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С помощью метода предварительной механической активации реализован процесс горения смеси
Ti + Ni, не горящей при комнатной температуре. Впервые исследованы зависимости скорости
и максимальной температуры горения и удлинения образцов от времени механоактивации по-
рошковой смеси Ti + Ni. Кроме того, исследованы микроструктура и фазовый состав активиро-
ванных смесей и продуктов их горения. Экспериментально определено время механоактивации
(9 мин), при котором максимальны скорость горения смеси и содержание основной фазы (ин-
терметаллида TiNi) в продуктах горения. В этих условиях горение распространяется в режиме
узкой зоны — максимальная температура соответствует температуре во фронте горения.
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ВВЕДЕНИЕ

Новый класс материалов — сплавы с па-
мятью формы, в частности, на основе никели-
да титана находят широкое применение в ме-
дицине и технике [1–3]. В нормальных услови-
ях при комнатной температуре не удается реа-
лизовать процесс послойного горения системы
Ti—Ni. Для его реализации проводится предва-
рительный нагрев смеси [4, 5]. Альтернативой
нагреву является предварительная механиче-
ская активация (МА) порошковой смеси. Этот
способ также применялся в работах [4, 6, 7].
При этом из всех параметров МА в работе
[4] приведена только продолжительность обра-
ботки, составившая 3 ч, а данные об услови-
ях проведения МА, скорости горения активи-
рованных смесей, фазовом составе продуктов
горения отсутствуют. В работах [6, 7] порош-
ковую смесь Ti + Ni не удалось спрессовать
после МА, эксперименты по горению проводи-
ли на образцах насыпной плотности.

Авторам данного исследования представ-
ляется важным выяснить влияние длительно-
сти механической активации на горение и фазо-
вый состав продуктов синтеза системы Ti + Ni
на примере прессованных образцов. Эта инфор-
мация позволит оптимизировать процесс МА.
Длительность МА в данной работе, позволяю-
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щая реализовать горение системы Ti + Ni без
предварительного подогрева, на порядок мень-
ше (3÷ 13 мин), чем в работе [4]. Проведе-
ние механоактивации в воздушной среде и при
большем значении g (90g) по сравнению с рабо-
тами [6, 7] (где среда— аргон, g = 20÷ 60) поз-
волило нам получить спрессованные после МА
образцы и изучить особенности их горения.

Известно, что в процессе МА из исходных
компонентов образуются композитные частицы
[4, 8–18]. Авторам настоящей работы хотелось
понять, как происходит синтез продуктов горе-
ния внутри композитных частиц, образующих-
ся при МА, выяснить, имеет ли место плавле-
ние внутри композитных частиц в ходе синте-
за. Это представляет интерес для понимания
механизма синтеза в низкокалорийных систе-
мах, поскольку расчетная температура горения
системы Ti + Ni (1 142 ◦C расчет по программе
«Термо») ниже температуры плавления исход-
ных компонентов (1 455 ◦C у никеля и 1 668 ◦C
у титана).

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА
ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

В данной работе использовался карбо-
нильный порошок никеля марки ПНК и поро-
шок титана марки ПТОМ. Карбонильный ни-
кель содержит не менее 99.9 % никеля, ти-
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тан ПТОМ — не менее 98.97 % титана. Сред-
ний размер частиц по данным, полученным на
приборе MicroSizer 201, составлял: никель —
10 мкм, титан — 50 мкм. Исходные порошки в
пропорциях, требуемых для получения стехио-
метрической смеси Ti + Ni, перемешивались в
фарфоровой ступке до визуального отсутствия
неоднородностей.

Механоактивация эквимолярной смеси по-
рошков Ti + Ni осуществлялась в механоакти-
ваторе АГО-2 с использованием стальных ша-
ров диаметром 9 мм при ускорении 90g. Пе-
ред МА в барабан механоактиватора помещали
10 г смеси и 200 г шаров. Время МА варьиро-
валось от 1 до 13 мин, так как после 13 мин
МА из-за низкой температуры процесс горения
уже не регистрировался видеокамерой.

Из исходной, а также активированных
смесей методом двухстороннего холодного
прессования получали цилиндрические образ-
цы диаметром 10 мм и высотой 10÷ 12 мм.
Масса прессованных образцов составля-
ла 2.7÷ 3 г, а относительная плотность
0.55÷ 0.61. Давление прессования образцов
из активированных смесей находилось в
диапазоне 160÷ 220 кг/см2.

Спрессованные образцы сжигали в бом-
бе постоянного давления в инертной среде ар-
гона при давлении 760 мм рт. ст. При этом
горение инициировалось с верхнего торца об-
разца нагретой вольфрамовой спиралью через
поджигающую таблетку состава Ti + 2B, что
обеспечивало стабильные условия зажигания.
Измерялась длина сгоревших образцов. Про-
цесс горения фиксировался на видеокамеру че-
рез смотровое стекло. Скорость горения образ-
цов определялась покадровой обработкой полу-
ченных видеозаписей. Для исключения влия-
ния краевых эффектов в качестве скорости го-
рения образца принималась скорость горения
его центральной части. Погрешность измере-
ния скорости горения не превышала 10 %. Для
определения температуры горения использова-
лась вольфрам-рениевая термопара ВР5/ВР20
с толщиной спая 0.2 мм, которая вводилась с
нижнего торца образца по оси на глубину око-
ло 5 мм. Для этого в центре образца просвер-
ливалось отверстие диаметром 2 мм.

Рентгенофазовый анализ исходной и меха-
ноактивированных смесей, а также продуктов
горения проводился на дифрактометре ДРОН-
3М, на медном излучении, в диапазоне углов
2θ = 20÷ 80◦.

Микроструктура исходных и активиро-
ванных порошков, а также продуктов горе-
ния исследовалась методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) на микроскопе
Ultra Plus фирмы «Carl Zeiss».

Фракционный состав и распределение ча-
стиц смеси по размеру определяли по стандарт-
ной методике на приборе MicroSizer 201. По-
грешность измерений не превышала 1.2 %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Предварительные эксперименты показа-
ли, что в образцах из исходной смеси и акти-
вированной в течение 1 мин смеси не удается
реализовать горение при комнатной темпера-
туре.

На рис. 1 представлены фотографии ча-
стиц исходной смеси Ti + Ni, а также частиц
этой смеси, подвергнутой МА различной про-
должительности. Все фотографии представле-
ны в одинаковом масштабе. Видно, что исход-
ная смесь (рис. 1,а) состоит из частиц тита-
на дендритной формы и более мелких частиц
никеля, форма которых близка к сферической.
После МА небольшой продолжительности —
3 мин (рис. 1,б) исходные частицы сплющива-
ются, деформируются, теряют свою изначаль-
ную форму и слипаются между собой, образуя
композитные частицы. Они представляют со-
бой плоские частицы чешуйчатой формы, раз-
ные по размеру — как крупные, так и мелкие.
При увеличении времени МА (рис. 1,в–е) фор-
ма композитных частиц изменяется, они стано-
вятся более однородными по размеру.

По результатам рентгенофазового анали-
за образование продуктов реакции в ходе МА
не выявлено. Сравнение рентгенограмм исход-
ной и активированных смесей показывает уши-
рение пиков интенсивности никеля и титана
и уменьшение отношения интенсивности этих
пиков к интенсивности фона после МА. Этот
факт свидетельствует об увеличении дефект-
ности кристаллической структуры компонен-
тов смесей.

На рис. 2 представлены зависимости ско-
рости (а) и максимальной температуры горе-
ния (б) от времени активации смесей. Каждая
точка на графике является средним значением
результатов двух-трех экспериментов. Обе за-
висимости имеют максимум, т. е. с увеличени-
ем времени МА как скорость, так и температу-
ра горения сначала возрастают, а потом убыва-
ют. Максимум скорости горения наблюдается
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Рис. 1. Фотографии частиц смеси Ti + Ni:

а — неактивированная смесь, б–е — после МА продолжительностью 3 (б), 5 (в), 7 (г), 9 (д), 11 мин (е)

при времени МА 9 мин, а максимум темпера-
туры горения — 5 мин, что не соответствует
выводам классической теории горения [19].

Это несоответствие можно устранить при
изучении температурных профилей горения
смесей, активированных в течение различного
времени (рис. 3). Все смеси, кроме одной, горят
в режиме широкой зоны [20, 21], когда макси-
мальная температура отличается от темпера-
туры в зоне распространения волны горения. И
только смесь, прошедшая 9-минутную актива-
цию, сгорела в режиме узкой зоны.

На рис. 4 представлена зависимость от-
носительного удлинения сгоревших образцов
Δl/l0 от времени МА смесей. Каждая точка
на графике соответствует среднему значению
результатов двух-трех экспериментов. Отри-
цательные значения относительного удлинения
образца соответствуют уменьшению его дли-
ны, т. е. усадке. Абсолютные значения измене-
ния длины как в случае роста образца, так и в
случае его усадки невелики — не превышают
10 % при всех временах МА. Это существенно
отличается от ранее изученных систем Ni + Al
[16, 17], Ti + 2B [18], Ti + 0.5C [22], 5Ti + 3Si
[23], на примере которых было показано, что в
процессе МА в смесь вносятся примесные га-
зы. Из-за этого в процессе горения рост образ-

цов из МА-смесей в несколько раз (а при дли-
тельном времени МА и на порядок величины)
превышает рост образцов из исходной неакти-
вированной смеси. Значения температуры (см.
рис. 2,б), достигаемые при горении системы
Ti + Ni (порядка 1 000 ◦C и менее), существен-
но ниже, чем для указанных выше смесей из
работ [16–18, 22, 23], и недостаточны для вы-
деления значительного количества примесных
газов.

На рис. 5 представлены рентгенограммы
продуктов горения смесей, предварительно ак-
тивированных в течение различного време-
ни (5÷ 13 мин). В продуктах всех смесей на-
блюдаются интерметаллидыTiNi, Ti2Ni, TiNi3
и небольшое количество непрореагировавшего
никеля. Основной, преобладающей фазой явля-
ется интерметаллид TiNi. В продуктах горе-
ния смеси, активированной 9 мин, его содер-
жание наибольшее, а содержание всех других
фаз — наименьшее среди исследуемых смесей.
Этот факт хорошо коррелирует с тем, что дан-
ная смесь единственная горит в режиме узкой
зоны (см. рис. 3) и имеет максимальную ско-
рость горения (см. рис. 2,а).

Фотография поперечного излома образ-
ца продуктов горения смеси, активированной
9 мин, представлена на рис. 6. Видно, что
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Рис. 2. Зависимости скорости (а) и макси-
мальной температуры горения (б) смеси Ti +
Ni от времени активации

Рис. 3. Температурные профили волны горе-
ния МА смесей Ti + Ni, предварительно под-
вергнутых механоактивации различной про-
должительности

Рис. 4. Зависимость относительного удлине-
ния сгоревших образцов от времени механоак-
тивации смеси

Рис. 5. Рентгенограммы продуктов горения
смесей Ti + Ni, активированных в течение 5
(1), 9 (2), 11 (3), 13 мин (4):

фазы: ◦ — TiNi, & — Ti2Ni, ∗ — TiNi3, # — Ni

цвет образца на поверхности, более темный,
отличается от цвета внутри — более светло-
го (рис. 6,а). На фотографии этого же образца,
сделанной с большим увеличением (рис. 6,б),
на участке вблизи поверхности образца наблю-
дается плавление композитных частиц, утра-
тивших свою индивидуальность. То есть вме-
сто композитных частиц на этом участке име-
ется композитная матрица, образовавшаяся из
расплавленных частиц. Протяженность это-
го участка, от поверхности к центру образца,
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Рис. 6. Фотографии (при различном увеличении) поперечного излома образца продуктов горения
смеси Ti + Ni, активированной 9 мин

Рис. 7. Фотографии (при различном увеличении) шлифов смеси Ti + Ni (а–в), активированной
9 мин, и продуктов ее горения (г)



68 Физика горения и взрыва, 2019, т. 55, N-◦ 3

всего ≈300 мкм. Ближе к центру образ-
ца наблюдаются нерасплавившиеся композит-
ные частицы, сохранившие свою индивидуаль-
ность. Следует отметить, что рентгенограм-
мы продуктов горения данной смеси с поверх-
ности и из центра образца оказались иден-
тичными. На рис. 7,а–в представлены фото-
графии шлифа частиц смеси Ti + Ni, пред-
варительно активированной 9 мин, и фото-
графия шлифа продуктов горения этой сме-
си (рис. 7,г). МА-смесь состоит из композит-
ных частиц размером 100÷ 300 мкм. Части-
цы представляют собой длинные, вытянутые
слои исходных компонентов, сформировавшие-
ся в результате МА. Структура композитных
частиц однородна (рис. 7,а,б). Минимальная
толщина слоев компонентов близка к 100 нм
(рис. 7,в). Присутствуют в небольшом количе-
стве отдельные более крупные частицы Ti тол-
щиной около 2÷ 5 мкм.

На шлифе продуктов горения МА-смеси
(рис. 7,г) наблюдается значительно более неод-
нородная структура, чем у композитных ча-
стиц до реакции. Тонкие слои в структуре
отсутствуют. Области разного цвета соответ-
ствуют различным фазам, что согласуется с
данными рентгенофазового анализа, согласно
которому в продуктах горения данной сме-
си присутствуют TiNi, Ti2Ni, TiNi3, Ni (см.
рис. 5).

Оценим возможность смешения образую-
щихся в результате МА слоев никеля и ти-
тана в волне горения по механизму реакцион-
ной диффузии. По данным работы [24] в си-
стеме Ti—Ni рост слоев интерметаллида име-
ет параболический характер. Используя дан-
ные о росте слоя интерметаллидной прослой-
ки при температуре 900 ◦C, что близко к тем-
пературе в волне горения смеси, активиро-
ванной 9 мин, максимальную толщину слоев
rmax, способных прореагировать за характер-
ное время прохождения волны горения, мож-
но оценить по формуле rmax = a/u2, где a —
коэффициент температуропроводности образ-
ца, u — скорость горения. При параболиче-
ском законе взаимодействия зависимость тол-
щины слоя продукта от времени имеет вид
r =

√
2D

√
t, где D — коэффициент диффу-

зии. По данным [24] коэффициент пропорцио-
нальности в законе роста слоя интерметалли-
да при параболическом законе взаимодействия√
2D равен 2 · 10−1 мкм/c1/2. При характерном

значении коэффициента температуропроводно-

сти в прессованных образцах a = 10−2 см2/с
[25] и скорости горения смеси, активированной
в течение 9 мин, u = 0.6 см/c максимальная
толщина слоев составляет rmax = 70 нм. Сле-
довательно, при твердофазном механизме вза-
имодействия в волне горения могут прореаги-
ровать только слои толщиной порядка 100 нм.
Эта оценка полностью совпадает с выводами
работы [6], в которой в рамках модели реак-
ционной диффузии получены близкие значения
толщины прореагировавших слоев. Эти компо-
зитные частицы, наряду с тонкими слоями ис-
ходных реагентов, содержат слои, превышаю-
щие 100 нм, а также отдельные более крупные
частицы титана толщиной около 2÷ 5 мкм. По-
этому на фотографиях шлифов продуктов горе-
ния наблюдаются области разного цвета, соот-
ветствующие различным фазам.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В системе Ti + Ni, не горящей в обычных
условиях, реализован процесс послойного горе-
ния при комнатной температуре при исполь-
зовании предварительной высокоинтенсивной
механоактивации смеси небольшой продолжи-
тельности (3÷ 13 мин).

Зависимости скорости и максимальной
температуры горения от времени МА немоно-
тонны, имеют максимум.

Определена оптимальная для синтеза ин-
терметаллида TiNi продолжительность МА —
9 мин. При такой продолжительности смесь го-
рит с максимальной скоростью в режиме уз-
кой зоны, содержание TiNi в продуктах горения
максимально.

Фазовый состав продуктов одинаков в цен-
тре и на поверхности образца. Однако в тон-
ком поверхностном слое наблюдается плавле-
ние композитных частиц, в то время как в цен-
тральной части образца они находятся в нерас-
плавившемся состоянии.

Сравнение характерных времен реакции и
пребывания вещества в волне горения позволи-
ло обосновать неоднородность фазового соста-
ва и микроструктуры продуктов горения.

Результаты данного исследования могут
найти применение в оптимизации процесса по-
лучения сплавов с памятью формы на основе
никелида титана.

Авторы работы признательны А. А. Непа-
пушеву за изготовление шлифа продуктов горе-
ния смеси, И. Д. Ковалеву за рентгенофазовое
исследование смесей и их продуктов горения,
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Н. В. Сачковой за получение фотографий мик-
роструктуры продуктов горения смеси на мик-
роскопе и Т. П. Казаковой за выполнение работ
на приборе MicroSizer 201.
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