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Приведены результаты исследования влияния предварительной механической активации (МА)
низкокалорийных порошковых составов в планетарной шаровой мельнице на основные парамет-
ры последующего теплового взрыва. Установлено, что в МА-составах температура иницииро-
вания теплового взрыва снижается на сотни градусов. Максимальное снижение (на 1 300 ◦C)
наблюдается для системы Ti + 4 % C (по массе). Определены режимы предварительной МА
реакционных смесей и условия последующего теплового взрыва, позволяющие получать моно-
фазные интерметаллиды Ti3Al и Ni3Al с нанометровым размером зерна. Для состава 3Ni +
Al проведена оценка запасенной в результате механической активации энергии. Показано, что
значения температуры инициирования теплового взрыва в исследованных МА-составах могут
быть использованы для оценки температуры, развивающейся в барабанах мельницы.
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ВВЕДЕНИЕ

Хорошо известно, что самораспространя-
ющийся синтез в экзотермических смесях мож-
но проводить в двух режимах: послойного горе-
ния (СВС) и теплового взрыва (ТВ) [1–3]. Боль-
шая часть экспериментальных исследований в
механически активированных составах посвя-
щена изучению режимов послойного горения.
Особенности динамики тепловыделения в ре-
жиме ТВ в активированных системах еще ма-
ло изучены. Вместе с тем синтез в режиме ТВ
обладает рядом преимуществ, обусловленных
возможностью внешнего воздействия на реак-
ционную способность смеси путем изменения
темпа внешнего нагрева, температуры окружа-
ющей среды, времени выдержки образца после
прохождения реакции и т. д. Это способству-
ет более полному прохождению реакции, что
особенно важно для низкокалорийных соста-
вов. Кроме того, термограммы теплового взры-
ва позволяют получать информацию о таких
важных параметрах синтеза, как эффективная
энергия активации взаимодействия реагентов и
критические условия инициирования ТВ [4–7].

Работа выполнена при поддержке фонда Пре-
зидента РФ по поддержке ведущих научных школ
(НШ-2938.2014.3) и интеграционного проекта № 72
СО РАН.
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Традиционно синтез в режиме ТВ исполь-
зуется для систем с низким тепловым эффек-
том. Наиболее распространенным способом его
осуществления является линейный нагрев с по-
стоянной скоростью в широком интервале зна-
чений 0.5÷ 2 000 ◦C/мин [2, 8]. При использо-
вании традиционных порошковых смесей мето-
дом ТВ синтезированы интерметаллиды (в ос-
новном алюминиды) и композиты на их основе,
а также тугоплавкие карбиды, силициды, нит-
рид кремния и композиты на их основе. В этих
экспериментах для некоторых составов обна-
ружена зависимость температуры инициирова-
ния, максимальной температуры ТВ, плотно-
сти и фазового состава продуктов от скорости
нагрева (системы Ni—Al, Nb—Al). В других
же системах, например Ti—Ni, скорость нагре-
ва слабо сказывается на параметрах ТВ и со-
ставе продуктов [2, 8].

В последние годы растет интерес к совме-
щению методов самораспространяющегося вы-
сокотемпературного синтеза и механической
активации (МА). Объясняется это тем, что
предварительная механическая активация по-
рошковых реакционных смесей позволяет су-
щественно расширить возможности саморас-
пространяющегося синтеза неорганических ма-
териалов, в частности, увеличить концентра-
ционные пределы горения, использовать для
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синтеза такие составы, которые в обычных
условиях не горят из-за низкой калорийности,
отказаться от прессования исходных образ-
цов. Наиболее интересным и практически важ-
ным является существенное снижение темпера-
туры инициирования химического взаимодей-
ствия реагентов в МА-составах [9–18].

Целью данной работы является исследо-
вание влияния предварительной механической
активации низкокалорийных составов на ос-
новные параметры последующего динамиче-
ского теплового взрыва и фазовый состав ко-
нечных продуктов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Исследовались механически активирован-
ные низкокалорийные составы 3Ni + Al, Nb +
Al, 3Ti + Al и Ti + 4 % С (по массе).

Для приготовления исходных реакцион-
ных смесей использовались карбонильный ни-
кель (марки ПНК-УТ-3, 99.85 % Ni), алюминий
(ПА-4, 98 % Al), ниобий (НБ-1, 99.98 % Nb),
титан (ПТОМ-2, 98.50 % Ti) и ламповая сажа
(ПМ-15).

Механическую активацию исходных реак-
ционных смесей проводили в планетарной ша-
ровой мельнице АГО-2 с водяным охлаждением
[19]. Объем каждого из двух стальных бараба-
нов мельницы 160 см3. Диаметр шаров 8 мм,
масса шаров в каждом барабане 200 г, масса
образца 10 г. Центробежное ускорение шаров
400 м · с−2 (40g). Для предотвращения окисле-
ния во время МА барабаны с образцами запол-
няли аргоном. После МА образцы выгружали
из барабанов в боксе с аргоновой средой.

Основным конструкционным элементом
экспериментальной установки для проведения
реакции в режиме динамического ТВ явля-
ется специализированный реактор, созданный
на базе индукционной тигельной электропе-
чи ИЛТ-0,0005/1,0-22-И1 (ЗАО НПП ЭПОС,
НГТУ). В этой печи медный трубчатый водо-
охлаждаемый индуктор нагревает графитовый
тигель, в который вставляется алундовый ти-
гель с образцом. Относительная плотность об-
разцов 0.35÷ 0.4. Мощность печи 1 кВт. Ча-
стота тока индуктора 22 кГц. Максимальная
скорость нагрева образца в данной установке
в среде аргона до 60 ◦C/мин. Максимальная
температура нагрева 1 400 ◦C. Скорость на-
грева и температура печи контролировались
с помощью блока управления печи. Для кон-

троля температуры и записи термограмм ис-
пользовались вольфрам-рениевые термопары
(ВАР5/ВР20) диаметром 100 мкм. Сигнал с
термопары поступал на аналого-цифровой пре-
образователь ЛА-2USB-14 и далее на компью-
тер. Схема экспериментальной установки при-
ведена в [7].

Реакционные смеси после МА и про-
дукты теплового взрыва исследовались с
помощью рентгенофазового анализа, ска-
нирующей и просвечивающей электронной
микроскопии, дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК). Рентгенограммы
снимались на дифрактометрах ДРОН-4,0
и D8 ADVANCE (Bruker, AXS, Германия) с
использованием CuKα-излучения. Электронно-
микроскопическое изучение проведено на ска-
нирующих микроскопах ТМ-1000 и S-3400 N
(Hitachi) и просвечивающем электронном
микроскопе JEM-2000 FX II (JEOL), ДСК — в
калориметре NETZCH DSC 204F1 Phoenix.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Хорошо известно, что при механической
обработке в планетарных мельницах суще-
ственно изменяются морфология и микро-
структура исходных реагентов [20–22]. В сме-
сях хрупких веществ в основном происходит
измельчение, а в смесях пластичных метал-
лов или смесях металлов с аморфными угле-
родом либо бором образуются механокомпози-
ты. Это, как правило, довольно крупные об-
разования размером от десятков до сотен мик-
рометров, а в некоторых составах и крупнее,
вплоть до миллиметровых размеров. Но раз-
мер зерна исходных компонентов в этих компо-
зитах уменьшается до нанометровых значений
[22, 9–18]. Например, в образцах состава 3Ni +
Al уже после активации в течение 1.5 мин об-
разуются плотные механокомпозиты размером
10÷ 300 мкм. При исследовании на просвечи-
вающем электронном микроскопе установлено,
что исходные реагенты в этих композитах из-
мельчены до нанометровых размеров [5, 6, 9,
10].

Для иллюстрации скорости диспергирова-
ния реагентов в используемой нами мельнице
на рис. 1 приведены зависимости размера об-
ластей когерентного рассеяния (ОКР) алюми-
ния (а) и титана (б) от времени МА в образ-
цах состава 3Ti + Al. Видно, что наибольшее
снижение значений ОКР наблюдается уже на
самых ранних стадиях активации (до 1 мин
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Рис. 1. Зависимость размера ОКР алюминия
(а) и титана (б) от времени МА состава 3Ti +
Al

МА). При увеличении времени активации раз-
мер ОКР изменяется не так значительно, но
на этих стадиях растет доля аккумулируемой
энергии МА.

Считается, что основным видом деформа-
ции, реализующимся при МА, является удар
со сдвигом [20, 21]. Известно, что при высо-
ких сжимающих нагрузках диффузионные про-
цессы замедляются. Поэтому при пониженной
температуре деформации ((0.2÷ 0.3) < Tпл) на-
копление дефектов максимально, а развитие
релаксационных процессов заторможено [23].
Именно это и приводит к генерации в МА-об-
разце высоких концентраций неравновесных
дефектов и внутренних напряжений. Все име-
ющиеся на сегодняшний день эксперименталь-
ные данные свидетельствуют, что в результате
интенсивной пластической деформации, реали-
зующейся при МА реакционных смесей с пла-

стичными компонентами, образуются механо-
композиты, в которых происходит значитель-
ное диспергирование реагентов, увеличивается
площадь их контакта и создается высокая кон-
центрация неравновесных дефектов и внутрен-
них напряжений [20, 21, 9, 5, 12].

Кроме того, очевидно, что уже на самых
ранних этапах активации исходной реакцион-
ной смеси идет разрушение оксидных слоев и
адсорбированных пленок на частицах порош-
ков, которые являются серьезным диффузи-
онным барьером для начала взаимодействия.
Особенно это существенно для составов, содер-
жащих алюминий.

Очевидно, что предварительная МА ис-
ходных порошковых смесей, которая приводит
к существенному изменению микроструктуры
образца и аккумулированию подводимой энер-
гии, должна влиять и на основные параметры
последующего теплового взрыва. Для ТВ тако-
выми являются температура его инициирова-
ния (Tign ), максимальная температура процес-
са (Tmax) и фазовый состав конечных продук-
тов. В качестве примера на рис. 2 приведены
зависимости значений Tign и Tmax для соста-
ва 3Ni + Al от времени предварительной акти-
вации исходной порошковой смеси. Видно, что
при увеличении времени МА температура ини-
циирования ТВ снижается от значения темпе-
ратуры плавления самой легкоплавкой эвтек-
тики в данной системе (640 ◦C) до темпера-
туры 175÷ 180 ◦C. Эти данные получены при
скорости нагрева образцов 30 ◦C/мин.

Каждая экспериментальная точка на этих

Рис. 2. Зависимости температуры иницииро-
вания и максимальной температуры теплового
взрыва состава 3Ni + Al от времени предва-
рительной МА
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и последующих графиках зависимостей Tign и
Tmax ТВ определена как среднеарифметическое
трех-четырех измерений. Погрешность измере-
ний температуры (±20 ◦C) соответствует раз-
меру экспериментальных точек на данных гра-
фиках.

Максимальная температура реакции так-
же снижается от 1 340 до 1 050 ◦C при уве-
личении продолжительности МА (см. рис. 2).
Здесь интересно отметить, что и при фрон-
тальном режиме реакции (СВС) в активиро-
ванных образцах данного состава также на-
блюдается снижение максимальной температу-
ры горения, начинающееся после 1 мин МА
[9, 10].

Изменяется и фазовый состав продуктов
ТВ. По данным РФА монофазный состав Ni3Al
образуется только при временах МА, превыша-
ющих 1 мин. При меньших временах предва-
рительной активации на рентгенограммах про-
дуктов присутствуют также небольшие по ин-
тенсивности линии Ni2Al3 [5].

Продукты ТВ после 3 мин МА представля-
ют собой совершенно неспеченный порошок, не
отличающийся от исходных композитов. В ре-
зультате исследования на сканирующем элек-
тронном микроскопе установлено, что в этом
случае реализуется истинно твердофазный ре-
жим реакции. При меньших временах МА на
поверхности этих частиц наблюдается под-
плавление отдельных участков поверхности [5].

Обнаруженное смещение начала тепловы-
деления при ТВ в область очень низких темпе-
ратур приводит, по-видимому, к тому, что и ос-
новное тепловыделение в МА-образцах начина-
ется и заканчивается заведомо раньше дости-
жения температуры образования самой легко-
плавкой эвтектики в данной системе (640 ◦C).
Именно это и обеспечивает реализацию твер-
дофазного режима реакции даже в составе с
таким сравнительно легкоплавким реагентом,
как алюминий.

При электронно-микроскопическом иссле-
довании на просвечивающем микроскопе уста-
новлено, что размер зерна Ni3Al в продуктах
твердофазной реакции составляет 30÷ 100 нм.

Твердофазный режим ТВ реализован и на
искусственно созданном низкокалорийном со-
ставе Ti + 4 % С (по массе). Установлено, что
при скорости нагрева образца 40 ◦C/мин теп-
ловой взрыв в образцах данного состава реали-
зуется, начиная с 3 мин предварительной МА.
Как показано на рис. 3, значения Tign и Tmax

Рис. 3. Зависимости температуры иницииро-
вания и максимальной температуры теплового
взрыва состава Ti + 4 % С (масс.) от времени
предварительной МА

Рис. 4. Рентгенограмма продуктов теплового
взрыва состава Ti + 4 % С (масс.)

также очень низкие. При увеличении времени
МА от 3 до 7 мин температура инициирования
ТВ снижается от 500 до 360 ◦C и сохраняется
на этом уровне при увеличении МА до 10 мин.
Максимальная температура ТВ в МА-образцах
уменьшается от 960 до 810 ◦C (рис. 3). Уста-
новлено, что независимо от продолжительно-
сти предварительной МА продуктами ТВ дан-
ного состава являются титан и карбид тита-
на (рис. 4). И это свидетельствует о том, что
здесь также реализуется истинно твердофаз-
ное взаимодействие реагентов. Согласно диа-
грамме состояния, в системе Ti—C образует-
ся только одно соединение — карбид титана
[24]. Поэтому в образцах исследуемого состава
нечему плавиться при максимальной темпера-
туре ТВ. Температура плавления титана рав-
на 1 660 ◦C, температура эвтектики всего на 7◦
ниже (1 653 ◦C), а температура плавления кар-
бида титана вообще больше 3 000 ◦C (3 073 ±
25 ◦C) [24].
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Стехиометрическое содержание углерода в
системе Ti—C для получения карбида тита-
на равно 20.03 % (масс.). Это типичный СВС-
состав с адиабатической температурой горе-
ния, равной температуре плавления TiC [3],
и с очень высокими скоростями горения. Счи-
тается, что интенсивное взаимодействие тита-
на с углеродом с образованием TiC начинается
только после плавления титана [1, 3, 25]. От-
сюда следует, что предварительная МА иссле-
дуемого низкокалорийного состава в течение
7÷ 10 мин приводит к снижению температуры
инициирования реакции с образованием TiC на
1 300 ◦C. Примерно такое же снижение темпе-
ратуры инициирования реакции установлено в
[26] и для стехиометрических смесей титана,
тантала и ниобия с углеродом после МА.

Если предположить, что весь углерод в на-
шем низкокалорийном составе расходуется на
образование карбида, то продукты ТВ долж-
ны состоять из 0.1426 TiC и 0.7148 Ti. В этом
случае рассчитанная с использованием данных
[27] адиабатическая температура горения рав-
на 882 ◦C. Как следует из рис. 3, эксперимен-
тальные значения максимальной температуры
ТВ в активированных образцах практически
равны этому значению адиабатической темпе-
ратуры.

Аналогичные данные по существенному
снижению температуры инициирования и мак-
симальной температуры реакции получены и
для МА-образцов составов Nb + Al и 3Ti + Al.
На рис. 5 представлены зависимости Tign (tMA)
и Tmax(tMA) для состава Nb + Al. При всех
временах активации продукты ТВ состоят из
NbAl3, Nb и Nb2Al. Установлено, что при уве-
личении продолжительности МА в продуктах
ТВ изменяется только соотношение этих фаз.

Данные для состава 3Ti + Al приведены
в [7]. Здесь значения Tign и Tmax также суще-
ственно снижаются в МА-образцах исходной
реакционной смеси. Но, в отличие от преды-
дущей системы, после 7÷ 8 мин предваритель-
ной МА в результате ТВ удается получать
монофазный интерметаллид Ti3Al. Известно,
что получение монофазных интерметаллидов в
системе Ti—Al с использованием традицион-
ных методов синтеза вызывает существенные
затруднения [28]. Обусловлено это некоторы-
ми неблагоприятными характеристиками ком-
понентов системы, в частности большим раз-
личием температур плавления титана и алю-
миния (1 000 ◦C) и невысокой теплотой образо-

Рис. 5. Зависимости температуры иницииро-
вания (1) и максимальной температуры (2)
теплового взрыва состава Nb + Al от времени
предварительной МА

вания алюминидов титана. Сравнительно лег-
ко в данной системе получается однофазным
только химическое соединение TiAl3.

На рис. 6 представлено темнопольное изоб-
ражение (инвертированное) синтезированного
Ti3Al, полученное на просвечивающем элек-
тронном микроскопе. Видно, что размер зерна
данного продукта не превышает 30 нм.

Методами просвечивающей электронной
микроскопии и рентгеноструктурного анали-
за проведено подробное исследование особенно-
стей микроструктуры образующихся механо-

Рис. 6. Темнопольное изображение (инверти-
рованное) Ti3Al
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композитов состава 3Ti + Al [29]. Установле-
но, что в результате реализующейся при МА
интенсивной пластической деформации проис-
ходит формирование высокодефектных струк-
турных состояний с большой кривизной кри-
сталлической решетки и высокой плотностью
дисклинаций на границах нанокристаллов. Об-
наруженное высокодефектное структурное со-
стояние реагентов является новым и важным
каналом аккумулирования энергии деформа-
ции при МА. Очевидно, что эти особенности
строения МА-образцов играют существенную
роль в увеличении реакционной способности
реагентов, приводящей к реализации аномаль-
ного массопереноса и твердофазного режима
взаимодействия.

Таким образом, все полученные для низ-
кокалорийных МА-составов данные свидетель-
ствуют о существенном снижении температу-
ры инициирования и максимальной темпера-
туры ТВ. В частности, этот результат со-
гласуется со всеми литературными данными
о снижении температуры инициирования хи-
мической реакции и в высокоэнтальпийных
МА-составах.

Но температура инициирования ТВ в эк-
зотермических составах зависит и от скоро-
сти нагрева образца [4–8]. Это иллюстрирует
рис. 7, где представлены результаты для об-
разцов состава 3Ni + Al, активированных в

Рис. 7. Термограммы тепловыделения и теп-
лового взрыва в образцах состава 3Ni + Al
(3 мин МА) при скорости нагрева 10 (а), 20
(б) и 40 ◦C/мин (в)

течение 3 мин. На рис. 7,а приведена термо-
грамма, полученная при скорости нагрева об-
разца 10 ◦C/мин. Здесь ТВ нет, а видно только
небольшое и плавное повышение температуры
до максимального значения, равного ≈330 ◦C.
Термограмма на рис. 7,б получена при скоро-
сти нагрева 20 ◦C/мин, и здесь уже реализует-
ся ТВ с резким подъемом температуры. Тер-
мограмма на рис. 7,в получена при скорости
нагрева образца 40 ◦C/мин.

В зависимости от скорости нагрева изме-
няется и фазовый состав продуктов. В резуль-
тате нагрева образца со скоростью 10 ◦C/мин
в продуктах отжига присутствуют Ni, Al и
лишь небольшое количество NiAl3. При нагре-
ве со скоростью 20 ◦C/мин продукты состо-
ят из Ni3Al с примесью Ni2Al3. И только в
результате нагрева МА-образца со скоростью
40 ◦C/мин продукты ТВ состоят из монофаз-
ного Ni3Al.

Отсюда следует, что сама возможность ре-
ализации ТВ в МА-образцах данного состава,
температура инициирования реакции, продол-
жительность индукционного периода и фазо-
вый состав продуктов зависят не только от
продолжительности предварительной актива-
ции, но и от скорости нагрева образца. А имен-
но, при увеличении скорости нагрева образца
температура начала экзотермической реакции
существенно снижается. Это довольно стран-
ный результат. Из дериватографии известно,
что при увеличении скорости нагрева обычных
порошковых смесей температура термоэффек-
тов смещается в область более высоких значе-
ний [30]. Здесь же для активированных образ-
цов, наоборот, смещение идет в область мень-
ших температур и в несколько раз сокращается
индукционный период (почти в три раза).

Эти данные позволили предположить, что
такое необычное поведение обусловлено отжи-
гом неравновесных дефектов, созданных в ре-
зультате интенсивной пластической деформа-
ции образцов при МА. Хорошо известно, что
неравновесные дефекты в твердом теле су-
щественно повышают его реакционную спо-
собность. Но основную часть этих дефектов
невозможно сохранить при повышенной тем-
пературе, например, при традиционном спе-
кании или медленном нагреве смесевых си-
стем. Дефекты отжигаются до начала замет-
ного массопереноса. Так как отжиг дефек-
тов — это диффузионно-контролируемый про-
цесс, они успевают отжигаться только при мед-
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ленном повышении температуры образца. При
более высокой скорости нагрева МА-образца
дефекты не успевают отжечься полностью, и
какая-то их часть дает вклад в общее тепло-
выделение, приводя к самой возможности ре-
ализации ТВ и снижению температуры ини-
циирования реакции в исследуемых образцах.
Если это так, то при невысокой скорости на-
грева активированного образца можно попы-
таться разделить отжиг неравновесных дефек-
тов, т. е. нехимическую часть тепловыделения,
и тепловыделение за счет химического взаимо-
действия реагентов, используя более чувстви-
тельный метод ДСК.

На рис. 8 приведена ДСК-кривая тепло-
выделения для смеси состава 3Ni + Al после
3-минутной активации. Скорость нагрева об-
разца 10 ◦C/мин. Видно, что тепловыделение
начинается примерно при 180 ◦C и заканчива-
ется при температуре 280÷ 290 ◦C. Как уже
отмечалось, образование продуктов химическо-
го взаимодействия, а именно небольшого коли-
чества NiAl3, при этой скорости нагрева на-
блюдается при более высокой температуре —
около 330 ◦C. Отсюда следует, что всё теп-
ловыделение на данном рисунке имеет не хи-
мическую природу, а обусловлено отжигом де-
фектов, созданных в результате интенсивной
пластической деформации при МА. Естествен-
но предположить, что эта часть тепловыделе-
ния в первом приближении и является запасен-
ной при МА энергией. Для данного конкрет-
ного эксперимента, в пересчете на моль, она

Рис. 8. Интегральная кривая ДСК для состава
3Ni + Al после 3 мин механической активации
(скорость нагрева 10 ◦C/мин)

равна 19.67 кДж. Если сравнить это значение
с теплотой образования продукта химического
взаимодействия в данной системе, а это Ni3Al
(153.35 кДж/моль [31]), то запасенная энергия
составляет почти 13 % от энтальпии образо-
вания продукта химического взаимодействия в
данном составе.

Скрытая теплота плавления никеля и алю-
миния равна 17.6 и 10.67 кДж/моль соответ-
ственно [32]. То есть запасенная при МА энер-
гия превышает эти значения.

Таким образом, полученные результаты
свидетельствуют, что уже при скорости на-
грева образца 20 ◦C/мин наблюдается эффект
«обратной закалки» какой-то части неравно-
весных дефектов и внутренних напряжений,
созданных в результате МА. Отжиг этих де-
фектов при меньших скоростях нагрева делает
невозможным тепловой взрыв в МА-образцах
исследуемой системы.

Отсюда следует, что собственно химиче-
ское взаимодействие реагентов в активирован-
ных образцах при высокой скорости нагрева
начинается и происходит в особых условиях,
когда атомы в решетках реагентов находятся в
возбужденном, подвижном состоянии, вызван-
ном отжигом большого числа неравновесных
дефектов и внутренних напряжений. Возник-
новение в данных условиях интенсивных по-
токов дефектов и обусловливает чрезвычайно
большие скорости массопереноса в реагентах,
их высокую химическую активность. То есть
при ТВ или СВС в МА-образцах наблюдается
своеобразный «эффект Хедвала». Но здесь де-
фекты и внутренние напряжения возникают не
в результате фазового превращения, а создают-
ся искусственно в результате предварительной
активации исходной реакционной смеси. Имен-
но этими процессами отжига дефектов и внут-
ренних напряжений обусловлена возможность
твердофазного режима взаимодействия реаген-
тов даже в составах с таким легкоплавким реа-
гентом, как алюминий, а также снижение тем-
пературы инициирования химической реакции
при ТВ в исследованных составах до аномаль-
но низких значений.

Необходимо отметить, что, несмотря на
аккумулирование образцом во время МА ча-
сти подводимой механической энергии, пока не
найдены составы, в которых эксперименталь-
ные значения Tmax ТВ превышали бы значе-
ния адиабатической температуры реакции [1].
По-видимому, это обусловлено существенным
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изменением кинетики химических реакций в
МА-образцах [5, 6].

Полученные данные о снижении темпера-
туры инициирования ТВ в МА-образцах иссле-
дованных систем позволяют сделать некоторые
выводы и о температуре, развивающейся в ба-
рабанах используемой мельницы АГО-2. Хоро-
шо известно, что в результате МА повыша-
ется температура обрабатываемой смеси, так
как основная часть подводимой механической
энергии освобождается в виде тепла [20–22].
Для ряда экзотермических смесей установле-
но, что при повышении этой температуры до
значений, превышающих температуру иниции-
рования химической реакции, возможна реали-
зация взрывного механизма механохимическо-
го синтеза [22, 33]. Но непосредственное опреде-
ление этой температуры пока невозможно. По-
этому вопрос о температуре, развивающейся в
барабанах мельницы при МА, является крайне
неоднозначным. Особенно это касается локаль-
ной температуры на контактах шара с обраба-
тываемым материалом. Рассчитанная различ-
ными авторами, она находится в интервале от
38 до 600÷ 700 ◦C [21, 22] и даже до 1 030 ◦C
[34].

Полученные данные о температуре ини-
циирования экзотермической реакции в МА-
образцах исследованных смесей свидетельству-
ют, что ни фоновая температура в барабанах
мельницы, ни температура в момент удара ша-
ров по обрабатываемому материалу не пре-
вышали температуру инициирования ТВ. Так
как при МА смесей пластичных компонентов
на стенках барабанов мельницы, как правило,
образуется футерованный слой, то даже при
локальном увеличении температуры в момент
удара шара выше температуры инициирова-
ния ТВ инициировалась бы экзотермическая
реакция по всему объему образца. То есть в
этом случае реализовался бы взрывной меха-
низм механохимической реакции, и мы доста-
ли бы из барабанов не активированные исход-
ные реагенты, а продукты реакции. Для соста-
вов, при МА которых сплошной футерованный
слой не образуется, локальное повышение тем-
пературы в момент удара шара выше темпера-
туры инициирования химической реакции при-
вело бы к частичному образованию в этих ло-
кальных участках каких-то продуктов взаимо-
действия. В этом случае в МА-образцах наряду
с исходными реагентами присутствовали бы и
эти продукты.

Как следует из данных, приведенных на
рис. 2, температура инициирования ТВ смеси
3Ni + Al, подвергнутой 3-минутной предвари-
тельной активации, равна 175÷ 180 ◦C. Отсю-
да следует, что температура во время МА не
превышала этих значений, так как на рентге-
нограммах и электронограммах МА-образцов
присутствуют только линии Ni и Al. На са-
мом деле эта температура еще ниже. Это сле-
дует из проведенных экспериментов. Реакци-
онную смесь после 3-минутной МА раздели-
ли на несколько образцов. Часть образцов ото-
жгли в вакууме при температурах 150, 210 и
250 ◦C. На рентгенограммах отожженных об-
разцов присутствуют только линии никеля и
алюминия. После этого сняли кривые тепло-
выделения на ДСК от исходного МА-образца
и от отожженных образцов (скорость нагрева
10 ◦C/мин). Полученные результаты приведе-
ны на рис. 9. Из них следует, что если бы тем-
пература во время МА превышала, например,
150 ◦C, то не удалось бы записать две верх-
ние кривые (1 и 2). Если бы температура при
МА превышала 210 ◦C, то удалось бы записать
только самую нижнюю кривую (4). Заметное
тепловыделение в исходном, неотожженном об-
разце начинается при T ≈ 100 ◦C (кривая 1
на рис. 9). Отсюда и следует, что температу-
ра в барабанах мельницы при 3-минутной МА
образца данного состава не превышала этого
значения.

Из данных, приведенных на рис. 3 для со-
става Ti + 4 % C, следует, что даже при увели-
чении продолжительностиМА до 10 мин ни фо-

Рис. 9. Кривые тепловыделения ДСК в образ-
цах состава 3Ni + Al (3 мин МА) без пред-
варительного отжига (1) и отожженных при
температурах 150 (2), 210 (3) и 250 ◦C (4)
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новая температура в барабанах мельницы, ни
температура в момент удара шара не превы-
шала температуру инициирования ТВ в дан-
ном образце (360 ◦C). В противном случае в
продуктах МА наряду с титаном присутство-
вал бы и карбид титана.

Таким образом, отсюда следует, что ис-
пользуемая методика определения температу-
ры инициирования ТВ в предварительно ме-
ханически активированных образцах низкока-
лорийных составов позволяет оценить верхние
значения температуры, развивающейся в бара-
банах мельницы.

ВЫВОДЫ

1. В механически активированных низко-
калорийных составах температура иницииро-
вания теплового взрыва снижается на сот-
ни градусов. Максимальное ее снижение (на
1 300 ◦C) установлено для образцов системы
Ti + 4 % C (масс.).

2. Определены режимы предварительной
механической активации реакционных смесей и
условия последующего теплового взрыва, поз-
воляющие получать монофазные интерметал-
лиды Ti3Al и Ni3Al с нанометровым размером
зерна.

3. Для состава 3Ni + Al проведена оценка
запасенной в результате механической актива-
ции энергии.

4. Данные о температуре инициирования
ТВ в предварительно активированных образ-
цах низкокалорийных составов позволяют оце-
нить верхние значения температуры, развива-
ющейся в барабанах мельницы.
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