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Проведено комплексное экспериментальное исследование особенностей распространения волн 
горения 2-го рода на примере системы Ti–C2H2O4. Определены температуры самораспространя-
ющегося высокотемпературного синтеза (СВС), скорости, тепловые эффекты, пределы горения, 
фазовый и химический состав продуктов. На основании полученных данных вычислены темпера-
тура и глубина (полнота) превращения на поверхности горения. Обнаружено, что порошковая 
смесь титана со щавелевой кислотой способна гореть в широком интервале концентраций компо-
нентов: 2–19 моль титана/моль кислоты. Выявлены два режима распространения волн горения 
2-го рода: при содержании титана от 2 до 4 моль/моль щавелевой кислоты – дискретный, послой-
ный, а при содержании титана >4 моль – фронтальный. Во всей проведенной серии эксперимен-
тов однофазными оказались лишь продукты, соответствующие составам исходных смесей 5Ti + 
С2Н2О4 и 6Ti + С2Н2О4. Показано, что в продуктах реакции оксалаты титана вида TiC2O4 и Ti2(C2O4)3 
отсутствуют. Подтверждена возможность осуществления СВС в условиях, при которых скорости, 
температуры горения и тепловые эффекты реакции не будут симбатны между собой относительно 
их концентрационной зависимости.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Самораспространяющийся высокотемператур-
ный синтез (СВС) представляет собой особый 
режим горения, при котором самопроизвольное 
протекание сильной экзотермической химической 
реакции в смеси реагентов приводит к получению 
целевых конденсированных продуктов [1, 2]. Для 
совместного описания процессов горения и струк-
турообразования в рамках единого научного на-
правления была сформулирована концепция 
структурной макрокинетики [3]. В настоящее 
время она все еще дополняется как эксперимен-
тальными [1, 4–7], так и теоретическими [6, 8–10] 
результатами. Согласно [11], все модели горения, 
реализуемые в СВС, можно разбить на две группы. 
К моделям 1-го рода относятся те, скорость горе-
ния в которых определяется максимальной тем-
пературой горения (Тс) [1, 2, 11]; так называемые 

классические модели. В данных моделях постули-
руется, что все выделяемое при химической реак-
ции тепло идет на прогрев реакционной смеси [2]. 
К моделям 2-го рода относятся те, для которых 
свойственно образование поверхности горения 
различной физико-химической [12–14] и механи-
ческой природы [15, 16]. Значения температуры 
(Ts) и глубины (полноты) превращения (ηs) на этой 
поверхности соответствуют неполному превраще-
нию вещества и определяют величину скорости 
горения (U  ) [12]. Согласно [17], температура по-
верхности, которая разделяет зоны прогрева и 
реакции, определяется тем, что тепловой поток из 
зоны реакции внутри нее достигает максимального 
значения.  Особо отметим, что по определению 
величина теплового потока из зоны реакции 
обратно пропорциональна площади поверхности. 
В этой связи в волнах горения 2-го рода не все 
тепло от химической реакции идет на прогрев ре-
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акционной смеси. Остающееся в зоне химических 
реакций тепло (без учета внешнего теплоотвода) 
интенсифицирует взаимодействие компонентов 
или, например, полностью расходуется на плав-
ление продукта [18]. Процессы, происходящие 
в этой зоне, на скорость горения не влияют.

Опыт применения СВС показывает, что в од-
ной и той же системе в зависимости от кон-
кретных физических условий и независимо от 
природы реагентов (неорганическая, органиче-
ская), может быть реализована волна горения как 
1-го, так и 2-го рода (см. [18, 19]). Особенностью 
распространения волн 2-го рода является, в част-
ности, тот факт, что такие макропараметры про-
цесса, как скорости U, температуры горения Tc и 
теплоты сгорания Qc ≡ −ΔHr, (при Р = const) могут 
быть несимбатны относительно их концентраци-
онной зависимости (из-за образования поверх-
ности горения). Например, один и тот же состав 
может сгорать с меньшей скоростью, но с большей 
температурой горения [14], либо температура го-
рения будет оставаться постоянной, а скорость 
расти [18].  Однако в современных обзорах экспе-
риментальных работ [20, 21], в формуле для ско-
рости горения волн 2-го рода имеется отожде-
ствление: Q ≡ −ΔHr и Ts ≡ Tc. Отметим, что далее 
величина Tc, в свою очередь, согласно, например, 
[20, 21], принимается равной адиабатической тем-
пературе (Tad) и, соответственно, определяется 
равенством полной энтальпии продуктов реакции 
полной энтальпии исходных компонентов [22].  
В этой связи равенство Ts ≡ Tc ≡ Tad для волн 2-го 
рода фактически отождествляет их с волнами 1-го 
рода (!). Это неправомерное отождествление про-
является главным образом в виде “аномальных” 
для классических волн зависимостей.  Например, 
соответствие большей “U ” меньшей “Tc” (см., 
например, работы [6, 13, 14]) или увеличение “U ” 
при уменьшении диаметра D образца [23–25]. 

Обзор научной литературы показал, что отсут-
ствуют комплексные экспериментальные работы 
по исследованию волн горения 2-го рода в кон-
денсированных средах. В этой связи авторами 
было проведено комплексное экспериментальное 
исследование по выявлению особенностей их 
распространения. Полученные в результате ра-
боты данные позволили как определить общепри-
нятые характеристики (Ts и ηs) процесса, так и 
сопоставить их с теоретическими представле-
ниями.

Целью данной работы было эксперименталь-
ное осуществление СВС в гибридной (органо-
неорганической) системе в условиях, при которых 
скорости U, температуры Tc и теплоты сгорания 
Qc составов не будут симбатны относительно их 
концентрационной зависимости. Основная задача 
работы заключалась в экспериментальном выяв-
лении основных макропараметров СВС при рас-
пространении волн горения 2-го рода в конден-
сированных средах. Для целенаправленного фор-
мирования поверхности горения и, соответ-
ственно, волны 2-го рода были использованы 
порошковые реагенты с сильно различающимися 
температурами плавления (Tm). Отметим, что дан-
ный способ воздействия на процесс использовался 
нами ранее [14], и, по-видимому, для целенаправ-
ленной организации распространения волн 2-го 
рода в гибридных системах он является наиболее 
типичным. Для экспериментов были выбраны 
порошковые смеси, получаемые по схеме

	 α + → + ↑2 2 4 2Ti С Н О ТiС О H .x y

Здесь α – количество молей (мольная доля) титана 
в смеси. Согласно имеющимся в литературе дан-
ным оксикарбиды титана представляют собой 
фазы переменного состава с широкой областью 
гомогенности [26].  Ранее, в работе [27], были 
определены тепловые эффекты при горении для 
составов с содержанием титана 3, 6 и 12 моль/моль 
щавелевой кислоты. Максимальный тепловой 
эффект (на 1 моль титана) соответствовал составу 
3Ti + C2H2O4. Подчеркнем, что состав стехиоме-
трической смеси следующий: 6Ti + C2H2O4. Дан-
ные о макрокинетических параметрах и особен-
ности СВС в работе [27] не рассматривались.

С практической точки зрения материалы из 
оксикарбидов титана обладают целым спектром 
полезных эксплуатационных характеристик [28]. 
Так, высокая твердость данных материалов делает 
их пригодными для использования, например, 
в качестве износостойких покрытий [29], а тер-
моэлектрoхимические свойства – в качестве ка-
тализаторов [30]. 

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА  
ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Для приготовления реакционной смеси ис-
пользовали порошки титана марки ПТОМ 
(Tm = 1939 K [31]) и щавелевую кислоту марки 
“имп” (CAS № 144-62-7, Tm = 465 К [32]). Экспе-
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рименты по горению проводили в среде аргона 
1-го сорта в установке, описанной в работе 
[14].  Для опытов исследуемую смесь массой 
(9.00 ± 0.01) г засыпали в вертикально установ-
ленную кварцевую пробирку с внутренним диа-
метром 16.5 мм (высота образцов насыпной плот-
ности была от 30 до 45 мм) на подложку из сталь-
ной сетки и слоя Al2O3 (корунд) высотой 15 мм с 
размером частиц более 0.5 мм.  К отверстию в дне 
пробирки была припаяна трубка с внутренним 
диаметром 4 мм. Подложка из Al2O3 и стальной 
сетки обладала высокой газопроницаемостью и 
предотвращала просыпание исследуемой шихты 
вниз. Пробирку с исследуемой смесью помещали 
внутрь реакционной камеры с прозрачными ок-
нами. Далее в реакционную камеру непрерывно 
подавался аргон из баллона при давлении 
0.13 МПа. При этом давление газа в самой камере 
снижалось до атмосферного за счет стока части 
газа в окружающую среду через штуцер. Таким 
образом, давление в камере поддерживалось рав-
ным 0.1 МПа. Инициирование процесса горения 
осуществляли с верхнего торца засыпки за счет 
нагрева электроспирали. В процессе распростра-
нения волны горения проводились видеосъемка 
и измерения температуры внутри смеси и давле-
ния в трубке под нижним торцом образца. Данные 
с цифровой видеокамеры FDR-AX700 производ-
ства компании Sony (Japan) c частотой съемки 
100 кадр/с, датчика давления МС3000 и показания 
вольфрам-рениевой термопары записывали в па-
мять компьютера.

Содержание титана в конденсированных про-
дуктах реакции определяли дифференциальным 
спектрофотометрическим методом, основанным 
на образовании в кислых растворах комплексного 
соединения титана с диантипирилметаном марки 
ЧДА, окрашенного в золотисто-желтый цвет. Ана-
лиз содержания кислорода, водорода и углерода 
(общего) проводили методом восстановительного 
плавления образца в средах аргона (для опреде-
ления кислорода и водорода) или кислорода (для 
определения углерода).

Фазовый состав синтезированных продуктов 
определяли с помощью дифрактометра ДРОН-3М 
(ИЦ “Буревестник”, Санкт-Петербург, Россия) 
с Cu(Kα)-излучением. Для этого пробу отбирали 
из центральной части сгоревшего образца и пе-
ретирали до порошкообразного состояния в ага-
товой ступке. Съемку дифрактограмм проводили 

на медном аноде в режиме пошагового сканиро-
вания в интервале углов 2θ = 20°–80° с шагом 
0.02°. Процесс обработки данных проводили с ис-
пользованием стандартных пакетов программ 
“Буревестник” для дифрактометра (ИЦ “Буре-
вестник”, Санкт-Петербург, Россия). Поиск и 
идентификация кристаллических фаз осуществ-
лялись по базе порошковых данных ICDD PDF-2. 
Оценку количества каждой фазы в составе про-
дукта проводили, исходя из предположения о про-
порциональности между количеством данной 
фазы и величиной интенсивности ее характери-
стического пика на рентгенограмме продукта.

Морфологию продукта изучали при помощи 
автоэмиссионного сканирующего электронного 
микроскопа сверхвысокого разрешения Ultra plus 
на базе Ultra 55 производства компании Carl Zeiss 
(Germany). Для проявления фазового контраста 
[33]  образцов были использованы различные де-
текторы.  Для получения информации о структуре 
поверхности образца был использован детектор 
SE2 (Everhart-Thornley secondary electron detector) 
[34]. Для получения информации о составе 
образца применялся детектор отраженных элект-
ронов AsB (Four-quadrant backscattered electron 
detector) [34]. Отметим, что, согласно [33], отра-
женные электроны генерируются с большей глу-
бины по сравнению со вторичными.  При исполь-
зовании детектора AsB количество отраженных 
электронов, фиксируемое детектором, зависит от 
состава образца: чем выше атомный номер эле-
мента, тем выше вероятность упругого взаимо-
действия электрона с оболочкой атома. В этой 
связи на изображениях, полученных с использо-
ванием сканирующего электронного микроскопа 
(СЭМ), участки с высокой концентрацией тяже-
лого элемента будут светлее по сравнению с участ-
ками, содержащими больше легкого элемента 
[33, 34].

Для определения теплового эффекта реакций 
использовался калориметр БКС-3 [35]. Начальное 
давление в камере сгорания составляло 0.1 МПа, 
среда – аргон 1-го сорта, масса навески – 
(3 ± 0.01) г. Опыты проводили согласно принятой 
методике [35, 36]. Существенным изменением 
процедуры, по сравнению с используемой в [35, 
36], было сжигание составов внутри камеры в 
точно таких же кварцевых формах (см. выше), что 
и в серии экспериментов по горению. Зажигание 
исследуемого состава производилось вольфрамо-

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  ТОМ 44  № 2  2025

44	 ТАРАСОВ и др.



вой спиралью через промежуточную термит-
ную  шихту состава Fe2O3 +2Al с навеской 
(0.25 ± 0.001) г. При вычислении теплового эф-
фекта реакции учитывался вклад тепла от спирали 
и термита.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Опыты по горению составов

В результате проведенных опытов было уста-
новлено, что система Ti–C2H2O4 способна к го-
рению в среде аргона в широком диапазоне кон-
центрации – при содержании титана от 2 до 
19 моль/моль кислоты.  В диапазоне концентра-
ций титана от 2 до 4 моль/моль кислоты на виде-

озаписях процесса горения наблюдался дис-
кретный, послойный, сочетающий в себе черты 
как спинового, так и автоколебательного [37] 
режим горения (cм. рис 1а). При концентрации 
титана >4 моль горение происходило в стацио-
нарном фронтальном режиме (cм. рис. 1б). Ти-
пичные фотографии процессов горения для этих 
режимов представлены на рис. 1. Как видно из 
этого рисунка, газовая среда вокруг образца в 
процессе СВС остается оптически прозрачной (не 
задымляется).  Во всей серии экспериментов из-
менение давления в процессе горения на нижнем 
торце образца было <3 · 10-4 МПа.  

Обработка и анализ видеозаписей позволили 
определить скорость горения.  Зависимость ско-
рости горения от состава смеси представлена на 
рис. 2. Как видно из этого рисунка, зависимость 
скорости горения от состава смеси имеет макси-
мум для состава 12Ti+C2H2O4 (U = 3.2 мм/с). Дан-
ное значение отмечено стрелкой на рис. 2. 

Зависимость температуры горения от состава 
представлены на рис. 3. Момент достижения по-
верхностью горения термопары определяли по 
времени, отвечающему точке перегиба (●) про-
филя T(τ); см. вставку на рис. 3. Для этого, согла-
сно общепринятым представлениям (см., напри-
мер, методические указания [38]), температурный 
профиль дифференцировали по времени с целью 
нахождения максимального значения первой про-
изводной (или нуля второй). Далее рассматри-
вался смежный с этим значением участок. Так, 

а

б

Рис. 1. Фотографии процессов горения смеси в раз-
личных режимах: а –дискретный послойный режим I. 
Смесь 2Ti + C2H2O4; б – фронтальный режим II, смесь 
6Ti + C2H2O4.
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Рис. 2. Зависимость скорости горения U от отношения 
мольных долей исходных реагентов α = [Ti]/[C2H2O4]. 
Стрелкой отмечено максимальное значение пара-
метра.
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если максимальное значение первой производной 
соседствовало с близкими к нему значениями 
(“колоколообразная” кривая), то соответству-
ющие этим производным минимальные и макси-
мальные температуры выбирались в качестве гра-
ниц области фазового перехода. Если максималь-
ное значение первой производной соседствовало 
с локальным минимумом, то в этом случае значе-
ние Ts принималось равным соответствующему 
минимуму, а в качестве границ перехода высту-
пали сопутствующие смежным вершинам темпе-
ратуры. 

Как видно из рис. 3, для всех составов значения 
Ts оказались выше температуры плавления одного 
из реагентов, что в свою очередь означает дости-
жение необходимых условий для осуществления 
химической реакции, так как снимаются диффу-
зионные ограничения на перемешивание реаген-
тов. Вероятнее всего, на начальном этапе при  
T  = Tm(C2H2O4) растекание кислоты сопровожда-
ется экзотермической реакцией на поверхности 
частиц (агломератов) титана, что в свою очередь 
приводит к появлению дополнительного источ-
ника тепла, так называемой реакционной диф-
фузии. 

В результате значения Ts, обнаруживаемые в 
опыте, оказываются больше Tm(C2H2O4).  Кроме 
того, значения температуры поверхности нахо-
дятся в интервале T0<Ts<Tc, что согласуется с об-

щепринятыми представлениями о распростране-
нии волн 2-го рода в порошковых системах [12] и 
противоречит приведенным в работах [20, 21] 
данным по Ts ≡ Tc. Отметим, что полученные зна-
чения Ts находятся в полном согласии с макро-
кинетическими представлениями о распростра-
нении волн горения в процессе СВС: при началь-
ной температуре реакционные смеси не способны 
к быстрому полному самоперемешиванию на 
молекулярном уровне с образованием конденси-
рованных продуктов (см., например, работу [15]). 
С другой стороны, так как Ts явно меньше Tс, то 
применять классические модели для трактовки 
полученных результатов нецелесообразно. По-
мимо этого, значения Ts также находятся в соот-
ветствии с хорошо известным для порошковых 
систем эффектом Хедвалла (Hedvall effect), что 
явно указывает на распространение волн именно 
2-го рода.

Представленная на рис. 3 зависимость темпе-
ратуры горения Tc от состава смеси имеет макси-
мум для состава 12Ti+C2H2O4, равный 1980 °С (см. 
кривую 4 на рис. 3). Однако сопоставление между 
собой данных, представленных на рис. 2 и 3, сви-
детельствует о том, что они не являются симбат-
ными относительно их концентрационной зави-
симости. В частности, для составов 6Ti + C2H2O4 
(стехиометрический состав) и 15Ti + C2H2O4 ско-
рости горения равны 2.0 и 2.7 мм/с (см. рис. 2), 

Рис. 3. Зависимость температуры T от времени τ при различном отношении мольных долей исходных реагентов [Ti]/
[C2H2O4]. Кривые 1–6 соответствуют содержанию титана в исходной смеси, равному 3, 6, 9, 12, 15 и 18 моль соот-
ветственно. Стрелкой отмечено максимальное значение параметра. Квадратами обозначены области достижения 
поверхностью горения термопар (Ts).
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а температуры горения 1860 и 1417 °С (см. рис. 3, 
кривые 2, 5) соответственно. То есть большей 
скорости сгорания соответствует меньшая темпе-
ратура горения. Отметим, что данный факт ука-
зывает на распространение волн именно 2-го рода. 
При этом особо подчеркнем, что оба рассмот-
ренных выше состава сгорают в режиме II (см. 
рис. 1б), а избыточный титан (при его содержании 
>6 моль) в составе смеси по сути представляет 
собой лишь тепловой балласт. В этой связи по-
пытка трактовки подобного результата с позиции 
классических представлений о волнах горения 
является затруднительной, так как они требуют 
симбатного поведения скорости и температуры 
горения.

По внешнему виду во всей серии эксперимен-
тов конденсированными продуктами реакций 
были пористые спеки. Изменений геометрических 
размеров сгоревших образцов по сравнению с 
исходными засыпками не наблюдалось. Это 
(вместе с фактом незначительного дымовыделе-
ния) свидетельствует о взаимодействии компо-
нентов реакционной смеси в процессе СВС пре-
имущественно в конденсированном состоянии.

Химический анализ конденсированных продуктов

По данным химического анализа, представ-
ленным на рис. 4, основными элементами в со-
ставе твердых продуктов являются титан, кисло-
род и углерод. В образцах, синтезированных из 
составов с содержанием титана  <15 моль, коли-
чество водорода было менее 0.08 мас.%. Эти дан-
ные находятся в хорошем согласии с приведен-
ными в работе [27]: при содержании титана 
в смеси 3, 6 и 12 моль/моль щавелевой кислоты 
водород во всех образцах отсутствует. Для соста-
вов с содержанием титана >15 моль, содержание 
водорода было равно 0.17 мас.%. 

При этом следует особо отметить, что согласно, 
например, [39] образцы, в составе которых при-
сутствуют титан, кислород и углерод, в принципе, 
могут соответствовать не только, например, кар-
бидам с оксидами (или оксикарбидам), но и ок-
салатам титана. В этой связи была проведена про-
верка на содержание оксалатов посредством на-
личия/отсутствия растворимости продуктов в 
дистиллированной воде. Опыты проводили при 
комнатной температуре. Образцы выдерживались 
в воде в течение 24 ч. Объем дистиллированной 
воды был равен 100 мл. Масса измельченного до 

порошкообразного состояния продукта составляла 
1.0 г. Для каждого синтезированного образца число 
проб было не менее трех. Во всех случаях на дно 
выпадал нерастворимый осадок. Кроме того, так 
как одним из компонентов смеси была щавелевая 
кислота, то для оценки величины недогорания в 
процессе СВС были проведены опыты по опреде-
лению pH водных экстрактов. Было установлено, 
что отклонение в значении pH водных экстрактов 
было незначительно. Через сутки, максимальное 
отклонение во всей серии опытов от рН контроль-
ного образца с дистиллированной водой не пре-
вышало ±0.9. Измерение pH производили с по-
мощью электронного pH-метра для водных рас-
творов (чувствительность прибора – 0.01). 

Из сопоставления данных о растворимости 
образцов с данными из монографии [39] следует, 
что образование оксалатов титана вида TiC2O4 и 
Ti2(C2O4)3 в процессе горения не происходит. Так 
как согласно [39] данные оксалаты двух- и трех 
валентного титана хорошо растворимы в воде. 

Исследование фазового состава продуктов

Зависимость содержания фаз в продуктах ре-
акции от отношения мольных долей исходных 
реагентов представлена на рис. 5.  Для построения 
рисунка были использованы характеристические 
пики – кубической плоскость [200], гексагональ-
ной – [101], ромбоэдрической – [104] и тетраго-
нальной сингоний – [101]. Гексагональная ре-
шетка – твердый раствор TiO0.3, пространственная 
группа P6(3)/mmc;  ромбоэдрическая –  твердый 
раствор Ti2O3, пространственная группа R/3c; 
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Рис. 4. Зависимость химического состава продуктов 
(С) от отношения мольных долей исходных реагентов 
α = [Ti]/[C2H2O4].
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тетрагональная – анастаз TiO2, пространственная 
группа I4(1)/amd. По оси ординат – величина 
относительной интенсивности характеристиче-
ского пика фазы на рентгенограмме продукта 
(I/Imax). Как видно из рис. 5, во всей проведенной 
серии экспериментов однофазными являются 
продукты, соответствующие составам исходных 
смесей 5Ti + С2Н2О4 и 6Ti + С2Н2О4 (стехиоме-
трический состав). В их составе присутствует 
только одна фаза кубической модификации типа 
NaCl (группа Fm-3m) с периодом решетки а  = 
= 4.2513 и 4.2463 Å для составов с содержанием 
титана, равным 5 и 6 моль соответственно.  До-
полнительно для продукта, полученного из смеси 
5Ti + С2Н2О4, типичный вид СЭМ-изображений 
представлен на рис.6. Как видно из этого рисунка, 
элементы в исследуемом образце распределены 
равномерно и образуют одну фазу. Отметим, что 
аналогичное распределение элементов на СЭМ-
изображениях было получено и для продуктов 
реакции 6Ti + С2Н2О4. Все остальные продукты 
реакций были многофазны.

Определение теплот сгорания составов

Зависимость теплового эффекта от состава 
смеси представлена на рис. 7. Подчеркнем, что 
во всей серии экспериментов, согласно данным 

рентгенофазового анализа, для одинаковых со-
ставов исходных смесей количественный и ка-
чественный составы продуктов были идентичны 
независимо от того, были ли они получены при 
сжигании в камере БКС-3 или в реакционной 
ячейке. Кроме того, после сгорания для всех 
образцов в составе газовой фазы с помощью ана-
лизатора АВП-02 было установлено присутствие 
водорода. Как видно из рис.5, на зависимости 
для состава 4Ti + C2H2O4 имеется максимум (он 
отмечен стрелкой). Тепловой эффект реакции 
Qc = (3725 ± 34) Дж/г. Сопоставление полученных 
в этой работе данных с данными из работы [27], 
свидетельствует об удовлетворительном согласии 
результатов. Отметим, что приведенные ниже 
значения, как и в работе [27], приведены в рас-
чете на 1 моль титана. Тепловые эффекты для 
составов 3Ti + C2H2O4 и 12Ti + C2H2O4 равны со-

Рис. 5. Зависимость содержания фаз в продуктах ре-
акции (I/Imax) от отношения мольных долей исходных 
реагентов α = [Ti]/[C2H2O4]. На рисунке стрелкой 
отмечено максимальное значение параметра. Квадра-
тами обозначена относительная интенсивность ха-
рактеристических пиков кубической сингонии – 
[плоскость 200]; треугольником – гексагональной, 
[101]; ромбом – ромбоэдрической, [104]; кругами – 
тетрагональной, [101].

Рис. 6. Представлены СЭМ-изображения образца, 
полученного из продуктов горения смеси 5Ti + 
C2H2O4: a – детектор вторичных электронов (SE, 
InLens); б – детектор обратно рассеянных (отражен-
ных) электронов (AsB).
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ответственно 264 и 112 кДж/моль, а в работе 
[27] – (194.4 ± 4) кДж/моль и (129±4) кДж/моль, 
на 1 моль Ti.  Отдельно выделим значение теп-
лового эффекта стехиометрической реакции, 
приводящей к образованию однофазного про-
дукта: 6Ti + C2H2O4. Он равен (3135 ± 46) Дж/г. 
Отметим, что полученное для него в данной ра-
боте значение (≈200 кДж/моль Ti) удовлетвори-
тельно согласуется с полученным в работе [27]: 
(177 ± 2) кДж/моль. При этом подчеркнем, что 
согласно [27] химический состав продукта соот-
ветствовал формуле TiC0.13O0.53, а синтезирован-
ный в данной работе состав соответствует фор-
муле TiC0.2O0.64. Вероятно, большее значение 
теплового эффекта, полученного в данной ра-
боте, обусловлено большим по сравнению с при-
веденным в [27] содержанием углерода и кисло-
рода в составе продукта.

Просуммируем полученные в работе резуль-
таты: был осуществлен СВС в гибридной (органо-
неорганической) системе в условиях, при которых 
скорости U, температуры Tc и теплоты сгорания 
Qc составов несимбатны  относительно их кон-
центрационной зависимости. В частности, мак-
симальная скорость и температура горения соот-
ветствовали составу 12Ti + C2H2O4, а максималь-
ный тепловой –  составу 4Ti + C2H2O4. Кроме 
того, оказалось, что стехиометрический состав 
6Ti + C2H2O4 по сравнению с 15Ti + C2H2O4 сгорал 
с меньшей скоростью, но при более высокой тем-
пературе. Данные результаты однозначно указы-
вают на реализацию в исследуемой системе 
именно волн горения 2-го рода и подтверждают 

описанные в работе [12] особенности их распро-
странения. 

Проведем согласно [12] расчет полноты (глу-
бины) превращения на поверхности горения ηs: 

	

( )
( )( )

,исх 0

исх прод 0

s
s

c s

C T T

Q С С T T

−
η =

+ − −

где Сисх, Спрод – средняя теплоемкость исходных 
веществ и продуктов; T0, Ts – температура началь-
ная и поверхности горения (см. рис. 3); Qс – теп-
ловой эффект реакции (см. рис. 7). При расчете 
вклад в теплоемкость от газовых компонент не 
учитывался. Для расчетов были использованы 
следующие значения справочных данных: Спрод = 
= 0.85, СTi = 0.52, СС2H2O4= 1.2 Дж/г · град [31, 40], 
T0 = 25 °C. Зависимость полноты превращения от 
мольных долей исходных реагентов, представлена 
на рис. 8. Как видно из этого рисунка расчетная 
зависимость находится в соответствии с теорети-
ческими представлениями о волнах 2-го рода 
(0 < ηs < 1), что подтверждает их применимость для 
анализа механизма горения.  Отметим, что вычи-
сленная зависимость находится в соответствии 
с представленными на рис. 2 и 3 данными, а так 
же коррелирует с рис. 5.

Сопоставление значений глубины и темпера-
туры на поверхности горения (см. рис. 3, 8) сви-
детельствует о том, что во всей серии экспери-
ментов в зоне химической реакции происходит 
взаимодействие между жидко-газообразной ща-
велевой кислотой и твердым титаном (ведущая 
стадия) до конечной глубины превращения про-
дуктов реакции.

ВЫВОДЫ

1. Проведено комплексное экспериментальное 
исследование особенностей распространения волн 
горения 2-го рода в системе Ti–C2H2O4. Опреде-
лены температуры, скорости, тепловые эффекты, 
пределы горения, фазовый и химический состав 
продуктов. 

2. Обнаружены два режима распространения 
волн горения 2-го рода: при содержании титана 
от 2 до 4 моль/моль щавелевой кислоты – дис-
кретный послойный, а при содержании титана 
>4 моль – фронтальный. 

3. Установлено, что во всей проведенной серии 
экспериментов однофазными оказались лишь 
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Рис. 7. Зависимость теплоты сгорания Qс от отноше-
ния мольных долей исходных реагентов α = [Ti]/
[C2H2O4]. Cтрелкой отмечено максимальное значение 
параметра. 
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оксикарбиды титана, соответствующие составам 
исходных смесей 5Ti + С2Н2О4 и 6Ti + С2Н2О4. 

4. Показано отсутствие в продуктах реакции 
оксалатов титана вида TiC2O4 и Ti2(C2O4)3.

5. Экспериментально подтверждена возмож-
ность осуществления в гибридной (органо-неор-
ганической) системе самораспространяющегося 
высокотемпературного синтеза в условиях, при 
которых скорости, температуры горения и теп-
ловые эффект реакции не будут симбатны  отно-
сительно их концентрационной зависимости.
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EXPERIMENTAL DETERMINATION OF THE FEATURES  
OF PROPAGATION THE SECOND KIND COMBUSTION WAVES 
IN CONDENSED MATTER USING THE EXAMPLE OF Ti-C2H2O4

A. G. Tarasov*, I. A. Studenikin
Merzhanov Institute of Structural Macrokinetics and Materials Science, Russian Academy of Sciences,  

Chernogolovka, Russia
*E-mail: aleksei_tarasov@mail.ru

For the first time, an experimental study was conducted on the propagation features of 2nd kind combustion waves 
using the Ti-C2H2O4 system as an example. SH-synthesis temperatures, velocities, thermal effects, combustion 
limits, phase and chemical composition of products are determined. The temperature and depth of transforma-
tions at the combustion surface were calculated based on the obtained data. It was discovered that a mixture of 
titanium and oxalic acid can combust over a wide range of component concentrations: from 2 to 19 moles of ti-
tanium per mole of acid.  Two modes of combustion waves of the 2nd kind have been identified: with a titanium 
content of 2 to 4 mol per mole of oxalic acid - discrete layer-by-layer, and with a titanium content >4 mol – fron-
tal. In the entire series of experiments carried out with single-phase products, the corresponding composition of 
the initial mixtures was only 5Ti + C2H2O4 and 6Ti + C2H2O4. The absence of titanium oxalates of the type TiC2O4 
and Ti2(C2O4)3 in the products was shown. The possibility of carrying out the SH-synthesis under conditions 
where the rates, combustion temperatures and thermal effects of the reaction are not symbatic in their concentra-
tion dependence has been experimentally confirmed.

Keywords: structural macrokinetics, self-propagating high temperature synthesis, SHS, combustion waves 
of the second kind, titanium oxycarbides, phases of variable composition.
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