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Методом скануючої електронної мікроскопії та енергодисперсійного
рентгеноспектрального аналізу вивчено мікроструктуру та склад структурних складових,
які утворюються при кристалізації сплавів системи Tі – Zr – Mn з вмістом 20 ат. % Zr.
Досліджено вплив структури на параметри наводнення сплавів у литому стані. Показано,
що при переході від доевтектичного сплаву до заевтектичного має місце зміна кінетики
поглинання водню.

Ñèñòåìà Òi – Zr – Mn ìàº ôóíäàìåíòàëüíå çíà÷åííÿ äëÿ ïðàêòè÷íîãî âèêîðèñòàííÿ.
Ïî-ïåðøå, öèðêîí³é ³ ìàðãàíåöü ÷àñòî âèêîðèñòîâóþòüñÿ ÿê ëåãóþ÷³ åëåìåíòè â

³íäóñòð³¿ òèòàíîâèõ ñïëàâ³â. Ïî-äðóãå, ñïëàâè ö³º¿ ñèñòåìè ìîæóòü ðîçãëÿäàòèñÿ ÿê
áàãàòîîá³öÿþ÷³ êàíäèäàòè äëÿ âèêîðèñòàííÿ â ÿêîñò³ ìàòåð³àë³â ó ðåâåðñèâíèõ ñèñòåìàõ
çáåð³ãàííÿ âîäíþ [1, 2] òàê ñàìî ÿê ³ ó ÿêîñò³ áàòàðåé çáåð³ãàííÿ âîäíþ ó òåõíîëîã³¿
âèãîòîâëåííÿ åëåìåíò³â æèâëåííÿ, ùî áóäóþòüñÿ íà îñíîâ³ ìåìáðàííî¿ òåõíîëîã³¿
ïðîòîííîãî îáì³íó [3]. Ïî-òðåòº, ³ñíóâàííÿ åâòåêòèê ó ñèñòåìàõ  T³ – Mn ³ Zr – Mn ç
â³äíîñíî íåâèñîêèìè òåìïåðàòóðàìè ïëàâëåííÿ ³ íàÿâí³ñòü ì³í³ìóìó íà ä³àãðàì³
ïëàâêîñò³ ñèñòåìè Òi – Zr ðîáèòü öþ ïîòð³éíó ñèñòåìó ïåðñïåêòèâíîþ â ÿêîñò³ áàçîâî¿
äëÿ ðîçðîáêè íîâèõ ìàòåð³àë³â äëÿ ïðèïî¿â ó òåõíîëîã³¿ ðåàêö³éíî¿ ïàéêè ìàòåð³àë³â
íà îñíîâ³ àëþì³í³ä³â òèòàíó [4].

Ì³êðîñòðóêòóðó ³ ôàçîâèé ñêëàä ëèòèõ ñïëàâ³â òðüîõ ñêëàä³â ñèñòåìè Ti –
Zr – Mn ç ïîñò³éíèì âì³ñòîì öèðêîí³þ (20 àò. %) òà çì³ííèì âì³ñòîì ìàðãàíöþ (21,5,
25 òà 28,5 àò. %) áóëî äîñë³äæåíî ìåòîäàìè ñêàíóþ÷î¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿ òà
ëîêàëüíîãî åíåðãîäèñïåðñ³éíîãî àíàë³çó íà  åëåêòðîííîìó ì³êðîñêîï³ JSM – 6490 LA.
Ïîâåä³íêó ñïëàâ³â ó àòìîñôåð³ âîäíþ âèâ÷àëè çà ìåòîäîì Ñ³âåðòñà íà óñòàíîâö³ ²ÂÃÌ-
2 [5] ïðè íàäëèøêîâîìó òèñêó âîäíþ 0,5 ÌÏà íà ëèòèõ çðàçêàõ, ùî ìàëè ôîðìó
äèñê³â ä³àìåòðîì 11,6 ìì òà âèñîòîþ 2,5 ìì.

Ñïëàâ Ti – 20,0 àò. % Zr – 21,5 àò. % Mn (äàë³ ñêëàä óñ³õ ôàç áóäå íàâåäåíî
â àò. %) º äîåâòåêòè÷íèì ñïëàâîì. Éîãî ì³êðîñòðóêòóðà (ðèñ. 1 à) ñêëàäàºòüñÿ ç
ïåðâèííèõ êðèñòàë³â òâåðäîãî ðîç÷èíó íà îñíîâ³ β -Ti, ùî ìàþòü ôîðìó äåíäðèò³â, ç³
ñêëàäîì Ti – 18,86 % Zr – 12,61 % Mn òà åâòåêòèêè, ÿêà ìàº ñêëàä Ti – 24,03 % Zr –
 24,03 % Mn.

Ñïëàâ Ti – 20,0 % Zr – 25 % Mn º òàêîæ äîåâòåêòè÷íèì ñïëàâîì, àëå ç á³ëüøèì
ñòóïåíåì åâòåêòè÷íîñò³. Ì³êðîñòðóêòóðà éîãî (ðèñ. 1 á) òåæ ñêëàäàºòüñÿ ç ïåðâèííèõ
êðèñòàë³â òâåðäîãî ðîç÷èíó íà îñíîâ³ β -Ti ç³ ñêëàäîì Ti – 18,05 % Zr – 10,59 % Mn,
ÿê³ òàêîæ ìàþòü ôîðìó äåíäðèò³â. Äðóãîþ ñòðóêòóðíîþ ñêëàäîâîþ º åâòåêòèêà ç³
ñêëàäîì Ti – 22,15 % Zr – 24,1 % Mn.
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Ñïëàâ Ti – 20,0 % Zr – 28,5 % Mn, ñòðóêòóðà ÿêîãî íàâåäåíà íà (ðèñ. 1 â), º
çàåâòåêòè÷íèì ³ õàðàêòåðèçóºòüñÿ íàÿâí³ñòþ ïåðâèííèõ êðèñòàë³â ³íòåðìåòàë³äó ãðàííî¿
ôîðìè ç³ ñêëàäîì Ti – 24,3 % Zr – 33,6 % Mn ³ åâòåêòè÷íî¿ ñòðóêòóðíî¿ ñêëàäîâî¿,
ñêëàä ÿêî¿ – Ti – 20,0 % Zr – 25,8 % Mn.

Áóëî ïåðåâ³ðåíî ìîæëèâ³ñòü ã³äðóâàííÿ ñïëàâ³â ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³.
Äëÿ öüîãî ñïëàâè ç 21,5 % Mn, 25,0 % Mn òà 28,5 % Mn âèòðèìàëè ïðè ê³ìíàòí³é
òåìïåðàòóð³ ³ àáñîëþòíîìó òèñêó âîäíþ 0,6 ÌÏà âïðîäîâæ 64, 19 òà 92 ãîäèí,
â³äïîâ³äíî. Àëå âêàçàí³ âèòðèìêè íå ïðèâåëè äî àêòèâàö³¿ ïîâåðõí³ çðàçê³â. Ïîãëèíàííÿ
âîäíþ áóëî çàô³êñîâàíî ò³ëüêè ó ïðîöåñ³ íàãð³âàííÿ çðàçê³â ïðè òîìó æ òèñêó âîäíþ.
×àñîâ³ çàëåæíîñò³ òåìïåðàòóðè ³ òèñêó ó ðåàêòîð³ àïàðàòó Ñ³âåðòñà ïðåäñòàâëåíî íà
ðèñ. 2 à – â.

Ç ðèñ. 2 ìàºìî, ùî òåìïåðàòóðà ïî÷àòêó ïîãëèíàííÿ âîäíþ äëÿ âñ³õ òðüîõ
ñïëàâ³â º ïðèáëèçíî îäíàêîâîþ ³ ñòàíîâèòü 450 ± 15 °Ñ, îäíàê ê³íåòèêà ã³äðóâàííÿ
äëÿ êîæíîãî ³ç ñïëàâ³â º ð³çíîþ. Òàê ó ïåðøèõ äâîõ ñïëàâàõ øâèäê³ñòü ïîãëèíàííÿ
âîäíþ âïðîäîâæ ïåðøèõ ~ 10 õâ ç ìîìåíòó ïî÷àòêó ã³äðóâàííÿ º íåâèñîêîþ, àëå
ïîäàëüøà âèòðèìêà ó âîäí³ ç ïîñòóïîâèì ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè äî ~ 520 °Ñ
ïðèçâîäèòü äî ¿¿ çðîñòàííÿ ³ ïåðåõîäó äî ïîãëèíàííÿ ç ïðèáëèçíî îäíàêîâîþ øâèäê³ñòþ,
ÿêà äëÿ ñïëàâó ç 21,5 % Mn ñòàíîâèòü ~ 0,01 %/õâ, à äëÿ ñïëàâó ç 25,0 % Mn –
~ 0,015 %/õâ.

Ïðè äîñÿãíåíí³ êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ 0,92 % ó ïåðøîìó ñïëàâ³ ³ 0,65 % ó äðóãîìó
ñïëàâ³ ìàº ì³ñöå ïåðåõ³ä äî ëàâèíîïîä³áíîãî ïîãëèíàííÿ  ç³ øâèäêîñòÿìè 0,04 %/õâ
³ 0,136  %/õâ, ³ ïðè ïàðàìåòðàõ ã³äðóâàííÿ 545 °Ñ, 0,51 ÌÏà ñîðáö³éíà ºìí³ñòü
ñòàíîâèòü 1,49 % ³ 1,33 %, â³äïîâ³äíî. Ê³íåòèêà ñîðáö³¿ âîäíþ ñïëàâîì ç 28,5 % Mn
ñóòòºâî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ïåðøèõ äâîõ ëàâèíîïîä³áíèì ã³äðóâàííÿì ç ïåðøèõ ñåêóíä
â³ä ïî÷àòêó ïîãëèíàííÿ. Øâèäê³ñòü ñîðáö³¿ ïðè öüîìó ñòàíîâèòü 0,36 %/õâ ³
êîíöåíòðàö³ÿ âîäíþ – 1,8 %. Ïîäàëüøå ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè çà ðàõóíîê ³íåðö³éíîñò³

Рис. 1. Мікроструктури литих сплавів. а – Ti –
20 % Zr – 21,5 % Mn, б – Ti – 20 % Zr – 25 % Mn,
в – Ti – 20 % Zr – 28,5 % Mn.
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ïå÷³ ñïðè÷èíþº ÷àñòêîâó
äåñîðáö³þ, ó ðåçóëüòàò³ ÷îãî ïðè
ïàðàìåòðàõ ã³äðóâàííÿ 0,51 ÌÏà
òà 550 °Ñ äëÿ ïåðøèõ äâîõ ñïëàâ³â
³ 480 °Ñ äëÿ òðåòüîãî, êîíöåíòðàö³ÿ
âîäíþ ó çðàçêàõ çìåíøóºòüñÿ äî
1,3 %, 1,15 %, 1,33 %, â³äïîâ³äíî.

Ï³ä ÷àñ îõîëîäæåííÿ äî
ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè äëÿ âñ³õ
òðüîõ ñïëàâ³â ð³âíîâàãà ì³æ
ðîç÷èíîì âîäíþ ó ôàçîâèõ
ñêëàäîâèõ ñïëàâ³â ³ ãàçîâîþ ôàçîþ
çì³ùóºòüñÿ ó á³ê âèùèõ
êîíöåíòðàö³é ðîç÷èíåíîãî âîäíþ.
Çà ðàõóíîê öüîãî ìàº ì³ñöå
çá³ëüøåííÿ âîäíåâî¿ ºìíîñò³ äî
2,81, 2,59  ³ 2,49 %, â³äïîâ³äíî.

Â³äì³ííîñò³ ê³íåòèêè
ïîãëèíàííÿ âîäíþ äîñë³äæåíèìè
ñïëàâàìè äîáðå êîðåëþþòü ç ¿õ
ñòðóêòóðîþ, à ñàìå ç ê³ëüê³ñòþ ³
ïðèðîäîþ ïåðâèííèõ êðèñòàë³â.
Òàê ïî÷àòêîâèé ìîìåíò ïîãëèíàííÿ
âîäíþ, ÿêèé õàðàêòåðèçóºòüñÿ
ìàëîþ øâèäê³ñòþ íà ïî÷àòêîâîìó
åòàï³ ç ïîñòóïîâèì çá³ëüøåííÿì
øâèäêîñò³ ïîãëèíàííÿ äî ñòàëî¿
âåëè÷èíè, º õàðàêòåðíèì äëÿ
äîåâòåêòè÷íèõ ñïëàâ³â. Ïðè÷îìó,
ï³äâèùåííÿ ñòóïåíþ åâòåêòè÷íîñò³
ñïëàâ³â – çìåíøåííÿ ê³ëüêîñò³
ïåðâèííèõ êðèñòàë³â β -Ò³ –
ïðèçâîäèòü äî çìåíøåííÿ
êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ ó çðàçêó, ïðè
ÿê³é ïî÷èíàºòüñÿ ïîãëèíàííÿ ç
âèñîêîþ øâèäê³ñòþ. Îïèñàíèé
âèùå ïî÷àòêîâèé åòàï ïîãëèíàííÿ
â³äñóòí³é ó çàåâòåêòè÷íîìó ñïëàâ³.
Âêàçàíèé åôåêò îáóìîâëåíèé
ïîÿâîþ íà ïîâåðõí³ çðàçêó
çàåâòåêòè÷íîãî ñêëàäó ïåðâèííèõ
êðèñòàë³â ³íòåðìåòàë³äó, ïëîùà
ïîâåðõí³ ÿêèõ çíà÷íî ïåðåâèùóº
ïëîùó ïîâåðõí³ ïëàñòèí ³ âîëîêîí
³íòåðìåòàë³äó ó åâòåêòèö³, ÿêà

ôàêòè÷íî ÿâëÿº ñîáîþ êîìïîçèò. Ó öüîìó âèïàäêó ðåëàêñàö³ÿ íàïðóæåíü, ùî âèíèêàþòü
ó ïåðâèííèõ êðèñòàëàõ ³íòåðìåòàë³äó ïðè ðîç÷èíåíí³ âîäíþ, â³äáóâàºòüñÿ íå çà ðàõóíîê
äåôîðìàö³¿ á³ëüø ïëàñòè÷íî¿ ìàòðèö³, à øëÿõîì ðóéíóâàííÿ ³íòåðìåòàë³äó ç óòâîðåííÿì
ïîâåðõí³ â³ëüíî¿ â³ä áàð’ºðíîãî øàðó îêñèäíî¿ ïë³âêè óæå íà ïî÷àòêîâîìó åòàï³ ïðîöåñó
ã³äðóâàííÿ. Öå ñóïðîâîäæóºòüñÿ ð³çêèì ï³äâèùåííÿì øâèäêîñò³ íàñè÷åííÿ.

Рис. 2. Залежність зміни тиску та температури від часу
при гідруванні сплаву. а – Ti – 20,0 % Zr – 21,5 % Mn,     б –
 Ti – 20,0 % Zr – 25,0 % Mn, в – Ti – 20,0 % Zr –28,5 % Mn.
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Âèñíîâîê  Ñóòòºâå ï³äâèùåííÿ øâèäêîñò³ ïîãëèíàííÿ âîäíþ, ÿêå
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðè ïåðåõîä³ â³ä äîåâòåêòè÷íîãî ñïëàâó äî çàåâòåêòè÷íîãî, îáóìîâëåíå
ìèòòºâèì ðóéíóâàííÿì ïåðâèííèõ êðèñòàë³â ³íòåðìåòàë³äó ç óòâîðåííÿì ïîâåðõí³,
â³ëüíî¿ â³ä áàð’ºðíîãî øàðó îêñèäíî¿ ïë³âêè, ÿêå, íà â³äì³íó â³ä äîåâòåêòè÷íèõ ñïëàâ³â,
â³äáóâàºòüñÿ âæå íà ïî÷àòêîâîìó åòàï³ ïðîöåñó ã³äðóâàííÿ.
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Èçìåíåíèå êèíåòèêè íàâîäîðîæèâàíèÿ ñïëàâîâ ñèñòåìû Òi – Zr – Mn

Ðåçþìå

Ìåòîäàìè ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè è ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî
ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà èçó÷åíî ìèêðîñòðóêòóðó è ñîñòàâ ñòðóêòóðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ,
êîòîðûå îáðàçóþòñÿ â ñïëàâàõ ñèñòåìû Ti – Zr – Mn ñîäåðæàùèõ 20,0 àò. % Zr. Èññëåäîâàíî
âëèÿíèå ñòðóêòóðû íà ïàðàìåòðû íàâîäîðàæèâàíèÿ ëèòûõ ñïëàâîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïåðåõîäå
îò äîýâòåêòè÷åñêîãî ñïëàâà ê çàýâòåêòè÷åñêîìó ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå êèíåòèêè ïîãëîùåíèÿ
âîäîðîäà.

V.G. Ivanchenko, V.A. Dekhtyarenko, T.V. Pryadko

The changes in the hydrogen saturation kinetics of the Ti – Zr – Mn alloys

Summary

The microstructure and composition of structure constituents of alloys of the Ti – Zr – Mn
system with 20,0 at. % Zr has been studied using SEM equipped with EDAX technique. The effect
of microstructure on the hydrogenation parameters of the cast alloys has been investigated. It was
shown that transition from the hypoeutectic structure to hypereutectic one leads to the changes of
the hydrogen saturation kinetics of the alloys.




