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ЕНТАЛЬПІЇ ЗМІШУВАННЯ РІДКИХ СПЛАВІВ  
ТРИКОМПОНЕНТНОЇ АМОРФОУТВОРЮЮЧОЇ 

СИСТЕМИ Co–Ni–Ti ПРИ 1873 К 

Турчанін М. А., Агравал П. Г., Корсун В. А.,  
Водоп’янова Г. О., Сарана К. С. 

(м. Краматорськ, ДДМА), Древаль Л. О. (м. Штутгарт, MSI) 

Розплави кобальту з нікелем та титаном є цікавими об'єктами дослі-
джень з огляду на перспективу розробки нових аморфних і жароміцних 
сплавів. Задля ефективного вирішення завдань прикладного матеріалознав-
ства необхідні дані про їх термодинамічні властивості. У цій доповіді 
представлені результати високотемпературного калориметричного дослі-
дження ентальпії змішування компонентів системи Co–Ni–Ti при 1873 К. 
Дані про парціальні ентальпії змішування титану m TiH  в рідких сплавах 
системи Co–Ni–Ti вздовж перерізів xCo/xNi = 3 і xCo/xNi = 1/3 при xTi = 0–0,62 
та перерізу xCo/xNi = 1 при xTi = 0–0,57 показано круглими символами на 
рис. 1, а. Згідно результатам калориметричного дослідження, функція 

m TiH має від’ємні значення, які вказують на сильну міжчастинкову взає-
модію компонентів розплавів.

Рис. 1. Парціальна ентальпія змішування титану (а) та інтегральна 
ентальпія змішування ΔmН (б) рідких сплавів системи Co–Ni–Ti при 
1873 К, кДж/моль 

а) 

б) 
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Концентраційна залежність функції m TiH  була апроксимована на-
ступними виразами: вздовж перерізу xCo/xNi = 3 – 

2 2
m Ti Ti Ti Ti (1 ) ( 143,7 27,4 191,3 )H x x x = − − − + кДж/моль; (1) 

вздовж перерізу xCo/xNi  = 1 – 
2 2 3

m Ti Ti Ti Ti Ti (1 ) ( 161,2 444,6 1900,2 1500,7 )H x x x x = − − − + − кДж/моль; (2) 
вздовж перерізу xCo/xNi  = 1/3 – 

2 2
m Ti Ti Ti Ti (1 ) ( 209,4 74,0 +330,6 )H x x x = − − + кДж/моль. (3) 

Значення інтегральної ентальпії змішування рідких сплавів ΔmН 
вздовж перерізів були розраховані інтегруванням рівняння Гіббса-Дюгема. 
Результати розрахунку ΔmН при округлених скдадах разом з довірчими ін-
тервалами показані символами на рис. 1, б. У всій дослідженій концентра-
ційній області функція ΔmН демонструє від’ємні значення. 

Для опису концентраційної залежності функції ΔmН у всій області 
складів використані дані, отримані в цій роботі і параметри моделей, що 
враховують подвійні взаємодії в бінарних системах Co–Ni, Co–Ti та Ni–Ti, 
відповідно до робіт [1–3]. Оптимізацією параметрів потрійної взаємодії 
отримано вираз: 

ΔmН = xCoxNi(1,33)) + xCoxTi(–133,546 + 
+ 22,711(xCo – xTi) + 4,656(xCo – xTi)2 – 29,641(xCo – xTi)3) + 

+ xNixTi(–153,707 – 81,825(xNi – xTi) + 40,0(xNi – xTi)3) + 
+ xCoxNixTi(16,772xCo – 242,089xNi – 132,673xTi) кДж/моль.    (4) 

Поверхню ізотерми інтегральні ентальпії змішування рідких сплавів 
Co–Ni–Ti при 1873 К, розраховану відповідно до (4), показано на рис. 2 у 
вигляді набору ізоентальпійних ліній. Від'ємні значення функції ΔmH, пе-
реважно обумовлені характером відхилень від ідеальності в системах Co–
Ti і Ni–Ti, що вказує на домінуючу роль парних взаємодій CoTi і NiTi в 
енергетиці утворення рідких сплавів Co–Ni–Ti. Особлива роль в форму-
ванні топології функції ΔmH розплавів Co–Ni–Ti, вочевидь, належить пар-
ній взаємодії NiTi. 

Рис. 2. Інтегральна ентальпія змішування ΔmH (кДж/моль) розплавів 
системи Co–Ni–Ti при 1873 К, розрахована відповідно до (4) 
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ТЕМПЕРАТУРНО-КОНЦЕНТРАЦІЙНА ЗАЛЕЖНІСТЬ 
ТЕРМОДИНАМІЧНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ  

АМОРФОУТВОРЮЮЧИХ РОЗПЛАВІВ 
Co–Cu–Ni–Ti–Zr ТА Co–Cu–Ni–Ti–Hf 

Турчанін М. А., Агравал П. Г., Водоп’янова Г. О., Корсун В. А., 
(м. Краматорськ, ДДМА), Древаль Л. О. (м. Штутгарт, MSI) 

Для встановлення фундаментальних фізико-хімічних факторів, що 
визначають здатність багатокомпонентних розплавів до аморфізації, важ-
ливою є інформація про особливості температурно-концентраційної зале-
жності їх термодинамічних властивостей. Для її одержання нами була роз-
роблена термодинамічна база даних, що спирається на параметри взаємодії 
компонентів в розплавах граничних дво- і трикомпонентних систем [1] і 
використовує як ефективний засіб розрахунків модель асоційованого роз-
чину (МАР). При цьому, положення МАР гармонійно поєднуються із зага-
льним уявленням про аморфоутворюючі розплави, як про систему части-
нок, що сильно взаємодіють. 

Термодинамічні властивості розплавів аморфоутворюючих систем 
Co−Cu−Ni−Ti−Zr і Co−Cu−Ni−Ti−Hf і чотирикомпонентних систем, що 
входять до їх складу, були розраховані нами в інтервалі температур 800–
2073 К. На рис. 1 показані результати розрахунків при 1873 К вздовж пере-
різів, які з'єднують чисті метали з еквіатомними сплавами в граничних чо-
тирикомпонентних системах NiCuTiZr–Co, CoCuTiZr–Ni, CoNiTiZr–Cu, 
CoNiCuZr–Ti і CoNiCuTi–Zr. Результати розрахунків для еквіатомних роз-
плавів при 800 і 1873 К наведені в табл. 1. 
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ДІАГРАМИ СТАНУ СИСТЕМ Co–Тi, Ni–Ti, Co–Ni ТА 
ІНФОРМАЦІЯ ПРО ФАЗОВІ ПЕРЕТВОРЕННЯ І 

ТЕРМОДИНАМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ФАЗ СИСТЕМИ Co-Ni-Тi 2[Guillermet, 1987][Агравал, 2011][Turchanin, 2024]

Температурно-концентраційна областьЕкспериментальні методиПосилання

Квазібінарний розріз CoTi–NiTiВимірювання твердості, метод рентгенофазового аналізу 
(РФА), метод термічного аналізу[Kornilov, 1975]

Ізотермічні перетини при 1073, 1173 та 1273 КМетод дифузійних пар, метод локального 
рентгеноспектрального аналізу (ЛРСА)

[Gryzunov, 
1980.1983]

Ізотермічний перетин при 1173 КМетод дифузійних пар, металографія, ЛРСА, РФА[van Loo, 1981]

Ізотермічний перетин при 1123 КМетод дифузійних пар, металографія, ЛРСА, РФА[Du, 1993]

Ізотермічний перетин при 1173 КМеталографія, скануюча електронна мікроскопія (СЕМ), 
ЛРСА, РФА[Riani, 2014]

Ізотермічні перетини при 1223 та 1273 К Метод дифузійних пар, металографія, ЛРСА, РФА[Li, 2018]
Проекція ліквідуса, ізотермічний перетин при 1373 КСЕМ, ЛРСА, РФА, ДТА[Zhou. 2018]
Ізотермічний перетин при 1273 КСЕМ, ЛРСА, РФА[Zhou, 2018]

Інформація про роботи, присвячені експериментальному вивченню фазових перетворень в системі Co–Ni–Ti

Термодинамічні властивості розплавів системи Co–Ni–Ti не досліджені



ТЕРМОДИНАМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ РОЗПЛАВІВ ГРАНИЧНИХ 
ПОДВІЙНИХ СИСТЕМ Co–Тi, Ni–Ti, Co–Ni

3



МЕТА РОБОТИ

одержати експериментальні дані щодо термодинамічних властивостей рідких
сплавів трикомпонентної системи Co–Ni–Ti.

ЗАВДАННЯ РОБОТИ

• дослідити методом калориметрії концентраційну залежність ентальпії
утворення рідких сплавів системи Co–Ni–Ti при 1873 К;
• моделювати концентраційну залежність ентальпії змішування рідких сплавів
системи Co–Ni–Ti з використанням рівняння Редліха-Кістера-Муджіану;
• проаналізувати характер взаємодії компонентів роплавів системи Co–Ni–Ti.

4



ІЗОМЕТРИЧНA ПРОЕКЦІЯ ЦЕНТРАЛЬНОЇ ЧАСТИНИ КАЛОРИМЕТРА 
І МЕТОДИКА ВИЗНАЧЕННЯ ЕНТАЛЬПІЙ ЗМІШУВАННЯ

7

5

3

82

1

4

6

1 - калориметрична
комірка;

2 - тигель;
3 - досліджувана

речовина;
4 - масивний

молібденовий блок;
5 - термопара;
6 - диференціальна

батарея термопар;
7 - алундові прокладки;
8 - трубка скидання.

Формула для розрахунку парціальної
ентальпії змішування титану,

T
m Ti 298

Ti
KH H sn   

nTi

– високотемпературна складова ентальпії рідкого
титану;

– число молей титану в добавці

Формула для розрахунку інтегральної ентальпії змішування, ΔmH
Ti m Ti

m Ti m 0 Ti2Ti
0 Ti /Co Ni

(1 )
(1 )

x
x

x x

HH x H dx
x

 
     

  

m 0TixH  інтегральна ентальпія змішування в системі Co–Ni
при даному відношенні xCo/xNi

 

 

Розрахунок коефіцієнту теплообміну і 
залежність К від маси розплаву в тиглі

m 298 nT
i

i
HK
s

 
  Ki = am + b

a і b – коефіцієнти лінійної регресії
m – загальна маса речовини в тиглі

t, хв

E, мВ

s

2
m Ti Ti Ti Ti Ti( ) (1 ) ( )H x x x   

5

T
298H

m TiH



8РЕЗУЛЬТАТИ КАЛОРИМЕТРИЧНИХ ЕКСПЕРИМЕНТІВ 
ПО ВИВЧЕННЮ ПАРЦІАЛЬНОЇ ЕНТАЛЬПІЇ ЗМІШУВАННЯ 

ТИТАНУ В РОЗПЛАВАХ СИСТЕМИ Co–Ni–Тi ПРИ 1873 К

6

 2
Ti Ti–143,7 27,4  1 91,3 ,  кДж/мольx x 

 2Tim Ті 1–H x  

2
Ti Ti T

3
i444,6  1 900,2 ,  кДж/моль1500,7x x x 

  Tm iТі
2 161 21– ,xH   

 2
Ti Ti–209,4 74,0   330,6 ,  кДж/мольx x 

 2Tim Ті 1–H x  



ІНТЕГРАЛЬНА ЕНТАЛЬПІЯ ЗМІШУВАННЯ РОЗПЛАВІВ 
СИСТЕМИ Co-Ni-Тi ПРИ 1873К

ΔmH, 
кДж/моль

ΔmHmin=
–41 кДж/моль

7

ΔmН = 1,33xCoxNi + xCoxTi(–133,5 + 22,7 (xCo –
xTi) + 4,7 (xCo – xTi)2–29,6(xCo – xTi)3) + xNixTi(–

–153,7 – 81,8 (xNi – xTi) + 40,0(xNi – xTi)3) +
+ xCoxNixTi(16,8xCo – 242,1xNi – 132,7xTi) кДж/моль.



ВИСНОВКИ

1. Вперше методом високотемпературної ізопериболічної калориметрії при 1873 К досліджено парціальні

ентальпії змішування титану в трикомпонентних розплавах Co–Ni–Ti вздовж променевих перерізів

xCo/xNi = 3, 1 та 1/3. Для парціальної ентальпії змішування титану характерні великі від’ємні значення,

які зменшуються за абсолютною величиною з підвищенням концентрації титану. Концентраційна

залежність парціальних ентальпій змішування при 1873 К описана поліноміальними моделями.

2. З використанням рівняння Редліха-Кістера-Муджіану експериментальні дані з інтегральної ентальпії

змішування розплавів Co–Ni–Ti узагальнені з даними для граничних двокомпонентних систем і вперше

визначені ізотерми інтегральної ентальпії змішування ΔmН при 1873 К на всьому концентраційному

трикутнику. Функція ΔmН демонструє від’ємні значення. Показано що глобальний мінімум функції ΔmH

має координати –41,3 кДж/моль при складі Co0,10Ni0,50Ti0,40. Концентраційний хід ізотерм ΔmН вказує на

виключно важливу роль парних взаємодій CoTi і NiTi.
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