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Исследован механизм горения простых и сложных карбидных систем типа 
Ме-С (где Me-Ti, Si, W, Nb и др.) и SiO2-AI-C в присутствии галогенсодержащих 
активных органических добавок. Показано, что галогениды металлов, которые 

образуются в ходе реакции горения, сильно интенсифицируют процес< 
массопереноса и способствуют протеканию процесса карбидизации при 

сравнительно низких температурах, в том числе и в трудногорящих системах. 
Обнаружены и исследованы ранее не известные в СВС явления и эффекты. 
Выявлены макрокинетические особенности горения карбидных систем в условиях 
активации и основные достоинства предложенного подходе.

Рис. 6, табл. 1, библ, ссылок 14.

Карбиды переходных металлов (TiC, SIC, \ЬС, WC и др.) и 
композиции на их основе в связи с широким комплексом 
уникальных свойств (высокая твердость, химическая стойкость, 
огнеупорность и др.) имеют большое применение в различных 
областях техники. Среди традиционных методов получения 
этих материалов особое место занимает метод самораспро- 
сграняющегося высокотемпературного синтеза (СВС) [1-2]. С 
развитием СВС в области синтеза карбидов переходных 
металлов возникло множество задач, решение которых является 
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важным и актуальным. К числу таких задач можно отнести 
активацию процесса горения в трудногорящих смесях, удаление 
из ряда металлов защитных окисных пленок, препятствующих 
процессу горения, расширение концентрационных пределов 
горения и синтез нестехиометрических карбидных фаз, получе
ние мелкодисперсных карбидных порошков, кристаллов совер
шенной формы, усов и волокон.

Решение этих и многих других проблем предполагает 
нестандартные подходы и приемы. Один из таких подходов 
заключается в проведении процесса карбидизации в присут
ствии функционально активных химических добавок.

Еще на заре развития СВС-процессов метод химической 
активации успешно был применен при синтезе нитридов 
переходных металлов стехиометрических составов. С этой 
целью при синтезе были использованы добавки хлоридов и 
фторидов различных металлов (ГЧН^С!, гпС12), обладающих 
активирующим действием, связанным с "протравливающей” 
способностью галогенов [3]. Показано, что введение даже 
небольших количеств этих добавок (~2 масс.%} заметно повы
шает количество азота в продуктах.

В дальнейшем была сделана попытка использовать 
активирующие добавки для активации реакции горения в 
бинарной системе Ме-В [4]. В частности, на примере Мо-В 
показано, что эти добавки в ряде случаев способны активи
ровать процесс горения в этой слабоэкзотермической боридной 
системе.

Однако все эти работы носили весьма частный характер, не 
затрагивали вопросы механизма, методологии выбора акти
ваторов и были направлены на решение конкретных задач.

В настоящей работе обобщены основные результаты, полу
ченные нами при горении в условиях химической активации 
простых и сложных карбидных систем.

Методика эксперимента

Эксперименты по горению металлов с углеродом прово
дились в бомбе постоянного давления на спрессованных цилин
дрических образцах диаметром 20 мм, в атмосфере аргона при 
давлении 0.5 мПа. В экспериментах были использованы 
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следующие порошки: титан марки ПТМ с размерами частиц 
р<50 лоси; порошкообразный ниобий. ц<50 чкуг кремний 
кристаллический, молотый, ц<10 мкм: порошкообразный 
вольфрам со средним размером частиц и = 5 чхуг. кварцевый 
песок, молотый, ц<5 .чк.ч, алюминиевый порошок марки АСД-4, 
р<15 мкм: сажа ламповая марки ПМ-16э, и<0.001 чк.м. В качест
ве активаторов горения были использованы: порошкообразный 
поливинилхлорид (ПВХ). хлорнаирит (ХН) гексахлорбензол 
(ГХБ) и фторопласт (ФТ-4) со средним размером частиц ц<10 
_чк.ч. Максимальные температуры горения измерялись 
вольфрам-рениевой термопарой толщиной 0.1 .чм. Средние 
значения скоростей горения определялись по сигналам несколь
ких термопар, заделанных в образец на определенном расстоя
нии друг от друга.

Сгоревшие образцы в дальнейшем были исследованы 
методом растрово-электронной микроскопии, рентгенострук
турным и химическими анализами. Микроструктурный анализ 
проводился на изломах образцов на электронном микроскопе 
марки "В5-300".

Результаты и их обсуждение

1. Оценка каталитической активности галогенсодержащих 
функциональных добавок

При осуществлении той или иной реакции горения в 
твердой фазе важное значение приобретают процессы массопе- 
реноса, которые главным образом ответственны (наряду с 
температурой горения) за протекание процесса в режиме 
самораспространения. Массоперенос от одного компонента к 
другому при реакции в твердой фазе можно увеличить умень
шением размера реагирующих частиц, но в еще большей 
степени он может быть интенсифицирован, если в реакции 
горения будет участвовать газовая фаза, т.е. газообразные пере
носчики реагентов. В этом случае в массообмен вовлекается вся 
поверхность раздела фаз, что существенно интенсифицирует 
реакцию синтеза и приводит к увеличению скорости горения. 
Газообразные переносчики реагентов могут быть введены 
специально в инертную газовую среду, в которой происходит 
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горение, либо образоваться путем возгонки или разложения 
специально введенных в конденсированную фазу добавок. 
Один из возможных случаев — использование в качестве доба
вок порошкообразных органических галогенсодержащих ве
ществ. Преимущество использования этих веществ в качестве 
добавок заключается в том, что они в условиях горения сравни
тельно легко поддаются термолизу и при этом выделяют 
реакционноактивный галоген (фтор, хлор и др.) который 
способен "окислять" реагенты до переходящих в газовую фазу, 
галогенидов.

Для сравнительной оценки каталитической активности ряда 
галогенсодержащих органических веществ, в частности 
фторопласта (-С2Р4-)П, поливинилхлорида (-СН2-СНС1-)П, гекса
хлорбензола С6С16, хлоркаучука (-С^НцСГНп, изучалось 
горение смеси состава 'П + хС (сажа) +уС (добавка), при ЕС 
[хС(сажа)+ уС(добавка)] = 0,3.

Указанный состав из-за дефицита углерода при нормальных 
условиях не взаимодействует в режиме горения и выбран 
специально для определения степени активности этих добавок.

Проведенные исследования показали, что вышеназванные 
вещества обладают активирующим действием и способны 
инициировать волну горения в указанной системе.

На рис.1 приведены зависимости температур горения — Т, 
от количества галоида в шихте-/ (в лгасс.%). Как видно, 
каталитическая активность указанных добавок разная. Наиболь
шую активность проявляет фторопласт, причем его минималь
ное количество, необходимое для активации реакции горения, в 
4-5 раз меньше, чем хлорсодержащих добавок. Последние же 
по активности располагаются в следующий ряд: гексахлор
бензол, поливинилхлорид, хлоркаучук.

Отметим, что температура горения в зависимости от типа 
добавки меняется по разному: в случае фторопласта рост Т( 
имеет экспоненциальный характер; гексахлорбеизола — линей
ный; поливинилхлорида и хлоркаучука — характер изменения 
Тг описываются кривыми с максимумами. Из кривых видно, что 
в большинстве случаев процесс горения идет при температурах 
заметно ниже температуры плавления титана (ТТ| = 1940К) [5].п л
Такой режим карбидизации титана нами был условно назван 
"низкотемпературным".
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Рис.1 Зависимости Тг от у при горении составов Т!+хС(сажа)+уС (добавка), где 
х+у=0,3. Добавка: 1. (֊С2Е4֊)П; 2. С6С!в; 3. (-СНу-СНО-),,; 4. (-СюНцС!;-),..

Низкотемпературный режим карбидизации титана является 
прямым следствием использования добавок, поскольку, по 
литературным данным [6], взаимодействие в бинарной системе 
Т1-аС возможно лишь при условии плавления и капиллярного 
растекания титана по порам образца.

Эксперименты с добавками элементарного йода показали, 
что он по активности значительно уступает активностям фтора 
и хлора. В частности, горение состава Т1 + 0.3С (сажа) стало 
возможным лишь при добавлении к исходной шихте ֊13 масс.% 
и более йода.

Следовательно, можно констатировать, что в реакциях 
карбидизации каталитическую активность проявляют все 
галоиды, причем их активность уменьшается в ряду Р>С1>Л.

2. Неединственность стационарных режимов горения 
и химическая стадийность

Теоретическими и экспериментальными исследованиями 
показано [7-8], что в сложных системах, где химическое превра
щение может идти по конкурирующим направлениям, возмож
на неединственность стационарных режимов горения. Возник
новение неединственности связано с определенным поведением 
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констант скоростей конкурирующих реакций в диапазоне 
температур, развивающихся в волне горения. Какой из двух 
возможных в области неединственности режимов горения будет 
осуществляться, определяется условиями зажигания.

С этой точки зрения системы переходной металл-углерод- 
галоидорганическая добавка являются очень удобной моделью 
для экспериментального изучения неединственности стационар
ных режимов горения, т.к. добавка, содержащая в своей 
молекуле галоген и углерод, способна взаимодействовать с 
переходным металлом по двум направлениям: галогенирования 
и карбидизации.

Экспериментальные исследования показали справедливость 
этого предположения, в частности на модельных системах ТКС- 
ПВХ, Б1-С-(ФТ-4), МЬ-С-(ФТ-4) были обнаружены и подробно 
исследованы явления неединственности стационарных режимов 
горения.

Рис.2 Зависимости Тг и Цг от температуры зажигания (Т՜) для смеси 5!-С-(-С2р4--)п.

Более подробно явление неединственности рассмотрим на 
примере горения системы Б1-С-(-С2Р4-)п. По данным экспери
ментальных исследований, в системе Б1-С֊(-С2Рг-)п возможны 
две реакции — фторирования и карбидизации, причем направ
ление реакции определяется температурой зажигания смеси 
(Т՜) [9]. Из рис.2 видно, что в зависимости от Т* процесс 
протекает в двух режимах: низкотемпературном при Т*<2373К и 
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высокотемпературном при Т*>2373К. Значения Т для обоих 
режимов сильно отличаются и равняются 1500 и 2373К соот
ветственно. Результаты рентгенофазового и химического анали
зов продуктов реакции горения показали что низкотемператур
ный режим горения — результат образования фторидов 
кремния по реакции:

51 + (-С2Р4֊)п֊> 51 +51РХ + С-О։, (1)

где <Э| — тепловой эффект реакции (1).
Образцы, сгоревшие в высокотемпературном режиме, в 

основном однофазны и состоят из 51С р-модификации 
Поскольку без добавки фторопласта процесс карбидизации 
кремния не имеет места, то можно предположить что в 
высокотемпературном режиме протекают две реакции: фто
рирования и карбидизации. Так как скачкообразное изменение 
температуры горения не отражается на характере равномер
ного роста скорости горения, можно утверждать, что эти 
реакции идут последовательно: сначала непосредственно во 
фронте горения идет реакция (1) с выделением большого 
количества тепла, в результате чего кремний плавится и 
инициируется реакция карбидизации:

51(ж) 4-С->51С + О2 (2)

где О2 — тепловой эффект реакции (2).
В системах Т1-С и ХЬ-С химизм проявления неединствен

ности аналогичен вышеописанному.
Таблица

Значения температуры горения в области неединственности

~~—Режимы Низкотемпературный Высоко температурный
Система _____ Т. К Т„ К
51-С-добавка 1500 >1773
ТьС-добавка 973-1123 >1573
1\Ь-С-добавка 973-1073 г 1573

Из вышесказанного следует, что применение активирую
щих добавок в процессах горения приводит к определенной 
последовательности химических реакций, в частности, реакция 
галогенирования всегда предшествует реакции карбидизации и 
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создает теплокинетическую базу для последней. При этом, 
варьируя значения параметров процесса, горение можно либо 
завершить на стадии галогенирования, либо проводить до 
конца. Раздельное существование реакций галогенирования и 
карбидизации свидетельствует о том, что эти две реакции могут 
протекать как в режиме отрыва, так и в режиме слияния.

Весьма своеобразно эти режимы чередуются при горении 
смеси состава Т1-аС(-С2Р4-)п. Экспериментальные исследова
ния показали [10]. что фронт горения смеси Т1-аС(֊С2Р4-)п при 
0.075<а<0,09 (где а — количество углерода в атомных долях, 
содержащееся в исходной смеси) не устойчив и имеет пульси
рующий характер следующего содержания: после инициирова
ния реакции плоская "низкотемпературная" волна горения 
распространяется по образцу с некоторой постоянной ско
ростью; через некоторое время во фронте горения происходит 
непродолжительная вспышка, после же каждой вспышки фронт 
как бы "остывает" и продолжает распространяться с прежней 
скоростью. В отличие от традиционного автоколебательного 
горения (когда происходит чередование вспышек и депрессии), 
здесь после вспышек депрессия не наступает, скорость пере
мещения фронта в нуль не обращается, а имеет строго постоян
ное значение. На рис.З приведены продольные шлифы образ
цов, полученных после горения системы Т1-аС(-С2Р4-)п. На 
этих шлифах светлые линии — места вспышек во фронте 
горения. Темные зоны соответствуют медленному (низкотемпе
ратурному) протеканию процесса.

а б в г д

Рис.З Продольные шлифы образцов, полученных после горения системы Т|таС(-С2Р4-)П 
при а: а — 0.075; б — 0.0775; в — 0.08; г — 0.085; д — 0.09.
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Проявление автоколебательного горения в данном случае 
обусловлено сложным механизмом химического превращения 
в частности, многостадийностью процесса, которая оказывает 
существенное влияние на проявление тепловых факторов.

3. Трудногорящне системы и механизм их активации

Среди громадного многообразия химических реакций 
существует очень много таких, которые не могут быть про
ведены в режиме самораспространения, либо из-за наличия 
диффузионных преград (например, в системах \Ь-С, Та֊С при 
цМе > 50 дош), либо из-за недостаточной их экзотермичности 
(например, 31-С, \Л/-С и др.).

Использование функционально активных добавок является 
одним из наиболее оптимальных вариантов решения проблемы. 
Сложность организации процесса горения в системах \Ь С и 
Та-С, главным образом, имеет диффузионный характер. В 
частности, по имеющимся представлениям, процесс горения в 
системах ХЬ-С и Та-С трудноорганизуем из-за твердофазного 
механизма взаимодействия исходных компонентов и требует 
большие энергии активации. Проведенными исследованиями 
показано, что введение небольших количеств фторсодержащих 
добавок (менее 1 масс.%) активирует процесс массопереноса за 
счет образования легколетучих галогенидов ниобия и тантала.

Рис.4 Зависимости Тг и 1_1г от а при горении смеси МЬ- аС.
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На рис.4 приведены зависимости Т, и 1_ от а при горении 
смеси \'Ь-аС. активированной ФТ-4. Количество ФТ-4 в смеси 
֊0,5 .часс.%, размер частиц исходного ниобия цхь < бЗл/л'м. 
Видно, что незначительное количество ФТ-4 способно иници
ировать процесс горения в системе \b-uC в диапазоне а 
0.3 -а<1,2. Температура горения во всем исследованом интер
вале а ниже температуры плавления ниобия ( I = 2523К) [5], 
что косвенно свидетельствует в пользу газотранспортного 
механизма реакции, осуществляемого при помощи фторидов 
ниобия — \ЬЕ3 и \ЬЕ=. После горения эти фториды из-за 
низких температур испарения покидают образец, и в 
зависимости от значения а можно получить однофазные 
карбиды ниобия (ХЬС. \Ь2С) с высокой чистотой. Аналогичные 
результаты получены и для системы Та-С , а в целом данный 
подход применим и к другим металлам этой подгруппы.

Значительно сложнее стоит вопрос активации слабоэкзо
термических смесей типа \ЛАС, Мо-С, 51-С и др. Расчетные 
температуры горения этих смесей достаточно низки (Тг=1273К) 
и не обеспечивают протекания волны в режиме самораспро- 
странения. Для активации этих систем необходим дополнитель
ный подвод тепла. Один из возможных путей сообщения допол
нительной энергии — это введение в исходную шихту функ
ционально активных добавок и высокоэнергетических смесей. 
Экспериментальными исследованиями показано, что если для 
активации смеси 31-С достаточно введение в исходную шихту 
определенного количества фторопласта, то для \Л/-С, Мо-С 
такой подход нереализуем. Условия горения, видимо, не способ
ствуют образованию фторидов вольфрама и молибдена — 
главных транспортных агентов. По этой причине для активации 
этих систем была использована комбинированная высокоэнер
гетическая добавка — Мд -I- (-С2Р4 )п. Исследования показали 
[11]. что ֊10 .часс.% добавки указанного состава достаточно, 
чтобы температуру системы \У-С поднять до 2773К и получить 
однофазный карбид вольфрама. Процесс протекает 
последовательно в две стадии:

2Мд + (֊С2Р4֊)П֊> 2М.дР2 + 2С + ф, (3)

\^ + С-э\УС, (4) 
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причем реакция (4) идет за счет тепла реакции (3). В результате 
суммарной реакции наряду с \\'С образуется МдР2, который в 
дальнейшем удаляется кислотным обогащением. Показано что 
в данных системах тепловая активация сочетается с рядом 
химических процессов, облегчающих взаимный транспорт 
компонентов, т.е. реализуется теплокинетический механизм 
активации.

Механизм активации реакции горения в системе 51 -С с 
фторопластом аналогичен системам ХЪ-С. Т1-С с той лишь 
разницей, что количество добавки здесь значительно бо.льше 
для обеспечения энергетики системы.

4. .Активация СВС с восстановительной стадией

В настоящее время реакции с восстановительной стадией 
занимают прочное место в СВС процессах. 11мея высокие 
энергетические характеристики, эти реакции легко осущест
вимы в режиме СВС. Однако, несмотря на это когда в качестве 
металла-восстановителя используется алюминий, при про
ведении синтеза возникают определенные трудности. В част
ности, в тех процессах, когда ТГ<ТПА1Л'О) = 23231л, окисная плен
ка алюминия сильно препятствует протеканию процесса. Поэ
тому активация алюминия яв.ляется весьма важной задачей как 
для СВС, так и для других технологических процессов.

Изучение данной проблемы нами проводилось на модель
ной системе SiO2-Al-C, интерес к которой связан с тем, что 
конечный продукт состава Al2O3/SiC имеет широкое приме
нение в новой технике. Выяснилось, что для удаления защитной 
окисной шлепки из алюминиевых частиц и активации процесса 
горения достаточно в исходную шихту ввести 0,3-0,5 масс. % 
фторопласта [12]. Процесс очистки протекает по следующей 
приближенной схеме:

(-CF2 = CF2-)n ——CF2 = CF2 —> 2C(graphite) + 2F2, (5)

А12О3 + 6F2 -> 2A1F3 + 3F2O. (6)
Освобождаясь от окисной пленки и будучи в активном 

состоянии, алюминий вступает в дальнейшее взаимодействие:

3SiO2 + 4Al + 3C -> 3Si + 2Al2O3 + 3C ->3SiC + 2А12О3, (7)
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Необходимо добавить, что в зависимости от условий 
горения реакцию (7) можно завершить на стадии восстановле
ния, когда нет процесса карбидообразования. В этой стадии 
температуры горения составляют 1623-1673К. Следовательно, 
можно утверждать, что карбидизация кремния начинается с 
момента его плавления (Т,* = 1673К) [13].

Разработанный способ активации алюминия, в силу своей 
простоты, можно использовать не только в CBC-процессах, но 
и во многих других технологических схемах, где используется 
алюминий.

5. Кристаллообразование при СВС с активацией

Многолетними исследованиями показано, что СВС карбиды, 
как правило, имеют неправильную форму частиц и пористую 
структуру. Малые времена горения и условия синтеза практи
чески не способствуют формированию и росту хорошо сфор
мированных монолитных карбидных кристаллов, имеющих чет
ко выраженную огранку.

Однако, согласо [14], кристаллообразованию в режиме СВС 
во многом способствуют активные функциональные добавки, 
введенные в исходную шихту. На примере горения смесей Ti- 
С, Si—С, W-C, Nb-C показано, что замена части сажи в 
исходной шихте галоидсодержащими органическими вещества
ми позволяет получать часть карбида в виде совершенных 
кристаллов размерами десятки микрон. На рис.5 приведены 
типичные фотографии этих кристаллов. Подобная картина 
характерна для роста кристаллов из расплавов или из высоко
концентрированной газовой фазы. По результатам проведен
ных исследований, в процессе кристаллообразования непосред
ственное участие принимают сравнительно легколетучие хлори
ды и фториды металлов, образовавшиеся на начальных стадиях 
процесса.

Необходимо добавить, что в системе Si-С, наряду с обычны
ми карбидными кристаллами, в небольшом количестве образуют
ся нитевидные кристаллы S1C. Образование нитевидных кристал
лов протекает по механизму ПЖТ (пар-жидкость-твердая фаза).
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а б

в
Рис 5 Фотографии карбидных кристаллов полученных в режиме активированного 
горения: а — Т!С; б — \Л/С; в — №С; г — 81С.
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Со! ласпо существующим представлениям, по данному механиз
му компоненты, находящиеся в газовой фазе (в данном случае 
углерод- и кремнийсодержащие вещества), растворяются в 
жидком кремнии, что индуцирует рост нитевидных кристаллов 
31С (рис.6). Из рисунка видно, что на нитевидных кристаллах 
наблюдаются шарики расплавленного кремния — промежуточ
ной фазы, через которую осуществляется перенос вещества к 
растущему кристаллу. В этих условиях вырастают "усы' карби
да кремния толщиной около 0,1-0,5 мам и длиной сотни микрон.

Рис.6. Фотография "усов” карбида 
кремния.

Таким образом исследовано 
взаимодействие в системах Ме- 
С (где Ме-Т1, 31, ХЬ, XV и др.) и 
31О2-А1-С в условиях активации 
галогенсодержащими органиче
скими полимерами. Показано, 
что при горении наибольшую 
активность проявляют фторсо
держащие добавки. С точки 
зрения теории горения конден
сированных систем обнаруже
ны и исследованы весьма инте
ресные явления: низкотемпера
турный режим карбидизации, 
конкурирующие реакции и не
единственность стационарных 
режимов горения, новая форма 
проявления автоколебательного 
горения, расширение концент
рационных пределов горения и 
т.д. Установлено, что сущность

активации заключается в газотранспортном механизме протека
ния процесса, связанном с превращениями легколетучих 
галогенидов металлов. Показано, что химическая активация при 
помощи галогенсодержащих добавок позволяет решать ряд 
проблем синтетического характера: активировать многие труд
но протекающие простые и сложные карбидные реакции; син
тезировать карбиды в форме совершенных кристаллов (Т1С, 
31С,.\:ЬС, \УС) и волокон (ЭгС), использовать при синтезе 
крупнодисперсные фракции порошков металлов и т.д.
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ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԽԹԱՆՄԱՆ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ ԿԱՐԲԻԴԱՅԻՆ 

ՀԱՄԱԿԱՐԳԵՐԻ ԲԻ11-ԱՅՐՄԱՆ ՄԱԿՐ Ո ԿԻՆԵՏԻԿ ԱԿ ԱՆ 
ԱՌԱՆՁՆԱՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Հ. Հ. ՆԵՐԱԻՍՅԱՆ

ՈՒսոլմն ասիրվել է հալոգեն պարունակող օրգանական ակտիվ Հավելանյութերի 
առկայությամբ .\!է-Շ {որտեղ \1e-Tl. Տս XX . \ե և այլն) և Տ1Օշ-.-\1-Ը տիպի 
պարդ և բարդ Համակարգերի այրման մեխամիգմը: Ցույց է տրվել, որ քիմիական 
ռեակցիայի ընթացքում առաջացող մետաղների հալոգենիդները մեծապես խթանում 
են ելային կոմպոնենտների տեղափոխման գործընթացը և ռպահովու մ կարբիդային 
պրոցեսների ընթացքը համեմատաբար ցածր ջերմաստիճաններում. այդ թվում Նաև 
դժվարավառ համակարգերում: Բացահայտվել և ուսումնասիրվել են բիս պրոցես- 
ներում նախկինում անհայտ նոր երևույթներ : Ցույց են տրվել խթանման պայման
ներում կարբիդային համակարգերի այրման մակրոկինետիկական առանձնա 
հատկությունները և առաջարկվող մոտեցման հիմնական առավելու թյուններր:

MACROKIN'ETIC PECULIARITIES OF SHS CARBIDE SYSTEMS 
COMBUSTION IN CONDITIONS OF CHEMICAL ACTIV AI ION

H. H. NERS1SYAN

The basic results received at experimental investigation of combustion laws of 
Me-C systems (where Me-Ti. Si, Nb. W and other) and SiO2- Al֊C in conditions 
of activation of combustion reaction by halogencontaining organic polymers 
(polyvinylchloride, chlororesin, polytetrafluoroethylene) are discussed in this work.

The investigation of catalitic activity of halogencontaining organic substances 
has shown, that during combustion the greatest activity show fluorincontaining 
additives, the typical representative of which is polytetrafluoroethylene.

From the point of view of the theory' of combustion of condensed systems 
rather interesting phenomena were found out and investigated, such as: a low- 
temperature mode of carbidization (when temperature of combustion is lower than 
a melting point of metal to be carbiding), compering reactions and non-singularity 
of stationary modes of combustion, new form of display of auto oscillatory 
combustion, expansion of concentration limits of combustion and etc.. It has been 
established, that all these phenomena are connected with formation of high-volatile 
halogenides of metals in the initial stages of process the basic gaseous carriers of 
reagents.

It has been shown that the chemical activation of solid-phase combustion 
through the halogencontaining additives allows to solve a number of problems of 
synthetic character, including: to activate many slow proceeding simple and 
complex carbide reactions (including reactions with reducing stages with 
participation of metallic aluminium); to synthesize carbides in the form of perfect 
crystals (TiC, SiC, NbC. WC) with sizes from 10 up to hundreds mk, thin fibres 
and whiskers with 0.1-0.5 mk (SiC) in diameter; to use al synthesis large-grain 
fractions of metal powders; to synthesize non-stoichiometric carbide phases with a 
deficiency of carbon and so on.

168



ЛИТЕРАТУРА

[1] Мержанов А.Г., Боровинская И.П., Шкиро В.М. Явление волновой 
локализации автотормозящихся твердофазных реакций. Государст
венный реестр открытий, №287, 1984.

[2] Мержанов А.Г., Боровинская И.П // ДАН СССР, 1972, т.204, №2, с.366.
[3] Горение пористых образцов металлов в газообразном азоте и синтез 

нитридов. Отчет по теме: СВС неорганических соединений. Черного
ловка, 1971, 48 стр.

(4] Новиков Н.П., Боровинская И.П., Болдырев В.В. // ФГВ, 1977, т.13, №3, 
с.342.

[5] Стормс Э. Тугоплавкие карбиды. М., Мир, 1977, 485 с.
[6] Шкиро В.М., Боровинская Н.П. // ФГВ, 1976, №6,с.945.
[7] Хамкин Б.И., Худяев С.И. // ДАН СССР, 1979, т.245, №1, с.155.
[8) Мартиросян НА., Долуханян С.К., Мержанов А.Г. // ФГВ, 1983, т.10, 

№5, с.39.
[9] Нерсисян ГА., Никогосов В.Н., Харатян С.А., Мержанов А.Г. // ФГВ, 

1991, т.27, N6, с.77.
[ 10) Нерсисян ГА., Никогосов В.Н., Харатян С А., Мержанов А.Г. // ДАН 

СССР, 1990, т.314, №4, с.891.
[11] Абовян Л.С., Нерсисян ГА., Харатян С А. // Химическая физика, 1994, 

т.13, №10, с.127.
[12] Nersisyan Н.Н., Abovyan L.S., Kbaratyan S.L. 4th International Symposium on 

Self- Propagating High-Temperature Syntesis. Abstract. Spain 1997, p.37.
[13] Гнесин Г.Г. Карбидокремпиевые материалы. M., Металлургия, 1977, с.215.
[14] Nersisyan Н.Н., Kharatyan S.L. International Journal of Self-Propagating 

High-Temperature Syntesis, 1995, v.4, №2, pl59.

169


	0173.jpg
	0174.jpg
	0175.jpg
	0176.jpg
	0177.jpg
	0178.jpg
	0179.jpg
	0180.jpg
	0181.jpg
	0182.jpg
	0183.jpg
	0184.jpg
	0185.jpg
	0186.jpg
	0187.jpg
	0188.jpg

