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Проведен термодинамический анализ и исследована зависимость процессов воспламенения и формирования структуры 
продуктов в порошковых смесях вольфрама с тефлоном (Tf) и добавками алюминия. Использование вольфрама в качестве 
одного из компонентов смеси связано с необходимостью получения конденсированных продуктов с большой плотностью, 
а алюминий применялся в качестве энергетической добавки, понижающей температуру воспламенения и увеличиваю-
щей температуру горения смеси. Для исследования использовали составы с фиксированным соотношением вольфрама 
и тефлона, концентрацию алюминия варьировали в соответствии с формулой (1 – x)(0,8W + 0,2Tf) + xAl = const. Смеси 
готовили в планетарной мельнице АГО-2 в среде гексана. Затем из них прессовали образцы массой 0,01–0,02 г, которые 
нагревали в тигле из нитрида бора в среде аргона при атмосферном давлении. Скорость нагрева тигля варьировалась. 
При достижении температуры воспламенения на термограмме наблюдался резкий скачок температуры образца. Показа-
но что увеличение скорости нагрева повышает температуру воспламенения систем, что может быть связано с переходом 
из режима теплового взрыва в режим зажигания. Составы с небольшими добавками алюминия в ходе воспламенения и 
горения образуют большой объем газообразных продуктов, которые либо полностью разлетаются, либо формируют вы-
сокопористую структуру. Для систем с высоким содержанием алюминия анализ полученных продуктов показал, что ос-
новным является WAl4. При большой концентрации алюминия результаты экспериментов и термодинамических расчетов 
существенно различаются, что объясняется отсутствием в программе Thermo сведений для алюминидов вольфрама и тем, 
что реальные условия протекания реакции далеки от равновесных и адиабатических условий. Полученные расчетные и 
экспериментальные данные показывают, что для образования расплавленных продуктов с высокой плотностью (ρW2C =
= 17,2 г/см3) оптимальная концентрация алюминия должна составлять около 10 мас.%. При превышении этого значения 
образующийся основной продукт WAl4 имеет плотность значительно ниже (ρWAl4

 = 6,6 г/см3), что недостаточно для практи-
ческого применения.
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Alymov M.I., Vadchenko S.G., Gordopolova I.S. 
Ignition and combustion of W–Teflon–Al mixtures

Relationships between ignition and product structure formation in W–Teflon (Tf)–Al powder mixtures was explored by thermody-
namic and structural analyses. The use of tungsten as one of mixture components was dictated by the need to obtain high-density 
condensation products. Aluminum was used as a heat-generating agent to reduce ignition temperature and increase mixture com-
bustion temperature. Combustion experiments used compositions with a fixed tungsten-to-Teflon ratio, while aluminum content 
varied according to the formula: (1 – x)(0,8W + 0,2Tf) + xAl = const. After intermixing in the AGO-2 planetary mill in hexane envi-
ronment, the powders were compressed into 0,01–0,02 g samples and then heated in a BN crucible in argon environment under 
atmospheric pressure at a variable crucible heating rate. The sample temperature increased sharply on the thermogram once 
the ignition temperature was reached. It is shown that as the heating rate increases, the ignition temperature of systems grows, 
and this may be due to transfer from thermal explosion mode to ignition mode. Low-aluminum mixtures yielded large amounts of 
gaseous products during ignition and combustion, and this results either in defragmentation of combustion product or in forma-
tion of porous cakes. The analysis of products obtained with high-aluminum systems indicated WAl4 as a main product. For higher 
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Введение

Композиты на основе порошков металлов и по-

лимеров широко используются при изготовлении 

материалов и изделий различного назначения. 

К их числу можно отнести конструкционные и 

функциональные композиционные материалы. 

В качестве полимерных ингредиентов находят при-

менение фторполимеры, как наиболее термически 

и химически устойчивые компоненты. Кроме того, 

существует множество энергоемких композиций, 

содержащих активное металлическое горючее и 

фторполимеры, выступающие в роли основного 

или дополнительного окислителя. Одним из наи-

более эффективных методов подготовки смесей 

из таких компонентов является механоактивация 

(МА), которая является распространенным спо-

собом увеличения их реакционной способности 

[1—7]. 

При МА смесей порошков металлов с фтор-

полимерами получаются материалы с высокой 

степенью однородности за счет образования на 

поверхности металлических частиц полимерных 

покрытий. Одной из причин их формирования, 

по-видимому, является то, что МА металлов про-

текает в условиях повышенной концентрации ак-

тивных частиц макрорадикалов фторполимера [4, 

5]. В то же время МА смесей металлов и фторпо-

лимеров может способствовать изменению горю-

чих свойств таких композитов. Это наиболее ак-

туальная проблема при использовании химически 

активных металлических порошков, например та-

ких, как алюминий и магний. Благодаря высоким 

температурам, развиваемым при горении, смеси 

металлов с тефлоном (Tf) широко используются в 

пиротехнике [8—11]. Также хорошо изучены вос-

aluminum content results of thermodynamic calculations strongly differed from experimental ones owing to the lack of thermody-
namic data for tungsten aluminides in the Thermo software and to the strong mismatch between the actual reaction conditions and 
adiabatic equilibrium ones. Calculated and experimental results suggest that the formation of fused high-density products (ρW2C =
= 17,2 g/cm3) is possible at an optimal aluminum content ≈10 wt.%. When this value is exceeded, the main product, WAl4, has a much 
lower density (ρWAl4

 = 6,6 g/cm3), which is inadequate for practical implementation.
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пламенительные составы на основе смесей тефло-

на с магнием и алюминием [12—18].

В ряде случаев необходима высокая плотность 

изделия, содержащего энергоемкий состав, кото-

рую может обеспечить включение в состав матери-

ала компонентов с высокой плотностью, таких, как 

тяжелые металлы (U, W, Th, Та, Hf, Nb и др.) или их 

оксиды (WO2, WO3, CuO, PbO2, Pb3O4 и др.). Одним 

из наиболее привлекательных в этом отношении 

компонентов является вольфрам, так как он отно-

сительно дешев, малотоксичен, не повышает чув-

ствительность смеси и при этом является одним из 

наиболее высокоплотных материалов [19]. 

Сведений о кинетике реакции взаимодействия 

тефлона с вольфрамом, воспламенении, горении 

и детонации таких смесей в литературе немного. 

В работе [20] начаты исследования процессов вос-

пламенения смесей порошков вольфрама, тефлона 

и алюминия. Цель данной работы — определить 

влияние соотношения компонентов (вольфрама, 

тефлона и алюминия) на параметры воспламене-

ния и состав образующихся продуктов в смесях, 

подвергшихся механоактивации.

Термодинамический анализ реакций 

в системе W—Tf—Al

Для термодинамических расчетов выбраны со-

ставы на основе вольфрама и тефлона с добавками 

алюминия, который должен инициировать реак-

цию горения. Это задача многопараметрическая, 

так как композит должен иметь высокую плот-

ность, тефлон — обеспечивать, с одной стороны, 

хорошую прессуемость и прочность образцов, с 
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другой, его количества должно быть достаточно 

для протекания реакции с выделением большого 

количества тепла. Так как плотность тефлона со-

ставляет 2,1—2,2 г/см3, его содержание ограничи-

ли 20 мас.% по отношению к массе вольфрама. При 

таком фиксированном соотношении содержаний 

тефлона и вольфрама добавки алюминия варьиро-

вали по формуле

(1 – x)(0,8W + 0,2Tf) + xAl = const.

Результаты термодинамических расчетов по 

программе Thermo представлены в таблице.

Расчетная адиабатическая температура горе-

ния смеси вольфрама с тефлоном достаточно вы-

сока (Tad = 2383,5 K), конденсированные продукты 

горения составляют около 56 мас.%, но реакция 

трудноинициируемая. Небольшая добавка (5—

10 мас.%) алюминия значительно понижает тем-

пературу воспламенения и повышает температу-

ру горения. Так, согласно расчетам в продуктах 

горения состава 2 может содержаться до 74 мас.% 

расплава. Последующее увеличение доли алюми-

ния в смеси до 20 мас.% приводит к резкому паде-

нию температуры горения и уменьшению количе-

ства продуктов расплава. Следует отметить, что с 

дальнейшим повышением содержания алюминия 

и понижением температуры горения возрастает 

суммарная масса конденсированных продуктов, в 

том числе и концентрация расплава, но при этом 

уменьшается плотность как исходной смеси, так и 

продуктов горения.

Методика исследований

Исходные компоненты — порошки вольфрама 

(с размером частиц d < 10 мкм), тефлона Ф-4НТД-2 

(низкомолекулярный тонкодисперсный поли-

тетрафторэтилен) дисперсностью менее 5 мкм и 

алюминия АСД-1 (d < 20 мкм) — смешивали в со-

отношениях согласно таблице. Смеси готовили 

в планетарной шаровой мельнице АГО-2 в среде 

гексана. Соотношение масс смеси и шаров состав-

ляло 1 : 20, частота переносного вращения бараба-

нов — 2220 об/мин, время активации — 5 мин. Из 

смеси порошков прессовали цилиндрические об-

разцы диаметром 3 мм, высотой 0,5—1,0 мм и мас-

сой 0,01—0,02 г. Давление прессования составляло 

145 МПа. Воспламенение и горение смесей иссле-

довали в среде аргона при атмосферном давлении. 

Температуру воспламенения составов (Tc) опре-

деляли в устройстве, схема которого показана на 

рис. 1. Микротаблетки подвешивали в тигле из ни-

трида бора на термопару ВР5/ВР20, сваренную из 

проволок, прокатанных до толщины 10—15 мкм. 

Нагрев таблетки осуществлялся тепловым излу-

чением от тигля, который, в свою очередь, нагре-

вался от графитовой фольги, через которую пропус-

кался электрический ток.

Результаты термодинамических расчетов

№ 

смеси

Состав, мас.%
ρ, г/см3 Тad, К

Объем 

газ. фазы, дм3

Содержание продуктов, мас.%

В твердой фазе В жидкой фазе
Al W Tf

1 5 76 19 6,93 3050 75
53

(C, W2C)

24

(W2C)

2 10 72 18 6,40 3130 99
2

(С)

74

(W2C)

3 20 64 16 5,56 1985 106
71

(C, W2C, Al4C3)
0

4 30 56 14 4,91 1660 75
64

(Al4C3, W2C)

11

(Al)

5 40 48 12 4,34 1520 45
55

(Al4C3, W2C)

26

(Al)

6 50 40 10 3,98 1460 22
51

(Al4C3, AlF3, W2C)

41

(Al)

7 60 32 8 3,63 1450 0
45,5

(Al4C3, AlF3, W2C)

54,5

(Al)

8 80 16 4 3,10 930 0
100

(Al, Al4C3, AlF3, W2C)
0



Самораспространяющийся высокотемпературный синтез

57Izvestiya vuzov. Poroshkovaya metallurgiya i funktsional’nye pokrytiya  2  2018

Результаты и их обсуждение

В ходе экспериментов установлено, что при 

медленном нагреве образец прогревается равно-

мерно и воспламеняется одновременно по всему 

объему. На термограммах (рис. 2) при этом при-

сутствует один пик температуры. При увеличе-

нии скорости нагрева наблюдается несколько 

вспышек, обусловленных неоднородностью тем-

пературного поля в образце. 

В предвоспламенительный период при нагре-

ве смесей происходят аморфизация и плавление 

тефлона, которые наблюдаются в виде концен-

трической волны, распространяющейся от боко-

вой поверхности образца к его центру. При фазо-

вом переходе образец не меняет геометрических 

размеров. Дальнейший нагрев выше температуры 

термодеструкции тефлона (около 873 К) вызывает 

вспенивание образца, обусловленное испарением 

легколетучих полимеров и продуктов разложения 

(при температурах выше температуры деструкции). 

Реакция Al + Tf начинается при температурах ни-

же температуры плавления алюминия, что вызва-

но высокой активностью газообразных продуктов 

деструкции тефлона и приводит к инициирова-

нию горения вольфрама с фторопластом. Допол-

нительной возможной причиной воспламенения 

смеси при Т ~ 873 К может быть экзотермический 

эффект, наблюдаемый вблизи этой температуры 

при ДТА тефлона, одним из объяснений которого 

является окислительная термодеструкция [21—23]. 

В нашем случае эксперименты проводили в аргоне 

и образцы не окислялись.

На рис. 3 показаны зависимости критической 

температуры воспламенения от скорости нагрева, 

построенные по методу наименьших квадратов.

Несмотря на большой разброс эксперимен-

тальных данных, наблюдается тенденция повы-

шения температуры воспламенения для составов 

с минимальной и максимальной концентрация-

ми алюминия. Это может быть обусловлено как 

теплофизическими факторами — увеличением 

теплопроводности образцов с высокой концент-

рацией алюминия, так и образованием твердых 

продуктов и затруднением переноса компонентов 

в образцах с малым содержанием алюминия. Для 

всех составов повышение скорости нагрева приво-

дит к росту температуры воспламенения образцов. 

Возможно, что при этом происходит переход из ре-

жима теплового взрыва в режим зажигания. 

Ранее [20] было установлено, что в процессе 

реакции формируется в основном W2C. Составы 

с небольшими добавками алюминия образуют 

в ходе воспламенения и горения большой объем 

газообразных продуктов, что подтверждают ре-

зультаты термодинамических расчетов, и они либо 

Рис. 1. Схема устройства для определения 

температуры воспламенения смесей

1 – таблетка (d = 3 мм), 2 – тигель из нитрида бора, 

3 – графитовая фольга, 4 – термопара

Рис. 2. Термограммы нагрева смесей 

0,95(0,8W + 0,2Tf) + 0,05Al (а) 

и 0,90(0,8W + 0,2Tf) + 0,1Al (б) 

при различных скоростях нагрева
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разлетаются (5 мас.% Al), либо формируют высоко-

пористую структуру (10—20 мас.% Al). Когда доля 

алюминия превышает 70 мас.% образцы не вос-

пламеняются, а лишь немного нагреваются. Они 

не меняются в размерах и сохраняют свою форму, 

так как продукты остаются конденсированными, 

что находится в соответствии с результатами тер-

модинамических расчетов. Это связано с тем, что 

концентрация тефлона слишком мала для полного 

протекания реакции, поэтому часть порошков ме-

таллов остается не прореагировавшей, а основным 

продуктом, по результатам рентгенофазового ана-

лиза, является WAl4 (рис. 4).

При большой концентрации алюминия резуль-

таты экспериментов и термодинамических расче-

тов существенно различаются, что объясняется 

отсутствием в программе Thermo сведений для 

алюминидов вольфрама. По данным термодина-

мического расчета этой смеси одним из продуктов 

горения должен быть карбид вольфрама (W2C), но 

в образцах он не обнаружен. Результаты сравнения 

говорят о том, что реальные условия протекания 

реакции далеки от равновесных и адиабатических 

условий. Тем не менее термодинамический анализ 

оказался полезным для оценки температур горе-

ния и параметров газовыделения.

Заключение

Полученные расчетные и экспериментальные 

данные показывают, что для образования расплав-

ленных продуктов с высокой плотностью (ρW2C =

= 17,2 г/см3) оптимальная концентрация алюми-

ния должна составлять около 10 мас.%. При пре-

вышении этого значения образующийся основной 

продукт — алюминид вольфрама — имеет плот-

ность значительно ниже (ρWAl4
 = 6,6 г/см3), что не-

достаточно для практического применения.
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