
«МЕТАЛУРГІЯ». Випуск 1 (35), 2016
 

43

УДК 544.3:669.71 

Ю.О. Бєлоконь, докторант, к.т.н., доцент 
О.В. Харченко, доц., к.т.н. 
К.В. Бєлоконь, доц., к.т.н. 
С.В. Башлій, доц., к.т.н. 

ТЕРМОДИНАМІЧНИЙ  АНАЛІЗ  ПРОТІКАННЯ  СВС -РЕАКЦІЙ  У  СИСТЕМІ  «НІКЕЛЬ-
АЛЮМІНІЙ» 

Запорізька державна інженерна академія 

Стаття присвячена термодинамічному аналізу реакцій, які можливі у процесі одержання інтерметалід-
них нікель-алюмінієвих сплавів за умов саморозповсюджувального високотемпературного синтезу 
(СВС). Як показав термодинамічний аналіз, для системи «нікель-алюміній» адіабатична температура 
горіння дорівнює температурі плавлення кінцевого продукту − інтерметалідного сполучення, що є до-
статньою умовою для протікання СВС-реакції у звичайних умовах. Також, на підставі термодинамічно-
го аналізу, встановлено послідовність протікання СВС-реакцій, які ведуть до утворення β-NiAl сплавів, 
що сприяє з’ясуванню механізму процесу. 
Ключеві слова:  термодинамічний аналіз, інтерметаліди, СВС-реакція, нікель-алюмінієвмй сплав 

Статья посвящена термодинамическому анализу реакций, которые возможны в процессе получения 
интерметаллидных никель-алюминиевых сплавов в условиях  самораспространяющегося высокотем-
пературного синтеза (СВС). Как показал термодинамический анализ, для системы «никель-
алюминий» адиабатическая температура горения равна температуре плавления конечного продукта – 
интерметаллидого соединения, что является достаточным условием для протекания СВС-реакции в 
обычных условиях. Также, на основании термодинамического анализа, установлена последователь-
ность протекания СВС-реакций, ведущих к образованию β-NiAl сплавов, что способствует выяснению 
механизма процесса. 
Ключевые слова:  термодинамический анализ, интерметаллиды, СВС-реакция, никель-алюминиевый 
сплав 

The article is devoted to the thermodynamic analysis of the reactions that are possible at the preparation of 
intermetallic nickel-aluminum alloys in conditions of self-propagating high-temperature synthesis (SHS). 
Thermodynamic analysis showed that for nickel-aluminum system adiabatic combustion temperature is equal 
temperature melting for the final product - the intermetallic compound, which is a sufficient condition for the 
occurrence of SHS-reaction at normal conditions. Also, on base of thermodynamic analysis, the established 
sequence of SHS-reactions leading to the formation of β-NiAl alloys, which contributes to the elucidation of 
the mechanism of the process. 
Keywords: thermodynamic analysis, intermetallic compounds, SHS-reaction, nickel-aluminum alloy 

Вступ.8Під час оцінки можливостей одер-
жання різних неорганічних сполучень, зокрема 
інтерметалідів, методом саморозповсюджуваль-
ного високотемпературного синтезу (СВС), де-
далі більшого значення набуває термодинаміч-
ний аналіз, насамперед визначення максималь-
них адіабатичних температур процесу та термо-
динамічних властивостей [1]. 

Аналіз досягнень. Опубліковано значну кі-
лькість даних щодо термодинамічного аналізу 
реакцій утворення карбідів, силіцидів, боридів 
та інших сполучень [2-4]. Проте бракує таких 
відомостей для інтерметалідів. Це обумовлено 
відсутністю у довідковій літературі даних про їх 
термодинамічні властивості, зокрема, теплоєм-
ність та ентропію. В той же час відомі різні ем-
піричні та напівемпіричні методи оцінки пере-

                                                 
© Бєлоконь Ю.О., Харченко О.В., Бєлоконь К.В.,  
Башлій С.М., 2016 

рахованих величин [5, 6]. Тому безперечний ін-
терес представляє виконання термодинамічного 
аналізу реакцій утворення інтерметалідів з ви-
користанням таких методів, що дозволяють з 
достатньою мірою оцінювати невідомі величи-
ни. 

Постановка завдання. Дана робота присвя-
чена термодинамічному аналізу реакцій, які мо-
жливі під час одержання інтерметалідних ні-
кель-алюмінієвих сплавів за умов саморозпов-
сюджувального високотемпературного синтезу, 
розглядаючи цю процедуру як метод, котрий до-
зволяє оцінити найбільш вірогідні хімічні пере-
творення, що сприяє з’ясуванню механізму про-
тікання й утворення інтерметалідних сплавів. 

Головна частина досліджень. На фазо-
вій діаграмі бінарної металевої системи «ні-
кель-алюміній» має місце існування п’яти 
хімічних сполучень між цими елементами 
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(рис. 1):  NiAl3 (ε-фаза), Ni2Al3 (δ-фаза), NiAl 
(β-фаза), Ni5Al3 і Ni3Al (γ'-фаза). 

З алюмінідів нікелю найбільший інтерес 
представляє фаза β-NiAl. Зазначена фаза во-
лодіє кращим поєднанням жаростійкості та 
механічних властивостей, а також характе-
ризується значною областю гомогенності, 
що дозволяє в широких межах варіювати 
склад інтерметалідного сплаву та може бути 
вибраною як основа для нікель-алюмінієвих 
сплавів. 

 

 
Рисунок 1 – Діаграма стану системи «нікель-

алюміній» 

Для з’ясування механізму утворення нікель-
алюмінієвих сплавів за умов СВС слід розраху-
вати адіабатичну температуру реакцій утворен-
ня інтерметалідних  їх термодинамічні власти-
вості. Температури СВС-процесів, зазвичай, 
розраховують у припущенні адіабатичності, 
тобто відсутності теплових втрат із зони реакції, 
для випадку повного перетворення реагентів на 
кінцеві продукти. При цьому повинна виконува-
тися рівність ентальпії вихідних речовин за по-
чаткової температури  та кінцевих продуктів 

за  [7]: 
0T

адT

( ) ( )0
1

n

ад xi
i

H T H T H Q
=

 −  = Δ =   ,          (1) 

де  ,  – адіабатична та початкова темпера-

тура реакцій, відповідно;  
адT 0T

xQ  – тепловий ефект 
реакції. Дані підсумовуються щодо всіх продук-
тів реакції. 

Якщо утворюється один продукт, рівняння 
(1) приймає вигляд [7]: 

( )
0

адT

p

T

C T dT Q L= − μ ⋅  ,                (2) 

де   – теплоємність;  ,  – теплота 

утворення та теплота плавлення продукту, від-
повідно; 

( )pC T Q L

μ  – доля високотемпературної (рідкої) 
фази у продукті синтезу: 

0

1
ад пл

ад пл

за T T

за Т T

<
μ =  >

 .                    (3) 

Якщо , то 0 1ад плT Т= < μ < . Частку високо-

температурної фази для випадку  можна 
визначити за формулою [1]: 

ад плT Т=

( )0плQ c T Т

L

− ⋅ −
μ =  ,                   (4) 

де c  – теплоємність продуктів реакції, усе-
реднена щодо температурного діапазону . 0... адT T

Таким чином, для розрахунків адіабатичної 
температури горіння необхідно знати стандартні 
значення теплоти утворення сполучень , 
температурні залежності їх теплоємності 

, а також теплоту плавлення L . 

298HΔ

( )pC T

Найбільші складнощі під час термодинаміч-
ного аналізу виникають у зв’язку з невивченістю 
температурних залежностей теплоємності спо-
лучень, що утворюються. Теплоту утворення 
значної кількості цих сполучень наведено у до-
відковій літературі [8,9]. Для отримання рівнянь 
щодо визначення теплоємності, тобто коефіціє-
нтів рівняння , 

використовували результати роботи [7], де кое-
фіцієнти рівняння розраховано напівемпіричним 
методом Ландія. Температури плавлення та по-
ліморфних перетворень визначали з діаграми 
стану. Відсутні значення ентропії інтерметалі-
дів, що утворюються, розраховували за форму-
лою Істмена [7]: 

( ) 3 5
0 1 210 10pC T a a T a T− −= + ⋅ + ⋅ 2

a( )0
298 1,5ln ln 1,5lncp cp плS R A V T= ⋅ + − +  ,    (5) 

де   – молекулярна маса сполучення, що від-

несена до атомів у ньому;   – середній атом-

ний об’єм;   – абсолютна температура плав-

лення сполучення;   – константа, що дорівнює 
 = 52,3 Дж/(моль·К). 

cpA

cpV

плT
a

a
За рівнянням теплоємності та довідковими 

даним про теплоту утворення виконували розра-
хунок  згідно співвідношенням (2). Спочатку 
обчислювали тепловий ефект за формулою [7]: 

адT
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( ) ( )
0

плТ

пл p

Т

H T С T dTΔ =                     (6) 

та порівнювали його із . Q

За  адіабатична температура  

була менше ніж температура плавлення продук-
ту  та її значення знаходили з рівняння (2). 

Якщо , то  і необхідно вра-

ховувати плавлення продукту, що утворюється 
[1]. 

( )плH T QΔ > адT

плT

( )плH T QΔ < ад плТ T≥

Результати розрахунків адіабатичної темпе-
ратури горіння інтерметалідних сполучень сис-
теми «нікель-алюміній» наведено у табл. 1. 

Таблиця 1 – Адіабатичні температури утворення інтерметалідів Ni-Al 

Фаза 
плT , K 0

298HΔ , кДж/моль 0
298S , Дж/(моль·K) адT , K 

NiAl 1911 - 117,570 21,44 1911 
Ni2Al3 1405 - 288,696 26,85 1405 
NiAl3 1127 - 150,624 25,83 1127 
Ni3Al 1668 - 152,297 24,85 1566 

 
Термодинамічний аналіз показав, що для бі-

льшості інтерметалідних фаз системи «нікель-
алюміній» адіабатична температура горіння до-
рівнює температурі плавлення кінцевого проду-
кту – інтерметалідного сполучення. Ця умова є 
достатньою для протікання у системі самороз-
повсюджувального високотемпературного син-
тезу за звичайних умов. 

Розрахунки ентальпії утворення енергії Гіб-
бса інтерметалідів у широкому температурному 
інтервалі виконано з використанням класичного 
рівняння ізотерми Вант-Гоффа та довідкових 
даних щодо стандартних величин ентальпії ут-
ворення, ентропії, температурних рядів тепло-
ємкості, а також температури і теплових ефектів 
фазових переходів [8-10]. 

Термодинамічні розрахунки стійкості ін-
терметалідних сполучень, як і інших хімічних 
сполучень, засновано на використанні рівнянь 
Гіббса-Гельмгольца, що характеризують залеж-
ність змінювання вільній енергії Гіббса від тем-
ператури [10]: 

0
T TG H T SΔ = Δ − ⋅ Δ 0

T  ,                   (7) 

де   – вільна енергія Гіббса, кДж/моль;   – 

температура, K;   – ентальпія утворення, 

кДж/моль;   – ентропія, Дж/(моль·K). 

TGΔ T
0
THΔ

0
TSΔ

У разі протікання в системі Me Al−  реакції 
утворення інтерметаліду за рівнянням: 

x y x yMe Al Me Al+ = ,                     (8) 

стандартна ентальпія утворення й ентропія даної 
хімічної реакції розраховується таким чи-
ном [10]: 

0 0
298 1 298 2 298прод вихH H HΔ = ν ⋅ Δ − ν ⋅ Δ  0

0

 ;    (9) 

0 0
298 1 298 2 298прод вихS S SΔ = ν ⋅ Δ − ν ⋅ Δ  ,       (10) 

де  1ν , 2ν  – стехіометричні коефіцієнти, відпо-
відно, продуктів реакції та вихідних речовин. 

Далі для реакцій утворення сполучення 

x yMe Al  за формулою (8) розраховували енергію 

Гіббса за стандартної температури. 
Далі з використанням рівняння Кирхгофа 

розраховували змінювання ентальпії та ентропії 
інтерметалідів за необхідного значення темпера-
тури T  [10]: 

0
298

298

T

T pH H CΔ = Δ + Δ dT  ;                 (11) 

0
298

298

T
p

T

C dT
S S

T

Δ
Δ = Δ +   ,                  (12) 

де   – змінювання теплоємності залежно від 

температури, Дж/(моль·K). 
pСΔ

Наступним етапом розраховували зміню-
вання енергії Гіббса ( ) даного інтерметаліду 
за температури T  [10]: 

TGΔ

T TG H T SΔ = Δ − ⋅ Δ T  .                   (13) 

Розрахунки виконували у широкому інтер-
валі температури. Початковою температурою 
для розрахунків вибрано стандартну температу-
ру 298 K, а кінцевою – максимальну температу-
ру плавлення інтерметаліду ( ). Для кожного 
інтерметалідного сполучення у даному інтервалі 
температур значення 

плT

THΔ  і  розраховували 
з кроком ~ 200 K. Значення термодинамічних 
функцій визначали також за температури плав-
лення алюмінію (933 K). Для деяких сполучень 
розрахунки виконували з використанням про-

TGΔ
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грами «ТERRA» [11], яка складається з інфор-
маційного фонду, та містить відомості про тер-
модинамічні властивості індивідуальних речо-
вин і комплексу програм, що здійснюють розра-
хунок параметрів рівноважного стану хімічно 
реагуючих систем. 

Для ряду даних інтерметалідних сполучень 
у літературних джерелах і програмних продук-
тах, що використовують, немає початкових да-
них щодо головних фізико-хімічних величин. 
Тому для таких сполучень застосовували роз-
глянуті раніше методики наближеного розраху-
нку термодинамічних характеристик, які адап-
товано для інтерметалідів на основі алюмінію. 

Результати виконаних розрахунків значень 

THΔ  і  у інтервалі температур 298…T для 
хімічних сполучень, що утворюються в подвій-
них системах на основі алюмінію (Ni-Al) наве-
дено на рис. 2. Розрахунки ентальпії показали, 
що в інтервалі температур 298… , K теплові 
ефекти розглянутих хімічних реакцій мають 
значення  

TGΔ

плT

THΔ < 0 і відповідно реакції відбува-
ються з виділенням теплоти. Аналізуючи залеж-
ність вільної енергії Гіббса від температури, 

можна зробити висновок про стійкість інтерме-
талідних сполучень, що утворюються  в системі 
Al-Ni. Кожне сполучення системи характеризу-
ються від’ємним значенням енергії Гіббса. Оці-
нка змінювання вільної енергії Гіббса  під 
час утворення різних алюмінидів з алюмінію та 
нікелю показала, що у всьому температурному 
діапазоні найменшою енергією із стабільних ін-
терметалідів володіє фаза NiAl

TGΔ

3 (рис. 2). Декіль-
ка нижчою є  у метастабільній фазі NiTGΔ 2Al3, 
але вона може формуватися тільки через декіль-
ка проміжних реакцій трансформації, що термо-
динамічно мало ймовірно. 

Таким чином, дослідження термодинаміч-
них властивостей під час одержання інтермета-
лідних нікель-алюмінієвих сплавів за умов са-
морозповсюджувального високотемпературного 
синтезу, дозволили припустити наступну послі-
довність реакцій: 

33Ni Al NiAl+  ;                     (14) 

3 2Ni N+ 3iAl Ni Al  ;                   (15) 

2 3 3Ni Ni Al NiAl+   .                  (16) 

   
    а                                                                                       б 

Рисунок 2 – Результати розрахунків термодинамічних властивостей інтерметалідної системи Ni-Al: 
а – ентропії  THΔ ; б – енергії Гіббса ; 1 – NiAl; 2 – NiTGΔ 2Al3; 3 – NiAl3; 4 – Ni3Al 

 
Висновки.  Термодинамічний аналіз показав, 

що для системи Ni-Al адіабатична температура 
горіння дорівнює температурі плавлення кінце-
вого продукту – інтерметалідного сполучення, 

що є достатньою умовою для протікання СВС-
реакції за звичайних умов. Також, на підставі 
термодинамічного аналізу, встановлено послі-
довність протікання СВС-реакцій, які ведуть до 
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створення β-NiAl сплавів, що сприяє з’ясуванню механізму процесу їх утворення. 
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