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Проведено исследование влияния механической активации и количества связки Fe + Co + Cr на
скорость и максимальную температуру горения, удлинение образцов в процессе горения, размер
композитных частиц и выход смеси после активации, фазовый состав и морфологию продуктов
синтеза в системе Ni Al (Fe Co Cr). Механоактивация смеси Ni + Al + x(Fe + Co + Cr)
позволила реализовать горение образцов при комнатной температуре при содержании связки

Fe + Co + Cr до 40 %. Активация смесей увеличила скорость и температуру горения, удли-
нение образцов продуктов и их пористость, уменьшила их прочность. Возрастание содержания
связки Fe + Co + Cr в активированной смеси Ni + Al + x(Fe + Co + Cr) привело к увеличению
выхода смеси после механоактивации, уменьшению размера композитных частиц и удлинению
образцов продуктов синтеза. Зависимость скорости горения активированных смесей от содержа-
ния связки Fe + Co + Cr немонотонна, имеет максимум при содержании связки 10 %. Методом
СВС синтезированы высокоэнтропийные сплавы — твердые растворы на основе интерметалли-
дов NiAl и Ni3Al.
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ВВЕДЕНИЕ

Материалы на основе системы Ni Al ши-
роко применяются в качестве композитов [1, 2].
Благодаря сочетанию прочности при высоких

температурах, высокой теплопроводности и хо-
рошей коррозионной стойкости они востребова-
ны в аэрокосмической технике, автомобильной
промышленности и электроэнергетике.

Одним из способов улучшения эксплуата-
ционных характеристик интерметаллидов на

основе системы Ni Al является введение в

состав материала дополнительных элементов

[3–7]. Для получения этих материалов исполь-
зуются такие методы, как порошковая метал-
лургия, механосинтез и самораспространяю-
щийся высокотемпературный синтез (СВС) [1,
2, 8, 9].

Популярным методом изменения реакци-
онной способности порошковых смесей являет-
ся механическая активация (МА) [10–14]. Опи-
саны случаи, когда в порошковых смесях, не го-
рящих в обычных условиях [14, 15], после МА
процесс горения реализовывался.

Многокомпонентные высокоэнтропийные

c©Кочетов Н. А., Бусурина М. Л., 2024.

сплавы (МВЭС) представляют собой новый

класс материалов, обладающих повышенными
физико-химическими и механическими свой-
ствами по сравнению с классическими легиро-
ванными сплавами [16–18].МВЭС, содержащие
обычно пять металлов в эквиатомном или близ-
ком к нему соотношении, являются неупорядо-
ченными твердыми растворами замещения на

основе плотнейших ОЦК- или ГЦК-упаковок
[19]. Классическим методом получения МВЭС
является кристаллизация многокомпонентных

расплавов. Именно таким способом был полу-
чен один из первых МВЭС — сплав Кантора

FeCrMnNiCo [18]. В литературе описаны следу-
ющие методы получения высокоэнтропийных

сплавов: индукционное плавление [18, 20], элек-
тродуговое плавление в вакууме [21, 22], ме-
ханическое активирование или механическое

сплавление [23] и др. Появляются работы, в ко-
торых МВЭС получают методом СВС [24, 25].

Цель данной работы — получение высоко-
энтропийного сплаваNiAlFeCoCr методом СВС
и исследование влияния на процесс синтеза со-
держания связки Fe Co Cr и механической
активации.
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МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

В работе использовали порошок алюми-
ния АСД-4 (средний размер частиц 10 мкм),
порошок карбонильного никеля марки ПНК

(средний размер частиц 10 мкм), порошок

карбонильного радиотехнического железа Р-10
(средний диаметр частиц 3.5 мкм), порошок
хрома ПХ-1М (размер частиц менее 125 мкм),
порошок кобальта ПК-1у (размер частиц ме-
нее 71 мкм). Смеси порошков Ni + Al + x(Fe +
Co + Cr) готовили перемешиванием исходных
компонентов в фарфоровой ступке в заданном

количестве (x = 0 ÷ 50 % (мас.)).
Смеси активировались в воздушной сре-

де в механоактиваторе АГО-2 с водяным охла-
ждением при ускорении 90g с использованием
стальных шаров диаметром 9 мм. Отношение
массы шаров к массе смеси в барабанах акти-
ватора составляло 20 : 1, продолжительность
механоактивации — 5 мин.

Для исследования процесса горения из ис-
ходных и активированных смесей прессовались

цилиндрические образцы диаметром 1 см и вы-
сотой 1.3÷ 1.5 см. Давление прессования образ-
цов составляло 100 кг/см2 для исходных смесей
и 105÷ 110 кг/см2 для активированных смесей.
Масса образцов увеличивалась от 3 до 4 г с ро-
стом содержания связки Fe + Co + Cr (стехио-
метрия состава 1 : 1 : 1) для поддержания от-
носительной плотности в интервале 0.55 ÷ 0.6.

Горение образцов осуществлялось в каме-
ре постоянного давления в среде аргона при

давлении 760 мм рт. ст. [3–5, 13–15, 24]. Для
обеспечения стабильных условий зажигания

процесс СВС инициировался через поджигаю-
щую таблетку состава Ti + 2B с верхнего торца
образца нагретой вольфрамовой спиралью. Для
измерения максимальных температур горения

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

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

видеозаписей.
За относительное удлинение сгоревших

образцов принималось отношение их высоты к

высоте исходных образцов.
Порошковая смесь в процессе МА частич-

но налипает (наклепывается) на стенки бара-
банов активатора и поверхность шаров [3–5].
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

[13, 24].
Фракционный состав и распределение ча-

стиц смеси по размеру определяли по стан-
дартной методике на лазерном анализаторе

«Микросайзер-201C». Погрешность измерений
не превышала 1.2 %.

Рентгенофазовый анализ проводили на ди-
фрактометре ДРОН-3 (Cu Kα-излучение).

Каждое значение максимальной темпе-
ратуры и скорости горения, относительного
удлинения образцов и выхода смеси после

МА определялось как среднее по результатам

нескольких экспериментов с погрешностью в

пределах 10 %.
Шлифы продуктов горения исследовались

на сканирующем электронном микроскопе LEO
1450 VP («Carl Zeiss», Германия). Для изго-
товления шлифов порошки продуктов горения

пропитывались эпоксидной смолой, разбавлен-
ной ацетоном для уменьшения вязкости. После
затвердевания смолы изготавливались метал-
лографические шлифы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ МА-смесей

Рентгенофазовый анализ (РФА) активиро-
ванных смесей Ni + Al + x(Fe + Co + Cr) по-
казал, что в процессе механоактивации продол-
жительностью 5 мин формирования новых фаз

Рис. 1. Результаты РФА активированных сме-
сей Ni + Al + x(Fe + Co + Cr), x = 20 и 40 %
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не происходит. При x = 0 ÷ 20 % на рентге-
нограммах МА-смесей наблюдаются рефлексы
никеля и алюминия. При x = 20 % содержание

каждого элемента связки (Fe, Co, Cr) в смеси
составляет 6 ÷ 7 %, этого количества недоста-
точно для определения элементов методом РФА

в условиях данной работы. При возрастании x
до 30 % и выше на рентгенограммах активиро-
ванных смесей становятся различимы рефлек-
сы всех исходных компонентов (Ni, Al, Fe, Co,
Cr) (рис. 1).

Выход активированной смеси
и размер композитных частиц

Из рис. 2 следует, что выход (m/m0) смеси
Ni + Al + x(Fe + Co + Cr) после МА увели-
чивается с возрастанием содержания металли-
ческой связки Fe + Co + Cr. С увеличением

количества связки x уменьшается содержание
в смеси пластичного алюминия, соответствен-
но меньше смеси налипает на стенки барабана

и шары в процессе МА, что приводит к увели-
чению выхода смеси.

Уменьшение содержания в смеси пластич-
ного алюминия также ухудшает агломерирова-
ние частиц исходных компонентов в процессе

МА. Это является причиной наблюдаемой тен-
денции уменьшения среднего размера 〈d〉 ком-
позитных частиц активированной смеси Ni +
Al + x(Fe + Co + Cr) с увеличением содержа-
ния связки Fe + Co + Cr (рис. 3).

Рис. 2. Зависимость выхода активированной
смеси Ni + Al + x(Fe + Co + Cr) от содержа-
ния связки Fe + Co + Cr

Рис. 3. Зависимость среднего размера компо-
зитных частиц активированной смеси Ni +
Al + x(Fe + Co + Cr) от содержания связки
Fe + Co + Cr

Горение образцов

Образец из исходной смеси Ni + Al сгорал
со скоростью u = 0.4 см/с. Максимальная тем-
пература горения составила T = 1 418 ◦C, от-
носительное удлинение образца продуктов —
l/l0 = 5 % (рис. 4, 5). При добавлении в исход-
ную смесь 10 % связки Fe + Co + Cr образец
не догорал до конца.

После активации смеси Ni + Al + x(Fe +
Co + Cr) прессованные образцы сгорали до

конца. Предел содержания связки Fe + Co +
Cr, при котором удавалось реализовать полное
сгорание прессованных образцов МА-смеси при
комнатной температуре, составил 40 %.

После МА смеси Ni + Al многократно воз-
растают скорость горения и удлинение образ-
цов, а также увеличивается максимальная тем-
пература горения (рис. 4, 5).

Увеличение скорости горения после МА

происходит из-за возрастания площади кон-
такта и удаления диффузионных затруднений

между компонентами активированной смеси,
ранее увеличение отмечалось при горении си-
стемы Ni + Al c добавками других металлов [4,
5, 13].

Удлинение образцов продуктов синтеза в

прошедших активацию смесях возрастает из-за
попадания в активируемую смесь дополнитель-
ных примесных газов [13, 24, 26, 27] (см. рис. 5),
выделение которых за фронтом горения приво-
дит к удлинению образца продуктов синтеза

[3–5, 13, 14, 28, 29].
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Рис. 4. Зависимости скорости (а) и макси-
мальной температуры (б) горения образцов из
исходной смеси (кружок) и активированных
смесей Ni + Al + x(Fe + Co + Cr) (квадра-
ты) от содержания связки Fe + Co + Cr

Зависимость скорости горения образцов из

активированной смеси Ni + Al + x(Fe + Co +
Cr) от содержания связки Fe + Co + Cr немоно-
тонна, имеет максимум. При добавлении 10 %
(Fe + Co + Cr) в смесь Ni + Al скорость горе-
ния возрастает, затем при дальнейшем увели-
чении содержания связки— убывает (рис. 4,а).
Вероятно, на участке x = 0 ÷ 10 % домини-
рующим над уменьшением теплового эффекта

реакции фактором является сокращение коли-
чества выделяющихся при горении примесных

газов, что обусловлено уменьшением темпера-
туры горения при увеличении содержания связ-
ки в смеси (см. рис. 4,б). Снижение давления
примесных газов, выделяющихся перед фрон-
том горения, приводит, в соответствии с выво-

Рис. 5. Зависимость относительного удлине-
ния сгоревшего образца из исходной сме-
си (кружок) и механоактивированных смесей
Ni + Al + x(Fe + Co + Cr) (квадраты) от со-
держания связки Fe + Co + Cr

дами конвективно-кондуктивной модели горе-
ния [30], к увеличению скорости горения. Воз-
можно и другое объяснение снижения скоро-
сти горения при увеличении количества при-
месных газов, выделяющихся перед фронтом
горения, — уменьшение теплопроводности об-
разца в зоне прогрева за счет разрыхляющего

действия примесных газов [31].
На участке зависимости u(x) образцов из

МА-смесей при x > 10 % доминирующим фак-
тором, вызывающим уменьшение скорости го-
рения, является снижение теплового эффек-
та реакции вследствие снижения максимальной

температуры горения (см. рис. 4).

Морфология продуктов синтеза

Фотографии продуктов горения образцов

из исходной и активированной смеси Ni + Al +
x(Fe + Co + Cr) представлены на рис 6.

При горении образца из исходной смеси

Ni + Al формируется достаточно прочный об-
разец продуктов, имеющий поперечные трещи-
ны, что уже отмечалось ранее [4, 5] (рис. 6,а).
Следует отметить, что образцы из исходной

смеси горят в нестационарном режиме, когда
стадия депрессии сменяется быстрым сгорани-
ем прогретого слоя вещества, образовавшего-
ся на стадии депрессии. Поперечные трещины
на образце продуктов горения исходной смеси

образуются в момент вспышки за счет выхода

примесных газов.
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Рис. 6. Фотографии продуктов горения исходной смеси (а) (x = 0) и активированных смесей
Ni + Al + x(Fe + Co + Cr) (б) с содержанием Fe + Co + Cr x = 0 (образец 1), 10 % (2), 20 %
(3), 30 % (4), 40 % (5)

Образцы из активированных смесей Ni +
Al + x(Fe + Co + Cr) сгорали в стационарном
режиме значительно быстрее, чем из неакти-
вированной смеси. Явно выраженных попереч-
ных трещин, образующихся из-за выделения
примесных газов, на образцах продуктов акти-
вированных смесей не наблюдалось (рис. 6,б).
Выделение этих газов приводило к образова-
нию высокопористых и непрочных продуктов

реакции из сохранившихся слабоспеченных ча-
стиц [4, 5]. В некоторых случаях образец про-
дуктов из МА-смесей в процессе синтеза дис-
пергировался на несколько частей (рис. 6,б, об-
разец 1).

Состав и микроструктура продуктов синтеза

Согласно результатам РФА в продуктах

горения активированной смеси Ni + Al и Ni +
Al + 10 % (Fe + Co + Cr) наблюдаются ре-
флексы фазы NiAl. При увеличении содержа-
ния Fe + Co + Cr до 20 ÷ 30 % на рентге-
нограмме продуктов синтеза присутствуют ре-
флексы твердого раствора на основе интерме-
таллида NiAl, а при содержании связки 40 %
(Fe + Co + Cr) видны также следы рефлексов
твердого раствора на основе интерметаллида

Ni3Al (рис. 7).
Следует отметить, что из-за пределов

разрешающей способности дифрактометра

ДРОН-3 фазы, содержание которых меньше

7 %, не идентифицировались методом РФА.
Из продуктов горения МА-смесей с высо-

ким содержанием связки Fe + Co + Cr были

Рис. 7. Результаты рентгенофазового анали-
за продуктов синтеза МА-смесей Ni + Al +
x(Fe + Co + Cr) с содержанием связки Fe +
Co + Cr x = 10, 30 и 40 %:

рефлексы фаз: 1 — NiAl, 2 — твердый раствор

NiAl(Fe, Co, Cr), 3 — твердый раствор Ni3Al(Fe,
Co, Cr)

изготовлены шлифы. Фотографии микрострук-
туры продуктов синтеза этих смесей представ-
лены на рис. 8, 9.

Композитная матрица, неоднородная по

химическому составу, представляет собой вы-
сокоэнтропийный сплав — твердый раствор на

основе интерметаллида NiAl в случае горения
МА-смеси Ni + Al + 30 % (Fe + Co + Cr)
(рис. 8), а в случае смеси Ni + Al + 40 % (Fe +
Co + Cr) — это сплав на основе интерметалли-
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Рис. 8. Фотография микроструктуры продук-
тов горения активированной смеси Ni + Al +
30 % (Fe + Co + Cr):

S1 — Ni0.3Fe96Cr1.22, S2 — Ni0.9Al0.5Co0.4Cr8,
S3 — Ni4Al5.3Fe0.13Co0.18Cr0.32, S4 — Ni4.3Al3.86
Co0.48Cr1.35

Рис. 9. Фотография микроструктуры продук-
тов горения активированной смеси Ni + Al +
40 % (Fe + Co + Cr):

S1 — Co, S2 — Fe9.6Co0.29Cr0.11, S3 — Ni0.92Al1.1
Fe0.13Co0.19Cr7.8, S4 — Ni0.6Al0.5Co0.99Cr8, S5 —
Ni5.1Al3.7Fe0.62Co0.32Cr0.25, S6 — Ni3.7Al3.36Fe0.2
Co0.45Cr2.28

дов Ni3Al и NiAl (рис. 9). Также наблюдаются
отдельные частицы железа и кобальта (более
светлые области на рис. 8, 9).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Метод механоактивации позволил

реализовать горение образцов системы

Ni Al (Fe Co Cr) без предварительного

подогрева.
Увеличение содержания связки Fe + Co +

Cr в активированной смеси Ni + Al + x(Fe +
Co + Cr) приводит к увеличению выхода сме-
си после механоактивации, уменьшению разме-
ра композитных частиц и удлинения образцов

продуктов в процессе синтеза.
Зависимость скорости горения активиро-

ванных смесей от содержания связки Fe + Co +
Cr немонотонна, максимум наблюдается при

содержании связки 10 %.
Механоактивация многократно увеличи-

вает скорость горения и удлинение образцов

продуктов, после активации также возрастает
температура горения.

Методом СВС синтезированы высокоэн-
тропийные сплавы — твердые растворы на ос-
нове интерметаллидов NiAl и Ni3Al.
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