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Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé â îáëàñòè ðàçðàáîòêè è óñîâåðøåíñòâîâà-
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Summary

The article is dedicated to the development and improvement of manufacturing
techniques of metal matrix composite materials based on aluminum and copper alloys.
There have been studied consolidation phenomena of components of composites and
structures and properties of the cast composites.
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Інтерметалічні сполуки перерізу ZrNi – ZrCo діаграми стану системи Zr – Ni – Co
зазнають мартенситного перетворення, яке супроводжується ефектом пам’яті форми з
неповним відновлюванням форми. Мартенситне перетворення також має місце у одній із
складових природних композитів, що утворюються в області ZrCo – Zr2Co – Zr2Ni – ZrNi.
Показано суттєве покращання параметрів високотемпературної пам’яті форми у
композитному матеріалі системи Zr – Ni – Co порівняно з інтерметалічними сполуками
перерізу ZrNi – ZrCo.

Â ³íòåðìåòàë³÷íèõ ñïîëóêàõ ñèñòåìè Zr50Co50-xNix (0 < x < 50), ùî çàçíàþòü
ìàðòåíñèòíîãî ïåðåòâîðåííÿ (ÌÏ), ìàº ì³ñöå åôåêò ïàì’ÿò³ ôîðìè (ÅÏÔ),

ïðè÷îìó ñòóï³íü â³äíîâëåííÿ ôîðìè íå º 100 % [1]. Çíà÷íîþ º ïëàñòè÷íà
äåôîðìàö³ÿ ïðè ÅÏÔ ó âèñîêîòåìïåðàòóðí³é îáëàñò³ òà ïðè íàêîïè÷åíí³
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äåôîðìàö³é, ùî ïåðåäóº ïîâåðíåííþ ôîðìè. Â³äïîâ³äíî äî [2], ìàòåð³àëè, ùî
çàçíàþòü ìàðòåíñèòíîãî ïåðåòâîðåííÿ, ÿêå ñóïðîâîäæóºòüñÿ åôåêòîì ïàì’ÿò³
ôîðìè ç òåìïåðàòóðîþ ïî÷àòêó ïîâåðíåííÿ ôîðìè (Àï) âèùå çà 390 Ê, ìîæóòü
áóòè â³äíåñåí³ äî âèñîêîòåìïåðàòóðíèõ ñïëàâ³â ç åôåêòîì ïàì’ÿò³ ôîðìè
(ÂÑÅÏÔ). Â³äïîâ³äíî äî ðåçóëüòàò³â [3], ò³ëüêè ³íòåðìåòàë³÷í³ ñïîëóêè
Zr50Co50-xNix ³ç âì³ñòîì í³êåëþ ïîíàä 14 àò. % ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê ïåðñïåêòèâí³
ÂÑÅÏÔ, àëå âîíè ïîòðåáóþòü ñóòòºâîãî ïîë³ïøåííÿ ôóíêö³îíàëüíèõ
âëàñòèâîñòåé. Òàê, ó õ³ì³÷íî îäíîð³äí³é ñïîëóö³ Zr49.84Co30.18Ni19.98, ÌÏ ç
àóñòåí³òíî¿ Â2 ôàçè ó ìîíîêë³ííèé (B19') òà îðòîðîìá³÷íèé (Â33) ìàðòåíñèòè
[3] ñóïðîâîäæóºòüñÿ ÅÏÔ ó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ 700 – 1000 Ê ç³ ñòóïåíåì
â³äíîâëåííÿì ôîðìè âñüîãî 50 – 70 % [1].

Îäíèì ç³ ñïîñîá³â ïîë³ïøåííÿ ïàðàìåòð³â âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî ÅÏÔ
ó äàíèõ ìàòåð³àëàõ º ìîæëèâ³ñòü ñòâîðåííÿ íà ¿õ áàç³ ïðèðîäíèõ (in situ)
êîìïîçèò³â. ßêùî âçÿòè äî óâàãè ïîòð³éíó ä³àãðàìó Zr – Co – Ni [4], òî ñòàº
çðîçóì³ëèì, ùî ïðîñóâàííÿ çà õ³ì³÷íèì ñêëàäîì â³ä ïåðåð³çó CoZr – NiZr
ä³àãðàìè äî ïåðåð³çó CoZr2 – NiZr2 ìàº ïðèçâåñòè äî ôîðìóâàííÿ ïðèðîäíèõ
êîìïîçèò³â, ùî ìàþòü ñêëàäàòèñÿ ç òàêèõ êîìïîíåíò³â: ôàçè (CoNi)Zr2 +
(CoNi)Zr, ìàðòåíñèòè (B19' + B33). Ï³äâèùåííÿ âì³ñòó öèðêîí³þ ìàº
ïðèçâîäèòè äî çá³ëüøåííÿ îá’ºìíî¿ ÷àñòêè ôàçè (CoNi)Zr2 çà ðàõóíîê
êîìïîíåíòè, ùî çàçíàº ÌÏ ((CoNi)Zr →  ìàðòåíñèòè (B19'+B33)). Öå, ó ñâîþ
÷åðãó, ïðèçâåäå äî çìåíøåííÿ «ðîçì³ðó çåðíà» êîìïîíåíòè, ùî çàçíàº ÌÏ, ³
ìîæå ïîçíà÷èòèñÿ íà ìîðôîëîã³¿ ìàðòåíñèòíèõ êðèñòàë³â, îá’ºìíèõ ÷àñòêàõ
ìàðòåíñèò³â òîùî. Êð³ì òîãî, ó ñòàí³ êîìïîçèòó áóäå â³äáóâàòèñÿ çì³öíåííÿ,
ùî ìàº çìåíøèòè ïëàñòè÷íó äåôîðìàö³þ ïðè ÅÏÔ.

Äëÿ ïåðåâ³ðêè ìîæëèâîñò³ îòðèìàííÿ òàêîãî êîìïîçèòó, ìåòîäîì
âàêóóìíîãî äóãîâîãî ïåðåïëàâó áóâ âèãîòîâëåíèé ñïëàâ ñêëàäó Zr59.43Co25.44Ni15.13.
Éîãî ì³êðîñòðóêòóðà, äîñë³äæåíà çà äîïîìîãîþ ìåòîäó ñêàíóþ÷î¿ åëåêòðîííî¿
ì³êðîñêîï³¿ (ÑÅÌ), ïîêàçàíà íà ðèñ. 1.

Ç ðèñ. 1 âèäíî, ùî, ïîð³âíÿíî ç õ³ì³÷íî îäíîð³äíîþ ³íòåðìåòàë³÷íîþ
ñïîëóêîþ Zr49.84Co30.18Ni19.98, â ñïëàâ³ Zr59.43Co25.44Ni15.13 ÷³òêî âèäíî äâîôàçíó
ì³êðîñòðóêòóðó. Ðåíòãåí³âñüêèé ì³êðîàíàë³ç âèÿâèâ, ùî òåìí³øà ôàçà ìàº
ñêëàä Zr50.11Co31.49Ni18.4 íà â³äì³íó â³ä ñâ³òë³øî¿, ÿêà ö³ëêîì â³äïîâ³äàº

Рис. 1. Зображення СЕМ, отримане за допомогою мікроскопу CAM SCAN 4D, спорядженого системою EDAX,
у відбитих електронах для композиту Zr59.43Co25.44Ni15.13, а також результати рентгенівського мікроаналізу разом
з результатами аналізу зображення.
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Світла фаза 21,2 11,8 67
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Результат аналізу зображення
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ñòåõ³îìåòð³¿ Zr2(CoNi). Îòæå, òåìí³øà ôàçà, ùî çàçíàº ÌÏ, ìàº ìàéæå òàêèé
ñàìèé õ³ì³÷íèé ñêëàä, ÿê ³ ñïîëóêà Zr49.84Co30.18Ni19.98, ùî çàçíàº ÌÏ òà ÅÏÔ.
Àíàë³ç çîáðàæåííÿ ç âèêîðèñòàííÿì ïðîãðàìè ImageJ 1.46r ïîêàçàâ, ùî òåìí³øà
ôàçà çàéìàº ïðèáëèçíî 25 % â³ä îá’ºìó, à ìàêñèìàëüíèé (MaxFeret) òà
ì³í³ìàëüíèé (MinFeret) ä³àìåòðè Ôåðå ñòàíîâëÿòü 11,5 òà 5,7 ìêì â³äïîâ³äíî,
ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ñåðéîçí³ çì³íè ó ì³êðîñòðóêòóð³ – çíèæóºòüñÿ íå ò³ëüêè îá’ºìíà
÷àñòêà ôàçè ç ÌÏ, àëå ³ ðîçì³ð ¿¿ çåðíà ïîð³âíÿíî ç õ³ì³÷íî îäíîð³äíîþ
³íòåðìåòàë³÷íîþ ñïîëóêîþ Zr49.84Co30.18Ni19.98, ðîçì³ð çåðíà ÿêî¿ â ëèòîìó ñòàí³
ñòàíîâèâ 50 – 500 ìêì.

Äëÿ ï³äòâåðäæåííÿ ðåçóëüòàò³â ôàçîâîãî ñêëàäó êîìïîçèòó
Zr59.43Co25.44Ni15.13, îòðèìàíèõ ïðè àíàë³ç³ äàíèõ ÑÅÌ, áóëî ïðîâåäåíî
äîñë³äæåííÿ êðèñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè öüîãî ñïëàâó ìåòîäîì ðåíòãåíî-
ñòðóêòóðíîãî àíàë³çó ³ç çàñòîñóâàííÿì óòî÷íåííÿ çà ìåòîäîì Ð³òâåëüäà ç
âèêîðèñòàííÿì ïðîãðàìè Maud. Ðåçóëüòàòè ïîêàçàí³ íà ðèñ. 2 ç ÿêîãî âèäíî,
ùî ìîäåëþâàííÿ ðåíòãåí³âñüêîãî ñïåêòðó, îòðèìàíîãî íà êîìïîçèò³
Zr59.43Co25.44Ni15.13, ³ç çàëó÷åííÿì òåòðàãîíàëüíî¿ ôàçè Zr2(Co0.6Ni0.4) òà äâîõ
ìàðòåíñèòíèõ ôàç (Â19' òà Â33) ñêëàäó Zr(Co0.6Ni0.4) ïðèçâåëî äî ãàðíîãî
ñï³âïàä³ííÿ ç åêñïåðèìåíòîì. Ñóìàðíà îá’ºìíà ÷àñòêà ìàðòåíñèòíèõ ôàç
(28,1 %) äóæå äîáðå â³äïîâ³äàº ðåçóëüòàòó àíàë³çó ÑÅÌ çîáðàæåííÿ íà ðèñ. 1
(25,74 %). ßê³ñíî ðåçóëüòàò óòî÷íåííÿ ðåíòãåí³âñüêî¿ äèôðàêö³¿ çà ìåòîäîì
Ð³òâåëüäà äëÿ êîìïîçèòó Zr59.43Co25.44Ni15.13  òàêîæ ï³äòâåðäæóº íàÿâí³ñòü äâîõ
ñêëàäîâèõ, ùî ð³çíÿòüñÿ õ³ì³÷íî. Ïðè öüîìó àóñòåí³òíà ôàçà Zr50.11Co31.49Ni18.4
çàçíàº ìàðòåíñèòíîãî ïåðåòâîðåííÿ ó Â19' òà Â33 ìàðòåíñèòí³ ôàçè, àëå ïðè
öüîìó ñï³ââ³äíîøåííÿ ¿õ îá’ºìíèõ ÷àñòîê (2:1) ³íøå, í³æ ó õ³ì³÷íî ãîìîãåíí³é
³íòåðìåòàë³÷í³é ñïîëóö³ Zr49.84Co30.18Ni19.98, äå ìàðòåíñèòè óòâîðþâàëèñÿ ó ð³âíèõ
ê³ëüêîñòÿõ [2].

Рис. 2. Результат рентгеноструктурного аналізу за методом Рітвельда для композиту Zr59.43Co25.44Ni15.13.
Вертикальні риски  (І) являють собою позиції брегівських відбитків для знайдених фаз. Точки відповідають
експерименту; лінія ( ) відповідає розрахунку. Показані параметри кристалічної гратки та об’ємні частки
фаз.  ІІ – різниця між експериментом та розрахунком. Фактори надійності: Rw= 14,7 %, R = 11,2 %, Rexp= 9,93 %.
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Îòæå, îäíà ³ç ñêëàäîâèõ êîìïîçèòó Zr59.43Co25.44Ni15.13 çàçíàº ÌÏ
Â2 ↔  (Â19' + Â33), ÿêå ìàº ñóïðîâîäæóâàòèñÿ ÅÏÔ. Ñõåìà ïåðåâ³ðêè ÅÏÔ
ìîæå áóòè ïîÿñíåíà íàñòóïíèì ÷èíîì. Çðàçîê ó âèãëÿä³ ïëàñòèíè
(0,3 õ 2 õ 25 ìì) íàãð³âàëè äî òåìïåðàòóð âèùå çà Àï (òåìïåðàòóðè ê³íöÿ
çâîðîòíîãî ìàðòåíñèòíîãî ïåðåòâîðåííÿ) ³ íàâàíòàæóâàëè ñòàòè÷íî çà ñõåìîþ
òðüîõ òî÷êîâîãî çãèíó, ïðè öüîìó ç’ÿâëÿëàñÿ ïðóæíà äåôîðìàö³ÿ. Ïîäàëüøå
îõîëîäæåííÿ ÷åðåç ³íòåðâàë ïðÿìîãî ìàðòåíñèòíîãî ïåðåòâîðåííÿ äî
òåìïåðàòóðè ð³äêîãî àçîòó ïðèçâîäèëî äî ïîÿâè íåïðóæíî¿ ìàðòåíñèòíî¿
äåôîðìàö³¿. Ïðè òåìïåðàòóð³ ð³äêîãî àçîòó çðàçîê ðîçâàíòàæóâàëè ³ çíîâó
íàãð³âàëè äî òåìïåðàòóð âèùå çà Àï äëÿ â³ëüíîãî â³ä çîâí³øí³õ íàâàíòàæåíü
ïîâåðíåííÿ ôîðìè.

Äëÿ êîìïîçèòó ñêëàäó Zr59.43Co25.44Ni15.13 ìîæíà áà÷èòè (ðèñ. 3), ùî ï³ñëÿ
ïðóæíîãî íàâàíòàæåííÿ ïðè òåìïåðàòóð³ 770 Ê ³ íàñòóïíîãî îõîëîäæåííÿ ï³ä
íàâàíòàæåííÿì, ùî ãåíåðóº ó ïîâåðõíåâèõ øàðàõ ïëàñòèíè íàïðóæåííÿ ó
195 ÌÏà, ìàðòåíñèòíà äåôîðìàö³ÿ ïî÷èíàº ç’ÿâëÿòèñÿ ïðè 580 Ê íà ïåðøîìó
öèêë³ (ðèñ. 3).

Íàêîïè÷åííÿ ìàðòåíñèòíî¿ äåôîðìàö³¿ íà ïåðøîìó öèêë³ ïðîõîäèòü ó
äâà åòàïè (580 – 550 òà 550 – 370 Ê). Ïîâåðíåííÿ ôîðìè ïðè íàñòóïíîìó
íàãð³â³ â³äáóâàºòüñÿ â øèðîêîìó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ ³ òåæ ó äâà åòàïè
(370 – 700 òà 700 – 900 Ê) ïðè ïîâíîìó â³äíîâëåíí³ ôîðìè. Òðè òåðì³÷í³ öèêëè
äåùî çíèæóþòü òåìïåðàòóðè íàêîïè÷åííÿ äåôîðìàö³¿ òà ïîâåðíåííÿ ôîðìè
àëå ñòóï³íü â³äíîâëåííÿ ôîðìè çàëèøàºòüñÿ 100 %. Ï³ñëÿ 3-ãî òåðì³÷íîãî
öèêëó í³ÿêèõ çì³í á³ëüøå íå â³äáóâàºòüñÿ. Äâîåòàïí³ñòü ÅÏÔ ìîæíà ïîÿñíèòè
óòâîðåííÿì äâîõ ìàðòåíñèòíèõ ôàç. Òå, ùî á³ëüøîþ ì³ðîþ óòâîðþºòüñÿ Â19'
ìàðòåíñèòíà ôàçà, ìîæå âèÿâèòèñÿ ïðè÷èíîþ òàêîãî ñóòòºâîãî çðîñòàííÿ

Рис. 3. ЕПФ для композиту Zr59.43Co25.44Ni15.13 (Р – навантаження, що спричиняє напруження
σ  = 195 МПа; перші 3 цикли –– повне повернення форми).
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â³äíîâëåííÿ ôîðìè, îñê³ëüêè öÿ ôàçà º á³ëüø íèçüêî ñèìåòðè÷íîþ, í³æ
îðòîðîìá³÷íà Â33. Êðèñòàëîãðàô³÷íî ïðè ïåðåòâîðåíí³ Â2 ó ìîíîêë³ííó Â19'
ôàçó ³ñíóº ìåíøå ñèñòåì êîâçàííÿ äëÿ ïîâíèõ äèñëîêàö³é, ùî ñïðè÷èíÿþòü
ïëàñòè÷íó íåâ³äíîâëþâàíó ïðè ÅÏÔ äåôîðìàö³þ.

Ãîëîâíà â³äì³íí³ñòü ÅÏÔ íà êîìïîçèò³ Zr59.43Co25.44Ni15.13 ïîð³âíÿíî ç
õ³ì³÷íî ãîìîãåííèì ³íòåðìåòàë³äîì ïîëÿãàº ó ïîâíîìó ïîâåðíåíí³ ôîðìè ïðè
âèñîêîòåìïåðàòóðíîìó ÅÏÔ (ðèñ. 3). Òðåáà çàçíà÷èòè, ùî âåëè÷èíà îáåðíåíî¿
äåôîðìàö³¿, îòðèìàíî¿ â åêñïåðèìåíò³ òðèòî÷êîâîãî çãèíó, º òàêîþ (~ 0,12 %),
ùî ìîæíà ïîð³âíþâàòè ç õ³ì³÷íî îäíîð³äíèì ³íòåðìåòàë³äîì. Ïðè öüîìó íå
òðåáà çàáóâàòè, ùî ò³ëüêè ÷âåðòü îá’ºìó ìàòåð³àëó ñïðè÷èíÿº ïîä³áíå
ôîðìîçì³íåííÿ ïîïðè ïðóæíèé ñóïðîòèâ á³ëüøîñò³ ìàòåð³àëó êîìïîçèòó.
Â³ðîã³äíî, ùî íå ò³ëüêè (à ìîæå ³ íå ñò³ëüêè) ñï³ââ³äíîøåííÿ ìàðòåíñèò³â
â³ä³ãðàº òóò âèð³øàëüíó ðîëü, à ñêîð³øå çìåíøåííÿ ðîçì³ðó çåðíà ôàçè, ùî
çàçíàº ìàðòåíñèòíîãî ïåðåòâîðåííÿ. Ó õ³ì³÷íî ãîìîãåííîìó ³íòåðìåòàë³ä³ ìàéæå
âñ³ ìàðòåíñèòí³ êðèñòàëè º äîâîë³ äîâãèìè (50 – 150 ìêì) ³ ò³ëüêè íåâåëèêà
¿õ ÷àñòêà ìàº ðîçì³ð áëèçüêî 10 ìêì. Ó äàíîìó êîìïîçèò³ ì³í³ìàëüíèé ä³àìåòð
Ôåðå º áëèçüêèì äî 5 ìêì, ùî ìàº ñóòòºâî âïëèâàòè íå ò³ëüêè íà ìîðôîëîã³þ,
àëå ³ íà âíóòð³øíþ ñòðóêòóðó ìàðòåíñèòíèõ êðèñòàë³â òà ïåðåðîçïîä³ë îá’ºìíèõ
÷àñòîê Â19' òà Â33 ìàðòåíñèòíèõ ôàç.

Òàêèì ÷èíîì, º î÷åâèäíèì, ùî çàñòîñóâàííÿ ïðèðîäíèõ êîìïîçèò³â äî
âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî ÅÏÔ ïðèçâîäèòü äî ñóòòºâîãî ïîë³ïøåííÿ
ôóíêö³îíàëüíèõ âëàñòèâîñòåé.
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Ïàìÿòü ôîðìû â åñòåñòâåííûõ êîìïîçèòàõ ñèñòåìû Zr – Ni – Co

Ðåçþìå

Èíòåðìåòàëëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ðàçðåçà ZrNi – ZrCo äèàãðàììû ñèñòåìû Zr –
Ni – Co èñïûòûâàþò ìàðòåíñèòíîå ïðåâðàùåíèå, êîòîðîå ñîïðîâîæäàåòñÿ ýôôåêòîì
ïàìÿòè ôîðìû ñ íåïîëíûì âîññòàíîâëåíèåì ôîðìû. Ìàðòåíñèòíîå ïðåâðàùåíèå òàêæå
èìååò ìåñòî â îäíîé èç êîìïîíåíò åñòåñòâåííûõ êîìïîçèòîâ, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ â
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 Нові технологічні процеси і матеріали

îáëàñòè ZrCo – Zr2Co – Zr2Ni – ZrNi. Ïîêàçàíî ñóùåñòâåííîå óëó÷øåíèå ïàðàìåòðîâ
âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ïàìÿòè ôîðìû â êîìïîçèòíîì ìàòåðèàëå Zr – Ni – Co ïî
ñðàâíåíèþ ñ èíòåðìåòàëëè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè  ðàçðåçà ZrNi – ZrCo.

Ò. À. Êîsorukova, G. S. Firstov, V. G. Ivanchenko

Shape memory in natural composites of Zr – Ni – Co system

Summary

Intermetallic compounds of ZrNi – ZrCo cross-section of Zr – Ni – Co system
diagram of  undergo martensitic phase transformation, which is accompanied by the
imperfect shape memory effect at elevated temperatures. Martensitic transformation also
taks place in one of the constituents for the in-situ composites of ZrCo – Zr2Co – Zr2Ni –
ZrNi region. High temperature shape memory behavior of Zr – Ni – Co composite material
shows improvement in shape recovery comparing to quasibinary intermetallic compounds
of ZrNi – ZrCo cross-section.
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