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Твердые сплавы на основе WC-Co явля-
ются одним из самых востребованных и ши-
роко используемых композитов, задействован-
ных в горнодобывающей, нефтяной и газовой
промышленности [1—4], благодаря таким
высоким механическим свойствам, как твер-
дость, износостойкость, ударная вязкость, проч-
ность на разрыв. Проведены многочисленные
исследования по разработке специальных свя-
зующих составов, альтернативных кобальту,
которые обеспечили бы сплавам повышение
их функциональных свойств, а именно теп-
ло- и электропроводности, коррозионной стой-
кости, экологичности и др. [5—8].

Растет интерес к альтернативным связу-
ющим сплавам с частичной или полной за-
меной кобальта медью. По данным [6] связ-

ка состава Cu-Co смачивает частицы WC луч-
ше, чем чистая медь, т.е. обеспечивается бо-
лее прочная адгезия на границе фаз. В ра-
боте [7] при сравнении механических свойств
композитов WC-10%Cо и WC-10%Cu полу-
чено, что при близких значениях твердости
композит WC-10%Cu имеет более высокое
сопротивление ползучести до 1273 K. При
этом всегда актуальным остается поиск бо-
лее экономичных технологий синтеза этих
материалов.

В ИМЕТ УрО РАН разрабатывается ори-
гинальный способ одностадийного получе-
ния композитов жидкофазной пропиткой
упрочняющих фаз расплавом металла в ус-
ловиях кратковременной предкристаллиза-
ционной низкочастотной вибрации (НЧВ)
[9—11]. В работе [11] таким способом по-
лучены слоистые композиты WC-Cu, в ра-
бочих слоях которых содержится 50—80
мас.% WC. Эти слои имеют беспористую
структуру и бескаркасную упаковку частиц
WC в медной связке, что обеспечивает ком-
позитам особые свойства.
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Исследована возможность повышения твердости связки Со-Cu в одностадийном процессе
получения композитов WC-Cu-Co с применением предкристаллизационной низкочастотной виб-
рации (НЧВ). Сплавы Cu-Cо и WC-Cu-Co получены реактивной инфильтрацией жидкой меди в
некомпактированные порошки WC и Co в условиях НЧВ их композиций (80 Гц, 10 мин при 1300—
1350 C). Исследован их фазовый и химический составы, структура и твердость. Впервые экспе-
риментально показано, что метастабильные образования (замороженные области несмешиваемо-
сти двух жидкостей) являются прекурсорами дендритов (Со) и имеют с ними одинаковый состав.
Показано, что характер распределения кобальта по высоте слитков сплавов Cu-Co и по фазовым
составляющим зависит от содержания кобальта, воздействия вибрации, геометрического положе-
ния слоев исходных компонентов и от температуры. Определены оптимальные условия получе-
ния однородного распределения кобальта по всему расплаву. Показано, что кобальт обеспечивает
дисперсионное твердение металлической связки Cu-Co за счет формирования твердых растворов
(Cu) уже на стадии синтеза сплавов Cu-Со и WC-Cu-Co. При этом сохраняется потенциал допол-
нительного упрочнения последующей термической обработкой или сменой режима охлаждения.
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1Работа выполнена по Госзаданию ИМЕТ УрО РАН
номер госрегистрации темы в ЕГИСУ НИОКТР

122020100287-1.
2Результаты получены с использованием оборудо-

вания Центра коллективного пользования «Урал-М».
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Данная работа — продолжение проводи-
мых авторами исследований. Ее цель – про-
демонстрировать возможность упрочнения
медной матрицы кобальтом в одностадий-
ном процессе получения композиционных
сплавов WC-Cu-Co с применением НЧВ. В
работе выявлены и использованы особенно-
сти процессов дисперсионного упрочнения
при синтезе сплавов Cu-Со за счет образова-
ния-распада твердых растворов на основе
меди.

Получение двойных метастабильных
твердых растворов в системе Cu-Co (фиг. 1
[12]) проблематично, так как она характери-
зуется высокой положительной энергией
смешения. Эта задача решается созданием
развитой контактной поверхности частиц
меди и кобальта разными способами, напри-
мер: интенсивным и длительным механо-
сплавлением в высокоэнергетических мель-
ницах; взаимным плакированием; исполь-
зованием аморфных и нанокристаллических
порошков; напылением чередующихся сло-
ев меди и кобальта на свежесколотый моно-
кристалл NaCl; высокоскоростным нагре-
вом—охлаждением; кручением под высоким
давлением в камере Бриджмена [13—15].

Материалы и методики экспериментов.
Исследования проведены на модельных спла-
вах, для приготовления которых использова-
ли прутковую медь (99,98% Cu) ЗАО «Кыш-
тымский медеэлектролитный завод»; поро-
шок кобальта электролитический, получен-
ный в ООО «НПП Наука» (г. Екатеринбург)

из кобальтовой пластины марки К0 (ГОСТ
123—2018); порошок WC марки С1 ОАО «Ки-
ровградский завод твердых сплавов»; поро-
шок никеля марки ПНЭ-1.

Размеры частиц кобальта определяли на
анализаторе CAMSIZER ХТ0182 («Retsch
Technology GmbH») методом сухого измере-
ния в потоке сжатого воздуха. Для визуали-
зации процессов взаимодействия и изучения
возможности использования порошков ко-
бальта без дополнительной обработки их не
измельчали и не подвергали химической об-
работке. Морфология частиц кобальта пред-
ставлена на фиг. 2, а, б. Видно, что из боль-
шинства частиц формируются губчатые об-
разования разных размеров, а небольшая
часть частиц кобальта кристаллизуется в
форме дендритов (на фиг. 2, в показана за-
висимость плотности p распределения час-
тиц разного размера).

Сплавы Cu-Cо получали реактивной ин-
фильтрацией жидкой меди в некомпактиро-
ванный порошок кобальта (свободная насып-
ка порошка кобальта на поверхность слитка
меди или на дно графитового тигля) в усло-
виях НЧВ их композиций (табл. 1). Тигель
с компонентами нагревали в печи сопротив-
ления в среде проточного аргона, выдержи-
вали 20 мин без перемешивания расплава,
далее его подвергали НЧВ при 80 Гц в тече-
ние 10 мин на лабораторной установке [16].
Тигель с расплавом охлаждали на воздухе до
комнатной температуры. Сплавы сравнения
вибрационной обработке не подвергались.

Фиг. 1. Диаграмма состояния системы Сu-Co (1—6 — экспериментальные сплавы)
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Общее время нахождения всех расплавов при
максимальной температуре (см. табл. 1) со-
ставляло 30 мин.

Полученные сплавы разрезали по высоте
слитка. Шлифы готовили с использованием
комплекса пробоподготовки Tetgramin-30
фирмы Struers.

Структуру сплавов и элементный состав
фаз изучали с использованием сканирующе-
го электронного микроскопа Carl Zeiss EVO 40,
оснащенного системой для энергодисперси-
онного рентгеноспектрального микроанали-
за (РСМА) IncaX-Act Oxford Instruments, а
также на инвертированном металловедчес-

3Измерение твердости в сильно пористых слоях не
проводили.

Фиг. 2. Морфология (а, б) и характер распределения частиц порошка кобальта разного размера d (в)

Таблица 1

Условия получения сплавов (см. фиг. 1)

валпС оС щбо %.сам, t, C ВЧН t*, C еиначемирП **

1 7,6 0031 + 05 uC/oC

2 5,4 0031 - 091 uC/oC

3 5,4 0031 + 091 uC/oC

4 5,4 0531 + 042 oC/uC

5 5,4 0531 + 042 uC/oC/CW

6 5,4 0041 - 092 )ПМ(еинавишемерепеоксечинахеМ

7 - 0041 - 003 )ПМ(iN%5,4+uC

*Перегрев относительно линии ликвидуса.
**Схема расположения слоев (сверху вниз).

ком микроскопе OLYMPUS GX-51 с про-
граммным обеспечением SIAMS-700.

Ренгенофазовый анализ (РФА) шлифов
выполнен на дифрактометре XRD-7000
Shimadzu в CuK-излучении с использовани-
ем приставки для вращения шлифа в гори-
зонтальной плоскости со скоростью 30 мин–1

для снижения влияния текстуры.
Твердость3 сплавов по Бринеллю (HB)

измеряли на универсальной испытательной
машине Zwick/Roell Z050 по ГОСТ 9012—59
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(ИСО 410-82, ИСО 6506—81) при нагрузке
0,6 кН (62,5 кгс) и диаметре шарика 2,5 мм.

Результаты экспериментов. Сплавы Cu-Co
получали в виде цилиндрических слитков
диаметром 8 и 10 мм и высотой 30 и 34 мм.
Исследование распределения кобальта по
высоте слитка в атомных и массовых про-
центах проведено на СЭМ при РСМА отно-
сительно больших (1—15 мм2) площадей об-
разцов, а в объемных процентах — на свето-
вом микроскопе.

Сплав 1. Анализ структуры, состава и
твердости слитка по высоте показал, что весь
кобальт распределился по высоте слитка в
два слоя. По данным РСМА средний состав
верхнего слоя слитка высотой около 12 мм
соответствовал сплаву Cu90Co10 (мас.%), а
нижний высотой ~18 мм — сплаву Cu96Co4.

Такое распределение кобальта в слитке
согласуется с данными измерений твердости
HB по высоте слитка: в верхнем слое 84010
МПа, в нижнем — 78515 МПа.

Дифрактограммы верхней и нижней ча-
стей слитка сплава 1 системы Cu-Co пред-
ставлены на фиг. 3. Их анализ показал, что
кристаллические фазы являются твердыми
растворами на основе меди и кобальта. Сред-
ние значения параметров решетки твердых
растворов (Cu) в слоях сплава ниже, чем па-
раметр кристаллической решетки исходной
меди (0,36220 нм), так как атомный радиус
кобальта меньше, чем у меди (0,125 и
0,128 нм соответственно). В слоях с содер-
жанием 4 и 10 мас.% Со параметры равны
0,36161 и 0,36151 нм соответственно.

Из дифракционных отражений кобальта
проявляется только самый сильный макси-
мум (111). Он характеризует метастабиль-
ную высокотемпературную ГЦК модифика-
цию. Межплоскостные расстояния для спла-
вов состава Cu96Co4 и Cu90Co10 возрастают
от 0,2043 нм (исходный порошок кобальта)
до 0,2046 и 0,2051 нм соответственно, что
указывает на повышение содержания меди
в твердом растворе (Со).

Микроструктура верхнего слоя и меж-
слойная граница для сплава 1 представле-
ны на фиг. 4. Оба слоя содержат сравнитель-
но мало пор (1—3%). Небольшая часть спла-
ва закристаллизовалась в форме сфер (или
дисков) диаметром 120 мкм, внутри кото-
рых имеются вкрапления более мелких сфер,
богатых медью. Из фиг. 4, в видно, что эти
фазы являются прекурсорами для последу-
ющего зарождения и роста дендритов (Со).

Наблюдаемые сфероподобные прекурсоры
дендритов (Со) подтверждают сведения о су-
ществовании в системе Cu-Co области несме-
шиваемости двух жидкостей, появляющейся
при переохлаждении расплава ниже линии
ликвидуса на 90—100 C и более [12]. Из дан-
ных РСМА (табл. 2) видно, что состав этих
«замороженных» областей переохлаждения
мало отличается от состава дендритов (Со).

Анализ элементного состава фаз в обеих
частях слитка сплава 1 показал, что кобальт
находится не только в составе дендритов (Со),
но и в твердом растворе меди (Cu) и про-
дуктах его распада (см. фиг. 4, табл. 2). Та-
ким образом, проведенный эксперимент по-
зволил сделать важный вывод о возможнос-
ти получения в указанных условиях одно-
фазного твердого раствора на основе меди
(Cu) при доперитектическом содержании
кобальта.

Такой состав сплава обеспечивает повы-
шение его твердости в результате дисперси-
онного твердения. Первые этапы упрочнения
происходят уже в процессе синтеза сплава.
За счет этого твердость слоя Cu96Co4 мало
отличается от твердости слоя Cu90Co10, где
содержание кобальта в 2,5 раза выше (78515
и 84010 МПа соответственно).

Потенциал дальнейшего упрочнения
сплава без огрубления структуры дендрита-
ми кобальта можно реализовать соответству-
ющей термической обработкой, так как в ре-
шетке твердого раствора (Cu) еще осталась
часть кобальта.

Фиг. 3. Дифрактограммы нижнего (а —
Cu96Co4) и верхнего (б — Cu90Co10) слоев
сплава 1
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Фиг. 4. Микроструктура сплава 1 (а—г). На а — общий вид верхнего слоя (рамка охватывает площадь
анализа состава); б — межслойная граница; на в и г: K — прекурсоры дендритов (Со); 1—7 — номера
спектров РСМА в местах анализа состава (см. табл. 2)

Таблица 2

Состав Со-фаз в сплавах 1 и 2 по данным РСМА (фиг. 4, 5)

отсеМ
азилана

ьдащолП
,азилана

мкм 2

атнемелэеинажредоС

еиначемирПoC uC oC uC

%.сам %.та

,4.гиФ а 8,4  6,3 * 5,9 5,09 2,01 8,98 филшьсеВ

,4.гиФ г .т, 1 07  08 68,08 41,91 0,28 0,81

ыросрукерП
)оС(вотирднед

.т,» 2 55 3,58 7,41 2,68 8,31

.т,» 3 55 3,58 7,41 2,68 8,31

.т,» 4 55 5,38 5,61 5,48 5,51

.т,» 5 001  05 9,2 1,79 1,3 9,69 )uС(

.т,» 6 55 3,48 7,51 3,58 7,41
)оС(тирднеД

.т,» 7 55 7,38 3,61 7,48 3,51

,5.гиФ в .т, 1 31  31 5,48 5,51 4,58 6,41

ыросрукерП
)оС(вотирднед

.т,» 2 01  01 2,58 8,41 1,68 9,31

.т,» 3 01  01 6,48 4,51 5,58 5,41

.т,» 4 03  03 8,2 2,79 0,3 0,79
)uС(

.т,» 5 02  02 2,3 8,69 4,3 6,69

*Площадь, мм2.
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Сплав 2. В сплаве сравнения, полученном
в отсутствие вибрации, кобальт также в ос-
новном сохраняется в верхнем слое слит-
ка. Однако относительная высота этого слоя
меньше, чем в обработанном сплаве, пример-
но в 3 раза, а концентрация кобальта в ука-
занном слое в 2,5 раза выше (примерный
состав слоя по данным РСМА Cu75Cо25
(мас.%)). Перерасчет общего химического
состава показывает, что содержание кобаль-
та в нижнем слое составляет ~1%. На фиг. 5
представлены фрагменты этой структуры.

В фазовом составе верхнего слоя
Cu75Cо25 аналогично сплаву 1 присутству-
ют как длинные дендриты (Со), так и пре-
курсоры дендритов (Со) (фиг. 5, см. табл. 2).
Однако относительное содержание таких
прекурсоров намного больше, чем в обрабо-
танном сплаве. Кроме того, нижний и сред-
ний слои сплава 2 отличаются от сплава 1
большим количеством пор (фиг. 5, г).

Сравнение структур сплавов 1 и 2 пока-
зывает, что однородное распределение кобаль-
та в объеме расплава происходит только при
воздействии НЧВ и при его содержании
ниже перитектического значения (~5 мас.%)
в виде твердого раствора (Cu) и продуктов
его распада. В связи с этим в последующих
экспериментах содержание кобальта изна-
чально было выбрано в пределах этого со-
держания, а именно 4,5 мас.%.

Сплав 3. Загрузка порошка кобальта на
поверхность слитка меди привела к распре-
делению кобальта по высоте слитка, анало-
гичному таковому в сплаве 1. Однако в от-
личие от сплава 1 содержание кобальта и
соответственно твердость (фиг. 6) несколько
ниже; в структуре отсутствуют дендриты (Со)
и межслойные границы.

Сплав 4. При пропитке порошка кобаль-
та, находящегося на дне тигля, при неболь-
шом повышении температуры НЧВ получен
сплав с наиболее равномерным распределе-
нием кобальта по всей высоте слитка. По
данным РСМА общее содержание кобальта
составило в верхней части слитка ~4,3 мас.%,
в нижней — 4,5 мас.%. Измеренная твердость
коррелирует с составом по данным РСМА.

Сравнительное распределение кобальта в
сплавах демонстрирует изменение их твер-
дости по высоте слитков (фиг. 6). Из графи-
ков следует, что твердость всех сплавов зна-
чительно превышает твердость меди, а так-
же твердость сплава Cu-4,5%Ni, упрочненно-
го никелем.

Максимальное значение твердости имеет
сплав 6, полученный без вибрации при мно-
гократном МП расплава Cu-4,5%Co графи-
товым стержнем при 1400 С. Это говорит о
важности степени перегрева расплава. Одна-
ко сплав Сu-4,5%Ni, полученный в аналогич-
ных условиях, напротив, имеет самую низ-

Фиг. 5. Микроструктура сплава 2: а, в, г — вертикальный разрез слитка; б — то же, горизонтальный;
1—5 — номера спектров РСМА в местах анализа состава (см. табл. 2)
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кую твердость, так как сплавы Сu-Ni не
склонны к дисперсионному твердению [12].
Этот факт подтверждает наши предположе-
ния о важности потенциала дисперсионного
упрочнения связующей матрицы для компо-
зитов WC-Cu-Ме.

Сплав 5. Композиционный сплав WC-Cu-Co
получен при НЧВ композиции WC/Co/Cu, в
которой порошок кобальта расположен меж-

ду порошком WC и слитком меди, опущен-
ным на дно тигля. Структура полученного
сплава показана на фиг. 7.

Результаты анализа состава металличес-
кой матрицы композита представлены в
табл. 3. Видно, что во всех участках матри-
цы, независимо от ее размеров и местополо-
жения относительно скоплений WC, содер-
жится некоторое количество кобальта (ниже
перитектического значения). Это должно
обеспечить повышение твердости матрицы
без огрубления структуры как при синтезе
композита, так и при соответствующей его
обработке под дисперсионное твердение.

Обсуждение результатов. Характер рас-
пределения кобальта по высоте слитков спла-
вов Cu-Co, как следует из результатов экспе-
риментов, зависит (при прочих равных усло-
виях) от его содержания, от воздействия НЧВ,
от геометрического положения слоев исход-
ных компонентов и от температуры.

В общем случае на твердые частицы ко-
бальта в расплаве меди действуют гравита-
ционные силы, силы капиллярного давления,
вибрационные силы, силы химического вза-
имодействия. Учесть и промоделировать все
происходящие процессы крайне сложно.

Фиг. 6. Твердость сплавов по высоте слит-
ков 1, 3, 4, 6, 7 сплава (см. табл. 1). Сплавы 1, 3,
4 — продольный разрез слитков; 6, 7 – попе-
речный; Х — расстояние от дна слитка

Таблица 3

Элементный состав фрагментов структуры композита 5 по данным РСМА (фиг. 7, а)

отсеМ
аназилана

,7.гиф а

ьдащолП
,азилана

мкм 2

атнемелэеинажредоС

яанвонсО
азаф

oC W uC С
oC/uC

oC W uC С
oC/uC

%.сам %.та

1 11  11 8,4 — 2,59 — 8,91 2,5 — 8,49 — 2,81 )uC(

2 88 7,4 8,1 3,19 3,2 4,91 6,4 6,0 7,38 2,11 2,81 )uC(

3 55 8,3 7,1 2,29 2,2 3,42 8,3 6,0 9,48 8,01 3,22 )uC(

4 04  03 6,1 4,46 6,82 — 9,71 1,2 3,72 1,53 — 7,61 CW

Фиг. 7. Фрагменты микроструктуры сплава 5: черная фаза — (Cu, Co); 1—4 — номера спектров РСМА
в табл. 3
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Можно попробовать оценить влияние не-
которых сил, используя закон Стокса для ча-
стиц, погруженных на поверхности распла-
ва. Плотности кобальта и меди в твердом
состоянии практически совпадают (~8,8 и
8,9 г/см3 соответственно), однако при рас-
плавлении плотность меди становится мень-
ше плотности кобальта (~8,0 г/см3 при
1300 C), что определяет возможность грави-
тационного оседания частиц. Расчеты мож-
но провести для первого этапа эксперимен-
тов, пока частицы кобальта на поверхности
расплава меди еще не растворились в ней.

Согласно уравнению Стокса распределение
частиц по высоте расплава, т.е. их оседание в
жидкости будет происходить со скоростью

v  Kgr2(ч – ж )/ , (1)

где g — ускорение силы тяжести; r — ра-
диус частицы; ч — плотность вещества ча-
стицы; ж — плотность жидкости;  — ко-
эффициент вязкости жидкости, K — коэф-
фициент (K  0,222 для шаров, 0,143 для
дисков и 0,040 для чешуек).

Из фиг. 2 видно, что исходный порошок
кобальта неоднороден по форме и размерам.
По данным CAMSIZER распределение час-
тиц кобальта по размерам имеет четыре мак-
симума: при ~60, 90, 140 и 160 мкм (см. фиг.
2, в). В основном частицы кобальта образу-
ют конгломераты разных размеров, близкие
по форме к пористым шарам, состоящим из
отдельных спекшихся лепестков. Следует
ожидать, что растворение кобальта начнется
с наиболее тонких перегородок и шары бу-
дут распадаться на лепестки. На фиг. 8 при-
ведены результаты расчетов скорости и дли-
тельности оседания  частиц возможных
форм. Видно, что мелкие частицы ~10 мкм
любой морфологии осядут на дно тигля за
1000—5000 мин, что значительно превыша-

ет длительность эксперимента. Крупные
сплошные шары размером 60—160 мкм ося-
дут намного быстрее (за 5—60 мин), за вре-
мя, уже сопоставимое с длительностью экс-
перимента. Однако в реальности скорос-
ти намного меньше.

При оседании частиц кобальта в распла-
ве протекают процессы обновления их повер-
хностей из-за взаимодействия кобальта и
меди, что приводит постепенно к растворе-
нию частиц кобальта в меди. Из-за этого ско-
рость оседания частиц в соответствии с урав-
нением (1) будет снижаться, так как разме-
ры частиц уменьшаются, вязкость расплава
(Cu,Co) возрастает, а разность плотностей —
убывает. Кроме того, шары пористые, не
сплошные, т.е. длительность их оседания так-
же увеличивается. Таким образом, гравита-
ционные силы нельзя считать основными дви-
жущими силами растворения кобальта и его
распределения по объему расплава. Такой
вывод подтверждает также эксперимент с раз-
мещением порошка кобальта на дно тигля-
изложницы (сплав 4), в результате которого
получено наиболее однородное распределение
кобальта по всему расплаву (см. фиг. 6).

В связи с изложенным логично предпо-
ложить, что наиболее важными активатора-
ми процесса растворения кобальта в меди
являются температурный перегрев распла-
ва и/или низкочастотная вибрация, которые
значительно активизируют диффузию, сни-
мают кинетические затруднения на микро-
и макроуровне.

Выводы. 1. Взаимодействие жидкой меди
и частиц твердого кобальта при температу-
ре выше линии ликвидуса, диффузионные
процессы в расплаве, образование твердых
растворов, кристаллизация дендритов (Со) из
их прекурсоров активизируются предкрис-
таллизационной низкочастотной вибрацией
(НЧВ).

Фиг. 8. Скорость v и длительность  оседания частиц в расплаве по Стоксу: 1 — для шаров; 2 — для
лепестков
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2. Впервые экспериментально показано,
что в системе Cu-Co метастабильные образо-
вания («замороженные» области несмешива-
емости двух жидкостей) являются прекур-
сорами дендритов (Со) и имеют с ними оди-
наковый состав: 81—85 мас.% Со.

3. Показана возможность упрочнения
медной матрицы кобальтом в одностадий-
ном процессе получения композитов WC-Cu-
Co жидкофазной пропиткой некомпактиро-
ванных порошков с применением НЧВ.
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