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Представлены результаты исследования компактных материалов алюминий–углеродные нановолокна,

полученные методом горячего прессования. Показано влияние содержания углерода и температуры ком-

пактирования на твердость компактного композиционного материала алюминий–углеродные нановолокна,

которая возрастает от 30 до 57НВ в диапазоне изменения концентрации углеродных нановолокон от 0

до 1.5wt.%. Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии изучено изменение химического

состояния элементов композита. Наблюдается переход углеродных нановолокон в аморфную модификацию

при температуре 980◦C, соответствующей падению твердости. Установлены образование карбида алюминия

Al4C3 и монотонное увеличение его количества в интервале температур горячего прессования от 720

до 1370◦C.

Введение

Металлические композиционные материалы, армиро-

ванные керамическими наночастицами и углеродными

наноструктурами, нашли обширные применения в аэро-

космической, автомобильной и транспортной промыш-

ленности.

Алюминий и его сплавы являются наиболее ис-

пользуемыми цветными конструкционными материала-

ми. В связи с этим алюминиевые порошки были первыми

использованы в качестве матрицы для армирования уг-

леродными нанотрубками (УНТ). Одна из первых работ,

посвященных системе Al-УНТ, была опубликована в

1998 г. [1].
Методы порошковой металлургии широко использу-

ются для создания нанокомпозиционных материалов си-

стемы алюминий–углеродные наноструктуры. Основная

технологическая цепочка получения материалов систе-

мы металл-УНТ подразумевает: во-первых, смешение

порошка матрицы с УНТ и, во-вторых, компактирова-

ние, например, путем горячего или холодного прессо-

вания [2,3] или спеканием в плазме [4] или экструзи-

ей [5] и др. Компактирование порошка обычно связано

с повышенными температурами прессования. Однако

высокая температура ставит под угрозу достигнутые

на стадии перемешивания преимущества. Это приводит

к необходимости сокращения времени спекания и/или

уменьшения температуры спекания, чтобы не допустить

агломерацию УНТ и рост зерна матрицы, либо необ-

ходимости дополнительной обработки давлением для

разбивания таких агломератов. Для повышения механи-

ческих свойств также необходимо добиваться высокой

плотности композита и хорошей связи материала мат-

рицы с углеродными наноструктурами. Горячее прессо-

вание позволяет производить композиты высокой плот-

ности (> 95%). Углеродные наноструктуры при этом

могут препятствовать росту зерен матрицы, в связи с

этим гомогенное распределение углеродных нанотрубок

в исходном порошке является определяющим фактором

для повышения свойств компактного материала. Под

действием высокого давления и высокой температуры

возможно протекание химической реакции между УНТ

и металлической матрицей. Это может значительно

повлиять на свойства композита [6].
Метод создания порошкового композиционного мате-

риала алюминий–углеродные нановолокна (УНВ) был

представлен нами в работе [7]. Показано, что равномер-

ная дисперсия углеродных структур достигается путем

синтеза нановолокон из газовой фазы непосредственно

на поверхности матричных металлических частиц при

добавлении 0.02wt.% никелевого катализатора.

В настоящей работе исследуется возможность по-

лучения компактных материалов с высокими механи-

ческими свойствами методом горячего прессования из

композиционных порошков алюминий–УНВ, изучены их

структура и твердость.

Материалы и методика эксперимента

В качестве исходного материала был использован

порошок алюминия марки ПА-4 по ГОСТ 6058-73 с

размером частиц менее 63µm и чистотой 99.5wt.%, на

поверхности которого были выращены УНВ. По данным

производителя в качестве примесей порошок содержал
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менее 0.35, 0.4 и 0.02wt.% железа, кремния и меди соот-

ветственно. Синтез углеродных нановолокон проводился

методом газофазного синтеза (CVD). Катализатором ро-

ста углеродных наноструктур являлся никель, который

был нанесен на поверхность алюминиевого порошка из

раствора нитрата с последующими термической обра-

боткой и восстановлением в водороде при температуре

550◦C. Концентрация никеля составляла 0.02wt% от

массы алюминия. Полученный композиционный матери-

ал представляет собой алюминиевые микрочастицы с

равномерно распределенными углеродными волокнами

по поверхности. Методика приготовления порошка де-

тально описана в работе [7].
Горячее прессование проводилось на гидравлическом

прессе ДА0040 усилием 9.8MN в камере высокого

давления типа
”
усеченная полусфера“ при давлении

5± 0.5GPa при варьировании температуры. Предвари-

тельно из всех порошков различного состава изготавли-

вались прочные таблетки диаметром 10 mm и высотой

∼ 4mm при давлении 600MPa в пресс-форме типа

”
поршень–цилиндр“ (piston-cylinder), изготовленной из

инструментальной стали HRC 62-64. Затем таблетка

помещалась в контейнер высокого давления между двух

графитовых таблеток в цилиндрический графитовый

нагреватель. Нагрев контейнера высокого давления осу-

ществлялся пропусканием переменного электрическо-

го тока (0.3−0.8 kA) при напряжении 3−6V в режи-

ме стабилизации электрической мощности. Регистрация

электрического тока в процессе прессования позволяет

судить об изменении электрического сопротивления

образца в процессе его нагрева. Точность стабилиза-

ции электрической мощности ±5%. Температура внутри

контейнера определялась по калибровочной зависимости

”
мощность–температура“, а также по фазовому пере-

ходу графит-алмаз в присутствии никель-марганцевого

катализатора [8,9]. Точность определения температуры

составляет ±50◦C.

Испытания на твердость проводились методом Бри-

нелля (HB) твердосплавным шариком диаметром

5mm при нагрузке 98N (универсальный твердомер

Zwick/Roell ZHU 250). Исследование структуры матери-

алов проводилось методами сканирующей электронной

микроскопии (SEM, Leo DSM 982 Gemini и JEOL JSM-

7500F). Исследования фазового состава проводилось

методом рентгеновской фотоэлектронной спектроско-

пии (РФЭС) на спектрометре Thermo Scientific K-alpha.

Ионное травление поверхности образцов проводилось

до тех пор, пока содержание элементов в зависимости

от глубины стравливания не становилось постоянным.

Результаты эксперимента

Прессование образцов проводилось при температурах

480, 720, 980 и 1370◦C при давлении 5GPa. Зависимость

температуры плавления алюминия от давления описы-

вается формулой [10]: Tmelt(p) = Tmelt(p0) + dT/d p, где
Tmelt(p0) = 660◦C, а dT/d p = 64.1K/GPa, т. е. при давле-

нии 5GPa температура плавления алюминия ∼ 980◦C.

Рис. 1. Микрофотографии (СЭМ) исходного композиционно-

го порошка Al-УНВ (a) и типичная микроструктура образцов

после компактирования (b).

На рис. 1, a представлены фотографии микрострук-

туры исходного композиционного порошка и типичная

микроструктура образцов после компактирования. Изу-

чение структуры показало во всех случаях фактическое

отсутствие пористости после горячего прессования, все

образцы имели плотность более 98% от теоретической.

Микроструктура образцов представляет собой равно-

осные зерна алюминия формой, близкой к шестигран-

ной (рис. 1, b), разделенные углеродсодержащими про-

слойками толщиной менее 1µm. Энергодисперсионный

анализ показал отсутствие углерода внутри зерна при

содержании кислорода менее 2wt.%, а также следов

меди и железа.

Для определения влияния добавок углерода на хими-

ческое состояние материала образцы были исследованы

методом рентгеновской фотоэлектронной спектроско-

пии. На риc. 2 приведены обзорный фотоэлектронный

спектр и спектр Ni2p поверхности образца, спрессован-

ного при 720◦C и содержании углерода 1wt.%. Несмотря

на то что в исходном порошке содержалось 0.02wt%

никеля, после горячего прессования в РФЭ-спектрах

никель не наблюдается (рис. 2, b).
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Рис. 2. Фотоэлектронный обзорный спектр поверхности образца (a) и спектры Ni2p1 (b), Al2p2 (c) и O1s (d) (компактирование
при 720◦C, содержание углерода 1wt.%).

Алюминий содержится в форме металлического алю-

миния и в виде оксида Al2O3 (рис. 2, c). Среднее

содержание кислорода варьирует от 2.7 до 3.5wt.% и

возрастает с увеличением количества углерода. Кисло-

род находится преимущественно в форме оксида алюми-

ния (рис. 2, d). Атомное соотношение Al :O составляет

2.0 : 3.2. Кроме того, в структуре образца присутствуют

С–О-группы, характерные для поверхностных слоев уг-

леродных нановолокон [11,12].
Спектр углерода был изучен более подробно в связи

с его значительным содержанием в образце и большой

вероятностью образования карбида алюминия (рис. 3).
Из рис. 3, a видно, что в РФЭС-спектрах С1s на-

блюдается пик в области 284.8 eV, свидетельствующий,

что углерод находится в s p2-гибридизации, типичной

для плоских сеток графита, графена и нанотрубок [13].
В области 286 eV зафиксирован пик, соответствующий

С–О-группы углеродных нановолокон (УНВ). Образова-
ние карбида алюминия происходит уже при температуре

720◦C и содержании УНВ в количестве 1wt.%, о чем

свидетельствует наличие компоненты с энергией связи

281.0−282.5 eV [14,15]. С увеличением температуры

прессования количество карбида алюминия возрастает,

а площадь пика составляет 1531, 1823 и 2364 eV после

прессования при температурах 720, 980 и 1370◦C соот-

ветственно.

Отметим, что РФЭС-спектр образца, спрессованного

при 980◦C, значительно отличается (рис. 3, c) — на-

блюдается уширение и увеличение асимметрии пика,

вызванные образованием новых связей, вероятно, обра-

зованием аморфной составляющей s p3 (285.5 eV) [16] и
карбоксильной группы (288.2 eV) [17]. Этот факт может

свидетельствовать о разрушении углеродных волокон

с образованием новых связей при 980◦C (при 5GPa).
Отметим также, что образцы с содержанием 1, 1.5 и 2%

УНВ при прессовании при 980◦C имели особенность в

поведении тока нагрева, что свидетельствует об измене-

нии электросопротивления образца в ходе эксперимен-

та, а наиболее значительные изменения сопротивления

образца происходят при фазовых превращениях или

происходящих химических реакциях. При более высо-

кой температуре присутствия С–О-группы и аморфной

составляющей не наблюдается (рис. 3, d). Возможно,

при повышении температуры углерод в алюминиевом

образце графитизируется.

На рис. 4 показана зависимость твердости композици-

онного материала от содержания углерода и температу-

ры горячего прессования. Можно отметить, что при со-
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Рис. 3. Ренгенофотоэлектронные спектры С1s образцов с 1mass.% УНВ, скомпактированных при 480 (a), 720 (b), 980 (c)
и 1370◦C (d).

держании УНВ 1wt.% твердость материала существенно

увеличивается, некоторый рост твердости продолжается

при увеличении содержания углеродных нановолокон

Рис. 4. Изменение твердости образцов от температуры

прессования: 1 — чистый Al, 2 — Al-1% УНВ, 3 — Al-1.5%

УНВ, 4 — Al-2% УНВ.

до 1.5wt.%. Среднее увеличение твердости при этом до-

стигает 80%. Дальнейшее повышение содержания УНВ

(до 2wt.%) не оказывает значительного влияния на

твердость материала. Значение твердости изменяется в

пределах погрешности эксперимента и даже показывает

тенденцию к снижению.

Можно отметить некоторое снижение твердости для

углеродсодержащих образцов при температурах прессо-

вания от 480 к 720 и 980◦C (рис. 4), что объясняется по-

следовательным разрушением углеродных наноструктур.

Такого снижения не наблюдается для образцов алюмини-

евого порошка без добавок углеродных наноструктур.

Образцы, изготовленные методом горячего прессова-

ния при высоком давлении 5GPa, имеют более высокие

значения твердости как для чистого алюминия, так и для

алюминия с 1wt.% УНВ по сравнению с образцами, по-

лученными нами ранее методом холодного прессования

при 600MPa и спеканием в атмосфере аргона, твердость

которых составляла от 22 до 30НВ [7]. Это объясняется

уменьшением пористости, улучшением связи между зер-

нами алюминия, увеличением количества кислорода и

углерода при горячем прессовании в графитовой пресс-

форме.
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Сравнение с литературными данными по алюминие-

вым сплавам показывает, что значения твердости соот-

ветствуют твердости дуралюминия после термической

обработки [18], что позволяет предположить возмож-

ность их использования в качестве высокопрочных кон-

струкционных материалов.

Заключение

В настоящей работе рассмотрена возможность полу-

чения компактных образцов из композиционного порош-

ка алюминий/УНВ методом горячего прессования при

давлении 5GPa и температурах 480−1370◦C. Получе-

ны образцы компактного материала на основе алюми-

ния при содержании углеродных нановолокон 1, 1.5,

2wt.%. В процессе компактирования композиционного

материала происходит образование карбида алюминия

при увеличении температуры выше 780◦C. Образование

карбида алюминия Al4C3 и монотонное увеличение его

количества наблюдается в интервале температур горя-

чего прессования от 720 до 1370◦C. Твердость образцов

в зависимости от содержания УНВ в диапазоне от 0

до 1.5wt.% возрастает от 30 до 57НВ. Дальнейшее уве-

личение количества углеродных нановолокон (до 2wt.%)
не ведет к дальнейшему повышению твердости. Также

наблюдается некоторое падение твердости при темпера-

туре прессования 980◦C, связанное с переходом УНВ в

аморфную модификацию, о чем свидетельствуют данные

РФЭС и изменение электросопротивления образцов в

ходе их изготовления.

Работа поддержана грантами РФФИ (12-08-00174-а,
12-03-00421-а, 14-08-31660/14). Выполнена в СПбГПУ

по договору № 14.Z50.31.0018 с Минобрнауки РФ о

выделении гранта Правительства РФ.
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