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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ МАТРИЧНОГО СТРУКТУРООБ-
РАЗОВАНИЯ СВС-ОКСИДНОЛЕГИРОВАННЫХ

МЕТАЛЛОКОМПОЗИТОВ

В.Ю. Костыря,

Национальная металлургическая академия Украины

В отличие от большинства СВС-материалов оксиднолегированные ме-
таллокомпозиты синтезируются не в защитной среде (Ar, N2 , He), а при нор-
мальных атмосферных условиях (на воздухе). Поэтому при разработке модели
структурообразования материалов данного типа необходимо учитывать реак-
ции, протекающие в шихте, реагирующей с ингредиентами воздуха. При этом
предполагается, что фаза-упрочнитель, в силу своей химической инактивности
и теплового сопротивления, с воздухом не реагирует. Физико-химическая мо-
дель матричного структурообразования разработана для железоматричных
композитов.

После прохождения СВС-реакции и приложения компактирующего дав-
ления образуются следующие продукты – составляющие металлокомпозита:
металлизированный монолитный продукт (цельный оксиднолегированный
металлокомпозит) со степенью металлизации матрицы до 95 %; фаза-связка;
отходящие избыточные газы. Так как в качестве матрицы оксиднолегирован-
ного металлокомпозита используется железная окалина, то в ней неизбежно
присутствуют и оксиды других металлов, использующихся в металлургиче-
ских агрегатах (Mn, Ni, Cr, Ti), и примеси в виде соединений Si, P, S. Но, во-
первых, их доля незначительна, а во-вторых, при температурах СВС-реакции
(~ 4000 К) большинство легкоплавких компонентов шихты (в том числе все
соединения S и P) просто аннигилируют. Поэтому с целью описания СВС-
реакции в упрощенном виде (с некоторой долей погрешности) их влиянием
можно пренебречь.

Процесс получения СВС-металлокомпозитов в окислительной среде со-
провождается взаимодействием между ингредиентами реакционной атмосфе-
ры по реакциям:

( ) NOkOkbN 21 22 →+ ,

( ) 22 543 COkCOkOkbС +→+ ,
( ) OHkHkOkbH 2222 876 +→+ ,

где k1…k8 – стехиометрические коэффициенты, характеризующие сте-
пень использования кислорода в приведенных реакциях.

Все вышеприведенные реакции протекают в волне фронта горения про-
дуктов СВС, часть из которых инициируют реакции восстановления железа из
оксида. Однако, для обеспечения высокого окислительного потенциала (сте-
пени усвоения шихтовых ингредиентов при экзотермической реакции) необ-
ходимо отсутствие во фронте горения СО2  и Н2О, т.е.
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Следовательно, реакция должна протекать в следующем виде:
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Присутствующий в шихте, а затем и в матрице металлокомпозита, ”за-
хваченный” водород в реакцию с образованием гидридов железа не вступает, а
образует в матрице сложную пористую структуру. Таким образом, восстанов-
ление оксидов железа в процессе СВС происходит по реакциям:
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Альтернативой реакциям может являться следующая последовательность
химических реакций восстановления железа:

OНOFeНOFe 243232 23 +→+ ,

OНFeOНOFe 2243 3 +→+ ,

OНFeНFeO 22 +→+ ,

Протекание какого-либо из механизмов восстановления железа зависит
от процентного содержания одного из компонентов в окислительной атмосфе-
ре. Но предпочтительным является первый механизм. При этом следует отме-
тить, что реакции восстановления оксида железа (III)  в оксид железа (II) мо-
жет протекать только в прямом направлении, а реакции получения неокислен-
ного железа являются обратимыми. К тому же, с учетом термодинамики СВС,
для достижения равновесных концентраций FeO и Fe необходим избыток вос-
становителя по сравнению с термодинамическим равновесием.

Уравнение константы равновесия реакции имеет вид:
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где




2

% COV и



COV% – объемное процентное содержание СО2 и СО, соответст-

венно.
Литературный массив данных показывает практически полное отсутствие

результатов эксперимента по вопросу возможного вторичного окисления
фронта СВС. Однако, данный вопрос в разрабатываемой технологии получе-
ния оксиднолегированных композитов имеет важное значение, поэтому в фи-
зико-химической модели СВС-компактирования учитываются реакции кос-
венного восстановления и вторичного окисления оксидов железа и восстано-
вившегося металла (в частности, обратимые реакции с участием СО, СО2, Н2О
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где ( )sumV ( )summ – суммарные объем и масса газов, участвующих в СВС-

реакции во время получения композитов, соответственно; ( )MV – молярный
объем газов;
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С учетом зависимости  получаем, что отношение COCO %/% 2  определяет-
ся зависимостью:
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Аналогично для водородсодержащей части атмосферы реакцию  можно
записать так:
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С учетом зависимости определяется соотношение 22 %/% HOH :
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Поскольку на последних этапах фазоструктурообразования происходит
полная металлизация матрицы металлокомпозита, то необходимо знать пре-
дельное соотношение СО2/СО и Н2О/Н2 в восстановительной части реакцион-
ной атмосферы синтеза. Это соотношение составляет:

















+
+−

<
273

35,1018
0235,1

2 10%
%

шихты
t

CO
CO

         и 















+
−

<
273

891
4815,1

2

2 10%
%

шихты
t

Н
ОН

.

При выполнении расчетов с использованием предлагаемой модели эти
ограничения должны соблюдаться. В расчетах принято равенство температуры
шихты и температуры реакционной атмосферы, т.к. предполагается, что СВС-
компактирование оксиднолегированных композитов происходит в термодина-
мической системе, обменивающейся тепловой энергией и веществом с окру-
жающей средой. В разрабатываемой модели не предусматривается возможно-
сти появления соединений при реакции между матричной шихтой и азотом,
т.к. образование нитридов может начаться только с участием химически чис-
того железа и протекает во временнóм интервале, значительно превышающем
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длительность технологической СВС-реакции. В расчете теплового баланса
разрабатываемой технологии, с учетом физико-химической модели процесса
можно записать:

)()()()()( потхимрасхфизрасххимприхфизприх QQQQQ ++=+ ,       (5.124)

где физприхQ )( и химприхQ )( – количество физической и химической теплоты,

приходящей при образовании СВС-компакта, Дж; физрасхQ )(  и химрасхQ )( – коли-

чество физической и химической теплоты, расходуемой при образовании
СВС-компакта, Дж; )(потQ – количество тепловых потерь, Дж.

Должны учитываться тепловые эффекты реакций:
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и тепловые потери на всех стадиях химического восстановления железа из
оксида.

Температуры и формообразующее давление СВС-компактирования могут
способствовать получению следующих вариаций межфазного состояния в
синтезируемых металлокомпозитах (величина фазоразделения определяется
соотношением массы металлоидной части матрицы композита к массе исход-
ной шихты): композиционные материалы типа ”сэндвич” с прочным сцепле-
нием гетерофазных объемов (с частичным фазоразделением); материалы кер-
метного типа, с отсутствием фазоразделения, в которых матрица и фаза-
упрочнитель распределены друг в друге по ”классическому” типу; материалы
с полным фазоразделением.

Расчет возможного фазоразделения в оксиднолегированных композитах
моделировался на основании следующих уравнений:

1) уравнение, описывающее химический состав металлизированного про-
дукта (железной матрицы, принимается равным 90…95 %):

химхимiматрR %100% ,)( =Σ ;

2) уравнение баланса железа с учетом физико-химической модели про-
цесса:

)(%)(% )()()()( iрасхiрасхiприхiприх PFеPFe ×=× ΣΣ ;

3) уравнение баланса кислорода с учетом физико-химической модели про-
цесса:

)(%)(% )()(2)()(2 iрасхiрасхiприхiприх
PОPО ×=× ΣΣ ;

4) уравнение соотношения содержаний СО и СО2 с учетом физико-
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химической модели процесса: ∗= 1
2

%
%

constCO
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,

* – за данную величину принимается фиксированное соотношение максималь-
ных содержаний этих газов в реакционной атмосфере реакционной зоны;

5) уравнение баланса водорода с учетом физико-химической модели про-
цесса:

)(%)(% )()(2)()(2 iрасхiрасхiприхiприх
PНPН ×=× ΣΣ ;

6) уравнение соотношения содержаний Н2 и Н2О в реакционной атмосфе-
ре:
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** – данная величина рассчитывается аналогично (4);

7) уравнение степени металлизации: )(
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Таким образом, наиболее основными параметрами, регулирующими ве-
личину фазоразделения готового СВС-продукта, являются:  полнота протека-
ния реакции металлизации (зависит от количественных соотношений атмосфе-
ры); температура горения шихты (основополагающий параметр), регулируется
составом шихты, в частности, введением в нее различного количества ”холод-
ной” оксидной фазы-упрочнителя; время протекания процесса.

Из сопоставления времени фазоразделения и охлаждения расплава можно
получить оценку полноты фазоразделения:

)ρρ(
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lgd
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t
t

K −
≈ ,

где фt –  время, необходимое для полного завершения процесса фазовой
реакции, с; охлt – время остывания композита от температуры горения до тем-
пературы кристаллизации, с; μ –  вязкость оксидного расплава, Ст; а –
коэффициент температуропроводности расплава, Вт/м2; g –  величина компак-
тирующего давления, МПа; dК –  диаметр образца, мм; l –  высота образца до
сжигания, м; ρм  и ρо –  плотность металлической и оксидной фазы, соот-
ветственно, кг/м3.
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ф
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t
t

– фазораз-
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ф
t
t

– частичное фазоразделение.

Из исходных ингредиентов, находящихся в шихте, во взаимных фазовых
реакциях участвуют Fe, FeO, Fe3O4, Fe2O3, Al и Al2O3. Поэтому расчет велся
для систем ”Fe–Al2O3”, ”Al–FeO”, ”Al–Fe3O4” и ”Al–Fe2O3” по данным, при-
веденным на рис.5.40. К тому же протекание фазовых реакций в системах,
содержащих Al2O3, возможно с точки зрения термодинамики, но требует зна-
чительного хронального запаздывания и, в принципе, может не учитываться.
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Согласно результатам расчета, на мультифазном макроуровне в синтезирован-

ном материале 1<<
охл

ф
t
t

.

Структурообразование в СВС-материалах подвержено влиянию колеба-
ний скорости горения и давления компактирования.. При критическом значе-
нии амплитуды тепловых колебаний волн горения от фронта СВС-реакции
отрываются кольцеобразные фрагменты, которые вначале распадаются на не-
устойчивые кластеры, из которых затем формируются капли. Дисперсное и
равномерное структурообразование в оксиднолегированных СВС-
металлокомпозитах также может быть объяснено возникновением кавитаци-
онных эффектов во фронте горения. Кавитация вызывает сильные ударные
эффекты, разрушающие по волновой амплитуде поверхность фронта СВС и
приводящие к структурообразованию в локальных микрообъемах (при этом
металлокомпозит можно рассматривать в виде ”сваренного” монолита суб-
микросфер – капель). Под воздействием избыточных газов, выделяющихся при
высокотемпературном горении, и формообразующей деформации (силового
компактирования) фронт СВС-реакции деформируется под влиянием собст-
венно спиноидального горения и давления – из него формируется полый жид-
кометаллический конус. Одновременно во фронте СВС развиваются колеба-
тельные процессы, обусловленные внешними и внутренними факторами. К
внешним можно отнести аэродинамические силы, которые стремятся дефор-
мировать и разорвать фронт СВС, а также возмущения, обусловленные одно-
родностью шихты (однородностью протекания экзотермической реакции),
вибрацией и конструктивными особенностями основного оборудования для
изготовления СВС-металлокомпозитов. К внутренним относятся силы тепло-
вой инерции и поверхностного натяжения (стоксовские).

Распад конусной пленки, в которую трансформируется фронт СВС, вы-
зывают волны внешней деформации, которые имеют наиболее быстро нарас-
тающую во времени амплитуду колебаний. На периферии фронта СВС появ-
ляется утолщение, как результат развития продольной колебательной волны с
максимальной амплитудой. Наряду с продольной, в результате отражения вих-
ревых линий действия деформации от частиц шихтовых ингредиентов и моно-
кристаллов-упрочнителей, возникает поперечная волна. Развиваясь на краю
фронта СВС, вдоль зон ”теплового утолщения”, эта волна дискретизирует
фронт СВС-структурообразования (отождествляется с фронтом горения) на
локальные микрообъемы. Максимумы волны во фронте являются источниками
капелек или первичных дендритов в первичной структуре матрицы металло-
композитов. Фрагменты волны горения движутся в автоколебательном режи-
ме, постепенно аннигилируя, за счет выравнивания температуры по объему
образца (инициирование его остывания после начала силового компактирова-
ния).

Фрагменты жидкофазной составляющей фронта горения движутся с от-
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носительно большой скоростью (величину которой можно отождествить с
разностью между скоростями СВС-реакции и теплоотвода) и под действием
газодинамических сил и сил внешней деформации распадаются на спектр мел-
ких, быстро твердеющих капель, образующих равномернодисперсную перио-
дичную структуру.

Таким образом, физическая модель дисперсного структурообразования в
СВС-металлокомпозитах (первичной кристаллизации) основана на описании
следующих стадий:

– преобразование фронта СВС в коническую пленку;
– развитие волн силовой неустойчивости во фронте СВС-реакции попе-

рек и вдоль вектора скорости перемещения фронта СВС;
– формирование оксиднофазного тороида на периферии фронта СВС-

структурообразования;
– развитие неустойчивости (термодинамической) жидкофазной области;
–  формирование ”структурных потоков”, истекающих из жидкофазной

области со скоростью, тождественной ее максимальной термодинамической
неустойчивости;

–  развитие волн деформационно-структурной неустойчивости в потоках
и их распад на кластеры микрокапель .
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