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В роботі виконано термодинамічний аналіз взаємодії компо-
зиційних порошкових сплавів системи Со-ТіС з повітрям. 
Встановлено основні закономірності їх окиснення. Показано 
взаємний вплив умісту хрому і карбіду титану на кількісний 
склад продуктів окиснення. 

Вступ. Висока конкуренція на ринку сучасних авіаційних 
технологій постійно стимулює процеси вдосконалення існуючих і 
розробки нових конструкційних матеріалів, способів і методів їх 
дослідження і визначення експлуатаційних характеристик. Не є ви-
ключенням і авіаційне двигунобудування. Покращення тягових та 
економічних характеристик двигунів відбувається різними шляха-
ми, і одним з найбільш ефективних – підвищення температури зго-
ряння палива. Однак, це призводить до зростання температурно-
силового навантаження елементів турбіни, і як наслідок – інтенси-
фікації зношування їх трибоспряжень, зокрема, контактних повер-
хонь бандажних полиць лопаток турбін, що працюють в умовах 
високотемпературного фретингу. 

Для вирішення цього завдання було розроблено ряд компо-
зиційних порошкових сплавів на основі легованого кобальту і кар-
біду титану як зміцнювальної фази [1–3]. Для оцінки їх роботи в 
умовах високотемпературного тертя необхідно визначити склад 
оксидів, що будуть утворюватися внаслідок хімічної взаємодії з 
повітрям. Експериментальні дослідження в цьому напрямку перед-
бачають значні часові і фінансові затрати, тому доцільним є мето-
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дами аналітичних досліджень виокремити такий склад композицій-
ного сплаву, що гіпотетично матиме найкращий з точки зору висо-
ких триботехнічних властивостей склад оксидів. Саме це завдання і 
покладено в основу даного дослідження 

Матеріали та методи дослідження. Поставлене завдання 
дослідження можна вирішити методом термодинамічного аналізу 
взаємодії композиційних сплавів, легувальних елементів, основи 
(які формують матрицю композиційних сплавів) і зміцнювальних 
фаз із робочим середовищем.  

Методи термодинамічного аналізу широко використовуються 
для прогнозування утворення шпінелей [4], а отже є ефективним ін-
струментом для прогнозування утворення інших хімічних сполук. 

Одним із варіантів реалізації цього підходу є програма АСТ-
РА з використанням ЕОМ [5; 7], яка дозволяє розрахувати термо-
динамічні характеристики рівноваги системи, яка складається не 
більше ніж з десяти хімічних елементів, причому у вихідний склад 
можна включати до двадцяти простих речовин. У програмі перед-
бачено можливість виконувати розрахунки в технічній або 
СI системах одиниць, отримані результати виражати в моль/кг, 
кгс/см2, Па, масових або об’ємних частках, виводити результати 
для всіх компонентів системи, що розглядається або тільки тих, 
уміст яких перевищує 10-9 моль/кг. 

Хімічна система Co–Cr–Fe–Al–TiC є складною, і в літературі 
немає даних щодо її взаємодії з повітрям і з киснем зокрема. Проте 
дані щодо взаємодії її окремих складових з повітрям, а також взає-
модії елементів між собою дають можливість якісно оцінити можли-
ві продукти реакцій. Для аналізу можливих сполук використовува-
лися діаграми стану металів з киснем, а також діаграми стану по-
двійних і потрійних сплавів. Хімічний склад сплавів, що піддавались 
аналізу, наведено в табл. 1. В усіх розрахунках склад повітря вважа-
вся наступним: азот – 75,5 % мас., кисень – 23,1 % мас., аргон – 1,29 
% мас. Температурний діапазон випробувань визначався з урахуван-
ням найнижчих і можливих найвищих температур газу на вході в 
турбіну авіаційного ГТД, а також виходячи із можливостей вдоско-
наленої машини тертя МФК–1 витримувати температурний режим. 
Таким чином, температурний діапазон випробувань і термодинаміч-
ного аналізу становить 650 – 1050 оС. Розрахунки виконувались за 
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тиску 0,1МПа, що відповідає атмосферному, а також 1 і 3 МПа, що 
відповідає тиску газу в різних ступенях турбін ГТД. 

Таблиця 1 
Склад композиційних сплавів для моделювання 

впливу вмісту хрому на окиснення 

№ 
п/п Co Cr Fe Al TiC 

1 55,6 16,6 2,9 2,9 19 
2 46 19,2 2,9 2,9 29 

3 44 15 2,3 2,3 36 
4 40 13 2 2 43 
5 35,6 11 1,7 1,7 50 

6 49,8 9,6 2,3 2,3 36 
7 37 22,4 2,3 2,3 36 
8 35 28,8 2,3 2,3 36 

Для вивчення впливу вмісту хрому на окиснення композицій-
них порошкових сплавів випробувано ряд сплавів з однаковим вміс-
том алюмінію, заліза і карбіду титану. В цих сплавах зростання вміс-
ту хрому відбувалось за рахунок зменшення частки кобальту. Хіміч-
ний склад цих сплавів наведено в табл. 1. Уміст елементів у компо-
зиційних порошкових сплавах наведено у масових частках, %. 

Сплави 1–5 мають однаковий склад матриці (Co = 65–68, Cr = 
20–24, Al = 3,6–4, Fe = 3,1–3,5 % мас), але різний уміст карбіду ти-
тану (відповідно 30, 40, 50, 60, 70 % об). Сплави 6–8 мають однако-
вий вміст карбіду титану (50% об), але різний вміст хрому (відпо-
відно 15, 35 і 45% мас). Для аналізу використовували термодинамі-
чні властивості індивідуальних речовин [8; 9]. 

Обговорення результатів термодинамічного аналізу Тер-
модинамічний аналіз взаємодії порошкового сплаву з повітрям 
проводили за наступних співвідношень (в масових частках) до по-
вітря: 9:1; 1:1; 1:2. Такий підхід дає можливість простежувати про-
цеси окиснення за нестачі повітря, що має місце в контакті пар тер-
тя в умовах високотемпературного фретингу, а також – взаємодію з 
повітрям глибинних шарів матеріалу. Розглянемо взаємодію з кис-
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нем кобальту, легувальних елементів (Cr, Fe, Al), що входять до 
складу матриці, і зміцнювальної фази (TіC). 

Окиснення кобальту. Результати аналізу свідчать, що у разі 
нестачі повітря кобальт не окиснюється, що зумовлено вибірковим 
окисненням менш благородних металів. Подальше зростання кіль-
кості повітря сприяє утворенню рівноважного для високих темпе-
ратур оксиду CoO. Однак за великого вмісту карбіду титану (спла-
ви 4 і 5) спостерігається утворення в незначній кількості нерівно-
важних оксидів Co3O4, Co2O3 за температури 1327 К, особливо у 
разі надлишку повітря. Ці сполуки переходять одна в одну, а при-
сутність при цьому оксиду CoO свідчить, що Co3O4 і Co2O3 утво-
рюються на його основі. Маючи більший атомний радіус, вони мо-
жуть спричинювати руйнування оксидного шару за механізмом, 
схожим до водневого руйнування. 

Окиснення хрому. Дослідження показали, що вміст хрому в 
сплавах відіграє ключову роль в формуванні оксидних шарів. В той 
же час, алюміній окиснюється першим і повністю, навіть за нестачі 
кисню у всіх варіантах складів проаналізованих сплавів. При цьо-
му, окиснення завершується окисненням кобальту, що свідчить про 
захисну дію легувальних елементів. Окиснення хрому починається 
разом з окисненням алюмінію і завершується утворенням термоди-
намічно стійкої сполуки Cr2O3. Причому, такий характер хімічної 
реакції спостерігається і за нестачі кисню. Проте, за високих тем-
ператур (1373 K) і надлишку повітря починається утворення летко-
го оксиду CrO3, що свідчить про частковий розпад оксиду Cr2O3. 
Газоподібний стан триоксиду хрому призводить до збіднення пове-
рхневого шару хромом, порушення термодинамічної рівноваги і 
більш активного руйнування оксидних шарів.  

За високого вмісту хрому (понад 25% мас.) істотно зменшу-
ється кількість інших, більш м’яких оксидів у продуктах зношу-
вання. Це призводить до утворення надто крихких поверхневих 
шарів, тому кількість хрому в сплавах не повинна перевищувати 
зазначеного значення. 

Окиснення алюмінію відбувається у всіх варіантах сплавів 
вже на початковому етапі і протікає повністю навіть за недостат-
ньої кількості повітря. Окиснення інших елементів в таких умовах 
слабо виражене або практично відсутнє. Це можна пояснити неве-
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ликою кількістю алюмінію і його активністю за високих темпера-
тур. Окиснюючись, він утворює стабільний оксид Al2O3, який 
вкриває поверхню сплавів тонким шаром дрібнодисперсних крис-
талів. Ці кристали, в свою чергу, за подальшого окиснення сплаву 
можуть слугувати центрами кристалізації для оксидів хрому і по-
дрібнювати їх мікроструктуру. При цьому забезпечується їх висока 
густина і міцне зчеплення з основою.  

Окиснення заліза. Залізо утворює з киснем ряд оксидів: FeO, 
FeO2, Fe2O3, Fe3O4. Нижчим оксидам характерна стабільність за низьких 
температур, однак, за високотемпературної взаємодії вони можуть пе-
реходити один в одного, окиснюватись до FeO і відновлюватись. Тому 
в процесі взаємодії можлива поява всіх перерахованих сполук з найви-
щою імовірністю утворення FeO i Fe2O3. 

Окиснення карбіду титану. Окиснення зміцнювальної фази 
починається вже за температури 650 оС і супроводжується виділен-
ням оксиду TiO2. Газоподібна фаза, що при цьому виділяється, 
складається з СО і СО2. Причому, за низького вмісту кисню (10% 
мас) може виділятись і чистий вуглець. Його взаємодія з іншими 
елементами системи, зокрема, утворення карбідів, термодинаміч-
ним аналізом не встановлена. Виділення вуглекислого газу з твер-
дих продуктів окиснення сприяє зменшенню кількості вуглецю, 
що, в свою чергу, стабілізує рутил і зменшує кількість анатазу [6]. 
У результаті утворюється стабільна форма діоксиду титану. Це 
сприяє утворенню більш щільних оксидних шарів, що захищатиме 
від подальшої дифузії кисню як матричну, так і карбідну фази. 

Збільшення об’ємного співвідношення системи сплавів в 
сторону карбідної фази призводить до збільшення частки оксидів 
титану в продуктах взаємодії з повітрям. Слід відмітити, що вміст 
TiO2 збільшується інтенсивніше ніж вміст TiC. Причому, при змі-
щенні складу сплаву в сторону карбіду титану вміст діоксиду тита-
ну зростає достатньо різко (рис. 1, а – 1373 К, 0,1 МПа). Це можна 
пояснити тим, що значна площа поверхні сплаву покрита саме кар-
бідними частинками. Частка оксидів хрому зменшується, знижу-
ється захист TiC від окиснення, що і спричиняє переважне утво-
рення оксидів титану. Саме такий характер рівноваги оксидів хро-
му і титану спостерігається для сплавів з однаковим вмістом TiC i 
різним вмістом хрому (рис. 1, б – 1373 К, 0,1 МПа).  
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Важливим є досягнення такого співвідношення оксидів хрому і 
титану, щоб утворювався суцільний шар Cr2O3 (з теоретичною тверді-
стю до 20 ГПа), поверхня якого була б укрита більш м’якими оксида-
ми TiO2 (твердість 6–9 ГПа), які можуть відігравати роль твердого ма-
стила. Також бажаним є часткове змішування оксидів хрому і титану, 
що дещо зменшило б твердість і крихкість оксидного шару і різкий 
градієнт твердості оксидного шару і матричної фази. 
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Рис. 1. Молярний вміст діоксиду титану в продуктах окиснення 

(1373 К): а – залежно від масової частки TiC; б – залежно від масової час-
тки Cr: 1 – за надлишку кисню; 2 – за нестачі кисню 

Висновки. На основі проведених аналітичних досліджень  ви-
значено залежності кількісного і якісного складу продуктів взаємодії з 
повітрям порошкових сплавів системи Co-TiC від співвідношення їх 
компонентів. Формування захисних шарів можна прогнозувати, а їх 
утворенням – керувати, підбираючи відповідні легувальні елементи і 
зміцнювальні фази методом термодинамічного аналізу. 

Встановлено загальні закономірності окиснення порошкових 
композиційних сплавів системи Co–TiC. Показано вплив умісту 
хрому в матеріалі на склад і властивості оксидних шарів. Встанов-
лено, що за високого умісту хрому в матриці (понад 25% об.) збі-
льшується крихкість оксидного шару, що призводитиме до його 
інтенсивного зношування. 
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