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BADANIA UKŁADU PSEUDODWUSKŁADNIKOWEGO C u -N ^ T i

S t r e s z c z e n i e .  Przeprowadzono b ad an ia  s k ła d u  f a z o 
wego stopów m i e d ź - n i k i e l - t y t a n  o zm iennej zawar
t o ś c i  sum arycznej n i k l u  i  t y t a n u  p rzy  sta łym  s t o 
sunku atomowym N i /T i  * 3 /1 .  Wyznaczono uk ład  Cu- 
- N i^ T i ,  a w s z c z e g ó ln o ś c i  l i n i ę  g r a n i c z n e j  rozpu 
s z c z a ln o ś c i  n i k l u  i  t y t a n u  w m iedz i  o r a z  w spół
rz ę d n e  e u t e k t y k i .

1. Wstęp

W t e c h n ic e  t r w a j ą  c i ą g l e  poszuk iw an ia  za nowymi stopam i na o -  
snowie m ie d z i ,  k t ó r e  bądź to  z b l i ż o n e  w ła sn o śc ia m i  do do tych 
c z as  s tosow anych , t a k i c h  j a k  m ie d ź - b e r y l ,  m iedź-chrom , m iedź- 
- n ik i e l - m a n g a n ,  m i e d ź - k o b a l t - b e r y l ,  by łyby  od n ic h  t a ń s z e ,  
czy t e ż  p ro c e s  i c h  w ytw arzan ia  by łby  p r o s t s z y ,  bądź t e ż  s p e ł 
n ia ły b y  s p e c j a ln e  wymagania s ta w ia n e  n i e j e d n o k r o t n i e  przez 
p rz e m y s ł .  Równocześnie w l i t e r a t u r z e  t e c h n i c z n e j  p o ja w ia ją  3 ię  
s y s te m a ty c z n ie  opracow ania  d o ty czące  budowy f a z o w e j ,  w ła sn o śc i  
i  t e c h n o l o g i i  p r o d u k c j i  stopów na osnowie m iedz i t a k i c h  jak  np. 
m ie d ź - ty ta n  [ i ] , m iedź-cy rkon  [ 2 ] ,  m ie d ź -n ik ie l -g e rm a n  [ 3 ] ,  
m i e d ź - t y t a n - b e r y l  [ 4 ] ,  m ie d ź - ty ta n -a lu m in iu ra  [ 5 ] .

Z t e o r e ty c z n e g o  i  p rak ty czn eg o  punk tu  w id zen ia  bardzo  i n 
t e r e s u j ą c e  są  t ró j s k ła d n ik o w e  s topy  m iedz i  u tw a rd z a ln e  d y sp e r 
s y j n i e ,  w k tó ry c h  f a z ą  w y d z ie la ją c ą  s i ę  j e s t  zw iązek  obu do
datków stopow ych.
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2 .  Badania  w łasne

2 . 1 .  Sform ułowanie tem a tu  1 p rzygo tow an ie  m a t e r i a ł u  do badań

Rozważania d o ty c z y ły  poszukiw ań t a k i c h  dwóch p ie rw ia s tk ó w , 
k t ó r e  tw o rz y ły b y :

1) ze sobą  zw iązek  lu b  z w ią z k i  m ię d z y m e ta l io z n e ;

2) z m ie d z ią  ro z tw o ry  s t a ł e  c i ą g ł e  lu b  g ra n ic z n e  w s t a n i e  
s ta ły m .

Warunki t e  s p e ł n i a j ą  n i k i e l  i  t y t a n .  Z p r z e g lą d u  p iśm ie n 
n ic tw a  [6-9-23] w ynika , że n i k i e l  i  t y t a n  tw o rzą  t r z y  z w ią zk i  
m ięd zy m eta l iczn e  -  N i^T i,  N iTi i  N i G ^ .  Spośród n ic h  dwa -  
N i^Ti i  N iT i p o w s ta ją  b e z p o ś re d n io  z f a z y  c i e k ł e j  i  dwa-Ni^Ti 
i  NiTip p o s i a d a j ą  ba rdzo  mały z a k re s  je d n o ro d n o ś c i  m n ie jszy  
od 1% atom . U w z g lę d n ia ją c ,  że NiTi w n iż s z y c h  tem p e ra tu ra c h  
rozpada  s i ę  na Ni^Ti i  N iT i,, ,  n a j b a r d z i e j  trw ałym  wydaje s i ę  
byó zw iązek  N i^T i,  na co dodatkowo w skazu je  na jw yższa  spośród  
t r z e c h  wymienionych f a z  te m p e ra tu ra  t o p n i e n i a ,  wynosząca 
1378°C. Świadczy t o ,  że s i ł y  w ią z a n ia  tego  związku są  w iększe  
n i ż  p o z o s ta ły c h .

Równocześnie oba p i e r w i a s t k i  tw orzą  z m iedzą ro z tw o ry  w 
s t a n i e  s ta ły m  -  n i k i e l  ro z tw ó r  c i ą g ł y ,  a t y t a n  ro z tw ó r  g r a 
n ic z n y .

W oparciu o te dane sformułowano wstępnie temat pracy jako 
wyznaczenie układu pseudodwuskładnikowego Cu-Ni^Ti, po czym 
przystąpiono do sprawdzenia czy układ ten istnieje. W ukła
dach trójskładnikowych bowiem nie mogą się przecinać dwa ukła
dy pseudopodwójne. Ponieważ tytan tworzy zarówno z niklem Jak 
i z miedzią związki międzymetaliczne, zatem należało sprawdzić 
czy w układzie potrójnym Cu-Ni-Ti występuje układ pseudopod- 
wójny Cu-Ni^Ti czy też Ni-Cu^Ti. Sprawdzenie to przeprowadzono 
zgodnie z zasadą podaną także przez Z. Wendorffową [24] bada
jąc, do którego z tych dwóch układów pseudopodwójnych należą 
fazy występujące w stopie o składzie odpowiadającym punktowi 
przecięcia tych dwóch hipotetycznych układów. Badania rent
genowskie wykazały, że w stopie CuNi43Til2,odpowiadającym skła
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dem chemicznym punktow i p r z e c i ę c i a  h ip o te ty c z n y c h  układów 
Cu-Ni-jTi i  N i-C u^T i, w y s tę p u ją  dwie f a z y :  ro z tw ó r  3 t a ł y  n i k l u  
i  t y t a n u  w m ie d z i  o ra z  f a z a ,  k t ó r e j  l i n i e  i n t e r f e r e n c y j n e  
w sk a ź n ik u ją  s i ę  d la  N i^Ti ( t a b l .  1 ) .  świadozy t o ,  że w u k ła d z ie  
C u-N i-T i i s t n i e j e  pseudodwuskładnikowy u k ła d  C u-N i^T i.

T a b l ic a  1
Debajogram s to p u  CuNi43Til2

Lp. In tensyw ność
d ( I )

pomie
r z o n a

Faza CC N i3T i(2 5 )

d (A) h k l 4 (1 ) h k l

1 Ś re d n ia 2 ,1 4 2 ,1 2 8 201

2 B . s i l n a 2 ,07 2 ,0 8 111 2 ,0 7 7 004

3 S i ln a 1 ,9 5 1 ,950 202

4 S i ln a 1 ,7 8 1 ,7 9 8 200

5 B .s ła b a 1 ,72 1 ,724 203

6 B .b . s ł a b a 1 ,6 5

7 B .b . s ł a b a 1,51 1,511 204

8 B .b . s ł a b a 1,33 1 ,3 2 6 205

9 S i ln a 1 ,27 1,271 220 1 ,277 220

10 Ś re d n ia 1 ,17 1 ,172 206

11 S i ln a 1 ,09 1 ,0 8 9 311

12 Ś re d n ia 1 ,04 1 ,043 222

13 B .s ła b a 0 ,903 0 ,905 400

14 B .s ła b a 0 ,869

15 ś r e d n ia 0 ,8 2 8 0 ,8 2 6 331

16 Ś re d n ia 0 ,807 0 ,806 420



T a b l ic a  2
Skład  ohemiozny stopów u ż y ty c h  do badari
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Nr
s t o 
pu

O znaczenie
s to p u

* c i ę ż .  
Ni

*  o i ę ż .  
T l

*  o i ę ż . T i *  c i ę ż .  
N i jT i

Nadmiar jedn  
nago z dodat 
ków stopowyo 

* O ięż .
*  o i ę ż .N i

27 CuNiTi 0 ,6 4 0 ,1 6 0,250 0,753 0 ,05*  Ni

8 cu N im 0 ,9 8 0 ,3 8 0 ,3 8 8 1,25, 0 ,1 1 *  Ti

28 CuN i1,5Ti 1 ,60 0 ,3 5 0 ,2 1 9 1 ,64 0 ,31*  Ni

29 CuNi2Ti 1 ,9 0 0 .5 0 0,263 2 ,3 4 0 ,0 6 *  Ni

10 CuNi2,5Ti 2 ,2 6 0 ,5 9 0,261 2 ,7 6 0 ,0 9 *  Ni

30 C uN i3Ii 2 ,7 7 0,75* 0,271 3,51 0 ,0 1 *  Ni

11 CuNi3Ti1 3 ,1 7 0 ,8 6 0,271 4 ,0 2 0 ,0 1 *  Ni

12 CuNi3,5Ti1 3 ,7 0 1 ,0 5 0 ,283 4,71 0 ,0 4 *  Ti

4 CuNi4Ti1 3 ,9 7 1 ,0 8 0 ,2 7 2 5 ,05 -

31 CuNi5Ti1 4 ,8 4 1,21 0 ,2 5 0 5 ,6 6 0 ,3 9 *  Ni

13 CuNi5,5Ti1 5 ,6 6 1 ,52 0 ,269 7,11 0 ,07*  Ni

14 CuNi6Ti2 6 ,5 0 1 ,8 0 0 ,277 8 ,27 0 ,0 3 *  Ti

5 CuNi7Ti2 7 ,77 1 ,9 6 0 ,252 9 ,17 0 ,5 6 *  Ni

15 CuN18T12 8,64 2 ,4 3 0,281 10 ,99 0 ,08*  Ti

16 CuNH0Ti3 10 ,06 2 ,8 9 0 ,2 8 7 12 ,80 0,1,5* Ti

6 CuN il1Ti3 11 ,04 2 ,8 2 0 ,255 13 ,19 0 ,6 7 *  Ni

17 CuNil2T13 11,41 3 ,2 5 0 ,285 14,51 0 ,1 5 *  T i

18 CuNil8Ti5 17,94 5 ,03 0 ,2 8 0 22,82 0 ,1 5 *  Ti

19 CuNU 9Ti5 19 ,47 5 ,2 8 0,271 24 ,6 9 0 ,06*  Ni

O s t^ te o z n ie  tematem p racy  by ło  w yznaczenie  tego  u k ła d u  
pseudopodw ójnego, co m ia ło  pozw olić  na d o k ła d n ie j s z e  poznanie  
wymienionego u k ła d u  t ró j s k ła d n ik o w e g o .

Celem o trz y m an ia  stopów o s ta ły m  s to s u n k u  atomowych zawar
t o ś c i  dodatków stopowych wynoszącym N i /T i  = 3/1 i  m in im alnej
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zawartości zanieczyszczeń, jako materiałów wsadowych użyto 
składników o dostępnej, największej czystości.

Stopy wykonano przez stopienie miedzi z odpowiednią ilością 
zapraw CuNi50 i CuTUO w piecu indukcyjnym, próżniowym i odla
nie w próżni. Teoretyczna zawartośó Ni^Ti wynosiła dla badanych 
stopów 0,75-25# cięż. (tabl. 2). Wyliczono ją przyjmując za 
decydującą zawartośó dodatku stopowego będącego w niedomiarze 
wobec drugiego, w stosunku do ich ilości w Ni^Ti.

Próby przeróbki plastycznej na gorąco pozwoliły na ustale
nie warunków wyżarzania ujednoradniająoego, a mianowicie wy
grzanie przez ok. 24 godziny w temperaturze 1000-900°C oraz 
zakresu temperatur kucia 950-800°C. Tak przerobione stopy 
miedź-nikiel-tytan nie wykazywały tendencji do tworzenia pęk
nięć.

2.2. Badania metalograficzne
Celem stwierdzenia wpływu zawartości dodatków stopowych na 
strukturę stopów wykonano ich badania metalograficzne w po
staci lanej.

Obserwacje mikroskopowe stopu o teoretycznej zawartości 
1,25# Ni^Ti wykazały w globulitycznych ziarnach roztworu sta
łego wyraźną segregację krystaliczną (rys. 1 ). W obszarach mię- 
dzydendrytycznych widoozne były natomiast wydzielenia drugiej 
fazy. Ze wzrostem zawartości Ni^Ti pojawiają się one także na 
granicach ziarn fazy cC , a dalej zarówno na granicach jak i 
wewnątrz ziarn fazy cC > bądź to jako kulki, bądź też pasemka 
(rys. 2). Taką strukturę posiadają stopy do zawartości 5,05# 
Ni^Ti. W stopie o zawartości 5,66# Ni^Ti, druga faza pojawia 
się dodatkowo w postaci wydzieleń pierwotnyoh (rys. 3),których 
ilośó zwiększa się ze wzrostem ilości Ni^Ti w stopie.

W dalszym ciągu przeprowadzono badania metalograficzne sto
pów w różnych stanach. Próbki do badań o zawartości 0,75-9,17# 
Ni^Ti po przeróbce plastycznej wstępnie wyżarzono przez. 2 go
dziny w 1020°C i studzono z szybkością ok. 40°C/godz. w celu 
otrzymania ich w stanie bliskim równowagi. Tak obrobione 
cieplnie stopy posiadały strukturę dwufazową (rys. 4) z tym,
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że w stopach o zawartości większej niż 5,05# Ni^Ti druga faza 
występowała jako pierwotna i wtórna, podobnie jak dla postaci 
lanej (rys. 3).

Próbki wyżarzone wygrzano następnie w temperaturach 1020, 
1000, 940, 845 i 725°C i przesycono w wodzie, co zapewniało 
otrzymanie po oziębieniu, struktury jaką mają one w tempera
turze wygrzania. Obserwacje mikroskopowe tak obrobionych ciepl
nie stopów wykazały:

a) stop o zawartości 9,17# Ni^Ti niezależnie od temperatury 
wygrzania posiadał strukturę dwufazową przyczym druga 
faza występowała w postaci pierwotnej i wtórnej. W zależ
ności od temperatury przesycania zmieniała się jedynie 
jej ilośó (rys.5 - 1020°C, rys. 6 - 725°C);

b) po przesyceniu z 1020°C jednofazową strukturą posiadały 
stopy o zawartości 0,75-2,34# Ni^Ti (rys. 7) dwufazową 
strukturę stopy o zawartości 5,05# i więcej Ni-jTl (rys.8).

o) po przesyceniu z 1000 i 940°C jednofazową strukturę po
siadały stopy o zawartości 0,75 i 1,64# Ni1Ti (rys. 9 i 
10), zaś w stopie o zawartości 2,34# Ni^Ti występowały 
już wydzielenia drugiej fazy (rys. 11 1 12);

d) po przesyceniu z 845°C jedynie stop o zawartości 0,75# 
Ni^Ti był jednofazowy (rys. 13), a wszystkie po.zostałe 
dwufazowe (rys. 14).

Dodatkowo wygrzano próbkę stopu o zawartości 3,51# Ni-,T1 w 
1045 C i przesycono w wodzie. Struktura jej była jednofazowa. 
Celem potwierdzenia wyników obserwacji mikroskopowych dla o- 
statniej próbki wykonano analizę równomierności rozkładu ni
klu i tytanu przy pomocy mikrosondy elektronowej. Rozmieszcze
nie pierwiastków wyznaczono wzdłuż linii prostej, przechodzą
cej przez trzy ziarna i dwie granice między nimi. Stwierdzono 
jednorodnośó rozkładu dodatków stopowych co potwierdza wynik 
obserwacji mikrostruktury, a obliczony skład chemiczny odpo
wiada wynikom analizy chemicznej stopu.
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2.3. Analiza fazowa
Obserwacje mikroskopowe badanych stopów miedś-nikie1-tytan za
równo w postaci lanej, po przeróbce plastycznej jak 1 w stanie 
równowagi wykazały, że są one dwufazowe. Badania rentgenowskie 
metodą proszkową Debye-Scherrera stopu o zawartości ok. 25% 
Ni^Ti wykazały, że jedną fazą jest roztwór stały niklu i tyta
nu w miedzi. Równocześnie stwierdzono obecnośó bardzo słabych 
linii wskaźnikujących się dla Ni^Ti (tabl. 3). Wyniki te pot
wierdzono przez zbadanie składu chemicznego drugiej fazy przy 
pomocy mikrosondy elektronowej.

Tablica 3
Debajogram stopu o zawartości 24,69% Nl^Ti__________

Lp. Intensywność
d U )
pomie
rzona

Faza oc Ni., Ti (25)
d U ) hkl d CD hkl

1 B. słaba 2,17 - - 2,13 201
2 B. s iln a 2,11 2,08 111 2,08 004
3 B. słaba 1,98 - - 1,95 202
4 Silna 1,82 1,798 200 - -

5 B. słaba 1,74 - - 1,72 203
6 Średnia 1,28 1,271 220 1,28 220.
7 Średnia 1,096 1,089 311 - -

8 Słaba 1,049 1,043 222 - -

9 B. słaba 0,907 0,905 400 - -

10 Średnia 0,830 0,82 6 331 - -

11 średnia 0,809 0,806 420 - -

Obserwacje powierzchni stopu o zawartości ok. 9% Ni^Ti w 
stanie równowagi w promieniowaniu charakterystycznym wszystkich 
trzech jego składników wykazały znaczny wzrost zawartości nik
lu i tytanu w wydzieleniach drugiej fazy (rys. 15) i komple- 
mentarnośó rozkładu miedzi (rys. 16) w stosunku do dodatków



stopowych. Wyliczone zawartości tych pierwiastków dla poszcze
gólnych ekstremów; odpowiadających pojedynczym wydzieleniom, 
podano w tablicy 4 wraz z wyliczonym stosunkiem koncentracji 
tytanu do niklu.
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Tablica 4
Wyniki mikroanalizy wydzieleń drugiej fazy 

w stopie CuNi7Ti2 (9,17% Ni^Ti) studzonym z 1Q20°C
Eks
tre
mum

%
cięż.
Ni

%
cięż.
Ti

%
cięż.
Cu

£“%cięż,Ni+%cięż.Ti+ 
+%cięż.Cu

%cież. Ti 
% cięż.Ni

1 23,63 6,29 67,74 97,66 0,266
2 29,92 8,17 56,45 94,54
3 41,33 11,48 41,08 93,89 0,278
4 66,43 19,61 9,47 95,51 0,295
5 21,74 6,06 69,87 97,67 0,279
6 21,74 6,53 67,74 96,01. 0,300
7 63,08 15,86 15,44 94,38 0,251
Wyniki te, w porównaniu z wyliczonymi dla trzech związków 

międzymetalicznych, które tworzy tytan z niklem, tzn. Ni^Ti 
i NiTi i NiTi2 stosunkami procentów ciężarowych tytanu do nik
lu,* wynoszącymi odpowiednio 0,272; 0,816; 1,632, wskazują, że 
drugą fazą w badanych stopach jest związek Nl^Ti.

Celem wyjaśnienia przyczyn zawartości miedzi w badanej fa
zie przeprowadzono analizę chemiczną i badania rentgenowskie 
wydzieleń drugiej fazy wyizolowanych elektrolitycznie z tego 
samego stopu. Analiza chemiczna wykazała, że wydzielenia te 
zawierają ok. 9% miedzi, 22% tytanu i 68% niklu, zaś badania 
rentgenowskie (tabl. 5), że sieó drugiej fazy odpowiada sieci 
związku Ni-jTi.



T a b l ic a  5

Badania u k ła d u  pseudodwuskładnikowego Cu-Kl^Ti________________ 15

Debajogram lz o l a tu ;  o trzym anego po r o z p u s z c z e n iu  anodowym s to p u
CuNi7Ti2 (9 ,1 7 *  Ni^Ti)

Lp. In tensyw ność d (A) 
pom ierzona

Ni3Ti (25)

d ( i ) h k l

1 S łaba 2 ,2 0 8 2,2075 200

2 B. s ł a b a 2 ,162 - -

3 B . s i l n a 2 ,127 2,1282 201

4 B . s i l n a 2 ,0 7 9 2,0772 004

5 S i ln a 1 ,952 1,9500 202

6 B. s ł a b a 1,723 1 ,7240 203

7 S łaba 1,524 1 ,5116 204

8 S łaba 1 ,343 1 ,3266 205

9 Ś re d n ia 1 ,279 1,2775 220

10 Ś re d n ia 1 ,193 1 ,1728 206

2 . 4 .  B adania  tw a rd o ś c i

Badania tw a rd o ś c i  stopów metodą V ic k e rsa  p rzy  o b c ią ż e n iu  10 kp 
j a k  i  m ik ro tw a rd o ś c i  f a z y  ot p rzy  o b c ią ż e n iu  50 p wykonano d la  
badanych stopów w s t a n i e  równowagi i  po p rz e s y c a n iu  z tempe
r a t u r  1020, 1000, 940, 845 i  725°C.

M ikrotwardośó fa z y  ot w s t a n i e  równowagi b y ła  praw ie n i e z a 
le ż n a  od t e o r e t y c z n e j  z a w a r to ś c i  N i^T i,  z a ś  tw ardość  stopów 
z m ie n ia ła  s i ę  n ie z n a c z n ie  ( r y s .  1 7 ) .  N a tom ias t  zarówno m ikro
twardośó f a z y  ot ( r y s .  18) j a k  i  tw ardość  stopów ( r y s .  19) po 
p r z e s y c e n iu  z różnych  te m p e ra tu r  b y ły  fu n k c ja m i  z a w a r to ś c i  
Ni^Ti i  t e m p e ra tu ry  z k t ó r e j  s to p y  t e  p rz e s y c a n o .
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R ys .  17 . M ikrotwardości f a z y  oc i  tw a rd o ść  stopów m iedź -  n i k i e l  
-  t y t a n  w s t a n i e  równowagi, po w y ża rzen iu  w 1020°C i  s t u d z e 

n iu  w z a l e ż n o ś c i  od i l o ś c i  N i ,T i



2.5»  Omówienie wyników

Z p r z e d s t a w io n e j  a n a l i z y  z a l e ż n o ś c i  m ik r o s t r u k tu r y  badanych 
stopów w p o s t a c i  l a n e j  od t e o r e t y c z n e j  z a w a r to ś c i  N l^Ti o raz  
f a k t u  w ystępow ania  w s to p a c h  o z a w a r to ś c i  5,66% i  w ię c e j  Ni^Ti 
w y d z ie le ń  p ie rw o tn y c h  d r u g ie j  f a z y  w ynika , że oba s k ł a d n i k i  
stopowe tw o rzą  ze sobą  e u t e k t y k ę .  Badania  mikroskopowe stopów 
w s t a n i e  równowagi p o t w i e r d z i ł y ,  że s k ła d  t e j  e u t e k t y k i  wynosi 
5 ,35-0 ,3%  N i ^ I i .  Tem peraturę  j e j  t o p n ie n i a  wyznaczono metodą 
d i l a to m e t r y c z n ą ,  ponieważ próby w yznaczen ia  j e j  metodą r ó ż n l -  
oowej a n a l i z y  t e r m ic z n e j  n ie  d a ły  r e z u l t a t ó w  w sku tek  bardzo  
gwałtownego u t l e n i a n i a  s i ę  ty c h  stopów w te m p e ra tu ra c h  z b l i ż o 
nych do s o l i d u s u .  Badania d i la to m e t r y c z n e  stopów o s k ła d z i e  
b l i s k im  e u te k ty c z n e g o  ( r y s .  20) wykazały  ,ż e  te m p e ra tu ra  t o p 
n i e n i a  e u t e k t y k i  wynosi l0 6 0 i5 °C .

A n a l iz a  fazow a badanych stopów w y k a z a ła ,  że s ą  one w z a l e ż 
n o ś c i  od z a w a r to ś c i  dodatków stopowych o r a z  p o s t a c i  i  s t a n u ,  
Je d n o -  lu b  dwufazowe. Jedną  z f a z  j e s t  ro z tw ó r  s t a ł y  n i k l u  i  
t y t a n u  w m ie d z i .  O k re ś le n ie  r o d z a ju  d r u g i e j  f a z y  b y ło  zn a cz 
n ie  u t r u d n i o n e .

Badania  r e n tg e n o w s k ie ,  zarówno stopów Jak  i  t e j  f a z y ,  w yi
zo low anej e l e k t r o l i t y c z n i e  ze s to p u  w ykaza ły ,  że p o s ia d a  ona 
s ie ó  N i^Ti h e k s a g o n a ln ą ,  g ę s to  upakowaną. P o t w i e r d z i ły  to  wy
n i k i  badań s k ła d u  chemicznego w m ik ro o b s z a ra c h .  I lo śc io w e  po
m iary z a w a r to ś c i  p o szczeg ó ln y ch  sk ładn ików  s to p u  w porównaniu 
z obrazem mikroskopowym w ykaza ły ,  że d la  każdego w y d z ie le n ia  
n a s tę p u j e  w z ro s t  z a w a r to ś c i  n i k l u  i  t y t a n u  o ra z  równoczesne 
z m n ie js z e n ie  z a w a r to ś o i  m ie d z i .  W ielkośó bezw zględna tych  
zmian z a le ż y  Jednak  także  od w i e lk o ś c i  badanego w y d z ie le n ia ,  
bowiem w p rzypadku  małych jego  wymiarów w p ł a s z c z y ź n ie  z g ła d u  
n a s tę p u j e  ta k ż e  e m is ja  prom ien iow ania  c h a ra k te r y s ty c z n e g o  
p ie rw ia s tk ó w  z o t a c z a j ą c e j  go p o w ie rz c h n i .  D la tego  t e ż ,  jako 
o d z w ie r c ie d l a ją c y  r z e c z y w is ty  s k ła d  chemiczny d r u g i e j  fa z y  
p r z y j ę t o  j e d y n ie  wynik uzyskany d la  dużego w y d z ie le n ia  (ek 
stremum 4 , t a b l .  4 ) .

Celem sp raw d zen ia  czy p o z o s ta ł a  drobne w y d z ie le n ia  s ą  t ą  
samą f a z ą  co d u ż e ,  o p a r to  s i ę  na n a s tę p u jąc y m  rozumowaniu: 
wzbudzenie s i ę  m ikroobszarów osnowy wokół małych w yd z ie le ń

B adan ia  u k ła d u  pseudodwuskładnlkowego Cu-Ni^ Ti________________ 1_2
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Rys. 19. Zależność twardości stopów miedź - nikiel - tytan od zawartości Ni^Ti i temperatury przesycania

Rys. 20. Krzywa dilatometryczna stopu CuNi7Ti2 (9»17%Ni^Ti)
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zm ien ia  w sposób  m niej w ię c e j  jednakowy w y l ic z o n ą  d la  n iob  za 
w a r to ś ć  n i k l u  i  t y t a n u .  Zatem s to s u n e k  z a w a r to ś c i  obu p i e r 
w iastków pow in ien  byó s t a ł y  i  odpowiadać w a r t o ś c i  a n a lo g i c z 
nego s to s u n k u  d la  N i^T i.  W t a b l i c y  4 podano w a r to ść  tego  s t o 
sunku o b l i c z o n ą  d la  poszczegó lnych  ekstrem ów . Waha s i ę  ona w 
g r a n ic a c h  0 ,2 5 1 - 0 ,3 0 0 ,  co w porów naniu  z t e o r e t y c z n ą  w a r to ś c i ą  
0 ,272  d la  N i^ T i ,  s ta n o w i ba rdzo  d o b rą  z godność ,  bowiem d la  po
z o s ta ły c h  związków w a r to ś c i  teg o  s to su n k u  wynoszą: 0 ,8 1 6  d la  
NiTi i  1 ,632  d la  N i l ^ .  Wyniki t e  św iadczą  zatem, że d rugą  f a 
zą  j e s t  zw iązek  N i^T i.  P o z o s ta ł  jed n ak że  do w y ja ś n ie n ia  f a k t  
o b e o n o śc l  m ied z i  w z ia r n a c h  N i^Ti wykazany zarówno p rz e z  ob
se rw ac ję  p o w ie rz c h n i  p ró b k i  w prom ien iow an iu  c h a r a k t e r y s t y c z 
nym m iedz i  Jak  i  pomiar k o n c e n t r a o j i  p o sz cz e g ó ln y c h  s k ł a d n i 
ków stopowych w dużym w y d z ie la n iu  (ekstremum 4 , t a b l .  4 ) .

I s t n i e j e  k i l k a  t łum aczeń  teg o  z ja w is k a ,  k tó r e  można p o d z ie 
l i ć  na dwie g ru p y :

a )  s tw ie rd z o n a  zaw arto ść  m iedz i  w z ia r n a c h  N i^Ti j e s t  spo
wodowana tec h n o lo g ic z n y m i  lu b  mechanicznymi warunkami 
p rzygo tow an ia  p r ó b k i ;

b )  d rugą  f a z ą  j e s t  w r z e c z y w i s t o ś c i  kompleksowy związek 
m ięd zy m eta l iczn y  (N i, Cu)^Ti»

Na p ods taw ie  szczegó łow e j  a h a l i z y  s k ła d u  chemicznego wy
d z i e l e ń  d r u g ie j  f a z y  ( t a b l .  4 )  n ie  można by ło  wykluczyć Jed 
n e j  z ty c h  m o ż l iw o śc i .  Dopiero b a d a n ia  s k ła d u  chemicznego wy
d z i e l e ń  d r u g ie j  f a z y  wyizolowanych e l e k t r o l i t y c z n i e  ze s to p u  
o z a w a r to ś c i  9 ,17#  Ni^Ti s tudzonego  z 1020°C w y k aza ły ,  że 
i s t o t n i e  z a w i e r a ją  one ok . 9# m ie d z i .  Drugą f a z ą  j e s t  zatem 
m ięd zy m eta l iczn y  zw iązek  kompleksowy (N i,  Cu)^Ti o s i e c i  p r z e 
s t r z e n n e j  N i^ T i .  M ikrotwardośó tego  ro z tw o ru  w tórnego  £  , p rzy  
o b c ią ż e n iu  10 p ,  wynosi ok . 440HV.

B adania  m e ta lo g r a f i c z n e  i  pomiary tw a rd o ś c i  stopów o ra z  
ro z tw o ru  s t a ł e g o  n i k l u  i  t y t a n u  w m ied z i  p o z w o l i ły  na u s t a l e 
n ie  g r a n i c z n e j  r o z p u s z c z a l n o ś c i  obu dodatków stopowych w mie
d z i ,  p rzy  i c h  s to su n k u  odpowiadającym związkow i N i^ T i ,  k tó ra  
w ynosi:
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Badania
mikroskopowe

I n t e r p o l a c j a  pomiaiów 
tw a rd o ś c i

w 1045°C > 3 , 5 % Ni^Ti -

w 1020°C 2 ,34 -  5 ,0 % Ni3Ti 3 ,51  -  5 ,0 % Ni3 Ti

w 1000°C 1 ,64 -  2,3496 Ni3Ti 2 ,1 0 # Ni3Ti

w 940° C 1 ,64 -  2,3496 Ni3T i 1 ,65# Ni3Ti

w 84 5° C 0 ,75 — 1 ,64# Ni3 Ti 1 ,40# Ni3 Ti

w 725°C <  1 ,6 4 # Ni3 Ti 1 ,1 % Ni3 Ti

w 20 °C <  0 ,7 5 # Ni3 Ti -

W badanym z a k r e s ie  s tw ie rd z o n o  dużą zgodność wyników badań 
m e ta lo g r a f i c z n y c h  o raz  pomiarów t w a r d o ś c i .  Metodą pomiaru 
tw a r d o ś c i  n i e  można b y ło  d o k ła d n ie j  wyznaczyć g r a n i c z n e j  r o z 
p u s z c z a ln o ś c i  w t e m p e ra tu rz e  1020°C, ponieważ b y ła  to  najw yż
sza  te m p e ra tu ra  p r z e s y c a n ia  w s z y s tk ic h  badanych stopów .

Po p r z e s y c a n iu  stopów z 725°C n ie  da ło  s i ę  Jednoznaczn ie  
o k r e ś l i ć  czy s to p  o z a w a r to ś c i  0 , 7 %  Ni^Ti j e s t  jedno  -  czy 
dwufazowy. Metodą pom iaru  tw a rd o ś c i  wyznaczono g r a n ic z n ą  r o z 
p u s z c z a ln o ś ć  w t e j  t e m p e ra tu rz e  jako  równą 1 ,1 %  Ni^Ti i  t ę  
w a r to śó  p r z y j ę t o  przy  w yznaczan iu  w ykresu u k ła d u .

W yznaczenie maksymalnej g r a n i c z n e j  r o z p u s z c z a l n o ś c i  w tempe
r a t u r z e  e u te k ty c z n e j  b y ło  n iem ożliw e ze względu na b rak  p ró ż 
niowego u r z ą d z e n ia  do ró żn ic o w e j  a n a l i z y  t e r m ic z n e j .  Można 
je d y n ie  s t w i e r d z i ć ,  że j e s t  ona w iększa  od 3 , 5 %  N i^T l,  a 
m n ie jsz a  od e u te k ty c z n e j  z a w a r to ś c i  N i^Ti w ynoszącej  5 ,3 5 ^ 0 ,3 # .  
Z e s ta w ie n ie  omówionych wyników p o z w o li ło  na opracow anie  u k ładu  
pseudodwuskładnikowego Cu-Ni^Ti ( r y s .  2 1 ) .

2 . 6 .  W nioski

Z przeprow adzonych  badań stopów m iedz i z dodatk iem  n i k l u  i  
t y t a n u  w s to s u n k u  atomowym 3:1  odpow iedn io , w y n ik a ją  n a s tę p u 
ją c e  s t w ie r d z e n i a :

1 . W pseudodwuskładnikowym u k ła d z ie  równowagi Cu-Ni^Ti 
( r y s .  21) po s t r o n i e  m iedz i  w y s tę p u je  jednorodny  o b sz a r  fazy c t
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-  ro z tw o ru  s t a ł e g o  g ra n ic z n e g o  n i k lu  i  t y t a n u  w m iedz i o 
zmniejszające,-]  s i ę  z t e m p e ra tu rą  r o z p u s z c z a l n o ś c i .  Poza l i n i ą  
g r a n i c z n e j  r o z p u s z c z a l n o ś c i ,  w k ie ru n k u  N i^T i,  r o z c ią g a  s i ę  
o b s z a r  m ieszan iny  f a z  ot + £ , z a ś  po s t r o n i e  N i^Ti i s t n i e j e  
jednorodny  o b sz a r  f a z y  Z -  ro z tw o ru  w tórnego na osnowie Ni-^Ti, 
o g ra n ic z o n y  od s t r o n y  m ie d z i .  Faza Z p o w sta je  w skutek  s u b s ty 
t u c j i  atomów n i k l u  atomami m ied z i  w zw iązku N i^ T i ,  przy z a 
chowaniu s i e c i  tego  zw iązku -  h e k s a g o n a ln e j  g ę s to  upakow anej.
Twardośó f a z y  £ w ynosi ok . 440 HV.

2 .  W omawianym u k ł a d z i e  p o w sta je  e u te k ty k a  z łożona  z z i a r n  
g ra n ic z n e g o  ro z tw o ru  s t a ł e g o  n i k l u  i  t y t a n u  w m iedz i  o ra z  kom
pleksowego związku m iędzym eta l icznego  (N i ,C u )^ T l .  Skład che
miczny e u t e k t y k i  w ynosi 5 ,3 5 ^  0 ,3 #  N i^ T i ,  a te m p e ra tu ra  to p 
n i e n i a  1060+ 5 ° .

3 .  Faza Z w y d z ie la  s i ę  w badanych s to p a c h  w p o s t a c i  p i e r 
w o tne j  z c i e c z y ,  s k ła d n ik a  e u te k t y k i ł o r a z  w p o s t a c i  w tórnych  wy. 
d z i e l e ń  z g ra n ic z n e g o  ro z tw o ru  s t a ł e g o  n i k l u  i  t y t a n u  w m ie d z i .  
W ydz ie len ia  e u te k ty c z n e  i  w tórne  mają k s z t a ł t  bądź to  drobnych 
g l o b u l i tó w ,  bądź t e ż  p ł y t e k .

4 .  P rz ew id u je  s i ę  z a s to so w a n ie  stopów miedź -  n i k i e l  -  t y 
t a n  na e lem en ty  s p r ę ż y s te  lu b  przewodząca p rąd  e le k t r y c z n y  w 
p rzem yśle  e le k try c z n y m  i  e le k t ro n ic z n y m .
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24__________________________________F ry d e ry k  S ta u b ,  K az im ierz  J o s z t

MCCTEflCBAHHE CHCTEMI C u -N ^ T i  

Pe3»Me

npoBefleHH MCCJieaOBaHHH $a30Boro cocTaBa cnnaBOB Me;ub-HHKejib- 
THTaH c nepeMeHHHu cyMtiapHHM coaepscaHweM HHKeJts n THTana npw 
nOCTOBHHOM aTOMHOM COOTHOmeHHH N i / T l  = 3 /1»

MsyueHa cwcTeMa C u - w i ^ T i ,  b ua c t h o c t h  yCTaHOBJieHa n o rp a -  
h hu n a  a j i h h h h  pacTBOpHMOCTH HHKeJiH h THTaHa b Me^H h o n p e a e j i e -  
Hbl KOOpflMHaTH 3 BTeKTHKH.
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PSEUDOBINARY SYSTEM Cu-Ni3 T1

Summary

Phase c o m p o s i t io n  o f  c o p p e r - n ic k e 1 - t i t a n iu m  a l l o y s  was inw e-  
s t i g a t e d .  A l lo y s  had a v a r i o u s  summary c o n t e n t s  o f  n i c k e l  and 
t i t a n i u m ,  h u t  a c o n s t a n t  a tom ic  r e l a t i o n  betw een them e . g .  
N i /T i  = 3 / 1 .  A p seu d o b in a ry  system  Cu-N i^Ti, i n  p a r t i c u l a r  
l i m i t  of n i c k e l  and t i t a n i u m  s o l u b i l i t y  i n  copper and auteo- 
t l o  c o o r d in a te s  were d e te rm in e d .


