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Проведенное исследование относится к работам по получению консолидированных материалов

методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) с последующим ком-
пактированием горячих продуктов (СВС-компактирование). Методом СВС-компактирования
механически активированных смесей порошков Ni и Ti получены беспористые образцы нике-
лида титана диаметром 70 мм и толщиной 8 мм. Горение смеси Ni + Ti проводили в реак-
ционной пресс-форме без предварительного нагрева и защитной среды. Исследовано влияние
механоактивации в шаровой мельнице на характеристики смесей и параметры горения. Ана-
лиз микроструктурных характеристик показал, что увеличение реакционной способности МА-
смесей Ni + Ti и осуществление экзотермического взаимодействия в режиме СВС обусловлены
уменьшением размера кристаллитов в частицах Ni, увеличением в них плотности дислокаций
и образованием композитных частиц Ti Ni. Максимальная температура горения реакционной
смеси — 1 150 ◦C, средняя скорость горения — 3.5 см/с. Основными фазами синтезированного
сплава являются Ti2Ni, NiTi и Ni3Ti. Прочность образцов при сжатии — 1 350 МПа, микротвер-
дость по Виккерсу — 11.1 ± 1.2 ГПа.
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ВВЕДЕНИЕ

Сплавы на основе никелидов титана, об-
ладающие высокой удельной прочностью, кор-
розионной стойкостью, биосовместимостью и

эффектом памяти формы, находят примене-
ние в медицине, нефтегазовой промышленно-
сти, строительной, аэрокосмической и других
отраслях [1, 2]. Основными методами полу-
чения этих сплавов являются плавка в дуго-
вых и индукционных печах, алюминотермиче-
ское восстановление, электролиз расплавлен-
ных сред [1, 2]. Ряд работ [3–5] посвящен полу-
чению пористых изделий из NiTi методом са-
мораспространяющегося высокотемпературно-
го синтеза (СВС) для использования в меди-
цине в качестве материалов для изготовления

имплантатов.
Мартенситное превращение в синтезиро-

ванных сплавах NiTi обеспечивает эффект па-
мяти формы. Влияние состава реакционной

смеси, начальной температуры горения, тер-
мической обработки, растягивающей и сжима-
ющей нагрузки на содержание основной фазы

NiTi изучено в [6–13].
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Использование метода СВС для получения

сплавов из никелида титана затруднено необ-
ходимостью использования защитной среды и

предварительного нагрева смеси Ni + Ti до
температуры более 300 ◦C [14]. Увеличить ре-
акционную способность и осуществить реак-
цию в режиме СВС можно за счет механиче-
ской активации (МА) смеси Ni + Ti [15–17].

Цель настоящей работы — получение

плотных образцов из никелида титана мето-
дом СВС-компактирования МА-смесей и иссле-
дование формирования фазового состава, мик-
роструктуры и свойств синтезированных спла-
вов. Преимуществами этого способа являются
возможность проведения синтеза при комнат-
ной температуре и отсутствие инертной среды.

1. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В экспериментах использовали реакцион-
ные смеси, приготовленные из порошков тита-
на и никеля. Характеристики исходных порош-
ков представлены в таблице.

Смеси Ni + Ti готовили в шаровой мель-
нице объемом 2.5 л при соотношении шихты
и шаров 1 : 15 и скорости вращения барабана
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Характеристики исходных порошков

Реагент Марка порошка Содержание, % d, мкм

Ti ПТМ ТУ 14-22-57-92 99.0 < 45

Ni ПНЭ-1 ГОСТ 9722-97 99.5 < 45

60 об/мин в течение 20 ÷ 140 ч. Материал ша-
ров — сталь ШХ15, диаметр — 20 мм.

Характеристики приготовленных сме-
сей — насыпную плотность (Θн) и плотность
утряски (Θутр) — измеряли в соответствии

с ГОСТ 19440-94 и ГОСТ 25279-93 (ИСО
3953-85). Полученные значения осредняли

по результатам 3 ÷ 5 проб. Для расчета

относительной плотности смесей (Θ) исполь-
зовали значение плотности титана 4.5 г/см3,
никеля — 8.9 г/см3. Расчетная теоретиче-
ская плотность смеси Ni + Ti — 6.18 г/см3.
Плотность утряски рассчитывали по формуле

∆Θутр = (Θутр − Θн)/Θн. Увеличение ∆Θутр

связано с накоплением дефектов на поверхно-
сти порошковых частиц в процессе обработки

в шаровой мельнице.
Приготовленную смесь насыпной плотно-

сти, массой 240 г помещали в реакционную

стальную пресс-форму диаметром 70 мм. Ре-
акцию СВС инициировали на верхней торце-
вой поверхности вольфрамовой спиралью, рас-
каленной электрическим током. Горячий про-
дукт синтеза компактировали под давлением

300 МПа.
Температуру (Tг) и скорость (Uг) горе-

ния при различной относительной плотности

(Θ = 0.4 ÷ 0.6) смесей Ni + Ti измеряли на
образцах массой 20 г, диаметром 30 мм на воз-
духе с помощью трех вольфрам-рениевых тер-
мопар диаметром 200 мкм. Схема расположе-
ния термопар и поджигающей спирали показа-
на на рис. 1. Прессование шихтовых образцов
до относительной плотности 0.5 ÷ 0.6 прово-

Рис. 1. Схема расположения термопар (1–3) и
поджигающей спирали (4) при измерении тем-
пературы и скорости горения

дили в стальной пресс-форме диаметром 30 мм
под давлением 50÷ 100МПа. Прессованные об-
разцы помещали в цилиндрическую бумажную

оболочку диаметром 30 мм. Для записи сиг-
налов термопар в память компьютера исполь-
зовали программное обеспечение PowerGrapf и
аналого-цифровой преобразователь с частотой
регистрации 1 кГц. Полученные значения Uг и
Tг осредняли по результатам трех эксперимен-
тов. Ошибка измерений не превышала 3 %.

Микроструктуру сплавов изучали с по-
мощью автоэмиссионного сканирующего элек-
тронного микроскопа сверхвысокого разреше-
ния Zeiss Ultra plus на базе Ultra 55 (Герма-
ния) с приставкой рентгеновского микроанали-
за INCA 350 Oxford Instruments, позволяющей
выполнять локальный химический анализ.

Рентгенофазовый анализ (РФА) порошко-
вых смесей Ni + Ti и компактных образцов
из никелида титана проводили на дифракто-
метре ДРОН-3 с монохроматором на вторич-
ном пучке. Регистрацию спектра вели в режи-
ме пошагового сканирования на излучении Cu
Kα в интервале углов 2θ = 27 ÷ 80 ◦C с ша-
гом съемки 0.02 ◦C и экспозицией 4 с в точке.
Микроструктурные параметры частиц смеси

Ni + Ti определяли по данным РФА, используя
метод WPPM (whole powder pattern modeling)
[18], реализованный в программе PM2K [19].
Экспериментальную дифрактограмму аппрок-
симировали методом WPPM с использованием

теоретических моделей микроструктуры кри-
сталла с параметрами, имеющими ясный фи-
зический смысл. Кристаллические домены опи-
сывали системой областей с логнормальным

распределением по размерам, содержащих ли-
нейные дислокации винтового и краевого ти-
пов. Уширение линий, связанное с влиянием
дислокаций, описывали по теории Кривогла-
за — Уилкинсона [20, 21]. Средний коэффи-
циент контрастности дислокаций для выбран-
ной системы скольжения рассчитывали по про-
грамме ANIZC [22], используя константы тен-
зора упругости Cij для титана (C11 = 160,
C12 = 90, C13 = 66, C33 = 181, C44 = 46.5 ГПа)
и для никеля (C11 = 247, C12 = 153, C44 =
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122 ГПа) [23]. В качестве стандарта для мо-
делирования инструментального уширения ис-
пользовали LaB6 (NIST SRM 660b). Влияние
планарных дефектов (деформационных и двой-
никовых границ) учитывали по модели Уор-
рена [24]. При оптимизации с использовани-
ем программы PM2K уточнялись параметры

логнормального распределения по размерам,
плотность дислокаций, эффективный радиус

отсечки, доля краевых дислокаций, смещение
нуля, интенсивность отражений и коэффици-
енты полинома Чебышева для моделирования

фона.
Микротвердость сплавов по Виккерсу из-

меряли на твердомере ПМТ-3 (вдавливание че-
тырехгранной алмазной пирамидки с нагруз-
кой 100 г) согласно ГОСТ 2999-75. Предел
прочности при сжатии определяли с помо-
щью универсальной испытательной машины

Instron-1195 на образцах размером 5× 5× 8 мм
при скорости нагружения 2 мм/мин.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

2.1. Влияние МА
на характеристики смесей Ni + Ti

На рис. 2,а представлена микрофотогра-
фия смеси порошков Ti и Ni, приготовлен-
ной ручным смешиванием в агатовой ступке.
Видно, что исходные частицы титана обла-
дают дендридной формой и гладкой поверх-
ностью, а агломераты Ni состоят из множе-
ства мелких частиц. В процессе взаимодей-
ствия с размольными телами в шаровой мель-

Рис. 2. Микрофотографии смесей Ni + Ti без МА (а) и после 110 ч МА (б)

Рис. 3. Зависимости насыпной плотности и

плотности утряски смесей Ni + Ti от времени
МА

нице частицы титана округляются, деформи-
руются и приобретают множество поверхност-
ных дефектов. Мелкие частицы Ni, образовав-
шиеся при разрушении агломератов, присоеди-
няются к частицам Ti, увеличивая контактную
поверхность Ni Ti (рис. 2,б).

Основными технологическими характери-
стиками порошков и смесей являются насып-
ная плотность Θн и плотность утряски Θутр,
которые зависят от формы и состояния по-
верхности частиц [25]. На рис. 3 представлены
зависимости технологических характеристик

смеси Ni + Ti от времени МА (tМА) в шаровой
мельнице. Видно, что с увеличением времени
МА насыпная плотность Θн изменяется немо-
нотонно: возрастает в случае МА в интервале
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tМА = 20 ÷ 65 ч, а при дальнейшем увеличе-
нии времени — уменьшается. Увеличение на-
сыпной плотности смесей связано с округлени-
ем частиц титана, разрушением агломератов

из частиц никеля при воздействии размольных

тел, а также с перемещением мелких частиц

в пространство между крупными. Изменение
∆Θутр (разница между насыпной плотностью и
плотностью утряски) в этом интервале време-
ни МА практически отсутствует. Дальнейшее
снижение насыпной плотности смесей, подвер-
гавшихся МА в течение 65÷ 110 ч, определяет-
ся измельчением частиц и накоплением поверх-
ностных дефектов, что затрудняет их уплот-
нение при утряске. Разность между насыпной
плотностью и плотностью утряски ∆Θутр при

этом увеличивается. Это указывает на то, что
характеристика ∆Θутр определяется в основ-
ном состоянием поверхности частиц, в нашем
случае увеличением плотности поверхностных

дефектов и образованием композитных частиц,
состоящих из смеси частиц титана и никеля.

2.2. Параметры горения МА-смесей

На рис. 4 представлены зависимости па-
раметров горения смесей Ni + Ti от времени
МА. Способность порошковой смеси Ni + Ti
реагировать в самоподдерживающемся режиме

без предварительного подогрева появляется по-
сле 45 ч МА. Максимальные значения скорости
(5.5 см/с) и температуры (1 150 ◦C) горения
смеси достигаются после МА в течение 110 ч.

Рис. 5. Зависимости скорости (а) и температуры (б) горения смесей Ni + Ti от плотности и
времени МА

Рис. 4. Зависимости скорости и температуры
горения смесей Ni + Ti насыпной плотности
от времени МА

Дальнейшее увеличение времени МА приводит

к уменьшению температуры и скорости горе-
ния.

Зависимости температуры и скорости го-
рения от относительной плотности МА-смесей
Θ представлены на рис. 5. Видно, что макси-
мальные значения параметров горения дости-
гаются при насыпной плотности реакционной

смеси. При увеличении плотности реакцион-
ных смесей температура и скорость горения

снижаются. При Θ > 0.55 ÷ 0.60 воспламене-
ние и горение смеси не происходит. Отметим,
что увеличение времени механоактивации сме-
сей, которое приводит к росту температуры и
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скорости горения, не оказывает существенного
влияния на расширение интервала плотности

смеси, в котором реализуется горение.

2.3. СВС-компактирование сплава NiTi

Компактные образцы из никелида титана

синтезировали в стальной пресс-форме диамет-
ром 70 мм на воздухе. Шихтовую заготовку из
МА-смеси Ni + Ti предварительно не прессо-
вали, так как максимальными значениями ско-
рости и температуры горения обладали смеси

насыпной плотности (см. рис. 5). Внешний вид
компактных образцов после шлифовки и рез-
ки представлен на рис. 6. Видно, что компакт-
ные образцы в качестве продуктов горения хо-
рошо сохраняют форму, шлифованная поверх-
ность имеет зеркальный блеск. Металлографи-

Рис. 6. Фотография сечения шлифованного

образца никелида титана

Рис. 7. Дифрактограмма (а) и микроструктура (б) синтезированного сплава

ческий анализ показал, что остаточная пори-
стость практически отсутствует.

На рис. 7 представлены дифрактограмма

и микроструктура синтезированного сплава.
Сплав является многофазным. Наиболее интен-
сивные рефлексы на дифрактограмме (рис. 7,а)
принадлежат фазе Ti2Ni. Низкая интенсив-
ность рефлексов фаз NiTi и Ni3Ti обусловлена
их малым содержанием. Фаза Ti2Ni занимает
большую часть объема сплава. Остальное —
фазы NiTi и Ni3Ti (рис. 7,б). Причиной форми-
рования структуры с малым содержанием фа-
зы NiTi являются низкая температура горения
(1 150 ◦C) и, соответственно, неполное превра-
щение реагентов.

Положительным результатом работы яв-
ляется получение компактных образцов из ни-
келида титана без предварительного подогре-
ва исходной смеси и использования защитной

среды. Содержание фазы NiTi в сплаве можно
увеличить за счет продолжения исследований

по МА, оптимизации свойств исходных порош-
ков, увеличения температуры синтеза.

Основные характеристики исходной смеси

и синтезированного сплава: температура и ско-
рость горения реакционной смеси Uг = 3.5 см/с
и Tг = 1 150 ◦C, относительная плотность ис-
ходной смеси Ni + Ti Θ = 0.38, фазовый состав
сплава — NiTi2, NiTi, Ni3Ti, микротвердость
сплава HV = 11.1 ± 1.2 ГПа, прочность при
сжатии σсж = 1 350± 125 МПа.

По данным локального рентгеноспек-
трального анализа содержание Fe в образцах
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из никелида титана не превышает 0.2 %. Низ-
кое содержание Fe в сплавах объясняется тем,
что намол железа при МА в шаровой мель-
нице незначителен. Это связано с налипанием
компонентов смеси в процессе МА на шары и

стенки барабана мельницы, что снижает ин-
тенсивность механического воздействия сталь-
ных шаров на стенки стального барабана.

3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В процессе обработки размольными шара-
ми порошковNi и Ti изменяются не только фор-
ма и состояние поверхности частиц, но и мик-
роструктурные характеристики. Для объясне-
ния повышения реакционной способности сме-
си Ni + Ti рассмотрим изменение микрострук-
турных характеристик частиц титана и нике-
ля в процессе МА. Анализ микроструктуры ча-
стиц в порошковой смеси проводился на осно-
вании профильного анализа рентгеноструктур-
ных спектров при помощи программы PM2K
[19].

На рис. 8 представлены эксперименталь-
ная, теоретическая и разностная дифракто-
граммы смеси Ti + Ni после МА в течение

68 ч. Дифракционные спектры смесей, приго-
товленных в течение 22, 45 и 110 ч, качествен-
но не отличаются. Разностная кривая на рис. 8
свидетельствует о высоком качестве расчетов,
что подтверждается низким значением факто-
ра расходимости (Rwp = 2.3 %) и близкой к

Рис. 8. Дифрактограммы смеси Ti + Ni после
МА в течение 68 ч (Rwp = 2.3 %, GOF = 1.03):

точки— данные экспериментов, 1 — аппроксима-
ция PM2K, 2 — разностная кривая

Рис. 9. Зависимости среднего размера кри-
сталлита и плотности дислокаций от времени

МА титана в смеси Ni + Ti

Рис. 10. Зависимости среднего размера кри-
сталлита и плотности дислокаций от времени

МА никеля в смеси Ni + Ti

единице степенью согласия (GOF = 1.03). Рас-
четы проводили для наиболее активных си-
стем скольжения титана и никеля (Ti (пр.
гр. P63/mmc, ГПУ-решетка) — 〈1-210〉 (10-
10) [26], Ni (пр. гр. Fm3m, ГЦК-решетка) —
〈1-210〉).

Структурные изменения в частицах, воз-
никающие при МА в шаровой мельнице, пред-
ставлены на рис. 9–11. Расчеты показали, что
средний размер кристаллита (D) Ti уменьша-
ется незначительно — от 66 до 59 нм, а плот-
ность дислокаций (ρ) в пределах погрешно-
сти (0.002) практически не меняется (〈ρ〉 ≈
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Рис. 11. Зависимости плотности дислокаций и
вероятности образования дефектов двойнико-
вания от времени МА никеля в смеси Ni + Ti

0.012(1) · 1018 м−2) (рис. 9). Для Ni из смесей,
обработанных в течение 22 ÷ 45 ч, наблюдает-
ся заметное уменьшение среднего размера кри-
сталлита— от 41 до 25 нм (рис. 10). С увеличе-
нием времени МА до 110 ч размер кристаллита
уменьшается до 20 нм.

Плотность дислокаций в Ni (рис. 11) в сме-
сях, активированных в течение 6 45 ч, возрас-
тает в диапазоне ρ = (0.003(1) ÷ 0.012(8)) ·
1018 м−2. Дальнейшее увеличение времени

МА (до 110 ч) не приводит к значительным
изменениям плотности дислокаций. В преде-
лах погрешности полученные значения плотно-
сти дислокаций совпадают (0.012(8), 0.016(9),
0.010(5) · 1018 м−2, 〈ρ〉 ≈ 0.013(7) · 1018 м−2).

В работах [27, 28] показано, что при малом
времени МА в кристаллах никеля возникают

микроструктурные дефекты, связанные с неод-
нородным распределением дислокаций. В обла-
стях с повышенной концентрацией дислокаций

образуются деформационные дефекты упаков-
ки и границ двойникования. Для учета влияния
подобных дефектов в расчеты были включе-
ны параметры, характеризующие вероятность
образования границ двойникования (β) и де-
формационных дефектов упаковки (α). Расче-
ты показали, что параметр β возрастает от 0
(tМА 6 45 ч) до 0.013(1) (> 68 ч) (см. рис. 11).
Параметр, характеризующий вероятность об-
разования деформационных дефектов упаковки

(α ≈ 0.0015), практически не изменяется. Па-
раметры α и β подобным образом изменялись
в ранее проведенных расчетах для чистого ни-

келя [18].
Обработка порошковой смеси в барабане

шаровой мельницы является менее интенсив-
ным способом МА по сравнению с обработ-
кой в планетарной мельнице [17]. Реакцион-
ное взаимодействие в порошковой смеси Ni +
Ti без предварительного подогрева становит-
ся возможным после 45 ч обработки размоль-
ными телами в шаровой мельнице (см. рис. 4).
Длительная обработка частиц стальными ша-
рами приводит к накоплению дефектов на по-
верхности частиц Ti и измельчению частиц

Ni, что приводит к изменению технологиче-
ских характеристик (см. рис. 3). Однако эк-
зотермическое взаимодействие в режиме СВС

без дополнительного нагрева смеси Ni + Ti
невозможно объяснить только изменением со-
стояния поверхности частиц. Анализ микро-
структурных изменений на основе данных РФА

показал, что при обработке смеси в течение
45÷110 ч пластическая деформация, сопровож-
дающаяся увеличением плотности дислокаций,
появлением двойниковых дефектов и уменьше-
нием размера кристаллитов, преимущественно
происходит в частицах Ni (см. рис. 11). При
этом микроструктурные изменения в частицах

Ti незначительны (см. рис. 9).
Однако измельчение и возникновение де-

фектов при пластической деформации частиц

Ni без дополнительных условий не обеспечи-
вает повышения реакционной способности сме-
сей Ni + Ti. Это подтверждается результатами
следующего эксперимента. После раздельной
обработки порошков Ni и Ti в шаровой мель-
нице в течение 110 ч и последующего ручного
смешивания в агатовой ступке смесь не воспла-
менялась. Это указывает на то, что дополни-
тельным условием реализации режима СВС яв-
ляется образование композитных частиц и уве-
личение контактной поверхности Ni Ti.

Важно отметить, что при насыпной плот-
ности скорость и температура горения дости-
гают максимальных значений, а при увели-
чении плотности смесей — уменьшаются (см.
рис. 5). Этот результат, по-видимому, обуслов-
лен влиянием примесных газов, выделяющих-
ся при горении. При увеличении плотности по-
рошковой смеси Ni + Ti фильтрация газов за-
трудняется, что приводит к уменьшению ско-
рости и температуры горения. Для более де-
тального описания этого процесса необходимы

дополнительные исследования.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, механическая обработка
смеси порошков Ni и Ti в шаровой мельнице
позволяет инициировать процесс горения сме-
си без использования дополнительного нагре-
ва. Показано, что основные изменения в МА-
смесях Ni + Ti связаны с пластической дефор-
мацией частиц Ni, сопровождающейся увеличе-
нием плотности дислокаций, появлением двой-
никовых дефектов и уменьшением размера кри-
сталлитов.

Показано, что условиями, обеспечивающи-
ми горение смесей, являются образование ком-
позитных частиц и увеличение контактной по-
верхности Ni Ti. Важное влияние на парамет-
ры горения оказывает плотность реакционной

смеси. Установлено, что при насыпной плотно-
сти смеси Ni + Ti реализуются максимальные
значения скорости и температуры горения.

Полученные компактные образцы из нике-
лида титана могут быть использованы в каче-
стве полуфабрикатов для дальнейшей перера-
ботки, для изготовления изделий медицинского
назначения, а также в качестве мишеней для
магнетронного напыления.
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