
Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ 21 (2013) 639�646 639

 Åðåìèíà Ì. À., Ëîìàåâà Ñ. Ô., Åëñóêîâ Å. Ï., Óëüÿíîâ À. Ë., ×óëêèíà À. À.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïîëó÷åíèå îáúåìíûõ êîìïîçèòîâ Cu�Fe3C
òðàäèöèîííûìè â ìåòàëëóðãèè ìåòîäàìè íå-
âîçìîæíî. Íàèáîëåå óñïåøíî íàíîñòðóêòóð-
íûå ìåäíûå ñïëàâû ñ îáúåìíîé äîëåé öåìåí-
òèòà 25�30 % ïðîèçâîäÿò ìåõàíè÷åñêèì
ñïëàâëåíèåì (ÌÑ) ïîðîøêîâ ìåäè, æåëåçà è
ãðàôèòà è ïîñëåäóþùåé òåðìîîáðàáîòêîé è
êîìïàêòèðîâàíèåì [1�3]. Êîìïîçèòû íà îñíî-
âå ìåäè è êàðáèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ïåð-
ñïåêòèâíû â êà÷åñòâå ýëåêòðîäíûõ ìàòåðèà-
ëîâ áëàãîäàðÿ âûñîêèì ýëåêòðî- è òåïëîïðî-
âîäíîñòè, òâåðäîñòè, ñòàáèëüíîñòè ýëåêòðî-
ôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïðè ïîâûøåííûõ
òåìïåðàòóðàõ, ñîïðîòèâëåíèþ êîððîçèè è ò. ä.
[4�8]. Íåîáõîäèìûå ïîêàçàòåëè îáåñïå÷èâàþò-
ñÿ çà ñ÷åò äîáàâëåíèÿ â ìåäü îòíîñèòåëüíî
íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà
è ãðàôèòà èëè êàðáèäà ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà
(íå áîëåå 10 îá. %) [5, 6, 9]. Îäíàêî íèçêîå
ñîäåðæàíèå óïðî÷íÿþùåé ôàçû óñëîæíÿåò
òåõíîëîãèþ ïîëó÷åíèÿ ñïëàâîâ Cu�Fe3C. Ìåäü �
î÷åíü ïëàñòè÷íûé ìàòåðèàë, è â õîäå åå îá-
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Àííîòàöèÿ

Ìåòîäàìè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà, ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè, ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîí-
íîé è îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè, èçìåðåíèÿ äèíàìè÷åñêîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè èññëåäîâàíû îñî-
áåííîñòè ôîðìèðîâàíèÿ ìàêðî- è ìèêðîñòðóêòóðíîãî ñîñòîÿíèÿ è ôàçîâîãî ñîñòàâà íàíîêîìïîçèòîâ
ñîñòàâà Cu�30 îá. % Fe3C, ïîëó÷åííûõ ìåõàíè÷åñêèì ñïëàâëåíèåì ïîðîøêîâ ìåäè è æåëåçà â æèäêîì
èñòî÷íèêå óãëåðîäà (êñèëîëå) ñ ïîñëåäóþùåé òåðìîîáðàáîòêîé. Ïîêàçàíî, ÷òî â ïðîöåññå ìåõàíè÷åñêî-
ãî ñïëàâëåíèÿ êàðáèäû æåëåçà íå îáðàçóþòñÿ, îäíàêî ïðè îòæèãå ñ òåìïåðàòóðîé âûøå 500 °Ñ ñïëà-
âîâ, ïîëó÷åííûõ èçìåëü÷åíèåì â òå÷åíèå 96 ÷, îáðàçóåòñÿ öåìåíòèò ñ îáúåìíîé äîëåé ïðèìåðíî 30 %.
Ðàçìåð çåðíà ìåäíîé ìàòðèöû òàêîãî êîìïîçèòà ñîñòàâëÿåò 10 íì, à ïîñëå îòæèãà ïðè 800 °Ñ � 30 íì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåõàíè÷åñêîå ñïëàâëåíèå, íàíîêîìïîçèòû, ìåäü, öåìåíòèò

ðàáîòêè â øàðîâîé ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå ïðè
íåäîñòàòî÷íîì ñîäåðæàíèè ãðàôèòà ïðîèñõî-
äèò åå àãëîìåðàöèÿ è íàëèïàíèå íà øàðû è
ñòåíêè èçìåëü÷àþùèõ êîíòåéíåðîâ. Êàê ñëåä-
ñòâèå, íåöåëåñîîáðàçíî ïîëó÷àòü ïîðîøêîâûå
ñïëàâû ìåäè ñ îáúåìíîé äîëåé öåìåíòèòà äî
10 %, èñïîëüçóÿ ÌÑ áåç ââåäåíèÿ ñïåöèàëü-
íûõ ðåàãåíòîâ, ïðåïÿòñòâóþùèõ ñëèïàíèþ.
Êàê ïðàâèëî, äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ àãëîìåðà-
öèè â èçìåëü÷àþùèå êîíòåéíåðû ââîäÿò íå-
êîòîðîå êîëè÷åñòâî ñïèðòà, ãåïòàíà, òîëóî-
ëà è äð. [10]. Ýêñïåðèìåíòàëüíî íàìè óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ïîðîøêîâûå êîìïîçèòû íà îñ-
íîâå ìåäè ñ ñîäåðæàíèåì öåìåíòèòà 5�10 %
ìîæíî ïîëó÷àòü ïðè ÌÑ òîëüêî â æèäêèõ
áåñêèñëîðîäíûõ ñðåäàõ. Èçâåñòíî [11�13], ÷òî
öåìåíòèò ëåãêî îáðàçóåòñÿ ïðè ìåõàíîàêòè-
âàöèè æåëåçà â òîëóîëå, ãåïòàíå è äð. Îäíà-
êî äî ñèõ ïîð íå èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü
ïðîèçâîäñòâà íàíîêîìïîçèòîâ Cu�Fe3C ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì æèäêèõ óãëåâîäîðîäîâ â êà-
÷åñòâå èñòî÷íèêà óãëåðîäà, à òàêæå âëèÿíèå
æèäêîé ñðåäû èçìåëü÷åíèÿ íà ïðîöåññ ÌÑ
â ñèñòåìå Cu�Fe.
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Öåëü äàííîé ðàáîòû � ïîëó÷åíèå íàíî-
êîìïîçèòîâ Cu�Fe3C ïðè ÌÑ  ïîðîøêîâ ìåäè
è æåëåçà â æèäêîì óãëåâîäîðîäå (êñèëîëå),
èññëåäîâàíèå èõ ñòðóêòóðíîãî è ôàçîâîãî
ñîñòîÿíèÿ è âûáîð îïòèìàëüíûõ ðåæèìîâ
ñèíòåçà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ìîäåëüíûå êîìïîçèòû ñîñòàâà Cu�30 îá. %
Fe3C ïîëó÷åíû ìåòîäîì âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé
ìåõàíîàêòèâàöèè ñìåñè ïîðîøêîâ ìåäè è æå-
ëåçà ñ ìàññîâîé äîëåé ìåäè 72.7 % (99.72 ìàñ. %,
ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö 18 ìêì), æåëåçà �
25.5 % (98 ìàñ. %, ïðèìåñè àçîòà 0.6 ìàñ. %,
êèñëîðîäà � 0.42 ìàñ. %, óãëåðîäà � 0.8 ìàñ. %,
ðàçìåð ÷àñòèö 3�20 ìêì) â ïðèìåðíî 20 ñì3

êñèëîëà Ñ6H4(CH3)2 êâàëèôèêàöèè �÷. ä. à.�.
Ìåõàíîàêòèâàöèþ ïðîâîäèëè â øàðîâîé ïëà-
íåòàðíîé ìåëüíèöå Pulverisette-7 (Fritsch) ñ
ýíåðãîíàïðÿæåííîñòüþ 2.0 Âò/ã, èñïîëüçóÿ
ïðèíóäèòåëüíîå âîçäóøíîå îõëàæäåíèå. Ðà-
çîãðåâ âíåøíåé ñòåíêè êîíòåéíåðîâ âî âðåìÿ
ðàáîòû ìåëüíèöû íå ïðåâûøàë 80 °Ñ. Èçìåëü-
÷àþùèå òåëà � öèëèíäðè÷åñêèå êîíòåéíåðû
(îáúåìîì 45 ñì3) è øàðû (20 øò., äèàìåòðîì 10
ìì) � âûïîëíåíû èç ñòàëè ìàðêè ØÕ15. Äëÿ
êàæäîãî çàäàííîãî âðåìåíè ÌÑ (tÌÑ = 3, 6, 12,
24, 48, 96 ÷) ìàññà çàãðóæàåìîé ñìåñè ïîðîø-
êîâ ñîñòàâëÿëà 10 ã. Ïîñëå ÌÑ ïîðîøêè äîïîë-
íèòåëüíî òåðìè÷åñêè îáðàáàòûâàëè â ñðåäå àð-
ãîíà (ñ ïðåäâàðèòåëüíîé îòêà÷êîé íà ôîðâàêó-
óì) ïðè 600 è 800 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷.

Àíàëèç ñòðóêòóðíî-ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ
ñïëàâîâ ïðîâîäèëè íà ðåíòãåíîâñêîì äèôðàê-
òîìåòðå ÄÐÎÍ-3Ì â ìîíîõðîìàòèçèðîâàííîì
(ãðàôèò) ìåäíîì èçëó÷åíèè ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå. Êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé
àíàëèç ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè ñ ïî-
ìîùüþ ïàêåòà ïðîãðàìì, ðàçðàáîòàííûõ â
ÌÈÑèÑ. Ðàçìåð çåðíà êðèñòàëëè÷åñêîé ìåäè
îöåíèâàëè ïî äèàìåòðó îáëàñòåé êîãåðåíòíî-
ãî ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ), îïðåäåëåííîìó ìåòîäîì
Óîððåíà�Àâåðáàõà ïî ïðîôèëþ îäíîé ëèíèè
(311) â ñîîòâåòñòâèè ñ [14]. Ìåññáàóýðîâñêèå
èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå íà ñïåêòðîìåòðå ßÃÐÑ-4Ì, ðàáî-
òàþùåì â ðåæèìå ïîñòîÿííûõ óñêîðåíèé ñ
èñòî÷íèêîì γ-èçëó÷åíèÿ 57Ñî â ìàòðèöå õðî-
ìà è ðîäèÿ. Ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ Ð(Í)

ñâåðõòîíêèõ ìàãíèòíûõ ïîëåé (ÑÒÌÏ) íàõî-
äèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîáùåííîãî ðåãóëÿð-
íîãî àëãîðèòìà ðåøåíèÿ îáðàòíûõ çàäà÷ ïî
ìåòîäó Òèõîíîâà [15]. Òåðìîìàãíèòíûå èçìå-
ðåíèÿ âûïîëíÿëè íà óñòàíîâêå äëÿ èññëåäî-
âàíèÿ äèíàìè÷åñêîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷è-
âîñòè (ÄÌÂ) ñ àìïëèòóäîé ïåðåìåííîãî ìàã-
íèòíîãî ïîëÿ 0.8 Ý è ÷àñòîòîé 5 Ãö â èíåðòíîé
àòìîñôåðå (Ar) ñî ñêîðîñòüþ 30 °Ñ/ìèí â òåì-
ïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 5�800 °Ñ. Ðàçìåð ÷àñòèö
ìåäè è æåëåçà îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ëàçåðíî-
ãî  äèôðàêöèîííîãî  àíàëèçàòîðà Analysette 22
Economy. Îæå-ñïåêòðû è èçîáðàæåíèÿ âî âòî-
ðè÷íûõ ýëåêòðîíàõ ïîëó÷åíû íà ñïåêòðîìåò-
ðå JAMP-10S ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè
10 êÂ, ñèëå òîêà 10�7 À, äèàìåòðå ýëåêòðîííîãî
çîíäà 300 íì. Ìèêðîñòðóêòóðó èçó÷àëè íà îïòè-
÷åñêîì ìèêðîñêîïå ÌÈÌ-8Ì. Øëèôû òðàâèëè
10 % ðàñòâîðîì õëîðíîãî æåëåçà â ñïèðòå.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èçîáðàæå-
íèÿ ïîðîøêîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè tÌÑ= 6, 48 è
96 ÷, ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïîñëå 6 ÷
èçìåëü÷åíèÿ õàðàêòåðíûé ðàçìåð ÷àñòèö ñî-
ñòàâëÿåò ïî÷òè 10 ìêì, à ïîñëå 48 ÷ íå ïðå-
âûøàåò 5 ìêì (ðèñ. 1). Ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö
ïî ðàçìåðàì äîñòàòî÷íî îäíîðîäíîå. Àíàëèç
ìèêðîñòðóêòóðû ïîðîøêîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè
tÌÑ = 6 ÷ (ðèñ. 2, à), ïîêàçàë, ÷òî ÷àñòèöû ñî-
ñòîÿò èç ìåäè ñ îêðóãëûìè âêëþ÷åíèÿìè æå-
ëåçà ðàçìåðîì 0.5�10 ìêì, êîòîðûå ðàâíîìåð-
íî ðàñïðåäåëåíû âíóòðè ìåäíûõ ÷àñòèö. Æå-
ëåçî � ìåíåå ïëàñòè÷íûé ìàòåðèàë ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ìåäüþ, ïîýòîìó ïðè èíòåíñèâíîé
ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêå åãî ÷àñòèöû îêðóæå-
íû ñëîåì ìåäè. Èñõîäÿ èç ðàçìåðîâ è ôîðìû
÷àñòèö æåëåçà èñõîäíîãî ïîðîøêà, ìîæíî
ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî íà íà÷àëüíîì ýòàïå
ìåõàíîîáðàáîòêè (tÌÑ = 6 ÷) ñêîðîñòü èçìåëü-
÷åíèÿ âêëþ÷åíèé æåëåçà íåçíà÷èòåëüíàÿ. Ïî-
âèäèìîìó, ýòî îáóñëîâëåíî îòíîñèòåëüíî íå-
áîëüøèì ðàçìåðîì ÷àñòèö ïîðîøêà èñõîäíî-
ãî æåëåçà � â ñðåäíåì 10 ìêì. Â ðàáîòàõ [16,
17] ïîêàçàíî, ÷òî ýòî ïðåäåëüíàÿ âåëè÷èíà
ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö ïîðîøêà æåëåçà, èç-
ìåëü÷åííîãî â æèäêîé îðãàíè÷åñêîé ñðåäå.

Ïðè áîëåå äëèòåëüíîì èçìåëü÷åíèè (tÌÑ=
96 ÷) ìîðôîëîãèÿ ìåäíûõ ïîðîøêîâ ñòàíîâèò-
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ñÿ áîëåå äèñïåðñíîé (ñì. ðèñ. 1 è 2, á), à ðàç-
ìåð ìåäíûõ ÷àñòèö ïîðîøêà ìåíüøå 1 ìêì.
Ïîÿâëåíèå àãëîìåðàòîâ èç î÷åíü ìåëêèõ ÷àñ-
òèö (ñì. ðèñ. 1, â, ã), âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ óñ-
ëîâèÿìè ïîäãîòîâêè îáðàçöà ê ýëåêòðîííî-
ìèêðîñêîïè÷åñêèì èññëåäîâàíèÿì. Ïî ðåçóëü-
òàòàì ìåòàëëîãðàôè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé øëè-
ôà ÌÑ-ïîðîøêà, àãëîìåðàòîâ íåò, à ñâåòëûå
÷àñòèöû ÌÑ ñïëàâà ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëå-

íû â òåìíîé ñâÿçóþùåé ìàòðèöå ýïîêñèäíî-
ãî êëåÿ (ñì. ðèñ. 2, á).

Êîíöåíòðàöèÿ óãëåðîäà íà ïîâåðõíîñòè
÷àñòèö ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè èçìåëü÷åíèÿ
ïîâûøàåòñÿ äî 92 àò. % (îñòàëüíûå 8 àò. % �
ìåäü è æåëåçî), ÷òî ñëåäóåò èç ðåçóëüòàòîâ
Îæå-àíàëèçà (ñì. ðèñ. 1, ä) è ñâèäåòåëüñòâó-
åò îá èíòåíñèâíîì ïðîöåññå ðàçëîæåíèÿ êñè-
ëîëà. Äåñòðóêöèÿ êñèëîëà ïðîèñõîäèò, ãëàâ-

Ðèñ. 1. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èçîáðàæåíèÿ ïîðîøêîâ, ïîäâåðãíóòûõ ìåõàíîñïëàâëåíèþ (ÌÑ) (à�ã) è èõ
Îæå-ñïåêòðû (ä). Âðåìÿ ÌÑ, ÷: 6 (à), 48 (á), 96 (â, ã): 1�3 � Îæå-ñïåêòðû ïîðîøêîâ ñ âðåìåíåì ÌÑ 6, 48 è 96 ÷
ñîîòâåòñòâåííî.
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íûì îáðàçîì, íà ïîâåðõíîñòÿõ èçìåëü÷àþùèõ
øàðîâ è êîíòåéíåðà, ïîñêîëüêó æåëåçî ñëó-
æèò êàòàëèçàòîðîì ðàçëîæåíèÿ æèäêèõ óã-
ëåâîäîðîäîâ [13].

Ïî äàííûì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëè-
çà ïîðîøêîâ (ðèñ. 3), ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàç-

öîâ ïîñëå ÌÑ ïðåäñòàâëåí êðèñòàëëè÷åñêè-
ìè Cu è Fe. Èç ðàñ÷åòîâ ðàçìåðîâ îáëàñòåé
êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ) ñëåäóåò, ÷òî
îáå ôàçû íàíîêðèñòàëëè÷åñêèå óæå ïîñëå
èçìåëü÷åíèÿ ïîðîøêîâ â òå÷åíèå 6 ÷. Â ïðå-
äåëàõ ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòð
ðåøåòêè æåëåçà áëèçîê ê ýòàëîííîìó çíà÷å-
íèþ è íå çàâèñèò îò âðåìåíè ìåõàíè÷åñêîé
îáðàáîòêè. Ïàðàìåòð ðåøåòêè ìåäè (0.3615 íì)
âîçðàñòàåò ñî âðåìåíåì èçìåëü÷åíèÿ è ê 96 ÷
äîñòèãàåò 0.3639 íì (ðèñ. 4) âñëåäñòâèå îáðà-
çîâàíèÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà çàìåùåíèÿ æåëå-
çà â ÃÖÊ ìåäè [18�20].

Ôîðìèðîâàíèå òâåðäîãî ðàñòâîðà çàìåùå-
íèÿ Cu�Fe ïîäòâåðæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì äóá-
ëåòà Ä1 ïàðàìàãíèòíîé ôàçû â ìåññáàóýðîâ-
ñêèõ ñïåêòðàõ ÌÑ-ïîðîøêîâ ñ ïàðàìåòðàìè
èçîìåðíîãî ñäâèãà IS = 0.13(1) ìì/ñ, êâàä-
ðóïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ QS = 0.50(1) ìì/ñ
(ðèñ. 5, ãðàôèê 1), êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò,
ñîãëàñíî [21], àòîìàì æåëåçà â ðåøåòêå ìåäè
ñ äâóìÿ è áîëåå ñîñåäíèìè àòîìàìè æåëåçà.
Â òî æå âðåìÿ áëèçêèå ïàðàìåòðû äóáëåòà
ìîãóò èìåòü è ïàðàìàãíèòíûå íàíîêëàñòåðû
ÎÖÊ æåëåçà â ìåäíîé ìàòðèöå [22, 23]. Íå-
îáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â ñïåêòðå ïîðîøêà
ñ tÌÑ = 12 ÷ ôèêñèðóþòñÿ äâà äóáëåòà îò ïà-
ðàìàãíèòíûõ ôàç. Âåëè÷èíû IS = 0.30(2) ìì/ñ
è QS = 1.02(4) ìì/ñ äóáëåòà Ä2, ìeíüøåãî
ïî ïëîùàäè, áëèçêè ê òàêîâûì äëÿ ôàç íà
îñíîâå îêñèäà ìåäè Cu2O, ãäå ÷àñòü àòîìîâ
ìåäè çàìåùåíà àòîìàìè æåëåçà [24�26].

Ðèñ. 2. Ìèêðîñòðóêòóðà ïîðîøêîâ ïîñëå ÌÑ ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ 6 (à) è 96 ÷ (á).

Ðèñ. 3. Äèôðàêòîãðàììû ïîðîøêîâ, ïîäâåðãíóòûõ ìåõà-
íè÷åñêîìó ñïëàâëåíèþ â òå÷åíèå 6, 48, 96 ÷ (1�3 ñîîò-
âåòñòâåííî), äàëåå îòîææåííûõ ïðè 600 (4�6 ñîîòâåò-
ñòâåííî) è 800 °Ñ (7, 8 ñîîòâåòñòâåííî).
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Ñ óâåëè÷åíèåì ïðîäîëæèòåëüíîñòè èçìåëü-
÷åíèÿ äî 96 ÷ âîçðàñòàåò ïëîùàäü äóáëåòîâ
è, ñîîòâåòñòâåííî, äîëÿ ïàðàìàãíèòíûõ ôàç
(ñì. ðèñ. 5, ãðàôèê 2). Ïàðàìåòðû äóáëåòà Ä2
ñîõðàíÿþòñÿ, à äëÿ Ä1 íåñêîëüêî óâåëè÷è-
âàþòñÿ äî çíà÷åíèé IS = 0.22(1) ìì/ñ è QS =
0.56(1) ìì/ñ. Ïðè ýòîì ñîäåðæàíèå æåëåçà â
îêñèäíîé ôàçå ïîâûøàåòñÿ ñ 0.5 äî 4 àò. %,
à â òâåðäîì ðàñòâîðå çàìåùåíèÿ æåëåçà â ìåäè �
îò 2 äî 11 àò. %, ÷òî ñîñòàâëÿåò ïî÷òè ïîëîâè-
íó îò âñåãî æåëåçà ñïëàâà. Â ñïåêòðå îáðàçöà

ñ tÌÑ = 96 ÷ ïðèñóòñòâóþò ôàçû êàðáèäîâ æå-
ëåçà, íà äîëþ êîòîðûõ ïðèõîäèòñÿ ïî÷òè
5 àò. % Fe. Îïðåäåëèòü òèï è ñîñòàâ êàðáèä-
íûõ ôàç íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì.

Òàêèì îáðàçîì, ñ ðîñòîì tÌÑ ïîâûøàþòñÿ
ñòåïåíü ðàñòâîðåíèÿ æåëåçà â ìåäè è äîëÿ
òâåðäîãî ðàñòâîðà, ïðè ýòîì çàìåòíîãî îá-
ðàçîâàíèÿ êàðáèäîâ æåëåçà íå ïðîèñõîäèò.
Ïî-âèäèìîìó, óãëåðîä íàêàïëèâàåòñÿ íà ïî-
âåðõíîñòè ìåäíûõ ÷àñòèö, â ìåæôàçíûõ îá-
ëàñòÿõ è ïî ãðàíèöàì çåðåí è íå ïðîíèêàåò
â èõ îáúåì. Äëÿ îáðàçîâàíèÿ êàðáèäîâ æåëå-
çà íåîáõîäèìî óâåëè÷èòü äèôôóçèîííóþ ïîä-
âèæíîñòü óãëåðîäà è, ïî-âèäèìîìó, æåëåçà,
÷òî ðåàëèçóåòñÿ ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå
ïîëó÷åííûõ êîìïîçèòîâ.

Âèä òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ÄÌÂ
(ðèñ. 6) îòðàæàåò ïðîòåêàíèå ìàãíèòíûõ è
ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé â ïîëó÷åííûõ êîìïî-
çèòàõ. Íåáîëüøîé ó÷àñòîê ïàäåíèÿ ÄÌÂ ïðè
òåìïåðàòóðå ïî÷òè 200 °Ñ äëÿ ñïëàâà ñ tÌÑ =
96 ÷ ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó â ïàðàìàãíèòíîå
ñîñòîÿíèå öåìåíòèòà, ñôîðìèðîâàâøåãîñÿ
â ïðîöåññå ÌÑ.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà ðåøåòêè ìåäè (a) îò âðå-
ìåíè ÌÑ ïîðîøêîâ äî (1) è ïîñëå îòæèãîâ ïðè 600 (2) è
800 °Ñ (3).

Ðèñ. 5. Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû è ñîîòâåòñòâóþùèå ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ Ð(Í) ïîðîøêîâ, ïîäâåðãíóòûõ ìåõàíîñïëàâ-
ëåíèþ â òå÷åíèå 12 è 96 ÷ (1, 2 ñîîòâåòñòâåííî) è îòîææåííûõ ïðè 600 (3 è 4 ñîîòâåòñòâåííî) è 800 °Ñ (5 è 6 ñîîòâåòñòâåííî).



644 Ì. À. ÅÐÅÌÈÍÀ  è äð.

Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 250�450 °Ñ ïðî-
èñõîäèò ðàñïàä ïàðàìàãíèòíîãî ÃÖÊ òâåðäî-
ãî ðàñòâîðà æåëåçà â ìåäè [27�30] è ïîäúåì
ÄÌÂ âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ êëàñòåðîâ ôåð-
ðîìàãíèòíîãî ÎÖÊ æåëåçà. Ñïàä ïðè 320�
330 °Ñ áëèçîê ê òåìïåðàòóðå Êþðè ïåðåñû-
ùåííîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà ìåäè â α-Fe ïðè

åå àòîìíîé äîëå îò 3 % è âûøå [31]. Íàëè-
÷èå òâåðäîãî ðàñòâîðà ìåäè â æåëåçå äîïîë-
íèòåëüíî ïîäòâåðæäàåòñÿ è ìàãíèòíûìè ïðå-
âðàùåíèÿìè â ôàçàõ α1-Fe(Cu) è α2-Fe(Cu) ñ
ñîäåðæàíèåì ìåäè 0.5�0.6 (α1) è 0.2�0.3 àò. %
Cu (α2) ñîîòâåòñòâåííî [31, 32]. Ýòî ïðîÿâëÿ-
åòñÿ ñïàäàìè íà êðèâûõ ÄÌÂ ïðè òåìïåðà-
òóðàõ 650�680 è 720�730 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî.
Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè ÌÑ, ïîìèìî ïåðåñûùåí-
íîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà æåëåçà â ìåäè, îá-
ðàçóåòñÿ ïåðåñûùåííûé òâåðäûé ðàñòâîð
ìåäè â æåëåçå, è îáå ôàçû ïðè íàãðåâàíèè
ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ðàñïàäàþòñÿ. Ñîñòàâ
òâåðäîãî ðàñòâîðà ìåäè â æåëåçå â ÌÑ-îá-
ðàçöàõ ìåòîäàìè ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè è
ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè îïðåäåëèòü
ñëîæíî ââèäó îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîé äîëè
íàíîñòðóêòóðíîãî æåëåçà.

Ïðè Ò > 500 °Ñ çàìåòíî ñíèæàåòñÿ ìàãíèò-
íàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü ñïëàâîâ âñëåäñòâèå òåð-
ìè÷åñêè èíäóöèðîâàííîãî ôîðìèðîâàíèÿ öå-
ìåíòèòà. Î÷åâèäíî, ïðè äàííîé òåìïåðàòó-
ðå óãëåðîä íà÷èíàåò âçàèìîäåéñòâîâàòü êàê
ñ íàíîêðèñòàëëè÷åñêèì æåëåçîì, íå ðàñòâî-
ðèâøèìñÿ â ìåäíîé ìàòðèöå ñïëàâà ïðè ÌÑ,
òàê è ñ êëàñòåðàìè æåëåçà, âûäåëèâøèìèñÿ
â ðåçóëüòàòå ðàñïàäà ïåðåñûùåííûõ òâåðäûõ
ðàñòâîðîâ. ×åì áîëüøå òâåðäîãî ðàñòâîðà îá-

Ðèñ. 6. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè äèíàìè÷åñêîé ìàã-
íèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè (íàãðåâ è îõëàæäåíèå) χ(T) ïî-
ðîøêîâ, ïîäâåðãíóòûõ ÌÑ â òå÷åíèå 12 (1) è 96 ÷ (2).

Ðèñ. 7. Îáúåìíàÿ äîëÿ ôàç Cu, α-Fe è Fe3C äëÿ ÌÑ ïîðîøêîâ äî (à) è ïîñëå îòæèãà ïðè 600 (á)
è 800 °Ñ (â), îïðåäåëåííàÿ ìåòîäîì ÐÑÀ: 1 � äîëÿ α-Fe, 2 � äîëÿ Fe3C, îïðåäåëåííûå ìåòîäîì ìåññáàó-
ýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè.
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ðàçóåòñÿ ïðè ÌÑ è ÷åì ìåíüøå ðàçìåð ÷àñ-
òèö æåëåçà, íå ðàñòâîðåííîãî â ìåäíîé ìàò-
ðèöå, òåì áîëüøå öåìåíòèòà îáðàçóåòñÿ.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ìåòîäàìè ðåíò-
ãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà è ìåññáàóýðîâñêîé
ñïåêòðîñêîïèè ñïëàâîâ, îòîææåííûõ ïðè
òåìïåðàòóðàõ 600 è 800 °Ñ, ïîäòâåðæäàþò âû-
âîäû, ñäåëàííûå âûøå. Ñíèæåíèå âåëè÷èíû
ïîñòîÿííîé ðåøåòêè ìåäè äî 0.3620(2) íì ïîñ-
ëå îòæèãà ïðè 600 °Ñ è äî 0.3617(1) íì ïðè
800 °Ñ (ñì. ðèñ. 4) îáóñëîâëåíî ðàñïàäîì ïåðå-
ñûùåííîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà æåëåçà â ìåäè è
ñîõðàíåíèåì 2�3 àò. % æåëåçà â ìåäè [33]. Äîëÿ
öåìåíòèòà â ôàçîâîì ñîñòàâå ñïëàâîâ, ïîëó-
÷åííûõ ïðè tÌÑ < 96 ÷, íå ïðåâûøàåò 7 îá. %,
÷òî ñëåäóåò èç äàííûõ ðèñ. 7. Ïðè ìàêñèìàëü-
íîì â äàííîì ñëó÷àå âðåìåíè èçìåëü÷åíèÿ (96 ÷)
è íåçàâèñèìî îò òåìïåðàòóðû îòæèãà îáúåì-
íàÿ äîëÿ öåìåíòèòà ñîñòàâëÿåò ïî÷òè 30 %.
Îöåíêà ìåòîäîì ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè
äàåò áoëüøèå îáúåìíûå äîëè ôàç, òàê êàê ìåä-
íàÿ ìàòðèöà ñïëàâîâ ÿâëÿåòñÿ íàíîêðèñòàëëè-
÷åñêîé, à ôîðìèðóþùèéñÿ öåìåíòèò õàðàêòå-
ðèçóåòñÿ âûñîêîé äèñïåðñíîñòüþ.

Ðàçìåð çåðíà â äèñïåðñèîííî-óïðî÷íåííûõ
ñïëàâàõ � îäèí èç íàèáîëåå ñóùåñòâåííûõ
ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ èõ òâåðäîñòü. Ðàç-
ìåðû ÎÊÐ ìåäíîé ìàòðèöû ñïëàâîâ (ðèñ. 8)
ïîñëå ÌÑ íå ïðåâûøàþò 10 íì, ïîñëå îòæè-
ãà ïðè 600 °Ñ � 12 íì. Îòæèã ïðè 800 °Ñ ïðè-
âîäèò ê íåêîòîðîìó óâåëè÷åíèþ ðàçìåðà çåð-
íà � äî 60 íì, ïðè÷åì ñ óâåëè÷åíèåì âðåìå-
íè èçìåëü÷åíèÿ íàáëþäàåòñÿ òåíäåíöèÿ ê
óìåíüøåíèþ ðàçìåðîâ çåðíà äî 30 íì â ðå-
çóëüòàòå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè. Òîò ôàêò,
÷òî íàíîêðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ìåäíîé
ìàòðèöû ñïëàâîâ ñîõðàíÿåòñÿ ïðè òåìïåðà-

òóðå íàìíîãî âûøå òåìïåðàòóðû ðåêðèñòàë-
ëèçàöèè ìåäè (îêîëî 300 °Ñ) ïðè âðåìåíàõ ÌÑ
ìåíüøå 96 ÷, îáóñëîâëåí ïðèñóòñòâèåì èç-
áûòî÷íîãî óãëåðîäà íà ãðàíèöàõ íàíîçåðåí
ìåäè è æåëåçà. Óãëåðîä íà ãðàíèöàõ çåðåí
îáðàçóåò êëàñòåðû, êàê ýòî ïîêàçàíî â ðàáî-
òàõ [34, 35] íà ïðèìåðå ÌÑ-êîìïîçèòîâ Cu�C,
çàìåäëÿåò ïðîöåññ çåðíîãðàíè÷íîé äèôôóçèè
è òåì ñàìûì îãðàíè÷èâàåò ðîñò ìåäíûõ íà-
íîçåðåí. Ïðè âðåìåíè èçìåëü÷åíèÿ ïîðîøêîâ
áîëåå 96 ÷ îáåñïå÷èâàåòñÿ ìàêñèìàëüíî âîç-
ìîæíàÿ ïðè òåðìîîáðàáîòêå äîëÿ öåìåíòèòà
áëàãîäàðÿ ìèíèìàëüíûì ðàçìåðàì ÷àñòèö è
çåðíà ìåäè è æåëåçà, áîëüøîé óäåëüíîé ïî-
âåðõíîñòè ïîðîøêà è âûñîêîé êîíöåíòðàöèè
óãëåðîäà íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö è ãðàíèöàõ
íàíîçåðåí. Â ýòîì ñëó÷àå ðàçìåð çåðíà ìàò-
ðèöû îòîææåííîãî ñïëàâà óìåíüøàåòñÿ ïî
ïðè÷èíå òåðìè÷åñêè àêòèâèðîâàííîãî çàðîæ-
äåíèÿ áîëüøîãî ÷èñëà äèñïåðñíûõ âêëþ÷åíèé
öåìåíòèòà íà ãðàíèöàõ ìåäíûõ íàíîçåðåí.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðàáîòå èçó÷åíû îñîáåííîñòè ôîðìèðî-
âàíèÿ öåìåíòèòà â ìåäíîé ìàòðèöå ïðè ìå-
õàíè÷åñêîì ñïëàâëåíèè è ïîñëåäóþùåé òåð-
ìîîáðàáîòêå ïîðîøêîâ Cu�Fe â æèäêîé îðãà-
íè÷åñêîé ñðåäå (êñèëîë).

Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè êñèëî-
ëà â êà÷åñòâå ñðåäû èçìåëü÷åíèÿ è èñòî÷íè-
êà óãëåðîäà ïîñëå ïåðåõîäà èñõîäíûõ êîìïî-
íåíòîâ ñïëàâà â íàíîñòðóêòóðíîå ñîñòîÿíèå
ôîðìèðóþòñÿ ïåðåñûùåííûå òâåðäûå ðàñòâî-
ðû æåëåçà â ÃÖÊ ìåäè è ìåäè � â ÎÖÊ æå-
ëåçà. Êàðáèäû æåëåçà íå îáðàçóþòñÿ, íåçà-
âèñèìî îò äëèòåëüíîñòè ïðîöåññà ìåõàíè÷åñ-
êîãî ñïëàâëåíèÿ. Äëèòåëüíàÿ ìåõàíîîáðàáîò-
êà (96 ÷) è ïîñëåäóþùèé îòæèã ïîëó÷åííûõ
ñïëàâîâ ïðè òåìïåðàòóðå ñâûøå 500 °Ñ ïðè-
âîäÿò ê ôîðìèðîâàíèþ 30 îá. % öåìåíòèòà â
íàíîêðèñòàëëè÷åñêîé ìåäíîé ìàòðèöå ñ ðàç-
ìåðîì çåðíà äî 30 íì. Íàíîêðèñòàëëè÷åñêîå
ñîñòîÿíèå ìåäíîé ìàòðèöû ïîëó÷åííûõ êîì-
ïîçèòîâ ñîõðàíÿåòñÿ ïîñëå îòæèãà ïðè 800 °Ñ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðî-
åêò ¹ 13-03-00039).

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Ë. Å. Áîäðî-
âîé çà ïðåäîñòàâëåííûå ïîðîøêè ìåäè, Ä. Â. Ñóð-
íèíó çà ïðîâåäåíèå ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèõ
èññëåäîâàíèé è Ä. Ñ. Ðûáèíó çà àíàëèç ðàçìåðà
÷àñòèö ïîðîøêîâ.

Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòè ðàçìåðà ÎÊÐ ìåäè îò âðåìåíè ÌÑ
ïîðîøêîâ äî (1) è ïîñëå îòæèãà ïðè 600 (2) è 800 °Ñ (3).
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