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В системе 5Ti + 3Si + хNi методами самораспространяющегося высокотемпературного синтеза и 
механосинтеза синтезированы интерметаллидные сплавы. Проведено исследование влияния со-
держания никеля на морфологию, размер и выход композитных частиц после механической акти-
вации (МА) смесей. Изучены зависимости максимальных температур и скоростей горения, фазо-
вого состава, морфологии и удлинения образцов продуктов синтеза от содержания никеля для 
исходных и МА-смесей. В условиях экспериментов, проводившихся в данной работе, процесс 
горения удалось реализовать, и при этом образцы сгорали полностью при содержании никеля от 
10 до 60 мас. % в системе 5Ti + 3Si + хNi. После МА образцы из смеси 5Ti + 3Si сгорели до конца, 
а в процессе активации смеси 5Ti + 3Si + 40% Ni произошел механохимический синтез. Устано-
влено, что с увеличением содержания никеля температура горения убывает, а скорость горения 
ведет себя немонотонно. Размер композитных частиц возрастает и уменьшается выход смеcи после 
механической активации. Последняя практически не повлияла на максимальные температуры 
горения смесей 5Ti + 3Si + хNi. Зафиксировано многократное (от 0.7 до 2.9 см/с) увеличение ско-
рости горения образцов из МА-смесей с возрастанием содержания Ni от 20 до 30 мас. %. Показано, 
что возрастание содержания никеля приводит к увеличению содержания тройных фаз и количества 
расплава в продуктах синтеза смесей 5Ti + 3Si + хNi.
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ВВЕДЕНИЕ

Новый класс материалов – сплавы с памятью 
формы, в частности на основе никелида титана, 
находят широкое применение в медицине и тех-
нике [1–3]. Многие работы посвящены исследо-
ванию горения гетерогенных систем [4, 5]. В нор-
мальных условиях при комнатной температуре 
не удается реализовать процесс послойного горе-
ния системы Ti–Ni. Для реализации горения этой 
системы используется предварительный нагрев 
[6–8]. Альтернативой нагреву является предвари-
тельная механическая активация (МА) порошко-
вой смеси [6, 9–11].

Силицид титана (Ti5Si3) обладает следующими 
показателями: высокими стойкостью к окисле-
нию, температурой плавления (2120°C), сопро-

тивлением ползучести и удельной прочностью, 
что делает его достаточно перспективным мате-
риалом [12]. Многие исследования посвящены 
изучению синтеза этого соединения [12–14]. Ос-
новным ограничением для применения Ti5Si3 яв-
ляется низкая вязкость разрушения. Добавление 
в состав легирующего элемента и уменьшение 
размера зерна повышают трещиностойкость ма-
териала при комнатной температуре [15–17]. До-
бавление в состав материала металла приводит 
к уменьшению размера кристаллитов, увеличению 
чистоты продукта и является эффективным спо-
собом улучшения физических и механических 
свойств этого соединения [17–20]. Никель явля-
ется одним из возможных кандидатов среди ме-
таллов, используемых для улучшения свойств 
материала на основе Ti5Si3. 
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В литературе сообщается о шести соединениях 
в тройной системе Ti–Si–Ni: Ni16Ti6Si7, Ni3Ti2Si, 
Ni49Ti14Si37, Ni4Ti4Si7, NiTiSi и Ti6Ni5Si [21–27]. 
Среди опубликованных работ практически нет 
исследований, посвященных влиянию содержа-
ния никеля и механической активации на процесс 
горения в системе Ti–Si–Ni. В данной работе 
была поставлена цель получить интерметаллидные 
сплавы на основе системы 5Ti + 3Si + хNi и эк-
спериментально выявить влияние содержания Ni 
и МА на процесс горения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали титановый порошок 
марки ПТС (средний размер частиц – 55 мкм), 
порошок кремния марки КР0 (средний размер 
частиц – 50 мкм) и карбонильный никель марки 
ПНК (чистота 99.9 мас. %, средний размер 
частиц – 10 мкм). Смеси порошков 5Ti + 3Si + xNi 
готовили путем перемешивания исходных ком-
понентов в фарфоровой ступке в заданном коли-
честве (значение х менялось от 0 до 70 мас. %). 

Механическая активация смесей порошков осу-
ществлялась в механоактиваторе АГО-2 [8, 11, 13, 
14] с водяным охлаждением в воздушной атмо-
сфере при ускорении 90 g в течение 5 мин. Соот-
ношение массы шаров к массе смеси составляло 
20 : 1. 

Из исходной и активированной смесей мето-
дом двухстороннего холодного прессования по-
лучали цилиндрические образцы высотой 13–
15 мм и диаметром 10 мм. Масса образцов изме-
нялась в зависимости от содержания никеля в 
смеси и составляла 2.5–4 г, высота – 13–15 мм. 
Давление прессования образцов из исходных сме-
сей составляло 130 кг/см2, а из активированных 
смесей – 110–130 кг/см2. Различия в давлении 
прессования обусловлены изменением прессуе-
мости смесей после МА.

Процесс горения спрессованных образцов осу-
ществлялся в камере постоянного давления 
в инертной среде аргона при давлении 760 Торр [8, 
11, 13, 14]. Видеозапись велась на видеокамеру 
через смотровое стекло. Для обеспечения стабиль-
ных условий зажигания синтез инициировался 
с верхнего торца образца через поджигающую та-
блетку состава Ti + 2B нагретой вольфрамовой 
спиралью. Максимальная температура измерялась 
вольфрам-рениевой термопарой ВР5/ВР20 с тол-

щиной спая 0.2 мм. Термопара вводилась с ни-
жнего торца образца по его оси на расстояние 5 мм. 

В процессе МА часть порошковой смеси на-
липает (наклепывается) на поверхность шаров и 
стенки барабанов активатора [28, 29]. За выход 
смеси после МА принималось отношение массы 
неналипшей активированной смеси, которую 
можно легко извлечь после МА из барабана, 
к массе исходной порошковой смеси, закладыва-
емой в барабан перед МА [29]. Отношение высоты 
сгоревших образцов к высоте исходных прини-
малось за относительное удлинение образцов.

Значения максимальной температуры, скоро-
сти горения, относительного удлинения образцов 
и выхода смеси после МА определяли, как среднее 
по результатам нескольких экспериментов с по-
грешностью в пределах 10%. Морфологию частиц 
смесей исследовали методом сканирующей элект-
ронной микроскопии на микроскопе Ultra Plus 
фирмы Carl Zeiss (Germany).

Рентгенофазовый анализ (РФА) активирован-
ных смесей, а также продуктов синтеза исходных 
и активированных смесей осуществлялся с по-
мощью дифрактометра “Дрон-3М” (Буревестник, 
Россия) на медном излучении, в диапазоне углов 
2Θ от 20° до 90°. Полученные данные анализиро-
вали с использованием базы данных PDF-2.

Фракционный состав и распределение частиц 
смеси по размеру определяли по стандартной ме-
тодике на лазерном анализаторе размера частиц 
“Микросайзер-201C”. Погрешность измерений 
не превышала 1.2%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ смесей 5Ti + 3Si + xNi 
(x = 0–30 масс. %) после МА продолжительностью 
5 мин не выявил образования новых фаз. На рент-
генограммах активированных смесей наблюдались 
следы гидрида титана и рефлексы исходных ком-
понентов (рис. 1а). Небольшое количество ги-
дрида титана содержится в исходном титановом 
порошке марки ПТС.

При содержании Ni 40 мас. % в активируемой 
смеси 5Ti + 3Si в процессе МА происходит меха-
нохимический синтез с образованием продуктов 
Ti5Si3, TiNiSi, Ni3Ti3O. Кроме того, на рентгено-
грамме активированной смеси 5Ti + 3Si + 40%Ni 
присутствуют рефлексы непрореагировавшего 
никеля (рис. 1б).
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Сравнение рентгенограмм исходной и активи-
рованных смесей показало уширение всех ре-
флексов и уменьшение отношения интенсивности 
этих рефлексов к интенсивности фона после МА. 
Можно сделать вывод об увеличении дефектности 
кристаллической структуры компонентов смесей 
[11, 28, 29].

Частицы титана и кремния имеют характерный 
размер около 50 мкм, частицы никеля значительно 
меньше – около 10 мкм. Фотографии частиц ис-
ходной и активированной смесей 5Ti + 3Si, МА-
смеси 5Ti + 3Si + 10%Ni и продуктов механосин-

теза смеси 5Ti + 3Si + 40%Ni представлены на 
рис. 2.

Исходная порошковая смесь состоит из круп-
ных частиц кремния осколочной формы и частиц 
титана, имеющих дендридную форму (рис. 2а). 
В процессе активации смеси 5Ti + 3Si исходные 
частицы деформируются, разрушаются и агломе-
рируются. В результате частицы титана приобре-
тают форму, близкую к сферической. Разрушение 
исходных частиц приводит к образованию мно-
жества мелких частиц – обломков (рис. 2б). 

После добавления в активируемую смесь более 
пластичного по сравнению с титаном и кремнием 

Рис. 1. Результаты рентгенофазового анализа: а – активированных смесей 5Ti + 3Si + xNi (x = 0, 10, 30 мас. %); б – 
продуктов механосинтеза смеси 5Ti + 3Si + + 40%Ni. Цифрами обозначены рефлексы фаз: 1 – Ti, 2 – Si, 3 – TiH1.5, 
4 – Ni, 5 – Ni3Ti3O, 6 – TiNiSi, 7 – Ti5Si3.
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никеля многие мелкие частицы агломерируются 
с образованием композитных частиц (рис. 2в). 
Это приводит к возрастанию среднего размера 
композитных частиц активированной смеси 5Ti + 
+ 3Si + xNi (x = 0–30 мас. %) с увеличением со-
держания никеля (рис. 3а). Частицы продуктов 

механосинтеза, произошедшего в процессе акти-
вации смеси 5Ti + 3Si +40%Ni, по размеру не-
сколько меньше композитных частиц активиро-
ванной смеси 5Ti + 3Si + 30%Ni (рис. 3а) и близки 
к ним по форме (рис. 2г).

100 мкм
а

100 мкм
б

100 мкм
в

100 мкм
г

Si Ti

Рис. 2. Фотографии частиц исходной смеси 5Ti + 3Si (a); частиц активированной смеси 5Ti + 3Si (б); композитных 
частиц, образовавшихся в процессе МА-смеси 5Ti + 3Si + 10%Ni (в), частиц продуктов механосинтеза смеси  
5Ti + 3Si + 40%Ni (г).
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Рис. 3. Зависимость среднего размера частиц (а), выхода активированной смеси 5Ti + 3Si + xNi (б) от содержания 
никеля.
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Кроме того, возрастание содержания более 
пластичного никеля в активируемой смеси 5Ti + 
+ 3Si + xNi приводит к увеличению налипания 
смеси на стенки барабана и поверхность шаров 
в процессе МА. В результате наблюдается тенден-
ция к уменьшению выхода активированной смеси 
после МА с увеличением содержания никеля 
в системе 5Ti + 3Si + xNi (рис. 3б). Значительное 
уменьшение выхода смеси (продуктов реакции) 
наблюдается после протекания механосинтеза 
в процессе МА.

Экспериментально измеренные зависимости 
максимальной температуры и скорости горения 
от процентного содержания никеля в исходной и 

активированной смесях 5Ti + 3Si + xNi) представ-
лены на рис. 4. Образец из исходной смеси 5Ti + 
+ 3Si не догорел до конца. При добавлении в смесь 
5Ti + 3Si никеля образцы сгорали до конца до до-
стижения содержания никеля, равного 60 мас. %. 
Образец из смеси 5Ti + 3Si + 70%Ni так же как из 
смеси 5Ti + 3Si, не догорел до конца. Механоак-
тивация смеси позволила реализовать горение 
смеси 5Ti + 3Si + xNi с полным сгоранием образца 
при содержании Ni до 30 мас. %. В процессе МА 
смеси 5Ti + 3Si + 40%Ni происходил механохи-
мический синтез с образованием продуктов ре-
акции.

Из рис. 4а видно, что измеренные максималь-
ные температуры горения близки для исходной и 
активированной смеси. То есть МА практически 
не повлияла на максимальную температуру горе-
ния смесей 5Ti + 3Si + xNi. Кроме того, заметна 
тенденция уменьшения максимальной темпера-
туры горения смесей 5Ti + 3Si + xNi с увеличе-
нием содержания никеля. Это происходит вслед-
ствии того, что с увеличением содержания Ni, 
кроме основной экзотермической реакции 
5Ti + 3Si c образованием продукта Ti5Si3, в смеси 
5Ti + 3Si + Ni происходят и другие, менее экзотер-
мичные реакции с участием Ni. В результате этих 
реакций образуются тройные фазы – интерметал-
лидные сплавы TiNiSi, Ti2Ni3Si (рис. 5а). На рент-
генограмме продуктов горения смеси 5Ti + 3Si + 
+ 50%N рефлексы фазы Ti5Si3 не зафиксированы, 
присутствуют лишь рефлексы тройных фаз. При 
высоком содержании никеля (60 мас. %) на рент-
генограммах продуктов реакции наблюдаются 
рефлексы исходных компонентов Ni, Si, Ti и трой-
ной фазы Ni16Ti6Si7.

Рентгеннограммы продуктов синтеза МА-сме-
сей содержат рефлексы фазы Ti5Si3 и тройной 
фазы TiNiSi (рис. 5б). При содержании Ni 20 и 30 
мас. % на рентгенограммах продуктов горения 
МА-смесей 5Ti + 3Si + xNi наблюдаются также 
рефлексы двойного оскида Ni3Ti3O. Небольшое 
количество кислорода могло попасть в смесь в 
процессе МА в воздушной атмосфере.

Как и значения максимальных температур, 
измеренные значения скоростей горения образцов 
близки для исходной и МА-смеси при небольшом 
содержании никеля в смесях –до 20 мас. %) 
(рис. 4б). Для обеих смесей зависимость скорости 
горения от содержания Ni немонотонна – ско-
рость горения сначала убывает, потом возрастает. 
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Рис. 4. Экспериментально измеренные зависимости 
максимальной температуры (а), скорости горения (б) 
от процентного содержания никеля в исходной ( , 
штрих-пунктирная линия) и активированной (■, 
сплошная линия) смесях 5Ti + 3Si + xNi.
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Рис. 5. Результаты рентгенофазового анализа продуктов синтеза исходной (а) и активированной (б) смесей 5Ti + 3Si + 
+ xNi с различным содержанием никеля. Цифрами обозначены рефлексы фаз: 1 – Ti5Si3, 2 – TiNiSi , 3 –Ti2Ni3Si, 
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Для исходной смеси при высоких содержаниях 
никеля скорость горения уменьшается с увеличе-
нием его содержания. 

На скорость горения образцов влияют проти-
воположно действующие факторы. С одной сто-
роны, с увеличением содержания никеля в смесях 
5Ti + 3Si + xNi уменьшается максимальная тем-
пература горения, что также должно уменьшать 
и скорость горения. С другой – с увеличением 
содержания никеля в продуктах реакции появля-
ются значительно более легкоплавкие, по срав-
нению с Ti5Si3 (температура плавления – 2120°С), 
тройные фазы TiNiSi, Ti2Ni3Si (температура плав-
ления – 1100°С–1200°С [30]), и их содержание 
увеличивается. То есть увеличивается содержание 
жидкой фазы в продуктах реакции в процессе 
синтеза. Об этом также свидетельствует фотог-
рафия образцов продуктов синтеза исходных 

а

б

1 2 3 4

2 3 4

5 6 7 8

Рис. 6. Фотография образцов продуктов горения исходной (а) и активированной (б) смесей 5Ti + 3Si + xNi с различ-
ным содержанием никеля: 1 – 0, 2 – 10, 3 – 20, 4 – 30, 5 – 40, 6 – 50, 7 – 60, 8 – 70 мас. %.
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Рис. 7. Зависимость относительного удлинения образ-
цов продуктов синтеза исходной смеси 5Ti + 3Si + 
+ xNi (○, щтрих-пунктирная линия), МА-смеси 5Ti + 
+3Si + xNi (■, сплошная линия) от содержания никеля.
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смесей 5Ti + 3Si + xNi (рис. 6а). Визуальные 
следы плавления появляются уже в образцах про-
дуктов горения смеси 5Ti + 3Si + 20%Ni. При 
дальнейшем увеличении содержания никеля в 
смесях образцы продуктов теряют первоначаль-
ную форму, т.е. жидкой фазы становится больше, 
несмотря на уменьшение максимальной темпе-
ратуры синтеза. 

Этот факт подтверждается также зависимостью 
изменения длины образцов продуктов исходных 
смесей 5Ti + 3Si + xNi от содержания никеля 
(рис. 7). Данная зависимость построена при тех 
значениях содержаниях никеля, когда при изме-
нении формы образцов продуктов горения можно 
было измерить изменение длины. Видно, что 
с увеличением содержания никеля в исходных 
смесях 5Ti + 3Si + xNi возрастает усадка образцов 
продуктов синтеза.

Согласно конвективно-кондуктивной модели 
горения примесные газы, выделяющиеся за фрон-
том горения, оказывают давление на расплав [31, 
32]. Это должно увеличивать скорость перемеще-
ния расплава, т.е. скорость распространения 
волны горения. С увеличением количества жидкой 
фазы этот эффект может проявляться сильнее. 
Таким образом, увеличение содержания жидкой 
фазы во фронте реакции может приводить к уве-
личению скорости горения образцов. 

Можно сделать вывод о том, что при содержа-
нии в смесях 5Ti + 3Si + xNi никеля до 20 мас. % 
преобладает воздействие фактора, уменьшающего 
скорость горения образцов с увеличением содер-
жания Ni. При возрастании содержания никеля 
от 20 до 40 мас. % преобладает воздействие фак-
тора, увеличивающего скорость горения, т.е. уве-
личениия содержания жидкой фазы в продуктах 
реакции. При дальнейшем увеличении содержа-
ния никеля в смеси (более 40 мас. %) опять пре-
обладает воздействие фактора уменьшения теп-
лового эффекта реакции, приводящее к умень-
шению скорости горения (рис. 4б).

Более значительное увеличение скорости го-
рения при возрастании содержания никеля 
>20  мас. % наблюдалось при горении образцов 
из активированных смесей. В предыдущих рабо-
тах отмечалось, что в процессе МА в активируе-
мые смеси вносятся дополнительные примесные 
газы [33, 34]. Выделение этих газов за фронтом 
горения приводит к увеличению длины образцов 
продуктов в случае МА-смесей вместо усадки про-

дуктов в случае исходных смесей [35, 36] (рис. 7). 
Кроме того, выделение дополнительных приме-
сных газов за фронтом горения МА-смесей при-
водит к более существенному возрастанию ско-
рости горения образцов (рис. 4б). 

По вышеуказанной причине образцы продук-
тов МА-смесей сохраняют свою форму в отличие 
от образцов продуктов исходных смесей во всем 
исследованном диапазоне значений содержания 
никеля в смесях 5Ti + 3Si + xNi (рис. 6б). Резуль-
таты данной работы могут быть использованы при 
получении интерметаллидных сплавов на основе 
системы Ti–Si–Ni.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено влияние механической активации и 
содержания никеля в системе 5Ti + 3Si + xNi на 
скорость и максимальную температуру горения, 
удлинение образцов в процессе синтеза, размер 
композитных частиц и выход смеси после МА, 
фазовый состав и морфологию продуктов реакции. 

Механическая активация смеси 5Ti + 3Si по-
зволила реализовать горение, и при этом образцы 
сгорали полностью. В процессе МА-смеси 5Ti + 
+3Si + 40%Ni происходил механохимический 
синтез продуктов, содержащих тройную фазу – 
интерметаллидный сплав TiNiSi. 

Увеличение содержания более пластичного по 
сравнению с титаном и кремнием никеля приво-
дит к возрастанию усадки образцов продуктов, 
увеличению содержания тройных фаз и расплава 
в продуктах синтеза исходных смесей, а также 
увеличению размера композитных частиц и 
уменьшению выхода смеси после МА. Синтези-
рованы интерметаллидные сплавы - тройные фаза 
TiNiSi, Ti2Ni3Si, Ni16Ti6Si7.

Максимальная температура горения моно-
тонно убывает с увеличением содержания никеля 
в смесях 5Ti + 3Si + xNi как для исходных, так и 
для МА-смесей. Это происходит из-за того, что с 
увеличением содержания Ni, кроме основной 
экзотермической реакции 5Ti + 3Si c образова-
нием продукта Ti5Si3, в смеси 5Ti + 3Si + Ni про-
исходят и другие, менее экзотермичные реакции 
с участием Ni. 

Зависимость скорости горения образцов от со-
держания никеля немонотонна из-за противопо-
ложно действующих на скорость горения факторов. 
С одной стороны, увеличение содержания никеля 
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уменьшает температуру горения, что снижает ско-
рость горения. С другой – с увеличением содержа-
ния никеля увеличивается содержание легкоплав-
ких фаз в продуктах синтеза, что увеличивает ско-
рость горения. Зафиксировано резкое возрастание 
скорости горения при увеличении содержания 
никеля от 20 до 30 мас. % в смесях 5Ti + 3Si + xNi 
после МА. После МА усадка образцов продуктов 
горения сменяется их удлинением из-за выделения 
примесных газов в процессе синтеза.

Авторы работы признательны О.Д. Боярченко 
и М.Л. Бусуриной за помощь в экспериментах, 
Б.С. Сеплярскому за проявленный интерес и об-
суждение.
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THE EFFECT OF NICKEL CONTENT AND MECHANICAL ACTIVATION 
ON COMBUSTION IN THE 5Ti + 3Si +xNi SYSTEM

N. A. Kochetov1*, I. D. Kovalev1

1Merzhanov Institute of Structural Macrokinetics and Materials Science, Rus. Ac. Sci., Chernogolovka, Russia
E-mail: kolyan_kochetov@mail.ru

Intermetallic alloys were synthesized in the 5Ti + 3Si + xNi system by the method of self-propagating high-
temperature synthesis (SHS) and mechanosynthesis. The influence of nickel content on the morphology, size 
and yield of composite particles after mechanical activation (MA) of mixtures was studied. The dependences of 
the maximum temperatures and combustion rates, phase composition, morphology and elongation of synthesis 
products on the nickel content for the initial and MA mixtures are studied. Under the conditions of the experi-
ments conducted in this work, combustion process was able to realize and at the same time the samples burned 
completely at a nickel content of 10 to 60 wt.% in the 5Ti + 3Si + xNi system. After MA, the samples from the 
5Ti + 3Si mixture burned to the end, and during the activation of the 5Ti + 3Si + 40% Ni mixture, mechano-
chemical synthesis occurred. With increasing nickel content combustion temperature decreases, and combustion 
velocity behaves nonmonotonically, increases the size of composite particles and decreases the yield of the mix-
ture after MA. MA practically did not affect the maximum combustion temperatures of mixtures of 5Ti + 3Si + xNi. 
A multiple (from 0.7 to 2.9 cm/s) increase in the burning rate of samples from MA mixtures with an increase in 
the Ni content from 20 to 30 wt. % was recorded. An increase in the nickel content leads to an increase in the 
content of triple phases and the amount of melt in the synthesis products of mixtures of 5Ti + 3Si + xNi. Shrink-
age of product samples increases with increasing nickel content in the initial mixtures. After MA, the shrinkage 
of the product samples is replaced by their growth. Explanations of the observed dependencies are proposed.

Keywords: combustion, mechanical activation, intermetallic alloy, Ti + Si + Ni, phase composition of products, 
mechanochemical synthesis, impurity gas release.
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