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В работе определены зависимости скоростей и максимальных температур горения от начальной
температуры для исходной и механически активированных смесей Ti + Ni. Для активированных
смесей установлены температуры перехода от режима послойного горения к режиму теплового
взрыва. Определены максимальные температуры разогрева при тепловом взрыве. Проведены на-
блюдения за изменениями внешнего вида и фазового состава сгоревших образцов при разных на-
чальных температурах и при переходе от режима горения к режиму теплового взрыва. Установлено,
что в случае исходной смеси во всем исследованном диапазоне начальных температур горение про-
исходит с образованием жидкой фазы в режиме послойного горения. В случае активированных сме-
сей реализуется твердофазный режим синтеза как в режиме горения, так и в режиме теплового
взрыва.
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ВВЕДЕНИЕ

Сплавы с памятью формы, в частности на ос-
нове никелида титана, имеют широкое практиче-
ское применение в медицине и технике [1–3]. В
порошковой смеси Ti + Ni при комнатной темпера-
туре и нормальных условиях не удается реализовать
процесс послойного горения. Процесс горения в
системе Ti + Ni обычно реализуется с помощью
предварительного нагрева, либо с помощью предва-
рительной механической активации (МА) порош-
ковой смеси [4–6]. В процессе МА в реакционной
смеси образуются композитные частицы, состоя-
щие из тонких слоев исходных компонентов с
размерами значительно меньше размеров исход-
ных частиц [6–9]. Предыдущие исследования пока-
зали, что в смесях после МА [10] и, в частности, в ак-
тивированной смеси Ti + Ni [4] горение может про-
исходить в режиме реакционной диффузии. Тогда
был поставлен вопрос – в чем причина горения в
неактивированной смеси, если отсутствуют ком-
позитные частицы? В этом случае одной из воз-
можных причин может быть образование жидкой
фазы при повышении температуры во фронте ре-
акции за счет предварительного подогрева образца.

Однако наличие жидкой фазы может привести к
изменению внешнего вида образцов после синтеза.

Кроме того, невыясненными оставались во-
просы: отличается ли механизм реакции при го-
рении активированной смеси по сравнению с ис-
ходной смесью при повышении начальной тем-
пературы? Будут ли наблюдаться плавление и
образование жидкой фазы в этом случае? Также в
настоящей работе наблюдали за изменениями во
внешнем виде образцов и в их фазовом составе
при переходе от режима горения к режиму тепло-
вого взрыва для механически активированных
смесей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовался порошок никеля мар-

ки ПНК и порошок титана марки ПТОМ. Карбо-
нильный никель содержит не менее 99.9 мас.%
никеля, титан ПТОМ – не менее 98.97 мас.% ти-
тана. Средний размер частиц никеля – 10 мкм,
титана – 50 мкм. Исходные порошки в требуемых
весовых пропорциях для получения стехиометри-
ческой смеси Ti + Ni, перемешивались в фарфо-
ровой ступке до визуального отсутствия неодно-
родностей.
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Механическую активацию (МА) эквимоляр-
ной смеси порошков Ti + Ni проводили в плане-
тарной шаровой мельнице (механоактиваторе)
АГО-2 с использованием стальных шаров диамет-
ром 9 мм при ускорении 90g. Перед активацией в
барабан механоактиватора помещали 10 г смеси и
200 г шаров, т.е., соотношение массы шаров к
массе смеси составляло 20 : 1. Были выбраны два
режима МА продолжительностью 5 и 9 мин.

Из исходной и активированной смесей холод-
ным двухсторонним прессованием получали ци-
линдрические образцы диаметром 10 мм и высотой
13–16 мм. Масса спрессованных образцов составля-
ла 3–3.5 г для исходных и 3.9–4.5 г – для активиро-
ванных смесей; относительная плотность – 0.44–
0.47 для исходных и 0.59–0.63 для активированных
смесей. Давление прессования – 105 кг/см2 в случае
исходных и 180–200 кг/см2 в случае активирован-
ных смесей. Увеличение массы и относительной
плотности образцов, а также давления прессова-
ния для активированных смесей по сравнению с
исходными обусловлено увеличением насыпной
плотности и ухудшением прессуемости смесей
после МА.

Процессы горения и теплового взрыва спресо-
ванных образцов осуществлялись в инертной сре-
де аргона при давлении 760 Торр в камере постоян-
ного давления. Видеозапись процессов велась на
видеокамеру через смотровое стекло. Горение об-
разцов инициировали с верхнего торца через под-
жигающую таблетку состава Ti + 2B нагретой воль-
фрамовой спиралью, что обеспечивало стабильные
условия зажигания. Для повышения начальной
температуры образцы помещали во внутреннее
отверстие втулки из кварца с продольными паза-
ми, внутри которых находилась молибденовая

проволока диаметром 3 мм. Образец не касался
стенок втулки, нагрев которой осуществляли про-
пусканием электрического тока через молибде-
новую проволоку. Скорость нагрева образца, на-
чальную и максимальную температуры горения и
теплового взрыва измеряли вольфрам-рениевой
термопарой ВР5/ВР20 с толщиной спая 0.2 мм.
Термопару вводили с нижнего торца образца в от-
верстие по центру на глубину 5 мм.

Для определения зависимости скорости горе-
ния от начальной температуры молибденовую
проволоку нагревали включением тока и следили
за показаниями термопары. При достижении
нужного уровня температуры ток отключали, од-
нако температура в центре образца продолжала
меняться. После стабилизации температуры по-
давали импульс тока на поджигающую спираль
(температуру к моменту стабилизации принимали
за начальную). При покадровом просмотре видео-
записей определяли скорость горения образцов.
Для уменьшения погрешности измерений и ис-
ключения влияния краевых эффектов при опре-
делении скорости горения учитывали только ско-
рость горения центральной части образца. Изме-
рения скорости горения имели погрешность в
пределах 10%.

Микроструктуру образцов после горения или
теплового взрыва исследовали методом сканиру-
ющей электронной микроскопии (СЭМ) на мик-
роскопе Ultra Plus фирмы Carl Zeiss (Германия).
Рентгенофазовый анализ продуктов горения и
теплового взрыва проводили на дифрактометре
Дрон-3М с использованием Cu(Kα)-излучения в
диапазоне углов 2θ от 20 до 80°.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В образцах, спрессованных из исходной смеси,
не удалось инициировать процесс горения без
предварительного подогрева. Минимальное зна-
чение начальной температуры, при которой нача-
лось горение в этих образцах, составило 130 °С, что
существенно отличается от данных работы [6], где
горение удалось реализовать при нагреве, большем
200°С. Зависимости максимальных температур
горения (МТГ), достигаемых в процессе послойного
горения для исходной и активированных смесей и
теплового взрыва для активированной смеси
приведены на рис. 1. Каждой точке на графиках
соответствует среднее значение по результатам
нескольких экспериментов. Для исходной смеси
МТГ возрастает от 1090 до 1273°С с увеличением
начальной температуры от 130 до 276°С. В образ-
цах, спрессованных из активированных смесей
(время активации 5 и 9 мин), процесс послойного
горения реализуется при начальной комнатной
температуре. При повышении начальной темпе-
ратуры до 190°С в активированных смесях проис-
ходит тепловой взрыв.

Рис. 1. Зависимость максимальных температур горе-
ния и теплового взрыва от начальной температуры
для смесей Ti + Ni: s – исходная, + – длительность
МА 5 мин и j – длительность МА 9 мин.
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Если сравнивать эти результаты с данными,
приведенными в работах [4, 5], то видно, что для
активированных смесей МТГ могут на сотни гра-
дусов превышать МТГ, определенные в этих ра-
ботах. Причина такого существенного различия,
возможно, состоит в различных условиях прове-
дения МА, а также в том, что в наших экспери-
ментах использовались прессованные образцы, а
не образцы насыпной плотности (как в работах
[4, 5]). Следует отметить, что после МА в течение
5 мин максимальные температуры горения и теп-
лового взрыва смеси не зависят от начальной тем-
пературы, а в случае смеси активированной в те-
чение 9 мин, максимальные температуры возрас-
тают с увеличением начальной температуры, что,
возможно, связано с более полной глубиной пре-
вращения исходных реагентов.

На рис. 2 представлены зависимости скоро-
стей горения от начальной температуры для исход-
ной и активированной в течение 5 мин смесей. Каж-
дой точке на графиках также соответствует среднее
значение по результатам нескольких эксперимен-
тов. Как видно из этого рисунка, скорость горения
исходной смеси при увеличении температуры от 130
до 180°С возрастает в 4 раза – с 4 до 16 мм/с. Даль-
нейшее увеличение начальной температуры до
276°С практически не меняет скорости горения.
Отметим, что во всем исследованном диапазоне
значений начальной температуры (130–276°С)
реализуется процесс послойного горения.

Совершенно другая ситуация наблюдается при
горении смеси, активированной в течение 5 мин.
После значительного увеличения скорости горения
с 2 до 25 мм/с в интервале температур 20–120°С
дальнейшее повышение начальной температу-
ры приводит к уменьшению скорости горения. При
повышении начальной температуры до 190°С в ак-
тивированной смеси происходит тепловой
взрыв. Аналогичные результаты были получены
для активированных смесей в работах [4, 5]. Од-
нако стадия уменьшения скорости горения при по-
вышении начальной температуры, описанная в ра-
ботах [4, 5], заканчивалась не тепловым взрывом
смеси, а прекращением горения при температуре,
большей 300°С. В чем же причина уменьшения
скорости горения в подвергнутых МА смесях в
области высоких начальных температур? В соответ-
ствии с классической теорией горения увеличение
начальной температуры приводит к росту макси-
мальной температуры и увеличению скорости горе-
ния [11]. Авторы работ [4, 5] объясняют уменьше-
ние скорости в области высоких температур от-
жигом неравновесных дефектов, созданных в
результате активации, что, вероятно, и ведет к
снижению скорости горения. Их отсутствие (не-
равновесных дефектов) приводит к невозможно-
сти инициирования горения.

Рис. 2. Зависимость скоростей горения от начальной
температуры для смесей Ti + Ni: ○ – исходная смесь,
+ – МА смеси в течение 5 мин.
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Другим объяснением наблюдаемых зависимо-
стей скорости горения от начальной температуры
является образование в активированной смеси
нестабильных твердых растворов [12, 13]. Показа-

но, что МА может приводить к образованию не-
равновесных перенасыщенных растворов с малым
размером кристаллитов, которые, вследствие из-
менений структуры, могут обладать уникальными
реакционными свойствами [13]. Именно с обра-
зованием нестабильных твердых растворов авто-
ры статьи связывают необычное поведение зави-
симости скорости горения от начальной темпера-
туры в подвергнутых МА смесях. В пользу такого
объяснения свидетельствуют и результаты работы
[5], где для активированной смеси 3Ni + Al получе-
ны аналогичные зависимости скорости горения от
начальной температуры. Авторы этой работы от-
мечают, что при используемом режиме актива-
ции (2.5 мин) реализуется истинно твердофазный
режим горения, а продукты синтеза состоят толь-
ко из Ni3Al. Если бы уменьшение скорости горе-
ния в области высоких температур объяснялось
только отжигом неравновесных дефектов, со-
зданных в результате активации, то температура
горения при таком составе продуктов была бы выше
термодинамически равновесной, так как удельная
теплота образования конечного продукта остается
постоянной. Без учета теплоты отжига неравновес-
ных дефектов температура горения должна линейно
расти с увеличением начальной температуры. Одна-
ко при начальной температуре, большей 473 К, она
снижается, а не растет, как это должно быть при
неизменном составе продуктов и твердофазном
механизме взаимодействия. Если допустить, что
уменьшение температуры связано с образовани-
ем продукта из нестабильных твердых растворов
на стадии нагрева образца, то уменьшение скоро-
сти горения находит свое объяснение в рамках
классической теории горения [11]. Такой меха-
низм уменьшения температуры и скорости горе-
ния подтверждают результаты работы [14], в ко-
торой доказывается, что энергия, запасенная в
неравновесных дефектах, не может быть значи-
тельной.

Фотографии продуктов горения исходной
смеси при различных начальных температурах, а
также продуктов горения и теплового взрыва сме-
си после МА в течение 9 мин представлены на
рис. 3. На сгоревшем образце из активированной
смеси не видно следов плавления (см. рис. 3г, 3д).
При анализе фотографий (рис. 3) видно, что в
процессе горения образцов из исходной смеси
образуется жидкая фаза, образцы не сохраняют
свою первоначальную цилиндрическую форму, и
этот эффект выражается более явно с повышени-
ем начальной температуры горения (рис. 3а–3в).
В отличие от образцов из исходной смеси, образ-
цы из активированной смеси как после послой-
ного горения (рис. 3г), так и теплового взрыва
(рис. 3д), сохраняют первоначальную форму. Ви-
зуальные следы наличия жидкой фазы при горе-
нии и тепловом взрыве активированных смесей
отсутствуют. На рис. 2 есть небольшая область
начальных температур, где удалось инициировать

Рис. 4. Рентгенограммы продуктов горения смесей
Ti + Ni: а – горение механически активированной
смеси при комнатной температуре (время активации –
9 мин), б – тепловой взрыв активированной смеси
при начальной температуре 190 °С (время активации –
9 мин), в – горение исходной смеси при начальной
температуре 130 °С. Фазы обозначены: @ – TiNi, # –
Ti2Ni, + – TiNi3.
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послойное горение как в активированных, так и в
исходных смесях. Возникает вопрос: почему при
одной и той же начальной температуре в исход-
ных смесях достигается температура плавления, а
в активированных – нет? Ответом может быть то,
что образцы из исходной смеси горят в нестацио-
нарном (колебательном) режиме, когда стадия
депрессии сменяется быстрым сгоранием прогре-
того слоя вещества, образовавшегося на стадии
депрессии. При сгорании прогретого слоя темпе-
ратура горения превышает адиабатическую тем-
пературу горения, что приводит к появлению
жидкой фазы и позволяет реализовать процесс
горения в образце из исходной смеси [15]. При
внимательном рассмотрении внешнего вида об-
разца из исходной смеси, сгоревшего при началь-
ной температуре 130 °С (рис. 3а) видно, что он состо-
ит из чередующихся слоев продукта, разделенных
поперечными трещинами, которые образовались в
момент вспышки за счет выхода примесных газов.
Аналогичный вид имеет образец, сгоревший при на-
чальной температуре 175°С (рис. 3б). Внешний вид
образца, сгоревшего при начальной температуре
130°С (рис. 3а), и покадровый анализ видеосъемки
подтверждают нестационарный характер горения.

Рентгенограммы продуктов горения и тепло-
вого взрыва активированной и продуктов горе-
ния исходной смеси представлены на рис. 4. Фа-
зовый состав продуктов активированной смеси в
случае горения и теплового взрыва практически
идентичен. Основной фазой является интерме-
таллид TiNi, также присутствуют фазы Ti2Ni, TiNi3.
В случае продуктов горения исходной смеси кро-
ме основной фазы TiNi, присутствуют лишь сле-
ды фазы Ti2Ni, а фаза TiNi3 не наблюдается.

Для изучения внутренней структуры были сде-
ланы продольные разрезы образцов продуктов го-
рения исходной смеси (рис. 5а) при минимальной
начальной температуре (130°С) и продуктов тепло-

вого взрыва активированной смеси (рис. 5б). Вид-
но, что уже при начальной температуре 130°С при
горении исходной смеси образуется жидкая фаза,
исходные частицы теряют свою индивидуальность
и растекаются, формируя композитную матрицу. В
случае реакции подвергнутой МА смеси при макси-
мальной начальной температуре (режим теплового
взрыва) композитные частицы не растекаются,
сохраняя свою индивидуальность в продуктах
горения.

ВЫВОДЫ
1. Изучено влияние начальной температуры

образцов на скорость и максимальную темпера-
туру горения для исходной и механически акти-
вированных смесей Ti + Ni.

2. Определены области реализации послойно-
го режима горения в исходной и активированной
смесях Ti + Ni.

3. Показано, что при повышении начальной
температуры до 190°С в активированной смеси
происходит тепловой взрыв.

4. Предложено объяснение уменьшения ско-
рости горения смеси после МА в области высоких
начальных температур.

5. Показано, что в процессе горения образцов
из исходной смеси образуется жидкая фаза, об-
разцы не сохраняют свою первоначальную ци-
линдрическую форму.

6. Дано объяснение различных механизмов ре-
ализации послойного режима горения в смеси из
исходных и активированных порошков при оди-
наковой начальной температуре.

7. Установлено, что различие в механизмах го-
рения смеси из исходных порошков и подвергну-
той МА смеси приводит к различному фазовому
составу продуктов горения.

Рис. 5. Фотографии продольных разрезов образцов продуктов: горение исходной смеси при начальной температуре
130°С (а), тепловой взрыв активированной в течение 9 мин смеси при начальной температуре 190°С (б).
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8. Результаты данного исследования могут
найти применение для оптимизации процесса
получения сплавов с памятью формы на основе
никелида титана.

Авторы работы признательны И.Д. Ковалеву
за рентгенофазовое исследование смесей и про-
дуктов их синтеза.
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