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Представлены результаты исследования фазово-структурных превращений, протекающих при механическом ле-
гировании композиций систем «основной металл – легирующий оксид – легирующий металл с высоким сродством  
к кислороду», направленного на установление места и роли в этом процессе термодинамического фактора.

The paper presents the results of the research in phase-structured transformation proceeding in the process of mechanical 
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Введение
Большинство классических жаропрочных дисперсно-упрочненных сплавов, включая алюминиевые, 

и технологии их производства свои возможности исчерпали и дальнейшее повышение физико-механи-
ческих свойств конструкционных материалов этого класса для различных отраслей машиностроения 
находится на пути разработки новых способов получения и методов упрочнения. Перспективными яв-
ляются дисперсно-упрочненные материалы, изготовленные по технологии, основанной на реакционном 
механическом легировании (РМЛ), заключающемся в обработке реакционно способной шихты в энер-
гонапряженных аппаратах-механореакторах, в процессе которой имеют место механически активируе-
мые фазовые и структурные превращения. При оптимальных условиях реализации технологии РМЛ его 
продуктом является гранулированная композиция с субмикрокристаллической основой, упрочненной 
наноразмерными включениями механически синтезированных фаз. Эта структура наследуется компакт-
ным материалом, получаемым из композиции методами горячего прессования и сохраняется при дли-
тельном термическом воздействии при температурах, достигающих 0,9Тпл.основы.. Перспективными для 
производства дисперсно-упрочненных материалов являются композиции на основе системы «основной 
металл – легирующий оксид– легирующий металл с высоким сродством к кислороду». Последним мо-
жет быть и металл основы, как это имеет место, например, в алюминиевых материалах. При этом, исхо-
дя из равновесной термодинамики, легирующие компоненты должны взаимодействовать между собой с 
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образованием оксида легирующего металла, способного эффективно упрочнять основу. Этим требова-
ниям удовлетворяют ряд композиций системы «алюминий – легирующий оксид, имеющий большее зна-
чение энергии Гиббса образования (∆G o

T ), чем оксиды алюминия» [1].
В данной работе приведены результаты исследования фазово-структурных превращений, протекаю-

щих при механическом легировании композиций систем «основной металл – легирующий оксид – леги-
рующий металл с высоким сродством к кислороду», направленного на установление места и роли  
в этом процессе термодинамического фактора.

Методика исследований
В качестве исходных компонентов для получения материалов применяли стандартные порошки  

в состоянии поставки: алюминия ПА4 (ГОСТ 6058-73) и оксидов марки «Ч»: Al2O3, ZrO2, SiO2, B2O3, 
TiO2, Cr2O3, ZnO, V2O5, MnO2, Fe2O3, Co3O4, Ni2O3, MoO3, CuO. Для получения сопоставимых результа-
тов содержание кислорода, вводимого в композиции с легирующим оксидом, как правило, составляло 
3,05%. При полном взаимодействии оксида с алюминием это обеспечивало образование 6,5 мас.% Al2O3, 
или 5,3 об.% (при плотности γ-Al2O3, равной 3,37 г/см-3, которая приводится для материалов САП [1]). 
Концентрация кислорода в композиции с CuO составляла 1,26%. В этом случае содержание меди в ком-
позиции достигало 5%, превышение которого оказывает негативное влияние на механические свойства 
алюминиевых сплавов. Исходя из того, что легирование кремнием снижает коэффициент теплового рас-
ширения, а цирконием повышает жаропрочность алюминиевых сплавов [2–4], в композициях Al-SiO2  
и Al-ZrO2 с целью увеличения количества кремния и циркония в материалах концентрация кислорода, 
введенного с легирующим оксидом, достигала 5,46 и 3,85% соответственно. Содержание оксидов в ис-
ходной шихте, энергии Гиббса (–∆G o

T ) их образования и протекания окислительно-восстановительных 
превращений, а также твердость механически легированных композиций приведены в табл. 1.

Т а б л и ц а  1.  Микротвердость гранулированных композиций, полученных механическим легированием алюминия 
оксидами в течение 8 ч

Легирующий оксид Энергия Гиббса образования 
оксида (–∆G o

T ),  
кДж/(моль⋅атом O) [5]

Энергия Гиббса окислительно-
восстановительной реакции (–∆G o

T ),  
кДж/(моль⋅атом O)

Твердость гранулированной композиции, МПа

вещество содержание, % без ПАВ с ПАВ 0,5%

– – – – 720 850
NO2 4,38 103 630 1450 1600
CuO 6,26 128 399 1350 1500

Co3O4 11,47 189 338 1300 1550
CO2 4,19 197 330 1400 1550

Ni2O3 10,50 215 312 1300 1400
MoO3 9,14 226 301 1250 1550
MnO2 8,28 233 294 1200 1450
H2O 3,43 238 289 1250 1350

Fe2O3 10,14 247 280 1150 1350
V2O5 6,93 286 241 1250 1450
ZnO 15,50 315 210 1050 1300

Cr2O3 9,60 350 177 1100 1350
B2O3 4,42 395 132 950 1500
SiO2 10,25 413 114 1050 1350
TiO2 7,62 445 82 950 1250
ZrO2 14,83 514 13 950 1200
Al2O3 14,83 527 0 950 1150

Исследование выполнено на композициях, подвергнутых реакционному механическому легирова-
нию по оптимальному режиму. Условия реализации процесса, приборы и методики изучения фазового 
состава, структуры и свойств механически легированных композиций приведены в [6, 7]. 

Результаты исследования и их анализ
При обработке порошковых систем в механореакторе образуются металлографически однородные 

гранулированные композиции с равномерным распределением элементов [6, 7]. Процесс сопровождает-
ся структурными и фазовыми превращениями. Протекание первых не зависимо от состава композиций 
приводит к формированию основы субмикрокристаллического типа. При этом ее строение подобно 
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структуре гранулированных композиций, полученных обработкой в механореакторе порошка алюминия 
и систем «алюминий – легирующий металл» [8].

Во всех случаях зерна основы имеют размер не более 0,1 мкм и состоят из блоков, величина которых 
не превышает 50 нм. По результатам рентгеноструктурного анализа тонкая структура характеризуется 
следующими параметрами: размер областей когерентного рассеивания – менее 30 нм, плотность дисло-
каций – не более 1011 см–2, среднеквадратичное искажение кристаллической решетки – менее 2⋅10–3. 
Представление о кинетике формирования тонкой структуры на примере композиции CuO дают резуль-
таты, приведенные в табл. 2.

Т а б л и ц а  2.  Влияние продолжительности механохимического легирования алюминия оксидом меди на параметры 
тонкой структуры гранулированной композиции

Продолжительность 
механического легирования, ч

Кристаллографическое 
направление

Параметры тонкой структуры

размер ОКР, нм плотность дислокаций, ·1010 см–2 среднеквадратичное искажение 
решетки, ·10–4

1 [111]
[100]

41( ± 1,7)
35( ± 2,2)

109
111

33
27

4 [111]
[100]

21( ± 0,9)
19( ± 1,4)

6
7

18
21

8
[111]
[100]

16( ± 0,5)
14( ± 0,7)

4
5

16
19

Близкие параметры тонкой структуры композиций, полученных механическим легированием (табл. 2), 
обусловлены одинаковым механизмом ее формирования, заключающимся в протекании процесса дина-
мического возврата [9].

В отличие от гранулированного алюминия, полученного обработкой в механореаторе, в исследуе-
мых композициях наряду с редкими, относительно грубыми включениями α-Al2O3 и γ′-Al2O3, являющи-
мися продуктами разрушения и превращений оксидной пленки, покрывавшей частицы исходного по-
рошка, присутствуют легирующие оксиды, не прореагировавшие с основой. И первые, и вторые нахо-
дятся в стыках зерен и имеют средний размер не более 0,1 мкм (рис. 1). Кроме того, наблюдаются нано-
размерные образования, являющиеся оксидами (α-Al2O3 и γ′-Al2O3) и нитридом алюминия (AlN).  

Рис. 1. Микроструктура гранул, полученных обработкой в механореакторе композиции Al-ZrО2 (14,83%): а – светлое поле; 
б–е – темное поле в рефлексах фаз: [111] A1 (б, в), [111] A1 + [113] α-А12О3 (г), [220] ZrO2 + [012] A1N (д), [113] γ′-А12О3 (е). 

ПЭМ
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С большой вероятностью можно предположить, что эти оксиды являются продуктом механохимических 
превращений, имеющих место в композиции при механическом легировании.

Механическое легирование алюминия оксидами приводит к повышению твердости гранул (см. табл. 1). 
Причем упрочнение не зависит от исходной твердости легирующего компонента, а определяется, веро-
ятно, прежде всего, кинетикой протекания механохимических реакций, вызывающих образование 
упрочняющих фаз. Это однозначно проявляется в ряду композиций, испытывающих однотипные пре-
вращения, к которым относятся исследуемые. Так, наблюдается корреляция между величиной энергии 
Гиббса окислительно-восстановительных реакций, возможных в системах «Al-легирующий оксид»,  
и твердостью композиций. С уменьшением значения ∆G o

T  она возрастает (см. табл. 1), что косвенно 
подтверждает влияние химического фактора на кинетику превращений. Показательно, что размол алю-
миния с добавкой H2O, а также обработка его в механореакторе с атмосферой NO2 и CO2 приводят  
к значительно большему упрочнению, чем механическое легирование оксидами Cr2O3, TiO2, ZrO2, име-
ющими высокую твердость и низкое значение термодинамического потенциала образования.

Исходя из данных, приведенных в табл. 1 и на рис. 2, наиболее перспективно для упрочнения алю-
миния механическое легирование оксидами CuO, Ni2O3, Co3O4, MoO3, V2O5, имеющими высокое значе-
ние энергии Гиббса образования.

Увеличение продолжительности стадии измельчения и более тонкое диспергирование компонентов 
при обработке в механореакторе активируют механохимические реакции, приближающие систему  
к термодинамически стабильному состоянию и увеличивают количество механически синтезированно-
го оксида алюминия, что повышает упрочнение композиций. Одним из приемов, эффективно влияющим 
на этот процесс, является применение поверхностно-активного вещества, в качестве которого использо-
вана стеариновая кислота (С17Н35СООН) количестве 0,5% (рис. 2).

Основными причинами упрочнения исследованных механически легированных композиций могут 
быть два фактора: диспергирование и равномерное распределение легирующего оксида, а также образо-
вание в результате механохимического взаимодействия между компонентами новых упрочняющих фаз.

Первый фактор имеет превалирующее значение в случае химической инертности легирующей до-
бавки. Его влияние можно оценить на примере материала, полученного механическим легированием 
алюминия оксидом алюминия. Введение этого вещества в количестве 5,3 об.% (6,5 мас.%) увеличивает 
твердость гранулированной композиции на 230–300 МПа. В этом случае в механически легированной 
композиции без ПАВ ее значение достигает 950 МПа, а с ПАВ – 1150 МПа (см. табл. 1).

При применении в качестве легирующего компонента оксидов, имеющих большее, чем у Al2O3 зна-
чение ∆G

o
T , и способных взаимодействовать с алюминием, упрочнение выше. Причем эффект зависит 

не от исходной твердости легирующего оксида, а от величины ∆G o
T  окислительно-восстановительной 

реакции. С уменьшением последней отмечается тенденция к ее увеличению, что связано с полнотой 
протекания механохимически активируемого взаимодействия между алюминием и легирующим окси-
дом, определяющей количество основной упрочняющей фазы – Al2O3. 

Зависимость полноты протекания этих реакций от химического фактора качественно подтверждает-
ся рентгеноструктурным анализом, результаты которого приведены в табл. 3.

Из таблицы видно, что при обработке в механореакторе в ряде композиций достаточно интенсивно 
протекают механохимические окислительно-восстановительные превращения. Применяемые в качестве 

Продолжительность обработки в механореакторе, ч
Рис. 2. Влияние продолжительности обработки в механореакторе на твердость гранулированных алюминия (1) и компози-

ций, легированных ZrO2 (2), Cr2O3 (3), MoO3 (4), H2O (5), CuO (6), CO2 (7)
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легирующих компонентов оксиды условно можно разделить на две группы: с высоким и низким значе-
нием ∆G o

T  образования (см. табл. 1). К первой группе относятся соединения, в которых значение этого 
показателя более –300 кДж/(моль·атомов O). Она представлена оксидами: N2O, CuO, Co3O4, CO2, Ni2O3, 
MoO3, MnO2, H2O, Fe2O3, V2O5. Во вторую группу входят вещества с ∆G o

T  менее –300 кДж/(моль·атомов O). 
Они включают низшие оксиды марганца – Mn3O4, MnO, ванадия – VO2, V2O3, VO, а также ZnO, Cr2O3, 
B2O3, SiO2, TiO2, ZrO2. Согласно данным, приведенным в табл. 1, расчетные значения энергии Гиббса 
взаимодействия алюминия с оксидами первой группы имеют величину менее –210 кДж/(моль·атомов O),  
а второй – более –210 кДж/(моль·атомов O). С уменьшением ∆G o

T  образования легирующего оксида, 
вызывающего соответственно повышение ∆G o

T  его взаимодействия с алюминием, полнота протекания 
механохимической окислительно-восстановительной реакции снижается. Так, в композициях, легиро-
ванных соединениями, входящими в первую группу, после обработки в механореакторе исходный оксид 
рентгенографически не обнаруживается. Одновременно отмечается наличие элементов, восстановлен-
ных из оксидов, а также в ряде случаев низших оксидов, ∆G o

T  которых меньше, чем у высших, и имеет 
значение ниже –300 кДж/(моль·атомов O). К ним относятся оксиды марганца MnO (∆G o

T  = –363 кДж/
(моль·атомов O) и ванадия V2O3 (∆G

o
T  = –386 кДж/(моль·атомов O). Наглядное представление о фазо-

вых превращениях, протекающих на разных технологических стадиях получения материала, дают рент-
генограммы, приведенные на рис. 3, 4.

В то же время в гранулированных композициях, полученных механическим легированием оксидами 
второй группы, легирующая добавка однозначно выявляется рентгеноструктурным анализом. Однако 
интенсивность интерференционных линий, принадлежащих этим веществам, по сравнению с исходной 
уменьшается в 2–3 раза. 

На некоторое развитие механохимических окислительно-восстановительных реакций в этом случае 
указывает также наличие восстановленных элементов, например, хрома.

Содержание Al2O3, который должен образовываться в композициях в случае протекания окислитель-
но-восстановительных реакций, ни в одной из исследованных систем рентгеноструктурным анализом 
не установлено. Наличие Al2O3 в композициях, полученных механическим легированием, подтвержда-
ется химическим анализом. Исследование, результаты которого приведены в табл. 4, выполнено на ком-
позициях с CuO и H2O.

Т а б л и ц а  4.  Содержание Al2O3 в композициях на разных технологических стадиях получения материалов

Легирующая добавка Содержание легирующей 
добавки, %

Расчетное содержание 
Al2O3 в материале, %

Содержание Al2O3 в композиции, %, после

механического 
легирования

механического 
легирования и отжига

механического 
легирования, отжига  

и горячего прессования

CuO
H2O

15,15
3,43

9,0
9,0

6,2
6,5

8,8
8,7

8,8
8,7

Т а б л и ц а  3.  Фазовый состав механически легированных композиций

Легирующий оксид
Фазовый состав композиции

рентгенографический анализ метод электронной дифракции

CuO (6,3%) Al, Al2Cu Al, Al2Cu, Cu9Al4, Cu2O, CuAlO4, Al2O3, Cu
Co304 (11,5%) Al, Co –

CO2 (4,2%) Al –
Ni2O3 (10,5%) Al, Ni Al, Ni, Al3Ni, NiO, Al2O3
MoO3 (9,1%) Al, Mo Al, Mo, MoO2, Al2O3
MnO2 (8,3%) Al, Mn MnO Al, Mn, Al6Mn, MnO, MnO2, Al2O3 
H2O (3,4%) Al Al, Al2O3

Fe2O3 (10,1%) Al, Fe Al, Fe, Al3Fe, Fe3O4, Fe2O3, Al2O3
V2O5 (6,9%) Al, V2O3 Al, Al11V, V2O3, V2O5, Al2O3
ZnO (15, 5%) Al, ZnO Al, Zn, ZnO, Al2O3
Cr2O3 (9,6%) Al, Cr, Cr2O3 Al, Cr, Cr2O3, Al2O3
B2O3 (4,4%) Al –
SiO2 (10,3%) Al –
TiO2 (7,6%) Al, TiO2 Al, TiO, TiO2, Al2O3

ZrO2 (14,8%) Al, ZrO2 Al, ZrO2, Al2O3
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По данным химического анализа, содержание Al2O3 в композициях, полученных механическим ле-
гированием этими компонентами, примерно одинаково и не достигает значения, рассчитанного, исходя 
из полного протекания окислительно-восстановительной реакции с учетом Al2O3 и H2O, содержащихся 
в исходном алюминиевом порошке. Существенная разница между расчетным и экспериментально уста-
новленными значениями Al2O3 указывает на то, что даже в композиции, легированной CuO, имеющим 
высокое значение ∆G o

T , механохимические окислительно-восстановительные превращения при приме-
няемом режиме обработки в механореакторе полностью не завершаются. Примерно 30% кислорода свя-
зано в исходном или промежуточном оксидах и система находится в термодинамически неравновесном 
состоянии. Исследованные композиции существенно различаются по величине ∆G o

T  реакции взаимо-
действия между компонентами, однако разное агрегатное состояние легирующих добавок CuO и H2O 
оказывает влияние на протекание процесса. Является очевидным, что на скорость их протекания наряду 
с химическим фактором влияет кинетический. Вероятность контакта молекул воды, находящейся при 
механическом легировании в основном в газовой фазе с образующимися ювенильными поверхностями 
частиц алюминия, значительно выше, чем твердофазного CuO. Естественно, что в композициях, легиро-

          
                                                      а                                                      б                                                        в
Рис. 3. Участок рентгенограммы композиции Al-CuO (6,26%). Условия получения композиции: а – 1 ч обработки в механо

реакторе; б – 8 ч обработки в механореакторе; в – 8 ч обработки в механореакторе и отжиг при 500 оС в течение 1 ч

          
                                                      а                                                 б                                                  в
Рис. 4. Участок рентгенограммы композиции Al-Co3O4 (11,47%). Условия получения композиции: а – 1 ч обработки  
в механореакторе; б – 8 ч обработки в механореакторе; в – 8 ч обработки в механореакторе и отжиг при 500 оС в течение 1 ч
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ванных другими твердофазными оксидами, обладающими по сравнению с CuO большей термодинами-
ческой стабильностью, содержание Al2O3 будет меньшим.

В исследуемых композициях «Al-легирующий оксид-ПАВ» наряду с первичными окислительно-
восстановительными реакциями при механическом легировании получают развитие вторичные превра-
щения, под которыми понимаются взаимодействия между элементом, восстановленным из оксида, с од-
ной стороны, и алюминием или элементами, образующимися в результате распада ПАВ, с другой. По 
данным термодинамического анализа, в результате этих превращений в различных системах должны 
образовываться алюминиды, карбиды, твердые растворы. Рентгеноструктурным анализом образование 
алюминида подтверждено только в композиции, легированной CuO. Наличие карбидов легирующих 
элементов, так же как и Al4C3, не установлено. В гранулированной композиции эти фазы, подобно Al2O3, 
существуют в рентгеноаморфном и ультрадисперсном состоянии.

Формирование твердого раствора элемента, восстановленного из оксида, в алюминии имеет место  
в большинстве систем, обладающих, согласно диаграммам состояния, заметной растворимостью. К ним 
относятся композиции с оксидами таких элементов, как медь, марганец, ванадий, цинк, хром, кремний, 
титан (табл. 5).

Т а б л и ц а  5.  Влияние природы легирующего компонента на параметр кристаллической решетки алюминия  
и содержание в твердом растворе элемента, восстановленного из оксида

Легирующий оксид Содержание основного 
элемента в оксиде, %

Предельная растворимость 
элемента в алюминии, %

Период кристаллической 
решетки твердого раствора, нм

Концентрация элемента  
в твердом растворе, %

CuO 5,00 5,67 0,404583 1,6
MnO2 5,23 1,82 0,404348 1,8
V2O5 3,88 0,60 0,404663 0,7
ZnO 12,45 82,80 0,404842 3,1

Cr2O3 6,55 0,77 0,404730 0,5
SiO2 4,79 1,65 0,404874 0,4
TiO2 4,57 1,00 0,404852 0,5

Сравнение данных, приведенных в табл. 5 и работе [10], показывает, что в композициях с величиной 
∆G o

T  окислительно-восстановительной реакции менее –210 кДж/(моль·атом O) концентрация в твердом 
растворе металла, восстановленного из оксида, достигает предела его растворимости в алюминии. При 
этом она примерно равна значению, полученному механическим легированием алюминия этим элемен-
том, введенным в исходную шихту в свободном виде. Исключение составляет система с CuO, в которой 
содержание легирующего металла в твердом растворе значительно ниже предельного, что вызвано фор-
мированием алюминида CuAl2. Это же имело место при легировании медью в элементарном виде. 

В композициях с величиной ∆G o
T  реакции между компонентами более –210 кДж/(моль·атом O) на-

блюдается обратное явление – содержание металла, восстановленного из оксида, в твердом растворе не 
достигает предела его растворимости в алюминии. Последнее указывает на низкую концентрацию леги-
рующего элемента в смеси, что обусловлено малой скоростью протекания механохимических окисли-
тельно-восстановительных превращений в этих системах.

Более полное представление о механохимических фазовых превращениях и составе полученных  
материалов дают исследования, выполненные методом дифракционной электронной микроскопии  
(см. табл. 3).

Установлено, что на электронограммах всех исследованных систем наряду с рефлексами фаз, иден-
тифицированных рентгеноструктурным анализом, присутствуют рефлексы оксидов, применявшихся  
в качестве легирующих компонентов, или их низшие формы. В композициях с оксидами CuO, Ni2O3, 
MoO3 исходные легирующие компоненты отсутствуют и обнаружены сложный оксид CuAlO4 и низшие 
оксиды Cu2O, NiO, MoO2. Следует отметить, что частота выявления рефлексов на электронограммах за-
висит от величины ∆G o

T  легирующего оксида. Рефлексы оксидов меди, никеля, молибдена, имеющих 
высокое значение этого показателя, встречаются редко – на 2–3 электронограммах из 10 исследованных. 
В то же время рефлексы оксидов (ZnO, Cr2O3, TiO2, ZrO2), обладающих низкой величиной ∆G o

T , обна-
ружены на 8–9 рентгенограммах из 10 изученных. Образование алюминидов установлено в материалах, 
полученных легированием CuO, Ni2O3, MnO2, V2O5, Fe2O3. Причем вероятность наличия на электроно-
граммах рефлексов алюминидов меди (Al2Cu, Al4Cu9) равна 1; железа (Al3Fe) – 0,6; никеля (Al3Ni) – 0,5; 
марганца (Al6Mn) – 0,3; ванадия (Al11V) – 0,2. Так как теплоты образования указанных алюминидов до-
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статочно близки [11], можно предположить, что содержание этих соединений определяется концентра-
цией элемента, восстановленного из оксида. Наличие в композициях, подвергнутых обработке в механо-
реакторе, низших оксидов показывает, что механохимические, как и обычные термохимические окисли-
тельно-восстановительные превращения, протекают поэтапно, проходя следующие стадии: высший ок-
сид – низшие оксиды – восстановленный элемент. Поэтапное восстановление оксидов, имеющее место 
как при механическом, так и при термическом воздействии, позволяет сделать вывод о том, что меха-
низм механохимически и термохимически активируемых окислительно-восстановительных реакций 
одинаков. Основным фактором, определяющим протекание процесса, является тепловой. Микрообъе-
мы, в которых происходят механохимические превращения, обладают высокой энергией, эквивалентом 
которой на макроуровне служит температура. На высокоэнергетическое состояние этих областей указы-
вает образование высокотемпературных фаз. Так, в композиции, полученной механическим легировани-
ем алюминия оксидом меди, образуется γI-фаза (Cu9Al4). В равновесных условиях она существует при 
температурах выше 780 °C [12]. Как показано в [10], эта же фаза возникает и при механическом легиро-
вании меди алюминием и оксидом меди.

Во всех гранулированных материалах методом электронных микродифракций установлены фазы 
α-Al2O3 и γ′-Al2O3. Заметим, что фаза γ′-Al2O3 также является высокотемпературной. Эти фазы обнару-
живаются на двух электронограммах из десяти, что соответствует значению, которое показывает компо-
зиция, полученная обработкой в механореакторе алюминиевого порошка без добавки легирующего ок-
сида. Последнее позволяет сделать вывод о том, что данные фазы являются продуктами измельчения  
и превращений оксидной пленки, покрывавшей исходные частицы алюминиевого порошка.

Таким образом, установлено, что в процессе обработки в механореакторе в композициях «Al – леги-
рующий оксид» протекают механохимические превращения, вызывающие образование новых фаз и на-
правленные на уменьшение свободной энергии системы. Полнота протекания реакций зависит от хими-
ческого фактора. Однако во всех случаях они полного завершения не находят и после механического ле-
гирования композиции являются термодинамически неравновесными системами.

Сопоставление данных по строению и твердости гранулированных материалов позволяет сделать 
определенные выводы о роли отдельных структурных факторов в упрочнении. Оно обусловлено прежде 
всего формированием структуры микрокристаллического типа с большой протяженностью границ зе-
рен и субзерен, являющихся основным препятствием в движении дислокаций. Роль оксидных включе-
ний, находящихся в грубой форме, вторична. В то же время значение ультрадисперсных выделений, об-
разующихся в результате механохимических превращений, в упрочнении велико. Механически легиро-
ванные композиции системы «Al – легирующий оксид» имеют комплексное упрочнение, сочетающее, 
как правило, зернограничное, дисперсное, дисперсионное и твердорастворное, что обеспечивает спо-
собность материалов сохранять структуру и свойства в широком интервале температур, верхнее значе-
ние которого достигает 0,9Тпл.основы. Материалы являются жаропрочными и относятся к дисперсно-
упрочненным. 

Выводы
Сравнение приведенных выше данных по механически активируемым превращениям в алюминие-

вых композициях с результатами подобных исследований, полученных на медных, железных и никеле-
вых сплавах [6, 7, 10, 13–17], однозначно указывает на общие закономерности (зависимости) и механиз-
мы формирования фазового состава, структуры и свойств механически легированных материалов на ос-
нове металлов системы «основа (металл) – легирующий оксид – металл, имеющий высокое сродство  
к кислороду». Основные из них заключаются в следующем:

1. Для получения дисперсно-упрочненных материалов перспективными являются комплексно-леги-
рованные композиции системы «основной металл – легирующий оксид – легирующий металл». В каче-
стве второго компонента возможно использование оксидов N, Cu, Co, C, Ni, Mo, Mn, H, Fe, V, Cr, B, Si. 
При этом легирующий и / или основной металл должны обладать высоким сродством к кислороду.

2. При обработке в механореакторе в комплексно-легированных композициях «основа – легирующий 
оксид – легирующий металл» имеют место фазовые превращения, направленные на уменьшение сво-
бодной энергии системы. Для моделирования фазового состава материалов в этом случае приемлем тер-
модинамический анализ равновесных процессов. 

3. Основными механически активируемыми реакциями в композициях являются окислительно-вос-
становительные, которые отнесены к первичным превращениям. Их продуктами служат оксиды легиру-



/ 91 
	  3 (80), 2015

ющего металла, восстановленные элементы или их низшие оксиды. Кроме того, имеют место вторич-
ные превращения, заключающиеся во взаимодействии продуктов первичных с металлом основы или 
между собой с формированием твердых растворов легирующих элементов в основном металле, интер-
металлидов и др. Фазы, образующиеся в результате механохимических реакций, находятся в ультради-
сперсном ( ≤ 5 нм) и, как правило, рентгеноаморфном состоянии.

4. Скорость и полнота протекания механически активированных окислительно-восстановительных 
превращений возрастают с уменьшением значения энергии Гиббса взаимодействия между компонента-
ми. Они с приемлемой для практики скоростью реализуются при ∆G o

T  реакции ≤ –170 кДж/(моль·атом O).
5. В комплексно-легированных композициях для достаточно полного протекания механически акти-

вируемого взаимодействия между легирующими компонентами легирующий металл должен обладать 
высокой растворимостью в основе. На скорость и полноту протекания окислительно-восстановитель-
ных превращений оказывают влияние агрегатное состояние оксида и наличие ПАВ. Однако во всех слу-
чаях полного завершения они не находят и механически легированные композиции являются термоди-
намически неравновесными системами, в структуре которых присутствуют исходные оксиды или их 
низшие формы в количестве не менее 10% от их первоначального содержания. 

6. Восстановление оксида при механически активируемых превращениях, так же как и термически 
активируемых, протекает поэтапно: высший оксид – низший оксид – восстановленный элемент, что ука-
зывает на основную роль теплового фактора в механохимических превращениях.

7. В композициях системы «основной металл – легирующий оксид, имеющий высокое значение 
энергии Гиббса образования – легирующий металл с высоким сродством к кислороду» механически ак-
тивируемые окислительно-восстановительные реакции реализуются по механизму, включающему одно-
временно протекающие взаимосвязанные процессы: формирование гранулированной композиции с дис-
персным и равномерным распределением легирующих компонентов; растворение легирующего металла 
в основе; внутреннее окисление легирующего металла легирующим оксидом, вызывающее образование 
наноразмерных включений термодинамически стабильного оксида, упрочняющих основу. 

8. Термодинамический фактор не оказывает заметного влияния на структуру основы. Независимо от 
состава механически легированные композиции системы «основной металл – легирующий оксид, име-
ющий высокое значение энергии Гиббса образования – легирующий металл с высоким сродством к кис-
лороду», являются жаропрочными наноструктурными термодинамически неравновесными дисперсно-
упрочненными материалами с основой субмикрокристаллического типа, сформировавшейся по механиз-
му динамической рекристаллизации, упрочненной и стабилизированной наноразмерными включениями 
механически синтезированных фаз. Размер включений не прореагировавшего легирующего компонента 
соизмерим с размером зерен основы. Механическое легирование является основной стадией, на которой 
формируются структура и свойства, наследуемые материалом на последующих технологических этапах 
обработки.
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