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Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èì. È. È. Ìå÷íèêîâà

Êèíåòèêà òåïëîâûõ è äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ

ïðè ðàñòâîðåíèè ãàçîâ Í
2
, N

2
 â äèñïåðñíîì òèòàíå

Â ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ïî êèíå-

òèêå ðàñòâîðåíèÿ âîäîðîäà, àçîòà è êèñëîðîäà â äèñïåðñíîì òèòàíå. Ïðåäëîæå-

íà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè ýòèõ ãàçîâ â òèòàíå ïî êèíå-

òè÷åñêèì êðèâûì ðàñòâîðåíèÿ.

Âñå ìåòàëëû â òîé èëè èíîé ñòåïåíè ðàñòâîðÿþò ãàçû è ðåãóëèðóåìûì

âíåäðåíèåì ãàçîâ ìîæíî èçìåíÿòü ôèçè÷åñêèå, õèìè÷åñêèå è ìåõàíè÷åñêèå

ñâîéñòâà ìåòàëëîâ, êîòîðûå ìîãóò ýêñïëóàòèðîâàòüñÿ â ýêñòðåìàëüíûõ óñ-

ëîâèÿõ � ïðè î÷åíü âûñîêèõ, ëèáî î÷åíü íèçêèõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóð, äàâ-

ëåíèé, íàïðÿæåíèé, ðàäèàöèîííûõ è ãàçîâûõ ïîòîêîâ. Ìíîãèå èç ñîåäèíå-

íèé ìåòàëëîâ ñ íåìåòàëëàìè (ãàçàìè) � íèòðèäû, ãèäðèäû, îêñèäû îáëàäà-

þò âûñîêîé îãíåóïîðíîñòüþ, ñïîñîáíîñòüþ ïåðåõîäèòü ê ñâåðõïðîâîäèìî-

ñòè ïðè îòíîñèòåëüíî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, âûñîêîé õèìè÷åñêîé óñòîé÷è-

âîñòüþ â ðàçëè÷íûõ àãðåññèâíûõ ñðåäàõ. Àêòóàëüíîñòü èññëåäîâàíèé êèíå-

òèêè äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ ðàñòâîðåíèÿ ãàçîâ â òèòàíå îáóñëîâëåíà ïðè-

ìåíåíèåì òèòàíà, êàê êîíñòðóêöèîííîãî ìàòåðèàëà, îáåñïå÷åíèåì ïîæàðîâ-

çðûâîáåçîïàñíîñòè ïðè ïðîèçâîäñòâàõ ïîðîøêîâîé ìåòàëëóðãèè, â ñâÿçè ñ

âûñîêîé ðàñòâîðèìîñòüþ ãàçîâ â òèòàíå.

.Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ðåøàëèñü êîíêðåòíûå âîïðîñû:

� èññëåäîâàíèå êèíåòèêè ðàñòâîðåíèÿ ãàçîâ â äèñïåðñíîì òèòàíå ïðè

ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ;

� îïðåäåëåíèå êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ãàçîâ (H
2
, N

2
, O

2
) â òèòàíå;

� èçó÷åíèå âëèÿíèÿ äèôôóçèîííûõ ïîòîêîâ ãàçîâ íà äèíàìèêó òåïëîâûõ

ïðîöåññîâ â òèòàíå ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.

Âçàèìîäåéñòâèå òèòàíà ñ ãàçîì ìîæåò ïðîòåêàòü â ðàçëè÷íûõ ãàçîâûõ

ñðåäàõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Â ðåçóëüòàòå òàêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

îáðàçóþòñÿ õèìè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, òâåðäûå ðàñòâîðû, ÷òî ïðèâîäèò ê ãëó-

áîêèì èçìåíåíèÿì â ìåòàëëå è åãî ñòðîåíèè, à òàêæå òåõíîëîãè÷åñêèõ è ýê-

ñïëóàòàöèîííûõ ñâîéñòâ, ïàðàìåòðîâ âîñïëàìåíåíèÿ ÷àñòèö ìåòàëëà.

Ðàñòâîðåíèå ãàçîâ â òèòàíå ïðîèñõîäèò â ñëåäóþùåé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè:

� ïåðâàÿ ñòàäèÿ , ïðåäøåñòâóþùàÿ äèôôóçèè ãàçà � õåìîñîðáöèÿ ãàçà

ïîâåðõíîñòüþ òèòàíà, ñîïðîâîæäàåìàÿ äèññîöèàöèåé ìîëåêóë ãàçà íà àòîìû;
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�  âòîðàÿ ñòàäèÿ � äèôôóçèÿ ãàçà ÷åðåç òèòàí, ïðåäøåñòâóþùàÿ ðàñòâî-

ðåíèþ ãàçà â òèòàíå.

� òðåòüåé ñòàäèåé ÿâëÿåòñÿ ðàñòâîðåíèå ãàçà â ìåòàëëå. ×àñòü àòîìîâ ãàçà,

äèôôóíäèðóþùèõ ÷åðåç ìåòàëë, çàäåðæèâàåòñÿ â åãî êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-

øåòêå.

Â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ìåòàëëà (òèòàíà) îòñóòñòâóþò òàêèå äåôåê-

òû, êàê âàêàíñèè èîíîâ ãàçà, ïîýòîìó äèôôóçèÿ ãàçà â òèòàí íå ìîæåò èäòè

ïî âàêàíñèîííîìó ìåõàíèçìó, à òîëüêî ïî ìåõàíèçìó âíåäðåíèÿ ìåæäó àòî-

ìàìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Äèôôóçèÿ ïî ìåõàíèçìó âíåäðåíèÿ ìîæåò

ïðîèñõîäèòü òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè ðàçìåð âíåäðÿåìîãî â êðèñòàëëè÷åñ-

êóþ ðåøåòêó ìåòàëëà àòîìà ãàçà íàìíîãî ìåíüøå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìà-

ìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ìåòàëëà. Ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ ó òèòàíà

2,84 � 2,95 A, à äèàìåòðû àòîìîâ âîäîðîäà , àçîòà, êèñëîðîäà 0,78; 0,75;

1,86A ñîîòâåòñòâåííî. Ñëåäîâàòåëüíî, âîäîðîä, àçîò è êèñëîðîä ñïîñîáíû

äèôôóíäèðîâàòü â òèòàí.

Òèòàí îòíîñèòñÿ ê ãðóïïå ìåòàëëîâ , îáðàçóþùèõ ñ àòîìàìè ðàñòâîðåí-

íîãî ãàçà ýêçîòåðìè÷åñêèå ìåòàëëîïîäîáíûå õèìè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, â êî-

òîðûõ ãàç íàõîäèòñÿ â âèäå ïîëîæèòåëüíîãî èîíà. Ðàñòâîðèìîñòü ãàçà â òà-

êèõ ìåòàëëàõ âî ìíîãî ðàç âûøå è ñíèæàåòñÿ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû.

Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî ïðåäåëüíûå ðàñòâîðèìîñòè ãàçîâ � âîäîðîäà, àçîòà è

êèñëîðîäà â òèòàíå âåëèêè, òî ñêîðîñòü ïðîöåññà ðàñòâîðåíèÿ ãàçîâ â òèòàíå

îãðàíè÷èâàåòñÿ áîëåå ìåäëåííûìè ïðîöåññàìè � äèôôóçèåé èëè äèññîöèà-

öèåé ìîëåêóë ãàçà íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèöû ìåòàëëà. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòó-

ðû îêðóæàþùåé ñðåäû óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ ãàçà â òèòàíå.

Äëÿ îöåíêè ðåæèìà ðàñòâîðåíèÿ è îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè

ãàçà â òèòàíå ñëóæèò êðèòåðèé Ôóðüå

2

D t
Fo

⋅
=

l
,

ãäå D � êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ãàçà â ìåòàëëå, l  � òîëùèíà íàñûïíîãî

ñëîÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö, t � õàðàêòåðíîå âðåìÿ ïðîöåññà, îïðåäåëÿåìîå

êàê ïðîìåæóòîê âðåìåíè, ïðîøåäøèé ñ ìîìåíòà íà÷àëà ðàñòâîðåíèÿ äî ìî-

ìåíòà ïðåäåëüíîãî íàñûùåíèÿ [1]. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî çàñûïêà òèòàíà íà-

ñòîëüêî ïëîòíàÿ, ÷òî ïðîìåæóòêè ìåæäó ÷àñòèöàìè îòñóòñòâóþò. Òàêèì

îáðàçîì, äèôôóçèÿ ãàçà ÷åðåç íàñûïíîé ñëîé ïðåäïîëàãàåòñÿ òàêîé æå, êàê

è ÷åðåç îêèñíóþ ïëåíêó ìåòàëëà. Â òîì ñëó÷àå, åñëè 0,3Fo ≤  (ñëó÷àé ìàëûõ

âðåìåí, èçìåðÿåìûõ ìèíóòàìè), äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè

ìîæíî îãðàíè÷èòüñÿ ïåðâûì ÷ëåíîì ÷àñòíîãî ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Ôèêà è

êîýôôèöèåíò äèôôóçèè îïðåäåëÿåòñÿ èç ñîîòíîøåíèÿ

0

0cp

m m D
Fo t

m m

−
= =

− l
,
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ãäå m
∗

 � ìàññà ãàçà â ðåàêöèîííîé êþâåòå â ìîìåíò âðåìåíè t∗ , 0m  �

íà÷àëüíàÿ ìàññà ãàçà, cpm  � îïðåäåëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå

ãàç ãàç

cp

p V M
m

RT

⋅ ⋅
= ,

ãàçð  � ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå ãàçà, V � îáúåì ðåàêöèîííîé êþâåòû, ãàçÌ  �

ìîëÿðíàÿ ìàññà ãàçà.

Äëÿ íàõîæäåíèÿ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ñòðîèì ãðàôèê çàâèñèìîñòè

èçìåíåíèÿ ìàññû îáðàçöà îò âðåìåíè ( t ), t � âðåìÿ ðàñòâîðåíèÿ ãàçà â

òèòàíå.

Ïî ãðàôèêó ln(1 ) ( )
í

m
f t

m
− =  íàõîäèì

2m D
tg

t l
α

π

∆
= =

è îïðåäåëÿåì

2 2

4

m l
D

t

π∆
= , [ì2/ñ]

Äëÿ ïðèìåðà ïðèâåäåì ãðàôèê çàâèñèìîñòè ln(1 ) ( )
í

m
f

m
τ− =  äëÿ ðàñ÷å-

òà êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè àçîòà â òèòàíå (ðèñ.1).

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ ìàññû îáðàçöà òèòàíà

ïðè ðàñòâîðåíèè â íåì àçîòà îò âðåìåíè
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Ïàðàëëåëüíûì ïåðåíîñîì îòíîñèì êðèâóþ â íà÷àëî êîîðäèíàò, äëÿ ëþ-

áîãî ìîìåíòà âðåìåíè τ∗ íàõîäèì ln (1 )
í

m

m

∗
−  è ïîäñòàâëÿåì â ôîðìóëó

2

2

ln (1 )
í

m
R

m
D

π τ

∗

∗

−

=
−

,

çäåñü 

2

2
i i

i

n r
R

n
=

∑
∑

 � ñðåäíåïîâåðõíîñòíûé ðàäèóñ ÷àñòèöû.

Ïî äàííîé ìåòîäèêå îïðåäåëåíû êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè ïðè ðàñòâî-

ðåíèè âîäîðîäà, àçîòà è êèñëîðîäà â äèñïåðñíîì òèòàíå â èíòåðâàëå òåìïå-

ðàòóð 600 � 1000Ê.

Â èíòåðâàëå 800 � 1000Ê âçàèìîäåéñòâèå òèòàíà ñ àçîòîì ïîä÷èíÿåòñÿ

ëèíåéíîìó çàêîíó

16 2

813 29,56 10 /D ì c−
= ⋅  16 2

843 51,7 10 /D ì c−
= ⋅

Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ è ïðî-

òåêàåò ïî ïàðàáîëè÷åñêîìó çàêîíó

2 15 2

883 18,5 10 /
N

D ì c−
= ⋅

Êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ðàñòâîðåíèÿ âîäîðîäà â òèòàíå

2 14 2

523 4,84 10 /
H

D ì c−
= ⋅  2 13 2

577 7, 41 10 /
H

D ì c−
= ⋅

2 12 2

623 2, 24 10 /
H

D ì c−
= ⋅

Êîýôôèöèåíò äèôôóçèè âîäîðîäà â òèòàíå ýêñïîíåíöèàëüíî çàâèñèò îò

òåìïåðàòóðû ðàñòâîðåíèÿ.

Êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ïðè ðàñòâîðåíèè êèñëîðîäà â òèòàíå [3]

2
3 600002 10 exp( )

ñì
D

RT ñ

−
= ⋅ −

Èç çàâèñèìîñòåé 
1

ln ( )D f
T

= , ïîëó÷åííûõ èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-

íûõ, ìîæíî îïðåäåëÿòü ýíåðãèþ àêòèâàöèè ðàñòâîðåíèÿ ãàçîâ â òèòàíå, íå-

îáõîäèìóþ äëÿ ðàñ÷åòîâ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðåäïëàìåííûõ ïðîöåñ-

ñîâ è ïðîöåññà ãîðåíèÿ ÷àñòèö òèòàíà è ó÷åòà âëèÿíèÿ íà ýòè ïðîöåññû ðà-

ñòâîðåííûõ â òèòàíå ãàçîâ.



128

Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè îò òåìïåðàòóðû îïèñûâàåòñÿ çà-

êîíîìåðíîñòüþ âèäà

0 exp( )
E

D D
RT

= − ,

ãäå Å � ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðàñòâîðåíèÿ ãàçà â òèòàíå; Ò � òåìïåðàòóðà,

D
0
 � ïðåäýêñïîíåíòà.

Ãàçû, ïðîíèêàÿ íà âñþ òîëùèíó ÷àñòèöû ìåòàëëà, îáðàçóþò ñ ìåòàëëîì

òâåðäûé ðàñòâîð âíåäðåíèÿ, çàíèìàÿ ïðè ýòîì âàêàíñèè â ìåæäîóçëèÿõ êðè-

ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ìåòàëëà. Ïðè íàãðåâå ÷àñòèö òèòàíà äî òåìïåðàòóðû

âîñïëàìåíåíèÿ íàáëþäàåòñÿ ÿâëåíèå ïðîòèâîäèôôóçèè ãàçà èç ÷àñòèöû,

êîòîðûé äîëæåí ïðîõîäèòü ñ ïîãëîùåíèåì òåïëà è ïðåïÿòñòâóåò äîñòóïó

îêèñëèòåëÿ ê ÷àñòèöå Òi, çàáèðàåò ÷àñòü òåïëà, âûäåëÿåìîãî â ðåçóëüòàòå

õèìè÷åñêîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ, ÷òî ïîâûøàåò òåìïåðàòóðó âîñïëàìåíåíèÿ

÷àñòèöû ìåòàëëà. Â òàáëèöàõ 1, 2 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî

òåìïåðàòóðàì âîñïëàìåíåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò ïðîöåíòíîãî ñîäåðæàíèÿ

ðàñòâîðåííûõ ãàçîâ (Í
2
, N

2
) â òèòàíå.

Òàáëèöà 1 Òàáëèöà 2

Ò, Ê N2,  % Ò , Ê Í2 , %

853
1013
1046
1061

0
1,08
2,09
2,96

853
873
893

0
0,1
0,15
0,2

Ðàñòâîðåííûå â òèòàíå ãàçû óâåëè÷èâàþò òàêæå âðåìÿ ïðåäïëàìåííîãî

ðàçîãðåâà ÷àñòèöû ìåòàëëà.
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Ê³íåòèêà òåïëîâèõ òà äèôóç³éíèõ ïðîöåñ³â ïðè ðîç÷èíåíí³ ãàç³â

(Í
2
, Î

2
, N

2
) â äèñïåðñíîìó òèòàí³

ÀÍÎÒÀÖ²ß

Â ðîáîò³ íàâåäåíî ðåçóëüòàòè åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåíü ç ê³íåòèêè

ðîç÷èíåííÿ âîäíþ, àçîòó òà êèñíþ â äèñïåðñíîìó òèòàí³. Çàïðîïîíîâàíî

ìåòîäèêó âèçíà÷åííÿ êîåô³ö³ºíò³â äèôóç³¿ òà åíåðã³é àêòèâàö³¿ öèõ ãàç³â â

òèòàí³ ç ê³íåòè÷íèõ êðèâèõ ðîç÷èíåííÿ.
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Kinetics and diffusion process mechanism of metals interactions with the

dilluted gases (H
2
, O

2
, N

2
) at the ignition of Ti particles.

SUMMARY

In the paper the results of the experimental investigations of H
2
, O

2
, and N

2
 �

gases dissolving kinetics in the dispersed Ti are considered. There is a technique of

measurements of the diffusion coefficients and activation energies of the diffusion

processes from the dissolving curves of the gases in Ti.


