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Аннотация: Методами рентгенофазового и рентгеноструктурного анализов, электронной сканирующей микроскопии исследо
вано влияние времени обработки в планетарной шаровой мельнице на морфологию, фазовый состав и микроструктуру гранул 
сплава системы Al—Mn— Cu с частицами наноалмаза и без них. Фазовый состав сплава определен методом рентгенофазового 
анализа после литья и обработки в течение 5—20 ч. Показано, что частицы наноалмаза способствуют огрублению гранул, осо
бенно выраженному с увеличением времени размола до 20 ч. При этом размер гранул исходного сплава слабо зависит от времени 
обработки. В процессе механического легирования происходит растворение фаз кристаллизационного происхождения, име
ющих в составе медь. Период решетки алюминиевого твердого раствора уменьшается после 5-часовой обработки до 0,4028
0,4030 нм, а с увеличением времени размола возрастает. При нагреве механически легированных гранул выявлены экзотерми
ческие эффекты, связанные с выделением вторичных фаз, а при более продолжительном времени размола интенсивность пиков 
уменьшается. Температура солидуса образцов после механического легирования снижается, при этом в образце с частицами 
наноалмаза наблюдается экзотермический эффект, который может быть связан с образованием карбида алюминия, окисли
тельными реакциями в частицах наноалмаза. Максимальные значения микротвердости гранул достигаются после 5—10 ч ме
ханического легирования, при этом наличие частиц наноалмаза незначительно повышает максимум микротвердости с 316 до 
330 HV. Полученные результаты говорят о растворении меди и марганца в алюминиевом твердом растворе после 5 ч обработки 
и их выделении при большем времени размола. Частицы наноалмаза не влияют на растворение элементов, но ускоряют распад 
твердого раствора с увеличением времени обработки.
Ключевые слова: алюминиевые сплавы, механическое легирование, микроструктура, рентгеноструктурный анализ, микротвер
дость.
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Effect of high-energy ball milling on the microstructure, phase composition 
and microhardness of the A l-M n-C u alloy
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Abstract: X-ray diffraction and scanning electron microscopy methods were used to study the effect of the planetary ball mill treatment 
time on the morphology, phase composition and microstructure of the A l-M n-C u-based  alloy granules with and without nanodiamond
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particles. The phase composition of the alloy was determined by X-ray diffraction after casting and milling for 5—20 h. It was shown that 
nanodiamond particles promote granule coarsening, and this is especially noticeable with an increase in  the milling time up to 20 h. At 
the same time, the size of initial alloy granules weakly depends on the processing time. Cu-bearing phases of crystallization origin dissolve 
during mechanical alloying. The lattice constant of the aluminum solid solution decreases after 5-hour treatment to 0.4028—0.4030 nm, 
and increases with further increasing milling time. Exothermic effects associated with the precipitation of secondary phases were revealed 
for mechanically alloyed granules during heating. An increase in  the milling time reduces the intensity of peaks. The solidus temperature of 
samples decreased after mechanical alloying. For the nanodiamond-bearing sample, an exothermic effect is observed which can be ascribed 
to the aluminum carbide formation or oxidation reactions in nanodiamond particles. The maximum microhardness is achieved after 5
10 h of mechanical alloying, and the nanodiamond particles slightly increase the maximum microhardness from 316 to 330 HV. The results 
indicate the dissolution of copper and manganese in the aluminum solid solution after 5 h  of treatment and their precipitation with the in 
creasing milling time. Nanodiamond particles have no effect on the dissolution of elements but accelerate the solid solution decomposition 
with the increasing treatment time.
Keywords: aluminum alloys, mechanical alloying, microstructure, X-ray diffraction analysis, microhardness.
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Введение
Алюминиевые сплавы широко распространены 

благодаря их высокой прочности, деформируемо
сти, коррозионной и термической стойкости [1, 
2]. Ограничивают области применения Al-спла
вов низкая прочность и особенно жаропрочность 
[3]. Сплавы на основе системы Al—Cu—Mn имеют 
наиболее высокие характеристики длительной 
прочности и сопротивления ползучести [4—6]. 
Упрочнение при повышенных температурах до
стигается благодаря механизму дисперсионного 
твердения, реализуемому за счет дисперсоидов 
фазы Al20 Cu2Mn3  и выделений 0-фазы (CuAl2). 
Mn-содержащая фаза выделяется при более высо
ких температурах и имеет более высокую терми
ческую стабильность, чем CuAl2, во многом обе
спечивая высокотемпературные свойства сплава. 
Из-за малой растворимости марганца в алюминии 
при использовании классических технологий не 
достигается достаточно высокая плотность выде
лений Al2oCu2Mnз-фазы [7]. В результате рабочие 
температуры в сплавах невысокие [1].

Композиционные материалы (КМ) с алюмини
евой матрицей демонстрируют значительно более

высокие характеристики жаропрочности ввиду 
термической стабильности структуры, в том числе 
благодаря упрочнению керамическими частицами. 
Механическое легирование является эффективным 
методом получения КМ с однородно распределен
ными керамическими частицами в металлической 
матрице [8—12]. Дополнительное преимущество 
метода заключается в возможности формирования 
наноструктуры, обладающей высокой термической 
стабильностью [13—16]. Путем механического леги
рования можно увеличить содержание марганца и 
одновременно повысить прочностные характери
стики [6, 17]. Так, обработка в шаровой мельнице 
алюминиевого сплава с большой добавкой переход
ного металла позволяет получить высокопрочный 
КМ в результате экстремального диспергирования 
микроструктуры [18].

Целью данной работы являлось изучение влия
ния продолжительности обработки в планетарной 
шаровой мельнице и добавки частиц наноалмаза 
на микроструктуру, фазовый состав и микротвер
дость литого алюминиевого сплава с высоким со
держанием марганца и меди.
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Методика исследований

В качестве матричного сплава исследован 
сплав среднего состава Al—18%Mn—8%Cu (мас.%). 
Он был получен с использованием алюминия 
марки А85, марганца марки M ^ 5  и меди марки 
М1 литьем в графитовую изложницу в индук
ционной печи «Interselt» (г. С.-Петербург). Пред
варительно подготовленная из сплава стружка 
была подвергнута обработке в планетарной ша
ровой мельнице «Retsch PM400» (Retsch GmbH, 
Германия) в атмосфере аргона в течение 5—20 ч. 
Обрабатывали исходный матричный сплав и 
сплав с 5 об.% частиц наноалмаза. Средний раз
мер неагломерированных частиц наноалмаза 
был равен 5 нм. Соотношение масс стальных ме
лющих шаров и обрабатываемого материала со
ставляло 20 : 1. Скорость вращения планетарного 
диска/размольных барабанов — 300 об/мин.

Для измерения микротвердости и анализа ми
кроструктуры гранул использовали образцы, по
лученные смешением гранул и самотвердеющего 
вещества в соотношении 1 : 1. Микротвердость 
измеряли по методу Виккерса на микротвердо
мере 402MVD (Wilson&Wolpert, Нидерланды) при 
нагрузке 25 г. Микроструктуру сплава, состав и 
структуру гранул изучали при помощи сканиру
ющего электронного микроскопа (СЭМ) «Vega 
3LMH» (Tescan, Чехия). Образцы литого сплава 
и гранул, запрессованных в самотвердеющую 
смесь, механически полировали на SiC-бумаге 
разной дисперсности, а затем на суспензии. Раз
мер гранул оценивали по СЭМ-фотографиям и 
характеризовали величиной средней продольной 
хорды.

Температуру солидуса и плавления фаз сплава 
и обработанного материала определяли методом 
дифференциального термического анализа при 
нагреве в интервале температур 20—700 °С со ско
ростью 5 К/мин на калориметре «Labsys DSC 1600» 
(Setaram, Франция). Фазовый состав определяли 
по рентгенограммам, полученным на дифракто
метре «D8 Discover» (Bruker AXS, Германия) в из
лучении CuXa.

Расчет размеров областей когерентного рассея
ния (ОКР) проводили методом Вильямсона—Хол
ла, описанным в работах [9, 19]. По результатам 
расчета строили графики в координатах sin0 по 
оси х и P&ocos0 по оси у, по наклону прямой линии 
и ее пересечению с вертикальной ординатой опре
деляли размер ОКР.

Результаты и их обсуждение

Рентгенофазовым анализом (РФА) сплава в ли
том состоянии идентифицированы алюминиевый 
твердый раствор и интерметаллиды Al20Cu2Mn3, 
Al6Mn, CuAl2 (рис. 1).

Микроструктура сплава в литом состоянии 
представлена алюминиевым твердым раствором 
темно-серого цвета, серыми включениями Mn-со- 
держащих интерметаллидов, принадлежащих, 
согласно РФА, фазам A ^ C ^ M ^ , Al6Mn, и белы
ми включениями, богатыми медью, фазы CuAl2 
(рис. 2). ^гласно энергодисперсионному анали
зу (ЭДА), в твердом растворе содержалось в сред
нем 3 % Cu и 2 % Mn, а в интерметаллидах — от 25 
до 36 % Mn и 4—11 % Cu (мас.%). Фазовый состав 
сплава соответствовал рассчитанным в программе 
«ThermoCalc» данным (рис. 3).

После обработки в планетарной шаровой мель
нице в течение 5 ч стружка измельчалась (рис. 4), 
формировались гранулы исходного сплава со 
средним размером 54 ± 5 мкм. При увеличении 
времени размола (т = 20 ч) средний размер гранул 
уменьшался до 40 ± 4 мкм. У композиционного 
материала с частицами наноалмаза (НА) средний 
размер гранул варьировался в интервалах 48— 
63 мкм (т = 5 ч) и 190—350 мкм (т = 20 ч), наблю
дались мелкая и крупная фракции гранул. Рент-

V А1 ♦  А1бМп •  СиА12 □ Al20Cu2Mn3

30 40 50 60 70 80 90
20, град

Рис. 1. Дифрактограмма сплава Al—18%Mn—8%Cu 
исходного и с добавкой наноалмаза (НА) 
после литья (0 ч) и обработки в планетарной мельнице 
в течение 5 и 20 ч

Fig. 1. XRD diagram of A l—18%Mn—8%Cu alloy 
and granular with nanodiamond (ND); as-cast state (0 h) 
and planetary ball mill treatment for 5 and 20 h
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Рис. 2. Микроструктура литого сплава A l—18%Mn—8%Cu (а, б) 
и ЭДА-анализ увеличенного фрагмента вдоль линии l0—l (в)

Fig. 2. Microstructure of Al—18%Mn—8%Cu (а, б) as-cast alloy and EDX analysis of the magnified fragment along the line l0—l (в)

генограммы  образцов при времени обработки  10 и 
20 ч были идентичны . Таким обр азом , увеличение  
времени обработки  н е привело к укруп н ен и ю  гра
нул исходного сплава, а добавлен и е частиц н а н о 
алм аза способствовал о сли п ан и ю  частиц порош ка  
и огр убению  гранул.

М икроструктура гранул посл е обработки  в т е
ч ен и е 5—20 ч (рис. 4) представлена алю м иниевы м  
тверды м раствором  и вклю чениям и частиц интер- 
металлидов. П о результатам С Э М , различий  в м и 
кроструктурах гранул с частицам и наноалм аза и 
без н и х  н е выявили.

Температура неравновесного сол и дуса  спла
ва в литом  состоя н и и  соответствует тем пературе  
плавления неравновесной эвтектики (Al) +  C uA l2 , 
т.е. 615 °С, а температура равновесного сол и дуса , 
определенного методом Д С К , равна 623 °С (рис. 5, а).

Равновесны й сол и дус близок  к расчетной тем п е
ратуре сол и дуса  627 °С, п олученной  в програм м е  
«ThermoCalc». Температура сол и дуса  снизилась  
посл е 5 ч обработки  до  610 °С в исходном  п орош 
ке и до  605 °С в порош ке с наноалм азом , что гово
рит об  увеличении  содерж ания м еди и марганца в 
алю м иниевом  твердом растворе п осл е обработки. 
В обр азц е с наноалм азам и наблю дали эк зотер м и 
ческий эф ф ект в интервале температур 550—600 °С, 
т.е. в области  температур плавления м атрично
го сплава. В работе [20] дан н ы й  тепловой эф ф ект  
связывали с ф орм ированием  карбида алю м иния  
A l4C3. Такж е этот эф ф ек т может быть обусловлен  
окислением  порош ковы х частиц сплава и з-за  п ри 
сутствия некоторого количества кислорода [21].

Рентгеноф азовы й анализ (см. рис. 1) п осл е 5 ч 
обработки  н е выявил ф азу C uA l2 , что говорит о
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Рис. 3. Политермический разрез тройной диаграммы состояния Al—8%Cu—X%Mn (ThermoCalc) 
Fig. 3. Polythermal cross section of Al—8Cu—var.%Mn (ThermoCalc software)

ее растворении в процессе механического леги
рования в исследуемых материалах. Наблюдается 
существенное уширение пиков, принадлежащих 
частицам интерметаллидов и алюминиевому твер
дому раствору. При этом интенсивность пиков от 
фазы Al2 0 Cu2 Mn3  уменьшилась после обработки в 
течение 5 ч, а после т = 20 ч рентгенофазовый ана
лиз выявил две основные фазы — (Al) и A^Mn — в 
обоих материалах (с НА и без НА). Частицы нано
алмаза не идентифицированы при РФА — вероят
но, ввиду их нанометрического размера и малой 
объемной доли. Уширение дифракционных пиков 
свидетельствует о значительном диспергировании 
структуры, вплоть до нанокристаллического со
стояния, свойственного механически легирован
ным гранулам [22].

По данным рентгеноструктурного анализа 
можно отметить значительное, по сравнению с 
литым состоянием, уменьшение периода решет
ки в образцах после 5-часой обработки (рис. 6, а), 
что может быть связано с растворением фазы 
Al20Cu2Mn3.

Увеличение времени обработки до 10—20 ч при
вело к росту периода решетки, причем в материале 
с частицами наноалмаза значения выросли суще
ственнее, чем в гранулах исходного сплава. Так как 
выделение ^-содержащих частиц не выявлено,

повышение периода решетки должно быть резуль
татом выделения частиц фазы Al6Mn. Таким обра
зом, рентгеноструктурный анализ свидетельству
ет об увеличении растворимости меди и марганца 
в алюминиевом твердом растворе после 5-часовой 
обработки и ее уменьшении при более длительной 
обработке. Минимальные значения периода ре
шетки 0,4028 нм, полученные для гранул без на
ноалмаза, соответствуют содержанию в растворе 
2,5 мас.% Mn при полном растворении 8 маа% ме
ди, содержащейся в сплаве. Данная оценка была 
проведена с помощью формулы, представленной 
авторами [23].

При этом после 5 ч обработки в сплаве присут
ствовала фаза Al20Cu2Mn3, поэтому содержание 
меди в растворе должно быть меньше указанных 
значений, а марганца — больше. Аналогичное по
ведение c растворением марганца в первые 30 ч об
работки и последующим его выделением наблю
дали в двойном сплаве Al—Mn при механическом 
легировании. При этом в двойном сплаве раство
римость Mn после механического легирования со
ставила 3,1 ат.% [1].

Наименьшие значения ОКР = 7П2 нм получе
ны в исходном сплаве после обработки при т = 5+
+10 ч, с увеличением времени размола до 20 ч про
исходит их рост (см. рис. 6, б). В гранулах с нано-
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Рис. 4. Морфология порошковых частиц Al—18%Mn—8%Cu (а, б, д, е) и микроструктура (в, г, ж, з) 
после 5 ч (а—г) и 20 ч (д—з) обработки в планетарной мельнице 
а, в, д, ж — исходный сплав; б, г, е, з — гранулы сплава с добавкой наноалмаза

Fig. 4. Morphology of Al—18%Mn—8%Cu (а, б, д, е) powder particles and microstructure (в, г, ж , з)
after 5 h (а—г) and 20 h (д—з) of planetary mill treatment
а, в, д, ж — initial alloy; б, г, е, з — granular of the alloy with nanodiamond

Тепловой поток, Дж/r Тепловой поток, Дж/г

Рис. 5. Зависимости теплового потока от температуры в интервалах 500—700 °С (а) и 125—500 °С (б)
для сплава Al—18%Mn—8%Cu и гранул сплава с добавкой наноалмаза (НА); состояние литое и после размола
в планетарной мельнице в течение 5 и 20 ч

Fig. 5. Temperature dependence of heat flow in a temperature range of 500—700 °С (а) and 125—500 °С (б) 
for the Al—18%Mn—8%Cu alloy and granules of the alloy with nanodiamond (ND); the states are as-cast state 
and after planetary mill treatment for 5 and 20 h

Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy • 2022 • Vol. 28 • № 3 73



Известия вузов. Цветная металлургия • 2022 • Т. 28 • № 3

а, нм ОКР, нм

Рис. 6. Изменение периода решетки (а) и ОКР (б) в течение времени размола 
в гранулах сплава Al—18%Mn—8%Cu (!) и с добавкой наноалмаза (2)

Fig. 6. Lattice parameter (а) and coherent scattering region (б) as a function of milling time in the A l—18%Mn—8%Cu 
granular alloy (1) and with nanodiamond (2)

алмазом минимум ОКР (8 ± 3 нм) наблюдали при 
т = 5 ч, причем при дальнейшем размоле значения 
ОКР растут значительнее, достигая 78 ± 20 нм. 
Данный эффект наноалмаза можно объяснить 
увеличением разогрева КМ в процессе обработки, 
что связано со свариванием гранул и снижением 
эффективности механического легирования.

На ДСК-кривых гранул исследуемых матери
алов при нагреве (см. рис. 5, б) отмечены два пи
ка с выделением тепла в интервалах температур 
230—330 и 385—430 °С, свидетельствующие о рас
паде твердого раствора с образованием вторичных 
фаз. Пики могут быть связаны с выделением при 
нагреве частиц вторичных фаз CuAl2 , A ^ C ^ M n, 
Al6Mn [24]. Данные эффекты наблюдали после 5 и 
20 ч размола в гранулах исходного сплава и после 
5 ч обработки в гранулах с частицами наноал
маза. В гранулах матричного сплава увеличение 
времени размола приводит к уменьшению ин
тенсивности низкотемпературного пика и ро
сту интенсивности высокотемпературного пика. 
В гранулах с частицами наноалмаза, подвергну
тых 20-часовой высокоэнергетической обработ
ке, тепловых эффектов в указанных диапазонах 
температур не обнаружено, что свидетельствует 
о меньшей пересыщенности твердого раствора в 
данном состоянии.

Микротвердость исходного литого сплава со
ставила 210 ± 30 HV, а после высокоэнергетической 
обработки она возрастает. Так, после 10 ч размола

Рис. 7. Зависимость микротвердости 
литого сплава Al—18%Mn—8%Cu (1) 
и его гранул с добавкой наноалмаза (2) и без нее (3) 
от времени размола

Fig. 7. Microhardness of Al—18%Mn—8%Cu as-cast alloy (1), 
the granules of the alloy (3) and the granular of the alloy 
with nanodiamond (2) as a function of milling time

значения микротвердости гранул чистого матрич
ного сплава и с добавкой частиц наноалмаза со
ставили 316 ± 9 HV и 330 ± 15 HV соответственно. 
С дальнейшим увеличением времени размола 
твердость в пределах доверительного интервала не 
меняется. Таким образом, присутствие наноалма
зов не вносит существенного упрочнения.
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Заключение

И зучено изм енен и е параметров м икрострукту
ры и ф азового состава сплава A l— 18%Mn— 8%Cu 
без наноалм аза и с его добавкой 5 об.% в п р оц ессе  
вы сокоэнергетической обработки  в планетарной  
ш аровой м ельнице в течение 5—20 ч. О бработка  
струж ки сплава продолж ительностью  5 ч п р и во
ди т  к ф орм ированию  гранул разм ером  49—59 мкм  
в сплаве исходного состава и гранул 48—63 мкм в 
к ом п ози ц и он н ом  материале с частицам и н ан оал
маза. П ри более длительном  времени размола (до  
20 ч) ср едн и й  размер гранул в исходном  сплаве не  
изм еняется, а в К М  с Н А  — увеличивается, состав
ляя 270 ±  80 мкм (величина гранул варьируется от  
100 до  900 мкм).

В литом  состоя н и и  сплав состоял  из твердого  
раствора на осн ове ал ю м иния, интерм еталлидов  
ф аз A l20Cu2M n3, A l6M n и вклю чений неравновес
ной ф азы  C uA l2. П оказано, что в течение первых  
5 ч обработки  происходит растворение C uA l2 , сн и 
ж ен и е доли  ф азы  A l20Cu2M n3, при этом  период р е
ш етки алю м иниевого твердого раствора ум еньш а
ется с 0,4045 д о  0,4028 нм  благодаря растворению  
м еди и марганца в твердом растворе. С увел и чен и 
ем врем ени размола д о  20 ч период реш етки ал ю 
м и ниевого твердого раствора увеличивается до
0. 4038 нм , при этом  гранулы  м атричного спла
ва состоят в основном  из алю м иниевого твердого  
раствора и ф азы  A l6M n. П ри нагреве гранул спла
ва исходного состава наблю дали эк зотерм ические  
эф ф екты , связанны е с вы делением вторичны х ф аз  
в интервалах температур 230—330 и 385—430 °С. 
Д ан н ы е эф ф екты  н аи бол ее выражены п осл е 5 ч 
обработки.

О бработка гранул м атричного сплава в тече
н и е 10 ч приводит к р осту  м икротвердости  с 210 до  
316 HV. В ведение частиц наноалм аза незначитель
но повыш ает этот показатель до  330 HV, при этом  
м аксим ум  твердости достигается уж е п осл е 5 ч р а з
мола.

Работа выполнена при  финансовой поддержке 
проекта РН Ф №  21-79-00273.
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