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Теоретически обоснована и экспериментально подтверждена высокая эффективность применения технологии, ос-
нованной на реакционном механическом легировании, для получения нанокристаллических модифицирующих лигатур  
и модификаторов. Применение разработанных механически легированных модифицирующих лигатур позволяет упро-
стить и удешевить технологический процесс производства, а также обеспечивает формирование дисперсно-упрочнен-
ных жаропрочных материалов с суб-,/ микрокристаллическим типом структуры основы, что приводит к существенно-
му повышению комплекса физико-механических свойств и эксплуатационных хромовых бронз.

Theoretically justified and experimentally confirmed the high efficiency of the technology, based on the reactive mechanical 
alloying to produce nanocrystalline modifying modifiers and ligatures. Application designed mechanically alloyed modifying 
ligatures allows to simplify and make cheaper manufacturing process and ensures the formation of dispersion strengthened 
heat-resistant material with a sub -,/ microcrystalline structure type basis, which results in a significant improvement of the com-
plex of physical and mechanical properties and performance properties of chromium bronze.
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Введение
Способы получения нанокристаллических модификаторов, реакционное механическое легиро-

вание. Одним из перспективных способов повышения механических свойств металлических материа-
лов является применение лигатур, содержащих ультрадисперсные включения, выполняющие роль свое-
образных модификаторов первого рода. При этом эффект модифицирования возрастает с уменьшением 
величины частиц модификатора до наноразмерного. В последнее десятилетие этому научному направле-
нию в мире, в том числе и в Республике Беларусь, уделяется достаточно большое внимание. Некоторые 
представления о состоянии вопроса дают результаты исследований, приведенные в работах [1–9]. Однако 
до последнего времени теория и технология получения этих лигатур, а также материалов с их примене-
нием не разработаны и, как следствие, промышленное производство, включая мелкосерийное, не освоено. 
Получение лигатур этого типа в лабораторных условиях базируется на прессовании, включая горячее, 
смеси порошков основы и дисперсного модификатора. Несмотря на кажущуюся простоту реализации 
процесса, способ имеет ряд недостатков. Основным фактором, ограничивающим его применение, явля-
ется отсутствие универсальных, приемлемых для широкой практики модифицирования промышленных 
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технологий изготовления нанопорошков требуемого состава. При этом следует отметить, что к настояще-
му времени создано ряд способов их получения, основные из которых – газофазное испарение, конденса-
ция, осаждение из коллоидных растворов. Краткое описание их приведено в [10]. Практически все спо-
собы основаны на применении специального, высокотемпературного, дорогостоящего оборудования, имеют 
низкую производительность и сложны в реализации, что определяет узкую номенклатуру, малый объем 
выпуска и высокую стоимость нанопорошков. За исключением материалов на основе углерода и бора 
производство их осуществляется в научных целях, в лабораторных условиях мелкими опытными партиями. 

В связи с отсутствием широкой гаммы промышленно выпускаемых нанопорошков, а также высокой 
стоимостью и дефицитностью производимых в лабораторных условиях величина частиц применяемых 
модификаторов, как правило, на 1–2 порядка превышает наноразмерную. В большинстве случаев они не 
обосновано относятся к нанообъектам. По классификации, сделанной на основе анализа результатов ра-
бот [10–15], они относятся к субмикрокристаллам или микрокристаллам. Нанокристаллы имеют размер 
менее 40 нм и существенно отличаются от последних строением и физико-химическими свойствами.

К недостаткам данной технологии, заключающейся в механическом смешивании компонентов, су-
щественно различающихся гранулометрическим составом и плотностью, следует отнести также отсут-
ствие промышленно-выпускаемых порошков основы лигатуры и сложность достижения однородности 
распределения модификатора в ней. Приведенные проблемы ставят вопрос об экономической целесо
образности применения этих лигатур для производства машиностроительных материалов.

Перспективным путем решения задачи является применение в качестве исходного материала для из-
готовления лигатуры композиционного порошка, одной из структурных составляющих которого служат 
наночастицы модификатора. Основными способами получения композиционных порошков, содержащи-
ми наночастицы и нашедшими некоторое применение в производстве, являются химическое смешива-
ние, разложение смеси солей, водородное восстановление в растворах, химическое осаждение из рас-
творов [16]. Согласно результатам проведенного анализа [17], базирующиеся на них технологии не от-
личаются универсальностью, являются сложными, дорогостоящими, экологически не безопасны и ряде 
случаев имеют низкую воспроизводимость. 

Как следует из данных, представленных ниже, этих недостатков практически лишен способ, осно-
ванный на реакционном механическом легировании. При его реализации в процессе обработки в энер-
гонапряженной мельнице-механореакторе шихты, состоящей из промышленно-выпускаемых порошков, 
и последующей термической обработке полученной гранулированной композиции имеет место взаимо-
действие между компонентами, включающее и образование наноразмерных фаз требуемого состава. 
Технология высокоэффективна, экологически безопасна; основана на использовании простого, надеж-
ного оборудования, дешевого и доступного исходного сырья; универсальна, позволяет получать широ-
кую гамму материалов на основе металлов практически без ограничения их по составу и обеспечивает 
высокую воспроизводимость результатов [17–21]. Анализ результатов работ позволяет сделать одно-
значный вывод, что одной из наиболее перспективных областей применения реакционного механиче-
ского легирования является производство модифицирующих лигатур. Однозначным подтверждением 
этому служат результаты исследования, направленного на создание теории и технологии производства 
хромовых и хромоциркониевых бронз с использованием механически легированных модифицирующих 
лигатур.

Анализ классической технологии производства хромовых бронз. При большом многообразии 
бронз электротехнического назначения наиболее широко используются хромсодержащие сплавы. Удель-
ный объем их в общей номенклатуре низколегированных медных сплавов достигает 60%. При этом наи-
большее применение нашли двойные сплавы системы Cu–Cr (БрХ и БрХ08) и тройные системы Cu–Cr–Zr 
(БрХЦр), выпуск которых составляет около 90% от всех хромосодержащих бронз. Как показано ниже, 
производство этих материалов является сложным, высокотемпературным, энергоемким, экологически 
вредным процессом, требующим применения дорогостоящего печного оборудования, включая вакуум-
ное, что определяет их высокую стоимость. За последние 10–15 лет она многократно увеличилась и до-
стигает 40–50 тыс. долл. США за 1 т. В то же время промышленный выпуск этих бронз в Республике 
Беларусь не освоен. 

Плавка медных сплавов электротехнического назначения, которые с учетом требований, предъявляе-
мых к их свойствам условно относят к хромовым бронзам, может осуществляться с использованием ли-
гатур или введением легирующих компонентов в элементарном виде. Первый вариант основной. Он 
обеспечивает выигрыш в качестве получаемых материалов, но наиболее сложный и затратный [22].
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Основой лигатур для производства хромовых бронз служит медь. Как двойные (Cu-Cr, Cu-Zr, Cu-V, 
Cu-Nb, Cu-Ti, Cu-Ca), так и многокомпонентные (Cu-Cr-Zr, Cu-Cr-Zr- Ti, Cu-Cr-Zr-Ni) лигатуры в прин-
ципе можно производить в открытых печах, принимая соответствующие меры защиты расплава от окис-
ления. Однако с целью повышения их качества основным методом является плавка в вакуумных индук-
ционных тигельных печах по следующей схеме: расплавление и перегрев меди до 1350–1400 °С, введе-
ние легирующего элемента в кусковом виде, выдержка расплава до его растворения с одновременным 
повышением температуры до 1550–1650 °С, захолаживание расплава до температуры литья, литье. Сле-
дует отметить, что применение лигатур, произведенных под вакуумом, целесообразно и при плавке 
бронзы в открытых печах. В противном случае при выплавке сплава вследствие повышенного содержа-
ния шлака в лигатуре имеет место зашлаковывание основной печи. При этом расход лигатуры на плавку 
увеличивается примерно вдвое. 

Одна из проблем, ставящая под сомнение целесообразность применения лигатур, – относительно 
низкое содержание в них хрома, которое не превышает 10%. В этом случае при производстве классиче-
ской бронзы БрХ каждая четвертая плавка – «лигатурная». Естественно, это снижает основные показа-
тели производства в литейном переделе, приводит к ненормально большому объему лигатурной части 
шихты, а, следовательно, к усложнению процесса плавки, повышению энергетических затрат. Фактора-
ми, затрудняющими промышленное производство богатой хромом лигатуры, являются необходимость 
применения форсированного нагрева шихты до 1700 °С, низкая текучесть расплава, большая склон-
ность к окислению и зашлакованность печи [23]. 

В работах [24–27], не принимая во внимание экономическую сторону вопроса, приводятся доводы  
в пользу легирования компонентами в элементарном виде с использованием приведенной выше техно-
логии, применяемой для производства лигатур. В случае плавки бронз в вакуумных печах аргументация 
представляется вполне обоснованной.

Хромовые бронзы можно плавить практически в любых плавильных агрегатах, обеспечивающих не-
обходимый температурный режим. Наиболее эффективным способом является плавка в канальных ин-
дукционных печах с отливкой слитков полунепрерывным методом. Причем процесс осуществляется  
с использованием комплекса плавильного оборудования, состоящего из двух агрегатов. В первом агрега-
те, обычно представляющем собой индукционную канальную или дуговую печь, медь расплавляют, пе-
регревают расплав до температуры, соответствующей оптимальной для легирования (1350–1450 °С),  
и раскисляют. Затем расплав меди переливают во второй агрегат, где и производят легирование (получе-
ние сплава). Медный расплав обычно готовят под защитным покровом древесного угля, сажи или са-
жефлюсовой смеси для предотвращения его окисления.

В ряде случаев применяют специальные методы плавки, включающие электрошлаковый переплав 
(ЭШП), вакуумно-дуговой переплав (ВДП), вакуумно-индукционную плавку (ВИП), электронно-лу-
чевую плавку (ЭЛП) и др. Некоторые из них нашли достаточно широкое промышленное применение 
[28–30]. 

Основной технологией производства бронз на основе системы «медь–хром», включая комплексно-
легированные, является двухстадийный способ выплавки, включающий производство лигатуры и ко-
нечного материала. Узким местом, сдерживающим процесс и определяющим их высокую стоимость,  
а также экологическую вредность производства, является изготовление лигатур. Следует отметить, что 
литературные данные о получении и применении модифицирующих лигатур при производстве бронз 
электротехнического назначения, направленном на упрощение технологии изготовления и повышения 
их физико-механических свойств, отсутствуют. 

Одним из перспективных методов решения проблемы является применение реакционного механиче-
ского легирования, исключающего из технологического процесса производства лигатур высокотемпера-
турную плавку. Кроме того, анализ структурно-фазовых превращений, протекающих в композициях при 
обработке шихты в механореакторе и последующем ее компактировании [17–21], позволяет сделать од-
нозначный вывод о возможности получения высоколегированных материалов, имеющих нано-,/субми-
крокристаллический тип структуры основы с наноразмерными включениями синтезированных в про-
цессе реализации технологии термодинамически стабильных тугоплавких соединений оксидов, карби-
дов и нитридов, способных эффективно выполнять роль модификаторов. 

В связи с этим цель данной работы – установление закономерностей формирования фазового соста-
ва, структуры и свойств механически легированных нанокристаллических модифицирующих лигатур 
для производства хромовых бронз.
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Результаты исследования
Исходными компонентами для лигатуры служили порошки меди ПМС-1 (ГОСТ 4960-75), хрома 

ПХ-1С (ТУ 14-1-1474-75), циркония ПЦрК-III (ТУ 48-4-234-84) и графита литейного (ГОСТ 5279-74). 
Размер частиц порошков меди и хрома составлял 45–63 мкм, а циркония – менее 45 мкм. Содержание 
компонентов в шихте изменялось в интервале: хром – 5–20%, цирконий – 0–5, графит литейный – 
0–0,20%. Кроме того, во всех композициях в качестве примеси, в основном связанной в оксиды меди, 
присутствовал кислород в количестве 0,3–0,4%.

Процесс механического легирования проводили в защитных атмосферах Н2 (ГОСТ 3022-80) или Ar 
(ГОСТ 10157-79). 

Композиции являются реакционно-способными. Термодинамическое моделирование позволило 
определить адиабатическую температуру механически активируемого взаимодействия между компо-
нентами (Тad), равновесный фазовый состав при Тad, а также для изобарно-изотермических условий 
установить зависимость равновесного фазового состава от температуры, изменяющейся в интервале 
350–1800 К [31].

В качестве примера в табл. 1 приведены значения двух первых параметров для двух базовых компо-
зиций систем «Cu–Cr–O–С» и «Cu–Cr–Zr–O–С».

Т а б л и ц а  1.  Результаты термодинамического расчета адиабатической температуры взаимодействия Tad  
и равновесного состава реагирующих систем при адиабатической температуре

Химический состав композиции, % Адиабатическая температура 
взаимодействия Тad, К

Равновесный фазовый состав при Тad

Cu + 10% Cr + 0,3% O + 0,1% С 470 Cu(Cr) + 7,6% Cr + 0,95% Cr2O3 + 1,8% Cr23С6

Cu + 10% Cr + 1,5% Zr + 0,3% O + 0,05% С 570 Cu(Cr, Zr) + 1,1% Cu9Zr2 + 9,9% Cr + 1,16% ZrO2 + 0,43% ZrC

Согласно результатам моделирования, в исследованных системах должны формироваться термоди-
намически стабильные, тугоплавкие оксиды Cr2O3, ZrO2 и карбиды Cr23С6, ZrC, которые устойчивы  
в контакте с медной матрицей до температуры, равной 1800 К. Она существенно превышает максималь-
ную температуру медного расплава, составляющую 1350–1450 °С. Интерметаллид Cu9Zr2 сохраняется 
до 1350 К. Общее содержание приведенных фаз превышает 2% (рис. 1). 

Лигатура, содержащая однородно распределенные нанокристаллы синтезированных фаз, должна 
обеспечить высокий модифицирующий эффект. Можно также обоснованно предположить, что на про-
цесс модифицирования окажет положительное влияние наличие в структуре лигатуры субмикро-/ми-
крокристаллитов хрома, образующихся при механическом легировании. 

Анализ результатов исследований [32–34] позволяет сделать вывод, что общие закономерности фор-
мирования фазового состава, структуры и свойств механически легированных гранулированных компо-
зиций, приведенные в [17–21], характерны и для рассматриваемых «лигатурных» систем. 

Рис 1. Влияние температуры на содержание модифицирующих фаз в механически легированной композиции «Cu – 10% Cr – 
1,5% Zr – 0,3% O – 0,05% С»
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Исследование влияния состава шихты на процесс механического легирования показало [32–34], 
что оптимальное содержание в ней хрома и графита составляет 10 и 0,15% соответственно. При произ-
водстве лигатуры для хромоциркониевой бронзы в шихту дополнительно вводили цирконий в количе-
стве 1,5 мас.%. При увеличении содержания хрома в шихте более 10% проявляется адгезионная способ-
ность композиции по отношению к стали, что приводит к связыванию части композиции как с рабочими 
телами (шарами), так и стенками помольной камеры и нарушает протекание процесса механического 
легирования. Адгезионная способность шихты к стальным шарам и стенкам помольной камеры возрас-
тает при дополнительным введении в нее циркония.

Оптимальный фазовый состав, структура и свойства механически легированных композиций при-
веденных выше систем формируются при следующих условиях обработки шихты в механореакторе: 
нормальное ускорение рабочих тел – 120–130 м⋅с–2; степень заполнения камеры рабочими – 70–80%; от-
ношение объемов рабочих тел и шихты – 8–10; температура в рабочей. камере – 40–50 оС; продолжитель-
ность процесса – 6–8 ч. При реализации этого процесса продуктом обработки шихты с таким содержа-
нием компонентов является гранулированная лигатура с оптимальным размером частиц, находящемся  
в пределах 0,3–0,5 мм. Она имеет микрокристаллический тип структуры основы, сформировавшейся по 
механизму динамической возврата (рекристаллизации), стабилизированной субмикрокристаллически-
ми включениями хрома и нанокристаллами механически синтезированных фаз. 

Типичные форма и микроструктура гранул механически легированных композиций приведены на 
рис. 2.

Независимо от состава шихты обработка ее в механореакторе обеспечивает равномерное распреде-
ление компонентов в гранулированной композиции (рис. 3).

В механически легированных системах рентгенографическим методом и просвечивающей электрон-
ной микроскопией фиксируются исходные компоненты Cu, Cr и Zr. Анализ электронограммы и темно-
польных изображений однозначно указывает на их субмикрокристаллическое строение. Электронная 
микроскопия не исключает также наличие таких фаз, как оксид ZrО2 и карбонат ZrСО2 циркония (рис. 4). 
Одним из возможных путей формирования их является механически активируемое взаимодействие 
между элементами, входящими в эти соединения.

Термодинамически обоснованные соединения ZrС и Cu3Zr в гранулированных композициях не вы-
являются, что указывает на незавершенность механически активированных фазовых превращений. В то 
же время высокая твердость гранул механически легированных лигатур (табл. 2), сохраняющаяся после 
отжига при температурах, достигающих 600 °С, позволяет сделать обоснованное предположение о фор-
мировании промежуточных соединений (типа зон Гинье-Престона), являющихся одними из продуктов  

                                              а                                                                                                              б
Рис. 2. Форма (а) и микроструктура (б) гранул механически легированной композиции «Cu – 10% Cr – 0,15% С»
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в процессе формирования термодинамически стабильных равновесных фаз. Эти соединения имеют на-
нокристаллическое строение и вызывают дисперсное упрочнение.

Прогнозируемые химический состав и комплекс физико-механических свойств бронз достига-
ются при введении в расплав меди лигатуры в виде прутков диаметром 10–20 мм, имеющих плотность, 
близкую к теоретической [35]. Наиболее эффективным способом получения их является горячая (те-

                              а                                                                      б                                                                     в
Рис. 3. Структура механически легированной композиции «Cu – 15% Cr – 0,15% С» (а) и распределение меди (б) и хрома в ней (в)

                                          а                                                                                                                   б

                             в                                                                      г                                                                    д
Рис. 4. Микроструктура гранул композиции «Cu – 10% Cr – 1,5% Zr – 0,15% С»: а – светлое поле; б – микроэлектронограмма; 

в–д – темное поле в рефлексах фаз; в – [111] Cu; г – [111] Cr; д – [011] β-Zr, [002] ZrO2, [220] ZrCO2. (ПЭМ)



/ 87 
	  2 (83), 2016

плая) экструзия холодно-прессованных брикетов плотностью 75%, подвергнутых отжигу при темпера-
туре 0,75–0,80 Тпл.меди. Оптимальными условиями горячего прессования являются температура нагрева 
брикета – 750 оС, температура нагрева инструмента – 500 оС.

Компактные материалы, полученные экструзией, характеризуются гомогенным и дисперсным 
распределением элементов (рис. 5–7). Они сохраняют субмикрокристаллический тип структуры грану-
лированных композиций. Размер зерен основы не превышает 1 мкм. Зерна, в свою очередь, разделены 
на блоки, величина которых составляет десятые доли микрометра. Основное количество хрома находит-
ся в виде частиц глобулярного типа размером менее 0,5 мкм. Кроме того, в структуре выявляются от-
дельные пластинчатые включения этого элемента длиной до 10 мкм и толщиной менее 1 мкм.

Согласно результатам ПЭМ (рис. 7), термическое воздействие, имеющее место при отжиге и горячей 
экструзии механически сплавленных лигатур, приводит к завершению фазовых превращений, направ-
ленных на уменьшение свободной энергии систем, продуктами которых являются нанокристаллы рав-
новесных тугоплавких оксидов и карбидов Cr2O3, ZrO2, ZrС, Cr23С, а также интерметаллида Cu3Zr. Как 
показано выше, температура плавления оксидов и карбидов существенно превышает максимальную 
температуру медного расплава. Наличие указанных соединений в нанокристаллическом состоянии кос-
венно подтверждается также эффектом дисперсного упрочнения лигатур, определяющим их высокую 
жаропрочность. В зависимости от состава температура начала рекристаллизации этих материалов нахо-
дится в пределах 550–700 оС. Нанокристаллы тугоплавких соединений, синтезированные в процессе по-
лучения лигатуры, эффективно выполняют роль модификаторов первого рода, обеспечивающих произ-
водство бронз с суб-,/микрокристаллическим типом структуры основы.

Так, после полного цикла упрочняющей термомеханической обработки средний размер зерна осно-
вы бронзы БрХ, произведенной по классической технологии, находится в пределах 2,5–3,5 мкм. В то 
время как значение этого показателя у экспериментальной бронзы, легированной нанокристаллической 
механически сплавленной модифицирующей лигатурой, примерно в 15–25 раз меньше и составляет 
0,1–0,2 мкм (рис. 8).

                                        а                                                                                                        б
Рис. 5. Микроструктура прутка лигатуры из механически легированной композиции «Cu + 10% Cr + 0,15% С»: а – двумер-

ное; б – 3D-изображения

Т а б л и ц а  2.  Микротвердость гранул механически легированной лигатуры

Состав, %
Твердость гранул НV

исходная после отжига при 600 °С в течение 2 ч

Cu + 5%Cr + 0,15% С 170 120
Cu + 10% Cr + 0,15% С 260 200
Cu + 15% Cr + 0,15% С 290 240
Cu + 10% Cr + 1,5% Zr + 0,15% С 270 220
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                                                     а                                                                                              б

                                                    в                                                                                             г
Рис. 6. Микроструктура (а, в, г) лигатуры из механически легированной композиции «Cu + 10% Cr + 0,15% С» и распределе-

ние хрома в ней (б)

                                                                       а                                                                         б
Рис. 7. Микроструктура материала из механически легированной композиции системы «Cu–Zr–О»

Cu + ZrO2 CuO
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Наряду с технологическими преимуществами, обусловленными применением механически легиро-
ванных модифицирующих лигатур, формирование материалов с суб-,/ микрокристаллическим типом 
структуры основы приводит к существенному повышению комплекса физико-механических свойств  
и эксплуатационных хромовых бронз [36, 37].

Выводы

Результаты проведенного исследования позволяют сделать вывод о высокой эффективности приме-
нения технологии, основанной на реакционном механическом легировании, для получения нанокристал
лических модифицирующих лигатур и модификаторов. 

При выплавке хромовых бронз применение механически легированных модифицирующих лигатур, 
изготовление которых отличается простотой, экологической безопасностью и универсальностью, позво-
ляет исключить из технологии получения материалов высокотемпературный, требующий специального 
дорогостоящего печного оборудования, экологически опасный процесс производства литых лигатур,  
а также уменьшить температуру и продолжительность легирования расплава меди. 

Механически легированные модифицирующие лигатуры обеспечивают формирование дисперсно-
упрочненных жаропрочных материалов с суб-/микрокристаллическим типом структуры основы, что 
приводит к существенному повышению комплекса физико-механических свойств и эксплуатационных 
хромовых бронз.
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Рис. 7. Микроструктура материала из механически легированной композиции системы «Cu–Zr–О»

Cu + ZrO2 CuO
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