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В работе впервые исследованы закономерности синтеза керамики ZrC0.5 из гранулированной сме-
си в спутном потоке аргона. В предварительных экспериментах без продува аргоном показано, 
что примесный газ не влияет на скорость горения смесей Zr + 0.5C, а передачу горения от грану-
лы к грануле обеспечивает движение расплава циркония. В спутном потоке аргона обнаружен но-
вый режим горения гранулированных смесей, характеризующийся высокой скоростью распро-
странения фронта горения и сопровождающийся уменьшением как продольного, так и попереч-
ного размеров сгоревшего образца с образованием так называемого фингера. Совокупность на-
блюдаемых явлений можно объяснить в предположении, что из-за значительной усадки образца в 
продольном направлении проницаемость продуктов уменьшается, что препятствует фильтрации 
аргона через продукты, направляя поток газа к боковой поверхности цилиндрического реактора в 
образующийся фингер. Увеличение потока газа в узком канале вдоль боковой поверхности реак-
тора в свою очередь вызывает увеличение видимой скорости и повышение температуры горения 
смеси на периферии образца. Проведенные эксперименты и расчеты показывают, что уменьше-
ние размеров образца в продольном направлении обеспечивается перепадом давления фильтру-
ющегося газа, а в поперечном сечении – действием сил поверхностного натяжения из-за гради-
ента температуры. 

DOI: 10.31857/S0040364424040124

ВВЕДЕНИЕ

Производство ультравысокотемпературной 
керамики представляет собой быстро развива-
ющийся сегмент промышленности с широким 
спектром применений в аэрокосмической, обо-
ронной, энергетической и машиностроительной 
отраслях. Одними из самых перспективных ком-
позитных материалов считаются карбонитрид 
циркония ZrC0.5N0.5 и покрытия на его основе 
благодаря уникальному сочетанию высоких зна-
чений температуры плавления, твердости, пла-
стичности, коррозионной стойкости, износо-
стойкости и электропроводности, а также низ-
кому сечению захвата нейтронов и стойкости 
при облучении [1–7]. 

Для получения карбонитрида циркония 
ZrCxN1–x, как правило, применяется двухстадий-

ная технология [8]. На первом этапе осущест-
вляется операция восстановления–карбидиза-
ции, заключающаяся во взаимодействии оксида 
ZrO2 с углеродом с образованием карбида ZrC, 
затем проводится азотирование полученного по-
лупродукта. В некоторых случаях ZrCxN1–x изго-
тавливается из порошка чистого циркония, спе-
каемого в присутствии углерода (графит, сажа) 
в атмосфере азота [9]. Одним из методов полу-
чения порошков карбонитрида циркония явля-
ется самораспространяющийся высокотемпера-
турный синтез (СВС) благодаря относительной 
простоте процесса и оборудования, а также эко-
номии энергии и времени изготовления [8, 9]. 
Опыт синтеза металлокерамики на основе ти-
тана показал преимущества использования гра-
нулированных смесей [10–14]. Синтез из грану-
лированных смесей обеспечивал стабилизацию 
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параметров горения для масштабирования про-
цесса [10, 15], а продукты горения представляли 
собой слабо спеченные гранулы размера, близ-
кого к исходным, которые легко дробились до 
микронных размеров [12]. С учетом аналогии в 
строении внешних электронных оболочек и хи-
мической активности Ti и Zr авторы предполо-
жили возможность получения порошка карбо-
нитрида циркония из гранулированных смесей.

Для понимания механизма синтеза карбони-
трида циркония методом СВС в проточном ре-
акторе требуется разделить влияние реакции 
взаимодействия циркония с азотом и эффекты, 
вызванные тепломассопереносом за счет пото-
ка газа. Влияние тепломассопереноса на про-
цесс синтеза позволяет получить исследования 
по горению смеси Zr + 0.5С в потоке инертно-
го газа, например аргона. Исходя из вышеизло-
женного, сформулируем следующие цели насто-
ящей работы:

– экспериментально установить макрокине-
тические закономерности горения гранулиро-
ванных смесей Zr + 0.5C в потоке аргона;

– проанализировать полученные результаты 
с помощью известных теоретических моделей 
распространения фронта горения в гранулиро-
ванных смесях.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА  
ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

В работе использовались цирконий мар-
ки ПЦРК-1 (содержание частиц размером 
<14 мкм – 50 мас. %, <38 мкм – 90 мас. %), сажа 
П-803 (1–2 мкм), аргон технический (99.993%).

Методика приготовления гранулированной 
смеси состава Zr + 0.5C выглядит следующим 
образом. Предварительно исходная порошковая 
смесь перемешивается в смесителе гравитаци-
онного типа в течение 4 ч, а затем смешивается с 
4%-ным раствором поливинилбутираля (ПВБ) в 
этиловом спирте.

Полученная масса протиралась через лабо-
раторное сито с ячейкой 1.6 мм. Затем сфор-
мированные гранулы высушивались на возду-
хе в течение 10–12 ч и рассеивались на вибро-
сите для получения гранул необходимых разме-
ров. Содержание ПВБ в сухой смеси не превы-
шало 1 мас. %. В работе использовались гранулы 
фракции 0.6–1.6 мм, а в отдельных эксперимен-
тах для определения скорости горения вещества 
гранул – фракции 0.4–0.8 и 1.4–2 мм. При рас-
четах за характерный размер гранул D принима-
лось среднее арифметическое значение границ 
фракции: 1.1, 0.6, 1.7 мм соответственно. Экс-
перименты по изучению закономерностей го-
рения проводились на оригинальной установке 
(рис. 1). 

Эксперименты выполнялись по следующей 
схеме: исследуемая смесь 11 засыпалась в реак-
тор  – вертикально установленную прозрачную 
кварцевую трубку (внешний диаметр  – 20 мм, 
высота  – 90 мм, толщина стенок  – 2 мм)  – на 
подложку из металлической сетки с минераль-
ной ватой (основа Al2O3) 12. Для экспериментов 
в потоке аргона переключатель 9 устанавливал-
ся в положение II, после чего из баллона 1 че-
рез газовый редуктор осуществлялась подача ар-
гона с фиксированным расходом или давлением. 
Тепловой импульс от вольфрамовой спирали 10 
инициировал процесс горения на верхнем тор-
це образца. Компьютер 14 посредством АЦП ре-
гистрировал данные от датчиков 3–8 и светодио-
дов, информирующих о положении переключа-
теля подачи газа 9. Для исключения усадки не-
сгоревшей части засыпки и получения стабиль-
ных результатов перед каждым экспериментом 
образец продувался потоком аргона при перепа-
де давления 1 атм. Процесс горения записывался 
на цифровую видеокамеру 13 SONY FDR AX-700
(скорость съемки  – 100–250 кадр/с). Средняя 
скорость видимого фронта горения определя-
лась при покадровой обработке видеозаписей по 
данным трех-четырех экспериментов. Отклоне-
ние экспериментальных данных от их средних 
значений не превышало 10%. 

Для определения влияния примесных газов 
(ПГ) на скорость горения эксперименты прово-
дились двумя различными способами (рис. 2): в 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1  – 
баллон с аргоном; 2 – баллон с азотом; 3, 4 – датчи-
ки расхода аргона и азота на входе; 5 – датчики рас-
хода на выходе из реактора; 6, 7 – датчики давления 
газа на входе в реактор; 8 – датчик давления газа на 
выходе из реактора; 9 – переключатель газа (I – азот, 
II – аргон, III – подача перекрыта); 10 – вольфрамо-
вая спираль; 11 – шихта; 12 – подложка; 13 – циф-
ровая видеокамера; 14 – компьютер для записи дан-
ных с датчиков и видеокамеры.
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спутном режиме фильтрации ПГ и при отводе 
ПГ через боковую поверхность образца. Сравне-
ние значений скоростей, полученных в этих экс-
периментах, позволяет количественно опреде-
лить влияние ПГ на процесс горения. Для отво-
да ПГ через боковую поверхность образца гра-
нулированная смесь помещалась внутрь вставки 
из металлической сетки, которая создавала зазор 
размером примерно 1.5 мм между стенкой квар-
цевой трубки и шихтой (рис. 2б). Такая органи-
зация процесса сжигания обеспечивает нивели-
рование влияния конвективного теплопереноса 
потоком газа на скорость распространения вол-
ны горения [14]. 

Распределение по размеру используемых по-
рошковых материалов определялось на лазер-
ном анализаторе Microsizer-201C. Рентгенофа-
зовый анализ продуктов синтеза выполнялся 
на дифрактометре ДРОН-3М с использовани-
ем монохроматического CuKα-излучения. Диф-
рактограммы были получены в режиме ступен-
чатого сканирования в диапазоне углов 20°–80°. 
Результаты анализировались по базе данных 
PDF-2. Адиабатическая температура горения 
смесей рассчитывалась с использованием про-
граммного комплекса THERMO1.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 
 И ОБСУЖДЕНИЕ

Определение влияния примесных газов  
на скорость горения

Известно, что примесные газы, адсорбиро-
ванные или растворенные в порошках исходных 
компонентов, а также продукты разложения ПВБ 
могут оказывать существенное влияние на ско-
рость распространения фронта горения по гра-
нулированным СВС-смесям [15, 16]. Для выяс-
нения степени влияния ПГ на скорость горения 
были проведены эксперименты по горению гра-
нулированной смеси Zr + 0.5C фракции 1.1  мм 
без внешнего потока газа. Эти предварительные 
эксперименты проводились двумя различными 

1 http://www.ism.ac.ru/

способами: в спутном режиме фильтрации ПГ и 
при отводе ПГ через боковую поверхность образ-
ца. Эксперименты показали, что как при нали-
чии, так и в отсутствие вставки из металлической 
сетки скорость горения оказалась одинаковой и 
составляла U0 = 22 мм/с. Таким образом, нали-
чие или отсутствие конвективного теплопереноса 
потоком примесного газа не оказывает заметного 
влияния на скорость горения шихты, что позво-
ляет им пренебречь при анализе эксперименталь-
ных результатов.

 
Анализ горения гранулированных  
смесей Zr + 0.5C в потоке аргона

Скорости горения гранулированных смесей 
Zr + 0.5C в зависимости от объемного расхо-
да аргона приведены на рис. 3. Видно, что при 
расходах Ar больше 300 л/ч происходит сильный 
рост скоростей горения. В интервале расхода ар-
гона 0–1650 л/ч скорость горения возросла бо-
лее чем в два раза – с 22 до 47 мм/с. 

Ранее для анализа процесса горения грану-
лированных смесей использовались две модели: 
кондуктивная и конвективная [13]. Проверим, 
какая из этих моделей может объяснить экспе-
риментальную зависимость (рис. 3, кривая  1) 
скорости горения системы Zr + 0.5C от потока 
аргона. 

Механизмы горения гранулированных смесей. 
Из [11–13] известно, что механизмы горения 
гранулированных смесей на масштабе образца 
и отдельной гранулы отличаются. На масштабе 
образца гранулы являются физически выделен-
ными реакционными ячейками, внутри которых 
горение смеси подобно горению порошкового 
образца. На масштабе гранулы горение реакци-
онной смеси является конвективным за счет те-
чения расплава, так как нивелировано влияние 
примесного газовыделения [17]. Ниже кондук-
тивным называется режим горения гранулиро-
ванных образцов, при котором воспламенение 
следующей гранулы происходит после полно-

Рис. 2. Внешний вид исходной гранулированной 
шихты (a) в кварцевой трубке и в кварцевой трубке 
со вставкой из металлической сетки (б). 

(a) (б)
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Рис. 3. Скорости горения гранулированной смеси 
Zr + 0.5C в потоке аргона: 1 – эксперимент, 2 – рас-
четы по ТФГ.
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го сгорания предыдущей вследствие кондуктив-
ной теплопередачи между гранулами. В рамках 
теории фильтрационного горения (ТФГ) основ-
ным механизмом увеличения скорости горения 
смесей в спутном потоке инертного газа являет-
ся перенос тепла от сгоревших продуктов в зону 
горения.

В другом режиме, характеризующемся бо-
лее высокой видимой скоростью фронта горе-
ния по сравнению с кондуктивным, волна вос-
пламенения гранулированной смеси пото-
ком газа распространяется по поверхности гра-
нул [13,  14,  18]. Горячий газ воспламеняет сле-
дующую гранулу раньше, чем происходит пол-
ное сгорание предыдущей. Такой режим горения 
гранулированных образцов называется конвек-
тивным.

Анализ экспериментальных результатов в рам-
ках ТФГ (кондуктивный механизм). В работе [19] 
по исследованию процессов горения гранули-
рованных смесей Ti + хС в потоке аргона рост 
скорости горения был объяснен в рамках ТФГ 
[20]. Проверим возможность аналогичного объ-
яснения экспериментальных данных для смеси 
Zr  +  0.5C в спутном потоке аргона. В соответ-
ствии с ТФГ, зависимость скорости горения Uf 
от расхода газа можно представить в виде [19]

Uf = U0 + cgGg / (csρs),	 (1)

где U0  – скорость горения в отсутствие пото-
ка газа (U0 = 22 мм/с), cg – теплоемкость аргона, 
Gg – удельный массовый расход газа, cs – тепло-
емкость исходной смеси, ρs  – насыпная плот-
ность исходной гранулированной шихты. 

При расчетах использованы значения пара-
метров cg = 520 Дж/(кг К), ρs = 1.6 × 103 кг/ м3 
(н.у.) Удельная теплоемкость смеси Zr + 0.5C 
вычислена по удельной теплоемкости состав-
ляющих компонентов c(C) = 720 [21], c(Zr)  = 
= 274 Дж/ (кг К) [22]: cs = 317 Дж/(кг К). Значе-
ния Gg определяются по измеренному объемно-
му расходу аргона Q

Gg = Qρg / S, 	 (2)

где ρg = 1.78 кг/м3  – плотность аргона (н.у.), 
S = 2 см2  – площадь сечения кварцевой труб-
ки. Результаты вычислений Uf по формуле (1) 
(оценка сверху) показаны на рис. 3 (кривая 2). 
Видно, что в рамках ТФГ невозможно объяс-
нить наблюдаемый рост скорости горения при 
Q > 300 л/ч. Поэтому для объяснения экспери-
ментальных результатов при спутном потоке ар-
гона с Q > 300 л/ч используем подход, основан-
ный на конвективной модели горения [13].

Анализ экспериментальных результатов в рам-
ках модели конвективного горения. Проверим, 
возможна ли в исследуемых смесях реализация 
конвективного режима горения. Необходимым 

условием для этого является выполнение нера-
венства [13]

D /U << th(D), 	 (3)

где D/U  – время прохождения волны воспла-
менения по поверхности гранулы при скорости 
фронта U, th(D)  – время тепловой релаксации 
гранулы

th(D) = D 2 / 4ac, 	 (4)

где ac – коэффициент температуропроводности 
вещества гранул. Расчет по (4) для D =  1.1  мм, 
ac = 10–6 м2/с [23] дает th = 0.3 с, в то время как в 
потоке с 450 л/ч D /U = 0.04 с, при 1200 л/ч – 0.03 с 
и при 1650 л/ч – 0.02 с. Значит, для Q > 300 л/ч 
условие (3) выполняется и конвективный режим 
горения возможен. Для его реализации необхо-
димо, чтобы скорость горения в конвективном 
режиме Uconv была больше, чем дают расчеты Uf 
по ТФГ при одинаковом расходе газа. 

В стационарной волне конвективного горе-
ния имеет место следующее уравнение теплово-
го баланса, связывающее скорость горения Uconv 
и удельный расход газа Gg [13]:

(Tg – Tig)Ggcg = (Tig – T0)Uconvρscs6H0/D,	 (5)

где Tg – температура горячего газа; T0 – началь-
ная температура гранулированной смеси; Tig  – 
температура воспламенения; H0 – глубина слоя, 
который необходимо довести до температуры 
воспламенения потоком горячего газа; 6H0 /D – 
доля прогретого объема сферической гранулы 
размером D. Значение H0 находится по выраже-
нию

H0 = aс /Uin, 	 (6)
где Uin – скорость горения вещества внутри гра-
нулы. После подстановки в (5) выражений для Gg 
и H0 (2) и (6), получаем

Тогда выражение для Uconv имеет вид

	 (7)

При расчете Uconv по (7) использованы следу-
ющие значения параметров: Тg = 2400 К (адиаба-
тическая температура горения смеси), T0 = 300 К. 
За Тig принималась температура плавления цир-
кония [20]: Тig = 2125 К. Значения cg, cs, ρs, S те 
же, что при расчетах по формулам (1), (2).

Для определения Uin по методике рабо-
ты [13] были проведены дополнительные экс-
перименты по горению смесей Zr + 0.5C без 
потока газа из гранул двух фракций с D = 0.6 
и 1.7 мм. Эксперименты показали, что ско-
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рость горения U0 не зависела от размера гра-
нул и была равна 22 мм/с, как и для фракции 
гранул с D = 1.1 мм. Считая, что полное вре-
мя сгорания гранулы D /U складывается из вре-
мени сгорания вещества гранулы D / Uin и вре-
мени передачи горения от гранулы к грануле tig: 

D / U = D / Uin + tig,

получаем выражение, связывающее Uin и tig со 
скоростью горения гранулированной смеси U 
[13]: 

U = Uin /(1 + Uintig/D).		  (8)

Из (8) следует, что для выполнения равенства 
скоростей горения при разном размере гранул 
второй член в круглых скобках должен равнять-
ся нулю, следовательно, tig ≈ 0 с, а скорость горе-
ния вещества гранул Uin = U = 22 мм/с.

По-видимому, для данной гранулированной 
смеси реализуется такой механизм передачи го-
рения между гранулами, когда расплав цирко-
ния перетекает из сгоревшей гранулы в несго-
ревшую и поджигает ее. В соответствии с [24] 
движущая сила растекания определяется разно-
стью энергии адгезии, зависящей от теплового 
эффекта химической реакции, и когезии. Пред-
положим, что при горении Zr + 0.5C (по анало-
гии со смесью Ti + 0.5C [10]) происходят после-
довательные превращения

2Zr(тв) + С(тв)  I→ ZrC(тв) + Zr(ж)	
(9)

ZrC(тв) + Zr(ж) I I→ ZrC0.5(тв).	

В пользу предположения о таком стадийном 
превращении в волне горения свидетельствует 
значительная усадка сгоревших образцов в про-
дольном направлении даже при небольшом пе-
репаде давления аргона. Это указывает на низ-
кую вязкость продуктов непосредственно после 
протекания реакции, т.е. на большое количество 
расплава. 

В соответствии с (9), сразу после прохож-
дения фронта горения по грануле реализуется 
только стадия I, поэтому существует достаточно 
жидкой фазы в виде расплава циркония, кото-
рый в точках контакта может перетекать из сго-
ревшей гранулы в несгоревшую и, взаимодей-
ствуя с находящимся там углеродом, запускать 
фронт реакции. В соответствии с [24], движу-
щую силу растекания обеспечивает экзотерми-
ческая реакция карбидообразования. 

Зная Uin, можно по (7) рассчитать Uconv. Для са-
мого большого расхода аргона, использованного 
в экспериментах, Q = 1650 л/ч, Uconv = 2.5 мм/с. 
Значение экспериментальной скорости горения 
для этого расхода аргона U = 47 мм/с более чем 
на порядок превышает полученную оценку, сле-
довательно, расчеты по формуле (7) не объясня-

ют наблюдаемые скорости горения во всем диа-
пазоне расходов газа.

Таким образом, экспериментальные значе-
ния скорости горения гранулированной смеси 
Zr + 0.5C в потоке аргона с Q > 300 л/ч не уда-
ется описать в рамках кондуктивного или кон-
вективного механизма распространения плоско-
го фронта волны горения в однородном потоке 
инертного газа.

Влияние усадки образца на процесс  
фильтрации газа и структуру волны горения
При изучении продуктов горения была обна-

ружена усадка образцов как по длине, так и по 
диаметру при расходах газа Q > 300 л/ч. Вели-
чина усадки по длине варьировалась от 15% до 
35% от исходной длины образца и была пропор-
циональна величине расхода аргона. Анализ ви-
деозаписей процесса горения показал, что усад-
ка образцов по длине происходит за фронтом го-
рения. Значение усадки по диаметру образцов в 
диапазоне расходов аргона 300 ≤ Q ≤ 1650 было 
примерно одинаковым и составляло около 10%.

Локализация участка образца, где происхо-
дит падение давления. Считая, что усадка по ди-
аметру происходит в процессе горения, можно 
предположить, что основная часть потока ар-
гона будет фильтроваться через образовавший-
ся зазор между горячими продуктами синтеза и 
стенками кварцевой трубки (рис. 4), так как там 
образуется область с меньшим гидравлическим 
сопротивлением. Тогда перепад давления на сго-
ревшей части шихты должен быть незначитель-
ным. Для проверки этого предположения были 
определены перепады давления аргона на исхо-
дном ∆P и горящем ∆Pc образце при различных 
расходах газа. 

В связи с наличием в реакторе фильтра 12, 
предохраняющего датчики от загрязнения 
(см.  рис.  1), величина ∆P определялась в два 

Рис. 4. Фотография гранулированной шихты на гра-
нице с кварцевой трубкой: 1  – гранулированная 
шихта с D = 1.1 мм, 2 – стенка кварцевой трубки.

1 2
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Сеплярский и др.

этапа как разница в разности показаний датчи-
ков 6 и 8 в потоке аргона с шихтой и без ших-
ты. На первом шаге в экспериментальную уста-
новку помещалась кварцевая трубка с под-
ложкой 12, но без шихты 11. Затем переклю-
чатель 9 переводился в положение II (подача 
Ar) и при значениях давления P1 ≈ 1.5 и 2 атм 
(датчик  6) фиксировались показания давле-
ния P2 (датчик  8) и расхода газа Q (датчик 5). 
На  следующем шаге кварцевая трубка снима-
лась с установки, в нее насыпалась шихта с вы-
сотой засыпки 43 мм, после чего она устанав-
ливалась обратно. Также проводился продув 
аргоном при давлениях P1 ≈ 1.5 и 2 атм. Пере-
пад давления в исходной шихте ∆P, определен-
ный как разница перепадов давления (значений  
P1 – P2) при наличии и в отсутствие шихты, не 
превышал 0.021 атм (таблица), что ниже точно-
сти используемых датчиков давления 0.03 атм. 
Это означает, что падение давления на исхо-
дной шихте крайне мало и в дальнейших расче-
тах им можно пренебречь.

Значения расхода и давления аргона в экспериментах 
по определению перепада давлений на гранулирован-
ной шихте 

P1, атм Условия P1 – P2, атм Q, л/ч

1.48 без шихты 0.178 753
с шихтой 0.183 735

1.95 без шихты 0.357 1256
с шихтой 0.378 1230

Оказалось, что в процессе горения перепад 
давлений на образце значительно увеличивает-
ся. На рис. 5 приведен экспериментально опре-
деленный диапазон изменения перепада давле-
ний ∆Pc = (Pc1 – Pc2) – (P1 – P2) на горящем об-
разце при различных расходах аргона, где Pc1, 
Pc2  – показания датчиков 6, 8 в процессе горе-
ния. Поскольку перепад давлений на исходной 
шихте фактически отсутствует, можно считать, 

что в процессе горения ∆Pc полностью локали-
зован на сгоревшей и горящей частях шихты. 
Именно локализация такого значительного пе-
репада давлений (до 0.7–0.8 атм) на горячих про-
дуктах приводит к их усадке. 

Если бы зазор между шихтой и стенками квар-
цевой трубки образовался в процессе горения, 
то в соответствии со сделанными выше предпо-
ложениями перепад давления на сгоревшей ча-
сти шихты должен быть незначительным. Одна-
ко эксперименты показали, что в процессе го-
рения ∆Pc полностью локализован на сгоревшей 
и горящей частях шихты. Поэтому можно допу-
стить, что зазор образуется после прохождения 
фронта горения. Следует учесть, что видеосъ-
емка горения позволяет определить только ско-
рость горения поверхностного слоя, но не дает 
ответа на вопрос, когда образуется зазор. 

Для определения перепада давления на горя-
щем образце при наличии зазора между образ-
цом и кварцевой трубкой были дополнительно 
проведены эксперименты с гранулированной 
смесью Zr + 0.5C, помещенной во вставку из ме-
таллической сетки (см. рис. 2б). Величина зазора 
между стенкой кварцевой трубки и шихтой была 
примерно 1.5 мм. Эксперименты проводились 
в спутном потоке аргона с расходом 1000 л/ч. 
Скорость горения составила 22 мм/с и была рав-
на скорости горения в отсутствие потока газа, а 
перепад давлений аргона ∆Pc оказался равным 
0.25 атм (ср. с данными таблицы). Таким обра-
зом, даже при наличии зазора между образцом и 
кварцевой трубкой в процессе горения фиксиру-
ется существенный перепад давлений. 

Полученные результаты можно объяснить, 
учитывая особенности движения жидкости или 
газа в узком зазоре [25, 26]. Действительно, ско-
рость движения газа v в узком зазоре описывает-
ся законом Дарси, т.е. пропорциональна гради-
енту давления

v = –(h2/12μ)(∂p/∂x).	 (10)
Здесь v – скорость потока газа над поверхно-

стью слоя порошка, h – половина толщины зазо-
ра, μ – динамическая вязкость, p – давление газа 
в зазоре, x – координата. Как следует из (10), при 
небольшой ширине зазора перепад давлений в 
горящем образце может быть значительным. Та-
ким образом, можно сделать вывод, что образо-
вание зазора в процессе горения не противоре-
чит наблюдаемому значительному перепаду дав-
ления на сгоревшей части шихты.

Механизм распространения волны горения с 
учетом неоднородности потока газа. Основываясь 
на полученных результатах, можно предложить 
следующий механизм распространения волны 
горения в гранулированных смесях Zr + 0.5C в 
спутном потоке аргона. В исходной засыпке на 
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Рис. 5. Зависимость диапазона перепада давлений 
∆Pc на горячих продуктах синтеза в процессе горе-
ния при различных расходах аргона.
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границе между гранулированной шихтой и глад-
кой стенкой кварцевой трубки созданы более 
благоприятные условия для течения газа, чем в 
центре смеси (см. рис. 4), так как в пригранич-
ной зоне изменяется характер укладки гранул и 
могут образовываться небольшие пустоты. 

После начала горения смеси в сгоревшей ча-
сти шихты сильно возрастает сопротивление те-
чению газа из-за усадки конденсированных про-
дуктов. Следовательно, основной поток газа 
фильтруется вдоль стенок кварцевой трубки. 
В соответствии с ТФГ [27], это приводит к росту 
температуры и скорости горения гранул в при-
поверхностном слое и созданию градиента тем-
ператур, направленного от края шихты к ее цен-
тру. Из-за наличия довольно большого количе-
ства жидкой фазы под действием сил поверх-
ностного натяжения гранулы втягиваются в на-
правлении более низкой температуры  – к цен-
тру образца [28], что приводит к формирова-
нию зазора между шихтой и стенками кварцевой 
трубки и образованию так называемого финге-
ра (рис. 6). Основываясь на вышесказанном, бу-
дем считать, что вдоль стенок кварцевой трубки 
распространяется видимый быстрый фронт го-
рения, который инициирует реакцию в соседних 
слоях гранул и распространение фронта реакции 
к центру образца. Схематично процесс горения 
гранулированных смесей в потоке аргона на гра-
нице контакта шихты и кварцевой трубки пред-
ставлен на рис. 6.

Ситуация, когда при спутной фильтрации га-
зового компонента вместо плоского фронта воз-
никают пальцеобразные структуры (fingering 
instabilities, фингеры), исследовалась теоретиче-
ски и экспериментально в работах [29–31]. В [29] 
показано, что необходимым условием образова-
ния фингера является увеличение проницаемо-
сти продуктов взаимодействия окислителя, со-
держащегося в газе, с элементами пористой сре-
ды по сравнению с исходным пористым веще-
ством. Расчеты, проведенные в [30], показали, 
что характеристики фингера, возникающего при 
потере устойчивости плоского фронта, значи-
тельно отличаются от предсказанных в [29]. Экс-
перименты по горению опилок в плоском канале 
в спутном потоке воздуха [31] показали, что при 
малой ширине канала фингер распространяется 
вдоль стенки, в противном случае «носик» фин-
гера может двигаться вдоль осевой линии. 

В настоящей работе удалось обнаружить об-
разование фингера для гранулированной смеси 
Zr + 0.5C в потоке аргона, которое не анализи-
ровалось теоретически и не изучалось экспери-
ментально. Главное отличие от полученных ра-
нее результатов [29–31] состоит в том, что в экс-
периментах использовался инертный газ, а рас-
пространение фронта горения происходило за 
счет реакции Zr–C. Появление градиента темпе-
ратур, направленного от края шихты к ее центру, 
и соответствующего ему градиента сил поверх-
ностного натяжения обеспечивает неоднород-
ное изменение проницаемости пористой среды 
в ходе горения.

Расчет скорости и температуры горения с уче-
том неоднородности потока газа. Пусть в процес-
се горения весь поток аргона протекает через об-
разовавшийся вдоль стенок кварцевой трубки 
зазор, тогда по формулам (1) и (8) можно оце-
нить скорости горения при образовании финге-
ра. В соответствии с результатами эксперимента 
зазор составляет примерно 10% от внутреннего 
диаметра трубки Dq = 16 мм, т.е. 0.8 мм (что близ-
ко к среднему размеру гранулы 1.1 мм), а  пло-
щадь сечения зазора Sx = 0.382 см2. 

Для конвективного режима горения, ис-
пользуя значение Sx в (7) вместо S, даже при 
максимальном потоке газа 1650 л/ч получаем 
Uconv  =  13.2 мм/с. Значит, эта модель не объяс-
няет полученную в экспериментах скорость го-
рения при данном расходе газа, равную 47 мм/с. 

Для фильтрационного режима горения ре-
зультаты расчета скорости горения по форму-
лам (1), (2) с использованием значения Sx вме-
сто S показаны на рис. 7. Расчеты проводились 
для спутного потока аргона с Q > 300 л/ч. 

Таким образом, именно результаты расчетов 
по ТФГ (рис. 7, линия 2) позволяют объяснить 

Рис. 6. Схематическое представление процесса горе-
ния гранулированных смесей в потоке аргона с обра-
зованием фингера: 1 – сгоревшие гранулы, 2 – сго-
ревшие гранулы в приповерхностном слое, 3 – горя-
щие гранулы в центре образца, 4 – горящие гранулы 
в приповерхностном слое, 5 – исходная гранулиро-
ванная смесь; стрелки – направление движения газа 
в реакторе.
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экспериментальные данные и понять причину 
значительного роста скорости горения при уве-
личении расхода газа. 

Согласно ТФГ, увеличение удельного расхода 
инертного газа через пористую среду приводит к 
росту не только скорости горения, но и темпера-
туры в зоне реакции Tf . Согласно [27], Tf  опре-
деляется выражением (оценка сверху)

	   (11)

где q – тепловой эффект реакции, U – экспе-
риментальная скорость горения, T0 – темпера-
тура исходного вещества. Значения остальных 
параметров те же, что при расчетах по форму-
лам (1), (2). 

Адиабатическая температура горения сме-
си Zr + 0.5C при T0 = 300 К составляет ~2400 К. 
Следовательно, отношение q/cs = 2100 К. Если 
весь поток газа идет через зазор, для расхода ар-
гона 800 л/ч U = 34 мм/с (рис. 7), формула (11) 
дает Tf = 3400 К (оценка сверху), что на 1000 К 

превышает температуру в отсутствие спутного 
потока газа.

Следовательно, при протекании аргона че-
рез зазор в поверхностном слое гранул дости-
гается более высокая температура, чем в слоях, 
расположенных ближе к центру засыпки. Поэ-
тому создается градиент температур в радиаль-
ном направлении, приводящий к градиенту по-
верхностного натяжения [28], который и обеспе-
чивает втягивание поверхностного слоя гранул 
внутрь образца.

Таким образом, проведенные расчеты позво-
ляют непротиворечиво объяснить наблюдаемый 
рост скорости горения при увеличении расхода 
газа, что подтверждает предложенный механизм 
распространения фронта реакции.

Результаты рентгенофазового 
анализа продуктов

Рентгенограммы продуктов горения приведе-
ны на рис. 8. Видно, что наличие или отсутствие 
потока аргона, неоднородности потока спутного 
газа, неустойчивости фронта горения и фингера 
не оказывают влияния на фазовый состав про-
дуктов синтеза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что примесное газовыделение 
не влияет на скорость горения гранулированных 
смесей Zr + 0.5C. 

Определена зависимость скорости горения 
гранулированной смеси от расхода аргона.

Показано, что теория фильтрационного горе-
ния и модель конвективного горения гранулиро-
ванной шихты для плоского фронта не описыва-
ют полученные экспериментальные данные.

Экспериментально измерена зависимость 
падения давления аргона на исходном и горя-
щем образцах от расхода газа и показано, что 
в процессе горения изменение давления газа 
полностью локализовано на сгоревшей и го-
рящей частях шихты даже при наличии зазора 
между образцом и стенками реактора (кварце-
вой трубки).

Экспериментально выявлен новый режим го-
рения гранулированной смеси системы Zr – 0.5C 
в потоке аргона, характеризующийся усадкой об-
разца в продольном и поперечном направлениях.

Предложен механизм распространения вол-
ны горения в системе Zr + 0.5C в потоке инерт-
ного газа, учитывающий неоднородность про-
ницаемости гранулированной шихты и образо-
вание фингера в пристеночной области. 

В рамках предложенного механизма экспери-
ментальные скорости горения описываются тео-
рией фильтрационного горения.
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Рис. 7. Зависимость скорости горения гранулиро-
ванной смеси Zr + 0.5C в потоке аргона от объемно-
го расхода газа: 1 – эксперимент; 2, 3 – расчеты при 
фильтрации газа через зазор площадью Sx: 2 – по (1), 
(2); 3 – по (8).
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Рис. 8. Рентгенограммы продуктов синтеза гранули-
рованной смеси Zr + 0.5C без потока газа (1) и в по-
токе аргона с 1000 л/ч (2).
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