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В рамках настоящей работы проведены всесторонние исследования нанострук-

турных композиционных материалов, модифицированных графеноподбными структурами, 

образующимися в условиях совместного механолегирования исходного матричного алюми-

ниевого сплава АД0 и чешуйчатого графита. Для получения порошковых смесей с малым 

содержанием графита, в качестве размольного агента применялась стеариновая кислота, 

применение которой позволило снизить средний размер кристаллитов на 15-20% и умень-

шить размеры агрегатов на 20-30% по сравнению с образцами без размольного агента. Ме-

ханолегированные порошковые смеси подвергали прямой горячей экструзии при температуре 

280-300 °С, со степенью деформации 6,2. В результате исследований было установлено, что 

в процессе механолегирования графит измельчается до графеноподобных структур, состоящих 

из 5-12 графеновых слоев со средним размером менее 20 нм. Методами ПЭМ и СЭМ установ-

лено, что в результате механолегирования и экструзии не происходит образование карбида 

алюминия Al4C3. Тем не менее, квантово-химическое моделирование системы алюминий-

графен показало, что образование химической связи между графеном и алюминием воз-

можно и энергетически выгодно. На основании проведенных расчетов было установлено, 

что значение сдвигового модуля для системы графен/Al(100) варьируется от 20 до 50 МПа 

(для конфигурации «кресло» AC и «зигзаг» ZZ, соответственно), а в случае графен/Al(111) 

от 20 до 70 МПа. Экспериментальные данные согласуются с результатами моделирования. 

В результате модифицирования алюминиевой матрицы графеноподобными частицами 

наблюдается повышение условного предела текучести до 525 МПа и твердости до 167 HV 

соответственно. 
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In the framework of this research, comprehensive studies of nanostructured composite 
materials modified by graphene-like structures formed under conditions of joint mechano-
alloying of the initial matrix aluminum alloy AD0 and flaky graphite have been carried out. To 
obtain powder mixtures with a low content of graphite, stearic acid was used as a milling agent, 
the use of which made it possible to reduce the average crystallite size by 15-20% and reduce the 
size of aggregates by 20-30% compared to the samples without a milling agent. Mechanically al-
loyed powder mixtures were sintered by the method of direct hot extrusion at a temperature of 
280-300 °C, with a strain rate of 6.2. It was found that in the process of mechanical alloying, 
graphite degrades to graphene-like structures, consisting of 5-12 graphene layers with an average 
size of less than 20 nm. It was established by TEM and SEM that during mechanical alloying and 
extrusion, the formation of aluminum carbide Al4C3 does not occur. Nevertheless, quantum-
chemical modeling of the aluminum-graphene system showed that the formation of a chemical 
bond between graphene and aluminum is possible and energetically favorable. Based on the cal-
culations performed, it was found that the value of the shear modulus for the graphene / Al (100) 
system varies from 20 to 50 MPa (for the armchair configuration AC and zigzag ZZ, respectively), 
and in the case of graphene / Al (111) from 20 to 70 MPa. The experimental data are consistent 
with the simulation results. As a result of the modification of the aluminum matrix with gra-
phene-like particles, an increase in the conventional yield stress and hardness up to 525 MPa and 
hardness up to 167 HV, respectively, is observed. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Одним из перспективных путей повыше-

ния физико-механических свойств материалов 

конструкционного и функционального назначения 

является создание наноструктурных композици-

онных материалов (НКМ), модифицированных 

высокомодульными наноразмерными частицами 

[1-6]. Результаты таких работ свидетельствуют о 

том, что модифицирование матричного материала 

УНС позволяет значительно повысить ряд физи-

ко-механических свойств НКМ. Стоит отметить, 

что, несмотря на выдающиеся результаты, широ-

кого применения таких НКМ в современной науке 

и технике на сегодняшний день не происходит. В 

основном это связано со сложностью получения 

объемных образцов НКМ, не достаточно изучен-

ными технологическими и эксплуатационными 

свойствами и экономическими особенностями, 

связанными с дороговизной УНС. 

В рамках настоящей работы изучены НКМ, 

модифицированные графеноподобными структу-

рами, образующимися в условиях совместного 

механолегирования исходного матричного алю-

миниевого сплава АД0 и чешуйчатого графита. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для получения НКМ, модифицированных 

графеноподобными структурами, применялись 

методы порошковой металлургии, адаптирован-

ные для работы с ультрадисперсными материа-

лами. В частности, для предотвращения окисле-

ния и протекания других нежелательных реак-

ций, все манипуляции с исходными материала-

ми и полученными порошками НКМ проводи-

лись в заполненном аргоном перчаточном боксе 
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MBraunUnilab, контролирующем чистоту атмосфе-

ры по кислороду и парам воды не хуже 0,1 ppm. 

В качестве матричного материала приме-

нялся алюминий марок АД0 (ГОСТ 4784–97). В 

качестве прекурсора графеноподобных структур в 

состав НКМ вводили 1-7 вес. % чешуйчатого гра-

фита (99,99 SigmaAldrich). ПЭМ изображения ис-

ходного графита представлены на рис. 1. 

 

 
 

 
Рис. 1. ПЭМ изображение, исходного чешуйчатого графита 

Fig. 1. TEM image of the initial flaky graphite 

 

Механолегирование (МЛ) исходных мате-

риалов осуществляли в планетарной шаровой 

мельнице АГО-2У при соотношении массы меля-

щих тел к массе загружаемых компонентов 20:1, 

времени обработки до 40 мин при частоте враще-

ния центрального вала 1800 об/мин. Для предот-

вращения агломерирования в процессе МЛ по-

рошков НКМ с малым содержанием графита в со-

став дополнительно вводили размольный агент ‒  

1 вес. % стеариновой кислоты (С17Н35СООН). 

Механолегированные порошковые смеси 

предварительно компактировали в брикеты, а за-

тем подвергали прямой горячей экструзии при 

температуре 280-300 °С со степенью деформации 

6,2. Давление истечения материала из фильеры 

составляло 0,7-1,1 ГПа. Экструдированные образ-

цы механически обрабатывали для дальнейших 

исследований. 

Плотность компактных образцов опреде-

ляли методом гидростатического взвешивания, 

микротвердость измеряли на приборе ПМТ-3 по 

ГОСТ 9450-76. Исследование прочности образцов 

проводили на универсальной испытательной ма-

шине Instron 5982. 

Структуру полученных образцов исследо-

вали методами просвечивающей (JEM-2010) и ска-

нирующей (JSM-7600F) электронной микроскопии. 

Для проведения теоретических расчетов 

использовался лицензионный программный пакет 

VASP. В качестве базиса был выбран метод при-

соединенных плоских волн, а для учета обменно-

корреляционных взаимодействий применялись 

методы обобщенного градиентного приближения 

(GGA). Величина энергии обрезания плоских волн 

была выбрана равной 400 эВ, что обеспечивало 

сходимость полной энергии в пределах 0,1 эВ. 

Для обеспечения достаточной точности при рас-

четах сверхячейки был выбран набор k-точек 

2×2×1 в двумерной зоне Бриллюэна. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Как известно, графен обладает рядом при-

влекательных физико-механических свойств, в 

частности, модуль Юнга составляет около 1 ТПа, 

коэффициент теплопроводности приблизительно 

равен 5000 Вт/м·К, [7-9]. Столь высокие свойства 

позволяют предполагать, что графен или графено-

подобные структуры могут быть весьма перспек-

тивны в качестве модифицирующей фазы различ-

ных композиционных материалов. Особенно ин-

тересными представляются физико-механические 

и транспортные свойства наноструктурных ком-

позиционных материалов с металлической матри-

цей. К сожалению, получение графена процесс 

сложный, дорогостоящий и малопроизводитель-

ный. В то же время получение графеноподобных 

структур – частиц графита с малым количеством 

слоев значительно проще и эффективнее. Без-

условно свойства таких частиц будут отличаться 

от графена, однако вопрос эффективности их 

применения в качестве упрочняющей или моди-

фицирующей фазы является открытым. 

Для получения графеноподобных струк-
тур, распределенных в материале матрицы, хоро-
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шо подходит метод получения из прекурсора, в 
данном случае чешуйчатого графита. Относитель-
но слабая связь между графеновыми слоями в 
графите позволяет при определенных условиях 
разделять их на более мелкие фрагменты. 

Одним из наиболее часто применяемых 
методов получения наноструктурных металломат-
ричных КМ является метод механолегирования 
(МЛ), в процессе которого создаются условия для 
наноструктурирования компонентов системы и их 
эффективного смешивания. 

Согласно [10-12], МЛ при получении НКМ, 
модифицированных графеноподобными структу-
рами, можно использовать как для нанострукту-
рирования матрицы, так и для фрагментации че-
шуйчатого графита до графеноподобных струк-
тур, состоящих из 3-10 графеновых слоев, а также 
для их равномерного распределения по объему 
матрицы. 

Высокая степень агрегирования металли-
ческих порошков является одной из особенностей 
метода МЛ [13], что в совокупности с высокой 
пластичностью алюминиевых сплавов не позволя-
ет получить однородные порошковые смеси с ма-
лым (до 3 вес. %) содержанием углеродного мате-
риала. Для предотвращения агрегирования в каче-
стве размольного агента применяли стеариновую 
кислоту. 

Предположительно, в процессе МЛ раз-
мольный агент покрывает тонким слоем частицы 
алюминия, препятствуя их рекристаллизации и 
свариванию. Кроме этого, благодаря своим физи-
ко-химическим свойствам, стеариновая кислота, 
расплавляясь в зоне контакта мелящих тел, сма-
чивает графит и материал матрицы, тем самым 
обеспечивая более равномерное и быстрое рас-
пределение графита по объему материала [10-13]. 

Режимы МЛ (частота вращения водила и 
время) подбирались экспериментальным путем 
для обеспечения размера кристаллитов менее  
70 нм и необходимой степени деструкции графита  
(рис. 2). 

Превращение графита в процессе МЛ было 
проведено с помощью ПЭМ. В результате было 
установлено, что в процессе обработки чешуйча-
тый графит превращается в графеноподобные 
структуры, представляющие собой кластеры, со-
стоящие из 5-12 графеновых слоев (рис. 3).  

Такие графеноподобные структуры распо-
лагаются по границам агрегатов, агломератов и 
кристаллитов. На рис. 3б видно, что между двумя 
кристаллитами алюминия располагается слой, со-
стоящий из 5 графеновых листов. Образования 
карбида алюминия Al4C3 на границах кристаллит-
графен не наблюдалось. 
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Рис. 2. Динамика изменения среднего размера кристаллитов 

алюминия в НКМ системы алюминий-графит: 1 – АД0 +  

0 % графита + 1% С17Н35СООН; 2 – АД0 + 1 % графита +  

1% С17Н35СООН; 3 – АД0 + 3 % графита + 1% С17Н35СООН; 

4 – АД0 + 5 % графита + 1% С17Н35СООН; 5 – АД0 + 5 % 

графита; 6 – АД0 + 7 % графита 

Fig. 2. Dynamics of the average aluminum crystallite size changes 

in the NCM aluminum-graphite system: 1 - AD0 + 0% Graphite + 

1% С17Н35СООН; 2 - AD0 + 1% Graphite + 1% С17Н35СООН; 

3 - AD0 + 3% Graphite + 1% С17Н35СООН; 4 - AD0 + 5% Gra-

phite + 1% С17Н35СООН; 5 - AD0 + 5% Graphite;  

6 - AD0 + 7% Graphite 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Графеноподобные структуры, образующиеся при МЛ: 

а) - фрагмент графена на поверхности кристаллита алюми-

ния; б) - графен между кристаллитами внутри агрегата 

Fig. 3. Graphene-like structures formed during MA: a) - a fragment of 

graphene on the surface of an aluminum crystallite; б) - graphene 

between crystallites inside the aggregate 
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Применение стеариновой кислоты в каче-

стве размольного агента позволило снизить сред-

ний размер кристаллитов на 15-20% (рис. 2) и 

уменьшить размеры агрегатов на 20-30% (рис. 4а) 

по сравнению с образцами без размольного агента 

(рис. 4б). Это подтверждается как данными рент-

геноструктурного анализа, так и СЭМ (рис. 4). 

Более глубокое исследование структуры агрегатов 

(рис. 4в, 4г) показало, что кроме размерного фак-

тора какие-либо другие видимые различия между 

образцами, содержащими размольный агент и без 

него, отсутствуют. 

Как известно, одной из основных проблем 

при использовании УНС в качестве упрочняющей 

фазы алюминия, является образование карбида 

алюминия Al4C3, который может значительно сни-

зить эксплуатационные свойства конечного ком-

позита. Так как часть графита претерпевает де-

струкцию в результате МЛ, то образовавшийся в 

результате этого аморфный углерод и графенопо-

добные образования повышают вероятность обра-

зования карбида. Ранее в работе [14-17] с помо-

щью метода дифференциальной сканирующей 

калориметрии была определена точка начала про-

текания данной реакций. Точка начала активации 

химических процессов в НКМ, модифицированных 

УНС, лежит в интервале температур 270-310 С. 

Для исследования особенностей взаимо-

действия образующихся в процессе МЛ графено-

подобных структур с материалом матрицы было 

проведено моделирование в рамках теории функ-

ционала электронной плотности (DFT). В резуль-

тате моделирования были проведены оценки 

прочности связи алюминий-графен и значений 

сдвигового напряжения τc.  

В общем случае энергия связывания гра-

фена с алюминиевой подложкой была рассчитана 

согласно следующей формуле: 

Eb
tot = E[Al + C] − (E[Al] + E[C]), 

где E[Al+C], E[Al] и E[C] – это полные энергии 

композита алюминий/графен, изолированной по-

верхности алюминия и изолированного монослоя 

графена, соответственно. Полученные значения 

составили 4 мэВ/Å2 и 18 мэВ/Å2 для случая связы-

вания графена с поверхностью алюминия (100) и 

(111), соответственно. 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 4. Строение и размер агрегатов НКМ системы алюми-

ний-графит: а – АД0 + 5% графит + 1% С17Н35СООН; б – АД0 + 

5% графит; в – АД0 + 5% графит + 1% С17Н35СООН;  

г – АД0 + 5% графит 

Fig. 4. The structure and size of the aggregates in the NCM alu-

minum-graphite system: a – AD0 + 5% graphite + 1% С17Н35СООН; 

б – AD0 + 5% graphite; в – AD0 + 5% graphite +  

1% С17Н35СООН; г – AD0 + 5% graphite 
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Численная оценка критических значений 

сдвигового напряжения τc была получена как от-

ношение максимальной силы (производная энер-

гии по смещению dE/dx), возникающей при сдви-

ге, к площади контакта, S, сверхячеек графена и 

алюминия: 

τc = max(
1

S

dE

dx
) 

Так, было получено, что значение сдвиго-

вого модуля для системы графен/Al(100) варьиру-

ется от 20 до 50 МПа (для конфигурации «кресло» 

AC и «зигзаг» ZZ, соответственно), а в случае 

графен/Al(111) от 20 до 70 МПа. Стоит отметить, 

что представленные выше результаты относятся к 

идеальным структурам с единичным дефектом, 

участвующим в создании связи графен-алюминий. 

Реальные экспериментальные образцы УНС как 

правило содержат большое количество точечных 

дефектов, сформировавшихся в процессе размола, 

способных в дальнейшем создавать дополнитель-

ные центры формирования связей [18-21], тем са-

мым упрочняя композиты на их основе.  

Для оценки влияния дефектов графена на 

величину сдвигового модуля были проведены до-

полнительные расчеты системы, где концентрация  

дефектов для обоих случаев поверхностей (111) и 

(100) составляла 2%. Типичные значения τc для 

энергетически выгодных конфигураций составили 

порядка 1500-2000 МПа, в зависимости от место-

положения дефекта, типа поверхности и направ-

ления сдвига.  

Таким образом, проведенные расчеты по-

казали, что взаимодействие поверхности графена 

с алюминиевой матрицей возможно и энергетиче-

ски выгодно, при этом величина этого взаимодей-

ствия напрямую зависит от характера и количе-

ства дефектов как самого графена, так и алюми-

ниевой подложки. В структуре многослойных 

УНС всегда присутствуют связи между слоями, 

которые обеспечивают перенос нагрузки на внут-

ренние слои. На границе раздела графен/алю-

миний присутствуют более активные по сравне-

нию с рассчитанными высокоиндексные грани 

алюминия, что приводит к более сильному вза-

имодействию его с графеном и последующему 

росту критического значения сдвигового напря-

жения. 

В таблице приведены значения плотности, 

условного предела текучести, удельной прочности 

и твердости НКМ.  
 

Таблица 

Физико-механические свойства НКМ, модифицированных графеноподобными структурами 

Table. Physical and mechanical properties of NCM modified by graphene-like structures 

Наноструктурный композиционный 

материал 

Плотность 

НКМ , г/см3 

Условный предел теку-

чести вдоль оси экстру-

зии в, МПа 

Удельная 

прочность 

в/, км 

Твердость, 

HV 

АД0 + 0% графит + 1% С17Н35СООН 2,611 215 8,2 100 

АД0 + 1% графит + 1% С17Н35СООН 2,640 250 9,5 114 

АД0 + 3% графит + 1% С17Н35СООН 2,603 400 15,4 129 

АД0 + 5% графит + 1% С17Н35СООН 2,611 525 20,1 167 

АД0 + 5% графит 2,662 365 13,7 156 

АД0 + 7% графит 2,662 430 16,2 167 

 

Сравнение значений условного предела 

текучести, удельной прочности и твердости пока-

зывает, что образцы, содержащие размольный 

агент, обладают более высокими значениями фи-

зико-механических свойств, что объясняется раз-

ницей размера кристаллитов и более равномер-

ным распределением УНС по объему материала. 

ВЫВОДЫ 

Показано, что в процессе механолегирова-

ния графит измельчается до графеноподобных 

структур, состоящих из 5-12 графеновых слоев. 

Установлено, что использование графита 

при получении наноструктурных композицион-

ных материалов системы алюминий-наноуглерод 

позволяет повысить условный предел текучести и 

твердость 215 Мпа и 100 HVдо 525 МПа и 167HV 

соответственно.  

На основании теоретического моделиро-

вания установлено, что образование химической 

связи между графеном и алюминием возможно и 

энергетически выгодно.  

Показано, что применение размольного 

агента позволяет получить НКМ с малым содержа-

нием углеродных наноструктур, уменьшить размер 

кристаллитов на 15-20% а размер агрегатов на 20-

30%, что приводит к увеличению значения условно-

го предела текучести и твердости в среднем на 30%.  

Работа выполнена при финансовой под-

держке Министерства науки и высшего образо-
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