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Аннотация
'Гермодинамическими расчетами, выполненными для ряда химически реагирующих при механиче­

ском легировании гетерогенных медных систем, определены адиабатические температуры взаимодействия 
и равновесные фазовые составы в интервале температур 300... 1350 К. Установлено, что механически син­
тезированные фазы представляют собой термодинамически стабильные тугоплавкие соединения -  оксиды, 
карбиды, бориды легирующих элементов (Сг, Zr, Ti), и интерметаллид Cu9Zr2, устойчивые в контакте с 
твердофазной медной основой.
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Abstract
Adiabatic temperatures of interaction and equilibrium phase compositions in the 300. ..1350 К temperature 

range are determined by thermodynamic calculations made for a number of heterogeneous copper systems which 
react chemically when mechanically alloyed. Mechanically synthesized phases are found to be 
thermodynamically stable refractory compounds -  oxides, carbides, borides of alloying elements (Cr, Zr, Ti) 
and intermetallic compound Cu9Zi'2, stable in contact with the solid-state Cu base.
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Введение

Термодинамическое моделирова­
ние (TM) является универсальным ме­
тодом исследования, который широко 
применяется при создании новых ме­
таллических, керамических и компози­
ционных материалов и разработке но­
вых эффективных, ресурсо- и энерго­
сберегающих методов их синтеза. На­
пример, для расчета бинарных и мно­
гокомпонентных диаграмм фазового 
равновесия, которые являются основой

для разработки новых сплавов и со­
ставляют одну из важнейших основ ма­
териаловедения, используется метод 
CALPHAD (Calculation of Phase 
Diagrams -  расчет фазовых диаграмм) 
[1-3]. Моделирование равновесного 
состояния в многокомпонентных мно­
гофазных химически реагирующих 
системах применяется для разработки и 
оптимизации многих процессов синтеза 
неорганических веществ в материало­
ведении, электронной промышленно­
сти, нефтехимии и различных областях
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химической технологии, а также при 
изучении горения топлив [4-6]. При 
этом ТМ проводят в различных режи­
мах, например, изобарно-изотермичес­
ком, адиабатическом и др., и исполь­
зуют различные компьютерные методы 
и специализированные программы 
[2, 4, 6]. ТМ позволяет определить рав­
новесный состав продуктов взаимо­
действия (газообразных и конденсиро­
ванных) в многокомпонентных гетеро­
генных системах, температуру химиче­
ски реагирующей системы в адиабати­
ческих условиях (т. е. без учета тепло- 
потерь в окружающую среду), оценить 
влияние различных факторов на выход 
продукта и создать основу для опреде­
ления вероятного механизма физико­
химического взаимодействия, фазо- и 
структурообразования в сложных сис­
темах при синтезе и эксплуатации но­
вых материалов. Так, ТМ в изобарно­
изотермическом и адиабатическом ре­
жимах было использовано для анализа 
и выбора оптимальных условий (состав 
восстановительной газовой среды, тем­
пературный интервал, массовое соот­
ношение окалина-газ) при восстанов­
лении железной окалины в газообраз­
ных продуктах конверсии метана в 
плазмохимическом реакторе [7].

Применительно к синтезу новых 
материалов, ТМ было успешно исполь­
зовано при разработке и оптимизации 
процессов получения методом алюми­
нотермии многокомпонентных порош­
ковых насыщающих сред для после­
дующего получения износостойких 
карбидных покрытий на углеродистых 
сталях путем химико-термической об­
работки (ХТО) [8], при прогнозирова­
нии равновесного фазового состава и 
стабильности многокомпонентных 
микро- и наноструктурных металличе­
ских материалов, получаемых методом 
механического легирования (МЛ), ана­

лиза механизмов их формирования в 
процессе реакционного МЛ (РМЛ) и 
оценки возможности теплового взрыва 
в реакторе для МЛ [9]. Термодинами­
ческое моделирование, применяемое в 
данном исследовании, является важ­
ным этапом при создании новых мате­
риалов и процессов их получения, ос­
нованных на явлении самораспростра- 
няющегося высокотемпературного син­
теза (СВС) [Ю-12].

Целью данной работы являлось 
определение адиабатической темпера­
туры механически активируемого взаи­
модействия между компонентами гете­
рогенных порошковых композиций на 
основе меди, подвергаемых реакцион­
ному механическому легированию, ус­
тановление их равновесного фазового 
состава и прогнозирование его термиче­
ской стабильности в широком интерва­
ле температур, верхнее значение кото­
рого соответствует точке плавления ме- 
талла-основы.

Обоснование методики 
термодинамического моделирования

В СВС-процессах, которые могут 
иметь место при РМЛ, важной харак­
теристикой является адиабатическая 
температуры взаимодействия Таа- При 
протекании одной СВС-реакции тер­
модинамический расчет величины Таа 
основан на следующем допущении 
[10]: реакция протекает полностью (со 
степенью превращения 100 %) в адиа­
батических условиях, т. е. теплота ре­
акции при начальной температуре То 
(Т0 > 298 К) расходуется на разогрев до 
Tad и возможное плавление продуктов. 
Расчет сводится к определению вели­
чины Таа из нелинейного уравнения ба­
ланса энтальпии
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где AH0298
разования

тО

- стандартная энтальпия oo- 
вещества (для элементов

AHu 298 -  0); AHm и Т п -  теплота и темпе­
ратура плавления; ср -  теплоемкость; 
хш -  мольная доля расплава в продуктах 
реакции; г — реагент; рг -  продукты ре­
акции; нижние индексы s и m относятся 
к твердым веществам и расплаву соот­
ветственно.

Как видно из формулы (1), вели­
чина Tad определяется разностью между 
исходной энтальпией системы и ее эн­
тальпией в равновесном состоянии при 
Tad. Однако такой подход годится толь­
ко для малого числа реагентов и воз­
можных реакций и не подходит для 
многокомпонентных гетерогенных сис­
тем, в которых возможно одновремен­
ное протекание нескольких конкури­
рующих реакций с образованием раз­
личных продуктов. Кроме того, в фор­
муле (1) не учитывается возможность 
неполного превращения: как известно, 
ни одна реакция не протекает полно­
стью -  всегда устанавливается равнове­
сие между продуктами и реагентами 
при некоторой концентрации и тех и 
других.

Поэтому для многофазных много­
компонентных систем необходимо при­
менять другие методы расчета термоди­
намического равновесия. В последние 
годы для ТМ используют компьютер­
ные программы с термодинамическими 
базами данных (ТБД), которые основа­
ны на поиске минимума энергии Гиббса 
многофазной многокомпонентной сис­
темы [4, 6, 11-14]. При этом ТМ сво­

дится к поиску в ТБД соединений, кото­
рые могут образоваться из элементов, 
входящих в состав исходных веществ, и 
определению их количественного соот­
ношения, отвечающего равновесию при 
заданных условиях. Для СВС-процессов в 
многокомпонентных системах в Инсти­
туте структурной макрокинетики и про­
блем материаловедения РАН (ИСМАН, 
г. Черноголовка Московской обл.) разра­
ботана специализированная программа 
ИСМАН-ТЕРМО, которая позволяет 
проводить ТМ только в адиабатическом 
режиме [11, 12]. Разработанная в МГТУ 
им. Н. Э. Баумана универсальная про­
грамма АСТРА-4 выполняет поиск рав­
новесного состава, отвечающего усло­
вию локального максимума энтропии 
системы S при наличии ограничений 
(условие сохранения массы каждого 
элемента и полной внутренней энергии 
системы) для заданного исходного со­
става и термодинамического режима 
[13, 14]. ТБД программы АСТРА-4 осно­
вана на справочной литературе по тер­
модинамике индивидуальных веществ 
[16-23] и включает большое число не­
органических соединений.

Методика применения программы 
АСТРА-4 для ТМ синтеза материалов в 
адиабатическом режиме была разрабо­
тана ранее применительно к классиче­
скому СВС [15] и синтезу порошковых 
сред для ХТО сталей. Она включает 
проведение серии расчетов с учетом 
всех возможных бинарных диаграмм 
состояния [24-26] и введение в ТБД но­
вых (отсутствующих в стандартной 
конфигурации) соединений. Состав ко­
нечных продуктов, полученных при ос­
тывании системы после синтеза от тем­
пературы Tad до комнатной, может от­
личаться от равновесного состава при 
Т^. Поэтому далее проводится ТМ в 
изобарно-изотермических условиях при 
температуре ниже точек фазовых пре­
вращений в данной многокомпонентной 
системе. На каждом этапе расчеты вы­
полнятся несколько раз, т. е. итератив-
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но, с учетом температурных областей 
существования тех или иных фаз- 
продуктов.

В данной работе для ТМ исполь­
зована компьютерная программа Terra 
(разработка МГТУ им. Н. Э. Баумана), 
которая представляет собой новую вер­
сию программы АСТРА-4, предназна­
ченная для работы в операционной сис­
теме Windows и обладающая новыми 
опциями для работы с ТБД, более удоб­
ным интерфейсом и расширенными 
возможностями для выполнения расче­
тов. В частности, в ней реализован бо­
лее устойчивый алгоритм численного

Основными легирующими элемен­
тами являлись хром и цирконий, макси­
мальное содержание которых определя­
лось технологической целесообразно­
стью и составляло 10 и 5 % соответст­
венно. Кроме того, во всех случаях в 
виде примеси в количестве 0,3 % при­
сутствует кислород. В ряде систем в от­
дельности или комплексе содержатся 
фосфор, бор, углерод (графит), выпол­
няющие роль раскислителей.

В качестве исходных компонентов 
использованы порошок меди марки 
ПМС1 (ГОСТ 4960-86), а также техни­
чески чистые порошки хрома циркония, 
аморфного бора, серебристого графита,

решения задачи, позволяющий прово­
дить вычисления для вариантов, при ко­
торых программа АСТРА-4 прерывает 
свою работу.

Разрабатываемые материалы пред­
назначены для использования в качест­
ве лигатур/лигатур-раскислителей при 
производстве хромовых, циркониевых и 
хромоциркониевых электротехнических 
бронз, обладающих высокими значе­
ниями электропроводности и механиче­
ских свойств, включая характеристики 
жаропрочности. Назначение материалов 
определяет их химический состав, кото­
рый представлен в табл. 1.

гидрида титана (TiH2). Поставщиком 
фосфора являлся порошок фосфористой 
меди, содержащей 10 % этого элемента.

Результаты термодинамического 
моделирования и их обсуждение

В состав исходной шихты вводили 
вещества, которые при гетерогенном 
взаимодействии в процессе РМЛ спо­
собны образовывать друг с другом и с 
основой композиции (Си) ряд тугоплав­
ких соединений. Возможные конденси­
рованные продукты взаимодействия в 
данных системах, определенные на ос­
новании анализа всех доступных бинар­

Габл. 1. Химический состав медных композиций и возможные твердые фазы в состоянии термо­
динамического равновесия

Состав реакционной смеси, 
% масс.

Возможные конденсированные фазы 
по диаграммам состояния

Си + 10 % Сг + 0,3 % О

'(:и + '5’% 7г + оГз % о ......

Си + 10% Сг f 1 % /,г Г 0.3 % ( ) .......................

Си20 , Сг20 :(, узкая область твердого раствора Сг в Си 

Cu20 , Z r02> Cu9Zr2

Си20 , Cr20 3, ZrO; , Cu9Zr2, узкая область твердого раство­
ра Сг в Си

Си + 10 % Сг + 1 % Zr + ОД % В +0,3 % 0 Си20 , Сг20 3, Z r02, Cu9Zr2, CrB, Сг3В4, CrB2, ZrB2, узкая 
область твердого раствора Сг и В в Си

Си + 10 % Сг + 1 % Zr + 0,1 % Р + 0,3 % О 

Си + io % Сг + 1,5 % /л ~ 0.05 % С + 0,3 % О

Си20 , Сг20 3, Z r02, Cu9Zr2, Си3Р, узкая область твердого 
раствора Сг и Р в Си
Си20 , Сг20 3, Z r02, Cu9Zr2, ZrC, Cr23C6, Cr7C3, Cr3C2, узкая 
область твердого раствора Сг и С в Си

Си + 1 % Сг + 0,15 % Zr + 0,085 % С + 
+ 0,028 % В + ОД TiH2 + 0,3 % О

Cu20 , Cr20 3, ZrO,, Cu9Zr2, TiC, ZrC, Cr23C6, Cr7C3, Cr3C2, 
TiB, TiB2, ZrB2, CrB, Cr3B4, CrB2, узкая область твердого 
раствора Сг, В и С в Си
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ных диаграмм фазового равновесия 
[24-26] с учетом того, что медь во всех 
композициях присутствует в избытке,

перечислены в табл. 1. Использованные 
для анализа бинарные диаграммы со­
стояния приведены на рис. 1 .

а) б)

в) г)

Д) е)

Рис. 1. Бинарные диаграммы состояния В-Cu (а), Си-Сг (б), Си-О (в), Си-Р (г), Cu-Zr (д), Cr-В (е) 
и Zr-Cr (ж) [0, 0], использованные при ТМ
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ж)
1900-

Zr Atomic Percent C r Cr

Окончание рис. 1

Поскольку термодинамические 
данные для ряда соединений, которые 
могут образоваться при РМЛ, отсутст­
вуют в ТБД программы Terra в состоя­
нии поставки, в нее была дополнитель­
но введена информация по следующим 
фазам: С113Р, СгВ, СГ3В4 и СгВ2 [23], 
a-Cr2 Zr [27] и Cu9Zr2  [28]. При этом 
термодинамические параметры фаз 
a-C r2Zr и Cu9Zr2 , полученные оптими­
зацией при расчете диаграмм состояния 
бинарных систем Cr-Zr [27] и Cu-Zr 
[28] по методу CALPAD, были преобра­
зованы к виду, необходимому для ввода 
в ТБД Terra.

В результате ТМ определены зна­
чения Таа и равновесный состав продук­
тов гетерогенного взаимодействия при 
этой температуре (табл. 2  и рис. 2 ). 
Адиабатическая температура взаимо­
действия при РМЛ в данных системах 
невелика -  она не превышает 615 К 
(композиция 2). При этом интерметал- 
лид Cr2Zr в равновесном состоянии от­
сутствует, т. е. в композициях 4-7, где в 
исходный состав входят одновременно 
Сг и Zr, термодинамически более вы­
годно формирование оксида циркония 
Z r0 2  (составы 4-7), боридов хрома и 
циркония СгВг и ZrBi (состав 4), карби­
да циркония ZrC (составы 6  и 7), карби­
дов хрома СГ7 С3 и Сг2зСб и карбида ти­

тана TiC (состав 7).
Таким образом, упрочняющие фа­

зы, сформировавшиеся в процессе РМЛ, 
представляют собой термодинамически 
стабильные тугоплавкие соединения -  
оксиды, карбиды и бориды легирующих 
элементов (Cr, Zr, Ti), а также интерме- 
таллид Cu9Zr2, устойчивый в контакте с 
медной основой до температуры 1311 К.

Следовательно, при РМЛ в данных 
системах вероятность развития экзотер­
мического взаимодействия в режиме теп­
лового взрыва в реакторе весьма мала.

Результаты ТМ данных компози­
ций на медной основе в изобарно­
изотермических условиях при варьиро­
вании температуры от 600 до 1350 К 
(327... 1077 °С), т. е. вплоть до точки 
плавления меди (основы всех компози­
ций), приведены на рис. 3. Из данных ТМ 
видно, что во всех исследованных компо­
зициях равновесный фазовый состав не 
изменяется при нагреве. В составе 7 (см. 
рис. 3, ж) с повышением температуры до 
570 °С происходит некоторое увеличение 
массовой доли карбида хрома СГ7С3 за 
счет уменьшения равновесного содержа­
ния карбида Сг2зСб, а затем состав не ме­
няется. Это возможно только за счет 
диффузии атомов углерода в медной мат­
рице. При этом концентрации остальных 
фазовых составляющих не изменяются 
(см. рис. 3, ж).
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Табл. 2. Результаты термодинамического расчета адиабатической температуры взаимодействия Tad 
и равновесного состава реагирующих систем при Tad

Tsd, к Равновесный состав конденсированных фаз при 'Гаа- % масс.

473,2 89,7 % Си + 9,35 % Сг + 0,95 % Сг20 3

615,5 81,7 % Си + 17,14 % Cu9Zr2 + 1,16% Z r02

551,6 88,25 % Си + 0,60 % Cu9Zr2 + 1,16 % ZrOz

572,2 88,6 % Си + 9,68 % Cr + 0,38 % CrB2 + 1,16 % Zr02 + 0,18 % ZrB2

563,1 87,52 % Си + 0,72 % Cu3P + 0,60 % Cu9Zr2 + 10,0 % Cr +1,16 % ZrO;

573,5 87,31 % C u +  1,10 %Cu9Zr2+ 10,0% C r+ 1,16% Z r02 + 0,43 % ZrC

346,9 98,61 % Си + 0,09 % Cr7C3 + 0,98 % Cr23C6 + 0,042 % TiC + 0,09 % TiB2 + 

+ 0,104 % ZrO, + 0,083 % ZrC
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Рис. 2. Адиабатическая температура взаимодействия при РМЛ в рассмотренных композициях по 
данным ТМРе
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Следовательно, полученные путем 
РМЛ композиции являются термодина­
мически стабильными вплоть до точки 
плавления медной основы, т. е. они мо­
гут быть использованы для эксплуата­
ции в широком интервале температур. 
Упрочняющие фазы, сформировавшие­
ся в процессе РМЛ, представляют собой 
термодинамически стабильные туго­
плавкие соединения -  оксиды, карбиды 
и бориды легирующих элементов (Сг, 
Zr, Ti), а также интерметалл ид CuyZ^, 
устойчивый в контакте с медной матри­
цей до температуры 1311 К.

Для экспериментальной проверки 
результатов термодинамического ана­
лиза стандартными методами рентгено­
графии и просвечивающей электронной 
микроскопии, включая способ элек­
тронной микродифракции, проведены 
исследования фазового состава и струк­
туры механически легированных грану­
лированных композиций.

Механическому легированию под­
вергалась шихта с размером частиц менее 
150 мкм. Процесс осуществлялся в тече­
ние 8  ч в четырехкамерном лабораторном 
механореакторе вибрационного типа с 
объемом помольных камер 1,0 дм3. Сте­
пень заполнения их рабочими телами -

шарами из стали ШХ15СГ, имеющих 
твердость HRC 62, составляла 15% , а от­
ношение объёмов рабочих тел и шихты 
равнялось 8 . Энергонапряженность ре­
жима обработки находилась в интервале
0,15...0,20 Дж/г.

Обработка шихты исследованных 
систем в механореакторе не приводит к 
механически активируемому аномаль­
ному растворению легирующих компо­
нентов в основе, которая согласно ре­
зультатам рентгеноструктурного анали­
за представляет собой чистую медь. Ус­
тановлено, что независимо от состава 
механически легированных композиций 
их электронограммы имеют кольцевой 
характер с числом дискретных микро­
рефлексов в одном кольце, принадле­
жащих матричному металлу, более 2 0 . 
Согласно результатам исследования
[29] средний размер зерен основы, соот­
ветствующий такой микродифракцион- 
ной картине, не превышает Д 1 мкм. 
Плотность дислокаций находится в пре­
делах Ю'10... 10' 11 см'2. Распределение 
относительной среднеквадратичной 
микродеформации в кристаллической 
решетке описывается степенной моде­
лью, что обуславливает блочное строе­
ние зерен. Размер блоков примерно ра-
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вен 30 нм. При этом формирование 
структуры основы происходит по ме­
ханизму динамической рекристаллиза­
ции, характерному для композиций на 
основе металлов, получаемых механи­
ческим легированием [9, 30].

Композиции, подвергнутые обра­
ботке в механореакторе, однородны по 
строению и распределению легирую­
щих элементов в основе. Во всех систе­
мах в структуре присутствуют включе­
ния равновесной фазы -  хрома, средний 
размер которых не превышает 0,3 мкм.

Согласно результатам эксперимен­
тальных исследований механически ле­
гированные композиции являются тер­
модинамически неравновесными нано- 
размерными дисперсно-упрочненными 
системами. Установленный фазовый 
состав отличается от равновесного от­
сутствием механически синтезирован­
ных соединений хрома (Сг2 0з СГ7 С3 

Сг23С6 CrB2), (Cu9Zr2 Z r0 2 ZrB2 ZrC), 
титана (TiC TiB2) и наличием элемен­
тарного циркония.

На наличие дисперсного упрочне­
ния указывает высокая твердость грану­
лированных композиций, полученных 
обработкой шихты в механореакторе. В 
зависимости от состава материала она 
находится в пределах HV145...170 и 
практически сохраняется после отжига 
при температурах, достигающих
600...700 °С, которые можно считать 
нижним значением температуры начала 
рекристаллизации. Как и в ранее иссле­
дованных системах [9], упрочнение в 
этом случае вызвано механически син­
тезированными наноразмерными рент­
геноаморфными образованиями кла­
стерного типа, являющимися переход­
ными соединениями на пути формиро­
вания вышеприведенных равновесных 
фаз. Термическое воздействие на меха­
нически легированные композиции, 
имеющее место при отжиге, активирует 
фазовые превращения. Минимальная 
температура длительного нагрева, при 
которой имеет место переход механиче­

ски синтезированных рентгеноаморф­
ных образований в кристаллические фа­
зы, составляет (0,5...0,6)Тпл.меди. Так, 
после отжига при 500 °С в течение 5 ч в 
исследованных композициях однознач­
но установлено наличие наноразмерных 
равновесных фаз при их расчетном со­
держании не менее 0 , 4 %. Наноразмер- 
ный или субмикрокристаллический тип 
структуры механически легированных 
систем в значительной мере наследуется 
материалами, включая и классические 
сплавы, получаемыми с их применени­
ем [9].

Таким образом, эксперименталь­
ные данные подтверждают эффектив­
ность вышеприведенного метода термо­
динамического моделирования для про­
гнозирования фазового состава механи­
чески легированных материалов и по­
зволяют сделать однозначный вывод о 
перспективности технологии их полу­
чения для производства лигатур-моди­
фикаторов, и, в первую очередь, содер­
жащих элементы, имеющие высокое 
сродство с кислородом.

Выводы

1. Компьютерная программа Terra 
(разработка МГТУ им. Н. Э. Баумана), 
представляющая собой новую версию 
программы АСТРА-4, эффективна для 
термодинамического моделирования 
фазового состава механически легиро­
ванных материалов.

2. Технология реакционного меха­
нического легирования перспективна 
для производства лигатур-модификато­
ров, содержащих элементы, имеющие 
высокое сродство с кислородом (хром, 
цирконий и др.), применяемых для про­
изводства бронз электротехнического 
назначения.

3. При содержании легирующих 
элементов в лигатуре, не превышающем
10... 15 %, адиабатическая температура 
взаимодействия между компонентами в 
процессе реакционного механического 
легирования композиций не превышает
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650 К, что исключает вероятность про­
текания экзотермического взаимодейст­
вия в режиме теплового взрыва.

4. Согласно экспериментально под­
твержденным результатам термодина­
мического моделирования формирую­
щиеся в процессе реакционного меха­
нического легирования упрочняющие 
фазы представляют собой термодина­
мически стабильные тугоплавкие со­
единения -- оксиды, карбиды и бориды

легирующих элементов (Cr, Zr, Ti), а 
также интерметаллид Cu()Zr2, устойчи­
вые в контакте с медной матрицей до 
температуры ее плавления.

5. Наноразмерный или субмикрок- 
ристаллический тип структуры механи­
чески легированных систем в значи­
тельной мере наследуется материалами, 
включая и классические сплавы, полу­
чаемыми с их применением.
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