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АННОТАЦИЯ

Настоящая работа посвящена взаимодействию многостенных углеродных 
нанотрубок с металлическим титаном при высокоэнергетическом 
шаровом измельчении и тепловом взрыве. Проведен анализ зависимости 
характеристик горения нанокомпозитов от продолжительности измельчения 
порошковых смесей. Методом рентгеновской дифракции проанализированы 
фазовые и структурные превращения смесей Ti-МУНТ.

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, титан, тепловой взрыв, 
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Введение

В настоящее время усилия ученых, в основ-
ном, направлены на разработку композици-
онных материалов, упрочненных углеродны-
ми нанотрубками. Исследованию структуры, 
свойств композиционных материалов, содер-
жащих углеродные нанотрубки посвящено мно-
жество статей [1-4]. Большой интерес представ-
ляет введения углеродных нанотрубок (УНТ) в 
металлические матрицы, таких как Cu [5,6], Mg 
[7-9], Al [10-13], Ni [14-16].  

Уникальные свойства углеродных нано-
трубок дают возможность использовать их в 
различных отраслях науки и технологии. Они 
очень легкие, обладают высокой прочностью 
на растяжение, и отличной теплопроводностью 
[17-20]. Модифицирование материалов угле-
родными нанотрубками открывает новые об-
ласти их применения. С введением углеродных 
нанотрубок существенно меняются свойства 
материалов и изделий из них.

Одним из перспективным материалом ме-
таллической матрицы является Ti и его сплавы. 
Высокая удельная прочность Ti и его сплавов 
позволяет использовать их в качестве техниче-
ских материалов с малым удельным весом и вы-

сокой прочностью. С целью улучшить свойства 
Ti и получить новые перспективные компози-
ционные материалы на его основе, углеродные 
нанотрубки добавляют в матрицу титана [21-
23]. Большинство работ по получению компози-
ционных материалов на основе металлических 
матриц, упрочненных углеродными нанотруб-
ками, выполнено методами порошковой метал-
лургии, искрового плазменного спекания (SPS), 
с предварительной механической активаций в 
планетарной шаровой мельницы.

В последние годы растет интерес к совме-
щению механическую активацию (МА) по-
рошковых смесей с методами самораспро-
страняющегося синтеза. Это связано с тем, что 
предварительная механическая активация по-
рошковых смесей позволяет значительно рас-
ширить возможности самораспространяюще-
гося синтеза неорганических материалов [24]. 
Например, увеличить концентрационные пре-
делы горения, использовать для синтеза такие 
составы, которые в обычных условиях не горят 
из-за низкой калорийности, отказаться от не-
обходимости прессования исходных образцов и 
реализовать твердофазный режим горения [25-
27]. Во многих экзотермических системах, после 
предварительной МА и последующей саморас-
пространяющейся реакции, удается получать 
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монофазные продукты с наноразмерным зер-
ном. Проблема многофазности образующихся 
продуктов характерна для многих СВС соста-
вов, в частности практически для всех интер-
металлидных систем [28-30]. 

К настоящему времени особенности ди-
намики процесса тепловыделения в режиме 
теплового взрыва (ТВ) для получения  компо-
зиционных материалов с металлическими ма-
трицами, упрочненными наноразмерными ча-
стицами еще мало изучены. К тому же, синтез 
в режиме ТВ обладает рядом преимуществ, 
обусловленных возможностью внешнего воз-
действия на реакционную способность смеси 
путем изменения темпа внешнего нагрева, 
температуры окружающей среды, времени 
выдержки образца после прохождения реак-
ции и т.д. Все это способствует более полному 
прохождению реакции, что особенно важно 
для низкокалорийных составов. Более того, 
термограммы ТВ позволяют получать инфор-
мацию о таких важных параметрах синтеза 
как, критические условия инициирования ТВ 
и максимальных температурах реакции. И об-
работка этих термограмм позволяет получать 
данные о значениях эффективной энергии ак-
тивации и кинетике химической реакции [31].

В данной работе приведены результаты 
исследований влияния МА на основные па-
раметры теплового взрыва в низкокалорий-
ных составах Тi + 4% УНТ, с использованием 
планетарной шаровой мельницы АГО-2 с во-
дяным охлаждением [32], которая является 
самой энергонапряженной из всех аппаратов 
этого типа [33]. 

Экспериментальная часть

Для приготовления исходных реакционных 
смесей состава Ti + 4 % УНТ использовались: 
титан (марки ПТОМ-2, 98,50% Ti) и углерод-
ные нанотрубки марки МУНТ-3, полученные в 
институте катализа им. Г.К. Борескова СО РАН 
[34]. На рисунках 1 и 2, приведены микрофо-
тографии исходных порошков титана и угле-
родных нанотрубок, а в таблице 1 приведены 
основные характеристики УНТ.

Методика приготовления исходных сме-
сей УНТ с титаном заключалась в следующем: 
углеродные нанотрубки были обрабатываны 
в спирте в течение 10 мин в ультразвуковом 
низкочастотном диспергаторе УЗДН-1У4.2. К 
полученной спиртовой суспензии добавили 
заданное количество порошка титана и по-
сле этого образец сушили в сушильном шкафу 
при 40 ºC в течение 1 ч. После этого для повы-
шения гомогенности смеси образец растира-
ли в фарфоровой ступке. Полученная смесь 
исходных реагентов подвергалась механиче-
ской активации.

Механическую активацию реакционных 
смесей проводили в планетарной шаровой 
мельнице АГО – 2 с водяным охлаждением 
[32]. Объем каждого из двух стальных бараба-
нов мельницы 160 см3. Диаметр шаров 8 мм, 
масса шаров в каждом барабане 200 грамм, 
масса образца 10 г. Центробежное ускорение 
шаров 400 м с-2 (40 g). Для предотвращения 
окисления во время МА барабаны с образцами 
заполнялись аргоном. После МА образцы вы-
гружались из барабанов в боксе с аргоновой 

Рис. 1. Микрофотография порошка титана марки ПТОМ 2.



192 Ш.Е. Габдрашова / ГОРЕНИЕ И ПЛАЗМОХИМИЯ 18 (2020) 190-199

атмосферой. Время активации изменялось от 
1 до 11 мин. 

Полученные МА образцы использовались 
для проведения ТВ. Схема эксперименталь-
ной установки для проведения реакции в ре-
жиме динамического ТВ в атмосфере аргона 
приведена на рис. 3. Основным конструкци-
онным элементом установки является специ-
ализированный реактор, созданный на базе 
индукционной тигельной электропечи ИЛТ-
0,0005/1,0 – 22 – И1 (ЗАО НПП «ЭПОС», НГТУ). 
В этой печи медный трубчатый, водоохла-
ждаемый индуктор нагревает графитовый 
тигель. В тигель вставляется алундовый ти-
гель с образцом. Масса образца 35 г. Образцы 
уплотнялись до относительной плотности 
0,35–0,4. Мощность печи 1 кВт. Частота тока 
индуктора 22 кГц. Максимальная скорость 
нагрева образца в данной установке в атмос-
фере аргона – 60 град/мин. Максимальная 
температура нагрева 1100 ºС. Скорость нагре-
ва и температура печи контролировались с 

Рис. 2. Микрофотография и гистограмма углеродных нанотрубок марки МУНТ-3

Таблица 1
Характеристика углеродных нанотрубок марки МУНТ-3

Марка МУНТ-3
Внешний диаметр, средний, нм 19

Количество стенок 12-14
Удельная поверхность, м2/г 115
Насыпная плотность, г/см3 0,1-0,3

Длина нанотрубок 5-25 мкм
Чистота > 95 %

использованием блока управления печи. Для 
записи термограмм использовались воль-
фрам-рениевые термопары (ВАР 5/ВР 20) ди-
аметром 100 мкм. Сигнал с термопары посту-
пал на аналого-цифровой преобразователь 
ЛА – 2USB – 14 и далее на компьютер.

Перед нагревом образцов и после ТВ реак-
тор продувался аргоном. В предварительных 
экспериментах было установлено, что в этом 
случае окисление образцов не происходит. 
Скорость нагрева образцов была выбрана по-
стоянной (40 град/мин). 

Реакционные смеси после МА и продукты 
теплового взрыва исследовались с помощью 
рентгенофазового анализа (РФА) и сканиру-
ющей электронной микроскопии. Рентгено-
граммы снимались на дифрактометрах ДРОН-
4,0 и D 8 ADVANCE (Bruker) с использованием 
Cu K   излучения. Электронно-микроскопи-
ческое изучение проведено на сканирующих 
микроскопах ТМ-1000, S-3400 N (Hitachi), Carl 
Zeiss EVO50 XVP (X-Act). 
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Результаты и обсуждения

Известно, что при механической обработке 
в планетарных мельницах существенно изме-
няется микроструктура и морфология исход-
ных реагентов. В смесях хрупких веществ в 
основном происходит измельчение, а в смесях 
пластичных металлов, или смесях пластичных 
металлов с аморфными углеродом или бором, 
происходит образование механокомпозитов. 
Это, как правило, довольно крупные образова-
ния с размерами от десятков до сотен микрон, 
а в некоторых составах и крупнее, вплоть до 
миллиметровых размеров. Но размер зерна 
исходных компонентов в этих композитах 
уменьшается до нанометровых значений. 

На рисунке 4 приведены микрофотографии 
смеси исходных компонентов, полученной по 

Рис. 3. Схема экспериментальной установки: 1 – МА-смесь, 2 – керамический блок, 3 – графитовый тигель, 
4 – индуктор, 5 – алундовый тигель, 6 – блок управления печи, 7 – термопара печи, 8 – вольфрам-рениевая 
термопара ВР5/ВР20, 9 – АЦП, 10 – компьютер.

выше описанной методике. В исходной сме-
си частицы имеют разные формы и размеры, 
а углеродные нанотрубки покрывают частиц 
порошка титана.

В результате исследования изменения мор-
фологии МА образцов установлено, что уже 
после 2 мин механической активацией образу-
ются механокомпозиты различных размеров 
неправильной формы, некоторые из которых 
имеют пластинчатую форму. Уже после 2 мин 
на поверхности частиц титана отсутствует 
углеродные нанотрубки, что свидетельствует 
об их встраивании в объем механокомпозитов 
(рисунок 5).

При увеличении продолжительности МА 
более крупные механокомпозиты приобрета-
ют округлую форму, а из более мелких начи-
нается образование неплотных агломератов 

Рис. 4. Микрофотографии исходной смеси Ti + 4% УНТ.
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(при 4-5 мин МА). В дальнейшем число таких 
агломератов увеличивается, повышается их 
плотность.

По результатам рентгенофазового анализа 
установлено, что после 1,5 мин МА кроме ли-
ний титана на рентгенограмме присутству-
ют и слабые линии TiC. Это свидетельствует 
о том, что начинается частичное образование 
первичных продуктов взаимодействия УНТ с 
титаном уже в барабанах мельницы. При уве-
личении времени МА увеличивается интен-
сивность и ширина этих линий TiC. 

Рентгенограмма образца после 2 мин МА и 
рентгенограмма продуктов ТВ этого образца 
приведены на рисунке 6. 

На рисунке 7 приведены рентгенограммы 
образца исследуемого состава без МА (а) и по-
сле 4 мин МА (б). Видно, что после 4 мин МА на 
рентгенограмме появляются более интенсив-
ные линии TiC.

После 8 мин МА на рентгенограммах при-
сутствуют аномально широкие линии титана 
и TiC (рисунок 8).

Предварительная МА исходных порошко-
вых смесей, которая приводит к существен-
ному изменению микроструктуры образца и 
аккумулированию подводимой энергии суще-
ственно влияет на основные параметры по-
следующего теплового взрыва. Для ТВ основ-
ными являются температура инициирования 
ТВ (Tign), максимальная температура процесса 
(Tmax) и фазовый состав конечных продуктов.

Тепловой взрыв в активированных образ-
цах состава Ti + 4 % УНТ удается реализовать, 
начиная с 1,5 мин МА. При 346 ºС начинается  
плавное тепловыделение до 573 ºС и потом 

Рис. 5. Микрофотографии образца Ti + 4% УНТ 
после 2 мин МА.

Рис. 6. (а) рентгенограмма продуктов ТВ состава Ti 
+ 4 мас. % УНТ после 2 мин. МА, (б) рентгенограмма 
образца состава Ti + 4 мас. % УНТ после 2 мин МА.

Рис. 7. (а) рентгенограмма исходных смеси без МА, 
(б) рентгенограмма после 4 мин МА.

Рис. 8. Рентгенограмма образца состава Ti + 4 мас. 
% УНТ после 8 мин. МА
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наблюдается резкий рост температуры до 
максимального значения ТВ, которое равно 
1050 ºС (рис. 10). При меньших временах МА, 
при 1 мин не реализуется ТВ, а наблюдается 
только слабое тепловыделение начиная при 
температуре 350 ºС, и температура повышает-
ся до 770 ºС (рис. 9). 

Установлено, что характер ТВ меняется с 
увеличением времени предварительной ме-
ханической активации. После 3 мин МА в об-
разце при 346 ºС начинается предварительное 
плавное тепловыделение до температуры 441 
ºС, и реализуется тепловой взрыв, максималь-
ная температура равна 930 ºС. С увеличением 
времени механической активации от 1,5 до 7 
мин участок с плавным тепловыделением со-
кращается практически до нуля.

На рисунке 11 (а) приведена термограмма 
ТВ образца после 5 мин МА., в этом образце не-
большое тепловыделение начинается при 336 
ºС до 385 ºС и резкий ТВ с максимальной тем-
пературой 835 ºС. А после 7 мин. нет участка 
с плавным тепловыделением, а сразу же при 
345 ºС наблюдается ТВ, максимальная темпе-
ратура ТВ равна 790 ºС (рисунок 11 б). 

Установлено, что после 8 мин МА не реали-
зуется ТВ, как и после 1 мин, а наблюдается 
только медленное тепловыделение до макси-
мальной температуры 613 ºС (рис. 12). 

Обработка соответствующих термограмм 
теплого взрыва дает возможность получать 
зависимости Tign и Tmax от времени предвари-
тельной активации исходной смеси (рис. 13).

На рисунке 13 приведены зависимости зна-
чений Tign и Tmax для состава Ti + 4% УНТ от 
времени предварительной активации исход-
ной порошковой смеси. При скорости нагрева 

Рис. 9. Термограмма тепловыделения в образце 
после 1 мин предварительной МА.

Рис. 10. Термограмма теплового взрыва образца 
после 1,5 мин предварительной МА.

Рис. 11. Термограммы теплового взрыва образца 
после 5 мин (а) и 7 мин (б) предварительной МА.

(а)

(б)
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Рис. 12. Термограмма тепловыделения в образце после 8 мин предварительной МА.

образца 40 град/мин тепловой взрыв в образ-
цах данного состава реализуется, начиная с 
1,5 мин. предварительной МА. Видно, что при 
увеличении времени МА температура иници-
ирования ТВ снижается от температуры 590 
ºС до температуры 350 ºС. Эти данные полу-
чены при скорости нагрева образцов 40 град/
мин. 

Каждая экспериментальная точка на этих 
графиках зависимостей Tign и Tmax ТВ определе-
на как среднеарифметическое трех- четырех 
измерений. Ошибка измерений температуры 
(±15 ºС) отражена размерами  эксперимен-
тальных точек на данных графиках.

Значения максимальных температур реак-
ции также снижаются от 1050 до 798 ºС при 
увеличении продолжительности МА (рис. 13). 

Эти значений максимальных температур 
(Tmax) и температуры инициирования (Tign) 
теплового взрыва можно сравнивать с значе-
ниями искусственно созданного низкокало-
рийного состава Ti + 4 мас.% С [35]. Установ-
лено, что при скорости нагрева образца 40 
град/мин тепловой взрыв в образцах состава 
реализуется, начиная с 3 мин. предваритель-
ной МА. Как показано на рис. 8, где приведены 
зависимости значений Tign и Tmax ТВ от про-
должительности МА, эти температуры также 
имеют очень низкие значения. При увеличе-
нии времени МА от 3 до 7 мин температура 
инициирования ТВ снижается от 500 ºС до 360 
ºС. Это значение практически не изменяется и 
при увеличении МА до 10 мин. Максимальная 
температура ТВ в МА образцах снижается от 
960 до 810 ºС (рис. 14).

Рис. 13. Зависимость значений максимальных температур (Tmax) и температуры инициирования (Tign) 
теплового взрыва от времени МА для состава Ti + 4 мас.%УНТ, 1 - Tmax, 2 - Tign.
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Установлено, что фазовый состав продук-
тов теплового взрыва исследуемой системы 
практически не зависит от продолжитель-
ности предварительной МА. При увеличении 
времени МА от 1,5 до 7 минут продуктами те-
плового взрыва являются титан и карбид ти-
тана. В качестве примера, на рисунке 15 при-
ведены рентгенограммы продуктов ТВ после 
1,5 мин (а) и после 4 мин (б) МА.

Заключение

Проведенные исследования позволяют 
установить следующее:  

В механический активированных образцах 

Рис. 14. Зависимости температуры инициирования (Tign) и максимальной температуры (Tmax) теплового 
взрыва от времени предварительной МА для состава Ti + 4 мас.%С.

состава Ti + 4%УНТ удается реализовать те-
пловой взрыв при временах МА начиная от 
1,5 мин до 7 мин. При увеличении времени 
предварительной МА от 1,5 до 7 мин, значе-
ния температуры инициирования ТВ снижа-
ются от 580 до 340 ºС, а значения максималь-
ных температур реакции снижаются от 1050 
до 790 ºС. Не зависимо от времени предвари-
тельной МА продуктами теплового взрыва 
являются порошки композитов, состоящих из 
титана и TiC. Сравнение полученных данных 
с ранее полученными результатами на образ-
цах аналогичного состава с сажей, показали 
более высокую реакционную способность 
УНТ.

(а) (б)

Рис. 15. (а) рентгенограмма продуктов ТВ после 1,5 мин МА, (б) рентгенограмма продуктов ТВ после 4 мин 
МА
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ABSTRACT
The present work is focused on the interaction 

between multi-walled carbon nanotubes and 
metallic titanium during high-energy ball 
milling and thermal explosion. An analysis of the 
dependence of the combustion characteristics 
of the nanocomposites on the milling duration 
of powder mixtures is provided. The phase and 
structural transformations of the Ti-MWCNT 
mixtures have been analyzed using X-ray 
diffraction.  
Keywords: carbon nanotubes, titanium, thermal 
explosion, mechanoactivation. 

Көміртекті нанотүтікшелері бар титанның 
механикалық белсендірілген қоспаларын-
дағы жылулық жарылыс

Ш.Е. Габдрашова1, Г.Б. Буркашева1, С.Е. Токта-
гул1, М.А. Корчагин2, М.И. Тулепов1
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теті,  әл-Фараби даңғ. 71, A15E3B4.      Алматы 
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АННОТАЦИЯ
Бұл жұмыс көпқабатты көміртекті на-

нотүтікшелердің жоғары энергиялы шарлы 
ұсақтау және жылулық жарылыс кезінде ти-
тан металымен өзара әрекеттесуіне арналған. 
Нанокомпозиттердің жану сипаттамалары-
ның ұнтақ қоспаларын ұнтақтау ұзақтығына 
тәуелділігі талданды. Рентгендік дифракция 
әдісімен Ti-КНТ қоспаларының фазалық және 
құрылымдық өзгерістері талданды.

Кілт сөздер: көміртекті нанотүтікшелер, 
титан, жылулық жарылыс, механоактивация.


