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ВЛИЯНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ТИТАНА И МЕХАНИЧЕСКОЙ АКТИВАЦИИ
НА ГОРЕНИЕ В СИСТЕМЕ Ni—Al—Ti
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Исследовано влияние предварительной механической активации (МА) и содержания Ti на мак-
симальную температуру и скорость горения, размер композитных частиц и выход смеси после
МА, удлинение образцов в процессе горения, фазовый состав и морфологию продуктов горения
в системе Ni—Ti—Al. Предварительная МА смеси Ni + Al + Ti расширила предел содержания
титана, при котором возможно реализовать горение образцов без предварительного подогрева,
с 17 до 59 % (по массе). После МА уменьшается количество фаз в продуктах и возрастает ско-
рость горения, максимальная температура синтеза уменьшается. Увеличение содержания Ti в
смеси Ni + Al + Ti приводит к уменьшению скорости и максимальной температуры горения
как исходной, так и МА смеси. Кроме того, с увеличением содержания титана уменьшается
средний размер композитных частиц и возрастает выход активированной смеси. При горении
МА-смесей с высоким (24÷ 52 %) содержанием титана в продуктах преобладают фаза Ti2Ni
и фаза Гейслера Ni2TiAl, визуально наблюдаются следы плавления. В активированной смеси
Ni + Al + Ti установлено содержание Ti, при котором содержание фазы Гейслера в продуктах
горения максимально. Для большинства наблюдаемых зависимостей предложено объяснение.
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ВВЕДЕНИЕ

Получение интерметаллидов на основе со-
единений никеля, алюминия и титана и иссле-
дование их свойств является актуальной науч-
ной задачей [1–3].

В системе Ni—Al—Ti возможно образова-
ние алюминидов никеля, никелидов титана и
алюминидов титана. Также возможно образо-
вание тройных фаз Ni—Ti—Al, в том числе фа-
зы Гейслера Ni2TiAl.

Интерметаллиды на основе алюминида
никеля являются перспективными конструкци-
онными материалами и находят широкое при-
менение в качестве композитного материала
благодаря сочетанию прочности при высоких
температурах, высокой теплопроводности, хо-
рошей стойкости к коррозии и окислению, от-
носительно низкой стоимости [4]. Материалы
на их основе востребованы в электроэнергети-
ке, автомобильной промышленности, аэрокос-
мической технике. Однако наряду с вышеупо-
мянутыми достоинствами данные интерметал-
лиды имеют существенный недостаток — низ-
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кую пластичность и склонность к хрупкому
разрушению.

Сплавы с памятью формы на основе нике-
лида титана широко используются в медицине
и технике [5].

Материалы на основе алюминида титана
находят применение в качестве конструкцион-
ных материалов для авиакосмических двигате-
лей и промышленных газовых турбин. Они ха-
рактеризуются высокой температурой плавле-
ния, низкой плотностью, высокими значениями
модуля упругости, возрастанием предела теку-
чести с повышением температуры, стойкостью
к окислению и возгоранию, высоким отношени-
ем прочность/плотность [6]. Технологическая
значимость системы Ti + Al описана в рабо-
тах [7, 8].

Одним из способов улучшения эксплуата-
ционных характеристик интерметаллидов на
основе Ni—Al является введение в состав до-
полнительного металла с образованием фаз
Гейслера Ni2MAl (где М = Re, W, V, Ti, Sc,
Co, Cr, Zr, Hf, Ta, Nb) [9, 10]. Материалы на
основе фаз Гейслера обладают такими полез-
ными свойствами, как низкая плотность, высо-
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кие жаропрочность и жаростойкость, трещино-
стойкость, низкая ползучесть при повышенной
температуре [9–11].

Механическая активация (МА) в шаровых
мельницах является перспективным методом
управления реакционной способностью порош-
ковых смесей [12–20]. В процессе МА порошко-
вых смесей металлов образуются композитные
частицы, состоящие из слоев исходных ком-
понентов [16, 19, 20]. Также происходят уда-
ление оксидных и адсорбционных слоев с по-
верхности частиц, измельчение и увеличение
площади контакта реагентов, интенсивная пла-
стическая деформация материала, создающая
высокую концентрацию дефектов кристалли-
ческой структуры и внутренние напряжения.
Благодаря этим факторам способность к горе-
нию приобретают смеси порошков, не горящие
в обычных условиях [19–21].

Среди опубликованных работ практиче-
ски отсутствует информация о влиянии содер-
жания титана и МА на горение системы Ni—
Al—Ti. Поэтому была поставлена цель — экс-
периментально выявить влияние содержания
титана и механической активации на горение
системы Ni—Al—Ti.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ
ЭКСПЕРИМЕНТОВ

В данной работе использовался карбониль-
ный никель ПНК (чистота 99.9 %, средний
размер частиц 10 мкм), порошок алюминия
АСД-4 (чистота 99.2 %, средний размер частиц
10 мкм) и порошок титана марки ПТС (чисто-
та 99 %, средний размер частиц 55 мкм).

Исходные порошки тщательно перемеши-
вались в фарфоровой ступке в требуемых мас-
совых пропорциях для получения смеси (Ni +
Al) + xTi до визуального отсутствия неодно-
родностей. Коэффициент x варьировался от 0
до 66 %.

Механическая активация порошковой сме-
си Ni + Al + Ti осуществлялась в планетарной
мельнице АГО-2 с водяным охлаждением в воз-
душной среде [15, 16, 19–21]. В барабан мельни-
цы загружалось 200 г шаров диаметром 9 мм
и 10 г смеси, процесс осуществлялся в течение
5 мин при ускорении 90g.

Для исследования процесса горения прес-
сованных образцов из смесей исходных и
МА порошков методом двухстороннего хо-
лодного прессования получали цилиндриче-
ские образцы диаметром 10 мм и высотой

15÷ 18 мм. Масса спрессованных образцов со-
ставляла 3.5÷ 3.9 г, а давление прессования —
100 кг/см2 для образцов из исходных смесей
и 120÷ 140 кг/см2 для активированных сме-
сей. Изменение давления прессования требова-
лось для поддержания относительной плотно-
сти всех образцов в интервале 0.55÷ 0.6.

Процесс горения спрессованных образцов
осуществлялся в инертной среде аргона при
давлении 760 Торр в камере постоянного дав-
ления [15, 16, 19–21]. Видеозапись процесса ве-
лась через смотровое стекло. Горение иниции-
ровалось с верхнего торца образца через под-
жигающую таблетку состава Ti + 2B нагре-
той вольфрамовой спиралью, что обеспечива-
ло стабильные условия зажигания.Максималь-
ную температуру горения измеряли вольфрам-
рениевой термопарой ВР5/ВР20 с диаметром
спая 0.2 мм. Термопара вводилась с нижнего
торца образца по его оси на глубину 4 мм. При
покадровом просмотре видеозаписей определя-
ли скорость горения образцов.

Каждое значение скорости, максималь-
ной температуры горения, выхода смеси по-
сле МА, а также относительного удлинения
образцов определялось как среднее по резуль-
татам нескольких экспериментов и имело по-
грешность в пределах 10 %.

Рентгенофазовый анализ активированных
смесей, а также продуктов горения исходных и
активированных смесей осуществлялся на ди-
фрактометре ДРОН-3М, на медном излучении,
в диапазоне углов 2θ = 20÷ 90◦. Полученные
данные анализировали с использованием базы
данных PDF-2.

Фракционный состав и распределение ча-
стиц смеси по размеру определяли по стандарт-
ной методике на лазерном анализаторе размера
частиц «Микросайзер-201C». Погрешность из-
мерений не превышала 1.2 %.

Микроструктуру и морфологию частиц
активированных смесей, а также продуктов го-
рения исследовали методом сканирующей элек-
тронной микроскопии на микроскопе Ultra Plus
(Carl Zeiss, Германия). Для этого из порошков
МА-смесей и продуктов их синтеза изготавли-
вали шлифы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ исходных и МА смесей

Рентгенофазовый анализ (РФА) активиро-
ванных смесей Ni + Al + Ti показал, что в
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процессе МА продолжительностью 5 мин фор-
мирования новых фаз не происходит. Сравне-
ние рентгенограмм исходной и активирован-
ных смесей показывает уширение рефлексов
никеля, алюминия и титана и уменьшение от-
ношения интенсивности этих рефлексов к ин-
тенсивности фона после МА. Этот факт сви-
детельствует об увеличении дефектности кри-
сталлической структуры компонентов смесей
[19, 20, 22].

Микроструктура, морфология и размер
композитных частиц

В процессе МА частицы исходных ме-
таллов разрушаются, деформируются и аг-
ломерируются, формируя композитные части-
цы, состоящие из слоев исходных компонентов
(рис. 1,а–в) [12–14, 16, 19–21]. Фотографии ком-
позитных частиц, образовавшихся в процессе
МА смеси Ni + Al + Ti с различным содер-
жанием титана, представлены на рис. 1,г–е.
Видно, что с увеличением содержания титана
в смеси уменьшается средний размер образо-
вавшихся композитных частиц. Данный факт
подтверждается количественно зависимостью
среднего размера композитных частиц D от со-
держания титана в активированной смеси Ni +
Al + Ti (рис. 2). Действительно, на зависимо-
сти наблюдается тенденция уменьшения сред-
него размера композитных частиц с увеличе-
нием содержания титана, т. е. Ti препятствует
образованию композитных частиц в активиру-
емой смеси.

Выход смеси после МА

В процессе МА часть порошковой смеси
налипает (наклепывается) на поверхность ша-
ров и стенки барабанов активатора [16, 22]. Вы-
ход смеси после МА определяли как отноше-
ние массы неналипшей активированной смеси
(m), которую можно легко извлечь после МА
из барабана, к массе исходной порошковой сме-
си (m0), закладываемой в барабан перед МА.
Выход m/m0 активированной смеси Ni + Al +
Ti возрастал с увеличением содержания тита-
на в смеси (рис. 3). Следовательно, титан пре-
пятствует налипанию композитных частиц на
стенки барабана и шары, что увеличивает вы-
ход активированной смеси Ni + Al + Ti.

Горение образцов

В образцах, спрессованных из исходной
смеси, не удалось инициировать горение при
содержании титана более 17 %. Предваритель-
ная МА реакционной смеси Ni + Al + Ti рас-
ширила предел содержания Ti в смеси, в кото-
ром удавалось реализовать горение прессован-
ных образцов при комнатной температуре, до
59 %.

Экспериментально измеренные зависимо-
сти скорости u и максимальной температу-
ры горения Tmax от содержания Ti в исход-
ной смеси Ni + Al + Ti и смеси после МА
представлены на рис. 4. Благодаря увеличе-
нию площади контакта и удалению диффузион-
ных затруднений между компонентами реакци-
онной смеси после МА значительно (в несколь-
ко раз) увеличивается скорость горения смеси
(рис. 4,а). При этом максимальная температу-
ра горения смесей после их активации умень-
шается (рис. 4,б), что наблюдалось и в преды-
дущих работах [21]. Наиболее вероятным объ-
яснением снижения максимальных температур
горения активированных смесей является об-
разование в процессе МА нестабильных твер-
дых растворов [23, 24]. В [21, 23] было пока-
зано, что МА может приводить к образова-
нию неравновесных перенасыщенных раство-
ров с малым размером кристаллитов, которые
вследствие изменения структуры могут при-
обретать уникальные реакционные свойства.
Этот факт в предположении, что уменьшение
максимальной температуры горения МА сме-
сей связано с образованием продукта из неста-
бильных твердых растворов в процессе МА, на-
ходит свое объяснение в рамках классической
теории горения [25].

Увеличение содержания титана в смеси
Ni + Al + Тi приводит к уменьшению макси-
мальной температуры и скорости горения как
исходных, так и активированных смесей. Это
происходит из-за того, что с увеличением со-
держания Ti, кроме основной экзотермической
реакции (Ni + Al), в смеси происходят и дру-
гие, менее экзотермичные реакции с участием
Ti. В результате этих реакций образуются фа-
зы Ni2TiAl, NiTiAl, Ti2Ni, Ti3Al (рис. 5, таб-
лица). В продуктах горения MA смеси Ni + Al
без титана содержится единственная фаза —
NiAl (рис. 5,б). C увеличением содержания ти-
тана в активированной смеси до 31 % умень-
шается содержание фазы NiAl и возрастает
содержание фазы Гейслера Ni2TiAl в продук-
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Рис. 1. Фотографии микроструктуры композитных частиц, образовавшихся в процессе МА сме-
сей (Ni + Al) + Ti, содержащих 17 (а), 31 (б), 45 % (в) Ti, и композитных частиц, не включающих
в себя титана (г) или содержащих его в количестве 10 (д) и 31 % (е)

тах синтеза. При дальнейшем увеличении со-
держания титана в активированной смеси (бо-
лее 38 %) содержание фазы Гейслера Ni2TiAl в
продуктах уменьшается, появляются интерме-
таллиды Ti2Ni, Ti3Al. При содержании титана
17÷ 45 % в продуктах МА смеси присутствует

фаза NiTiAl.
Все фазы, образовавшиеся в продуктах

синтеза, являются стабильными. В зависимо-
сти от состава исходных компонентов в продук-
тах преобладают фазы NiAl, Ni2TiAl, Ti2Ni.
Состав образовавшихся продуктов зависит от
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Рис. 2. Зависимость среднего размера частиц
активированной смеси Ni + Al + Ti от содер-
жания в ней титана

Рис. 3. Зависимость выхода смеси после МА
от содержания титана в смеси Ni + Al + Ti

кинетики взаимодействия исходных компонен-
тов в волне горения.

В некоторых случаях (например, при со-
держании титана в исходной смеси 10 %) в про-
дуктах горения МА-смесей наблюдается недо-
статок алюминия. По-видимому, это происхо-
дит из-за более сильного, по сравнению с нике-
лем и титаном, налипания алюминия на стенки
барабана мельницы и на шары в процессе МА,
обусловленного его более высокой пластично-
стью.

Из сравнения составов продуктов синте-

Рис. 4. Зависимости скорости (а) и макси-
мальной температуры горения (б) от содержа-
ния Ti в исходной смеси Ni + Al + Ti (светлые
кружки) и после ее механоактивации (темные
квадраты)

за исходных и активированных смесей с оди-
наковым содержанием титана можно сделать
вывод, что в продуктах синтеза активирован-
ной смеси присутствует меньшее количество
фаз по сравнению с продуктами исходной сме-
си. Вероятно, основной причиной этого явля-
ется более однородное смешение компонентов
смеси после МА.

Морфология и микроструктура продуктов горения

Фотография излома образцов продуктов
горения активированных смесей с различным
содержанием титана представлена на рис. 6. В
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Рис. 5. Результаты рентгенофазового анализа
продуктов синтеза исходной (а) и механоакти-
вированной (б) смесей Ni + Ti + Al с различ-
ным содержанием Ti

случае горения смеси без титана либо с неболь-
шим содержанием титана (до 17 %) продукт го-
рения представлял собой пористый непрочный
образец из слабо спеченных сохранившихся ча-
стиц (рис. 6,а,б). Визуальных следов наличия
жидкой фазы не наблюдалось. В случае горе-
ния активированных смесей с большим содер-
жанием титана (24÷ 52 %) продукты горения
представляли собой прочный монолитный об-
разец, содержащий поры (рис. 6,в,г). Как вид-
но из рисунка, исходные частицы утрачивают
свою индивидуальность, растекаются, форми-
руя композитную матрицу.

Из продуктов горения МА-смесей с вы-
соким содержанием титана были изготовле-
ны шлифы. Фотографии микроструктуры про-

Фазовый состав продуктов СВС

Смесь
Ni + Al + Ti

Ti, % Фазовый состав

0 NiAl, Ni2Al3

Исходная 10 NiAl, Ni2TiAl, NiTiAl

17 NiAl, Ni2TiAl, NiTiAl

0 NiAl

10 NiAl, Ni2TiAl

17 NiAl, Ni2TiAl, NiTiAl

24 Ni2TiAl, NiAl, NiTiAl

Механоактивиро-
ванная

31 Ni2TiAl, NiTiAl, Ti3NiAl2O

38 Ni2TiAl, NiTiAl, Ti3NiAl2O,
Ti2Ni

45 Ti2Ni, Ni2TiAl, NiTiAl

52 Ti2Ni, Ni2TiAl, Ti3Al

59 Ti3Al, NiAl, Ni2TiAl, Ti2Ni

дуктов синтеза этих смесей представлены на
рис. 7. Согласно фазовой диаграмме [26] мно-
гокомпонентная система Ni—Al—Тi содержит
несколько твердых растворов сложного соста-
ва, поэтому точная идентификация фаз затруд-
нена. По результатам элементного анализа на
фотографиях микроструктуры продуктов уда-
лось идентифицировать две фазы: Ni2TiAl (бо-
лее светлые зерна округлой формы) и NiTiAl
(более темная область).

Относительное изменение длины образца
после горения

В процессе горения образцов, как прави-
ло, происходит изменение их геометрических
размеров — усадка либо удлинение [15–18, 22].
На рис. 8 представлена зависимость относи-
тельного удлинения образцовΔl/l0 от содержа-
ния титана в смеси. Если сравнить удлинение
образцов продуктов исходных и активирован-
ных смесей с одинаковым содержанием тита-
на, можно сделать вывод, что после МА удли-
нение образцов возрастает. Удлинение образца
происходит из-за выделения примесных газов
за фронтом горения [16, 27, 28]. В процессе МА
в обрабатываемую реакционную смесь вносят-
ся дополнительные примесные газы, выделение
которых при горении приводит к увеличению
длины образца [15–18, 29].
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Рис. 6. Фотографии излома продуктов горения исходной (а, Ti = 0) и механоактивированных
смесей Ni + Al + Ti с содержанием титана 10 (б), 31 (в), 45 % (г)

Рис. 7. Фотографии микроструктуры продуктов горения активированных смесей Ni + Al + Ti
с содержанием титана 31 (а) и 45 % (б)

Удлинение образцов активированных сме-
сей уменьшается с увеличением содержания
титана. При достижении содержания титана в
смеси 24 % удлинение образцов продуктов го-
рения сменяется их усадкой. Усадка образцов
продуктов наблюдается до содержания титана
52 % (см. рис. 8). Наиболее вероятным объ-
яснением данного факта является увеличение
количества жидкой фазы в продуктах горения.
Как уже отмечалось, в образцах продуктов го-
рения МА-смесей без титана либо с небольшим
его содержанием (до 17 %) не обнаружено ви-
зуальных следов жидкой фазы (см. рис. 6,а,б).

В случае смесей с большим содержанием тита-
на (24÷ 52 %) в продуктах горения визуально
наблюдаются следы плавления (см. рис. 6,в,г).

С этим объяснением коррелируют резуль-
таты рентгенофазового анализа продуктов го-
рения активированных смесей (см. рис. 5). При
горении активированной смеси Ni + Al без ти-
тана в продуктах содержится единственная фа-
за NiAl, температура плавления которой со-
ставляет 1 638 ◦C. С увеличением содержания
титана в активированной смеси до 31 % умень-
шается содержание фазы NiAl и возрастает со-
держание более легкоплавкой фазы Гейслера
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Рис. 8. Зависимости относительного удлине-
ния сгоревшего образца от содержания Ti в ис-
ходной смеси Ni + Al + Ti (светлые кружки) и
после ее механоактивации (темные квадраты)

Ni2TiAl (температура плавления ≈1 300 ◦C) в
продуктах синтеза. При содержании титана в
МА-смеси 24÷ 36 % основными на рентгено-
грамме продуктов горения являются рефлек-
сы фазы Гейслера. При дальнейшем увеличе-
нии содержания титана в смеси (45 и 52 %)
основными становятся рефлексы еще более лег-
коплавкой фазы Ti2Ni (температура плавления
≈1 000 ◦C).

Увеличение содержания титана приводит
к возрастанию содержания более легкоплавких
фаз (Ni2TiAl и Ti2Ni), по сравнению с фазой
NiAl, в продуктах горения МА-смесей. Рост со-
держания более легкоплавких фаз проявляется
в наличии визуальных следов плавления в про-
дуктах синтеза (см. рис. 6,в,г).

Максимальное содержание титана, при ко-
тором удалось осуществить горение образца,
спрессованного из МА-смеси, при комнатной
температуре, составило 59 %. При этом обра-
зец продуктов не изменил своей длины после
горения, в продукте сохранились композитные
частицы, визуальных следов присутствия жид-
кой фазы не обнаружено. На рентгенограмме
основной рефлекс соответствует фазе Ti3Al.

Результаты данного исследования могут
найти применение для оптимизации получения
сплавов в системе Ni—Ti—Al.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При одинаковом составе смеси механоак-
тивация значительно (в несколько раз) увели-
чивает скорость горения образцов, при этом
максимальная температура синтеза уменьша-
ется.

Как для активированных, так и для ис-
ходных смесей увеличение содержания титана
приводит к уменьшению максимальной темпе-
ратуры и скорости горения.

При одинаковом составе смеси Ni + Al +
Ti в результате механоактивации уменьшается
количество фаз в продуктах синтеза.

В продуктах синтеза механоактивирован-
ных смесей с высоким (24÷ 52 %) содержанием
титана визуально наблюдаются следы плавле-
ния, связанные с образованием фазы Ti2Ni и
фазы Гейслера Ni2TiAl.

Определено массовое содержание титана в
смеси Ni + Al + Ti, при котором содержание
фазы Гейслера Ni2TiAl в продуктах синтеза
максимально.
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