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Изучено влияние предварительной низкоэнергетической механической активации (МА) порошка
никеля на тепловой взрыв интерметаллида Ni3Al. Рассмотрены два способа синтеза. В первом
осуществлялся непрерывный нагрев смеси внешним источником энергии. Во втором при дости-
жении заданной температуры внешний источник отключался. Показано, что низкоэнергетиче-
ская МА никеля способствует интенсификации синтеза интерметаллида Ni3Al. При непрерыв-
ном нагреве температура воспламенения не зависит от времени активации и равна температуре

плавления алюминия. При нагреве с отключением внешнего источника предварительная акти-
вация никеля снижает температуру твердофазного воспламенения. Установлено, что активация
никеля в лабораторной мельнице позволяет избежать факторов его пассивации.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время механический метод

активации химических превращений использу-
ется для стимулирования различных твердо-
фазных реакций [1–8]. Данный метод в том чис-
ле можно применить и к реакциям синтеза в по-
рошковой смеси никеля с алюминием, облада-
ющих (без дополнительного стимулирования)
достаточно медленными скоростями химиче-
ского превращения, что существенно ограни-
чивает применение таких порошков на прак-
тике. В этом случае механическая активация

(МА) приводит к ускорению синтеза интер-
металлического соединения алюминида никеля

[9–13].
В свою очередь, при МА порошковой сме-

си происходит ее гомогенизация вместе с из-
мельчением компонентов и образованием в них

структурных дефектов. Можно выделить три
основных фактора ускорения механохимиче-
ских реакций [2, 3, 14]:
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1) кинетический, связанный с накачкой в
образующиеся дефекты избыточной энергии.
Избыточная энергия уменьшает энергию ак-
тивации химической реакции. Например, как
предполагают авторы [15, 16], основной вклад
в механохимический синтез алюминида никеля

вносит именно кинетический фактор;
2) структурный, зависящий от измельче-

ния компонентов и формирования межфазной

поверхности. В частности, можно отметить,
что стадия МА позволяет контролировать ха-
рактеристики внутренней структуры механо-
композитов, образовавшихся в ходе измельче-
ния порошковой смеси никеля с алюминием

[10];
3) температурный, определяемый тепло-

выделением от химического превращения и от-
жига дефектов, а также диссипативным тепло-
выделением, обусловленным интенсивным ме-
ханическим воздействием мелющих тел на из-
мельчаемый материал. Существенное влияние
отжига образованных при МА дефектов на

температурный эффект в системе Ni—Al экс-
периментально обнаружено в [17].

Как указывается в работах [17–23], в МА-
составах температура воспламенения может

уменьшаться на сотни градусов, а концентра-
ционные пределы для осуществления синтеза
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значительно расширяются. Как правило, с про-
длением времени предварительной МА никеля

в системе Ni—Al возрастают скорости и мак-
симальные температуры горения. Однако за-
тем интенсивность синтеза начинает снижать-
ся из-за факторов, пассивирующих процесс, ко-
торые связаны с намолом инертного вещества

со стенок мельницы и поверхности мелющих

тел на частицы активируемой смеси и с нали-
чием промежуточных механосинтезированных

фаз, образовавшихся на стадии механической
обработки компонентов [18, 19].

В связи с этим, чтобы исключить выше-
перечисленные факторы воздействия высоко-
энергетических планетарных мельниц с энер-
гонапряженностью порядка (40 ÷ 120)g, пред-
ставляет интерес исследовать влияние сниже-
ния энергонапряженности мельницы до (1÷ 2)g
с разделением МА по отдельным компонентам

на кинетику последующего теплового взрыва

порошковой системы. Последнее позволит оце-
нить влияние дефектности отдельного компо-
нента смеси на параметры синтеза конечного

продукта. Возможное загрязнение частиц ком-
понента, полученное в ходе механообработки,
будет минимальным.

Цель работы — экспериментальное изуче-
ние влияния механической обработки никеля в

лабораторной мельнице малой мощности на па-
раметры теплового взрыва в порошковой смеси

3Ni + Al, осуществляемого вне мельницы.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для исследования использовали порошки

алюминия АСД-4 (средняя дисперсность ча-
стиц ≈5 мкм) и никеля ПНК-УТ4 (средняя
дисперсность ≈1 мкм). Проводили низкоэнер-
гетическую МА порошка никеля стальными

(ШХ15) шарами диаметром 25.4 мм в лабо-
раторной шаровой мельнице IBMT-30 со ско-
ростью вращения барабана 150 об/мин в те-
чение 4 и 10 ч. Соотношение масс мелющих
шаров и смеси — 20 : 1 (1 000 : 50 г). Да-
лее порошки никеля и алюминия в соотноше-
нии 13.3Al/86.7Ni [мас. %] перемешивали без
шаров в течение 2 ч в лабораторной мельнице
в стальном (40Х13) цилиндрическом барабане
∅100 × 100 мм с двумя внутренними противо-
лежащими буртами 3 × 10 мм.

Исследование термограмм теплового взры-
ва порошковых образцов осуществляли на экс-
периментальном стенде, состоящем из кварце-
вой печи с нихромовой спиралью для нагрева

образца и системы обработки данных. Иссле-
дуемый образец (спрессованный из порошко-
вой смеси столбик диаметром 10 мм и длиной
10 мм, пористостью ≈30 %) нагревали со ско-
ростью ≈ 4 ◦C/с. Рассматривали два режима
нагрева: непрерывный и с отключением внеш-
него источника при достижении системой за-
данной температуры. Сигналы от двух датчи-
ков (вольфрам-рениевые термопары (ВР-5/20)
из проволоки толщиной 0.2 мм), запрессован-
ных в разные точки образцов, через аналого-
цифровой преобразователь ЛА-20USB (ЗАО
«Руднев-Шиляев») поступали на вход персо-
нального компьютера. После соответствующей
обработки информацию получали в виде таб-
лицы или графика время — температура для

каждого рабочего канала. Частота дискретиза-
ции составляла 10 000 Гц. Расшифровку полу-
ченных термограмм проводили с помощью спе-
циального программного обеспечения. При из-
мерении температуры в интервале 0 ÷ 2 600 ◦C
погрешность не превышала 0.6 % от фактиче-
ской температуры.

Дифрактограммы порошковых смесей и

конечного продукта синтеза получали на ди-
фрактометре ДРОН-3М с применением Co
Kα-излучения, проводя соответствующую про-
граммную обработку для расчета ширины ре-
флексов на их полувысоте (FWHM) и дру-
гих параметров дифрактограмм. Морфологию
и размеры частиц и агломератов изучали по

СЭМ-изображениям, полученным на микроско-
пе Quanta 200 3D.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Вид порошка никеля в исходном состоянии

и после 4 ч низкоэнергетической МА представ-
лен на рис. 1. В процессе МА частицы никеля
меняют свою форму от исходной многоуголь-
ной (рис. 1,а) до более округлой (рис. 1,б). При
высоком разрешении (×10 000) на фотографии
можно видеть, что частицы после 4 ч низ-
коэнергетической МА достаточно хорошо из-
мельчились и агломерировались между собой

(рис. 1,в).
На рис. 2 представлена зависимость сред-

него размера никелевых агломератов (ā) от

времени низкоэнергетической МА. Как следует
из рисунка, несмотря на измельчение каждой
отдельной частицы, с продлением механообра-
ботки размеры агломератов растут.

В структуре порошковой смеси 3Ni +
Al, приготовленной для высокотемпературно-
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Рис. 1. СЭМ-изображения порошка никеля в исходном состоянии (а, ×10 000) и после 4 ч низко-
энергетической МА (б, ×5 000; в, ×10 000)

Рис. 2. Зависимость среднего размера никеле-
вых агломератов от времени низкоэнергетиче-
ской МА никеля

Рис. 3. СЭМ-изображения порошковой смеси Al + Ni:

а — 4 ч низкоэнергетической МА, ×5 000, б, в — 10 ч низкоэнергетической МА, ×5 000, ×10 000

го синтеза после 4 ч (рис. 3,а) и 10 ч (рис. 3,б)
низкоэнергетической МА никеля, обнаружива-
ются окруженные агломератами никеля округ-
лые крупные частицы алюминия. Агломераты
никеля на рис. 3,б крупнее, чем на рис. 3,а.
Увеличение ×10 000 позволяет видеть агломе-
рат, состоящий из частицы алюминия, к кото-
рой присоединены более мелкие частицы нике-
ля (рис. 3,в).

Дифрактограммы порошка никеля без

низкоэнергетической МА (линия 1), после 4 ч
(линия 2) и после 10 ч (линия 3) низкоэнерге-
тической МА приведены на рис. 4. Дифракто-
граммы указывают на то, что активированный
никель не содержит сторонних фаз. По всей
вероятности, мягкая механообработка в низко-
энергетической мельнице позволяет избежать

намола с ее рабочих поверхностей и с поверхно-
стей мелющих тел на измельчаемый материал.
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Рис. 4. Дифрактограммы порошка Ni

Ширина рефлексов на полувысоте (FWHM)
дифрактограмм порошка никеля
без низкоэнергетической МА

и после 4 и 10 ч низкоэнергетической МА

2θ, град
FWHM

без МА 4 ч МА 10 ч МА

Ni (111) 0.2399 0.3466 0.3735

Ni (200) 0.2666 0.4799 0.5069

В таблице представлены данные расшиф-
ровки дифрактограмм. Обращает на себя вни-
мание значительное уширение рефлексов в ак-
тивированном никеле со смещением последних

в сторону больших углов. При этом актива-
ция никеля, приводящая к увеличению микро-
напряжения в порошке и его дефектности, так-
же способствует снижению интенсивности ре-
флексов с одновременным увеличением их пло-
щади и уменьшением межплоскостных рассто-
яний в структуре вещества.

Проведем количественную оценку динами-
ки дефектности в структуре никеля от времени

низкоэнергетической МА. Для этого запишем
уравнение для скорости накопления дефектов

[3, 24]:

dh

dtMA
= Ia − hIr, (1)

где tMA — время низкоэнергетической МА ни-
келя; h = (H−H0)/H0 — степень дефектности

никеля; H0, H — уширение рефлексов рентге-

Рис. 5. Зависимость степени дефектности ни-
келя от времени его активации

новской дифракции до и после низкоэнергети-
ческой МА; Ia — константа скорости накопле-
ния дефектов; Ir — параметр, определяющий
скорость релаксации дефектов.

Если положить процесс МА в низкона-
пряженной лабораторной мельнице изотерми-
ческим, а энергию активации релаксации не за-
висящей от степени дефектности, то, интегри-
руя (1), в конечном итоге получим

h =
Ia
Ir

[1 − exp(−IrtMA)]. (2)

Математическая обработка с помощью

формулы (2) представленных в таблице дан-
ных позволила получить следующие результа-
ты: для Ni (111) — Ia = 0.25 ч−1, Ir = 0.46 ч−1;
для Ni (200) — Ia = 0.53 ч−1, Ir = 0.62 ч−1.

На рис. 5 показана зависимость степени

дефектности никеля от времени низкоэнерге-
тической МА. Видно, что с продлением вре-
мени МА степень дефектности в никеле посте-
пенно увеличивается, достигая своего предель-
ного значения, при котором уравновешивают-
ся скорости накопления и релаксации дефек-
тов. Можно констатировать хорошее соответ-
ствие теоретических расчетов (сплошные ли-
нии) данным экспериментов (точки).

Следует также отметить, что значения по-
луширины пиков (111) и (200) на рис. 5 при
одинаковой длительности МА в количествен-
ном отношении отличаются друг от друга, что
можно объяснить различной интенсивностью

дифракционных отражений пиков. В то же вре-
мя наблюдается качественное подобие в поведе-
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нии линий (111) и (200) от времени низкоэнер-
гетической МА.

Термограммы синтеза в порошковой сме-
си 3Ni + Al (а) в режиме теплового взрыва
и результаты расшифровки термограмм (б, в)
представлены на рис. 6. Видно, что в услови-
ях непрерывного действия внешнего источника

энергии до воспламенения наблюдается доста-
точно медленный квазилинейный рост темпе-
ратуры образцов. После плавления алюминия и
его растекания по частицам никеля происходит

интенсификация химического взаимодействия

между реагентами с выделением значительного

количества тепла, вследствие чего температу-
ра в образцах резко повышается. После завер-
шения реакции синтеза начинается охлажде-
ние образцов. На этой стадии на термограм-
мах можно выделить изотермический участок,
соответствующий постпроцессам, связанным с
формированием конечного продукта — интер-
металлида Ni3Al.

Анализируя рис. 6, можно констатиро-
вать, что увеличение длительности предвари-
тельной МА никеля практически не влияет на

температуру воспламенения Ti, равную темпе-
ратуре плавления алюминия, но увеличивает
период задержки воспламенения ti. Последнее
может быть связано с двумя причинами: 1) низ-
коэнергетическая МА никеля приводит к неко-
торому изменению теплофизических характе-
ристик смеси, влияющих на динамику темпе-
ратуры; 2) низкоэнергетическая МА способ-
ствует укрупнению агломератов никеля (см.
рис. 2), что затрудняет проникновение алю-
миниевого расплава в никелевый каркас и за-
держивает воспламенение образца. Низкоэнер-
гетическая МА никеля, интенсифицируя про-
цесс в целом, повышает максимальную темпе-
ратуру синтеза Tmax и температурный эффект
Te = Tmax − Ti. При этом уменьшается вре-
мя фазообразования tf конечного продукта на
стадии постпроцессов.

Как было показано выше, низкоэнергети-
ческая МА никеля не привела к изменению

температуры воспламенения смеси в случае

ее непрерывного нагрева внешним источником.
Однако проведенные эксперименты с отключе-
нием внешнего источника при заданной темпе-
ратуре показали снижение критических пара-
метров твердофазного воспламенения с увели-
чением времени предварительной низкоэнерге-
тической МА никеля (рис. 7). Режим включе-
ния — отключения позволил обеспечить усло-

Рис. 6. Экспериментальные термограммы теп-
лового взрыва в порошковой смеси 3Ni + Al (а)
и результаты их расшифровки (б, в):
а: 1 — без низкоэнергетической МА Ni, 2 — 4 ч
низкоэнергетической МА Ni, 3 — 10 ч низкоэнер-
гетической МА Ni; б: Ti — температура воспла-
менения, Tmax — максимальная температура син-
теза, Te — температурный эффект; в: ti — время

воспламенения, tf — время фазообразования
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Рис. 7. Термограмма теплового взрыва по-
рошковой смеси 3Ni + Al после 10 ч низко-
энергетической МА никеля с остановкой на-
грева при 400 и 500 ◦C (а) и диаграмма кри-
тической температуры отключения внешнего

источника нагрева (б)

вия нагрева порошковой смеси, близкие к кри-
тическим.

Температуру отключения источника ва-
рьировали с шагом 50 ◦C. На рис. 7 представ-
лены типичные термограммы нагрева смеси с

никелем, прошедшим 10-часовую низкоэнерге-
тическую МА. Стрелками вверх обозначены

моменты включения внешнего нагрева, стрел-
ками вниз — моменты его отключения. Мож-
но констатировать, что отключение источни-
ка нагрева при температуре 400 ◦C привело

к прекращению реакции твердофазного синте-
за. Нагрев смеси с активированным никелем до
температуры отключения 500 ◦C способство-
вал реализации синтеза интерметаллида.

Отметим, что в смеси с неактивирован-

Рис. 8. Термограмма теплового взрыва по-
рошковой смеси 3Ni + Al без низкоэнергетиче-
ской МА никеля с включением (стрелки вверх)
и отключением (стрелки вниз) внешнего ис-
точника нагрева

ным никелем твердофазного воспламенения ре-
ализовать не удалось (рис. 8). Как следует из
рис. 8, в образце, в котором использовался не
подвергавшийся низкоэнергетической МА ни-
кель, последовательность циклов включение-
отключение привела к реакции синтеза в са-
моподдерживающемся режиме только при от-
ключении внешнего источника нагрева в обла-
сти предплавильных температур (≈ 600 ◦C).

ВЫВОДЫ

1. Предварительная низкоэнергетическая
механическая активация порошка никеля в ла-
бораторной мельнице способствует: а) измель-
чению и агломерации частиц никеля; б) увели-
чению дефектности в кристаллической струк-
туре никеля, проявляющейся в уширении ли-
ний рентгенофазового анализа; в) получению
активированного порошка без примеси намо-
лотого вещества (в соответствии с данными
рентгенофазового анализа).

2. В условиях непрерывного нагрева по-
рошковой смеси 3Ni + Al предварительная низ-
коэнергетическая МА никеля интенсифицирует

синтез интерметаллида Ni3Al в режиме теп-
лового взрыва. При этом увеличивается мак-
симальная температура синтеза, уменьшается
время фазообразования конечного продукта на

стадии постпроцессов. Температура воспламе-
нения образца не зависит от времени низко-
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энергетической МА и равна температуре плав-
ления алюминия.

3. Предварительная низкоэнергетическая
МА никеля уменьшает предельную температу-
ру отключения внешнего источника нагрева,
при которой возможно твердофазное воспламе-
нение порошковой смеси 3Ni + Al в области
низких температур.

4. С помощью решения обратной задачи

найдены кинетические константы, определяю-
щие кинетику дефектности в порошке никеля

при его низкоэнергетической МА в лаборатор-
ной мельнице.

Авторы выражают благодарность сотруд-
нику Томского научного центра О. А. Шкоде,
содействовавшей работе над данной статьей.
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