
32 Физика горения и взрыва, 2020, т. 56, N-◦ 5

УДК 536.46

ВЛИЯНИЕ СОДЕРЖАНИЯ SiO2
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Исследовано влияние предварительной механической активации и содержания кварца SiO2

на скорость и максимальную температуру горения, удлинение образцов в процессе горения,
прессуемость смесей и размер композитных частиц, фазовый состав и особенности структуры
продуктов горения в системе Ni—Al—SiO2. В исходных смесях Ni + Al + SiO2, не подвер-
гавшихся механоактивации, не удается инициировать горение при комнатной температуре,
если массовое содержание кварца SiO2 превышает 10 %. Предварительная механоактивация
реакционной смеси Ni + Al + xSiO2 расширила предел содержания кварца в смеси, при
котором можно реализовать горение прессованных образцов при комнатной температуре, до
40 %. Скорость горения и удлинение образцов в процессе горения значительно возрастают
после механической обработки реакционных смесей, а относительная плотность образцов,
достигаемая при фиксированном давлении прессования, уменьшается. Увеличение содержания
кварца в смеси Ni + Al + xSiO2 приводит к уменьшению скорости, максимальной температуры
горения и к удлинению образцов в процессе горения как исходной, так и механоактивированной
смеси. Кроме того, увеличение содержания кварца повышает плотность образцов, достигаемую
при фиксированном давлении прессования, в случае исходных смесей и практически не
влияет на плотность в случае механоактивированных смесей. Увеличение содержания кварца
приводит также к уменьшению размера композитных частиц после механической активации и
к увеличению количества фаз, формирующихся в продуктах реакции. Предложено объяснение
большинства наблюдаемых зависимостей.
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ВВЕДЕНИЕ

Интерметаллидные фазы в системе Ni—
Al являются перспективными конструкцион-
ными материалами, обладающими высокими
прочностными и упругими характеристиками,
стойкостью к окислению, в том числе при вы-
соких температурах, и могут быть получены
различными методами — порошковой метал-
лургии, механосинтезом и самораспространяю-
щимся высокотемпературным синтезом (СВС)
[1–4]. Материалы на основе интерметаллидов
широко применяются в автомобильной про-
мышленности и аэрокосмической технике.

Одним из способов управления реакцион-
ной способностью порошковой смеси являет-
ся механическая активация (МА) в шаровых
мельницах [5–11]. В процессе МА смеси Ni +
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Al образуются композитные частицы, состоя-
щие из слоев исходных компонентов [10, 11].
Помимо этого, происходят удаление оксидных
и адсорбционных слоев с поверхности частиц;
измельчение и увеличение площади контакта
реагентов; интенсивная пластическая деформа-
ция материала, создающая высокую концен-
трацию дефектов кристаллической структу-
ры и внутренние напряжения. Благодаря этим
факторам, способность к горению приобрета-
ют смеси, не горящие в обычных условиях. Де-
тальное исследование влияния продолжитель-
ности МА [5] и ее режимов [6] на характеристи-
ки процесса и состав продуктов горения убеди-
тельно доказывает важность этой стадии и для
теплового взрыва в системе Ni—Al [7, 8]. Го-
рение активированной смеси Ni + Al зависит
от массы и размера измельчающих тел (ша-
ров) [10].
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Одним из способов улучшения эксплуата-
ционных характеристик интерметаллидов на
основе Ni—Al является введение дисперсно-
упрочняющих керамических фаз, таких как
SiO2, Al2O3 и др. Мелкодисперсные керами-
ческие и интерметаллидные порошки (Al2O3,
SiC, SiO2, ZrSiO4, TiC, NiAl) могут быть по-
лучены методом механоактивации [12, 13]. Ме-
ханосинтез композиционных порошкообразных
матриц из металлических сплавов с керами-
ческими оксидными частицами с применением
гидроксосолей вместо оксидов металлов в ка-
честве предшественников композитов показал
возможность формирования нанокомпозитных
порошков, дисперсно-упрочненных оксидами
Cu—Al/Al2O3 и Ni—Al/Al2O3 [14]. Механиче-
ское легирование в смеси гидроксилкарбоната
никеля Ni2(OH)2CO3 · 3H2O с алюминием поз-
воляет получить гомогенно-рафинированный
композит из алюминидов никеля с частица-
ми Al2O3 [15]. Результаты МА сильно зависят
от морфологии и размера исходных реагентов.
При исследовании процесса СВС в системе Ni +
Al + SiO2 обнаружены противоречия между
результатами экспериментов и термодинами-
ческого анализа. Так, в работе [16] в продук-
тах горения системы Ni—Al—SiO2 (аморфный
порошок SiO2), несмотря на то что термоди-
намический анализ показывает формирование
фаз Al, Al2O13Si2 и NiSi, содержатся основная
фаза NiAl и в незначительном количестве сво-
бодный Ni. Частицы аморфного порошка SiO2 в
процессе СВС не вступают во взаимодействие с
расплавом NiAl, что подтверждается результа-
тами микроструктурного анализа. Исследова-
ние фазообразования в процессе СВС при раз-
бавлении кварцем эквиатомной системы Ni—
Al проведено в [17], где кварцевый порошок ис-
пользовался в качестве инертной добавки и не
рассматривался как реагент.

Среди опубликованных работ практиче-
ски отсутствует информация о влиянии содер-
жания кварца и МА на горение системы Ni—
Al—SiO2. Поэтому в данной работе поставле-
на цель экспериментально выявить влияние со-
держания кварца и механической активации на
горение системы Ni—Al—SiO2.

МЕТОДИКА
ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

В работе использовались карбонильный
никель (ПНК-1, 10 мкм, 99.9 %), порошок алю-
миния (АСД-4, 10 мкм, 99.2 %) и порошок квар-

ца SiO2 (≈60 мкм). Исходные порошки в мас-
совых пропорциях, требуемых для получения
стехиометрической смеси Ni + Al + xSiO2 (x =
0÷ 50 %), перемешивались сухим смешением в
фарфоровой ступке до визуального отсутствия
неоднородностей.

Механоактивация смеси исходных порош-
ков осуществлялась в планетарной мельнице
АГО-2 с водяным охлаждением в воздухе. Ис-
пользовались стальные шары диаметром 9 мм
при ускорении 90g. В барабан помещали 10 г
смеси и 200 г шаров. Продолжительность ме-
ханоактивации составляла 5 мин. Из исходной
и активированных смесей методом двухсто-
роннего холодного прессования получали ци-
линдрические образцы диаметром 1 см, вы-
сотой 1.1÷ 1.9 см и массой 2.8÷ 3.9 г. Дав-
ление прессования исходных смесей состав-
ляло 100 кг/см2, активированных смесей —
110 кг/см2, поскольку после МА прессуемость
смесей ухудшалась. Процесс горения спрессо-
ванных образцов исследовался в реакторе по-
стоянного давления в среде аргона при давле-
нии 760 Торр. Температуру горения измеря-
ли вольфрам-рениевой термопарой ВР5/ВР20
с толщиной спая 0.2 мм. Термопара вводилась
с нижнего торца образца в специально просвер-
ленное по его оси отверстие на глубину 5 мм. В
целях обеспечения стабильных условий зажи-
гания горение инициировалось с верхнего тор-
ца образца нагретой вольфрамовой спиралью
через поджигающую таблетку состава Ti + 2B.
Скорость горения определяли при покадровом
просмотре видеозаписи. Для исключения влия-
ния краевых эффектов учитывали скорость го-
рения только в центральной части образца. По-
грешность измерения скорости и максималь-
ной температуры горения, а также относитель-
ного удлинения и относительной плотности об-
разцов находилась в пределах 10 %. Каждой
точке на зависимостях этих параметров от на-
чальной температуры соответствует среднее
значение по результатам нескольких экспери-
ментов.

Рентгенофазовый анализ исходной и МА
реакционных смесей, а также продуктов горе-
ния проводился на дифрактометре ДРОН-3М.
Их микроструктуры исследовались при по-
мощи автоэмиссионного сканирующего элек-
тронного микроскопа сверхвысокого разреше-
ния Zeiss Ultra plus на базе Ultra 55. Фрак-
ционный состав и распределение частиц смеси
по размеру определяли по стандартной мето-
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дике на лазерном анализаторе размера частиц
«Микросайзер-201C». Погрешность измерений
не превышала 1.2 %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ активированных
смесей Ni + Al + xSiO2 (x = 0÷ 50 %) показал,
что в процессе МА продолжительностью 5 мин
формирование новых фаз не происходит.

Ранее было установлено, что в процессе
МА порошков металлов, и в частности смеси
Ni + Al, образуются композитные частицы, со-
стоящие из чередующихся слоев исходных ком-
понентов и значительно превышающие их по
размеру [10, 11, 15, 18]. Зависимость средне-
го размера частиц (d50) механоактивированной
смеси Ni + Al + SiO2 от содержания SiO2 пред-
ставлена на рис. 1. Общая тенденция состоит в
уменьшении среднего размера частиц с увели-
чением содержания SiO2 в смеси, т. е. SiO2 пре-
пятствует образованию композитных частиц в
активируемой смеси.

Зависимость относительной плотности D
прессованных образцов, получаемых при фик-
сированном давлении прессования (100 кг/см2

для исходных смесей, 110 кг/см2 — для акти-
вированных), от массового содержания оксида
кремния в смеси Ni + Al + SiO2 представлена
на рис. 2. Видно, что с увеличением содержа-
ния кварца увеличивается плотность образцов
из исходной неактивированной смеси. В слу-

Рис. 1. Средний размер частиц механоактиви-
рованной смеси Ni + Al + SiO2 в зависимости
от массового содержания оксида кремния

Рис. 2. Зависимость относительной плотно-
сти образцов от содержания SiO2 в исходной
(�) и механоактивированной (◦) смесях Ni +
Al + SiO2

чае активированной смеси содержание квар-
ца практически не влияет на относительную
плотность образцов (D = 57 ± 2 %) независи-
мо от содержания SiO2.

В случае активированных смесей частицы
металлов покрывают поверхность крупных ча-
стиц SiO2 [19], поэтому содержание SiO2 прак-
тически не оказывает влияния на плотность об-
разцов.

Кроме того, видно, что после МА ухудша-
ется прессуемость смесей, т. е. для получения
той же плотности в случае МА-смесей нужно
большее давление прессования. Как уже упо-
миналось выше [10, 11, 15, 18], это обусловлено
образованием в процессе МА композитных ча-
стиц, значительно превышающих по размеру
исходные. Смесь из крупных композитных ча-
стиц прессуется хуже, чем состоящая из более
мелких исходных частиц.

Зависимость скорости и максимальной
температуры горения от содержания SiO2 в ис-
ходной смеси Ni + Al + SiO2 и прошедшей МА
представлена на рис. 3. Следует отметить, что
в неактивированных смесях максимальное со-
держание SiO2, при котором удалось осуще-
ствить горение при комнатной температуре,
составило 10 %. При проведении предваритель-
ной МА реакционной смеси предел содержания
SiO2 в ней, при котором удавалось реализовать
горение, увеличился до 40 %.
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Рис. 3. Зависимости скорости (а) и макси-
мальной температуры (б) горения от содержа-
ния оксида кремния в исходной (�) и механо-
активированной (◦) смесях Ni + Al + SiO2

После МА скорость горения смесей зна-
чительно (в несколько раз) возрастает, благо-
даря увеличению площади контакта и удале-
нию диффузионных затруднений между ком-
понентами реакционной смеси (рис. 3,а). При
этом максимальная температура горения ак-
тивированных смесей практически не меняется
(рис. 3,б).

Увеличение содержания кварца в смеси
Ni + Al + SiO2 приводит к уменьшению ско-
рости и максимальной температуры горения
как исходных, так и активированных смесей.
Это происходит из-за того, что с увеличени-
ем содержания SiO2, кроме основной экзотер-
мической реакции (Ni + Al), в смеси Ni +

Рис. 4. Результаты рентгенофазового анали-
за продуктов синтеза активированных смесей
Ni + Al + xSiO2 с различным содержанием ок-
сида кремния

Фазовый состав продуктов СВС

SiO2, % Фазовый состав

0 NiAl

10 NiAl, Al2O3

20 NiAl, Ni2Si, Al2O3

30 NiAl, Ni2Si, Al2O3, SiO2, NiSi2

40 NiAl, Ni2Si, SiO2, NiSi2

Al + SiO2 происходят и другие, менее экзо-
термичные реакции с участием SiO2. В ре-
зультате этих реакций образуются фазы Ni2Si,
Al2O3, SiO2, NiSi2 (рис. 4). Причем с увеличе-
нием содержания кварца увеличивается коли-
чество фаз в продуктах горения (см. рис. 4 и
таблицу). В продуктах горения смеси Ni + Al
присутствует единственная фаза — NiAl. Для
смеси с добавлением 10 % SiO2 основной фа-
зой в продуктах является NiAl, присутствует
также незначительное количество Al2O3. В ре-
зультате синтеза в составе, содержащем 20 %
SiO2, кроме основной фазы NiAl, образуются
в небольшом количестве Al2O3 и Ni2Si. При
30 % SiO2 в исходной смеси в конечном про-
дукте синтеза формируются фазы NiAl, Al2O3,
Ni2Si и NiSi2. Кроме того, остается непроре-
агировавший SiO2. При 40 % SiO2 конечный
продукт синтеза состоит из NiAl, Ni2Si, NiSi2
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Рис. 5. Зависимость относительного удлине-
ния сгоревших образцов от содержания оксида
кремния в исходной (�) и механоактивирован-
ной (◦) смесях Ni + Al + SiO2

и значительного количества непрореагировав-
шего SiO2.

Следует отметить, что при одинаковом со-
держании SiO2 в смеси фазовые составы про-
дуктов реакции исходной и активированной
смесей идентичны.

В процессе горения образцов, как прави-
ло, происходит изменение их размеров [9, 10].
Основной причиной этого является примес-
ное газовыделение. Зависимость относительно-
го удлинения сгоревших образцов Δl/l0 от со-
держания SiO2 в исходной смеси Ni + Al +
SiO2 и в смеси после МА представлена на
рис. 5. Удлинение образцов МА-смесей значи-
тельно возрастает, что является результатом
попадания в смесь в процессе ее МА дополни-
тельных примесных газов [20, 21]. Кроме то-
го, удлинение сгоревших образцов уменьшает-
ся с увеличением содержания SiO2 как в исход-
ных, так и в активированных смесях. Это про-
исходит из-за значительного уменьшения мак-
симальной температуры горения с увеличени-
ем содержания кварца в смеси (см. рис. 3,б).
При меньших температурах горения в процессе
синтеза выделяется меньше примесных газов,
которые являются причиной удлинения сгорев-
ших образцов.

Микрофотографии продуктов горения сме-
сей Ni + Al + xSiO2 с различным содержа-
нием SiO2 представлены на рис. 6. Преды-
дущие исследования показали, что композит-

ные частицы сохраняют свою индивидуаль-
ность в продуктах горения как в системе Ni—
Al [18], так и в системе Al—SiO2 [19]. Логич-
но предположить, что в системе Ni—Al—SiO2
композитные частицы, образовавшиеся в про-
цессе МА, также сохраняют свою индивиду-
альность в продуктах. Тогда закономерно вы-
глядит уменьшение размеров агломератов в
продуктах горения с увеличением содержания
SiO2 (см. рис. 6), которое наблюдается также и
в исходных смесях Ni + Al + SiO2 (см. рис. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные эксперименты показали, что
размер композитных частиц, образовавшихся
в процессе МА и сохраняющих индивидуаль-
ность в продуктах горения, уменьшается с уве-
личением содержания SiO2 в системе Ni—Al—
SiO2. Обнаружено также, что увеличение со-
держания SiO2 приводит к повышению плотно-
сти образцов, достигаемой при заданном дав-
лении прессования, в случае исходных смесей
и практически не влияет на плотность образ-
цов в случае МА-смесей.МА приводит к умень-
шению плотности образцов, достигаемой при
фиксированном давлении прессования. В свою
очередь, скорость и максимальная температу-
ра горения уменьшаются с увеличением содер-
жания SiO2 в случае как исходных, так и МА-
смесей. При этом скорость горения возраста-
ет, а температура практически не меняется по-
сле МА.

На основе полученных результатов мож-
но сделать вывод о том, что МА смесей Ni +
Al + xSiO2 расширяет предел содержания SiO2
в реакционной смеси, при котором реализуется
горение прессованных образцов. Кроме того, с
увеличением содержания SiO2 возрастает ко-
личество фаз в продуктах горения смеси Ni +
Al + xSiO2. При этом удлинение сгоревших об-
разцов увеличивается после МА и уменьшается
с ростом содержания SiO2.

Полученные результаты могут быть ис-
пользованы как технологический прием для
получения композитных металлокерамических
материалов в системе Ni—Al—SiO2.

Авторы выражают благодарность Д. Ю.
Ковалеву за выполнение рентгенофазовых ис-
следований, А. С. Щукину за микроструктур-
ный анализ,М. Л. Бусуриной за измерение раз-
меров частиц.
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Рис. 6. Фотографии (при разном увеличении) микроструктуры продуктов горения смесей Ni +
Al + xSiO2 с различным содержанием оксида кремния:
SiO2, %: а — 0, б — 10, в — 20, г — 30, д — 40
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