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Предложена и численно исследована модель синтеза композита в режиме горения. Предполагает-
ся, что комплекс химических превращений можно описать кинетической схемой с двумя суммар-
ными параллельными реакциями. Одна из реакций соответствует синтезу матрицы, вторая —
синтезу включений. Учитывается, что плавление компонентов смеси происходит в некотором
интервале температур, а не при фиксированной температуре плавления. Показана возможность
распространения фронта реакции в автоколебательном режиме. Найдены критические значе-
ния параметров, разделяющие стационарный и автоколебательный режимы распространения
фронта реакции. Результаты расчетов в предельных случаях соответствуют известным теоре-
тическим представлениям.
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ВВЕДЕНИЕ

Синтез материалов горением, известный
также как самораспространяющийся высоко-
температурный синтез (СВС), является мето-
дом получения композиционных материалов в
результате протекания экзотермических реак-
ций [1–4]. При синтезе композитов горением
используют как простые, так и сложные по-
рошковые смеси, включающие в себя порош-
ки металлов и неметаллов [5]. В зависимости
от состава порошковых исходных смесей в ре-
зультате СВС получают различные теплоза-
щитные и тугоплавкие материалы: интерме-
таллиды, керамики, керметы (металлокерами-
ческие композиты) [6]. Из-за высокой стоимо-
сти исходных материалов и необходимости оп-
тимизации условий получения материалов с
заданными свойствами проблема моделирова-
ния закономерностей формирования состава и
свойств композиционных материалов остается
актуальной.

В классических работах, например [7], при
моделировании процессов горения реакционная
система (порошковая смесь) обычно заменяется
эквивалентной гомогенной (или гомогенизиро-
ванной) конденсированной средой с некоторы-
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ми осредненными свойствами. Комплекс хими-
ческих реакций, как правило, заменяется сум-
марной реакционной схемой реагент— продукт
реакции. Благодаря этому классические моде-
ли позволили выявить многие качественные за-
кономерности, наблюдаемые эксперименталь-
но [8, 9].

Уже в семидесятые годы XX в. при по-
строении моделей распространения волны го-
рения в реакционной смеси порошковых реген-
тов использовали разные подходы, позволяю-
щие учесть особенности структуры и кинети-
ки реакций с участием твердых веществ. В
[10] принималось, что конденсированные смеси,
взаимодействующие гетерогенно, можно счи-
тать гомогенными в тепловом отношении, по-
скольку тепловыделение в таких смесях про-
исходит значительно медленнее, чем тепловая
релаксация в частицах. Химическая гетероген-
ность в таких системах учитывается в осо-
бом виде кинетической функции, характеризу-
ющей тепловыделение в эффективной однород-
ной среде [10]. В этом случае гетерогенные ре-
акции в конденсированной среде лимитируются
процессом твердофазной диффузии компонен-
тов через формирующийся слой твердого про-
дукта между реагентами, а теплопроводность
материала является основным механизмом пе-
реноса тепла в таких средах [11]. Гомогенный
подход применим для моделирования гетеро-
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генных систем в том случае, когда время теп-
лообмена в гетерогенной среде намного мень-
ше времени реакции в конденсированной сре-
де [3]. Исходя из оценок, проведенных в рабо-
те [3], процессы горения, протекающие во всех
химически гетерогенных системах, могут рас-
сматриваться как термически гомогенные. В
[12] показано, что при слабом торможении ре-
акции характер распространения фронта ре-
акции аналогичен характеру распространения
реакции в гомогенных системах. При сильном
торможении реакции структура фронта иная,
и авторы выделяют в ней три зоны: прогрева,
реакции и догорания.

Для явного описания многофазной струк-
туры смеси реагентов в работах [13, 14] бы-
ла предложена модель реакционной ячейки, ко-
торая получила дальнейшее развитие, напри-
мер, в [15–20]. В подобных моделях скорость
химического тепловыделения в каждой ячей-
ке определяется из решения отдельной задачи
на микроуровне, а на макроуровне в уравнении
энергии учитывается суммарное тепловыделе-
ние от всех ячеек. Несмотря на то, что подоб-
ные модели удалось построить для целого ряда
простых систем, подход с назначенной после-
довательностью стадий в ячейках в целом под-
вергается серьезной критике [21–23] и не может
быть распространен на многокомпонентные си-
стемы без дополнительных упрощений. Более
того, в моделях с выделением реакционных яче-
ек собственно кинетика реакций и механизмы
диффузии в разных фазах и на поверхности,
структура частиц, играющая важную роль в
механизмах реакций и диффузии, не обсужда-
ются, как и в моделях без реакционных яче-
ек. Поскольку синтез новых материалов ста-
вит своей целью улучшение функциональных
свойств, то многоуровневые модели, к числу ко-
торых можно было бы причислить модели с ре-
акционными ячейками, должны быть полезны
для прогнозирования условий синтеза, приво-
дящих к материалам с теми или иными свой-
ствами [24, 25]. Однако для реальных сложных
систем этот подход является тупиковым. По-
этому для многокомпонентных систем следует
вернуться к классическим подходам, которые
обладают большей общностью.

В целом химические реакции в волне горе-
ния идут в твердой и жидкой фазах, а также с
участием газа; реакции протекают по сложно-
му многостадийному механизму, включающе-
му в себя цепные, последовательные и парал-

лельные стадии. В литературе имеются и мо-
дели СВС-процессов, основанные на идеях ме-
ханики гетерогенных сред [26, 27], которые, од-
нако, не учитывают многообразия химических
стадий. Роль стадийности превращения, кро-
ме моделей с реакционными ячейками, обсуж-
далась и в классическом гомогенном прибли-
жении [28–31]. Из-за сложности и взаимообу-
словленности физических и химических ста-
дий внимание исследователей привлекают до-
статочно простые схемы превращений. Осно-
вы теории стадийного горения для брутто-схем
химического превращения применительно к по-
следовательной реакционной схеме A → B → C
в конденсированной среде заложены в работе
[32] и использованы в других работах.

Экспериментально установлено, что в за-
висимости от управляющих факторов и струк-
туры реакционной смеси реализуются различ-
ные режимы горения: устойчивые, неустой-
чивые, автоколебательные. При значительном
теплоотводе из зоны химической реакции на-
блюдается также срыв распространения пла-
мени [26, 28, 32–35]. Разные режимы горения
описываются на основе разных подходов. Так, в
[33] в модели, учитывающей торможение реак-
ции слоем продукта, показано, что в зависимо-
сти от значений параметров модели возможны
два режима горения. В первом режиме после
небольших пульсаций скорости горения коле-
бания постепенно затухают и устанавливается
режим стационарного горения (профили темпе-
ратуры и степени превращения перемещаются
в пространстве с постоянной скоростью, рав-
ной скорости горения). Во втором режиме ско-
рость перемещения фронта не стремится с те-
чением времени к определенному пределу, а со-
вершает пульсации около некоторого стацио-
нарного значения (амплитуда колебаний зави-
сит от параметров). Первый — режим устой-
чивого стационарного горения, второй — ре-
жим неустойчивого горения с пульсирующим
распространением фронта реакции.

Впервые устойчивый автоколебательный
режим горения в конденсированных средах экс-
периментально наблюдали в [36]. Пульсирую-
щий режим горения обычно возникает в экспе-
риментах по горению термитных составов [37]
и при горении двухкомпонентных смесей по-
рошков на основеMo, Nb, B, Ta, C в различных
комбинациях [38].

В последние годы возрос интерес к слож-
ным многокомпонентным системам в связи с
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возможностью получения из них материалов с
уникальными свойствами. Например, в зависи-
мости от соотношения компонентов в исходной
смеси порошков Ti—Si—C и условий синтеза
[39–42] титан, углерод и кремний могут расхо-
доваться на образование упрочняющих частиц
и матрицы. Частицы могут быть двух типов и
образуются в результате реакций

xTi + ySi → TixSiy,

αTi + βС→ TiαСβ .

Матрица в основном состоит из тройного со-
единения или сплава, соответствующего сум-
марной реакции

TixSiy + aSi + bC → TixSiy+aCb

или

TiαСβ + zSi → TiαSizСβ .

Синтез композита может быть осуществлен
как в твердой фазе, так и в жидкой.

Из смеси порошков Al—C—Cr3O2—
Al4C—(C2F4)n в [43] получали композит,
состоящий из матрицы и частиц оксида алю-
миния Al2O3. В зависимости от соотношения
исходных компонентов матрица содержала
в разных пропорциях Cr2AlC, Al2O3, Al4C,
Cr3С2, Cr7C3. Авторы предложили целый
комплекс реакций. Однако в этой системе в
некоторых случаях проблематично выделить
четко упрочняющие частицы (разнообразные
карбиды и оксид) и матрицу.

В [44] одним из результатов был син-
тез горением композита на основе шпинели
MgAl2O4 с включениями различных боридов
ниобия. Синтез осуществлен из термитных
смесей Nb2O5/B2O3/Al и Nb2O5/Al с добавле-
нием оксида MgO. Процесс является многоста-
дийным. Суммарные реакции, записанные ав-
торами, соответствуют составу исходной сме-
си, в которой компоненты взяты в стехиомет-
рических соотношениях.

Еще один пример относится к получе-
нию композитов на основе МАХ-фаз Nb3Al2C
и Nb2AlC [45, 46]. В качестве дополнительной
энергетической добавки использовали смесь
3CaO2—2Al. Упрочняющие частицы — это
оксид алюминия, образующийся в результате
восстановления ниобия и кальция. Итоговый
продукт может включать в себя карбид ниобия
и алюминиды ниобия, так что состав матрицы

весьма сложный — NbxAlyCz; детальный ме-
ханизм реакций в этой системе установить не
представляется возможным.

Композиты с упрочняющими включения-
ми (оксидами, карбидами и силицидами) на
основе интерметаллидной или металлической
матрицы получали и в [47–49]. Синтез осу-
ществлен в режиме горения из конкретных сте-
хиометрических смесей. Состав матрицы не
всегда соответствовал ожиданиям.

Перечисления можно продолжить. Общим
для всех систем является то, что можно выде-
лить реакции, приводящие к образованию ча-
стиц, и реакции, приводящие к образованию
матрицы. Реальный состав и частиц, и матри-
цы может быть сложным и состоящим из раз-
ных фаз.

В настоящей работе теоретически иссле-
дуются режимы распространения волны горе-
ния при синтезе композита из сложной реак-
ционной смеси с плавящимися в зоне прогре-
ва компонентами в предположении, что про-
цесс условно можно описать двумя суммарны-
ми параллельными реакциями. Одна из реак-
ций приводит к формированию некоторого со-
става матрицы, вторая дает упрочняющие ча-
стицы и некоторый промежуточный продукт,
участвующий в образовании матрицы. Вслед-
ствие сложности системы, невозможно гово-
рить о фиксированной температуре плавления.
Поэтому условно вводится интервал темпера-
тур, где жидкая фаза накапливается постепен-
но. Цель работы состоит в том, чтобы вы-
яснить, возможны ли колебательные режимы
превращения в этом случае.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Предположим, что комплекс реакций, в
результате которых синтезируется композит
матрица — упрочняющие включения, можно
описать двумя суммарными параллельными
реакциями, одна из которых приводит к форми-
рованию материала упрочняющих частиц, вто-
рая — к формированию матрицы. Часть про-
дуктов реакций образования частиц тратит-
ся на формирование состава матрицы. В мо-
дели, описанной ниже, используется классиче-
ский подход [50] и не учитываются сложные
механизмы взаимодействия на микро- и мезо-
уровне, такие как диффузия в расплаве и твер-
дых фазах, механизмы кристаллизации полу-
чаемых фаз из расплава и др.
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Тогда для описания превращений в систе-
ме в макромодели приемлема условная схема

R1 → P + Y, (I)

R1 +R2 +Y → M, (II)

где R1, R2 — реагенты, Y — промежуточный
продукт первой реакции, P — частицы (также
продукт первой реакции), M — матрица.

Для представленной суммарной схемы ки-
нетические уравнения в общем случае можно
записать в виде:

d[R1]

dt
= −k1[R1],

d[P]

dt
= k1[R1],

d[Y]

dt
= k1[R1]− k2[R1][R2][Y],

d[R2]

dt
= −k2[R1][R2][Y],

d[M]

dt
= k2[R1][R2][Y],

где квадратными скобками обозначены концен-
трации соответствующих участников реакций.
Несложно заметить, что концентрация проме-
жуточного продукта Y и концентрация реаген-
та R2 явно влияют только на скорость второй
реакции, поэтому введем в рассмотрение новую
скорость реакции k′2 = k2[R2][Y]. Это позволит
исключить из рассмотрения уравнения для R2
и Y. Останутся следующие:

d[R1]

dt
= −k1[R1],

d[P]

dt
= k1[R1],

d[M]

dt
= k′2[R1]

или

d[P]

dt
= k1(1− [P]− [M]),

d[M]

dt
= k′2(1− [P]− [M]).

Возможен иной подход к этой системе ре-
акций [31], в котором явно учитывается дина-
мика изменения промежуточного продукта Y.
Тогда

d[P]

dt
= k1(1− [P]− [M]),

d[Y]

dt
= k1(1 − [P]− [M])− k′′2 (1− [P]− [M])[Y],

d[M]

dt
= k′′2 (1− [P]− [M])[Y].

Далее заметим, что закон действующих
масс, на основе которого записана исходная
система кинетических уравнений, применим
только к элементарным стадиям. Поэтому для
суммарных реакций такие простые кинетиче-
ские законы неочевидны. Например, порядок
любой из реакций по исходному веществу мо-
жет быть отличен от первого, а скорость вто-
рой реакции может зависеть от концентрации
частиц.

Полагаем, что образец, в котором могут
протекать реакции, представляет собой ци-
линдр радиуса R0. Температура по диамет-
ру образца однородна, и процесс развивается
только в направлении оси Ox. Газообразных
реагентов и продуктов нет. В уравнении энер-
гии учитываем теплопотери в окружающую
среду за счет конвекции (если синтез осуществ-
ляется в среде инертного газа) и за счет тепло-
вого излучения:

cρ
∂T

∂t
=

∂

∂x

(
λ
∂T

∂x

)
+

+Q1φ1(η1, η2, T ) +Q2φ2(η1, η2, T )−

− 2α

R0
(T − T0)−

2εσ0
R0

(T 4 − T 4
0 ), (1)

где T , T0 — текущая и начальная температу-
ра, η1, η2 — массовые доли продуктов P и M
в реакциях (I), (II) соответственно, t — время,
x — пространственная координата, λ, c, ρ —
эффективные теплопроводность, теплоемкость
и плотность смеси, Qi — тепловой эффект сум-
марной реакции, i = 1, 2, α — эффективный ко-
эффициент теплоотдачи в окружающую среду,
σ0 — постоянная Стефана— Больцмана, ε0 —
степень черноты, φi — кинетические функции.

Поскольку смесь является сложной, каж-
дый компонент (и реагенты, и продукты ре-
акции) характеризуется своей температурой
плавления. В отличие от известных работ с
параллельными и последовательными реакци-
ями, в предлагаемой модели учтем, что плав-
ление смеси происходит в некотором интерва-
ле температур, которые соответствуют мини-
мальной температуре, при которой есть жид-
кая фаза, и максимальной температуре, при
которой может существовать твердая фаза. В
этом интервале температур имеется двухфаз-
ная смесь реагентов и продуктов. В реаль-
ных системах с конкретной диаграммой состоя-
ния следует говорить о температурах солидуса
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(Tsol ) и ликвидуса (Tliq ), которые зависят от
состава. Поскольку состав в ходе реакций из-
меняется, то и доля расплава определяется не
только температурами Tsol и Tliq для выбран-
ного состава, но и кинетикой процесса. В на-
стоящей работе плавление смеси компонентов
в некотором фиксированном интервале темпе-
ратур будем условно учитывать через измене-
ние эффективной теплоемкости следующим об-
разом [51]:

(cρ)η =

⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎨
⎪⎪⎪⎪⎪⎩

(cρ)s, T � Tsol,

(cρ)s(1− ηl) + (cρ)lηl +Qphρs
∂ηl
∂T

,

Tsol < T < Tliq ,

(cρ)l, T � Tliq ,

где (cρ)s — эффективная теплоемкость смеси в
твердом состоянии, (cρ)l — эффективная теп-
лоемкость в жидкой фазе, Qph — эффективная
теплота плавления, ηl — объемная доля жид-
кой фазы (относящаяся к смеси в целом), изме-
няющаяся в интервале температур от Tsol до
Tliq в соответствии с формулой

ηl = 1−
(

Tliq − T

Tliq − Tsol

)n

.

Параметр n зависит от типа веществ. В расче-
тах принято n = 2. Так как теплоемкость —
величина аддитивная, то для определения эф-
фективной теплоемкости исходной порошковой
прессовки реагентов используем правило сме-
си.

Примем, что реакции стартуют при появ-
лении жидкой фазы.

В соответствии со сказанным выше систе-
му кинетических уравнений для параллельных
реакций в настоящей работе запишем в следу-
ющем виде:

dη1
dt

= k01(1− η1 − η2)
mηl exp

(
−Ea1

RT

)
, (2)

dη2
dt

= k02(1− η1 − η2)
nηl exp

(
−Ea2

RT

)
. (3)

Первое из них соответствует формированию
частиц, второе— формированию матрицы.Да-
лее в расчетах принято n = m = 1.

Инициирование реакции осуществляется
потоком тепла:

x = 0: − λ
∂T

∂x
=

{
q0, t � ti,

0, t > ti,
(4)

где q0 и ti — плотность мощности и время дей-
ствия внешнего источника.

На удалении от границы x = 0 источники
и стоки тепла отсутствуют:

x = L:
∂T

∂x
= 0. (5)

Полагаем, что рассматриваемый образец
велик по сравнению с характерным размером
зоны реакции и зоны прогрева, т. е. L → ∞.

В начальный момент времени

t = 0: T = T0, η1 = η10, η2 = η20. (6)

БЕЗРАЗМЕРНЫЕ ПЕРЕМЕННЫЕ
И ПАРАМЕТРЫ

Для анализа модели перейдем к безразмер-
ным переменным

θ =
T − T0
T∗ − T0

, ξ =
x√
κt∗

, τ =
t

t∗
,

где

T∗ = T0 +
Q

cρ
, t∗ =

1

k0
exp

(
Ea1

RT∗

)

— масштабы температуры и времени, κ =
λ/(cρ) — температуропроводность. В качестве
масштаба для координаты выбран тепловой
масштаб — размер зоны прогрева, формиру-
ющейся за время t∗. Тогда уравнения (1)–(3)
запишутся следующим образом:

f(θ)
∂θ

∂τ
=

∂2θ

∂ξ2
+ φ1(η1, η2, θ) +

+KQKk0φ2(η1, η2, θ)−

− 2Biθ − 2Sk((θ + θe)
4 − θ4e); (7)

∂η1
∂τ

= φ1(η1, η2, θ); (8)

∂η2
∂τ

= Kk0φ2(η1, η2, θ). (9)

Граничные и начальные условия примут вид:

ξ = 0:
∂θ

∂ξ
=

{
A, τ � τi,

0, τ > τi,
(10)
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ξ = ∞:
∂θ

∂ξ
= 0, (11)

τ = 0: θ = −1, η1 = η10, η2 = η20, (12)

где

f(θ) =

⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎨
⎪⎪⎪⎪⎪⎩

1, θ < θs;

(1 − ηl) +Kcηl +Kph
∂ηl
∂τ

,

θs � θ � θl;

Kc, θ > θl,

φ1(η1, η2, θ) =

= (1− η1 − η2)
mηl exp

(
θ − 1

γ + β(θ − 1)

)
,

φ2(η1, η2, θ) =

= (1− η1 − η2)
nηl exp

(
θ − 1 + (1−KE)γ/β

γ + β(θ − 1)

)
.

ηl = 1−
(

θliq − θ

θliq − θsol

)2

.

Модель содержит следующие параметры:

γ =
RT 2∗ c1ρ1
Ea1Q1

, β =
RT∗
Ea1

, Bi =
αt∗
cρR0

,

Sk =
t∗σ0ε(T∗ − T0)

3

cρR0
, θe =

T0
T∗ − T0

,

Kc =
(cp)l
(cp)s

, Kph =
Qph

cs
,

θl =
Tliq − T0

T∗ − T0
, θs =

Tsol − T0
T∗ − T0

,

Kk0 =
k2
k1

, KE =
Ea2

Ea1
, KQ =

Q2

Q1
,

A =
q0
√
κt∗

λ(T∗ − T0)
, τi =

ti
t∗
.

Часть параметров является традиционной
для теории горения. Среди них γ — параметр

Тодеса (характеризует адиабатический разо-
грев системы, т. е. отношение тепловыделе-
ния за счет химических реакций к теплу, ко-
торое отводится из системы за счет теплопро-
водности); β — параметр Аррениуса (величи-
на, обратная чувствительности скорости хи-
мической реакции к изменению температуры
при T0); Bi — число Био. Другие параметры
отражают особенность предложенной модели.
Так, параметр Sk в зависимости от вида вхо-
дящих в него параметров называют либо ра-
диационным числом Био, либо радиационным
числом Нуссельта, либо числом Старка. Ха-
рактерный пространственный масштаб, входя-
щий в это число, также является комплексной
величиной, зависящей от теплового масштаба
и размеров образца: R0/x

2∗; вместо характер-
ной температуры в это число в нашей модели
входит разность температур. В соответствии
с литературными данными для разных смесей
[52–55], область изменения параметров такова:
t∗ = 10−5 ÷ 10−3 с, T∗ = 600 ÷ 3 000 K, γ =
0÷ 1, β = 0.1÷ 1, θe = 0.15÷ 1, θs = 0.4÷ 0.7,
θl = 0.7÷ 0.9, Bi = 0÷ 10−2, Sk =0÷ 10−2,
KQ = 0.1÷ 10, Kk0 = 10−5 ÷ 105, KE = 0.5÷ 2,

A = 10−3÷ 1.

МЕТОД РЕШЕНИЯ

Задачу (7)–(12) решали численно. Диф-
ференциальные уравнения аппроксимировали
разностными со вторым порядком аппроксима-
ции по пространственной координате и первым
порядком по времени. Нелинейные слагаемые
линеаризованы относительного предыдущего
слоя по времени. Для решения полученной си-
стемы разностных уравнений, аппроксимирую-
щих уравнение теплопроводности, использован
метод прогонки, для интегрирования кинетиче-
ских уравнений — метод Эйлера. В расчетах
находили пространственно-временное распре-
деление температуры, концентраций продук-
тов, а также скорость распространения фрон-
та реакции, способ определения которой будет
описан далее.

Исследование сходимости изучали, варьи-
руя шаги по пространству и времени. Напри-
мер, из рис. 1 видно, что при различных зна-
чениях числа Куранта Ku = Δτ/dξ2 расчет-
ные значения температуры в точке ξ = 0 раз-
личаются не более чем на 0.5 %. При данном
наборе параметров с уменьшением простран-
ственного шага (dξ → 0) значение температу-
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Рис. 1. Распределение температуры в момент
времени τ = 200 при различных шагах по про-
странству (а), температура в точке ξ = 0 (на
поверхности) в момент времени τ = 30 (б) при
различных шагах по времени и пространству:
шаг по времени пересчитывали через Ku: dτ =
Kudξ2; γ = 0.1, β = 0.2, θe = 0.15, Bi = 0, Sk =
0, A = 3 · 10−2, ξ1 = 1000; KQ = 1.0, Kk0 = 1.0,
KE = 1.0

ры θ(0, τ) стремится к фиксированной величине
(θ → 0.265).

Подобные исследования проведены и при
иных параметрах модели.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Расчеты показали, если длительности им-
пульса (τi) и мощности источника достаточно
для зажигания (при всех остальных фиксиро-
ванных значениях параметров модели), то раз-
витие процесса происходит следующим обра-
зом. После инициирования реакции резко повы-
шается температура (рис. 2,а), затем либо вол-
на распространяется с постоянной скоростью

Рис. 2. Температура в точке x = 0 в зависимо-
сти от длительности импульса (а) и распреде-
ление температуры и доли жидкой фазы при
τi = 10.0 (б):
γ = 0.1, β = 0.2, θ0 = 0.15, η20 = 0.1, Bi = 0.06,
Sk = 10−5, A = 0.3, KQ = 1.0, Kk0 = 1.0, KE =
1.0; а — τi = 1.3 (1), 1.5 (2), 2.0 (3), 5.0 (4), 10.0
(5); б — τ = 10 (1), 30 (2), 40 (3), 50 (4)

(рис. 2,б), либо реакции постепенно прекраща-
ются. Пологие области на кривых температу-
ры, ограниченные перегибами, соответствуют
началу образования жидкой фазы (см. рис. 2,б).
В интервале температур θ ∈ [θs, θl], который
соответствует двухфазной области, начинают-
ся химические реакции. Выше температуры θl
имеется только жидкая фаза. Двухфазная зона
хорошо видна на рис. 2,б; этой зоне в каждый
момент времени соответствует значение доли
жидкой фазы ηl от 0 до 1.

Скорость фронта горения можно опре-
делить разными способами: по перемещению
фиксированной точки на профиле температу-
ры, по степени превращения или по переме-
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Рис. 3. Температура (сплошные линии), кон-
центрации (точки) продуктов реакции (а) и
скорость фронта (б) при γ = 0.1, β = 0.1, θ0 =
0.15, Bi = 0, Birad = 0, A = 3 · 10−2, KQ = 1.0,
Kk0 = 1.0, KE = 1.0, Kph = 0.8

щению максимума тепловыделения в реакцион-
ной зоне. Из рис. 3 следует, что при KQ = 1.0,
Kk0 = 1.0, KE = 1.0 скорости, определенные
по профилю температуры и степени превраще-
ния, совпадают. Аналогичный результат был
получен в [56]. На рис. 3 показаны температу-
ра и доли продуктов реакции (частиц и матри-
цы) в различные моменты времени. Перегиб на
температурной кривой во фронте соответству-
ет положению фронтов реакций.

Для дальнейшего анализа процесса синте-
за определим скорость распространения фрон-
та реакции vf как скорость перемещения вдоль
координаты максимума тепловыделения в ре-
акции (т. е. максимума величины Qch =
φ1+KQKk0φ2). Аналогичный подход, приемле-
мый для различных соотношений формально-
кинетических параметров реакций, был ис-

пользован в работах [35, 37].
В результате параметрического исследо-

вания при фиксированном наборе параметров
(KQ = 1.0, Kk0 = 1.0, KE = 1.0, Kph = 0.8)
обнаружены два вида колебательных режимов
горения. Первый — режим горения с периоди-
ческими колебаниями температуры во фрон-
те волны горения. Второй — автоколебатель-
ный режим с постоянной амплитудой колеба-
ний массовых концентраций продуктов реак-
ции и изменяющейся амплитудой колебаний
температуры (рис. 4). После инициирования
реакции по истечении некоторого промежутка
времени влияние внешнего теплового источни-
ка на распространение фронта реакции, оче-
видно, исчезает и устанавливается некоторый
режим распространения реакции.

Из рис. 4 видно, что в установившемся ре-
жиме кривой с ярко выраженным максимумом
температуры (кривая 1 на рис. 4,а) соответ-
ствуют кривые с максимумом во фронте кон-
центрации частиц (рис. 4,б) и с минимумом во
фронте концентрации матрицы (рис. 4,в). До-
ля жидкой фазы во фронте изменяется доста-
точно резко (рис. 4,г). В последующий момент
времени максимальное значение температуры
во фронте уменьшается, и к моменту, который
соответствует кривым 3 на рис. 4, максимум
исчезает. На этом этапе во фронте наблюдает-
ся минимум концентрации частиц η1, что со-
ответствует максимуму концентрации матри-
цы η2. Доля жидкой фазы на соответствую-
щей кривой в зоне реакции изменяется плав-
но. Далее все повторяется. Период колебаний
для данного набора параметров равен пример-
но dτg = 30 и соответствует разнице между мо-
ментами времени с максимальными значения-
ми температуры.

Во втором колебательном режиме пе-
риод колебаний максимума температуры во
фронте значительно больше или отсутствует
(рис. 5,а). Колебания концентраций η1, η2 про-
исходят с одинаковой частотой и амплитудой
(рис. 5,б,в). При изменении начального соста-
ва смеси (при увеличении η20 от 0.1 до 0.2)
колебания постепенно исчезают, и мы прихо-
дим к обычному стационарному режиму горе-
ния (кривые 3 на рис. 5). Фактически колеба-
тельный режим второго типа приводит к фор-
мированию композита с периодической струк-
турой — с изменением доли частиц в матрице
в каждом периоде. В первом режиме структура
композита оказывается также неоднородной, но
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Рис. 4. Пространственные распределения температуры (а), концентрации продуктов реакции
(б, в), доли расплава (г) в моменты времени τ = 650 (1), 700 (2), 800 (3), 850 (4) при γ = 0.1,
β = 0.1, θ0 = 0.15, KQ = 1.0, Kk0 = 1.0, KE = 1.0; A = 3 · 10−2, η10 = 0, η20 = 0.01, Bi = 10−4,
Birad = 10−12

непериодической. Заметим, что в колебатель-
ном режиме реакция идет в области, полностью
заполненной жидкой фазой, в стационарном —
в двухфазной области (рис. 5,г).

Разумеется, частота и амплитуда колеба-
ний температуры и концентраций зависят от
всех параметров модели, в частности от пара-
метров, характеризующих теплообмен: Bi и Sk.
Усиление теплообмена с окружающей средой
при γ = 0.1, β = 0.1 и Bi > 0.001 приводит
сначала к уменьшению амплитуды колебаний,
а затем при Bi = 0.002 и выше стационарное го-
рение становится невозможным. Реакции пре-
кращаются, едва начавшись, вследствие интен-
сивного отвода тепла из зоны реакции (на ри-
сунках не показано).

При исследовании пульсирующего режи-
ма в модели распространения фронта экзо-

термической реакции авторы [33] обнаружи-
ли, что структура пульсации зависит от сте-
пени удаления от предела устойчивости ста-
ционарного горения α(γ, β) = 9.1γ − 2.5β. (Ес-
ли α(γ, β) > 1, то стационарное горение устой-
чиво, если α(γ, β) < 1, то горение происхо-
дит в пульсирующем режиме.) Поскольку в на-
стоящей работе процесс синтеза описывается
параллельными реакциями, то помимо пара-
метров γ, β, на устойчивость режима горения
должны оказывать влияние и другие парамет-
ры модели, в том числе и параметры, характе-
ризующие различие в кинетике двух реакций
(KQ, KEa, Kk0). В настоящей работе влияние
соотношения кинетических параметров на ре-
жимы горения, а также температур θs и θl не
анализировалось.

Динамика изменения скорости фронта ре-
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Рис. 5. Распределения температуры (а), степени превращения продуктов реакции (б, в), доли
расплава (г) в момент времени τ = 3950 при θ0 = 0.15, KQ = 1.0, Kk0 = 1.0, KE = 1.0; A =
3 · 10−2, η10 = 0, Bi = 10−4, Birad = 10−12, γ = 0.1, β = 0.1; η20 = 0.1 (1), 0.15 (2), 0.2 (3)

акции при разных наборах параметров показа-
на на рис. 6. При β = 0.2 и γ = 0.08 (кривая 1
на рис. 6,а) имеем установившийся колебатель-
ный режим. С увеличением γ картина изме-
няется. Тепловыделение в реакции и скорость
фронта проходят через первый максимум, за-
тем непериодическое тепловыделение сопро-
вождается почти стационарным режимом —
скорость фронта почти не изменяется, за ис-
ключением слабых пульсаций, соответствую-
щих максимуму тепловыделения (кривые 2).
Дальнейшее увеличение приводит к еще боль-
шим пульсациям тепловыделения и увеличе-
нию стационарной скорости (кривые 3). При
γ = 0.2 наблюдаются резкое ускорение реакции
и неустойчивый режим быстрого превращения.

Стационарный режим при фиксированных
параметрах θ0 = 0.15, KQ = 1.0, Kk0 = 1.0,

KE = 1.0, A = 3 · 10−2, ξ1 = 1000, η10 = 0,

η20 = 0.1, Bi = 10−4, Birad = 10−12 наблюдает-
ся, если β = 0.2 и 0.08 � γ < 0.2 и если γ > 0.1
и 0.1 < β < 0.25. Удается установить критиче-
ское значение параметра β, разделяющее ста-
ционарный и колебательный режимы распро-
странения реакции: β∗ = 0.1 ± 0.01 в широком
диапазоне значений параметра 0.001 � γ � 0.5.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе предложена модель синтеза ком-
позиционного материала горением с плавящи-
мися в зоне прогрева компонентами с уче-
том параллельного протекания двух реакций.
На примере одинаковых значений формально-
кинетических параметров для обеих реакций
продемонстрировано, что в определенных диа-
пазонах других параметров модели возможно
существование установившегося колебательно-
го режима распространения фронта реакции.
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Рис. 6. Максимальное тепловыделение (а) в
реакции и скорость волны (б) в зависимости
от времени при θ0 = 0.15, θs = 0.65 , θl = 0.75,
KQ = 1.0, Kk0 = 1.0, KE = 1.0; A = 3 · 10−2,
ξ1 = 1 000, η10 = 0, η20 = 0.1, Bi = 10−4, Birad =
10−12, β = 0.2; γ = 0.08 (1), 0.1 (2), 0.15 (3),
0.2 (4)

Обнаружены два вида колебательных режимов
горения: режим горения с периодическими ко-
лебаниями температуры во фронте волны го-
рения; автоколебательный режим с постоян-
ной амплитудой колебаний массовых концен-
траций продуктов реакции. В первом режиме
структура композита является неоднородной,
но непериодической. Во втором режиме про-
исходит формирование композита с периодиче-
ской структурой — с изменением доли частиц
в матрице в каждом периоде. Найдено крити-
ческое значение β∗ = 0.1 ± 0.01, разделяющее
стационарные и колебательные режимы рас-
пространения фронта в широком диапазоне из-
менения параметра γ.
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