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УДК 621.762:669.71 

Г. Ф. Ловшенко, канд. техн. наук, доц., Ф. Г. Ловшенко д-р техн. наук, проф. 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ФАЗОВЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ  
ПРИ РЕАКЦИОННОМ МЕХАНИЧЕСКОМ ЛЕГИРОВАНИИ КОМПОЗИЦИЙ  
НА ОСНОВЕ ЖЕЛЕЗА И НИКЕЛЯ  

Применив термодинамическое моделирование с использованием программы АСТРА-4, определе-
ны адиабатические температуры химического взаимодействия при механическом легировании в много-
компонентных композициях на основе железа и никеля и равновесные составы продуктов взаимодейст-
вия при адиабатической температуре, что необходимо для выбора оптимальных составов систем и безо-
пасных режимов механического легирования, а также для прогнозирования равновесного фазового со-
става продуктов механохимического синтеза. 

 

Введение 

Основной задачей, стоящей перед 
предприятиями Республики Беларусь 
машиностроительного профиля в усло-
виях рыночной экономики, является по-
вышение качества продукции и сниже-
ние затрат на ее производство. Одним из 
условий ее решения является примене-
ние новых конструкционных материа-
лов, способных улучшить важнейшие 
параметры машин и механизмов, повы-
сить их надежность и долговечность и 
снизить материалоемкость. Особая роль 
отводится композиционным материалам, 
обладающим высокими значениями 
прочности, жаропрочности, жесткости, 
низкой плотностью и рядом других по-
ложительных свойств. Наиболее пер-
спективными композиционными мате-
риалами являются дисперсно-
упрочненные. Эти материалы относятся 
к классу нанокристаллических. В опти-
мальном случае их структура представ-
ляет собой матрицу из металла или 
сплава, в которой равномерно распреде-
лены наноразмерные частицы упроч-
няющей фазы. В качестве последней 
применяются термодинамически ста-
бильные соединения с высоким значе-
нием модуля сдвига – оксиды, карбиды, 
нитриты, бориды, интерметаллиды. Ос-
новным преимуществом дисперсного 
упрочнения, по сравнению с приме-
няющимся в классическом материалове-
дении дисперсионным, является то, что 
оно обеспечивает повышение основных 

механических свойств материалов как 
при низких, так и при высоких темпера-
турах, достигающих 0,85Тпл основы. В 
связи с этим применение дисперсно-
упрочненных материалов увеличивает 
надежность и долговечность изделий, 
работающих в жестких температурно-
силовых условиях. Кроме того, эти мате-
риалы наряду с жаропрочностью могут 
обладать особыми свойствами, напри-
мер, заданными значениями коэффици-
ента линейного расширения, электро-
проводности, эффективного сечения за-
хвата тепловых нейтронов, стойкостью 
против радиационного облучения, кор-
розионной стойкостью, что делает пер-
спективным их применение в таких об-
ластях как энергетика, включая ядерную; 
моторо-, турбино-, приборостроение; 
электротехника и др. 

Известными способами получения 
дисперсно-упрочненных композиций, 
нашедшими промышленное применение, 
являются химическое смешивание, раз-
ложение смеси солей, водородное вос-
становление в растворах, химическое 
осаждение из растворов, внутреннее 
окисление, механическое смешивание, 
механическое легирование, реакционное 
механическое легирование. Технология 
производства материалов, основанная на 
большинстве из перечисленных спосо-
бов, является дорогостоящей и не позво-
ляет реализовать все преимущества дис-
персного упрочнения. Химические мето-
ды, кроме этого, экологически небезо-
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пасны. Механическое смешивание и ме-
ханическое легирование требуют дефи-
цитных, дорогих и нетехнологичных тон-
ких порошков и не обеспечивают получе-
ние оптимальной структуры основы, рав-
номерность и дисперсность упрочняющих 
фаз. В связи с этим большой интерес 
представляет технология, базирующаяся 
на реакционном механическом легирова-
нии [1–3], предполагающем взаимодейст-
вие исходных компонентов при обработке 
порошковой шихты в энергонапряженных 
мельницах-механореакторах.  

Дисперсно-упрочненные механиче-
ски легированные материалы являются 
многокомпонентными системами. Наряду 
с основным металлом в их состав, как 
правило, входят один или несколько эле-
ментов из ряда O, N, C, B, с одной сторо-
ны, и металлы, имеющие большое срод-
ство к этим элементам, с другой. Первая 
группа элементов (O, N, C, B) может вво-
диться связанными в термодинамически 
нестойкое соединение, например, оксид, 
гидроксид, карбонат, нитрат, органиче-
ское соединение и др. В этом случае в 
процессе реализации технологии имеет 
место взаимодействие между компонен-
тами первой и второй групп, сопровож-
дающееся значительным экзотермиче-
ским эффектом. 

При механическом легировании под 
действием ударов мелющих тел (шаров) 
происходит пластическая деформация 
частиц исходных компонентов, их раз-
рушение и сварка по образующимся юве-
нильным поверхностям. В результате на 
определенной стадии механического 
легирования образуются композицион-
ные частицы. При этом резко возрастает 
контактная поверхность реагентов. При 
ударе типа «шар–частица (или группа 
спрессованных частиц) –шар» или «шар–
частица–стенка» из-за диссипации энер-
гии пластической деформации происхо-
дит кратковременный (за время ~10−4 c) 
локальный адиабатический разогрев с 
последующим относительно медленным 
(~10−2–10−1 c) охлаждением до окру-
жающей температуры за счет кондуктив-

ного теплоотвода [4]. В связи с этим в 
системах, содержащих реакционноспо-
собные компоненты, за время удара про-
текают сложные и малоизученные про-
цессы химического взаимодействия, 
диффузии, фазо- и структурообразова-
ния, сопровождающиеся, в свою очередь, 
экзотермическим эффектом. 

Как показали оценки локального 
кратковременного (время соударения 
~10−4 c) разогрева частиц при лобовом 
ударе типа «шар–частица–шар» или 
«шар–частица–стенка» в вибромельнице, 
повышение температуры мало: 4–8 °C 
для Al, 12–16 °C для Cu [5]; в энергона-
груженной лабораторной вибромельнице 
типа SPEX–800 локальный разогрев час-
тиц железа при механическом легирова-
нии не превышает 30 °C [6]. Однако по 
оценкам [5, 7, 8], при скользящем ударе 
локальный кратковременный разогрев 
может быть значительно более высоким 
– около 1000 °C, что связано с диссипа-
цией механической энергии при дина-
мическом трении. Это может иницииро-
вать самораспространяющуюся экзо-
термическую реакцию (или тепловой 
взрыв) во всем объеме реактора, что во 
многих случаях нежелательно, так как 
может привести к оплавлению реакци-
онной шихты, разрыву корпуса, разру-
шению окружающего оборудования и 
травмированию персонала.  

Поэтому при разработке новых про-
цессов необходимо оценить локальный 
адиабатический разогрев шихты при про-
текании в ней химических реакций, так 
как известно, что взаимодействие в ре-
жиме самораспространяющегося высоко-
температурного синтеза начинается, ко-
гда Tad близка к температуре плавления 
более легкоплавкого компонента или к 
температуре эвтектики системы. В связи с 
многокомпонентностью композиции, 
сложностью механически и термически 
активируемых превращений и трудностя-
ми их экспериментального исследования 
большое значение приобретает термоди-
намическое моделирование фазовых пре-
вращений. Результаты его могут явиться 
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основой для анализа механизмов фазо- и 
структурообразования, определения оп-
тимальных режимов процесса и конст-
руирования механореакторов. 

Оптимальным методом решения 
этой задачи является проведение термо-
динамического моделирования в данных 
системах. Кроме того, термодинамиче-
ское моделирование  позволит определить 
равновесный состав реагирующей систе-
мы при адиабатической температуре Tad, 
т.е. оценить количественный фазовый со-
став продукта. Результаты расчетов могут 
служить основой для более детального 
анализа механизмов фазо- и структурооб-
разования в волне синтеза, определения 
оптимальных режимов реакционного ме-
ханического легирования, а также для 
конструирования опытных реакторов и 
другой аппаратуры. Определение равно-
весного фазового состава позволяет про-
гнозировать физико-механические свой-
ства получаемых материалов и корректи-
ровать состав исходной шихты. 

В связи с этим целью работы явля-
лось термодинамическое моделирование 
фазовых превращений, протекающих при 
механическом легировании систем на ос-
нове железа и никеля, позволяющее опре-
делить адиабатическую температуру 
взаимодействия Tad и равновесный состав 
композиции при Tad. 

 
Методика расчета и исходные данные 

 
В данной работе для термодинами-

ческого моделирования равновесного со-
стояния системы при механическом ле-
гировании использована универсальная 
программа АСТРА–4 с базой данных не-
органических соединений. В ней расчет 
равновесного состава гетерогенной мно-
гокомпонентной системы осуществляет-
ся путем нахождения локального экстре-
мума энтропии системы S при наличии 
ограничений (условие сохранения массы 
каждого элемента и полной внутренней 
энергии системы) при заданном исход-
ном составе и термодинамическом ре-
жиме [9–11]. 

При термодинамическом модели-
ровании процессов реакционного меха-
нического легирования предполагается, 
что локальный состав реагирующей сис-
темы (т.е. состав индивидуальной компо-
зиционной частицы или группы частиц, в 
которой протекает химическое взаимо-
действие во время соударения), соответ-
ствует исходному составу, т.е. смесь хо-
рошо перемешана (гомогенизирована). 
Следует также отметить, что при термо-
динамическом моделировании не учиты-
ваются кинетические факторы, связан-
ные с наличием межфазных границ, ко-
нечных скоростей реакций и диффузи-
онного транспорта реагирующих атомов, 
а также теплоперенос между частицами 
реагентов и теплопотери в окружающую 
среду. В связи с этим результаты термо-
динамического моделирования нужно 
рассматривать лишь как некоторое при-
ближение к реальному состоянию мно-
гокомпонентной системы при реакцион-
ном механическом легировании. 

Моделировали равновесное со-
стояние систем, в которых при механи-
ческом легировании может протекать 
экзотермическое химическое взаимо-
действие, в адиабатическом режиме, т.е. 
без учета возможных теплопотерь в ок-
ружающую среду, при атмосферном 
давлении P = 98 кПа. Рассчитанный рав-
новесный состав сравнивали с бинарны-
ми и тройными диаграммами состояния 
[12–17] и уточняли, какие фазы устойчи-
вы при данной температуре. Далее про-
водили расчеты, варьируя возможный 
качественный состав (т.е. учитывая воз-
можность растворения тех или иных 
элементов в твердом растворе) и пара-
метры образующихся растворов.  

Для бинарного раствора учитывали 
избыточную энергию смешения. Выра-
жения, аппроксимирующие избыточные 
парциальные энтальпии смешения i-го 
компонента ∆hi

(ex), приводили к виду, со-
ответствующему модели квазисубрегу-
лярного раствора (с учетом зависимости 
∆hi

(ex) от температуры и концентрации): 
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 ∆hi
(ex) = (1 – xi)2 [a + bT + (c + dT)xi ],   (1) 

 
где xi – доля i-го элемента в растворе 
(для бинарного раствора i = 1,2). Значе-
ния коэффициентов a, b, c, и d для твер-
дых растворов на основе железа или ни-
келя определяли на основе [18–21]. Па-
раметры бинарных растворов, использо-
ванные в расчетах, приведены в табл. 1. 
В случае, когда может образоваться мно-
гокомпонентный твердый раствор, при 
термодинамическом моделировании ис-
пользовали избыточные энтальпии рас-
творения для металла-основы (Ni или Fe) 
и растворенного компонента с наиболь-

шей концентрацией, а для остальных 
компонентов энтальпию растворения не 
учитывали (∆hi

(ex) = 0), т.е. во внимание 
принимали только энтропийный фактор. 
 
Результаты термодинамического мо-

делирования и их обсуждение 
 

Исходные составы многокомпо-
нентных смесей для реакционного меха-
нического легирования и результаты 
термодинамического моделирования 
приведены в табл. 2 для группы I (систе-
мы на основе Fe) и II (на основе Ni).  
  

 
Табл. 1. Избыточные энтальпии смешения для регулярных бинарных твердых растворов [22–24], 

использованные в расчетах 
 

Система Фаза Интервал 
температуры, K Элемент Выражение для ∆hi

ex, Дж/моль 

Fe (1 − xFe)2 (25104 – 10,46T) Fe-Cr 
[22, 23] α (ОЦК) 300−2200 

Cr (1 − xCr)2 (25104 – 10,46T) 

Fe −16275,8(1 − xFe)2 
α (ОЦК) T < 1800 

Ni −16275,8(1 − xNi)2 

Fe −34810,9(1 − xFe)2 
Fe-Ni 
[23] 

γ (ГЦК) T < 1800 
Ni −34810,9(1 − xNi)2 

Ni (1 − xNi)2 [36349,96 − 35,648T − (123085,46 − 76,157T)xNi]Ni-Cr 
[24] γ (ГЦК) 500−1728 

Cr (1 − xCr)2 [−25192,74 + 2,429T + (123085,46 − 76,157T)xCr]

Ni (1 − xNi)2 (−19907 – 182,506T) Ni-Al 
[23] γ (ГЦК) 300−2000 

Al (1 − xAl)2 (−19907 – 182,506T) 

Ni (1 − xNi)2 (−13598 – 13,807T) Ni-Mo 
[23] γ (ГЦК) 300−1800 

Mo (1 − xMo)2 (−13598 – 13,807T) 
 

Табл. 2. Исходные составы смесей для РМЛ и результаты термодинамического моделирования в 
адиабатических условиях 

 
Обозначе-

ние Исходный состав, % масс. Tad, K Равновесный состав, % масс., 
при Tad 

Примечание 

1 2 3 4 5 

Группа  I: смеси на основе железа 

Ж2 0,05 % C + 13 % Cr +  
+ 86,95 % Fe 302,6 

99,4 %(87,44 % Fe + 12,56 % Cr)ss +  
+ 0,55 % Cr7C3  

α(ОЦК) − 
тв. раствор

Ж3 
0,05 % C + 13 % Cr +  
+ 1 % Al + 2,8 % MoO3 +  
+ 83,15 % Fe 

629 
97,5 %(85,91 % Fe + 12,25 % Cr + 
+ 1,84 % Mo)ss + 1,82 % Al2O3 +  
+ 0,135 % Cr2O3 + 0,535 % Cr7C3  

α(ОЦК) − 
тв. раствор

Ж4 0,05 % C + 18 % Cr +  
+ 10 % Ni + 71,95 % Fe 302,6 99,4 %(72,35 % Fe + 17,59 % Cr + 

+10,06 % Ni)ss + 0,55 % Cr7C3  
α(ОЦК) − 
тв. раствор
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Окончание табл. 2 
1 2 3 4 5 

Ж5 
0,05 % C + 18 % Cr +  
+10 % Ni + 1 % Al +  
+2,8 % MoO3 + 68,15 % Fe 

640,5 

97,4 %(69,96 % Fe + 17,86 % Cr + 
+10,26 % Ni + 1,92 % Mo)ss +  
+1,89 % Al2O3 + 0,14 % Cr2O3 +  
+0,55 % Cr7C3  

α(ОЦК) 
или 

γ(ГЦК) −  
тв. раствор

Ж6 0,05 % C + 1,5 % Cr +  
+ 3,5 % Ni + 94,95 % Fe 302 99,62 %(95,31 % Fe + 1,18 % Cr +  

+3,51 % Ni)ss + 0,375 % Cr3C2  
α(ОЦК) − 
тв. раствор

Ж7 
0,05 % C + 1,5 % Cr +  
+3,5 % Ni + 1 % Al +  
+2,8 % MoO3 + 91,15 % Fe 

638 

97,59 %(93,39 % Fe + 3,59 % Ni + 
+ 1,11 % Cr + 1,91 % Mo)ss +  
+1,89 % Al2O3 + 0,14 % Cr2O3 +  
+0,375 % Cr3C2  

α(ОЦК) − 
тв. раствор

Группа  II: смеси на основе никеля 

Н5 
16 % Cr + 2 % Ti + 2 % Al + 
+5 % Fe + 5 % W +  
+10 % MoO3 + 60 % Ni 

1294 

91,82 %(65,34 % Ni + 16,51 % Cr +  
+7,26 % Mo + 5,44 % Fe + 5,44 % W)ss + 
+ 3,78 % Al2O3 + 3,17 % Ti4O7 +  
+ 1,22 % Cr2O3  

γ(ГЦК) −  
тв. раствор

Н6 1 % Al + 2,8 % MoO3 +  
+96,2 % Ni 630 97,92 %(98,23 % Ni + 1,77 % Mo)ss + 

+1,89 % Al2O3 + 0,18 % MoO2  
γ(ГЦК) − 
тв. раствор

Н7 20 % Cr + 1 % Al +  
+2,8 % MoO3 + 76,2 % Ni 634,2 

97,96 %(77,78 % Ni + 20,32 % Cr + 
+1,91 % Mo)ss + 1,89 % Al2O3 +  
+0,14 % Cr2O3  

γ(ГЦК) − 
тв. раствор

Н8 20 % Cr + 2 % Ti + 1 % Al + 
+77 % Ni 356,3 97,22 %(79,2 % Ni + 20,57 % Cr +  

+0,23 % Ti)ss + 2,78 % TiAl  
γ(ГЦК) − 
тв. раствор

Н9 20 % Cr + 2 % Ti + 1 % Al + 
+2,8 % MoO3 + 74,2 % Ni 641,6 

97,82 %(75,79 % Ni + 20,43 % Cr +  
+1,91 % Mo + 1,87 % Ti + 0,005 % Al)ss + 
+ 1,87 % Al2O3 + 0,21 % TiO + 
+ 0,013 % TiAl  

γ(ГЦК) − 
тв. раствор

 
Примечание– ss – твердый раствор (solid solution) 

 

 

Системы на основе железа  
(группа I) 

Состав Ж2. Расчеты показали, что 
адиабатическая температура взаимодейст-
вия ничтожно мала – разогрев не превы-
шает ∆Tad = Tad – T0 = 5 K (отметим, что 
исходная температура T0 = 298 K); при 
этом основным источником тепловыделе-
ния является реакция образования карбида 
хрома. Состав сплава на основе Fe попада-
ет в область α-твердого раствора ниже 
температуры существования σ–фазы сис-
темы Fe–Cr [12–17] (точнее, смесь фаз α 
(твердый раствор на основе Fe) и α' (твер-
дый раствор на основе Ni), имеющих одну 
и ту же ОЦК–решетку). При этом, по дан-
ным термодинамического моделирования, 
образуется карбид Cr7C3 (см. табл. 2), а не 
Cr23C6. Формирование последнего воз-

можно, если в расчетах предположить, 
что хром не растворяется в железе, а 
присутствует в виде отдельной фазы. 
Иначе говоря, в равновесии с твердым 
раствором на основе железа (как иде-
альным, так и регулярным, т.е. с учетом 
избыточной энтальпии растворения) в 
равновесии находится карбид с мень-
шим содержанием хрома – Cr7C3. Это свя-
зано с тем, что при высоком содержании 
хрома (13 %) и малом количестве углерода 
(0,05 %) термодинамически более выгодно 
растворение хрома в феррите, чем образо-
вание карбида Cr23C6 с высоким содержа-
нием хрома. Карбид Cr7C3 играет роль 
дисперсной упрочняющей фазы в полу-
ченном материале.  

Состав Ж3. Основным источником 
тепловыделения является реакция восста-
новления оксида молибдена MoO3 алю-
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минием, входящим в состав исходной 
шихты, с образованием Al2O3. Величина 
адиабатического разогрева ∆Tad = 330 K – 
невелика, т.е. неспособна вызвать само-
распространяющуюся реакцию (как из-
вестно, для возникновения СВС необхо-
димо наличие зоны расплава, т.е. нагрев 
группы из нескольких реакционноспо-
собных частиц до температуры эвтекти-
ческого плавления). Концентрации ме-
таллических компонентов, включая вос-
становленный молибден, попадают в об-
ласть α-твердого раствора на основе же-
леза. Конечным равновесным продуктом 
взаимодействия является α-твердый рас-
твор хрома и молибдена в железе и дис-
персные частицы упрочняющих фаз: 
Al2O3, Cr2O3 и Cr7C3 (см. табл. 2). Отме-
тим, что здесь, как и в предыдущем слу-
чае, в равновесии с α-твердым раствором, 
содержащим высокую концентрацию 
хрома, находится карбид Cr7C3.  

Состав Ж4. По результатам термо-
динамического моделирования, адиабати-
ческий разогрев весьма мал ∆Tad = 5 K и 
обусловлен образованием небольшого ко-
личества карбида хрома Cr7C3. Согласно 
тройной диаграмме состояния Fe–Cr–Ni     
[18, 19], ниже 923 К состав системы по-
падает в двухфазную область α (ОЦК–
твердый раствор на основе Fe) + γ(ГЦК). 
По бинарной диаграмме Fe–Ni, при дан-
ном составе при Tad = 303 K имеется             
α–фаза и небольшое количество FeNi3, а 
согласно диаграмме Fe–Cr, имеется только 
α-твердый раствор [12–17] (необходимо 
отметить, что стали аустенитного класса, 
содержащие 18 % Cr и 10 % Ni, поставля-
ются в закаленном состоянии от ≈1050 °C 
[18, 19], где имеется только γ–фаза). По-
этому ТМ проводили с учетом образова-
ния α–фазы (см. табл. 2). В равновесном 
состоянии упрочняющей фазой является 
малое количество Cr7C3 (0,55 %).  

Состав Ж5. Здесь, по данным ТМ, 
адиабатический разогрев невелик:                
∆Tad = 340 K, т.е. не может вызвать теп-
ловой взрыв в реакторе для РМЛ. Глав-

ной причиной тепловыделения, как и в 
системе Ж3, является реакция восста-
новления алюминием оксида молибдена 
MoO3 с образованием оксида Al2O3. При 
Tad = 640 K (367 °C) на диаграмме Fe–Ni 
исходный состав (10 % Ni) попадает в 
двухфазную область α + γ (ближе к гра-
нице α–области), а по бинарной диа-
грамме Fe–Cr состав с 18 % Cr является 
α-фазой (точнее, смесью двух твердый 
растворов – α на основе Fe и α' на основе 
Ni) [12–16]. Поэтому при ТМ рассматри-
вали 3 варианта – с использованием дан-
ных для α–фазы системы Fe–Cr и для α- 
и γ–фаз системы Fe–Ni (см. табл. 1). Рас-
четы показали, что для всех вариантов 
равновесный состав и адиабатическая 
температура системы весьма близки. При 
этом весь восстановленный молибден 
уходит в твердый раствор, а упрочняю-
щими фазами являются Al2O3 (1,89 %), 
Cr2O3 (0,14 %) и Cr7C3 (0,55 %) (см. 
табл. 2).  

Состав Ж6. В связи с отсутствием 
окислительно-восстановительных реак-
ций адиабатический разогрев весьма мал: 
∆Tad = 4 K (см. табл. 2). Исходный состав 
соответствует α–твердому раствору сис-
тем Fe–Cr и Fe–Ni. По данным термоди-
намического моделирования, весь никель 
и почти весь хром растворяются в α–фазе, 
и образуется малое количество (0,375 %) 
упрочняющей фазы – карбида Cr3C2 (по 
диаграмме Cr–C это карбид с минималь-
ным содержанием хрома [12–16]). В дан-
ной ситуации термодинамически более 
выгодно растворение хрома в феррите, 
чем образование карбидов Cr23C6 или 
Cr7C3 с более высоким содержанием 
хрома. Это связано с малым количеством 
хрома и углерода в исходной шихте. 

Состав Ж7. Здесь адиабатический 
разогрев невелик (∆Tad = 340 K) и обу-
словлен, в основном, восстановлением 
оксида молибдена алюминием с образо-
ванием соединения Al2O3. Как и в преды-
дущем случае, исходный состав соответ-
ствует α–твердому раствору, весь восста-
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новленный молибден растворяется в               
α–фазе, и образуется карбид Cr3C2. Наря-
ду с Cr3C2, дисперсными упрочняющими 
фазами являются Al2O3 и малое количест-
во (0,14 %) оксида хрома Cr2O3.  

Таким образом, в данных системах 
на основе железа адиабатический разо-
грев невелик и тепловой взрыв в реакторе 
для реакционного механического легиро-
вания невозможен. Величина ∆Tad равна 
4–5 K при отсутствии Al и MoO3 в смеси, 
и 330–340 K при протекании окисли-
тельно-восстановительной реакции               
2Al + MoO3 → Mo + Al2O3. Металличе-
ские компоненты шихты и восстановлен-
ный молибден растворяются в α-твердом 
растворе на основе железа, а дисперсны-
ми упрочняющими фазами являются кар-
биды хрома (при отсутствии кислорода в 
системе) или оксид алюминия, карбид 
хрома и малое количество оксида хрома – 
при введении в исходный состав MoO3 и 
алюминия.  

 
Системы на основе никеля 

(группа II) 

Состав Н5. Рассчитанная адиабати-
ческая температура системы составляет 
Tad = 1294 K (см. табл. 2), что выше точки 
плавления алюминия (Tm(Al) = 933 K) и 
соединения MoO3 (Tm(MoO3) = 1075 K), 
но ниже температуры эвтектики бинарной 
системы Ni–Cr (1618 K), которая является 
основой смеси (суммарное содержание          
Ni + Cr составляет 76 %). Такое значи-
тельное тепловыделение связано с проте-
канием окислительно-восстановительных 
реакций взаимодействия алюминия, тита-
на и хрома с MoO3, приводящих к обра-
зованию твердых оксидных частиц Al2O3, 
Ti4O7 и Cr2O3. Последние являются уп-
рочняющими фазами. 

При указанной температуре состав 
системы Ni–Cr–Fe–W–Mo попадает в об-
ласть γ-твердого раствора на основе ни-
келя [27–30], поэтому при расчетах ис-
пользовали данные для этой фазы (см. 
табл. 1). В связи с относительно высокой 
адиабатической температурой, в облас-

тях, где имеется контакт частиц                    
Al–MoO3, Cr–MoO3 и Ti–MoO3, возмож-
но интенсивное взаимодействие в режи-
ме локального теплового взрыва. Кроме 
того, если теплота, выделившаяся в ре-
зультате реакций восстановления оксида 
молибдена, разогреет соседние области, 
где имеются контакты Al–Ni, Al–Fe,                
Al–Cr, Al–W, то из-за плавления алюми-
ния возможно образование бинарных 
жидких эвтектик [27–30], в которых мо-
гут растворяться другие элементы, что 
снижает температуру эвтектического 
плавления.  

Распространение волны СВС в 
разбавленной инертным веществом (в 
данном случае никелем) порошковой 
шихте определяется перколяционным 
фактором – взаимным расположением и 
числом контактов реакционноспособных 
частиц, а также условиями теплоотвода 
[31]. Объемные концентрации в шихте vi 
определяются по формуле  

 

∑
=

ρρ=
n

1i
iiiii /c)/c(v ,                (2) 

где ci – массовая концентрация i-го ком-
понента; ρi – его плотность; vi – объем-
ная доля; n – число компонентов.  

Тогда для указанного состава смеси 
Н5 (см. табл. 1) объемные концентрации 
составят:  

 
16,88 % Cr + 3,37 % Ti + 5,62 % Al + 

+ 4,83 % Fe + 1,97 % W +  

+ 16,18 % MoO3 + 51,15 % Ni. 

По перколяционному критерию Ше-
ра-Заллена для трехмерной упаковки из 
сферических частиц одинакового размера 
бесконечный кластер (непрерывная це-
почка частиц одного сорта) может обра-
зоваться при объемной концентрации 
частиц данного компонента около 15,4 % 
[32]. Объемная доля MoO3 превышает 
этот предел. Поэтому в данной системе 
из-за достаточно высокой адиабатиче-
ской температуры существует вероят-
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ность развития теплового взрыва в объе-
ме реактора. Этот процесс носит в значи-
тельной степени случайный характер и 
связан с образованием перколяционного 
кластера (связной цепочки) реакционно-
способных частиц в порошковой шихте.  

Состав Н6. В этом составе адиаба-
тический разогрев невелик, ∆Tad = 662 K 
(см. табл. 2), и обусловлен реакцией вос-
становления оксида MoO3 алюминием с 
образованием небольшого количества 
Al2O3, частицы которого являются уп-
рочняющей фазой в получаемой компо-
зиции. Состав системы попадает в об-
ласть γ(ГЦК)-твердого раствора на основе 
никеля, поэтому при расчете учитывали 
термодинамические параметры регуляр-
ного бинарного раствора молибдена в ни-
келе (см. табл. 1). При данном исходном 
содержании алюминия оксид MoO3 вос-
станавливается не полностью, в состоя-
нии равновесия имеется малое количест-
во (0,18 %) MoO2 (см. табл. 2). В связи с 
небольшим адиабатическим разогревом 
тепловой взрыв при РМЛ в данной сис-
теме маловероятен.  

Состав Н7. Здесь величина адиаба-
тического разогрева также невелика,                    
∆Tad = 334 K, и связана с восстановлени-
ем соединения MoO3 алюминием и час-
тично хромом с образованием Al2O3 и 
малого количества (0,14 %) Cr2O3 (см. 
табл. 2). Хром и восстановленный молиб-
ден полностью растворяются в γ-фазе на 
основе никеля. Из-за небольшого тепло-
выделения тепловой взрыв в реакторе ма-
ловероятен.  

Состав Н8. Адиабатическое повы-
шение температуры мало, ∆Tad = 59 K, и 
обусловлено взаимодействием алюминия 
с титаном с образованием частиц интер-
металлида TiAl. Хром и малое количество 
титана растворяются в никеле, образуя           
γ-твердый раствор (см. табл. 2). Согласно 
бинарным диаграммам Ni–Ti и Ni–Al                  
[27–31], растворимость титана в γ-фазе 
при T = 356 K составляет около 5 %, а 
алюминия в никеле – около 3 %, но, по 
результатам ТМ, термодинамически бо-

лее выгодно образование алюминида ти-
тана TiAl. В связи с малым тепловыделе-
нием возникновение теплового взрыва 
при РМЛ невозможно. 

Состав Н9. В этой системе адиаба-
тический разогрев невелик: ∆Tad = 340 K. 
В равновесном состоянии при Tad = 638 K 
имеется γ–твердый раствор хрома, мо-
либдена и титана в никеле и частицы уп-
рочняющих фаз: Al2O3 (1,84 %), малое 
количество TiO (0,27 %) и следы TiAl 
(см. табл. 2). Тепловыделение обуслов-
лено восстановлением молибдена из 
MoO3 алюминием и частично титаном с 
образованием оксидов Al2O3 и TiO. Из-за 
низкого теплового эффекта, связанного с 
малым содержанием MoO3 и Al в исход-
ном составе, тепловой взрыв при РМЛ 
маловероятен. 

 
Выводы 

В результате термодинамического 
моделирования по программе АСТРА–4 
с использованием литературы по диа-
граммам состояния и данных по избы-
точной энтальпии образования бинарных 
твердых растворов на основе железа и 
никеля, определены адиабатические тем-
пературы Tad взаимодействия при реак-
ционном механическом легировании в 
многокомпонентных системах на основе 
Fe и Ni, а также равновесные составы 
продуктов взаимодействия при Tad. По-
казано, что в большинстве составов теп-
ловой взрыв маловероятен. Основной 
вклад в адиабатический разогрев вносят 
окислительно-восстановительные реак-
ции, вклад избыточной энтальпии рас-
творения хрома в никеле в составах Н5 и 
Н7–Н9 незначителен. Полученные ре-
зультаты необходимы для определения 
оптимальных составов систем и безопас-
ных режимов реакционного механиче-
ского легирования, а также для прогно-
зирования равновесного фазового соста-
ва продуктов механохимического синте-
за – в частности, вида и количества дис-
персных упрочняющих частиц. 
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transformation while reaction mechanic  
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Having applied thermodynamic modeling utilizing ASTRA–4 software the adiabatic temperatures of 
chemical interaction while mechanical alloying within multicomponent  compositions based on iron and nickel 
as well as equilibrium compounds of the interaction products under adiabatic temperature have been determined. 
It is required to choose the optimal compounds of the systems and safe models of mechanic alloying and also to 
forecast equilibrium phase compounds of mechanic-chemical synthesis products. 




