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Исследовано влияние механической активации (МА) и содержания Mn на скорость и макси-
мальную температуру горения, удлинение образцов в процессе горения, размер композитных
частиц, выход смеси после МА, фазовый состав и морфологию продуктов синтеза в системе

Ni—Al—Mn. Механоактивация смеси Ni + Al + Mn расширила предел содержания марганца,
при котором возможно реализовать горение образцов без предварительного подогрева, от 14 до
49 % (мас.). Предварительная МА позволила синтезировать соединение, содержащее все три
исходных металла — фазу (Ni, Mn)Al, представляющую собой упорядоченный твердый раствор
переменного состава на основе NiAl. Кроме того, после МА увеличились скорость горения, удли-
нение образцов продуктов и их пористость и уменьшилась максимальная температура горения.
Увеличение доли марганца в смеси Ni + Al + Mn привело к уменьшению размера композитных
частиц, удлинения образцов продуктов, максимальной температуры горения и к возрастанию

выхода смеси после МА. Зависимость скорости горения от доли марганца в активированной
смеси Ni + Al + Mn имеет максимум.
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ВВЕДЕНИЕ

Система Ni + Al широко используется

для получения интерметаллидов, являющихся
перспективными конструкционными материа-
лами. Эти материалы обладают такими полез-
ными свойствами, как хорошая коррозионная
стойкость, высокая теплопроводность и проч-
ность при повышенных температурах [1, 2].

Для получения вышеупомянутых матери-
алов применяются методы механосинтеза, по-
рошковой металлургии и самораспространяю-
щегося высокотемпературного синтеза (СВС)
[1–4].

Часто для улучшения эксплуатацион-
ных характеристик интерметаллида на основе

Ni—Al в состав материала добавляют дополни-
тельные элементы, что существенно расширя-
ет возможности его применения [5, 6]. В случае
добавления металла возможно получение трой-
ных интерметаллидных соединений, например
сплавов Гейслера [7, 8]. Материалы на основе

сплавов Гейслера обладают высокой жаропроч-
ностью и жаростойкостью, низкой плотностью
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и малой ползучестью при повышенных темпе-
ратурах [9].

Сплавы на основе системы Ni—Mn—Al
вызывают интерес из-за наличия структурно-
го перехода, сопровождающегося изменением
магнитных свойств [10–12]. Кроме того, выше-
упомянутые сплавы привлекают к себе внима-
ние и как потенциальные высокотемператур-
ные сплавы с памятью формы [12–14].

Механическая активация (МА) порошко-
вых смесей широко применяется как способ

воздействия на их реакционную способность

[15–20]. Композитные частицы, формирующие-
ся в процессе МА, как правило, состоят из сло-
ев исходных реагентов, что значительно уве-
личивает площадь контакта и устраняет диф-
фузионные затруднения между компонентами

смеси [18, 19]. После активации часто осу-
ществляется удаление оксидных и адсорбцион-
ных слоев с поверхности частиц. В смесях, под-
вергнутых МА, происходит интенсивная пла-
стическая деформация материала, что созда-
ет внутренние напряжения и повышенную кон-
центрацию дефектов кристаллической струк-
туры [21]. Вышеупомянутые факторы позво-
ляют использовать метод МА для реализации
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горения в порошковых смесях, не горящих в
обычных условиях [18, 19].

До сих пор среди опубликованных работ

практически не было исследований, посвящен-
ных влиянию содержания марганца и механи-
ческой активации на процесс горения системы

Ni—Al—Mn. Поэтому в данной работе была по-
ставлена цель — получить интерметаллидные

сплавы на основе системы Ni—Al—Mn и экс-
периментально исследовать влияние МА и со-
держания Mn на процесс синтеза.

1. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА
ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

В данной работе использовался порошок

марганца марки МР-0 (чистота 99.7 %, раз-
мер частиц менее 400 мкм), карбонильный ни-
кель марки ПНК (чистота 99.9 %, средний
размер частиц 10 мкм) и порошок алюминия
АСД-4 (чистота 99.2 %, средний размер частиц
10 мкм).

Исходные порошковые смеси (Ni + Al) +
xMn перемешивались в фарфоровой ступке до
визуального отсутствия неоднородностей. Мо-
лярное содержание марганца изменялось от 0
до 1.5, при этом массовая доля Mn варьирова-
лась от 0 до 49 % (см. таблицу).

Порошковые смеси подвергались механи-
ческой активации в воздушной среде при уско-
рении 90g в механоактиваторе АГО-2 с водя-
ным охлаждением [5, 6, 18–21]. МА продолжа-
лась 5 мин. Соотношение массы шаров к массе
смеси составляло 20 : 1, диаметр шаров 9 мм.

Порошковая смесь в процессе МА частич-
но налипает (наклепывается) на стенки бара-
банов активатора и поверхность шаров [20].
Отношение массы неналипшей активирован-
ной смеси, которую можно легко извлечь по-
сле МА из барабана, к массе исходной порошко-
вой смеси, закладываемой в барабан перед МА,
принималось за выход смеси после активации

[6].
Цилиндрические образцы диаметром

10 мм и высотой 13 ÷ 20 мм готовили из

исходной и активированной смеси методом

двухстороннего холодного прессования [5, 19,
20]. Масса образцов исходных смесей состав-
ляла 3.6 ÷ 4.5 г, давление их прессования

85÷100 кг/см2; для активированных смесей —
3.1 ÷ 3.9 г и 100 ÷ 110 кг/см2 соответствен-
но. Масса образцов и давление прессования

менялись для поддержания значений относи-

Атомное соотношение компонентов в смеси
Ni + Al + xMn и их массовая концентрация

Состав Ni, % Al, % Mn, %

Ni + Al 68.5 31.5 0

Ni + Al + 0.25Mn 59 27 14

Ni + Al + 0.5Mn 52 24 24

Ni + Al + 0.75Mn 46 21 33

Ni + Al + Mn 42 19 39

Ni + Al + 1.25Mn 38 17 45

Ni + Al + 1.5Mn 35 16 49

тельной плотности всех образцов в интервале

0.54÷ 0.6.
Горение спрессованных образцов осу-

ществлялось в камере постоянного давления

при давлении 760 Торр в инертной среде

аргона [5, 6, 18–20]. Процесс записывался через
смотровое стекло на видеокамеру. Горение

инициировалось поджигающей таблеткой

состава Ti + 2B с верхнего торца образца

нагретой вольфрамовой спиралью, что обес-
печивало стабильные условия зажигания. Для
измерения максимальных температур горения

использовалась вольфрам-рениевая термопара
ВР5/ВР20 с толщиной спая 0.2 мм. Термопара
вводилась с нижнего торца образца по его оси

на глубину 5 мм. Скорость горения образ-
цов определялась при покадровом просмотре

видеозаписей.
Отношение высоты сгоревших образцов к

высоте исходных образцов принималось за их

относительное удлинение.
Каждое значение скорости, максималь-

ной температуры горения, выхода смеси после
МА, а также относительного удлинения образ-
цов определялось как среднее по результатам

нескольких экспериментов с погрешностью в

пределах 10 %.
Термодинамические расчеты выполнялись

с использованием программы THERMO.
Рентгенофазовый анализ проводили на ди-

фрактометре ДРОН-3 (НПП «Буревестник»,
Россия). Использовалось Fe Kα-излучение,
диапазон углов 2θ = 30 ÷ 120◦. Полученные
данные анализировали по базе данных PDF-2.

Распределение частиц по размеру и фрак-
ционный состав смеси определяли по стандарт-
ной методике на лазерном анализаторе размера

частиц «Микросайзер-201C». Погрешность из-
мерений не превышала 1.2 %.
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Рис. 1. Результаты рентгенофазового анализа
активированной смеси Ni + Al + 0.5Mn

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Рентгенофазовый анализ
исходных и МА смесей

Рентгенофазовый анализ активированных

смесей Ni + Al + Mn показал, что при про-
должительности МА 5 мин формирование но-
вых фаз не происходит. На рентгенограммах
МА-смесей присутствовали рефлексы всех ис-
ходных компонентов (рис. 1).

Сравнение рентгенограмм исходной и ак-
тивированных смесей показало уменьшение

отношения интенсивности рефлексов никеля,
алюминия и марганца к интенсивности фона и

уширение этих рефлексов после МА. На осно-
вании этого можно сделать вывод об увеличе-
нии дефектности кристаллической структуры

компонентов смесей [18–21].

2.2. Выход активированной смеси

Зависимость выхода смеси Ni + Al + Mn
после МА (m/m0) от содержания марганца

представлена на рис. 2. Наблюдается тенден-
ция увеличения выхода активированной сме-
си с ростом концентрации Mn. Следователь-
но, марганец препятствует налипанию компо-
зитных частиц на шары и стенки барабана,
увеличивая выход активированной смеси Ni +
Al + Mn.

2.3. Размер и морфология композитных частиц

Исходные частицы алюминия и никеля

имеют характерный размер порядка 10 мкм,

Рис. 2. Зависимость выхода смеси Ni + Al +
Mn после МА от содержания марганца

частицы марганца значительно крупнее — до

400 мкм. В процессе активации исходные ча-
стицы металлов деформируются, разрушают-
ся и агломерируются, формируя композитные
частицы, состоящие из слоев исходных компо-
нентов [15–21].

Фотографии частиц исходной и активи-
рованной смеси Ni + Al, а также МА-смесей
Ni + Al + Mn с различным содержанием мар-
ганца представлены на рис. 3. Видно, что ком-
позитные частицы, образовавшиеся после МА
смеси Ni + Al (рис. 3,б), значительно круп-
нее частиц исходных компонентов (рис. 3,а).
При добавлении в смесь небольшого количе-
ства Mn (14 %) размер композитных частиц
увеличивается еще сильнее (рис. 3,в). Однако
при дальнейшем повышении содержания мар-
ганца в смеси Ni + Al + Mn размер композит-
ных частиц начинает уменьшаться (рис. 3,г).

Данные закономерности подтверждаются

количественно зависимостью среднего раз-
мера композитных частиц d50 от доли Mn в

активированной смеси Ni + Al + Mn (рис. 4).
При добавлении в смесь Ni + Al небольшого
количества (14 %) марганца, состоящего из
крупных частиц, cредний размер композитных
частиц смеси Ni + Al + Mn значительно воз-
растает (от 37.5 до 104 мкм). При дальнейшем
увеличении содержания марганца наблюдает-
ся тенденция к уменьшению среднего размера

композитных частиц. Выше (см. § 2.2) было
установлено, что марганец препятствует нали-
панию композитных частиц на шары и стенки

барабана. Логично также предположить, что
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Рис. 3. Фотографии частиц исходной смеси Ni + Al (а), композитных частиц активированной
смеси Ni + Al (б), композитных частиц, образовавшихся в процессе МА смесей Ni + Al + Mn
с содержанием в них марганца 14 (в) и 33 % (г)

Рис. 4. Зависимость среднего размера частиц
активированной смеси Ni + Al + Mn от содер-
жания марганца

высокое содержание Mn в смеси Ni + Al + Mn
препятствует агломерированию частиц исход-
ных компонентов с образованием композитных

частиц. Это приводит к уменьшению размера

композитных частиц с увеличением содержа-
ния марганца.

2.4. Горение образцов

Максимальное содержание марганца, при
котором образцы исходной смеси Ni + Al + Mn
сгорали до конца, составило 14 % (состав Ni +
Al + 0.25Mn). Образцы исходной смеси состава
Ni + Al + 0.5Mn (24 % Mn) не догорали до
конца.

После активации смеси Ni + Al + Mn пре-
дел содержанияMn, при котором удавалось ре-
ализовать горение прессованных образцов без

предварительного подогрева и образцы сгора-
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Рис. 5. Зависимость расчетной адиабатиче-
ской температуры горения смеси Ni + Al +
Mn (1), измеренных температур горения ис-
ходной (2) и активированной (3) смеси Ni +
Al + Mn от содержания Mn

ли полностью, увеличился до 49 % (состав Ni +
Al + 1.5Mn).

Рассчитанная адиабатическая температу-
ра горения уменьшается с увеличением со-
держания марганца в смеси Ni + Al + Mn
(рис. 5). Аналогично, измеренные экспери-
ментально максимальные температуры горе-
ния исходных и активированных смесей Ni +
Al + Mn также уменьшаются с увеличением

содержания Mn. При этом данные измерений

температуры меньше расчетных значений. Это
связано с тем, что расчет проводится для адиа-
батических процессов. В реальных же процес-
сах горения присутствуют теплопотери, кото-
рые не учитываются в расчете.

Кроме того, МА приводит к уменьше-
нию максимальной температуры горения сме-
сей Ni + Al + Mn (см. рис. 5), что ранее на-
блюдалось и для других систем: Ni + Ti, Ni +
Al + Ti [22, 23]. Формирование в процессе акти-
вации нестабильных твердых растворов явля-
ется наиболее убедительным объяснением сни-
жения максимальных температур горения сме-
сей после МА [24, 25].Неравновесные перенасы-
щенные растворы с малым размером кристал-
литов, образующиеся в процессе МА, могут об-
ладать уникальными реакционными свойства-
ми вследствие изменения структуры [23, 25].
Если принять, что формирование в процессе
активации продуктов, представляющих собой
нестабильные твердые растворы, приводит к

Рис. 6. Зависимость скорости горения образ-
цов от содержания Mn в исходной (1) и акти-
вированной (2) смеси Ni + Al + Mn

понижению максимальной температуры горе-
ния смесей, данный факт можно объяснить в
рамках классической теории горения [26].

Скорость горения образцов увеличилась

многократно после активации смесей Ni +
Al + Mn (рис. 6). Это произошло из-за отсут-
ствия диффузионных затруднений и возраста-
ния площади контакта между компонентами

реакционной смеси, ранее это наблюдалось и
для других смесей металлов [22].

Зависимость скорости горения u образцов
активированной смеси Ni + Al + Mn от со-
держания марганца немонотонна, имеет мак-
симум. При небольшом содержании Mn в сме-
си (до 24 %) скорость горения возрастает, за-
тем при дальнейшем увеличении содержания

марганца убывает. По-видимому, на участке
Mn = 0 ÷ 24 % преобладающим над умень-
шением теплового эффекта реакции фактором,
влияющим на зависимость скорости горения

от содержания Mn, является уменьшение ко-
личества выделяющихся при горении примес-
ных газов. С увеличением доли марганца в

смеси уменьшается температура горения (см.
рис. 5) и, как следствие, количество выделя-
ющихся примесных газов. Снижение давления
примесных газов, выделяющихся перед фрон-
том горения, приводит, в соответствии с выво-
дами конвективно-кондуктивной модели горе-
ния [27], к увеличению скорости горения. Воз-
можно и другое объяснение уменьшения ско-
рости горения при росте количества примес-
ных газов перед фронтом горения: уменьшение
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Рис. 7. Зависимости относительного удлине-
ния сгоревшего образца от содержания Мn в
исходной (1) и активированной (2) смеси Ni +
Al + Mn

теплопроводности образца в зоне прогрева за

счет разрыхляющего действия примесных га-
зов [28].

На участке зависимости скорости горения

от содержания марганца Mn ≥ 24 % доминиру-
ющим фактором, приводящим к уменьшению

скорости горения, является снижение теплово-
го эффекта реакции из-за уменьшения макси-
мальной температуры горения (см. рис. 5).

2.5. Относительное изменение длины образца
после горения

В ранее опубликованных работах отме-
чалось, что в процессе горения образцов, как
правило, изменяются их геометрические раз-
меры — удлинение либо усадка [5, 6, 20, 22,
29, 30]. Из сравнения удлинения образцов про-
дуктов горения активированных и исходных

смесей с одинаковым содержанием марганца

можно сделать вывод, что удлинение образцов
∆l/l0 возрастает после МА (рис. 7). Как пра-
вило, в процессе МА в обрабатываемую порош-
ковую смесь вносятся дополнительные примес-
ные газы [22, 29, 30]. Выделение примесных га-
зов за фронтом горения приводит к удлинению

образца продуктов [5, 6, 20, 22, 31, 32].
Кроме того, удлинение образцов активиро-

ванных смесей уменьшается с увеличением со-
держания Mn в смесях (см. рис. 7). Вероятно,
главной причиной этого является уменьшение

количества выделяющихся за фронтом горения

Рис. 8. Фотографии продуктов горения исход-
ных (а) и активированных (б) смесей Ni +
Al + Mn:
а — содержание Mn: 1 — 0, 2 — 14 %, 3 — 24 %;
б — содержание Mn: 1 — 0, 2 — 14 %, 3 — 24 %,
4 — 33 %, 5 — 39 %, 6 — 45 %

примесных газов, обусловленное уменьшением
температуры горения (см. рис. 5).

2.6. Морфология продуктов горения

В предыдущих работах было установле-
но, что при горении образцов из неактивиро-
ванных смесей металлов (Ni + Al) исходные
частицы утрачивают свою индивидуальность.
Происходит их слияние с образованием моно-
литных продуктов, содержащих поры [33]. Это
приводит к образованию достаточно прочных

образцов продуктов горения исходных смесей,
имеющих продольные трещины, образовавши-
еся из-за выделения примесных газов (рис. 8,а)
[34]. При этом образец неактивированной смеси
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Рис. 9. Фотография излома продуктов горения
активированной смеси Ni + Al + 1.25Mn

Ni + Al + 24 % Mn не догорел до конца (обра-
зец 3 на рис. 8,а).

Ранее было показано, что при горении об-
разцов активированных смесей композитные

частицы смесей металлов (например, Ni + Al),
полученные механической активацией, сохра-
няют свою индивидуальность после горения, в
отличие от частиц исходной смеси [33, 34].Кро-
ме того, как уже отмечалось выше, в процессе
МА в обрабатываемую реакционную смесь вно-
сятся дополнительные примесные газы [22, 29,
30, 34]. Выделение этих газов при горении об-
разцов активированных смесей приводит к об-
разованию высокопористых продуктов реакции

из слабо спеченных между собой сохранивших-
ся частиц (рис. 8,б).

Высокая пористость образцов продуктов

МА-смесей не позволила изготовить из них

шлиф — образцы были очень непрочными. Фо-
тография излома образца продуктов горения

активированной смеси Ni + Al + 1.25Mn пред-
ставлена на рис. 9. Видны крупные композит-
ные частицы, сохранившие свою индивидуаль-
ность в продуктах горения.

Рис. 10. Результаты рентгенофазового анали-
за продуктов синтеза исходных смесей Ni +
Al + Mn с различным содержанием марганца

Рис. 11. Результаты рентгенофазового анали-
за продуктов синтеза МА-смесей Ni + Al + Mn
с различным содержанием марганца

2.7. Фазовый состав продуктов синтеза

Основными фазами в продуктах синтеза

исходных смесей являются алюминид никеля

NiAl и (β-Mn, Ni) — твердый раствор нике-
ля в высокотемпературной модификации мар-
ганца (в случаях, когда марганец содержится
в составе исходной смеси) (рис. 10). То есть
при горении исходных, неактивированных сме-
сей соединение, содержащее три металла, син-
тезировать не удалось.

По результатам рентгенофазового анали-
за в продуктах горения активированной сме-
си Ni + Al без марганца наблюдаются ре-
флексы фазы NiAl и следы оксида Al2O3 (рис.
11). Небольшое количество кислорода могло
содержаться в аргоне, в котором осуществлял-
ся процесс горения. Синтезированные сплавы
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на основе активированных смесей Ni + Al + Mn
имеют в своем составе соединение трех метал-
лов — фазу (Ni, Mn)Al, представляющую со-
бой упорядоченный твердый раствор перемен-
ного состава на основе NiAl, в котором часть
атомов Ni замещена атомами Mn. Данный вы-
вод можно сделать исходя из небольшого сдви-
га рефлексов, соответствующих (Ni, Mn)Al, в
сторону меньших углов с увеличением содер-
жания Mn в МА-смесях Ni + Al + Mn.

При массовой доле Mn в МА-смеси 33 %
и более продукты синтеза содержат также ре-
флексы твердого раствора β-(Mn, Ni), интен-
сивность которых возрастает с увеличением

содержания марганца в активированной смеси

Ni + Al + Mn.
Отношение интенсивности рефлексов

твердого раствора (Ni, Mn)Al к интенсивности
фона уменьшается с увеличением содержания

Mn в МА-смеси Ni + Al + Mn (см. рис. 11).
Результаты данного исследования могут

найти применение для оптимизации получения

сплавов в системе Ni—Al—Mn.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

МА расширяет предел содержания Mn в

смеси Ni + Al + Mn, при котором образцы

сгорают полностью без предварительного по-
догрева, от 14 до 49 %.

После МА уменьшается максимальная

температура горения, увеличиваются скорость
горения и удлинение образцов продуктов.

МА приводит к образованию высокопори-
стых продуктов горения, имеющих в составе
соединение, содержащее три металла — фазу

(Ni, Mn)Al, представляющую собой упорядо-
ченный твердый раствор переменного состава

на основе NiAl.
Увеличение содержания Mn в смеси Ni +

Al + Mn приводит к возрастанию выхода сме-
си и уменьшению размера композитных частиц

после МА.
С увеличением содержания Mn уменьша-

ются максимальная температура горения и

удлинение сгоревших образцов МА-смесей Ni +
Al + Mn.

Зависимость скорости горения активиро-
ванных смесей Ni + Al + Mn от содержания
Mn немонотонна, имеет максимум.
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