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Рис. 5. Дифрактограммы сплава А1 -  2,5% Zr, охлажденного из жидкого состояния 
с различными скоростями
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Н ЕК О ТО РЫ Е ДАН Н Ы Е О СТРУКТУРЕ И СВО Й СТВАХ  
М А К РО ГЕТЕРО ГЕН Н Ы Х  К О М П О ЗИ Ц И О Н Н Ы Х  М АТЕРИ АЛ О В  

Н А ОСН О ВЕ Л ЕГКИ Х М ЕТАЛЛО В

К несомненным достоинствам магния и его сплавов принято относить 
их малую плотность. Она позволяет характеризовать подобные материалы 
как обладающие высокой удельной прочностью. Однако по абсолютным
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показателям сопротивления нагрузкам магний и его сплавы уступают 
многим металлических системам [1 -4 ].

Очевидно, что реализация преимуществ, которыми обладает магний, 
возможна только в том случае, если будут увеличены его прочностные 
характеристики и сохранена низкая плотность. Это достигается двумя 
путями: разработкой многокомпонентных многофазных сплавов [2 -  4] и 
композитов на основе магния [2, 3, 5 -  12]. Второй путь представляется 
более перспективным, так как известно [2, 3], что введение готовых эле- 
ментов-упрочнителей более эффективно, чем раздельное легирование ме
талла компонентами, из которых в ходе плавки и затвердевания образу
ются фазы-упрочнители, тем более что в процессе формирования компо
зитов, особенно при жидкофазном совмещении, возможно образование 
новых упрочняющих фаз кроме введенных в готовом виде [8, 9]. Это мо
жет увеличить степень упрочнения, которая прямо пропорциональна кон
центрации упрочняющих фаз и их распределению в объеме матрицы [5 -  
12]. Однако для композитов на основе магния выбор армирующих огра
ничен, поскольку, за исключением углеродных волокон, они обладают 
высокой плотностью -  от 2,5 до 19,3 г/см  ̂[4, 5, 10 -  13].

Выходом из такой ситуации может быть упрочнение, которое резко 
изменит квадратно-кубическую зависимость (увеличение прочности ма
териала происходит пропорционально квадрату его линейных размеров, а 
массы -  кубу). В противном случае разработанный композит окажется 
несостоятельным и невостребованным. Примером этого служат результа
ты армирования магниевого сплава AZ91 частицами карбида кремния [7]. 
С увеличением объемного содержания армирующих временное сопротив
ление разрыву {vf= 0%) возрастает от 158 МПа до 232 МПа (vy= 25,4%), а 
плотность материала увеличивается до (2,18 ... 2,21)-10^ кг/м ,̂ что дает 
удельное временное сопротивление разрыву, равное 105 кДж/кг.

Сравнение прочностных характеристик алюминиевого сплава 
АМгб (Ов = 309 МПа, р = 2640 кг/м  ̂ [1]) с характеристиками рассмотрен
ного композита AZ91 показывает, что последний проигрывает по абсо
лютным и удельным прочностным свойствам (о, уд алюминиевого сплава 
равна 117 кДж/кг). Но в таком сравнении не учтены более высокие трибо
технические свойства композита, а также тип обработки сплава АМгб.

Более эффективно магниевые сплавы упрочняются волокнами. При 
инфильтрации магния в каркас из волокон SiC (v^= 30%) композиционный 
материал имеет о, = 420 МПа и £  = 91 ГПа. Относительное удлинение 
такого материала равно нулю, ударная вязкость не превыщает 1 Дж-см ,̂ 
но удельная прочность составляет 175 кДж/кг.

Значительно больщее упрочнение достигается при использовании тон
ких стальных высокопрочных волокон и волокон оксида алюминия [4, 5, 
14]. Но использование любых волокон, особенно монокристаллических, 
резко удорожает материал, что, в свою очередь, огранивает его приме
нение [6].
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Однако известен класс макрогетерогенных материалов (МКМ), обла
дающих высокой технологичностью и сравнительно малой стоимостью. 
К несомненным достоинствам этих композитов можно отнести их способ
ность перераспределять нагрузки между отдельными элементами микро- 
и макроструктуры, которая ярко проявляется при одноосевом нагружении, 
вследствие чего недеформируемые армирующие элементы, распределен
ные в более пластичной матрице, деформируются на 60...90% без разру
шения. Показательна деформация сферических гранул из термообрабо
танных подшипниковых сталей, литых сферических частиц чугуна совме
стно с образовавшимися на их поверхности в ходе синтеза сплошными 
слоями интерметаллидов (преимущественно силицидов) без разрушения 
последних [15 -  20]. Однако каких-либо сведений о синтезе макрогетеро
генных композитов на основе легких металлов, тем более магния, нет. 
Поэтому были проведены работы по синтезу композитов на основе маг
ния и алюминия, определению их структуры и свойств.

В качестве армирующей фазы был выбран оксид алюминия, который 
является эффективным упрочнителем [4, 6, 7, 14]. Но сложность принятых 
методов синтеза макроармирующих элементов из чистого оксида и опре
деленные ограничения при введении их в расплав матрицы [2 1 , 22] 
обусловили иной способ их получения и применения. Оксид алюминия 
был сформирован анодированием на поверхности литых алюминиевых 
гранул. Такой процесс известен, технологически несложен и экономиче
ски выгоден. Регулирование состава электролита и режимов окисления 
обеспечило получение прочно сцепленных с основой пленок толщиной 
45...55 М К М . Принятая схема [23] позволила при необходимости водить в 
состав основного оксида дополнительные компоненты.

Сферические гранулы (фактор формы не ниже 90%) были получены 
диспергированием расплава, а высокая скорость затвердевания обеспечи
ла получение совершенной тонкой структуры [24].

Инфильтрация матрицы проводилась в атмосфере аргона, обогащенно
го 0,3...0,08% фторида бора (BF3) и (или) гексафторида серы (SFe), что 
способствовало интенсификации смачивания твердой поверхности [25]. 
Были использованы многократно проверенные режимы инфильтрации для 
синтеза МКМ [20, 26, 27].

Структура и фазовый состав были изучены методами оптической и 
электронной микроскопии, спектрального анализа в соответствии с реко
мендациями, данными в [28, 29]. Плотность МКМ измерялась гидростати
ческим методом [28]. Прочностные характеристики были измерены при 
растяжении и ударном изгибе на установке УМЭТ-ЮТ и на копре с рабо
той разрушения 300 Дж. Образцы для механических испытаний были из
готовлены по рекомендациям, принятым для композитов [13]. Триботех
нические свойства были установлены по результатам сухого трения в ин
тервале скоростей 0,3... 1,0 м/с на стенде СМТ-2070 [30].

Из данных по анодированию [23, 31] следует, что наиболее прочно 
сцепленная пленка оксида, которая упрочняет подложку, была получена
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из тройного электролита СЩС 100-30-3 (сульфогалициловая, щавелевая, 
серная кислоты) при толщине слоя ~ 50 мкм. Эта толщина пленки под
держивалась при оксидировании гранул. Объемное содержание оксида в 
композите регулировалось путем изменения диаметра (следовательно, 
количества) гранул от 2,0 до 0,4...0,5 мм. Это позволило повысить концен
трацию АІ2О3 до 25% (по объему).

При нанесении покрытия в спокойном электролите были сформирова
ны пленки, в которых барьерный слой колебался от 3 до 5 мкм. Пористый 
(внещний) слой состоял из грубодисперсных кристаллов, которые были 
хаотично расположены по отнощению к основе (рис. 1, а). Он представлял 
собой соединение из аморфного оксида и, вероятно, псевдобемита или 
байерита с различным содержанием воды. Данный вывод был сделан на 
основании расчета электронограмм и спектральных анализов в сопостав
лении с известными данными [23, 30, 32]. Получение таких кристаллов 
оксида свидетельствовало о неравномерном их росте вследствие неравно
мерности электрического поля. Для устранения неравномерного роста 
было применено вращение анода, что привело к измельчению блоков фи- 
ломен. Но разнонаправленность роста сохранилась, что определялось 
кривизной поверхности подложки. Введение вращения обеспечило 
больщую структуризацию и уплотнение покрытия (рис. 1, 6). Хотя части
цы АІ2О3 остались более грубыми по сравнению с пленками, полученны
ми на плоских образцах [23], микротвердость увеличилась до 5,5 ГПа.

Для удаления остатков воды был проведен отжиг гранул с покрытием 
при температуре 903 К в течение 3 ч. Одновременно с удалением влаги в 
пленке произойти структурные изменения. Были зафиксированы четкие 
рефлексы (балл 83, D = 2,8 мм, d = 13,0 А и балл 95, D = 7,1 мм, d = 4,76 А), 
а также более слабые (8...26 баллов), которые соответствовали AI2O3 гек
сагональной структуры (а-фаза) с соотноюением da  = 2,73...2,74, что 
близко к табличному значению 2,72. После отжига элементы структуры 
еще более отрубились, а микротвердость увеличилась до 6,3...6,4 ГПа.

Рис. 1. Структура пленки оксидирования на алюминиевых гранулах. РЭМ (х5575): 
а -  без вращения анода; б -  с вращением анода
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Рис. 2. Структура макрогет^рогенного компози
ционного материала А1 99,98+Mg; Неофот (х20)

Рис. 3. Структура магниевой матри
цы; Неофот (ХІ00)

После инфильтрации расплава магния (Mg 99) в пустотах, образован
ных анодированными гранулами алюминия (А1 99,98), сформировалась 
обычная для МКМ структура, в которой гранулы отделены от матрицы 
прослойкой оксидов или интерметаллидов (рис. 2).

Матрица композита зернистая. Размер зерна 8...9 баллов. Границы зе
рен тонкие (рис. 3). Границы соединения матрицы и гранул чистые, без 
видимого химического взаимодействия компонентов материала (рис. 4). 
Но после удаления (стравливания) матрицы с поверхности гранул магний 
спектрографически фиксировался в пленке оксида на глубине до 15 мкм. 
Вероятно, он проник в микропоры пленки или образовал соединение с 
AI2O3. Однако электронно-графически последнее не установлено.

Плотность композитов удовлетворительно подчинялась правилу адди
тивности, чего нельзя отметить в других физико-механических свойствах. 
Упрочнение исследованных композитов (О02, Ов) можно описать уравне
нием у = х(а + bxУ^ в 5%-м пределе ошибки измерения. МКМ сохраняли 
пластичность (относительное удлинение) во всем исследованном концентра
ционном интервале.

В области малых деформаций (области 
упругости) магниевые МКМ продемонст
рировали большие модули упругости при 
большей упругой деформации, что не следо
вало ни из аддитивного сложения величин, 
характеризующих исходные компоненты, 
ни из их поведения в области упругости. 
Например, при объемном содержании окси- 

 ̂ . . . . . . .  Дов 4% и скорости деформации 2,5-10'^ м/с
• -  ̂ максимальная упругая деформация была

' ■ равна 0,0008 (0,08%), а при объемном со-
„ . „ держании оксидов 24% -  0,0014 (0,14%).Рис. 4. Структура композита в
зоне магния с окисным покры- ДДД литого магния Е = 0,0004 (0,04%), для 
тием; РЭМ (х525) алюминия Е = 0,0006 (0,06%). Но измеренные

^  . /

■л. >

124



импульсным методом модули упругости магниевых МКМ равны соответ
ственно 86,8 и 125 ГПа, а магния и алюминия -  45,0 и 69,65 ГПа.

Вероятно, данные импульсного измерения завышены, но в силу неуп- 
ругости магния и алюминия можно было бы ожидать их снижения, так как 
с увеличением скорости деформирования неупругость проявляется во все 
расширяющейся петле гистерезиса. Значит, нельзя исключить, что на ста
дии упругого деформирования развивается локальная пластическая де
формация МКМ, и это сказывается на всех прочностных показателях. По
этому данные значения модулей Юнга можно считать ориентировочными. 
Чем больше различия модулей упругости исходных компонентов, чем 
больше этих компонентов, больше их анизотропия, тем менее точно мо
дуль Юнга будет характеризовать подобную систему.

Принято полагать, и не без основания, что модуль Юнга характери
зует межатомную связь в мономатериале. А между ним и температу
рами сублимации и плавления существует функциональная связь, ко
торая для температуры плавления имеет вид Е -  £оСхр(- кТ) [33] или 
Е = 92,8Г„л ехр(-0,45777™) МПа при 0 < А: < 0,5 и £  = 142,27,^хр(-1,37/Г™) 
при 0,5 < ^ < 1 [34]. В этой связи возникает вопрос о температуре субли
мации или плавления композита. Очевидно, что единой температуры для 
МКМ нет. Матрица расплавится при своей температуре, а армирующие -  
при своей, т.е. вряд ли существует Е =Д7™).

На границе взаимодействия также происходят процессы, отличные от 
процессов в мономатериалах [26]. Поэтому измеряемые модули компози
тов представляются величинами скорее оценочными, чем точно характе
ризующими прочность межатомной связи хотя бы на границах раздела 
(тем более, что прямой функциональной связи между адгезией и прочно
стью до сих пор не установлено).

До достижения напряжений, близких к пределу пропорциональности, 
при увеличениях до 5(Ю заметных изменений в структуре МКМ не наблю
далось. Изменения при относительно малых увеличениях стали заметны 
при превышении о„ц. Они проявлялись в виде точек (пор) и полос, коли
чество которых увеличивалось от оси образца к его периферии. На грани
цах с оксидом полосы останавливались. В интервале напряжений Опц...Оо2 
поры и полосы появились на поверхности пленки оксида. В теле матрицы 
и гранул проявился специфический рельеф из деформированных зерен 
магния и алюминия. При превышении Оог в области более пологого хода 
кривых растяжения (~ 0,8... 1,2%) отдельные поры в оксиде сливались в 
полосы, перпендикулярные к направлению растяжения. Пленка сужалась до 
28...32 М К М , а рельеф огрублялся. Дальнейший рост напряжений вызвал 
углубление рельефа, который захватил пленку, придав ей вид ограненных 
кристаллов. Вблизи эти кристаллы проявляются полностью, а в матрице 
появляются микротрещины. В точке разрыв проходил по матрице. Ли
ния (поверхность) разрыва огибала гранулы, которые приобретали оваль
ную форму. Разрушение гранул и пленки оксида обнаружено не было.
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При больших увеличениях (х2080) матрица микроскопировалась в 
двух взаимно перпендикулярных направлениях: параллельно и перпенди
кулярно к направлению растягивающей силы. Это позволило составить 
достаточно информативную картину деформации магниевой матрицы в 
макрогетерогенном композите.

По положению и изменению элементов субструктуры, развитию полос 
скольжения и перераспределению дефектов структуры можно отметить, 
что в МКМ происходит затрудненная деформация матрицы по типу объ
емной. Наличие механического двойникования, полос аккомодации и 
формирование ячеек указывают на развитие значительных локальных на
пряжений при сдерживании деформации. Это неоднократно наблюдалось 
при штамповании магния и его сплавов в байках и штампах с минималь
ным свободным уширением, а при учете масштабного фактора может 
быть перенесено на матрицы данных МКМ [35].

Объемные структурные изменения при нагружении макрогетероген- 
ных композитов наблюдались ранее [9, 15 -  18, 26], но магниевые матри
цы в МКМ исследованы не были.

Линии и точки в пленке оксидов, наблюдаемые при 525-кратном уве
личении, при большем увеличении (рис. 5, а), образованы филоменами, 
которые, в свою очередь, образовывали фигуры, подобные вытянутым 
сотам. С увеличением усилия растяжения они приобретали дополнитель
ную огранку более крупных кристаллов (рис. 5, б).

Сложно было сравнивать значения ударной вязкости МКМ с характе
ристиками исходных компонентов, поскольку ударная вязкость магния из- 
за малой величины в справочных изданиях не указывается; не установле
на также ударная вязкость оксидов алюминия. При измерениях вязкости 
образцов из литого магния разброс значений KCU находился в пределах 
от 3,14 до 11,7 Дж/см^. Этот разброс значений может быть вызван упроч
нением структуры -  деформированием отдельных зерен в ходе изготовле
ния образцов.

I, i . 4 . i  - . f .■  ■ ; :
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Рис. 5. Пленка оксидов в макрогетерогенном композите после деформации; РЭМ (х5575)
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Для образцов из МКМ после инфильтрации расплава и механической 
обработки были получены значения ударной вязкости (А = ±5%), приве
денные в табл. 1 .

Таблица 1

Ударная вязкость МК.М с оксидом алюминия

Содержание оксида, 
% (по объему) 4 8 12 16 20 24

КСи, Дж/см' 43±Д 32±Д 30±Д 26±Д 26±Д 21±Д

Это показывает, что прирост сопротивления работы разрушения мож
но отнести на счет вязкости гранул алюминия, что подтверждается также 
данными фрактографии. Разрушение гранул в материале происходило с 
характерными микроуглублениями (ямками) на поверхности излома, ко
торые были расположены под углом 60...75° к направлению действия 
разрушаюшей силы. Матрица характеризовалась поверхностью квазиско- 
ла с образованием выступов (язычков) и ступенек. Оксид разрушался с 
образованием ручьистого узора. Но для более точного анализа сопротив
ления макрогетерогенных данных МКМ ударным нагрузкам необходим 
строгий учет в распределении компонентов материала в его локальных 
объемах.

Триботехнические испытания МКМ с магниевой матрицей показали, 
что механизм их износа подобен механизму износа прочих макрогетеро
генных композитов [36, 37]. Износ происходит с образованием раздели
тельного слоя матрицы на поверхности трения, снижающей коэффициент 
трения. Продукты износа накапливаются в этой разделительной пленке, 
восстанавливаются и переходят на поверхности трения, включаясь в со
став материала. Для МКМ, содержащих 12 -  24% (по объему) оксидов, 
было установлено, что при давлениях до 4 МПа износ в паре с незакален
ной сталью 45 составил 12...28 мкм/км (10-й класс износостойкости) при 
коэффициенте трения 0,10 ...0,21 (для сравнения: баббиты в тех же усло
виях имели потерю линейных размеров от 118 до 1080 мкм/км при коэф
фициенте трения более 0,2, а плотность баббитов составляла примерно 
11 г/см  ̂[38]).

В табл. 2 приведены данные, которые показывают, что МКМ по абсо
лютным и удельным прочностным показателям приближаются или пре
восходят многие литые легкие сплавы. Запас же ударной вязкости и пла
стичности МКМ, безусловно, обеспечит их обработку давлением и после
дующую термическую обработку.

Управлять свойствами данных МКМ можно путем изменения состава 
алюминиевых гранул или применения вместо магния магниевых сплавов. 
Но боле логичным представляется метод, при котором используются ар
мирующие гранулы и матрицы на основе магния. Правда, реализация та
ких МКМ связана с рядом трудностей: сложность получения гранул за
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данных размеров и формы диспергированием расплавов; невозможность 
получения плотных и толстых монооксидных покрытий из водных рас
творов, что вынуждает проводить не всегда технологически и экономиче
ски выгодную и удачную дополнительную обработку; отсутствие гаммы 
магниевых сплавов с более низкими, чем гранулы, температурами плавле
ния (исключением являются сплавы магний -  литий и магний -  галлий; 
применительно к МКМ последние представляют несомненный интерес).

Таблица 2
Механические характеристики литого магния и его сплавов 

в сравнении с литым алюминием и МКМ

Свойства
Материал

р, г/см^ п̂ц» МПа оо2. Мпа о,, МПа
Оуд, 10"̂  mV

пц 02 В

Магний 99,96% 
[ 1 , 2 , 10 ]

1,74 11,77 20,60 106 6,26 11,84 60,92

М л6[1,2 , 10, 35] 1,81 108 157 - 59,67 86,74
М л 5 [1 ,2 ,10, 35] 1,81 - 33,2 157 _ 51,49 86,74
Мл И [1,2,10,35] 1,78 - 98,1 127,5 - 55,11 71,65
Алюминий (данные в 
литом состоянии не 
приводятся)

2,71

МКМ 49% Mg -  47% 
Al -  4АЬОз

2,20 62,83 79,3 183 28,56 36,05 83,18

МКМ 49% M g-3 9 %  
Al -  I2AI2O3

2,30 1 10 138 238 47,83 60,00 103,49

МКМ 49% M g-2 7 %
Al -  24AI2O3 
Алюминий технический:

2,38 161 180 279 67,65 75,63 117,23

отожженный 2,71 39,24 49,05 78,48 14,48 16,39 28,96
деформированный 2,71 39,24 78,48 147,15 14,48 28,96 54,30

При легировании галлием уменьшается или полностью устраняется 
воспламеняемость магния. Получение сплавов не вызывает технологиче
ских сложностей. Введение галлия обеспечивает регулирование свойств 
сплавов в широких пределах, повышая предел текучести, временное со
противление разрыву, ковкость, пластичность, коррозионную стойкость 
[39]. Ограничением для применения галлия в сплавах и композитах с маг
нием может стать его относительно большая плотность (p29g = 5,9 г/см^). 
Но по сравнению с другими легирующими магниевых сплавов -  циркони
ем (Р298 = 6,45 г/см^), цинком (р = 7,31 г/см^), ниобием (P29g = 8,57 г/см^) -  
эти ограничения менее строги, а окончательная плотность материала бу
дет определяться пропорциями компонентов. Поэтому в синтезе макроге- 
терогенных магний-магниевых композитов (ММ-МКМ) концентрация 
галлия в матрицах была ограничена 5%. Были использованы не литые, а 
прессованные из порошка МПФ-4 магниевые гранулы, что привело к за
хвату мелкодисперсных частиц оксидов. На гранулы наносилось покры-
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тие из щелочного комплексного электролита с добавками боратов, 
т.е. пленки на гранулах содержали магний, хром (III), хром (VI), бор, 
анионы фтора и фосфаты. Но эти пленки обладали высокой теплостойко
стью (до 673 К), а после обработки в HF их теплостойкость повышалась 
до 973 К. После жидкофазного синтеза плотность ММ-МКМ колебалась в 
пределах 1,82...2,27 г/см .̂ Структура материала (рис. 6) представляла 
собой гранулы с покрытием, распределенные в дендритной матрице. 
Часть гранул соединилась между собой, что в дальнейшем можно ис
пользовать для получения каркасных структур. Покрытие на гранулах 
структурированное, что видно в оптическом микроскопе, начиная 
с 250-кратного увеличения. Гранулы в композите имели достаточно 
грубую структуру. Это может быть следствием их подплавления 
в процессе синтеза. Но явного выхода через пленку в матрицу металла 
гранул нет.

■ - . Л ?

Рис. 6. Микроструктура магний-магниевого макрогетерогенного композита; Неофот 
(ХІ00)

Первые результаты механических испытаний показали, что такие 
ММ-МКМ перспективны (табл. 3). Но в связи с отсутствием, кроме при
веденных ранее, сведений по синтезу и свойствам магний-магниевых мак- 
рогетерогенных МКМ, предстоит, вероятно, длительный поиск, вклю
чающий разработку составов, промышленных технологий синтеза и обра
ботки данных материалов в конечное изделие.

Таблица 3

Механические свойства магний-магниевых макрогетерогенных композитов 
при растяжении со скоростью деформирования 2,5 ■ 10~'̂  м/с

'’в

абсолютная,
МПа

относительная, абсолютная,
МПа

относительная,
mVc^

абсолютная,
МПа

относительная,
mVc^

4 8 ...7 5 2 5 ,4 0 ...3 3 ,0 4 7 3 ...1 3 0 3 8 ,6 2 ...5 7 ,9 7 1 3 6 .,.1 8 9 7 5 ,1 4 .,.8 3 ,2 6
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