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ВВЕДЕНИЕ

Актуальность темы.
Одно из направлений развития современного материаловедения связано с разработкой новых материалов для применения при повышенных температурах. Авиакосмическая, автомобильная промышленность, энергетика и другие отрасли современной индустрии нуждаются в новых конструкционных и функциональных материалах с высокими показателями прочности, пластичности и другими эксплуатационными характеристиками при температурах близких к температуре Бочвара (0.5 Тпл.). Осмысленный контроль над процессами фазо - и структурообразования, начиная с жидкой фазы, должен приводить к получению нужных характеристик в материалах на основе тугоплавких металлов. Очевидно, что особое место среди таких материалов занимают интерметаллические соединения переходных металлов, в частности циркония, и сплавы на их основе. Следовательно, неотложной является потребность в знании о фазовых превращениях и фазовых равновесиях в базовых тройных системах циркония и построение фазовых диаграмм таких систем. Среди упомянутых, одной из наиболее интересных тройных систем является система Co-Ni-Zr, чистые компоненты которой имеют достаточно высокие температуры плавления. Кроме того, известно, что не только в чистом цирконии, но еще и в чистом кобальте имеет место явление аллотропии. Также, кобальт испытывает ферро - парамагнитное фазовое превращение с наивысшей для всех известных магнетиков температурой Кюри. Магнитное фазовое превращение такого же типа испытывает чистый никель. Следовательно, а priori, система Co-Ni-Zr должна характеризоваться каскадом структурно - фазовых превращений на фоне достаточно сильного магнетизма в определенных температурном и концентрационном интервалах. Таким образом, нет ничего странного в том, что сплавы на основе системы Co-Ni-Zr уже обратили на себя внимание как жаропрочные и коррозионностойкие материалы, магнитные материалы, материалы в состоянии металлического стекла с высокой термической стабильностью и улучшенными механическими свойствами, аккумуляторы водорода и тому подобное. Тем не менее, на момент начала выполнения данной работы даже для двойных систем Co-Zr и Ni-Zr не было согласованной картины фазообразования и фазовых равновесий, не говоря уже о тройной системе Co-Ni-Zr. Систематическое исследование структурных и термодинамических особенностей фазовых превращений в системе Co-Ni-Zr с построением диаграмм состояния приобретает большое значение с точки зрения развития современной индустрии. Это и определяет актуальность темы данной роботы. 

Связь работы с научными программами, планами, темами. 
Тема диссертации является составной частью научно-исследовательских работ, которые выполнялись в отделе “Фазовых равновесий” Института металлофизики им. Г.В. Курдюмова НАН Украины и финансировались за счет средств государственного бюджета: № госрегистрации 0101U000837 "Исследование фазовых равновесий в системах на основе титана и никеля с целью создания новых материалов для потребностей энергетики и машиностроения" 2003г.; № госрегистрации 0104U000080 “Фазовые равновесия в сплавах с эвтектическим, перитектическим и эвтектическо-перитектическим типами кристаллизации” 2006г.; № госрегистрации 0107U000077 "Особенности строения, фазовые состояния и свойства эвтектических сплавов на основе Ti, Fe, Ni и Co, полученных в равновесных и неравновесных условиях" 2011 г. 

Цели и задачи исследований. 

Целью работы является определение закономерностей фазо – и структурообразования в двойных и тройных сплавах системы Co–Ni–Zr и построение тройной диаграммы состояния данной системы в широком температурном и концентрационном интервалах в виде политермических разрезов и изотермического сечения. Для достижения цели были сформулированы задачи, основными из которых являются: 

1. Исследовать структуру и фазовый состав литых и отожженных сплавов, определить температуры фазовых превращений, установить состав фаз, которые находятся в равновесии.

2. На основе полученных экспериментальных данных и информации из литературных источников, построить диаграмму состояния тройной системы Co–Ni–Zr в виде политермических разрезов и изотермического (при 900 ºС) сечения. 

3. Изучить характер фазообразования на разрезе CoZr–NiZr, сплавы которого испытывают мартенситное превращение, и в областях, которые прилегают к ней, на предмет создания естественных композиционных материалов с высокотемпературным эффектом памяти формы.

Объекты исследования – сплавы системы Co–Ni–Zr.
Предмет исследования – характер физико-химического взаимодействия, а также фазо – и структурообразования в тройной системе Co–Ni–Zr.

Методы исследования – дифференциальный термический анализ (ДТА), дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК), рентгенофазовый анализ (РФА), микроструктурный анализ (оптический, сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) и трансмисионная электронная микроскопия (ТЭМ)), высокотемпературная изопериболическая калориметрия, измерение памяти формы методом трехточечного изгиба в зависимости от температуры. 
Научная новизна полученных результатов.
-Впервые определено, что в системе Co-Zr в области концентраций циркония от 12 до 25 ат.% происходит 6 нонвариантных превращений. Доказано, что образование соединения CoZr3 происходит по перитектоидной реакции, а не перитектической. Эвтектическая реакция l ⇄ β-(Zr) + CoZr2 проходит при 1035 º С;

- определено, что соединение Ni3Zr формируется по перитектоидной реакции 988 °С, а соединение Ni10Zr7 является продуктом перитектической реации, имеющей место при 1120 ºC. Конгруэнтное соединение NiZr2 плавится при 1025 °C;
- впервые исследована парциальная энтальпия смешения циркония в жидких трехкомпонентных сплавах Co–Ni–Zr и показано, что в изученной области составов данная функция является отрицательной;
– впервые описана интегральная энтальпия смешения жидких сплавов Co–Ni–Zr. Установлено, что определяющий вклад в энергетику сплавообразования данных расплавов дают парные взаимодействия кобальт–цирконий и никель–цирконий;

- подтверждено, что между соединениями  CoZr2 и NiZr2 образуется непрерывный ряд твердых растворов и впервые построен политермический разрез. Впервые показано, что в сплавах разреза CoZr-NiZr закристализованная из расплава В2 фаза претерпевает мартенситное превращение в две фазы B2→(B33+B19`), сопровождающееся эффектом памяти формы. Увеличение концентрации Ni в соединениях вдоль разреза CoZr-NiZr приводит к росту температур мартенситного превращения. При содержании никеля более 35 ат.% из расплава кристаллизуется равновесная В33 фаза; 
– впервые построено изотермическое сечение системы Co-Ni-Zr при 900 °С, которое характеризуется наличием: 10 трехфазных областей и соответствующих духфазных;

- установлено, что аустенитная В2 фаза и мартенситные фазы соединения СoZr и твердый раствор (Co,Ni)Zr2 образуют естественные природные in situ композиты с эффектом памяти формы. Высокотемпературный эффект памяти формы в таких материалах характеризуется полным ее восстановлением.

Практическая ценность полученных результатов заключается в том, что экспериментальная информация о строении диаграммы состояния тройной системы Co–Ni–Zr, структуры и свойств сплавов являются теоретической основой, необходимой для разработки конструкционных и функциональных материалов с задаваемым и управляемым комплексом свойств, что позволит сознательно выбирать оптимальный состав основных и легирующих компонентов и условия термообработки материалов.

Личный вклад соискателя. Анализ литературных данных о равновесных и неравновесных превращениях в системе Co–Ni–Zr выполнен диссертантом совместно с научным руководителем д.т.н., профессором В.Г. Иванченко.

Получение слитков сплавов методом электродугового переплава выполнялось как самостоятельно диссертантом, так и с помощью ведущего инженера И.И. Мельника (ИМФ НАНУ). Термообработка, подготовка образцов для исследований, проведение микроструктурного и ренгенофазового анализов проводились дисертантом самостоятельно. ДТА сделан совместно с ведущим инженером В.І. Ничипоренко (ИМФ НАНУ). Исследования тонкой структуры методами ТЭМ– совместно со с.н.с. А.В. Котко (ИПМ НАНУ). Химический анализ образцов для контроля состава сплавов проводился с.н.с. В.В. Бурцевим (ИМФ НАНУ). Методом СЭМ сплавы исследовались в Университете г. Ренн (Франция) с проф. А. Ноэлем.

Эффект памяти формы методом трехточечного изгиба в зависимости от температуры измерялся в сотрудничестве со c.н.с. Г.С. Фирстовым (ІМФ НАНУ), с использованием уникального оборудования, сконструированного в отделе фазовых превращений ИМФ НАНУ. Исследование энтальпии смешения жыдких сплавов было выполнено с использованием высокотемпературного изопериболического калориметра – разработки лаборатории «Физико-химических свойств металлических расплавов» Донбасской государственной машиностроительной академии (ДГМА) совместно с проф. М.А. Турчаниным. 

Обработку прервичных данных, анализ совокупности полученных результатов и построение политермических разрезов и изотермического сечения диаграммы, а также обобщение данных (литературных и собственных) выполнено диссертантом с помощью научного руководителя.

Апробация результатов диссертации. 

Материалы диссертации были представлены и обсуждены на следующих конференциях: 

· 6-th International School-Conference "Phase Diagram in Material Science" Kyiv (Ukraine), 2001;

· VIII, IX, X, XI International Conference on Crystal Chemistry of Intermetallic Compounds, Lviv (Ukraine), 2002, 2005, 2007, 2010; 

· Международная научно-техническая конференция «Перспективные технологии, материалы и оборудование в литейном производстве», Краматорск (Украина), 2009; 

· Международная конференция «Современные проблемы физики металлов», Киев (Украина), 2008; 

· Euromat 2011, Montpellier (France), 2011; 

· “Workshop on strongly correlated electron and complex system. From intermetallics to molecular materials”, Lisbon (Portugal); 2011; 

· 3-й Международная конференция “HighMatTech”, Киев (Украина), 2011; 

· 18 International Сonference on Solid Compounds of Transition Elements, Lisbon (Portugal), 2012;

· 10th Prague Colloquium on electron systems, Prague (Czech Republic), 2012;

· European symposium on Martensitic Transformations-2012, Saint Petersburg (Russia), 2012.

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, 5 глав, общих выводов и списка цитируемой литературы из 173 наименований. Работа изложена на 198 страницах машинописного текста, включая 163 страницы текста, 33 таблицы и 86 рисунков, а также 2 таблицы в 2 приложениях (8 страниц).

ВЫВОДЫ

1. Впервые установлено существование стабильного соединения Co5Zr. Показано, что в области концентраций циркония от 0.2 до 33 ат.% проходит 6 нонвариантных преврашений: перитектическое l+Co2Zr⇄Co5Zr при 1370 ºС, перитектоидное Co5Zr+Co2Zr⇄Co23Zr6 при 1344 ºС, метатектическое Co5Zr⇄l+Co23Zr6 при 1308 ºС, перитектическое l+Co23Zr6⇄ Co11Zr2 при 1270 ºС, эвтектическое l⇄β-(Co)+Co11Zr2 при 1228 ºС и перитектоидное Co11Zr2⇄β-(Co)+Co23Zr6 при 1065 ºС. Уточнено температуру и характер образования соединения CoZr3  Перитектоидная реакция β-(Zr)+CoZr2⇄CoZr3 проходит при 980 ºС. Эвтектическая реакция l⇄β-(Zr)+CoZr2 происходит при 1035 ºС.
2. Показано, что в системе Ni-Zr соединение Ni3Zr по перитектоидной реакции Ni7Zr2+Ni21Zr8⇄Ni3Zr при 990 °С, а соединение формируется Ni10Zr7 – по перитектической – l+Ni11Zr9⇄Ni10Zr7 при 1120 ºC. Уточнено температуру конгруэнтного плавления соединения NiZr2-  1025 °C. 

3.  Методом высокотемпературной изопериболической калориметрии впервые исследована парциальная энтальпия смешения циркония в расплавах системы Co–Ni–Zr и показано, что данная функция является отрицательной. Интегральная энтальпия смешения жидких сплавов носит знакопеременный характер и достигает максимального значения 0,3 кДж/моль при хNi ≈ 0,50 в бинарной системе Co–Ni и минимального –47 кДж/моль при хZr ≈ 0,40 в бинарной системе Ni–Zr. Определяющий вклад в энергетику сплавообразования расплавов Co–Ni–Zr дают парные взаимодействия Co–Zr и Ni–Zr. Вклад тройного взаимодействия носит знакопеременный характер и не превышает 10% от абсолютной величины интегральной энтальпии смешения.
4. Подтверждено, что между соединениями CoZr2 и NiZr2 образуется непрерывный ряд твердых растворов, впервые построен политермический разрез. Показано, что в сплавах разреза CoZr-NiZr закристаллизованая из расплава В2 фаза претерпевает мартенситное превращение в две фазы B2→(B33+B19`), которое сопровождается эффектом памяти формы с неполным ее восстановлением. Увеличение концентрации Ni в сплавах вдоль разреза CoZr-NiZr приводит к повышению температур мартенситного превращения. При содержании никеля более 35 ат.% из расплава кристаллизуется равновесная В33 фаза.

5. Построено изотермическое сечение системы Co-Ni-Zr при 900 °С, характеризующееся наличием 10 трехфазных областей и соответствующих двухфазных.
6 Установлено, что аустенитная B2 фаза и мартенситные фазы соединения CoZr, а также (Co,Ni)Zr2 образуют природные in situ композиционные материали, высокотемпературный эффект памяти формы в которых характеризуется полным ее восстановлением.
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