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Исследованы возможности дисперсного и дисперсионного модифицирования кобальтового сплава
в режиме горения под действием центробежных сил. Шихта состояла из Co3O4, Cr2O3, Nb2O5,
MoO3, Al с модифицирующими добавками карбида титана и механической смеси порошка титана и
сажи. Установлено, что базовая смесь горит в широком диапазоне добавки карбида титана при нор-
мальных условиях, наложение поля центробежных сил позволяет увеличить предел по фазоразделе-
нию с 17.5 до 20% содержания добавки. В случае дисперсионного модифицирования система имеет
более высокий потенциал как по горению, так и по фазоразделению, а структурные составляющие
сплава характеризуются малыми размерами, более тонкой структурой. Предложена цепочка хими-
ческих реакций, протекающих при модифицировании по дисперсионному механизму, с ведущей
ролью разложения Co3O4 c последующим выделением активного кислорода.
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ВВЕДЕНИЕ
Характерной особенностью структуры компо-

зиционных материалов (КМ) является наличие
матрицы с равномерным распределением дис-
персной фазы. К материалам с подобной структу-
рой относятся твердые и жаропрочные сплавы, а
также функционально-градиентные материалы
(ФГМ). В свою очередь ФГМ, представляющие со-
бой композиты, характеризуются плавным детер-
минированным изменением структуры и свойств
по одному из измерений. При этом выбор методи-
ки легирования является одним из важнейших
вопросов материаловедения. В качестве дисперс-
ной (упрочняющей) фазы могут выступать как
MAX-фазы (тройные тугоплавкие соединения,
сочетающие достоинства металла и керамики),
так и фазы Лавеса (интерметаллиды, обладающие
высокой прочностью и достаточной вязкостью)
[1, 2]. Образование композиционных материа-
лов, в том числе и в режиме горения, происходит
посредством дисперсного или дисперсионного
способов модифицирования.

При дисперсном модифицировании добавка
вводится уже в готовом виде, позволяя увели-

чить эксплуатационную температуру материала
до 0.85Тпл матрицы [3]. Преимущество состоит не
только в получении высоких эксплуатационных ха-
рактеристик, но и в малой энергозатратности про-
цесса. Дисперсионное модифицирование принци-
пиально отличается тем, что упрочняющая фаза по-
является в момент синтеза композиционного
материала (in situ) [4, 5]. Фаза для модифицирова-
ния выбирается из тугоплавких соединений, не рас-
творяющихся в матричном металле вплоть до
температуры плавления [6]. К такой группе отно-
сятся КМ на основе Co, Ni и Fe, легированные
различными металлами и неметаллами [7–10].
Кобальтовые сплавы сохраняют прочность до
температур, близких к точке плавления, ввиду то-
го что кобальт со многими элементами образует
широкие области твердых растворов. Сужение
области твердых растворов при понижении тем-
пературы с образованием соединений при после-
дующей термической обработке позволяет полу-
чать кобальтовые сплавы с желаемой структурой.

Целью настоящей работы является синтез КМ
на основе кобальта в режиме горения, изучение
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роли дисперсного и дисперсионного модифици-
рования основы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объекта исследования была выбра-
на экзотермическая смесь на основе кобальтово-
го сплава ХТН-61 с исключением из ее состава
вольфрама для предотвращения формирования
двойных карбидов системы W–Co–C (табл. 1).
Модифицирование в режиме горения организо-

вывалось двумя подходами: готовым продуктом
(карбидом титана) и образующейся карбидной
фазой в процессе синтеза из смеси Ti (ПТМ) и са-
жи (Т-804). Экзотермическая смесь для получе-
ния целевого сплава состояла из следующих реа-
гентов: Co3O4 (“ч. д. а.”), Cr2O3 (“х. ч.”), Nb2O5 (“т.
с.”), MoO3 (“ч. д. а.”), Al (АСД-1). Синтез прово-
дили в кварцевых формах с d = 25 мм и h = 70 мм.

Эксперименты включали в себя три серии,
смеси для которых содержали базовую и модифи-
цирующую составляющие в соотношениях:
100/0, 95/5, 90/10, 85/15 и 80/20%. Первая серия
экспериментов проводилась при нормальных
условиях (p = 1 атм, a = 1g) с введением в экзотер-
мическую смесь готового карбида титана. Во вто-
рой серии также использовали готовый карбид
титана, но сжигания проводили под действием
перегрузки 50g на центробежной установке, ве-
личина которой задавалась по показаниям тахо-
метра (рис. 1) исходя из следующего равенства:
a = ω2R = 4π2N2R, где а – центробежное ускоре-
ние, ω – угловая скорость, R – радиус вращения
реакционной формы и N – частота вращения. В
третьей серии легирующая составляющая карби-
да титана была заменена на механическую смесь
порошка титана и сажи, сжигание проводили при
перегрузке 50g. С помощью программы Thermo
была оценена адиабатическая температура горе-
ния, среднее значение которой составило 2200°C
[11]. Продуктами горения являлись как целевой
кобальтовый сплав, так и оксидный материал на
основе корунда с примесями недовосстановлен-
ных исходных оксидов.

Характеристики процесса горения – скорость
горения (u), разброс продуктов горения (η1) и вы-
ход целевого продукта (η2) – рассчитывали по
формулам:

 

где h – высота слоя исходной смеси, τг – время го-
рения слоя, m1 и m2 – массы исходной смеси и
продуктов горения, m и mр – экспериментальная

= τг ,u h

η = ×1 1 2 1[( )– 1 ,] 00%m m m

η = ×2 ( ) 100%,рm m

Таблица 1. Расчетный химический состав КМ

Компоненты смеси Содержание, мас. % Компоненты сплава Содержание, мас. %

Сo3O4 43.8 Co 59.0
Cr2O3 16.8 Cr 21.1
Nb2O5 13.0 Nb 16.7
MoO3 1.7 Mo 2.1
Al 24.7 Al 1.1

Рис. 1. Внешний вид (а) и схема (б) центробежной
установки с системой видеофиксации процесса: 1 –
тахометр; 2, 3 и 4 – ременная передача; 5 – скользя-
щие контакты; 6 – тоководы; 7 – реакционная форма
со смесью; 8 – защитный экран с фотофильтром; 9 –
видеокамера.
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и расчетная массы слитка. Время горения опреде-
ляли с помощью видеокамеры Canon Legria HF
M36 (частота съемки 50 кадр/с с разрешением
1920 × 1080).

Для исследования химического состава и
структуры продуктов синтеза использовали авто-
эмиссионный сканирующий электронный мик-
роскоп Carl Zeiss Ultra Plus на базе Ultra 55. Фазо-
вый состав конечных продуктов горения опреде-
ляли на дифрактометре ДРОН-3М, в качестве
источника излучения использовалась рентгенов-
ская трубка типа БСВ–27 с медным анодом (λ =
= 1.54178 Ǻ).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

С увеличением содержания карбида титана в
экзотермический смеси процесс характеризовал-
ся снижением скорости горения с 0.55 до 0.4 см/с
для нормальных условий и аналогичной тенден-
цией при перегрузке a = 50g – с 7.8 до 0.7 см/с.
При достижении содержания TiC 15% был до-
стигнут предел по фазоразделению при a = 1g; в
случае наложения поля центробежных сил предел
по фазоразделению был сдвинут в область бóль-
ших концентраций TiC. В интервале содержания
TiC от 5 до 10% процесс сопровождался увеличен-
ным разбросом продуктов горения в обоих случа-
ях (рис. 2 и 3).

На рис. 4 представлены результаты для третей се-
рии экспериментов, в рамках которой наблюдается
провал по выходу целевого продукта (η2), коррели-
рующий с увеличенным разбросом в окрестности
α = 5%. Скорость горения с ростом α снижается,
пределы горения и фазоразделения сдвигаются в
область высоких концентраций α, система имеет

больший потенциал по введению модифицирую-
щей составляющей – смеси Ti + C.

КМ при α = 0% в случае как a = 1g, так и a = 50g
представляет собой сплав на основе интерметал-
лического соединения Co3Nb и твердого раствора
CoCr (рис. 5). В зависимости от метода модифи-
цирования и величины α меняется состав целево-
го продукта. В случае дисперсного модифицирова-
ния карбид титана идет на формирование титан-
ниобиевого карбида, титан-хромового карбида, а
также их сложного карбида. С ростом α в целевом
продукте фиксируется повышенное содержание
фазы Al2O3, свидетельствующее о неполном фазо-
разделении металлоподобной и оксидной фаз.
При дисперсионном модифицировании целевой
продукт представляет собой КМ на основе хром-

Рис. 2. Зависимости скорости горения (u), разброса
(η1) и выхода целевого продукта (η2) от содержания
TiC в экзотермической смеси: p = 1 атм, a = 1g.
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Рис. 3. Зависимости скорости горения (u), разброса
(η1) и выхода целевого продукта (η2) от содержания
TiC в экзотермической смеси: a = 50g.
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Рис. 4. Зависимости скорости горения (u), разброса
(η1) и выхода целевого продукта (η2) от содержания Ti
и сажи в экзотермической смеси: a = 50g.

20.017.515.012.510.07.55.02.50

�1, �2, %

40

60

20

80

6

4

2

u

�2
�1

�(TiC), %

u, см/с



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 7  2021

ЗАКОНОМЕРНОСТИ СИНТЕЗА КОБАЛЬТОВОГО СПЛАВА 765

кобальтового алюминида, индивидуальных кар-
бидов Cr и Co, а также титан-ниобиевого карби-
да. Фазы на основе молибдена при дисперсном и
дисперсионном модифицировании не зафикси-
рованы ввиду его малых концентраций (рис. 6).

На рис. 7 представлены характерные микро-
структуры для образцов, полученных при дисперс-
ном (рис. 7а, 7б) и дисперсионном модифицирова-
нии (рис. 7в) с α = 10%. В случае дисперсионного
модифицирования образцы характеризуются более
тонкой структурой эвтектики в пределах блоков зе-
рен по сравнению с дисперсным, преимущественно
состоящей из фаз на основе Co, Сr и титан-ниобие-
вого карбида. Наибольшая концентрация остаточ-
ного кислорода в образцах, по результатам энерго-
дисперсионного анализа, была зафиксирована для
целевого продукта при дисперсном модифицирова-
нии (табл. 2).

Анализируя экспериментальные результаты
по горению экзотермических смесей при диспер-
сионном модифицировании с учетом термодина-
мического расчета и фазового состава продуктов
горения, можно сформировать схему химическо-
го превращения в волне горения:

(1)

где gas – СO, Al2O, CrO, Alп и Coп.
Определяющими кинетику процесса с учетом

концентраций исходных веществ будут химиче-
ские реакции алюмотермического восстановле-
ния оксидов Co, Nb и Cr. Конкуренцию алюми-
нию в восстановительных процессах может со-
ставить титан, который будет расходоваться не
только на формирование сложных карбидов. По-

+ + + →
→ + +

3 4 2 3 2 5 3

2 3

Co O Cr O Nb O MoO Al Ti С
Co–Cr–Nb–Mo–Ti–C–Al Al O ,gas

мимо экзотермических реакций, могут протекать
и эндотермические с участием углерода. Ведущей
реакцией будет разложение Co3O4 до CoO выше
температуры плавления алюминия при t = 900°C
с последующим взаимодействием с Al

(2)

(3)

Выделившийся кислород при разложении Co3O4
также может вступить в реакцию с титаном, созда-
вая конкуренцию алюминию

(4)

Далее протекает ряд параллельных и последо-
вательных реакций

(5)

(6)

→ +3 4 22Co O 6CoO O ,

+ →2 2 34Al 4O 2Al O .

+ →2 2Ti O TiO .

+ → + 2 3CoO Al Co Al O ,

+ → +2 5 2 3Nb O Al Nb Al O ,

Рис. 5. Дифрактограмма целевого продукта: α = 0% и
a = 50g.
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Рис. 6. Дифрактограммы целевого продукта: а – дис-
персное, б – дисперсионное модифицирование: α =
= 10%, a = 50g.
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(7)

Пренебрегая эндотермическими реакциями
взаимодействия углерода с исходными оксидами
и промежуточными соединениями ввиду его не-
участия в восстановительных реакциях, мы пола-
гаем, что углерод расходуется лишь на формиро-
вание карбидных соединений

(8)

Восстановленные металлы и Al2O3 в волне горе-
ния образуют двухфазный расплав, в металличе-
ской фазе которого происходит растворение оста-
точного Al, образовавшегося при недовосстановле-
нии Cr2O3 ввиду невысокой температуры горения и
низкой конверсионной способности перехода ок-
сида хрома в хром. Образующиеся при горении га-
зообразные продукты, CO, низшие (Al2O, CrO) и
пары металлов (Al и Co) образуют пузырьки и по-
кидают расплав под действием Архимедовой си-
лы, что приводит к разбросу продуктов горения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При синтезе кобальтового сплава в режиме го-
рения как при дисперсном модифицировании
карбидом титана, так и при дисперсионном меха-
нической смесью на основе титана и сажи полу-
чен КМ с желаемым набором фаз и химическим
составом. Использование центробежных сил поз-
воляет расширить пределы горения и фазоразде-
ления для целевого продукта. Разработана хими-
ческая схема синтеза кобальтового сплава при
дисперсионном модифицировании с учетом тер-
модинамики и анализа продуктов синтеза. Син-
тезированный сплав при данном подходе имеет
перспективы для применения в установках, рабо-
тающих при высоких температурах.

+ → +2 3 2 3Cr O Al Cr Al O .

+ →
→
Co– Cr–Nb–Ti–Mo–Al C

Co–Cr–Nb–Ti–Mo–C–Al.

Рис. 7. Микроструктура целевого продукта при α = 10%:
а, б – дисперсное модифицирование, a = 1g (а), 50g (б);
в – дисперсионное модифицирование, a = 50g.

(б)

20 мкм

10 мкм

10 мкм(в)

(a)

Таблица 2. Локальный химический состав целевого продукта

Элемент

C, мас. %

дисперсное модифицирование дисперсионное 
модифицирование

a = 1g a = 50g a = 50g
C 14.6 12.9 10.6
O 0.6 0.9 0.1
Al 3.9 2.5 2.4
Ti 7.3 22.8 8.4
Cr 14.7 16.1 14.8
Co 40.3 27.8 45.9
Nb 17.0 15.9 15.6
Mo 1.6 1.1 2.2
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