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Аннотация

Аннотация
Эта книга посвящена описанию новых разработок в области твердопла-

менного горения, позволяющих вычислять и оценивать критические усло-
вия зажигания, воспламенения и распространения пламени на основании 
результатов экспериментальных исследований, часть которых проведена 
авторами этой книги.

В этой книге рассмотрены актуальные проблемы горения конденсиро-
ванных веществ. Очевидно, что проблемы, связанные с горением твердых 
топлив, гораздо сложнее тех, которые возникают при исследовании газового 
горения. Действительно, системы газ – твердое, жидкость – твердое и твер-
дое – твердое обладают своими специфическими свойствами и законами; 
среди них можно указать, например, фазовые переходы, условия стабильно-
сти наночастиц, химическая природа реакций твердое – твердое и т. д. Кро-
ме того, уравнение состояния твердого тела в аналитической форме обычно 
отсутствует, поэтому при вычислениях вопрос выбора замыкающего урав-
нения для соответствующей системы появляется довольно часто. Сам во-
прос о механизме реакций между двумя различными твердыми порошками 
возникает из-за очень малых коэффициентов диффузии в конденсирован-
ной фазе. Действительно, в системе Ta + C, скорость реакции должна быть 
весьма мала, однако реакция Ti + C протекает со вполне измеримыми скоро-
стями. Таким образом, особенности кинетических механизмов в реакциях 
твердое-твердое являются предметом интенсивных дискуссий в литературе.

В книге впервые с единых позиций проанализированы основные подхо-
ды к проблемам горения твердое – твердое и твердое – газ, представленные 
в современной литературе. В книге уделено основное внимание примене-
нию классической теории горения к воспламенению и распространению 
пламени в конденсированной фазе и исследованиям в области фильтраци-
онного горения, самораспространяющегося высокотемпературного синтеза 
и стабилизации нанопорошков. Приведенный материал в основном бази-
руется на оригинальных работах соавторов. Книга может быть полезна для 
студентов высших курсов, аспирантов и научных работников в области экс-
периментальных и теоретических исследований горения.

В этой книге современные результаты и достижения российской науки 
(до 2020 г.) в области горения конденсированных веществ последователь-
но и с единых позиций классической теории горения излагаются впервые. 
Это в особенности относится к теоретическим работам одного из соавто-
ров, Б. С. Сеплярского, чьи исследования в области классической теории 
горения формируют идеологическую базу книги. Кроме того, представлены 
аналитические формулы в различных областях горения конденсированных 
сред (очаговое воспламенение, фильтрационное горение, самораспростра-
няющийся высокотемпературный синтез, горение нанопорошков), которые 
были уже успешно использованы российскими учеными для практического 
применения. Авторы отмечают, что при обращении к теоретическому ана-
лизу старались уделить основное внимание по мере возможности анали-
тическому рассмотрению, а не численному моделированию. Очевидно, что 
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развитие аналитического подхода всегда сопровождается созданием неко-
торой идеологии понимания существа процесса с использованием таких 
обоснованных предположений, которые могут позволить получить решение 
сложной проблемы в довольно простой и ясной аналитической форме. Та-
ким образом, читатель имеет возможность понять природу явления, не вни-
кая в конкретную архитектуру алгоритмов численного метода расчета.

В первой главе книги вводится понятие волнового механизма образова-
ния квазистационарной зоны химической реакции для определения кри-
тических условий и времени задержки зажигания при наличии тепловых 
потерь в окружающую сре ду. Описана волновая теория зажигания, пока-
завшая свою высокую эффективность при определении временных ха-
рактеристик зажигания в системах со сложным механизмом химического 
взаимодействия (последовательные, параллельные, независимые реакции). 
На примере превращения исходного вещества по схеме конкурирующих 
реакций впервые показана возможность синтеза неоднородных материа-
лов в режиме теплового взрыва. Определены необходимые и достаточные 
условия получения как неоднородных (градиентных), так и однородных 
материалов в режиме теплового взрыва. Результаты численных расчетов 
показали, что получение неоднородных материалов возможно только при 
больших значениях критерия Био, когда на этапе распространения хими-
ческое превращение локализовано вблизи максимальной температуры. 
Установлено, что разбавление исходного вещества инертными добавками 
является универсальным способом повышения однородности получаемых 
продуктов. Определены условия, при которых состав конечного продукта 
зависит не только от кинетических и теплофизических характеристик ис-
ходного вещества, но и от величины критерия Био.

Во второй главе настоящей книги показано, что задача об очаговом те-
пловом взрыве сводится к анализу динамики реакционной зоны в услови-
ях охлаждения очага воспламенения инертной средой; при этом мощность 
химического источника тепла в течение периода индукции можно считать 
приблизительно постоянной. Предложена концепция промежуточной вол-
ны горения с максимальной температурой, равной температуре очага ра-
зогрева. Проведенный с помощью предложенного приближенного метода 
анализ задачи о критических условиях воспламенения системы очагов ра-
зогрева показал, что критический размер очагов зависит от толщины про-
слойки между ними.

В третьей главе сформулирована новая конвективно-кондуктивная мо-
дель горения порошковых смесей, в которых температура горения выше 
температуры плавления одного из реагентов. В соответствии с этой моделью 
конвективный перенос тепла вызван течением слоя расплава легкоплавкого 
реагента под действием капиллярных сил и перепада давлений газов перед 
слоем расплава и за ним, а скорость проникновения расплава в исходную 
шихту и есть скорость распространения волны горения. Конвективный ме-
ханизм горения показал свою эффективность для объяснения аномально 
высокой скорости горения, обнаруженной при сжигании «безгазовых» си-
стем титан + сажа, а также титан + сажа + полистирол в условиях одномер-
ной фильтрации примесных газов. Анализ имеющихся экспериментальных 
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и теоретических работ показал, что в условиях примесного газовыделения 
конвективный механизм горения может быть обеспечен течением слоя рас-
плава легкоплавкого реагента под действием капиллярных сил и перепада 
давлений газов перед слоем расплава и за ним, а скорость проникновения 
расплава в исходную шихту и есть скорость распространения волны горе-
ния. Сформулированы физическая и математическая модели конвективного 
горения «безгазовых» систем. Установлено, что для реализации ускоряюще-
гося режима горения необходимо наличие свободного объема, не занятого 
шихтой. Показано, что на начальном этапе горения, а также при величине 
свободного объема, превышающей объем образца, скорость фронта и давле-
ние газа возрастают по экспоненциальному закону. Получены аналитические 
выражения для расчета средней скорости конвективного горения. Исследова-
ния сформулированной в работе модели позволили объяснить наблюдаемые 
в экспериментальных условиях различия в закономерностях горения «безга-
зовых» систем в условиях встречной, спутной и двухсторонней фильтрации 
примесных газов. На основании экспериментальных данных и проведенных 
расчетов установлена заметная роль лучистого теплообмена в механизме 
распространения волны горения по гранулированным смесям. Сделан вывод 
о том, что распространение фронта горения в гранулированных смесях обе-
спечивается комбинацией лучистого и кондуктивного механизмов передачи 
тепла. Специально проведенные эксперименты с прессованными образцами 
показали, что высокая скорость горения гранулированных смесей не связана 
со специфическими особенностями исходных реагентов.

Установлено, что более низкая скорость горения прессованных образцов 
по сравнению с гранулированными для состава Ti + хC связана с тормозя-
щим действием примесного газовыделения. Дано объяснение этому факту 
в рамках конвективно-кондуктивной модели.

Показано, что скорость горения прессованных образцов Ti + хC 
(0.5 < x < 1) больше, чем у образцов насыпной плотности; а скорость го-
рения гранулированных образцов может быть как ниже, так и выше, чем 
у прессованных, в зависимости от содержания углерода в смеси.

Обнаружено уменьшение влияния потока газа (как инертного, так и ак-
тивного) на скорости горения порошковых смесей при увеличении содержа-
ния углерода в смеси и дано объяснение этому явлению.

Дано объяснение исчезновению второго фронта (фронта азотирования) 
при горении порошковых смесей с увеличением доли углерода в смеси. По-
казано, что увеличение скорости горения гранулированных смесей за счет 
потока азота не может быть объяснено в рамках классической теории филь-
трационного горения, а вызвано ведущей ролью реакции азотирования 
в механизме распространения волны горения. Установлено, что для гра-
нулированной смеси состава Ti + C поток азота, вопреки термодинамиче-
ским расчетам, обеспечивает более высокую скорость горения, чем в потоке 
инертного газа, поджигая вещество с поверхности гранулы за счет химиче-
ского взаимодействия титана с азотом.

Полученные данные позволяют сделать вывод о возможности реализа-
ции неравновесного механизма горения гранулированных смесей Ti + xC 
(0.5 < x < 1) в спутном потоке азота, когда последовательность химических 
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реакций в волне горения определяется структурой пористой среды, особен-
ностями кинетики взаимодействия титана с азотом и углеродом и величи-
ной потока газа.

На основании экспериментальных данных рассчитаны эффективные 
значения коэффициентов теплообмена между фильтрующимся газовым по-
током и пористой засыпкой.

Проведенные расчеты показали, что для гранулированных составов 
Ti + xC (0.5 < x < 1) в условиях наших экспериментов опережающее под-
жигание пористого вещества потоком аргона не реализуется из-за высокой 
температуры воспламенения смесей.

Рассмотрена применимость теории перколяции для описания процессов 
горения порошковых и гранулированных смесей Ti + C вблизи концентра-
ционных пределов распространения волны горения при различном спосо-
бе разбавления инертным материалом – мелкими и крупными частицами 
Al2O3. Показано, что для гранулированных смесей, разбавленных круп-
ными инертными частицами, наблюдается недогорание при разбавлениях 
выше 50 %, которое на пределе достигает 50 %, что находится в качествен-
ном согласии с теорией перколяции. Установлено, что полученное значение 
концентрационного предела горения 75 % (масс.), так же, как и значение 
отношения скоростей горения неразбавленной смеси и смеси на пределе 
распространения, равное 2.6, соответствует предсказаниям теории перко-
ляции. Возможность распространения пламени при расчетной температуре 
горения смеси ниже температуры плавления титана объяснена наличием 
перколяционного кластера. Сформулированы необходимые условия приме-
нимости теории перколяции для описания процессов горения в конденсиро-
ванных «безгазовых» системах.

Исследованы закономерности горения нанопорошков металлов, которые 
являются пирофорными, т. е. способны самовоспламеняться при контакте 
с воздухом из-за высокой химической активности и большой удельной по-
верхности. Существуют два основных способа обеспечения пожаровзры-
вобезопасности технологических процессов: пассивный инженерно-тех-
нический – основанный на системах предупреждения о нежелательных 
изменениях в процессе, и научно-технологический, предполагающий та-
кое изменение технологического процесса или материалов, используемых 
в процессе, которое приводит к тому, что сам технологический процесс 
становится менее опасным или безопасным. В настоящей книге преимуще-
ственное внимание уделено второму методу применительно к процессам 
производства и переработки нанопорошков металлов. Для того чтобы сде-
лать процесс дальнейшей переработки нанопорошков в изделия безопас-
ным, их пассивируют. Пассивация заключается в создании тонкой защитной 
пленки на поверхности наночастиц, которая препятствует самовозгоранию 
нанопорошков металлов. Не существует надежных научно обоснованных 
методов пассивации металлических нанопорошков, т. к. до сих пор не раз-
работаны теоретические модели, объясняющие воспламенение нанопо-
рошков при комнатной температуре. Эти модели позволили бы выявить 
главные параметры, влияющие на критические условия воспламенения, 
и оптимизировать процесс пассивации нанопорошков. Поэтому актуальной 
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является разработка теории, объясняющей пирофорность нанопорошков 
металлов и учитывающей такие их особенности, как коалесценция наноча-
стиц при повышении температуры и роль диффузии окислителя внутрь за-
сыпки. Разработка такой теории и создание на ее основе научно обоснован-
ных высокоэффективных методов пассивации, позволяющих обеспечивать 
требуемый уровень безопасности при обращении с нанопорошками при 
сохранении уникальных физико-химических свойств последних, являются 
основой данной части книги. Было осуществлено целенаправленное ком-
плексное экспериментальное исследование влияния условий пассивации 
на временные характеристики процесса воспламенения и кинетику образо-
вания защитной пленки на поверхности наночастиц. Исследовано влияние 
факторов, лимитирующих диффузию активных компонентов газовой среды 
внутрь порошковой засыпки, и выработаны рекомендации для проведения 
процесса пассивации в оптимальных условиях. Также в четвертой главе кни-
ги описано обнаружение неоднородных «finger-like» поверхностных режи-
мов горения нанопорошков железа и никеля в отсутствие внешних потоков 
окислителя. Предложен метод оценки степени пассивации нанопорошков 
Fe с использованием метода цветной скоростной киносъемки. Эксперимен-
тально установлено, что зависимости периода задержки воспламенения 
и количество основных центров сгорания от времени пассивации могут 
использоваться для оценки степени пассивации. На основе эксперимен-
тальных данных предложено эмпирическое соотношение для оценки мини-
мального времени полной пассивации для образца произвольной толщины. 
Методом рентгенофазового анализа установлено, что образцы нанопорош-
ка железа 1 мм толщиной, пассивированные в потоке 3 % воздуха + Ar или 
0.6 % O2 + Ar в течение больше чем 6 мин., содержат только металлическое 
железо. Было установлено, что при хранении в бюксе с притертой крышкой 
в течение 5 месяцев в атмосферном воздухе нанопорошки железа не изме-
няют химический состав. Было показано, что наночастицы Fe формируют 
кристаллиты с размером ~ 20÷100 нм. Результаты метода Оже спектроско-
пии указывают на то, что наночастицы Fe содержат железное ядро и окис-
ный слой 2÷4 нм толщиной.

Впервые предложен эффективный метод стабилизации наночастиц желе-
за и никеля с помощью пассивации в сухом воздухе при температурах ниже 
нуля. Экспериментально показано, что в определенном температурном ин-
тервале ниже нуля наночастицы Fe не загораются в сухом воздухе; однако, 
пассивация происходит, что делает частицы стабильными при комнатной 
температуре. Было показано, что режимы горения при комнатной темпера-
туре и температурах ниже нуля качественно отличаются. Было обнаруже-
но, что содержание оксидов в образце нанопорошка железа после сгорания 
и максимальная температура разогрева образца уменьшаются с уменьше-
нием начальной температуры. Предложена и впервые экспериментально 
осуществлена пассивация нанопорошка железа в потоке сухого воздуха при 
начальной температуре нанопорошка ниже -25оС. Экспериментально пока-
зано, что при начальной температуре нанопорошка ниже -25оС нанопорошок 
железа не загорается в сухом воздухе; однако пассивация при этом проис-
ходит, что обеспечивает стабильность состава наночастиц при комнатной 
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температуре на воздухе. Рентгенофазовый анализ показал, что образцы на-
нопорошка, пассивированного в сухом воздухе при –35 oC, содержат только 
металлическое железо. С помощью сканирующей электронной микроскопии 
установлено, что пассивация при отрицательных температурах предотвра-
щает агломерацию и коалесценцию наночастиц железа, поэтому, средний 
размер наночастиц после пассивации при –35 0C, меньше, чем пассивирован-
ных при 20 0C. Эксперименты показали, что чем меньше начальная темпера-
тура, тем меньше разогрев; кроме того, при низкой начальной температуре 
фронтальный режим превращения отсутствует. Разогрев нанопорошка при 
начальной температуре выше –25 оС также обусловлен тепловыделением 
в реакции окисления железа, приводящей к возникновению тонкой защит-
ной оксидной пленки на поверхности наночастиц. Совокупность получен-
ных данных свидетельствует о том, что для засыпок из нанопорошка железа 
существуют критические условия теплового воспламенения, связанные с из-
менением соотношения между тепловыделением и теплоотводом. Следова-
тельно, теоретические подходы классической макроскопической теории 
теплового взрыва могут быть применимы для описания явлений воспламе-
нения в макроскопических объектах, состоящих из наночастиц.

Экспериментально показано, что обработка образцов порошка формиата 
никеля в течение 70 мин. при 209 °C в потоке аргона не приводит к образо-
ванию пирофорного нанопорошка Ni, в этом случае нанопорошок никеля 
имеет наименьший средний размер (30 нм). Метод синтеза наночастиц Ni 
из формиата никеля в потоке аргона и дальнейшая обработка полученных 
наночастиц в потоке водорода в течение различных временных интервалов 
позволяет как управлять средним размером частиц, так и контролируемо 
изменять степень пирофорности нанопорошка. Управление средним разме-
ром наночастиц возможно также осуществлять при варьировании толщи-
ны исходного образца формиата никеля. На примере нанопорошков железа 
и никеля впервые показано, что положения классической макроскопической 
теории теплового взрыва применимы к массивам, состоящим из нанообъ-
ектов. Система уравнений, описывающая такой процесс, включала в себя 
уравнение теплопроводности с источником, уравнение диффузии, учиты-
вающее взаимодействие окислителя с наночастицами, уравнение кинетики 
окисления наночастиц. При построении алгоритма расчетов учитывалось, 
что система разностных уравнений должна быть консервативной и адек-
ватно описывать физический процесс. Показано, что понижение начальной 
температуры нанопорошка приводит к переходу от послойного к объемно-
му режиму пассивации, что позволяет проводить пассивацию при допусти-
мом уровне разогрева, даже при большой концентрации окислителя в газе. 
Получены аналитические выражения для определения границ послойного 
и объемного режимов пассивации. В сформулированной задаче существует 
два характерных размера: это толщина слоя нанопорошка L и глубина про-
никновения реакции в слой Lcem при начальной температуре. При пониже-
нии начальной температуры слоя Lcem экспоненциально возрастает и мо-
жет стать равным толщине слоя. Выполнение этого равенства Lcem равно L 
является необходимым условием проведения процесса пассивации в объем-
ном режиме. В этом режиме пассивации газообразный окислитель находит-
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ся в каждой точке образца. Предложено преобразование масштабов, которое 
позволило использовать результаты теоретического анализа при нулевом 
значении безразмерной начальной температуры для определения разогре-
вов и режимов пассивации при пониженной начальной температуре нано-
порошка. Если размер образца больше чем глубина проникновения реакции 
в слой (Lcem меньше L), то реализуется послойный (фронтальный) режим 
пассивации, сопровождающийся при большой концентрации окислителя 
в газе значительными разогревами. Для фронтального режима пассивации 
были определены зависимости координаты фронта пассивации и его скоро-
сти от времени. Чтобы необходимое условие реализации объемного режима 
пассивации (Lcem больше L) продолжало выполняться и в процессе хими-
ческого взаимодействия необходимо, чтобы разогревы порошка были не-
велики (достаточное условие). В соответствии с теорией теплового взрыва 
для отсутствия значительных разогревов необходимо, чтобы размер образ-
ца в безразмерных переменных был меньше единицы. Это условие позволи-
ло определить значение температуры, до которой нужно охладить образец, 
чтобы разогрев не превышал один характеристический интервал. Значение 
температуры, ниже которой реализуется объемный режим пассивации, за-
висит от толщины слоя нанопорошка. Следовательно, в образцах разной 
толщины при одной и той отрицательной температуре могут реализовать-
ся качественно различные режимы пассивации с отличающейся величиной 
разогрева. Численные расчеты позволили проследить динамику процесса 
пассивации при различных начальных температурах, а также подтвердили 
правильность выводов теоретического анализа. Результаты теоретического 
анализа качественно согласуются с экспериментальными данными, полу-
ченными при исследовании процесса пассивации и динамики воспламене-
ния нанопорошков железа и никеля при температурах ниже 0 0С.

Установлены закономерности горения нанопорошков меди и вольфрама. 
Нанопорошки меди получены методом восстановления водородом (хими-
ко-металлургическим методом) и термическим разложением цитрата и фор-
миата меди. Показано, что нанопорошок меди, синтезированный из цитрата 
меди, не пирофорен. Горение этого нанопорошка меди можно иницииро-
вать внешним источником, при этом скорость волны горения составляет 
1.3±0.3 мм / с. Нанопорошок обладает в ~ 4 раза большей удельной поверх-
ностью (45±5 м2 / г), чем нанопорошок, полученный методом восстановле-
ния водородом, практически не содержит оксидов и стабилен на атмосфер-
ном воздухе. Нанопорошок меди, полученный химико-металлургическим 
методом, пирофорен и поэтому нуждается в пассивации, однако его пасси-
вация приводит к образованию заметных количеств оксидов меди. Скоро-
сти горения пассивированного и непассивированного нанопорошка меди, 
полученного химико-металлургическим методом, одинаковы и составляют 
0.3 ± 0.04 мм / с.

Нанопорошки вольфрама W были синтезированы восстановлением 
триоксида вольфрама водородом (метод химической металлургии) при 
440÷640 0C из образцов с различной удельной поверхностью: 2 м2 / г (1), 
11 м2 / г (2), 0.8 м2 / г (3). Показано, что нанопорошок W, синтезированный при 
640 0C для всех трех использованных прекурсоров является непирофорным 
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α-W. Его горение может быть инициировано внешним источником; горение 
развивается в пространственно неоднородном режиме. Нанопорошок, син-
тезированный при 480 0C из оксида вольфрама марки 1 и 2 является смесью 
α-W, β-W и WO2.9; этот порошок пирофорен. Установлено, что пассивиро-
ванный нанопорошок W, синтезированный при 480 0C из оксида вольфрама 
марки 3, является β-W со следами WO3 и WO2.9. Температурный интервал 
синтеза β-W, полученного в работе, очень узкий: 470÷490 0C. Удельная по-
верхность нанопорошков α-W составляет 10 ± 2 м2 / г; у смеси β-W cо следа-
ми WO3 и WO2.9 она составляет 18 ± 1 м2 / г.

Описаны экспериментальные исследования особенностей горения ком-
пактных образцов из непассивированных нанопорошков железа и влияния 
пористости этих компактных образцов на динамику их разогрева на воздухе. 
Исследованы закономерности саморазогрева компактных образцов диметром 
5, 7 и 10 мм из пирофорных нанопорошков железа. Показано, что максималь-
ная температура саморазогрева для образцов из нанопорошков железа одина-
ковой плотности практически не зависела от диаметра образцов и составляла 
450÷480 °С. Показано, что разогрев образца из непассивированного нанопо-
рошка железа имеет неоднородный характер, хотя начинается одновременно 
по всей поверхности образца. Установлено, что максимальная температура 
саморазогрева уменьшается с увеличением относительной плотности образ-
цов, что свидетельствует о том, что процесс окисления лимитируется диф-
фузионным подводом окислителя. Показано, что процесс взаимодействия 
образцов с воздухом носит поверхностный характер. Получено качественное 
согласие результатов теоретического анализа с экспериментальными данны-
ми. Показано, что для сохранения пирофорности образцов из нанопорошков 
железа в емкостях с притертой крышкой, эти емкости должны находиться 
в атмосфере инертного газа. Установлена зависимость режима взаимодей-
ствия образцов с воздухом от длительности нахождения бюксов на воздухе. 
Экспериментально установлена возможность пассивации образцов из нано-
порошка железа при нахождении бюксов на воздухе. Время, необходимое для 
пассивации, возрастает с увеличением диаметра образцов. Эксперименты 
показали, что пассивированные компактные образцы сохраняют свою хими-
ческую активность, например, их можно воспламенить вольфрамовой спира-
лью. Установлено, что при помещении образцов в печь, нагретую до 100 °С, 
пассивированный образец диаметром 5 мм не воспламеняется. Выдержка 
образца диаметром 5 мм на воздухе в течение часа при 110 °С не приводит 
к возгоранию или изменению его фазового состава. Для образцов диаметра-
ми 7 мм и 10 мм наблюдается разброс температур воспламенения, указывая 
на неполную пассивацию внутренней части этих образцов.

Полученные результаты означают, что оптимальным способом получе-
ния компактных образцов из нанопорошков железа при максимальном со-
хранении уникальных физико-химических свойств нанопорошка является 
прессование нанопорошка железа, полученного химико-металлургическим 
способом, в аргоне в таблетки диаметром 5 мм и высотой 5 мм (последнее 
обеспечивает постоянство плотности образца) и выдерживание их в бюксах 
с притертой пробкой в течение 20 мин. на воздухе. Все операции следует 
проводить при комнатной температуре.
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(проект № 16-13-00013). 
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Введение
Пламя не возникает спонтанно. Мы или пользуемся зажигалкой, что-

бы включить газовую плиту, или спичкой, чтобы разжечь костер. В древ-
ние времена наши предки использовали кремень, или молния независимо 
от человека зажигала горючие предметы. Так или иначе, без источника за-
жигания процесс горения не осуществится. Это касается и двигателя вну-
треннего сгорания, и боевого снаряда, и любых устройств, использующих 
горение. Это шахты для добычи угля и иных ископаемых, это синтез про-
мышленно важных соединений, это трубопроводы и газовые магистрали. 
Столь широкое применение и значение горения в нашей жизни требует зна-
ния закономерностей этого явления, прежде всего зажигания, от которого 
в первую очередь зависит, осуществится горение или нет. Если зажигание 
произошло, осуществляется распространение пламени по горючей смеси.

Невозможно переоценить огромный вклад советской школы горения 
в рассматриваемые в данной книге проблемы. Мы стоим на плечах гиган-
тов, таких, как академики Я. Б. Зельдович, Н. Н. Семёнов, А. Г. Мержанов, 
профессора Д. А. Франк-Каменецкий, О. М. Тодес, А. С. Соколик и др. 
В их трудах разработаны теория теплового взрыва, локального зажигания, 
очаговоговоспламенения, распространения пламени. Эти теории написаны 
«широкими мазками» и оставляют до сих пор значительный простор для 
детализации физического описания многих явлений, имеющих место при 
горении газовых и твердых систем. Отметим, что при изложении теории мы 
старались основное внимание уделять не численным расчетам, а, по воз-
можности, аналитическому рассмотрению. Это связано с тем, что развитие 
аналитического подхода всегда сопровождается созданием некоторой иде-
ологии понимания сущности процесса, на основании чего делаются опре-
деленные обоснованные предположения, позволяющие решение сложной 
задачи привести к сравнительно простому и понятному аналитическому 
виду. При этому читатель получает возможность понять природу явления, 
не вникая в особенности архитектуры алгоритма расчетного метода, а пу-
тем наглядного получения и исследования аналитических решений.

Теоретические модели, основанные на аналитическом рассмотрении, 
представленные в книге, представляются авторам наиболее динамическим 
способом погружения в эту область науки, потому что они дают общий под-
ход для объяснения экспериментальных особенностей горения. С одной 
стороны «Grau, teuerer Freund, ist alle Teorie, Und gruen des Lebens goldner 
Baum», однако, с другой стороны, именно противоречия теории и экспе-
римента являются основной движущей силой процесса познания. Лауреат 
Нобелевской премии, всемирно известный советский физик академик Петр 
Капица любил говорить: «Согласие между экспериментом и теорией пред-
ставляет собой состояние мещанского благополучия в науке. Этим закрыва-
ется развитие. Если результаты эксперимента и теории расходятся, то есть 
над чем думать… Это всегда надо приветствовать».

Горение – это последовательность быстрых экзотермических химиче-
ских реакций со сложной кинетикой, сопровождаемая выделением тепла 
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и световым излучением (пламя). Можно наблюдать пламена совершенно 
различной природы. Волна горения распространяется через подходящую 
среду и преобразует исходные реагенты. Это распространение определяет-
ся обратной связью экзотермической реакции с тепловыделением и моле-
кулярными транспортными процессами во фронте горения. Горение может 
происходить в системах газ – газ, газ – жидкость, жидкость – жидкость, 
жидкость – твердое и твердое – твердое. Горение древесины, пластмассы 
или топлива – пример горения органических соединений. Горение неорга-
нических веществ, таких как металлы, неметаллы, оксиды, бориды, нитри-
ды и т. д., имеет широкое промышленное применение.

На процесс горения влияют многие параметры. Экспериментально мож-
но заметить, что сухой кусок дерева горит легче, чем влажный, в последнем 
случае необходимо дополнительное количество тепла, чтобы обеспечить 
горение. В обеих ситуациях система «дерево – кислород» остается той же 
самой, однако термодинамика системы изменилась. Если горящее дерево 
накрыть одеялом, горение прекратится через некоторое время из-за отсут-
ствия одного из этих реагентов (кислорода), т. е. соотношение исходных ре-
агентов изменится. Вот простейшие примеры того, как управляющие пара-
метры процесса влияют на горение.

Горение обычно сопровождается выделением тепла (кроме, например, 
пламени треххлористого азота, разбавленного инертным газом, или пламен 
очень бедных смесей CS2 + O2). С древних времен горение использовали 
в основном для обогрева. Продукты горения начали использоваться далеко 
не сразу, хотя в течение многих веков фермеры сжигали свои поля, чтобы 
устранить сорняки. Полученный пепел действовал как биоорганическое 
удобрение, восстанавливая минеральные соли и обогащая землю.

Рассмотрим неорганическое горение, алюминотермию. Больше сотни 
лет использовали смесь алюминия и оксида железа, чтобы сваривать же-
лезнодорожные рельсы получающимся в результате восстановления же-
лезом. Эта система все еще используется, поскольку она не требует ника-
кого специального оборудования и относительно недорога. В 60-х годах 
прошлого века было обнаружено, что горение металлов и / или оксидов 
может использоваться в качестве процесса синтеза сложных керамик, ин-
терметаллидов и т. д. Отметим, что процесс горения также влияет на ми-
кроструктуру и, следовательно, механические, оптические, электрические 
свойства и т. д. конечного продукта. Эти процессы названы академиком 
А. Г. Мержановым самораспространяющимся вымокотемпературным син-
тезом – СВС.

В древнем Китае использовали горение определенных металлических 
порошков для изготовления фейерверков. Одна из реакций обеспечивает 
временную задержку, в то время как устройство фейерверка в течение не-
которого времени взлетает в воздух, и лишь затем эта реакция поджига-
ет главный заряд фейерверка. Исследование кинетики реакции позволяет 
определить управляющие параметры для оптимизации горения подобных 
смесей. Регулируя управляющие параметры, можно изменять временную 
задержку, тепловыделение и его скорость, проектируя фейерверк или, на-
пример, подушки безопасности.
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Горение энергетической смеси никогда не может достигаться без ини-
циирования химической реакции. При этом важную роль приобретают 
проблемы взрывобезопасности. Контроль потенциально опасных ситуа-
ций помогает избежать несчастных случаев. Например, субстрат, который 
использовали в качестве кинопленки в начале ХХ века, являлся нитро-
целлюлозой, нестабильным и огнеопасным материалом. Многие из этих 
фильмов были потеряны навсегда из-за пожаров, поскольку нитроцел-
люлоза в воздухе постепенно разлагается, что может привести к ее спон-
танному воспламенению. Опасность энергетического материала в данной 
ситуации зависит от его чувствительности, т. е. от вероятности воспламе-
нения и от скорости выделения тепла после воспламенения. В подобных 
случаях необходимо принять меры как для изоляции очага воспламенения, 
так и обеспечения безопасности персонала. Для этого измеряют пределы 
инициирования горючих материалов. Адекватная картина мер предосто-
рожности при обращении с энергетическим материалом может быть по-
лучена только при проведении множественных тестов в различных усло-
виях инициирования. Подобные проблемы пожарной безопасности имеют 
чрезвычайное значение для угольных шахт, при хранении взрывчатых ве-
ществ и т. д.

Таким образом, энергетические вещества могут быть разделены на три 
главных класса: взрывчатые вещества, топлива и пиротехника. Все они 
склонны к сравнительно быстрому химическому разложению с выделени-
ем большого количества тепла и иногда значительного количества газовых 
продуктов. Эти реакции часто не требуют окислителя. Взрывчатые веще-
ства разрабатывают, чтобы получить максимально быстрое энерговыделе-
ние в сочетании с ударной волной, что обеспечивает необходимое разруши-
тельное действие. Детонационная волна в твердых телах распространяется 
со скоростями приблизительно 6000–9000 м⋅с-1.

Топливо нагревает газ, однако скорость энерговыделения в топливе 
значительно медленнее, чем у взрывчатых веществ. Разные виды топли-
ва разработаны, чтобы гореть с контролируемой скоростью. Пиротехника 
обеспечивает намного больше разнообразных эффектов, при этом только 
некоторые из них происходят из-за выделения газа; важнейшие пиротех-
нические композиции газы не выделяют. Цель пиротехники состоит в том, 
чтобы произвести свет, звук, дым, газ, движение, химический синтез. Пи-
ротехнические составы представляют собой смеси компонентов, которые 
обычно не самовоспламеняются без инициирования, они разработаны, что-
бы гореть, но не детонировать. Типичные скорости горения пиротехниче-
ских составов находятся в интервале от ~ 1 мм⋅с-1 до ~ 1000 мм⋅с-1. Однако 
пиротехнический состав, содержащий, например, алюминиевый порошок, 
может сдетонировать. Если химическая реакция производит достаточно 
тепла, чтобы воспламенить соседние слои, распространение фронта реак-
ции становится самоподдерживающимся, и пиротехнический состав сгора-
ет полностью. Такой процесс горения, характеризующийся распростране-
нием зоны разогрева, следует отличать от взрыва, где основную роль играет 
давление, и от детонации, представляющей собой комплекс, состоящий 
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из химической реакции и ударной волны, проходящий через реакционно-
способное вещество.

В этом смысле пиротехнические реакции, в результате которых образу-
ются твердые вещества, можно рассматривать как самоподдерживающийся 
высокотемпературный синтез (СВС). Процесс СВС был открыт в 1967 году. 
И. П. Боровинская, В. М. Шкиро и А. Г. Мержанов в Институте Химической 
Физики Академии Наук СССР в Черноголовке, обнаружили новый тип ре-
акции между твердыми реагентами, приводящей к твердым продуктам. Од-
ной из первых была реакция Ti + 2B → TiB2, в которой продукт сохранял 
свою начальную форму таблетки и представлял собой компактное и плот-
ное вещество. Когда был реализован потенциал этого простого процесса, 
стали исследовать синтез керамических материалов и т. д. [1–3].

Процесс СВС действительно выглядит довольно простым. Он может 
быть реализован в системе, реагирующей в режиме распространения волны 
при теплопередаче от горячих продуктов к холодным реагентам после ло-
кального инициирования процесса. Существует, однако, проблема ускоре-
ния реакции между двумя различными твердыми порошками (например, Ta 
+ C, так называемые медленно горящие системы). Известно, что в системе 
Ta + C скорость формирования карбида определена скоростью твердофаз-
ной диффузии углерода в тантал. Температура горения порошков тантала 
в углероде ниже той, при которой может возникнуть расплав. Температу-
ра горения в системе углерод – тантал составляет 2750 K, а температура 
плавления жидкой фазы, эвтектики, составляет 4153 K [2]. Реакции в пе-
чах длятся в течение многих часов. Отметим, что в точках контакта реаген-
тов образующийся продукт становится своеобразным запирающим слоем, 
который подавляет дальнейшую реакцию. Молекулы начальных веществ 
должны проникнуть через слой продукта, чтобы прореагировать. Посколь-
ку диффузия в твердом теле – очень медленный процесс, реакции в твердой 
фазе заканчиваются и практически проходят до конца уже в начальные ин-
тервалы времени. Чтобы ускорить такие реакции, их проводят при высоких 
температурах (обычно в печах при > 1500 °C), поскольку с повышением 
температуры скорость процесса диффузии увеличивается. Кроме того, что-
бы увеличить поверхность контакта реагентов, их перерабатывают в уль-
традисперсные порошки и проводят реацию при непрерывном смешении 
и измельчении, чтобы разрушить барьерный слой продукта (механическая 
активация). Отметим, что простота процесса СВС – лишь кажущаяся. Как 
будет показано ниже, для обеспечения воспроизводимости свойств целево-
го продукта требуется обеспечть одинаковый химический состав, дисперс-
ность и морфологию исходных порошков, строго контролировать предвари-
тельные операции смешения, механической активакции и термовакуумной 
обработки и т. д.

В СВС можно выделить три основных стадии процесса – это воспла-
менение, фронтальное горение и охлаждение продукта. Типичные особен-
ности СВС представлены в Таблице. Максимальная температура горения 
Tm, скорость распространения фронта горения и скорость нагрева могут до-
стигнуть сравнительно высоких значений, что позволяет считать СВС экс-
тремальным химическим процессом.
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Таблица
Типичные характеристики процесса СВС [4].

Размер частиц (мкм) 5–100
Относительная плотность (%) 30–60
Начальная температура (K) 300–700

Давление (MПa) 0.1–15
Скорость горения (мм∙с-1) 1–200

Температура горения (K) 2300–3800
Температура воспламенения (K) 800–1200

Широкий набор элементов, таких как титан, бор, молибден и т. д., может 
быть получен процессом СВС. Особенно интересным является примене-
ние СВС к синтезу неорганических соединений, таких как бориды, карби-
ды, нитриды и силициды; интерметаллиды и сплавы; сложные оксиды, та-
кие как ниобаты, танталаты, ферриты; гидриды и т. д. Многие материалы, 
имеющие практическое значение в электронике, военном деле, химическом 
машиностроении и многих других областях, доступны для получения этим 
методом. Кажущаяся простота процесса СВС скрывает очень сложные хи-
мические и физико-химические превращения, влияющие и на скорость 
горения, и на качество конечных продуктов. Зная полную схему реакции, 
легко получить нужный продукт методом СВС. Но получить продукт СВС, 
который удовлетворяет строгим требованиям по химической чистоте и фа-
зовому составу, загрязнениям, микроструктуре, физическим параметрам, 
является чрезвычайно трудной задачей, которая требует осуществления об-
ширного научного исследования. СВС представляет собой саморегулирую-
щийся процесс, в котором образование продукта обычно является причиной 
и следствием горения. Это, казалось бы, «безгазовое» СВС горение (твердое 
+ твердое → твердое) является процессом преобразования твердой смеси 
непосредственно в стабильный твердый раствор без газообразного реагента 
и даже без газообразного продукта [5]. Однако очевидно, что при нагрева-
нии во время СВС реакции выделяются адсорбированные газы; этот процесс 
сильно влияет, по крайней мере, на морфологию целевого продукта, поэтому 
термин «безгазовое» по меньшей мере не является строгим. В главе 3 пока-
зано, что примесные газы, а также потоки газа через реагирующую твердую 
смесь, коренным образом влияют на закономерности СВС процесса.

Нужно отметить, что необходимость использования тепла, выделяюще-
гося в химических реакциях при производстве целевых продуктов, осозна-
валась еще в прошлом веке, когда Бекетов и Голдшмидт обнаружили само-
поддерживающиеся термитные реакции, приводящие к твердым продуктам. 
Позже были разработаны многие производственные процессы на основе 
горения (доменные печи для производства чугуна в чушках, алюминотер-
мическое производство ферросплавов для промышленного применения 
и т. д.). Однако до разработки современной теории горения (1930–40-е годы 
для газов и 1950–60-е годы для конденсированных веществ) было трудно 
оценить перспективы и потенциал такого подхода к производственным про-
цессам. В результате отдельные и независимые научные труды, посвящен-
ные экзотермическим явлениям, которые появлялись со времен Бекетова 
и Голдшмидта, как правило, имели недостаточно высокий уровень и, соот-
ветственно, не имели технологических последствий [2].
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Возвращаясь к методу СВС, который его первооткрыватель А. Г. Мержа-
нов назвал «твердопламенным горением», мы можем утверждать, что это 
открытие стало весьма важным шагом в развитии теории горения. Мно-
гочисленные научные направления были развиты на основе исследований 
твердого пламени. Это неравновесная теория распространения пламени, 
которая дала первое классическое объяснение явлению твердого пламени, 
теория гетерогенного горения, теория фильтрационного горения и т. д. [1]. 
Исследования в области СВС исторически были начаты при изучении горе-
ния смесей металлов с бором, углеродом и кремнием. С 1976 года большое 
количество университетов и лабораторий в СССР и позже во всем мире за-
нимались научными исследованиями СВС процессов. К настоящему време-
ни до 1000 соединений синтезировано методом СВС.

Реакции синтеза горением могут быть классифицированы в зависимости 
от состояния реагентов как реакции твердое – твердое или «безгазовые», 
твердое – жидкость и твердое – газ.

Кроме того, реакции синтеза горением классифицируются согласно типу 
реакционной системы: 1) элементные системы, в которых материал синте-
зируется из элементов, 2) термитные системы, в которые синтез горением 
включает стадию восстановления, обычно металлотермическое восстанов-
ление оксида, 3) сложные реакционные системы, которые включают не-
сколько конкурирующих реакций [3].

Синтез горением осуществляется, как правило, двумя путями:
a) Самоподдерживающееся распространение пламени через твердую 

шихту, классический СВС. Ввод энергии осуществляется в малом объеме 
образца реагента, локальная температура увеличивается до температуры 
воспламенения смеси. С того момента, из-за ее самоподдерживающегося 
характера, реакции не нужен дальнейший подвод энергии. Выделенное теп-
ло прогревает следующий слой исходной шихты до температуры воспламе-
нения. Фронт реакции в виде зоны прогрева и непосредственно реакцион-
ной зоны двигается по исходной смеси, оставляя позади продукты горения.

б) Одновременное воспламенение, также называемое тепловым взры-
вом. Образец помещают в печь и однородно нагревают до температуры 
воспламенения смеси. Весь образец должен одновременно реагировать без 
распространения фронта горения.

Укажем, что кинетика самоподдерживающихся высокотемпературных 
реакций не достаточно хорошо понята. Очевидно, что экспериментальная 
проверка теоретических моделей очень важна для развития теории и прак-
тики синтеза горением. Волна горения – ключевое понятие в теории те-
плопередачи и перемещения массы в химически реагирующих системах. 
Осуществление химического превращения в волновых режимах находит 
широкое применение в энергетике и технологии. Соответственно, суще-
ствует обширная литература по различным аспектам теории волн горения 
[1–20]. Распространение волны горения, как видно из сказанного выше, 
является одним из основных способов осуществления синтеза горением 
[18]. Реагенты имеют относительно низкую начальную температуру и от-
делены от продуктов реакции с высокой температурой узкой зоной горения 
[4]. Пусть T0 – начальная температура реагентов, при этом Tc – температура 
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горения. Зона горения распространяется в смесь реагентов с фиксирован-
ной относительной скоростью un. Эту скорость называют скоростью лами-
нарного горения. Для газового горения мы рассматриваем значение экспе-
риментально измеренной видимой скорости, которое, будучи поделенным 
на коэффициент расширения, дает значение нормальной скорости, также 
обозначаемой как un.

Ниже мы рассмотрим только дефлаграционные волны горения, т. е. вол-
ны реакции, распространяющиеся с дозвуковыми скоростями. В литературе 
существуют предположения о том, что в химически реагирующих систе-
мах, которые не выделяют газы, могут даже существовать сверхзвуковые 
волны горения [21, 22], однако эта проблема в настоящее время является 
дискуссионной.

Волна горения распространяется через исходный (твердый) реагент 
со скоростью un. Однако возможна иная схема процесса. Начальный реагент 
подается в зону реакции со скоростью un, а продукты реакции отбирают-
ся (со скоростью обычно другой, чем un). Зона горения тогда неподвижна. 
С первой ситуацией, как правило, сталкиваются при распространении вол-
ны горения через первоначально неподвижную среду. Вторая схема реали-
зуется в различных практических приложениях (печи, двигатели, и т. д.). 
В реальных системах, особенно газовых, направления начального потока 
смеси и нормали к фронту горения, как правило, не совпадают, поэтому 
фронт сгорания не плоский. Системы с реакцией, происходящей в волне го-
рения, находят широкое применение в современных технологиях, например, 
газообразные смеси углеводородов с воздухом используются в различных 
двигателях; взрывчатые вещества, порох и твердое топливо – в ракетах; го-
рючие порошки и пыль – в двигателях и печах. Пиротехнические комплек-
сы используются в различных целях; синтез огнеупоров также осуществля-
ют в зоне горения, как и синтез некоторых металлов или сплавов, а также 
производство ацетилена при неполном окислении углеводородов [23–30]. 
Очевидно, что системы, в которых осуществляется волновой режим горе-
ния, очень сильно различаются по физико-химическим свойствам. Реаген-
ты и продукты могут быть газообразными, жидкостями, твердыми, капель-
ными системами, взвешенными в газе. Переход к нанокристаллическому 
состоянию, в котором характерные геометрические размеры структурной 
единицы вещества соизмеримы с определенным характерным масштабом 
некоторого физического явления, приводит к радикальным изменениям 
в свойствах конечных продуктов. Многие системы могут быть разнородны-
ми со сложными процессами смешения реагентов, происходящими в волне 
реакции. Распространение волны горения во многих технических системах 
происходит в условиях турбулентного потока газа.

Поскольку температура в волне горения изменяется в условиях суще-
ственного химического превращения, свойства получаемого материала 
могут значительно различаться. Это приводит к дополнительным трудно-
стям при разработке количественной теории распространения волны горе-
ния и при анализе результатов для реальных систем. Трудности, связанные 
с учетом реакции с высокой степенью превращения, характерны для иссле-
дований распространения волны горения. С ними обычно не сталкиваются 
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в исследовании таких явлений горения, как тепловой взрыв или воспламе-
нение, где часто достаточно рассмотреть явления перед повышением темпе-
ратуры, когда степень превращения мала, и, например, можно использовать 
кинетику нулевого порядка.

Множество кажущихся необычными явлений и усложняющих факторов 
при распространении волны горения приводит к существованию разноо-
бразных ветвей в теоретических подходах. В этом смысле осуществление 
удовлетворительного описания основных подходов с единственной точки 
зрения вызывает определенные сложности.

Как указано выше, особенности распространения волны горения опре-
деляются химическими реакциями, приводящими к выделению тепла 
и повышению температуры, что сопровождается процессами теплопереда-
чи и переноса массы. Особенности теплопередачи и перемещения массы 
позволяют разделить процессы горения на два главных класса, а именно, 
гомогенное и гетерогенное горение [18]. Системы с гомогенным горением 
остаются однофазными в течение всего процесса, таким образом, процес-
сы транспорта и смешения фаз не необходимы для осуществления реак-
ции и выделения тепла. Однако это не означает, что диффузия не играет 
роли. Самый известный пример гомогенного горения – горение заранее 
перемешанных газов, состоящих из топлива и окислителя. Гомогенное 
горение также включает горение многих конденсированных или газифи-
цированных соединений, в которых могут осуществляться экзотермиче-
ские реакции разложения или синтеза. В случае гетерогенного горения 
система чаще всего в макроскопическом смысле неоднородна в момент 
инициирования или становится гетерофазной во время горения. Химиче-
ские реакции и выделение тепла в гетерогенном горении часто происходят 
на границах раздела фаз и могут сопровождаться фазовыми переходами. 
Скорость гетерогенного горения обычно определяется скоростью процес-
сов транспорта. Системы с гетерогенным горением включают различные 
конденсированные и диспергированные системы с различными свойства-
ми и режимами горения (капли топлива в газообразном окислителе, пори-
стое топливо, в которое окислитель подается при фильтрации, и т. д. [20, 
31]). В главе 3 обсужден режим горения, вызванный распространением 
слоя расплава.

Рассмотрим основы теории горения в гомогенной среде, хотя смесь ре-
агентов в общем случае может быть диспергирована и потому гетероген-
на. Теория распространения волны горения в гетерогенной среде связана 
с преодолением ряда трудностей и разрабатывается отдельно для различ-
ных режимов гетерогенного горения. В теории гомогенного горения по-
добных трудностей нет, поэтому можно сосредоточить внимание на про-
блемах, которые имеют общее значение для теории распространения волн 
горения. Основные принципы этой теории основаны на одновременном 
рассмотрении химической кинетики, переноса тепла и массы. Эти модели 
были сформулированы в 30-х и 40-х годах прошлого века для газовых сме-
сей Зельдовичем и Франк-Каменецким, Беляевым и другими. Льюис и фон 
Эльбе [32] определили эмпирическое соотношение между скоростью пла-
мени и кинетикой химической реакции. Зельдович и Франк-Каменецкий 
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[4] впервые получили формулу для скорости пламени. Эти исследования 
были далее развиты в направлениях определения механизмов химических 
реакций и газодинамических особенностей реагирующего газового потока. 
Экспериментальная работа Беляева [19] сыграла важную роль при разви-
тии теории гомогенного горения конденсированных веществ. На основе 
его работы был предложен механизм горения взрывчатых веществ. Позже 
Зельдович математически описал механизм горения в твердофазных реак-
циях, основываясь на теории распространения пламени в газовых смесях. 
Многие экзотермические твердофазные реакции или реакции твердое – 
жидкость, будучи инициированными локально, могут выделить достаточ-
но тепла, чтобы осуществился самоподдерживающийся режим горения 
уже без дополнительного подвода энергии [1–3]. Выделившееся тепло 
обеспечивает возникновение фронта горения с распространяющейся зоной 
реакции конечной толщины. Укажем, что моделирование СВС процесса 
должно учитывать не только термодинамику и кинетику реакции, но также 
и физические явления, связанные с воспламенением (например, плавление 
реагентов и / или разбавителей), механизмы распространения волны горе-
ния, тепловые потери, связанные с фазовыми переходами, объемом и фор-
мой образца, пористость и теплопроводность реагентов / разбавителей 
и продуктов. Экспериментальные исследования СВС реакций обеспечива-
ют данные по режиму и скорости распространения волны горения, кото-
рые используются для апробации соответствующей модели. Отметим, что 
коэффициенты диффузии в конденсированных средах имеют очень малые 
значения, при этом экспериментальные значения этих величин могут от-
личаться на порядки, что значительно понижает ценность количественных 
расчетов. Поскольку СВС реакция протекает сравнительно быстро, то пер-
вое предположение, которое можно принять при моделировании – это про-
текание процесса в адиабатических условиях. Пусть исходная смесь с на-
чальной температурой T0 нагрета до температуры сгорания теплом самой 
реакции. Перед волной расположена зона предварительного нагрева, в ко-
торой температура повышается от T0 до температуры горения. После нача-
ла реакции, как только достигается постоянная скорость распространения 
волны, устанавливается стационарное температурное распределение в си-
стеме координат, движущейся вместе с волной. В зоне горения δw проис-
ходят химические и физические превращения. Толщина зоны определена 
степенью превращения реакции η от 0 до 1. Скорость реакции φ больше 
нуля, когда температура горения достигнута и имеет максимум в зоне горе-
ния. Это, в принципе, идеальная ситуация, когда δw является относительно 
узкой.

Толщина зоны реакции определяется кинетикой реакции. Реакции, име-
ющие кинетический контроль, имеют широкие зоны реакции (их ширина 
зависит, однако, от величины энергии активации) и различные простран-
ственные распределения T, η и φ. Фронт горения может быть тогда опреде-
лен температурой, а не степенью завершения реакции. При этих условиях 
участок от конца зоны горения до полного завершения реакции называется 
областью догорания. Скорость выделения тепла в классической теории го-
рения в основном определяется температурой, в то время как в СВС про-
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цессах эта скорость может зависеть и от степени превращения. Модели этих 
процессов характеризуются задержкой тепловыделения из-за неполного 
превращения. Это явление определяется такими физико-химическими про-
цессами, как испарение, сублимация или диспергирование. Вследствие этих 
процессов некоторые реагенты выносятся из зоны реакции в диспергиро-
ванном состоянии, при этом предполагается, что дальнейшее химическое 
превращение не влияет на скорость горения. Формирование поверхности 
горения характерно для процессов с неполным превращением вещества. 
Основное уравнение горения задается уравнением теплопроводности, 
включающим тепловыделение как источник
   ρ Cp ∂ T / ∂ t = λ∂ 2T / ∂x2 + Q ρ φ         (1)

где T – температура (K), t – время, x – координата фронта горения (м), ρ – 
плотность (кг⋅м-3), Cp – теплоемкость (Дж⋅кг-1⋅K-1), λ – теплопроводность 
(Дж⋅м-1⋅K-1⋅с-1), Q – теплота реакции (Дж⋅кг-1), φ – скорость реакции (с-1) или 
исходная функция, которая связана со степенью превращения η: φ = ∂ η / ∂ t.

Тогда:
   ρ Cp∂T / ∂ t = λ∂ 2T / ∂x2 + Q ρ ∂η / ∂t        (2)

Часто в уравнении (2) принимают, что ρ, Cp и λ не зависят от темпера-
туры T и / или степени превращения η, т. е. они одинаковы для реагентов 
и продуктов.

Функция источника φ, для системы, подчиняющейся закону Аррениуса 
n-го порядка, задается следующим соотношением:
   ∂η / ∂t = K0 exp (−Ea / RT) (1 – η) n       (3)

в котором K0 – предэкспоненциальный множитель (с-1), R – универсаль-
ная газовая постоянная (Дж⋅моль-1⋅K-1) и Ea – энергия активации (Дж⋅моль-1). 
Как только волна сгорания достигает постоянной скорости, система коорди-
нат может быть изменена:
         θ = x + u ⋅ t         (4)

где θ – новая координата, и u – скорость фронта реакции в направлении x.
Уравнение (2) принимает вид:

ρu Cp ∂ T / ∂ θ = λ∂ 2T / ∂ θ 2 + Q ρ u ∂η / ∂ θ
Интегрируя это уравнение от ∞ до θ, получаем
u (T − T0) = ρ ∂T / ∂θ + u ρ η Q / C p, который может быть преобразован в

ρ ∂ T / ∂η ∂η / ∂θ = u (T − T0) − u ρ η Cp / λ
При полном превращении реагентов выделяется количество тепла Q, ко-

торое обеспечивает адиабатическое повышение температуры ΔTad:
ΔTad = Tad − T0 = Q / C p

Для очень тонкой зоны реакции ( (RTad
2 / Ea) / (Tad − T0) << 1, [5]) мы (опу-

ская промежуточные вычисления) получаем аналитическое выражение для 
скорости фронта реакции u:
  u = sqrt ( (λ K 0 / Cp Q) (RTad

2 / Ea) 
n+1 exp (Ea / RTad)) (5)
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Это выражение было впервые получено Хайкиным и Мержановым 
в 1966 году [5]. Их книгу можно считать лучшим теоретическим ислледо-
ванием в этой области в 70-х годах прошлого века. Перечислим сделанные 
предположения:

1) (RTad
2 / Ea) / (Tad − T0) << 1,

2) λ, ρ, и Cp не зависят от температуры,
3) λ, ρ, и Cp не зависят от степени превращения и относятся к реагентам.
В целом, теория Зельдовича – Франк-Каменецкого рассматривает следу-

ющие важные особенности распространения пламени:
1) Зона пламени включает два региона: а) предпламенная зона, где име-

ет место интенсивный тепломассоперенос, но химические реакции все еще 
не происходят, б) зона реакции (пламя), где протекают интенсивные хими-
ческие реакции, но конвективный тепломассоперенос незначителен.

2) Зона реакции расположена в высокотемпературной области пламени 
и имеет температуру, близкую к Tad.

3) Ширина зоны реакции меньше (на порядок величины), чем ширина 
предпламенной зоны (так называемая узкая зона реакции).

4) Квадрат линейной скорости распространения пламени пропорциона-
лен скорости реакции при максимальной температуре (Ze ~ E / RTad) и тепло-
проводности; это отражает природу распространения пламени, связанную 
с кинетикой тепловыделения и теплопередачи от горячих слоев к холодным.

5) Tемпература горения Tm равна адиабатической температуре химиче-
ской реакции.

Отметим, что были также разработаны модифицированные модели го-
могенного горения. В самораспространяющихся высокотемпературных ре-
акциях выделяющееся тепло нагревает исходные материалы, что приводит 
к увеличению скорости реакции. Очевидно, что свойства реагентов перед 
фронтом горения могут значительно отличаться от продуктов за фронтом 
горения. Это означает, что выражение (5), полученное Хайкиным и Мер-
жановым, некорректно для большинства систем. Уточненные модели были 
разработаны в [8–17, 20, 31, 33], чтобы учесть влияние не только тепло-
физических свойства реагентов и продуктов на скорость фронта горения, 
но также пористости, разбавителей, фазовых переходов, теплопотерь и раз-
мера частиц. Лакшмиканта и др. [8, 9] получили аналитические уравне-
ния для скорости распространения волны горения, учитывающие вклады 
определенных свойств реагентов и продуктов, а именно теплопроводности 
и плотности. Было показано, что пористость также влияет на режим горе-
ния. Было также изучено влияние плотности зерен на скорости фронта ре-
акции [2, 14–17].

Можно особо выделить исследование Райса [16]. Им было обнаружено, 
что скорость распространения фронта горения как функция плотности име-
ет максимум, который зависит от размера частиц реагентов.

Известно, что присутствие жидкой фазы воздействует на кинетические 
характеристики системы. Смоляков и др. [10] изучили действие инертной 
низкоплавкой добавки в синтезе горением и получили аналитические реше-
ния для скорости фронта реакции, включающие тепловые свойства низко-
плавкого инертного разбавителя. Смоляков показал существование различ-
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ных режимов горения, которые могут быть вызваны изменениями фазового 
состояния разбавителя. В режимах, определяемых фазовым переходом, ско-
рость горения не зависит от количества инертного разбавителя. Отметим, 
что полученные уточнения, в сущности, основаны на модели, разработан-
ной Мержановым в 1966 году.

Размер частиц реагента также влияет на скорость распространения вол-
ны горения. Например, в работах [2, 3, 8, 11–13] исследовано влияние раз-
мера частиц плавящегося реагента на скорость фронта горения. Аналити-
ческие решения для скорости фронта горения были получены только для 
диффузионной кинетики [20, 31], т. е. для гетерогенного горения, которое 
требует предположений о геометрии частиц реагентов и, следовательно, 
включает размер этих частиц в качестве параметра. Подход Мержанова 
не включает явно влияние размера частицы; впрочем, любой такой эффект 
можно учесть введением некоторой эмпирической константы в K0. Извест-
но, что тепловые потери зависят от формы образцов; подавление реакции 
может быть достигнуто, когда скорость тепловых потерь больше, чем ско-
рость тепловыделения. Ло и др. выполнили эксперименты, цель которых 
состояла в том, чтобы подавить реакцию при изменении геометрии частиц 
[17]. Кроме того, как отмечалось выше, выделенное тепло может привести 
к плавлению реагента в зоне прогрева, если величина Tad выше, чем вели-
чина температуры плавления одного из реагентов. Тогда скорость волны 
горения будет определяться диффузией расплава в зону исходных реаген-
тов (см. главу 3).

Были разработаны другие модели горения (см., например, [34, 35]), чтобы 
учесть различные физические процессы, имеющие место при горении, на-
пример, при исследовании горения в заранее перемешанных газообразных 
веществах, сгорании битумных сланцев, пористого твердого топлива и т. д. 
Последний процесс представляет собой гетерогенную реакцию между га-
зообразной и твердой фазами и вызывает интерес в контексте приложений 
теории фильтрационного горения. Фильтрационное горение, в основном, 
включает две конфигурации, основанные на направлении потока фильтру-
ющегося окислителя и направлении распространения фронта реакции. Они 
классифицируются как спутное фильтрационное горение, если поток окис-
лителя и зона реакции распространяются в том же направлении. Однако 
если направление фронта распространения зоны химического превраще-
ния и направление движения фильтрующегося окислителя противополож-
ны, процесс называется встречным фильтрационным горением. Встречную 
фильтрацию и ее характерные особенности изучали в [36, 37]. Например, 
в медленном режиме горения, называемом тлением, процесс горения осу-
ществляется в присутствии окислителя без видимого фронта пламени [38], 
при этом выделяются токсичные газы и тепло, которое ведет процесс без 
перехода в видимое пламя.

Кроме того, на поверхности твердого топлива могут развиться неустой-
чивости, классифицируемые как «fingers», например, в связи с дестаби-
лизирующим эффектом транспорта окислителя [38, 39]. При анализе воз-
никновения такого рода неустойчивости данный сценарий был исследован 
Зиком и Мозесом [38], проводившими эксперимент в ячейке, содержавшей 
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тонкий образец фильтровальной бумаги, положенный между двумя парал-
лельными пластинами, который продувался кислородом. Целью их экспе-
риментов являлось выявление роли скорости потока кислорода (именно, 
числа Пекле) в наблюдаемом формировании неустойчивости. В пористой 
среде тление становится очень сложным и включает различные химиче-
ские реакции и транспортные процессы [40], т. е. возникают различные ха-
рактерные масштабы времени и пространства. Реакция происходит на по-
верхности твердого топлива, где инициирование тления требует наличия 
теплового потока. Соответственно, температура твердого горючего возрас-
тает, приводя к реакциям тепловой деградации (эндотермический пиролиз 
и экзотермическое окисление) до тех пор, пока скорость тепловыделения 
остается достаточно высокой, чтобы распространение горения продолжа-
лось. Передача тепла включает такие транспортные механизмы, как тепло-
проводность, конвекция и излучение. Общеизвестным примером тления 
в пористой среде является горение биомассы, происходящее при лесных 
пожарах позади фронта пламени. Для получения дополнительной инфор-
мации о тлении можно обратиться, например, к [41, 42]. Предыдущие те-
оретические исследования в этой области включают работу Олемиллера 
[42], представившего важнейшие механизмы, определяющие тление поли-
меров. Рейн [41] представил одномерное расчетное исследование иниции-
рования процесса тления и его распространения в пенополиуретане. Икеда 
и Mимура [43] предложили систему реакция – диффузия для моделиро-
вания образующихcя «finger-like» структур в процессе тления. Результа-
ты проведенного ими численного моделирования показали хорошее каче-
ственное согласие с результатами эксперимента, представленными Зиком 
и Мозесом [38, 44, 45].

Другие теоретические исследования относятся к работам [39, 46, 47], где 
также представлены волновые решения. В [40] осуществлено трехмерное 
численное моделирование тления в заданных образцах твердого топлива. 
В [48] была предложена микроскопическая модель тления тонкого слоя твер-
дого топлива – пористого тела с периодической микроструктурой и введено 
понятие периодической гомогенизации. Теоретически эта модель является 
развитием макро-геометрической модели газ – твердое Кагана и Сивашин-
ского [39]. Твердое топливо, как предполагается, диспергировано в газо-
вой фазе. Для иллюстрации макро-геометрической конфигурации (случай 
встречного потока) можно обратиться к [38, 39, 46], в которых фронт тления 
направлен против газового потока, содержащего кислород.

В этой книге также поставлены проблемы, связанные с горением нано-
порошков и компактных изделий из них. Известно, что нанопорошки метал-
лов являются пирофорными, т. е. способны самовоспламеняться при кон-
такте с воздухом из-за высокой химической активности и большой удельной 
поверхности. Существуют два основных способа обеспечения пожаровзры-
вобезопасности технологических процессов: пассивный инженерно-тех-
нический, основанный на системах предупреждения о нежелательных 
изменениях в процессе, и научно-технологический, предполагающий та-
кое изменение технологического процесса или материалов, используемых 
в процессе, которое приводит к тому, что сам технологический процесс ста-
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новится менее опасным или почти безопасным. В настоящей книге основ-
ное внимание будет уделено второму методу применительно к процессам 
производства и переработки металлических нанопорошков. Для того чтобы 
сделать процесс дальнейшей переработки нанопорошков в изделия безопас-
ным, их пассивируют. Пассивация заключается в создании тонкой защитной 
пленки на поверхности наночастиц, которая препятствует самовозгоранию 
нанопорошков металлов. Пассивация обычно продолжается десятки часов, 
что является ограничительным фактором на пути увеличения объема про-
изводства нанопорошков.

Однако существуют ситуации, когда проведение пассивации невозмож-
но или нежелательно, хотя технические операции с нанопорошками и ком-
пактными изделиями из них необходимо осуществить. Поэтому актуальной 
задачей является исследование самовоспламенения и саморазогрева ком-
пактированных образцов из непассивированных нанопорошков, разработка 
новых способов получения компактных изделий из нанопорошков, позволя-
ющих обеспечивать требуемый уровень пожаровзрывобезопасности.

Не существует надежных научно обоснованных методов пассивации 
металлических нанопорошков, т. к. до сих пор не разработаны теоретиче-
ские модели, объясняющие воспламенение нанопорошков при комнатной 
температуре. Эти модели позволили бы выявить главные параметры, вли-
яющие на критические условия воспламенения и оптимизировать процесс 
пассивации нанопорошков. Применение для этой цели моделей, разрабо-
танных для описания воспламенения частиц металлов, в которых предпо-
лагается, что взаимодействие частиц с окислителем лимитируется диффу-
зией реагентов через слой продукта на поверхности частиц, неприемлемо, 
т. к. в соответствии с этими моделями воспламенение при температурах, 
близких к комнатной, невозможно из-за низких значений коэффициента 
диффузии. Поэтому актуальной является разработка теории, объясняю-
щей пирофорность нанопорошков металлов и учитывающей такие их осо-
бенности, как коалесценция наночастиц при повышении температуры 
и роль диффузии окислителя внутрь засыпки. Разработка такой теории 
и создание на ее основе научно обоснованных высокоэффективных ме-
тодов пассивации, позволяющих обеспечивать требуемый уровень безо-
пасности при обращении с нанопорошками при сохранении уникальных 
физико- химических свойств последних являются основной целью одного 
из разделов книги. В книге описано также целенаправленное комплексное 
экспериментальное исследование влияния условий пассивации на вре-
менные характеристики процесса воспламенения и кинетику образования 
защитной пленки на поверхности наночастиц. Исследовано влияние фак-
торов, лимитирующих диффузию активных компонентов газовой среды 
внутрь порошковой засыпки, и выработаны рекомендации для проведения 
процесса пассивации в оптимальных условиях. Проведенные теоретиче-
ские и экспериментальные исследования обеспечивают качественный ска-
чок в понимании процесса воспламенения и пассивации нанопорошков 
металлов, что позволит существенно снизить или исключить риски воз-
никновения техногенных аварий при производстве, хранении, транспор-
тировке и переработке нанопорошков.
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В главе 1 натоящей книги представлена концепция волнового механизма 
образования квазистационарной зоны химической реакции для определе-
ния критических условий и времен задержки воспламенения, в том числе 
при учете тепловых потерь. Волновая теория воспламенения показала вы-
сокую эффективность при определении временных характеристик воспла-
менения в системах со сложным механизмом химического взаимодействия. 
Эта теория может быть также применена к описанию воспламенения в гете-
рогенных средах, в том числе гибридных газовзвесях, содержащих горючее 
твердое топливо и горючий газ в окислительной окружающей среде.

В главе 2 показано, что задача об очаговом воспламенении сводится к ис-
следованию динамики зоны реакции при условии охлаждения очага воспла-
менения инертной окружающей средой; при этом мощность химического 
источника тепла за время индукции (задержки воспламенения) можно счи-
тать приблизительно постоянной. На основании решения этой задачи про-
ведено рассмотрение системы очагов воспламенения.

В главе 3 сформулирована новая конвективно-кондуктивная модель 
горения порошковых смесей, в которых температура горения выше, чем 
температура плавления одного из реагентов. Согласно этой модели конвек-
тивная теплопередача вызвана потоком расплава одного из реактивов при 
действии капиллярных сил и разности давлений газа перед расплавом и по-
зади него; таким образом, скорость проникновения расплава в исходный 
порошок и есть скорость распространения волны горения. Конвективный 
механизм горения показал свою эффективность для объяснения аномально 
высокой скорости горения, обнаруженной при исследовании т. н. «безгазо-
вых» систем, например, титан + сажа, а также титан + сажа + полистирол 
в условиях одномерной фильтрации примесных газов. Анализ доступных 
экспериментальных и теоретических работ показал, что в условиях выделе-
ния примесных газов конвективный механизм горения обусловлен потоком 
слоя расплава одного из реагентов под действием капиллярных сил. Сфор-
мулированы физические и математические модели конвективного горения 
«безгазовых» систем. Установлено, что реализация режима ускоряющегося 
горения требует наличия свободного объема, который не занят образцом. 
Показано, что в начальной стадии горения в случае, если размер свободного 
объема превышает размер образца, скорость фронта горения и давление газа 
увеличиваются экспоненциально. Получены аналитические выражения для 
расчета средней скорости конвективного горения. Анализ сформулирован-
ной конвективно-кондуктивной модели позволил объяснить различия, на-
блюдаемые экспериментально при горении «безгазовых» систем в условиях 
спутной, встречной и латеральной фильтрации примесных газов.
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Глава 4 посвящена разработке теории пирофорности нанопорошков ме-
таллов и роли диффузии окислителя в нанопорошок. Выполнены экспери-
ментальные исследования зависимости временны́х характеристик воспла-
менения нанопорошков металлов от состава газовой окружающей среды 
и времени пассивации нанопорошков после синтеза. Созданы эффективные 
оригинальные методы пассивации, позволяющие обеспечить требуемый 
уровень безопасности с целью уменьшения риска возникновения техно-
генных несчастных случаев при производстве, обработке, транспортировке 
и хранении нанопорошков при максимальном сохранении их уникальных 
свойств. Установлено, что оптимальным способом получения компактных 
образцов из нанопорошков железа при максимальном сохранении уникаль-
ных физико-химических свойств нанопорошка является прессование нано-
порошка железа, полученного химико-металлургическим способом, в арго-
не в таблетки и выдерживание их в бюксах с притертой пробкой в течение 
заданного времени на воздухе.
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Глава 1. Теория зажигания конденсированных 
веществ. Волновой подход

Концепция волнового механизма образования квазистационарной зоны 
зимической реакции введена одним из авторов для определения критиче-
ских условий и времен задержек воспламенения с теплопотерями. Показа-
но, что взаимосвязь глубины выгорания и скорости промежуточной волны 
горения с величиной теплопотерь определяет особенности воспламенения 
в неадиабатических условиях. Волновая теория зажигания показала свою 
высокую эффективность при определении временны́х характеристик зажи-
гания в системах со сложным механизмом химического взаимодействия (по-
следовательные, параллельные, независимые реакции), а также при анализе 
процесса зажигания газовзвеси твердых частиц нагретым телом в окисли-
тельной среде и гибридных газовзвесей. Основные характеристики процес-
са воспламенения определены на основе волнового механизма образования 
зоны химической реакции, а именно время инертного прогрева, установле-
ние и нарушение теплового баланса; установлен физический смысл этих 
характеристик. Показано, что развитие процесса разогрева зависит от от-
ношения характерных времен образования зоны химической реакции, спо-
собной независимо распространяться, и полного выгорания на поверхно-
сти образца. Вычислены критические значения коэффициента теплоотвода. 
Показано, что критические условия зажигания совпадают с критическими 
условиями возникновения промежуточной волны горения ПВГ. Опреде-
лены основные характеристики процесса зажигания для реакции перво-
го порядка. Результаты численного расчета подтвердили справедливость 
как основных предположений, так и результатов приближенного анализа. 
Предложено определять температуру зажигания из равенства внешнего те-
плового потока тепловому потоку из зоны реакции в ПВГ, максимальная 
температура которой равна температуре зажигания. Показано, что разогрев 
является инертным при температурах поверхности меньших температуры 
зажигания; время этой стадии составляет бόльшую часть задержки воспла-
менения τig. Это позволяет выразить τig через характеристики ПВГ. Разра-
ботан аналитический метод вычисления временных характеристик воспла-
менения пористого тела в условиях встречной нестационарной фильтрации. 
Установлено, что скорость нагрева вещества в течение воспламенения близ-
ка к скорости нагрева этого вещества промежуточной волной фильтрацион-
ного горения (ПВФГ) с максимальной температурой, равной температуре 
зажигания. Также предложен метод аналитического вычисления характери-
стик зажигания пористого образца потоком нагретого газа (спутная неста-
ционарная фильтрация).
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§ 1. Зажигание при наличии теплоотвода  
с боковой поверхности

В этом параграфе вводится понятие волнового механизма образования 
квазистационарной зоны химической реакции [1] для определения критиче-
ских условий и времени задержки зажигания при наличии тепловых потерь 
в окружающую сре ду. В работах [2, 3] критические условия находились со-
гласно стационарной теории. Однако эта теория не позволяет рассчитать 
временные характеристики зажигания, а также учесть влияние выгорания 
на закономерности воспламенения конденсированных веществ. Как пока-
зывают результаты данного параграфа, именно связь глубины выгорания η 
и скорости промежуточной волны ω с величиной потерь тепла в окружаю-
щую среду определяют специфику воспламенения в неадиабатических ус-
ловиях.

Рассмотрим обычную в тепловой теории зажигания модель про-
цесса. На границе полубесконечного тела радиусом r0 , способного к эк-
зотермическому превращению в момент времени t = 0, температура мгно-
венно достигает значения Тз (Тз > Тн) и затем не меняется. На бо ковой 
поверхности тела происходит теплообмен с окружающей средой. Предпо-
лагается, что он подчиняется закону Ньютона и характеризуется параме-
тром α. Считается, что в результате реакции образуются только конденси-
рованные продукты и при начальной температуре скорость ре акции W = 0. 
Система уравнений, описывающая такой процесс в безразмерных перемен-
ных, имеет следующий вид:

 
,

,

Начальные и граничные условия:

,

Здесь
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Т – температура; – х – координата; t – время; η – относительная кон-
центрация продуктов реакции; Q – тепловой эффект реакции на единицу 
массы вещества; с, ρ0 – теплоемкость и плотность вещества, λ – коэффици-
ент теплопроводности; k0 – предэкспоненциальный мно житель; Е – энергия 
активации; θ, ξ, τ – безразмерные температура, координата и время; f(η) – 
функция, характеризующая зависимость скорости реакции от глубины пре-
вращения исходного вещества; W(θ,η) – скорость реакции выгорания исход-
ного реагента.

При анализе процесса зажигания считаем выполненными обычные 
в теории воспламенения неравенства γ << 1, β << 1. Прежде, чем перейти 
к непосредственному определению характеристик зажигания, положим [1], 
что весь процесс воспламенения можно разбить на стадии: инертный про-
грев, распространение зоны реакции, тепловой взрыв. Зажигание начина-
ется со стадии инертного прогрева, когда мож но пренебречь реакционным 
тепловыделением и зона химической реакции отсутствует. Длительность 
стадии инертного прогрева τи определяется приравниванием потока тепла 
от нагревателя qн потоку тепла qств некоторой промежу точной волне горе-
ния (ПВГ). ПВГ – это стационарная волна горения с мак симальной темпера-
турой, равной температуре зажигания. При τ =τи по веществу начинает дви-
гаться волна превращения ПВГ, в которой и возникает квазистационарная 
зона химической реакции. Когда размер этой зоны ξp = ω(τ =τи) станет рав-
ным ширине зоны реакции в ПВГ (τ =τ0), все тепло, идущее на нагрев веще-
ства, будет давать химиче ская реакция, а градиент температур на поверхно-
сти станет равным ну лю. При дальнейшем увеличении зоны реакции тепло 
не успевает отво диться в холодные слои вещества. На профиле температур 
появляется максимум, и нагреватель становится холодильником. Когда мак-
симум сместится вправо на величину ξст, поток тепла в нагреватель станет 
равным потоку тепла в исходное вещество; в этом месте и происходит срыв 
теплового равновесия – воспламенение вещества (τ =τз). Таким образом, для 
определения τи, τ0, τз необходимо рассчитать основные параметры промежу-
точной волны горения: скорость ω, размер зоны реакции ξст, поток тепла, 
идущий на нагрев холодных слоев вещества qст.

Для выяснения качественной стороны вопроса о влиянии теплопотерь 
на закономерности зажигания конденсированных систем рассмот рим про-
стейшую реакцию нулевого порядка. Считаем, что Tз существен но ниже 
адиабатической температуры горения Tг = Tн + Q/с. Отметим, что для это-
го случая имеются результаты численных экспериментов в широком диа-
пазоне изменения коэффициента теплоотдачи [3], что позволяет прово дить 
сравнение характеристик зажигания, полученных численными и прибли-
женным методами.

В соответствии с классификацией волн горения [4] введенная нами ПВГ 
относится к элементарным моделям горения второго рода, для которых ско-
рость распространения определяется неполным превращением вещества 
в ве дущей зоне. Расчет основных характеристик неадиабатических волн 
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горения второго рода с заранее известной максимальной температурой 
проведен в [5], где показано, что для реакции нулевого порядка пара метры 
фронта выражаются через характеристики адиабатической волны (ω0, η0) 
и эффективный коэффициент теплопотерь :

        (1.1)

.

Поток тепла из зоны реакции qст совпадает с его значением в адиа-
батической волне горения и не зависит от уровня тепловых потерь z и глу-
бины превращения ηк:

.
Аппроксимируем источник эквивалентным по площади прямоуголь-

ником, высота которого равна максимуму скорости тепловыделения 
, а ширина определяется из равенства интегрального тепловы-

деления реального и модельного источников ( ). Поток тепла от на-
гревателя qн  можно найти из известного распределения тем ператур в по-
луограниченном стержне без теплоизолированной боковой поверхности, 
на торце которого поддерживается постоянная темпера тура [6]:

 .

При малых значениях zτи разложим выражение в квадратных скобках 
в ряд и, ограничиваясь первым членом, получим

          
 
.      (1.2)

Таблица 1

θн γ β z∙102 τи(3) τи(ЭВМ) τ0(4) τ0(ЭВМ) τз(5) τз(ЭВМ) Режим

10
10
10
10
10
10
10
10
5
5
5
5
5
5
5
5

0
0
0
0

0.02
0.02
0.02
0.07
0.02
0.04
0.04
0.04
0.04
0.04
0.02
0.01

0
0
0
0
0
0
0
0

0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5

0.1
0.5
1.0
1.5
1.0
1.3
1.5
0.8
6.0
1.0
4.0
5.0
5.5
6.0
7.0
7.0

-
-
-

–21.5
23.3
24.6
–6.15
4.3
5.4
5.76

6
6.15

7
7

-
-
-

–19.6
21.6
23.4
–7.2
4.7
5.8
6.4
6.8
7.0
8.0
8.0

27
32

41.5
64.6
41.5
52

64.5
–26.15

10
15.4
19
22

26.15
47
47

26.54
31.05
41.2
60.13
41.2
51
-

–27.8
10

15.6
19.8
22.8

-
–60

37
45.3
61.5
104
61.5
60
-

–46.15
16.7
25.4
32.3
38
-

–87

37.25
44.5
56.5
83.75
55.8
70.4

-
–43.8
16.8
25.6
31.8
40
-

–102

+
+
+
+
+
+
-
-
+
+
+
+
+
-
-
+

Примечание. + зажигание, – потухание. В численных расчетах время инертного прогрева 
определялось из формулы
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, где .

Приравнивая (1.2) потоку тепла в ПВГ , найдем

        ,     (1.3)

где  – время инертного прогрева без теплопотерь. Зная скорость волны 
реакции, а также ξст и τи, легко определить времена установления τ0 и срыва 
теплового равновесия τз:

  
,  (1.4)

  
.  (1.5)

Сравнение значений τи, τ0, τз, найденных по формулам (1.3) – (1.5), с ре-
зультатами численного решения исходной системы уравнений показало 
их хорошее совпадение (Таблица 1). Для θн = 10 и γ = 0 результаты числен-
ного счета взяты из [3], а для других значений пара метров получены одним 
из авторов.

При выводе (1.4), (1.5) полагали, что за время формирования зоны реак-
ции τз шириной 2ξст вещество на поверхности не успевает пол ностью выго-
реть. Однако с ростом температуры нагревателя и коэффициента теплопо-
терь это условие может быть нарушено: τз станет больше времени полного 
выгорания вещества τв = γ-1 при Tз. Это означает, что между зоной интенсив-
ной химической реакции и нагревателем образует ся область продуктов, где 
скорость тепловыделения равна нулю. Воз никновение эффекта отрыва зоны 
интенсивной химической реакции от нагретой до высокой температуры по-
верхности и служит критерием, разделяющим нормальные и вырожденные 
режимы зажигания.

Дальнейшее увеличение теплопотерь приведет к достижению критиче-
ских условий зажигания – предельным условиям существования промежу-
точной волны горения ПВГ. Пределу горения отвечает такое значение z, ког-
да происходит полное превращение вещества в зоне реакции [5]. По ложив 
в (1.1) ηк = 1, найдем критические условия зажигания

   .      (1.6)

При z > zкр зажигание становится невозможным, процесс химического 
превращения затухает. Следует отметить, что при z ≈ zкр стадия инерт ного 
прогрева составляет незначительную часть времени задержки за жигания 
(см. таблицу 1).
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Таким образом, при Тз << Тг действие нагревателя приведет к воспламе-
нению конденсированного вещества только тогда, когда в резуль тате нагрева 
тела образуется зона реакции, способная к самостоятельно му распростра-
нению, т. е. ξр = ξст. Отсюда следует определение момента зажигания – зажи-
гание произошло, если образовалась зона реакции, способная к распростра-
нению без внешнего подвода энергии. Для Тз << Тг этому условию отвечает 
момент установления теплового равно весия τ0. Развитие процесса при τ > τ0 
определяет, каким образом про исходит выход на режим высокотемпера-
турного горения. При Тз ≥ Тг для определения момента зажигания можно 
использовать условие, предложенное в [8] – количество тепла в нагретой 
области должно быть больше запаса тепла в прогретом слое стационарной 
волны горения.

Обобщение полученных результатов на случай произвольной кинети-
ческой функции f(η) не представляет трудностей. Продемонстрируем это 
на примере реакции первого порядка f(η) 1 ₋ η. Так же как и для реакции 
нулевого порядка, вычисление характеристик зажигания начнем с опреде-
ления параметров ПВГ. В соответствии с методом узкой зоны [9] оставим 
в зоне реакции только старшие члены уравнения теп лопроводности и после 
интегрирования для потока тепла из зоны реак ции получим

   .  (1.7)

Для вычисления интеграла в (1.7) учтем специфику процессов горения, 
когда источник сосредоточен в узкой области изменения температуры вбли-
зи θ = 0. Тогда при вычислении (1.7) вместо f(η) можно использо вать сред-
нее значение этой величины при изменении η от 0 до ηк

   .  (1.8)

Подстановка (1.8) в (1.7) позволяет определить qст и все остальные харак-
теристики ПВГ:

.

Таблица 2

θн γ β zкр∙102(ЭВМ) zкр∙102(6)

10
10
10
5
5
5
5

0.02
0.01
0.05
0.01
0.02
0.04
0.10

0
0
0

0.05
0.05
0.05
0.05

1.4
1.7
0.65
7.4
6.5
5.7

< 2.5

1.6
1.8
1.0
7.6
7.2
6.4
4.0

Приравняв qст потоку тепла, идущему на нагрев исходного вещества, 
найденному из распределения температуры в зоне прогрева ПВГ, получим 
соотношения, связывающие ω н ηк с уровнем теплопотерь А
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          (1.9)

Так же как для реакции нулевого порядка, пределу существования ПВГ 
отвечает такое значение параметра z, когда достигается полное превраще-
ние исходного реагента. Положив в (1.9) ηк = 1, найдем ско рость волны 
на пределе распространения и критический уровень тепло вых потерь

Согласно [1], эти условия одновременно являются критическими усло-
виями зажигания. При z > zкр воспламенения нет. Приравнивая qн потоку 
тепла из зоны реакции qст, получаем

.

Зная ω, ξст и τн, находим и величины
,

.

Сравнение времени формирования τз зоны реакции шириной 2ξст и ха-
рактерного времени выгорания вещества на поверхности τв для реак ции 
первого порядка τв = 1/γ позволяет создать классификацию режи мов вос-
пламенения.

Кроме приближенного анализа задачи осуществляли численное 
интегриро вание исходной нестационарной системы уравнений. Интегриро-
вание было выполнено на неравномерной пространственной сетке по неяв-
ной схеме на четырехточечном Т-образном шаблоне. Численный счет пол-
ностью подтвердил физическую картину развития процесса воспла менения, 
положенную в основу расчета, а также основные выводы приближенного 
анализа. Оказалось, что zкр есть функция произведения γθ, причем результа-
ты приближенного анализа дают верхнюю оценку для zкр (таблица 2).

На рис. 1.1, I и рис. 1.2, а показано ха рактерное распределение темпе-

ратуры в ве ществе θ(ξ, τ), а также поток тепла от нагревателя , 
количество тепла, выделяемое в результате химического превращения 

, и общее количество тепла, идущее на нагрев вещества 

qс = qн + qх, в раз личные моменты времени, найденные в результате чис-
ленного решения исходной системы для z < zкр. Там же приведены значения 
τн и τ0, вы численные по формулам (1.3), (1.4). Видно, что на стадии инерт-
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ного про грева основной вклад в нагревание вещества вносит поток тепла 
от на гревателя qн < qх,. На стадии формирования зоны химической реакции 
(τн < τ < τ0) qст меняется очень слабо и близко к значению потока тепла в ПВГ, 
тепловыделение от химической реакции qх > qн. Измене ние qн и qх на этом 
этапе носит практически линейный характер, как это и следует из предло-
женной модели развития процесса. 

При z > zкр и тех же значений основных параметров θН и γ проис ходит 
затухание процесса химического превращения (см. рис. 1.1, II, рис. 1.2, б). 
На первой стадии прогрева τ < τн, изменение qн, qх, qс проис ходит так же, как 
и при z < zкр. Затем следует стадия образования зо ны химической реакции 
τ > τн. Ее размеры увеличиваются пропорцио нально времени, и вместе с ней 
растет и тепловыделение от химической реакции. Однако до достижения 
момента установления теплового равно весия τ0 вещество на поверхности 
тела выгорит, и дальнейшее расшире ние зоны реакции станет невозможным. 
Тепловыделение от химической реакции не может обеспечить поток тепла 
в холодные слои вещества, необходимый для существования промежуточной 
волны горения. До стигнув максимума в момент τ = τв, qх начинает уменьшать-
ся. После выгорания вещества в поверхностных слоях образца распределение 
тем пературы θ(ξ, τ) и поток тепла на поверхности qн стремятся к своим стаци-
онарным значениям, найденным из решения инертной задачи [6]. 

Как показали результаты численных расчетов, развитие процесса нагрева 
зависит от соотношения времен τ0 и τв = 1/γ. Если τ0 > τв, то стадия прогрева за-
канчивается воспламенением вещества (см. рис. 1.1, I, рис. 1.2, а). При τ0 < τв 
ширина зоны реакции не может достигнуть свое го значения в ПВГ ξст, поэто-
му распределение волны реакции невоз можно и процесс зажигания не реали-
зуется (см. рис. 1.1, II, рис. 1.2, б). Таким образом, для нормальных режимов 
зажигания (τ0(z = 0) < τв) уточненное условие для нахождения zкр имеет вид

Для определения zкр в вырожденных режимах зажигания (τ0(z = 0) < τв) 
следует пользоваться результатами численного счета, так как выраже ние 
(1.6) дает завышенные значения.

Итак, на основе волнового механизма образования зоны химической 
реакции определены основные характеристики процесса зажигания: вре-
мена инертного прогрева, установления и срыва теплового равновесия, 
и выявлен их физический смысл. Показано, что развитие процесса на грева 
вещества зависит от соотношения времен формирования зоны хи мической 
реакции, способной к самостоятельному распространению τ0, и полного 
выгорания на поверхности образца τв. Рассчитаны критиче ские значения 
коэффициента теплопотерь. Оказалось, что критические условия зажига-
ния совпадают с предельными условиями существования промежуточной 
волны горения. Определены основные характеристики процесса зажигания 
для реакции первого порядка. Результаты числен ных расчетов подтвердили 
правильность основных допущений, положен ных в основу расчета, а также 
основные выводы приближенного анализа.
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Рисунки к § 1

Рис. 1.1. Распределение температуры в веществе в различные моменты времени; θн = 5, 
γ = 0.04, β = 0.05, τв = γ-1 = 25.
I – z = 0.05; II – z = 0.06. τ : 1–10, 2–20, 3–30, 4–60. z = 0.05;

В следующем параграфе описан приближенный метод расчета характе-
ристик зажигания конденсированных веществ постоянным потоком энер-
гии при сложном механизме взаимодействия. При этом использован подход, 
развитый в предыдущем параграфе. Определены режимы воспламенения 
при протекании в веществе двух конкурирующих экзотермических реак-
ций. Вычислены значения параметров, разделяющих режимы, и изучена 
последовательность смены режимов. Получены простые аналитические 
выражения для определения времени задержки зажигания tauз и темпера-
туры воспламенения Тз в каждом из режимов. Выводы приближенного ана-
лиза полностью подтверждены результатами численного интегрирования. 
Ошибка в определении tauз не превысила 10 %. Получены выражения для 
определения характеристик зажигания при протекании в веществе N конку-
рирующих экзотермических реакций.
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§ 2. Зажигание тепловым потоком при протекании 
двух экзотермических последовательных реакций

Применение методов классической тепловой теории зажигания [3, 10, 11] 
для расчета характеристик воспламенения при сложном химическом взаи-
модействии, когда в веществе протекает несколько реакций, встречает се-
рьезные затруднения. К настоящему времени известно небольшое число 
работ, посвященных анализу процесса воспламенения конденсированных 
веществ при сложной кинетической схеме [12–16]. В одних работах харак-
теристики зажигания были определены в результате численных расчетов 
исходной системы уравнений, а в других – с помощью метода сращиваемых 
асимптотических разложений (САР). Выражения для временных характе-
ристик, полученных методом САР, имеют громоздкий вид и вычисления 
по ним сложны и трудоемки. Однако ни численные расчеты, ни метод САР 
не позволили выявить специфику зажигания при протекании сложных реак-
ций и создать классификацию режимов воспламенения.

В данной работе рассмотрен процесс зажигания тепловым потоком не-
летучего конденсированного вещества, способного к химическому превра-
щению по схеме: B→A→C (конкурирующее параллельное превращение 
исходного вещества).

Рассматривается следующая модель процесса. На границе полубеско-
нечного тела задается постоянный тепловой поток q0 = λ∂T/∂x. В результате 
прогрева в веществе начинается интенсивная химическая реакция, приво-
дящая к его воспламенению. Будем считать, что в результате реакций об-
разуются только твердые вещества и фазовых переходов нет. Химическое 
превращение протекает по реакциям нулевого порядка, а его скорость при 
начальной температуре Тн пренебрежимо мала. Уравнение сохранения энер-
гии, описывающее процесс в безразмерных переменных, имеет вид:

         ,     (2.1)

τ = 0: θ = θн,
ξ = 0: ∂θ/∂ξ = ₋σ0; ξ = ∞: ∂θ/∂ξ = 0.
Используемые безразмерные величины:
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где Т – температура, х – координата, t – время, Qi, Ei ki0 – тепловой эф-
фект, энергия активации и предэкспонент i-й реакции; Сp, χ, λ – теплоем-
кость, коэффициенты температуропроводности и теплопроводности среды; 
R – газовая постоянная, Т* – масштабная температура, которая выбирается 
из физических соображений; q0 – поток тепла на поверхности тела.

Как известно, основные трудности при вычислении характеристик зажи-
гания в условиях нагрева постоянным тепловым потоком состоит в опре-
делении температуры воспламенения вещества Тз и формулировке кри-
тических условий зажигания. Численный счет, проведенный ранее [3, 10, 
11], позволил выявить следующие основные особенности процесса воспла-
менения, которые должна учитывать приближенная теория: профиль тем-
пературы близок к инертному профилю вплоть до момента резкого роста 
температуры на поверхности конденсированного вещества; момент равен-
ства тепловыделения от химической реакции Qx теплоприходу от внешнего 
источника тепла σ0 практически совпадает с временем зажигания, определя-
емым как резкий рост температуры на поверхности тела.

На основании этого в качестве Тз примем такую температуру поверхно-
сти тела, когда выполняется равенство
            σ0 = Qx,       (2.2)

где

       (2.3)

При вычислении интеграла (2.3) учтем особенности профиля температу-
ры вблизи поверхности. Как показывают результаты рассчетов, проведен-
ных в [3,10,11] и авторами, вплоть до выполнения равенства (2.2) этот про-
филь близок к линейному профилю с наклоном σ0. В этом случае изменение 
температуры в поверхностных слоях вещества определяется следующим 
уравнением:
        (2.4)

где θs – температура на поверхности вещества (ξ = 0). Так как все рассмо-
трение ведется для сильно активированных реакций Ei (Tз-Tн). / (RTз

2) >>1, 
то основной вклад в интеграл (2.3) дают поверхностные слои вещества, 
в которых изменение температуры относительно максимальной составляет 
величину порядка одного характерного интервала. Линейный профиль фор-
мально можно продлить до +∞, так как при низких температурах скорость 
химических реакций пренебрежимо мала. Если в качестве масштабной тем-
пературы Т* выбрать температуру воспламенения вещества Тз, то выраже-
ние для Qx в момент зажигания (Qs = 0) с учетом (2.4) примет вид

      (2.5)

Учитывая линейность профиля температуры, выражение (2.2) имеет 
простой физический смысл: в момент зажигания тепловыделение от хими-
ческой реакции равна потоку тепла в холодные слои вещества, что совпа-
дает с критическим условием теплового взрыва при перепаде температур 
θн > 1.
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Подставляя (2.5) в (2.2), имеем
     σ0

2 = (1+ φPK).       (2.6)
Однако более удобно определять Тз из равенства

         σ0
2 = 2 (1+ φPK) = qст

2      (2.7)
где qст – поток тепла из зоны реакции в стационарной волне горения, мак-

симальная температура которой равна температуре воспламенения Тз. Такой 
выбор масштабной температуры (2.7) позволяет создать единую классифи-
кацию режимов зажигания для граничных условий первого и второго рода. 
В размерных переменных соотношение (2.7) принимает вид:

              (2.8)

При сравнении (2.6) и (2.7) видно, что выражения σ0 отличаются только 
постоянным множителем , т. е. влияние тепловыделения от каждой ре-
акции учитывается одинаковым образом. При таком выборе температуры 
воспламенения равенство σ0 = Qx достигается при 0 < θs < 1, что позволяет 
пренебречь влиянием параметра β на характеристики зажигания.

Вычисление времени задержки зажигания основано на следующих до-
пущениях [3, 10, 11]:

1) прогрев вещества идет по закону инертного тела вплоть до температу-
ры зажигания θs = 0;

2) время достижения этой температуры совпадает с моментом воспла-
менения.

Непосредственная подстановка выражения (2.7) в закон изменения тем-
пературы поверхности инертного тела при граничных условиях второго 
рода [6] дает возможность определить величину τз:
          (2.9)

Важно отметить, что при вычислении масштабной температуры по соот-
ношению (2.7) анализ процесса зажигания постоянным тепловым потоком 
сводится к исследованию волн горения второго рода.

Нами было проведено исследование волны горения второго рода в слу-
чае протекания в веществе двух параллельных конкурирующих реакций. 
Анализ показал, что при Тг ≤ Тг

ад (Тг
ад – адиабатическая температура горе-

ния) процесс распространения волны горения может реализоваться в трех 
режимах («псевдоотрыв» первой реакции «переходный» и «псевдоотрыв» 
второй реакции). В режиме «псевдоотрыва» первой реакции характеристи-
ки волны определяются кинетикой и тепловым эффектом первой реакции

ω1
2 = 2 / θн

2, q1
2 = 2.

Параметры волны в «переходном» режиме определяются кинетикой 
и тепловым эффектом обеих реакций

ωп
2 = 2 (1+φPK) / θн

2, qп
2 = 2 (1+φPK).

В режиме «псевдоотрыва» второй реакции характеристики волны опре-
деляются кинетикой второй реакции

ω2
2 = 2φPK / θн

2, q2
2 = 2φPK,
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(2.13)

где ωi – линейная скорость распространения волны, qi – тепловой поток 
из зоны реакции. Границы между режимами условны, так как всегда ωп >ω1, 
ωп > ω2.

Пусть реализуется режим «псевдоотрыва» первой реакции, если вклад 
тепла от второй реакции станет меньше 1 %. Это условие в размерном виде 
выглядит так:
           (2.10)

Если вклад тепла от первой реакции станет меньше 1 %, то реализуется 
режим «псевдоотрыва» второй реакции. Это условие имеет вид

           (2.11)

Анализ полученных результатов удобно проводить при помощи фазовой 
диаграммы режимов горения, представленной на рис. 2.1. Видно, что суще-
ствуют три области, где реализуются определенные режимы распростране-
ния тепловой волны. Границы определены с помощью соотношений (2.10) 
и (2.11). Левая граница (кривая 1) получена из условия полного превраще-
ния исходного компонента в волне горения и определяется из соотношения

      (2.12)

где Т1 = Тн+Q1 / Сp, Т2 = Тн+Q2 / cP. Это выражение ограничивает область па-
раметров, где реализуется волна горения второго рода.

Варьирование тепловых эффектов химических реакций не приводит 
к качественному изменению местоположения областей, а только количе-
ственно влияет на их размеры. Из рис. 2.1 также видно, что при измене-
нии температуры горения ТГ возможны переходы из одного режима горения 
в другой. Направление переходов с ростом температуры горения однознач-
но определяется соотношением энергий активаций. Анализ соотношений 
(2.10) и (2.11) показал, что для смены режимов горения необходимо выпол-
нение определенных условий.

При Е2 > E1 (рис. 2.1, а) необходимым и достаточным условием для сме-
ны режимов является выполнение следующих неравенств:

Т = Т*: ω1 (Т*) > ω2 (Т*),
Т = ТГ

ад: ω1 (ТГ
ад) < ω2 (ТГ

ад),
где Т* – минимальная температура, при которой возможно волновое рас-

пространение зоны химической реакции [14]; ωi – i-й химической реакции. 
В этом случае с увеличением ТГ осуществляется переход: «псевдоотрыв» 
первой реакции → «переходный» → «псевдоотрыв» второй реакции. При 
ТГ > ТГ

ад волна горения второго рода существовать не может, так как те-
пловыделения от реакций не достаточно для обеспечения самостоятельного 
распространения волны без подвода тепла от внешнего источника.

При Е2 < Е1 (рис. 2.1, б) необходимым и достаточным условием для сме-
ны режимов является выполнение неравенств:
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(2.14)
Т = Т*: ω1 (Т*) < ω2 (Т*),

Т = ТГ
ад: ω1 (ТГ

ад) > ω2 (ТГ
ад),

В этом случае при увеличении ТГ осуществляется переход «псевдоот-
рыв» второй реакции → «переходный» → «псевдоотрыв» первой реакции.

На фазовой диаграмме режимов горения видно, при каких температурах 
воспламенения ТГ реализуется тот или иной режим протекания процесса 
распространения волны. В дальнейшем будем считать, что название режима 
зажигания соответствует названию режима распространения волны горения 
второго рода при температуре горения, равной температуре воспламенения 
ТГ = Тз. Эти же диаграммы с помощью соотношения (2.8) позволяют дать 
ответ на вопрос, при каких значениях q0 реализуется тот или иной режим 
зажигания и переходы между режимами.

Перейдем к анализу соотношения (2.9). Если скорость первой реакции 
ω1 много больше скорости второй реакции ω2, то зажигание происходит 
в режиме «псевдоотрыва» первой реакции, а время задержки зажигания τз 
вычисляется по формулам
       (2.15)

Если ω1 << ω2, то процесс зажигания реализуется в режиме «псевдоот-
рыва» второй реакции
      (2.16)

Границы между режимами и условия для их смены определяются, как 
и для волны горения второго рода (см. (2.10) – (2.14)).

Как видно из полученных выражений, наличие второй экзотермической 
реакции может значительно уменьшить длительность процесса воспламе-
нения. Причем величина этого влияния зависит не только от абсолютного 
значения теплового эффекта, но и от соотношения скоростей реакций при 
температуре воспламенения Тз, т. е. от величины параметра К (Тз). И в свою 
очередь изменение К с ростом Тз может приводить к смене режима зажи-
гания.

Наряду с приближенным анализом методом прогонки проводилось чис-
ленное решение уравнения (2.1) на равномерной пространственной сетке 
по неявной схеме на четырехточечном Т-образном шаблоне.

Численным расчетом прежде всего проверяли основные допущения, 
положенные в основу приближенного анализа, а именно линейность про-
филя температур в поверхностных слоях вещества вплоть до достижения 
температуры поверхности θs нулевого значения, а также то, что именно эти 
слои дают основной вклад в функцию тепловыделения. На рис. 2.2 показа-
но характерное распределение температуры в веществе θ (ξ, τ) в различные 
моменты времени («переходный режим»). Видно, что качественно распре-
деление температуры не отличается от случая, когда в веществе протекает 
только одна реакция. Профили температур в поверхностных слоях вещества 
(ξ ≤ 2) незначительно отличаются от линейных с наклоном σ0 при θs ≤ 0. 
Параметры выбирались из соображений наглядности: Е1 = 30 ккал / моль; 
Е2 = 60 ккал / моль; Q1 / Сp = 2000K; Q2 / Сp = 3000K; k20 / k10 = 107; Tз = 900К;  
β = 0; σ0 = 1.653; θн = –11,22.



46

Волны горения в конденсированных средах:  
инициирование, критические явления, размерные эффекты

На рис. 2.3 для этих же значений параметров показаны зависимость сум-
марного тепловыделения от химических реакций и температура поверхно-
сти тела в различные моменты времени. Видно, что в момент выполнения 
равенства Qx = σ0 температура поверхности тела θs Qх = σ0 температура по-
верхности тела θs, находится в интервале 0 <θs< l, что позволяет при анали-
тическом определении времени задержки зажигания τ3 пренебречь влиянием 
параметра β. Пунктиром изображено изменение температуры поверхности 
образца при инертном прогреве. Очевидно, что отличие начинает заметно 
проявляться только при θs > –1.

На рис. 2.4 показана зависимость химического тепловыделения от тем-
пературы поверхности образца θs; Qx

эвм рассчитана при решении нестацио-
нарного уравнения (1), Qx

эвм определяется по уравнению

      (2.17)

Из рисунка видно, что, если температура поверхности тела θs меньше 
нуля, то Qx с высокой точностью совпадает с Qx

эвм Это еще раз подтверждает 
правильность принятых допущений при вычислении Qх (см. (2.5)).

Как предсказывает теория, качественный вид зависимости τ3 = f / (θн) 
определяется соотношением энергий активации. Если E1 < E2, то время за-
держки воспламенения монотонно возрастает с увеличением |θ|н (рис. 2.5 а). 
Результаты приближенного анализа оказываются завышенными на ~10 %. 
Зависимость времени задержки зажигания от параметра β носит поправоч-
ный характер. При обратном знаке неравенства (E1 > E2) (рис. 2.5 б) для не-
больших значений |θн|, пока велик вклад тепла от первой реакции, время за-
жигания τ3 растет, затем проходит через максимум и начинает уменьшаться. 
Уменьшение τ3 связано с определяющим влиянием на процесс зажигания 
вклада тепловыделения от второй реакции. Математически это означает, 
что величина φРК становится значительно больше единицы.

Из рис. 2.5 а, б видно (параметры см. на рис. 2.1 а, б соответственно), что 
аналитическая зависимость τ3 от |θн| подтверждается численными расчета-
ми. Имеет место полное качественное и хорошее количественное соответ-
ствие. Там, где и предсказывает теория, наблюдаются переходы от одного 
режима зажигания в другой. Анализ показывает, что при разумных значени-
ях энергий активаций и тепловых эффектов область «переходного» режима 
существует в узком температурном диапазоне ∆θН ~ 2–3.

Результаты численных расчетов позволяют сделать вывод о том, что, как 
бы ни изменялось соотношение между тепловыми вкладами реакций в про-
цесс разогрева вещества, определяющим для зажигания является их влия-
ние в момент выполнения равенства σo = Qx (θs = 0).

В проведенных ранее численных расчетах по определению времени за-
держки зажигания τ3 при протекании сложных реакций [15] величина пото-
ка тепла на границе σ0 была постоянной и равнялась . Тогда в предполо-
жении, что достижение θS = 0 и есть момент зажигания, выражение для τ3 
имеет вид πθн

2 / 8 (2.15). Численным расчетом было определено значение τ3 
при σ0 =  для различных соотношений между энергиями активации.
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При этом значения параметров подбирались таким образом, чтобы при 
изменении температуры воспламенения Т3 происходил переход от одного 
режима к другому (см. рис. 2.6). На рис. 2.6 а, б (параметры см. на рис. 2.1 
а, б соответственно) нанесено значение τ3, определенное по формуле 
(2.15). Как видно, степень отклонения между величиной τ, «рассчитанной 
по формуле (2.15) и из численного счета, по-разному зависит от величины 
|θн|. Если E1>E2, то наибольшее отклонение наблюдается при больших |θн| 
(Рис. 2.6 а). При E1<E2 (Рис. 2.6 б), наоборот, при больших значениях |θн| до-
стигается наилучшее совпадение результатов численного счета с формулой 
(2.15). Следовательно, такой выбор граничного условия σ0 =  (это также 
отмечалось в [15]) является неудобным и не отражает специфики зажигания 
конденсированных веществ потоком энергии при сложном механизме пре-
вращения.

С другой стороны, в [16] показано, что влияние второй реакции на про-
цесс зажигания можно учесть через коэффициент согласования ω. С учетом 
ω соотношение для определения температуры воспламенения Т3 запишется 
следующим образом:

     (2.18)

Поскольку мы заранее не знаем, как изменяется ω, то вычислить тем-
пературу воспламенения Т3 не удается. Попытка определения с помощью 
численного счета [16] не увенчалась успехом. Оказалось, что ω зависит, 
в частности, от энергии активации и теплового эффекта реакций, плотности 
потока и других факторов.

Предложенный авторами подход позволяет в явном виде записать выра-
жение для ω. Сравнивая соотношения (2.8) и (2.18), имеем

    (2.19)

Анализ соотношения (2.19) показывает, что при определенных значени-
ях параметров (φPK → 0) коэффициент согласования ω является констан-
той. При (φPK >> 1) коэффициент согласования начинает экспоненциально 
зависеть от температуры воспламенения вещества Т3.

Результаты исследований нетрудно обобщить на случай, когда в веще-
стве протекает N конкурирующих химических реакций, каждая со своей 
энергией активации Ei, тепловым эффектом Qi и предэкспоненциальным 
множителем ki0. Используя те же предположения и упрощения, что и при 
определении параметров зажигания при протекании двух реакций, можно 
получить следующие выражения:

      (2.20)

       (2.21)
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где φi, = E1 / E2, Pi = Qi / Q1, Ki = ki0 exp [(E1 – Ei) / (RTз)] / k10 По соотноше-
нию (2.21) рассчитывается температура воспламенения Т3, а по уравнению 
(2.20) – время задержки зажигания τ3.

Таким образом, предложенный в данной работе способ определения тем-
пературы воспламенения вещества Т3 может успешно применяться при рас-
смотрении систем с многостадийным превращением и позволяет рассчи-
тать основные характеристики процесса зажигания.

Рисунки к § 2

Рис. 2.1. Фазовая диаграмма режимов горения при E1 < E2 (а) и E1 \ > E2 (б). I, II, III – области 
режимов «псевдоотрыва» первой реакции, «переходного» и «псевдоотрыва» второй реакции 
соответственно: 1 – адиабатическая температура горения Tг

ад (см. (2.12)); 2, 3 – границы меж-
ду режимами (см. (2.10) и (2.11)). E1 = 30 (а) и 40 ккал / моль (б); E2 = 60 (а) и 20 ккал / моль (б); 
Q1 / СР= 2000 К (а, б); Q2 / СР = 3000 (а) и 2000 К (б)

Рис. 2.2. Динамика изменения профиля температуры θ в веществе («переходный» режим) 
для различных моментов времени; 1–2,03; 2–6,09; 3–10,14; 4–14,2; 5–18,26; 6–22,31; 7–26,37; 
8–30,6; 9–31,37
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Рис. 2.3. Изменение во времени основных характеристик процесса зажигания («пере-ход-
ный» режим): 1 – θs (τ) – температура на поверхности конденсированного вещества при на-
личии химических реакций, 2 – θин (τ) – температура на поверхности конденсированного 
вещества при инертном прогреве, 3 – Qх (t) – тепловыделение от химических реакций.

Рис. 2.4. Зависимость химического тепловыделения Qх (1) и Qх
эвм (2) от температуры поверх-

ности тела θs

Рис. 2.5. Зависимость времени задержки зажигания τз от безразмерной температуры вос-
пламенения |θн| в режимах «псевдоотрыва» первой (1) и второй (2) реакций при E1 < E2 (a) 
и E1 > E2 (б). Сплошные линии – результаты приближенного анализа, кружки – численный 
счет, квадраты – численный счет при β = 0.
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Рис. 2.6. Зависимость τз от безразмерной температуры воспламенения |θн| при σ0 = , при 
E1 < E2 (а) и Е1 \ > Е2 (б). Линия – τз, вычисленное по (15); точки – численный счет.

В следующем параграфе с использованием подхода, развитого в § 1, для 
конденсированных систем, взаимодействующих через слой тугоплавкого 
продукта по степенному закону, определена функциональная зависимость 
времени задержки зажигания от основных параметров задачи. Предложе-
но и обосновано соотношение для нахождения температуры зажигания 
из равенства внешнего потока тепла интегральному тепловыделению от хи-
мической реакции в стационарной волне горения с температурой, равной 
температуре зажигания. Показано, что при температуре поверхности ниже 
температуры зажигания определенный таким образом прогрев можно рас-
сматривать как инертный, и длительность этой стадии составляет основную 
часть времени задержки.
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§ 3. Зажигание систем, взаимодействующих  
через слой тугоплавкого продукта, потоком энергии

Для описания взаимодействия гетерогенных систем используются специ-
альные кинетические законы (степенные, логарифмические) [17, 18]. Если 
теорию горения для такого типа кинетических законов удалось создать, 
то разработке теории зажигания мешала необходимость учета влияния глу-
бины превращения на характеристики воспламенения. Авторам известны 
только работы, где исследование зажигания проведено численными мето-
дами [19, 20], и в которых удалось результаты численного счета описать 
интерполяционными формулами. Анализ характерных особенностей про-
цесса остался за рамками этих исследований.

В данном параграфе с помощью подхода, предложенного в § 1 [21], уда-
лось получить простые выражения для вычисления длительности процесса 
зажигания потоком энергии при степенном законе взаимодействия исход-
ных реагентов и установить их зависимость от основных параметров про-
цесса.

Рассматривается следующая модель. На границу полубесконечного кон-
денсированного вещества, состоящего из смеси частиц, способных к экзо-
термическому взаимодействию, в момент времени t = 0 начинает подаваться 
поток энергии интенсивностью q0, не меняющийся в течение всего процесса. 
В результате прогрева скорость экзотермической реакции в поверхностном 
слое резко возрастает, что приводит к воспламенению, т. е. самоускоряюще-
муся росту температуры. Считается, что реагенты взаимодействуют через 
слой тугоплавкого продукта по степенному закону. Фазовых переходов нет. 
Скорость реакции при начальной температуре Тн пренебрежимо мала.

Система уравнений, описывающих такой процесс, в общепринятых без-
размерных переменных имеет следующий вид [17]:

    ,    (3.1)

            (3.2)

F(η) = 1 / (η+η0)
n  при η ≤ 1,  F(η) = 0 при η ≥ 1

Начальные условия – τ = 0: θ = -θн, η = 0, граничные условия – τ > 0: ξ = 0, –  

 
Используются безразмерные переменные и параметры:
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Здесь Т – температура; х – пространственная координата; t – время; c – 
теплоемкость; ρ –плотность; λ – коэффициент температуропроводности; 
Q, E, k0 – тепловой эффект, энергия активации и предэкспоненциальный 
множитель; R – универсальная газовая постоянная; θ, Е, ξ – безразмерные 
температура, координата и время; η – степень превращения исходного ве-
щества в продукт; п – степень зависимости скорости реакции от толщины 
слоя продукта и, следовательно, глубины превращения. При исследовании 
процесса зажигания полагаем, что температура зажигания Тз существенно 
ниже адиабатической температуры горения Тг (Тг = Тн + Q / c).

При теоретическом анализе процесса зажигания конденсированного ве-
щества постоянным потоком энергии простота и наглядность полученных 
результатов зависят от правильного выбора масштабной температуры (Тз). 
Если Тз находить из условия

    q0 = qхим (Тз,ηз)    (3.3)

где  — интегральная скорость тепловыделения, то прогрев при 

θS < 0 (θS = 0 (ξ = 0, τ)) можно рассматривать как инертный, так как тепловы-
деление от химической реакции qхим меньше потока тепла от нагревателя. 
Разогрев при θS > 0 определяется тепловыделением химической реакции, 
и его характерное время можно оценить как период индукции адиабатиче-
ского теплового взрыва τад < 1 / W (θ = 0, η = ηз) [3]. Если обозначить через 
τин время прогрева поверхности до нуля и рассматривать прогрев как инерт-
ный, то

Время зажигания τ3, т. е. время достижения θs = γ–1 мало отличается от τин: 
τ3 ₋ τин ≈ τад [20], τад << τин, следовательно,

       (3.4)

Однако при таком подходе неясно, какое значение ηз нужно подставлять 
в (3.3) для определения Тз. В использованных ранее теоретических подхо-
дах [3, 10, 22] считалось, что скорость химической реакции зависит только 
от температуры. Тогда равенство (3.3) имеет вид q0 ₋ Qхим (Tз) и позволяет 
определить Тз.

При анализе зажигания для кинетических законов вида f (η) = (η +η0)
-n 

величина Qхим сильно зависит не только от температуры, но и от глубины 
превращения. Поэтому для определения Тз, кроме (3.3) нужно еще одно со-
отношение, связывающее Тз и ηз. В данной работе предлагается в качестве 
замыкающего выражения использовать связь между температурой и глуби-
ной превращения в стационарной волне горения с Тmax = Тз

Tз=T0+ (Q / c) ∙ ηз
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Тогда Тз находится из равенства q0= qст (Tз,ηз), где qст (T,η) – зависимость 
потока тепла из зоны реакции в промежуточной волне горения от темпера-
туры и глубины превращения.

Такой способ определения масштабной температуры хорошо зарекомен-
довал себя при анализе процесса зажигания конденсированного вещества 
при сложном механизме взаимодействия [21]. Промежуточная волна – это 
стационарная волна горения с Тмах = Тз. Ее характеристики (поток тепла 
из зоны реакции qст, скорость распространения ωст) определены в [4] и в без-
размерных переменных имеют вид

Для обоснования применимости такого способа вычисления Тз сравним 
время нахождения вещества в зоне прогрева промежуточной волны горения 
τпр ≈ ω-2

ст время прогрева вещества от -θН до 0 при σ0 = qст:

                  (3.5)

            (3.6)

Как видно из (3.5), (3.6), τпр ≈ τин, поэтому можно ожидать, что η (ξ = 0, 
τ = τин) ≈ ηст. Непосредственная подстановка qст в выражение (3.4) дает для τ3 
следующую зависимость:
        .      (3.7)

Анализ выражения (3.7) показывает, что зависимость τз (ηст) при постоян-
ном θн и, следовательно, зависимость τз (γ) носит степенной характер, при-
чем показатель в степенном законе равен порядку реакции. Наряду с при-
ближенным анализом численно решалась исходная система уравнений. Счет 
проводился по неявной разностной схеме с адаптирующейся к изменению 
решения пространственной сеткой и переменным шагом по времени. Чис-
ленным счетом проверяли допущения, положенные в основу теории, и ос-
новные выводы приближенного анализа, а также выполнение зависимостей 
τз от основных характеристик процесса (θн и ηст (γ)), следующих из (3.7). Для 
удобства изложения обозначим величины η (ξ = 0, r), θз (ξ = 0, r) и τ в момент 
выполнения равенства Qхим = σ0 как ηз, θз, и τз.

Прежде всего было проверено, что равенство (3.3) достигается при θз ≈ 0. 
Действительно, результаты численного счета показали, что при изменении 
θн и γ ₋ 1 < θз < 1. Это объясняет слабое влияние параметра β на характери-
стики зажигания. Типичная зависимость скорости химического тепловы-
деления  и температуры поверхности θs от времени, полученная 
численным расчетом, показана на рис. 3.1. Видно, что равенство Qхим = σ0 
достигается при θз ≈ 0. Для проверки допущения, что при таком выборе мас-
штабной температуры прогрев при θs < 0 можно рассматривать как инерт-
ный, поступали следующим образом. Рассчитывали значение интеграла

          (3.8)
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а также находили его приближенное значение Iт в предположении, что 
профиль температуры «инертный». Тогда распределение температуры в по-
верхностных слоях близко к линейному распределению с наклоном σ0. Учи-
тывая также, что реакция сильно активированная (θн >> 1), т. е. основной 
вклад в интеграл (3.8) дают поверхностные слои, из [3] имеем

Iт = 1 / σ0-exp (θs)
Зависимости I1 и Iт от температуры поверхности образца приведены 

на рис. 3.2, откуда видно, что при θs < 0 эти величины практически совпада-
ют, т. е. распределение температуры близко к случаю с инертным прогревом. 
Линейность профиля температуры позволяет придать выражению σ0 = Qхим 
ясный физический смысл: в момент τ = τз. т тепловыделение от химической 
реакции равно теплоотводу в холодные слои вещества, что совпадает с кри-
тическими условиями теплового взрыва при перепаде температур между 
реакционным веществом и окружающей средой.

Численные расчеты показали, что ηз ≈ 0.5ηст. И хотя ηз не совпадает с ηст, 
следующая из (3.7) степенная зависимость τз (γ) выполняется с высокой точ-
ностью. Так, например, при втором порядке реакции (n = 2) и постоянном 
θн = 10 повышение γ с 0,01 до 0,05 приводило к изменению τз в 25 раз, тогда 
как ηз увеличивалось всего в 5 раз.

Проверяли предположение о практическом совпадении длительности 
стадии инертного прогрева τин со временем задержки зажигания τз. Было 
найдено, что τз – τз. т ≈ (0,2–0,4) τз. С ростом п коэффициент при τз увеличи-
вается, что связано с более сильным торможением реакции нарастающим 
слоем продукта, разделяющим исходные реагенты и, следовательно, увели-
чением длительности стадии теплового взрыва. Выражение (3.7) дает завы-
шенную оценку для, τз так как не учитывает вклад тепловыделения химиче-
ской реакции в нагрев вещества.

На рис. 3.3 приведена зависимость времени зажигания τз от параметра 
ηст = γθн в логарифмических координатах (точки – результат численного 
интегрирования, кривые – приближенный анализ). Численный счет под-
тверждает следующую из теории степенную зависимость τз (ηст) при посто-
янном θн. Тангенс угла наклона прямых, аппроксимирующих данные чис-
ленного счета, равен n.

Была сделана попытка подобрать такие безразмерные переменные, в ко-
торых характеристики зажигания τин, τз, не зависят от ηст = γθн Согласно 
волновой теории зажигания, описанной в § 1, для этого необходимо и до-
статочно, чтобы в новых переменных от ηст не зависели характеристики про-
межуточной волны горения. Анализ выражения (3.7) позволил предполо-
жить, что введение новых временных и пространственных масштабов – t*

' = 
t*- (ηк – η0)

n и х* – х*
' = х*- (ηк+η0)

n / 2 приведет к исчезновению зависимости τ3 
от ηст В новых безразмерных переменных система уравнений, описываю-
щая процесс зажигания, имеет вид (3.1), (3.2) с источником W' = W (ηк+η0)

n  
Граничные и начальные условия остаются без изменений. В измененных 
безразмерных переменных τ' = τ / (ηк + η0)

n и ξ' = ξ / (ηк +η0)
n / 2 характеристи-

ки промежуточной волны горения, вычисленные с помощью метода узкой 
зоны, имеют вид:
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(3.9)

     
Подставляя (3.9) в (3.4), получаем выражение

для проверки которого численно решалась система (3.1), (3.2) с исправ-
ленным источником. Результаты расчетов приведены на рис. 3.4. Видно, что 
введение новых переменных τ' и ξ' действительно привело к исчезновению 
влияния параметров ηст и γ на τ3.

Результаты численных расчетов показывают, что с ростом п диапазон 
температур, где реакция протекает с заметной скоростью, увеличивается 
(рис. 3.5). Это означает, что вклад химического тепловыделения в разогрев 
вещества с ростом п должен повышаться, что позволяет понять, почему уве-
личивается разность (τз – τин) / τз с ростом n. Для оценки вклада химическо-
го тепловыделения в разогрев вещества определяли величину 
и сравнивали ее с количеством тепла, полученным от внешнего источника

Значение этого отношения Qхим / Qн = К показано на рис. 3.6. Отметим, 
что ηз и θз имеют в новых переменных практически те же значения, что 
и в исходных, если величины определяющих параметров совпадают.

На основании проведенного исследования можно сделать следующие 
выводы.

Предложено находить масштабную температуру (температуру зажига-
ния) из равенства внешнего теплового потока потоку тепла из зоны реакции 
в промежуточной волне горения с максимальной температурой, равной тем-
пературе зажигания.

Показано, что при температурах поверхности, меньших температуры за-
жигания, прогрев можно рассматривать как инертный, и длительность этой 
стадии составляет основную часть времени задержки зажигания τз, что по-
зволяет выразить τз через характеристики промежуточной волны горения.

Определена функциональная зависимость τз от основных параметров за-
дачи: θн, ηст и п.

Установлено, что при постоянном θн зависимость τз от параметра ηст 
(и, следовательно, от γ) носит степенной характер, причем показатель в сте-
пенном законе равен порядку реакции.

Найдено преобразование времени и координаты, которое позволило ис-
ключить влияние параметров ηст и γ на величину τз.
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Рисунки к § 3

Рис. 3.1. Зависимости скорости химического тепловыделения и температуры поверхности 
от времени (θн = 10, β = 0.05, n = 2, γ = 0.02, η0 = 10–3).

Рис. 3.2. Зависимости IT и I1 от температуры поверхности образца (θн = 10, β = 0.05, n = 2, 
γ = 0.02, η0 = 10–3).

Рис. 3.3. Зависимости τз (ηст) при различных n (θн = 10, β = 0.05, η0 = 10–3).
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Рис. 4.3. Зависимость τз (ηст) для преобразованной системы уравнений. 1 – результаты при-
ближенного анализа, 2 – численный расчет.

Рис. 3.5. Зависимость Qхим от температуры поверхности образца при изменении n (θн = 10, 
β = 0.05, γ = 0.02, η0 = 10–3).

Рис. 3.6. Зависимость параметра К от степени торможения реакции слоем продукта n 
(β = 0.05, γ = 0.02, η0 = 10–3).
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В следующем параграфе с помощью волновой теории зажигания впер-
вые определена зависимость длительности стадий процесса воспламенения 
конденсированного вещества накаленной поверхностью при параболиче-
ском законе взаимодействия исходных реагентов от основных параметров 
задачи – безразмерного перепада температур и глубины превращения в про-
межуточной волне горения. Показано, что выражение для длительности ста-
дий можно представить в виде произведения двух функций: одна зависит 
от перепада температуры, а другая – от глубины превращения. Зависимость 
характерных времен от глубины превращения при постоянном перепаде 
температур носит линейный характер. Установлено, что для параболиче-
ского закона взаимодействия отсутствует предельный переход к закономер-
ностям зажигания, характерным для реакции нулевого порядка. Сформули-
рованы критические условия: зажигание произошло, если сформировалась 
зона реакции, способная к распространению по веществу в режиме горения. 
Численные расчеты подтвердили правильность допущений о стадийности 
процесса зажигания и волновом характере прогрева вещества, положенных 
в основу теории, а также основные выводы приближенного анализа.
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§ 4. Зажигание нагретой поверхностью  
при параболическом законе взаимодействия

Как известно, взаимодействие большинства конденсированных систем, 
используемых для получения перспективных материалов в режиме горения, 
носит гетерогенный характер [23, 24]. Математически особенности взаимо-
действия гетерогенных систем учитываются с помощью специальных ки-
нетических законов (степенные, логарифмический), используемых в урав-
нениях горения [17, 18]. Если теорию горения для такого типа кинетических 
законов удалось создать [17, 18], то разработке метода расчета процесса за-
жигания мешала трудность принципиального характера – необходимость 
учета влияния глубины выгорания на характеристики воспламенения. 
В данном параграфе с помощью волновой теории зажигания [1] впервые 
удалось получить простые выражения для вычисления длительности ос-
новных ста дий процесса воспламенения (времени инертного прогрева τin, 
установления нулевого градиента на поверхности вещества τ0 и зажигания 
τig) при степен ном законе взаимодействия исходных реагентов.

Анализируется следующая модель процесса, аналогичная рассмотрен-
ной в § 3: на границе полубесконеч ного конденсированного вещества, со-
стоящего из смеси частиц, способных к экзотермическому взаимодействию, 
температура мгновенно достигает зна чения Tig (Tig ₋ Tin) и остается неизмен-
ной в течение всего процесса. В результате прогрева вещества в нем начина-
ется интенсивная экзотермичес кая реакция, приводящая к воспламенению. 
Будем считать, что взаимо действие исходных реагентов происходит через 
слой образовавшегося кон денсированного продукта и подчиняется парабо-
лическому закону. Скорость реакции при начальной температуре Tn прене-
брежимо мала.

Система уравнений, описывающих такой процесс, с соответствующими 
начальными и граничными условиями в общепринятых безразмерных пере-
менных имеет следующий вид:

       (4.1)

             (4.2)

           (4.3)
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Начальные условия:

       (4.4)
Граничные условия:

     (4.5)

Используемые безразмерные переменные и параметры:

Здесь Т – температура; х – пространственная координата; t – время; с – 
теплоемкость; ρ – плотность; λ – коэффициент теплопроводности; а – коэф-
фициент температуропроводности; Q, E, k0 – тепловой эффект, энергия ак-
тивации и предэкспоненциальный множитель реакции; R – универсальная 
газовая постоянная; θ, ξ, τ – безразмерные температура, координата и время; 
η – степень превращения исходного вещества в продукт.

При исследовании процесса зажигания будем полагать, как и предыдущем 
параграфе, что температура зажигания Tig существенно ниже адиабатической 
температуры горения Tb (Tb = Tn + Q/c). Анализ системы (4.1) – (4.3) прово-
дится с помощью вол новой теории зажигания [1, 25]. Согласно этой теории 
имеется непосредст венная связь между параметрами введенной в §1 проме-
жуточной волны горения (ПВГ), скоростью распространения фронта реакции 
qst, тепловым потоком из зоны тепловыделения qst, ее шириной ξst и харак-
теристиками зажигания (τin, τ0, τig). ПВГ – это стационарная волна горения, 
максимальная темпе ратура которой в зоне тепловыделения равна  Tig. Сле-
довательно, характеристики ПВГ находятся из решения системы (4.1), (4.2), 
с источником тепла W, зависящим от температуры следующим образом:

  
      (4.6)

В [1, 25] предложена физическая модель процесса воспламенения кон-
денсированных веществ накаленной поверхностью. Напомним коротко ре-
зультаты § 1, которые понадобятся нам в дальнейшем. Процесс зажигания 
разбивается на три стадии: инертный прогрев, распространение тепловой 
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волны вглубь вещества и тепловой взрыв. На первой стадии за счет энергии 
внешнего источника происходит образование прогретого слоя вещества. 
Длительность этой стадии τin можно определить, приравнивая поток тепла 
от нагревателя при инертном прогреве  потоку тепла из зоны 
тепловыделения ПВГ qst:

    .       (4.7)

При τ > τin происходит перенос прогретого слоя в глубь вещества. Счита-
ется, что скорость движения этой тепловой волны близка к ωst. Увеличение 
тепловыделения химической реакции qch без заметного роста максимальной 
температуры трактуется как образование зоны химической реакции ξr с дру-
гим квазистационарным распределением температуры, раз меры которой ра-
стут пропорционально времени: . Когда длина этой зоны 
ξr станет равной ширине зоны реакции в ПВГ (ξr = ξst), все тепло, идущее 
на нагрев вещества, будет давать химическая реакция, а градиент темпера-
туры на поверхности станет равным нулю. Время установ ления нулевого 
градиента вычисляется по соотношению:

       (4.8)

Дальнейшее увеличение зоны реакционного тепловыделения со скоро-
стью ωst приводит к нарушению теплового баланса между тепловыделением 
за счет химической реакции и отводом его в холодные слои вещества. Это 
приводит к появлению максимума на профиле температуры в точке с наи-
меньшим теплоотводом из зоны реакции, т. е. у поверхности тела, где гради-
ент температур равен нулю. Максимум температуры перемещается вглубь 
вещества с той же скоростью ωst, увеличиваясь по амплитуде. Когда он сме-
стится на величину ξst, поток тепла в нагреватель станет равным потоку теп-
ла в холодное вещество, и в точке максимума происходит резкое увеличение 
температуры – тепловой взрыв. Следовательно, в соответствии с (4.6) – (4.8) 
для расчета характеристик процесса за жигания необходимо знать законо-
мерности инертного прогрева вещества и параметры ПВГ. По классифика-
ции волн горения [4] ПВГ относится к элементарным моделям горения 2-го 
рода, для которых скорость распростра нения определяется неполным пре-
вращением вещества в ведущей зоне.
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Характеристики волны горения второго рода при параболическом законе 
взаимодействия были определены в [4] и в безразмерных переменных име-
ют вид:

       (4.9)

      (4.10)

Подставляя значения qst, ωst и ξst в (4.6) – (4.8), получаем следующие вы-
ражения для длительности стадий зажигания:

       (4.11)

   (4.12)

          (4.13)

Анализ выражений (4.11) – (4.13) показывает, что τin, τ0, τig при постоян-
ном значении θn линейно зависят от γ или глубины превращения в ПВГ: 
ηend = γθn. Если для реакции 1-го порядка при γ → 0 характерные време-
на процесса зажигания не зависят от степени превращения исходного ре-
агента, т. е. имеет место предельный переход к реакции нулевого порядка, 
то для реакций с диффузионным механизмом торможения при γ → 0 отли-
чие от реакции нулевого порядка наибольшее. Для разумных значений θn  
(5 < θ < 25) стадия инертного прогрева составляет меньшую часть общей 
длительности процесса зажигания, чем для реакции нулевого порядка [25].

Наряду с приближенным анализом проводилось численное решение ис-
ходной системы уравнений по неявной разностной схеме с адаптирующей-
ся к изменению решения пространственной сеткой и перемен ным шагом 
по времени. Численным счетом проверяли допущения, положенные в осно-
ву теории, и основные выводы приближенного анализа. Прежде всего была 
доказана слабая зависимость характеристик зажигания от параметров β и ηn 
при ηn  < ηend . Результаты расчетов приведены в таблицах 2, 3.

На рис. 4.1 показано характерное распределение температуры в веществе 
в различные моменты времени. Следует отметить, что внешне картина разви-
тия процесса зажигания в веществе при параболическом законе взаимодей-
ствия такая же, как и для реакции нулевого порядка [3, 10, 26]. Отличие ска-
зывается только в длительности отдельных стадий процесса воспламенения.

На рис. 4.2 показано изменение во времени потока тепла от нагревате-

ля , количества тепла, выделяемого в результате химического 

превращения  и общее количество тепла, 
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идущего на нагрев вещества qs = qn + qch, для тех же значений парамет ров, 
что и на рис. 4.1. Там же приведены значения  τin, τ0, τig, вычисленные по фор-
мулам (4.11) – (4.13), а также значение потока тепла из зоны реакции в ПВГ 
(qst). Как видно из рисунка, на стадии инертного прогрева основной вклад 
в нагревание вещества вносит поток тепла от нагревателя (qn < qch). Отме-
тим, что при τ ≈ τin выполняется равенство qn ≈ qch. На стадии формирования 
зоны химической реакции (τin < τ < τ0) qs меняется незначительно и близко 
к значению потока тепла в ПВГ. Изменение qn и qch на этом этапе носит 
практически линейный характер, причем уменьшение qn ком пенсируется 
ростом qch, как это и следует из предложенной модели развития процесса.

На рис. 4.3 приведено влияние параметра γ на величину τ0, τig и lig. Как 
видно из рисунка, численный счет подтверждает следующую из теории ли-
нейную зависимость τ0 и τig от γ при постоянном θn. А зависимость ξig (γ), как 
это предсказывает теория, описывается выражением . Ошибка 
в определении τ0, τig для θn = 10 не превышает 10 %. Отметим также, что 
с ростом θn ошибка в определении τ0, τig возрастает, однако соблюдается ли-
нейная зависимость этих величин от параметра γ.

В соответствии с теорией полагается, что при τ < τin прогрев про исходит 
по закону инертного тела. Это предположение проверяли численными рас-
четами системы уравнений (4.1) – (4.3) с источ ником, зависящим от вре-
мени:

.

Результаты расчетов представлены на рис. 4.4. Видно, что при τ0 < τin зна-
чения τ0 и τig практически не зависят от времени включения источника. Этот 
факт позволяет использовать в качестве начального условия при численном 
опреде лении характеристик зажигания профиль температур, полученный 
из решения инертной задачи при τ < τin. Результаты числен ных расчетов 
позволили выявить специфическую особенность протекания процесса вос-
пламенения для источника, зависящего от времени, связанную с видом ки-
нетической функции. В момент включения источника τ0,n проис ходит скач-
кообразное увеличение тепловыделения ( ), 
приводящее к изменению знака производной на границе веще ства и по-
явлению максимума на профиле температуры. Однако увеличение ско-
рости тепловыделения, связанное с ростом температуры, не компенси-

рует уменьшение скорости реакции, вызванное увеличением выгорания 

. Происходит уменьшение W, 

градиент температуры на границе вещества опять становится отрицатель-
ным, qn(τ), qch(τ) и qs(τ) стремятся к своим значениям при τ0,n = 0, что обеспе-
чивает независимость характеристик зажигания при различных τ0,n. Такое 
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поведение системы характерно только для τ0,n ≤ τin (рис. 4.5, а). При τ0,n > 
τin из-за большого прогретого слоя, образовавшегося в момент включения 
источника, тепловыделение настолько велико, что максимум температуры 
не исчезает при дальнейшем уменьшении W и градиент на границе остается 
положительным. В этом случае qch(τ) превышает свое значение при τ0,n = 0, 
что ведет к уменьшению времени задержки зажигания (рис. 4.5 б).

Для проверки предположения о том, что скорость переноса прогретого 
слоя в глубь вещества при τ > τin близка к ωs, в численном эксперименте 
определяли значение скорости движения температурного фронта ω. Зна-
чение ω определялось тремя способами:

1. По изменению запаса тепла в веществе:

.

По скорости движения точки на температурном профиле с температурой 
θ = 0.5θn. Такой способ определения скорости горения был использован при 
численном исследовании распространения пламени по смеси, реагирую-
щей при начальной температуре [9].

По изменению запаса тепла Q под температурной кривой, описываемой 

уравнением 

Такая аппроксимация реального профиля позволяет разделить тепло, 
выделяющееся в результате реакции, на две составляющие. Одна обес-
печивает распространение тепловой волны в глубь вещества, а вторая – его 
нагрев выше температуры зажигания (θ > 0). Как видно из результатов рас-
четов, скорости тепловой волны, определенные вторым и третьим спосо-
бами, близки. Следует также отметить, что отклонение ω от скорости рас-
пространения ПВГ ωst при τin < τ < τig не превышает 20 %. Заметный рост 
скорости происходит только на завершающем этапе процесса зажи гания, 
когда  θmax > 1. Таким образом, численные расчеты подтверждают правиль-
ность основного допущения теории – скорость тепловой волны при τ > τin 
близка к ωst (рис. 4.6).

В соответствии с волновой теорией зажигания при τ > τ0 формирует-
ся зона реакции, способная обеспечить распространение тепловой волны 
(про межуточной волны горения) в глубь вещества без внешнего подвода 
энергии. Для проверки этого положения был проведен специальный чис-
ленный экс перимент. Находилось решение исходной системы уравнений 
с источником W, зависящим от температуры, следующим образом:

Как видно из результатов расчета (рис. 4.7), действительно при τ > τ0 
за счет тепла химической реакции (поток от нагревателя равен нулю) по ве-
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ществу распространяется волна горения, характеристики которой при τ > τ0 
близки к параметрам ПВГ (ω ≈ ωst).

Проведенные в данной работе исследования позволяют определить вре-
мя задержки зажигания: зажигание произошло, если образовалась зона ре-
акции, способная к распространению без внешнего подвода энергии.

Для Tig > Tb этому условию отвечает момент достижения нулевого гради-
ента на границе вещества τ0. Развитие процесса при τ > τ0 определяет, каким 
образом происходит выход на высокотемператур ный режим горения с пол-
ной глубиной превращения во фронте реакции. При Tig ≥ Tb для определения 
момента за жигания можно использовать условие, примененное в [8]. Коли-
чество тепла в нагретой области должно быть больше запаса тепла в про-
гретом слое стационарной волны горения.

По результатам, полученным в данном параграфе, можно сделать следу-
ющие выводы.

С помощью волновой теории зажигания впервые определена зависи-
мость длительности стадий процесса воспламенения конденсированного 
вещества накаленной поверхностью (τin, τ0,τig) при параболическом зако-
не взаимодействия исходных реагентов от основных параметров задачи: 
безраз мерного перепада температур θn и глубины превращения в промежу-
точной волне горения ηend.

Показано, что при постоянном значении θn зависимость τin, τ0,τig от пара-
метра γ носит линейный характер. Установлено, что при γ → 0 рассмотрен-
ный случай не сводится к закономерностям зажигания, характерным для 
реакций нулевого порядка.

Результаты численного решения исходной системы уравнений подтвер-
дили правильность допущений, положенных в основу теории, а также ос-
новные выводы приближенного анализа.

Установлено, что длительность стадии зажигания определяется из сле-
дующего условия: зажигание произошло, если сформировалась зона ре-
акции, способная к самостоятельному распространению по веществу без 
подвода энергии.

Рисунки к § 4

Рис. 4.1. Распределение температуры в веществе для различных моментов времени τ.  
dτ = 0.4, θn = 10, γ = 0.02, β = 0.03, ηn = 0.001.
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Рис. 4.2. Изменение во времени основных характеристик зажигания

Рис. 4.3. Зависимости времени установления нулевого градиента (3), времени задержки 
зажигания (1) и координаты резкого роста температуры lig (2) от параметра ηend = θγn при  
θn = 10, γ = 0.02, β = 0.03, η0 = 0.001.

Рис.4.4. Зависимость τ0 и τig от времени включения источника τ0,n. 
θn = 10, γ = 0.02, β = 0.03, η0 = 0.001.
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Рис. 4.5. Изменение во времени потоков тепла при τ0,n = 0.8 < τin (а) и τ0,n = 1.5 > τin  (б). 
θn = 10, γ = 0.02, β = 0.03, η0 = 0.001.

Рис. 4.6. Изменение во времени скорости передвижения тепловой волны, вычисленной раз-
личными способами. 1 – по изменению запаса тепла, 2 – по изменению запаса тепла под кри-
вой θ = 0 при θ(ξ,τ) > 0 и θ(ξ,τ) при θ < 0, 3 – по изменению местоположения точки, имеющей 
температуру −θn / 2, 4 – ωst. θn = 10, γ = 0.02, β = 0.03, η0 = 0.001.
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Рис. 4.7. Установление волнового решения исходной системы уравнений с источником, зави-
сящем от температуры (W = 0 при θ > 0, W = exp(θ/(1+ρ))∙F(η) при θ ≤ 0).
θn = 10, γ = 0.02, β = 0.03, ηn = 0.001      dτ = 1.0.

В следующем параграфе с помощью описанной в настоящей главе волно-
вой теории зажигания и метода осреднения, использующего весовую функ-
цию, разработан аналитический метод расчета временных характеристик 
зажигания пористого тела при истечении инертного газа из образца (встреч-
ная нестационарная фильтрация). Численными расчетами подтверждена 
правильность основных допущений теории о стадийности процесса зажи-
гания и волновом механизме нагрева вещества. Показано полное качествен-
ное и хорошее количественное совпадение выводов приближенного анализа 
и результатов численных расчетов. Ошибка в определении времен уста-
новления нулевого градиента и срыва теплового равновесия не превышает 
50 %. Установлена применимость уравнений изотермической фильтрации 
для описания процесса истечения газа из пористого тела в процессе зажига-
ния. Показано, что для расчета массового потока газа можно использовать 
квазистационарный подход. Определена область применимости модели по-
лубесконечного тела в задачах зажигания при встречной нестационарной 
фильтрации газа.
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§ 5. Зажигание пористых тел в условиях нестационарной 
фильтрации газа. Встречная фильтрация

Список обозначений к § 5.
Т – температура,
х – пространственная координата,
t – время,
P*, ρ*g – давление и плотность газа,
P*in – давление газа в окружающей среде,
P*ig – давление газа в порах образца в начальный момент времени,
Tin – начальная температура вещества,
Tig – температура на поверхности образца (температура зажигания),
Q – тепловой эффект реакции на единицу массы пористого вещества,
с*g – теплоемкость газа,
сс,ρс, – теплоемкость и плотность пористого вещества,
m – пористость,
λ – эффективный коэффициент теплопроводности,
a – коэффициент температуропроводности,
kf – коэффициент фильтрации,
E, k0 – энергия активации и предэкспоненциальный множитель реакции,
R – универсальная газовая постоянная,
θ, ξ, τ – безразмерные температура, координата и время,
P,ρg – безразмерные давление и плотность газа,
η – глубина превращения исходного вещества в продукт,
W, Vf – безразмерные скорости реакции и фильтрации,
Ре – критерий Пекле,
θin – безразмерный начальный перепад температур,
Pin. – безразмерное давление газа в окружающей образец среде,
сg – отношение объемных теплоемкостей газовой и конденсированной фаз,
β, γ – малые параметры теории горения,
qx – тепловыделение за счет хим. реакции,
qn – поток тепла от нагревателя,
qs – суммарное тепловыделение,
Gg – массовый расход газа,
τin, τ0,τig – времена инертного прогрева, установления нулевого градиента
на границе образца и теплового взрыва,
qst, ξst, ωf – параметры промежуточной волны фильтрационного горения,
ξr – размер зоны реакции,
ξexp – координата резкого роста температуры,
Lth – ширина зоны прогрева в ПВФГ,
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Lf – глубина проникновения газа в образец,
ξth – размер нагретой области,
M (τ) – количество газа вытекающего из образца за время τ,
A, B0, Big – безразмерные параметры,
П – скорость изменения массового расхода газа,
F (τ) – весовая функция,
K – нормировочный множитель,
Qi – запас тепла в пористом веществе,
ωf1,ωf2 – скорость движения тепловой волны,
ωcon, ωcon1, ωcon2 – скорость волны горения в отсутствии фильтрации,
определенная различными способами,
τon – время включения химического источника.

Теория фильтрационного горения (ФГ), т. е. теория распространения 
волн экзотермического превращения в пористой среде при фильтрации газа, 
является активно развивающейся областью науки о горении [27–32]. Однако 
работ, посвященных исследованию процесса инициирования волн реакций 
в пористых средах, гораздо меньше [33–37]. Большинство из этих работ по-
священо изучению зажигания при спутной фильтрации газа, когда направ-
ление газового потока совпадает с направлением потока тепла [33–37]. При 
такой организации процесса инициирования газ приносит дополнительное 
тепло в систему, что и обеспечивает уменьшение времени задержки эажига-
ния по сравнению со случаем чисто кондуктивного нагрева вещества.

Возможна и другая схема организации процесса зажигания, когда холод-
ный поток газа направлен навстречу потоку тепла (встречная фильтрация). 
В этом случае часть тепла, которую дает нагреватель, уносится потоком 
газа, что приводит к увеличению времени задержки зажигания. Впервые 
процесс зажигания в условиях встречной стационарной фильтрации был 
исследован в [34], где для постоянного массового расхода газа были опреде-
лены временные характеристики воспламенения, а также установлена пара-
метрическая область реализации режима зажигания.

Однако имеется целый ряд важных для практики процессов, в которых 
зажигание пористой среды происходит в условиях нестационарной филь-
трации газа. В данной статье с помощью волновой теории зажигания ВТЗ, 
описанной в § 1 [25, 34], впервые определена зависимость длительности 
стадий зажигания пористого вещества нагретым телом в условиях встреч-
ной нестационарной фильтрации газа от основных параметров задачи: 
безразмерного перепада температур θin, критерия Pe, имеющего смысл от-
ношения ширины зоны фильтрации к ширине зоны прогрева, и безразмер-
ной теплоемкости сg, равной отношению объемных теплоемкостей газовой 
и конденсированной фаз.

Рассматривается следующая модель процесса (рис. 5.1). На торце по-
ристого реакционноспособного тела, заполненного инертным газом, в мо-
мент t = 0 одновременно происходит разрыв оболочки и подача теплового 
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импульса. Считается, что давление газа в окружающей среде P*in намно-
го ниже его давления в порах P*ig, а температура на поверхности образца 
мгновенно принимает значение Tig, которое выше начальной температуры 
вещества Tin и не меняется в течение всего процесса. Из-за перепада давле-
ний газ вытекает из образца, унося часть тепла, которое дает нагреватель, 
что приводит к увеличению времени задержки зажигания. За счет прогрева 
вещества в нем начинается интенсивная химическая реакция, приводящая 
к его воспламенению, т. е. к созданию условий, когда в веществе станет воз-
можным распространение волны горения без подвода энергии извне. Пред-
полагается, что температура газа и пористого тела совпадают, потери тепла 
в окружающую среду пренебрежимо малы, фильтрация осуществляется 
по закону Дарси, превращение описывается кинетикой нулевого порядка, 
продукты реакции конденсированные, размер образца намного больше раз-
меров зоны прогрева, скорость реакции при начальной температуре пре-
небрежимо мала. Система уравнений, описывающая такой процесс, с со-
ответствующими начальными и граничными условиями, в общепринятых 
безразмерных переменных имеет вид [31, 34, 37].

      (5.1)

          (5.2)

            (5.3)

F(η) = 1, если η = < 1, F(η) = 0, если η > 1

           (5.4)

          (5.5)

Начальные условия:

     τ > 0: θ = −θin; η = 0; Pig = 1; ρig = 1/(1 − βθin)     (5.6)

Граничные условия:

                   (5.7)
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Используемые безразмерные переменные и параметры:

 
   

    

Здесь: Т – температура; х – пространственная координата; t – время; 
P*, – давление и плотность газа; Q – тепловой эффект реакции на едини-
цу массы пористого вещества; c*

g – теплоемкость газа; сс,ρс – теплоем-
кость и плотность пористого вещества; m – пористость; λ – эффективный 
коэффициент теплопроводности; a – коэффициент температуропроводно-
сти; kf – коэффициент фильтрации; E, k0 – энергия активации и предэкс-
поненциальный множитель реакции; R – универсальная газовая постоян-
ная; θ, ξ, τ – безразмерные температура, координата и время; η – глубина 
превращения исходного вещества в продукт; P, ρg – безразмерные давление 
и плотность газа; W, Vf – безразмерные скорости реакции и фильтрации; 
Ре – критерий Пекле; θin – безразмерный начальный перепад температур; 
Pig, Pin – безразмерные давления газа в образце в начальный момент вре-
мени и в окружающей среде; сg – отношение объемных теплоемкостей га-
зовой и конденсированной фаз; β, γ – малые параметры теории горения. 
При исследовании процесса зажигания будем полагать, что температура 
зажигания Тig существенно ниже адиабатической температуры горения  
Тc (Tc = Тin + Q / cc).

Анализ системы (5.1) – (5.7) будем проводить с помощью волновой тео-
рии зажигания (ВТЗ), развитой в § 1 [25, 34].

Для этого введем понятие о промежуточной волне фильтрационного го-
рения (ПВФГ), аналогичной промежуточной волне горения (ПВГ, § 1) для 
гомогенной среды. ПВФГ – это волна фильтрационного горения с макси-
мальной температурой, равной температуре зажигания. Характеристи-
ки ПВФГ находятся из решения квазистационарной системы (5.1) – (5.7), 
с источником тепла W, зависящим от температуры следующим образом:

W = exp (θ/1 + βθ)F (η),  θ = < 0;  W = 0, θ > 0
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По классификации волн горения, ПВФГ относится к элементарным мо-
делям горения 2-го рода [4], для которых характерно неполное превращение 
исходных реагентов в ведущей зоне.

Согласно [34], временные характеристики зажигания – время установ-
ления нулевого градиента температуры на границе образца τ0 и резкого ро-
ста температуры (теплового взрыва) τig можно выразить через параметры 
промежуточной волны фильтрационного горения: кондуктивный поток 
тепла из зоны тепловыделения qst, размеры зоны реакции ξst, и скорость 
горения ωf:
    τ0 = τin + ξst/ωf;     (5.8)
    τig = τ0 + ξexp/ωf;     (5.9)

Длительность стадии инертного прогрева τin определяется из равенства 
qn = qst, где qn = −dθ/dξ|ξ=0 – поток тепла от нагревателя при инертном про-
греве, а qst – поток тепла из зоны тепловыделения промежуточной волны 
горения. Координата резкого роста температуры ξexp находится из решения 
линеаризованной задачи о тепловом взрыве в условиях встречной фильтра-
ции газа [34].

где в качестве Gg можно использовать значение расхода газа в момент 
времени τ0.

Волновая теория зажигания была разработана для стационарных волн 
горения 2-го рода и возможность ее применения к данной задаче, когда ско-
рость фронта изменяется вместе с уменьшением расхода газа, не является 
очевидной. Основанием для применения волновой теории зажигания при 
переменной скорости распространения фронта ωf является независимость 
тепловой структуры ПВФГ, т. е. ширины зоны реакции ξst и зоны прогрева 
Lth, а также qst, от значения массового расхода газа Gg = ρg Vf при постоянном 
перепаде температур θin, впервые обнаруженная в [34]. В этой работе для ξst, 
qst, Lth были получены следующие выражения:

ξst (Gg) = ξst (Gg = 0) = √2; 

       qst (Gg) = qst (Gg = 0) = √2;    (5.10)

Lth (Gg) = Lth (Gg = 0) = θin / √2
Согласно [34], скорость ПВФГ можно представить в виде разности двух 

слагаемых, одно из которых ωcon определяется кондуктивным потоком тепла 
из зоны реакции q st и не зависит от Gg, а другое равно скорости переноса 
тепла фильтрующимся газом сg Gg:

   ωf = ωcon − cg Gg = √2/ θin − cg Gg   (5.11)
В соответствии с (5.11) распространение ПВФГ возможно только при cg 

Gg <. Так как изменение Gg при постоянном перепаде температур θin не ве-
дет к перестройке температурного профиля ПВФГ, то скорость фронта без-
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ынерционно подстраивается под текущее значение Gg. Это означает, что 
соотношение (5.11) сохраняет свой вид и для случая Gg = Gg (τ). Таким об-
разом, задача вычисления ωf (τ) cводится к определению зависимости Gg (τ).

Для давлений газа порядка десятков атмосфер значение безразмерного 

параметра малό 
 
<< 1. Следовательно, конвективный перенос 

тепла фильтрующимся газом оказывает заметное влияние на прогрев по-
ристого тела только тогда, когда Gg>> / √2/θin, при этом оставаясь меньше 
√2 / θincg. Такие режимы фильтрации реализуются при Ре>>1, когда вели-
чина области пониженного давления (Р < 1) Lf намного превышает размер 
нагретой области ξth, и это позволяет рассматривать фильтрацию как изо-
термическую. Если для приближенного решения задачи использовать лине-
аризацию изотермического уравнения фильтрации [38], то количество выте-
кающего из образца газа за время τ равно количеству втекающего в образец 
газа за время τ при одинаковом перепаде давлений и равных значениях кри-
терия Ре. Тогда для вычисления количества газа, вытекшего из образца М 
(τ), и массового расхода газа на границе пористого вещества Gg (τ), а также 
длины зоны фильтрации Lf можно использовать результаты [39], получен-
ные для процесса заполнения пористого тела фильтрующимся газом:

    (5.12)

      (5.13)

    Lf=1.62 .    (5.14)
Учитывая малость отношения ξth / Lf можно полагать, что в прогретой об-

ласти массовый поток газа меняется слабо, т. е. Gg (0 < ξ <ξth)  Gg (ξ = 0), 
что позволяет получить явное выражение для скорости движения тепловой 
волны:
  ωf =  − , где A = 0.4 cg .  (5.15)

Подставляя (5.15) в (5.8), (5.9) и учитывая (5.10) для τ0 и τig в предполо-
жении ξexp = √2, получим

              (5.16)

            (5.17)

B0 = τin + 2Aθin √τin/ √2 +θin; Big = B0 + θin.
Численные расчеты показали, что допущение о равенстве θexp = √2 вы-

полняется в широкой области определяющих параметров Ре, сg, θin. Так, при 
Ре < 1000, сg < 0.05, θin = 5; 10; 15 отличие ξexp от координаты резкого роста 
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температуры при чисто кондуктивном подводе энергии ξexp (Gg = 0) = √2 
не превышает нескольких процентов.

Точное аналитическое решение инертной задачи с такими начальными 
и граничными условиями, необходимое для расчета τin, неизвестно. Поэто-
му предлагается приближенный метод определения τin. Этот метод основан 
на гипотезе о том, что на интервале времени 0 < τ < τin можно найти такое 
среднее значение потока Geq (τ) влияние которого на изменение профиля 
температур в пористом теле эквивалентно переменному значению, рас-
считанному по (5.13). Усреднение Gg (τ) будем проводить с использовани-
ем весовой функции, учитывающей особенности процесса истечения газа 
из образца. Время воздействия мгновенного значения расхода газа обратно 
пропорционально скорости его изменения —dGg / dτ = П, что позволяет в ка-
честве весовой функции F (τ) использовать отношение

    ;  (5.18)

где К – нормировочный множитель, вычисляемый из условий нормиров-
ки [40]
     ;   (5.19)

Подставляя (5.18) в (5.19), для К имеем

:

Тогда среднее значение расхода газа вычисляется следующим образом

;

В [34] было получено следующее выражение для вычисления τin по из-
вестному значению расхода газа

   (5.20)

где erfcω = 1  дополнительная функция ошибок.

Удобнее для вычисления τin поступать следующим образом: задаваться 
значениями Geq, сg, θin и из (5.20) вычислять значение τin. Тогда соответвую-
щие выбранному значению Geq значения А и  находятся из равенств

Зная А и τin, рассчитываем В0 и Вig, а затем τ0 и τig.
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Анализ выражений (5.16), (5.17), (5.20) показал следующее.
1. Безразмерные параметры сg и Ре влияют на временные характеристики 

зажигания не по отдельности, а в виде произведения сg Ре, входящего в па-
раметр А.

2. При Ре → 0 выражения (5.16), (5.17) дают правильный предельный 
переход к значениям τ0, τig для кондуктивного режима зажигания [3, 25, 41].

τ0 =  ;

τig =  ;

3. Обнаружена аномально сильная зависимость τ0 и τig от параметра β.
Наряду с приближенным анализом проводили численное решение ис-

ходной системы уравнений. Вычисления проводили по неявной разностной 
схеме с адаптирующейся к изменению решения пространственной сеткой 
и переменным шагом по времени. Численным счетом проверяли допуще-
ния, положенные в основу приближенного метода расчета временных ха-
рактеристик зажигания, а также основные выводы приближенного анализа.

Прежде всего было показано, что при Рin < 0.3 имеет место слабая зависи-
мость массового расхода газа Gg (ξ = 0, τ) и, соответственно, характеристик 
зажигания от давления газа в окружающей среде Рin. Так при изменении Рin 
от 0.3 до 0.01 τ0 и τig увеличивались на величину не более 7 %. Этот вывод 
оказался верным для всех используемых в работе значений θin и Pe. Поэтому 
в дальнейших расчетах Рin принимали равным 0.1.

На рис. 5.2 а, 5.2 б показана зависимость τ0 и τigот критерия Ре при раз-
личных θin, рассчитанная по формулам (5.16), (5.17), а также полученная 
в результате численного расчета. Как видно из рисунка, имеется хорошее 
качественное совпадение между различными методами вычисления τ0 и τig 
во всей области изменения Ре для всех используемых значений θin. Ошибка 
в определении временных характеристик зажигания для Pe < 600 не превы-
шает 30 %, а для 1000 > Pe > 700 возрастает до 50 %. Как и следует из фор-
мул, более резкое изменение τ0 и τig происходит при небольших значениях 
Ре.

Расчеты по определению зависимостей τ0 и τig от Ре проводили в широком 
диапазоне изменения определяющих параметров 0 < Pe < 1000, θ =  5,10,15; 
β = 0÷0.05. Однако был выбран базовый вариант, для которого изменения 
профилей температур и давлений, а также всех основных характеристик 
процесса зажигания имеют типичный для данной задачи вид. Именно ре-
зультатами расчетов на этом наборе исходных данных будет проиллюстри-
рована правильность основных допущений аналитического метода расчета 
характеристик зажигания. Вот параметры этого варианта:

θin = 10; γ = 0.005, β = 0.03, cg = 0.03, Pe = 144, L = 160, Pin = 0.1.
Возможность разбиения процесса зажигания на стадии можно проиллю-

стрировать с помощью рис. 5.3. На этом рисунке показано изменение во вре-
мени модуля потока тепла от нагревателя |qn| = |-dθ/dξ|ξ=0|, количества тепла, 
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выделяемого в результате химического превращения , 
 и суммы qs = qx + qn, которая, согласно ВТЗ, при τ > τin должна быть близка 
к величине теплового потока из зоны тепловыделения в ПВФГ qst = √2. Там 
же приведены значения τin, τ0, τig, вычисленные по формулам (5.20), (5.16), 
(5.17), а также qst = √2. Как видно из рисунка, моменту времени τin соответ-
ствует приближенное выполнение равенства qx = qn. По результатам расчета 
физически обоснованным выглядит следующее разбиение процесса зажи-
гания на стадии:

1 – инертный прогрев, когда основной вклад в нагрев вещества дает поток 
тепла от нагревателя qn > qx, а qs близко к величине потока тепла от нагрева-
теля при нагреве инертного тела (пунктирная линия на рис. 5.3 соответству-
ет такому варианту расчета, когда включение химического источника тепла 
происходило в момент времени τon = 20).

2 – распространение тепловой волны qx > qn, qn > 0. На этой стадии qs 
меняется незначительно и близко к значению qst.

3 – стадия создания условий для теплового взрыва (qs > qst; qn < 0, θmax > 0), 
которая заканчивается резким взрывным ростом температуры в момент 
τ = τig.

Для проверки предположения о том, что скорость переноса зоны про-
грева при τ > τin близка к ωf, определяемой по формуле (5.15), в численном 
эксперименте определялось значение скорости движения температурного 
фронта ωf (рис. 5.4). Значение ωf определялось двумя способами:

1. По скорости изменения запаса тепла

                (5.21)

под температурной кривой, описываемой следующим уравнением

Такая аппроксимация реального профиля позволяет разделить тепло, 
выделяющееся в результате реакции, на две составляющие. Одна, вычис-
ляемая по формуле (5.21), обеспечивает распространение тепловой волны 
в глубь вещества, а вторая расходуется на нагрев вещества выше температу-
ры зажигания (θ > 0) и до момента τ = τig в соответствии с допущениями ВТЗ 
не влияет на скорость теплового фронта.

2. По скорости движения точки с температурой θ = –0.5*θin (ωf = ωf
2). 

Такой способ определения скорости горения был использован при числен-
ном исследовании распространения пламени по смеси, реагирующей при 
начальной температуре [26].

Однако проверка этого допущения будет более наглядной, если следить 
за изменением суммы ωf + cg Gg (τ,ξ = 0) = ωcon, которая, в соответствии 
с (5.11), при τ > τin должна оставаться постоянной и равняться величине – 
скорости ПФВГ при сg Gg. = 0 (рис. 5.4 кривые 2, 3). Как видно из рисунка, 
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скорость нагрева образца близка к той, которую обеспечивала бы волна пре-
вращения со скоростью ωf, т. к. отклонение суммы (ωfi + cgGg) = ωconi от ско-
рости распространения промежуточной волны горения с чисто кондуктив-
ным переносом тепла при τin < τ < τig не превышает 20 %. Заметный рост 
скорости происходит только на завершающем этапе процесса зажигания, 
когда θmax > 1. Таким образом, численные расчеты подтверждают правиль-
ность основного допущения теории – скорость тепловой волны при τ > τin 
близка к ωf.

В соответствии с теорией полагается, что при τ < τin прогрев происходит 
по закону инертного тела. Ошибка в определении τ0 и τig, связанная с этим 
предположением проверялось численным решением системы уравнений 
(5.1) – (5.7) с различным временем включения химического источника теп-
ла τon: W = 0 при τ < τon, W = exp (θ/(1 + βθ))F(η) при τ > τon.

Как показали результаты расчетов, при τon < τin характеристики зажигания 
τ0 и τig практически не зависят от времени включения источника. Ошибка 
в их определении не превышает 10 %. Этот факт позволяет использовать 
в качестве начального условия при расчетном определении характеристик 
зажигания профиль температур, полученный из решения инертной задачи 
при τ < τin. Причину независимости τ0 и τig от τon можно понять из рис. 5.3. 
Как видно из рисунка, скорость нагрева вещества, которую характеризует 
qs, на интервале времени τ < τon = τin остается практически такой же, как 
и при обычном варианте расчетов (τon = 0).

Также численным счетом проверялись допущения, принятые при вычис-
лениях массового расхода газа Gg (τ).

1. О постоянстве Gg на участке 0 < ξ < ξth;
2. О применимости теории изотермической фильтрации для расчета мас-

сового расхода газа;
3. О применимости модели полубесконечного тела.
На рис. 5.5 показано изменение массового расхода газа Gg (ξ) по длине 

образца в различные моменты времени. На этом же рисунке нанесены вер-
тикальные линии, которые соответствуют значениям длины зоны прогрева 
ξth = 2√τ для первой и последней кривой τ = 9 и τ = 45. Как показали расчеты, 
температура в точке с координатой ξth = 2√τ равна − 0.85θin, то есть близ-
ка к начальной, а изменение массового расхода газа на участке 0 < ξ < 2√τ 
не превышает 10 %. Эти данные подтверждают допущение, принятое при 
выводе формул (5.16), (5.17), о том, что поток, проходящий через тепловой 
фронт, равен его величине на границе газ – пористое тело

Для проверки допущения о применимости теории изотермической филь-
трации для расчета массового расхода газа удобнее следить за изменением 
массы газа в образце, которая связана с Gg (τ, ξ = 0) следующим соотноше-
нием:
      (5.22)
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Как показали расчеты, зависимость M(τ) спрямляется в координатах 
. Однако численный множитель, следующий из расчетов, отли-

чается от того, который дает приближенная теория. Это отличие связано 
с тем, что при выводе (5.22) использовалось линеаризованное уравнение 
фильтрации, которое предполагает линейное распределение давления в об-
разце. Однако распределение давления оказалось нелинейным (рис. 5.6) 
и по внешнему виду напоминает распределение давления в образце при 
стационарной фильтрации. Было сделано предположение, что для расчета 
Gg (τ, ξ = 0) можно пользоваться квазистационарным приближением. В со-
ответствии с этим подходом в каждый момент времени массовый поток газа 
Gg (τ, ξ = 0) рассчитывается из стационарного уравнения фильтрации, а за-
висимость от времени учитывается через изменяющуюся длину, которая 
равна длине зоны фильтрации в нестационарной задаче.

Тогда, для Gg (τ, ξ = 0) и M(τ) имеем

     (5.23)

   .   (5.24)

Значения Gg (τ, ξ = 0) и M(τ), рассчитанные по формулам (5.23), (5.24), 
дают ошибку, не превышающую 10 %. Для вычисления τ0 и τig в этом слу-
чае также можно пользоваться формулами (5.16), (5.17), но с другим зна-
чением А

       (5.24)

Сравнение τ0 и τig рассчитанных по формулам (5.16), (5.17) с использова-
нием (5.25) и результатов численного решения исходной системы уравне-
ний показало, что в этом случае ошибка приближенных формул не превы-
шает 17 %.

С целью проверки предположения о квазистационарности фильтрации 
для тех же значений определяющих параметров, которые использовались 
на рис. 5.6, строили зависимости P2от ξ, которые при Pin << 1 должны быть 
прямыми линиями, выходящими из начала координат (рис. 5.7). Там же пун-
ктирными линиями для моментов времени τ = 9 (прямая 1), τ = 27 (пря-
мая 3), τ = 45 (прямая 5) построены теоретические зависимости P2 от ξ, 
следующие из предположения о квазистационарности фильтрации

        (5.26)

Как видно из рис. 5.7 при P2 < 0,5, то есть при P ≤ 0.7, рассчитанные за-
висимости P2 от ξ близки к линейным с наклоном, следующем из формулы 
(5.26).



80

Волны горения в конденсированных средах:  
инициирование, критические явления, размерные эффекты

С помощью численных методов определялась область применимости 
модели полубесконечного тела. Так как при Pe >> 1  наибольшим размером 
задачи является длина зоны фильтрации, то достаточно было найти такие 
значения L, при которых τ0, τig перестают зависеть от типа граничных усло-
вий для уравнения фильтрации при ξ = L. Зависимость τ0, τig от длины образ-

ца для двух типов граничных условий на холодном торце (1. ξ = L, P = 1; 2.  

ξ = L, ) приведена на рис. 5.8. Отметим, что использование таких гра-
ничных условий позволяет получить особенно наглядные результаты, т. к. 
для граничных условий первого типа уменьшение L ведет к увеличению, 
а для второго — к уменьшению τ0, τig. На этом же рисунке для моментов 
времени τ0, τig, полученных из решения полубесконечной задачи, приведены 
значения длины зоны фильтрации, вычисленные по формуле (5.14) (верти-
кальные прямые 5,6).

,

,

Как видно из рис. 5.8, при L > Lf (τig) для вычисления τ0, τig можно пользо-
ваться моделью полубесконечного тела. 

В заключение остановимся на анализе причин аномально сильной зави-
симости временных характеристик зажигания от параметра β = RTig / E. Как 
следует из выводов приближенного анализа, а также результатов числен-
ных расчетов, имеет место сильная зависимость τ0, τig от параметра β. Фи-
зической причиной таких результатов является рост массового расхода газа 
Gg и, соответственно, количества тепла cgGgθin, уносимого фильтрующимся 
газом, при фиксированном значении безразмерного перепада температур 
θin и увеличении β. Эта зависимость является следствием выбранного мас-
штаба плотности газа. Для того чтобы избавиться от сильной зависимости 
Gg и, соответственно, τ0, τig от параметра β предлагается выбирать масштаб 
плотности ρ*

ig с учетом обнаруженных особенностей процесса фильтрации 

. Тогда уравнение состояния в безразмерных переменных принима-
ет вид:
        (5.27)

Подстановка нового выражения для ρg в (5.23), (5.24) показывает, что 
в этом случае Gg (τ) и Mg (τ) не зависят от произведения βθin:

  
 

Соответственно, исчезает зависимость от (1 – βθin) в A и, следовательно, 
в τ0 и τig. При такой замене масштаба вычисления τ0,τig можно проводить 
по «старым» формулам (5.16), (5.17) с β = 0. Расчет τ0,τig показал, что при 
использовании уравнения состояния (5.27) длительность стадий зажигания 
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незначительно возрастает с увеличением β. Так, в диапазоне определяющих 
параметров 0 < Pe < 1000, θin = 5, 10, 15 результаты численных расчетов хо-
рошо описываются приведенными в [3] выражениями:

(5.28)

Точность формул (5.28) составляет 5 % при βθin < 0.5 и снижается до 7 % 
при увеличении βθin до 0.8.

Резюмируем результаты, полученные в настоящем параграфе.
1. Создан аналитический метод расчета временных характеристик зажи-

гания пористого тела в условиях встречной нестационарной фильтрации 
газа.

2. Численными расчетами показана правильность основных допуще-
ний и выводов волновой теории. Ошибка в определении τ0, τig не превы-
шает 50 %.

В классических безразмерных переменных обнаружена аномально 
сильная зависимость временных характеристик зажигания от произведе-
ния βθin.

Найдено такое преобразование масштаба плотности, которое позволило 
исключить зависимость длительности стадий зажигания от произведения 
βθin.

5. Показана применимость уравнений изотермической фильтрации для 
описания процесса истечения газа из образца.

6 Установлено, что для расчета массового потока газа из образца можно 
использовать квазистационарное приближение.

7. Найдено, что при τ > τin скорость нагрева вещества в процессе зажига-
ния близка к скорости нагрева этого вещества промежуточной волной филь-
трационного горения с максимальной температурой, равной температуре 
зажигания.

8. Установлена область применимости модели полубесконечного тела.
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Рисунки к § 5.

Рис. 5.1. Модель процесса. Tig > Tin, P*ig > P*in.

X <0: .

Рис. 5.2. Зависимость времени установления нулевого градиента τ0 (a) и времени зажигания 
τig (b) от параметра Ре.
1 – θin = 15; 2 – θin = 10; 3 – θin = 5 при β = 0.03; cg = 0.05; γ = 0.001, L = 120.
Сплошные линии – результаты приближенного анализа, точки – численный счет.

Рис 5.3. Изменение во времени величин  (1),
  (2),      (3),      (4).

Пунктирная линия – qs при включении химического источника тепла в момент времени τ = 20.
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Рис. 5.4. Изменение во времени скорости тепловой волны, вычисленной различными спо-
собами:
1 – ωf2; 2 – ωcon2 = ωf2 + cg Gg (ξ = 0); 3 – ωcon1 = ωf1 + cg Gg (ξ = 0); 4 – ωcon =  / θin; 5 -ωcon при 
включение химического источника тепла в момент времени τ = 20
θin = 10; β = 0.03; cg = 0.03; γ = 0.005; L = 160; Ре = 144.

Рис. 5.5. Зависимость массового расхода газа от ξ в различные моменты времени
1 – τ = 9; 2 – τ = 18; 3 – τ = 27; 4 – τ = 36; 5 – τ = 45. Вертикальные прямые 6,7 – длина зоны 
прогрева для τ = 9(6) и τ = 45(7)

Рис. 5.6. Распределение давления газа в пористом веществе в различные моменты времени τ
1 – τ = 9; 2 – τ = 18; 3 – τ = 27; 4 – τ = 36; 5 – τ = 45.
θin = 10, β = 0.03, cg = 0.03, γ = 0.005, L = 160, Ре = 144.
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Рис. 5.7. Зависимость Р2 от ξ в различные моменты времени.∆τ = 9
Сплошные линии – приближенный анализ, пунктир – численный счет.
θin =10, β = 0.03, cg = 0.03, γ = 0.005, L = 160, Ре = 144.

Рис. 5.8 Зависимость времени установления нулевого градиента τ0 кривые 1,2) и времени 
зажигания τig (кривые 3,4) от длины образца для двух типов граничных условий при

1,3-- – : 2,4---. ξ = L: P = 1.

Вертикальные прямые: 5  6 .

В следующем параграфе с помощью волновой теории зажигания создан 
аналитический метод расчета временных характеристик воспламенения 
пористого образца потоком втекающего в вещество горячего газа (спутная 
нестационарная фильтрация). Обнаружена аномальная зависимость времен-
ных характеристик зажигания от параметра β. С увеличением β длительность 
стадий воспламенения убывает, а не возрастает, как это имеет место при 
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кондуктивном нагреве вещества. Показано, что для определения массового 
расхода газа можно использовать уравнения изотермической фильтрации. 
Численными расчетами подтверждена правильность основных допущений 
теории о стадийности процесса зажигания и волновом механизме нагрева 
вещества. Показано полное качественное и хорошее количественное совпа-
дение выводов приближенного анализа и результатов численных расчетов. 
Ошибка в определении времени установления нулевого градиента темпера-
туры на границе образца и времени теплового взрыва не превышает 50 %.
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§ 6. Зажигание в условиях спутной фильтрации газа

Теория фильтрационного горения (ФГ), т. е. теория распространения волн 
экзотермического превращения в пористой среде при фильтрации газа, яв-
ляется активно развивающейся областью науки о горении [42–44]. Научный 
интерес к такому виду горения возник в ответ на запросы практики, когда 
процессы фильтрационного горения стали включаться в технологические 
схемы различных производств. К числу объектов ФГ относятся такие круп-
номасштабные промышленные процессы, как доменная выплавка чугуна, 
обжиг и агломерация руд, регенерация катализаторов методом выжигания 
коксовых отложений, добыча нефти с помощью внутрипластового горения 
и др. К настоящему времени проведена классификация процессов ФГ, уста-
новлены основные закономерности распространения стационарных и ква-
зистационарных волн ФГ, исследованы их устойчивость, определены пре-
делы горения, выяснены физические принципы регулирования структуры 
тепловой волны и температуры в зоне реакции, см. обзоры [45, 46].

Работ, посвященных исследованию процесса инициирования волн реак-
ций в пористых средах, гораздо меньше [47–50]. Это связано с трудностями, 
вызванными необходимостью анализа нестационарной системы уравнений, 
описывающей процесс зажигания пористых веществ при фильтрации газа. 
Все исследования зажигания объединяет одно общее условие, которое зна-
чительно упрощает теоретический анализ. Этим условием является пред-
положение о постоянстве массового расхода газа в пористой среде. Среди 
этих работ особое место занимает исследование, в котором с помощью 
волновой теории зажигания определена зависимость временных характе-
ристик зажигания от основных параметров процесса [48]. В нем заложе-
ны методические основы для теоретического изучения процесса зажигания 
пористых систем при фильтрации газа. Однако имеется целый ряд важных 
для практики процессов, в которых зажигание пористой среды происходит 
в условиях нестационарной фильтрации горячего газа. К таким процессам 
относятся зажигание малогазовых составов быстрогорящим полностью 
газифицирующимся воспламенителем, оптимизация процесса воспламе-
нения газогенераторов на твердом топливе, используемых для быстрого 
заполнения газом эластичных мешков или других устройств обеспечения 
безопасности при аварии автомобиля, а также разработка непрерывных 
технологий нанесения наплавки на изделия с помощью метода саморас-
пространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) [23]. Основные 
трудности при теоретическом анализе таких задач состоят в том, что для 
определения поля температур в веществе необходимо знать решение не-
стационарного неизотермического уравнения фильтрации. Известна только 
одна работа, посвященная численному моделированию такого типа процес-
сов [51]. В ней для фиксированного набора параметров была рассчитана 
зависимость временных характеристик зажигания от безразмерного ана-
лога коэффициента фильтрации параметра Ре. Зависимость же временных 
характеристик зажигания от других не менее важных параметров процесса, 
а также разработка аналитических методов расчета характеристик зажига-
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ния остались за рамками этого исследования. В данном параграфе с помо-
щью волновой теории зажигания ВТЗ, рассмотренной в § 1 [25], определена 
зависимость длительности стадий зажигания пористого вещества потоком 
фильтрующегося газа от основных параметров задачи: безразмерного пе-
репада температур θin, критерия Pe, имеющего смысл отношения ширины 
зоны фильтрации к ширине зоны прогрева, и безразмерной теплоемкости 
сg, равной отношению объемных теплоемкостей газовой и конденсирован-
ной фазы, а также от отношения температуры зажигания Tig к начальной 
температуре вещества Tin, которое, как показывает анализ, является важной 
характеристикой процесса.

Рассматривается следующая модель процесса (рис. 6.1). На границе по-
ристого конденсированного образца, способного к экзотермическому пре-
вращению, в момент времени t = 0 температура T и давление газа P* прини-
мают значения Tig и P*

ig (Тig > Tin, P
*
ig >Pin

*, где P*
in, Tin – начальные давление 

газа и температура образца) и далее остаются неизменными в течение всего 
процесса. Из-за перепада давлений газ фильтруется внутрь образца, нагре-
вая его, одновременно происходит и прогрев вещества теплопроводностью. 
За счет прогрева вещества начинается интенсивная химическая реакция, 
приводящая к воспламенению образца, т. е. к созданию условий, когда в ве-
ществе возможно распространение волны горения без подвода энергии из-
вне. Считается, что температуры газа и пористого тела совпадают, потери 
тепла в окружающую среду пренебрежимо малы, фильтрация осущест-
вляется по закону Дарси, химическое превращение описывается реакцией 
нулевого порядка, продукты реакции конденсированные, размер образца 
намного больше размеров зоны прогрева, скорость реакции при начальной 
температуре пренебрежимо мала. Система уравнений, описывающая такой 
процесс, с соответствующими начальными и граничными условиями, в об-
щепринятых безразмерных переменных имеет вид [48, 51].

      (6.1)

          (6.2)

   ;  ;     (6.3)

F (η) = 1, если η = < F (η) = 0, если η > 1;

           (6.4)
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          (6.5)

Начальные условия:

  τ = 0;  P = Pin;  θ = -θin;  η = 0;    (6.6)

Граничные условия:

        τ = 0;  P = 1;       θ = 0;  ξ = L;            P = Pin;    (6.7)

Используемые безразмерные переменные и параметры:

Здесь: Т – температура, х – пространственная координата, t – время, 
P*, ρ*

g – давление и плотность газа, Q – тепловой эффект реакции на еди-
ницу массы пористого вещества, с*

g – теплоемкость газа, СС – теплоем-
кость и плотность пористого вещества, m – пористость, ig, in – состояния 
зажигания и начальное, λ – эффективный коэффициент теплопроводности, 
a – коэффициент температуропроводности, kf – коэффициент фильтрации, 
E, k0 – энергия активации и предэкспоненциальный множитель реакции, 
R – универсальная газовая постоянная, θ, ξ, τ – безразмерные температу-
ра, координата и время, P, ρg – безразмерные давление и плотность газа, 
W, Vf – безразмерные скорости реакции и фильтрации, Ре – критерий Пе-
кле, θin – безразмерный начальный перепад температур, Pin – безразмерное 
давление газа в образце в начальный момент времени, сg – отношение объ-
емных теплоемкостей газовой и конденсированной фаз, β, γ – малые пара-
метры теории горения. Критерий Ре не зависит от выбора масштаба длины 
и отражает соотношение вкладов конвективного (фильтрационного по сво-
ей природе) и кондуктивного переноса тепла.



89

Глава 1. Теория зажигания конденсированных веществ. Волновой подход

При исследовании процесса зажигания будем полагать, что температу-
ра зажигания Тig существенно ниже адиабатической температуры горения  
Тc (Tc = Тin + Q / c). Анализ системы (6.1) – (6.7) будем проводить с помощью 
волновой теории зажигания (ВТЗ) (§ 1, [25]).

Согласно [48], временные характеристики зажигания – время инертно-
го прогрева τin, установления нулевого градиента температуры на границе 
образца τ0, и резкого роста температуры (теплового взрыва) τig выражаются 
через параметры промежуточной волны фильтрационного горения (ПВФГ), 
введенной в предыдущем параграфе, а именно кондуктивный поток тепла 
из зоны тепловыделения qst, размер зоны реакции ξst и скорость горения ωf. 
Напомним, что ПВФГ – это волна фильтрационного горения с максималь-
ной температурой, равной температуре зажигания. Следовательно, харак-
теристики ПВФГ находятся из решения системы (6.1) – (6.7), с источником 
тепла W, зависящим от температуры следующим образом:

W = exp(θ/(1 + βθ))F(η),   θ ≤ 0;       W = 0,   θ > 0;
В соответствии с ВТЗ длительность инертного прогрева τin можно опре-

делить, приравнивая поток тепла от нагревателя при инертном прогреве 
qn = -dθ/dξ|ξ=0 к потоку тепла из зоны тепловыделения промежуточной вол-
ны горения qst (τ = τin, когда qn = qst). При τ > τin происходит перенос прогре-
того слоя вглубь вещества за счет тепла нагревателя qn и тепловыделения 
за счет тепла химической реакции qx. Считается, что qx + q = qst, а скорость 
движения тепловой волны близка к ωf. Увеличение интегрального тепло-
выделения химической реакции qx без роста максимальной температуры 
трактуется как образование зоны химической реакции ξr с другим квазиста-
ционарным распределением температуры. Pазмеры как зоны химического 
тепловыделения ξr, так и qx растут пропорционально времени:

ξr = ωf (τ-τin), qx = ξrW (θ = 0). Когда длина этой зоны станет равной ши-
рине зоны реакции в ПВФГ (ξr = ξst) и, следовательно, qx = qst), то все тепло, 
идущее на нагрев вещества, будет давать химическая реакция, а градиент 
температуры на поверхности станет равным нулю. Время установления ну-
левого градиента вычисляется по соотношению:
    τ0 - τin = ξst/ωf    (6.8)

При дальнейшем увеличении зоны реакционного тепловыделения со ско-
ростью ωf максимум температуры перемещается вглубь вещества с той же 
скоростью ωf, увеличиваясь по амплитуде. Когда он сместится на величину 
ξex, в точке максимума происходит резкое увеличение температуры – тепло-
вой взрыв. Следовательно,
    τig = τ0 = ξexp/ωf     (6.9)

Координата резкого роста температуры ξexp находится из решения лине-
аризированной задачи о тепловом взрыве в условиях фильтрации газа [48].

       (6.10)

где в качестве Gg можно использовать значение Gg (τ) в момент времени 
τ = τ0. В соответствии с системой (6.9) – (6.10) для расчета характеристик 
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процесса зажигания необходимо знать закономерности инертного прогрева 
пористого вещества в условиях фильтрации при граничных условиях 1-го 
рода и параметры ПВФГ. По классификации волн горения [4], ПВФГ от-
носится к элементарным моделям горения 2-го рода, для которых скорость 
распространения определяется неполным превращением вещества в веду-
щей зоне. Волновая теория зажигания была разработана для стационарных 
волн горения 2-го рода и возможность ее применения к данной задаче, когда 
скорость фронта изменяется вместе с уменьшением расхода газа, не являет-
ся очевидной. Основанием для применения волновой теории зажигания при 
переменной скорости распространения фронта ωf является независимость 
тепловой структуры ПВФГ, т. е. ширины зоны реакции ξst и зоны прогрева 
Lth, а также qst от значения массового расхода газа Gg = ρg Vf при постоянном 
перепаде температур θin, впервые обнаруженная в [48]. В [48] исследовали 
закономерности зажигания пористых веществ в условиях фиксированного 
расхода газа Gg = соnst и для ξst, qst, Lth были получены следующие выраже-
ния:
   ξst (Gg) = ξst (Gg = 0) = qst (Gg) = qst (Gg = 0) = Lth (Gg) = Lth (Gg = 0) = ξin /      (6.11)

Согласно [48], скорость ПВФГ можно представить в виде суммы двух 
слагаемых, одно из которых ωcon определяется кондуктивным потоком тепла 
из зоны реакции qst и не зависит от Gg, а другое равно скорости переноса 
тепла фильтрующимся газом cgGg:

   ωf = ωcon + cg Gg =  / θin + cg Gg.    (6.12)
Так как изменение Gg при постоянном перепаде температур θin не ведет 

к перестройке температурного профиля ПВФГ, то скорость фронта безы-
нерционно подстраивается под текущее значение Gg. Это означает, что соот-
ношение (6.12) сохраняет свой вид и для случая Gg = Gg (τ). Таким образом, 
задача вычисления ωf (τ) сводится к определению зависимости Gg (τ).

Для значений давления газа порядка десятков атмосфер значения безраз-

мерного параметра . Следовательно, конвективный перенос 

тепла фильтрующимся газом оказывает заметное влияние на прогрев пори-
стого тела только тогда, когда через единицу объема пористой среды долж-
но пройти много объемов газа. Такие режимы фильтрации реализуются при 
Ре >> 1, когда глубина проникновения газа в образец Lf намного превышает 
размер нагретой области ξth. Тогда фильтрацию можно рассматривать как 
изотермическую и использовать результаты [39] для вычисления массового 
расхода газа на границе пористого вещества. В соответствии с [39], в случае 
изотермической фильтрации профиль давлений, а вместе с ним и распреде-
ление плотности в образце носят линейный характер

Р (ξ, τ) = 1 - ξ/Lf , ρg = Р (ξ,τ) / (1 - βθin),
что позволяет получить явное выражение для массы газа в пористом ве-

ществе М(τ)
    (6.13)

где Lf =1.62  – длина зоны фильтрации.
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При выводе (6.13) полагали, что исходная масса газа на участке Lf прене-
брежимо мала по сравнению с массой поступившего газа

.

Количество газа, втекающего в образец в единицу времени, равно произ-
водной от М (τ) по времени

        .  (6.14)

В прогретой области (0 < ξ < ξth) на изменение плотности газа оказывают 
влияние два фактора: уменьшение давления и температуры. Если первый 
фактор ведет к уменьшению, то второй к увеличению плотности. Учиты-
вая эти факты, а также используя малость отношения ξth / Lf, можно считать, 
что в прогретой области массовый поток газа меняется слабо, т. е. Gg (0 < 
ξ < ξth) = Gg (ξ = 0). Тогда скорость движения тепловой волны определяется 
выражением
  ωf = θin + A /  τ   ,  где А = 0.4 cg /   (1 - βθin); (6.15)

Подставляя (6.14) в (6.8), (6.9) и учитывая (6.10) для τ0 и τig в предполо-
жении ξexp = , получим

     (6.16)

     (6.17)

B0 = τin + 2Aθin  = θin; Big = B0 + θin;
Численные расчеты показывают, что при разумных значениях параме-

тров Ре и сg отличие ξexp (Gg) от координаты резкого роста температуры при 
чисто кондуктивном подводе энергии ξexp (Gg = 0) =  не превышает не-
скольких процентов.

При выводе формул (6.16), (6.17) неявно предполагалось, что значение 
параметра β, входящего в выражение для скорости реакции W равно нулю, 
т. е. мы пренебрегли влиянием β через скорость реакции на характеристи-
ки зажигания. В [3] показано, что при воспламенении конденсированных 
веществ накаленной поверхностью зависимость характеристик зажигания 
от параметра β, входящего в W, слабая, и ее можно представить в следую-
щем виде

         (6.18)

         (6.19)
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Считая, что и для нашей задачи выражения (6.18), (6.19) сохраняют свой 
вид, окончательно имеем

;

;
Точное аналитическое решение инертной задачи с такими начальными 

и граничными условиями, необходимое для расчета τin, сопряжено с непрео-
долимыми трудностями. Поэтому авторами статьи предлагается приближен-
ный метод определения τin. Этот метод основан на гипотезе о том, что на ин-
тервале времени 0 < τ < τin переменный массовый расход Gg(τ) оказывает такое 
же воздействие на изменение профиля температур в пористом инертном теле, 
что и постоянный поток, имеющий значение Geq, где Geq – среднее значение 
расхода газа Gg (τ) на интервале времени 0 < τ < τin. В связи с сильной зави-
симостью Gg (τ)от времени на интервале 0 < τ < τin, будем усреднять Gg (τ) 
с использованием весовой функции, учитывающей особенности задачи. Вре-
мя воздействия мгновенного значения расхода газа обратно пропорционально 
скорости его изменения –dGg / dτ = П, что позволяет аналогично вычислениям, 
проведенным в § 5, в качестве весовой функции F (τ) использовать отношение

       ;   (6.20)

Где К – нормировочный множитель, вычисляемый из условий нормиров-
ки [40]

     ;   (6.21)

Подставляя (6.20) в (6.21), для К имеем

:

Тогда среднее значение расхода газа вычисляется следующим образом

;

Для определения τin по Geq имеем следующее выражение [48]

  
(6.22)

которое является трансцендентным уравнением относительно τin, а

erfcω = 1  дополнительная функция ошибок.

Удобнее для вычисления τin поступать следующим образом. Задаваться 
значениями Geq, сg, θin, и из (6.22) вычислить значение τin. Тогда соответству-
ющие выбранному значению Geq значения А и  находятся из равенств
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Зная А и τin, рассчитываем В0 и Вig, а затем τ0 и τig.
Анализ выражений (6.16), (6.17), (6.22) показал следующее:
1. Безразмерные параметры сg и Ре влияют на временные характеристики 

зажигания не по отдельности, а в виде произведения сg Ре, входящего в па-
раметр А.

2. С ростом параметра А происходит переход от кондуктивного к конвек-
тивному режиму зажигания, когда время установления нулевого градиента 
τ0 вместе c τin, стремятся к нулю, а τig – к 1 – величине адиабатического пери-
ода индукции при начальной температуре вещества τin = 0 и сgρg << 1.

3. Влияние длины образца L на время задержки зажигания зависит 
от соотношения между L, Lf (τig) и типа граничного условия для уравнения 
фильтрации при ξ = L. Если L > Lf (τig) (Lf (τig) = 1.62 ) τig не зависит 
от L. Если ξth < L < Lf (τig), τig увеличивается с уменьшением L при непро-

ницаемом правом торце образца 
 
и уменьшается, если на правом 

торце поддерживается постоянное давление Р (ξ = L) = Pin.
4. С ростом параметра А выгорание не сказывается на временных харак-

теристиках процесса даже при таких значениях параметра γ, когда имеют 
место вырожденные режимы зажигания (γ > τ0

-1), при кондуктивном подводе 
тепла [52].

5. При Ре → 0 выражения (6.16), (6.17) дают правильный предельный 
переход к значениям τ0, τig для кондуктивного режима зажигания [25].

τ0 

τig 

6. Обнаружена аномальная зависимость τ0 и τig от параметра β: с увели-
чением β времена установления нулевого градиента и срыва теплового рав-
новесия уменьшаются, а не увеличиваются, как это имело бы место при 
кондуктивном нагреве вещества.

Наряду с приближенным анализом проводилось численное решение 
исходной системы уравнений. Вычисления проводились по неявной раз-
ностной схеме с адаптирующейся к изменению решения пространственной 
сеткой и переменным шагом по времени. Численным счетом проверяли до-
пущения, положенные в основу приближенного метода расчета временных 
характеристик зажигания, а также основные выводы приближенного ана-
лиза.

Прежде всего была установлена слабая зависимость массового расхода 
газа Gg (ξ = 0,τ) и, соответственно, характеристик зажигания от начального 
давления газа при Рin < 0.1. Так при изменении Рin от 0.1 до 0.0001 Gg (ξ = 0) 
увеличивалось при различных Ре на величину не более 5 %. Поэтому в даль-
нейших расчетах Рin принимали равным 0.01.
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На Рис. 6.2 а, 6.2 б показана зависимость τ0 и τigот критерия Ре при раз-
личных θin, рассчитанная по формулам (6.16), (6.17), а также полученная 
в результате численного решения. Как видно из рисунка, имеется хорошее 
качественное совпадение между различными методами вычисления τ0 и τig 
во всей области изменения Ре для всех значений θin. Следует отметить, что 
формулы (6.16), (6.17) дают хорошее количественное совпадение с резуль-
татами численного счета даже при малых значениях Ре, когда фильтрацию 
нельзя считать изотермической. Как и следовало из формул, более резкое 
изменение τ0 и τig происходит при небольших значениях Ре. При Ре >> 1 
разность между τ0 и τig для различных значений θin уменьшается, что связано 
с определяющим вкладом конвективного потока тепла в прогрев вещества.

Расчеты по определению зависимостей τ0 и τig от Ре проводили в широ-
ком диапазоне изменения определяющих параметров 0 < Pe < 1000, θ = 5, 
10, 15; β = 0÷0,05. Однако был выбран базовый вариант, для которого изме-
нения профилей температур и давлений, а также всех основных характери-
стик процесса зажигания имеют типичный для данной задачи вид. Именно 
результатами расчетов на этом наборе исходных данных будет проиллю-
стрирована правильность основных допущений аналитического метода рас-
чета характеристик зажигания. Вот параметры этого варианта:

θin = 10; γ = 0.01, β = 0.03, cg = 0.05, Pe = 144, L = 120, Pin = 0.01.
Возможность разбиения процесса зажигания на стадии можно про-

иллюстрировать с помощью рис. 6.3. На этом рисунке показано изме-
нение во времени модуля потока тепла от нагревателя |qn = -dθ/dξ|ξ=0 ко-
личества тепла, выделяемого в результате химического превращения 

 и суммы qs = qx + qn, которая согласно ВТЗ при 
τ > τin должна быть близка к величине теплового потока из зоны тепловыде-
ления в ПВФГ qst = .Там же приведены значения τin, τ0, τig, вычисленные 
по формулам (6.16), (6.17), (6.22), а также qst = . Как видно из рисунка, 
моменту времени τin соответствует приближенное выполнение равенства 
qx = qn. В численных расчетах именно момент выполнения равенства qx = qn 
принимался за τin. По результатам счета физически обоснованным выглядит 
следующее разбиение процесса зажигания на стадии:

1 – инертный прогрев, когда основной вклад в нагрев вещества дает по-
ток тепла от нагревателя qn > qx, а qs, близко к потоку тепла от нагревателя 
при нагреве инертного тела (пунктирная линия на рис. 6.1).

2 – распространение тепловой волны qx > qn, qn > 0. На этой стадии qs 
меняется незначительно и близко к значению qst. Изменение же qn и qx носит 
практически линейный характер, причем уменьшение qn компенсируется 
ростом qx, как это и следует из предложенной модели развития процесса.

3 – стадия создания условий для теплового взрыва (qs > qst; qn < 0, θmax > 0), 
который заканчивается резким взрывным ростом температуры в момент 
τ = τig. Как будет показано ниже, скорость тепловой волны даже на этом эта-
пе остается близкой к ωf

Для проверки предположения, о том, что скорость переноса прогретого 
слоя при τ > τin близка к ωf, в численном эксперименте определялось значе-
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ние скорости движения температурного фронта ωf  (рис. 6.4). Значение ωf 
определялось двумя способами:

1. По скорости изменения запаса тепла Qi

под температурной кривой, описываемой следующим уравнением:
θ = 0 при θ > 0, θ = θ при θ < 0.
Такая аппроксимация реального профиля позволяет разделить тепло, вы-

деляющееся в результате реакции, на две составляющих. Одна обеспечива-
ет распространение тепловой волны вглубь вещества, а вторая расходуется 
на нагрев вещества выше температуры зажигания (θ > 0) и до момента τ = τig 
в соответствии с допущениями ВТЗ не влияет на скорость теплового фронта.

2. По скорости движения точки ωf2  с температурой θ = 0.5*θin. Такой 
способ определения скорости горения был использован при численном 
исследовании распространения пламени по смеси, реагирующей при на-
чальной температуре [26]. Однако более удобно в численном эксперименте 
следить за изменением разницы ωf – cgGg (τ,ξ=0) = ωcon, которая в соответ-
ствии с (6.12) при τ>τin должна оставаться постоянной и равняться величине 

 – скорости горения при сgGg = 0 (рис. 6.4 кривые 3,4).
Как видно из рисунка, скорость нагрева образца близка к той, которую 

обеспечивала бы волна превращения со скоростью ωf. Отклонение разно-
сти (ωf1 – cgGg) = ωcon1 от скорости распространения волны горения с чисто 
кондуктивным переносом тепла при τin < τ < τig не превышает 20 %. Замет-
ный рост скорости происходит только на завершающем этапе процесса за-
жигания, когда θmax > 1. Таким образом, численные расчеты подтверждают 
правильность основного допущения теории – скорость тепловой волны при 
τ > τig близка к ωf (рис. 6.4).

Значение скорости ωf2, определенное вторым способом, меньше, что свя-
зано с отличием профиля, сформировавшегося к моменту τ0, от того, ко-
торый был заложен при вычислении ωf. Это отличие является результатом 
уменьшения времени установления нулевого градиента при росте Ре.

В соответствии с теорией полагается, что при τ < τin прогрев происходит 
по закону инертного тела. Ошибка в определении τ0 и τig, связанная с этим 
предположением, проверялась численными расчетами системы уравнений 
(6.1) – (6.7) с различным временем включения химического источника тепла 
τon:

W = 0 при τ < τon, W = exp (θ/(1+βθ) F (η) при τ > τon
Результаты расчетов показаны на рис. 6.5. Как видно из рисунка, при 

τon < τin характеристики зажигания τ и τig практически не зависят от времени 
включения источника. Этот факт позволяет использовать в качестве началь-
ного условия при численном определении характеристик зажигания про-
филь температур, полученный из решения инертной задачи при τ < τin.

Также численным счетом проверялись допущения, принятые при вычис-
лениях массового расхода газа Gg (τ), подставляемого в формулу (6.12):

1. О применимости теории изотермической фильтрации для расчета мас-
сового расхода газа.
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2. О постоянстве Gg на участке 0 < ξ < ξth
3. О зависимости массового расхода газа от произведения βθin (формула 

(6.14)).
Особенно наглядно соотношение между величиной Lf и ξth иллюстрирует 

зависимость ρg(ξ) в различные моменты времени (рис. 6.5). На этой зависи-
мости имеется максимум плотности, соответствующий θ ≈ θin и возникаю-
щий из-за увеличения плотности при охлаждении газа. Поэтому координата 
максимума плотности дает верхнюю оценку для ξth. Точки излома на профи-
ле ρg(ξ) характеризуют длину зоны фильтрации. Как видно из рисунка, при 
τ > τ0 на зависимости ρg(ξ) появляется минимум, что связано с возникнове-
нием максимума температур.

На рис. 6.6 показано изменение массового расхода газа Gg (ξ,τ) по длине 
образца в различные моменты времени. Как видно из рисунка, на участке, 
охваченном тепловым воздействием (крестики на зависимостях Gg (ξ), со-
ответствуют координатам максимума на ρg (ξ) в те же моменты времени), 
изменение Gg (ξ) малó и с достаточно высокой точностью выполняется до-
пущение, принятое при выводе формул (6.16), (6.17) о том, что поток, про-
ходящий через тепловой фронт, равен его величине на границе газ – пори-
стое тело

Gg (τ,0 < ξ < ξth) = Gg (τ,ξ = 0)
Для проверки допущения о применимости теории изотермической филь-

трации для расчета массового расхода газа , вы-

числяли зависимость массы газа в образце от времени M(τ), которая при 
Pin << 1, связана с  следующим соотношением

.

На рис. 6.7 сплошными линиями показаны вычисленные зависимости 
М (τ) от при различных значениях параметра β. Там же пунктирными ли-
ниями нанесены зависимости М (τ) от  вычисленные по формуле (6.13). 
Как видно из рисунка, имеется не только качественное, но и хорошее ко-
личественное совпадение (~10 %) между теоретическими и рассчитанными 
кривыми.

Остановимся более подробно на анализе причин аномальной зависимо-
сти временных характеристик зажигания от параметра β = RTig/E. Как сле-
дует из выводов приближенного анализа, а также результатов численных 
расчетов, имеет место сильная зависимость τ0,τig от параметра β. Причем 
τ0,τig не возрастают при увеличении параметра β, как это имеет место при 
зажигании конденсированных веществ накаленной поверхностью, а умень-
шаются. Причиной таких результатов является рост массового расхода газа 
Gg и, соответственно, конвективного потока тепла cgGgθin, идущего на на-
грев пористого тела, при фиксированном значении безразмерного перепада 
температур θin и увеличении β.

Физической причиной появления зависимости временных характери-
стик зажигания от параметра β = RTig/E. В этот масштаб вошла температура 
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зажигания, хотя основная масса газа находится при начальной температуре 
образца. Поэтому в выражениях для определения массового расхода газа, 
фильтрующегося в образец, в знаменателе появляется множитель

1 – βθin, который при подстановке в него выражений для β и θin превра-
щается в отношение ρg(Tig) / ρg(Tin). Чтобы избавиться от сильной зависимо-
сти величины Gg (и, соответственно, τ0 и τig) от параметра β, предлагается 
выбирать τig с учетом обнаруженных особенностей процесса фильтрации: 
ρig= ρinm / RTin. Тогда уравнение состояния в безразмерных переменных при-
нимает вид:
    P = ρg (1 + βθ) / (1 – βθin)  (6.23)

Подстановка нового выражения для ρg в (6.13), (6.14) показывает, что 
в этом случае Gg (τ) и M (τ) не зависят от βθin:

Gg (τ,ξ)ξ=0 = 0.4 (Pe / τ)1 / 2, M (τ) = 0.81 (Peτ)1 / 2

Cоответственно для А и, следовательно, для τ0 и τig исчезает зависимость 
от 1 – βθin. При этой замене масштаба времена τ0 и τig можно рассчитывать 
по формулам (6.16), (6.17) с β = 0.

Расчет τ0 и τig с учетом уравнения (6.23) показал, что, как и в класси-
ческой теории зажигания [3], длительность стадии зажигания возрастает 
с увеличением β. Расчеты в диапазоне 0 < Pe < 1000, θin = 5, 10, 15 позволили 
установить, что при βθin < 0.5 для определения зависимости времен τ0 и τig 
от параметра β можно пользоваться формулами (6.18), (6.19) с точностью 
5 %. При увеличении значения βθin до 0.8 ошибка возрастает до 10 %.

Суммируем коротко результаты, полученные в этом параграфе.
1. Разработан аналитический метод расчета временных характеристик 

зажигания пористого вещества потоком фильтрующегося газа.
2. Численными расчетами показана правильность основных допущений 

волновой теории зажигания в условиях нестационарной спутной фильтра-
ции газа.

3. Обнаружена аномальная зависимость временных характеристик зажи-
гания от параметра β.

4. Для процесса зажигания показана применимость уравнений изотерми-
ческой фильтрации для расчета массового расхода газа в образец.

5. Получено выражение для вычисления скорости промежуточной волны 
фильтрационного горения при переменном расходе газа при спутной филь-
трации.

6. Установлено, что скорость нагрева вещества в процессе зажигания при 
τ > τin близка к скорости нагрева этого вещества волной горения с макси-
мальной температурой, равной температуре зажигания.
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Рисунки к § 6

Рис. 6.1. Модель процесса. Tig > Tin, P
*
ig > P*

in.

X < 0; 

Рис. 6.2. Зависимость времени установления нулевого градиента τ0(a) и времени зажигания 
τig (b) от параметра Ре
1– θin = 15, 2 – θin = 10, 3 – θin = 5. при β = 0.03, cg = 0.05, γ = 0,01, L= 120.
Сплошные линии – результаты приближенного анализа, точки – численный счет.

Рис. 6.3. Изменение во времени величин 

Пунктирная линия – qn при нагреве инертного тела.
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Рис. 6.4. Изменение во времени скорости тепловой волны, вычисленной различными спосо-
бами: 1 – ωf1, 2 – ωf2, 3 – ωcon1, 4 – ωcon2, 5 – ωcon =  / θin,
θin =10, β = 0.03, cg = 0.05, γ = 0.01, L = 120, Ре = 144.

Рис. 6.5. Распределение плотности газа в пористом веществе в различные моменты времени 
τ. 1 – τ = 4, 2 – τ = 8, 3 – τ = 12, 4 – τ = 16, 5 – τ = 20. х – координата максимума плотности.

Рис. 6.6. Зависимость массового расхода газа от ξ в различные моменты времени.
1 – τ = 4, 2 – τ = 8, 3 – τ = 12, 4 – τ = 16, 5 – τ = 20. Крестиками помечена длина зоны прогрева.
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Рис. 6.7. Зависимость массы газа в образце от  при различных значениях параметра β.
1 – β = 0, 2 – β = 0.03, 3 – β = 0.05. Сплошные линии – приближенный анализ, пунктир – чис-
ленный счет. θin = 10, cg = 0.05, γ = 0.01, L = 120, Ре = 144.

В связи с проблемой получения тугоплавких соединений в волне горения 
методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) 
[53], а также для определения характеристик зажигания конденсированных 
систем с многостадийным превращением в следующем параграфе рассмо-
трены закономерности распространения волн горения в конденсированной 
среде, когда температура горения Тз заранее известна и не совпадает с адиа-
батической температурой горения ТГ исходных компонентов. По классифи-
кации волн горения [53] – это элементарная модель горения 2-го рода, для 
которой скорость горения определяется неполным превращением вещества 
в зоне реакции. Неполнота превращения связана с некоторыми физико-хи-
мическими процессами (например, плавление, диссоциация), резко умень-
шающими скорость тепловыделения и препятствующими поступлению 
тепла от более высокотемпературных зон.
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§ 7. Распространение волны горения второго рода  
при протекании двух экзотермических  

последовательных реакций

Характеристики волн горения 2-го рода необходимы также для расчетов 
параметров зажигания. Это следует из результатов работы [1], см. § 1, где 
предложен волновой механизм образования квазистационарной зоны хими-
ческой реакции при зажигании конденсированного вещества накаленной 
поверхностью.

В настоящем параграфе рассмотрена одномерная задача о распростране-
нии волны горения 2-го рода по нелетучему взрывчатому веществу, способно-
му к двухстадийному последовательному превращению А → В → С. В ходе 
реакции образуются только конденсированные продукты. Для упрощения 
выкладок и наглядности физического результата пренебрежем зависимо-
стью скоростей реакции W от глубины превращения η, положим, что обе 
реакции нулевого порядка. Система уравнений, описывающая процесс с со-
ответствующими условиями, имеет вид

       (7.1)

          (7.2)

        (7.3)

          (7.4)

Граничные условия:
х =– ∞: Т = Тн, dT / dx = 0, dT/dx = 0, ηa = ηс = 0,

х = +∞: Т = Тз, dT / dx = 0, ηa = η1, ηс = η2.
Здесь Т – температура; х – координата; Wi(T) = ki0 exp (-Ei / RT) – скорость 

i – й химической реакции; Qi, ki0, и Ei – тепловой эффект, предэкспоненци-
альный множитель и энергия активации i -й реакции; u – линейная скорость 
распространения волны; ηа и ηс – глубины превращения по реакциям 1 и 2; 
Тн – начальная температура исходного вещества; Тз – температура горения; 
η1 и η2 – конечные глубины превращения при Тз; ср и æ – теплоемкость 
и коэффициент температуропроводности среды; R – универсальная газовая 
постоянная; индексы 1 и 2 относятся к реакциям 1 и 2 соответственно.

В работах [54, 55] подробно рассмотрена задача о распространении 
стационарной волны горения с адиабатической температурой горения 
(Тз = ТГ = Тн + (Q1 + Q2) / сp и η1 = η2 = 1) при последовательном превраще-
нии исходного вещества. Установлено, что распространение волны горения 
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может реализоваться в трех режимах: отрыв, управление и слияние. Сфор-
мулирован принцип средних, с помощью которого отбираются уравнения 
для вычисления скорости распространения волны химического превраще-
ния [54].

Основное отличие данной работы от [54, 55] состоит в том, что здесь воз-
можно неполное превращение по реакциям 1 и 2 (в состав продукта могут 
входить сразу все три вещества). Температура горения – параметр независи-
мый, а степени выгорания исходного вещества и промежуточного продукта 
находятся из решения задачи. Это приводит к тому, что результаты [54, 55] 
нельзя непосредственно применить к волнам горения 2 – го рода, а их ис-
следование представляет самостоятельную задачу.

Проинтегрируем исходную систему (7.1) – (7.4) по всему пространству 
от -∞ до +∞ и определим связь между конечными глубинами превращения 
η1 и η2 и температурой Тз:

Тз= Тн + (Q1 / cp) η1 + (Q2 / сp) η2

Видно, что одна и та же величина Тз может отвечать бесчисленному мно-
жеству η1 и η2, т. е. нет однозначной связи между Тз и η1,η2, как это имело ме-
сто в случае одной реакции. Конкретные значения η1 и η2 можно определить 
только из решения системы (7.1) – (7.4).

Для удобства анализа исходных уравнений разобьем весь температур-
ный интервал на низкотемпературную (Тз < T1) и высокотемпературную (Т1 
< Тз< ТГ) области.

Низкотемпературная область (Тз < Т1 = Тн + Q1 / cp). Для таких значений 
Тз невозможно полное выгорание вещества. С другой стороны, Тз может 
поддерживаться теплом только реакции 1 или сразу двумя в зависимости 
от параметров задачи. Невозможность полного превращения исходного ве-
щества накладывают ограничения на структуру тепловой волны – зоны хи-
мических реакций не могут разделиться в пространстве, т. е. вторая реакция 
может протекать только там, где идет первая.

Рассмотрим только тот случай, когда энергия активации химической ре-
акции много больше тепловой энергии молекул (E / RT >> 1); функция exp 
(-E / RT) заметно отлична от нуля лишь в узкой области вблизи максимальной 
температуры. Это позволит при решении системы (7.1) – (7.4) пользовать-
ся методом Зельдовича – Франк-Каменецкого [56]. В соответствии с этим 
в зоне инертного прогрева пренебрегаем химическим источником, а в зоне 
тепловыделения – конвективным членом и . С учетом сказанного выше 
нетрудно вычислить поток тепла qП из зоны тепловыделения, где протекают 
сразу обе реакции (А → В → С):

Скорость распространения волны химического превращения определя-
ется из выражения

,
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где
φ = Е1 / Е2, если Е1 < Е2,
φ = 1, если Е1 > Е2.

Такой вид функции φ отражает специфику последовательных реакций, 
т. е. ширина зоны реакции 2 не может быть шире зоны тепловыделения ре-
акции 1.

Введем понятие ширины зоны химической реакции хп. Для этого аппрок-
симируем каждый химический источник тепла эквивалентными по площа-
ди прямоугольниками, высоту которых выберем равной максимальному 
значению каждого источника тепловыделения при Тз [57]. Учитывая также, 
что химическая реакция сосредоточена в одном температурном интервале 
RTз

2 / Ei вблизи максимальной температуры, можно определить отношение 
ширин зон тепловыделения
                (7.5)

Тогда размер эффективной зоны тепловыделения хП определяется ра-
венством

       (7.6)

Аналогичные преобразования сделаем в уравнениях преобразования 
массы. Проинтегрируем (7.2) и (7.4) по зоне тепловыделения и разделим 
друг на друга. Получим связь между глубинами превращения

Подставив (7.6) в (7.5), определим степень выгорания исходного компо-
нента

Таким образом, величины uП, qП и xП зависят от кинетики и теплового 
эффекта обеих реакций. Такая волна не может быть описана ни одним из из-
вестных режимов отрыва, управления и слияния [54]. Назовем этот режим 
протекания процесса переходным.

Нетрудно показать, что имеют место два предельных случая в зависимо-
сти от скоростей тепловыделения реакций 1 и 2 при заданной Тз.

Пусть Тз такое, что W2 (Тз) >> W1 (Тз) (компонент В расходуется сразу по-
сле своего появления). Тогда распространение тепловой волны реализуется 
в режиме слияния. Параметры волны зависят от кинетики реакции 1 и сум-
марного теплового эффекта обеих реакций.

,
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Переход от режима слияния в переходной режим или наоборот имеет 
четкую границу. Определим температуру Тсп, разделяющую режимы, из ус-
ловия W1 (Tз) = φW2 (Tз):

   lg (φk20 / k10) – (E2 – E1) / (2.3RTсп)     (7.7)

Теперь предположим, что W1 (Tз) >> W2 (Tз). Тепловыделения от реакции 
2 практически не влияют на процесс. Тогда параметры волны зависят от ки-
нетики и теплового эффекта реакции 1. Распространение волны химическо-
го превращения реализуется в режиме отрыва.

В низкотемпературной области (Tз < T1) режим отрыва имеет принципи-
альное отличие от такового, рассмотренного в [54], где зоны тепловыделе-
ния обеих реакций разнесены в пространстве и между ними нет теплового 
взаимодействия. В нашем случае обе реакции идут в общей зоне тепловы-
деления, только вклад тепла второй реакции настолько мал, что это никак 
не сказывается на скорости распространения волны химического превра-
щения. Чтобы отличить такую особенность, назовем этот режим пвевдоот-
рывом.

Для всех возможных значений параметров uп > uпо. Чем меньше вклад 
тепла от второй реакции, тем ближе значения uп к uпо Будем считать, что 
когда вклад тепла второй реакции будет составлять меньше 1 % от общего 
тепловыделения, то процесс распространения тепловой волны будет про-
исходить в режиме псевдоотрыва. Температуру Тпп, разделяющие режимы, 
определим из соотношения

  lg (k20 / k10) = lg [0.01Q1 / (φQ2)] + (E2-E1) / (2.3RTпп)    (7.8)

Таким образом, в низкотемпературной области Тз < Т1 процесс распро-
странения волны химического превращения может протекать только в трех 
режимах (псевдоотрыв, слияние и переходной). Структура волны во всех 
режимах одинакова и имеет одну зону тепловыделения.

Высокотемпературная область 2 (Т1 < Tз < TГ). В отличие от низкотем-
пературной области, здесь тепла только реакции 1 уже не хватает, и для под-
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держания Тз необходимо совместное выгорание исходного вещества и про-
межуточного продукта. При определенных значениях параметров возможно 
полное выгорание исходного вещества, а это дает возможность для суще-
ствования режима управления. Структура тепловой волны имеет две зоны 
тепловыделения, разнесенные в пространстве и взаимодействующие между 
собой. В режиме управления параметры волны горения определяются кине-
тикой и тепловым эффектом реакции 2:

,

Если при изменении параметров процесса расстояние между зонами 
реакций станет таким, что теплового взаимодействия между ними практи-
чески не будет, то распространение волны горения описывается режимом 
отрыва:

,

Температуру Туо, соответствующую переходу из режима отрыва в режим 
управления, вычислим из условия uо = uу, тогда

lg (k20 / k10) – lg (Q1E2 / Q2E1 (T1 / Tyo)
2 (Tyo – T1)

2 /
(7.9)

 (T1 – TH)2) – E1 / (2.3RTсп) + E2 / (2.3RTсп)
Аналогичным образом можно подобрать параметры процесса так, что 

расстояние между зонами тепловыделения будут равняться нулю.
Анализ показывает, что между режимами слияния (определяется кине-

тикой 1 реакции) и управления (определяется кинетикой реакции 2) должен 
быть режим, зависящий от кинетики сразу обеих реакций. Это есть ранее 
введенный переходной режим протекания процесса. Температура Туп, при 
которой осуществляется переход из режима управления в переходной, вы-
числим из условия uп = uy:
lg (k20 / k10) – lg (Q1 / Q2 (E1 / E2 (Tyп – TН)2 / (Tyп – T1)

2 – φ) + (E2-E1) / (2.3RTуп)   (7.10)
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Таким образом, в высокотемпературной области распространения вол-
ны может протекать в режимах отрыва, управления, переходном и слияния. 
Возможны две структуры волны: с одной зоной и с двумя.

Как отмечалось выше, знание параметров волны горения 2 рода имеет 
решающее значение для вычисления основных характеристик процесса за-
жигания при граничных условиях 1-го рода [2]. Поэтому проиллюстрируем 
наиболее характерные переходы из режима в режим в зависимости от зна-
чения Тз. Для удобства введем безразмерные величины:

Тогда выражения для скоростей распространения волны в режимах псев-
доотрыва, переходном, слияния, управления и отрыва соответственно при-
мут вид:
           ωпо = √2 / |θн|   (7.11)
    ωпо = √2 (1 + φ / PK) / |θн|  (7.12)
    ωc = √2 (1 + P) / |θн|   (7.13)
    ωпо = √2 PK / L) / |θ1|   (7.14)
  ωо = √2 (1 + βθ1) / (θ1-θн) exp (θ1 / 2 (1 + βθ1))  (7.15)

Анализ удобно проводить при помощи фазовой диаграммы режимов го-
рения, представленной на рис. 7.1 а, б. Видно, что существуют области I–V, 
где реализуется определенный режим протекания процесса распростране-
ния тепловой волны. Варьирование тепловыми эффектами и энергиями ак-
тиваций химических реакций не приводит к качественному изменению ме-
стоположения областей, а только количественно влияет на их размеры. Если 
во всем диапазоне изменения температур параметр К остается много боль-
ше единицы К – 1 > 0, то реализуется только режим слияния; при К – 1 < 
0 режим отрыва (Тз > Т1) и псевдоотрыва (Тз < Т1). Наибольший интерес 
представляет случай, когда при изменении температуры горения неравен-
ство меняет свой знак. Тогда возможны переходы из одного режима горения 
в другой. Это означает, что кривые скоростей реакций при изменении Тз 
пересекаются. Направление переходов с ростом температуры горения од-
нозначно определяются соотношением энергий активаций первой и второй 
реакций. При Е2 > Е1 с ростом Тз параметр К увеличивается ( ). Поэ-

тому необходимым и достаточным условием для смены режимов является 
выполнение следующих неравенств:

T = T*: W1 (T*) > W2 (T*),
T = Tг: W1 (Tг) < W2 (Tг),
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Где Т* – минимальная температура, при которой возможна стационарная 
волна горения [58].

На рис. 7.2 а сплошной линией показано изменение фронта для параме-
тров процесса, отвечающих сечению а на рис. 7.1 а.

Здесь реализуется переход: псевдоотрыв (ω = ωпо) → переходный 
(ω = ωп) → слияние (ω = ωс). Штриховыми линиями показаны пять возмож-
ных скоростей волны, вычисленных по формулам (7.11) – (7.15). Здесь же 
приведено изменение глубины превращения по каждой из реакций. Следует 
отметить, что значение η1 имеет максимум. Это связано с тем, что при по-
вышении Тз все большее влияние оказывает вторая реакция. Далее глубины 
превращения выравниваются вплоть до Тг.

На рис. 7.2 б для процесса, отвечающих сечению б на рис. 7.1 а постро-
ены зависимости ω(Тз) и η1(Тз), η2(Тз) (сплошная линия). В данном случае 
имеет место переход: псевдоотрыв (ω = ωпо) → переходный (ω = ωп) → 
управление (ω = ωу). Зависимость скорости фронта от температуры и в без-
размерных переменных носит немонотонный характер. Во всем диапазоне 
температур η1 > η2 и только при Тг наступает полное выгорание исходного 
вещества и промежуточного продукта, η1 = η2 =1.

При Е2 < Е1 с ростом Тз параметр К уменьшается ( ), поэтому не-

обходимым и достаточным условием для смены режимов является выпол-
нение следующих условий:

T = T*: W1 (T*) < W2 (T*),
T = Tг: W1 (Tг) > W2 (Tг).

Изменение скорости распространения тепловой волны и глубин пре-
вращения η1 и η2 с увеличением Тз для параметров процесса, отвечающих 
сечению с на рис. 7.1 б изображены на рис. 7.2 в сплошной линией. В дан-
ном случае реализуется следующая последовательность переходов: слияние 
(ω = ωс) → переходный (ω = ωп) → управление (ω = ωу). Следует отме-
тить немонотонный характер изменения скорости фронта при изменении Тз. 
Глубины превращения вначале равны между собой (но меньше 1), а затем 
η1 > η2 и только при Тз =Тг η1 = η2.

Все полученные выше результаты можно обобщить в принцип средних 
для волны горения 2-го рода при протекании двух последовательных реак-
ций. При Тз < Т1 вычисляются скорости в режимах псевдоотрыв, переходной 
и слияние по (7.11) – (7.13). Реализуется средняя скорость из трех скоро-
стей. При Тз > Т1 вычисляются скорости в режимах отрыв, управление, пе-
реходной и слияние по (7.12) – (7.15). Реализуется средняя скорость из трех 
меньших скоростей.

Параллельно с приближенным решением задачи велось численное инте-
грирование нестационарной системы уравнений. Интегрирование проводи-
лось на неравномерной пространственной сетке по неявной схеме на четы-
рехточечном Т-образном шаблоне методом прогонки. Счет велся методом 
«установления» [22], т. е. до полного формирования стационарного фронта. 
Результаты численных расчетов представлены на рис. 7. 2 в точками. Видно 
полное качественное и хорошее количественное соответствие между чис-
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ленным счетом и приближенным решением задачи. Следует отметить, что 
имеет место совпадение не только по скоростям горения и глубинам превра-
щения (погрешность ~ 7 %), но и по внутренней структуре волны горения. 
При Тз < Т1 независимо от параметров химическое превращение идет в еди-
ной зоне тепловыделения.

Рисунки к § 7

Рис. 7.1. Фазовые диаграммы режимов горения; Тг = 4800 К, Т1 = 1800 К, Р =2.
а) Е2 – Е1 = 10 ккал / моль, L = 1.333; б) Е2 – Е1 = –10 ккал / моль, L = 0.666;
сечения: а – lg (k20 / k10) = 1;   б – lg (k20 / k10) = –0.5;   в – lg (k20 / k10) = –2.
1–4 – границы между режимами, вычисленные по (7.7) – (7.10); I–V – области режимов сли-
яния, переходного, псевдоотрыва, отрыва, управления соответственно.

Рис. 7.2. Зависимость ωi от Тз.
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Осуществленное в §§ 1–7 рассмотрение волновых режимов горения даст 
неполную картину, если не уделить определенное внимание проведению 
синтеза горением в режиме теплового взрыва (см. Введение). Кроме того, 
в последние годы тепловой взрыв показал себя эффективным синтетическим 
приемом для получения неорганических материалов [59]. В этом случае при 
анализе явления нельзя ограничиться только определением критических ус-
ловий и расчетом периода индукции воспламенения, как это имело место 
в классических работах Н. Н. Семенова, Д. А. Франк-Каменецкого, О. М. То-
деса, А. Г. Мержанова, В. В. Барзыкина см. [60, 61]. Наоборот, наибольший 
интерес для практики представляет химический состав конечных продук-
тов, который прежде всего и определяет физико-химические свойства полу-
ченных материалов. Поэтому при теоретическом анализе теплового взрыва 
необходимо детально проследить за всеми этапами превращения исходного 
вещества в продукт. Для простой одностадийной реакции такие исследова-
ния были выполнены в [62, 63]. Численные расчеты, проведенные авторами 
этих работ, показали, что в зависимости от величины критерия Био (Bi) те-
пловая волна в постиндукционный период может распространяться по ис-
ходному образцу в двух режимах: теплопроводности и фазовом. Однако 
выбранная схема химического превращения не позволила получить ответ 
на такой принципиальный вопрос: «Как влияют условия синтеза на состав 
конечных продуктов и как можно управлять их составом?» В частности, 
остался открытым и такой вопрос: «Когда в результате синтеза получаются 
градиентные материалы, а когда однородные?» В данном параграфе на при-
мере превращения исходного вещества по схеме конкурирующих реакций 
впервые будут получены ответы на эти вопросы.
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§ 8. Условия синтеза химически неоднородных материалов 
из однородной смеси реагентов (по составу шихты) 

в режиме теплового взрыва

Рассматривается следующая модель процесса. Плоский слой конден-
сированного вещества толщиной 2L, способного к экзотермическому пре-
вращению и имеющего начальную температуру T0, находится в контакте 
с окружающей средой, тоже имеющей температуру T0. При толщине образ-
ца бóльшейкритической саморазогрев вещества приводит к его воспламене-
нию и сгоранию. Предполагается, что химическое превращение исходного 
компонента A может происходить по двум маршрутам A → B и A → C (кон-
курирующие реакции). Каждый из маршрутов характеризуется своим набо-
ром кинетических параметров k0,i, Ei и тепловым эффектом Qi. Также счита-
ется, что теплообмен вещества с окружающей средой происходит по закону 
Ньютона и характеризуется коэффициентом теплообмена α, исходное веще-
ство и продукты реакции конденсированные.

Система уравнений, описывающая такой процесс в общепринятых 
безразмерных переменных, имеет вид:

,

,

,

,

Начальные условия:
.

Граничные условия:

;

.
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Используемые безразмерные переменные и параметры:

Здесь: T – температура вещества; x – пространственная координата; t – 
время; – a0, a, b и c – начальная концентрация исходного вещества, теку-
щие значения концентраций исходного вещества, вещества B и вещества 
C; Qi – тепловой эффект i-ой реакции на единицу массы вещества; cp, ρ – 
теплоемкость и плотность вещества; λ – коэффициент теплопроводности; 
aT – коэффициент температуропроводности; t* – масштаб времени (t* равен 
адиабатическому периоду индукции теплового взрыва при протекании ре-
акции A → B); Ei, k0,i – энергия активации и предэкспоненциальный мно-
житель i-ой реакции; L – полутолщина слоя вещества; R – универсальная 
газовая постоянная; θ, ξ, τ – безразмерные температура, координата и время; 
ηs – глубина превращения исходного вещества в продукт; η1 и η2 – доли ве-
щества A, превратившегося в продукт B и в продукт C; W1 – безразмерная 
скорость i-ой реакции; Bi – критерий Био, который характеризует отноше-
ние интенсивности внешнего и внутреннего теплообмена; Fk – критерий 
Франк-Каменецкого; K – параметр, равный отношению скоростей реакций 
при начальной температуре; β, γ – малые параметры теории горения; E, P – 
безразмерные параметры.

Для удобства изложения назовем превращение A → B первым маршру-
том (i = 1) и, соответственно, A → C – вторым маршрутом (i = 2). Пусть 

 – температура разогрева вещества в адиабатических условиях 
при протекании одной первой реакции (A → B), а A → C – температура 
разогрева вещества в адиабатических условиях при протекании только вто-
рой реакции (A → C). В безразмерных переменных соответственно θ1 = 1/γ 
и θ2 = P/γ.

Основную идею данного исследования наглядно иллюстрирует рис. 8.1, 
на котором изображены зависимости скоростей первой W1(θ) и второй W2(θ) 
реакций от температуры θ. Там же вертикальными линиями показан мак-
симальный разогрев образца в адиабатических условиях при протекании 
либо одной первой реакции (A → B) θ1 = 1/γ (прямая 1), либо одной второй 
(A → C) θ2 = P/γ (прямая 2). При построении кривых 1 и 2 значения опреде-
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ляющих параметров подбирались таким образом, чтобы в температурном 
интервале 0 < θ < θmax, где θmax  = max {θ1, θ2}, изменялось соотношение меж-
ду скоростями реакций по первому и второму маршрутам. Действительно, 
из физических соображений ясно, что если W1(θ)>> W2(θ) во всем диапа-
зоне изменения температур 0 < θ < θmax, то независимо от значений других 
определяющих параметров (например, величины критерия Bi) будет обра-
зовываться только продукт B с небольшими добавками вещества C.

Используя полученные в [59, 60] результаты, спрогнозируем развитие 
теплового взрыва и состав конечных продуктов, соответствующий данным 
рис. 8.1 а. Для малых значений критерия Bi (Bi < 0.1) переход от исходного 
состояния в конечный продукт осуществляется в режиме последователь-
ного независимого самовоспламенения каждого объема образца [59, 60]. 
Поэтому состав продуктов зависит только от того, как изменяется соотно-
шение между скоростями реакций при изменении температуры вещества 
в процессе самовоспламенения и не зависит от расстояния до центра об-
разца, т. е. в результате химического превращения получается однородный 
по пространству продукт. Качественную оценку состава конечного продук-
та можно получить следующим образом. Будем считать, что при 0 < θ < θeq 
образуется только продукт B, а при θeq < θ < θfin  только продукт C. Тогда 
состав конечного продукта будет следующим
      η1 = γθeq, η2 = 1 – η1 = 1 – γθeq.      (8.1)

Вычисления показали, что ошибка, которую дают формулы (8.1), не пре-
вышает 10–15 %.

Из изложенного ясно, что получение градиентных (неоднородных по хи-
мическому составу) материалов в режиме теплового взрыва возможно только 
при больших значениях критерия Bi (Bi ≥ 1), когда за стадией саморазогрева 
в центральной области образца следует стадия распространения волны го-
рения по частично прореагировавшему на первой стадии веществу [59, 60]. 
Если на стадии саморазогрева состав конечных продуктов (соотношение 
между количеством продукта B и C) зависит от того, как меняется соотно-
шение между скоростями реакций при изменении температуры вещества 
в процессе саморазогрева, то на этапе горения в соответствии с теорией го-
рения Зельдовича – Франк-Каменецкого соотношение между количествами 
продукта B и C однозначно определяется соотношением между скоростями 
реакций по первому и второму маршрутам при температуре горения. Чис-
ленное значение температуры горения θc лежит в интервале θ1 < θc < θ2. Для 
значений определяющих параметров, соответствующих данным рис. 8.1 а, 
на этапе горения преимущественно будет образовываться продукт C, т. к. 
скорость второй реакции при температуре горения гораздо выше, чем пер-
вой, т. е. в результате химического превращения следует ожидать получения 
неоднородного по пространству продукта.

Анализ исходной системы уравнений проводился численными метода-
ми. Наряду с численными расчетами был выполнен приближенный анализ. 
В предположении, что при температуре образца, равной температуре окру-
жающей среды, скорость первой реакции выше, чем второй (отметим, что 
результаты анализа в силу произвольности выбора номера маршрута не за-
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висят от того, скорость какой именно реакции будет выше при начальной 
температуре), то необходимым и достаточным условием изменения соотно-
шения между скоростями реакций является выполнение следующих нера-
венств:
    E1 < E2, 0 < θeq < θmax,      (8.2)

где θeq находится из равенства W1(θeq) = W2(θeq).
Неравенства (8.2) означают, что на концах температурного интервала 

также будут выполняться неравенства W1(0)>> W2(0) и W1(θmax)<< W2(θmax) .
На фоне сильной температурной зависимости скоростей реакций, ко-

торая характерна для процессов горения (считаются выполненными нера-
венства γ<<1, β<<1), при вычислении θeq можно пренебречь более слабой 
зависимостью скоростей реакций от глубины превращения ηs и получить 
для θeq выражение:

                 (8.3)

В соответствии с (8.3) значение температуры θeq не зависит от теплово-
го эффекта реакций и определяется только численными значениями кине-
тических параметров. Поэтому значение θeq не изменяется при увеличении 
параметра γ.

Значения параметра γ выбирались таким образом, чтобы было θ1 > θeq  
(рис. 8.1 а), или θ1  θeq (рис. 8.1 б) или θ1 было меньше θeq на несколько 
характерных температурных интервалов RTo

2/E (Рис. 8.1в). Как показали 
дальнейшие исследования, достаточно изучить развитие процесса воспла-
менения для этих трех наборов параметров (при больших и малых значени-
ях критерия Bi), чтобы охватить все основные варианты развития процесса 
воспламенения в таких системах и определить условия получения хими-
чески неоднородных материалов в режиме теплового взрыва. На практике 
уменьшение теплового эффекта реакции на грамм исходной смеси и соот-
ветствующее ему увеличение параметра γ легко достигается путем разбав-
ления исходного вещества инертной добавкой.

На рис 8.2 показаны изменения во времени распределения по образцу 
глубины превращения исходного вещества в продукт ηs для различных зна-
чений критерия Bi; а также доля вещества A, превратившегося в продукт 
B – η1, соответствующее параметрам Рис. 8.1а. Там же жирными линиями 
показано распределение η1 и η2 (η2 – доля вещества A, превратившегося 
в продукт C) после сгорания всего образца (τ→∞). Как видно из Рис. 8.2а, 
на начальных этапах воспламенения превращение исходного вещества 
идет практически по одному маршруту (A → B) в соответствии с рис. 8.1 а. 
Об этом свидетельствует почти полное совпадение кривых ηs(ξ) и η1(ξ) для 
этих моментов времени. После сгорания вещества в центральной области 
по образцу распространяется волна реакции. При больших значениях кри-
терия Bi (рис. 8.2 а) в этой волне преобладает продукт C, причем доля ве-
щества A, превратившегося в продукт C, возрастает по мере продвижения 
фронта от центра к поверхности образца. Это связано с увеличением тем-
пературы в зоне горения при удалении фронта от центра образца. Рост тем-
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пературы, в соответствии с рис. 8.1 а, ведет к увеличению доли вещества A, 
превратившегося в продукт C, и к еще большему увеличению температуры 
горения, так как значение параметра P > 1. Как видно из рис. 8.2 а, даже при 
проведении синтеза в режиме теплового взрыва возможно получение гради-
ентных (неоднородных) материалов из однородной заготовки.

При малых значениях критерия Bi, несмотря на волновой характер пре-
вращения исходного вещества в постиндукционный период, имеет место од-
нородное распределение η1 и η2 по сечению образца. При этом соотношение 
между конечными продуктами В и С получается таким же, как в нераспре-
деленной системе, т. е. при Bi = 0, а не определяется отношением скоростей 
реакций по первому и второму маршруту при максимальной температуре. 
Этот результат является дополнительным подтверждением обнаруженного 
в [59, 60] факта: «При малых значениях критерия Bi волновой процесс явля-
ется последовательным самовоспламенением очередных порций вещества, 
имеющих слабое тепловое взаимодействие друг с другом».

Особенно следует обратить внимание на то, что при выбранных значени-
ях определяющих параметров средние значения глубин превращения (τ), 

(τ) при τ→∞ (  и ) являются 

функциями критерия Bi. Так, при Bi = 50 (τ→∞) = 0.43 и (τ→∞) = 0.57, 
а при Bi = 0.05 (τ→∞) = 0.64 и (τ→∞) = 0.35.

На рис. 8.3 а для больших значений критерия Bi (Bi = 50) показаны рас-
пределения по образцу глубины превращения исходного вещества в про-
дукт ηs в последовательные моменты времени, а также – доли вещества A, 
превратившегося в продукт B – η1 (значения определяющих параметров со-
ответствуют рис. 8.1 б). Там же жирными линиями показано распределение 
η1 и η2 после сгорания всего образца. Как видно из рисунка, на начальных 
этапах воспламенения превращение исходного вещества идет практиче-
ски по одному маршруту (A → B). Об этом свидетельствует почти полное 
совпадение кривых ηs(ξ) и η1(ξ) для этих моментов времени. Распростра-
нение фронта горения в постиндукционный период определяется превра-
щением вещества по обоим маршрутам и носит нестационарный характер. 
По мере удаления фронта от центра образца доля вещества A, превратив-
шегося в продукт C, возрастает, вместе с этим увеличивается температура 
во фронте (т. к. параметр P>1). В отличие от предыдущего варианта расчета 
среднее значение η1(ξ,τ) и после сгорания образца остается больше среднего 
значения η2(ξ,τ). ( (τ→∞) = 0.84 и (τ→∞) = 0.16). При Bi = 0.05 получен-
ный продукт имеет однородный состав η1(ξ = 0)  η1(ξ = ) . Средние 
значения η1(ξ,τ) и η2(ξ,τ) после завершения горения равны ( (τ→∞) = 0.87  
и (τ→∞) = 0.13).

На рис. 8.3 б для значения Bi = 50 для различных моментов времени рас-
пределения по образцу представлены глубины превращения исходного ве-
щества в продукт ηs и доли вещества A, превратившегося в продукт B – η1 
(значение определяющих параметров соответствует рис. 8.1 c). Там же жир-
ными линиями показано распределение η1 и η2 после сгорания всего образ-
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ца. Как видно из Рис. 8.3б, на всех этапах превращения исходного вещества 
в продукт доминирующим является первый маршрут. Об этом свидетель-
ствуют средние значения η1 и η2 после завершения химического превраще-
ния: ( (τ→∞) = 0.91 и (τ→∞) = 0.06). Именно такой (однородный) состав 
продуктов синтеза можно было прогнозировать, анализируя рис. 8.1 в. Ко-
нечный состав продуктов при Bi = 50 характеризуется такими же средними 
значениями η1 и η2, как и при Bi = 50: ( (τ→∞) = 0.92 и (τ→∞) = 0.08).

На рис. 8.4 показана зависимость средней глубины превращения в про-
реагировавшем образце от степени разбавления исходной шихты инертным 
составом. При расчете степени разбавления m принималось, что значение 
γ = 0.0284 соответствует неразбавленному составу. Величина m вычисля-
лась следующим образом: m = 1– 0.0284 / γt, где γt значение параметра γ, при 
котором производится численный расчет (γt > 0.0284).

Суммируем коротко результаты, полученные в настоящем параграфе.
На примере превращения исходного вещества по схеме конкурирующих 

реакций впервые показана возможность синтеза неоднородных материалов 
в режиме теплового взрыва. Определены необходимые и достаточные усло-
вия получения как неоднородных (градиентных), так и однородных матери-
алов в режиме теплового взрыва. Результаты численных расчетов показали, 
что получение неоднородных материалов возможно только при больших 
значениях критерия Био, когда на этапе распространения химическое пре-
вращение локализовано вблизи максимальной температуры. Установлено, 
что разбавление исходного вещества инертными добавками является уни-
версальным способом повышения однородности получаемых продуктов. 
Определены условия, при которых состав конечного продукта зависит 
не только от кинетических и теплофизических характеристик исходного ве-
щества, но и от величины критерия Био.

Рисунки к § 8.

Рис. 8.1. Зависимость скоростей превращения исходного вещества A по первому и второму 
маршрутам от температуры, а также величины адиабатических разогревов и, используемые 
в численных расчетах.
а), θ1 = 1/γ = 35.21 и θ2 = P/γ = 58.8 (θeq < θ1 < θ2)
б), θ1 = 1/γ = 21.74 и θ2 = P/γ = 36.3 (θ1 ≤ θeq < θ2)
в), θ1 = 1/γ = 18.2 и θ2 = P/γ = 30.36 (θ1 < θeq < θ2)
β = 0.053, P = 1.67, E = 1.67, K = 0.0009, θeq = 23.1
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Рис. 8.2. Распределение степени превращения исходного вещества A (ηs), а также доли ве-
щества A, превратившегося в продукт B (η1), в образце для различных моментов времени τ.  
(R =  = 1.5, θeq < θ1 < θ2).
a) Bi = 50, 1 – τ = 9; 2 – τ = 18; 3 – τ = 27; 4 – τ = 36; 5 – τ = 45.
б) Bi = 0.05, 1 – τ = 9; 2 – τ = 18; 3 – τ = 27; 4 – τ = 36; 5 – τ = 45.
Значения остальных определяющих параметров соответствуют рис. 8.1 а.

Рис. 8.3. Значения остальных определяющих параметров соответствуют рис. 8.1 в.
a – 
b – 

Рис. 8.4.
  

при τ→∞, . Зависимость средней глубины превращения 

в прореагировавшем образце (τ→∞) и (τ→∞) от степени разбавления исходной шихты 
инертным составом m для различных значений критерия Bi. Кривая 1 – Bi = 50, кривая 
2 – Bi = 0.05. R =  = 1.5, β = 0.053, P = 1.67, E = 1.67, K = 0.0009, θeq = 23.1.
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Выводы к главе 1
На основе волнового механизма образования зоны химической реак-

ции определены основные характеристики процесса зажигания: времена 
инертного прогрева, установления и срыва теплового равновесия, и выяв-
лен их физический смысл. Показано, что развитие процесса нагрева ве-
щества зависит от соотношения времен формирования зоны химической 
реакции, способной к самостоятельному распространению τ0, и полного 
выгорания на поверхности образца τв. Рассчитаны критические значения 
коэффициента теплопотерь. Оказалось, что критические условия зажи-
гания совпадают с предельными условиями существования промежу-
точной волны горения. Определены основные характеристики процесса 
зажигания для реакции первого порядка. Результаты численных расчетов 
подтвердили правильность основных допущений, положенных в основу 
расчета, а также основные выводы приближенного анализа. Предложено 
находить масштабную температуру (температуру зажигания) из равен-
ства внешнего теплового потока потоку тепла из зоны реакции в проме-
жуточной волне горения с максимальной температурой, равной темпера-
туре зажигания. Показано, что при температурах поверхности, меньших 
температуры зажигания, прогрев можно рассматривать как инертный, 
и длительность этой стадии составляет основную часть времени задержки 
зажигания τз, что позволяет выразить τз через характеристики промежу-
точной волны горения.

С помощью волновой теории зажигания впервые определена зависи-
мость длительности стадий процесса воспламенения конденсированного 
вещества накаленной поверхностью (τin, τ0, τig) при параболическом законе 
взаимодействия исходных реагентов от основных параметров задачи: без-
размерного перепада температур θn и глубины превращения в промежу-
точной волне горения ηend. Показано, что при постоянном θn зависимость 
τin, τ0, τig от параметра γ носит линейный характер. Установлено, что при 
γ → 0 рассмотренный случай не сводится к закономерностям зажигания, 
характерным для реакций нулевого порядка. Результаты численного реше-
ния исходной системы уравнений подтвердили правильность допущений, 
положенных в основу теории, а также основные выводы приближенного 
анализа. Установлено, что длительность стадии зажигания определяется 
из следующего условия: зажигание произошло, если сформировалась зона 
реакции, способная к самостоятельному распространению по веществу 
без подвода энергии. Создан аналитический метод расчета временных ха-
рактеристик зажигания пористого тела в условиях встречной нестацио-
нарной фильтрации газа. Численными расчетами показана правильность 
основных допущений и выводов волновой теории. Ошибка в определении 
τ0, τig не превышает 50 %. Показана применимость уравнений изотермиче-
ской фильтрации для описания процесса истечения газа из образца. Уста-
новлено, что для расчета массового потока газа из образца можно исполь-
зовать квазистационарное приближение. Найдено, что при τ > τin скорость 
нагрева вещества в процессе зажигания близка к скорости нагрева этого 
вещества промежуточной волной фильтрационного горения с максималь-



118

Волны горения в конденсированных средах:  
инициирование, критические явления, размерные эффекты

ной температурой, равной температуре зажигания. Установлена область 
применимости модели полубесконечного тела.

Разработан аналитический метод расчета временных характеристик за-
жигания пористого вещества потоком фильтрующегося газа. Численными 
расчетами показана правильность основных допущений волновой теории 
зажигания в условиях нестационарной спутной фильтрации газа. Для про-
цесса зажигания показана применимость уравнений изотермической филь-
трации для расчета массового расхода газа в образец. Получено выражение 
для вычисления скорости промежуточной волны фильтрационного горения 
при переменном расходе газа при спутной фильтрации. Установлено, что 
скорость нагрева вещества в процессе зажигания при τ > τi близка к скоро-
сти нагрева этого вещества волной горения с максимальной температурой, 
равной температуре зажигания.

В дополнение к уже известным режимам слияния, управления и отрыва 
для волны горения 2-го рода получено два новых режима — переходный 
и псевдооотрыв. Найдены выражения для определения конечной глуби-
ны превращения при заданной температуре горения. Вычислены границы 
параметрических областей, где существует тот или иной режим горения. 
Определены необходимые и достаточные условия, при которых наблюда-
ется смена режимов с увеличением температуры горения. Сформулирован 
обобщенный принцип средних для волны горения 2-го рода при протекании 
двух последовательных реакций.

На примере превращения исходного вещества по схеме конкурирующих 
реакций впервые показана возможность синтеза неоднородных материалов 
в режиме теплового взрыва. Определены необходимые и достаточные усло-
вия получения как неоднородных (градиентных), так и однородных матери-
алов в режиме теплового взрыва. Результаты численных расчетов показали, 
что получение неоднородных материалов возможно только при больших 
значениях критерия Био, когда на этапе распространения химическое пре-
вращение локализовано вблизи максимальной температуры. Установлено, 
что разбавление исходного вещества инертными добавками является уни-
версальным способом повышения однородности получаемых продуктов. 
Определены условия, при которых состав конечного продукта зависит 
не только от кинетических и теплофизических характеристик исходного ве-
щества, но и от величины критерия Био.
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Глава 2. Воспламенение очага разогрева

В этой главе показано, что задача об очаговом тепловом взрыве сводится 
к анализу динамики реационной зоны в условиях охлаждения очага воспла-
менения инертной средой; при этом мощность химического источника теп-
ла в течение периода индукции можно считать приблизительно постоянной. 
Предложена конценпция промежуточной волны горения с максимальной тем-
пературой, равной температуре очага разогрева. Проведенный с помощью 
предложенного приближенного метода анализ задачи о критических условия 
воспламенения системы очагов разогрева показал, что критический размер 
очагов зависит от толщины прослойки между ними a0, если . 
При  тепловое взаимодействие несущественно, критический 
раз мер каждого из очагов определяется из задачи об одиночном очаге.

§ 1. Очаговый тепловой взрыв

Вопрос об очаговом тепловом взрыве в течение длительного времени: 
привлекает к себе внимание, так как он связан с проблемой чувствитель-
ности взрывчатых веществ к внешним нетепловым воздействиям. Наибо-
лее корректное решение задачи об очаговом воспламенении получено ака-
демиком А. Г. Мержановым с сотрудниками путем численного расчета [1]. 
В этом параграфе дан критический анализ приближенных методов опре-
деления критического условия, перечислены основные особенности меха-
низма очагового теплового взрыва, а также указано на необходимость по-
строения приближенной теории, учитывающей выявленные особенности 
механизма процесса.

В работе [2] получено решение очаговой задачи на основе асимптоти-
ческого подхода. Получены выражения для вычисления критического зна-
чения параметра Франк-Каменецкого (Fk). Однако их применение связано 
с определенными трудностями из-за сложного вида.

В настоящем параграфе предложен новый подход к решению задач 
об очаговом воспламенении, который, учитывая особенности процесса, по-
зволяет получить простые выражения для определения критических усло-
вий. В общепринятых приближениях тепловой взрыв плоского П-образного 
очага разогрева при протекании в нем реакции нулевого порядка описыва-
ется уравнением
         (1.1)

Безразмерные переменные и параметры:
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где T0 — температура очага, Tн — температура среды, r0 — размер оча-
га, t — время, Е — энергия активации, k0 — предэкспонент, Q — тепловой 
эф фект реакции, λ — коэффициент теплопроводности, с — теплоемкость, 
ρ — плотность.

Анализ результатов численного исследования задачи об очаговом вос-
пламенении выявил следующие особенности процесса [1]:

1. Период индукции τинд теплового взрыва в очаговых задачах являет ся 
величиной порядка единицы, т. е. порядка адиабатического периода индук-
ции теплового взрыва . Время тепловой релак-
сации очага в выбран ных масштабах численно равно величине параметра 
Fk. Критическое значение параметра Fk есть величина порядка 10–20 (в за-
висимости от геометрической формы очага). Следовательно, для очагово-
го воспламенения характерно, что период индукции очагового теплового 
взрыва мно го меньше времени тепловой релаксации очага:
     τинд << τT      (1.2)

Из этого следует, что за время развития теплового взрыва в очаге успе-
вает заметно остыть только слой вещества у поверхности очага, в котором 
оказывается сосредоточен весь градиент температуры, а веще ство в цен-
тральной части очага практически не охлаждается.

2. Для очагового воспламенения характерны большие начальные пе-
репады температуры очага и окружающей среды (θн > 4). При малых зна-
чениях θн также происходит локализация реакции в отдельных центрах, 
однако в этом случае механизм процесса существенно отличается от меха-
низма очагового теплового взрыва, в частности, в последнем случае период 
индукции теплового взрыва в очаге и окружающей его среде прак тически 
одинаковы [3].

При больших энергиях активации химический источник тепла локализу-
ется в узком температурном интервале вблизи максимальной температуры. 
Поэтому в очаге можно аналогично волне горения выделить две зоны: 1) 
зону реакции, где θ > – 1, находящуюся в центральной части очага; 2) зону 
инертного охлаждения, где θ < – 1, располагающуюся у границы поверхно-
сти очага.

Внутри очага практически весь температурный градиент сосредоточен 
в зоне инертного охлаждения.

Окружающую очаг среду, как показано в [1], можно считать инертной, 
так как τад(0) << τад(–θн).

Таким образом, задача об очаговом воспламенении свелась к изучению 
динамики зоны реакции в условиях охлаждения очага инертной средой.

Для выяснения поведения температурного профиля в зоне реакции про-
ведем оценку отдельных членов в уравнении (1.1). В соответствии с вы-
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бранными масштабами на начальных стадиях развития процесса измене ние 
безразмерных величин в зоне реакции составляет

На протяжении периода индукции мощность химического источника 
теп ла можно приближенно считать постоянной и равной мощности при на-
чальной температуре [4]: 

Проведенная оценка показывает, что на начальных этапах развития про-
цесса в центральной области очага можно пренебречь кондуктивным те-
плоотводом по сравнению с источником тепла, а рост температуры в ней 
описывать уравнением адиабатического теплового взрыва

Поэтому в качестве характерного времени очагового воспламенения бе-
рется адиабатический период индукции τад, который в выбранных масшта-
бах равен единице: τад = 1.

С течением времени происходит охлаждение вещества у поверхности 
очага, граница зоны реакции перемещается к центру очага. Если к мо менту 
τ = 1 размер зоны реакции в очаге станет таким, что тепло не будет успевать 
отводиться, то произойдет воспламенение очага.

Критическим условием является достижение к моменту τ = 1 равенства 
теплоотвода и тепловыделения в зоне реакции. Отсюда оцениваем крити-
ческий размер зоны реакции :

Полученное значение  близко к критическому размеру сосуда в тео-
рии теплового воспламенения Франк-Каменецкого.

Результаты расчета Fkкр по формулам (1.4) и (1.5)

θн ε,% θн ε,%

4 3,84 4,07 5,7 15 9,73 9,71 0,2
6 5,66 5,68 0,4 20 11,026 11,076 0,5
8 6,97 6,89 1,2 25 12,117 12,167 0,4
10 7,95 7,87 2,2

Таким образом, для воспламенения очага необходимо, чтобы за время 
индукции размер зоны реакции не стал меньше критического.

Поток тепла, отводимый из зоны реакции, больше того теплового по тока, 
который может обеспечить химическая реакция, на протяжении всего пери-
ода индукции. Сравниваются они в критических условиях только в момент 
τ = 1. Поэтому закон движения границы зоны реакции находим из решения 
задачи об охлаждении пластины бесконечной средой:

          (1.3)

Учитывая (1.2), профиль температуры в зоне инертного охлаждения при-
ближенно описываем первым членом выражения (1.3):
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.

Так как границей зоны реакции является точка, в которой θ = – 1, полу-
чаем закон ее движения:

 
.

В критических условиях в момент τ = 1  Отсюда получаем 
выражение для определения критического размера очага:

        (1.4)

В таблице приведены значения параметра Fkкр, вычисленные по при-
ближенной формуле (1.4) и по аппроксимационной формуле, приведенной 
в [1]:
          (1.5)

Сравнение их показывает, что полученное здесь выражение (1.4) с вы-
сокой точностью описывает зависимость (1.5) во всем разумном интер вале 
изменения параметра θн.

Разработанный подход позволяет получить выражение для определе ния 
Fkкр и в том случае, когда очаг и среда имеют разные теплофизические свой-
ства. В этих условиях сохраняют смысл все основные особен ности меха-
низма процесса: период индукции есть величина порядка единицы, время 
тепловой релаксации много больше периода индукции. Выделив в очаге 
зоны реакции и инертного охлаждения, находим закон движения границы 
между ними из решения задачи об охлаждении инерт ной неограниченной 
пластины бесконечной средой с другими теплофизическими свойствами. 
Выражение, описывающее профиль температуры в зоне инертного охлаж-
дения, аналогично (1.3), только множитель θн/2 в правой части заменяется 
на θн/(1 + K), где K = (λсρ/λсρссс)

1/2  — отношение тепло вых активностей 
очага и среды.

Для определения критического значения параметра Fk получаем вы-
ражение
        (1.6)

Отсюда видно, что величина Fkкр зависит не от общего перепада тем-
пературы θн, а от разности температур в центре очага и на его поверх ности, 
равной – θн/(1 + K).

Так как область изменения функции erfc(x) находится в интервале [0; 1], 
левая часть равенства (1.6) должна быть меньше единицы: (1 + K)/θн<1. 
Физически это означает, что в рамках данного подхода перепад температур 
внутри очага, равный θн/(1 + K), не может быть меньше од ного характерного 
интервала.
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Вырождение очагового механизма теплового взрыва происходит тогда, 
когда в очаге невозможно выделить зоны реакции и инертного охлаж дения, 
т. е. нельзя пренебречь реакцией у поверхности очага. Из резуль татов чис-
ленного счета, приведенных в [1], следует, что вырождение на ступает тогда, 
когда перепад температур внутри очага меньше двух ха рактерных интерва-
лов. Поэтому для очагового теплового взрыва необхо димо, чтобы выполня-
лось неравенство
        θн/(1 + K) > 2     (1.7)

Рассмотрим предельные случаи.
Тепловая активность среды много больше, чем очага, т. е. K > 1. Темпе-

ратура поверхности очага равна температуре среды – θн. Расчеты показа-
ли, что, несмотря на то, что температура поверхности очага намного ниже, 
чем в случае K = 1, критический размер очага увеличивается незначитель-
но (не более 30 %), т. е. даже значительное улучшение теплообмена нагре-
той области со средой существенно не увеличивает критического размера 
очага.

Тепловая активность среды много меньше, чем очага, т. е. K >> 1. 
В этом случае теплоотвод из нагретой области затруднен, воспламенение 
очага происходит практически в адиабатических условиях, и критический 
размер нагретой области стремится к нулю. Однако при больших значе-
ниях K (K ≈ 10 – 15) неравенство (1.7) не выполняется, так как разумное 
значение θн не превышает 25. В этих условиях для определения Fkкр необ-
ходимо учитывать тепловыделение от химической реакции во всей нагре-
той области.

Данный метод позволил получить зависимости Fkкр(θн) для цилин-
дрического и сферического очагов. В случае цилиндрического очага они 
имеют следующий вид:

      ,    (1.8)

а в случае сферического очага:

       (1.9)

Сравнение значений Fkкр, полученных с помощью (1.8), (1.9), с результа-
тами численного счета [1] показало, что ошибка не превышает 5 % во всем 
интервале изменения θн. При использовании в расчетах только пер вого чле-
на в правой части выражений (1.8), (1.9) ошибка не превышает 20 %. В за-
ключение сделаем следующие выводы.

Предложен метод приближенного расчета критического размера очага 
разогрева, основанный на разбиении нагретой области на зоны реакции 
и инертного охлаждения.

Показано, что критический размер очага определяется из условия равен-
ства теплоотвода и тепловыделения в зоне реакции в момент τ = τад.
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В момент τ = τад размер зоны реакции  должен быть больше:  
для плоского очага,  для цилиндрического очага,  для сфе-
рического очага.

В противном случае происходит остывание очага.
Сравнение выводов приближенного анализа с результатами численного 

счета показало их хорошее совпадение.
Предложенный метод позволяет определить критический размер очага 

в том случае, когда очаг и среда имеют разные теплофизические свойства.
В следующем параграфе на основании численного исследования осу-

ществлена проверка аналитических соотношений, полученных в § 1. 
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§ 2. Нестационарная задача об очаге разогрева

Для конденсированных реакционноспособных веществ очень боль шое 
значение имеет тепловой взрыв, начинающийся в отдельных малых объе-
мах – очагах воспламенения, нагретых до высокой температуры. Подобные 
очаги образуются при механических воздействиях на химиче ски активное 
вещество: ударе и трении. Анализ очагового воспламене ния в простейшей 
постановке проведен в работе [1] путем численного расчета.

В § 1 аналитически рассмотрен тепловой взрыв плоского П-образного 
очага разогрева при протекании в нем реакции нулевого порядка (система 
уравнений 1.1).

Напомним, что в § 1 описан метод приближенного анализа критических 
условий очагового воспламенения, основанный на том, что задача об оча-
говом воспламенении сводится к изу чению динамики зоны реакции в усло-
виях охлаждения очага инертной средой, при этом мощность химического 
источника тепла в течение периода индук ции можно приближенно считать 
постоянной и равной единице, 

Проведенная в § 1  оценка показывает, что на начальном этапе разви-
тия процесса в центральной области очага можно пренебречь кондуктив-
ным теплоотводом по сравнению с источником тепла, а рост температуры 
в центре очага описывать уравнением адиабатического теплового взрыва. 
С течением времени вещество у поверхности очага остывает, грани ца зоны 
реакции смещается к центру. Если к моменту τ = 1 ширина зоны реакции 
будет такой, что тепло из нее не будет успевать отводить ся, произойдет вос-
пламенение очага. Критическим является условие достижения к моменту 
τ = 1 равен ства теплоотвода и тепловыделения в зоне реакции. Таким об-
разом, для воспламенения очага нужно, чтобы за время индукции размер 
зоны реакции не стал меньше критического. Для опре деления критического 
размера очага разогрева  необходимо выяснить, как изменяется ширина 
зоны реакции во времени. Из § 1 приведем закон движения границы зоны 
реакции из решения задачи об охлаждении инертной пластины толщины  
2  неограниченной средой:

Учитывая, что время индукции много меньше времени тепловой релак-
сации очага, профиль температуры в зоне инертного охлаждения при-
ближенно описывается первым членом ряда

Принимая за границу зоны реакции точку, температура в которой θ = –1, 
получаем закон ее движен:
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В критических условиях в момент τ = 1 
Для  получаем выражение

          (2.1)

Критический размер очага, рассчитанный по этой формуле, хорошо со-
гласуется с численным счетом [1], ошибка при этом составляет не более 4 % 
во всем практически интересном интервале изменения θн (4 < θн <25). Так 
как ранее при численном анализе процесса не изучалась динамика его ха-
рактерных величин, возникла необходимость сравнить выводы и предполо-
жения приближенной теории с результатами численного расчета.

Численное решение задачи проводилось на неравномерной простран-
ственной сетке по неявной схеме на четырехточечном Т-образном шаблоне. 
Расчеты проведены во всем практически интересном интервале изменения 
θн. Иллюстрации сделаны для расчетов при следующих значениях параме-
тров: θн = – 10.5, β = 0.01,  = 2.83. Выявленные особенности процесса 
сохраняются во всем интервале 4 < θн <25.

Сравнив температуру на поверхности (ξ = R0) химически активного 
и инертного очагов размером R0 ≈  (рис. 2.1), видим, что за время раз-
вития процесса на поверхности активного очага температура практически 
не меняется и равна половине начального перепада θн. Следовательно, по-
верхностные слои химически активного очага охлаждаются так же, как 
и инертного того же размера, и закономерности охлаждения мало отлича-
ются от закона остывания полубесконечного тела.

Зависимость температуры в центре очага от времени для очагов разме-
ром больше и меньше критического практически линейная до τ = 1, разо-
грев в момент τ = 1 для R0 = 2.82 равен 0.94, а для R0 = 2.87 равен 1,04. Это 
позволяет сделать вывод о том, что оценка мощности химического источни-
ка тепла в приближенной теории сделана правильно.

Границей зоны реакции в очаге является точка, температура которой 
на один характерный интервал ниже, чем в центре очага. В приближенной 
теории за границу зоны реакции принималась точка, где θ = – 1 на профилях 
температуры, соответствующих охлаждению инертного очага. Как видно, 
динамика точки с θ = – 1 из решения инертной задачи хорошо отражает 
поведение зоны реакции (рис. 2.2). В момент τ = 1 для очага с R0 <  
из решения инертной задачи ξp = 0.95, из активной – 0.98, для R0 >  при 
τ = 1 из инертной задачи ξp = 1.02, из активной – 1.01. Таким образом, крити-
ческий размер зоны реакции в приближенной теории определен верно, и его 
можно с хорошей точностью найти из решения инертной задачи.

Рассмотрим динамику теплового баланса в зоне реакции. На рис. 2.3 по-
казано изменение запаса тепла в зоне реакции qs:

Для очага с R0 <  запас тепла в зоне реакции монотонно уменьшается, 
т. е. теплоотвод из зоны реакции больше тепловыделения в ней, очаг осты-
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вает. При R0 >  запас тепла до момента τ = 1 убывает в основном за счет 
сокращения размера зоны, а затем начинает расти. Это значит, что при τ > 1 
тепловыделение в зоне реакции больше теплоотвода, в ней происходит на-
копление тепла, приводящее к тепловому взрыву.

Особенно наглядно это можно показать, сравнивая тепловыделение и те-
плоотвод в центральной части очага с ξ = 1 (см. рис. 2.1):

Вначале, при τ < 1, теплоотвод в этой зоне мал, вещество нагревается 
в адиабатических условиях. При τ = 1 для R0 < теплоотвод становит-
ся больше тепловыделения, очаг остывает; при R0 >  тепловыделение 
в этой зоне всегда больше теплоотвода из нее, происходит воспламенение 
очага.

Теплоотвод с поверхности очага ( ) для очагов с R0 >  и R0 <  практически одинаков все время развития процесса, но тепловы-
деление существенно различается. Для очага с R0 <  суммарное тепло-
выделение всегда меньше теплоотвода, а если очаг имеет размер больше 
критического, то тепловыделение при τ > 1 становится больше теплоотвода, 
однако в зоне реакции равенство  и  достигается раньше при τ = 1. Это 
говорит о том, что слой вещества у поверхности очага не дает заметного 
вклада в суммарное тепловыделение, являясь практически инертным тепло-
изолятором зоны химической реакции.

Таким образом, все предположения, сделанные на основе оценок в при-
ближенной теории, подтвердились результатами численного анализа.

Требует обсуждения вопрос о вырождении очагового теплового взрыва 
при малых начальных перепадах температур (θн < 4). В [1] вырождение свя-
зывают с влиянием химической реакции в окружающей очаг среде на харак-
теристики процесса. Однако если учесть, что характерное время очагового 
воспламенения есть адиабатический период индукции, то разогрев среды 
за счет протекания в ней химической реакции при θi < – 4 за это время есть 
величина порядка exp(– 4) < 1. Этот разогрев достаточно мал для того, что-
бы существенно повлиять на воспламенение.

Для решения этого вопроса сравним начальный запас тепла в очаге кри-
тического размера с запасом тепла в стационарной волне горения при оди-
наковых значениях θн (см. рис. 2.3). Видно, что при больших θн начальный 
запас тепла в очаге намного меньше запаса тепла в зоне прогрева волны 
горения. При θн ≈ 4 они сравниваются, поэтому при θн < 4 начального запаса 
тепла в очаге достаточно для формирования промежуточной волны горения 
с максимальной температурой, равной начальной температуре очага. Этот 
вывод проверен численным расчетом. Для этого использовалась функция 
тепловыделения следующего вида:

                 (2.2)
На рис. 2.4 показаны профили температуры при различных τ для оча-

гов размером, равным критическому, рассчитанному по формуле (2.1) для 
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соответствующего перепада температур. При θн = 4 происходит образова-
ние промежуточной волны горения, при θн = 8 очаг остывает. Найденный 
при θн = 8 критический размер очага с функцией тепловыделения типа (2.2) 
показал, что начальный запас тепла в очаге в критических условиях суще-
ственно меньше запаса тепла в зоне прогрева волны горения. Это стано-
вится попятным, если учесть, что в критических условиях в момент τ = 1 
профиль температуры в зоне инертного охлаждения близок к линейному, 
а не к михельсоновскому профилю [4]. Поэтому критический размер очага 
нужно находить из условия равенства начального запаса тепла в очаге запа-
су тепла в сосуде критического размера задачи о несимметричном воспла-
менении Я. Б. Зельдовича [5] (см. рис. 2.3, кривая 2»). 

Рисунки к § 2

Рис. 2.1. Изменение температуры в характерных точках очага (а) и тепловой баланс в цен-
тральной части очага (0 ≤ ξ ≤ 1) (б). R0: 1,3–2.87; 2,4–2.82; а) 1,2 – центр очага, 3, 4 – темпера-
тура поверхности химически активного и инертного очага (ξ = R0); б) 1, 2 – тепловыделение, 
3, 4 – теплоотвод.

Рис. 2.2. Зависимость размера зоны реакции от времени. R0: 1,3–2.87; 2, 4–2.82;
1, 2 – решение задачи об охлаждении инертного очага; 3, 4 – для химически активного очага.
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Рис. 2.3. Изменение запаса тепла в зоне реакции во времени и температуры. 1 – R0 = 2.87; 
2 – R0 = 2.82; 1´ – в зоне прогрева стационарной волны горения; 2´ – в сосуде критического 
размера задачи о несимметричном воспламенении; 3´ – в очаге критического размера.

Рис. 2.4. Образование промежуточной волны горения из очага критического размера (а) 
и остывание очага разогрева критического размера (б) с функцией тепловыделения типа (2).
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§ 3. Критические условия воспламенения  
системы очагов разогрева

В работе [6]  на примере нитроклетчатки исследованы закономер ности 
воспламенения системы плоских П-образных очагов разогрева с помощью 
численных расчетов. Определены зависимости критического значения пара-
метра Франк-Каменецкого и времени индукции теплового взрыва от размера 
холодных прослоек. Но, так как расчеты проводились для конкретной систе-
мы при фиксированном значении начальной раз ности температур горячих 
и холодных областей, остался открытым во прос о применимости получен-
ных результатов для систем с иными ки нетическими и теплофизическими 
характеристиками и других значений начальной разности температур.

Анализ задачи проводился с помощью приближенного метода опре-
деления критических условий воспламенения очага разогрева, предло-
женного в §§ 1, 2 [7]. Метод базируется на следующих характерных особен-
ностях процесса, изложенных в § 1 [7]:

1) период индукции очагового взрыва много меньше времени тепловой 
релаксации очага критического размера, поэтому за время развития процес-
са успевает остыть лишь слой вещества у поверхности очага, а в централь-
ной части охлаждение слабое;

2) для очагового воспламенения характерны большие начальные пере-
пады температур очага и среды, т. е. адиабатический период индукции при 
начальной температуре очага T0 должен быть много меньше, чем при темпе-
ратуре – среды Tн.

С учетом этих особенностей очаг разбивается на зоны реакции и инерт-
ного охлаждения. Граница между ними в начальный момент на ходится 
на стыке границ горячей и холодной зон, а с течением времени перемещается 
к центру очага. Закон движения границы зоны реакции определяется из ре-
шения задачи об остывании инертного очага. Критическим является условие 
равенства теплоотвода и тепловыделения в зоне реакции в момент t = tад(T0). 
Отсюда можно оценить критический размер зоны реакции  при t = tад(T0). 
В случае плоского очага  = (atад(T0)

1/2. Зная , из решения инертной 
задачи можно определить критический размер очага разогрева , соответ-
ственно – критическое значение параметра Франк-Каменецкого. Сравнение 
резуль татов, полученных с помощью приближенного метода, с результата-
ми численного анализа показало, что ошибка в определении  одиночного 
очага не превышает 5 % во всем интервале изменения начальной разности 
температур для очагов плоской, цилиндрической и сферической симметрии.

Задача о тепловом взрыве периодической системы плоских П-образных 
очагов разогрева в однородной химически активной среде описывается 
уравнением теплопроводности с химическим источником тепла

           (3.1)
Его нужно рассматривать со следующими начальными и граничными ус-

ловиями: τ = 0: θ = 0, при 
θ = – θн, при 

ξ = ±∞, ∂θ/∂θ = 0, n – целое число.
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Безразмерные переменные и параметры:

где T0 – начальная температура очага; Tн – начальная температура среды; 
2r0 – размер очага; a0 – толщина холодной прослойки; t – время; Е – энер-
гия активации; k0 – предэкспонент; Q – тепловой эффект ре акции; λ – коэф-
фициент теплопроводности; с – удельная теплоемкость; ρ – плотность; а – 
температуропроводность; tад – адиабатический период индукции теплового 
взрыва; Fk – параметр Франк-Каменецкого; r – пространственная координа-
та; R – универсальная газовая постоянная.

Решение задачи о системе инертных плоских очагов можно получить 
с помощью метода суперпозиции [8]. В используемых безразмерных пе-
ременных оно записывается так:

.      (3.2)

Учитывая, что erfc(x) быстро убывает с ростом аргумента, для расчета 
профиля температуры в очаге, центр которого находится в начале ко ординат, 
на временах τ ≈ 1 можно ограничиться двумя старшими члена ми в правой 
части (3.2):

.

Как показано в [7], см. §§ 1, 2 граница зоны реакции находится в точке, 
в которой θ = –1 в решении инертной задачи. В очаге критического разме-
ра в момент τ = 1 ширина зоны реакции равна единице, т. е. в точке ξ = 1 
в инертной задаче при τ = 1 θ = –1. Отсюда для определения крити ческого 
размера очага разогрева получается выражение

     .      (3.3)

При достаточно больших значениях a (реально при a > 1) вкладом вто-
рого члена в правой части выражения (3.3) можно пренебречь. При этом 
(3.3) совпадает с полученным в §§ 1, 2 выражением для определения кри-
тического размера одиночного очага.

Результаты, полученные приближенным методом, проверены числен-
ными расчетами. Уравнение (1) решалось методом прогонки. Критические 
условия воспламенения определялись аналогично [6, 8]: считалось, что вос-
пламенению соответствует монотонный рост температуры в цент ре очага.
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На рис. 3.1 изображены графики зависимости (a), рассчитанные 
по формуле (3.3) (1) и полученные с помощью численного счета (2). Видно, 
что аналитическая зависимость хорошо согласуется с результа тами числен-
ных расчетов.

На рис. 3.2 показаны зависимости температур в центре очага, на границе 
очага и прослойки и в центре прослойки от времени в химиче ски активном 
(1) и инертном (2) веществе. Видно, что значения тем ператур в центре про-
слойки и на границе очага и прослойки с доста точно хорошей точностью 
можно определять из решения инертной за дачи. Это подтверждает сделан-
ное при приближенном анализе предпо ложение о том, что прослойку и зону 
охлаждения в очаге можно рас сматривать как инертные. Для a < 1 данное 
предположение не выпол няется.

При малой толщине холодных прослоек время их тепловой релак сации 
(величина порядка a2) становится меньше периода индукции теплового взры-
ва. За время развития процесса прослойки толщиной a < 1 полностью про-
греваются. В системе происходит выравнивание температурного профиля от-
носительно температуры, близкой к равно весной в системе инертных очагов, 
равной –θнa/(2R0 + a). Холодные вначале прослойки прогреваются к моменту 
τ = 1 настолько сильно, что их уже нельзя считать инертными. В этом случае 
задача сводится к изучавшейся в [3] модели адиабатического теплового взры-
ва при на личии пространственной неоднородности температуры. Очаговый 
меха низм теплового взрыва, т. е. наличие резкого различия периода индукции 
в очаге и вне его, при малой толщине холодных прослоек вы рождается.

Расхождение аналитических и численных кривых на рис. 3.1 при малых 
a объясняется вырождением очагового механизма воспламенения.

Проведенные численные исследования задачи (3.1) подтвердили гипоте-
зу, что критические условия воспламенения системы очагов, как и в случае 
одиночного очага, определяются равенством теплоотвода q– и тепловыделе-
ния q+ в центральной области очага, размером ∆ξ = 1 в мо мент τ ≈ 1:

На рис. 3.3 представлены графики зависимостей q+(τ) и q–(τ). В случае 
R0 >  тепловыделение в зоне 0 ≤ ξ ≤ 1 всегда больше теплоотвода из нее, 
температура в центре монотонно растет, происходит воспламенение очага. 
При R0 <  теплоотвод при τ < 1 меньше тепловыде ления, температура 
в центре очага растет, затем теплоотвод становится больше тепловыделе-
ния, температура в центре очага начинает падать. После того как прогреется 
прослойка между очагами, тепловыделение становится вновь больше те-
плоотвода, происходит задержанное воспла менение очага. Время, в течение 
которого q+ < q–, существенно зависит от размера холодных прослоек. При 
малых a время задержки воспламенения есть величина порядка нескольких 
tад(T0), при больших a – по рядка tад(T0).

Теория горячих точек была использована для объяснения воспламене-
ния вещества в тех случаях, когда энергия, требуемая для инициирования, 
намного меньше необходимой для равномерного прогрева вещества до вы-
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сокой температуры. Проведенный в работе анализ показал, что тепловое 
взаимодействие очагов становится существенным, когда усреднен ная тем-
пература в системе близка к начальной температуре очагов T0, т. е. в услови-
ях значительного начального нагрева всего вещества. В этом плане больший 
интерес представляет задача о двух очагах в неограни ченной среде. Она 
позволяет проанализировать наиболее характерные черты теплового взаи-
модействия очагов при сохранении основных осо бенностей очагового вос-
пламенения, так как равновесная температура в соответствующей инертной 
задаче равна начальной температуре среды. Проведенный с помощью пред-
ложенного в §§ 1, 2 приближенного метода анализ данной задачи показал, 
что критический размер очагов зависит от толщины прослойки между ними 
a0, если a0 < (atад(T0))

1/2. При a0 > (atад(T0))
1/2 тепловое взаимодействие не су-

щественно, критический раз мер каждого из очагов определяется из задачи 
об одиночном очаге. Этот результат совпадает с полученным в работе [9]. 
Характерным временем и в этом случае является tад(T0). Зависимость  (a)
аналогична най денной для системы очагов. При a → 0 критический размер 
каждого из двух очагов стремится к половине величины критического раз-
мера оди ночного очага разогрева в неограниченной среде.

Рисунки к § 3

Рис. 3.1. Зависимость критического размера очагов от толщины холодных прослоек.

Рис. 3.2. Изменение температуры во времени в характерных точках системы; θн = 10, 
R0 = 2.52, a = 0.44



137

Глава 2. Воспламенение очага разогрева

Рис. 3.3. Тепловой баланс в центральной зоне очага (0 ≤ ξ ≤ 1) при R0 = , a = 0.48, 
θн = 10 (I) и R0 = , a = 0.44, R0 = 2.52, θн = 10 (II). 1 – тепловыделение: 2 – теплоотвод.

Выводы к главе 2

Предложен метод приближенного расчета критического размера очага 
разогрева, основанный на разбиении нагретой области на зоны реакции 
и инертного охлаждения.

Показано, что критический размер очага определяется из условия равен-
ства теплоотвода и тепловыделения в зоне реакции в момент t = tад – адиаба-
тический период индукции теплового взрыва tад = cρRT0

2/Qk0Eexp(–E/RT0)).
В момент t = tад размер зоны реакции  должен быть больше:  

для плоского очага,  для цилиндрического очага,  для сфе-
рического очага.

Проведенный с помощью предложенного приближенного метода анализ 
задачи о критических условия воспламенения системы очагов разогрева по-
казал, что критический размер очагов зависит от толщины прослойки меж-
ду ними a0, если a0 < (atад(T0))

1/2. При a0 > (atад(T0))
1/2 тепловое взаимодей-

ствие несущественно, критический раз мер каждого из очагов определяется 
из задачи об одиночном очаге.
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Глава 3. Горение конденсированных веществ. 
Конвективно-кондуктивный механизм

В настоящей главе предложен конвективный механизм для объяснения 
аномально высоких скоростей горения, обнаруженных в системах, считаю-
щихся «безгазовыми», титан + сажа и титан + сажа + полистирол в условиях 
одномерной фильтрации примесных газов. Анализ доступных эксперимен-
тальных и теоретических данных показал, что в условиях примесного га-
зовыделения может реализоваться конвективный механизм. Его причиной 
является движение слоя расплава одного из реагентов под действием разно-
сти давлений примесных газов. Сформулированы физические и математи-
ческие модели конвективного горения «безгазовых» систем. Установлено, 
что возникновение ускоряющейся волны горения требует наличия свобод-
ного объема, не занятого образцом. Получены аналитические выражения 
для вычисления средней скорости конвективного горения. Анализ модели, 
развитой в данной главе, позволил объяснить различия в горении «безгазо-
вых» систем в условиях спутной, встречной и билатеральной фильтрации 
примесных газов. Показано, что в зависимости от организации процесса 
горения разница давлений примесных газов до и после фронта горения 
может как ускорить, так и замедлить проникновение расплава в исходный 
образец, что приводит к изменению скорости горения. Оценки ширины 
зоны прогрева показали, что выделение примесных газов в зоне прогрева 
происходит в первую очередь за счет десорбции газов и паров с поверхно-
сти частиц наиболее дисперсного реагента. С помощью этой новой модели 
горения дано объяснение повышению скорости горения «безгазовых» си-
стем, наблюдаемому при термовакуумной обработке и уменьшении диаме-
тра образца. На основе конвективно-кондуктивной теории горения (ККТГ) 
гетерогенных конденсированных систем предложено использовать откачку 
образца для контроля процесса синтеза.

Конвективный механизм горения был первоначально предложен для 
объяснения аномально высокой скорости горения, обнаруженной при сжи-
гании «безгазовых» систем титан + сажа, а также титан + сажа + полистирол 
в условиях одномерной фильтрации примесных газов,. Анализ имеющихся 
экспериментальных и теоретических работ показал, что в условиях примес-
ного газовыделения конвективный механизм горения может быть обеспе-
чен движением слоя расплава одного из реагентов под действием перепада 
давления примесных газов. Установлено, что для реализации ускоряюще-
гося режима горения необходимо наличие свободного объема, не занятого 
шихтой. Показано, что на начальном этапе горения, а также при величине 
свободного объема, превышающем объем образца, скорость фронта и дав-
ление газа возрастают по экспоненциальному закону. Получены аналити-
ческие выражения для расчета средней скорости конвективного горения. 
Исследования сформулированной в работе модели позволили объяснить 
наблюдаемые в экспериментальных условиях различия в закономерностях 
горения «безгазовых» систем в условиях встречной, спутной, двухсторон-
ней фильтрации примесных газов.



140

Волны горения в конденсированных средах:  
инициирование, критические явления, размерные эффекты

§ 1. Конвективное горение в процессах 
высокотемпературного синтеза

В настоящее время принято считать, что горение смесей металлов (ти-
тан, цирконий, гафний, молибден) с неметаллами (углерод, бор, кремний) 
происходит в конденсированной фазе, а примесные газы, выделяющиеся 
при горении, практически не оказывают влияние на закономерности рас-
пространения фронта реакции, на состав и структуру конечных продуктов. 
Такая точка зрения является результатом экспериментов по горению этих 
систем в бомбе постоянного давления, выполненных основоположника-
ми этого направления А. Г. Мержановым, И. П. Боровинской, В. М. Шкиро 
[1, 2, 3], в которых было показано, что скорость горения не зависит от давле-
ния газа в широком диапазоне его изменения. Поэтому данный тип горения 
получил название «безгазового», а сами системы — «безгазовых». Эти же 
авторы обратили внимание на те реакции горения, в которых температура 
плавления одного из исходных реагентов ниже температуры горения. Это 
непосредственно означает, что в горении может участвовать расплав, на-
пример, исходного реагента.

В этой связи интересно рассмотреть безгазовую реакцию между двумя 
различными твердыми порошками (например, Ta + C, так называемые мед-
ленно горящие системы). Известно, что в системе Ta + C скорость форми-
рования карбида определяется скоростью твердофазной диффузии углерода 
в тантал. Температура горения порошков тантала в углероде ниже той, при 
которой может возникнуть расплав. Температура горения в системе углерод 
+ тантал составляет 2750 K, а температура плавления жидкой фазы, эвтекти-
ки, составляет 4153 K [2]. Отметим, что в точках контакта реагентов, обра-
зующийся продукт становится своеобразным запирающим слоем, который 
подавляет дальнейшую реакцию. Молекулы начальных веществ должны 
проникнуть через слой продукта, чтобы прореагировать. Поскольку диффу-
зия в твердом теле — очень медленный процесс, реакции в твердой фазе за-
канчиваются и практически проходят до конца уже в начальные интервалы 
времени. Чтобы ускорить такие реакции, их проводят при высоких темпе-
ратурах (обычно в печах при > 1500 °C), поскольку с повышением темпера-
туры процесс диффузии ускоряется. Реакции в печах длятся в течение мно-
гих часов. Кроме того, чтобы увеличить поверхность контакта реагентов, 
их перерабатывают в ультрадисперсные порошки и проводят реацию при 
непрерывном смешении и измельчении, чтобы разрушить барьерный слой 
продукта (механическая активация [3]).

Нужно отметить, что существует способ получения карбида тантала 
в графитовом тигле, содержащем тантал, углерод и расплав алюминия или 
металлов группы железа вместо алюминия при температуре до 2000 °C. По-
лученный продукт обрабатывают кислотой для растворения образовав-
шихся карбидов алюминия или железа. Этот метод представляет интерес 
по следующей причине. Расплав металла специально вводят в систему Ta 
+ C, чтобы улучшить условия теплообмена и ускорить процесс диффузии. 
Как показано в этой главе, в системе Ti + C (так называемая быстро горящая 
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система), в которой температура плавления титана ниже, чем температу-
ра горения, сама реакция обеспечивает возникновение расплава, который 
в свою очередь приводит к увеличению как поверхности контакта реаген-
тов, так и скорости диффузии, а также обеспечивает быстрый предваритель-
ный нагрев непрореагировавших слоев.

Более поздние исследования показали, что при горении «безгазовых» 
систем все же выделяется небольшое количество примесных газов (30÷60 
кубических сантиметров на грамм смеси [4]). Оказалось также, что про-
цессы выделения примесных газов приводят к понижению скорости горе-
ния за счет нарушения сплошности образцов. На основании проведенных 
экспериментальных и теоретических исследований можно было ожидать, 
что горение этих смесей в условиях одномерной фильтрации примесных 
газов, когда образец помещен в газонепроницаемую оболочку, например, 
трубку, будет происходить так же, как и в бомбе постоянного давления. Дей-
ствительно, оценки изменения температуры горения, проведенные с помо-
щью теории фильтрационного горения [5], показали, что даже в условиях 
спутной фильтрации примесных газов, когда подъем температуры макси-
мальный, изменение не превышает нескольких градусов. Эти выводы под-
тверждали также результатами исследований горения конденсированных 
систем с газифицирующими добавками, выполненных численными метода-
ми [6]. Однако эксперименты по сжиганию «безгазовой» системы титан + 
сажа в условиях одномерной фильтрации примесных газов дали неожидан-
ные результаты [7]. Оказалось, что скорость горения аномально возрастает, 
когда примесный газ может фильтроваться только через исходную смесь 
(спутная фильтрация). В работе [8] для системы титан + сажа + полистирол, 
с помощью четырех термопар, помещенных в образец, было определено из-
менение во времени скорости распространения фронта реакции. Оказалось, 
что во всех режимах сжигания скорость фронта непрерывно увеличивается. 
Для встречной (газ может фильтроваться только через конденсированные 
продукты) и двусторонней (газ может фильтроваться как через конденси-
рованные продукты, так и через исходную смесь) фильтрации скорость 
фронта увеличивается в 2–2.5 раза. Совершенно по-другому происходит 
горение в режиме спутной фильтрации, когда скорость фронта за время сго-
рания образца (0.5 сек) увеличивается в тридцать раз и достигает значений 
90 см / сек. Само горение носит нестационарный характер, типичный для 
конвективного горения [9]. Увеличение скорости фронта авторы [7] объяс-
няли наличием слоя жидкого титана, движущегося под действием давления 
примесных газов. Однако ошибочное предположение авторов [7] о том, что 
примесный газ выделяется перед слоем расплава, противоречит предыду-
щему утверждению. В этом случае давление примесного газа было бы выше 
перед слоем расплава, что замедляло бы, а не ускоряло процесс горения. 
Имеющиеся в [7,8] экспериментальные данные позволили сделать вывод 
о том, что примесный газ выделяется за слоем расплава.

В рамках существующих представлений о механизмах «безгазового» го-
рения, основанных на кондуктивной передаче тепла, не удается объяснить 
факт увеличения более чем на порядок скорости распространения фронта 
реакции в режиме спутной фильтрации по сравнению со скоростью горения 
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этой же смеси в бомбе постоянного давления. Эти данные, как показали ре-
зультаты исследований процесса горения конденсированных систем с гази-
фицирующими добавками, выполненные численными методами [6], нельзя 
объяснить также конвективным переносом тепла фильтрующимся газом. 
Это означает, что единственным механизмом переноса тепла, позволяю-
щим обеспечить такие высокие скорости горения, является конвективный 
перенос тепла слоем расплава под действием перепада давлений примес-
ных газов. Действительно, для стехиометрической смеси титан + сажа доля 
плавящегося компонента составляет 80 % от общей массы смеси, а давление 
примесных газов в порах образца при температурах реакции может дости-
гать нескольких сот атмосфер. О реальности такого механизма распростра-
нения волны горения свидетельствует и тот факт, что для системы тантал + 
сажа, горящей по твердофазному механизму, скорость горения практически 
не зависит от направления фильтрации примесных газов [7]. Отметим, что 
в отличие от конвективного горения порохов [9] в данном случае газ играет 
роль источника давления, а сам конвективный перенос тепла обеспечивает-
ся слоем расплава.

Такие принципиальные вопросы, как необходимые и достаточные усло-
вия реализации конвективного горения «безгазовых» смесей, механизмы, 
обеспечивающие положительную обратную связь между скоростью горе-
ния и давлением примесного газа, пределы увеличения скорости горения, 
к настоящему время были совершенно не изучены и впервые были рассмо-
трены одним из авторов этой книги.

Список обозначений
Мg – мгновенное значение массы газа за фронтом реакции;
l0 – длина области, не заполненной шихтой;
l1 – расстояние от газонепроницаемой крышки до фронта реакции;
t – время;
u – скорость фронта реакции;
ucond –  скорость распространения фронта при кондуктивном механизме 

передачи тепла;
К – коэффициент пропорциональности в законе горения;
r – плотность исходной шихты;
m – пористость исходной шихты;
m1 – пористость конденсированных продуктов;
m – масса газа, образующаяся при сгорании одного грамма шихты;
R – универсальная газовая постоянная;
Рgc – давление газа за фронтом реакции;
Рin – начальное давление газа в реакторе;
Pgmax –  давление газа за фронтом реакции, рассчитанное в предположении, 

что весь выделяющийся газ остается в порах сгоревшего образца;
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Tin – начальная температура;
Тс – температура конденсированных и газобразных продуктов реакции;

 – безразмерное давление газа за фронтом реакции;
 –  безразмерное давление в реакторе (образец + свободный объем) после 

сгорания всего образца;
Рin – безразмерное начальное давление газа в реакторе;
τ – безразмерное время;
τc – безразмерное время сгорания образца;
 – безразмерная длина области, не заполненной шихтой;
 –  безразмерное расстояние от газонепроницаемой крышки до фронта 

реакции;
 – безразмерная скорость горения;

 – средняя безразмерная скорость горения;
 –  безразмерная скорость распространения фронта при кондуктивном 

механизме передачи тепла;
 – безразмерная максимальная скорость горения.

В данном параграфе сформулированы физическая и математическая мо-
дели конвективного горения «безгазовых» систем в условиях направлен-
ной фильтрации примесных газов, а также проведен их анализ с помощью 
приближенных аналитических и численных методов. В основу физической 
модели конвективного горения были положены данные экспериментальных 
исследований [7, 8].

В трубчатый реактор, закрытый с одного из торцов газонепроницаемой 
крышкой (рис. 1.1), помещается исходная шихта с плотностью ρ0 и пори-
стостью m. Протяженность области, занятой шихтой, равна L, а свободно-
го объема – l0. Инициирование процесса горения производится со стороны 
крышки, после чего по исходной смеси распространяется фронт реакции. 
Считается, что в результате взаимодействия исходных реагентов выделяет-
ся тепло (Q – на грамм смеси) и примесный газ μ1 грамм на грамм смеси. 
Предполагается, что температура горения выше температуры плавления 
хотя бы одного из реагентов, но ниже температуры плавления конечных 
продуктов. Примесный газ выделяется за слоем расплава металла. Слой рас-
плава в данном рассмотрении является газонепроницаемым и полностью 
перекрывает сечение реактора, хотя в реальности расплав может возникать 
и в виде, например, капель. Газопроницаемость конечных продуктов на не-
сколько порядков выше газопроницаемости исходной шихты. Перемещение 
слоя расплава, определяющего скорость движения фронта, происходит под 
действием разности давлений газа в исходной шихте и продуктах реакции. 
Такая модель процесса позволяет учесть влияние на процесс горения сво-
бодного объема, не занятого шихтой (например, подводящих трубок, гнезд 
под датчики и других пустот), всегда имеющего место в реальных экспери-
ментах.
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Для математического описания процесса конвективного горения «без-
газовых» систем необходимо совместное рассмотрение уравнения баланса 
массы газа в сгоревшей части образца и уравнения, связывающего скорость 
фронта реакции с перепадом давлений, а также уравнения состояния газа. 
Так как предполагается, что механизм распространения зоны превращения 
кондуктивно-конвективный, а изменение скорости фронта определяется 
увеличением скорости движения слоя расплава, то для решения поставлен-
ной задачи достаточно установить закон изменения давления примесного 
газа за зоной реакции. Тогда процесс горения нужно анализировать в мас-
штабе длины слоя шихты. В этом масштабе распределения температуры 
и глубины превращения в образце носят ступенчатый характер:

, – в исходном веществе
, – в конденсированных продуктах реакции.

Система уравнений, описывающая процесс горения:

          (1.1)

        (1.2)

          (1.3)

                 (1.4)

                (1.5)
Начальные условия

        t = 0: l1 = l0; u = ucond; Pgc=Pin,     (1.6)
В соответствии с данными экспериментов [4, 7, 8] будем полагать, 

что масса примесного газа много меньше массы исходной шихты, т. е. 
 или μ << 1, а максимальное давление которое может со-

здать примесный газ в порах образца, намного больше начального

Здесь: Мg – мгновенное значение массы газа за фронтом реакции, l0 – 
длина области, не заполненной шихтой, l1 – расстояние от газонепроница-
емой крышки до фронта реакции, t –время, u – скорость фронта реакции, 
ucond – скорость распространения фронта при кондуктивном механизме пе-
редачи тепла; К – коэффициент пропорциональности в законе горения,  
ρ0, m – плотность и пористость исходной шихты, m1 – пористость конден-
сированных продуктов, μ1 – масса газа, образующаяся при сгорании одного 
грамма шихты, R – универсальная газовая постоянная, Рgc – давление газа 
за фронтом реакции, Рin – начальное давление газа в реакторе, Pgmax – давле-
ние газа за фронтом реакции, рассчитанное в предположении, что весь выде-
ляющийся газ остается в порах сгоревшего образца, Tin – начальная темпера-
тура, Тс – температура конденсированных и газобразных продуктов реакции.

При выводе равенства (1.3) считали, что отсутствует распределение дав-
ления в сгоревшей части образца. Такое предположение основано на об-
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наруженной в экспериментах [7,8] высокой газопроницаемости конечных 
продуктов.

Как видно из уравнения (1.2), скорость горения равна сумме двух состав-
ляющих: кондуктивной, экспоненциально зависящей от температуры горе-
ния, и конвективной, определяемой разностью давлений перед расплавом 
и за его слоем. Возможность представления скорости горения в виде суммы 
таких составляющих была показана в работе [10] при исследовании процес-
са зажигания пористых веществ потоком фильтрующегося газа.

Пропорциональность скорости движения слоя расплава uconv пере-
паду давлений следует из линейной формы закона фильтрации Дарси 

, где k1 – коэффициент фильтрации, ∆x – толщина слоя рас-

плава, а ∆P = Pgc – Pin. Имеющиеся экспериментальные данные [8, 11] по-
зволяют сделать вывод о постоянстве толщины слоя расплава. Тогда закон 
движения фронта реакции принимает форму (1.2).

Действительно, как показано в [11], деформация горящего образца 
из смеси титана и сажи под действием внешней нагрузки происходит в зоне 
химического превращения, где имеется расплав металла, а зависимость уд-
линения от времени близка к линейной зависимости. Эти факты позволяют 
сделать вывод о постоянстве толщины слоя расплава. Об этом же свидетель-
ствует факт пропорциональности скорости горения давлению газа за фрон-
том реакции в режиме двусторонней фильтрации [8].

Проводя дифференцирование и приводя подобные члены в левой части 
уравнения (1.1), с учетом (1.2), (1.3), (1.4) имеем

        (1.7)

На начальном этапе развития процесса горения, когда длина сгоревшего 
слоя мала l1 – l0 ≤ l0 и Pgc <<Pgmax для скорости горения u и давления газа 
за фронтом расплава Pg, c можно получить следующие выражения:

        (1.8)

          (1.9)

Из (1.8), (1.9) видно, что на начальном этапе развития конвективного го-
рения перепад давления и скорость распространения зоны реакции растут 
по экспоненциальному закону, а характерное время развития конвективного 
горения, когда скорость горения увеличивается в е раз, равно .  
Если l0, Pmax могут быть определены из независимых экспериментов, то ве-
личина К может быть найдена только из экспериментов по сжиганию шихты 
в условиях направленной фильтрации примесных газов.

Для удобства численного анализа, уменьшения числа независимых пере-
менных и общности полученных результатов систему (1.2), (1.7) приводили 
к безразмерному виду.

      (1.10)
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             (1.11)

       (1.12)

Начальные условия:
          (1.13)

Используемые безразмерные переменные и параметры:

Область изменения искомых величин и параметров:

Проанализируем предельные случаи:
При либо  на начальной стадии процесса горения, когда выполня-

ются следующие неравенства , уравнение (1.10) принима-
ет вид

       (1.14)

Интегрируя (1.14), получим

      (1.15)

Подставляя (1.15) в (1.11), (1.12) имеем
           (1.16)

     (1.17)

Для малых значений свободного объема  возможен другой предель-
ный случай: размер сгоревшей области много больше ( ). Тогда 
практически весь примесный газ находится в порах образца, а давление газа 
и скорость фронта стремятся к своим максимально возможным значениям:

.
Наряду с приближенным анализом проводилось численное решение ис-

ходной системы уравнений. Численным счетом определяли область примени-
мости результатов приближенного анализа, а также находили полную карти-
ну развития во времени конвективного режима горения «безгазовых» систем.

На рис. 1.2 а, 1.2 б показано изменение во времени скорости распро-
странения зоны реакции для различных значений параметра . Как видно 
из рисунка, при малых значениях ( ) этап быстрого (экспоненциаль-
ного) роста скорости горения заканчивается выходом на режим с медленно 
меняющейся скоростью. Численное значение этой скорости близко к макси-
мально возможному значению
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,
где  – давление в реакторе (образец + свободный объем) после сгорания 

всего образца

Для больших ( ≥1) процесс горения происходит с непрерывно увели-
чивающейся скоростью. На кривой  от τ отсутствует точка перегиба, как 
это имело место при  < 0.5. Этот факт означает, что при  > 1 в процессе 
горения увеличивается не только скорость фронта, но и ускорение .

Для того, чтобы определить область реализации экспоненциального ро-
ста скорости горения, строили зависимость логарифма отношения  
от τ (рис. 1.3 а, 1.3 б). Там же для различных значений параметра  приве-
дены зависимости  от τ, следующие из формулы (1.16). Теорети-
ческие зависимости имеют вид прямых линий с наклоном . Как видно 
из рисунка, при  < 0.5, совпадение теоретической и расчетной кривой име-
ет место только на начальном этапе процесса горения. При  > 0.5 расчетная 
скорость тоже отличается от прямой линии, но максимальное отклонение 
не превышает 20 %.

Обычно в экспериментах измеряют полное время сгорания образца τс, 
а затем, зная его длину, находят среднюю скорость горения (см. [7, 8]). Ана-
логичным образом определяли среднюю скорость горения и мы. Из числен-
ных расчетов находили полное время сгорания образца τс, а затем и сред-
нюю скорость горения  (рис. 1.4, кривая 1)

τс
Также использовали приближенный метод нахождения средней скорости 

горения . Для этого предполагали, что зависимость скорости от времени 
описывается выражением (1.16). Тогда время сгорания образца равно

    ,   (1.18)

а средняя скорость горения

        ,   (1.19)

Очевидно, что формула (1.19) применима только для больших значений  
( >1), когда на зависимости  отсутствует точка перегиба. Так как 

средняя скорость фронта должна быть меньше ее максимального значения 
, то математически условие применимости формулы (1.19) можно сфор-

мулировать так

Для малых значений ( ≤1) предполагается следующий приближенный 
способ нахождения . Весь процесс горения разбивается на два этапа. 
На первом этапе скорость горения экспоненциально возрастает в соответ-
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ствии с формулой (1.16). Длительность этого этапа τ1 определяется из ра-
венства

,

На втором скорость горения  считается постоянной и равной ее макси-
мальному значению в системе

.
Длина сгоревшей части ( 11 – 0) за τ1 равна

Тогда длительность второго этапа τ2 равна

Окончательно для средней скорости горения образца имеем
        (1.20)

Численные расчеты показали, что при изменении l0 в диапазоне  
0.025 <  < 30 ошибка в определении  по формуле (1.20) не превышает 
15 %.

Результаты численных расчетов  и по формулам (1.19), (1.20) показа-
ны на рис. 1.4. При  ≥ 1 результаты расчетов  по формулам (1.19) и (1.20) 
отличаются не более чем на 20 %, а при  ≥ 5 не более чем на 5 %. Таким 
образом, при  ≥ 1 основные закономерности конвективного горения доста-
точно хорошо описываются формулами (1.15), (1.16), (1.17).

Проведенное теоретическое исследование позволяет не только объяс-
нить экспериментальные результаты [7, 8], но и рассчитать некоторые пара-
метры, которые невозможно было определить в экспериментах. Например, 
величину параметра , а также динамику изменения давления газа в спут-
ном режиме фильтрации.

Поскольку в экспериментах наиболее точно определяемой величиной яв-
ляется средняя скорость горения , а данные по значениям этой величины 
имеются как в [7] так и в [8], то именно эта величина была использована 
при сравнении закономерностей горения для различных режимов сжигания 
образцов. Вследствие различных отношений объемов газоприемной каме-
ры к объему образца в [7, 8] авторы предлагают анализировать результаты 
каждой работы отдельно, а затем дать объяснение разницы с позиций изло-
женной выше теории конвективного горения «безгазовых» систем.

Начнем с анализа результатов [8], так как в этой работе имеются дан-
ные не только по , но и для и(τ). Для режимов встречной и двусторонней 
фильтрации значение безразмерного параметра  легко вычисляется из экс-
периментальных данных и составляет ≈ 10. Затем оценим значение безраз-
мерного параметра . Для этого рассчитаем максимальное давление газа 
в порах сгоревшего образца. Принимая удельное газовыделение равным 
30 см3/г [7], а пористость m = 0.5, для температуры горения 3000 K, харак-
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терной для смеси Ti + C, имеем Pmax = 600 атм. Учитывая, что конвектив-
ная составляющая скорости горения становится равной кондуктивной при 
Рс = 15 атм [8], для  получим . Для l0 = 10. расчетная 
скорость горения возрастает в 3 раза, экспериментальные данные [8] дают 
близкий результат .

Для спутного режима горения экспериментальные методы не позволя-
ют измерить значение параметра , наиболее сильно влияющего на вели-
чину скорости распространения фронта. Однако известно [8], что средняя 
скорость горения для спутного режима примерно в 4 раза выше, чем для 
двустороннего, и составляет величину 14 см/с. Подбирая по данным рас-
четов для спутного режима сжигания такое значение параметра , чтобы 
средняя скорость горения превышала в четыре раза среднюю скорость рас-
пространения при  = 10, имеем:  = 1. Отметим, что значение параметра 

, удовлетворяющее условию «средняя скорость горения в четыре раза 
превышает среднюю скорость распространения при  = 10», слабо зави-
сит от величины параметра . Так, при изменении параметра  в 5 раз 
(от 0,005 до 0,025) значение осталось равным 1. После определения значе-
ния параметра  можно оценить максимальное давление примесного газа 
за фронтом горения в режиме спутной фильтрации, а также провести срав-
нение расчетных и экспериментальных данных. Так, по данным расчетов, 
максимальное значение скорости горения в режиме спутной фильтрации 
должно превышать максимальное значение скорости горения в режиме 
двусторонней фильтрации в 5 раз. Используя экспериментальное значение 
максимальной скорости горения для двусторонней фильтрации, полученное 
в [8] (5.8 см/с), для режима спутной фильтрации имеем ≈ 29 см/с, соответ-
ственно, для максимального давления примесного газа за фронтом горения 
получается Рmax ≈ 90 атм. Для спутного режима фильтрации уже через 0.4 
с была получена скорость фронта 25 см/с. Дальнейшее измерение скорости 
имеющейся методикой, как отмечают авторы [8], затруднено, но по их оцен-
кам она достигает величины 100 см/с. Такое значение скорости, намного 
превышающие расчетное, может быть связано с искривлением фронта горе-
ния, обнаруженном в [12]. Следует отметить, что качественный вид экспе-
риментальных кривых u от t для различных режимов сжигания в точности 
соответствует расчетным для  = 10 и  = 1 (см. рис. 1.2 б).

Для экспериментов [7] значение параметра  в режимах встречной и дву-
сторонней фильтрации примесных газов было равно 25. Поэтому макси-
мальное давление примесных газов за фронтом реакции в процессе горения 
было в 2–2.5 раза меньше, чем в [8], и составляло величину 5–6 атм. Для 
спутного режима среднее значение скорости горения было в полтора раза 
больше чем для встречного и двустороннего. Этот результат позволяет рас-
четным путем определить значение параметра  в спутном режиме горе-
ния. Оказалось, что  = 10. Подтверждением того, что для спутного режима 
фильтрации работы [7] параметр  действительно равен 10, является факт 
совпадения средней скорости горения смеси Ti + C в режиме двусторонней 
фильтрации работы [8], когда значение параметра  известно из экспери-
мента и равно 10 и в режиме спутной работы [7].
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Известно, что при сжигании смесей Ti + C и Ti + B в бомбе постоян-
ного давления на зависимостях u от ρ, где ρ – плотность смеси, имеется 
максимум. Причина появления максимума, по мнению авторов, [13] состо-
ит в том, что при увеличении плотности уменьшается объем свободного 
пространства, обеспечивающего капиллярное растекание жидкого металла. 
При плотности, большей некоторого критического значения, объем свобод-
ного пространства становится меньше объема жидкого металла, что приво-
дит к структурному торможению скорости взаимодействия и, соответствен-
но, к уменьшению скорости горения. В условиях направленной фильтрации 
примесных газов для всех режимов сжигания скорость горения линейно 
возрастала с увеличением плотности исходной шихты [7]. В рамках модели 
конвективного горения такой результат легко объясним. Действительно, для  

 >> 1, а как было определено авторами ранее, в зависимости от режима 
сжигания  = 10 или 25, средняя скорость горения приближенно определя-
ется следующим выражением:
     (1.21)

где  – давление газа в свободном объеме в момент сгорания всего об-
разца. Так как при  >> 1 основная масса газа находится в газосборнике, 
имеющем постоянный объем, то величина  будет прямо пропорциональна 
массе образца, которая в свою очередь (при постоянном объеме реакцион-
ной ячейки) пропорциональна плотности исходной смеси. Тогда, в соот-
ветствии с формулой (1.21), скорость горения должна линейно возрастать 
с увеличением плотности образца.

В рамках сформулированной модели легко объясняется разница между 
закономерностями горения в спутном и встречном режимах фильтрации, 
а также практическое совпадение скоростей горения во встречном и дву-
стороннем режимах фильтрации, обнаруженная при сжигании смеси ти-
тан + сажа [7], а также смесей титан + сажа + полистирол [8]. Действи-
тельно, в рамках модели двум последним режимам сжигания соответствует 
одинаковое значение свободного объема l0 >> L. Это означает, что в про-
цессе горения Pgc меняется слабо, соответственно, незначительно меняется 
и скорость фронта . Переход же к спутному режиму фильтрации 
означает уменьшение l0 в несколько раз. При этом в разы возрастает не толь-
ко величина средней скорости горения, но и ускорение, характеризующее 
развитие процесса горения во времени.

В заключение отметим, что, как показывает проведенное исследование, 
при определении безопасных условий получения различных соединений 
в режиме горения нельзя ограничиться только экспериментами в бомбе 
постоянного давления на образцах малого диаметра, когда равенство дав-
лений перед и за фронтом реакции исключает возможность конвективной 
передачи тепла слоем расплава. Поэтому следует проводить специальные 
эксперименты, позволяющие установить условия реализации конвективно-
го режима горения «безгазовых» систем.

Сформулируем коротко основные результаты, полученные в данном па-
раграфе.
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1. Предложены физическая и математическая модели конвективного го-
рения «безгазовых» систем в условиях направленной фильтрации примес-
ных газов.

2. Показано, что в условиях примесного газовыделения конвективный 
механизм горения может быть обеспечен движением слоя расплава одного 
из реагентов под действием давления примесных газов.

3. Определено, что для реализации ускоряющегося режима горения не-
обходимо наличие свободного объема, не занятого шихтой.

4. Установлено, что на начальном этапе горения, а также при величине 
свободного объема, превышающем объем образца, скорость фронта и дав-
ление газа возрастают по экспоненциальному закону.

5. Сформулированы необходимые и достаточные условия реализации 
конвективного режима горения «безгазовых» систем.

6. Исследования сформулированной в работе модели позволили объяс-
нить наблюдаемые в экспериментальных исследованиях различия в зако-
номерностях горения «безгазовых» систем в условиях встречной, спутной, 
двусторонней фильтрации примесных газов.

Рисунки к § 1

Рис. 1.1 Схема процесса. 1 – газонепроницаемая крышка, 2 – корпус реактора, 3 – свободный 
объем – газоприемник, 4 – конденсированные продукты реакции, 5 – зона реакции, 6-исход-
ная смесь.

Рис. 1.2. Зависимость скорости горения от времени при различных значениях параметра .  
а –  < 1, б –  > 1, (  = 0.01, m1 = 0.6)
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Рис. 1.3 Зависимость от времени логарифма отношения  для различных значений па-
раметра . а –  < 1,  б –  > 1, (  = 0.01, m1 = 0.6) Прямые линии – расчет по формуле 
(1.16), криволинейные зависимости – численный расчет.

Рис. 1.4. Зависимости  от , вычисленные различными методами (а –  < 1, б –  > 1): 
1 – по формуле (1.19), 2 – по формуле (1.20), 3 – численным методом.  – максимальное 
значение скорости фронта, достигаемое в процессе горения. (  = 0.01, m1 = 0.6).
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§ 2. Конвективный тепломассоперенос  
в процессах твердофазного горения.

Конвективный механизм горения, описанный в § 1, использован в дан-
ном параграфе для описания зависимости скорости «безгазового» горения 
от диаметра образца. В настоящее время для описания закономерностей го-
рения «безгазовых» систем используется теория, основанная на предполо-
жении о кондуктивном механизме передачи тепла в волне горения [14, 15]. 
Одним из фундаментальных выводов этой теории является вывод о нали-
чии пределов горения при уменьшении диаметра образца, а также о моно-
тонном характере зависимости скорости горения от диаметра, – скорость го-
рения падает вместе с уменьшением диаметра [15, 16]. Однако при попытке 
экспериментально определить величину критического диаметра для образ-
цов, спрессованных из порошковых смесей титан + бор и цирконий + бор 
(типичных «безгазовых» систем) [17], были получены аномальные (с точки 
зрения современной теории «безгазового» горения) зависимости скорости 
горения от диаметра. Оказалось, что максимальное значение скорости го-
рения наблюдалось при минимальной толщине образца, а на зависимости 
скорости горения от диаметра имеется минимум. Предела горения не уда-
лось достичь, даже уменьшив толщину образца до 3*10-4 м. Результаты, 
противоречащие выводам современной теории «безгазового» горения, были 
получены также при исследовании закономерностей горения слоя из по-
рошковой смеси титана и бора, помещенного между двумя кварцевыми пла-
стинками [18]. Оказалось, что скорость горения увеличивается в 7 раз при 
уменьшении толщины слоя H от 10 до 2 мм, а на пределе распространения 
(H = 0.15 мм) в 2 раза превышает скорость горения смеси при H = 10 мм.

Для объяснения этих и ряда других экспериментальных фактов в насто-
ящем параграфе обоснована гипотеза о том, что механизм горения быстро-
горящих «безгазовых» систем в условиях постоянного внешнего давления 
(например, в условиях бомбы постоянного давления), также как и при на-
правленной фильтрации примесных газов [19, 20], когда образец помещен 
в газонепроницаемую трубку или в специальную реакционную ячейку, 
определяется как конвективным, так и кондуктивным переносом тепла [21]. 
При этом конвективный перенос тепла связан с движением расплава лег-
коплавкого реагента под действием капиллярных сил и перепада давлений 
примесных газов перед слоем расплава и за ним. Это означает, что термин 
«безгазовое горение» не отражает существа процессов СВС.

В рамках данной модели процесс распространения волны горения в об-
разце, спрессованном из смеси порошков относительно легкоплавкого ме-
талла и мелкодисперсного тугоплавкого компонента (для определенности 
будем считать, что это сажа), можно представить себе следующим образом 
(см. рис. 2.1).

Жидкий металл (например, титан), под действием капиллярных сил впи-
тывается в часть слоя исходной шихты, занятую мелкодисперсным компо-
нентом (темная область на рис. 2.1), что приводит к многократному увели-
чению поверхности контакта титана и сажи. При взаимодействии титана 
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с сажей выделяется большое количество тепла и образуются конденсирован-
ные продукты. Предполагается, что продукты взаимодействия не обладают 
текучестью при температуре горения. В результате повышения температуры 
в области проникновения расплава происходит плавление частиц титана, на-
ходящихся в этом слое исходной шихты. Под действием капиллярных сил 
расплав перетекает в соседний слой и процесс повторяется. Так как в рамках 
данной модели скорость движения расплава и есть видимая скорость рас-
пространения волны горения, то в данной работе будут установлены основ-
ные факторы, влияющие на скорость проникновения расплава в исходную 
шихту. На основе полученных соотношений будут объяснены имеющиеся 
экспериментальные данные по зависимостям скорости горения от диаметра 
(толщины пластин) и по влиянию дегазации на процесс горения.

Предполагается, что гетерогенную среду можно представить себе сле-
дующим образом. Внутри мелкодисперсного тугоплавкого компонента 
В равномерно расположены частицы (капли) более крупного легкоплавко-
го реагента А, количество которых определяется стехиометрическим со-
отношением реагентов [22]. Объемное соотношение компонентов зависит 
от массового содержания реагентов aA, aB, их плотностей ρA, ρB размеров 
частиц RA, RB и пористости среды m [22].

Перейдем к определению основных факторов, влияющих на скорость 
движения расплава в рамках предложенной модели горения.

Одним из основных факторов, определяющих скорость проникновения 
расплава в исходную шихту, является капиллярное давление. Его изменение 
в двухфазной области можно оценить по формуле [23]:

, (2.1)
где Kf,m – множитель, зависящий от формы частиц мелкодисперсного 

компонента, их упаковки, пористости и краевого угла; σ – коэффициент по-
верхностного натяжения расплава, r – диаметр пор, который в дальнейшем 
анализе будем считать равным размеру частиц мелкодисперсного тугоплав-
кого компонента RB.

Оценим величину перепада давления ∆Ps, вызванного капиллярными 
силами. Подставляя в (2.1) значение коэффициента поверхностного натя-
жения жидкого титана при температуре плавления (σ = (1 – 1.5)н/м) и ти-
пичный размер частиц мелкодисперсного компонента, используемого в экс-
периментах (RB ≈ 1.0*10-6 м), и принимая, что Kf ≈ 1, для ∆Ps, получаем 
значение ∆Ps ≈ (1 – 1.5)МПа.

Скорость проникновения расплава в исходную шихту зависит также 
от величины давления примесных газов перед фронтом расплава Pf и за ним 
Pb. Если Ps > Pb, то газ мешает проникновению расплава и тем самым замед-
ляет скорость горения. При обратном знаке неравенства Ps < Pb давление 
примесных газов способствует проникновению расплава в исходную ших-
ту и тем самым увеличивает скорость горения. Знак неравенства зависит 
от условий организации процесса горения: сжигается ли образец в свобод-
ном или поджатом состоянии, помещен ли он в газонепроницаемую трубку 
и т. д. Из предложенной модели процесса горения следует один очень важ-
ный вывод: если перепад давления примесных газов перед слоем расплава 
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и за ним (Ps − Pb) становится больше капиллярного давления ∆Ps, то про-
никновение расплава в исходную шихту становится невозможным и реа-
лизуется кондуктивный (медленный) режим горения. Ниже будет показано, 
что Pf возрастает при увеличении плотности исходных образцов. Поэтому 
увеличение давления прессования выше некоторого критического уровня 
(своего для каждой конкретной системы) приводит к невозможности реа-
лизации быстрого конвективно-кондуктивного режима горения и скачко-
образному уменьшению скорости горения. В условиях значительных те-
плопотерь такое резкое уменьшение скорости горения делает невозможным 
распространение фронта экзотермической реакции. В этом, по-видимому, 
и состоит причина явления перепрессовки: невозможности горения образ-
цов с высокой плотностью. Это явление было обнаружено давно различны-
ми авторами при горении конденсированных веществ (см., например, [24], 
[25]) и не находило своего объяснения в рамках существующих представле-
ний о механизмах горения конденсированных систем.

При дальнейшем рассмотрении процесса горения основное внимание 
будет уделено случаю, когда Pf > Pb. Такой вариант характерен для сжигания 
неподжатых образцов в бомбе постоянного давления или в реакционной 
ячейке, сообщающейся с внешней средой. Т. к. проницаемость конечных 
продуктов обычно велика [26], то Pb = P0, где P0 – давление газа в окружа-
ющей образец среде.

Для того, чтобы понять, какой компонент исходной шихты ответственен 
за примесное газовыделение в зоне прогрева волны горения, т. е. в области, 
непосредственно примыкающей к зоне расплава, необходимо оценить ее 
размеры. Из теории горения известно, что характерный размер зоны про-
грева lh в стационарной волне горения при кондуктивном механизме пере-
дачи тепла составляет a/и, где a – коэффициент температуропроводности 
исходной шихты, и – линейная скорость горения. Используя эксперимен-
тальные данные для коэффициента теплопроводности λ [25] при типичных 
значениях плотности и теплоемкости для смесей Ti+2B, Ti+C, получим, 
что значение a составляет величину порядка a ≈ 1.0*10-6 м2/с. Типичные 
значения линейной скорости горения составляют и ≈ 1 см/с. Поэтому ши-
рина зоны прогрева составляет lh ≈ 1.00*10-4 м. Следует отметить, что эти 
оценки совпадают с экспериментально определенными в [27] размерами 
зоны прогрева для некоторых типичных «безгазовых» систем. Как видно 
из приведенных оценок, ширина зоны прогрева примерно равна типичному 
размеру частиц титана, используемых в экспериментах. Поэтому модели 
горения, основанные на предположении о том, что размер зоны прогрева 
гораздо больше, чем размер частиц, из которых состоит исходная смесь, не-
применимы для описания горения большинства быстрогорящих «безгазо-
вых» систем. Однако размер зоны прогрева больше, чем типичный размер 
частиц мелкодисперсного компонента (сажи или бора) PB, используемого 
в экспериментах (PB ≈ 1.0*10-6 м). В соответствии с приведенными оценка-
ми, примесное газовыделение в зоне прогрева должно прежде всего про-
исходить за счет десорбции газов и паров, находящихся на поверхности 
частиц мелкодисперсного компонента, так как они успевают прогреваться 
в зоне прогрева.
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Для определения Pf необходимо рассмотреть баланс примесного газа 
перед слоем расплава, который в простейшем случае может быть записан 
в следующем виде:
    ,      (2.2)

где v – количество газа, выделяющееся из единицы массы шихты в зоне 
прогрева, ρ0 – исходная плотность шихты, и – скорость фронта, ρg – плот-
ность примесного газа, ρgVf – массовый поток газа через боковую поверх-
ность образца, Vf,1 – скорость фильтрации через слой расплава.

Скорость фильтрации газа через боковую поверхность образца можно 
оценить так:

,

где kf – коэффициент фильтрации исходной шихты, Pf – давление при-
месного газа перед слоем расплава, P0 – давление газа в окружающей среде, 
L – длина зоны фильтрации. Если рассчитанное значение L окажется боль-
ше D, где D – диаметр образца, то L = D. При обратном знаке неравенства 
фильтрация не охватывает все поперечное сечение образца.

Скорость фильтрации газа через слой шихты, содержащий расплав, мож-
но оценить так:

,

где kf,1 – коэффициент фильтрации газа через слой образца, содержащий 
расплав, а ∆ – толщина этого слоя. Тогда соотношение (2.2) примет вид

        (2.3)

В соответствии с уравнением состояния идеального газа, его давление 
Pg и плотность ρg связаны следующим алгебраическим соотношением: 
ρg = (μPg)/(RT), где μ – молекулярная масса газа, а R – универсальная газовая 
постоянная. Для потока газа через исходную шихту значение температуры 
T, которое надо подставлять в выражение для ρg, зависит от соотношения 
между длиной зоны фильтрации и зоны прогрева. Если зона фильтра-
ции намного больше зоны прогрева, т. е. L >> a/и, то T = T0. Если L  a/и, 
то T ≈ (T0 + Tmel)/2, где Tmel – температура плавления металла. Для потока 
газа, фильтрующегося через двухфазную область, T ≈ Tmel. Значение давле-
ние газа в зоне фильтрации можно принять равным полусумме Pf и P0, т. е. 
Pg + (Pf + P0)/2.

В этом случае уравнение (2.3) примет вид:

  .     (2.4)

Следовательно, для давления газа перед фронтом расплава имеем:

    
,
      (2.5)
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где , .
В соответствии с (2.5), главными факторами, влияющими на величину 

давления примесного газа в зоне прогрева Pf, и, в рамках принятой модели, 
на скорость горения являются: величина удельного газовыделения v, исход-
ная плотность образца ρ0, проницаемость исходного образца и слоя распла-
ва, диаметр образца. При этом с увеличением параметров v, D, ∆ давление 
газа перед фронтом горения должно возрастать и, соответственно, умень-
шаться скорость горения.

Применим изложенный выше подход для объяснения имеющихся экспе-
риментальных данных по горению типичных систем, считавшихся «безга-
зовыми» [17, 28, 29].

В работе [28] было показано, что при термовакуумной обработке (ТВО) 
исходных образцов, спрессованных из стехиометрических смесей Ti + 2B, 
Ti + C (сажа), Zr + 2B, происходит увеличение скорости горения более 
чем в два раза, если для приготовления смесей использовались аморф-
ные компоненты (аморфный бор и сажа). Если для приготовления смеси 
использовался кристаллический бор, то влияние термовакуумной обра-
ботки ТВО на скорость горения оказывалось несущественным. Объясне-
ние полученных результатов, данное в [28], было основано на допущении 
о том, что основное удлинение образца происходит в зоне прогрева волны 
горения. Однако в работах [30, 31], показано, что расширение образцов, 
спрессованных из Ti + 2B, Ti + C (сажа), 5Ti + 3Si происходит за фрон-
том горения. Следовательно, объяснение причины увеличения скорости 
горения при дегазации исходных образцов, данное в [28], не соответствует 
действительности.

С позиций конвективно-кондуктивного механизма горения «безгазовых» 
систем, изложенных выше, увеличение скорости горения при ТВО легко 
объяснимо. Поскольку ТВО исходных образцов приводит к уменьшению 
количества адсорбированных газов на поверхности частиц мелкодисперс-
ного реагента, то уменьшается давление примесных газов перед фронтом 
реакции Pf, что способствует более быстрому проникновению расплава ме-
талла в холодные слои вещества и увеличению скорости распространения 
фронта горения.

В работе [29] изучалось влияние вида углерода, его структуры и разме-
ров частиц на закономерности горения смеси Ti + C и свойства получаемого 
продукта. Оказалось, что увеличение удельной поверхности сажи не при-
водило к росту скорости горения (см. рис. 2.2), как следовало из теоретиче-
ских моделей [15, 16]. В то же время изменение скорости горения хорошо 
коррелировало с изменением структурности саж, а фактически – со способ-
ностью саж адсорбировать масло, которое характеризуется масляным чис-
лом A (см. рис. 2.3). С увеличением параметра A скорость горения падала. 
Эти результаты не находили своего объяснения в рамках существующих те-
орий горения «безгазовых» систем (авторы [29] просто полагали, что увели-
чение структурности ведет к уменьшению скорости горения). Изложенный 
в настоящем параграфе конвективно-кондуктивный механизм горения т. н. 
«безгазовых» систем позволяет объяснить полученные в [29] зависимости 
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скорости горения от масляного числа A. Если предположить, что с ростом 
масляного числа A увеличивается способность саж адсорбировать пары 
воды и газы, то величина удельного газовыделения, которая в терминах дан-
ной работы характеризуется параметром v, тоже увеличивается. Тогда с уве-
личением числа A растет количество газа, выделяющегося в зоне прогрева 
волны горения, и, в соответствии с формулой (1.5), растет давление при-
месного газа перед слоем расплава Pf. Увеличение Pf уменьшает скорость 
проникновения расплава металла в холодные слои вещества, замедляя тем 
самым скорость распространения фронта горения.

Перейдем теперь к обсуждению экспериментальных результатов, полу-
ченных в работе [17]. В этой работе была определена зависимость скорости 
горения от диаметра для образцов, спрессованных из порошковых смесей 
титан + бор и цирконий + бор (типичных т. н. «безгазовых» систем). Одна-
ко более правильно говорить о зависимости скорости горения от толщины 
образцов H, т. к. в экспериментах использовались образцы, имеющие форму 
пластин. Некоторые результаты этих экспериментов, взятые из [17], приве-
дены на рис. 2.4.

Как видно из рисунка, зависимость скорости горения от H носит ано-
мальный (с точки зрения кондуктивной теории «безгазового» горения) 
характер: максимальное значение скорости горения наблюдается при ми-
нимальной толщине образца. Авторы работы объясняли такое поведение 
скорости горения комбинацией влияния на процесс горения теплопотерь 
и удлинения образца под действием выделяющихся при горении паров, ад-
сорбированных и растворенных газов. Причем полагалось, что удлинение 
образца происходит в зоне прогрева волны горения. Как уже отмечалось, 
в соответствии с данными [30] это объяснение является неверным.

Объясним увеличение скорости горения «безгазовых» систем при умень-
шении толщины образца с помощью сформулированных выше представле-
ний о механизме горения «безгазовых» систем. Однако для этого в предло-
женной модели горения необходимо ввести механизм влияния теплопотерь 
на скорость распространения зоны реакции. Естественно предположить, 
что действие теплопотерь приведет к уменьшению температуры в двухфаз-
ной области и, соответственно, к увеличению времени химического взаимо-
действия реагентов th. Тогда характер влияния изменения диаметра на про-
цесс горения будет зависеть от того, какая величина изменяется быстрее 
с уменьшением диаметра. Если сильнее уменьшается время растекания tsp 
из-за падения давления газа перед слоем расплава Pf, чем возрастает время 
химического взаимодействия th, то уменьшение диаметра ведет к увеличе-
нию скорости горения. При обратном соотношении величин уменьшение 
диаметра ведет к уменьшению скорости горения. В соответствии с графи-
ками, изображенными на рис. 2.4 б, можно предположить, что для системы 
Ti + 2B сначала реализуется второй, а затем первый вариант зависимости 
характерных времен процесса от диаметра.

Влияние изменения величины диаметра на закономерности горения си-
стемы титан + бор оказалось принципиально другим при замене аморфно-
го бора на кристаллический (кривая 3 рис. 2.4 б). Во-первых, оказалось, 
что такая замена привела к более чем двукратному увеличению скорости 
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горения, хотя средний размер частиц кристаллического бора был больше, 
чем аморфного. Во-вторых, скорость горения монотонно уменьшалась при 
уменьшении диаметра. В рамках предложенной модели горения эти резуль-
таты легко объяснимы. Так как по данным [32] кристаллический бор не со-
держит газообразных примесей, то изменение диаметра не сказывается 
на величине Pf, но ведет к увеличению потерь тепла в окружающую среду 
и, соответственно, повышению времени химического взаимодействия реа-
гентов и, следовательно, к уменьшению скорости горения.

Наиболее наглядно разница между кондуктивным и конвективно-кон-
дуктивным механизмами распространения волны горения для типичных 
«безгазовых» систем должна была бы проявиться при определении зави-
симости скорости горения от диаметра. Действительно, в соответствии 
с результатами [15, 16] скорость горения должна монотонно падать вместе 
с уменьшением диаметра. Наоборот, в соответствии с конвективно-кон-
дуктивным механизмом передачи тепла уменьшение толщины (диаметра) 
образца ведет к увеличению скорости фильтрации выделяющихся в зоне 
прогрева газов из образца и, следовательно, к уменьшению их давления Pf 
перед слоем расплава металла, что облегчает проникновение расплава в хо-
лодные слои вещества, увеличивая тем самым скорость распространения 
фронта горения. Поэтому в [31] были определены зависимости скорости го-
рения от диаметра (правильнее – от толщины), для типичной «безгазовой» 
системы – стехиометрической смеси порошков титана и сажи (80 % массо-
вых титана и 20 % массовых сажи). Данные этих экспериментов показаны 
на рис. 2.5. Следует отметить, что для приготовления исходной шихты ис-
пользовался порошок титана одной марки, но разных фракций: 20–25 мкм 
и 80–125 мкм, а также сажа с размером частиц dcb ≤ 1.0*10-6 м.

Смеси прессовали в виде пластин (высотой 25 мм и шириной 15 мм) 
и различной толщины H. Относительная плотность образцов составляла 
ρrel = 0.51. Использование образцов, имеющих форму пластин, позволи-
ло осуществить прессование очень тонких образцов, имеющих большую 
длину и равномерную плотность, что практически невозможно для образ-
цов, имеющих цилиндрическую форму. Как видно из рис. 2.5, скорость 
горения возрастает с уменьшением толщины образцов, как это следует 
из положения о конвективно-кондуктивном механизме передачи тепла 
в волне горения.

Также следует отметить такой необычный результат: при толщине об-
разцов H больше чем 0.5 мм образцы, приготовленные с использованием 
крупного титана, горели быстрее, чем из мелкого. Этот результат является 
дополнительным подтверждением определяющего влияния примесного га-
зовыделения на скорость горения «безгазовых» систем, т. к. хорошо извест-
но, что образцы, имеющие одинаковую плотность, но спрессованные из бо-
лее крупных частиц, обладают более высокой газопроницаемостью [33].

В работе [31] было показано, что для образцов, прошедших ТВО, ско-
рость горения монотонно возрастала при увеличении исходной плотности 
(см. рис. 2.6). Эти результаты также противоречат современным представ-
лениям о механизмах горения «безгазовых» систем [34], согласно которым 
при наличии в исходной шихте крупнодисперсного легкоплавкого компо-
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нента на зависимости скорости горения от плотности всегда должен наблю-
даться максимум. При этом местоположение максимума скорости соответ-
ствует такому значению плотности образца, когда объем пор в исходной 
смеси равен объему легкоплавкого компонента. В том случае, когда эти объ-
емы различаются, процесс взаимодействия протекает не полностью, так как 
либо не весь легкоплавкий реагент может разместиться в порах между ча-
стицами тугоплавкого компонента (высокая плотность исходных образцов), 
либо часть пор остается не заполненной расплавом (низкая плотность ис-
ходных образцов) [34]. Оставшиеся в избытке реагенты служат стоком теп-
ла, понижая тем самым как температуру, так и скорость горения. Как видим, 
в соответствии с этой теорией уменьшение количества адсорбированных 
и растворенных газов в исходной смеси после ТВО не должно сказаться 
на наличии и положении максимума скорости горения, т. к. не изменяются 
ни исходные размеры, ни пористость исходного образца.

С позиций конвективно-кондуктивного механизма горения «безгазо-
вых» систем наблюдаемая в экспериментах зависимость скорости горения 
от плотности находит свое объяснение. Для образцов, спрессованных из ис-
ходных порошков, увеличение скорости с ростом плотности (при малых 
плотностях) происходит из-за того, что улучшаются условия растекания лег-
коплавкого компонента по частицам сажи. После того как объем пор в ис-
ходной смеси становится равным объему легкоплавкого компонента, слой 
расплава полностью перекрывает сечение образца. Так как расплав имеет 
большое гидравлическое сопротивление, то теперь большее количество вы-
деляющегося в зоне прогрева газа остается в порах образца и препятству-
ет проникновению расплава металла в холодные слои вещества, уменьшая 
тем самым скорость распространения фронта горения. При дальнейшем 
росте плотности исходной смеси давление газа в зоне прогрева увеличива-
ется из-за бóльшего количества примесного газа, выделяющегося в единице 
объема образца, что ведет к уменьшению скорости распространения фронта 
горения. При некотором значении плотности этот перепад становится таким 
большим, что проникновение расплава в исходную смесь и, следовательно, 
конвективный перенос тепла, обеспечивающий высокую скорость горения, 
становится невозможным, что приводит к резкому уменьшению скорости 
горения, а при больших потерях тепла в окружающую среду – к срыву го-
рения.

Для образцов, прошедших ТВО, действие фактора увеличения скоро-
сти горения за счет улучшения условий растекания при малых плотностях 
сохраняется. Однако влияние примесных газов, замедляющих скорость 
движения расплава (в области высоких плотностей), малό, т. к. большая 
их часть была удалена при ТВО. Поэтому и наблюдается монотонный рост 
скорости горения при увеличении плотности.

Таким образом как имеющиеся литературные данные, так и специаль-
но проведенные исследования подтверждают осуществление конвектив-
но-кондуктивного механизма распространения волны горения в быстрого-
рящих «безгазовых» системах, содержащих легкоплавкий реагент.

В заключение параграфа остановимся на причинах перехода от стаци-
онарного к колебательному режиму горения при разбавлении исходной 



161

Глава 3. Горение конденсированных веществ. Конвективно-кондуктивный механизм

шихты тугоплавкими продуктами [17]. В соответствии с современными 
воззрениями причиной нарушения стационарности распространения фрон-
та горения является увеличение температурной чувствительности скоро-
сти горения при уменьшении температуры горения [14, 15], что приводит 
к потере устойчивости плоского фронта реакции. Однако при подстановке 
в критерий устойчивости из [14, 15] данных о кинетических и теплофи-
зических характеристиках исследуемых систем эта теория предсказывает 
невозможность стационарного режима распространения зоны реакции для 
многих систем «безгазового» горения (например, для системы Ti + C), что 
противоречит имеющимся экспериментальным данным [14, 24, 29]. В со-
ответствии с представленной в данном параграфе моделью горения можно 
предположить, что переход к колебательному режиму горения при разбав-
лении исходной шихты тугоплавкими продуктами является следствием не-
возможности реализации быстрого конвективного режима горения и состо-
ит в чередовании медленной кондуктивной и быстрой конвективной стадий 
распространения зоны реакции.

Резюмируем полученные результаты.
1. Для объяснения аномальных с точки зрения современной теории горе-

ния экспериментальных фактов предложен новый конвективно-кондуктив-
ный механизм горения «безгазовых» систем, согласно которому скорость 
проникновения расплава легкоплавкого компонента в исходную шихту 
и есть скорость распространения фронта горения. Выявлены основные па-
раметры, влияющие на скорость распространения зоны реакции.

2. Показано, что в зависимости от организации процесса горения пе-
репад давления примесных газов может как ускорять, так и замедлять 
проникновение расплава в исходную шихту, изменяя тем самым скорость 
горения.

3. Сделанные в § 2 оценки ширины зоны прогрева показывают, что при-
месное газовыделение в зоне прогрева должно прежде всего происходить 
за счет десорбции газов и паров, находящихся на поверхности частиц мел-
кодисперсного компонента.

4. С помощью предложенной в § 2 новой модели горения дано объяс-
нение наблюдаемых в эксперименте фактов увеличения скорости горения 
«безгазовых» систем при термовакуумной обработке и уменьшении диаме-
тра исходных образцов,.

5. Впервые высказана гипотеза о том, что причиной перехода от ста-
ционарного к колебательному режиму горения «безгазовых» систем, со-
держащих легкоплавкий компонент, при разбавлении исходной шихты 
тугоплавкими продуктами является невозможность реализации быстрого 
конвективного режима горения.

Таким образом как имеющиеся литературные данные, так и специаль-
но проведенные исследования подтверждают осуществление конвектив-
но-кондуктивного механизма распространения волны горения в быстрого-
рящих «безгазовых» системах, содержащих легкоплавкий реагент.
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Рисунки к § 2

Рис. 2.1. Модель процесса горения

Рис. 2.2. Зависимость скорости горения исследуемых видов углерода (а) и изменения масля-
ного числа А от удельной поверхности исследуемого углерода (б).

Рис. 2.3. Зависимость полноты превращения (1) и скорости горения (2) от степени структур-
ности углерода (масляного числа А)
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Рис. 2.4 Зависимости скорости горения от толщины образца для смесей циркония с бором 
(а) и титана с бором (б) при различных давлениях аргона в бомбе: 1–0.1; 2–0.4; 3–0.1 (бор 
кристаллический)

Рис. 2.5. Зависимость наблюдаемой скорости горения от толщины образцов. 1– размеры ча-
стиц титана 20–25 мкм, 2–80–125 мкм
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Рис. 2.6. Зависимость наблюдаемой скорости горения образцов от относительной плотности: 
1, 2, 3 — образцы, не прошедшие ТВО; 4, 5, 6 — образцы после ТВО различной длительно-
сти (4–100 мин; 5–100; 6–300). 1, 4, 6 — размеры частиц титана 20–25 мкм; 2, 5–80–125; 3 — 
шихта с содержанием мелких (20–25 мкм) и крупных (80–125 мкм) частиц титана в равных 
пропорциях

В следующем параграфе описаны эксперименты по горению порошко-
вых и гранулированных смесей Ti + 0.5C, Ti + 0.75C, Ti + C. Несмотря 
на отсутствие конвективного теплопереноса и меньшую площадь контакта 
между частицами, оказалось, что скорость горения (как линейная, так и мас-
совая) гранулированных составов в несколько раз выше, чем у порошковых 
того же состава. На основании полученных экспериментальных результа-
тов и расчетных значений адиабатических температур горения проведена 
оценка вклада лучистого и кондуктивного теплообмена в распространение 
волны горения по гранулированным смесям. Специально проведенные экс-
перименты с прессованными образцами показали, что высокая скорость 
горения гранулированных смесей связана не со специфическими особенно-
стями исходных реагентов, а с высокой скоростью распространения волны 
горения по грануле.
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§ 3. Исследование закономерностей горения порошковых 
и гранулированных составов Ti + xC (1 > x > 0.5)

Ранее нами были проведены исследования закономерностей горения гра-
нулированной смеси Ti + 0.5 C и было показано, что скорости горения гра-
нулированных смесей в несколько раз выше порошковых того же состава 
[35]. Однако было неясно, сохранятся ли полученные закономерности при 
увеличении мольной доли углерода в смеси x до стехиометрического соот-
ношения Ti + C. В [36] описано горение гранулированных составов Ti + C, 
однако непосредственно закономерности горения практически не изучены, 
а упор сделан на изучение технологических параметров синтеза, состава 
и свойств конденсированных продуктов. Известно, что при изменении со-
става порошковых и прессованных смесей от Ti + 0.5C к Ti + C скорость 
горения возрастает [37, 38], а как будет меняться скорость горения гранули-
рованных смесей при увеличении содержания углерода в смеси, неизвест-
но. Этот вопрос представляет научный интерес для выяснения механизма 
распространения волны горения в гранулированных смесях. Так, для по-
рошковых смесей было показано, что в них реализуется конвективно-кон-
дуктивный механизм [21], в котором основной перенос тепла происходит 
за счет течения расплава наиболее легкоплавкого компонента под действи-
ем сил поверхностного натяжения и перепада давлений примесных газов 
перед фронтом горения и за ним, причем скорость течения расплава и есть 
видимая скорость горения. В гранулированных же смесях искусственно из-
менена структура пористой среды, поэтому течение расплава там ограниче-
но размерами отдельных гранул (порядка 1 мм в условиях наших экспери-
ментов). Скорость горения таких смесей зависит как от скорости сгорания 
отдельных гранул, так и от скорости передачи тепла от гранулы к грануле, 
в т. ч. за счет лучистого теплообмена. Следует также отметить, что в засып-
ке из гранулированной шихты в процессе горения отсутствует характерный 
для порошковой смеси плохо проницаемый для газа слой расплава, который 
обеспечивает конвективный перенос тепла и сильное влияние примесно-
го газовыделения на скорость горения. Поэтому следует ожидать, что за-
кономерности горения гранулированных смесей Ti + xC будут отличаться 
от горения порошковых. Т. к. в общепринятой теории горения «безгазовые» 
гранулированные смеси не рассматриваются, то выяснить, как горят гра-
нулированные смеси, возможно только экспериментальным путем. Срав-
нение закономерностей горения порошковых и гранулированных составов 
позволит сделать обоснованные выводы о механизме распространения вол-
ны горения в гранулированных смесях Ti + xC. Можно ожидать, что гра-
нуляция приведет к уменьшению скорости горения из-за ухудшения усло-
вий теплопередачи от сгоревшего слоя гранул к несгоревшему, что вызвано 
уменьшением площади контактов между гранулами, а также отсутствием 
конвективного теплопереноса посредством расплава. Действительно, пло-
щадь контактов между отдельными гранулами (диаметром 1 мм) во много 
раз ниже, чем между компонентами порошковой смеси с размером частиц 
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1–2 мкм и 50 мкм и, соответственно, меньше кондуктивная теплопередача 
от сгоревшего слоя гранул к несгоревшему.

Используемые в данной работе исходные вещества и их краткие характе-
ристики приведены в таблице 3.1.

Таблица 3.1. 
Применяемые вещества и реагенты

Марка Размер частиц

Титан ПТМ 20–100мкм

Сажа П-803 1–2мкм

Поливинилбутираль 1–2мкм

Спирт этиловый 95 % техн.

Вода дистиллированная

Гранулирование составов проводилось следующим образом: исходная 
порошковая смесь Ti + xC перемешивалась в течение 2 ч. в смесителе типа 
«пьяная бочка». Затем к полученной смеси добавляли 4 % масс. раствора 
поливинилбутираля в этиловом техническом спирте. Полученная после 
смешения пастообразная масса протиралась через сито с размером ячей-
ки 1,25 мм. Для придания полученным частицам сферической формы они 
окатывались на вращающейся горизонтальной поверхности. Затем части-
цы высушивались на воздухе в течение 10 ч. и рассеивались на вибросите. 
В данной работе использовались гранулы с размерами 0.63–1.6 мм.

Внешний вид смеси до и после грануляции представлен на рис. 3.1.
Исследование закономерностей горения выполнялось на оригинальной 

экспериментальной установке, принципиальная схема которой приведена 
на рис. 3.2. Данная установка позволяет сжигать смесь как без продува, так 
и при продуве газовым потоком, измерять расход и давление газа в процес-
се горения, а также получать видеозаписи процесса горения. На основании 
покадровой обработки видеозаписей процесса горения рассчитывается ско-
рость горения.

Эксперименты проводились по следующей схеме: исследуемую смесь 
(9) засыпали в вертикально установленную прозрачную кварцевую трубку 
внешним диаметром 19 мм, высотой 90 мм и толщиной стенок 2 мм, на под-
ложку из минеральной ваты (основа Al2O3) и кварцевого песка (10), высотой 
15 мм и цилиндр из стальной сетки (11), высотой 10 мм (см. рис. 3.2). Сигна-
лы от датчиков (5) и светодиодов, информирующих о положении переклю-
чателя подачи газа (12), через АЦП в режиме реального времени поступали 
в компьютер (4). Инициирование процесса горения осуществляли с верхне-
го торца засыпки с помощью теплового импульса от вольфрамовой спира-
ли (8). Процесс горения с помощью цифровой видеокамеры (6) записывали 
непосредственно в память компьютера (3). На основании покадровой обра-
ботки видеозаписей процесса горения рассчитывали скорость горения. Для 
исключения усадки исходной смеси в процессе горения и получения ста-
бильных результатов перед каждым опытом проводили продувку засыпки 
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потоком аргона. Продув гранул аргоном также позволял экспериментально 
определить коэффициент газопроницаемости засыпки.

Предварительно были измерены насыпные плотности и коэффициенты 
газопроницаемости используемых смесей, а также рассчитаны их относи-
тельные плотности ρrel (для расчета ρteor. = 3,75 г / см3, использовали плот-
ность графита ρС = 2,26 г / см3). Полученные данные приведены в таблицах 
3.2 и 3.3.

Таблица 3.2. 
Насыпные (г / см3) и относительные (в скобках) плотности смесей

Состав смеси Порошок Гранулы

Ti + 0,5C 1 (0,27) 0,77 (0,21) 

Ti + 0,75C 1 (0,27) 0,7 (0,19) 

Ti + C 0,9 (0,24) 0,68 (0,18) 

Таблица 3.3. 
Коэффициенты газопроницаемости Дарси

Состав смеси Порошок гранулы

Ti + 0,5C 3 22

Ti + 0,75C 3 23

Ti + C 2,5 24

Как видно из данных таблицы 3.3, увеличение содержания углерода 
практически не влияет на газопроницаемость смесей. При этом коэффици-
ент газопроницаемости гранулированных смесей в 7–9 раз выше, чем по-
рошковых.

В ходе проведенных исследований было установлено, что скорость горе-
ния порошковых смесей насыпной плотности при изменении состава смеси 
возрастает в 4 раза, с 4 мм / с (Ti + 0.5C) до 16 мм / с (Ti + C) (рис. 3.3), что 
качественно совпадает с данными [37], где было зафиксировано двукрат-
ное увеличение скорости горения. Увеличение скорости горения насыпных 
порошковых составов может быть вызвано как увеличением температуры 
горения (рассчитанные адиабатические температуры горения для составов 
Ti + 0.5C, Ti + 0.75C, Ti + C соответственно равны 2200 К, 2930 К, 3300 К), 
так и улучшением условий растекания титана по саже [37]. Как показали 
эксперименты, скорость горения гранулированных смесей выше чем у по-
рошковых смесей того же состава (рис. 3.3). Интересным оказался тот факт, 
что относительное возрастание скорости горения гранулированных смесей 
по сравнению с порошковыми смесями для всех составов находится в ин-
тервале 2,5–3 раза (рис. 3.4). Важным для практического использования 
гранулированных смесей в технологии получения карбидов титана методом 
СВС оказался тот факт, что, несмотря на их более низкую насыпную плот-
ность (таблицa 3.2), массовые скорости горения аналогичных по составу 
гранулированных смесей значительно выше, чем для порошковой шихты 
(рис. 3.5).
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После анализа полученных результатов возникает вопрос, почему гра-
нулированные смеси горят быстрее порошковых в несколько раз. С одной 
стороны, существуют факторы, которые должны способствовать пониже-
нию скорости горения. Это, во-первых, отсутствие конвективного переноса 
за счет течения расплава в масштабах волны горения, поскольку за счет гра-
нулирования была искусственно изменена структура пористой среды. Тот 
факт, что после остывания засыпка не спекается, а рассыпается на отдель-
ные гранулы, которые при этом сохраняют свою форму, говорит о том, что 
конвективный перенос тепла за счет расплава между гранулами практиче-
ски отсутствует. Во-вторых, как сказано выше, из-за возросшего на несколь-
ко порядков размера структурных элементов пористой среды (с нескольких 
десятков микрон до порядка миллиметра) уменьшилось количество и, соот-
ветственно, площадь контактов между гранулами по сравнению с порошко-
вой шихтой, что сильно понижает эффективность кондуктивного теплооб-
мена между гранулами.

Если рассматривать процесс сгорания отдельно каждой гранулы, то его 
можно считать аналогичным процессу горения порошковой смеси, так 
как размер гранул намного больше размера применяемых в эксперименте 
частиц титана. Т. к. характерный размер гранул составляет 1 мм, то в них 
созданы лучшие условия для отвода примесных газов из зоны горения 
по сравнению с обычной порошковой засыпкой. Это, в сочетании с высо-
кой газопроницаемостью гранулированных смесей (таблица 3.3), согласно 
конвективно-кондуктивной модели [21], должно приводить к увеличению 
скорости горения гранул и, соответственно, всей засыпки. Увеличение ско-
рости горения образцов из смеси Ti + C при уменьшении их толщины было 
показано в работе [31]. Также за счет увеличения характерных размеров 
структурных элементов засыпки с нескольких десятков микрон до порядка 
миллиметра в гранулированных смесях увеличивается эффективная дли-
на проникновения излучения [39] и, следовательно, роль излучения в ме-
ханизме распространения полны горения. В одной из более ранних работ 
[40] нами были получены доказательства значительной роли излучения 
в механизме распространения волны горения по гранулированным смесям. 
Установка светоотражающего экрана из металлической фольги с внешней 
стороны кварцевой трубки на расстоянии 1–2 мм для гранулированного 
состава Ti + 0.5C привела к увеличению скорости горения почти в 2 раза. 
Аналогичный эксперимент с порошковой смесью никакого эффекта не дал. 
Для выяснения роли излучения в механизме распространения волны горе-
ния в гранулированных смесях было проведено сопоставление возрастания 
мощности излучения и скоростей горения гранулированных шихт при изме-
нении содержания углерода в смеси.

По закону Стефана – Больцмана мощность потока энергии от нагретого 
тела q определяется следующим выражением:
                  (3.1)

где: q – мощность излучения, Дж / (с. м2); σ – постоянная Стефана – Боль-
цмана; T – температура тела, К; k – коэффициент черноты тела.
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Расчетные адиабатические температуры горения смесей (Тi) и измерен-
ные скорости горения (vi), по мере возрастания доли углерода в смеси при-
ведены ниже:

.
Для гранулированных смесей независимо от состава (Ti + 0.5C, Ti + 

0.75C, Ti + C), длина проникновения излучения в засыпку остается постоян-
ной, так как практически не изменяется гранулометрический состав шихты, 
который и определяет эффективную длину проникновения излучения [39]. 
Также можно считать практически неизменной степень черноты гранул, 
определяемой наличием того количества сажи, которого достаточно, что-
бы полностью покрыть частички титана в смеси Ti + 0.5C. Таким образом, 
из вышеизложенного можно сделать следующий вывод: в условиях наших 
экспериментов изменение мощности излучения при увеличении содержа-
ния углерода в смеси вызвано возрастанием температуры горения. Следо-
вательно, относительное возрастание мощности излучения при изменении 
состава смеси можно представить, как отношение рассчитанных темпера-
тур горения в четвертой степени (3.1). Эти отношения и соответствующее 
им отношение линейных (v) и массовых (U) скоростей горения приведены 
ниже:

             (3.2)

        (3.3)

Из (3.2) и (3.3) видно, что относительная скорость горения возрастает 
во столько же раз, что и мощность излучения. Проведенное сопоставление 
относительного изменения лучистого потока и скорости горения при изме-
нении состава смеси позволяет сделать вывод о ведущей роли излучения 
в механизме распространения волны горения для гранулированных смесей.

Для более подробного выяснения роли лучистого теплообмена в меха-
низме распространения волны горения в гранулированных смесях прово-
дились расчеты времени воспламенения одного слоя гранул (несгоревшего) 
от другого (сгоревшего) за счет лучистого потока энергии. В проведенных 
ниже расчетах полагали, что температура сгоревшего слоя гранул постоян-
на и равна расчетной адиабатической температуре горения данного состава, 
т. е. использовалось максимально возможное значение температуры. Поэ-
тому значение лучистого потока энергии было максимально возможным, 
а время нагрева ближайшего несгоревшего слоя гранул до температуры 
воспламенения было минимальным. Рассчитанное таким образом время 
воспламенения tign сравнивали с экспериментально найденным временем 
сгорания одной гранулы tcom. Если бы оказалось, что время воспламенения 
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tign больше tcom, то следовал вывод о том, что лучистый теплообмен не в со-
стоянии обеспечить наблюдаемую в экспериментах скорость горения. При 
обратном знаке неравенства теоретически возможно распространение вол-
ны горения только за счет лучистого теплообмена.

Для вычисления потока тепла от сгоревшего слоя гранул к несгоревшему 
при лучистом теплообмене использовалось следующее выражение [41].

        (3.4)

где k – приведенная степень черноты, σ – постоянная Стефана – Больц-
мана (4.9 ккал / (м2·час·К4)), F1 – поверхность теплообмена, Th – температура 
нагретого тела, Tc – температура более холодного тела. Принимая значение 
k равным 0.85, значение Th равным 2200 K, 2900 K, 3300 K для потока тепла 
с поверхности 1 см2 (в пренебрежении вторым слагаемым в выражении для 
q1,2) имеем:

Так как в соответствии с данными [42] воспламенение смеси Ti + C про-
исходит при нагреве ее до температуры плавления титана Тmel = 1930 К, 
то вычислим, за какое время при указанных значениях теплового потока 
поверхность гранул нагреется до этой температуры. При проведении расче-
тов будем использовать известную формулу для зависимости температуры 
поверхности полуограниченного тела T(0,t) от времени t при граничных ус-
ловиях 2-го рода:

         (3.5)

где λ – коэффициент теплопроводности вещества (гранулы), c – его 
удельная теплоемкость, ρ – плотность, T0 – начальная температура веще-
ства, которая принималась равной T0=300 K.

Для упрощения расчетов введем обозначения:
 – коэффициент тепловой активности тела

Перепишем (3.5) в следующем виде:

      (3.6)
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В соответствии с данными [27] значение коэффициента температуропро-
водности a (a = λ/сρ) для смесей, используемых в СВС синтезе, можно по-
ложить равным 10–2 см2 / с:

Выражая λ через a, для k получим:
       k2 = a∙c2∙ρ2       (3.7)

Подставляя в (3.7) значение теплоемкости используемых в эксперимен-
тах смесей и плотности гранул  для к2 получим

При подстановке этого значения к2 в соотношение (3.6) получим для раз-
личного состава смесей следующие значения времен зажигания несгорев-
шего слоя гранул за счет лучистого потока tign1:

tign1 = 1.2 c (Ti + 0.5С), tign2= 0.13 c (Ti + 0.75С), tign3= 0.04 с (Ti + С)
При определении времени сгорания гранулы tcomi поступали следующим 

образом. Характерный размер гранулы (1 мм) делили на скорость распро-
странения фронта горения по засыпке. Полученные значения времен сгора-
ния гранул tcomi приведены ниже:

tcom1 = 0.1c (Ti + 0.5С), tcom2 = 0.028c (Ti + 0.5С)tcom3 = 0.02c (Ti + С)
Из сравнения значений времен зажигания и сгорания гранул можно сде-

лать вывод о том, что лучистый механизм теплообмена не может обеспечить 
наблюдаемую в экспериментах скорость горения. Поэтому можно считать, 
что распространение фронта пламени в гранулированных смесях обеспечи-
вается комбинацией лучистого и кондуктивного механизмов передачи тепла 
в волне горения.

В связи с этим выводом было определено максимальное расстояние меж-
ду гранулами, на котором кондуктивный теплообмен обеспечит бόльший 
поток тепла, чем лучистый от ближайшей сгоревшей гранулы к несгорев-
шей, вплоть до момента воспламенения.

Выражение для потока тепла при кондуктивном механизме теплообмена 
между слоями qс имеет вид:

           (3.8)

Подставляя в (3.8) значение коэффициента теплопроводности воздуха λv 
при Т = 1500К и р = 1атм ( ), и приравнивая qс значению потока 
энергии при лучистом теплообмене q1,2 для каждого состава, получим:

∆x1 = 23 мкм (Ti + 0.5С), ∆x2 = 28 мкм (Ti + 0.5С), ∆x3 = 24 мкм (Ti + С).

При вычислении ∆x1 принимали, что температура сгоревшей гранулы 
равна адиабатической температуре горения данного состава, а температура 
несгоревшей гранулы – температуре плавления титана. Как следует из по-
лученных результатов, кондуктивный теплообмен является определяющим 
в малой окрестности непосредственного касания гранул. Из-за малого раз-
мера области с преобладающим нагревом за счет кондуктивного теплоо-
бмена для определения температуры поверхности необходимо учитывать 
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неодномерный характер распределения температуры в несгоревшей грану-
ле. Расчеты показывают, что радиус окружности с преобладающим нагре-
вом за счет кондуктивного теплообмена составляет примерно 115 мкм (при 
расчете радиуса окружности полагали, что гранулы имеют форму шара). 
Поэтому в этой области существует большой отток тепла в соседние части 
гранулы, увеличивающий время нагрева поверхности до температуры вос-
пламенения.

Сравнение скорости горения гранулированных смесей состава Ti + C 
(50 мм / с) с известными из литературы данными для прессованных образ-
цов из смеси аналогичного состава (20–40 мм / с) [3, 38, 43, 44] показало, что 
скорость горения гранулированных смесей выше, чем у прессованных об-
разцов. Можно предположить, что такая высокая скорость горения объясня-
ется специфическими особенностями реагентов, используемых при приго-
товлении данной смеси. Другой причиной такой высокой скорости горения 
является изменение структуры исходной смеси, т. е. грануляция. Для про-
верки этих предположений были проведены опыты по определению скоро-
сти горения с прессованными образцами из такой же самой смеси состава 
Ti + C, которая использовалась в предыдущих экспериментах. Экспери-
менты проводились следующим образом. Из предварительно высушенной 
при 100 °С исходной шихты прессовали образцы диаметром 10 мм и высо-
той 9.8–11.8 мм. При такой высоте образцов их масса менялась в пределах  
1.6–2.3 г, а относительная плотность ρrel. менялась от 0.56 до 0.675. Для из-
мерения скорости горения на боковой поверхности образцов просверлива-
ли два отверстия диаметром 0,5 мм и глубиной около 4 мм под термопары. 
Расстояние между термопарами составляло 5–6 мм. Для измерений ис-
пользовали термопары из сплавов ВР5 / ВР20 толщиной 100 мкм. Образцы 
устанавливали в реактор объемом 2 л и поджимали сверху грузом 60 г для 
устойчивости в процессе горения. Эксперименты проводили в аргоне при 
атмосферном давлении. Образец поджигали с нижнего торца вольфрамовой 
спиралью, нагреваемой электрическим током. Расстояние от нижнего тор-
ца, где поджигался образец, до первой термопары составляло не менее 4 мм. 
Сигналы от термопар через АЦП L780 с частотой дискретизации 1 кГц за-
писывались в память компьютера, что позволяло определить время прохож-
дения фронтом горения расстояния между термопарами. Скорость горения 
рассчитывали как отношение расстояния между термопарами к времени 
его прохождения волной горения. Возможное расширение образца в зоне 
прогрева при расчете скорости горения в соответствии с результатами [31] 
не учитывали. Оказалось, что при увеличении плотности образцов скорость 
горения проходит через максимум, что коррелирует с данными работы [3], 
однако даже максимальное значение скорости горения (35 мм / с) остается 
заметно ниже скорости горения гранулированной шихты. Следовательно, 
высокую скорость горения гранулированной смеси нельзя объяснить специ-
фическими особенностями данной конкретной смеси, т. к. скорость горения 
прессованных образцов попадает в интервал скоростей горения смеси Ti 
+ C, известных из литературы. Как известно, на скорость горения прессо-
ванных образцов из смеси Ti + C заметное тормозящее влияние оказывает 
примесное газовыделение в зоне прогрева волны горения [31]. Для умень-
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шения количества примесных газов в смеси использовалась термовакуум-
ная обработка (ТВО). ТВО образцов проводили в вакууме при давлении 
0,5–1 Па в кварцевой трубке с внутренним диаметром 20 мм, помещаемой 
в цилиндрическую печь в условиях непрерывной откачки. Для предотвра-
щения окисления образцы обертывали молибденовой фольгой и засыпали 
порошком титана, который служил геттером. Образцы нагревали вместе 
с печью до 700 °С, выдерживали 30 мин, охлаждали вместе с печью до ком-
натной температуры, после чего выключали форвакуумный насос. Образцы 
выдерживали в остаточном вакууме 12–15 часов, затем в трубку напускали 
воздух и извлекали их. Эксперименты по определению скорости горения 
проводили в той же установке и по той же методике, что и для прессован-
ных образцов, не прошедших ТВО в аргоне при атмосферном давлении. 
Было показано, что ТВО приводит к увеличению скорости больше чем 
в 2 раза. Средняя скорость горения дегазированных образцов равна 65 мм / с, 
что больше скорости горения гранулированной смеси. Следовательно, наи-
более вероятной причиной увеличения скорости горения гранулированной 
смеси является увеличение скорости горения самих гранул. Этот эффект до-
стигается из-за облегчения отвода примесных газов из зоны прогрева волны 
горения, распространяющейся по грануле.

Если допустить, что скорость горения гранулы близка к скорости горения 
смеси, прошедшей ТВО, то можно оценить вклад времени воспламенения 
в общее время горения засыпки. Для этого из суммарного времени сгорания 
гранулы характерного размера (1 мм), определенного экспериментально, надо 
вычесть предполагаемое время сгорания гранулы: 1 / 50–1 / 65 = 4.6·10–3 с,  
т. е. время воспламенения составляет 23 % от времени сгорания засыпки. 
Следует отметить еще два интересных факта. В тех работах, которые проа-
нализировали авторы [3, 38, 43, 44], а также в экспериментах, проведенных 
ими, скорость горения прессованных образцов Ti + хC (0.5 < x <1) была 
больше, чем у наших образцов насыпной плотности. Однако для гранулиро-
ванных смесей соотношение между скоростями горения зависит от содер-
жания углерода в смеси. Если для x = 0.5 скорость горения прессованных 
образцов [38, 43] больше, чем у гранулированных, то, как уже отмечалось, 
для x = 1 скорость горения прессованных образцов [3, 38, 43, 44] меньше, 
чем у гранулированных. Для смесей с x = 0.75 скорость горения прессован-
ных образцов [38] и гранулированных засыпок практически равна. Такие же 
соотношения между скоростью горения гранулированных смесей насыпной 
плотности и прессованными образцами получались в экспериментах, про-
веденных авторами (рис. 3.6). Зависимость скорости горения от состава для 
порошковых и гранулированных смесей насыпной плотности, а также для 
прессованных образцов, показаны на рис. 3.6. Как видно из рисунка, за-
метный рост скорости горения для порошковых и прессованных образцов 
наблюдается только при изменении состава смесей от х = 0.5 до х = 0.75. 
В интервале 0.75 < x <1 увеличение скорости горения составляет всего 10 
процентов. Для гранулированной смеси заметный рост скорости горения 
наблюдается во всем исследованном интервале изменения содержания 
сажи в смеси. Этот результат является дополнительным подтверждением 
того факта, что механизм распространения волны горения в гранулирован-
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ных смесях отличается от порошковых смесей как насыпной плотности, так 
и прессованных.

Кратко суммируем результаты исследования, описанного в этом параграфе.
Выявлено увеличение скоростей горения гранулированных смесей тита-

на с сажей при увеличении доли углерода в смеси. Показано, что линейная 
скорость горения гранулированных смесей в несколько раз выше, чем у ана-
логичных по составу порошковых.

Показано, что массовые скорости горения гранулированных смесей су-
щественно выше, чем у аналогичных по составу порошковых смесей, не-
смотря на более низкую насыпную плотность засыпки.

На основании экспериментальных данных и проведенных расчетов уста-
новлена заметная роль лучистого теплообмена в механизме распростране-
ния волны горения по гранулированным смесям. Сделан вывод о том, что 
распространение фронта горения в гранулированных смесях обеспечива-
ется комбинацией лучистого и кондуктивного механизмов передачи тепла. 
Специально проведенные эксперименты с прессованными образцами по-
казали, что высокая скорость горения гранулированных смесей не связана 
со специфическими особенностями исходных реагентов.

Установлено, что более низкая скорость горения прессованных образцов 
по сравнению с гранулированными для состава Ti + хC связана с тормозя-
щим действием примесного газовыделения. Дано объяснение этому факту 
в рамках конвективно-кондуктивной модели.

Показано, что скорость горения прессованных образцов Ti + хC 
(0.5 < x <1) больше, чем у образцов насыпной плотности; а скорость го-
рения гранулированных образцов может быть как ниже, так и выше, чем 
у прессованных, в зависимости от содержания углерода в смеси.

Рисунки к § 3

Рис. 3.1. Фотография смеси до и после грануляции
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Рис. 3.2. 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 – цифровая видеокамера, 7 – термопара из воль-
фрам-рения 5 / 20 (в данной работе не используется), 8 – электрическая спираль, 9 – шихта, 
10 – слой минеральной ваты, 11 – металлическая сетка, 12 – переключатель газа (положение 
I – азот; II – аргон; III – подача газа перекрыта).

Рис. 3.3. Скорости горения порошковых и гранулированных смесей Ti + xC (мм / с)

Рис. 3.4. Относительное изменение линейных скоростей горения гранулированных смесей 
по сравнению с порошковыми смесями
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Рис. 3.5. Относительное изменение массовых скоростей горения гранулированных смесей 
по сравнению с порошковыми смесями

Рис. 3.6. Скорости горения порошковых, прессованных и гранулированных смесей Ti + xC.

В следующем параграфе описаны экспериментальные исследования за-
кономерностей горения порошковых и гранулированных смесей Ti + 0.5C, 
Ti + 0.75C, Ti + C в потоке инертного (аргон) и активного (азот) газов при 
разных перепадах давления. Показано, что с ростом доли углерода в смеси 
влияние перепада давления на скорость горения порошковых смесей сни-
жается, причем для смеси Ti + C перепад давления в 1 атм практически 
не оказывает влияния на скорость горения. Полученные данные позволя-
ют говорить о неравновесном механизме горения гранулированных смесей 
Ti + xC в спутном потоке азота, когда последовательность химических реак-
ций в волне горения определяется особенностями кинетики взаимодействия 
титана с азотом и углеродом. Проведенные исследования позволили сделать 
вывод о том, что поток активного газа поджигает с поверхности гранулы 
и играет ведущую роль в механизме распространения волны горения. Уста-
новлено, что механизм горения гранулированной шихты в спутном потоке 
азота для всех исследованных смесей принципиально отличается от горе-
ния порошковой шихты в потоке азота.
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§ 4. Исследование закономерностей горения порошковых 
и гранулированных составов Ti + xC (x > 0.5)  

в спутном потоке газа

Горение порошков переходных металлов или их смесей с неметалла-
ми (углерод, бор) в атмосфере инертного или активного газа является эф-
фективным способом синтеза различных керамических и композицион-
ных материалов [45–47]. Отдельный интерес представляет система Ti – C, 
продукты горения которой (карбид, карбонитрид титана) могут иметь как 
самостоятельное применение, так и быть основой для широкого спектра 
композиционных материалов. В данной работе проводилось исследование 
закономерностей горения гранулированных и порошковых смесей Ti + xC 
(0.5 < x < 1) насыпной плотности при вынужденной фильтрации активного 
или инертного газа через засыпку шихты (спутный поток). Такой подход по-
зволяет сделать синтез управляемым, целенаправленно влиять на скорость 
горения, химический и фазовый состав конденсированных продуктов при 
варьировании величины и состава газового потока через образец.

Особый интерес с научной точки зрения представляет горение смесей 
Ti + xC (x > 0.5) в потоке активного газа, т. к. ранее для смеси Ti + 0.5C 
нами было показано, что горение гранулированной шихты в спутном потоке 
азота принципиально отличается от горения порошковой шихты в потоке 
азота [40, 48]. При горении порошковых смесей Ti + 0.5C в потоке азота на-
блюдается двухфронтовая структура [48], причем скорость первого фронта 
(фронта карбидизации) определяется взаимодействием титана с углеродом, 
а второго (фронта азотирования) – взаимодействием не прореагировавшего 
в первом фронте титана с азотом. При этом скорость каждого из фронтов 
реакции, согласно работе [48], должна определяться своим механизмом рас-
пространения: для фронта карбидизации – конвективно-кондуктивным [21], 
а для фронта азотирования – фильтрационным [49]. Для гранулированных 
же составов Ti + 0.5C было показано [40], что, в отличие от порошковых 
смесей, при горении в потоке азота наблюдается только один фронт, т. к. ре-
акция взаимодействия азота с титаном уже при перепаде давлений, равном 
1 атм, играет ведущую роль в механизме распространения волны горения. 
На основании проведенных исследований в [40] предложен следующий 
механизм распространения фронта горения в засыпке из гранулированной 
шихты Ti + 0.5C в спутном потоке азота. Азот, фильтруясь через сгоревшие 
продукты, нагревается и воспламеняет поверхность гранул. В результате 
взаимодействия азота с титаном на поверхности гранул развивается высо-
кая температура, что приводит к инициированию реакции титана с углеро-
дом. Фронт этой реакции распространяется внутрь гранулы, в результате 
чего начинается интенсивное газовыделение из гранулы. Источником при-
месного газовыделения является как титан, так и продукты разложения по-
ливинилбутираля [40, 50–52]. После сгорания гранулы примесное газовы-
деление прекращается, и фильтрующийся азот начинает поступать внутрь 
гранулы.
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Согласно термодинамическим расчетам, азот не вытесняет углерод 
из карбида титана. Поэтому можно ожидать, что при увеличении доли угле-
рода в порошковой смеси пропадет второй фронт, т. к. все большее коли-
чество титана прореагирует в первом фронте с углеродом с образованием 
карбида титана. Особый интерес вызывают закономерности горения соста-
ва Ti + C в азоте, для которого по данным термодинамических расчетов про-
дуктом реакции является только стехиометрический карбид титана. Следо-
вательно, азот должен вести себя так же, как и инертный газ и проходить 
через фронт реакции. Однако реакция титана с азотом начинается уже при 
температуре 882 °С [53], т. е. в зоне прогрева волны горения порошковой 
смеси при температуре ниже температуры плавления титана (Тпл = 1660 ± 
20 °С [54]) и совпадает с температурой фазового перехода (α→β) в титане 
[54]). В результате взаимодействия титана с азотом на поверхности частиц 
титана образуется слой нитрида, который имеет температуру плавления 
большую, чем температура плавления титана. Как повлияет образование 
этого слоя на механизм и скорость распространения фронта горения по-
рошковой смеси Ti + C в спутном потоке азота, состав получаемых про-
дуктов горения достоверно спрогнозировать невозможно. Например, можно 
ожидать, что образование слоя нитрида приведет к реализации нестацио-
нарного режима горения.

Как уже было отмечено, для гранулированной смеси состава Ti + C, со-
гласно термодинамическим расчетам, азот также должен вести себя, как 
и инертный газ, т. е. не участвовать в химической реакции. С другой сторо-
ны, на основании данных работы [40] можно ожидать, что поток активного 
газа будет поджигать гранулу с поверхности, обеспечивая более высокую 
скорость горения, чем в потоке инертного газа, и в дальнейшем не прини-
мать участия в химической реакции. Это означает, что открывается возмож-
ность управления скоростью горения за счет потока активного газа практи-
чески без изменения химического состава продуктов. Однако реализация 
этой возможности зависит от того, насколько возрастет скорость фронта 
горения гранулированной смеси при увеличении содержания углерода. Как 
показывают термодинамические расчеты, адиабатическая температура го-
рения возрастает при увеличении содержания сажи в смеси, что может при-
вести к увеличению скорости горения как самих гранул, так и всей засыпки. 
Кроме того, следует учесть, что так же, как и в наших предыдущих работах 
[37, 40, 48], на величину абсолютного значения давления газа (и, следова-
тельно, расхода газа через засыпку) накладывались ограничения, обуслов-
ленные требованиями к безопасности процесса (не более 2 атм). В соответ-
ствии с [55] при таком давлении в случае разрыва газовой магистрали или 
реакционного сосуда, возникновение ударной волны невозможно.

Нами были проведены экспериментальные исследования закономерно-
стей горения порошковых и гранулированных смесей Ti + 0.5C, Ti + 0.75C, 
Ti + C в потоке инертного (аргон) и активного (азот) газов при разных пере-
падах давлений. Сопоставление скоростей горения в потоке активного или 
инертного газов позволит разделить влияние конвективного теплоперено-
са фильтрующимся газом и химического взаимодействия азота с титаном 
на процесс горения. Сравнение же закономерностей горения порошковых 
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и гранулированных составов в потоке газа при одинаковом перепаде дав-
ления позволит сделать обоснованные выводы о влиянии гранулирования 
на механизм распространения волны горения в смесях Ti + xC.

Используемые в работе исходные вещества и их краткие характеристики 
приведены в таблице 4.1.

Таблица 4.1. 
Применяемые вещества и реагенты

Марка Размер частиц

Титан ПТМ 20–100 мкм

Сажа П-803 1–2 мкм

Аргон 1 сорт (99.987 %) 

Азот 1 сорт (99.987 %) 

Поливинилбутираль 1–2 мкм

Спирт этиловый Технический, 95 %

Вода дистиллированная

Гранулирование составов проводилось следующим образом: исходную 
порошковую смесь Ti + xC перемешивали в течение 1 ч. в смесителе типа 
«пьяная бочка». Затем к полученной смеси добавляли 4 % (масс.) раствор 
поливинилбутираля в этиловом техническом спирте. Полученная после 
смешения пастообразная масса протиралась через сито с размером ячей-
ки 1,25 мм. Для придания полученным частицам сферической формы они 
окатывались на вращающейся горизонтальной поверхности. Затем частицы 
высушивали на воздухе в течение 10 ч. и рассеивали на вибросите. В дан-
ной работе использовали гранулы с размерами 0,63–1,6 мм. Внешний вид 
смеси до и после грануляции представлен на рис. 3.1.

Исследование закономерностей горения выполнялось на оригинальной 
экспериментальной установке (см. рис. 3.2).

Данная установка позволяет сжигать смеси как без продува, так и при 
продуве газовым потоком, измерять расход и давление газа в процессе го-
рения, а также получать видеозаписи процесса горения. Скорость горения 
определяется на основании покадровой обработки видеозаписей процес-
са горения. Для создания разности давлений на торцах образца, равной 1 
или 2 атм., были использованы два способа: 1) подача газа осуществлялась 
с верхнего торца при давлении, равном 2 атм., а на выходе установки дав-
ление было равно атмосферному (1 атм.), 2) увеличенный перепад дав-
ления (2 атм.) и, соответственно, поток газа через образец обеспечивался 
подключением к нижнему торцу через газовую магистраль форвакуумного 
насоса, а на верхнем торце давление было равно 2 атм. Для краткости из-
ложения в дальнейшем для случая 1 будем писать ΔP=1 атм., а для случая 
2 – ΔP=2 атм. Для исключения усадки исходной смеси в процессе горения 
и получения стабильных результатов перед каждым опытом проводилась 
продувка засыпки потоком аргона. Также продув аргоном позволял экспери-
ментально определить коэффициент газопроницаемости засыпки.
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Предварительно были измерены насыпные плотности и коэффициенты 
газопроницаемости используемых смесей, а также рассчитаны их относи-
тельные плотности ρrel. Для расчета теоретической плотности смеси ρteor 
(ρteor. = 3,75 г / см3) плотность углерода принималась равной плотности гра-
фита ρС = 2,26 г / см3). Полученные данные приведены в таблицах 4.2, 4.3.

Таблица 4.2. 
Насыпные (г / см3) и относительные (в скобках) плотности смесей

Состав смеси порошок гранулы

Ti + 0,5C 1 (0,27) 0,77 (0,21) 

Ti + 0,75C 1 (0,27) 0,7 (0,19) 

Ti + C 0,9 (0,24) 0,68 (0,18) 

Таблица 4.3. 
Коэффициенты газопроницаемости, Дарси

Состав смеси порошок гранулы

Ti + 0,5C 3 22

Ti + 0,75C 3 23

Ti + C 2,5 24

Как видно из данных таблицы 4.3, увеличение содержания углерода 
практически не влияет на газопроницаемость смесей. При этом коэффици-
ент газопроницаемости гранулированных смесей в 7–9 раз выше, чем у по-
рошковых.

Расчет газопроницаемости засыпки k осуществляли по формуле, при-
веденной в [56], на основании данных, полученных в экспериментальной 
установке, используемой для сжигания:

 
,

где k – газопроницаемость, дарси, Q – объемный расход газа (см3 / с) при 
атмосферном давлении, L – высота засыпки (см), S – площадь поперечного 
сечения кварцевой пробирки (см2), P1 – давление газа у верхнего торца об-
разца (атм), P2 – давление газа у нижнего торца образца, атм), μ – вязкость 
газа (спз). При вычислении газопроницаемости засыпки k значения P1 и P2 
для каждого конкретного эксперимента определялись по датчикам давления 
газа (рис. 3.2), которые расположены максимально близко к соответствую-
щим торцам образца.

Важно отметить, что значения общего перепада давления ΔP = 1 атм. 
и ΔP = 2 атм. задавались для начала входной и конца выходной газовых ма-
гистралей установки и могли отличаться от разности P1 – P2 на торцах образ-
ца. Поскольку длина входной магистрали равна 0.8 м и не содержит допол-
нительных сопротивлений (например, фильтров), то давление на верхнем 
торце образца P1 совпадает с давлением на входе в установку, что и фикси-
руется датчиками давления. Выходная же магистраль длиннее (более 2 м), 
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что обусловлено необходимостью отвода выходящих газов в вытяжную ка-
меру и содержит фильтр для предотвращения засорения датчиков и вакуум-
ного насоса. Поэтому реальное давление газа на нижнем торце образца P2 
могло отличаться от давления на конце выходной магистрали.

Значения расходов газа для исходных смесей при различном перепаде 
давлений приведены в таблице 4.4.

Таблица 4.4. 
Расходы газа для порошковых и гранулированных смесей (средние значения), л/ч

ΔP = 1 атм. ΔP = 2 атм.

порошковая смесь гранулированная смесь гранулированная смесь

Ti + 0,5C (аргон) 180 650 1450

Ti + 0,5C (азот) 230 800 1800

Ti + 0,75C (аргон) 190 720 1500

Ti + 0,75C (азот) 240 800 1850

Ti + C (аргон) 190 730 1650

Ti + C (азот) 240 800 2000

Ввиду того, что механизм влияния потока инертного и активного газа 
на скорость горения составов Ti + xC различный, а также из-за большого ко-
личества экспериментальных данных анализ результатов в потоках аргона 
и азота будет проводиться раздельно. Ниже будет приведена сводная табли-
ца значений скоростей горения для порошковых и гранулированных смесей 
Ti + 0.5C, Ti + 0.75C, Ti + C как в потоке инертного (аргон), так и активного 
(азот) газов при различных перепадах давления.

Влияние потока инертного газа (аргона) на скорости горения по-
рошковых смесей

Данные по линейным скоростям горения порошковых смесей Ti + xC 
при наличии потока инертного газа и без него сведены в гистограмму, пред-
ставленную на рис. 4.1.

Как видно из рис. 4.1, с ростом доли углерода в смеси влияние перепа-
да давления на скорость горения сильно снижается, причем для смеси Ti + 
C он практически не оказывает влияния на скорость горения. Это явилось 
несколько неожиданным результатом, т. к. ранее было показано, что систе-
ма титан + углерод горит по конвективно-кондуктивному механизму [37], 
согласно которому спутный поток газа должен приводить к увеличению 
скорости горения. Однако наблюдаемому в экспериментах эффекту можно 
дать объяснение с позиции той же самой конвективно-кондуктивной модели 
горения (ККМГ). Из-за высокой скорости горения смеси Ti + C, и, соответ-
ственно, высокой скорости примесного газовыделения давление, создава-
емое примесным газовыделением во фронте горения, становится равным 
или большим, чем давление аргона на верхнем торце образца при 2 атм. 
Поэтому перепад давления в 1 атм. перестает оказывать влияние на ско-
рость распространения волны горения. Увеличение давления примесного 
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газа во фронте горения также может быть вызвано уменьшением проницае-
мости шихты с увеличением содержания сажи в смеси.

Влияние потока инертного газа (аргона) на скорости горения грану-
лированных смесей

Данные по линейным скоростям горения гранулированных смесей Ti + 
xC без потока инертного газа и при его наличии сведены в гистограмму, 
представленную на рис. 4.2.

Как видно из данных, представленных на рис. 4.2, скорость горения гра-
нулированных смесей Ti-C в несколько раз выше, чем порошковых того 
же состава, а влияние потока инертного газа на скорость горения в целом 
незначительное. Относительное влияние потока газа на скорость горения 
(отношение скорости горения засыпки в потоке газа к скорости горения без 
потока газа) уменьшается при увеличении доли углерода в смеси, что связа-
но с более высокими значениями скорости горения. Этот результат находит-
ся в согласии с выводами теории фильтрационного горения, в соответствии 
с которой [49] скорость горения при спутном потоке газа Uc можно предста-
вить в следующем виде:
         (4.1)

где Uc0 – скорость фронта горения в отсутствии потока газа, Ucon – ско-
рость нагрева пористого вещества газовым потоком:
          (4.2)

G0 – массовый поток втекающего газа, cg – теплоемкость втекающего 
газа, cs– теплоемкость пористого вещества, ρs – насыпные плотности сме-
сей, г / см3. Для смеси Ti + C: csTi+c = 550Дж / (кг*К); cgAr = 521Дж / (кг*К); 
ρsTi+c = 680 кг / м3; G0 = 2 кг / (м2*с), Ucon = 2.8 мм / с. Практически такие же зна-
чения скорости волны нагрева пористого вещества газовым потоком Ucon 
получаются и для смесей Ti + 0.5C и Ti + 0.75C. Результаты вычислений 
дают верхнюю оценку для Ucon, и, соответственно, для прироста скорости 
горения гранулированных смесей Uc – Uc0, т. к. при расчетах использовались 
значения расхода и плотности газа, а также теплоемкости титана при ком-
натной температуре.

Экспериментально определенные значения прироста скорости горения 
гранулированных смесей Uc – Uc0 за счет потока аргона при различном пе-
репаде давлений показаны на рис. 4.3.

Как видно из рис. 4.3, прирост скорости горения почти одинаков для всех 
составов и примерно равен 5 мм / с при каждом увеличении перепада дав-
ления на 1 атм. Причиной одинакового влияния потока газа на изменение 
скорости горения является практически одинаковый расход аргона при оди-
наковом перепаде давлений для всех составов исходной смеси (см. табли-
цу 4.4). Обращает на себя внимание отличие почти в два раза рассчитанных 
и экспериментально определенных значений прироста скорости горения. 
Однако эта разница может возникнуть из-за лучшего контакта гранул за счет 
перепада давления, вызванного потоком фильтрующегося газа, а также мо-
жет быть вызвано возрастанием температуры горения за счет эффекта Ал-



183

Глава 3. Горение конденсированных веществ. Конвективно-кондуктивный механизм

душина – Сеплярского [49]. Более низкое значение Uc – Uc0 при ΔP = 1 атм. 
для состава Ti + 0.5C можно объяснить тем фактом, что в процессе горе-
ния этой смеси наблюдалась усадка засыпки по длине, что могло приводить 
к уменьшению газопроницаемости образца и, соответственно, уменьшению 
величины потока газа. На других использованных в данной работе составах 
усадка не наблюдалась.

Необходимо отметить, что наблюдаемое увеличение скоростей горения 
порошковых смесей за счет продува инертным газом имеет другую приро-
ду, т. к. в порошковых смесях реализуется конвективно-кондуктивный меха-
низм распространения зоны реакции [21]. В соответствии с этой моделью, 
скорость проникновения расплава в исходную шихту и есть скорость рас-
пространения волны горения. Поэтому наблюдаемый рост скоростей горе-
ния порошковых смесей вызван увеличением перепада давлений газа перед 
слоем расплава и за ним. Действительно, расчетное значение увеличение 
скорости горения за счет конвективного переноса тепла потоком аргона Uc – 
Ucon не должно превышать 1 мм / с, т. е. находится ниже точности наших экс-
периментов.

Влияние потока активного газа (азота) на скорость горения по-
рошковых смесей

Данные по линейным скоростям горения порошковых смесей при на-
личии потока активного газа (азота) представлены на рис. 4.4. Из сравне-
ния данных, приведенных на рис. 4.3 и рис. 4.4, видно, что спутный поток 
азота изменяет скорость горения порошковых смесей практически так же, 
как и поток аргона. Этот результат является следствием конвективно-кон-
дуктивного механизма горения для фронта карбидизации порошковых сме-
сей и находится в согласии с выводами конвективно-кондуктивной модели 
горения [21]. Если для смесей Ti + 0.5C, Ti + 0.75C совпадение влияния 
азота и аргона на скорость горения можно объяснить полным потреблением 
азота во втором фронте (фронте азотирования), то для смеси Ti + C причи-
на совпадения другая. Как указано выше, из-за высокой скорости горения 
смеси Ti + C, и, соответственно, высокой скорости примесного газовыделе-
ния, давление, создаваемое примесным газовыделением во фронте горения, 
становится равным или большим давления азота на верхнем торце образца 
в 2 атм. Поэтому перепад давления в 1 атм. перестает оказывать влияние 
на скорость распространения волны горения.

Как и ожидалось, при увеличении содержания сажи в смеси меняется 
структура волны горения. Если для порошковой смеси Ti + 0.5C, так же, как 
и в [40], при горении в потоке азота наблюдается двухфронтовая структура 
с раздельными фронтами карбидизации и азотирования, то для смеси Ti + 
0.75C второй фронт по яркости был слабо отличим от первого. Для стехио-
метрического состава Ti + C второй фронт вообще не наблюдался.

Такое изменение структуры волны горения можно объяснить следую-
щим образом. Согласно термодинамическим расчетам, азот не вытесняет 
углерод из карбидов титана. Поэтому можно ожидать, что при увеличении 
доли углерода в порошковой смеси пропадет второй фронт, т. к. все большее 
количество титана прореагирует в первом фронте с углеродом с образова-
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нием карбида титана [48]. В соответствии с этими представлениями для 
смеси Ti + 0.5C после прохождения первого фронта половина титана долж-
на оставаться непрореагировавшей, и во втором фронте (фронте азотиро-
вания) выделяется большое количество тепла. Разница между расчетными 
температурами в первом и во втором фронте составляет 1000 °С, за счет 
чего фронт азотирования существенно более яркий, нежели фронт карби-
дизации. Для смеси Ti + 0.75C разница между расчетными температурами 
в первом и во втором фронте составляет 300 °С, и на видеосъемке фронты 
становятся практически неразличимы. При горении смеси Ti + C второй 
фронт отсутствует. Такое представление о последовательности превраще-
ния в волне горения согласуется с результатами рентгенофазового и хими-
ческого анализов конденсированных продуктов. Согласно данным химиче-
ского анализа содержание азота (масс. %) в продуктах реакции уменьшается 
при увеличении доли углерода в исходной смеси и составляет 8 % для Ti + 
0.5C, 4 % для Ti+0.75C, 1.7 % для Ti+C. Согласно данным рентгенофазового 
анализа состав продуктов горения при увеличении доли углерода в исход-
ной смеси меняется от смеси фаз карбонитридов титана TiC0.3N0.7 и TiC0.7N0.3 
(Ti + 0.5C, Ti + 0.75C) до TiC (Ti + C).

Влияние потока активного газа (азота) на скорость горения гранули-
рованных смесей

Данные по изменению линейных скоростей горения гранулированных 
смесей при наличии потока азота сведены в гистограмму, представленную 
на рис. 4.5.

Анализируя данные, представленные на рис. 4.5, необходимо обратить 
внимание на возможность существенного изменения скорости горения гра-
нулированных смесей за счет потока активного газа. Действительно, ско-
рость горения смеси Ti + 0.5C в потоке азота при ΔP = 2 атм. больше, чем 
смеси Ti + 0.75C без потока, а смеси Ti + 0.75C при том же перепаде давле-
ния больше, чем скорость горения смеси Ti + C без потока и практически 
равна скорости горения этой смеси при ΔP = 1атм. Также необходимо от-
метить, что максимальное расчетное увеличение скорости горения грану-
лированных смесей за счет конвективного переноса тепла потоком азота, 
проведенное с использованием выражения (4.2), при данных расходах газа 
составляет 4–5 мм / с при каждом возрастании перепада давления на одну 
атмосферу.

Поэтому полученные в экспериментах значения прибавки скорости горе-
ния при наличии перепада давления (см. рис. 4.6) нельзя считать вызванны-
ми конвективным переносом тепла потоком азота в предположении о пол-
ном прогреве пористого вещества, поскольку эти значения значительно 
больше 4–5 мм / с. Полученные данные позволяют говорить о неравновес-
ном механизме горения гранулированных смесей Ti + xC в спутном потоке 
азота, когда последовательность химических реакций в волне горения опре-
деляется особенностями кинетики взаимодействия титана с азотом и угле-
родом. Активное взаимодействие порошка титана с азотом начинается при 
температуре 882 °С – температуре фазового перехода (α → β) в титане [53, 
54], а реакция порошка титана с углеродом при температуре плавления ти-
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тана [42]. Особенно ярко неравновесный механизм проявляется при горении 
смеси Ti+C, для которой по данным термодинамических расчетов продук-
том реакции является только стехиометрический карбид титана. Следова-
тельно, азот должен вести себя так же, как и инертный газ. Однако прове-
денные исследования позволяют сделать вывод о том, что поток активного 
газа поджигает гранулу с поверхности и играет ведущую роль в механизме 
распространения волны горения. Согласно данным химического анализа, 
поток азота незначительно влияет на химический состав продуктов горе-
ния гранулированной смеси Ti + C (содержание азота в продуктах реакции 
не превышает 1 % (масс.)), а по данным рентгенофазового анализа продукты 
горения содержат только фазу TiC.

На основании проведенных исследований распространение фронта 
горения в засыпке из гранулированной шихты Ti + xC в спутном потоке 
азота можно представить себе следующим образом. Азот, фильтруясь че-
рез сгоревшие продукты, нагревается и воспламеняет поверхность гранул. 
На поверхности развивается высокая температура, что приводит к иниции-
рованию реакции Ti + C. Фронт этой реакции распространяется внутрь гра-
нулы, в результате чего начинается интенсивное газовыделение из гранулы. 
После сгорания гранулы для смеси Ti + C процесс на этом заканчивается, 
а для смесей Ti + 0.5C и Ti + 0.75C фильтрующийся азот начинает поступать 
внутрь гранулы. Следовательно, горение гранулированной шихты в спут-
ном потоке азота для всех исследованных смесей принципиально отлича-
ется от горения порошковой шихты в потоке азота. Причиной такого кар-
динального изменения механизма распространения зоны реакции является 
прежде всего изменение структуры пористой среды, облегчающее, с одной 
стороны, фильтрацию газа через образец (макроуровень), а с другой, умень-
шающее поверхность контакта частиц титана и азота и затрудняющее под-
вод газа к каждой частице полупродукта из-за необходимости фильтрации 
газа внутрь гранулы, т. е. появление так называемого мезоуровня.

На основании полученных экспериментальных данных вычислим зна-
чение коэффициента теплообмена ah между фильтрующимся газом и гра-
нулами, необходимое для распространения волны воспламенения гранул 
потоком азота. Подробное вычисление значения ah проведем для смеси Ti + 
C, т. к. в этом случае можно считать, что азот практически не потребляется 
в процессе горения.

Прежде чем перейти к непосредственному вычислению ah, найдем соот-
ношение между временем прогрева частицы:

, где rp – радиус частицы (rp =0.05 см), a – коэффициент темпера-
туропроводности (принимается равным 10–2 см2 / с [57]) и временем ее сгора-
ния tcom (на основе экспериментальных данных). При определении времени 
сгорания гранулы tcom поступали следующим образом. Характерный размер 
гранулы 2 rp (1 мм) делили на скорость распространения фронта горения 
по засыпке uc при ΔP = 1 атм. (uc = 60 мм / с).

Подставляя значения rp 
и a в формулу для времени прогрева th, получим: 

, а для времени сгорания: tcom = 1.67*10–2 с.
Таким образом, отношение , т. е. если бы время зажига-

ния частицы было бы равно времени ее сгорания, то за это время прогрелось 
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бы примерно 10 % от ее массы. Так как время зажигания меньше времени 
сгорания и намного меньше характерного времени прогрева гранулы, то для 
оценки ah можно пользоваться моделью полубесконечного тела. Так же, как 
и в предыдущих работах [40], будем считать, что воспламенение гранулы 
в потоке азота происходит при нагреве поверхности до температуры фазо-
вого перехода титана, т. е. до 882 0С (для простоты расчетов будем считать 
эту температуру равной 900 0С)

Выражение для температуры поверхности полубесконечного тела T (0, t) 
при граничных условиях 3-го рода имеет вид [58]:

          (4.3)

где T0 – начальная температура тела, Тg – температура нагретого газа, 
 – табличная функция, , λc – коэффициент 

теплопроводности гранулы.
Рассчитаем ah для смеси Тi + C. Примем, что температура газа равна рас-

четной адиабатической температуре горения смеси: Тg = 3300 K.
Подставляя в левую часть (3) значения Т (0, t) = 1200 K, T0 = 300 K, и Tg 

= 3300 K, найдем:
 = 0.7

По данным таблиц этому значению функции соответствует следующее 
значение аргумента
               (4.4)

Из (4.4) для ah имеем:

                 (4.5)

Для нижней оценки необходимого значения ah будем использовать следу-
ющие значения времени сгорания гранулы и коэффициента теплопроводно-
сти шихты: tcom = 1.67*10–3 с

 [25],

тогда

При вычислении ah для смесей Ti + 0.5C и Ti + 0.75C возникает нео-
пределенность в значении Тg в формуле (4.3), т. к. из-за трудности азоти-
рования гранул мы не знаем состав продуктов горения, необходимый для 
расчета Тg. Если считать, что ah для этих смесей незначительно отличается 
от ah для смеси Ti + C, то с помощью формулы (4.3) и экспериментальных 
данных о скорости горения этих смесей при таком же перепаде давления, 
т. е. при ΔP = 1 атм., можно рассчитать эффективное значение Тg для каж-
дого состава:
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Ti + 0.5C:  Тg = 2600 K
Ti + 0.75C:  Тg = 3100 K.
Аналогичные вычисления можно выполнить для состава Ti + C при 

ΔP = 2 атм., что позволит определить ah при горении этой смеси при по-
вышенных расходах азота ( ). Затем с помощью формулы 
(4.3) и экспериментальных данных о скоростях горения смесей Ti + 0.5C 
и Ti + 0.75C (рис. 4.6) при таком же перепаде давления (ΔP = 2 атм.) рассчи-
тать эффективное значение Тg для каждого состава:

Ti + 0.5C:  Тg = 2600 K
Ti + 0.75C: Тg = 2950 K.
Приведенная ранее формула для скорости нагрева пористого вещества 

газовым потоком  наглядно позволяет понять причину высо-
кой скорости поджигания пористого вещества фильтрующимся потоком. 
Если в классической теории фильтрационного горения считалось, что про-
гревается вся масса пористого вещества, то в условиях наших эксперимен-
тов в волне воспламенения прогревается только часть пористого вещества:

Тогда выражение для Ucon позволяет рассчитать ρsh на основании экспе-
риментальных данных по скорости горения пористой засыпки при продуве 
спутным потоком газа.

Для смесей Ti + xC, горящих в спутном потоке аргона, расчеты должны 
дать ответ на вопрос, имеет ли место опережающее поджигание пористого 
вещества потоком газа. Для этого надо вычислить время tig достижения по-
верхностью гранулы температуры плавления титана (Тпл = 1660±20 °С [54]), 
которую в этом случае можно считать равной температуре воспламенения 
гранулы [42], и сравнить его со временем ее сгорания tcom (на основе экспе-
риментальных данных). Если окажется, что tig больше tcom,, то опережающее 
поджигание пористого вещества потоком газа невозможно. Для вычисления 
tig поступим следующим образом. Т. к. для смеси Ti + C потребление азота 
незначительно, то изменение потока газа в процессе горения должно быть 
таким же, как и при горении в потоке инертного газа. Экспериментальные 
данные об изменении потоков в процессе горения подтверждают это пред-
положение. Поэтому значение ah для смесей Ti + xC, горящих в потоке ар-
гона, можно считать равным ah, вычисленному для горения смеси Ti + C 
в потоке азота, т. е.

  для ΔP = 1 атм. и

  для ΔP = 2 атм.

Для состава Ti + C значение Тg в формуле (4.3) можно принять равным 
адиабатической температуре горения, т. е. 3300 K, для составов Ti + 0.5C 
и Ti + 0.5C значения Тg можно принять равными величине Тg при горении 
тех же составов в потоке азота. Т. к. при горении в потоке азота температура 
продуктов должна быть выше, чем при горении в потоке аргона из-за реак-
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ции азотирования, то мы имеем верхнюю оценку для Тg и, соответственно, 
получим нижнюю оценку для tig. Проведенные при этих значениях Тg и ah 
расчеты (см. таблицу 4.5) показали, что для всех составов Ti + xC и исполь-
зуемых перепадах давлений tig больше tcom, т. е. опережающее поджигание 
пористого вещества потоком аргона невозможно. Следовательно, для опре-
деления влияния инертного газа на характеристики горения надо пользо-
ваться классическими формулами теории фильтрационного горения (4.1) 
и (4.2), предполагающими полный прогрев пористого вещества в волне го-
рения.

Таблица 4.5. 
Расчетные и экспериментальные значения  

времени зажигания и времени сгорания гранул

Состав Расчетное время зажигания tign, с Время сгорания гранул tcom, с

ΔP = 1 atm

Ti + 0,5C 0,45 0,091

Ti + 0,75C 0,16 0,025

Ti + C 0,12 0,018

ΔP = 2atm

Ti + 0,5C 0,32 0,06

Ti + 0,75C 0,14 0,022

Ti + C 0,083 0,0167

В заключение статьи приведены сводные данные по влиянию состава 
смеси и продува газом на скорости горения порошковых и гранулирован-
ных смесей (таблица 4.6).

Таблица 4.6. 
Сводная таблица скоростей горения, мм / с

порошковые смеси

Ti + 0,5C Ti + 0,75C Ti + C

без потока 4 13 16

в потоке аргона (ΔP = 1atm) 10 18 17

в потоке азота (ΔP = 1atm) 9 18 17

гранулированные смеси

Ti + 0,5C Ti + 0,75C T i+ C

без потока 9,5 36 50

в потоке аргона (ΔP = 1atm) 11 41 55

в потоке аргона (ΔP = 2atm) 17 45 60

в потоке азота (ΔP = 1atm) 28 50 60

в потоке азота (ΔP = 2 atm) 40 55 80



189

Глава 3. Горение конденсированных веществ. Конвективно-кондуктивный механизм

Резюмируем коротко результаты настоящего параграфа.
Обнаружено уменьшение влияния потока газа (как инертного, так и ак-

тивного) на скорости горения порошковых смесей при увеличении содержа-
ния углерода в смеси и дано объяснение этому явлению.

Дано объяснение исчезновению второго фронта (фронта азотирования) 
при горении порошковых смесей с увеличением доли углерода в смеси.

Показано, что увеличение скорости горения гранулированных смесей 
за счет потока азота не может быть объяснено в рамках классической теории 
фильтрационного горения, а вызвано ведущей ролью реакции азотирования 
в механизме распространения волны горения.

Установлено, что для гранулированной смеси состава Ti + C поток азота, 
вопреки термодинамическим расчетам, обеспечивает более высокую ско-
рость горения, чем в потоке инертного газа, поджигая с поверхности грану-
лы за счет химического взаимодействия титана с азотом.

Полученные данные позволяют сделать вывод о возможности реализа-
ции неравновесного механизма горения гранулированных смесей Ti + xC 
(0.5 < x <1) в спутном потоке азота, когда последовательность химических 
реакций в волне горения определяется структурой пористой среды, особен-
ностями кинетики взаимодействия титана с азотом и углеродом и величи-
ной потока газа.

На основании экспериментальных данных рассчитаны эффективные 
значения коэффициентов теплообмена между фильтрующимся газовым по-
током и пористой засыпкой.

Проведенные расчеты показали, что для гранулированных составов Ti + 
xC (0.5 < x < 1) в условиях наших экспериментов опережающее поджигание 
пористого вещества потоком аргона не реализуется из-за высокой темпера-
туры воспламенения смесей.

Рисунки к § 4

Рис. 4.1. Скорость горения порошковых смесей Ti + xC (мм / с) без потока и в потоке аргона, 
ΔP = 1 атм.
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Рис. 4.2. Скорость горения (мм / с) гранулированных смесей Ti + xC без и в потоке аргона при 
разных перепадах давлений

Рис. 4.3. Абсолютные значения прироста скорости горения гранулированных смесей (мм / с) 
за счет конвективного переноса тепла потоком аргона при различных перепадах давления

Рис. 4.4. Скорости горения порошковых смесей Ti + xC (мм / с) в потоке азота, ΔP = 1атм. 
Для смесей Ti + 0.5C и Ti + 0.75C показана скорость первого фронта (фронта карбидизации)
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Рис. 4.5. Скорость горения гранулированных смесей Ti+xC (мм / с) без потока и в потоке азо-
та при различных условиях проведения экспериментов

Рис. 4.6. Абсолютные значения прироста скорости горения гранулированных смесей (мм / с) 
при различных перепадах давления азота.

В следующем параграфе рассмотрена применимость теории перколяции 
для описания процессов горения порошковых и гранулированных смесей 
Ti + C вблизи концентрационных пределов распространения волны горе-
ния при различном способе разбавления инертным материалом — мелкими 
и крупными частицами Al2O3. Показано, что для гранулированных смесей, 
разбавленных крупными инертными частицами, наблюдается недогорание 
при разбавлениях выше 50 %, которое на пределе достигает 50 %, что на-
ходится в качественном согласии с теорией перколяции. Установлено, что 
полученное значение концентрационного предела горения 75 % (масс.), так 
же, как и значение отношения скоростей горения неразбавленной смеси 
и смеси на пределе распространения, равное 2.6, соответствует предска-
заниям теории перколяции. Возможность распространения пламени при 
расчетной температуре горения смеси ниже температуры плавления титана 
объяснена наличием перколяционного кластера. Сформулированы необхо-
димые условия применимости теории перколяции для описания процессов 
горения в конденсированных безгазовых системах.



192

Волны горения в конденсированных средах:  
инициирование, критические явления, размерные эффекты

§ 5. О природе концентрационных пределов 
распространения волны горения в порошковой 

и гранулированной смеси Ti + C + хAl2O3

Теория перколяции находит свое применение для описания критических 
явлений в самых разнообразных процессах, таких как прыжковая электро-
проводность в примесных полупроводниках, распространение лесных по-
жаров, эпидемий, вредоносных программ по компьютерным сетям и дру-
гих, где возникновение связных структур в неупорядоченных средах играет 
принципиальную роль в осуществлении процесса [59].

В работах [60, 61] подходы теории перколяции предложено использовать 
для объяснения особенностей поведения волн горения в конденсированных 
гетерогенных смесях реагентов и инертных компонентов вблизи пределов 
распространения. Для процессов горения механизм возникновения перко-
ляции можно описать следующим образом. В гетерогенной смеси, неко-
торая доля частиц которой является реакционноспособной, инициируется 
процесс горения. Активные частицы, находящиеся в контакте с друг дру-
гом, формируют непрерывную цепочку (перколяционный кластер), соеди-
няющую верхний и нижний торец образца, по которой распространяется 
волна горения. При увеличении степени разбавления инертным материа-
лом непрерывность цепочки реакционноспособных частиц нарушается, что 
приводит к исчезновению перколяционного кластера и прекращению горе-
ния. Описанная модель дала возможность рассчитать предельную концен-
трацию инертных частиц, при которой прекращается горение (80 % масс.). 
Было предсказано существенное недогорание смесей на пределе распро-
странения [62] и показано, что отношение скоростей горения на пределе 
и без разбавления находится в интервале от 2 до 3.

Следует отметить, что проведенные ранее экспериментальные исследо-
вания горения вблизи пределов распространения были выполнены на прес-
сованных образцах из порошковых смесей [63, 64]. Как хорошо известно, 
для смесей, использованных в этих экспериментах, адиабатическая темпе-
ратура горения неразбавленной смеси превышает температуру плавления 
одного из реагентов, и в них реализуется конвективно-кондуктивный ме-
ханизм горения [21], см. §§ 1–2. Поэтому пределы горения по разбавлению 
могут быть связаны с понижением температуры горения до температуры 
плавления одного или нескольких реагентов и невозможностью реализа-
ции конвективно-кондуктивного механизма горения. Это подтверждается 
и выполненными экспериментальными исследованиями [65]. В работах 
[60, 62, 66] теория перколяции, предполагающая отсутствие конвективно-
го теплопереноса между элементами пористой среды, использовалась для 
описания закономерностей горения порошковых смесей вблизи пределов 
распространения, хотя в силу описанных выше особенностей механизма 
горения порошковых гетерогенных систем, в них не выполняется ряд допу-
щений о структуре пористой среды и механизме теплопереноса, принятых 
в теоретических моделях перколяции.
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Этим условиям, по-видимому, должны соответствовать гранулирован-
ные гетерогенные смеси. Во-первых, авторами установлено, что в них от-
сутствует конвективный теплоперенос между гранулами и после горения 
сохраняется структура пористой среды и форма гранул [40]. Во-вторых, 
гранулированные смеси состоят из частиц практически одинакового разме-
ра, что хорошо отвечает допущениям расчетных моделей перколяции, ис-
пользованных для описания процесса горения [60, 66]. Заметим, что для 
гранулированных смесей, в отличие от порошковых смесей, возможно два 
варианта разбавления. В первом варианте мелкий разбавитель добавляется 
в исходную порошковую смесь, из которой формируются гранулы одинако-
вого состава. Во втором смесь готовится из гранул двух типов одинаково-
го размера: одни сформированы из реакционноспособной смеси, а другие 
из частиц вещества разбавителя. В данной работе для проверки возможно-
сти реализации перколяционного режима горения в шихтах, используемых 
в высокотемпературном самораспространяющемся синтезе, были экспери-
ментально исследованы закономерности горения порошковых и гранулиро-
ванных смесей Ti + C + хAl2O3 насыпной плотности вблизи пределов рас-
пространения пламени и зависимости концентрационных пределов горения 
от структуры (гранулированные или порошковые) и способа приготовле-
ния исходной смеси. Сделаны выводы о механизмах горения таких смесей 
вблизи пределов распространения и о возможности применении теории 
перколяции для объяснения наблюдаемых эффектов. Полученные результа-
ты важны для решения вопросов пожаровзрывобезопасности при обраще-
нии с гранулированными смесями. Кроме того, поскольку перспективность 
перколяционной теории подтверждена для исследования распространения 
лесных пожаров [67, 68], горение гранулированных смесей вблизи пределов 
распространения может оказаться удобной моделью для изучения законо-
мерностей распространения и условий погасания пожаров.

Используемые в работе исходные вещества и их краткие характеристики 
приведены в таблице 5.1.

Таблица 5.1

Вещество Марка
Размеры частиц

до 50 % масс. до 90 % масс.
Титан ПТМ < 31мкм < 63мкм

Сажа П-803 < 2,5мкм < 4мкм

Оксид алюминия (мелкий) < 58мкм < 89мкм

Оксид алюминия (крупный) < 1,1 мм < 1,3 мм

4 % спиртовой раствор поливинилбутираля SD-4

Гранулирование составов проводилось следующим образом: исходная 
порошковая смесь Ti+C+хAl2O3 перемешивалась в течение 4 ч. в смесите-
ле типа «пьяная бочка». Затем к полученной смеси добавляли 4 % (масс.) 
раствор поливинилбутираля в этиловом техническом спирте. Полученная 
после смешения пастообразная масса протиралась через сито с размером 
ячейки 1.25 мм. Для придания полученным частицам сферической формы 
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они окатывалась на вращающейся горизонтальной поверхности. Затем ча-
стицы высушивались на воздухе в течение 10 ч. и рассеивались на виброси-
те. В данной работе использовались гранулы с размерами 0.63–1.6 мм.

Внешний вид реакционной смеси до и после грануляции, а также мелких 
и крупных частиц разбавителя представлен на рис. 5.1.

В качестве инертного разбавителя был выбран оксид алюминия Al2O3 
в виде порошка и крупных частиц (см. таблицу 5.1 и рис. 5.1). Отметим, что 
средний размер как гранул, так и крупного разбавителя был равен 1.2 мм. 
Выбор корунда для разбавления обусловлен тем, что для данной смеси он 
является инертным, т. е. не принимает участия в химической реакции, а так-
же обладает высокой температурой плавления (2317 К), которая значитель-
но выше температуры плавления титана (1933 К).

Исследование закономерностей горения выполняли на оригинальной 
экспериментальной установке, принципиальная схема которой приведена 
на рис. 3.2. Установка позволяет сжигать смесь как без продува, так и при про-
дуве газовым потоком, измерять расход и давление газа в процессе горения, 
а также получать видеозаписи процесса горения. На основании покадровой 
обработки видеозаписей процесса горения рассчитывается скорость горения.

Эксперименты проводили по следующей схеме: исследуемую смесь (9) за-
сыпали в вертикально установленную прозрачную кварцевую трубку, внеш-
ним диаметром 19 мм, высотой 90 мм, толщина стенок – 2 мм, на подложку 
из минеральной ваты (основа Al2O3) (10) и цилиндр из стальной сетки (11) 
высотой 10 мм (см. Рис. 3.2). Сигналы от датчиков (5) и светодиодов, инфор-
мирующих о положении переключателя подачи газа (12), через АЦП в режи-
ме реального времени поступали в компьютер (4). Инициирование процесса 
горения осуществлялось с верхнего торца засыпки с помощью теплового им-
пульса от вольфрамовой спирали (8). Процесс горения с помощью цифровой 
видеокамеры (6) записывался в память компьютера (3). Для исключения усад-
ки исходной смеси в процессе горения и получения стабильных результатов 
перед каждым опытом проводилась продувка засыпки потоком аргона.

Фотография основного элемента экспериментальной установки – квар-
цевой трубки с гранулированной шихтой Ti + C, разбавленной на 70 % круп-
ными частицами Al2O3, – показана на рис. 5.2. Видно, что распределение 
инертных частиц Al2O3 (светлые частицы) между активными гранулами яв-
ляется неоднородным и носит случайный характер.

Результаты экспериментов представлены на рис. 5.3, 5.4. По оси абс-
цисс – массовая доля разбавителя от общей массы смеси, по оси ординат – 
скорости горения (мм / с). Разброс экспериментальных данных не превышал 
10 %. За предел распространения принимали такую концентрацию разбави-
теля, при которой фронт горения проходил до нижнего торца образца не ме-
нее, чем в половине опытов.

Как видно из данных рис. 5.3, скорости горения порошковой и гранули-
рованной смесей Ti + C + хAl2O3 без разбавителя (х = 0) различаются поч-
ти в три раза. С увеличением доли разбавителя эта разность уменьшается, 
а пределы горения по разбавлению порошком Al2O3 довольно близки (0,25 
для порошковой смеси и 0,35 для гранулированной смеси). Обращает на себя 
внимание различное отношение скоростей горения неразбавленных смесей 
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и на пределе распространения для разных способов разбавления гранулиро-
ванных смесей (рис. 5.4). Так, при разбавлении порошком оксида алюминия 
оно составляет 10, а крупными частицами – 2.6, что соответствует выводам 
теории перколяции, которая дает значение этого отношения в интервале от 2 
до 3. Влияние крупного разбавителя на скорость и пределы горения грану-
лированной смеси сильно отличается от влияния мелкого. По-видимому, это 
связано с разным механизмом влияния на скорость горения: присутствие 
в шихте мелкого порошка оксида алюминия влияет и на температуру во фрон-
те горения, и на условия растекания титана (на микроуровне), а разбавление 
крупными частицами – только на понижение температуры за счет теплоот-
дачи от активных гранул к инертным. Другая причина различия во влиянии 
способа разбавления состоит в том, что из-за большой скорости горения 
и малой поверхности контакта крупные частицы Al2O3 (в дальнейшем будем 
их называть инертные гранулы), в отличие от порошка Al2O3, не успевают 
прогреваться в волне горения и поэтому слабо влияют на изменение скоро-
сти фронта. Для подтверждения этого предположения сравним характерное 
время прогрева th инертной гранулы и время ее нахождения во фронте горе-
ния tcom (на основе экспериментальных данных).

Характерное время прогрева инертной гранулы:
,

где rp – радиус инертной гранулы (rp = 0,06 см), ain – ее коэффициент тем-
пературопроводности.

Согласно литературным данным, коэффициент температуропроводности 
корунда меняется от 9·10–2 см2 / с до 10–2 см2 / с при возрастании температу-
ры от 350 до 2000 К [69]. Для определения времени нахождения инертной 
гранулы во фронте горения tcom характерный размер инертной гранулы 2rp 
(1.2 мм), который равен характерному размеру активной гранулы, делили 
на скорость распространения фронта горения по засыпке uc при заданном 
уровне разбавления.

Подставляя значения rp и ain в формулу для времени прогрева th, получим 
верхнюю th1 и нижнюю th2 границы времени прогрева инертной гранулы:

th1 = 4·10–2 с (при низких температурах, 350 К),
th2 = 3,6·10–1 с (при высоких температурах, 2000 К).
Для времени нахождения гранулы во фронте горения получим:
tcom1 = 1,84·10–2 с – вдали от предела горения (при разбавлении 10 %),
tcom2 = 3,42·10–2 с – вблизи предела распространения (при разбавлении 

70 %).
Как видно из сравнения времен прогрева и нахождения инертной грану-

лы во фронте горения, вдали от предела горения tcom1 меньше и th1, и th2, т. е. 
инертная гранула не успевает прогреться из-за высокой скорости горения. 
Вблизи предела распространения tcom2 практически равна th1, но меньше th2, 
т. е. инертная гранула не успевает полностью прогреться во фронте горения 
до высоких температур. Аналогичные расчеты показывают, что при разбав-
лении исходной смеси порошком Al2O3 инертные частицы полностью про-
греваются во фронте горения даже при минимальной степени разбавления 
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(вдали от предела горения), т. к. в этом случае время прогрева инертных 
частиц уменьшается в 400 раз. Представляет интерес сравнение адиабати-
ческих равновесных температур горения Teq при различном разбавлении 
с температурами плавления исходных реагентов: Al2O3, Ti. Расчеты [45], 
показали, что степень разбавления, при которой достигается температура 
плавления Al2O3, равная 35 % (масс.), близка к концентрационным пределам 
распространения (при разбавлении мелким порошком) как для порошко-
вых, так и для гранулированных смесей.

При разбавлении гранулированной смеси Ti+C инертными гранула-
ми расчетная температура горения, соответствующая предельной степени 
разбавления (1313 K), оказалась гораздо ниже температуры плавления Ti 
(1933 К). Ранее было установлено, что в смеси Ti + C реализуется конвектив-
но-кондуктивный механизм горения [31], а в соответствии с этой моделью, 
при температурах горения ниже температуры плавления Ti распростране-
ние фронта горения невозможно. Однако теория перколяции позволяет объ-
яснить возможность распространения пламени при такой низкой расчетной 
температуре горения. Расчеты [45] дают среднюю температуру продуктов, 
а при больших разбавлениях фронт пламени распространяется по перколя-
ционному кластеру, в котором реализуется локальное повышение темпера-
туры, превышающее расчетное.

В соответствии с теоретическими результатами [66], другим важным 
признаком реализации перколяционного механизма является существенное 
уменьшение степени превращения исходных реагентов по мере приближе-
ния к пределу горения. Для проверки этого вывода теории авторы провели 
рентгенофазовый анализ конденсированных продуктов горения, который 
выполнялся на диффрактометре ДРОН-3М на Cu-Kα излучении. Шаг по 
углу составлял 0,02, скорость 1/мин. Расшифровка рентгенограмм прово-
дилась по базе данных PDF-2. Рентгенофазовый анализ показал, что иссле-
дуемые образцы содержат карбид титана, титан, оксид алюминия (α-Al2O3). 
При разбавлении исходной смеси мелким порошком Al2O3 продукты на 
пределе горения (как для порошковой, так и для гранулированной смеси) 
содержат только карбид титана и оксид алюминия, т. е. происходит полное 
превращение реакционной смеси. Следовательно, полученные результаты 
не соответствуют выводам теории перколяции о степени превращения ис-
ходной смеси вблизи пределов горения. При разбавлении смеси гранула-
ми оксида алюминия более 50% в продуктах появляется свободный титан 
(см. рис. 5.5).

Неполное превращение исходной смеси при высоких степенях разбав-
ления является характерным признаком перколяционного кластера [69]. 
При увеличении степени разбавления инертным материалом непрерыв-
ность цепочки реакционноспособных частиц нарушается, что приводит 
к исчезновению перколяционного кластера и прекращению горения. Для 
проверки этого предположения был проведен следующий эксперимент. За-
сыпку гранулированной смеси Ti + C разделяли слоем корунда толщиной 
в 1–2 частицы на половине высоты (рис. 5.6), затем инициировали волну 
горения. Как показали эксперименты, фронт горения погасал при достиже-
нии инертного слоя.
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Отметим, что в соответствии с расчетами по программе [45], при содер-
жании оксида алюминия, равном 47%, температура продуктов становится 
равной температуре плавления титана. Как показал количественный анализ 
продуктов горения, который проводился по методу «корундовых чисел», 
содержание свободного титана сильно возрастает по мере приближения 
к концентрационному пределу горения. На пределе степень недогорания 
смеси превышает 50%. В соответствии с оценками времен тепловой релак-
сации, приведенными выше, уменьшение размера гранул (как активных, так 
и инертных) должно приводить к увеличению скорости теплообмена между 
разными типами гранул и к невозможности реализации перколяционного 
механизма горения в гранулированных смесях Ti + C, разбавленных Al2O3, 
вблизи пределов распространения. Авторы проверяли влияние размера гра-
нул на закономерности горения и предельную степень разбавления (рис. 5.4, 
кривая 3). Как видно из данных, приведенных на рис. 5.4, использование 
в экспериментах гранул размером 0.63–1 мм не привело к качественным из-
менениям зависимости скорости горения от разбавления и практически не 
оказало влияние на значение предельной степени разбавления. Содержание 
свободного титана, как показал рентгенофазовый анализ, сильно возрастает 
при приближении к пределу горения (рис. 5.7).

Более сильное влияние на характер горения и концентрационный предел 
оказал смешанный способ разбавления шихты. Из смеси Ti + C, разбавлен-
ной на 20% порошком Al2O3, делали гранулы размером 0.63–1.6 мм, которые 
затем смешивали с инертными гранулами того же размера. Предел горения 
такой смеси наблюдался при суммарной степени разбавления, равной 45% 
масс, что больше концентрационного предела при разбавлении порошком 
Al2O3, но существенно меньше, чем при разбавлении только инертными гра-
нулами (рис. 5.4). Скорость на пределе (10 мм/с) была в два раза больше, 
чем при разбавлении порошком, и почти в три раза меньше, чем при разбав-
лении инертными гранулами.  Рентгенофазовый анализ показал, что в этом 
случае на пределе горения продукты содержат только карбид титана и ок-
сид алюминия, т. е. происходит полное превращение реакционной смеси. 
Следовательно, полученные результаты не соответствуют выводам теории 
перколяции о поведении смеси вблизи пределов горения. Причиной смены 
механизма достижения концентрационных пределов в этом случае являет-
ся более низкая скорость горения смеси из активных гранул, содержащих 
20% порошка корунда, что приводит к более равномерному распределению 
выделившейся энергии по всей засыпке. В пользу такого вывода свидетель-
ствует совпадение предельной концентрации Al2O3 в смеси с тем значением 
содержания оксида алюминия в смеси (47%), при котором, в соответствии 
с расчетами по программе [45], температура продуктов становится равной 
температуре плавления титана, что делает невозможным реализацию кон-
вективно-кондуктивного механизма горения и ведет к прекращению рас-
пространения пламени.

Совокупность полученных результатов позволяет сделать вывод о не-
обходимых условиях применимости перколяционной модели в процессах 
СВС. Перколяционный механизм пределов горения реализуется при ис-
пользовании быстрогорящих смесей, состоящих из активных и инертных 
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гранул, причем за время сгорания активные гранулы не успевают обмени-
ваться теплом с инертными гранулами.

Суммируем кратко результаты, полученные в § 5.
Совокупность полученных результатов позволяет сделать вывод о при-

менимости теории перколяции для объяснения концентрационных преде-
лов распространения волны горения в гранулированных смесях Ti + C при 
разбавлении инертными гранулами Al2O3.

Наличие перколяционного кластера позволяет объяснить возможность 
распространения пламени при расчетной температуре горения смеси ниже 
температуры плавления титана.

Показано, что при разбавлении гранулированной смеси инертными гра-
нулами наблюдается недогорание при разбавлениях выше 50%, которое на 
пределе достигает 50%, что находится в качественном согласии с теорией 
перколяции. 

Установлено, что полученное значение концентрационного предела го-
рения 75% (масс.), так же, как и значение отношения скоростей горения 
неразбавленной смеси и смеси на пределе распространения, равное 2.6, со-
ответствует предсказаниям теории перколяции.

Концентрационные пределы горения смеси Ti + C, разбавленной мелким 
оксидом алюминия (как для порошковой, так и для гранулированной сме-
си), коррелируют с таким содержанием Al2O3 в смеси, при котором расчет-
ная температура горения становится равной температуре плавления Al2O3. 
При больших степенях разбавления физической причиной прекращения 
горения является невозможность реализации конвективно-кондуктивного 
механизма горения.

При смешанном варианте разбавления (гранулированная смесь 
Ti + C + 20% Al2O3, разбавленная инертными гранулами) концентрацион-
ный предел горения коррелируют с таким содержанием Al2O3, при котором 
расчетная температура горения становится равной температуре плавления 
титана и, следовательно, причиной прекращения горения является невоз-
можность реализации конвективно-кондуктивного механизма горения.

Разная природа концентрационных пределов горения при разбавлении 
крупными и мелкими частицами Al2O3 находит свое отражение в скоро-
стях горения вблизи пределов распространения, которые отличаются почти 
в 10 раз.
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Рисунки к § 5

Рис. 5.1. Фотографии порошковой реакционной смеси Ti + C + хAl2O3 до (а) и после грану-
ляции (б), а также мелких (в) и крупных частиц разбавителя (г).

Рис. 5.2. Фотография кварцевой трубки с гранулированной шихтой Ti + C, разбавленной 
на 70 % крупными частицами Al2O3, в установке перед сжиганием (сверху 10 мм засыпка 
гранул Ti + C без разбавления для обеспечения равномерного поджига)
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Рис. 5.3. Зависимости скорости горения порошковых (1) и гранулированных (2) смесей Ti + 
C + хAl2O3 от степени разбавления мелким Al2O3. 3, 4 — концентрационные пределы горе-
ния порошковых и гранулированных смесей соответственно

Рис. 5.4. Зависимость скорости горения гранулированных смесей от степени разбавления 
мелким Al2O3 (1) и крупными частицами Al2O3 (2,3); 2 — размер гранул 0,63–1,6 мм, 3 — 
размер гранул 0,63–1 мм, 4 — предел горения при разбавлении мелкими частицами Al2O3 
(совпадает со степенью разбавления, при которой расчетная температура горения совпадает 
с температурой плавления Al2O3), 5 — предел горения при разбавлении крупными частица-
ми Al2O3, 6 — предел горения по теории перколяции [70]

Рис. 5.5. Содержание титана и карбида титана в продуктах горения гранулированной смеси 
Ti + C при различном разбавлении крупными частицами Al2O3 (размер гранул 0.63–1.6 мм)
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Рис. 5.6. Фотография кварцевой трубки с гранулированной шихтой Ti + C, разделенной сло-
ем инертных гранул

Рис. 5.7. Содержание титана и карбида титана в продуктах горения гранулированной смеси 
при различной степени разбавления крупными частицами Al2O3 (размер гранул 0,63–1 мм)
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Выводы к главе 3

Предложены физическая и математическая модели конвективного горе-
ния т. н. «безгазовых» систем в условиях направленной фильтрации примес-
ных газов. Определено, что для реализации ускоряющегося режима горения 
необходимо наличие свободного объема, не занятого шихтой. Установлено, 
что на начальном этапе горения, а также при величине свободного объема, 
превышающем объем образца, скорость фронта и давление газа возрастают 
по экспоненциальному закону. Сформулированы необходимые и достаточ-
ные условия реализации конвективного режима горения т. н. «безгазовых»  
систем.

Исследования сформулированной в работе модели позволили объяснить 
наблюдаемые в экспериментальных исследованиях различия в закономер-
ностях горения т. н. «безгазовых» систем в условиях встречной, спутной, 
двухсторонней фильтрации примесных газов.

Для объяснения аномальных с точки зрения современной теории горения 
экспериментальных фактов предложен новый конвективно-кондуктивный 
механизм горения т. н. «безгазовых» систем, согласно которому скорость 
проникновения расплава легкоплавкого компонента в исходную шихту 
и есть скорость распространения фронта горения. Выявлены основные па-
раметры, влияющие на скорость распространения зоны реакции. Показа-
но, что в зависимости от организации процесса горения перепад давления 
примесных газов может как ускорять, так и замедлять проникновение рас-
плава в исходную шихту, изменяя тем самым скорость горения. Сделанные 
оценки ширины зоны прогрева показывают, что примесное газовыделение 
в зоне прогрева должно прежде всего происходить за счет десорбции га-
зов и паров, находящихся на поверхности частиц мелкодисперсного компо-
нента. С помощью предложенной новой модели горения дано объяснение 
наблюдаемых в эксперименте фактов увеличения скорости горения «без-
газовых» систем при термовакуумной обработке и уменьшении диаметра 
исходных образцов. Впервые высказана гипотеза о том, что причиной пере-
хода от стационарного к колебательному режиму горения т. н. «безгазовых» 
систем, содержащих легкоплавкий компонент, при разбавлении исходной 
шихты тугоплавкими продуктами, является невозможность реализации бы-
строго конвективного режима горения.

Таким образом как имеющиеся литературные данные, так и специаль-
но проведенные исследования подтверждают осуществление конвектив-
но-кондуктивного механизма распространения волны горения в быстрого-
рящих т. н. «безгазовых» системах, содержащих легкоплавкий реагент.

Выявлено увеличение скоростей горения гранулированных смесей тита-
на с сажей при увеличении доли углерода в смеси. Показано, что линейная 
скорость горения гранулированных смесей в несколько раз выше, чем у ана-
логичных по составу порошковых.

Показано, что массовые скорости горения гранулированных смесей су-
щественно выше, чем у аналогичных по составу порошковых смесей, не-
смотря на более низкую насыпную плотность засыпки. На основании экс-
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периментальных данных и проведенных расчетов установлена заметная 
роль лучистого теплообмена в механизме распространения волны горения 
по гранулированным смесям. Сделан вывод о том, что распространение 
фронта горения в гранулированных смесях обеспечивается комбинацией 
лучистого и кондуктивного механизмов передачи тепла. Специально про-
веденные эксперименты с прессованными образцами показали, что высокая 
скорость горения гранулированных смесей не связана со специфическими 
особенностями исходных реагентов.

Установлено, что более низкая скорость горения прессованных образцов 
по сравнению с гранулированными для состава Ti + хC связана с тормозя-
щим действием примесного газовыделения. Дано объяснение этому факту 
в рамках конвективно-кондуктивной модели.

Показано, что скорость горения прессованных образцов Ti + хC 
(0.5 < x < 1) больше, чем у образцов насыпной плотности; а скорость го-
рения гранулированных образцов может быть как ниже, так и выше, чем 
у прессованных, в зависимости от содержания углерода в смеси.

Обнаружено уменьшение влияния потока газа (как инертного, так и актив-
ного) на скорости горения порошковых смесей при увеличении содержания 
углерода в смеси и дано объяснение этому явлению. Дано объяснение исчез-
новению второго фронта (фронта азотирования) при горении порошковых 
смесей с увеличением доли углерода в смеси. Показано, что увеличение ско-
рости горения гранулированных смесей за счет потока азота не может быть 
объяснено в рамках классической теории фильтрационного горения, а вы-
звано ведущей ролью реакции азотирования в механизме распространения 
волны горения. Установлено, что для гранулированной смеси состава Ti + C 
поток азота, вопреки термодинамическим расчетам, обеспечивает более высо-
кую скорость горения, чем в потоке инертного газа, поджигая с поверхности 
гранулы за счет химического взаимодействия титана с азотом. Полученные 
данные позволяют сделать вывод о возможности реализации неравновесного 
механизма горения гранулированных смесей Ti + xC (0.5 < x < 1) в спутном 
потоке азота, когда последовательность химических реакций в волне горения 
определяется структурой пористой среды, особенностями кинетики взаимо-
действия титана с азотом и углеродом, и величиной потока газа.

На основании экспериментальных данных рассчитаны эффективные 
значения коэффициентов теплообмена между фильтрующимся газовым по-
током и пористой засыпкой.

Проведенные расчеты показали, что для гранулированных составов Ti + 
xC (0.5 < x < 1) в условиях наших экспериментов опережающее поджигание 
пористого вещества потоком аргона не реализуется из-за высокой темпера-
туры воспламенения смесей.

Рассмотрена применимость теории перколяции для описания процессов 
горения порошковых и гранулированных смесей Ti + C вблизи концентра-
ционных пределов распространения волны горения при различном спосо-
бе разбавления инертным материалом – мелкими и крупными частицами 
Al2O3. Показано, что для гранулированных смесей, разбавленных круп-
ными инертными частицами, наблюдается недогорание при разбавлениях 
выше 50 %, которое на пределе достигает 50 %, что находится в качествен-
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ном согласии с теорией перколяции. Установлено, что полученное значение 
концентрационного предела горения 75 % (масс.), так же, как и значение 
отношения скоростей горения неразбавленной смеси и смеси на пределе 
распространения, равное 2.6, соответствует предсказаниям теории перко-
ляции. Возможность распространения пламени при расчетной температуре 
горения смеси ниже температуры плавления титана объяснена наличием 
перколяционного кластера. Сформулированы необходимые условия приме-
нимости теории перколяции для описания процессов горения в конденсиро-
ванных безгазовых системах.
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Глава 4. Режимы горения  
и пассивация нанопорошков

Нанопорошки металлов являются пирофорными, т. е. способны самовос-
пламеняться при контакте с воздухом из-за высокой химической активности 
и большой удельной поверхности. Для того чтобы сделать процесс дальней-
шей переработки нанопорошков в изделия безопасным, их пассивируют. 
Пассивация заключается в создании тонкой защитной пленки на поверхно-
сти наночастиц, которая препятствует самовозгоранию нанопорошков ме-
таллов. Не существует надежных научно обоснованных методов пассивации 
металлических нанопорошков, т. к. до сих пор не разработаны теоретиче-
ские модели, объясняющие воспламенение нанопорошков при комнатной 
температуре. Эти модели позволили бы выявить главные параметры, вли-
яющие на критические условия воспламенения и оптимизировать процесс 
пассивации нанопорошков. Применение для этой цели моделей, разрабо-
танных для описания воспламенения частиц металлов, в которых предпола-
гается, что взаимодействие частиц с окислителем лимитируется диффузией 
реагентов через слой продукта на поверхности частиц неприемлемо, т. к. 
в соответствии с этими моделями воспламенение при температурах близких 
к комнатной невозможно из-за низких значений коэффициента диффузии. 
Поэтому актуальной является разработка теории, объясняющей пирофор-
ность нанопорошков металлов и учитывающей такие их особенности, как 
коалесценция наночастиц при повышении температуры и роль диффузии 
окислителя внутрь засыпки. Разработка такой теории и создание на ее ос-
нове научно обоснованных высокоэффективных методов пассивации, по-
зволяющих обеспечивать требуемый уровень безопасности при обращении 
с нанопорошками при сохранении уникальных физико-химических свойств 
последних являются основной целью исследования, проведенного в нвстоя-
щей главе. Описано комплексное экспериментальное исследование влияния 
условий пассивации на временные характеристики процесса воспламене-
ния и кинетику образования защитной пленки на поверхности наночастиц. 
Исследовано влияние факторов, лимитирующих диффузию активных ком-
понентов газовой среды внутрь порошковой засыпки, и выработаны реко-
мендации для проведения процесса пассивации в оптимальных условиях.

Подавляющее количество публикаций по воспламенению и горению 
пирофорных нанопорошков связано с горением нанопорошков алюминия. 
Из существующей литературы можно прийти к заключению, что модели-
рование и, соответственно, понимание механизма горения нанопорошков 
алюминия находится все еще на начальной стадии.

В случае окисления в наномасштабе, процесс контролируется кинетиче-
ски из-за малого диффузионного пути. Гетерогенное окисление через оки-
сидный слой контролируется диффузионно в связи с медленной диффузией 
алюминиевых катионов и кислородных анионов. Однако окисление через 
кислород из газовой фазы может контролироваться кинетически или диф-
фузионно в зависимости от величины числа Дамкёлера. Для наноразмер-
ных частиц стадия воспламенения всегда начинается с гетерогенных реак-
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ций и фазовых переходов и наблюдается при относительно более низких 
температурах по сравнению с микромасштабом. Из-за быстрых гетероген-
ных реакций наночастицы полностью потребляются в них до достижения 
температуры кипения алюминия, при этом фронт пламени (волновой режим 
горения) не возникает [1].

Представленные в литературе модели основаны на двух механизмах пе-
реноса. В первом движущей силой процесса является диффузия или ско-
рость гетерогенной реакции при возможном наличии разности давлений 
в Аl ядре, покрытом слоем оксида, и кислородом вне ядра. Во втором случае 
движущей силой процесса является двойной электрический слой на грани-
цах раздела фаз ядро – оболочка. Отметим, что при расчетах всегда фигу-
рируют макроскопические параметры, а именно коэффициенты диффузии, 
теплоемкость и др., несмотря на то, что объектом исследования является 
наноматериал.

Авторы [2] использовали метод масс-спектрометрии, дополненный про-
свечивающей электронной микроскопией (ТЕМ). Исследования показали 
возникновение полых частиц при окислении нанопорошка алюминия, что 
указывает на важность учета диффузии атомов Аl в брутто-процессе. Экс-
перименты указывают, что окисление протекает в двух режимах. До плавле-
ния алюминия происходит медленное окисление при диффузии кислорода 
через оболочку оксида алюминия. Выше точки плавления имеет место бы-
строе окисление, при котором через оксидную оболочку диффундируют как 
атомы алюминия, так и кислорода, что приводит к увеличению скорости 
процесса. Получена зависимость между временем окисления и радиусом 
частицы. Различные авторы показали, что для макрочастиц эта зависимость 
типична для модели подвижной оксидной границы [3, 4]. Иначе говоря, раз-
ница при горении микро- и наночастиц определяется диффузионным кон-
тролем для макро- и кинетическим контролем для наночастиц. C уменьше-
нием размера Al и Zn частиц резко уменьшается их минимальная энергия 
воспламенения [5].

Для алюминиевых частиц обнаружена аномальная зависимость воспла-
меняемости от диаметра [5]. Алюминиевые частицы размером 200 нм взры-
ваются более эффективно, чем размером 100 нм. Это связано со степенью 
пассивации алюминия, который отличается для этих двух видов частиц, 
а также со степенью агломерации, которая больше проявляется для 100 нм 
частиц [5]. Это означает, что в случае нанопорошка алюминия пассивация 
должна оказывать заметное влияние на воспламеняемость, что и является 
целью исследования в настоящей главе.

В [6] методом молекулярной динамики изучено термомеханическое по-
ведение алюминиевых наночастиц, покрытых кристаллическим или амор-
фным оксидным слоем в течение плавления. В работе [7] аналитически 
изучено горение нанопорошка алюминия с трехокисью молибдена MoO3. 
Результаты расчетов показывают, что макроскопическое распространение 
пламени в трубе может быть смоделировано как ламинарное заранее пе-
ремешанное газовое пламя. Сравнительно простой механизм горения алю-
миниевой частицы предложен в [8]. Модель предполагает горение частицы 
в две стадии. На первой стадии происходят фазовый переход и поверхност-
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ные гетерогенные реакции до момента, когда достигается температура плав-
ления оксида. На второй стадии слой оксида отсутствует и устанавливает-
ся квазистационарное диффузионное пламя. Следует обратить внимание 
на тот факт, что добавки порошков металлов в ракетные топлива существен-
но интенсифицируют их горение и это делает еще более актуальным вопрос 
о закономерностях горения нанопорошков металлов [9]. Это алюминий, 
бор, магний и цирконий [10]. Однако, с учетом того, что размеры частиц 
находятся в диапазоне микрона и даже меньше, есть многочисленные по-
бочные эффекты, включая задержки воспламенения, медленную скорость 
сгорания и неполное сгорание больших металлических частиц (размера ми-
крона) [11].

Роль двойного электрического слоя рассматривается в работе [12]. Мето-
дом молекулярный динамики моделируется механохимическое поведение 
алюминиевых наночастиц, покрытых оксидом, диаметром 10 нм. Показано, 
что механизм воспламенения для покрытых оксидом алюминиевых частиц 
определяется встроенным электрическим полем в оксидной ячейке. Это от-
личается от принятых представлений о диффузии, стимулированной раз-
ницей давлений на границе ячейки. В работе [13] проведено моделирова-
ние горения нанопорошка алюминия в сферически симметричном случае. 
Считается, что алюминиевая частица 10–50 нм покрыта тонким оксидным 
(1–4 нм) слоем и окружена окислителем. Используется нелинейная модель 
Кабреры – Мотта [14] с самосогласованным потенциалом, чтобы вычислить 
скорость реакции окисления как функцию температуры и доли окисленного 
металла.

Из существующей литературы можно прийти к заключению, что моде-
лирование и, соответственно, понимание воспламенения и горения нанопо-
рошков металлов находятся всё еще на начальной стадии, что не позволяет 
обеспечивать требуемый уровень технологической безопасности и тем са-
мым снизить или исключить риск возникновения техногенных аварий при 
производстве, переработке, транспортировке и хранении нанопорошков 
в сочетании с максимальным сохранением уникальных физико-химических 
свойств последних.

В первом параграфе главы 4 предложен метод оценки степени пассива-
ции нанопорошков железа с использованием метода цветной скоростной 
киносъемки. Установлено, что количество первичных центров горения 
и время их появления непосредственно связаны с временем пассивации: 
чем больше время пассивации, тем меньше количество первичных центров 
горения, что позволяет использовать эти данные для оценки степени пасси-
вации и определения минимального времени полной пассивации. Показана 
сильная зависимость времени полной пассивации от толщины засыпки.
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§ 1. Исследование зависимости временных характеристик 
воспламенения и горения нанопорошков железа  

на воздухе от длительности пассивации после синтеза

Нанодисперсные материалы и соединения представляют в последнее 
время широкий интерес в связи с их необычными физико-химическими 
свойствами. Металлические нанопорошки, полученные химическими ме-
тодами, обычно являются пирофорными, т. е. способны к самовозгоранию 
при контакте с воздухом из-за высокой химической активности и большой 
удельной поверхности [15]. Для обеспечения безопасности последующей 
обработки и хранения нанопорошков их можно пассивировать. Пассивация 
означает создание защитной тонкой пленки (часто оксидной) на поверхно-
сти наночастиц, которая предотвращает их самовоспламенение при извле-
чении металлических нанопорошков из реакторов и обеспечивает сохране-
ние их уникальных свойств. Однако до сих пор не существует надежных 
научно обоснованных методов пассивации металлических нанопорошков.

Как было указано во введении к главе 4, подавляющее число публикаций 
по воспламенению и горению пирофорных нанопорошков относится к по-
рошкам алюминия. На основе анализа литературных данных можно заклю-
чить, что моделирование и, соответственно, понимание механизма горения 
алюминиевых нанопорошков находится все еще на начальной стадии, и нет 
согласованной точки зрения даже на механизмы переноса.

Целью настоящего параграфа является установление эффективности 
применения цветной скоростной киносъемки для оценки степени пасси-
вации нанопорошков на примере наночастиц железа и определения мини-
мального времени полной пассивации. Другой целью работы является экс-
периментальное исследование закономерностей воспламенения и горения 
тонких слоев наночастиц железа. Впервые определены зависимости крити-
ческих условий воспламенения и горения нанопорошков железа от времени 
пассивации.

В работе для экспериментальных исследований процессов воспламенения 
и пассивации использовали нанопорошки железа, полученные химико-ме-
таллургическим методом. Главными стадиями синтеза металлического на-
нопорошка являются осаждение гидроксида металла, сушка и восстановле-
ние этого гидроксида водородом [16]. Синтез гидроксида железа выполняли 
гетерофазным взаимодействием твердой соли металла с раствором щелочи. 
После осаждения гидроксида железа его осушали сначала в воронке Бюхне-
ра при pH=7 и затем на воздухе до пыления. Для получения металлического 
нанопорошка порошок гидроксида железа восстанавливали в печи в течение 
1 ч при 400 °C в потоке водорода в реакторе, представленном на рис. 1.1; за-
тем реактор извлекали из печи и охлаждали на воздухе до 20 °C в потоке ар-
гона. Для пассивации нанопорошка железа в том же самом реакторе к потоку 
аргона были добавлены 3 % воздуха. Время пассивации варьировали в ин-
тервале от 0 до 60 мин. Затем кварцевую лодочку с нанопорошком извлекали 
из реактора и устанавливали на предметный столик для киносъемки. Процесс 
извлечения лодочки и установления ее на столике занимал 5 с. Для регистра-
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ции горения нанопорошка железа использовали цветную высокоскорост-
ную видеокамеру Casio Exilim F1 PRO (скорость 300–1200 кадров в секун-
ду). Для изучения изменения распределения температуры по поверхности 
образца во времени и определения максимальной температуры в каждый 
момент времени использовали инфракрасную камеру Flir 60 (60 кадров / с,  
320x240 pix, интервал чувствительности 8÷14 μm).

Результаты скоростной киносъемки горения слоя нанопорошка железа 
толщиной 1 мм (предварительно охлажденного в реакторе до 0 oC) без пас-
сивации и после 4 мин. пассивации в потоке Ar + 3 % воздух представлены 
на рис. 1.2 а и 1.2 б. Температура 0 oC непассивированного порошка была 
выбрана для того, чтобы увеличить времена воспламенения и горения, по-
скольку при 20 oC горение уже заканчивалось на стадии, извлечения лодоч-
ки из реактора. Как видно из рис. 1.2, волны реакции распространяются 
пространственно неоднородно, т. е. граница, разделяющая прореагировав-
ший и исходный порошок, не является гладкой линией. Отметим, что в на-
ших условиях поверхность слоя нанопорошка является равнодоступной, 
а внешний поток газа отсутствует. Важно установить природу движущей 
силы, которая обеспечивает такую форму фронта распространения волн ре-
акции. Это может быть вызвано, например, неоднородностью потоков водо-
рода при обтекании кварцевой лодочки во время процесса восстановления 
и, как следствие, различной химической активностью различных участков 
поверхности нанопорошка железа. В пользу такой гипотезы свидетельству-
ет тот факт, что взаимодействие с воздухом начинается в первичных цен-
трах реакции рис. 1.2 a, б.

Как видно из рис. 1.2 a, б, время появления первого центра воспламене-
ния резко увеличивается с увеличением времени пассивации, что подобно 
поведению задержек воспламенения при приближении к пределу воспла-
менения в горючих газовых смесях. Как также видно из рис. 1.2 a, б, при 
контакте с атмосферным воздухом эти центры возникают непосредствен-
но на поверхности слоя порошка. Затем из этих центров распространяет-
ся двухмерная волна горения. Видно, что количество первичных центров 
много меньше для пассивированного порошка (рис. 1.2 a). Это означает, 
что количество первичных центров и время их появления непосредственно 
связаны с временем пассивации: чем больше время пассивации, тем мень-
ше количество первичных центров горения. Еще раз отметим, что наличие 
первичных очагов реакции свидетельствует о различной химической актив-
ности различных участков поверхности как непассивированного, так и пас-
сивированного нанопорошка.

Кадры инфракрасной видеосъемки при начальной температуре 0 oC для 
толщины порошка 1 мм a) и 3 мм b), представлены на рис. 1.3. При визу-
альном анализе данных инфракрасной видеосъемки следует учитывать осо-
бенности обработки изображений инфракрасной камерой Flir 60: область 
с максимальным значением температуры в данный момент времени име-
ет одинаковую яркость для всех кадров. Реальные значения максимальной 
и минимальной температуры в данный момент времени показаны вблизи 
левой границы каждого кадра. Из рис. 1.3 видно, что температура горения 
нанопорошка для обеих толщин образцов не превышает 500 0С.
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Зависимости времени появления первого очага реакции (квадраты) и ко-
личества первичных центров воспламенения (точки) от длительности пас-
сивации представлены на рис. 1.4. Как видно из рис. 1.4, в наших условиях 
после 5 мин. пассивации первичные центры горения уже не возникают. При 
этом поверхность порошка не изменяет цвет на воздухе, т. е. можно гово-
рить, что определено время полной пассивации нанопорошка железа. От-
метим, что волны горения на поверхностях нанопорошка железа не видны 
в темноте, что свидетельствует о протекании реакции горения при сравни-
тельно низкой температуре (рис. 1.3).

Если предположить, что процесс горения (окисления) не полностью 
пассивированного нанопорошка (время пассивации менее 5 мин.) протека-
ет в тонком поверхностном слое в квазидвухмерном режиме, то объемная 
часть образца должна остаться горючей. Действительно, если после про-
хождения волны горения извлечь порошок из-под полностью покрывше-
го поверхность железа окисленного слоя тонким керамическим шпателем 
и распылить его на воздухе, то порошок будет интенсивно гореть с ярким 
свечением. Видеосъемка горения распыляемого порошка представлена 
на рис. 1.5 a. Этот результат свидетельствует о том, что процесс окисле-
ния воздухом не полностью пассивированного нанопорошка лимитируется 
диффузией.

Напомним, что пассивация нанопорошка железа в течение интервала вре-
мени, большего 5 мин., приводит к исчезновению квазидвухмерного режи-
ма горения (первичные очаги не возникают и, соответственно, поверхность 
порошка не изменяет свой цвет). Порошок, извлеченный керамическим 
шпателем из глубины засыпки и распыляемый на воздухе, также не загора-
ется. Однако, если зажечь этот порошок внешним источником, например, 
поместить его на бумагу и поджечь спичкой, то порошок будет интенсив-
но гореть (рис. 1.5 б). Можно также инициировать горение поверхностного 
слоя порошка нагретой проволокой (рис. 1.2 в). На этом рисунке представ-
лено распространение инициированной нагретой спиралью поверхностной 
волны горения нанопорошка железа, пассивированного в течение 30 мин. 
(толщина слоя – 1 мм). После прохождения этой волны объемную часть по-
рошка можно поджечь на листе бумаги, как описано выше. Следует отме-
тить, что средняя скорость распространения фронта реакции как в режиме 
спонтанного воспламенения (время пассивации менее 5 мин.), так и при 
инициировании внешним источником (время пассивации более 5 мин.) со-
ставляет 0.43±0.03 см / с. Это означает, что средняя скорость двумерной вол-
ны реакции не зависит от времени пассивации, и ее величина определяется 
в основном теплопроводностью образца.

Рентгенофазовый анализ показал, что после сгорания непассивирован-
ный образец содержит оксиды железа и заметное количество металлическо-
го железа (рис. 1.6 а), в то время как нанопорошки железа, пассивированные 
в потоке 3 % воздух + Ar более 6 мин. после хранения в бюксе с притер-
той пробкой в течение двух недель, содержат только металлическое железо 
(рис. 1.6 б).

Следует обратить внимание на тот факт, что образцы нанопорошка тол-
щиной более 1 мм требуют намного более длительного времени пассивации. 



214

Волны горения в конденсированных средах:  
инициирование, критические явления, размерные эффекты

Например, образец толщиной 4 мм после 30-минутной процедуры пассива-
ции в потоке Ar + 3 % воздух загорается на воздухе по всему объему с вре-
менем задержки около 5 с; после этого времени задержки образец заметно 
разогревается и его поверхность изменяет цвет. Действительно, в предполо-
жении о том, что процесс пассивации нанопорошка лимитируется диффузи-
ей, время пассивации tP зависит от толщины засыпки x следующим образом 
tP ~ x2 / D, где D – коэффициент диффузии молекулярного кислорода в засып-
ке. В соответствии с этой формулой минимальное время полной пассивации 
(МВПП) нанопорошка толщиной 4 мм должно быть в 16 раз больше МВПП 
слоя нанопорошка толщиной в 1 мм, т. е. существенно больше 30 мин..

Резюмируем результаты, полученные в настоящем параграфе.
Впервые обнаружен пространственно неоднородный квазидвухмерный 

режим горения нанопорошков железа в отсутствие внешних потоков газа. 
Предложен метод оценки степени пассивации нанопорошков железа с ис-
пользованием метода цветной скоростной киносъемки. Установлено, что 
как зависимости периода задержки воспламенения, так и количество пер-
вичных центров горения от времени пассивации могут использоваться для 
оценки степени пассивации и минимального времени полной пассивации. 
Предложена приближенная формула расчета минимального времени пол-
ной пассивации для засыпки произвольной толщины на основании экспери-
ментальных данных для конкретной засыпки. Методом рентгенофазового 
анализа установлено, что образцы нанопорошка железа с толщиной слоя 
1 мм, пассивированные в потоке Ar + 3 % воздух в течение интервала, боль-
ше 6 мин., содержат только железо. Поэтому предложенный метод можно 
считать эффективным.

Подписи к рисункам § 1

Рис. 1.1. Реактор для восстановления нанопорошков



215

Глава 4. Режимы горения и пассивации нанопорошков

Рис. 1.2. Поведение a) нанопорошка железа в воздухе (0o C) без пассивации. Скорость съемки 
60 кадров в секунду.
б) нанопорошка железа в воздухе (20 oC) после 4 мин пассивации в потоке Ar + 3 % воздух 
(толщина слоя 1 мм). Скорость съемки 60 кадров в секунду.
в) инициирование поверхностного горения нанопорошка железа в воздухе нагретой прово-
локой. Начальная температура 20 oC. Длительность пассивации 30 мин. в потоке Ar + 3 % 
воздух (толщина слоя 1 мм). Скорость съемки 60 кадров в секунду.
Номер кадра соответствует времени в секундах после извлечения лодочки с нанопорошком 
из реактора.

Рис. 1.3. Последовательности кадров инфракрасной видеосъемки процесса горения нанопо-
рошков Fe при начальной температуре 0 oC без пассивации. Толщина слоя порошка 1 мм (a) 
и 3 мм (б). Номер кадра соответствует времени в секундах с момента извлечения лодочки 
из реактора.
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Рис. 1.4. Зависимость времени появления первичного центра реакции (квадраты) и количе-
ства первичных центров реакции (точки) от времени пассивации при 20 oC (толщина слоя 
1 мм). Точка, соответствующая нулевому времени пассивации, получена для 0 oC. Кривые 
представляют наилучшее приближение

Рис. 1.5. Горение a) распыленного нанопорошка железа, извлеченного из-под оксидного слоя 
после 4 мин. пассивации в потоке Ar + 3 % воздух (20 oC, толщина слоя 1 мм) непосредствен-
но после окончания поверхностной реакции. Номер кадра отсчитан от момента окончания 
поверхностной реакции (вся поверхность изменила цвет). 600 кадров в секунду.
б) Воспламенение пассивированного нанопорошка железа внешним источником. Пассива-
ция выполнена в потоке Ar + 3 % воздух (20 oC) в течение 6 мин. 60 кадров в секунду.
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Рис. 1.6. a) Рентгенофазовый анализ продуктов окисления непассивированного нанопорошка 
железа после завершения поверхностной реакции, и хранения в бюксе с притертой пробкой 
в течение двух недель.
б) Рентгенофазовый анализ пассивированного нанопорошка железа (6 мин. в потоке аргона, 
содержащем 3 % воздуха) после хранения в бюксе с притертой пробкой в течение двух не-
дель.
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§ 2. Получение и исследование наночастиц железа, 
защищенных оксидной пленкой

Нанопорошки железа с размером частиц 20÷100 нм синтезированы вос-
становлением 1 мм слоя гидроксида железа (III) в потоке водорода при 400 ºC 
и затем пассивированы в потоке 3 % воздуха + аргон в течение 6÷60 мин. 
Показано, что пассивированные наночастицы железа способны сохраняться 
в сосуде с притертой пробкой в течение 5 месяцев. Свойства наночастиц 
железа определяли с помощью методов рентгенофазового анализа, включая 
определение размеров областей когерентного рассеяния (ОКР), Оже спек-
троскопии и метода полимолекулярной адсорбции (БЭТ). Установлено, что 
наночастицы железа состоят из металлического ядра, покрытого оксидной 
пленкой толщиной 2÷4 нм.

Нанотехнологии можно рассматривать как искусство использования 
наноразмерных материалов (1÷100 нм) [17–19]. Наночастицы железа при-
влекают значительное внимание для своего потенциального применения, 
например, при обработке грунтовых вод и рекультивации почв. Недавние 
исследования продемонстрировали эффективность наночастиц железа при 
утилизации галогенсодержащих органических отходов и тяжелых металлов 
[20–29]. Кроме того, была обнаружена эффективность нанопорошка железа 
при дезактивации ряда загрязняющих веществ в силу его высокой восста-
новительной способности. Согласно этому, нанопорошок железа рассма-
тривается как один из лучших реактивных материалов в технологии искус-
ственных геохимических барьеров [20]. Поскольку удельная поверхность 
нанопорошка железа существенно увеличивается по сравнению с ультра-
дисперсными частицами, то и поверхностная активность наночастиц железа 
при утилизации отходов возрастает более чем в 30 раз, например, по срав-
нению с 44 мкм фракцией железного порошка [21].

Последние лабораторные исследования продемонстрировали, что нано-
порошок железа можно использовать для разрушения галогензамещенных 
углеводородов [22], четыреххлористого углерода [23], полихлорированных 
производных бифенила (PCBs) [24] и т. д. Кроме того, наноразмерные ча-
стицы железа эффективны для дезактивации широкого спектра экологиче-
ских загрязнителей, таких как хлорированные органические растворители 
[25], пестициды [26], органические красители [27], различные неорганиче-
ские соединения [28]. Несколько полевых тестов продемонстрировали пер-
спективы использования нанопорошка железа для решения экологических 
проблем непосредственно на местах загрязнений [29].

За последние несколько лет были разработаны различные синтетиче-
ские методы получения наночастиц железа и модифицирования их поверх-
ностных свойств [30, 31]. Однако синтезируемые до настоящего времени 
нанопорошки железа нестабильны на воздухе и имеют тенденцию быстро 
окисляться с образованием оксидов / гидроксидов в формах Fe3O4, Fe2O3 
и FeOOH [32]. Например, наночастицы железа, получаемые в реакции:

2FeCl3 + 6NaBH4 + 18H2O →2Fe + 6NaCl + 6B (OH) 3 + 21H2
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следует хранить под слоем этанола, чтобы избежать окисления [16]. Поэ-
тому, для того, чтобы проводить технологические операции с наночастица-
ми на воздухе, их пассивируют. Пассивация представляет собой получение 
тонкой оксидной или нитридной защитной пленки [16, 33, 34] на поверхно-
сти наночастиц, которая предотвращает окисление при извлечении метал-
лических порошков из реакторов и обеспечивает сохранение их уникаль-
ных свойств. Отметим, что к настоящему времени не существует научно 
обоснованных методов пассивации металлических нанопорошков.

Целью работы, описаной в данном параграфе, является синтез нано-
частиц железа методом химической металлургии, оценка эффективности 
метода их пассивации в потоке смеси 3 % воздух + аргон и исследование 
свойств пассивированных наночастиц физико-химическими методами 
анализа.

В этом параграфе для экспериментальных исследований свойств пасси-
вированных нанопорошков использовали нанопорошки железа, получен-
ные химико-металлургическим методом. Главные стадии синтеза метал-
лического нанопорошка этим методом – осаждение гидроксида металла, 
сушка и восстановление [34]. Синтез гидроксида железа выполняли гете-
рофазным взаимодействием твердой соли металла с раствором щелочи. 
После осаждения гидроксида железа его промывали в воронке Бюхнера 
до pH = 7 и затем осушали на воздухе до пыления. Для получения метал-
лического нанопорошка гидроксид железа восстанавливали в печи в тече-
ние 1 ч. при 400 °C в потоке водорода в реакторе (рис. 1.1); затем реактор 
извлекали из печи и охлаждали на воздухе до 20 °C в потоке аргона. Для 
пассивации нанопорошка железа в том же самом реакторе к потоку аргона 
были добавлены 3 % воздуха. Время пассивации варьировали в интервале 
от 6 до 60 мин. Затем кварцевую лодочку с нанопорошком железа извле-
кали из реактора. Как будет показано ниже, свойства наночастиц железа 
близки к описанным в [33].

Рентгенофазовый анализ полученных образцов проводили на дифрак-
тометре Diffray-401 (Россия) с координатно-чувствительным детектором. 
Съемка проводилась на Cr-Kα излучении при комнатной температуре, время 
экспозиции на каждом интервале 300 с.

Оже спектры получали с использованием спектрометра JEOL JAMP-
9500F с разрешением в SEI (изображение во вторичных электронах) режиме 
3 нм (при 25 кВ, 10 Па). Диаметр электронного зонда составлял 8 нм (при 
25 кВ, 1 Па), ускоряющее напряжение 0.5÷30 кВ. Спектрометр был обору-
дован электростатическим полусферическим анализатором (HSA) и много-
канальной ионной пушкой с энергией ионов от 0.01 до 4 кэВ.

Измерение величины удельной поверхности проводилось на анализато-
ре удельной поверхности и размера пор NOVA 1200е (США) методом по-
лимолекулярной адсорбции БЭТ по низкотемпературной адсорбции азота. 
Измеряемой величиной является давление газа в ячейке с исследуемым 
материалом. Образец исследуемого вещества предварительно очищает-
ся путем нагрева в условиях вакуума. После очистки в ячейку с образцом 
добавляется небольшое количество азота, молекулы которого адсорбиру-
ются на поверхности образца, образуя монослой. По изменению давления 
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адсорбата можно судить о количестве сорбированного газа, следовательно, 
и об удельной поверхности образца. Прибор NOVA 1200е позволяет прово-
дить измерения при температурах до 450 °С, диапазон измеряемых величин 
удельной поверхности от 0.01 до 2000 м2 / г.

В §§ 1, 2 нанопорошок железа синтезировали методом химической ме-
таллургии при восстановлении порошка гидроксида железа (III) в потоке 
водорода. Пассивированные железные наночастицы сохранялись в сосуде 
с притертой крышкой течение 5 месяцев.

Наночастицы железа исследовали с помощью дифракционного опреде-
ления средних величин областей когерентного рассеяния (ОКР), Оже спек-
троскопии, рентгенофазового анализа и метода полимолекулярной адсорб-
ции БЭТ.

Размер ОКР обычно приравнивается к среднему размеру кристалли-
тов / агломератов. Размер ОКР обычно на 10–15 % меньше, чем размер мел-
ких частиц (зерен), определенный с использованием электронной микро-
скопии. ОКР соответствует внутренней (упорядоченной) области зерна 
и не включает сильно искаженные границы. Расчет величин ОКР проводи-
ли методом аппроксимации. Эта методика применима к объектам с разме-
ром структурных составляющих 50–150 нм, близких к сферической форме 
и не имеющих микронапряжений, поэтому размер частиц, определенный 
этим методом, занижен. Расчет основан на использовании свертки функ-
ции Коши и Гаусса (функции Фойгта) для аппроксимации профиля рент-
геновской линии. Из экспериментальных данных находится ширина линии 
на половине высоты и относительные интенсивности профиля в точках 
с абсциссами, кратными полуширине. На основе этих величин строится ап-
проксимирующий профиль, характеристики которого являются основой для 
построения кривой распределения кристаллитов по диаметрам.

На рис. 2.1 приведено распределение ОКР по размерам в нанопорошке 
железа. Средний размер ОКР (~ 30 нм) для времен пассивации 6 60 мин. 
практически один и тот же, т. е. размер кристаллита / агломерата не зависит 
от времени пассивации в этом интервале.

Рентгенофазовый анализ показал, что нанопорошок железа, пассивиро-
ванный в потоке 3 % воздуха + аргон в течение 6 мин. и более, сохраняется 
в сосуде с притертой крышкой в течение 5 месяцев и содержит только ме-
таллическое железо (рис. 2.2).

Известно, что механизм образования защитной окисной пленки явля-
ется диффузионным [35, 36], поэтому концентрация атомов кислорода 
на поверхности заметно больше, чем в объеме частицы. С другой сторо-
ны, рентгеновские измерения показали, что частицы после пассивирования 
состоят из металлического железа (рис. 2.2 а). Поскольку рентгеновский 
метод обнаруживает только железо, а оксиды железа не обнаружены вооб-
ще, то оксидный слой довольно тонкий. Это согласуется также с основным 
результатом данной работы, заключающимся в том, что пассивированные 
наночастицы железа не окисляются в течение 5 месяцев (рис. 2.2 б). Дей-
ствительно, если бы у защитной пленки были какие-либо дефекты, или 
пленка была расположена в частице, а не на ее поверхности, железо было 
бы полностью окислено.
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На рис. 2.3 приведено SEI (изображение во вторичных электронах) пасси-
вированных наночастиц железа (время пассивации составляет 20 мин.). Вид-
но, что частицы железа имеют форму агрегатов, находящихся в контакте друг 
с другом. Анализ профиля глубины методом Оже спектроскопии для трех 
позиций анализа, приведенных на рис. 2.3, указывает, что пассивированные 
частицы содержат атомы железа и кислорода наряду с примесью углерода. 
Следует отметить, что приведенные на рис. 2.3 значения величин атомной 
плотности являются качественными, поскольку зондирующий пучок при 
анализе захватывает частицы, находящиеся в нижних слоях. Таким образом, 
зависимости атомных плотностей от глубины образца (времени травления) 
являются весьма «растянутыми». Однако для всех этих трех зависимостей 
максимум плотности атомов кислорода наблюдается на глубине 2 нм. Этот 
максимум, очевидно, соответствует максимальной толщине пассивирующей 
оксидной пленки на железном ядре. Следовательно, средняя толщина пасси-
вирующей оксидной пленки может быть оценена как ~ 2÷4 нм.

Величины удельной поверхности, определенные методом БЭТ, состави-
ли 8.997, 9.077, 9.153, 9.561 м2 / г для различных образцов пассивированных 
железных наночастиц. Ошибка метода составляет 5–10 %, видно, что все по-
лученные значения входят в доверительный интервал. Первые три значения 
относятся к одной и той же партии исходного гидроксида железа. Это озна-
чает, что площадь поверхности практически не зависит от времени пассива-
ции. Следует отметить, что величина поверхности 9.561 м2 / г получена для 
образца гидроксида железа, высушенного без использования воронки Бюх-
нера. Это означает, что используемый метод получения нанопорошка желе-
за и его пассивации характеризуется воспроизводимостью. Оценка сверху 
(частицы считаются сферическими) по формуле d = 6 / (ρs), если s = 9.0 м2 / г 
дает значение диаметра частицы d = 85 нм (ρ – плотность железа). Это озна-
чает, что величина среднего диаметра частицы находится между занижен-
ной (30 нм) и завышенной величинами (85 нм).

Значения величин удельной поверхности, известные из литературы, со-
ставляют 14.5 м2 / г [30], 26 м2 / г [33], 33.5 м2 / г [37] и 36.5 м2 / г [27]. Для срав-
нения, коммерчески доступный порошок железа (< 10 мкм) имеет удель-
ную поверхность всего 0.9 м2 / г [37]. Как предположено в [33], увеличение 
удельной поверхности указывает на увеличение общего содержания атомов 
железа на поверхности.

Резюмируем коротко результаты. В данном параграфе установлено, что 
метод химической металлургии наряду с пассивацией представляет собой 
эффективное средство синтеза наночастиц железа размером 20÷100 нм, ста-
бильных на атмосферном воздухе. Наночастицы железа синтезированы вос-
становлением 1 мм слоя гидроксида железа (III) в потоке водорода при 400 ºC 
и затем пассивированы в потоке 3 % воздух + аргон в течение 6 ÷ 60 мин.

Существенного окисления наночастиц железа не наблюдалось после 
5 месяцев хранения нанопорошка в сосуде с притертой крышкой при атмос-
ферных условиях. Свойства частиц определены с помощью дифракционно-
го определения средних величин областей когерентного рассеяния (ОКР), 
Оже спектроскопии, рентгенофазового анализа и метода полимолекулярной 
адсорбции БЭТ. Было показано, что наночастицы образуют агрегаты / кри-
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сталлиты с нижней границей среднего размера ~ 30 нм. Методом Оже спек-
троскопии установлено, что наночастицы железа состоят из железного ядра 
и пассивирующего оксидного слоя толщиной 2÷4 нм. Средняя удельная 
поверхность пассивированных наночастиц железа, определенная методом 
БЭТ, составляет ~ 9.2 м2 / г.

Подписи к рисункам § 2

Рис. 2.1. Распределение ОКР по размерам

Рис. 2.2. a) Рентгенофазовый анализ пассивированного нанопорошка железа (10 мин. в по-
токе 6 % вoздух + Ar) после хранения в сосуде с притертой крышкой в течение 5 месяцев.
б) Зависимость интенсивности пика железа в пассивированном нанопорошке (10 мин. в по-
токе 6 % вoздух + Ar) от времени хранения в сосуде с притертой крышкой.
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Рис. 2.3. Профиль приповерхностного слоя частиц нанопорошка железа в трех точках. Про-
филь глубины получен при комнатной температуре.

В следующем параграфе представлена модель процесса воспламенения 
и пассивации слоя пирофорного нанопорошка. В предположении о лимити-
рующей роли диффузии окислителя в механизме распространения волны 
пассивации получена зависимость максимальной температуры нанопорош-
ка от определяющих параметров. Предложено проводить пассивацию в две 
стадии, увеличивая концентрацию окислителя в газовой фазе во второй 
стадии. Показано, что двухстадийный вариант проведения процесса пасси-
вации позволяет уменьшить время полной пассивации слоя нанопорошка 
в несколько раз при допустимом уровне разогрева, что открывает новые 
возможности для повышения производительности процессов получения на-
нопорошков. Получены аналитические выражения для расчета минималь-
ного времени перехода ко второй стадии при заданном уровне повышения 
температуры. Численные расчеты подтвердили правильность выводов тео-
ретического анализа, а также показали хорошее количественное совпадение 
результатов приближенных и численных расчетов.
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§ 3. Теоретический анализ процесса пассивации 
пирофорных нанопорошков (макрокинетический подход)

Как упоминалось выше, полученные химическими методами нанопо-
рошки металлов являются пирофорными, т. е. способными самовоспла-
меняться при контакте с воздухом из-за высокой химической активности 
и большой удельной поверхности [15, 38, 39]. Безопасность процесса пе-
реработки нанопорошков в изделия обеспечивается их пассивацией. Пас-
сивация заключается в создании тонкой защитной пленки на поверхности 
наночастиц, которая препятствует самовозгоранию нанопорошков металлов 
[38, 40]. Пассивация может продолжаться десятки часов, что является огра-
ничительным фактором на пути увеличения объема производства нанопо-
рошков. В настоящее время не существует надежных научно обоснованных 
методов пассивации металлических нанопорошков, т. к. до сих пор не разра-
ботаны теоретические модели, объясняющие воспламенение нанопорошков 
при комнатной температуре и закономерности их пассивации. Применение 
для этой цели моделей, разработанных для описания воспламенения частиц 
металлов, в которых предполагается, что взаимодействие частиц с окисли-
телем лимитируется диффузией реагентов через слой продукта на поверх-
ности частиц, неприемлемо, т. к. в соответствии с этими моделями воспла-
менение при температурах, близких к комнатной, невозможно из-за низких 
значений коэффициента диффузии [41, 42].

В данном параграфе сформулирована модель процесса воспламенения 
и пассивации пирофорных нанопорошков, основанная на результатах экспе-
риментальных исследований авторов [43, 44], и проведен ее анализ анали-
тическими и численными методами. Плоский слой засыпки из наночастиц, 
способных к экзотермическому взаимодействию с окислителем, содержа-
щемся в окружающем засыпку газе, имеющий начальную температуру T0, 
находится в контакте с окружающей средой, тоже имеющей температуру 
T0 (рис. 3.1). Предполагается, что химическое взаимодействие пористого 
вещества с окислителем происходит за счет диффузионного подвода окис-
лителя из внешней среды (через верхнюю поверхность слоя), а продукты 
взаимодействия конденсированные. Кроме того, считается, что температу-
ры пористого вещества и газа в порах равны (однотемпературная модель). 
Считается, что отвод тепла в окружающую среду происходит только через 
нижнюю границу слоя и описывается законом Ньютона. Предполагается, 
что при достижении некоторой степени превращения пористого вещества  
η1,k (которая может быть определена на основании экспериментальных ис-
следований) на поверхности частиц образуется защитный слой, который 
препятствует дальнейшему окислению частиц. В принятых для теории го-
рения безразмерных переменных [45–47] математическая модель, описыва-
ющая такой процесс, имеет следующий вид:
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         (3.1)

Начальные и граничные условия:

Здесь при переходе к записи математической модели в безразмерном 
виде в качестве характеристических величин приняты

T0, .

Соответственно, безразмерные переменные и параметры выражаются 
следующим образом:

 

 

Здесь размерные величины: t – время; x – координата; a0, a – исходная и те-
кущая концентрация газообразного окислителя; ρc0, ρc – исходное и текущее 
содержание конденсированного вещества в единице объема; ρg – плотность 
газовой фазы; cc – теплоемкость конденсированного вещества; R – универ-
сальная газовая постоянная; E и k0 – энергия активации и предэкспоненци-
альный множитель гетерогенной реакции, отнесенный к единице объема 
пористой среды; Q – тепловой эффект гетерогенной реакции, отнесенный 
к единице массы окислителя, λc, ac – коэффициенты теплопроводности 
и температуропроводности конденсированной фазы; a – коэффициент те-
плоотдачи; Def – эффективный коэффициент диффузии окислителя; – коли-
чество конденсированного вещества, реагирующего с одним граммом окис-
лителя, t* = tch – характерное время химической реакции, x* – характерная 
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длина, lx – толщина слоя засыпки. Безразмерные переменные и параметры: 
τ, ξ – время и координата; θ – температура; θ = 0; η – глубина превраще-
ния окислителя; η1 – глубина превращения конденсированного вещества; 
η1,k – максимальная степень превращения конденсированного вещества; 
ηn – начальная глубина превращения окислителя внутри засыпки (введенная 
для удобства численного счета и не влияющая на его результат); Le – ана-
лог параметра Льюиса для окислителя; β, γ, v – параметры, Bi – число Био; 
Lξ – толщина слоя засыпки.

Известно, что для исключения воспламенения пирофорных порошков 
при контакте с газом, содержащим окислитель, концентрация окислителя 
в газе должна быть мала [40, 43]. Однако при малой концентрации окисли-
теля процесс пассивации лимитируется диффузионной скоростью подвода 
окислителя вглубь образца и занимает много времени. При малой концен-
трации окислителя в уравнении кинетики выгорания конденсированной 
фазы (3.1) коэффициент v много меньше единицы и много меньше η1,k. 
Следовательно, основное количество окислителя, идущее на превращение 
k-фазы, подводится диффузией из окружающего образец газа, что позволяет 
использовать квазистационарное приближение для определении скорости 
ufr и координаты ξfr фронта реакции.

В квазистационарном приближении в системе координат, связанной 
с фронтом реакции, уравнение диффузии принимает вид:

          (3.2)

Интегрируя (3.2) по зоне реакции, т. е. в окрестности ξfr, получим

      ,      (3.3)

В квазистационарном приближении значение  находится из ре-
шения стационарного уравнения диффузии без источника, т. е.

       .      (3.4)

Подставляя выражения для производной из (3.4) в (3.3), получим:

       .       (3.5)

По определению, скорость фронта реакции

           .       (3.6)

Подставляя (3.6) в (3.5) и интегрируя, учитывая, что ξfr (τ = 0) = 0, полу-
чим зависимость ξfr и ufrот τ:

   .       (3.7)
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Определим значение температуры во фронте реакции θfr и в прореаги-
ровавшей части слоя. Для этого будем опираться на результаты числен-
ных расчетов системы (3.1), которые показали, что температура во фронте 
и в прореагировавшей части засыпки в диффузионном режиме практиче-
ски не меняются во времени (рис. 3.2) при отсутствии потока тепла через 
нижнюю границу слоя порошка и данных граничных условиях, т. е. при 
Bi ≠ 0.

Пусть фронт имеет координату ξfr, а его скорость ufr определяется скоро-
стью диффузии окислителя через прореагировавшую часть засыпки. Тогда 
количество тепла в безразмерных переменных θs, выделившегося за счет 
химической реакции, равно:

    .       (3.8)

На нагрев прореагировавшей части засыпки до θfr расходуется часть теп-
ла (обозначим ее Q1), а остальная часть тепла (обозначим Q2) идет на нагрев 
непрореагировавшей части засыпки. Количество тепла в прореагировавшей 
части слоя равно

         .       (3.9)

В соответствии с результатами численных расчетов, можно считать, что 
θfr не меняется в процессе превращения, поэтому величина потока тепла 
в непрореагировавшую часть слоя зависит от времени так же, как при гра-
ничных условиях первого рода.

Тогда за время τ количество тепла в непрореагировавшей части слоя равно

        .     (3.10)

Приравняв (3.8) сумме (3.9) и (3.10) и учитывая (3.7) для ξfr, получим 
выражение для определения θfr:

        (3.11)

Как видно из (3.11), при сделанных допущениях θfr действительно не за-
висит от времени, что хорошо согласуется с результатами численного счета.

В экспериментальных исследованиях процесса пассивации наиболее 
легко контролируемыми параметрами являются содержание окислителя 
a0 в окружающем газе и толщина засыпки нанопорошка. В соответствии 
с выражением (3.11), θfr не зависит от толщины засыпки, пока отсутствует 
теплоотвод через нижнюю границу засыпки при данных граничных усло-
виях. Формула (3.11) позволяет дать ответ на вопрос, как изменится θfr при 
увеличении содержания окислителя a0 в окружающем газе. В соответствии 
с определением γ и v, их произведение не зависит от a0. Однако при увели-
чении a0 увеличивается v (т. к. v пропорционально a0). При неизменных η1,k 
и Le увеличение v ведет к уменьшению знаменателя в (3.11) и, соответствен-
но, к росту θfr.
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Как следует из (3.7), время полной пассивации пропорционально квадра-
ту толщины слоя Lξ (как было экспериментально определено в § 1). Поэтому 
это время сильно возрастает с увеличением Lξ. Для уменьшения времени 
полной пассивации ее следует проводить при большей концентрации окис-
лителя, т. е. при большем значении параметра v. Действительно, в соответ-
ствии с (3.7), для слоя данной толщины эта процедура позволяет значитель-
но уменьшить время полной пассивации. Но при этом, как следует из (3.11), 
возникают значительные разогревы, что может приводить к высокой сте-
пени превращения порошка, а это недопустимо. Для уменьшения времени 
пассивации и одновременного сохранения разогрева в рамках допустимого 
уровня было предложено проводить пассивацию с увеличением концентра-
ции окислителя в газовой фазе в некоторый момент времени, который выби-
рается с учетом дополнительных ограничений на разогрев при проведении 
процесса. Т. е. в начале процесса концентрация окислителя мала, а затем, 
когда фронт реакции находится на значительном расстоянии от верхней 
поверхности слоя порошка, концентрация окислителя повышается в не-
сколько раз. Анализ такого варианта проведения процесса пассивации пока-
зал, что в этом случае удается существенно уменьшить время пассивации. 
Но из (3.11) следует, что произойдет выход на новую, более высокую тем-
пературу во фронте реакции, соответствующую новой концентрации окис-
лителя и, соответственно, новому значению параметра v (в дальнейшем бу-
дем его обозначать v1). Этот вывод подтверждается результатами численных 
расчетов: реализация режима пассивации с ограничением разогрева при 
повышении концентрации окислителя в газе возможна только в условиях 
отвода тепла от нижней поверхности слоя порошка (ξ = Lξ ).

Для того чтобы увеличение концентрации окислителя не приводило 
к росту температуры, достаточно, чтобы в момент его увеличения все тепло 
успевало отводиться через нижнюю поверхность слоя порошка. Будем счи-
тать, что теплоотвод с поверхности ξ = Lξ  такой, что θ (ξ = Lξ ) = const = 0 
(большие значения критерия Bi). Пусть в момент повышения концентрации 
окислителя при времени τsw фронт реакции имеет координату ξsw.

       и       (3.12)

Скорость фронта реакции ufr и количество тепла, выделяющегося в еди-
ницу времени после изменения концентрации окислителя, определяются 
следующим образом:

   ,    .   (3.13)

Приравняем количество тепла q, выделяющегося в единицу времени, от-
водимому потоку тепла ql.
       (3.14)

При записи (3.14) использовали приближенное выражение для ql, соот-
ветствующее большим значениям параметра Bi: ql = θfr / (Lξ – ξsw).
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Для θfr = 1 из (3.14) найдем зависимость ξsw от определяющих параме-
тров:

           ,    где    .    (3.15)

Подставляя в (3.15) значение A, получим:

        (3.16)

Как следует из (3.16), координата фронта реакции, соответствующая 
моменту изменения концентрации окислителя (при отсутствии перегрева) 
пропорциональна толщине слоя порошка и возрастает с увеличением кон-
центрации окислителя v1 при τ ≥ τsw.

Определим суммарное время полной пассивации слоя нанопорошка τpas1 
при двухстадийном варианте процесса и отсутствии перегрева, т. е. при 
θfr ≤ 1.

Для этого проинтегрируем выражение (3.7) с учетом (3.6) от ξsw до Lξ:

         (3.17)

Перепишем (3.17) в следующем виде:

           (3.18)

В (3.18) координата фронта ξsw, соответствующая моменту изменения 
концентрации окислителя, определяется из (3.16), а время τsw – из (3.12).

Наряду с теоретическим анализом проводилось численное исследо-
вание исходной системы уравнений (3.1), результаты которого приведе-
ны на рис. 3.2–3.4. Отметим, что в используемых безразмерных перемен-
ных . Приведенные ниже результаты соответствуют 

;  
Из рис. 3.2 а видно, что распределение концентрации окислителя по тол-

щине слоя носит линейный характер. Это подтверждает применимость ква-
зистационарного приближения для расчета потока окислителя в зону реак-
ции. Как показывает рис. 3.2 б, зависимость максимальной температуры θmax 
быстро выходит на постоянный уровень, а расчетная зависимость скорости 
фронта пассивации U от времени соответствует выражению (3.7) (пунктир-
ная линия на рис. 3.2 б). На рис. 3.3 показана зависимость максимальной 
температуры и полного времени пассивации нанопорошка при различных 
значениях концентрации окислителя в газе (рис. 3.3, кривые а, б), а также 
для двухстадийного варианта проведения процесса (рис. 3.3, кривая в). Сле-
дует отметить, что при τ < τsw из-за одинаковых концентраций окислителя 
в газе кривые а и в совпадают. Как видно из рис. 3.3 (кривые а, б), увели-
чение концентрации окислителя в 12 раз приводит к уменьшению времени 
пассивации τall примерно в 12 раз, но при этом максимальная температура 
превышает допустимый уровень, что в эксперименте может привести к вос-
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пламенению нанопорошка. Двухстадийный вариант процесса пассивации 
позволяет уменьшить время процесса в 8 раз (рис. 3, кривая в) при сохра-
нении допустимого уровня разогрева. Рис. 3.4 показывает, что повышение 
концентрации окислителя (увеличение параметра v1) в 3 раза при τ > τsw (рис. 
4 б) вместо 8 раз (рис. 4 а) позволяет уменьшить время изменения концен-
трации окислителя τsw, как это и следует из формулы (3.16). Хорошее ко-
личественное совпадение результатов численного анализа и аналитической 
формулы для ξsw достигается введением множителя 2.5 перед вторым слага-
емым в знаменателе выражения (16):

Как следует из результатов проведенных исследований, двухстадийный 
процесс пассивации позволяет уменьшить полное время пассивации слоя 
нанопорошка в несколько раз при сохранении разогрева в рамках допусти-
мого уровня, что открывает новые возможности для повышения производи-
тельности процессов получения нанопорошков.

Резюмируем коротко основные результаты этого параграфа.
Сформулирована модель пассивации слоя пирофорного нанопорошка 

и проведен ее анализ аналитическими и численными методами. В предпо-
ложении о лимитирующей роли диффузии окислителя при распростране-
нии волны пассивации, получена зависимость температуры в зоне тепло-
выделения от определяющих параметров. Показано, что для максимальной 
температуры в слое нанопорошка существует промежуточная ассимптоти-
ка, когда температура не меняется со временем. Для уменьшения времени 
пассивации при сохранении разогрева в рамках допустимого уровня пред-
ложено проводить пассивацию в две стадии с увеличением концентрации 
окислителя в газовой фазе. Показано, что реализация заданного теплово-
го режима пассивации с повышением концентрации окислителя возможна 
только в условиях отвода тепла. Получены аналитические выражения для 
расчета минимального времени переключения при заданном уровне по-
вышения температуры. Показано, что двухстадийный вариант проведения 
процесса пассивации позволяет уменьшить время полной пассивации слоя 
нанопорошка в несколько раз при допустимом уровне разогрева, что откры-
вает новые возможности для повышения производительности процессов 
получения нанопорошков. Численные расчеты подтвердили правильность 
выводов теоретического анализа, а также показали полное качественное 
и хорошее количественное совпадение результатов приближенных и чис-
ленных расчетов.
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Рисунки к § 3

Рис. 3.1. Модель процесса. 1 – газ над слоем порошка, 2 – пассивированный нанопорошок, 
3 – исходный нанопорошок, 4 – подложка.

Рис. 3.2. Распределение глубины превращения окислителя η и нанопорошка η1 по толщине 
засыпки в последовательные моменты времени (а) и зависимости максимальной температу-
ры max θ и скорости фронта пассивации U от времени (б) при v = 0.002
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Рис. 3.3. Зависимость максимальной температуры и полного времени пассивации нанопо-
рошка от концентрации окислителя в газе: а – v = 0.002, τall = 105000; б – v = 0.024, τall = 8340; 
в – v (τ < 5000) = 0.002,  v (τ < 5000) = 0.024, τall = 13140

Рис. 3.4. Зависимость максимальной температуры в нанопорошке от времени в процессе 
двухстадийной пассивации при различной концентрации окислителя во второй стадии (при 
τ < τsw концентрация окислителя одинакова v = 0.002): а – v1 = 0.024, τsw = 5000, τall = 13140; 
б – v1 = 0.008, τsw = 1500, τall = 26100

Экспериментально показано, что при температуре ниже –25 оС нанопоро-
шок железа, полученный химико-металлургическим методом, не загорается 
в сухом воздухе; однако при этой температуре происходит его пассивация 
кислородом воздуха, в результате чего он не окисляется и не воспламеняет-
ся на воздухе при комнатной температуре, что позволяет обеспечить прием-
лемый уровень безопасности в технологических операциях с нанопорош-
ками при сохранении уникальных свойств последних. Экспериментально 
установлено, что теоретические подходы классической макроскопической 
теории теплового взрыва могут быть применимы для описания явлений 
воспламенения в макроскопических объектах, состоящих из наночастиц.
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§ 4. Пассивация наночастиц железа при температурах 
ниже 0 оС в потоке сухого воздуха. Экспериментальное 

обоснование макрокинетического подхода

В предыдущем параграфе использован макрокинетический подход для 
описания синтеза нанопорошков. В этом параграфе приводится экспери-
ментальное обоснование применимости такого подхода к макрообъектам, 
состоящим из наночастиц.

Как упоминалось в предыдущих параграфах главы 4, нанотехнологии 
включают методы синтеза материалов с размерами структурных единиц 
порядка десятков нанометров и менее. Переход к наномасштабу, в кото-
ром характерные геометрические размеры структурных единиц вещества 
соизмеримы с характерным масштабом некоторого физического явления, 
приводит к радикальным изменениям в свойствах вещества. Поскольку 
с уменьшением размера объекта отношение поверхности к объему увели-
чивается, то состояние поверхности наноразмерных структур становится 
все более и более важным для свойств этих структур. При этом возрастает 
роль квантовых эффектов, которые могут быть использованы в современ-
ных функциональных устройствах (например, квантовые точки в оптиче-
ских приборах [48]).

Нанопорошок железа – один из наиболее широко используемых нанома-
териалов для обработки грунтовых вод и опасных органических отходов. 
Несмотря на его высокую перспективность для экологического примене-
ния, знания о фундаментальных свойствах нанопорошков железа, особенно 
об их структуре и поверхностном составе, весьма ограничены [19, 33, 49]. 
В параграфах 1, 2 главы 4 [43, 44] наноразмерные (20÷100 нм) порошки 
железа синтезировали восстановлением 1-миллиметрового слоя гидроксида 
железа (III) в потоке водорода при 400 оC и затем пассивировали в потоке 
3 % воздуха в аргоне в течение 6÷60 мин. Было установлено, что полученные 
таким образом пассивированные нанопорошки железа сохранялись на воз-
духе без заметного окисления в течение 5 месяцев [43]. Как было показано 
в [44], зависимость периода задержки воспламенения нанопорошка и коли-
чество первичных центров воспламенения от продолжительности пассива-
ции нанопорошков железа смесью воздуха с аргоном можно использовать 
для контроля степени пассивации. При этом был обнаружен пространствен-
но неоднородный поверхностный режим горения нанопорошков железа, 
заключавшийся в том, что фронты окисления распространяются по поверх-
ности образца из первичных поверхностных центров горения. Было также 
показано, что величина периода задержки воспламенения насыпки непасси-
вированных наночастиц Fe заметно увеличивается (от ~ 0.3 с до 4.2 с) при 
уменьшении температуры образца от 20 oC до 0 oC. Мы предположили, что 
при достижении определенной температуры ниже 0 оС скорость выделения 
тепла в реакции наночастиц Fe с O2 становится меньше, чем скорость отвода 
тепла в стенку реактора, поэтому наночастицы Fe не должны воспламенить-
ся в сухом воздухе при этой температуре. Однако пассивация произойдет, 
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и в результате наночастицы железа будут стабильны в атмосфере воздуха 
при комнатной температуре.

Целью исследования, описанного в настоящем параграфе, являлась 
проверка гипотезы о возможности пассивации нанопорошков металлов 
при отрицательных температурах в атмосфере сухого воздуха и разработ-
ка на этой основе нового, эффективного метода пассивации, позволяющего 
обеспечить приемлемый уровень безопасности в технологических опера-
циях с нанопорошками при сохранении уникальных свойств последних. 
Другой целью было экспериментальное обоснование примененного в § 3 
макрокинетического подхода к описанию ансамблей наночастиц.

Нанопорошки железа получали методом химической металлургии 
(см. §§ 1, 2). Реактор (рис. 4.1) с насыпкой порошка гидроксида желе-
за в кварцевой лодочке толщиной 1 мм помещали в печь и в течение 1 ч. 
восстанавливали в потоке водорода при 400 °C; затем реактор извлекали 
из печи и охлаждали до комнатной температуры в потоке аргона. Кварцевая 
лодочка была снабжена 0.3-миллиметровой хромель-алюмелевой термопа-
рой, помещенной в нанопорошок; термопара не касалась стенок лодочки. 
Затем реактор помещали во внешнюю ванну криостата HAAKE-Q (Герма-
ния) (рис. 4.1) и охлаждали до 0 ÷ – 35 °C в потоке аргона с использованием 
этилового спирта в качестве хладоагента. После достижения необходимой 
температуры поток аргона заменяли потоком сухого охлажденного воздуха. 
Сухой охлажденный воздух получали пропусканием атмосферного воздуха 
через колонку, наполненную твердой щелочью (KOH) и трубчатую спираль, 
помещенную во внутреннюю ванну криостата (рис. 4.1). Разогрев, реги-
стрируемый термопарой после замены потоков, служил индикатором нача-
ла реакции окисления. Период задержки воспламенения оценивали как ин-
тервал времени между заменой потоков и максимальным разогревом (при 
наличии резкого роста температуры, см. рис 4.2 а). Для регистрации вос-
пламенения и горения нанопорошка железа использовали также цветную 
скоростную видеокамеру Casio Exilim F1 PRO (60 кадров в секунду). Если 
воспламенение происходило, поверхность засыпки меняла свой вид (интер-
вал начальных температур 0 ÷ –14 oC). Если внешний вид засыпки не ме-
нялся в течение 30 мин. (интервал начальных температур –25 ÷ –35 oC), воз-
душный поток заменяли потоком аргона, и реактор нагревали до комнатной 
температуры. Затем кварцевую лодочку с пассивированным нанопорошком 
железа извлекали из реактора.

Рентгенофазовый анализ полученных образцов проводили на дифрак-
тометре Diffray-401 (Россия) с координатно-чувствительным детектором. 
Съемку проводили при комнатной температуре с использованием Cr-Kα из-
лучения. Время экспозиции на каждом интервале составляло 300 с. Микро-
структуру исходных порошков и конденсированных продуктов исследовали 
методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) с использованием 
автоэмиссионного сканирующего электронного микроскопа сверхвысокого 
разрешения Zeiss Ultra Plus, снабженного приставкой рентгеновского ми-
кроанализа INCA 350 Oxford Instruments, позволяющим исследовать форму 
и размер частиц с разрешением до 2 нм.
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Зависимости разогрева нанопорошка от времени, регистрируемого тер-
мопарой, совместно с кадрами видеосъемки при начальных температурах 
–35 oC (квадраты), – 25оС (пустые кружки) и –14oC (кружки) представле-
ны на рис. 4.2 а. Текущее время соответствует координате середины ка-
дра на оси абсцисс. Нулевое время соответствует моменту замены потока 
аргона на пассивирующий поток сухого воздуха. Как видно из Рисунка, 
максимальный разогрев при начальной температуре –14 oC составляет 
140o, в этом случае внешний вид образца заметно изменяется. Максималь-
ный разогрев при начальной температуре –35 oC составляет ~ 20 oС, а при 
–25 оС ~ 23 оС, в этих случаях внешний вид образцов не изменяется вооб-
ще. Сравнительно небольшой разогрев при начальной температуре –25 oC 
и –35 oC происходит из-за выделения тепла в реакциях окисления метал-
лического железа, приводящих к образованию тонкой защитной оксидной 
пленки на поверхности наночастиц. Из анализа термограмм, изображен-
ных на рис. 4.2 а, в можно сделать вывод, что при начальной температуре 
образцов меньшей или равной –25 oC не достигаются критические усло-
вия теплового самовоспламенения [50], поэтому воспламенение не про-
исходит. Следует отметить, что разогрев при начальной температуре 
20 oC достигает 300 oС, при этом осуществляется поверхностный режим 
горения нанопорошка железа [44]. Таким образом, чем меньше началь-
ная температура, тем меньше разогрев; кроме того, при низкой ( – 14 oC) 
начальной температуре поверхностный режим горения отсутствует (рис. 
4.2). Как видно из рис. 4.2 а, в этом случае наблюдается возникновение 
и протекание реакции окисления без выраженного фронта химического 
превращения одновременно по всей поверхности образца. Это означает, 
что режимы горения при комнатной температуре и температуре –14 oC ка-
чественно отличаются.

Для экспериментов с воспламенением нанопорошка (интервал началь-
ных температур 20 ÷ –14 oC) в соответствии с теорией теплового воспла-
менения [50–52] была построена зависимость логарифма времени задерж-
ки воспламенения нанопорошка от обратной температуры (рис. 4.2 б). Как 
видно из рисунка, эта зависимость предствляет собой практически пря-
мую линию в интервале 20 oC ÷ –14 oC. Это позволило вычислить значе-
ние эффективной энергии активации воспламенения, которое составило 
~ 7500 кал / моль, т. е. реакция окисления нанопорошка железа в этом тем-
пературном интервале слабо активирована. Такая низкая энергия активации 
характерна для поверхностных процессов [51]. Ниже –25 oC воспламенение 
не наблюдается вообще.

Для экспериментов с воспламенением нанопорошка (интервал началь-
ных температур 20 ÷ –14 oC) рентгенофазовый анализ показал, что образцы 
после сгорания содержат оксиды железа (рис. 4.3 a, б), а также заметное 
количество металлического железа. При этом образец нанопорошка, пасси-
вированного в сухом воздухе в течение 30 мин. при –35 oC, содержит только 
металлическое железо (рис. 4.3 в). Следует отметить также, что содержание 
оксидов в образце после сгорания заметно уменьшается с уменьшением на-
чальной температуры (рис. 4.3 а, б). Поскольку рентгенофазовый анализ для 
образца при –35 oC, обнаруживает только железо, а оксиды железа не обна-
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ружены вообще, то, учитывая результаты работы [44], оксидный слой явля-
ется довольно тонким.

Если полагать, что время завершения пассивации соответствует остыва-
нию образца до начальной температуры, то, как видно из рис. 4.2 a, процесс 
пассивации при температурах менее –25 0C заканчивается через 4÷5 мин. 
после начала подачи воздуха. Для проверки этой гипотезы поток воздуха 
заменяли через 5 мин. потоком аргона, а затем реактор нагревали до ком-
натной температуры. После нагрева до комнатной температуры кварцевую 
лодочку с пассивированным нанопорошком железа извлекали из реактора. 
Рентгенофазовый анализ образца, пассивированного в сухом воздухе при 
–35 oC в течение 5 мин. (до полного остывания), так же, как и при времени 
пассивации 30 мин., показал присутствие в образце только железа, что сви-
детельствовало о завершении пассивации.

На рис. 4.4 представлены фотографии образцов пассивированных на-
нопорошков, полученных при 20 0C (в потоке аргона, содержащего 3 % воз-
духа, слева) и –35 0C (в потоке воздуха, справа), полученные с помощью 
сканирующего электронного микроскопа. Как видно из рис. 4.4, пасси-
вация при более низкой температуре предотвращает агломерацию и коа-
лесценцию наночастиц железа, поэтому размер наночастиц, пассивиро-
ванных при –35 0C, меньше, чем для пассивированных при 20 0C (размер 
частиц 35÷85 нм. [44]).

Кратко суммируем полученные результаты:
Предложена и впервые экспериментально осуществлена пассивация на-

нопорошка железа в потоке сухого воздуха при начальной температуре на-
нопорошка ниже –25 оС. Экспериментально показано, что при начальной 
температуре нанопорошка ниже –25 оС нанопорошок железа не загорается 
в сухом воздухе; однако пассивация при этом происходит, что обеспечивает 
стабильность состава наночастиц при комнатной температуре на воздухе. 
Рентгенофазовый анализ показал, что образцы нанопорошка, пассивиро-
ванного в сухом воздухе при –35 oC, содержат только металлическое желе-
зо. С помощью сканирующей электронной микроскопии установлено, что 
пассивация при отрицательных температурах предотвращает агломерацию 
и коалесценцию наночастиц железа, поэтому размер наночастиц после пас-
сивации при –35 0C меньше, чем пассивированных при 20 0C. Эксперимен-
ты показали, что чем меньше начальная температура, тем меньше разогрев; 
кроме того, при низкой начальной температуре фронтальный режим пре-
вращения отсутствует. Разогрев нанопорошка при начальной температуре 
выше –25 оС обусловлен тепловыделением в реакции окисления железа, 
приводящей к возникновению тонкой защитной оксидной пленки на по-
верхности наночастиц. Совокупность полученных данных свидетельствует 
о том, что для засыпок из нанопорошка железа существуют критические 
условия теплового воспламенения, связанные с изменением соотношения 
между тепловыделением и теплоотводом. Следовательно, теоретические 
подходы классической макроскопической теории теплового взрыва могут 
быть применимы для описания явлений воспламенения в макроскопиче-
ских объектах, состоящих из наночастиц.
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Подписи к рисункам § 4

Рис. 4.1. Блок-схема экспериментальной установки, 1 – криостат HAAKE-Q, 2 – внешняя 
ванна охлаждения, 3 – теплоизоляционое покрытие, 4 – спираль для осушки воздуха, 5 – эти-
ловый спирт, 6 – отверстие для киносъемки.

Рис. 4.2. а) Зависимости разогрева, регистрируемого термопарой в течение низкотемпера-
турной пассивации, совместно с кадрами видеосъемки при начальных температурах –35 oC 
(квадраты), – 25 оС (белые кружки) и –14 oC (черные кружки). Текущее время соответствует 
координате середины кадра на оси абсцисс. 60 кадров / с. Нулевое время соответствует мо-
менту замены потока аргона потоком сухого воздуха.
б) Зависимость логарифма времени задержки воспламенения нанопорошка железа от обрат-
ной температуры в интервале температур 20 oC ÷ –14 oC.
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Рис. 4.3. Рентгенофазовый анализ a) продуктов окисления непассивированного нанопорошка 
железа на воздухе после завершения поверхностной реакции при начальной температуре 20 oC.
б) Рентгенофазовый анализ продуктов взаимодействия с сухим воздухом непассивирован-
ного нанопорошка железа при начальной температуре –14 oC и последующего нагревания 
до комнатной температуры.
в) Рентгенофазовый анализ продуктов взаимодействия с сухим воздухом непассивированно-
го нанопорошка железа в течение 30 мин. при начальной температуре –35 oC и последующе-
го нагревания до комнатной температуры.

       
Рис. 4.4. Фотографии образцов нанопорошков железа, пассивированных при 20 0C в течение 
10 мин. в потоке аргона, содержащего 3 % воздуха (слева) и при –35 0C в течение 5 мин. в по-
токе сухого воздуха (справа).

В следующем параграфе пирофорные нанопорошки никеля синтезиро-
ваны разложением слоев формиата никеля 1÷3-миллиметровой толщины 
в восстановительной среде (поток водорода) при 209 °C и затем пассиви-
рованы в потоке 0.6 % О2 + Ar в течение 2÷10 мин. Установлено, что время 
окончания пассивации совпадает со временем начала остывания образца 
во время пассивации.
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§ 5. Особенности горения и пассивации наночастиц никеля

За прошлые два десятилетия значительное внимание уделялось синтезу 
металлических наночастиц из-за их необычных свойств и возможного при-
менения в качестве оптических, электронных, каталитических и магнит-
ных материалов [53]. Наночастицы металлов Ni, Co и Fe вызывают интерес 
из-за их магнитных свойств и экологических приложений. Для металлов 
физические и химические свойства сильно зависят от размера и формы ча-
стиц [53–62]. В последние несколько лет наночастицы никеля синтезируют 
в различных формах как нанотрубки, нанопроволоку, полые сферы, нано-
плоскости, нанопризмы и шестиугольные хлопья [53, 54]. Магнитные нано-
частицы широко используются в аккумуляторах [55], оптоэлектронике [56], 
химическом катализе [57], проводящих красках [54], магнитных носителях 
[58], разработке лекарственных средств [59] и магнитной гипертермии [60]. 
Наночастицы никеля широко применяются при изготовлении постоянных 
магнитов, магнитных жидкостей, магнитных носителей записи, в области 
использования солнечной энергии, электродов топливных элементов, ката-
лизаторов и т. д., поэтому их синтез привлекает значительное внимание.

Были разработаны методы синтеза частиц с контролируемым размером 
и формой. Эти методы включают фотолитическое восстановление [61], 
радиолитическое восстановление, сонохимический метод, микроэмуль-
сионный метод [54]. До сих пор работы по получению наночастиц никеля 
обычно выполнялись в органических средах, чтобы избежать образования 
оксида или гидроксида никеля, как это происходит в газе. Оксиды могут 
быть восстановлены в потоке водорода, но для этого требуется больше 
24 часов при сравнительно низких температурах согласно [62]. При более 
высоких температурах быстрая коагуляция приводит к нежелательному ро-
сту частиц [54, 62].

Наночастицы никеля пирофорны [63]. Чтобы обеспечить последующую 
обработку нанопорошков в атмосферном воздухе, они должны быть или 
сохранены под инертной жидкостью, или защищены методом пассивации. 
Пассивация представляет собой получение защитной тонкой оксидной или 
нитридной пленки [40] на поверхности наночастиц, которая предотвращает 
окисление при извлечении металлических порошков из реакторов и обеспе-
чивает сохранение их уникальных свойств.

Целью исследования, описанного в данном параграфе, является синтез 
наночастиц никеля с помощью одной из модификаций метода химической 
металлургии и установление условий пассивации для предотвращения 
окисления этих частиц. В этом параграфе получен также ряд характеристик 
синтезированных нанопорошков никеля.

Нанопорошки никеля получали следующим образом. Основные стадии 
синтеза нанопорошков Ni – синтез формиата никеля в реакции между суль-
фатом никеля и формиатом натрия [64] или в прямой реакции основного 
карбоната никеля [65] или гидроксида никеля с муравьиной кислотой (по-
следний метод использован в настоящей работе). Синтез гидроксида никеля 
осуществляли при щелочной обработке сульфата никеля, осаждения и суш-
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ки гидроксида. Формиат никеля обычно существует в виде дигидрата. При 
нагревании он сначала теряет воду приблизительно при 140 °C и затем на-
чинает разлагаться при 210 °C, при этом возникает порошок металлическо-
го никеля с выделением углекислого газа, водорода и воды [66]. Основная 
реакция выражается уравнением 5.1; часть формиата никеля может диспро-
порционировать по реакции (5.2) [67]:

Ni (HCOO) 2. 2H2O → Ni + 2CO2 + H2 + 2H2O (5.1),
Ni (HCOO) 2. 2H2O → Ni + CO + CO2 + 3H2O (5.2).
Реактор (рис. 1.1 [43]), содержащий образцы порошка формиата Ni тол-

щиной 1, 2 и 3 мм в кварцевой лодочке, выдерживали в печи в течение 70 мин. 
при 209 °C в потоке водорода, чтобы предотвратить образование NiO; затем 
охлаждали до 20 °C в потоке аргона. В ряде опытов реактор вместе с ло-
дочкой охлаждали льдом до 00С. Кварцевая лодочка была оборудована хро-
мель – алюмелевой термопарой (0.2 мм), помещенной в порошок; термопара 
не касалась стенок лодочки. В нескольких экспериментах исследовали ком-
мерческие наночастицы никеля, полученные посредством электрического 
взрыва проволок. Средний размер этих наночастиц составлял 60 нм.

Для пассивации нанопорошка Ni, которую выполняли в том же самом 
реакторе, добавляли 3 % воздуха к потоку аргона при 20 0C. Время пассива-
ции изменяли от 2 до 10 мин.. Разогрев термопары после добавления возду-
ха указывал на начало процесса пассивации [43]. После заданного времени 
пассивации кварцевую лодочку с нанопорошком Ni извлекали из реактора 
и устанавливали на столик для скоростной съемки. Процесс извлечения ло-
дочки и размещения ее на столике занимал около 5 с. Цветная скоростная 
видеокамера Casio Exilim F1 Pro (HD 60 кадров в секунду) использовалась 
для изучения режимов горения нанопорошка Ni и контроля степени пас-
сивации нанопорошка. Инфракрасная камера (тепловизор) Flir 60 (60 ка-
дров / с, 320x240 pix, интервал чувствительности 8–14 мкм) использовалась 
для определения динамики изменения температуры образца при горении.

Рентгенофазовый анализ полученных образцов проводили на диффрак-
тометре ДРОН 3М (Россия) с координатно-чувствительным детектором. 
Были определены также величины ОКР, которые обычно приравниваются 
к среднему размеру кристаллитов. Размер ОКР обычно на 10–15 % меньше, 
чем размер мелких частиц (зерен), определенный с использованием элек-
тронной микроскопии. ОКР соответствует внутренней (упорядоченной) 
области зерна и не включает сильно искаженные границы. Эта методика 
применима к объектам с размером структурных составляющих 50–150 нм, 
близких к сферической форме и не имеющих микронапряжений, поэтому 
размер частиц, определенный этим методом, занижен. Измерение величины 
удельной поверхности проводилось на анализаторе удельной поверхности 
и размера пор Sorbi-M методом полимолекулярной адсорбции БЭТ по низ-
котемпературной адсорбции азота.

Результаты скоростной съемки горения 2-миллиметрового слоя нанопо-
рошка Ni без пассивации представлены на рис. 5.1 a. Как видно из рис. 5.1, 
волны реакции распространяются пространственно неоднородно («fingers» 
[68]). Частично пассивированные образцы горят также в подобном режи-
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ме. Можно также зажечь полностью пассивированный порошок нагретой 
проволочкой (рис. 5.1 б). На рисунке представлено неоднородное распро-
странение волны горения, инициированной нагретой проволочкой в нано-
порошке никеля (3-миллиметровая толщина слоя) на воздухе. Было установ-
лено, что образцы Ni сгорают полностью. Такой режим горения отличается 
от режима неполного поверхностного сгорания нанопорошка железа с явно 
выраженным фронтом горения [43], см. § 1. Следует отметить, что обра-
зец 3-миллиметровой толщины никогда не загорается спонтанно, что может 
быть связано с потерями тепла в объемную часть нанопорошка. Образец 
1-миллиметровой толщины загорается спонтанно, только если он ранее 
не подвергался пассивации. Возникновение критических условий по тол-
щине порошка требует дальнейшего изучения. В дальнейших исследова-
ниях были использованы образцы толщиной 2 мм. т. к. для них характерны 
эффекты спонтанного воспламенения и неоднородного горения.

Известно, что режимы медленного горения твердого топлива могут быть 
локально неоднородными («fingers»), которые возникают вследствие деста-
билизирующего эффекта, вызванного переносом реагентов [68, 69]. При 
анализе возникновения локальных нестабильностей фронта горения такой 
сценарий был исследован в работе [68]. Там рассмотрена роль скорости по-
тока кислорода при возникновении таких режимов [70]. В наших экспери-
ментах, представленных на рис. 5.1, 5.2, локальные неоднородности возни-
кают в отсутствие потока окислителя, т. е. природа нестабильности фронта 
сгорания не может быть связана с потоком газа. Как видно из эксперимен-
тов, представленных на рис. 5.1, 5.2, распространение локальных очагов ре-
акции в отсутствие потока газа хаотично ввиду отсутствия направления, ко-
торое определяется наличием потока окислителя. Действительно, в наших 
условиях поверхность порошка равнодоступна и направленный поток газа 
вдоль поверхности отсутствует, поэтому необходимо выявление движущей 
силы, которая обеспечивает локальные («fingers» [68]) неоднородности рас-
пространения волн реакции. Существование первичных локальных центров 
реакции свидетельствует о различной химической активности различных 
участков поверхности нанопорошка Ni (рис. 5.1, 5.2), так же, как и в случае 
нанопорошка Fe [43]; Это неоднородное распределение химической актив-
ности нанопорошка может служить движущей силой локального распро-
странения волн реакции. С другой стороны, толщина реагирующего слоя 
определяется скоростью диффузии кислорода через поры вглубь образца. 
Поэтому размер и распределение этих (нано-) пор [71] являются одними 
из определяющих параметров в процессе распространения волн реакции. 
Так или иначе природа неоднородной волны горения в отсутствие внешних 
потоков требует дальнейших исследований [43], см. также § 1.

Следует отметить, что эксперименты с наночастицами Ni, полученны-
ми электрическим взрывом, также приводят к распространению локальных 
волн горения, хотя указанные частицы не воспламеняются спонтанно. Вос-
пламенение этого порошка инициировали внешним источником (рис. 5.1 c). 
Из рисунка видно, что инициированный фронт горения распространяется 
неоднородно в «finger-like» режиме.
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На рис. 5.2 представлено исследование горения нанопорошка Ni в воз-
духе с помощью тепловизора. Бóльший крест указывает на температуру 
в точке; меньший крест с красной меткой автоматически указывает на мак-
симальную температуру в выделенном прямоугольнике. На рис. 5.2 a пред-
ставлено одновременное горение двух образцов 2-миллиметровой толщины 
непассивированного нанопорошка Ni на воздухе. Как видно, результаты 
воспроизводимы: времена появления первого очага практически совпада-
ют. На рис. 5.2 б показано инициированное нагретой проволочкой горение 
пассивированного нанопорошка Ni на воздухе (2-миллиметровая толщина 
образца, 5 мин. пассивации). Приведенные кадры демонстрируют неодно-
родный режим горения нанопорошка Ni. Видно, что максимальная темпера-
тура на «кончике» неоднородности непассивированного образца превышает 
670 0C. При этом максимальная температура горения пассивированного об-
разца меньше и не превышает 651 0С, что указывает на изменение условий 
тепловыделения в связи с образованием защитной оксидной пленки на ча-
стицах нанопорошка.

Как видно из рис. 5.3, максимальный разогрев в течение пассивации 
смесью 3 % воздуха с аргоном составляет около 5 0С. Процесс пассивации 
заканчивается приблизительно через 5 мин. после начала подачи смеси 
воздуха с аргоном, если мы определим момент завершения пассивации как 
начало остывания образца (показано жирной вертикальной линией). Образ-
цы Ni (2-миллиметровой толщины) после извлечения из реактора сгорают 
полностью, если время пассивации составляет меньше чем 5 мин. Пассиви-
рованные больше 5 мин. образцы стабильны в течение нескольких недель, 
но могут быть зажжены в любой момент температурным источником.

Непассивированный образец 2-миллиметровой толщины, охлажденный 
до 0 0C, после извлечения из реактора не изменяет вид. Воспламенение это-
го образца можно инициировать нагретым источником. На рис. 5.4 показана 
зависимость максимальной температуры образца от времени, измеренной 
с использованием тепловизора. Как видно из рисунка, максимальная тем-
пература образца достигает 160 0C во время пассивации на воздухе после 
извлечения образца. Видно, что в момент времени 10 сек. в образце суще-
ствует несколько потенциальных очагов горения (яркие пятна), которые 
затем исчезают, что свидетельствует о различной химической активности 
различных участков нанопорошка Ni. Разогрев при начальной температуре 
0 oC происходит из-за выделения тепла в реакциях окисления металличе-
ского никеля, приводящих к образованию тонкой защитной оксидной плен-
ки на поверхности наночастиц. Можно сделать вывод, что при начальной 
температуре образцов меньшей или равной 0 oC критические условия те-
плового самовоспламенения не достигаются: в некоторый момент времени 
скорость тепловыделения становится меньше, чем скорость теплоотвода, 
поэтому воспламенение не происходит [52].

Методом рентгенофазового анализа в образцах толщиной 1, 2 и 3 мм, 
пассивированных в течение 5 мин., обнаружен только никель (рис. 7.5 а). 
Было установлено, что средний размер ОКР для различных толщин образ-
цов, пассивированных в течение 5 мин., составляет 50–70 нм. На рис. 5 б 
приведены фотографии нанопорошка никеля, пассивированного при 20 0C 
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в течение 10 мин, полученные методом сканирующей электронной микро-
скопии. Как видно из рисунка, диаметр наночастиц никеля находится в ин-
тервале 50÷110 нм.

Величины удельной поверхности, определенные методом БЭТ, состави-
ли as 5.2±0.3, 5,7 ± 0.1 и 7.6 ± 0.3 м2 / г для образцов пассивированных ни-
келевых наночастиц толщиной 1, 2, 3 мм. Таким образом, изменяя толщину 
засыпки, можно влиять на величину удельной поверхности (размер наноча-
стиц). Оценка сверху (частицы считаются сферическими) по формуле d = 
6 / (ρs), если среднее значение s = 6.2 м2 / г дает значение диаметра частицы 
d = 110 нм (ρ – плотность никеля). Это означает, что величина среднего 
диаметра частицы находится между заниженной (50 нм) и завышенной ве-
личинами (110 нм), в согласии с результатами, полученными методом ска-
нирующей электронной микроскопии.

Резюмируем результаты, полученные в § 5.
Предложен эффективный метод стабилизации наночастиц Ni, синтези-

руемых на основе метода химической металлургии при пассивации в пото-
ке аргона + 3 % сухого воздуха в течение 3÷10 мин. или без пассивации ниже 
0 0C. Впервые обнаружен неоднородный режим горения нанопорошков Ni 
в отсутствие направленных вдоль поверхности внешних потоков. Экспери-
ментально установлено, что время окончания пассивации совпадает со вре-
менем начала остывания образца во время пассивации.

Методом рентгенофазового анализа установлено, что образцы нанопо-
рошка Ni 2-миллиметровой толщиной, пассивированные в потоке 3 % воз-
духа + аргон для времен, больших, чем 5 мин., содержат только металличе-
ский Ni. Было показано, что наночастицы образуют кристаллиты с размером 
~ 50÷110 нм. Средняя удельная площадь поверхности пассивированных 
наночастиц Ni, определенных методом БЭТ зависит от толщины образцов 
и меняется в пределах 5.2÷7.6 м2 / г.
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Рисунки к § 5

Рис. 5.1. Поведение a) нанопорошка Ni в воздухе (2-миллиметровая толщина) без пассива-
ции; б) инициирование горения нанопорошка Ni в воздухе нагретой проволочкой. (3-милли-
метровая толщина слоя) без пассивации; в) инициирование нагретой проволочкой горения 
коммерческого нанопорошка Ni, полученного электровзрывом. Слой 1-миллиметровой тол-
щиной. Начальная температура 20 oC. 60 кадров в секунду. Число соответствует номеру кадра 
с момента установки лодочки с нанопорошком на предметный столик. Цвета инвертированы.
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Рис. 5.2. Тепловизионное исследование горения нанопорошка Ni в воздухе. 20 oC без пас-
сивации. 60 кадров в секунду. Бóльший крест указывает на температуру в выбранной точке, 
меньший крест с красной меткой автоматически указывает на максимальную температуру 
в выделенном прямоугольнике.
a) Горение нанопорошка Ni в воздухе (два образца 2-миллиметровой толщины). Внизу спра-
ва указано время в секундах после извлечения лодочки с нанопорошком из реактора.
б) Инициирование поверхностного горения нанопорошка Ni в воздухе нагретой проволочкой 
(2-миллиметровая толщина слоя, 5 мин. пассивации).

Рис. 5.3. Зависимость разогрева в процессе пассивации от времени (2-миллиметровая тол-
щина образца); T0 = 20 0C. Вертикальная линия указывает на время завершения пассивации.
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Рис. 5.4. Зависимость от времени максимального разогрева на воздухе непассивированного 
образца толщиной 2 мм после извлечения из реактора. Начальная температура равна 0 0C. 
Измерения проводились тепловизором. Нулевое время соответствует моменту извлечения 
лодочки из реактора. Представлены соответствующие кадры инфракрасной съемки. Время 
съемки кадра соответствует координате его середины на оси абсцисс.

Рис. 5.5. а) результаты рентгенофазового анализа пассивированного никелевого нанопорош-
ка (5 мин. в потоке аргона, содержащем 0.6 % кислорода), находившегося в сосуде с при-
тертой пробкой в течение двух недель. Данные для образцов различной толщины образцов 
(1, 2, 3 мм) совпадают.
б) микрофотография нанопрошка Ni, пассивированного при 20 0C в течение 10 мин. в потоке 
0.6 % O2 + Ar.

В следующем параграфе экспериментально показано, что при температу-
ре ниже –3 0C наночастицы Ni не загораются в сухом воздухе; однако пасси-
вация воздухом происходит; это стабилизирует частицы при комнатной тем-
пературе. Установлено, что в случае никелевых нанопорошков, так же, как 
и в случае железных, макрокинетический подход применим для анализа зако-
номерностей воспламенения и горения массивов, состоящих из наночастиц.
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§ 6. Пассивация наночастиц никеля  
при температурах ниже 0 0С.  

Дополнительное обоснование макрокинетического подхода

В последние годы значительное внимание уделялось синтезу наночастиц 
никеля с узким распределением по размерам из-за их уникальных свойств 
и возможного применения во множестве областей, включая электронику 
[72], магнетизм [73], энергетические технологии [74] и биомедицину [75]. 
По сравнению с благородными металлами наночастицы никеля намного ме-
нее изучены в области гетерогенного катализа, хотя они нашли конкретное 
применение при получении углеродных нанотрубок [76], а также во мно-
жестве органических реакций [77]. Синтез нульвалентных наночастиц ни-
келя не тривиален, так как они легко подвергаются окислению, что лишает 
их каталитических свойств [78]. Наночастицы никеля обычно синтезируют 
химическим восстановлением солей никеля (II), полиольным синтезом [79], 
восстановлением гидразином [80] или борогидридом натрия [81]. В целом 
во всех этих методиках необходимо присутствие добавки некоторого защит-
ного агента, чтобы предотвратить окисление и агломерацию частиц.

Поэтому, несмотря на высокий потенциал наночастиц никеля для раз-
личных приложений, знания о фундаментальных свойствах нанопорошков 
никеля ограничены. Известно, что нанопорошки металлов, в частности, на-
нопорошки никеля, пирофорны. Они самовозгораются на воздухе из-за вы-
сокой химической активности и большой удельной поверхности. Чтобы 
сделать безопасной последующую обработку нанопорошков в продукты, 
порошки пассивируют. Пассивация означает создание защитной тонкой ок-
сидной пленки на поверхности наночастиц, которая предотвращает их вос-
пламенение.

В предыдущем параграфе (см. также [82]) был предложен эффектив-
ный метод стабилизации наночастиц Ni, синтезируемых с помощью одной 
из модификаций метода химической металлургии при пассивации в потоке 
аргона + 3 % сухого воздуха в течение 3÷10 мин. Обнаружен неоднород-
ный («finger-like») режим горения нанопорошков Ni в отсутствие внешних 
потоков окислителя, направленного вдоль поверхности. Экспериментально 
установлено, что время окончания пассивации совпадает со временем на-
чала остывания образца во время пассивации. Методом рентгенофазового 
анализа установлено, что образцы нанопорошка Ni толщиной 2 мм, пасси-
вированного в потоке 0.6 % O2 в аргоне в течение более 5 мин., содержат 
только металлический Ni. Было показано, что наночастицы формируют 
кристаллиты размером ~ 50÷110 нанометров. Величина средней удельной 
поверхности пассивированных наночастиц Ni, определенной методом БЭТ, 
составляет ~ 5.2÷7.6 м2 / г.

Цель работы непосредственно связана обнаруженным нами ранее фак-
том, что при определенной температуре ниже 0 0С наночастицы железа 
не воспламеняются в сухом воздухе [83]; однако пассивация на воздухе 
происходит, что и обеспечивает стабильность наночастиц при комнатной 
температуре. Мы обнаружили, что содержание оксида в железном нанопо-
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рошковом образце после сгорания и максимальный разогрев уменьшаются 
с уменьшением начальной температуры, и показали, что образец наноча-
стиц железа, пассивированных в сухом воздухе при –35 0C, содержит только 
железо. Было установлено [83], что пассивация при температурах ниже 0 0С 
предотвращает агломерацию и коалесценцию наночастиц Fe, поэтому раз-
мер наночастиц после пассивации при –35 0C меньше, чем при 20 0C. Пока-
зано, что понятия классической макроскопической теории теплового взры-
ва применимы к нанообъектам.

Основная цель этой работы – приложение идей, развитых в § 4 [83], 
к наночастицам Ni для разработки метода пассивации, позволяющего обе-
спечить приемлемый уровень безопасности при обработке нанопорошков 
Ni и сохранении их уникальных свойств. Метод основан на пассивации на-
ночастиц Ni при температурах ниже 0 0С; исследованы некоторые свойства 
пассивированных наночастиц.

Нанопорошки никеля получали следующим образом. Основные стадии 
синтеза нанопорошков – синтез формиата Ni в реакции между гидроксидом 
никеля и муравьиной кислотой [82]. Синтез гидроксида никеля осуществля-
ли посредством щелочной обработки сульфата никеля, осаждения осадка 
и сушки гидроксида. Формиат Ni начинает разлагаться при ~ 210 °C, в ре-
зультате получается порошок никеля с выделением газовой смеси, состоя-
щей в основном из углекислого газа, водорода и воды [66].

Реактор (описанный в §4, рис. 4.1, [83]) с образцами порошка формиата 
Ni 1, 2 и 3 мм толщиной, помещенными в кварцевую лодочку, обрабатывали 
в печи в течение 70 мин. при 209 °C в потоке водорода, чтобы предотвратить 
образование NiO (см. подробнее § 8). Затем реактор охлаждали до 20 °C 
в потоке аргона. Специальными опытами было показано, что разложение 
формиата Ni при тех же условиях в потоке Ar не приводит к формированию 
пирофорного порошка (см. ниже § 8).

В кварцевой лодочке находилась термопара хромель + алюмель диа-
метром 0.2 мм, помещенная в порошок; термопара не касалась стенок ло-
дочки. Затем реактор помещали во внешнюю ванну криостата HAAKE-Q 
(Германия), и охлаждали до 0 ÷ –10 °C в потоке аргона. В качестве охлажда-
ющего агента использовали этиловый спирт. После достижения необходи-
мой температуры поток Ar заменяли на сухой воздух. Для получения сухого 
воздуха его пропускали через 0.6 м колонку, заполненную твердой щелочью 
(KOH), и затем через спираль из гибкой трубки, помещенную в охлажден-
ную ванну криостата [83]. Нагрев термопары после замены потоков указы-
вал на начало реакции окисления порошка никеля. Для контроля изменения 
температуры образца во время пассивации и воспламенения использовали 
инфракрасную камеру Flir 60 (60 кадров / с, разрешение 320x240 pix, интер-
вал чувствительности 8–14 μm).

Время задержки зажигания оценивали как время между заменой пото-
ков и моментом максимального локального разогрева (рис. 6.1, 6.2). Если 
локальное воспламенение происходило, то наблюдались неоднородные 
(«finger-like») волны распространения реакции из первичных центров вос-
пламенения (начальная температура больше, чем 2 0C, рис. 6.1 a). Если 
воспламенение отсутствовало в течение 10 мин., поток воздуха заменяли 
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потоком аргона, и реактор нагревали до комнатной температуры. Тогда 
кварцевую лодочку с пассивированным нанопорошком никеля извлекали 
из реактора.

Фазовый состав образцов изучали на рентгеновском дифрактометре 
Diffray-401 (Россия) с координатно-чувствительным датчиком. Оже спектры 
получали с использованием спектрометра JEOL JAMP-9500F с разрешени-
ем в SEI режиме (изображение во вторичных электронах) 3 нм (при 25 кВ, 
10 Па). Диаметр электронного зонда составлял 8 нм (при 25 кВ, 1 Па), уско-
ряющее напряжение 0.5÷30 кВ. Спектрометр был оборудован электроста-
тическим полусферическим анализатором (HSA) и многоканальной ионной 
пушкой с энергией ионов от 0.01 до 4 кэВ.

Типичные последовательности кадров инфракрасной видеосъемки при 
начальных температурах 2 oC (a) и –3 oC (б), представлены на рис. 6.1. На рис. 
6.1 а отчетливо видны пространственно неоднородные волны реакции, рас-
пространяющиеся из первичных центров воспламенения. Как видно из рис. 
6.1 б, максимальная температура после извлечения образца (в течение пас-
сивации на воздухе) достигает 160 0C. Видно, что в определенный момент 
времени в образце существует несколько начальных центров воспламене-
ния (яркие пятна), которые затем исчезают, т. е. зажигание отсутствует. Ти-
пичные зависимости разогрева образца от времени в течение пассивации 
при различных начальных температурах представлены на рис. 6.2.

Малые величины разогрева нанопорошка при T0 = – 8 oC обусловлены 
тепловыделением в реакции окисления Ni, приводящей к возникновению 
тонкой защитной оксидной пленки на поверхности наночастиц. Очевидно, 
что, поскольку воспламенение не происходит при –3oC, то в определен-
ный момент пассивации скорость тепловыделения становится меньше, чем 
скорость тепловых потерь [50, 52, 84], т. е. критическое условие теплового 
воспламенения не выполнено. Таким образом, на примере воспламенения 
нанопорошков Ni, как и ранее для нанопорошков Fe (§ 4, [83]), показано. 
что концепция классической макроскопической теории теплового взрыва 
может быть применима к массиву, состоящему из нанообъектов. Поэто-
му можно обоснованно использовать макроскопические параметры в вы-
числениях, даже если объект исследования представляет собой ансамбль 
наночастиц.

Из рис. 6.2 видно, что время достижения максимума температуры мало 
зависит от величины начальной температуры, т. е. реакция окисления нано-
порошка Ni должна быть слабо активирована в этом интервале температур, 
что характерно для поверхностных процессов [83]. Измеренная нами энер-
гия активации воспламенения нанопорошка Fe составляет ~7500 кал / моль 
[83]. Следует отметить, что эта величина энергии активации находит-
ся в приемлемом согласии с энергией активации пирофорного порошка 
Fe (4900±700 кал / моль). Укажем, что энергия активации пирофорного по-
рошка Ni меньше и составляет 3100±300 кал / моль [39]. Это согласие яв-
ляется дополнительным аргументом в пользу механизма поверхностного 
окисления нанопорошков металлов.

Рентгенофазовый анализ показал, что непассивированные образцы по-
сле сгорания (T0 > –3 0C) содержат оксид никеля, а также значительное ко-
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личество металлического никеля, тогда как образец нанопорошка, пассиви-
рованного в сухом воздухе более 10 мин. при T0 < –3 oC, содержит только 
металлический никель. Поскольку рентгенофазовый метод для образцов, 
полученных при T0 < –3 oC обнаруживает только никель, то оксидный слой 
должен быть очень тонким.

Как видно из рис. 6.2, процесс пассивации при T0 < –8 0C заканчивается 
через 1 мин. после начала подачи сухого воздуха, если мы полагаем, что вре-
мя завершения пассивации соответствует остыванию образца до начальной 
температуры, т. е. время пассивации можно сократить. В этом эксперименте 
через 5 мин., согласно показанию термопары, поток воздуха заменили по-
током аргона, реактор нагрели до комнатной температуры и лодочку с по-
рошком извлекли из ректора. Рентгенофазовый анализ для этого образца 
( – 8 oC, пассивация в сухом воздухе в течение 5 мин.) показал присутствие 
только никеля.

Оже измерения продемонстрировали согласие с диффузионным механиз-
мом пассивации и позволили оценить толщину защитной оксидной пленки.

На рис. 6.3 a приведен Оже спектр нанопорошка Ni. Видно, что пас-
сивированные частицы содержат атомы Ni и O наряду с обычно обнару-
живаемой примесью углерода (C). Изображения SEI (эмиссия вторичных 
электронов) пассивированных при 20 0C наночастиц Ni (время пассивации 
10 мин.) и наночастиц Ni, пассивированных при –8 0C, представлены на рис. 
6.3 б, 6.3 в соответственно. Видно, что частицы Ni существуют в контакте 
друг с другом; как видно из рисунков, средний размер наночастиц Ni, пас-
сивированных при –8 0C, заметно меньше, чем для частиц, пассивирован-
ных при 20 0C (~100 нм [82]). Это означает, что агломерация и коалесцен-
ция наночастиц Ni замедляются при более низких температурах (см. ниже). 
Анализ профиля глубины для трех положений анализа образцов 6.3 б и 6.3 
в показан на рис. 6.3 б 1 (20 0C) и 6.3 в 1 ( – 8 0С) соответственно. Отметить, 
что значения атомной плотности имеют качественный характер, поскольку 
луч, зондирующий пучок, в месте анализа может касаться частиц, лежащих 
в нижних слоях образца. Однако плотность атомов кислорода для наноча-
стиц Ni, пассивированных при 20 0C, становится близкой к нулю на глуби-
не > 8 нм; плотность атомов кислорода для наночастиц Ni, пассивирован-
ных при –8 0C, становится близкой к нулю на глубине < 6 нм. Это означает, 
что толщина пассивирующей оксидной пленки на ядре никеля меньше для 
частиц, пассивированных при –8 0C. Поэтому средняя толщина пассивиру-
ющей оксидной пленки для частиц, пассивированных при –8 0C, может быть 
оценена как ~ 4 нм с учетом упомянутого выше обстоятельства, что зонди-
рующий пучок касается нижележащих слоев порошка.

Поскольку SEI изображения обладают сравнительно низким разре-
шением, был использован метод электронной микроскопии. На рис. 6.4 
представлены фотографии, полученные с использованием сканирующего 
электронного микроскопа (Zeiss Ultra Plus / INCA 350 Oxford Instruments) 
пассивированных нанопорошков никеля. Нанопорошок, пассивированный 
при 20 0C в течение 10 мин., показан слева, а нанопорошок, пассивирован-
ный в потоке сухого воздуха в течение 5 мин. при –8 0C, показан справа. 
Такое значительное различие между размерами наночастиц пассивирован-
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ных при 20 0C, и –8 0C можно связать с тем, что с увеличением температуры 
среды, скорости коалесценции и распространяющихся процессов миграции 
в адсорбционном слое значительно увеличиваются [81]. По этой причине 
средний размер наночастиц Ni, пассивированных при –8 0C, заметно мень-
ше, чем для пассивированных при 20 0C (~100 nm [82]), как видно из рис. 6.4.

Кратко суммируем полученные результаты:
Экспериментально показано, что при определенной температуре ниже 

–2 0С наночастицы Ni не загораются в сухом воздухе; однако, пассивация 
происходит и обеспечивает стабильность наночастиц при комнатной темпе-
ратуре. Показано, что образцы наночастиц никеля, пассивированных в су-
хом воздухе при –8 0C, содержат только металлический никель.

Методом сканирующей электронной микроскопии и Оже спектроскопии 
установлено, что пассивация при температурах ниже –2 0С предотвраща-
ет агломерацию и коалесценцию наночастиц Ni, поэтому средний размер 
наночастиц после пассивации при –8 0C меньше, чем для пассивации при 
20 0C. Показано, что понятия классической макроскопической теории тепло-
вого воспламенения применимы к массиву наночастиц.

Рисунки к § 6

Рис. 6.1. Последовательности кадров инфракрасной видеосъемки нанопорошков Ni на воз-
духе при начальных температурах 2 oC (a) и –3 oC (б)
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Рис. 6.2. Зависимости максимального разогрева образца в течение пассивации. Кривые a и б 
соответствуют последовательностям кадров a и б в рис. 6.1; кривая в измерена с помощью 
термопары, начальная температура –8 oC.

Рис. 6.3. a) спектр Оже нанопорошка Ni;
б) Изображение SEI нанопорошка Ni, пассивированного при 20 0C;
в) Изображение SEI нанопорошка Ni пассивированного при –8 0C;
б1) профиль глубины приповерхностного состава нанопорошка никеля в трех точках (10 мин. 
пассивации при 20 0C);
в1) профиль глубины приповерхностного состава нанопорошка никеля в трех точках (5 мин. 
пассивации при –8 0C);
Изображение, спектр и профили получены при комнатной температуре.



253

Глава 4. Режимы горения и пассивации нанопорошков

Рис. 6.4. Фотографии нанопорошков никеля, пассивированных при 20 0C в течение 10 мин. 
в потоке 3 % воздух + Ar (слева) и при –8 0C в течение 5 мин. в потоке сухого воздуха (справа).

В следующем параграфе в рамках макрокинетического подхода, разви-
того в § 3, аналитическими и численными методами исследовано влияние 
начальной температуры пирофорного нанопорошка на режимы пассивации. 
Показано, что понижение начальной температуры нанопорошка приводит 
к переходу от послойного к объемному режиму пассивации, позволяет 
проводить пассивацию при допустимом уровне разогрева, даже при боль-
шой концентрации окислителя в газе, что открывает новые возможности 
для повышения производительности процессов получения нанопорошков. 
Получены аналитические выражения для определения границ послойного 
и объемного режимов пассивации. Предложено преобразование масштабов, 
которое позволило использовать результаты анализа при нулевом значении 
безразмерной температуры для определения разогревов и режимов пассива-
ции при пониженной начальной температуре нанопорошка. Численные рас-
четы позволили проследить динамику процесса пассивации при различных 
начальных температурах, а также подтвердили правильность выводов тео-
ретического анализа. Предложенный макрокинетический подход является 
достаточно общим, однако наиболее адекватно описывает процесс пассива-
ции пирофорных нанопорошков, т. к. из-за малых размеров частиц диффу-
зия пассивирующего газа внутрь засыпки затруднена и процесс пассивации 
практически сразу лимитируется диффузионным переносом.
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§ 7. Влияние начальной температуры на режимы 
пассивации пирофорных нанопорошков пассивации 

пирофорных нанопорошков (макрокинетический подход)

Совокупность данных, полученных в §§ 4, 6, свидетельствует о том, что 
для засыпок из нанопорошков железа и никеля существуют критические 
условия теплового воспламенения, связанные с изменением соотношения 
между тепловыделением и теплоотводом. Следовательно, теоретические 
подходы классической макроскопической теории теплового взрыва могут 
быть применимы для описания явлений воспламенения в макроскопиче-
ских объектах, состоящих из наночастиц.

Рассмотрим подходы к описанию наносистем. В литературе выделя-
ют два основных фактора, которые влияют на формирование их свойств. 
Это изменение термодинамического состояния наносистем по сравнению 
с классическим состоянием и появление квантово-размерных эффектов 
с уменьшением характеристических размеров структурных элементов [85]. 
Нанокристаллические системы представляют собой особое состояние кон-
денсированного вещества – макроскопические ансамбли малых частиц 
с размерами до нескольких нанометров. Теоретические и эксперименталь-
ные исследования термодинамики малых частиц показывают, что размер 
частиц является активной термодинамической переменной, определяющей 
вместе с другими термодинамическими переменными состояние системы 
[86]. Иными словами, в литературе допускается, что классические термоди-
намические представления применимы к поведению ансамблей наночастиц. 
Известно изменение макроскопических параметров, например, температу-
ры плавления материалов при уменьшении размеров частиц, коэффици-
ентов прочности и пластичности объемных материалов с наноразмерным 
зерном по сравнению с обычными крупнокристаллическими материалами. 
Установлено влияние наносостояния на магнитные свойства ферромагнети-
ков (температуру Кюри, коэрцитивную силу, намагниченность насыщения) 
и магнитную восприимчивость слабых пара- и диамагнетиков [87]. Рассея-
ние и поглощение света наносистемами по сравнению с макроскопическим 
твердым телом имеет ряд особенностей [88]. Экспериментально эти осо-
бенности наиболее отчетливо проявляются при изучении большого числа 
частиц, т. е. наносистем, например, миниимальное число частиц, необходи-
мое для экспериментального исследования оптических свойств, составляет 
не менее 1010. Установлено, что динамика разреженных нановзвесей может 
описываться системой кинетических уравнений Больцмана [89]. В работе 
[7] аналитически изучено горение нанопорошка алюминия с трехокисью 
молибдена MoO3. Результаты расчетов показывают, что макроскопическое 
распространение пламени в трубе может быть смоделировано как ламинар-
ное заранее перемешанное газовое пламя. В [13] используется нелинейная 
модель Кабрера – Мотта с самосогласованным потенциалом для вычисления 
скорости реакции окисления как функции температуры и размера частиц 
окисленного металла. В [13] при вычислениях, относящихся к пробной ча-
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стице, используются, как правило, макроскопические величины, такие как 
коэффициент диффузии или теплоемкость.

Сказанное означает, что ансамбли наноначастиц (наносистемы) в целом 
подчиняются макроскопическим законам и обладают макроскопическими 
свойствами, которые измеряются в эксперименте. К подобным выводам 
пришли авторы настоящей книги в §§ 4, 6 при анализе режимов горения 
нанопорошков железа и никеля.

В настоящей книге в главе 4 исследуются режимы горения нанопо-
рошков металлов, которые способны самовоспламеняться при контакте 
с воздухом из-за высокой химической активности и большой удельной по-
верхности [15–38, 39]. Безопасность процесса переработки нанопорошков 
в изделия обеспечивается их пассивацией: созданием тонкой защитной 
пленки на поверхности наночастиц, которая препятствует самовозгоранию 
нанопорошков металлов [38, 40]. Одной из перспективных и важных целей 
исследований в области получения нанопорошков металлов является созда-
ние непрерывной технологии, которая позволит существенно поднять про-
изводительность процесса и снизить стоимость нанопорошков. Для этого 
процесс нужно проводить в контролируемых условиях. Поэтому исследова-
ние тепловых режимов и длительности процесса пассивации является важ-
ным шагом в создании непрерывной технологии получения нанопорошков. 
Одним из перспективных направлений интенсификации процесса пассива-
ции нанопорошков и понижения толщины защитной окисной пленки на по-
верхности частиц, как показали результаты наших экспериментальных 
исследований [43, 44], является проведение пассивации при температурах 
ниже нуля. Такой подход позволил также проводить пассивацию в атмос-
фере воздуха при саморазогреве порошка до ~ 200. Однако теоретические 
исследования, посвященные анализу процесса пассивации нанопорошка 
при понижении начальной температуры в научной литературе отсутствуют. 
В данном параграфе в рамках макрокинетического подхода, развитого в § 3, 
аналитическими и численными методами исследовано влияние начальной 
температуры пирофорного нанопорошка на режимы пассивации. Показано, 
что понижение начальной температуры нанопорошка приводит к перехо-
ду от послойного режима к объемному режиму пассивации. Это позволяет 
проводить пассивацию при допустимом уровне разогрева и даже при боль-
шой концентрации окислителя в газе. Получены аналитические выражения 
для определения границ послойного и объемного режимов пассивации. 
Существует целый ряд публикаций, посвященных проблемам получения 
и стабилизации нанопорошков, однако эти работы имеют преимущественно 
прикладной характер [90–93].

Рассматривается следующая модель процесса пассивации. Плоский слой 
засыпки из наночастиц, имеющий начальную температуру Tin, способных 
к экзотермическому взаимодействию с окислителем, содержащимся в окру-
жающем газе, находится в контакте с окружающей средой, имеющей темпе-
ратуру Tin (рис. 3.1). Предполагается, что химическое взаимодействие пори-
стого вещества с окислителем происходит за счет диффузионного подвода 
окислителя из внешней среды (через верхнюю поверхность слоя), а продук-
ты взаимодействия конденсированные. Кроме того, считается, что темпера-
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туры пористого вещества и газа в порах равны (однотемпературная модель). 
Считается, что отвод тепла в окружающую среду происходит только через 
нижнюю границу слоя и описывается законом Ньютона. Предполагается, 
что при достижении некоторой степени превращения пористого вещества 
η1,k (которая может быть определена на основании экспериментальных ис-
следований) на поверхности частиц образуется защитный слой, который 
препятствует дальнейшему окислению частиц. В принятых в теории горе-
ния безразмерных переменных [45–47] математическая модель, описываю-
щая такой процесс, имеет следующий вид:

                (7.1)

Начальные и граничные условия:

Здесь при переходе к записи математической модели в безразмерном 
виде в качестве характеристических величин приняты

.

Соответственно, безразмерные переменные и параметры выражаются 
следующим образом:
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Здесь размерные величины: t – время; x – координата; a0, a – исходная и те-
кущая концентрация газообразного окислителя; ρc0, ρc – исходное и текущее 
содержание конденсированного вещества в единице объема; ρg – плотность 
газовой фазы; cc – теплоемкость конденсированного вещества; R – универ-
сальная газовая постоянная; E и k0 – энергия активации и предэкспоненци-
альный множитель гетерогенной реакции, отнесенный к единице объема 
пористой среды; Q – тепловой эффект гетерогенной реакции, отнесенный 
к единице массы окислителя, λc, ac – коэффициенты теплопроводности 
и температуропроводности конденсированной фазы; a – коэффициент те-
плоотдачи; Def – эффективный коэффициент диффузии окислителя; – коли-
чество конденсированного вещества, реагирующего с одним граммом окис-
лителя, t* = tch – характерное время химической реакции, x* – характерная 
длина, lx – толщина слоя засыпки. Безразмерные переменные и параметры: 
τ, ξ – время и координата; θ – температура; θin – начальная температура 
засыпки, равная температуре окружающей среды; η – глубина превра-
щения окислителя; η1 – глубина превращения конденсированного вещества; 
η1,k – максимальная степень превращения конденсированного вещества; 
ηn – начальная глубина превращения окислителя внутри засыпки (введенная 
для удобства численного счета и не влияющая на его результат); Le – ана-
лог параметра Льюиса для окислителя; β, γ, v – параметры, Bi – число Био; 
Lξ – толщина слоя засыпки.

В качестве масштабной температуры T0 удобно выбрать комнатную тем-
пературу, т. к. при этой температуре проводится пассивация в обычных ус-
ловиях (при малых концентрациях окислтителя в газе). Тогда пассивации 
при пониженных температурах соответствует отрицательное значение θin .

В сформулированной задаче существует два характерных размера: это 
толщина слоя Lξ и глубина проникновения реакции в пористое тело Lсет при 
начальной температуре. В соответствии с [90] глубина проникновения ре-
акции в пористое тело с точностью до множителя порядка единицы равна

             (7.2)

При записи (7.2) пренебрегли слабо влияющей на условия воспламене-
ния зависимостью скорости реакции от параметра β [45, 47]. Как следует 
из (7.2), при понижении начальной температуры слоя Lсет экспоненциально 
возрастает и может стать равным толщине слоя. Данный факт является не-
обходимым условием проведения процесса пассивации в объемном режиме.

Как было показано в § 3, если процесс пассивации лимитируется скоро-
стью подвода окислителя, то этот процесс происходит в фронтальном ре-
жиме. Зависимость координаты фронта ξfr и его скорости ufr от времени τ 
определяются выражениями:

           .     (7.3)

В § 3 для температуры фронта θfr было получено следующее выражение:
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      (7.4)

Отметим, что анализ режимов пассивации проводился в § 3 при нулевой 
начальной температуре. Режимы пассивации при отрицательных начальных 
температурах (θin < 0) требуют отдельного рассмотрения.

Анализ системы (7.1) показал, что с помощью замены переменных 
 задача о пассивации при температуре, 

равной θin, сводится к уже исследованной задаче о пассивации при темпе-
ратуре равной нулю, что позволяет воспользоваться полученными ранее 
результатами § 3. Однако при такой замене переменных задачу (7.1) надо 
рассматривать при новых значениях начальных и граничных условий:
       (7.5)

         (7.6)

Как видно из (7.5, 7.6), в новых переменных имеет место экспоненци-
альная зависимость размеров образца  и эффективного значения 
критерия Био Bin ( ) от начальной температуры слоя θin, 
причем уменьшение температуры ведет к уменьшению размеров слоя и уве-
личению Bin т. к. θin < 0.

Следует также отметить, что в новых переменных глубина проникнове-
ния реакции в пористое тело Lcem перестает зависеть от начальной темпера-
туры слоя и определяется выражением

           (7.7)

В новых переменных, если процесс пассивации лимитируется скоростью 
подвода окислителя и происходит в фронтальном режиме, то температура 
во фронте одинакова и определяется выражением (7.4). В старых перемен-
ных температура диффузионного режима θfr линейно зависит от θin

          (7.8)
Как уже отмечалось выше, в зависимости от соотношения размеров об-

разца  и глубины проникновения реакции в пористое тело Lcem 
возможны различные режимы пассивации. Если размер образца больше, 
чем Lcem, то реализуется послойный (диффузионный) режим пассивации, 
сопровождающийся при большой концентрации окислителя в газе значи-
тельным разогревом. Как следует из (7.8), при понижении начальной тем-
пературы размер образца в новых переменных экспоненциально 
убывает и может стать равным толщине глубине проникновения реакции 
в пористое тело слоя Lcem. Данное равенство является необходимым усло-
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вием проведения процесса пассивации в объемном режиме. Достаточным 
условием проведения процесса пассивации в объемном режиме является 
отсутствие значительного разогрева. Чтобы неравенство  < Lcem  
продолжало выполняться и в процессе химического взаимодействия необ-
ходимо, чтобы разогрев порошка был невелик. В соответствии с теорией 
теплового взрыва для отсутствия значительного разогрева необходимо, 
чтобы размер образца (при больших значениях критерия Био) был меньше 
единицы. Поэтому равенство  = 1 позволяет определить значение 
температуры, до которой нужно охладить образец, чтобы разогрев не пре-
вышал один характеристический интервал:
           (7.9)

Итак, как показывает анализ, значение температуры, ниже которой ре-
ализуется объемный режим пассивации, и разогрев не превышает один 
характеристический интервал (в размерных переменных нескольких гра-
дусов), зависит от толщины слоя нанопорошка. Следовательно, в образцах 
разной толщины при одной и той отрицательной температуре могут реали-
зоваться качественно различные режимы пассивации с отличающейся вели-
чиной разогрева.

Численные расчеты позволили проследить динамику процесса пассива-
ции при различных начальных температурах, а также подтвердили правиль-
ность выводов теоретического анализа (рис. 7.1). Как видно из рисунка, при 
высоких начальных температурах, когда (Lcem < Lξ), реализуется послойный 
режим пассивации с большим максимальным разогревом (рис. 7.1 б). Про-
цесс химического реагирования нанопорошка с окислителем, содержащим-
ся в газе, происходит в тонком слое засыпки (рис. 7.1 а, б). По мере при-
ближения к нижней границе слоя температура в зоне реакции уменьшается 
из-за отвода тепла в подложку, что приводит к увеличению размеров зоны 
реакции (рис. 7.1 б). Превращение нанопорошка на нижней границе слоя 
начинается с большой задержкой и происходит при температурах, близких 
к начальной температуре (рис. 7.1 в). Следовательно, в послойном режи-
ме реагирования различные слои нанопорошка реагируют при различной 
температуре, что в реальном эксперименте может приводить к различной 
степени превращения по толщине засыпки.

В другом предельном случае (низкая начальная температура, Lcem < Lξ) 
реализуется объемный режим пассивации (рис. 7.2). В этом режиме макси-
мальный разогрев при отсутствии теплового воспламенения не превышает 
один характеристический интервал (рис. 7.2 б), а газообразный окислитель 
находится в каждой точке объема образца (рис. 7.2 а). Особенно наглядно 
объемный характер пассивации проявляется при наблюдении за динамикой 
изменения концентрации окислителя и степени превращения нанопорошка 
на нижней границе слоя (рис. 7.2 в). Как видно из рисунка, процесс пре-
вращения начинается практически одновременно с моментом контакта слоя 
порошка с газом, содержащим окислитель, концентрация окислителя близ-
ка к концентрации окислителя в окружающем газе, и скорость превраще-
ния почти постоянна. Следовательно, в объемном режиме различные слои 
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нанопорошка реагируют при одинаковой температуре, что в эксперименте 
может обеспечить одинаковую степень превращения по толщине засыпки.

Было установлено, что в послойном режиме пассивации максимальный 
разогрев линейно уменьшается с понижением начальной температуры об-
разца, максимальный разогрев при отсутствии теплового воспламенения 
(объемный режим пассивации) не превышает один характеристический ин-
тервал. Также было показано, что при одной и той же отрицательной темпе-
ратуре пассивации для образцов разной толщины реализуются качественно 
различные режимы пассивации с отличающейся величиной разогрева. Чис-
ленными расчетами была определена величина температурного интервала, 
в котором происходит переход от послойного режима к объемному режиму 
пассивации. Результаты теоретического анализа качественно согласуются 
с экспериментальными данными, полученными нами при исследовании ди-
намики разогрева образца в процессе воспламенения и пассивации нанопо-
рошков железа и никеля при изменении начальной температуры (рис. 7.3).

Резюмируя, в параграфе § 7 аналитическими и численными методами 
исследовано влияние начальной температуры пирофорного нанопорошка 
на режимы пассивации. Показано, что понижение начальной температуры 
нанопорошка приводит к переходу от послойного к объемному режиму пас-
сивации, позволяет проводить пассивацию при допустимом уровне разогре-
ва даже при большой концентрации окислителя в газе, что открывает новые 
возможности для повышения производительности процессов получения на-
нопорошков. Получены аналитические выражения для определения границ 
послойного и объемного режимов пассивации. Предложено преобразование 
масштабов, которое позволило использовать результаты анализа при нуле-
вом значении безразмерной температуры для определения разогревов и ре-
жимов пассивации при пониженной начальной температуре нанопорошка. 
Численные расчеты позволили проследить динамику процесса пассивации 
при различных начальных температурах, а также подтвердили правиль-
ность выводов теоретического анализа. Предложенный макрокинетический 
подход является достаточно общим, однако достаточно адекватно описы-
вает процесс пассивации пирофорных нанопорошков, т. к. из-за малых раз-
меров частиц диффузия пассивирующего газа внутрь засыпки затруднена, 
и процесс пассивации практически сразу лимитируется диффузионным пе-
реносом.
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Рисунки к § 7

Рис. 7.1. Распределение температуры θ (а) глубины превращения окислителя η и нанопорош-
ка η1, скорости тепловыделения f (x) (б) по толщине слоя нанопорошка в последовательные 
моменты времени и зависимости максимальной температуры θmax, глубины превращения 
окислителя η и нанопорошка η1, скорости тепловыделения f (Lξ) на нижней границе слоя 
от времени. Диффузионный (фронтальный) режим пассивации. Начальная температура слоя 
θin = 0. Lξ = 15.

Рис. 7.2. Распределение температуры θ (а) глубины превращения окислителя η и нанопорош-
ка η1, скорости тепловыделения f (x) (б) по толщине слоя нанопорошка в последовательные 
моменты времени и зависимости максимальной температуры θmax, глубины превращения 
окислителя η и нанопорошка η1, скорости тепловыделения f (Lξ) на нижней границе слоя 
от времени. Объемный режим пассивации. Начальная температура слоя θin = – 5.5. Lξ = 15.
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Рис. 7.3. Изменение во времени максимальной температуры в слое нанопорошка в процессе 
воспламенения и пассивации при различной начальной температуре. L = 15.

В следующем параграфе установлено, что использование процесса раз-
ложения формиата никеля в потоке аргона при 209 0C и последующая обра-
ботка полученных наночастиц в потоке водорода в течение заданного интер-
вала времени позволяет контролировать степень пирофорности и средний 
размер наночастиц Ni.
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§8. Метод синтеза наночастиц Ni с контролируемыми 
пирофорностью и средним размером

Хорошо известно, что многие химические реакции катализируются ме-
таллами. Чтобы увеличить число активных центров катализа, металличе-
ские частицы диспергируют на твердом носителе с приемлемой тепловой 
и механической стабильностью и высокой удельной поверхностью. Размер 
металлических частиц при этом может изменяться от нескольких ангстрем 
до десятков нанометров. Мелкие частицы обеспечивают высокую плот-
ность каталитических центров, что наряду с изменением морфологии но-
сителя позволяет контролировать их каталитическую активность и селек-
тивность [94].

Степень дисперсности частиц зависит от химических особенностей ме-
тода синтеза, используемого для производства катализатора. Одним из ши-
роко используемых методов является метод влажной пропитки (WI) [95]. 
Сущность его заключается в том, что растворимая соль металла в водной 
среде пропитывает твердый носитель, затем соль восстанавливают; возмож-
на также иммобилизация заранее синтезированных наночастиц на твердом 
субстрате. Недостатком метода влажной пропитки является отсутствие 
возможности точно контролировать размер металлических частиц. Метод 
адсорбции активного элемента из раствора соединения с этим элементом 
(homogeneous deposition-precipitation) позволяет получить наночастицы 
с довольно узким распределением по размерам с высоким содержанием ме-
талла [96]. Известны также полиольный метод [97], золь-гель метод [98], 
метод нагревания микроволновым излучением [99] и метод восстановле-
ния металлоорганических прекурсоров [100]. Определенные преимущества 
имеет микроэмульсионный метод, в котором можно достаточно точно кон-
тролировать размер наночастиц [101, 102].

Следует отметить, что с ростом интереса к производству наноустройств, 
состоящих из наноразмерных блоков, много усилий сосредоточено на созда-
нии общего способа управления размером и морфологией наноматериалов 
[53]. Например, хотя в последние годы применение наноразмерных магнит-
ных материалов в технологии магнитной записи [103] вызывает большой 
интерес, однако существует необходимость разработки достаточно гибко-
го маршрута получения магнитных накопителей. До сих пор используются 
различные физические и химические подходы для производства нанораз-
мерных магнитных материалов, включая механическое шлифование, ульт-
развуковую химию, пиролиз металлоорганических прекурсоров, электрохи-
мическое осаждение и т. д. [104]; все эти подходы включают необходимость 
контроля размера металлических частиц, но такая возможность обеспечена 
далеко не всегда.

Значительное количество публикаций связано с управлением размера-
ми металлических наночастиц. Однако обычно в литературе дается толь-
ко характеристика металлических наночастиц, но их конкретное техноло-
гическое приложение отсутствует. Таким образом, разработка технологии 
не только получения наночастиц заданного размера, но и их хранения без 
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потери их уникальных свойств, в настоящее время является актуальной 
и востребованной.

До сих пор получение магнитных наночастиц никеля обычно осущест-
вляли в органической среде, чтобы избежать образования оксида или ги-
дроксида никеля. В нашей предыдущей работе [82], см. § 6, был предложен 
метод стабилизации наночастиц Ni, синтезируемых одной из модификаций 
метода химической металлургии с помощью пассивации в потоке аргона + 
3 % воздуха в течение 3÷10 мин. при комнатной температуре или в сухом 
воздухе при температурах ниже 0 0C.

Целью исследования, описанного в настоящем параграфе, являлся син-
тез наночастиц Ni контролируемого среднего размера методом химической 
металлургии [82].

Нанопорошки никеля получали следующим образом. Предварительно 
синтезировали формиат никеля в реакции гидроксида никеля с муравьи-
ной кислотой [82]. Синтез гидроксида никеля осуществляли при щелочной 
обработке сульфата никеля, осаждении и сушке полученного гидроксида. 
Формиат Ni начинает диспропорционировать при ~ 210 °C, при этом обра-
зуется нанопорошок никеля и выделяется газовая смесь, состоящая из угле-
кислого газа, водорода и паров воды [83, 66].

Реактор (описанный в [82, 83]) с насыпками порошка формиата Ni 1, 2, 
3, 4 и 5 мм толщиной помещали в печь в кварцевой лодочке и выдержива-
ли в печи 70 мин. при 209 °C в потоке аргона; затем образцы обрабатыва-
ли в потоке водорода в течение 0÷30 мин.. После этого реактор охлаждали 
до 20 °C в потоке аргона. Для пассивации нанопорошка Ni к потоку аргона 
добавляли 3 % воздуха при 20 0C в том же реакторе. Время пассивации состав-
ляло 10÷15 мин [83]. Затем кварцевую лодочку с нанопорошком Ni извлекали 
из реактора и помещали на предметный столик для инфракрасной съемки. 
Для определения динамики изменения температуры образца при горении ис-
пользовали инфракрасную камеру Flir 60 (60 кадров / с, 320x240 pix, интервал 
чувствительности 8÷14 μm). Рентгенофазовый состав образцов определяли 
с помощью рентгеновского диффрактометра DRON 3M diffractometer (Рос-
сия) с координатно-чувствительным датчиком. Измерения величин удельной 
поверхности образцов проводили с помощью анализатора Sorbi-M методом 
БЭТ. Микроструктуру порошков исследовали с использоваием сканирующе-
го электронного микроскопа (Zeiss Ultra Plus / INCA 350 Oxford Instruments).

Предварительно было показано, что обработка образцов порошка фор-
миата Ni в течение 70 мин. при 209 °C в потоке аргона не приводит к об-
разованию пирофорного Ni, однако в этом случае средний размер частиц 
нанопорошка является наименьшим (рис. 8.1). На рис. 8.1 представлены 
фотографии частиц нанопорошков никеля, синтезированных в потоке H2 
и пассивированных в потоке аргона + 3 % воздуха (рис. 8.1 (1)) и не пиро-
форных частиц нанопорошков Ni, синтезированных в потоке аргона (рис. 
8.1 (2)) полученные с использованием сканирующего электронного микро-
скопа (Zeiss Ultra Plus / INCA 350 Oxford Instruments). Как видно из рисунка, 
частицы Ni существуют в контакте друг с другом, формируя агломераты; 
средний размер наночастиц Ni, полученных в потоке аргона, заметно мень-
ше, чем для синтезированных в потоке H2.
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Причина пирофорности наночастиц Ni, полученных в потоке H2, заклю-
чается в том, что обработка формиата Ni водородом вместо аргона предот-
вращает отравление оксидом углерода CO активного никеля. Оксид угле-
рода образуется в реакции Ni (HCOO) 2. 2H2O → Ni + CO + CO2 + 3H2O 
и адсорбируется на никеле. В потоке водорода CO реагирует с H2 на поверх-
ности Ni, активируя эту поверхность [66].

На рис. 8.2 представлены зависимости удельной площади поверхности 
наночастиц Ni, определенных методом БЭТ, от толщины образца. Жирные 
пустые кружки соответствуют наночастицам Ni, которые синтезировали 
в потоке аргона. Тонкие пустые кружки соответствуют наночастицам Ni, ко-
торые получали в потоке H2 и затем пассивированным (10 мин. пассивации 
в аргоне + 3 % воздуха, см. экспериментальную часть). Из рис. 8.2, оценка 
по формуле d = 6 / (ρs) для образца 3 мм толщиной, полученного в потоке 
аргона с s = 22.0 м2 / г дают значение среднего диаметра частиц d = 30 нм 
(s – удельная поверхность, ρ = 8.902 г/cм3 – плотность никеля), и для об-
разца 3 мм толщиной, полученного в потоке H2 с s =7.9 м2 / г дают величину 
среднего диаметра частицы d = 85 нм.

Рассмотрим режимы синтеза наночастиц Ni, приводящие к частицам 
промежуточного среднего размера. Закрашенные кружки на рис. 8.2 от-
носятся к наночастицам Ni, которые синтезировали из формиата никеля 
в течение 70 мин. в потоке аргона, 10 мин. в потоке H2 и 15 мин. пасси-
вации в аргоне + 3 % воздуха. Квадрат относится к синтезу нанопорошка 
никеля в течение 70 мин. в потоке аргона и 10 мин. в потоке H2 без пас-
сивации. Пассивацию не проводили, потому что образец толщиной 3 мм, 
полученный в этих условиях, не горит (см. рис. 8.3). Как видно из рис. 8.2, 
значения удельной поверхности (или средних размеров частиц) находятся 
между значениями, полученными для потока аргона и для потока H2. При 
этом из рисунка следует, что пассивация приводит к заметному уменьше-
нию среднего размера частиц (cравните значения удельной поверхности 
для квадрата и закрашенного кружка при толщине образца 3 мм). Следова-
тельно, можно ожидать, что синтез наночастиц Ni в аргоне и дальнейшей 
обработке частиц водородом в течение различных временных интервалов 
обеспечит как управление средним размером частиц, так и регулирование 
степени пирофорности нанопорошка. Обратим внимание, что определенная 
методом БЭТ зависимость величины удельной поверхности наночастиц Ni, 
полученных в потоке аргона, от толщины образца для толщины 3 мм имеет 
максимум. Это означает, что использование исходных образцов формиата 
Ni толщиной более 3 мм для получения нанопорошка Ni не является опти-
мальным из-за меньшей площади поверхности. Поэтому далее исследовали 
поведение образцов 1, 2 и 3-миллиметровой толщины.

То, что наночастицы никеля, синтезированные в потоке аргона, стано-
вятся пирофорными при последующей обработке водородом, иллюстри-
рует рис. 8.3. На рис. 8.3 представлены типичные последовательности ви-
деокадров инфракрасной съемки поведения образцов нанопорошка Ni 1, 
2, 3-миллиметровой толщины в воздухе (на каждом кадре слева направо). 
В нижней части каждого кадра справа показано время (с) после момента 
извлечения лодочки с нанопорошком из реактора. Большой крест указывает 
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температуру в точке, меньший крест, отмеченный красным, автоматически 
указывает на максимальную температуру в выделенном прямоугольнике 
в кадре. На рис. 8.3 a показано горение нанопорошка Ni, синтезированного 
при обработке формиата Ni в течение 70 мин. в потоке аргона и 30 мин. 
в потоке водорода. Как видно из рисунка, все три образца горят в воздухе; 
образец толщиной 3 мм воспламеняется первым. На рис. 8.3б представлено 
горение нанопорошка Ni, полученного при обработке формиата Ni в тече-
ние 70 мин. в потоке аргона и 10 мин. в потоке H2. Как видно из рис. 8.3 б, 
образец толщиной 3 мм не воспламеняется вообще; образец толщиной 2 мм 
воспламеняется первым. Наконец, все образцы, синтезированные из фор-
миата никеля в течение 70 мин. в потоке аргона без H2, не воспламеняются 
на воздухе (рис. 8.3 в).

Рентгенофазовый анализ нанопорошка Ni, соответствующего рис. 8.3 б, 
представлен на рис. 8.4. Данные, приведенные на рисунке для толщин об-
разца a) 1 мм (70 мин. в потоке аргона и 10 мин. в потоке водорода, без 
пассивации, образец сгорел), б) 2 мм (70 мин. в потоке аргона и 10 мин. в по-
токе водорода, без пассивации, образец сгорел), в) 3 мм (70 мин. в потоке 
аргона и 10 мин. в потоке водорода, без пассивации, образец не горел) ука-
зывают на частичное окисление образцов а), б) и полное отсутствие горения 
для образца в). При визуальном анализе данных инфракрасной видеосъем-
ки следует учитывать особенности обработки изображений инфракрасной 
камерой Flir 60: область с максимальным значением температуры в данный 
момент времени имеет одинаковую яркость для всех кадров. Из рис. 8.4 вид-
но, что химическое превращение в образцах а), б) протекает не полностью; 
в образцах содержится металлический никель. Возможно, это связано с не-
однородным (finger-like) характером горения (рис 8.3 а).

Следует отметить, что наночастицы Ni контролируемого среднего раз-
мера, полученные в потоке аргона и затем обработанные в потоке водорода, 
могут быть затем пассивированы (10 мин. в потоке аргона + 3 % воздуха 
в наших условиях) для дальнейшего хранения. Пассивация частиц, полу-
ченных а аргоне, не требуется, однако при необходимости их дальнейшей 
активации как катализатора требуется обработка в потоке водорода.

Кратко суммируем полученные результаты:
Экспериментально показано, что обработка образцов порошка формиата 

никеля в течение 70 мин. при 209 °C в потоке аргона не приводит к образо-
ванию пирофорного нанопорошка Ni, в этом случае нанопорошок никеля 
имеет наименьший средний размер (30 нм). Метод синтеза наночастиц Ni 
из формиата никеля в потоке аргона и дальнейшая обработка полученных 
наночастиц в потоке водорода в течение различных временных интервалов 
позволяет и управлять средним размером частиц, и контролируемо изме-
нять степень пирофорности нанопорошка. Управление средним размером 
можно также осуществлять при варьировании толщины исходного образца 
формиата никеля.
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Подписи к рисункам § 8

Рис. 8.1. Фотографии нанопорошков никеля, синтезированных из формиата никеля при 
209 0C:
1–70 мин. в потоке H2, толщина образца 2 мм, 10 мин пассивации в потоке аргона + 3 % воз-
духа;
2–70 мин. в потоке аргона, толщина образца 2 мм.

Рис. 8.2. Зависимости удельной поверхности наночастиц Ni, определенной методом БЭТ, 
от толщины образца.
Жирные пустые кружки – формиат Ni: 70 мин. в потоке аргона при 209 0C;
Тонкие пустые кружки – формиат Ni: 70 мин. в потоке водорода при 209 0C, 10 мин. пассива-
ции в аргоне + 3 % воздуха;
Квадрат – формиат Ni: 70 мин. в потоке аргона, 10 мин. в потоке H2 при 209 0C, не пирофор-
ный образец;
Закрашенные кружки – формиат Ni: 70 мин. в потоке аргона, 10 мин. в потоке H2 при 209 0C, 
15 мин. пассивации в аргоне + 3 % воздуха.
Кривые проведены методом наименьших квадратов.
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Рис. 8.3. Типичные последовательности видеокадров инфракрасной съемки (на каждом ка-
дре слева направо: образцы 1, 2, 3-миллиметровой толщины) поведения нанопорошков Ni. 
20 oC. 60 кадров в секунду. Большой крест указывает температуру в точкеи, меньший крест, 
отмеченный красным, автоматически указывает максимальную температуру в выделенном 
прямоугольнике:
a) горение нанопорошка Ni в воздухе, формиат Ni: 70 мин. в потоке аргона, 30 мин. в потоке 
H2 при 209 0C;
б) горение нанопорошка Ni в воздухе, формиат Ni: 70 мин. в потоке аргона, 10 мин. в потоке 
H2 при 209 0C;
в) горение нанопорошка Ni в воздухе, формиат Ni: 70 мин. в потоке аргона при 209 0C.
В нижней части каждого кадра справа указано время (с) после извлечения лодочки с нано-
порошком из реактора.
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Рис. 8.4. Рентгенофазовый анализ нанопорошков Ni; данные для толщин образцов:
a) 1 мм (70 мин. в потоке аргона и 10 мин. в потоке водорода, без пассивации, образец сгорел),
б) 2 мм (70 мин. в потоке аргона и 10 мин. в потоке водорода, без пассивации, образец 
сгорел),
в) 3 мм (70 мин. в потоке аргона и 10 мин. в потоке водорода, без пассивации, образец 
не горел). 

В следующем параграфе главы 4 рассмотрено горение нанопорошков 
меди, полученных методом восстановления водородом (метод химической 
металлургии) и термическим разложением цитрата и формиата меди. По-
казано, что нанопорошок меди, синтезированный из цитрата меди, не пи-
рофорен. Горение этого нанопорошка меди можно инициировать внешним 
источником, при этом скорость волны горения составляет 1.3±0.3 мм / с. На-
нопорошок обладает в ~ 4 раза большей удельной поверхностью (45±5 м2 / г), 
практически не содержит оксидов и стабилен на атмосферном воздухе. На-
нопорошок меди, полученный методом химической металлургии, напротив, 
пирофорен и поэтому нуждается в пассивации, однако его пассивация при-
водит к образованию заметных количеств оксидов меди. Скорости горения 
пассивированного и непассивированного нанопорошка меди одинаковы 
и составляют 0.3±0.04 мм / с. Исследована динамика температурных полей 
при воспламенении и горении нанопорошков меди, полученных различны-
ми методами.
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§ 9. Режимы горения нанопорошков меди

Наноматериалы применяются во все бóльшем количестве областей 
технологии. Ключевым преимуществом наноматериалов является то, что 
их свойства отличаются от цельных образцов материала того же самого со-
става. Свойства наночастиц могут быть легко изменены путем варьирова-
ния их размера, формы и др. Медь считается слишком пластичной для ряда 
приложений, и поэтому ее часто используют в многочисленных сплавах, та-
ких, как бронза, латунь и т. д. Медные наночастицы считаются весьма огне-
опасным материалом, и их рекомендуется хранить вдали от потенциальных 
источников воспламенения. Однако данные о воспламеняемости (пирофор-
ности) нанопорошков меди практически отсутствуют.

Наночастицы меди привлекают в последние годы значительное внима-
ние из-за их широкого возможного применения в фотохимическом катализе, 
в био- и электрохимических сенсорах, газовых датчиках и солнечных / фото-
гальванических энергетических преобразователях [105–108].

Другие области применения наночастиц меди можно классифицировать 
следующим образом: медь a) действует как антибиотик, антибактериаль-
ный препарат и противогрибковый агент, будучи добавленной к пластмас-
сам, покрытиям и текстильным изделиям [109, 110]; наночастицы меди б) 
используются в высокопрочных металлах и сплавах и в теплопроводящих 
материалах. Наночастицы меди – в) эффективный катализатор для химиче-
ских реакций и для синтеза метанола и гликоля; г) используются при спека-
нии и в конденсаторных материалах [111]. Кроме того, проводящие чернила 
и пасты, содержащие наночастицы меди, могут использоваться в качестве 
проводящих тонких пленок вместо дорогих благородных металлов, исполь-
зуемых при изготовлении интегральных схем, дисплеев, а также для покры-
тий металлов и в нанометаллических смазочных добавках [111].

Синтез наночастиц меди осуществляется разнообразными методами, 
включая химическое восстановление [112], термическое разложение пре-
курсоров [113], полиольный метод [114], обратные мицеллы в водно-мас-
ляных системах [115], облучение электронным пучком [116], микроэмуль-
сионный метод [117], взрыв тонких проволок [118] и химический синтез in 
situ [119].

Как упомянуто выше, наночастицы меди могут быть пирофорны. Чтобы 
сделать возможной последующую обработку нанопорошков в атмосферном 
воздухе, они должны быть или сохранены под инертной жидкостью, или за-
щищены. Защита (пассивация) означает получение тонкой оксидной пленки 
на поверхности наночастиц, которая предотвращает окисление наночастиц 
и обеспечивает сохранение их уникальных свойств [43] в процессе синтеза 
или после него.

Целью исследования, описанного в данном параграфе, является выяв-
ление тепловых режимов и динамики воспламенения и горения нанопо-
рошков меди, полученных химико-металлургическим методом и методом 
термического разложения солей меди; установление условий их пассива-
ции для предотвращения воспламенения и последующего окисления; а так-
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же определение ряда физических характеристик синтезированных нанопо-
рошков Cu с помощью рентгенофазового анализа и метода сканирующей 
электронной микроскопии.

Для экспериментальных исследований использовали нанопорошки меди, 
полученные как химико-металлургическим методом, так и тепловым разло-
жением солей цитрата и формиата меди. Главные стадии синтеза методом вос-
становления – получение осадка гидроксида металла, его сушка, восстановле-
ние и пассивация [43]. Синтез гидроксида меди осуществляли гетерофазным 
взаимодействием CuCl2 с раствором щелочи. После осаждения гидроксида 
его промывали водой в воронке Бюхнера до pH = 7 и сушили в воздухе до пы-
ления. Кварцевую лодочку с порошком гидроксида меди устанавливали вну-
три кварцевого реактора, описанного в [16], и помещали в печь, нагретую 
до 80 °C на 1 ч. при продуве водорода через реактор; далее реактор с лодочкой 
извлекали из печи и охлаждали до 20 °C в потоке аргона через реактор. Затем 
реактор помещали на предметный стол для видеозаписи, кварцевую лодочку 
с нанопорошком меди извлекали из реактора и ставили рядом с ним. Потом 
лодочку с нанопорошком меди и реактор или обдували воздухом с помощью 
вентилятора, или воздушный вентилятор был выключен. В отдельных опытах 
нанопорошок меди пассивировали в потоке аргона, содержащем 0.6 % кисло-
рода, в течение 30 мин. и только затем извлекали из реактора.

Термическое разложение цитрата меди (при 350 0C) и формиата меди 
(при 250 0C) проводили в том же реакторе, но в условиях непрерывной от-
качки газа с помощью форвакуумного (2НВР-5Д) и диффузионного (Н1) на-
сосов [39]. При нагреве соли сначала регистрировали увеличение давления 
с 10–4 Торр до > 10–1 Торр; разложение считали завершенным, если давление 
в реакторе становилось меньше 10–2 Торр. Тогда реактор извлекали из печи 
и охлаждали до 20 0С при непрерывной откачке газа, после охлаждения в ре-
актор напускали аргон до атмосферного давления, и только затем кварцевую 
лодочку с нанопорошком меди извлекали из реактора и помещали на пред-
метном столе для видеозаписи. Процесс извлечения лодочки и размещения 
ее на столе занимал около 5 сек.

Цветную высокоскоростную видеокамеру Casio Exilim F1 PRO (60–1200 
кадров в секунду) и инфракрасную камеру Flir 60 (60 кадров / с, 320x240 pix, 
интервал чувствительности 8–14 мкм) использовали, чтобы выявить режимы 
воспламенения и горения нанопорошка меди. Фазовый состав полученных 
образцов изучали с помощью рентгеновского диффрактометра ДРОН 3M 
с координатно-чувствительным датчиком. Измерения величин удельной по-
верхности проводили с помощью анализатора Sorbi-M методом БЭТ. Микро-
структуру порошков исследовали с помощью сканирующего электронного 
микроскопа со сверхвысоким разрешением Zeiss Ultra Plus (Германия), обору-
дованным рентгеновским микроанализатором INCA 350 Oxford Instruments.

Горение на воздухе нанопорошка меди, полученного химико-металлур-
гическим методом при 80 0C (образец 2-миллиметровой толщины), показано 
на рис. 9.1 a. Отметим, что горение образца происходило при обдуве его 
воздухом. Скорость распространения фронта горения по поверхности об-
разца, оцененная как средняя скорость по трем точкам, выбранным на раз-
ных участках фронта, составляет 0.3±0.02 мм / с. На рис. 9.1б представлены 
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последовательные кадры инициированного горения на воздухе нанопо-
рошка меди (2-миллиметровая толщина слоя) полученного химико-метал-
лургическим методом при отсутствии обдува. Съемка проводилась инфра-
красной камерой Flir-60. При визуальном анализе данных инфракрасной 
видеосъемки следует учитывать особенности обработки изображений ин-
фракрасной камерой Flir-60: область с максимальным значением темпера-
туры в данный момент времени имеет одинаковую яркость для всех кадров. 
Реальные значения максимальной и минимальной температуры в данный 
момент времени показаны вблизи левой границы каждого кадра. Бóльший 
крест на каждом кадре указывает на выбранную точку, в которой измеря-
ется температура; меньший крест с красной меткой автоматически указы-
вает на точку с максимальной температурой в кадре. На левом кадре рис. 
9.1 б показано распределение температур по поверхности образца в момент 
максимального саморазогрева, который составляет 88 0С. Этот локальный 
разогрев в центре образца не приводил к распространению фронта реакции, 
но после остывания оказалось возможным инициирование горения нагре-
той проволокой этого же образца нанопорошка меди в воздухе (три следу-
ющих кадра на рис. 9.1 б). Заметим, что максимальная температура горения 
достигает 407 0C, скорость фронта реакции составляет 0.3±0.04 мм / с и со-
гласуется с экспериментом, представленным на рис. 9.1 a. Следовательно, 
если образец обдувается, то воздух свободно достигает поверхности по-
рошка, и самовоспламенение происходит; в отсутствие обдува остаточный 
аргон вытекает из реактора, находящегося рядом с лодочкой, и затрудняет 
подвод кислорода из атмосферы к образцу. Поэтому самовоспламенение 
отсутствует. Т. к. такое небольшое изменение условий проведения экспе-
риментов приводит к качественным изменениям режимов взаимодействия 
нанопорошка меди с воздухом, то это свидетельствует о высокой чувстви-
тельности нанопорошка меди к условиям проведения экспериментов, что 
согласуется с результатами [39]. Измерения удельной поверхности нанопо-
рошка до горения и пассивированного в течение 30 мин. показали, что они 
составляют 13±2 м2 / г и 10±2 м2 / г соответственно. Следовательно, пассива-
ция в потоке аргона, содержащем 0.6 % кислорода, не приводит к качествен-
ному изменению величины удельной поверхности нанопорошка меди.

На рис. 9.2 представлены режимы горения нанопорошков меди, полу-
ченных разложением солей. На рис. 9.2 а показано инициированное горячей 
проволокой горение нанопорошка меди (2-миллиметровая толщина слоя) 
на воздухе, полученного из цитрата меди при 350 °C. Как видно, перво-
начально имеет место поверхностное горение, а внутренняя часть образца 
остается горючей. Действительно, если извлечь порошок из-под оксидного 
слоя, порошок загорается (см. кадры 182 с, 259 с). Скорость фронта горения 
нанопорошка меди, полученного из цитрата меди, составляет 1.3±0.3 мм / с, 
а удельная поверхность составляет 45±5 м2 / г. Несмотря на такое высокое 
значение удельной поверхности, нам не удалось получить самовоспламе-
нение образца, даже если остаточное давление после синтеза составляло 
5.10–5 Торр. Это не согласуется с результатами работы [39], в которой поро-
шок меди, полученный при разложении цитрата меди, самовоспламенялся 
на воздухе при давлении в реакторе после синтеза, равном 10–3 Торр.
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На рис. 9.2 б представлены кадры инфракрасной видеосъемки иници-
ированного нагретой проволокой горения на воздухе нанопорошка меди 
(2-миллиметровая толщина слоя), полученного из цитрата меди при 350 0C. 
Видно, что первоначально происходит распространение фронта горения 
по поверхности образца, объемная часть нанопорошка продолжает реаги-
ровать, когда поверхностный фронт горения уже прошел. Об этом свиде-
тельствует длительное (десятки секунд) сохранение высокой температуры 
в той области образца, где прошел фронт горения, и перемещения макси-
мума температуры с левого торца образца в центральную часть (см. кадры 
2.33, 2.37, 2.47). Максимальная температура во фронте горения достигает 
625 0C. На основании полученных данных (большой удельной поверхности, 
высокой скорости и температуры фронта горения) можно было ожидать, что 
нанопорошок меди, синтезируемый из цитрата меди, будет пирофорным. 
Однако нанопорошок меди, полученный из цитрата меди, не самовоспламе-
няется, т. е. изначально не пирофорен. Стабильность этого не пирофорного 
нанопорошка может быть связана с «отравлением» меди СО [120], который 
образуется при термическом разложении цитрата.

На рис. 9.2 в представлено инициированное нагретой проволокой горе-
ние порошка меди (2-миллиметровая толщина слоя) полученного из форми-
ата меди при 250 0C. Следует отметить, что при разложении формиата меди 
наряду с порошком на внутренней поверхности лодочки образуется мед-
ная фольга. Порошок меди содержит сравнительно большие кристаллиты, 
хорошо различимые на рисунке. В отличие от описанных выше способов 
получения порошков меди, самоподдерживающееся горение осуществить 
не удалось. Начавшись рядом со спиралью, процесс горения затухает. По-
лученные результаты позволяют сделать вывод о том, что термическое раз-
ложение формиата меди не является перспективным способом получения 
нанопорошка меди.

На рис. 9.3 а – в представлены фотографии нанопорошков Cu, синте-
зированных методом химической металлургии (а) и термическим разложе-
нием цитрата меди (б, в), полученных методом сканирующей электронной 
микроскопии (Zeiss Ultra Plus / INCA 350 Oxford Instruments). Как видно 
из рисунка, образец (а) состоит из спечёенных агломератов. Присутствуют 
частицы размером 100–200 мкм, так и менее 20 мкм. Однако все они пред-
ставляют собой спечённые агломераты из более мелких частиц.

Образец (б, в) однороден по размеру частиц – около 10–30 мкм. Эти ча-
стицы представляют собой агломераты из частиц размером около 100 нм, 
находящиеся в матрице, которая видна на фотографии как «связующий 
клей» между частицами (см. рис. 9.3 в). Хорошо прослеживается иерархия 
структуры – частицы размером менее 100 нм слипаются в структуры разме-
ром 1–2 мкм, которые в свою очередь образуют отдельные агломерирован-
ные частицы размером 10–30 мкм (на рисунке не показано). На частицах 
размером менее 100 нм также наблюдаются частицы еще меньшего размера 
(менее 10 нм), но из-за спечённости не совсем ясно, состоят ли 100-нм ча-
стицы из 10-нм объектов, или же просто 10-нм частицы покрывают 100-на-
нометровые.
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Рентгенофазовый анализ нанопорошков меди, полученных a) методом 
химической металлургии (образец толщиной 2 мм, пассивация в течение 
30 мин.); б) из цитрата меди (кружки – Cu, ромбы – Cu2O, квадраты – CuO) 
представлен на рис. 9.4. Непассивированный нанопорошок меди дает такой 
же рентгеновский спектр, как и пассивированный. Как видно из рисунка, 
даже пассивированный нанопорошок меди, полученный методом химиче-
ской металлургии, содержит заметное количество Cu2O и CuO; при этом 
нанопорошок, полученный из цитрата меди, содержит только следы CuO, 
т. е. синтез методом термического разложения солей приводит к чистым 
от оксидов меди нанопорошкам.

Резюмируем коротко полученные результаты.
Нанопорошки меди получены методом восстановления водородом (ме-

тод химической металлургии) и термическим разложением цитрата и фор-
миата меди. Показано, что нанопорошок меди, синтезированный из цитрата 
меди, не пирофорен. Горение этого нанопорошка меди можно иницииро-
вать внешним источником, при этом скорость волны горения составляет 
1.3±0.3 мм / с. Нанопорошок обладает в ~ 4 раза большей удельной поверх-
ностью (45±5 м2 / г), практически не содержит оксидов и стабилен на ат-
мосферном воздухе. Нанопорошок меди, полученный методом химической 
металлургии, пирофорен и поэтому нуждается в пассивации, однако его 
пассивация приводит к образованию заметного количества оксидов меди. 
Скорость горения пассивированного и непассивированного нанопорошка 
меди одинакова и составляет 0.3±0.04 мм / с. Исследована динамика темпе-
ратурных полей при воспламенении и горении нанопорошков меди, полу-
ченных различными методами.

Подписи к рисункам § 9

Рис. 9.1. a) Горение в потоке воздуха нанопорошка меди, полученного методом химической 
металлургии (образец 2-миллиметровой толщины). Внизу каждого кадра справа указано вре-
мя в секундах после извлечения лодочки с нанопорошком из реактора; начальная температу-
ра порошка 20 0C. Скорость съемки 60 кадров в секунду.
б) Последовательность кадров инфракрасной видеосъемки горения нанопорошка меди 
(2-миллиметровая толщина слоя), полученного методом химической металлургии. Поток 
воздуха отсутствует. Начальная температура порошка 20 0C. 60 кадров в секунду. На левом 
кадре показано распределение температур на поверхности образца в момент максимального 
саморазогрева. Три правых кадра показывают инициирование и горение того же образца на-
нопорошка меди нагретой проволокой (фронт распространяется слева направо). Внизу каж-
дого кадра справа указано время в минутах-секундах после извлечения из реактора.
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Рис. 9.2. a) Последовательности кадров видеосъемки инициированного горения в воздухе на-
нопорошка меди (2-миллиметровая толщина слоя), полученного из цитрата меди при 3500C. 
Внизу каждого кадра справа указано время в секундах после извлечения лодочки с порошком 
из реактора.
б) Последовательности кадров инфракрасной видеосъемки инициированного горения в воз-
духе нанопорошка меди (2-миллиметровая толщина слоя), полученного из цитрата меди при 
3500C. Внизу каждого кадра справа указано время в минутах-секундах после извлечения ло-
дочки с порошком из реактора.
в) Последовательности кадров видеосъемки инициированного горения в воздухе нанопо-
рошка меди (2-миллиметровая толщина слоя), полученного из формиата меди при 2500C. 
В левом верхнем углу каждого кадра указано время в секундах после извлечения лодочки 
с порошком из реактора.
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Рис. 9.3. Микрофотографии нанопорошков меди, полученных методом химической метал-
лургии (пассивация в течение 30 мин.) (a) и термическим разложением цитрата меди (б, в).

Рис. 9.4. Данные рентгенофазового анализа нанопорошков меди, полученных а) из цитрата 
меди, б) методом химической металлургии (образец толщиной 2 мм, пассивация в течение 30 
мин.). Кружки – Cu, ромбы – Cu2O, квадраты – CuO.
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§ 10. Горение нанопорошков вольфрама

Наноматериалы на основе вольфрама имеют преимущества как эмиттеры 
электронов. Элементы фотокопировальных устройств, лазерных принтеров 
и воздухоочистителей, зарядных устройств, наноустройств, имеющие хими-
ческие датчики, биомедицинских датчиков, антистатических покрытий могут 
быть изготовлены из наноразмерных порошков, включающих вольфрам.

Наноматериалы на основе вольфрама используются в электронно-луче-
вых трубках, дисплеях, рентгеновских анодах, клистронах, магнетронах для 
микроволновых печей [121]. В данном параграфе представлены результаты 
по исследованию температурных режимов синтеза нанопорошка вольфрама 
с различной кристаллической структурой, определению оптимальных ре-
жимов пассивации и изучению закономерностей воспламенения и горения 
нанопорошка, полученного в различных условиях [122].

Стабильная кристаллическая структура вольфрама (β-W) является ку-
бической гранецентрированной. Существует метастабильная форма воль-
фрама (β-W), которая обладает кубической кристаллической структурой 
A-15, содержащей восемь атомов на элементарную ячейку [123]. Вольфрам  
(β-W) проявляет гигантский спиновый эффект Холла, что делает этот мате-
риал очень перспективным в спиновой электронике. Это раздел квантовой 
электроники, занимающийся изучением спинового токопереноса (спин-по-
ляризованного транспорта) в твердотельных веществах, где наряду с заря-
дом спин электрона представляет собой активный элемент для хранения 
и передачи информации, формирования интегральных и функциональных 
микросхем, конструирования новых магнето-оптоэлектронных приборов 
[124–126]. Спиновый эффект Холла рассматривается как перспективный 
механизм для генерации спин-поляризованного тока, не требующий исполь-
зования магнитного поля или ферромагнитных материалов [127]. Вольфрам 
β-W, с его гигантским спиновым эффектом Холла, находится среди матери-
алов с самой высокой эффективностью в преобразовании электрического 
тока в ток спинов, что принято как прототип в дизайне устройств спиновой 
электроники [128, 129].

Хотя β-W был обнаружен более чем 60 лет назад [130], не было пони-
мания механизма образования β-W. Было показано, что образование β-W 
чувствительно к параметрам осаждения, таким как давление инертного газа 
и наличие примеси кислорода, но эмпирические модели, которые могли бы 
описать связь между механизмом образования β-W и параметрами осажде-
ния, отсутствуют. В частности, все еще обсуждается роль примеси кислоро-
да [128, 129], поскольку предположено, что β-W является нестехиометриче-
ским оксидом с формулой W3O, при этом известно, что кислород в пленках 
β-W имеет нулевую валентность, т. е. β-W является аллотропом α-W [131].

Целью настоящего параграфа является установление режимов горения 
и пассивации нанопорошков вольфрама, а также режимов синтеза нанопо-
рошков методом химической металлургии [132] с целью определения тем-
пературных интервалов образования α-W и β-W. Осуществлена частичная 
характеризация синтезированных нанопорошков W. В экспериментах ис-
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пользовали образцы WO3 с различной удельной поверхностью: 2 м2 / г (WO3 
(1), ИСМАН), 11 м2 / г (WO3 (2), Новосибирск, http://редкийметалл. рф), 
0.8 м2 / г (WO3 (3), Великобритания Cat No. B1188).

Кварцевую лодочку с порошком триоксида вольфрама WO3 1–3 мм толщи-
ной устанавливали внутри цилиндрического кварцевого реактора и помещали 
в печь нагретую до 450÷650 0C на 2–5 ч. при продуве водорода через реактор 
(рис. 4.1). Кварцевая лодочка была снабжена термопарой хромель + алюмель 
(диаметр 0.3 мм), помещенной в порошок; термопара не касалась стенок 
лодочки. В ряде опытов реактор после синтеза и охлаждения до комнатной 
температуры помещали во внешнюю ванну криостата HAAKE-Q (Германия), 
охлаждали до 0÷ – 35 °C в потоке аргона с использованием этилового спир-
та как хладоагента [83]. После достижения необходимой температуры поток 
аргона заменяли потоком сухого воздуха для пассивации нанопорошка. Для 
осушки воздух пропускали через колонку с твердой щелочью (KOH) длиной 
0.6 м и витки гибкого шланга, помещенного во внутреннюю ванну криостата. 
Разогрев порошка после замены газовых потоков указывал на начало про-
цесса взаимодействия с воздухом. Если воспламенение происходило, то по-
верхность образца изменяла черный цвет на желто-зеленый (WO3 желто-зе-
леный). Если воспламенение отсутствовало в течение 30 мин., поток воздуха 
заменяли потоком аргона, и реактор нагревали до комнатной температуры.

Тогда кварцевую лодочку с пассивированным порошком извлекали из ре-
актора и сразу помещали на никелевую фольгу, чтобы избежать воспламе-
нения. Затем никелевую фольгу с нанопорошком помещали на предметный 
столик для видеозаписи. Процесс извлечения лодочки и размещения нано-
порошка на столе занимал около 5 с.

В другой серии экспериментов пассивацию нанопорошка W проводили 
при 20 0C в течение 1 часа в потоке аргона, содержащего 3 % воздуха.

Для установления режимов горения нанопорошков W использовали 
цветную видеокамеру Nikon 1 (30 кадров в секунду) и инфракрасную каме-
ру Flir-60 (360 кадров в секунду, 320x240 pix, интервал чувствительности 
8–14 μm). Фазовый состав полученных образцов исследовали с помощью 
рентгеновского диффрактометра ДРОН 3M (Россия) с координатно-чув-
ствительным детектором. Измерение величин удельной поверхности осу-
ществляли с помощью анализатора Sorbi-M методом БЭТ.

Нанопорошки, полученные методом химической металлургии при 480 0C 
из всех трех используемых исходных порошков WO3, пирофорны. Типичные 
последовательности видеокадров самовоспламенения и горения в воздухе 
синтезированного нанопорошка из (WO3 (1), 2-мм толщина слоя), представ-
лены на рис. 10.1 a.

На рис. 10.1 б представлены последовательности ИК-видеокадров горе-
ния в воздухе нанопорошка (исходный порошок WO3 (1), 2-миллиметровая 
толщина), полученного в тех же условиях. Как видно из рис. 10.1, фронт 
горения возникает у кромки образцов и распространяется к центру засыпки. 
Максимальная температура горения превышает 670 0C. Таким же образом 
горят порошки, полученные из образцов WO3 (2) и WO3 (3).

Нанопорошки α-W, полученные при 640 0C из всех используемых исход-
ных порошков WO3 не пирофорны, т. к. при температуре 20 0C на воздухе 
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не самовоспламеняются. Саморазогрев образцов, извлеченных из реактора 
сразу после синтеза не приводит к распространению фронта пламени, одна-
ко после завершения стадии саморазогрева и охлаждения образцов до ком-
натной температуры горение любого образца нанопорошка W можно ини-
циировать нагретой проволочкой. При инициировании нагретой проволочкой 
режим горения нанопорошка α-W, как видно из рис. 10.2 a, является неодно-
родным (finger-like). Последовательность кадров инфракрасной видеосъемки 
саморазогрева в воздухе образцов нанопорошка α-W (начальная температура 
20 0C) различной толщины (1, 2, 3-мм, слева направо) полученных методом 
химической металлургии при 640 0C, приведена на рис. 10.2 б (2 левых кадра).

Саморазогрев образцов, извлеченных из реактора сразу после синтеза 
(рис. 10.2 б, 2 левых кадра), не приводит к распространению фронта пламе-
ни, однако после завершения стадии саморазогрева и охлаждения образцов 
до комнатной температуры горение любого образца нанопорошка W можно 
инициировать нагретой проволочкой (два правых кадра на рис. 10.2 б). Как 
видно из рис. 10.2 б, инициированный образец горит неоднородно, макси-
мальная температура образца на «кончике пальца (finger)» превышает 670 0C.

Зависимости разогрева нанопорошка W, полученного при 480 0С из ок-
сида вольфрама марки 1, от времени в течение пассивации в потоке сухо-
го воздуха при начальных температурах –34 0C (квадраты), – 30 0C (жирные 
кружки) и –24 0C (кружки) представлены на рис. 10.3. Нулевое время соот-
ветствует моменту замены потока аргона пассивирующим потоком сухого 
воздуха. Как видно из рисунка, максимальный разогрев при начальной тем-
пературе пассивации –24 0C составляет 170 0C, в этом случае цвет образца 
изменяется на желтый; разогрев при –30 0C составляет ~ 20 0C, разогрев при 
–35 0C составляет ~ 0 0C; в обоих случаях образцы не изменяют цвет.

Сравнительно малые величины разогрева при T0 = –30 0C, вероятно, свя-
заны с выделением тепла при пассивации наночастиц вольфрама. Однако, 
в отличие от нанопорошков железа и никеля, такой способ обработки по-
лученных нанопорошков не обеспечивал пассивации нанопорошока W, т. к. 
образец самовоспламеняется при контакте с воздухом. Воспламенения на-
нопорошка удавалось избежать, если сразу после извлечения из реактора 
его помещали на фольгу из никеля. Таким образом, пассивация при темпе-
ратурах ниже нуля оказалась неэффективной без дополнительного отвода 
тепла в металлическую фольгу. Поэтому в основной серии экспериментов 
пассивацию проводили при комнатной температуре в течение 1 часа в пото-
ке аргона, содержащего 3 % воздуха. Эта процедура исключала самовоспла-
менение нанопорошка при контакте с воздухом.

Для всех трех использованных прекурсоров удельные площади поверх-
ности нанопорошков, определенные методом БЭТ, как для полученных при 
480 0C (пассивированных), так и при 640 0C (не пассивированных), соста-
вили 15±3 м2 / г и 9±3 м2 / г соответственно. Для всех трех использованных 
прекурсоров рентгенофазовый анализ нанопорошков W, полученных при 
6400C, показал, что они содержат только α-W (рис. 10.4a). Пассивированные 
нанопорошки, полученные при 500 0C из оксида вольфрама марки 1 и 2, со-
держат α-W, β-W и WO2.9 (рис. 10.4 б).

Приведем основные результаты данного параграфа.
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Нанопорошки вольфрама синтезированы восстановлением триоксида 
вольфрама водородом (метод химической металлургии) при 440÷640 0C 
из образцов с различной удельной поверхностью: 2 м2 / г (1), 11 м2 / г (2), 
0.8 м2 / г (3). Показано, что нанопорошок W, синтезированный при 640 0C для 
всех трех использованных прекурсоров является непирофорным α-W. Его 
горение может быть инициировано внешним источником; горение развива-
ется в пространственно неоднородном режиме. Нанопорошок, синтезиро-
ванный при 480 0C из оксида вольфрама марки 1 и 2, является смесью α-W, 
β-W и WO2.9; этот порошок пирофорен. Установлено, что пассивированный 
нанопорошок W, синтезированный при 480 0C из оксида вольфрама марки 
3, является β-W со следами WO3 и WO2.9. температурный интервал синтеза 
β-W, полученного в работе, очень узкий: 470÷490 0C.

Удельная поверхность нанопорошков α-W составляет 10±2 м2 / г; у смеси 
β-W cо следами WO3 и WO2.9 она составляет 18±1 м2 / г. Исследована дина-
мика температурных полей при воспламенении и горении нанопорошков 
вольфрама, полученных при различных температурах.

Рисунки к § 10

Рис. 10.1. a) Горение в воздухе нанопорошка, полученного методом химической металлургии 
при 480 0C (образец 1, 2-мм толщина); 20 0C, 30 кадров в секунду. Внизу справа на каждом 
кадре время в секундах после включения режима видеосъемки.
б) Последовательность кадров инфракрасной видеосъемки горения в воздухе нанопорошка 
(образец 1, 2-мм толщины), полученного методом химической металлургии при 480 0C, на-
чальная температура 20 oC, 30 кадров в секунду. Внизу справа на каждом кадре время (мину-
ты-секунды) после включения режима видеосъемки.
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Рис. 10.2 a) Инициированное горение в воздухе нанопорошка W (исходный порошок мар-
ки (1)), полученного методом химической металлургии при 640 0C (образец 2-мм толщины). 
Начальная температура 20 0C. Внизу справа на каждом кадре время в секундах после иници-
ирования.
б) Последовательность кадров инфракрасной видеосъемки саморазогрева в воздухе образ-
цов нанопорошка α-W (начальная температура 20 0C) различной толщины (1, 2, 3-мм, слева 
направо), полученных методом химической металлургии при 640 0C (два левых кадра). Два 
правых кадра – инициированное горение центрального образца толщиной 2 мм. Внизу спра-
ва на каждом кадре время (минуты-секунды) после включения режима видеосъемки.

Рис. 10.3 Зависимость разогрева образца от времени в течение пассивации при –34 0C (ква-
драты), – 30 0C (жирные кружки) – 24 оС (кружки). Нулевое время соответствует моменту 
замены потока аргона на поток сухого воздуха
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Рис. 10.4 a) Рентгенофазовый анализ нанопорошка W, полученного при 640 0C и пассивиро-
ванного в потоке аргона, содержащего 3 % воздуха при температуре 20 0C (исходный порошок 
марки (1)).
б) Рентгенофазовый анализ нанопорошка, полученного при 500 0C и пассивированного в по-
токе аргона, содержащего 3 % воздуха при температуре 20 0C (исходный порошок марки (2)).
в) Рентгенофазовый анализ нанопорошка, полученного при 480 0C и пассивированного в по-
токе аргона, содержащего 3 % воздуха при температуре 20 0C (исходный порошок марки (2)).
г) Рентгенофазовый анализ нанопорошка W, полученного при 480 0C и пассивированного 
в потоке аргона, содержащего 3 % воздуха при температуре 20 0C (исходный порошок мар-
ки (3)).
Образец нанопорошка W, полученный из оксида вольфрама марки 3 при 480 0C, содержит 
только β-W и следы WO2.9 и WO3 (рис. 9 г), наличие которых, очевидно, связано с процеду-
рой пассивации. Следует отметить, что температурный интервал синтеза β-W, полученного 
в работе, очень узок: 470÷490 0C, при этом в [24] оптимальная температура составила 500 0C. 
На рис. 9 в для сравнения приведены результаты рентгенофазового анализа нанопорошка, 
полученного из оксида вольфрама марки 2 при 480 0С. Видно, что этот нанопорошок пред-
ставляет собой смесь α-W, β-W, WO3 и WO2.9. Выше 640 0 C получается только α-W.
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§ 11. Горение компактированных образцов 
из нанопорошков железа

Существуют ситуации, когда проведение пассивации нанопорошка не-
возможно или нежелательно, хотя технические операции с нанопорошками 
и компактными изделиями из них необходимо осуществить. Поэтому акту-
альной задачей является исследование самовоспламенения и саморазогрева 
компактированных образцов из непассивированных нанопорошков, разра-
ботка новых способов получения компактных изделий из нанопорошков, 
позволяющих обеспечивать требуемый уровень пожаровзрывобезопасности.

Литературные данные о закономерностях самовоспламенения и самора-
зогрева компактированных образцов из непассивированных нанопорошков 
довольно ограничены. Так, в работах [133] по исследованию зажигания на-
носистем с размерами частиц реагентов в диапазоне 40÷80 нм показано, что 
в этих случаях температуры и энергии зажигания могут быть значительно 
ниже, чем в смесях микропорошков (1÷100 мкм).

В работе [134] исследованы особенности распространения пламени 
по таблеткам из смесей нанопорошков Al / CuO (т. н. нанотермиты) в за-
висимости от их плотности при лазерном инициировании горения. Было 
установлено, что менее плотные образцы (пористость 90 %) воспламеняют-
ся быстрее и скорость распространения пламени в них на порядок выше, 
чем в более плотных образцах (пористость 50 %). Эти результаты, по мне-
нию авторов, указывают на изменение механизма горения с возрастанием 
плотности компактированного образца от конвективного к диффузионному. 
Аналогичные измерения, описанные в монографии [135], были проведены 
с образцами нанопорошков Al / MoO3; полученные для этого нанотермита 
результаты качественно те же.

В данном параграфе описано обнаружение и исследование различных 
макрокинетических режимов взаимодействия (самовоспламенение или ре-
жим горения) компактных образцов из пирофорных нанопорошков железа 
с воздухом. Также изучено влияние пористости и размера этих компактных 
образцов на динамику их разогрева.

Для исследования процессов разогрева, воспламенения и горения ис-
пользовали нанопорошки железа, полученные химико-металлургическим 
методом, описанном выше. Главными стадиями синтеза металлического 
нанопорошка являются осаждение гидроксида металла, сушка и восста-
новление. После изготовления порошки обладают пирофорными свой-
ствами. Средний диаметр наночастиц, рассчитанный по величине удель-
ной площади поверхности порошка, составлял 85 нм. Вскрытие сосудов 
с нанопорошком и все последующее операции прессования, взвешивания 
и измерения размеров образцов проводили в герметичном боксе (рис. 11.1), 
заполненном инертным газом (аргоном) и снабженным весами, прессом, 
измерительными инструментами, прессформами и шлюзом для смены по-
рошков и образцов.

Концентрацию кислорода в боксе контролировали анализатором АКПМ-
1–02. При открытии сосудов с порошком и в процессе прессования образ-
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цов концентрация кислорода в боксе не превышала 0,1 об. %. При такой 
концентрации кислорода нанопорошки оставались пирофорными. Из нано-
порошка железа были получены и исследованы цилиндрические образцы 
диаметром 5 мм, длиной 7÷12 мм и плотностью 2.5–4 г / см3. После прессо-
вания каждый образец помещали в отдельный бюкс и извлекали из бокса 
через шлюз.

Исследование процессов разогрева, воспламенения и горения образцов 
проводили на воздухе. Схема эксперимента приведена на рис. 11.2. Образ-
цы вынимали из бюкса и устанавливали вертикально на подставку из ни-
трида бора в течение 3–5 секунд. Измерение распределения температуры 
по поверхности образца во времени и определение максимальной темпера-
туры в каждый момент времени проводили инфракрасной камерой Flir 60  
(60 кадров / с, 320x240 pix, интервал чувствительности 8–14 μm). Для опре-
деления скорости горения (распространения реакции окисления по поверх-
ности образцов) использовали видеокамеру SONY HDR-CX330. Динамика 
изменения температуры на поверхности образца также контролировалась 
двумя прокатанными термопарами толщиной 40 мкм, плотно касающимися 
боковой поверхности образца. Термопары были расположены на расстоя-
нии 1 и 4 мм от нижнего торца образца.

Для проверки сохранения пирофорных свойств нанопорошка после ма-
нипуляций в перчаточном боксе часть порошка насыпалась в бюкс с при-
тертой крышкой, который после извлечения из бокса открывали и высыпали 
порошок на воздухе. Порошок распылялся в воздухе, воспламенялся и ярко 
горел (рис. 11.3), т. е. оставался пирофорным на протяжении всех подгото-
вительных операций.

В первой серии экспериментов закрытые бюксы с образцами после из-
влечения из бокса вплоть до начала эксперимента, т. е. до извлечения образ-
цов из бюксов, находились в атмосфере аргона. На рис. 11.4 представлены 
результаты оптической киносъемки процесса саморазогрева (внешнее ини-
циирование отсутствует) на воздухе образца, спрессованного из непассиви-
рованного нанопорошка железа. Такой характер взаимодействия наблюда-
ется для всех образцов, если бюксы с ними хранились в атмосфере аргона. 
Обратим внимание на то, что разогрев образца носит неоднородный харак-
тер, хотя начинается одновременно по всей поверхности образца. Об этом 
свидетельствуют данные термопарных измерений (рис. 11.5 кривые 2, 3) 
и данные инфракрасной видеосъемки тепловизором (рис. 11.5, кривая 1).

Как видно из рис. 11.5, разогрев, начавшись одновременно в различных 
точках образца, в дальнейшем происходит с различной скоростью и в про-
цессе разогрева достигаются различные максимальные температуры. При-
чиной неоднородности разогрева образца являются как лучшие условия для 
подвода окислителя у верхнего торца (нижний торец находится на газоне-
проницаемой подложке), так и потери тепла в массивную подложку. Другой 
причиной неоднородности разогрева является неравномерность плотности 
образца по высоте.

Известно, что при прессовании длиномерных образцов (длина которых 
превышает диаметр больше чем в 2 раза) может наблюдаться неравномер-
ность плотности и, следовательно, пористости по длине прессовки. Наибо-
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лее плотная часть образца расположена со стороны подвижного (в нашем 
случае верхнего) пуансона. Как показали эксперименты, неравномерность 
плотности сказывается на динамике разогрева пирофорных образцов. Рас-
пределение плотности по длине компактных образцов диаметром 5 мм (дли-
на 11,6 мм, средняя плотность 2,87 г / см3) показано на рис. 11.6. Как видно 
из рис. 11.6, отличие плотности верхнего и нижнего конца для образца ди-
аметром 5 мм составляет 0.57 г / см3, т. е. 20 % от средней плотности образ-
ца. Измерения проводились следующим образом: образец предварительно 
взвешивали на аналитических весах и измеряли его длину с точностью 
до 0.1 мм, затем он фиксировался в специальной форме и послойно шли-
фовался. После чего снова фиксировались масса и длина оставшейся части 
образца и рассчитывалась плотность удаленной части.

Данные инфракрасной видеосъемки показали, что практически на всех 
этапах взаимодействия максимальная температура находится вблизи верх-
него торца образца (см. рис. 11.7). Напомним, что при визуальном анализе 
данных инфракрасной видеосъемки следует учитывать особенности обра-
ботки изображений инфракрасной камерой Flir 60: область с максимальным 
значением температуры в данный момент времени имеет одинаковую яр-
кость для всех кадров. Малый крест на кадрах показывает местоположение 
области с максимальной температурой. Значение этой температуры показа-
но вверху кадра.

На основании полученных нами в предыдущих параграфах этой главы 
данных можно было ожидать, что процесс взаимодействия образца с возду-
хом носит поверхностный характер, а во внутренних слоях образца останет-
ся непрореагировавший нанопорошок. Для проверки этого предположения 
анализировали излом образца после остывания. На рис. 11.8 показаны фо-
тографии излома и фрагмента излома образца.

На изломах образцов видны две области, отличающиеся цветом. По-
верхностный более темный слой согласно РФА в отличие от центральной 
области содержит значительное количество оксидов железа. Эти результа-
ты непосредственно свидетельствуют о поверхностном характере горения 
образца. Толщина поверхностного (окисленного) слоя составляет около 
0.35 мм.

Следует также отметить, что уменьшение относительной плотности 
образцов от 3.84 г / см3 до 3.22 г / см3 приводит к повышению максималь-
ной температуры саморазогрева по данным термопарных измерений 
от 290 °С до 385 °С, что свидетельствует о том, что процесс окисления ли-
митируется диффузионным подводом окислителя внутрь образца. Эти ре-
зультаты находятся в качественном согласии с выводами теоретического 
анализа, в соответствии с которыми зависимость безразмерной максималь-
ной температуры в диффузионно-контролируемой волне превращения θfr 
зависит от определяющих параметров процесса следующим образом:
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Где 

Здесь размерные величины: a0 – исходная концентрация газообразного 
окислителя; ρc0, ρс – исходное и текущее содержание конденсированного ве-
щества в единице объема; ρg – плотность газовой фазы; cc – теплоемкость 
конденсированного вещества; R – универсальная газовая постоянная; E – 
энергия активации гетерогенной реакции; Q – тепловой эффект гетероген-
ной реакции, отнесенный к единице массы окислителя, ac – коэффициент 
температуропроводности конденсированной фазы; Def – эффективный ко-
эффициент диффузии окислителя; ῡ – количество конденсированной фазы 
на грамм окислителя. Безразмерные переменные и параметры: θ – темпера-
тура; θin – начальная температура засыпки, равная температуре окружающей 
среды; η1 – глубина превращения конденсированного вещества;  η1,k – макси-
мальная степень превращения конденсированного вещества; ηn – начальная 
глубина превращения окислителя внутри засыпки (введенная для удобства 
численного счета и не влияющая на его результат); Le – аналог параметра 
Льюиса для окислителя; γ, v – параметры.

В соответствии с приведенным выше выражением температура в зоне 
реакции возрастает с увеличением эффективного коэффициента диффузии 
Def , величина которого возрастает с увеличением пористости образца.

В другой серии экспериментов образцы из непассивированного нанопо-
рошка железа также прессовали в атмосфере аргона, однако после извле-
чения из бокса закрытые бюксы с образцами находились в воздушной ат-
мосфере. Эксперименты показали, что режимы взаимодействия образцов 
с воздухом после извлечения их из бюксов зависят от длительности t нахож-
дения бюксов на воздухе. Так, первый образец (t меньше 4 мин.) вел себя 
так же, как образцы из первой серии экспериментов. Т. е. происходил само-
разогрев образцов, и они меняли свой цвет (см. рис. 11.4). Следующий обра-
зец, находившийся в бюксе на воздухе 10 мин. после извлечения на воздух, 
разогревался до 55 °С и не менял свой цвет. Образцы, находящиеся в бюксе 
на воздухе больше 20 мин., после извлечения из бюкса не разогревались 
и не меняли свой цвет. Следовательно, этого времени достаточно, чтобы 
произошла пассивация образцов.

Последовательность проведения экспериментов с образцами разных ди-
аметров была следующей: первыми доставались образцы диаметром 5 мм, 
затем 7 мм, и 10 мм – в последнюю очередь. Интервал времени между от-
дельными экспериментами составлял 5–10 мин. В соответствии с результа-
тами предварительных экспериментов 5-мм образцы не разогревались со-
всем. 7-мм образцы вели себя следующим образом: первый воспламенился 
с задержкой (частично пассивированный образец), второй, который достали 
следом за ним через 5 мин., не разогревался. 10-мм образец, который доста-
вали последним, воспламенился с небольшой задержкой. Такое поведение 
образцов имело место в нескольких последовательных сериях опытов.

Проведенные эксперименты показали, что если температура саморазо-
грева превышала отметку в 100 °С, то затем происходило воспламенение 
образцов указанных диаметров. При помещении образцов в печь, нагретую 
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до 100 °С, пассивированный образец диаметром 5 мм не воспламенялся, 
а для образцов диаметрами 7 мм и 10 мм наблюдался разброс температур 
воспламенения, что указывало на неполную пассивацию внутренней части 
этих образцов.

Температуру 100 °С принимали за температуру воспламенения. При-
мем за время задержки самовоспламенения время саморазогрева образцов 
до 100 °С с момента установки образца на подложку. Тогда можно оценить 
влияние на процесс воспламенения времени нахождения бюксов с образца-
ми в воздухе по разнице времени разогрева до 100 °С частично пассивиро-
ванных и непассивированных образцов. Непассивированные образцы – это 
образцы, которые использовались в первой серии экспериментов, т. е. нахо-
дились в закрытых бюксах после извлечения из бокса в атмосфере аргона. 
На рис. 11.9 показано изменение во времени максимальной температуры 
разогрева частично пассивированных и непассивированных образцов диа-
метром 7 мм. Как видно из рисунка, процесс разогрева носит подобный ха-
рактер и отличается только длительностью задержки самовоспламенения. 
Определенная по данным рис. 11.9 разница в длительности задержек само-
воспламенения составляет около 50 с. Определенная аналогичным образом 
разница в длительностях задержек самовоспламенения для 10-мм образцов 
составляет 14 секунд.

Для проверки гипотезы о том, что в процессе нахождения бюксов на воз-
духе произошла именно пассивация с сохранением химической активности, 
а не полное окисление образцов, были проведены следующие эксперимен-
ты. Образцы, которые после извлечения из бюкса не разогревались, поджи-
гали с верхнего торца вольфрамовой спиралью (рис. 11.10). Этот локаль-
ный разогрев приводил к распространению по образцу волны горения. Т. 
к. в процессе окисления поверхность образца меняла свой цвет, то скорость 
горения определяли с помощью покадровой обработки данных видеосъем-
ки. Как видно из Рис. 11.10, от верхнего торца образца распространяется 
вниз волна горения приблизительно с постоянной скоростью. Типичные 
значения скорости горения составляют V ≈ 0.025–0,04 cм / c.

Ранее аналогичные результаты были получены для засыпок из пассиви-
рованных нанопорошков железа. Оказалось, что локальный разогрев спира-
лью приводил к распространению по поверхности засыпки волны реакции. 
Качественное совпадение наших результатов с полученными ранее резуль-
татами является дополнительным доказательством того факта, что в про-
цессе нахождения бюксов на воздухе произошла пассивация образца.

Одновременно проводилась видеосъемка инфракрасной камерой дина-
мики изменения температурного поля образца при распространении фронта 
горения. Видеосъемка показала, что максимальная температура практиче-
ски все время находится вблизи верхнего торца образца. Этот результат по-
зволяет сделать вывод о том, что процесс взаимодействия не заканчивается 
во фронте горения и само горение носит поверхностный характер, что под-
тверждают данные РФА.

Для подтверждения поверхностного характера взаимодействия при са-
моразогреве на воздухе (непассивированные образцы) и объемного при 
пассивации центральные и поверхностные области для каждого образца 
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анализировали отдельно (рис. 11.11). Изображения поперечного сечения 
образцов на рис. 11.11 позволяет понять, как проводилось деление образца 
на центральную и поверхностную области. Цифры на рисунках поперечно-
го среза соответствуют номеру рентгенограммы.

Как видно из рис. 11.11, для образцов после саморазогрева содержа-
ние фазы Fe3O4 в центральной части образца (рис. 11.8, кр. 1) существенно 
меньше, чем для поверхностной области (рис. 11.8, кр. 2). Эти результаты 
непосредственно свидетельствуют о поверхностном характере взаимодей-
ствия образцов с воздухом при саморазогреве. Для пассивированных образ-
цов содержания фазы Fe3O4 в центральной и поверхностной частях образца 
(рис. 11.11, кр. 3, 4) практически совпадают, что позволяет говорить об объ-
емном характере процесса пассивации. Для оценки термической стабиль-
ности компактные образцы диаметром 5 мм после пассивации помещались 
в печь и выдерживались в течение 60 мин. при температуре 110 °С на воз-
духе. После извлечения из печи был проведен РФА образцов, который пока-
зал, что никаких изменений в фазовом составе не происходит. Следователь-
но, пассивированные таким образом (непирофорные) компактные образцы 
из нанопорошка железа можно хранить на воздухе в широком интервале 
температур без дополнительного окисления.

Исследование методом СЭМ (микроскоп Ultra Plus фирмы Carl Zeiss 
(Германия) микроструктуры поперечного излома цилиндрического образца 
после самовоспламенения или горения показало, что она представляет со-
бой скопление агломератов нанопорошка железа. Анализ микроструктуры 
излома отдельного агломерата в приповерхностной области образца (тол-
щина 300÷500 мкм) обнаружил на поверхности агломератов беспористый 
слой («корку») толщиной около 300 нм. В центральной части образца на по-
верхности агломератов отсутствует плотная «корка», наблюдается лишь не-
большое увеличение плотности на глубину примерно одной частицы (100 
нм). Внутренняя структура агломератов, как в приповерхностной области 
образца, так и центральной части, не имеет отличий и характеризуется 
практически одинаковым содержанием кислорода.

Агломераты имеют форму «черепков» (рис. 11.12), т. е. частей сфер не-
ровной формы.

Интегральный энергодисперсионный анализ (ЭДА) с поверхности изло-
ма показал более высокое содержание кислорода в приповерхностном слое 
образца толщиной около 300÷500 мкм. При анализе экспериментальных 
данных ЭДА следует учитывать тот факт, что анализировался поперечный 
излом образца, а не шлиф. Поэтому результаты ЭДА носят скорее качествен-
ный, а не количественный характер и дают представление о соотношении 
содержания кислорода в различных областях образца и распределении его 
внутри и на поверхности отдельного агломерата. Среднее содержание кис-
лорода в приповерхностной области образца составляет 45÷50 ат. %, в цен-
тральной части образца около 20 ат. %.

На рис. 11.12 d, c представлена микроструктура излома отдельного агло-
мерата в приповерхностной области образца, на которых видно наличие 
беспористого слоя на поверхности агломератов («корки») толщиной около 
300 нм. По-видимому, формирование плотной оксидной пленки на поверх-
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ности агломератов препятствует диффузии кислорода внутрь агломерата 
и дальнейшему окислению нанопорошка железа. Внутренняя часть агло-
мерата представляет собой пористое скопление связанных между собой ча-
стиц железа размером около 100 нм.

На рис. 11.13 представлена микроструктура внутренней части образца. 
Согласно локальному ЭДА, содержание кислорода на поверхности агломе-
ратов в центральной части образца составляет 15÷20 ат. %, внутри агло-
мератов около 5 ат. %. На поверхности агломератов образца отсутствует 
плотная «корка», характерная для приповерхностной части образца. Наблю-
дается лишь небольшое увеличение плотности на глубину примерно одной 
частицы. Внутренняя часть агломератов не имеет отличий от аналогичных 
агломератов в приповерхностной части образца.

По-видимому, поры между агломератами служат основным транспорт-
ными путями, по которым внутрь образца проникает воздух, при этом 
окисляя поверхность агломератов. Во внутреннюю часть образца попадает 
меньше кислорода, чем в приповерхностную часть, вследствие этого окис-
ление и пассивация порошка происходит медленнее, не приводя к образова-
нию плотных оксидных слоев. При этом происходит диффузия кислорода 
внутрь агломератов и окисление наночастиц железа.

Далее исследовали микроструктуру поперечного излома цилиндри-
ческого образца после горения и остывания. На рис. 11.14 приведена ми-
кроструктура поперечного излома образца, который поджигали с верхнего 
торца вольфрамовой спиралью. Этот образец после извлечения из бюкса 
не разогревался. В структуре поперечного излома образца присутствует 
приповерхностная область толщиной около 300÷400 мкм с более высоким 
средним содержанием кислорода (до 45 ат. %) по сравнению с центральной 
частью образца (около 25 ат. % O2).

В приповерхностной области агломераты покрыты оксидной «коркой» 
толщиной около 300÷400 нм (рис. 11.14 d, c). Содержание кислорода в «кор-
ке» до 60 ат. %, внутри агломерата 15÷30 ат. %. ЭДА микроструктуры вну-
тренней части образца показал, что содержание кислорода в среднем со-
ставляет 25 ат. %. На поверхности агломератов во внутренней части образца 
толщина окисленного слоя («корки») не превышает размера одной частицы, 
из которых состоят агломераты.

Данные РФА образцов после саморазогрева и поджига показали, что 
в обоих случаях помимо фазы железа присутствует фаза оксида железа 
Fe3O4. В образце, на котором наблюдался саморазогрев, доля оксидной фазы 
значительно ниже, чем у образца после поджига, что коррелирует с данны-
ми ЭДА, полученными при СЭМ.

Резюмируем полученные результаты.
Исследованы закономерности саморазогрева компактных образцов ди-

метром 5, 7 и 10-мм из пирофорных нанопорошков железа.
1. Показано, что максимальная температура саморазогрева для образцов 

из нанопорошков железа одинаковой плотности практически не зависела 
от диаметра образцов и составляла 450÷480 °С. Показано, что разогрев об-
разца из непассивированного нанопорошка железа имеет неоднородный ха-
рактер, хотя начинается одновременно по всей поверхности образца.
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2. Установлено, что максимальная температура саморазогрева уменьша-
ется с увеличением относительной плотности образцов, что свидетельству-
ет о том, что процесс окисления лимитируется диффузионным подводом 
окислителя.

3. Показано, что процесс взаимодействия образцов с воздухом носит по-
верхностный характер.

4. Получено качественное согласие результатов теоретического анализа 
с экспериментальными данными.

5. Показано, что для сохранения пирофорности образцов из нанопо-
рошков железа в емкостях с притертой крышкой, эти емкости должны нахо-
диться в атмосфере инертного газа.

6. Установлена зависимость режима взаимодействия образцов с возду-
хом от длительности нахождения бюксов на воздухе.

7. Экспериментально установлена возможность пассивации образцов 
из нанопорошка железа при нахождении бюксов на воздухе. Время, необхо-
димое для пассивации, возрастает с увеличением диаметра образцов. Экс-
перименты показали, что пассивированные компактные образцы сохраняют 
свою химическую активность, например, их можно воспламенить вольфра-
мовой спиралью.

8. Установлено, что при помещении образцов в печь, нагретую до 100 °С, 
пассивированный образец диаметром 5 мм не воспламеняется. Выдержка 
образца диаметром 5 мм на воздухе в течение часа при 110 °С не приводит 
к возгоранию или изменению его фазового состава. Для образцов диаметра-
ми 7 мм и 10 мм наблюдается разброс температур воспламенения, указывая 
на неполную пассивацию внутренней части этих образцов.

Полученные результаты означают, что оптимальным способом получе-
ния компактных образцов из нанопорошков железа при максимальном со-
хранении уникальных физико-химических свойств нанопорошка, является 
прессование нанопорошка железа, полученного химико-металлургическим 
способом, в аргоне в таблетки диаметром 5 мм и высотой 5 мм (последнее 
обеспечивает постоянство плотности образца) и выдерживание их в бюксах 
с притертой пробкой в течение 20 мин. на воздухе. Все операции следует 
проводить при комнатной температуре.
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Рисунки к § 11

Рис. 11.1. Общий вид установки для получения компактных образцов внутри герметичного 
бокса: 1 – шлюз, 2 – пресс, 3 – выход на анализатор кислорода, 4 – цифровые весы, 5 – пер-
чатки, 6 – набор прессформ.

Рис. 11.2. Схема эксперимента по изучению динамики разогрева образцов на воздухе: 1 – 
бюкс с компактным образцом после извлечения из бокса, 2 – подложка из нитрида бора, 
3 – исследуемый образец, 4 – тепловизор Flir E60, 5 – цифровая видеокамера, 6 – вольфра-
мовая спираль, 7 – ПК для записи данных, 8 – контактная площадка с зафиксированными 
термопарами, 9 – АЦП.
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Рис. 11.3. Последовательные кадры видеосъемки горения исходного нанопорошка железа 
на воздухе

Рис. 11.4. Кадры видеосъемки образца при саморазогреве

Рис. 11.5. Изменение температуры во времени в различных точках образца. 1 – данные ин-
фракрасной видеосъемки тепловизором, 2,3 – термопарные измерения
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Рис. 11.6. Распределение плотности по длине компактных образцов различного диаметра: 
1. Диаметр 5 мм, 2. – 10 мм

Рис. 11.7. Последовательность кадров тепловизионной (ИК) съемки образцов диаметром 
5 мм (а) и 10 мм (b). Менее плотный торец находится сверху. В (b) при съемке исполь-
зовался режим «картинка в картинке» для синхронизации видеозаписи с термопарными 
измерениями

Рис. 11.8. Внешний вид излома образца диаметром 5 мм после остывания. Фотографии сде-
ланы при различном увеличении
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Рис. 11.9. Динамика разогрева образцов диаметром 7 мм без пассивации (1) и частично пас-
сивированного (2)

Рис. 11.10. Кадры видеосъемки процесса инициированного горения образца, находившегося 
на воздухе больше 20 мин. (плотность 3,07 г / см3)

Рис. 11.11. РФА образцов диаметром 5 мм после саморазогрева и «пассивации»:
1 – центральная часть образца после саморазогрева;
2 – поверхностный слой образца после саморазогрева;
3 – центральная часть пассивированного образца;
4 – поверхностный слой пассивированного образца
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Рис. 11.12. Микроструктура поперечного излома приповерхностной области образца после 
саморазогрева и остывания, снятая с различным увеличением

Рис. 11.13. Микроструктура излома внутренней части образца, снятая с различным увели-
чением.
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Рис. 11.14. Микроструктура поперечного излома приповерхностной области образца после 
горения и остывания, снятая с различным увеличением

Выводы к главе 4

Наночастицы железа синтезированы восстановлением слоя гидроксида 
железа (III) в потоке водорода при 400 ºC и затем пассивированы в пото-
ке 3 % воздух + аргон в течение 6÷60 мин.. Впервые обнаружен простран-
ственно неоднородный квазидвухмерный режим горения нанопорошков же-
леза в отсутствие внешних потоков газа. Предложен метод оценки степени 
пассивации нанопорошков железа с использованием метода цветной ско-
ростной киносъемки. Установлено, что как зависимости периода задерж-
ки воспламенения, так и количество первичных центров горения от вре-
мени пассивации могут использоваться для оценки степени пассивации 
и минимального времени полной пассивации. Предложена приближенная 
формула расчета минимального времени полной пассивации для засып-
ки произвольной толщины на основании экспериментальных данных для 
конкретной засыпки. Методом рентгенофазового анализа установлено, что 
образцы нанопорошка железа с толщиной слоя 1 мм, пассивированные в по-
токе Ar + 3 % воздух, содержат только железо. Существенного окисления 
наночастиц железа не наблюдалось после 5 месяцев хранения нанопорошка 
в сосуде с притертой крышкой при атмосферных условиях. Установлено, 
что метод химической металлургии наряду с пассивацией представляет со-
бой эффективное средство синтеза наночастиц железа размером 20÷100 нм, 
стабильных на атмосферном воздухе. Свойства частиц определены с помо-
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щью дифракционного определения средних величин областей когерентного 
рассеяния (ОКР), Оже спектроскопии, рентгенофазового анализа и метода 
полимолекулярной адсорбции БЭТ. Было показано, что наночастицы обра-
зуют агрегаты / кристаллиты с нижней границей среднего размера ~ 30 нм. 
Методом Оже спектроскопии установлено, что наночастицы железа состо-
ят из железного ядра и пассивирующего оксидного слоя толщиной 2÷4 нм. 
Средняя удельная поверхность пассивированных наночастиц железа, опре-
деленная методом БЭТ, составляет ~ 9.2 м2 / г. Сформулирована модель пас-
сивации слоя пирофорного нанопорошка и проведен ее анализ аналитиче-
скими и численными методами. В предположении о лимитирующей роли 
диффузии окислителя в механизме распространения волны пассивации по-
лучена зависимость температуры в зоне тепловыделения от определяющих 
параметров. Показано, что для максимальной температуры в слое нанопо-
рошка существует промежуточная ассимптотика, когда температура не ме-
няется со временем. Для уменьшения времени пассивации при сохранении 
разогрева в рамках допустимого уровня предложено проводить пассивацию 
в две стадии с увеличением концентрации окислителя в газовой фазе. По-
казано, что реализация заданного теплового режима пассивации с повыше-
нием концентрации окислителя возможна только в условиях отвода тепла. 
Получены аналитические выражения для расчета минимального времени 
переключения при заданном уровне повышения температуры. Показано, 
что двухстадийный вариант проведения процесса пассивации позволяет 
уменьшить время полной пассивации слоя нанопорошка в несколько раз 
при допустимом уровне разогрева, что открывает новые возможности для 
повышения производительности процессов получения нанопорошков. Чис-
ленные расчеты подтвердили правильность выводов теоретического анали-
за, а также показали полное качественное и хорошее количественное совпа-
дение результатов приближенных и численных расчетов.

Предложена и впервые экспериментально осуществлена успешная пас-
сивация нанопорошка железа в потоке сухого воздуха при начальной тем-
пературе нанопорошка ниже –25 оС. Экспериментально показано, что при 
начальной температуре нанопорошка ниже –25 оС нанопорошок железа 
не загорается в сухом воздухе; однако пассивация при этом происходит, что 
обеспечивает стабильность состава наночастиц при комнатной температу-
ре на воздухе. Рентгенофазовый анализ показал, что образцы нанопорошка, 
пассивированного в сухом воздухе при –35 oC, содержат только металли-
ческое железо. С помощью сканирующей электронной микроскопии уста-
новлено, что пассивация при отрицательных температурах предотвращает 
агломерацию и коалесценцию наночастиц железа, поэтому, размер нано-
частиц, после пассивации при –35 0C, меньше, чем пассивированных при 
20 0C. Эксперименты показали, что чем меньше начальная температура, тем 
меньше разогрев; кроме того, при низкой начальной температуре фронталь-
ный режим превращения отсутствует. Разогрев нанопорошка при началь-
ной температуре выше –5 оС, также обусловлен тепловыделением в реакции 
окисления железа, приводящей к возникновению тонкой защитной оксид-
ной пленки на поверхности наночастиц. Совокупность полученных данных 
свидетельствует о том, что для засыпок из нанопорошка железа существу-
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ют критические условия теплового воспламенения, связанные с изменени-
ем соотношения между тепловыделением и теплоотводом. Следовательно, 
теоретические подходы классической макроскопической теории теплового 
взрыва могут быть применимы для описания явлений воспламенения в ма-
кроскопических объектах, состоящих из наночастиц.

Предложен эффективный метод стабилизации наночастиц Ni, синтези-
руемых на основе метода химической металлургии при пассивации в пото-
ке аргона +0.6 % кислорода в течение 3÷10 мин. или без пассивации ниже 
0 0C. Впервые обнаружен неоднородный режим горения нанопорошков 
Ni в отсутствие направленных вдоль поверхности внешних потоков. Экс-
периментально установлено, что время окончания пассивации совпада-
ет со временем начала остывания образца во время пассивации. Методом 
рентгенофазового анализа установлено, что образцы нанопорошка Ni 2 мм 
толщиной, пассивированные в потоке 0.6 % O2 + аргон, для времен, боль-
ших, чем 5 мин., содержат только металлический Ni. Было показано, что 
наночастицы образуют кристаллиты с размером ~ 50÷110 нм. Средняя 
удельная площадь поверхности пассивированных наночастиц Ni, опреде-
ленных методом БЭТ, зависит от толщины образцов и меняется в пределах 
5.2÷7.6 м2 / г.

Экспериментально показано, что при определенной температуре ниже 
–2 0С наночастицы Ni не загораются в сухом воздухе; однако пассивация 
происходит и обеспечивает стабильность наночастиц при комнатной темпе-
ратуре. Показано, что образцы наночастиц никеля, пассивированных в су-
хом воздухе при –8 0C, содержит только металлический никель.

Методом сканирующей электронной микроскопии и Оже спектроскопии 
установлено, что пассивация при температурах ниже –2 0С предотвраща-
ет агломерацию и коалесценцию наночастиц Ni, поэтому средний размер 
наночастиц после пассивации при –8 0C меньше, чем для пассивации при 
20 0C. Показано, что понятия классической макроскопической теории тепло-
вого воспламенения применимы к массиву наночастиц.

Аналитическими и численными методами исследовано влияние на-
чальной температуры пирофорного нанопорошка на режимы пассивации. 
Показано, что понижение начальной температуры нанопорошка приводит 
к переходу от послойного к объемному режиму пассивации, позволяет 
проводить пассивацию при допустимом уровне разогрева, даже при боль-
шой концентрации окислителя в газе, что открывает новые возможности 
для повышения производительности процессов получения нанопорошков. 
Получены аналитические выражения для определения границ послойного 
и объемного режимов пассивации. Предложено преобразование масштабов, 
которое позволило использовать результаты анализа при нулевом значении 
безразмерной температуры для определения разогревов и режимов пассива-
ции при пониженной начальной температуре нанопорошка. Численные рас-
четы позволили проследить динамику процесса пассивации при различных 
начальных температурах, а также подтвердили правильность выводов тео-
ретического анализа. Предложенный макрокинетический подход является 
достаточно общим, однако наиболее адекватно описывает процесс пассива-
ции пирофорных нанопорошков, т. к. из-за малых размеров частиц диффу-
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зия пассивирующего газа внутрь засыпки затруднена, и процесс пассивации 
практически сразу лимитируется диффузионным переносом.

Экспериментально показано, что обработка образцов порошка формиата 
никеля в течение 70 мин. при 209 °C в потоке аргона не приводит к образо-
ванию пирофорного нанопорошка Ni, в этом случае нанопорошок никеля 
имеет наименьший средний размер (30 нм). Метод синтеза наночастиц Ni 
из формиата никеля в потоке аргона и дальнейшая обработка полученных 
наночастиц в потоке водорода в течение различных временных интервалов 
позволяет как управлять средним размером частиц, так и контролируемо 
изменять степень пирофорности нанопорошка. Управление средним разме-
ром возможно также осуществлять при варьировании толщины исходного 
образца формиата никеля.

Нанопорошки меди получены методом восстановления водородом (ме-
тод химической металлургии) и термическим разложением цитрата и фор-
миата меди. Показано, что нанопорошок меди, синтезированный из цитрата 
меди, не пирофорен. Горение этого нанопорошка меди можно иницииро-
вать внешним источником, при этом скорость волны горения составляет 
1.3±0.3 мм / с. Нанопорошок обладает в ~ 4 раза большей удельной поверх-
ностью (45±5 м2 / г), практически не содержит оксидов и стабилен на ат-
мосферном воздухе. Нанопорошок меди, полученный методом химической 
металлургии, пирофорен и поэтому нуждается в пассивации, однако его 
пассивация приводит к образованию заметных количеств оксидов меди. 
Скорости горения пассивированного и непассивированного нанопорошка 
меди одинаковы и составляют 0.3±0.04 мм / с. Исследована динамика темпе-
ратурных полей при воспламенении и горении нанопорошков меди, полу-
ченных различными методами.

Нанопорошки вольфрама W были синтезированы восстановлением 
триоксида вольфрама водородом (метод химической металлургии) при 
440÷640 0C из образцов с различной удельной поверхностью: 2 м2 / г (1), 
11 м2 / г (2), 0.8 м2 / г (3). Показано, что нанопорошок W, синтезированный при 
640 0C для всех трех использованных прекурсоров является непирофорным 
α-W. Его горение может быть инициировано внешним источником; горение 
развивается в пространственно неоднородном режиме. Нанопорошок, син-
тезированный при 480 0C из оксида вольфрама марки 1 и 2 является смесью 
α-W, β-W и WO2.9; этот порошок пирофорен. Установлено, что пассивиро-
ванный нанопорошок W, синтезированный при 480 0C из оксида вольфрама 
марки 3, является β-W со следами WO3 и WO2.9. Температурный интервал 
синтеза β-W, полученного в работе, очень узкий: 470÷490 0C. Удельная по-
верхность нанопорошков α-W составляет 10±2 м2 / г; у смеси β-W cо следами 
WO3 и WO2.9 она составляет 18±1 м2 / г.

Описаны экспериментальные исследования особенностей горения ком-
пактных образцов из непассивированных нанопорошков железа и влияния 
пористости этих компактных образцов на динамику их разогрева на возду-
хе. Исследованы закономерности саморазогрева компактных образцов ди-
метром 5, 7 и 10 мм из пирофорных нанопорошков железа. Показано, что 
максимальная температура саморазогрева для образцов из нанопорошков 
железа одинаковой плотности практически не зависела от диаметра об-
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разцов и составляла 450÷480 °С. Показано, что разогрев образца из непас-
сивированного нанопорошка железа имеет неоднородный характер, хотя 
начинается одновременно по всей поверхности образца. Установлено, что 
максимальная температура саморазогрева уменьшается с увеличением от-
носительной плотности образцов, что свидетельствует о том, что процесс 
окисления лимитируется диффузионным подводом окислителя. Показано, 
что процесс взаимодействия образцов с воздухом носит поверхностный ха-
рактер. Получено качественное согласие результатов теоретического анали-
за с экспериментальными данными. Показано, что для сохранения пирофор-
ности образцов из нанопорошков железа в емкостях с притертой крышкой 
эти емкости должны находиться в атмосфере инертного газа. Установлена 
зависимость режима взаимодействия образцов с воздухом от длительности 
нахождения бюксов на воздухе. Экспериментально установлена возмож-
ность пассивации образцов из нанопорошка железа при нахождении бюксов 
на воздухе. Время, необходимое для пассивации, возрастает с увеличением 
диаметра образцов. Эксперименты показали, что пассивированные компакт-
ные образцы сохраняют свою химическую активность, например, их можно 
воспламенить вольфрамовой спиралью. Установлено, что при помещении 
образцов в печь, нагретую до 100 °С, пассивированный образец диаметром 
5 мм не воспламеняется. Выдержка образца диаметром 5 мм на воздухе в те-
чение часа при 110 °С не приводит к возгоранию или изменению его фазо-
вого состава. Для образцов диаметрами 7 мм и 10 мм наблюдается разброс 
температур воспламенения, указывая на неполную пассивацию внутренней 
части этих образцов.

Полученные результаты означают, что оптимальным способом получе-
ния компактных образцов из нанопорошков железа при максимальном со-
хранении уникальных физико-химических свойств нанопорошка, является 
прессование нанопорошка железа, полученного химико-металлургическим 
способом, в аргоне в таблетки диаметром 5 мм и высотой 5 мм (последнее 
обеспечивает постоянство плотности образца) и выдерживание их в бюксах 
с притертой пробкой в течение 20 мин. на воздухе. Все операции следует 
проводить при комнатной температуре.

Исследования, описанные в главе 4, выполнены за счет гранта российского 
Научного Фонда (проект № 16-13-00013).
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В этой книге описаны новые разработки в области твердопламенного 
и газового горения, позволяющие вычислять и оценивать критические ус-
ловия зажигания, воспламенения и распространения пламени на основании 
результатов экспериментальных исследований.

В первой главе книги вводится понятие волнового механизма образова-
ния квазистационарной зоны химической реакции для определения кри-
тических условий и времени задержки зажигания при наличии тепловых 
потерь в окружающую сре ду. Описана волновая теория зажигания, пока-
завшая свою высокую эффективность при определении временных ха-
рактеристик зажигания в системах со сложным механизмом химического 
взаимодействия (последовательные, параллельные, независимые реакции). 
На примере превращения исходного вещества по схеме конкурирующих 
реакций впервые показана возможность синтеза неоднородных материа-
лов в режиме теплового взрыва. Определены необходимые и достаточные 
условия получения как неоднородных (градиентных), так и однородных 
материалов в режиме теплового взрыва. Результаты численных расчетов 
показали, что получение неоднородных материалов возможно только при 
больших значениях критерия Био, когда на этапе распространения хими-
ческое превращение локализовано вблизи максимальной температуры. 
Установлено, что разбавление исходного вещества инертными добавками 
является универсальным способом повышения однородности получаемых 
продуктов. Определены условия, при которых состав конечного продукта 
зависит не только от кинетических и теплофизических характеристик ис-
ходного вещества, но и от величины критерия Био.

Во второй главе настоящей книги показано, что задача об очаговом те-
пловом взрыве сводится к анализу динамики реационной зоны в услови-
ях охлаждения очага воспламенения инертной средой; при этом мощность 
химического источника тепла в течение периода индукции можно считать 
приблизительно постоянной. Предложен метод приближенного расчета кри-
тического размера очага разогрева, основанный на разбиении нагретой об-
ласти на зоны реакции и инертного охлаждения. Показано, что критический 
размер очага определяется из условия равенства теплоотвода и тепловыде-
ления в зоне реакции в момент t = tад – адиабатический период индукции те-
плового взрыва . В момент t = tад размер зоны 
реакции  должен быть больше:  для плоского очага,  
для цилиндрического очага,  для сферического очага.

Проведенный с помощью предложенного приближенного метода анализ 
задачи о критических условия воспламенения системы очагов разогрева по-
казал, что критический размер очагов зависит от толщины прослойки меж-
ду ними a0, если . При  тепловое взаимодей-
ствие не существенно, критический раз мер каждого из очагов определяется 
из задачи об одиночном очаге.

В третьей главе сформулирована новая конвективно-кондуктивная мо-
дель горения порошковых смесей, в которых температура горения выше 
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температуры плавления одного из реагентов. В соответствии с этой моделью 
конвективный перенос тепла вызван течением слоя расплава легкоплавкого 
реагента под действием капиллярных сил и перепада давлений газов перед 
слоем расплава и за ним, а скорость проникновения расплава в исходную 
шихту и есть скорость распространения волны горения. Конвективный ме-
ханизм горения показал свою эффективность для объяснения аномально 
высокой скорости горения, обнаруженной при сжигании «безгазовых» си-
стем титан + сажа, а также титан + сажа + полистирол в условиях одномер-
ной фильтрации примесных газов. Анализ имеющихся экспериментальных 
и теоретических работ показал, что в условиях примесного газовыделения 
конвективный механизм горения может быть обеспечен течением слоя рас-
плава легкоплавкого реагента под действием капиллярных сил и перепада 
давления газов перед слоем расплава и за ним, а скорость проникновения 
расплава в исходную шихту и есть скорость распространения волны горе-
ния. Сформулированы физическая и математическая модели конвективного 
горения «безгазовых» систем. Установлено, что для реализации ускоряюще-
гося режима горения необходимо наличие свободного объема, не занятого 
шихтой. Показано, что на начальном этапе горения, а также при величине 
свободного объема, превышающей объем образца, скорость фронта и давле-
ние газа возрастают по экспоненциальному закону. Получены аналитические 
выражения для расчета средней скорости конвективного горения. Исследова-
ния сформулированной в работе модели позволили объяснить наблюдаемые 
в экспериментальных условиях различия в закономерностях горения «безга-
зовых» систем в условиях встречной, спутной, двухсторонней фильтрации 
примесных газов. На основании экспериментальных данных и проведенных 
расчетов установлена заметная роль лучистого теплообмена в механизме 
распространения волны горения по гранулированным смесям. Сделан вывод 
о том, что распространение фронта горения в гранулированных смесях обе-
спечивается комбинацией лучистого и кондуктивного механизмов передачи 
тепла. Специально проведенные эксперименты с прессованными образцами 
показали, что высокая скорость горения гранулированных смесей не связана 
со специфическими особенностями исходных реагентов.

Установлено, что более низкая скорость горения прессованных образцов 
по сравнению с гранулированными связана с тормозящим действием при-
месного газовыделения для состава Ti + хC. Дано объяснение этому факту 
в рамках конвективно-кондуктивной модели.

Показано, что скорость горения прессованных образцов Ti + хC 
(0.5 < x < 1) больше, чем у образцов насыпной плотности; а скорость го-
рения гранулированных образцов может быть как ниже, так и выше, чем 
у прессованных, в зависимости от содержания углерода в смеси.

Обнаружено уменьшение влияния потока газа (как инертного, так и ак-
тивного) на скорости горения порошковых смесей при увеличении содержа-
ния углерода в смеси и дано объяснение этому явлению.

Дано объяснение исчезновению второго фронта (фронта азотирования) 
при горении порошковых смесей с увеличением доли углерода в смеси. По-
казано, что увеличение скорости горения гранулированных смесей за счет 
потока азота не может быть объяснено в рамках классической теории филь-
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трационного горения, а вызвано ведущей ролью реакции азотирования 
в механизме распространения волны горения. Установлено, что для гра-
нулированной смеси состава Ti + C поток азота, вопреки термодинамиче-
ским расчетам, обеспечивает более высокую скорость горения, чем в потоке 
инертного газа, поджигая вещество с поверхности гранулы за счет химиче-
ского взаимодействия титана с азотом.

Полученные данные позволяют сделать вывод о возможности реализа-
ции неравновесного механизма горения гранулированных смесей Ti + xC 
(0.5 < x < 1) в спутном потоке азота, когда последовательность химических 
реакций в волне горения определяется структурой пористой среды, особен-
ностями кинетики взаимодействия титана с азотом и углеродом, и величи-
ной потока газа.

На основании экспериментальных данных рассчитаны эффективные 
значения коэффициентов теплообмена между фильтрующимся газовым по-
током и пористой засыпкой.

Проведенные расчеты показали, что для гранулированных составов 
Ti + xC (0.5 < x < 1) в условиях наших экспериментов опережающее под-
жигание пористого вещества потоком аргона не реализуется из-за высокой 
температуры воспламенения смесей.

Рассмотрена применимость теории перколяции для описания процессов 
горения порошковых и гранулированных смесей Ti+C вблизи концентра-
ционных пределов распространения волны горения при различном спосо-
бе разбавления инертным материалом – мелкими и крупными частицами 
Al2O3. Показано, что для гранулированных смесей, разбавленных круп-
ными инертными частицами, наблюдается недогорание при разбавлениях 
выше 50 %, которое на пределе достигает 50 %, что находится в качествен-
ном согласии с теорией перколяции. Установлено, что полученное значение 
концентрационного предела горения 75 % (масс.), так же, как и значение 
отношения скоростей горения неразбавленной смеси и смеси на пределе 
распространения, равное 2.6, соответствует предсказаниям теории перко-
ляции. Возможность распространения пламени при расчетной температуре 
горения смеси ниже температуры плавления титана объяснена наличием 
перколяционного кластера. Сформулированы необходимые условия приме-
нимости теории перколяции для описания процессов горения в конденсиро-
ванных безгазовых системах.

В четвертой главе получены данные, необходимые для создания безо-
пасных условий проведения технологических процессов, в которых исполь-
зуются нанопорошки металлов. Наночастицы железа синтезированы вос-
становлением слоя гидроксида железа (III) в потоке водорода при 400 ºC 
и затем пассивированы в потоке 3 % воздух + аргон в течение 6÷60 мин. 
Впервые обнаружен пространственно неоднородный квазидвухмерный 
режим горения нанопорошков железа в отсутствие внешних потоков газа. 
Предложен метод оценки степени пассивации нанопорошков железа с ис-
пользованием метода цветной скоростной киносъемки. Установлено, что 
как зависимости периода задержки воспламенения, так и количество пер-
вичных центров горения от времени пассивации могут использоваться для 
оценки степени пассивации и минимального времени полной пассивации. 
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Методом рентгенофазового анализа установлено, что образцы нанопорош-
ка железа с толщиной слоя 1 мм, пассивированные в потоке Ar + 3 % воз-
дух, содержат только железо. Существенного окисления наночастиц железа 
не наблюдалось после 5 месяцев хранения нанопорошка в сосуде с притер-
той крышкой при атмосферных условиях. Поэтому предложенный метод 
можно считать эффективным. Сформулирована модель пассивации слоя пи-
рофорного нанопорошка и проведен ее анализ аналитическими и численны-
ми методами. В предположении о лимитирующей роли диффузии окислите-
ля в механизме распространения волны пассивации получена зависимость 
температуры в зоне тепловыделения от определяющих параметров. Пока-
зано, что для максимальной температуры в слое нанопорошка существует 
промежуточная ассимптотика, когда температура не меняется со временем. 
Для уменьшения времени пассивации при сохранении разогрева в рамках 
допустимого уровня предложено проводить пассивацию в две стадии с уве-
личением концентрации окислителя в газовой фазе. Показано, что реализа-
ция заданного теплового режима пассивации с повышением концентрации 
окислителя возможна только в условиях отвода тепла. Получены аналити-
ческие выражения для расчета минимального времени переключения при 
заданном уровне повышения температуры. Показано, что двухстадийный 
вариант проведения процесса пассивации позволяет уменьшить время пол-
ной пассивации слоя нанопорошка в несколько раз при допустимом уровне 
разогрева, что открывает новые возможности для повышения производи-
тельности процессов получения нанопорошков. Численные расчеты под-
твердили правильность выводов теоретического анализа, а также показали 
полное качественное и хорошее количественное совпадение результатов 
приближенных и численных расчетов. Предложена и впервые эксперимен-
тально осуществлена успешная пассивация нанопорошка железа в пото-
ке сухого воздуха при начальной температуре нанопорошка ниже –25 оС. 
Экспериментально показано, что при начальной температуре нанопорошка 
ниже –25 оС нанопорошок железа не загорается в сухом воздухе; однако пас-
сивация при этом происходит, что обеспечивает стабильность состава на-
ночастиц при комнатной температуре на воздухе. Рентгенофазовый анализ 
показал, что образцы нанопорошка, пассивированного в сухом воздухе при 
–35 oC, содержат только металлическое железо. С помощью сканирующей 
электронной микроскопии установлено, что пассивация при отрицательных 
температурах предотвращает агломерацию и коалесценцию наночастиц же-
леза, поэтому размер наночастиц после пассивации при –35 0C, меньше, чем 
пассивированных при 20 0C. Эксперименты показали, что чем меньше на-
чальная температура, тем меньше разогрев; кроме того, при низкой началь-
ной температуре фронтальный режим превращения отсутствует. Разогрев 
нанопорошка при начальной температуре выше –25 оС, также обусловлен 
тепловыделением в реакции окисления железа, приводящей к возникнове-
нию тонкой защитной оксидной пленки на поверхности наночастиц.

Предложен эффективный метод стабилизации наночастиц Ni, синтези-
руемых на основе метода химической металлургии при пассивации в пото-
ке аргона + 0.6 % кислорода в течение 3÷10 мин. или без пассивации ниже 
0 0C. Впервые обнаружен неоднородный режим горения нанопорошков Ni 
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в отсутствие направленных вдоль поверхности внешних потоков. Экспери-
ментально установлено, что время окончания пассивации совпадает со вре-
менем начала остывания образца во время пассивации. Методом рентгено-
фазового анализа установлено, что образцы нанопорошка Ni 2 мм толщиной 
пассивированные в потоке 0.6 % O2 + аргон для времен, больших, чем 
5 мин., содержат только металлический Ni. Было показано, что наночасти-
цы образуют кристаллиты с размером ~ 50÷110 нм. Средняя удельная пло-
щадь поверхности пассивированных наночастиц Ni, определенных методом 
БЭТ, зависит от толщины образцов и изменяется в пределах 5.2÷7.6 м2 / г. 
Экспериментально показано, что при определенной температуре ниже –2 0С 
наночастицы Ni не загораются в сухом воздухе; однако пассивация проис-
ходит и обеспечивает стабильность наночастиц при комнатной температу-
ре. Показано, что образцы наночастиц никеля, пассивированных в сухом 
воздухе при –8 0C, содержит только металлический никель. Методом ска-
нирующей электронной микроскопии и Оже спектроскопии установлено, 
что пассивация при температурах ниже –2 0С предотвращает агломерацию 
и коалесценцию наночастиц Ni, поэтому средний размер наночастиц после 
пассивации при –8 0C меньше, чем для пассивации при 20 0C. Совокупность 
полученных данных свидетельствует о том, что для засыпок из нанопо-
рошка железа и никеля существуют критические условия теплового вос-
пламенения, связанные с изменением соотношения между тепловыделени-
ем и теплоотводом. Следовательно, теоретические подходы классической 
макроскопической теории теплового взрыва могут быть применимы для 
описания явлений воспламенения в макроскопических объектах, состоящих 
из наночастиц.

Аналитическими и численными методами исследовано влияние на-
чальной температуры пирофорного нанопорошка на режимы пассивации. 
Показано, что понижение начальной температуры нанопорошка приводит 
к переходу от послойного к объемному режиму пассивации, позволяет 
проводить пассивацию при допустимом уровне разогрева даже при боль-
шой концентрации окислителя в газе, что открывает новые возможности 
для повышения производительности процессов получения нанопорошков. 
Получены аналитические выражения для определения границ послойного 
и объемного режимов пассивации. Предложено преобразование масштабов, 
которое позволило использовать результаты анализа при нулевом значении 
безразмерной температуры для определения разогревов и режимов пассива-
ции при пониженной начальной температуре нанопорошка. Численные рас-
четы позволили проследить динамику процесса пассивации при различных 
начальных температурах, а также подтвердили правильность выводов тео-
ретического анализа. Предложенный макрокинетический подход является 
достаточно общим, однако наиболее адекватно описывает процесс пассива-
ции пирофорных нанопорошков, т. к. из-за малых размеров частиц диффу-
зия пассивирующего газа внутрь засыпки затруднена, и процесс пассивации 
практически сразу лимитируется диффузионным переносом.

Экспериментально показано, что обработка образцов порошка формиата 
никеля в течение 70 мин. при 209 °C в потоке аргона не приводит к образо-
ванию пирофорного нанопорошка Ni, в этом случае нанопорошок никеля 
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имеет наименьший средний размер (30 нм). Метод синтеза наночастиц Ni 
из формиата никеля в потоке аргона и дальнейшая обработка полученных 
наночастиц в потоке водорода в течение различных временных интервалов 
позволяет как управлять средним размером частиц, так и контролируемо 
изменять степень пирофорности нанопорошка. Управление средним раз-
мером можно также осуществлять при варьировании толщины исходного 
образца формиата никеля.

Установлены закономерности горения нанопорошков меди и вольфрама. 
Нанопорошки меди получены методом восстановления водородом (хими-
ко-металлургическим методом) и термическим разложением цитрата и фор-
миата меди. Показано, что нанопорошок меди, синтезированный из цитрата 
меди, не пирофорен. Горение этого нанопорошка меди можно иницииро-
вать внешним источником, при этом скорость волны горения составляет 
1.3±0.3 мм / с. Нанопорошок обладает в ~ 4 раза большей удельной поверх-
ностью (45±5 м2 / г), чем нанопорошок, полученный методом восстановле-
ния водородом, практически не содержит оксидов и стабилен на атмосфер-
ном воздухе. Нанопорошок меди, полученный химико-металлургическим 
методом, пирофорен и поэтому нуждается в пассивации, однако его пасси-
вация приводит к образованию заметных количеств оксидов меди. Скоро-
сти горения пассивированного и непассивированного нанопорошка меди, 
полученного химико-металлургическим методом, одинаковы и составляют 
0.3±0.04 мм / с.

Нанопорошки вольфрама W были синтезированы восстановлением 
триоксида вольфрама водородом (метод химической металлургии) при 
440÷640 0C из образцов с различной удельной поверхностью: 2 м2 / г (1), 
11 м2 / г (2), 0.8 м2 / г (3). Показано, что нанопорошок W, синтезированный при 
640 0C для всех трех использованных прекурсоров является непирофорным 
a-W. Его горение может быть инициировано внешним источником; горение 
развивается в пространственно неоднородном режиме. Нанопорошок, син-
тезированный при 480 0C из оксида вольфрама марки 1 и 2 является смесью 
a-W, β-W и WO2.9; этот порошок пирофорен. Установлено, что пассивиро-
ванный нанопорошок W, синтезированный при 480 0C из оксида вольфрама 
марки 3, является β-W со следами WO3 и WO2.9. Температурный интервал 
синтеза β-W, полученного в работе, очень узкий: 470÷490 0C. Удельная по-
верхность нанопорошков a-W составляет 10±2 м2 / г; у смеси β-W cо следа-
ми WO3 и WO2.9 она составляет 18±1 м2 / г.

Описаны экспериментальные исследования особенностей горения ком-
пактных образцов из непассивированных нанопорошков железа и влияния 
пористости этих компактных образцов на динамику их разогрева на возду-
хе. Исследованы закономерности саморазогрева компактных образцов ди-
метром 5, 7 и 10 мм из пирофорных нанопорошков железа. Показано, что 
максимальная температура саморазогрева для образцов из нанопорошков 
железа одинаковой плотности практически не зависела от диаметра об-
разцов и составляла 450÷480 °С. Показано, что разогрев образца из непас-
сивированного нанопорошка железа имеет неоднородный характер, хотя 
начинается одновременно по всей поверхности образца. Установлено, что 
максимальная температура саморазогрева уменьшается с увеличением от-
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носительной плотности образцов, что свидетельствует о том, что процесс 
окисления лимитируется диффузионным подводом окислителя. Показано, 
что процесс взаимодействия образцов с воздухом носит поверхностный ха-
рактер. Получено качественное согласие результатов теоретического анали-
за с экспериментальными данными. Показано, что для сохранения пирофор-
ности образцов из нанопорошков железа в емкостях с притертой крышкой, 
эти емкости должны находиться в атмосфере инертного газа. Установлена 
зависимость режима взаимодействия образцов с воздухом от длительности 
нахождения бюксов на воздухе. Экспериментально установлена возмож-
ность пассивации образцов из нанопорошка железа при нахождении бюксов 
на воздухе. Время, необходимое для пассивации возрастает с увеличением 
диаметра образцов. Эксперименты показали, что пассивированные компакт-
ные образцы сохраняют свою химическую активность, например, их можно 
воспламенить вольфрамовой спиралью. Установлено, что при помещении 
образцов в печь, нагретую до 100 °С, пассивированный образец диаметром 
5 мм не воспламеняется. Выдержка образца диаметром 5 мм на воздухе в те-
чение часа при 110 °С не приводит к возгоранию или изменению его фазо-
вого состава. Для образцов диаметрами 7 мм и 10 мм наблюдается разброс 
температур воспламенения, что указывает на неполную пассивацию вну-
тренней части этих образцов.

Полученные результаты означают, что оптимальным способом получе-
ния компактных образцов из нанопорошков железа при максимальном со-
хранении уникальных физико-химических свойств нанопорошка является 
прессование нанопорошка железа, полученного химико-металлургическим 
способом, в аргоне в таблетки диаметром 5 мм и высотой 5 мм (последнее 
обеспечивает постоянство плотности образца) и выдерживание их в бюксах 
с притертой пробкой в течение 20 мин. на воздухе. Все операции следует 
проводить при комнатной температуре.
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