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АЛЮМИНИЕВАЯ БРОНЗА. НАНОСТРУКТУРНЫЕ ПРОЦЕССЫ  
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Показано,	что	плавление	и	литье	алюминиевой	бронзы	являются	сложными	физико-химическими	процессами.	В	них	
главную	роль	играют	центры	кристаллизации	дендритов	a-фазы,	нанокристаллы	a-фазы,	растворенные	и	адсорбиро-
ванные	кислород	и	водород.	Роль	модифицирующих	кристаллов	интерметаллида	ZrAl3	сводится	к	уменьшению	концен-
трации	растворенных	кислорода	и	водорода	и	интенсификации	процесса	коагуляции	нанокристаллов	a-фазы	в	центры	
кристаллизации	дендритов	a-фазы.

Ключевые слова. Алюминиевая	бронза,	плавка,	 литье,	модифицирование,	интерметаллид,	нанокристаллы,	центры	кри-
сталлизации,	дендриты,	адсорбированный	кислород,	адсорбированный	водород.
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It	is	shown	that	melting	and	molding	of	aluminum	bronze	are	difficult	physical	and	chemical	processes.	In	them	the	major	role	
is	played	by	the	centers	of	crystallization	of	dendrites	of	a	a-phase,	the	a-phase	nanocrystals	dissolved	and	the	adsorbed	oxygen	
and	hydrogen.	The	role	of	the	modifying	crystals	of	an	intermetallid	of	ZrAl3	is	reduced	to	reduction	of	concentration	of	the	dis-
solved	oxygen	and	hydrogen	and	an	intensification	of	process	of	coagulation	of	nanocrystals	of	a	a-phase	in	the	centers	of	crys-
tallization	of	dendrites	of	a	a-phase.
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Среди безоловянных бронз наибольшее распространение получила алюминиевая бронза с содержа-
нием алюминия 9–10%. Она обладает хорошими литейными и эксплуатационными свойствами и при-
меняется в основном в качестве тяжелонагруженных шестерен и зубчатых колес. Основной недостаток 
алюминиевой бронзы – относительно невысокие механические свойства. Чтобы их повысить, использу-
ют процессы модифицирования микроструктуры отливок при их затвердевании. Для повышения меха-
нических свойств алюминиевой бронзы используют модифицирующую лигатуру, содержащую кристал-
лы интерметаллида ZrAl3, которые наиболее эффективно измельчают дендриты a-фазы. Принято счи-
тать, что модифицирующие интерметаллиды ZrAl3 в алюминиевой бронзе являются центрами кристал-
лизации (ЦК) дендритов a-фазы. Для этого необходимо, чтобы их кристаллические решетки соответ-
ствовали принципу структурно-размерного соответствия Данкова-Конобеевского. По уточненным дан-
ным, кристаллические решетки ZrAl3 и a-фазы должны быть идентичны по структуре и отличаться  
по параметрам не более чем на 8% [1]. Кристаллы ZrAl3 имеют тетрагональную решетку с параметрами 
а = 0,401 нм и с = 1,732 нм [2]. Кристаллы a-фазы алюминиевой бронзы имеют гранецентрированную 
кубическую решетку с параметром а = 0,366 нм [3]. Таким образом, кристаллические решетки модифи-
цирующего интерметаллида ZrAl3 и a-фазы алюминиевой бронзы не соответствуют принципу структур-
но-размерного соответствия Данкова-Конобеевского. Поэтому с точки зрения общепринятой (классиче-
ской) теории модифицирования не ясен механизм воздействия кристаллов интерметаллида ZrAl3 на струк-
туру алюминиевой бронзы при ее затвердевании.

Теория модифицирования сплавов должна исходить из теории жидкого состояния. В настоящее вре-
мя она слабо разработана и достаточно противоречива. Современные представления о металлической 
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жидкости основаны на том, что расплав – однофазная жидкость, состоящая из атомов. Кроме того, они 
по непонятному (случайному) механизму периодически и с очень высокой частотой образуют достаточ-
но сложные упорядоченные области – кластеры. Их строение очень близко к структурам кристалличе-
ских фаз сплава. Считают, что время жизни кластеров составляет 10–10–10–11 с [4]. Такие крайне неста-
бильные структурные образования не могут быть центрами кристаллизации (ЦК) фаз. Поэтому класси-
ческая теория модифицирования опирается на теорию гетерогенного зародышеобразования, в которой 
в качестве ЦК выступают стабильные в расплаве интерметаллидные или неметаллические частицы.  
Но такие представления не могут объяснить механизм модифицирования кристаллами интерметаллида 
ZrAl3 структуры алюминиевой бронзы при ее затвердевании.

Чтобы понять процессы, происходящие при затвердевании сплавов, необходимо знать, что происхо-
дило до их кристаллизации. Для этого предлагается считать расплав, состоящим в основном из термо-
динамически стабильных (равновесных) нанокристаллов фаз и бесструктурных атомизированных зон 
[5]. В пользу таких представлений (теории) о структуре расплавов предоставляются следующие аргу-
менты.

1. Между жидким и твердым кристаллическими состояниями должна быть наследственная струк-
турная связь. Это означает, что в расплаве должны стабильно существовать, как минимум, элементарные 
кристаллические ячейки фаз.

2. Из результатов по центрифугированию жидких бинарных сплавов следует, что в расплаве суще-
ствуют упорядоченные зоны (нанокристаллы) фаз с радиусом 2–5 нм [6].

3. Процессы адсорбции, связанные с газонасыщением расплава, его дегазацией и действием поверх-
ностно-активных элементов, требуют стабильных межфазных границ раздела.

4. Для обеспечения принципа структурно-размерного соответствия Данкова-Конобеевского необхо-
димо, чтобы при кристаллизации существовали ЦК, состоящие из нанокристаллов фаз.

5. Правило фаз с учетом лапласовского давления доказывает, что расплав металла должен состоять 
из двух равновесных фаз: нанокристаллов и разупорядоченных зон [5].

6. Термодинамика и кинетика формирования дендритов фаз при высоких скоростях затвердевания 
сплавов требуют, чтобы основными строительными структурными элементами процесса кристаллиза-
ции были не атомы, а нанокристаллы фаз.

7. Прямые дифракционные исследования и эксперименты по малоугловому рассеянию рентгенов-
ских лучей и нейтронов доказывают, что в расплавах довольно долго (стабильно) существуют кристал-
лические наноструктурные образования фаз (нанокристаллы) [4].

8. Высокая устойчивость нанокристаллов фаз в расплаве кинетически обеспечивается за счет отно-
сительно низких значений удельной межфазной поверхностной энергии. Ее значение для нанокристал-
лов Cu дисперсностью 3,0 нм составляет 0,67 мДж×м–2 [5].

9. Установлено, что при плавлении металлов может атомизироваться в среднем только 3% ионов [6]. 
В результате уменьшается количество свободных электронов, что ослабляет металлическую связь. Это 
приводит к тому, что микрокристаллы распадаются на нанокристаллы и образуются бесструктурные 
атомизированные зоны. Они обеспечивают расплаву высокие реологические свойства.

10. При плавлении металлов их коэффициенты диффузии (самодиффузии) скачкообразно увеличива-
ются в 1000–10 000 раз [6]. Соответственно во столько же раз возрастают потоки веществ. Это свиде-
тельствует о том, что в расплавах происходит кооперативный, нанокристаллический перенос веществ, 
а основными структурными единицами являются не атомы, а нанокристаллы. 

Исходя из того, что расплавы в основном состоят из нанокристаллов фаз и бесструктурных атомизи-
рованных зон, можно исследовать и понять процессы плавки и литья алюминиевой бронзы. Ее плавка 
включает расплавление сплава и перегрев расплава, а литье – процессы модифицирования и кристалли-
зации дендритов a-фазы. При плавлении алюминиевой бронзы происходит распад дендритов a-фазы 
(aд) на их центры кристаллизации (aц), нанокристаллы (aн), атомы меди (Cua) и алюминия (Ala) по сле-
дующей реакции:

 . aд ® aц	+	aн	+	Cua	+	Ala. (1)

При перегреве расплава и его взаимодействии с парами воды (Н2О(г)) воздушной атмосферы проис-
ходит следующая реакция:

 Н2О(г) = 2[Н] + [О]. (2)
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Растворенные водород и кислород диффундируют в бесструктурные зоны расплава, где адсорбиру-
ются в первую очередь на ЦК дендритов a-фазы. Это, по эффекту Ребиндера, способствует распаду aц 
на m более мелких нанокристаллов по следующей реакции:

 . aц ® maн. (3)

В результате концентрация aц в расплаве уменьшается и структура отливок становится крупнокри-
сталлической. Между растворенными и адсорбированными кислородом и водородом существует термо-
динамическое равновесие. При снижении концентраций растворенных кислорода и водорода уменьша-
ются их адсорбированные концентрации. Этому способствует обработка расплава алюминиевой бронзы 
лигатурой, содержащей интерметаллиды ZrAl3. Их действие сводится к поглощению растворенного во-
дорода и уменьшению его концентрации в расплаве. Соответственно снижается концентрация адсорби-
рованного водорода. Но основная роль кристаллов ZrAl3 – активно взаимодействовать с растворенным 
кислородом по реакции:

 2ZrAl3 + 13[O] = 2ZrO2 + 3Al2O3.  (4)

В результате в расплаве значительно снижается концентрация растворенного кислорода, что приво-
дит к существенному уменьшению концентрации адсорбированного кислорода. Способность кристал-
лов ZrAl3 активно поглощать растворенный водород и раскислять расплав алюминиевой бронзы активи-
зирует процесс коагуляции aн в aц по следующей реакции:

	 maн ® aц. (5)

В результате концентрация aц возрастает и структура отливок становится мелкокристаллической. 
После модифицирующей обработки расплава алюминиевой бронзы кристаллизация дендритов a-фазы 
происходит по следующей реакции:

 . aц	+	aн	+	Cua	+	Ala ® aд. (6)

Снижение концентрации водорода также способствует разветвлению дендритов a-фазы и уменьше-
нию расстояния между осями второго порядка [1].

При добавлении в расплав алюминиевой бронзы относительно большого количества модификатора 
процесс снижения концентрации адсорбированных водорода и кислорода значительно ускоряется. В ре-
зультате существенно возрастает интенсивность коагуляции нанокристаллов a-фазы. Это приводит 
к укрупнению ЦК a-фазы и снижению их концентрации в расплаве. При его затвердевании структура 
отливок становится крупнокристаллической. Происходит так называемый процесс перемодифицирова-
ния.

Таким образом, плавка и литье алюминиевой бронзы являются сложными физико-химическими на-
ноструктурными процессами, в которых определяющую роль играют центры кристаллизации дендритов 
a-фазы, ее нанокристаллы, растворенные и адсорбированные кислород и водород.
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