
ностном слое покрытия. Проведена численная
оценка диапазонов оптимальных значений режим�
ных параметров импульсного электронно�пучково�
го облучения напыленного металлокерамического
покрытия, позволяющих реализовать контролиру�
емую термообработку металлокерамического по�
крытия в условиях твердо�жидкофазного взаимо�

действия компонентов металлокерамической ком�
позиции между собой и со стальной основой.

Результаты получены при частичной поддержке РФФИ,
грант № 07�08�00209 на 2007�2008 гг. «Фундаментальные ис�
следования механизмов формирования и закономерностей эво�
люции структуры и физико�механических свойств плазмен�
ных металлокерамических покрытий в условиях электронно�
пучковой обработки».
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Перспективным применением спеченных по�
рошковых сплавов Ti�Al является использование
их в качестве мишеней (катодов) в технологиях на�
несения ионно�плазменных покрытий. Однако по�
рошковые катоды Ti�Al до настоящего времени не
нашли широкого применения по причине отсут�
ствия достаточно простой, доступной и высоко�
производительной технологии производства като�
дов с однородной структурой и приемлемой пори�
стостью. Известны попытки уменьшить пори�

стость порошковых катодов спеканием под давле�
нием [1] или в результате самораспространяющего�
ся высокотемпературного синтеза с приложением
давления [2]. Эти способы характеризуются низкой
производительностью и высокой стоимостью гото�
вых изделий. Применение спекания порошковых
смесей Ti�TiAl3 позволяет одновременно достичь
приемлемых характеристик пористости спеченных
образцов и себестоимости их изготовления в усло�
виях опытно�промышленного производства [3].
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Однако для целенаправленного выбора техноло�
гических режимов спекания (с получением мини�
мальной пористости) необходимо теоретическое и
экспериментальное исследование закономерностей
формирования структуры, фазового состава и фи�
зико�механических свойств материала при спека�
нии. Известны многочисленные математические
модели спекания порошковых смесей и синтеза в
твердой фазе [4], основанные на совместном описа�
нии тепловых и кинетических явлений. Но ни в од�
ной из известных моделей явно не учитывается, что
спекание порошковых смесей часто сопровождает�
ся объемными изменениями [3], связанными, в
частности, с различием свойств реагентов и продук�
тов. По мнению различных авторов, объемные из�
менения, различные в разных условиях синтеза и
спекания, могут приводить к изменению кинетиче�
ских закономерностей, а также состава и структуры
конечного продукта. Поэтому при моделировании
подобных процессов следует учитывать этот факт.

В этой работе предложена связанная математи�
ческая модель спекания в условиях однородного
нагрева, в которой учитывается взаимовлияние
процессов различной физической природы. Цель
работы заключается в исследовании роли объемных
изменений в кинетических закономерностях про�
цесса спекания в рамках предложенной модели.

1. Математическая формулировка задачи

Рассмотрим прессовку порошков Ti�TiAl3 в виде
параллелепипеда с размерами l1×l2×l3. В общем слу�
чае нестационарная система уравнений, требую�
щаяся для моделирования превращения в деформи�
руемой среде, включает уравнение баланса внутрен�
ней энергии в форме уравнения теплопроводности:

(1)

уравнение баланса импульса или уравнение движения

и уравнения баланса компонентов

где T – температура; t – время; c, ρ – эффективная
теплоемкость и плотность прессовки; αT – линей�
ный коэффициент теплового расширения; JT – по�
ток тепла; εkk – первый инвариант тензора деформа�
ций Коши εij ; K – изотермический модуль всесто�
роннего сжатия; W – суммарная плотность внутрен�
них источников и стоков тепла вследствие химиче�
ских реакций; yl – мольные концентрации реагентов
и продуктов; ϕl – кинетические функции; n – коли�
чество реагентов и продуктов; v – вектор скорости;
σ – тензор напряжений, компоненты которого свя�
занны с компонентами тензора деформаций обоб�
щенными соотношениями Дюамеля�Неймана [5, 6]

где λ, μ – коэффициенты Ламе; δij – символ Кро�
некера,

ω – относительное изменение локального объема
вследствие изменения температуры и концентра�
ций компонентов [7]

(2)

где αl=Mlα–l/ρ, α–l – коэффициенты «концентра�
ционного» расширения [6]; индекс нуль относить�
ся к начальному состоянию; Ml – молярная масса
компонентов.

Из соотношений между компонентами тензо�
ров напряжении σij и деформаций εij следует обыч�
ное для теории термоупругости соотношение меж�
ду инвариантами

(3)

Для потока тепла используем закон Фурье:

где λT – коэффициент теплопроводности.

Граничные и начальные условия позволяют
конкретизировать задачу.

Предположим, что нагрев образца осуществля�
ется излучением при регулируемом изменении
температуры стенок вакуумной печи, а образец
свободен от внешних нагрузок. Тогда граничными
условиями будут

(4)

где σT – постоянная Стефана�Больцмана; εT – сте�
пень черноты. Температура стенок вакуумной ка�
меры Te меняется по заданному закону:

где υ1, υ2 – скорости нагрева, известные из экспе�
римента; T0 – начальная температура; Tc1, Tc2 – за�
данные температуры спекания.

В соответствии с диаграммой состояния систе�
мы Ti�Al [8], в области атомных концентраций, ин�
тересных с практической точки зрения, можем за�
писать систему химических реакций:

(I)

(II)

(III)

(IV)

(V)

(VI)3Ti Al 2Ti TiAl→ +
33Ti Al Ti Al+ →

32Ti TiAl Ti Al+ →
32Ti TiAl 3TiAl+ →

Ti Al TiAl+ →
3TiAl TiAl 2Al→ +
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Введем обозначения для мольных концентра�
ций реагентов и продуктов реакции, участвующих
в превращениях:

Формально�кинетические уравнения записы�
ваем с учетом того, что химические реакции тормо�
зятся слоем продукта y=y4+y5. В макрокинетике для
реакций такого типа (гетерогенных реакций) вво�
дятся специальные параметры торможения (mi,ni).
Кинетические функции для химических реакций
будут иметь вид [4, 9]:

где ki – предэкспоненты; R – универсальная газо�
вая постоянная; Eai – энергии активации реакций;
i – количество реакций.

На основе закона действующих масс записыва�
ем систему кинетических уравнений. Так как число
молей в реакциях не сохраняется, для пяти веществ
имеем пять уравнений

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

Зная характерное время химических превраще�
ний, можно оценить толщину прогретого слоя по
формуле [10]

где κ – коэффициент температуропроводности об�
разца, κ=λT/(cρ); t* – характерное время химических
реакций. Для изучаемого образца κ=0,266 см2/с и
t*=3000 с, тогда L*=28,2 см и V=L3=21952 см3, что во
много раз превышает объем образца. Таким обра�
зом, мы можем пренебречь распределением темпе�
ратуры в образце и проинтегрировать уравнение те�
плопроводности (1) по объему с учетом граничных
условий (4). В результате получим

(10)

где Sn – площадь всей поверхности образца; V0 – 

его объем, hl – парциальные

мольные энтальпии веществ. В итоге мы получаем

систему обыкновенных дифференциальных ура�
внений (3), (5)–(10).

Так как образец свободен от действия внешних
сил, имеем σkk=0. Следовательно, из уравнения (3)
получаем простейшее уравнение для определения
объемных деформаций:

(11)

Тогда можно оценить и объемное изменение об�
разца V/V0. Выразим εkk через плотность:

или

(12)

Подставляя выражение (12) в уравнение тепло�
проводности (10), учитывая (2), получаем

Собирая подобные слагаемые в уравнении, на�
ходим

(13)

где ceff=V0cρ+3DαT; D=3KTαTV0; Weff – суммарный
источник тепла вследствие химических реакций
(включающий изменение объема в ходе реакции)
записывается следующим образом

или с учетом кинетических уравнений (5)–(9) в виде

где

Qj – теплоты химических реакций,

Величины ΔQj вычисляются по формулам
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Система уравнений (13), (5)–(9) дополняется
условиями в начальный момент времени:

(14)

2. Оценка параметров

Математическая модель (13), (5)–(9) содержит
большое число параметров, которые требуют спе�
циального определения. Константы скоростей ре�
акции ki, энергий активации Eai и теплот химиче�
ских реакций Qi, вычисленные с помощью извест�
ных термодинамических формул [11, 12], приведе�
ны в табл. 1.

Таблица 1. Формально�кинетические параметры реакций

Плотность прессовки определяли по формуле:

где ηp – доля пор, ηp=0,3 [3]; ρTiAl3
=3,37 г/см3;

ρTi=4,51 г/см3; y10=0,3 моль/см3; y20=0,7 моль/см3.
Теплоемкость образца c=1,623 Дж/(г.К).

В рамках механики сплошной среды коэффици�
енты концентрационного расширения α–l обычно
считают экспериментльно определяемыми характе�
ристиками. Все теоретические методы оценки этих
коэффициентов весьма условны. Наиболее распро�
страненная оценка для системы с химическими ре�
акциями основана на соотношении [13, 14]

в котором vl – молярный объем компонента l. Мо�
лярный объем можно определить как

νl=Ml/ρl,

где Ml – молярная масса, ρl – парциальная плот�
ность. Значения коэффициентов αl приведены в
таблице 2.

Таблица 2. Коэффициенты концентрационного расширения
веществ

В расчетах принято: температура окружающей
среды T0=27 °С; температуры спекания Tc1=400 °С,
Tc2=1200...1400 °С; коэффициент температурного
расширения αT=19.10–6 1/К; постоянная Стефана�
Больцмана σT=5,67.10–12 Вт/(см2·К4); степень чер�

ноты σ0=0,8; изотермический модуль всесторонне�
го сжатия K=175 ГПа [15]. Размеры образца –
l1×l2×l3=5×5×5 см; скорости нагрева образца –
υ1=5 град/мин, υ2=5...10 град/мин. Эволюция по�
ристости во времени в модели не анализировалась.

3. Результаты исследований

Задача (13), (5)–(9), (14) решалась численно с
использованием метода Рунге�Кутта для тепловой
части задачи и неявного метода Эйлера для кине�
тической части. Достоверность результатов под�
тверждена сравнением с известными аналитиче�
скими решениями для частных предельных случа�
ев, качественным сравнением с экспериментом [3]
по характеру изменения локально объема и темпе�
ратуры образца. Результатом численного исследо�
вания являются фазовый и элементный состав спе�
ченного образца; зависимости концентраций эл�
ементов и фаз от времени при различных параме�
трах модели, отвечающих за технологические усло�
вия. Подробное исследование несвязанной модели
(в которой не учитывается влияние объемных из�
менений на поле температуры и, следовательно, на
скорость химических реакций), представлено в [7].

Для данной системы и для выбранной области
изменения технологических параметров учет свя�
занного характера процессов (когда коэффициент в
уравнении теплопроводности (13) отличен от нуля)
приводит к понижению температуры (рис. 1, а) в
процессе синтеза. Дополнительные затраты энергии
на объемные деформации в образце приводят к по�
явлению плато на температурной кривой, не связан�
ного с фазовым переходом (сравните кривые 1 и 2 на
рис. 1, а). Локальный максимум на температурных
кривых (рис. 1, а) связан в основном с выделением
тепла в первой химической реакции [7], для связан�
ной модели локальный максимум также появляется
на кинетической кривой для TiAl (рис. 2, а). Вслед�
ствие понижения температуры химические реакции
в объеме происходят медленнее (рис. 2).

Расчеты показывают, что, не смотря на измене�
ния в кинетике процесса спекания, учет связанно�
го характера разных физических процессов в вы�
бранной области изменения параметров при расче�
тах не отражается на конечном химическом составе
прессовки и относительном изменении конечного
объема.

Не исключено, что для другой химической си�
стемы результат будет иным.

Выводы

Сформулирована связанная математическая
модель процесса спекания порошков системы Ti�
TiAl3, учитывающая кинетические и тепловые яв�
ления. Проведена оценка объемных деформаций,
возникающих вследствие изменения температуры
и концентраций фаз. Исследовано изменение во
времени объема прессовки. Показано, что в рамках

Вещество TiAl3 Ti Al TiAl Ti3Al

αl, 1/моль 0,4240 0,0586 0,0186 0,1432 0,7437

1 ,
3

l
l

l
l

ν
α

ν
=

∑

3TiAl 10 T 20( )(1 ),i py yρ ρ ρ η= + −
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предложенной модели и в выбранной области из�
менения физических параметров учет связанного
характера физических процессов существенно

влияет на динамику процесса спекания, но не
отражается на конечном химическом составе прес�
совки и относительном изменении ее объема.

Известия Томского политехнического университета. 2009. Т. 314. № 2
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Рис. 1. Температура (а), объемные деформации (б) и относительное изменение объема (в) в процессе нагрева и спекания для
связанной (1) и несвязанной (2) формулировок

Рис. 2. Изменение концентраций фаз TiAl (а) и Ti3Al (б) во времени в процессе нагрева и спекания для связанной (1) и не свя�
занной (2) формулировок
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Введение

Цинк, обедненный по изотопу 64Zn, применяет�
ся в качестве добавки в системах охлаждения ядер�
ных реакторов для улучшения радиационной обста�
новки при их эксплуатации и ремонте [1]. Добавле�
ние цинка снижает количество радиоактивного
60Со, образующегося в результате облучения пото�
ком нейтронов природного кобальта, который со�
держится в конструкционных материалах оборудо�
вания. В работе [2] указывается, что оксидные
пленки, образующиеся на поверхности трубопро�
вода первого контура АЭС с BWR (легководный
«кипящий» ядерный реактор), являются смесью
Fe3O4, Fe2O3 и шпинели типа MeO.Me2O3 (где
Me=Fe, Cr, Ni, Co, Mn, Cu и Zn). Эксперименталь�
но установлено, что цинк оказывает влияние на эти
оксидные пленки и приводит к увеличению доли
оксидов типа шпинели. На основе цинка образуют�

ся шпинели с более высокими защитными свой�
ствами, чем шпинели, образованные другими двух�
зарядными катионами. Цинк и кобальт конкуриру�
ют при заполнении катионных вакансий в решетке
шпинели. Поэтому при концентрации цинка в те�
плоносителе 5...15 мкг/дм3 и концентрации кобаль�
та менее 0,1 мкг/дм3 (обычная концентрация ко�
бальта в охлаждающей воде) катионные вакансии
преимущественно занимает цинк и препятствует
проникновению кобальта в шпинель. Кроме этого,
шпинель с заполненными цинком катионными ва�
кансиями затрудняет диффузию других катионов к
поверхности раздела: теплоноситель – оксидная
пленка и, тем самым, замедляет коррозию стали.

Присутствие 60Со в составе оксидной пленки и
его накопление системах охлаждения приводит к
увеличению дозы облучения, получаемой персона�
лом. Введение природного цинка, в системы охлаж�

УДК 661.847.2+669.57
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Исследовано влияние температуры прокаливания на плотность, прочность и влагопоглощение таблеток из диоксида цинка, обед�
ненного по 64Zn, используемых в системах охлаждения ядерных реакторов. Установлено, что плотность таблеток увеличивается в
диапазоне 800...1300 °С в 1,2...1,45 раза и снижается при дальнейшем увеличении температуры. Прочность таблеток в указанном
интервале практически постоянна. Определены оптимальные условия для термической обработки таблеток из оксида цинка.
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