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Аннотация. Увеличение масштабов промышленного освоения литых алюмоматричных композитов 

сдерживается недостаточной проработанностью вопросов их рециклинга. Сокращение безвозвратных тех-

нологических отходов и выявление эффективных подходов к рециклингу отработанных изделий будет спо-

собствовать снижению стоимости производства продукции из литых композиционных материалов. Одним 

из наиболее экономически привлекательных вариантов переработки отходов производства и потребления 

алюмоматричных композитов является прямой переплав для повторного использования при получении от-

ливок и слитков, однако в этом случае необходимо принимать во внимание вероятность деградации арми-

рующей фазы. В настоящей работе рассмотрен механизм протекания физико-химических процессов взаимо-

действия компонентов литых алюмоматричных композитов АК12оч + 10 об.% B4C при их переработке ме-

тодом прямого переплава. Экспериментально показано, что при повторных переплавах происходит увеличе-

ние доли фазы Al3BC в структуре композитов, что является следствием интенсификации межфазных реак-

ций на границах раздела. Состав и количество продуктов взаимодействия алюминиевого расплава с карби-

дом бора будут зависеть от температуры процесса и продолжительности их контакта до момента кристалли-

зации алюмоматричного композита. Расчетным путем определено, что температура перегрева литых алю-

моматричных композитов с карбидом бора при их рециклинге не должна превышать 858 ºC в связи с изме-

нением термодинамических условий взаимодействия компонентов, сопровождающимся резкой интенсифи-

кацией процесса деградации армирующих частиц. 

Ключевые слова: литые алюмоматричные композиты, карбид бора, рециклинг, межфазное взаимодей-

ствие, структура. 
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Abstract. The increase in the scale of industrial development of cast aluminum matrix composites is constrained 

by the insufficient elaboration of the issues of their recycling. Reducing non-returnable technological waste and 

identifying effective approaches to recycling waste products will help reduce the cost of manufacturing products 

from cast composite materials. One of the most economically attractive options for processing waste from the pro-

duction and consumption of aluminum matrix composites is direct remelting for reuse in the production of castings 

and ingots, however, in this case, it is necessary to take into account the possibility of degradation of the reinforcing 

phase. In this paper, the mechanism of the occurrence of physicochemical processes of interaction between the com-

ponents of cast aluminum matrix composites AK12och + 10 vol.% B4C during their processing by direct remelting 

is considered. It has been experimentally shown that repeated remelting results in an increase in the proportion of 

the Al3BC phase in the structure of the composites, which is a consequence of the intensification of interfacial reac-

tions at the interfaces. The composition and quantity of the products of interaction of the aluminum melt with boron 

carbide will depend on the process temperature and the duration of their contact until the moment of crystallization 

of the aluminum matrix composite. It has been calculated that the overheating temperature of cast aluminum matrix 

composites with boron carbide during their recycling should not exceed 858 ºC due to a change in the thermody-

namic conditions of interaction of the components, accompanied by a sharp intensification of the process of degra-

dation of reinforcing particles. 
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Введение 

Литые композиционные материалы на ос-

нове алюминиевых сплавов, представляющие 

собой особый класс многофункциональных ма-

териалов с армированной гетерофазной струк-

турой, находят в последние годы возрастающее 

применение в различных отраслях промышлен-

ности развитых стран мира [1-3]. Активизация 

фундаментальных исследований по изучению 

механизмов формирования структуры и 

свойств алюмоматричных композитов в усло-

виях литейно-металлургических процессов и 

сопутствующее расширение объемов работ по 

практическому внедрению полученных резуль-

татов в значительной степени обусловлены 

уникальными возможностями этих перспектив-

ных материалов. Варьируя различные сочета-

ния матричных сплавов и армирующих компо-

нентов, объемное содержание последних, а 

также их фракционный состав и морфологиче-

ские характеристики, можно достичь скачкооб-

разного прироста механических и эксплуатаци-

онных свойств, в частности, удельной прочно-

сти, твердости, жесткости, антифрикционных и 

демпфирующих характеристик, радиационно-

защитных и других специальных свойств [4-6]. 

Некоторые виды литейной продукции из алю-

моматричных композитов рассмотрены ранее в 

монографии [7]. Вместе с тем, наряду с трудно-
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стями технологического характера при жидко-

фазном получении композиционных материа-

лов на металлической основе [8], увеличение 

масштабов промышленного освоения литых 

алюмоматричных композитов сдерживается 

недостаточной проработанностью вопросов их 

рециклинга [9]. 
Сокращение безвозвратных технологиче-

ских отходов и выявление эффективных подхо-
дов к рециклингу отработанных изделий будет 
способствовать снижению стоимости произ-
водства продукции из литых алюмоматричных 
композитов. Для решения этой задачи пред-
принимались попытки по разделению матрицы 
и армирующих частиц с оценкой возможной 
степени последующего восстановления их ха-
рактеристик как индивидуальных компонентов 
[10-12]. Разделение матрицы и армирующей 
фазы требует преодоления некоторого барьера 
поверхностной свободной энергии по отделе-
нию частиц от матрицы. При этом сепарация 
компонентов композиционных материалов еще 
более усложняется при наличии продуктов 
взаимодействия на межфазных границах. По-
видимому, в рамках данного подхода приемле-
мым вариантом может быть химическая сепа-
рация, основанная на подборе и использовании 
рафинирующих реагентов, обеспечивающих 
снижение поверхностной свободной энергии 
при их контакте с армирующими частицами. 
При выполнении этого условия происходит 
разрушение адгезионных связей и отделение 
частиц от матрицы. Вместе с тем, стоимость 
получения металломатричных композитов и 
изделий из них, как правило, значительно выше 
стоимости составляющих их компонентов. В 
этой связи одним из наиболее экономически 
привлекательных вариантов переработки отхо-
дов производства и потребления алюмоматрич-
ных композитов является прямой переплав для 
повторного использования при получении от-
ливок и слитков, однако в этом случае необхо-
димо принимать во внимание вероятность де-
градации армирующей фазы [13]. Расчетные и 
экспериментальные оценки степени деградации 
армирующих частиц в металлургических про-
цессах рециклинга могут составить научную 
основу для принятия решений о способе пере-
работки отходов литых алюмоматричных ком-
позитов, наиболее подходящем для конкретных 
условий. Выявление особенностей поведения 
армирующих частиц и матричных материалов 
при рециклинге композиционных материалов 
жидкофазными методами позволит в перспек-
тиве сформировать практические рекомендации 
по переработке технологических отходов непо-

средственно на производственных участках, на 
которых они образуются. 

Межфазные реакции между металлической 
матрицей и армирующей фазой играют крити-
ческую роль в обеспечении заданного уровня 
свойств изделий из металломатричных компо-
зитов. Понимание термодинамики и кинетики 
межфазных реакций является одним из ключе-
вых факторов управления структурой и свойст-
вами композиционных материалов. Химическая 
деградация армирующей фазы при продолжи-
тельном высокотемпературном контакте с мат-
ричным расплавом сопровождается образова-
нием хрупких продуктов реакционного взаимо-
действия на межфазных границах и существен-
ным изменением химического и фазового со-
става материала матрицы [14]. При этом воз-
можно появление градиентов состава вблизи 
границ раздела, приводящих к изменению 
свойств материала в локальных областях. Сле-
дует отметить, что в умеренной степени реак-
ционное взаимодействие между частицами и 
матрицей может способствовать повышению 
прочности связи на интерфейсах, однако избы-
точные межфазные реакции могут приводить к 
частичному или полному разрушению арми-
рующего компонента [15]. Соотношение между 
протекающими межфазными реакциями и дос-
тигаемой прочностью связи на межфазных гра-
ницах или, напротив, ее ослаблением зависит 
от типа рассматриваемой системы, при этом в 
реакцию с армирующими частицами может 
вступать как основа матричного сплава, так и 
различные легирующие элементы. Таким обра-
зом, интенсификация физико-химических про-
цессов на межфазных границах в ходе много-
кратных переплавов алюмоматричных компо-
зитов затрудняет их прямую переработку и 
требует детального анализа термодинамиче-
ских и кинетических механизмов формирова-
ния структуры и фазового состава. 

Целью настоящей работы являлось изуче-
ние физико-химических процессов взаимодей-
ствия компонентов литых экзогенно-
армированных алюмоматричных композитов 
при их переработке методом прямого переплава 
(на примере системы Al-Si-B4C). 

Методика исследований 

Для проведения экспериментов по изуче-

нию влияния повторных переплавов на меж-

фазное взаимодействие в литых алюмоматрич-

ных композитах системы Al-Si-B4C в качестве 

матричного сплава использовали промышлен-

ный силумин марки АК12оч (ГОСТ 1583-93). 
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Армирующие компоненты представляли собой 

порошкообразные частицы карбида бора зерни-

стостью F220 (основная фракция 75-63 мкм). 

Порошковую составляющую шихты подверга-

ли предварительной термической обработке в 

течение двух часов при 700 ºC для удаления 

поверхностных загрязнений. При этом исходи-

ли из предположения, что присутствие различ-

ных загрязнений на поверхности армирующих 

частиц (к примеру, адсорбированных газов, 

влаги и т.п.) сопровождается уменьшением их 

поверхностной энергии и в итоге приводит к 

тому, что частицы не смачиваются расплавлен-

ным алюминиевым сплавом и отторгаются. 

Применение термически обработанных частиц 

обеспечивает возможность получения литой 

структуры с более плотной адгезионной связью 

на межфазных границах. Плавку вели в алундо-

вых тиглях емкостью до 1 кг (по алюминию) в 

вертикальной электрической печи сопротивле-

ния типа GRAFICARBO. Для ввода частиц кар-

бида бора в расплав использовали замешиваю-

щее устройство с четырехлопастным импелле-

ром из нержавеющей стали AISI 316, покрытым 

слоем оксида цинка. Матричный расплав пере-

гревали до температуры 850 ºC и погружали в 

него импеллер, вращающийся с частотой 300 

об/мин. Температурные режимы плавки и раз-

ливки контролировали погружной термопарой 

ХА с использованием регистратора ВиЭР-104К 

(Россия). Армирующие частицы дозировали из 

расчета номинального содержания 10 об.% в 

композите и подавали свободной засыпкой с 

постоянной скоростью на лопасти вращающе-

гося импеллера. Общее время перемешивания 

при получении исходного композита составля-

ло 10 мин. По завершении ввода частиц рас-

плав охлаждали до 750 ºC, снимали шлак и раз-

ливали готовый композит в вертикальные 

стальные изложницы для получения слитков 

диаметром 20 мм и высотой 100 мм. Переплавы 

композитов осуществляли без использования 

импеллера, при этом в каждом случае перед 

разливкой расплав перемешивали вручную 

графитовым стержнем. Температурно-

временные параметры плавки и разливки были 

одинаковыми для всех итераций переплава.  

Микроструктуру образцов изучали в литом 

состоянии на нетравленых шлифах в режиме 

светлого поля с помощью инвертированного 

цифрового металлографического микроскопа 

Raztek MRX9-D (Россия), работающего под 

управлением программы ToupView. Статисти-

ческую обработку металлографических изо-

бражений осуществляли с использованием сво-

бодно распространяемой программы ImageJ 

v.1.53. Эволюцию доли реакционно-

индуцированных фаз оценивали с помощью 

методов компьютерного анализа изображений, 

применяя функции Threshold и Analyze Particles 

на предварительно обработанных восьмибит-

ных снимках. Определяли средние размеры об-

разующихся фаз и занимаемую ими долю пло-

щади поверхности. Для каждой итерации пере-

плава измерения проводили на металлографи-

ческих образцах, вырезанных из различных 

мест слитка (на расстояниях 15 мм и 40 мм от 

нижней торцевой части). При этом каждое при-

водимое значение усредняли по не менее чем 

пяти участкам шлифа, рассчитывая среднее 

арифметическое значение измеряемой величи-

ны, а также доверительные границы погрешно-

сти результатов. 

При теоретической оценке механизмов об-

разования продуктов взаимодействия на меж-

фазных границах использована собственная 

программная разработка, предназначенная для 

автоматизации расчетов термодинамических 

характеристик многокомпонентных систем 

[16]. Применяемое программное обеспечение 

разработано с использованием современных 

методов проектирования компьютерных про-

грамм на основе модульного и объектно-

ориентированного подходов. Для создания рас-

четных модулей использована интегрированная 

среда разработки Microsoft Visual Studio (язык 

программирования C#). Исходными данными 

для выполнения расчетов в программе служат 

стандартные значения термодинамических ха-

рактеристик реагентов, заимствуемые в соот-

ветствующих справочных изданиях и элек-

тронных базах данных по термодинамическим 

свойствам индивидуальных веществ (Springer 

Materials (The Landolt-Bornstein Database), NIST 

Chemistry Webbook, NASA Thermo Build и др.). 

Результаты и обсуждение 

Структура алюмоматричных композитов 

АК12 + 10 об.% B4C после различных итераций 

повторного переплава приведена на рис.1. Во 

всех случаях структура материалов представля-

ет собой литую матрицу с характерными для 

сплава АК12 составляющими (-твердый рас-

твор и эвтектика ( + Si)) и распределенные в 

ней включения армирующих фаз. При иденти-

фикации методом оптической микроскопии 

структурные составляющие в литых компози-
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тах Al-B4C могут быть различены по цветам и 

оттенкам. В частности, частицы B4C имеют 

темно-серый цвет и нерегулярную угловатую 

морфологию. Новая фаза вокруг частиц B4C, 

имеющая светло-серый цвет и появляющаяся 

на снимках после второй итерации переплава, 

представляет собой Al3BC [17]. Большинство 

частиц Al3BC зафиксированы на поверхности 

частиц карбида бора или расположены рядом с 

ними. На второй итерации переплава не наблю-

дается значительных морфологических измене-

ний частиц B4C; мелкие включения фазы Al3BC 

располагаются только на отдельных участках 

периферийной поверхности частиц. На третьей 

итерации распределение новой фазы вокруг 

частиц B4C становится более равномерным, все 

наблюдаемые на шлифе частицы B4C окружены 

этой фазой, при этом контуры частиц становят-

ся размытыми, а сами частицы начинают фраг-

ментироваться. Включения фазы Al3BC пока-

зывают тенденцию к образованию агломератов, 

не отрываются от поверхности частиц при по-

вторных переплавах, кластеризуются вблизи 

частиц и не распространяются вглубь матрич-

ного материала. 

     

                                                 а)                                                                                       б) 

 

в) 

Рис.1. Репрезентативные снимки структуры литых алюмоматричных композитов АК12оч + 10 об.% B4C, 

подвергнутых переплавам: а) первый переплав (исходный); б) второй переплав; в) третий переплав 

Fig.1. Representative images of the structure of cast aluminum matrix composites AK12och + 10 vol.% B4C              

subjected to remelting: a) first remelting (initial); b) second remelting; c) third remelting 

Размеры включений фазы Al3BC, опреде-
ленные как усредненное значение диаметра 
Ферета по различным участкам шлифов из раз-
ных частей слитка, на второй и третьей итера-

циях переплава имеют очень близкие значения, 

составляя 7,04  0,08 мкм и 6,83  0,13 мкм, со-
ответственно. Вместе с тем, доля площади по-
верхности, занимаемая фазой Al3BC, сущест-
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венно увеличивается при повторных перепла-
вах. В частности, на второй итерации переплава 

фаза Al3BC занимает в среднем 3,26  0,23 % 
площади шлифа, в то время как на третьей ите-
рации занимаемая ей доля площади увеличива-

ется до 7,35  0,67 %. 
Очевидно, что повышение доли фазы 

Al3BC является следствием интенсификации 
межфазных реакций на границах раздела. По-
скольку металломатричные композиты с тер-
модинамической точки зрения представляют 
собой неравновесные системы, на межфазных 
границах «матрица – частица» возникает гради-
ент химического потенциала. Как следствие, 
при благоприятных кинетических условиях ак-
тивизируются диффузионные процессы и хи-
мическое взаимодействие между компонента-
ми. Предполагая диффузионно-контроли-
руемый рост в приближении бесконечной диф-
фузии через плоскую границу раздела, можно 
записать [18]: 

2
x Dt ,                         (1) 

где x – толщина реакционной зоны, D – ко-
эффициент диффузии, t – время. 

Согласно выражению (1), количество про-
дуктов взаимодействия на межфазной границе 
в системе Al-B4C будет возрастать с увеличе-
нием продолжительности выдержки. Следова-
тельно, объемная доля образовавшихся фаз 
Al3BC будет зависеть от длительности контакта 
карбида бора с жидким алюминием до момента 
его кристаллизации. Таким образом, за счет 
расходования металлической фазы на образо-
вание Al3BC будет увеличиваться эффективная 
объемная доля керамической армирующей фа-
зы. 

Температурная зависимость коэффициента 
диффузии в общем случае может быть описана 
уравнением Аррениуса: 

0



Q

RTD D e ,                   (2) 

где D0 – постоянная, Q – энергия активации 
диффузии. Следовательно, повышение темпе-
ратуры сопровождается увеличением коэффи-
циента диффузии. Это интенсифицирует реак-
цию между B4C и Al, что приводит к дальней-
шему снижению объемной доли B4C и увели-
чению доли фазы Al3BC. 

Вопрос о механизме образования фазы 
Al3BC при жидкофазном получении алюмомат-
ричных композитов системы Al-B4C в настоя-
щее время остается дискуссионным. В частно-
сти, было показано, что реакция между алюми-
нием и карбидом бора может приводить к обра-
зованию различных фаз в зависимости от тем-
пературы взаимодействия [19]. Поскольку наи-

более значимым фактом при рециклинге будет 
оставаться сохранение соединения B4C, проте-
кание таких реакций следует рассматривать как 
нежелательное явление. Вместе с тем, продук-
ты на границах раздела компонентов в зависи-
мости от их природы и структурно-
морфологических характеристик могут увели-
чивать адгезионную связь частиц с алюминие-
вой матрицей, поэтому рациональным решени-
ем будет поддержание контролируемого меж-
фазного взаимодействия лишь в той степени, в 
которой это необходимо для достижения проч-
ной межфазной связи. 

Сделано предположение [20], что реакция 
между B4C и алюминием инициирует формиро-
вание фазы Al3BC по следующей схеме: 

3Al + B4C = Al3BC + 3B.                (3) 

Учитывая пренебрежимо малую растворимость 
бора в алюминии, избыточные атомы бора бу-
дут образовывать бориды при взаимодействии 
с алюминием по реакции 

Al + 2B = AlB2.                      (4) 

В обобщенном виде уравнение реакции будет 
выглядеть следующим образом: 

9Al + 2B4C = 2Al3BC + 3AlB2.          (5) 

Энтальпия образования Al3BC имеет отри-
цательное значение (-0,584 эВ или                       
-56,347 кДж/моль), что свидетельствует о тер-
модинамической стабильности этой фазы [21]. 
Данных об энтропии образования Al3BC в дос-
тупных источниках не обнаружено, поэтому в 
расчетах использовали известное термодина-
мическое положение об аддитивности энтро-
пии. В этом приближении энтропия образова-
ния соединения Al3BC принята равной 
96,43 кДж/моль. Расчеты термодинамического 
равновесия реакции (5) свидетельствуют о бла-
гоприятных условиях для ее протекания        

(G < 0) в температурном диапазоне от 660 до 
858 ºC. В частности, при температуре 750 ºC 
расчетное значение изменения свободной энер-
гии Гиббса реакции (5) составляет                     
-43,007 кДж/моль. Повышение температуры до 
850 ºС приводит к уменьшению абсолютного 

значения изменения G до -1,319 кДж/мол. Со-
стояние термодинамического равновесия будет 
достигнуто при температуре 858 ºC. При 900 ºC 
изменение свободной энергии имеет положи-
тельное значение, равное 21,194 кДж/моль. 
Следовательно, при температурах выше 858 ºC 
формирование Al3BC будет происходить по 
другому механизму. 

Экспериментально показано [22], что при 
температурах от 660 до 868 ºС продуктами 
взаимодействия в системе Al-B4C являются 
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Al3BC и AlB2. Это близко к результатам прове-
денных термодинамических расчетов для реак-
ции (5). По-видимому, растворение карбида бо-
ра быстро насыщает алюминиевый расплав бо-
ром и углеродом в связи с крайне низкой их 
растворимостью в нем. Из пересыщенного рас-
плава на поверхности частиц B4C зарождается 
фаза Al3BC, а на примесных подложках в объе-
ме матричного расплава возможно зарождение 
кристаллов AlB2. Дальнейший рост образовав-
шихся фаз продолжается по механизму раство-
рения-осаждения за счет миграции атомов уг-
лерода и бора с поверхности B4C путем жидко-
фазной диффузии с последующим образовани-
ем пересыщенных растворов в алюминии и 
осаждением на гранях кристаллов Al3BC. Сле-
дует отметить, что борид алюминия AlB2, су-
ществование которого в продуктах взаимодей-
ствия прогнозируется по реакции (5), не обна-
руживается на структурах, полученных в усло-
виях проведенных экспериментов по повтор-
ным переплавам. Одной из причин этого может 
быть более высокая скорость нуклеации фазы 
Al3BC на поверхности частиц B4C. 

При температурах выше 868 ºС (по расчет-
ным данным, выше 858 ºC) характер взаимо-
действия изменяется: в продуктах реакции ос-
тается Al3BC, в то время как AlB2 заменяется 
тройной фазой Al3B48C2. Очевидно, что при пе-
реходе к образованию обогащенной бором фа-
зы Al3B48C2 расходование исходной фазы B4C 
значительно увеличится, что приведет к быст-
рой деградации армирующих частиц. Таким 
образом, варьирование температурно-
временных параметров жидкофазной перера-
ботки литых алюмоматричных композитов яв-
ляется одним из ключевых факторов управле-
ния межфазными реакциями для минимизации 
деградации армирующей фазы при одновре-
менном обеспечении необходимого уровня ад-
гезионных связей на границах раздела «матри-
ца-частица» и равномерного распределения 
частиц в объеме расплава. Сокращение про-
должительности высокотемпературного кон-
такта армирующих частиц с матричным рас-
плавом будет способствовать уменьшению 
объемной доли продуктов взаимодействия на 
межфазных границах. Наряду с этим, среди 
эффективных вариантов решения проблемы де-
градации частиц в процессах рециклинга алю-
моматричных композитов следует выделить 
подбор и использование дополнительных леги-
рующих элементов, меняющих состав межфаз-
ных слоев для формирования диффузионных 
барьеров, препятствующих химическому взаи-
модействию частиц с материалом матрицы. 

Выводы 

С использованием термодинамического 
анализа и количественных методов компьютер-
ной металлографии рассмотрен механизм про-
текания физико-химических процессов взаимо-
действия компонентов литых алюмоматричных 
композитов АК12оч + 10 об.% B4C при их пе-
реработке методом прямого переплава. Экспе-
риментально показано, что при повторных пе-
реплавах происходит увеличение доли фазы 
Al3BC в структуре композитов, что является 
следствием интенсификации межфазных реак-
ций на границах раздела. Состав и количество 
продуктов взаимодействия алюминиевого рас-
плава с карбидом бора будут зависеть от тем-
пературы процесса и продолжительности их 
контакта до момента кристаллизации алюмо-
матричного композита. Расчетным путем опре-
делено, что температура перегрева литых алю-
моматричных композитов с карбидом бора при 
их рециклинге не должна превышать 858 ºC в 
связи с изменением термодинамических усло-
вий взаимодействия компонентов, сопровож-
дающимся резкой интенсификацией процесса 
деградации армирующих частиц. 
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