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С помощью построенных в макроскопическом приближении математических моделей проведе-
но теоретическое исследование процессов объемного и волнового синтеза в гибридной смеси,
состоящей из неактивированных и активированных порошков одного и того же состава. Ис-
следована динамика синтеза в зависимости от доли активированного порошка при различных
значениях параметров предварительной механоактивации. Получены аналитические формулы
для приближенных оценок температуры и времени синтеза в неактивированном и активирован-
ном составах.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время метод механической
активации (МА) химических превращений ис-
пользуется для стимулирования различных
твердофазных реакций и является перспектив-
ным способом получения функциональных ком-
позиционных материалов различного практи-
ческого назначения. В большинстве случаев
механоактивацию исходных реакционных сме-
сей осуществляют в энергонапряженной мель-
нице — механоактиваторе [1–3].

Метод МА предоставляет дополнительные
возможности для расширения номенклатуры
низкоэнергетических систем, в которых ста-
новится возможным проведение самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза
(СВС) [4–10].

Другое немаловажное преимущество пред-
варительной активации смеси — возможность
управления процессом СВС. В этой связи осо-
бый интерес представляет разделение стадий
механического возбуждения и химического пре-
вращения, на первой из них происходит акти-
вация смеси, а на второй инициируется хими-
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ческое превращение вне механоактиватора. Та-
кой двухстадийный процесс эффективен в экзо-
термичных системах для реализации СВС.

Например, в [4, 5] установлено, что с про-
длением времени предварительной механоак-
тивации температура самовоспламенения по-
рошковой смеси на втором этапе механосинте-
за резко снижается. В [6, 7] обнаружено увели-
чение температуры и скорости горения в ме-
ханоактивированных составах, в [9] определе-
ны оптимальные условия предварительной МА
для синтеза в системе Ti—Ni. В [10] установле-
но, что предварительная МА реакционной сме-
си Ni + Al + C позволила расширить преде-
лы содержания добавки углерода, при которых
возможен СВС.

Еще одним способом управления процес-
сом механосинтеза является его осуществление
в гибридной реакционной смеси, состоящей из
неактивированных и активированных порош-
ков одного и того же состава [11, 12]. В этом
случае, варьируя объемную долю активирован-
ного порошка, можно оказывать существенное
влияние на режимы механохимического синте-
за в такой смеси.

Цель настоящей работы — построение в
макроскопическом приближении математиче-
ской модели двухэтапного механохимического
синтеза в гибридной смеси, состоящей из неак-
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тивированных и активированных порошков од-
ного и того же химического состава.

Рассматривается образец, состоящий из
стехиометрической порошковой смеси компо-
нентов А и В, образующей в одностадийной
химической реакции продукт F, массовая кон-
центрация компонента А в котором равна c0.
Часть смеси объемной долей va подвергается
предварительной механической активации. По-
лагаем плотности всех веществ одинаковыми.
В этом случае объемные доли веществ, состав-
ляющих реагирующую порошковую смесь, бу-
дут равны их массовым концентрациям.

1. ПРЕДВАРИТЕЛЬНАЯ МЕХАНОАКТИВАЦИЯ
ПОРОШКОВОЙ СМЕСИ A + B

МА порошковой смеси приводит к акти-
вации порошковых компонентов, их измельче-
нию и агломерации в частицы механокомпо-
зитов AB с развитой внутренней (межфазной)
поверхностью. Принимаем следующие допуще-
ния:
— начальным этапом образования механоком-
позитов пренебрегаем. Поэтому полагаем, что
в исходном состоянии активированная смесь
состоит из эквивалентных сферических частиц
механокомпозитов, соотношение реагентов в
которых соответствуют их соотношению в сме-
си;
— процесс механоактивации осуществляется в
изотермических условиях при начальной тем-
пературе смеси T0;
— образованием продукта F на стадии МА пре-
небрегаем.

В этом случае систему уравнений, описы-
вающих динамику измельчения механокомпо-
зитов АВ в ходе ее механической обработки,
можно представить в виде [13]

ds

dt
=

(
1− s

smax

)
k. (1)

В [14] получено уравнение, выражающее изме-
нение относительной площади межфазной по-
верхности в механокомпозите от времени меха-
нической активации. Для приближенных оце-
нок данной величины можно воспользоваться
более простым соотношением [15], которое за-
пишем следующим образом:

G(t) ≈ Kc0(1− c0)×

×
[
t+

smax

k
exp

(
− kt

smax
− 1

)]
+ 1. (2)

В (1) и (2) используются обозначения: t — вре-
мя, s, smax — текущая и максимально дости-
жимая для заданных условий МА удельная по-
верхность механокомпозита, G — относитель-
ная межфазная поверхность в механокомпози-
тах, c0 — массовая доля реагента, k,K — коэф-
фициенты измельчения и агломерации исход-
ных частиц реагентов в механокомпозиты. От-
метим, что согласно (2) G = 1 в исходной (неак-
тивированной) порошковой смеси (t = 0), а раз-
мер частицы механокомпозита r связан с его
удельной поверхностью соотношением r = 3/s.

Уравнение для скорости изменения избы-
точной энергии в компонентах представим в
виде [16]

dϕi
dt

= Ii − ϕimi exp

(
− Ui − ϕi

RTa

)
,

i = A, B. (3)

Здесь Ta — температура активируемой смеси
(Ta = T0), Ii — скорость накопления избыточ-
ной энергии в i-м компоненте, Ui — энергия
активации релаксации избыточной энергии в
реагенте i, R — универсальная газовая посто-
янная, mi — предэкспонент, ϕi — избыточная
энергия в реагенте i, заключенная в образую-
щихся в ходе МА структурных дефектах, при-
рода которых может быть разнообразной. На-
пример, в экспериментальной практике о за-
пасенной в структурных дефектах избыточной
энергии судят по уширению пиков рентгенов-
ской дифракции, считая относительное уши-
рение пропорциональным избыточной энергии
[17]. Оценить входящие в (3) эффективные ки-
нетические константы можно с помощью ме-
тода обратной задачи, воспользовавшись со-
ответствующими экспериментальными данны-
ми, как это было сделано, например, в работах
[18–20] для систем титан — азот и никель —
алюминий.

Избыточная энергия единицы объема ме-
ханокомпозита ϕAB равна сумме избыточных
энергий реагентов, умноженных на их массо-
вые доли:

ϕAB = ϕAc0 + ϕB(1− c0). (4)

Начальные условия:

t = 0: s = s0, ϕA = 0, ϕB = 0. (5)
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2. СТАДИЯ СИНТЕЗА ПРОДУКТА РЕАКЦИИ

Считаем, что порошковая среда состоит
из смеси неактивированного порошка А + В
и равномерно распределенных по смеси ак-
тивированных частиц механокомпозитов АВ
(рис. 1,а). Смесь сформована в цилиндр диа-
метром D и длиной L (рис. 1,б). Иницииро-
вание химического взаимодействия в образце
осуществляется в двух режимах: 1) объемно-
го синтеза за счет равномерного прогрева об-
разца внешним источником энергии, 2) волно-
вого синтеза, осуществляемого с помощью ло-
кального инициирования реакции на поверхно-
сти образца (например, накаленной стенкой).
Помимо сделанных выше допущений, примем
следующие:
— процесс синтеза продукта из смеси порошков
(A + B) + AB осуществляется в адиабатиче-
ских условиях;
— химическая реакция между механокомпози-
тами и частицами неактивированной смеси не
учитывается;
— на стадии синтеза релаксация избыточной
энергии в смеси происходит только за счет хи-
мического превращения. Причем в ходе хими-
ческого превращения осуществляется полная

Рис. 1. Порошковая среда (А + В) + АВ (а) и
внешний вид реакционного образца (б)

нормализация структуры продукта [16] (реа-
генты не передают структурные дефекты фа-
зе F).

2.1. Уравнение химического превращения

Скорость синтеза для одностадийной необ-
ратимой реакции A + B → F запишем в виде
кинетического уравнения:
для неактивированной смеси

dα

dt
= f(α)k0 exp

(
− E

RT

)
, (6)

для активированной смеси

dαa
dt

= G(ta)f(αa)k0 exp

(
− E − ϕAB(ta)

RTa

)
. (7)

Здесь T , Ta — температура соответственно
неактивированной и активированной смесей, α,
αa — глубина химического превращения соот-
ветственно в неактивированной и активирован-
ной смесях, выраженная как отношение исход-
ной массы каждой из смесей А + В и АВ к мас-
се ее продукта, ta — время предварительной
МА, f(α), f(αa) — кинетические законы, k0 —
предэкспонент, E — энергия активации.

2.2. Уравнение теплового баланса

Динамику температуры в гибридном об-
разце опишем уравнением энергии, учитыва-
ющим теплообмен между неактивированным
и активированным составами, тепловыделение
от химического превращения, а также измене-
ние температуры, обусловленные релаксацией
структурных дефектов, содержащихся в объе-
ме предварительно активированного вещества.

2.2.1. Объемный синтез

Полагаем, что за счет внешнего источника
энергии нагрев порошкового образца осуществ-
ляется с постоянной скоростью W . Учитывая,
что неактивированная смесь находится в объе-
ме V − Va, а активированная в объеме Va, за-
пишем уравнения тепловых балансов для неак-
тивированной и активированной смесей, нахо-
дящихся в общем объеме образца V :

(V − Va)cρ
dT

dt
=

= (V − Va)ρQ
dα

dt
− S∗β(T − Ta) + Ψ, (8)
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Vacρ
dTa
dt

=

= VaρQ
dα

dt
+ Vaaϕ

dϕ

dt
− S∗β(Ta − T ) + Ψa. (9)

Здесь c = cAc0 + cB(1 − c0), ρ = ρAc0 + ρB(1 −
c0) — теплоемкость и плотность смеси, cA, cB,
ρA, ρB — теплоемкость и плотность компонен-
тов А и В соответственно, Q — тепловой эф-
фект реакции, aϕ — коэффициент, имеющий
размерность м3/моль, β, S∗ — коэффициент
теплообмена и площадь поверхности контакта
между смесями А + В и АВ, Ψ, Ψa — скорость
изменения теплоприхода за счет внешнего ис-
точника в неактивированной и активированной
смесях соответственно. Так как реакционный
образец имеет форму цилиндра, в этом случае
V = πLD2/4.

Проведем оценку входящего в (8) и (9) па-
раметра S∗. Так как частица механокомпозита
имеет сферическую форму, а площадь S∗ рав-
на суммарной величине площадей поверхности
всех механоактивированных частиц, то можно
записать

S∗ = 4πr2N, (10)

где N — количество частиц механокомпозитов
в образце. Принимая во внимание, что N =
3Va/(4πr

3) и r = 3/s, соотношение (10) пере-
пишем в виде

S∗ = Vas. (11)

Учитывая, что va = Va/V , а также используя
(11), уравнения (8) и (9) перепишем следую-
щим образом:

dT

dt
=
Q

c
ρ
dα

dt
− vasβ

(1− va)cρ
(T − Ta) +W, (12)

dTa
dt

=
Q

c

dαa
dt

+
sβ

cρ
(T − Ta)− aϕ

cρ

dϕ

dt
+W, (13)

где Ψ/[(V − Va)cρ] = Ψa/(Vacρ) =W .
Отметим, что изменению температуры в

пренебрежении ее распределением в элемен-
те структуры порошкового образца (например,
в механокомпозите или частицах неактивиро-
ванной смеси) отвечают малые значения чис-
ла Био (Bi = βr/λ � 1). Отсюда следует,
что безградиентный режим нагрева реализу-
ется при r � λ/β. Если положить, напри-
мер, для металлов теплопроводность равной

λ ≈ 10 ÷ 100 Вт/(м ·К), а коэффициент тепло-
отдачи β ≈ 10 ÷ 100 Вт/(м2 ·К), то характер-
ный размер элемента структуры для иниции-
рования в нем объемного режима синтеза дол-
жен удовлетворять условию r � 10−2 м. Счи-
таем, что данное условие выполняется как для
порошковых частиц в неактивированной смеси,
так и для измельченных в процессе МА частиц
механокомпозитов.

2.2.2. Волновой синтез

Рассматривается одномерная дискретная
модель синтеза порошковой смеси, состоящей
из плоских реакционных слоев двух типов:
неактивированных и активированных (рис. 2).
Распределение исходных реагентов в слое рав-
номерное. Соотношение объемов неактивиро-
ванных и активированных слоев (1 − va)/va.
Примыкающие друг к другу два слоя (неакти-
вированный и активированный) образуют эле-
мент структуры (ячейку) общим размером x′.
Соответственно, размер слоя неактивирован-
ной смеси будет определяться выражением

x′′ =
(
1− va
va

)
x′′a.

Отсюда x′ = x′′ + x′′a.
На границах между слоями задаются усло-

вия идеального теплового контакта. В этом
случае уравнение теплопроводности в состоя-
щем из смеси порошков (А + В) + АВ реакци-
онном образце имеет вид:

cρ
∂T

∂t
= λ

∂2T

∂x2
+Qρ

∂α

∂t
,

(j − 1)x′ < x < (j − 1)x′ + x′′; (14)

Рис. 2. Структура гибридного образца
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cρ
∂Ta
∂t

= λ
∂2Ta
∂x2

+Qρ
∂αa
∂t

− aϕ
∂ϕ

∂t
,

(j − 1)x′ + x′′ < x < (j − 1)x′ + x′′ + x′′a, (15)

где λ = λAc0 + λB(1 − c0), λA, λB — тепло-
проводность смеси и регентов, x — простран-
ственная координата, j — порядковый номер
ячейки (j = 1, N), N — количество ячеек. При-
нимая во внимание равенство теплофизических
свойств активированных и неактивированных
слоев, условия на границах между слоями мож-
но взять в виде

T = Ta,
∂T

∂x
=
∂Ta
∂x

(j = 1, N − 1). (16)

На стадии синтеза входящий в (13), (15) член
∂ϕ

∂t
будет определяться соотношением для из-

быточной энергии в активированной порошко-
вой смеси, содержащей как активированные ис-
ходные реагенты, так и нормализованный про-
дукт F:

ϕ = [ϕAc0 + ϕB(1− c0)](1− αa) =

= ϕAB(ta)(1− αa). (17)

2.3. Начальные и граничные условия

Объемный синтез:

t = 0:

T = T0, Ta = T0, α = 0, αa = 0. (18)

Волновой синтез:

t = 0:

T (x) = Ta(x) = T0, α(x) = αa(x) = 0,

0 � x � L→ ∞; (19)

x = 0:

T = Tw (t < tw),
∂T

∂x
= 0 (t � tw); (20)

x = L→ ∞:

Ta = T0. (21)

В (19), (20) Tw, tw — температура накаленной
стенки и время ее соприкосновения с образцом.

3. ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ
В БЕЗРАЗМЕРНОМ ВИДЕ

С целью сокращения числа параметров,
выделения основных из них, удобства анализа
и вычислений будем использовать следующие
безразмерные величины:

τ =
t

t∗

(
t∗ = γ

exp(E/RT∗)
k0

)
,

τw =
tw
t∗
, τa =

ta
t∗
, γ =

cRT 2∗
EQ

, γ∗ =
cρT∗
aϕE

,

ξ = x

√
cρk0 exp(−E/RT∗)

γλ
,

ξ′ = x′
√
cρk0 exp(−E/RT∗)

γλ
,

ξ′′ = x′′
√
cρk0 exp(−E/RT∗)

γλ
,

ξ′′a = x′′a

√
cρk0 exp(−E/RT∗)

γλ
,

ξl = L

√
cρk0 exp(−E/RT∗)

γλ
,

θ0 =
E

RT 2∗
(T0 − T∗), θ =

E

RT 2∗
(T − T∗),

θa =
E

RT 2∗
(Ta − T∗), θw =

E

RT 2∗
(Tw − T∗),

δ =
s

smax
, Ar =

RT∗
E

, ϑ = β
smaxt∗
cρ

,

ΔA =
IAt∗
RT∗

, ΔB =
IBt∗
RT∗

, ψA =
ϕA

RT∗
,

ψB =
ϕB

RT∗
, ψАB =

ϕAB

RT∗
, ψ =

ϕ

RT∗
,

μA = mA exp

(
− UA

RT∗

)
t∗,

μB = mB exp

(
− UB

RT∗

)
t∗,
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εA =
UA

E
, εB =

UB

E
,

κ = kt∗, η = Kt∗, q =
Wt∗E
RT 2∗

.

В качестве характерной температуры взята
адиабатическая температура горения неакти-
вированной смеси: T∗ = T0 +Q/c.

В безразмерном виде основные уравнения
и соотношения записанной выше математиче-
ской модели принимают следующий вид.

3.1. Стадия механической активации

dδ

dτ
= (1− δ)κ, (22)

G(τ) =

= ηc0(1− c0)

[
τ +

exp(−κτ)− 1

κ

]
+ 1, (23)

dψi
dτ

=

= Δi − γμi exp

(
εiθa + ψi
1 + Arθa

)
(i = A, B), (24)

ψАB = ψAc0 + ψB(1− c0), (25)

τ = 0: δ = 0, ψA = 0, ψB = 0. (26)

3.2. Стадия синтеза продукта реакции

dα

dτ
= γf(α) exp

(
θ

1 + Arθ

)
, (27)

dαa
dτ

=

= γG(τa)f(αa) exp

(
θa + ψАB(τa)

1 + Arθa

)
. (28)

3.2.1. Объемный синтез

dθ

dτ
=

1

γ

dα

dτ
− vaδϑ

1− va
(θ − θa) + q, (29)

dθa
dτ

=

=

(
1

γ
+
ψАB(τa)

γ∗

)
dαa
dτ

+ δϑ(θ − θa) + q, (30)

τ = 0: θ = θ0, θa = θ0, α = 0, αa = 0. (31)

3.2.2. Волновой синтез

∂θ

∂τ
=
∂2θ

∂ξ2
+

1

γ

∂α

∂τ
,

(j − 1)ξ′ < ξ < (j − 1)ξ′ + ξ′′ (j = 1, N), (32)

∂θa
∂τ

=
∂2θa
∂ξ2

+

(
1

γ
+
ψАB(τa)

γ∗

)
∂αa
∂τ

,

(j − 1)ξ′ + ξ′′ < ξ < (j − 1)ξ′ + ξ′′ + ξ′′a . (33)

На правой границе слоя j:

θ = θa,
∂θ

∂ξ
=
∂θa
∂ξ

(j = 1, N − 1). (34)

Начальные и граничные условия:

τ = 0: θ(ξ) = θa(ξ) = θ0, α(ξ) = αa(ξ) = 0

(0 � ξ � ξl → ∞); (35)

ξ = 0: θ = θw (τ � τw),
∂θ

∂ξ
= 0 (τ > τw); (36)

ξ = ξl → ∞: θa = θ0. (37)



86 Физика горения и взрыва, 2021, т. 57, N-◦ 4

4. РЕШЕНИЕ ЗАДАЧИ
И АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ

Задача (22)–(37) решена конечно-разност-
ным методом с использованием схемы Эйле-
ра, а также неявной схемы со вторым поряд-
ком аппроксимации по пространственной ко-
ординате. Равенство теплофизических харак-
теристик в активированных и неактивирован-
ных слоях позволило применить метод сквозно-
го счета без явного выделения границы раздела
между слоями. Непосредственно на границах
между слоями задавались среднеарифметиче-
ские значения кинетических констант. Верифи-
кация результатов численного решения вклю-
чала в себя проверку на сеточную сходимость.

Параметры предварительной МА варьи-
ровались в следующих пределах: va = 0 ÷ 1,
G = 1÷ 200, ψAB = 0÷ 10, γ∗ = 1÷ 10.

4.1. Тепловой взрыв

Получим некоторые аналитические оцен-
ки задачи объемного синтеза в неактивирован-
ной и предварительно механоактивированной
смесях. Для этого примем следующие допуще-
ния: режимы самовоспламенения порошковой
смеси являются нормальными (Ar � 1), реак-
ция химического превращения имеет нулевой
порядок (f(α) ≡ 1). Будем полагать, что по-
рошковая смесь либо полностью не активиро-
вана, либо активирована, т. е. в этом случае в
уравнениях (29) и (30) можно пренебречь чле-
ном, отвечающим за конвективный теплооб-
мен. Также считаем, что на стадии нагрева по-
рошковой смеси тепловыделение от химической
реакции можно не учитывать, а непосредствен-
но в области синтеза продукта реакции можно
пренебречь влиянием от внешнего источника
энергии. В этом случае температура прогрева
смеси определяется равенством скоростей теп-
лоприходов от внешних и внутренних источни-
ков энергии [21]. Поэтому запишем

exp(θ1) = q, (38)

(
1 +

γ

γ∗
ψАB

)
G exp(θ1,a + ψАB) = q,

где θ1, θ1,a — температура прогрева соответ-
ственно неактивированной и активированной
смесей. Используя (38) и уравнения (27)–(30) с
учетом сделанных выше допущений и полагая

exp(−1/γ) � 1, а также опуская промежуточ-
ные выкладки, в конечном итоге получим соот-
ношения, определяющие температуру и время
синтеза смеси:

θf ≈ 1

γ
+ ln q, (39)

τf ≈ ln q − θ0 + 1

q
, (40)

θfa ≈ 1

γ
+ ψАB

(
γ

γ∗
− 1

)
+ ln

[
q

(1 + γ/γ∗)G

]
=

= θf + ψАB

(
γ

γ∗
− 1

)
−

− ln

[(
1 +

γ

γ∗
ψАB

)
G

]
, (41)

τfa ≈

≈ 1

q

{
ln q−θ0+1−ln

[(
1+

γ

γ∗

)
ψАBG

]
−ψАB

}
=

= τf − 1

q

{
ln

[(
1 +

γ

γ∗
ψАB

)
G

]
− ψАB

}
. (42)

Здесь θf , θfa, τf , τfa — соответственно темпе-
ратура и время синтеза в неактивированной и
активированной смесях. Отметим, что соотно-
шения (41) и (42) зависят от параметров ψАB
(избыточная энергия), G (межфазная поверх-
ность в механокомпозите) и γ∗ (степень тепло-
вого вклада от релаксации структурных несо-
вершенств в результате химической реакции),
позволяющих проводить аналитическую оцен-
ку температуры и времени объемного синтеза в
предварительно механоактивированной смеси.

На рис. 3,а представлена динамика струк-
турных превращений механокомпозитов на
стадии предварительной МА порошковой сме-
си в энергонапряженном измельчителе. Видно,
что с увеличением времени МА за счет измель-
чения частиц происходит уменьшение разме-
ра последних, который приближается к своему
предельному значению (кривая 1). Между тем
во время циклов измельчение — агломерация
наблюдается монотонный рост площади меж-
фазной поверхности в механокомпозитах (кри-
вая 2).

Можно отметить, что даже после того, как
в ходе МА смеси достигается предел измель-
чения и размер частиц практически перестает
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Рис. 3. Зависимости размера частиц (1), пло-
щади межфазной поверхности (2) и избыточ-
ной энергии в смеси (3) от времени механо-
активации при k = 1, η = 100, Δ = 0.1 (а).
Динамика температуры (1, 2) и глубины хи-
мического превращения (1′, 2′) в неактивиро-
ванной (1, 1′) и активированной (2, 2′) смесях,
а также избыточной энергии в смеси (3) при
ψAB = 3, G = 100, q = 10, γ = 0.1, γ∗ = 1, Ar =
0.08, va = 0.5, ϑ = 1 (б)

изменяться, внутренняя структура механоком-
позитов продолжает усложняться, а площадь
межфазной поверхности и однородность рас-
пределения компонентов в них растут. Подоб-
ная эволюция структуры активируемой порош-
ковой смеси хорошо соответствует данным экс-
периментальных исследований (например, [3]).
Продление времени МА способствует увеличе-
нию избыточной энергии в порошковой смеси,
которая накапливается в образующихся струк-
турных дефектах (кривая 3).

Представленные на рис. 3,б зависимости
отражают динамику синтеза в гибридной реак-

ционной смеси. Как видно из рисунка, в усло-
виях теплообмена между неактивированными
частицами компонентов А, В и механокомпози-
тами АВ синтез в активированном составе осу-
ществляется быстрее, чем в неактивированном
(термограммы 1 и 2, кинетические зависимо-
сти глубины химического превращения 1′ и 2′
соответственно). Причем в результате химиче-
ского превращения происходит нормализация
структуры вещества в механокомпозитах, при-
водящая к снижению в возбужденных реаген-
тах запаса избыточной энергии (линия 3).

После завершения химического превраще-
ния в механокомпозитах продолжается их на-
грев за счет внешнего источника энергии. В
этом случае прореагировавшие механокомпози-
ты, с одной стороны, являются стоком тепла
в неактивированную смесь А + В, а с дру-
гой — выступают в роли инертного разбави-
теля, уменьшающего общую реакционную спо-
собность гибридного образца.

Рис. 4 иллюстрирует влияние основных
параметров механоактивации на температур-
но-временные характеристики процесса объем-
ного синтеза в смеси, составленной из неакти-
вированных и активированных порошков одно-
го и того же состава. Видно, что увеличение
доли активированного порошка интенсифици-
рует скорость теплообмена между механоком-
позитами и неактивированной смесью, тем са-
мым снижаются температуры воспламенения
θign и θign,a в неактивированном и активиро-
ванном составах (рис. 4,а). Наряду с этим, с
увеличением va уменьшается температура син-
теза θf в неактивированной смеси, а химиче-
ское превращение исходных реагентов в про-
дукт реакции в МА-составе завершается при
более высоких значениях θfa. В то же время
синтез как в неактивированной, так и в акти-
вированной смесях протекает быстрее, чем в
составах с меньшим значением va. В итоге зна-
чения параметров синтеза продукта в смесях
А + В и АВ сближаются с ростом va. Пояс-
ним, что представленные на рис. 4 величины
θign и θign,a имеют смысл экстраполированной
температуры воспламенения [22] и могут быть
вычислены из соотношений θign = qτf + θ0 и
θign,a = qτfa + θ0.

Повышение параметров предварительной
механоактивации ψAB и G в механокомпози-
тах приводит к преимущественному сниже-
нию температурно-временных характеристик
в активированном и неактивированном соста-
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Рис. 4. Зависимости температур (1, 2) и времени (1′, 2′) синтеза, средних температур синте-
за (3) и воспламенения (3′), температур синтеза (4) и воспламенения (4′) в осредненной смеси
от следующих параметров: объемной доли va при ϑ = 100, ψAB = 0, G = 100 (а); от избыточной
энергии ψAB при ϑ = 100, va = 0.5, G = 100 (б); относительной площади межфазной поверхно-
сти G при ϑ = 100, va = 0.5, ψAB = 0 (в); θ∗ = (θf , θfa, θign , θign,a), τ

∗ = (τf , τfa). Зависимости
температуры (1, 1′, 3, 3′) и времени (2, 2′, 4, 4′) синтеза от времени предварительной механоак-
тивации (г):
1–4 — численный расчет, 1′–4′ — аналитический расчет по формулам (39)–(42); 1, 1′, 2, 2′ — неактиви-
рованный состав, 3, 3′, 4, 4′ — активированный состав; остальные параметры соответствуют подписи
к рис. 3

вах гибридной смеси (рис. 4,б,в).
Значениям средних температур воспламе-

нения θ̄∗ = (1 − va)θign + vaθign,a и синтеза
θ̄∗ = (1 − va)θf + vaθfa в гибридном образце
соответствуют линии 3 и 3′ на рис. 4,а–в. Вид-
но, что средние температуры воспламенения и
синтеза в смеси снижаются с увеличением зна-
чений параметров механоактивации. Получен-
ный результат согласуется с данными работ
[11, 12], в которых было показано, что комбини-
рованный состав более активен по сравнению
с неактивированной смесью и менее активен
по сравнению с активированной. При этом от-

мечалось, что температура инициирования ре-
акции синтеза в гибридной смеси снижалась с
увеличением доли va.

В осредненной по параметрам механоак-
тивации смеси (Ḡ = 1 · (1 − va) + G · va,
ψ̄AB = vaψАB) температуры воспламенения и
синтеза (линии 4 и 4′) близки к аналогичным
средним температурам в комбинированном со-
ставе. Исключением является случай, когда ва-
рьируется запасенная в компонентах избыточ-
ная энергия ψАB (рис. 4,б). Здесь при малых
значениях ψАB температуры воспламенения и
синтеза в осредненной смеси значительно ниже
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величин θ∗ и θ̄∗, но с ростом запаса избыточ-
ной энергии начинают хорошо соответствовать
аналогичным величинам для активированного
состава.

Анализируя рис. 4, можно отметить, что
температурный эффект от химической реак-
ции в механоактивированном составе, который
приближенно можно оценить из разности тем-
ператур синтеза и воспламенения, увеличива-
ется с ростом запасенной избыточной энер-
гии. Данный факт объясняется дополнитель-
ным тепловыделением от отжига структурных
несовершенств в образующемся продукте реак-
ции.

Также можно констатировать, что анали-
тические оценки величин θ∗ и τ∗ для неактиви-
рованной и активированной смесей по форму-
лам (39)–(42) удовлетворительно соответству-
ют численным расчетам данных параметров
(рис. 4,г).

4.2. Волновой синтез

Найдем аналитические соотношения для
скоростей горения в активированном и неакти-
вированном составах. Для этого, применяя ме-
тодику, подробно описанную, например, в рабо-
те [23], представим формулу для скорости вол-
ны горения в виде

u = T ′
f ×

×

√√√√√λRGk0 exp(E′/RT ′
f )

Q′E′ρ

[ 1∫
0

1− α′
f(α′) dα

′
]−1

. (43)

Здесь для неактивированной смеси T ′
f = Tf =

T0 + Q/c, Q′ = Q, E′ = E, α′ = α, для ак-
тивированной T ′

f = T0 + Q/c + aϕϕAB/(cρ),

Q′ = Q + aϕϕAB/ρ, E
′ = E − ϕAB, α

′ = αa.
Используя (43) и учитывая принятый выше ки-
нетический закон, для скорости горения в без-
размерных параметрах можно записать следу-
ющие соотношения:
в неактивированной смеси

ω = γ, (44)

в смеси активированных порошков

ω =

(
1 +

ψABAr

γ∗

)
γ ×

×
√
G exp[ψАB(1 + γ∗)/(γ∗ + ψABAr)]

[1 + (γ/γ∗)ψАB](1−ArψАB)
. (45)

В предельном случае отсутствия механическо-
го стимулирования смеси (ψAB → 0 и G → 1)
выражение (45) переходит в (44).

На рис. 5 представлена зависимость сред-
ней скорости горения ω̄ в гибридном составе
от объемной доли активированного порошка va
при различных значениях параметров актива-
ции G (рис. 5,а) и ψАB (рис. 5,б). Видно, что с
увеличением доли va наблюдается сначала мед-
ленный, а затем все более ускоряющийся рост

Рис. 5. Зависимость средней скорости горения
от доли механоактивированной смеси в комби-
нированном составе при Ar = 0.13, γ = 0.143,
γ∗ = 1:

а — ψAB = 0, 1 — G = 1, 2 — G = 20, 3 —
G = 80, 2′ — осредненная смесь при G = 20; б —
G = 1, 1 — ψAB = 0, 2 — ψAB = 2, 3 — ψAB = 4,
2′ — осредненная смесь при ψAB = 2; точки 1′′,
2′′, 3′′ — аналитический расчет по формуле (45)
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Рис. 6. Профили температуры, определяющие горение в гибридной реакционной смеси в режи-
мах управления (а), слияния (б) и отрыва (в) при γ∗ = 10; G = 10; va = 0.5 (а), 0.75 (б), 0.28
(в); ψAB = 5 (а, б) и 6 (в) (остальные параметры соответствуют подписи к рис. 5)

средней скорости горения. Данное поведение за-
висимостей ω̄(va) обусловлено, с одной сторо-
ны, уменьшением энергии активации химиче-
ской реакции с ростом запаса избыточной энер-
гии в системе, а с другой — увеличением тем-
пературы горения выше адиабатической в ре-
зультате выделившегося тепла от релаксации
структурных несовершенств при химическом
превращении. Причем чем дольше продолжа-
ется предварительная механическая обработка,

приводящая к более высоким значениям G и
ψАB, тем интенсивнее протекает волновой син-
тез в гибридном образце (линии 1, 3). В пол-
ностью активированном образце (va = 1) име-
ет место стационарное распространение вол-
ны горения, в неактивированном и гибридном
(0 � va < 1) — колебательное. Точками 1′′, 2′′
и 3′′ обозначены аналитические оценки по фор-
муле (45) скорости горения неактивированной
(1′′) и активированной (2′′, 3′′) смесей. Мож-
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но констатировать, что аналитические расче-
ты удовлетворительно согласуются с числен-
ными, но с увеличением значений параметров
МА погрешность определения скорости волны
горения по формуле (45) растет.

Необходимо отметить, что, в отличие
от режима теплового взрыва, характеристики
волнового синтеза в гибридной и осредненной
по параметрам МА смесях значительно отли-
чаются друг от друга. В частности, скорость
горения осредненной смеси (линия 3) являет-
ся практически стационарной (пульсации сла-
бые) и превышает таковую в комбинированном
составе. Данное обстоятельство можно объяс-
нить тем, что в гибридной смеси неактиви-
рованные слои исходных порошков существен-
но препятствуют быстрому распространению
волны синтеза. В этом случае периоды вспы-
шек в активированных слоях механокомпози-
тов будут чередоваться с интервалами депрес-
сий, возникающих в толще неактивированного
вещества.

В зависимости от доли активированного
вещества и определяющих процесс параметров
в гибридной смеси могут быть сформированы,
в основном, два типа структур волны горения
(рис. 6,а,б). При умеренных значениях доли
активированного вещества реализуется режим
управления (рис. 6,а). В этом режиме тепловые
процессы в активированном составе начина-
ют влиять на синтез в неактивированной сме-
си. Здесь распределение температуры по длине
гибридного образца приобретает характерный
стадийный вид в силу того, что скорость дви-
жения фронта горения в неактивируемой смеси
(фронт 1) регулируется тепловым потоком, по-
ступающим из зоны реакции в механокомпози-
тах (фронт 2). В результате фронты горения 1
и 2 следуют на некотором расстоянии друг от
друга.

С увеличением доли активированного ве-
щества имеет место режим слияния (рис. 6,б),
который характеризуется существенным влия-
нием процессов химического превращения в ме-
ханокомпозитах на неактивированную смесь. В
этом случае происходит объединение зон горе-
ния в соседних слоях А + В и АВ.

Режим отрыва для волнового синтеза по-
лучить не удалось. Однако при определенных
параметрах возможна реализация смешанно-
го режима отрыва в гибридной реакционной
смеси (рис. 6,в), в котором химическое реаги-
рование в активированных слоях осуществля-

ется практически при начальной температуре
в условиях, близких к тепловому взрыву, а в
неактивированных смесях проходит в виде вол-
ны горения. В этом режиме зона первой реак-
ции (в механокомпозитах АВ) распространяет-
ся, по сути, независимо от второй, иницииро-
ванной в неактивированном составе А + В.

ВЫВОДЫ

1. В макроскопическом приближении по-
строена математическая модель двухэтапно-
го механохимического синтеза, описывающая
неизотермические химические превращения в
гибридной смеси, состоящей из неактивирован-
ных и активированных порошков одного и то-
го же состава. Исследована динамика процесса
в двух режимах синтеза: объемном (тепловой
взрыв) и волновом.

2. Показано, что доля активированного со-
става является дополнительным независимым
параметром, позволяющим регулировать про-
цесс синтеза в гибридной порошковой смеси.
С увеличением доли активированного состава
происходят снижение температуры и времени
реакции теплового взрыва и рост скорости го-
рения в условиях волнового синтеза. При этом
в зависимости от доли активированного соста-
ва горение может осуществляться в трех ос-
новных режимах: управления, слияния и сме-
шанном. Режимы отличаются расположением
фронтов синтеза в неактивированном и активи-
рованном слоях. В целом гибридная смесь бо-
лее реакционноспособна по сравнению с неак-
тивированной смесью и менее реакционноспо-
собна по сравнению с активированной. На ка-
чественном уровне результаты численных рас-
четов совпадают с данными известных из ли-
тературы экспериментов.

3. Получены аналитические формулы,
позволяющие проводить приближенные оцен-
ки температурно-временных характеристик
синтеза в неактивированном и активирован-
ном составах. Численные расчеты удовле-
творительно согласуются с аналитическими
оценками.
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