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Исследована возможность получения сплавов Ni-Co в режиме горения при совместном 

восстановлении оксидов соответствующих металлов с использованием полистирола (ПС) в 

качестве восстановителя. Изучены закономерности горения системы xNiO-Co3O4-ПС-NH4NO3, 

определены химический и фазовый составы, а также микроструктуры конечных продуктов. 

Выявлены основные факторы, влияющие на закономерности горения и фазообразования. 

Определены пределы горения по содержанию различных компонентов в исходной смеси. 

Показано, что состав конечных продуктов и сплавов Ni-Co можно контролировать изменением 

соотношения компонентов и количествa высококалорийной добавки ПС-NH4NO3 в исходной 

смеси. Определены оптимальные условия полного совместного восстановления оксидов и 

получения Ni-Co сплавов различного состава. Показано, что в зависимости от температуры 

горения металлы в конечных продуктах могут находиться в виде механической смеси или 

твердого раствора. 

Рис. 6, библ. ссылок 18. 

 

Магнитные сплавы на основе никеля и кобальта отличаются пре-

восходными механическими и магнитными свойствами, коррозионной 

стойкостью, устойчивостью при высоких температурах, что обусловли-

вает их широкое применение в технике. Кобальт-никелевые сплавы 

применяются в электротехнике, авиационной и космической промыш-

ленности, а также в качестве эффективных катализаторов при гидриро-

вании различных органических соединений, для глубокого окисления 

CO и различных углеводородов, углекислотной конверсии метана [1-5]. 

Методы получения металлов можно применить для сплавов при обес-
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печении определенных условий проведения процесса. Сплавы Ni-Cо по-

лучают путем совместного плавления или спекания металлов, осажде-

ния из электролитов, сонохимическим синтезом (облучение ультразву-

ком высокой интенсивности), гидротермальным способом [5-8]. Основ-

ными недостатками традиционных технологий являются продолжитель-

ность, многостадийность и энергоемкость процесса. Этих недостатков 

лишен самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС) 

или синтез в режиме горения [9,10], который за последние десятилетия 

признан одним из самых передовых методов получения различных 

неорганических соединений, металлов и сплавов. 

В работе [11] впервые в качестве восстановителя в процессах СВС 

был применен полистирол (ПС) на примере восстановления оксида 

меди (II). В случае оксидов никеля и кобальта, для которых восстанов-

ление полистиролом является слабоэкзотермической реакцией, для по-

вышения температуры и осуществления процесса в режиме горения в 

работе [12] была использована высококалорийная добавка, содержащая 

полистирол и сильный окислитель – NH4NO3 (Nt). В работах [13-16] ис-

следована возможность совместного восстановления металлов из смеси 

соответствующих оксидов (CuO и Cu2O, NiO и CuO, CuO и CoxOy) [13-

15], а также получения порошка кобальта из сульфатного сырья 

(CoSO4•7H2O) в режиме двухстадийного горения [16] при использо-

вании в качестве восстановителя полистирола, а также высококалорий-

ной добавки. 

Цель данной работы – исследование возможности получения спла-

вов Ni-Co в режиме горения при совместном восстановлении оксидов 

соответствующих металлов полистиролом. 

Для решения поставленной задачи нами был применен метод тепло-

вого сопряжения химических реакций в волне СВС [17]. Этими реак-

циями являются практически теплонейтральные или слабоэкзотермиче-

ские реакции NiO+ПС, Co3O4+ПС и сильноэкзотермическая реакция 

NH4NO3+хПС [12]. В этом случае ответственным за распространение 

волны горения является сильноэкзотермическое взаимодействие 

NH4NO3+xПС (высококалорийная смесь – ВС), за счет выделенного 

тепла которого протекают реакции NiO+ПС и Co3O4+ПС. Согласно 

результатам термодинамического анализа, оптимальным является интер-

вал изменения соотношения ПС/NH4NO3 от 0.04 до 0.06. При таком со-

отношении реагентов достигается максимальная адиабатическая темпе-

ратура горения смеси NH4NO3+xПС (Тад=2000oC), причем продуктами 

сгорания являются исключительно газы (преимущественно N2, CO2/CO, 

H2O, H2). 

Исходя из вышесказанного в работе ставились следующие задачи: 

а) исследование закономерностей горения в системе xNiO-Co3O4-

0.06(4+x)ПС-y(ВС) в зависимости от состава исходной шихты (количе-
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ства высококалорийной добавки – y, и относительного содержания ок-

сида никеля – х); б) выявление состава конечных продуктов, а также 

пределов горения по количеству высококалорийной добавки в исходной 

смеси; в) определение оптимальных условий полного совместного вос-

становления оксидов и получения сплавов Ni-Co с различным содержа-

нием никеля. 

Выбор оптимальных режимов процесса проводился на основе 

предварительного термодинамического анализа исследуемой системы. 

Были рассчитаны адиабатические температуры горения и равновесные 

составы продуктов при вариации параметров исходной смеси (x и y). 

Методика эксперимента 

Эксперименты проводились в реакторе постоянного давления в 

среде азота (чистота 99.97%) при давлении 5 атм. Для приготовления 

исходных смесей использовались: порошок оксида кобальта (Co3O4) 

марки “ч.д.а.” с размером частиц менее 50 мкм, порошок оксида никеля 

(NiO) марки “ч.” с размером частиц менее 50 мкм, порошок полистирола 

марки ПСЭ-1 с размером частиц менее 10 мкм и гранулированный нит-

рат аммония (NH4NO3) с содержанием азота 35 масс.%. Порошки исход-

ных компонентов тщательно перемешивались в фарфоровой ступке в 

течение 10-15 мин до получения однородной смеси. Из исходных смесей 

изгoтавливались цилиндрические образцы диаметром 20 и высотой 50-

60 мм (свободная засыпка в бумажном стакане) и помещались в 

реактор. Реактор предварительно вакуумировался до остаточного дав-

ления 10-1 мм рт ст, продувался азотом, снова вакуумировался и затем 

заполнялся азотом до требуемого давления. 

Инициирование горения смесей осуществлялось нагретой электри-

ческим током нихромовой спиралью с верхнего торца образца. В ка-

честве поджигающей использовалась смесь состава 15% KNO3+85% Si. 

После полного сгорания образцов и остывания полученный продукт из-

влекался из реактора и изучался рентгенофазовым и электронно-микро-

скопическим методами анализа. Максимальные температуры горения 

(Тг) измерялись хромель-алюмелевой термопарой диаметром 0.2 мм. 

Среднее значение линейной скорости горения (Uг) определялось по 

сигналам нескольких термопар, заделанных в образец на определенном 

расстоянии друг от друга. Управление экспериментом и запись cигналов 

термопар осуществлялись с помощью подключенного к установке 

персонального компьютера. 

Рентгенофазовый анализ сгоревших образцов проводился на ди-

фрактометре “ДРОН-3.0”, в котором источником излучения служила 

рентгеновская трубка с медным анодом (CuK, длина волны 1.54056 Å) 

при U=25 кВ и I=10 мА. Микроструктуры образцов изучались с по-
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мощью растрового электронного микроскопа “BS-300”. Одновременно 

определялась потеря массы сгоревших образцов (m), обусловленная 

удалением газообразных продуктов горения (CO, CO2, H2O, N2 и др.). 

Проверялось также наличие магнитных свойств продукта. 

Результаты и их обсуждение 

Термодинамический анализ системы xNiO-Co3O4-0.06(4+x)ПС-y(ВС). 

Предварительный термодинамический анализ исследуемой системы 

осуществлялся с применением компьютерной программы “THERMO”, 

разработанной в ИСМАН РФ [18]. Она позволяет рассчитать адиабати-

ческую темпеpатуpу гоpения системы и равновесный состав конечных 

продуктов (конденсиpованных и газообpазных). 

Термодинамический анализ системы xNiO-Co3O4-0.06(4+x)ПС-

y(ВС) проводился в широком интервале изменений параметров x 

(0x15) и y (0y10). 

На рис. 1 представлены результаты расчетов, полученные для сис-

темы 3NiO-Co3O4-0.42ПС-y(ВС) в интервале изменения относительного 

количества высококалорийной добавки (y) от y=0 до y=4. 

 
 

 
 
 

 
 
 

Рис. 1. Зависимости адиаба-
тической температуры горе-
ния (Tад) и равновесных кон-

центраций конечных продук-
тов (Ci) от относительного 
содержания (ВС) в исходной 

смеси (y) для системы 3NiO-
Co3O4-0.42ПС-y(ВС), Pгаз=5 
атм. 

 

Как видно из рисунка, адиабатическая температура (Tад) горения и 

равновесный состав продуктов существенным образом зависят от отно-

сительного количества высококалорийной добавки (y) в исходной смеси: 

увеличение значения параметра y приводит к значительному уве-

личению адиабатической температуры горения. Установлено, что пол-

ное совместное восстановление металлов наблюдается только при y≥1. 

При y<1 среди конденсированных продуктов, кроме восстановленных 

металлов, содержатся также свободный углерод, оксиды никеля (NiO) и 

кобальта (CoO). Увеличение величины параметра y приводит также к 

значительному увеличению суммарного количества газообразных про-

дуктов (CO, CO2, CH4, H2, H2O и N2). Термодинамически оптимальные 
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условия полного совместного восстановления оксидов в системе 3NiO-

Co3O4-0.42ПС-y(ВС) с целью получения сплава 3Ni-3Co в режиме горе-

ния лежат в интервале изменения параметра 2≤y≤4, когда Tад>700oC. 

При y<2 наблюдается тенденция к быстрому снижению Tад, что может 

привести к срыву горения и возникновению концентрационного 

предела горения (нижнего) по содержанию ВС. 

Аналогичные расчеты были проведены также для других соотноше-

ний оксидов в исходной смеси (x=1 и 9 молей). На основании получен-

ных результатов можно заключить, что в системе xNiO-Co3O4-

0.06(4+x)ПС-y(ВС) для обеспечения высоких значений адиабатической 

температуры горения и полного восстановления металлов с увеличе-

нием значения параметра х наблюдается перемещение области значений 

параметра y в сторону высоких значений. Например, при х=1, 3, 9 пол-

ное восстановление металлов наблюдается при y>0.67, 1, 2, соответст-

венно. 

Термодинамические расчеты по влиянию изменения соотношения 

оксидов на Tад и равновесный состав конечных продуктов системы 

xNiO-Co3O4-0.06(4+x)ПС-y(ВС) были проведены при y=3 (рис. 2). При 

выборе значения параметра y учитывались два обстоятельства: обеспе-

чение сравнительно высокой адиабатической температуры горения и 

образование целевых конечных продуктов. Согласно результатам расче-

тов, в широком интервале изменения параметра x (0x5) наблюдается 

полное совместное восстановление обоих металлов: среди конденсиро-

ванных продуктов присутствуют только никель и кобальт. Как видно из 

рис. 2, увеличение значения параметра x приводит к значительному 

уменьшению адиабатической температуры горения (с 1230 до 670oC) и 

значительному увеличению суммарного количества газообразных про-

дуктов. Наблюдаемая сильная зависимость Tад от параметра x связана с 

тем, что экзотермический эффект процесса обусловлен в основном 

величиной доли сильноэкзотермической реакции в суммарном процес-

се, которая в данном случае уменьшается. 

Таким образом, результаты термодинамического анализа по влия-

нию параметров х и y подтверждают возможность полного совместного 

восстановления оксидов никеля и кобальта полистиролом в режиме го-

рения при любом соотношении оксидов металлов при наличии высоко-

калорийной добавки в исходной смеси и позволяют выбирать термоди-

намически оптимальные условия для получения сплавов Ni-Co с различ-

ным соотношением металлов. 
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Рис. 2. Зависимости адиабатиче-

ской температуры горения (Tад) и 
равновесных концентраций 
конечных продуктов (Ci) от 

относительного количества окси-

да никеля (x) в исходной смеси 
для системы xNiO-Co3O4-

0.06(4+x)ПС-3(ВС), Pгаз=5 атм. 

 

Закономерности горения системы xNiO-Co3O4-0.06(4+x)ПС-y(ВС). Для 

совместного восстановления металлов и получения сплавов Ni-Co с раз-

личным содержанием металлов экспериментально исследовались зако-

номерности горения системы xNiO-Co3O4-0.06(4+x)ПС-y(ВС) в зависи-

мости от соотношения оксидов металлов (x) и количества высококало-

рийной добавки (y) в исходной смеси. Получены зависимости темпера-

туры и скорости горения, а также потери массы образца от параметра х 

и y, определены химический и фазовый составы продуктов сгорания, 

исследованы микроструктуры конечных продуктов. Степень совместно-

го восстановления металлов количественно оценивался по величине 

значений потери массы образца. Качественно о восстановлении метал-

лов в процессе горения можно было судить также по обнаружению 

магнитных свойств. Окончательное подтверждение оценки степени сов-

местного восстановления металлов проводилось определением фазового 

состава конечных продуктов. 

Согласно экспериментальным данным (рис. 3), полученным для 

системы 3NiO-Co3O4-0.42ПС-y(ВС), совместное восстановление оксидов 

никеля и кобальта в режиме горения можно осуществить при 

значениях параметра y>1. Из рис. 3 видно, что с увеличением парамет-

ра y наблюдается значительный рост температуры и скорости горения, 

а также потери массы образцов (m). В области y≥2 наблюдается полное 

восстановление обоих металлов и образование механической смеси ни-

келя и кобальта или твердого раствора – сплава Ni-Co, содержащего 

~50 масс.% никеля. В интервале изменения параметра 1<y<2 имеет мес-

то неполное восстановление металлов. 
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Рис. 3. Зависимости температуры 
(Tг) и скорости (Uг) горения, потери 

массы образца (m) от 

относительного количества (y) ВС в 
исходной смеси для системы 3NiO-

Co3O4-0.42ПС-y(ВС). 

 

Аналогичные результаты получены и для других исследованных сис-

тем: NiO-Co3O4-0.3ПС-y(ВС) и 9NiO-Co3O4-0.78ПС-y(ВС). В этих случаях 

при полном совместном восстановлении металлов образуются механи-

ческие смеси Ni и Co или сплавы состава Ni-3Co и 3Ni-Co, содержащие 

~25 и ~75 масс.% никеля, соответственно. Для первой системы нижний 

концентрационный предел горения наблюдается при y=0.67, а для вто-

рой – при y=2. Полное совместное восстановление оксидов имеет мес-

то в области y1.5 (при x=1) и y≥4 (при x=9). В интервале изменения 

параметра 0.67<y<1.5 (при x=1) и 2<y<4 (при x=9) имеет место непол-

ное восстановление металлов: конечные продукты содержат также ок-

сиды никеля и кобальта. 

На рис. 4 представлены экспериментальные результаты, получен-

ные при горении смесей с различным соотношением оксидов в исход-

ной смеси и постоянном количестве высококалорийной добавки (y=3). 

Увеличение количества оксида никеля (x) приводит к уменьшению 

температуры и скорости горения, потери массы образца. Наблюдаемая 

сильная зависимость Tг от параметра x, как уже отмечалось выше, свя-

зана с уменьшением доли сильноэкзотермической реакции в суммарном 

процессе. При этом полное совместное восстановление металлов наблю-

дается только в интервале x4.5. В интервале x>4.5 из-за низких зна-

чений температур горения имеет место неполное восстановление одно-

го или обоих металлов. 

При относительно высоких значениях параметра y (высокие 

температуры горения) имеет место полное восстановление металлов и 

получаются трехфазные продукты, состоящие из металлов (Ni и Cо) и 

их твердых растворов (Ni-Cо), или однофазные продукты, пред-

ставляющие собой твердые растворы металлов (рис. 5а, б). 
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Рис. 4. Зависимости температуры (Tг) и скорости (Uг) горения, потери массы (m) от 

относительного количества оксида никеля (x) в исходной смеси для системы xNiO-
Co3O4-(4+x)0.06ПС-3(ВС). 
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Рис. 5. Дифрактограммы конечных продуктов, полученных при горении смесей: а – 3NiO-
Co3O4-0.42ПС-y(ВС), б – 9NiO-Co3O4-0.78ПС-y(ВС) при различных значениях y. 

 

Фазообразование в системе xNiO-Co3O4-(4+x)0.06ПС-y(ВС) и микрострук-

тура конечных продуктов. Никель образует с кобальтом непрерывные 

растворы в жидком и твердом состоянии. Сплавы Ni-Co, согласно диа-

грамме состояния Ni-Co [2], представляют собой твердые растворы 

никеля с кобальтом различного состава. 

В зависимости от температуры горения металлы в конечных про-

дуктах могут находиться в виде механической смеси или твердого 

раствора. 

На рис. 6 представлены микроструктуры исходных оксидов (рис. 6а, 

б) и конечных продуктов (рис. 6в-д), полученных при горении системы 

3NiO-Co3O4-0.42ПС-y(ВС) при различных значениях параметра y. Из ри-

сунка видно, что при горении смесей оксидов получаются практически 

монодисперсные конечные продукты. 
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Рис. 6. Микроструктуры порошков исходных оксидов (а, б) и конечных продуктов, 

полученных при горении смесей 3NiO-Co3O4-0.42ПС-y(ВС) (в-д) при различных 
значениях y: в). y=1.5, г). y=2, д). y=4.5. 

 

Таким образом, выявлены характерные особенности совместного 

восстановления металлов из смеси оксидов в режиме горения и форми-

рования сплавов Ni-Co с различным содержанием металлов. Установле-

ны основные факторы, влияющие на закономерности горения, полноту 

восстановления металлов, состав конечных продуктов и микрострукту-

ру. Установлено, что сплавы Ni-Co различного состава в режиме горе-

ния можно получить при сопряжении реакции восстановления металлов 

полистиролом с высококалорийной реакцией ПС+NH4NO3. Для иссле-

дованных систем характерно существование предела горения по коли-

честву высококалорийной добавки в исходной смеси. Показано, что 

состав конечных продуктов можно контролировать изменением не толь-

ко соотношения оксидов в исходной смеси, но и количеством высокока-

лорийной добавки. Определены оптимальные условия проведения про-

цессов для полного совместного восстановления оксидов и получения 

сплавов Ni-Co с различным содержанием металлов. Показано, что в 

конечных продуктах, полученных в оптимальных условиях, металлы мо-

гут находиться в виде механической смеси, либо твердого раствора. 
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ÜÆÎºÈÆ ºì Îà´²ÈîÆ úøêÆ¸ÜºðÆ Ð²Ø²îºÔ ìºð²Î²Ü¶ÜàôØÜ 

²ÚðØ²Ü èºÄÆØàôØ ºì Ni-Co Ð²Ø²ÒàôÈì²ÌøÜºðÆ êî²òàôØÀ 

È. ê. ²´àìÚ²Ü, Ð. ì. ÎÆð²ÎàêÚ²Ü, ². ¶. ¼²ð¶²ðÚ²Ü ¨ ê. È. Ê²è²îÚ²Ü 

àõëáõÙÝ³ëÇñí»É ¿ Ni-Co Ñ³Ù³ÓáõÉí³ÍùÝ»ñÇ ëï³óÙ³Ý ÑÝ³ñ³íáñáõÃÛáõÝÝ ³ÛñÙ³Ý 

é»ÅÇÙáõÙ Ñ³Ù³å³ï³ëË³Ý ûùëÇ¹Ý»ñÇ Ñ³Ù³ï»Õ í»ñ³Ï³Ý·ÝÙ³Ùµ՝ áñå»ë í»ñ³Ï³Ý·-

ÝÇã û·ï³·áñÍ»Éáí åáÉÇëïÇñáÉ (äê): Ð»ï³½áïí»É »Ý xNiO-Co
3
O

4
-äê-NH

4
NO

3
 

Ñ³Ù³Ï³ñ·Ç ³ÛñÙ³Ý ûñÇÝ³ã³÷áõÃÛáõÝÝ»ñÁ, áñáßí»É »Ý í»ñç³ÝÛáõÃ»ñÇ ùÇÙÇ³Ï³Ý ¨ 

ý³½³ÛÇÝ µ³Õ³¹ñáõÃÛáõÝÝ»ñÝ áõ ÙÇÏñáÏ³éáõóí³ÍùÁ: ´³ó³Ñ³Ûïí»É »Ý ³ÛñÙ³Ý áõ 

ý³½³·áÛ³óÙ³Ý ûñÇÝ³ã³÷áõÃÛáõÝÝ»ñÇ íñ³ ³½¹áÕ ÑÇÙÝ³Ï³Ý ·áñÍáÝÝ»ñÁ: àñáßí»É »Ý 

³ÛñÙ³Ý ë³ÑÙ³ÝÝ»ñÝ Áëï »É³ÛÇÝ Ë³éÝáõñ¹Ç µ³Õ³¹ñÇãÝ»ñÇ å³ñáõÝ³ÏáõÃÛ³Ý: àñáß-

í»É »Ý ï³ñµ»ñ µ³Õ³¹ñáõÃÛ³Ùµ Ni-Co Ñ³Ù³ÓáõÉí³ÍùÝ»ñÇ ëï³óÙ³Ý ¨ Ñ³Ù³å³ï³ë-

Ë³Ý ûùëÇ¹Ý»ñÇ Ñ³Ù³ï»Õ ÉñÇí í»ñ³Ï³Ý·ÝÙ³Ý ûåïÇÙ³É å³ÛÙ³ÝÝ»ñÁ: òáõÛó ¿ ïñí»É, 

áñ, Ï³Ëí³Í ³ÛñÙ³Ý ç»ñÙ³ëïÇ×³ÝÇó, Ù»ï³ÕÝ»ñÁ í»ñç³ÝÛáõÃ»ñáõÙ Ï³ñáÕ »Ý ·ïÝí»É 

Ù»Ë³ÝÇÏ³Ï³Ý Ë³éÝáõñ¹Ç Ï³Ù åÇÝ¹ ÉáõÍáõÛÃÇ ï»ëùáí: 

 

PREPARATION OF Ni-Co ALLOYS BY CO-REDUCTION OF NICKEL 

AND COBALT OXIDES UNDER THE COMBUSTION MODE 

L. S. ABOVYANa, H. V. KIRAKOSYANa, A. G. ZARGARYANa and S. L. KHARATYANa,b 

aA.B. Nalbandyan Institute of Chemical Physics NAS RA 

5/2, P. Sevak Str., Yerevan, 0014, Armenia 
bYerevan State University 

1, A. Manoukyan Str., Yerevan, 0025, Armenia 

E-mail: larisa@ichph.sci.am 

 

The possibility of obtaining Ni-Co alloys by the co-reduction of nickel and cobalt 

oxides under the combustion mode using polystyrene (PS) as a reducer is studied. It is 

established that Ni-Co alloys of different compositions can be obtained in the 

combustion mode by coupling the metal reduction reaction by polystyrene with the high-

caloric reaction of PS + NH4NO3. For this purpose combustion laws in the xNiO-Co3O4-

PS-NH4NO3 system are investigated. The characteristic features of the joint reduction of 

metals from a mixture of oxides in the combustion mode and the formation of Ni-Co 

alloys with different contents of metals are revealed. Main factors influencing the 

combustion laws, the completeness of the reduction of metals, the composition of final 

products and the microstructure are established. 

It is revealed that for the systems studied the combustion limit is typical depending 

on the amount of high-caloric PS-NH4NO3 mixture in the initial charge. It is shown that 

the composition of final products and Ni-Co alloys can be controlled by changing not 

only the ratio of oxides, but also amount of the high-caloric mixture. Optimum 

conditions for the complete joint reduction of oxides and obtaining Ni-Co alloys with 

different ratios of metals are determined. It was shown that depending on the combustion 

temperature the metals in the final products can be in the form of a mechanical mixture 

or a solid solution. 
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