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Обнаружены экзо- и эндотермические особенности при охлаждении или нагреве вблизи 

границы ограниченной растворимости сплавов алюминия, содержащих около 4 вес. % меди. 

Показано, что эти эффекты не являются  следствием протекания фазовых превращений пер-

вого рода. Предполагается, что их появление при охлаждении связано с расслоением твёр-

дого раствора на микрообъемы с высокой и низкой концентрацией в них атомов меди.  
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The differential scanning calorimetry behavior do eutectic of alloys of the system Al–Cu was in-

vestigated the Exo and endo detected thermal characteristics under cooling or heating near the 

boundary of the limited solubility of aluminum alloys containing about 4 wt. % Copper. It is shown 

that these effects are not caused by the flow of phase transitions of the first kind. It is assumed that 

upon cooling they become associated with the solid solution on the bundle of micro volumes of 

high and low concentration of copper atoms in them. 
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1. Введение 

В работе [1] было показано, что при охлажде-

нии сплавов Al–Cu (Сu 4% вес.) из жидкого состо-

яния вблизи границы растворимости в α – твердом 

растворе наблюдаются на температурных зависи-

мостях сигнала дифференциальной сканирующей 

калориметрии (DSC) экзотермические максимумы, 

анализ природы которых в цитируемой работе не 

проводился. Необычность данного калориметриче-
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ского эффекта послужила основанием для даль-

нейших экспериментов, результаты которых и со-

ставили предмет настоящего исследования. 

2. Методика 

Объектом исследования были выбраны сплавы 

системы Al–Cu Д1 (4.1 % Cu, 0.7 % Mg, 0.8 % Mn) 

и Д19 (4.0 % Cu, 1.7 % Mg, 0.5 % Mn).  

Данные по дифференциальной сканирующей 

калориметрии (DSC) были получены с помощью 

прибора STA «Jupiter» 449 фирмы Netzsch. Нагрев 

и охлаждение производили со скоростью 5 и 

10 °/мин в атмосфере аргона. Обработка экспери-

ментальных данных по DSC реализована с исполь-

зованием программного обеспечения «Proteus 

Analyses» и пакета «Fityk». Для исключения воз-

можности появления при исследовании сплавов Д1 

и Д19 артефактов, обусловленных особенностями 

экспериментов по DSC, проводили сглаживание 

экспериментальных данных полиномом восьмой 

степени. Этот же прием использовался и при ана-

лизе данных по первой (DDSC) и второй (DDDSC) 

производных сигнала DSC по температуре. Иллю-

стративный материал в настоящей статье пред-

ставлен для сплава Д19. В качественном плане он 

тождествен данным, полученным для сплава Д1. 

3. Экспериментальные результаты  

и их обсуждение 

На рис. 1 показан типичный характер измене-

ния сигнала DSC при охлаждении сплава Д19 из 

жидкого состояния. Подобные зависимости 

наблюдаются и для сплава Д1. На DSC кривой 

фиксируются две области, характеризующие раз-

витие экзотермических процессов. Высокотемпе-

ратурная область (550–650 °С) отражает процессы 

кристаллизации сплава. Обусловливающие данный 

процесс механизмы обсуждены в [1]. Эвтектиче-

ская реакция (548 °C) должна (см. [2]) в системе 

Al–Cu наблюдаться при содержании меди в сплаве 

более 5.7 вес. % (рис. 2). В сплавах Д1 и Д19, со-

держащих около 4 вес. % меди, она не реализуется. 

Поэтому низкотемпературная область (490–

520 °С), судя по температуре ее реализации, воз-

никает при достижении границы существования 

твердого раствора меди в алюминии, α–фазе 

(см. рис.2). 

Аналогичная ситуация наблюдается и при 

нагреве этих сплавов (см. рис.3). Низкотемпера-

турная эндотермическая реакция протекает в ин-

тервале температур 500–530 °С, а высокотемпера-

турная – в интервале температур 560–650 °С. 

Уменьшение скорости охлаждения или нагрева 

приводит к двум эффектам: уменьшению величи-

ны теплового эффекта и менее выраженному рас-

щеплению эндотермического минимума.  

Рис. 1. Изменение сигнала DSC (1) и второй про-

изводной сигнала DSC (2) при охлаждении сплава 

Д19. Скорость нагрева 5 К/мин 

 

Таким образом, вблизи линии ограниченной 

растворимости при охлаждении или нагреве фик-

сируются два относительно слабо выраженных 

тепловых эффекта (6 Дж/г). Следует заметить, 

что тепловой эффект кристаллизации или плавле-

ния сплавов данного состава существенно больше 

(130 Дж/г м более). Характер второй производной 

сигнала DSC по температуре (DDDSC) в области 

проявления подобных эффектов (см. рис. 1 и 3) не 

позволяет отнести ответственные за эти процессы 

механизмы к фазовым превращениям первого ро-

да.  

 

Рис. 2. Диаграмма состояния Al–Cu [2] 

 

Итак, особенностью проявления калориметри-

ческих эффектов при нагреве и охлаждении спла-

вов Д1 и Д19 при всех уровнях сглаживания экспе-

риментальных результатов являются асимметрия в 

скорости выделения или поглощения тепла в меж-

критической области температур и наличие кало-

риметрических особенностей по достижению тем-

ператур начала выделения интерметаллидных фаз 

из твердого раствора при охлаждении или при за-

вершении растворения интерметаллида СuAl2 в -

твердом растворе при нагреве. И те и другие эф-

фекты не вытекают из общих представлений о 
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плавлении или кристаллизации двухкомпонентных 

сплавов и кинетике распада твердых растворов или 

растворения избыточных фаз (см. [4, 5]). 
 

 

Рис. 3. Изменение сигнала DSC (1) и второй 

производной сигнала DSC (2) при нагреве 

сплава Д19. Скорость нагрева 5 К/мин 
 

Поскольку растворимость интерметаллида CuAl2 в 

твердом растворе практически линейно зависит от 

температуры [2–4], то и количество новой фазы, 

выделяющейся из твердого раствора (правило от-

резков, [3]) также практически линейно зависит от 

этого параметра. Поэтому в общем случае тепло-

вой эффект превращения должен быть пропорцио-

нальным скорости выделения (растворения) участ-

вующих в данном процессе фаз, которая 

сохраняется практически постоянной или моно-

тонно изменяется с понижением температуры. 

Следовательно, в связи с такой кинетикой выделе-

ния (растворения) не приходится ожидать каких-

либо особенностей на кривых DDDSC при нагреве 

или охлаждении данных сплавов в этом интервале 

температур. 

Если же исходить из того, что из твердого рас-

твора, содержащего около 4 вес. % меди, выделя-

ется интерметаллид CuAl2, содержащий 54 вес. % 

меди (см. рис. 2), то его выделению должно пред-

шествовать расслоение α-твердого раствора на об-

ласти с высоким, близким к концентрации меди в 

интерметаллиде, и с низким (α-фаза) содержанием 

меди. То есть, необходимой предпосылкой для вы-

деления новой фазы является возникновение кон-

центрационных флуктуаций. В этих обогащенных 

медью микрообъемах, по-видимому, и совершает-

ся первоначальное зарождение кристаллов новой 

фазы. Огромное число таких участков и спонтан-

ный характер образования центров выделения обу-

словливают заметный тепловой эффект, приводя-

щий к появлению калориметрических 

особенностей на кривых DSC в районе 490–520 °С. 

Дальнейшее развитие превращения идет не столь-

ко за счет возникновения новых центров, сколько 

за счет роста уже существующих выделений ин-

терметаллида. 

 

Рис. 4. Структура экзотермического пика 

при охлаждении сплава Д19. Точки – экспе-

риментальные данные; P1 – результат ап-

проксимации; Р2 и Р3 – подпики 

 

При нагреве двухфазных сплавов, содержащих 

в матрице включения интерметаллидной фазы 

CuAl2, так же нельзя было ожидать каких-либо 

особенностей на кривых DSC. Однако и в данном 

случае вблизи температур завершения процессов 

растворения также фиксируются эндотермические 

процессы с чертами фазового перехода первого 

рода. 
 

 

Рис. 5. Структура экзотермического пика 

при нагреве Д19. Точки – экспериментальные 

данные; P1 – результат аппроксимации; Р2 и 

Р3 – подпики 

 

В том случае, когда данные сплавы нагревают-

ся после пластической деформации, выделяющееся 

при рекристаллизационных процессах тепло может 

компенсировать полностью (сплав Д1) или частич-

но (сплав Д19) эндотермический эффект спонтан-

ного растворения второй фазы. Наблюдаемые при 

этом величины эндотермических эффектов при 

нагреве и охлаждении невелики, что, в частности, 

связано с небольшим объемом (менее 10 %) участ-

вующей в этих процессах интерметаллидной фазы 
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и, возможно, с малым тепловым эффектом процес-

сов выделения или растворения второй фазы. 

Анализ структуры эндо и экзотермических пи-

ков при нагреве и охлаждении сплавов вблизи ли-

нии ограниченной растворимости (см. рис. 4 и 5) 

показывает, что их можно представить как нало-

жение двух подпиков (Gaussian). Один из таких 

подпиков отражает процесс, протекающий во всем 

температурном интервале регистрируемого пре-

вращения, тогда как другой охватывает ограни-

ченный температурный интервал. В обоих случаях 

он предшествует направлению изменения темпера-

туры при нагреве или охлаждении сплавов. С ним 

связана меньшая доля общих тепловых затрат на 

превращение. При охлаждении отношение 

P3/P2 = 0.8. При нагреве отношение P2/P3 = 0.5. 

Локализация скорости выделения тепла или его 

поглощения при термоциклировании сплавов в си-

стемах V–H, Nb–H, Ta–H вблизи линии ограни-

ченной растворимости наблюдалось в [6-8]. Тогда 

это считалось особенностью выделения (растворе-

ния) гидридной фазы в этих сплавах. Приведенные 

в настоящем сообщении данные позволяют счи-

тать данное явление присущим и другим двухком-

понентным сплавам. 

В частности, если обратиться к проведенным 

ранее исследованиям по кристаллизации сплавов 

системы Pb–Sn (см. [9]), то и здесь можно увидеть, 

хотя и более слабо выраженные, подобного рода 

эффекты. Они также наблюдаются при охлажде-

нии из жидкого состояния сплавов систем Pb–Bi, 

Bi–Sn, претерпевающих в том или ином объеме эв-

тектическое превращение с последующим распа-

дом участвующих в эвтектической реакции твер-

дых растворов. 

Таким образом, совокупность представленного 

материала позволяет утверждать, что установив-

шиеся представления о механизме распада твер-

дых растворов или их образования из двухфазных 

смесей осуществляются механизмами, ведущими к 

выделению или поглощению тепла при приближе-

нии к линии ограниченной растворимости на диа-

грамме состояния соответствующих двухкомпо-

нентных сплавов. 

4. Заключение 

Обнаруженная при охлаждении закристаллизо-

вавшихся сплавов Д1 и Д19 локализация экзотер-

мического максимума по достижению линии огра-

ниченной растворимости, также его возникновение 

при нагреве в том же интервале температур при-

сущи, как оказалось, подобным фазовым превра-

щениям и в других двухкомпонентных сплавах. 

Наблюдаемые эффекты не находят своего объ-

яснения в рамках принятых в настоящее время 

представлений о процессах кристаллизации и рас-

паде твердых растворов в двухкомпонентных ме-

таллических сплавах.  

И если для процессов распада предложенная 

модель кажется непротиворечивой, то для описа-

ния обратного перехода от двухфазного состояния 

к однородному твердому раствору достаточно убе-

дительных предположений пока найти не удалось. 
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