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Запропоновано метод визначення теплоти плавлення тугоплавких сполук одного типу
хімічного зв’язку за координатами їх евтектик з іншою речовиною. Встановлено теплоти
плавлення боридів перехідних металів за залежністю їх теплоти плавлення від температури
плавлення евтектик систем борид – гексаборид лантану методом інтерполяції.

Òåïëîòà ïëàâëåííÿ º îñíîâíèì åêñòåíñèâíèì ïàðàìåòðîì òåðìîäèíàì³÷íèõ
ôóíêö³é ïðîöåñó ïåðåõîäó òâåðäîãî ò³ëà ó ðîçïëàâëåíèé ñòàí. Âîíà

õàðàêòåðèçóº åíåðã³þ, íåîáõ³äíó äëÿ ïîñëàáëåííÿ ì³æàòîìíèõ çâ’ÿçê³â
òâåðäîãî ò³ëà òà éîãî ïëàâëåííÿ. Çàêîíîì³ðíî, ùî âîíà º á³ëüøîþ ó ðå÷îâèí
ç á³ëüøîþ åíåðã³ºþ çâ’ÿçêó àáî á³ëüøîþ òåìïåðàòóðîþ ïëàâëåííÿ. Òàê,
òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ êàë³þ º íàéíèæ÷îþ ñåðåä ìåòàë³â – 336,6 Ê, à
òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ âîëüôðàìó – íàéâèùîþ 3695 Ê. Â³äïîâ³äíî ³ òåïëîòà
ïëàâëåííÿ ó êàë³þ ñåðåä ìåòàë³â º íàéìåíøîþ – 2,38 êÄæ/ìîëü, à ó
âîëüôðàìó íàéá³ëüøîþ – 61,5 êÄæ/ìîëü [1].

Â³äîìî áàãàòî ìåòîä³â âèçíà÷åííÿ òåïëîòè ïëàâëåííÿ:
1. Òî÷íà âåëè÷èíà òåïëîòè ïëàâëåííÿ ñïîëóê âèçíà÷àºòüñÿ

êàëîðèìåòðè÷íèì ìåòîäîì [2].
2. Òî÷íà âåëè÷èíà òåïëîòè ïëàâëåííÿ ìîæå áóòè âèçíà÷åíà òàêîæ

³ç âåëè÷èí òåïëîòè âèïàðîâóâàííÿ ³ ñóáë³ìàö³¿ çà ðåçóëüòàòàìè âèì³ðþâàííÿ
òèñêó íàñè÷åíî¿ ïàðè [2].

3. Äëÿ òâåðäèõ ò³ë, ó ÿêèõ ïëàâëåííÿ (êðèñòàë³çàö³ÿ) ïðîõîäèòü â
³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð, òåïëîòà ïëàâëåííÿ äîñòàòíüî òî÷íî âèçíà÷àºòüñÿ ÷åðåç
ïðÿìå âèì³ðþâàííÿì òåïëîºìíîñò³ [2].

4. Òåïëîòà ïëàâëåííÿ âèçíà÷àºòüñÿ çà äîïîìîãîþ çóïèíîê íà êðèâèõ
îõîëîäæåííÿ ðå÷îâèíè, ùî äîñë³äæóºòüñÿ (À), ³ ðå÷îâèíè ç â³äîìîþ òåïëîòîþ
ïëàâëåííÿ (Â), òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ ÿêî¿ ³ òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ
äîñë³äæóâàíî¿ ðå÷îâèíè º áëèçüêèìè [2]:
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äå ΔÍÏË – òåïëîòà ïëàâëåííÿ, Δt – ÷àñ çàòâåðä³ííÿ, m – ìàñà ðå÷îâèí, ùî
êðèñòàë³çóþòüñÿ, ν  – øâèäê³ñòü òâåðäíåííÿ.

Методи дослідження та контролю якості металів
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5. Äëÿ òâåðäèõ ò³ë, ó ÿêèõ ïëàâëåííÿ â³äáóâàºòüñÿ áåç çì³íè ñêëàäó
ìîëåêóë, ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè äëÿ âèçíà÷åííÿ òåïëîòè ïëàâëåííÿ
çàëåæí³ñòü çì³íè òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ ðå÷îâèíè â³ä âèñîêîãî òèñêó [2]:
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äå Ò1, Ò2 – òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ ðå÷îâèíè â³äïîâ³äíî ïðè òèñêàõ Ð1 ³ Ð2,
Ò = (Ò 1+Ò2)/2, êîåô³ö³ºíò 0,09802 ïîâ’ÿçóº çì³íó îá’ºìó ó ñì3/ã ç òåïëîòîþ
ïëàâëåííÿ â Äæ/ã.

6. Òåïëîòó ïëàâëåííÿ ç íåâåëèêîþ òî÷í³ñòþ ìîæíà âèçíà÷àòè çà
äàíèìè çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ ñïëàâ³â íà ä³àãðàì³ ñòàíó, ùî
óòâîðþþòü ³äåàëüí³ ðîç÷èíè. Ïðè öüîìó çàëåæí³ñòü âåëè÷èí lgXA â³ä 1/ÒL

íà ãðàô³êó ïîâèííà áóòè ïðÿìîþ ë³í³ºþ (ÕÀ – ìîëÿðíèé âì³ñò ðîç÷èííèêà,
ÒL – òåìïåðàòóðà ë³êâ³äóñó) [3].

7. Â³äîìà òàêîæ ïðîñòà åìï³ðè÷íà ôîðìóëà, çà äîïîìîãîþ ÿêî¿ ìîæíà
âèçíà÷àòè òåïëîòó ïëàâëåííÿ ÄÍ íåîðãàí³÷íèõ ñïîëóê ç òî÷í³ñòþ ± 10 % [4]:
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äå n – ÷èñëî àòîì³â ó ìîëåêóë³ ðå÷îâèíè, )Т( ПЛϕ – åìï³ðè÷íà ôóíêö³ÿ,
÷èñëîâ³ çíà÷åííÿ ÿêî¿ çðîñòàþòü ç ïåâíîþ çàêîíîì³ðí³ñòþ ç ðîñòîì
òåìïåðàòóðè.

Ìåòîäè âèçíà÷åííÿ òåïëîòè ïëàâëåííÿ çà ïóíêòàìè 1 – 3 º òî÷íèìè,
àëå äëÿ òóãîïëàâêèõ ñïîëóê ¿õ âèêîðèñòàòè íåìîæëèâî. Ùî ñòîñóºòüñÿ
ìåòîä³â çà ïóíêòàìè 4 – 7, òî ¿õ íå ìîæíà ââàæàòè òî÷íèìè ³ âèêîðèñòîâóâàòè
äëÿ âèçíà÷åííÿ òåïëîòè ïëàâëåííÿ òóãîïëàâêèõ ñïîëóê, îñê³ëüêè òåïëîòà
ïëàâëåííÿ çàëåæèòü íå ò³ëüêè â³ä òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ, à ³ â³ä òèïó
õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó.

Ìåòàëè ç áîðèäàìè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â óòâîðþþòü á³ëüøå äâàäöÿòè
åâòåêòè÷íèõ ñèñòåì. ßê êîíñòðóêö³éí³ ìàòåð³àëè âîíè âèêîðèñòîâóþòüñÿ,
ïåðø çà âñå, â àòîìí³é åíåðãåòèö³, îñê³ëüêè ¿õí³ åâòåêòè÷í³ ñïëàâè ìàþòü
äîñòàòíüî âèñîê³ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ, à áîð º åôåêòèâíèì ïîãëèíà÷åì
íåéòðîí³â. Âîíè âèêîðèñòîâóþòüñÿ òàêîæ ó ìàøèíîáóäóâàíí³ â ÿêîñò³
àíòèôðèêö³éíèõ ìàòåð³àë³â, ìàòåð³àë³â ç âèñîêîþ çíîñîñò³éê³ñòþ äëÿ
âèãîòîâëåííÿ ñîïåë, òðóá äëÿ ïåðåêà÷êè ³ ðîçïèëåííÿ ïóëüï.

Íàñüîãîäí³ òåïëîòè ïëàâëåííÿ âñ³õ ìåòàë³â âèçíà÷åí³, îäíàê äëÿ
á³ëüøîñò³ òóãîïëàâêèõ ñïîëóê òåïëîòè ïëàâëåííÿ çàëèøàþòüñÿ íåâ³äîìèìè.

Â äàí³é ðîáîò³ çàïðîïîíîâàíî ìåòîä âèçíà÷åííÿ òåïëîòè ïëàâëåííÿ
òóãîïëàâêèõ áîðèä³â çà äîïîìîãîþ åêñïåðèìåíòàëüíî îòðèìàíèõ êîîðäèíàò
åâòåêòè÷íèõ òî÷îê ñïîëóê, ùî óòâîðþþòü êâàç³á³íàðí³ åâòåêòè÷í³ ñèñòåìè.

Â³äîìî, ùî åíåðã³ÿ çâ’ÿçêó ó ñïîëóêàõ çàëåæèòü â³ä ¿õ òèïó. Ñàìå
âîíà âèçíà÷àº òåìïåðàòóðó òà òåïëîòó ïëàâëåííÿ ñïîëóêè. Ïðè óòâîðåíí³
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ñïëàâó ç ð³çíèõ ðå÷îâèí åíåðã³ÿ çâ’ÿçêó êîæíî¿ ðå÷îâèíè çìåíøóºòüñÿ,
îñê³ëüêè ¿¿ ÷àñòèíà çàáåçïå÷óº çâ’ÿçîê ì³æ êîìïîíåíòàìè ñïëàâó. Öå
ïðèâîäèòü äî çìåíøåííÿ òåìïåðàòóðè ³ òåïëîòè ïëàâëåííÿ ñïëàâó ó
ïîð³âíÿíí³ ç ÷èñòèìè ðå÷îâèíàìè. Îñîáëèâî ÷³òêî öå âèäíî ó ñïëàâàõ, ÿê³
óòâîðþþòü åâòåêòèêè, äå ñóì³ø äâîõ êîìïîíåíò³â ðîçïëàâëÿºòüñÿ ïðè
òåìïåðàòóð³ çíà÷íî íèæ÷³é, í³æ êîìïîíåíòè ïëàâèëèñÿ á îêðåìî. Öå ÿâèùå
äîñèòü òî÷íî îïèñóºòüñÿ äðóãèì çàêîíîì Ðàóëÿ, çã³äíî ÿêîãî çíèæåííÿ
òåìïåðàòóðè êðèñòàë³çàö³¿ ïðÿìî ïðîïîðö³éíî ìîëÿðí³é äîë³ ðå÷îâèíè ÕÀ.
Ìîëÿðíà äîëÿ êîìïîíåíòà (À) ó ñïëàâ³, éîãî òåïëîòà ïëàâëåííÿ ΔÍÀ ³
òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ ÒÀ ïîâ’ÿçàí³ ç òåìïåðàòóðîþ ïëàâëåííÿ ñïëàâó TL

ð³âíÿííÿì Êëàóç³óñà – Êëàïåéðîíà [3]:
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Äëÿ äðóãîãî êîìïîíåíòà (Â) â³äïîâ³äíî:
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Òîìó äëÿ õ³ì³÷íîãî ñêëàäó ñïëàâó, ùî â³äïîâ³äàº ñêëàäó åâòåêòèêè, êîëè
TL = T Å, ìîæåìî çàïèñàòè ð³âíÿííÿ äëÿ ðîçðàõóíêó ∆ÍÂ çà åêñïåðèìåíòàëüíî
âèçíà÷åíîþ òî÷êîþ ïëàâëåííÿ åâòåêòèêè á³íàðíîãî ñïëàâó:
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Çà åêñïåðèìåíòàëüíèìè çíà÷åííÿìè êîîðäèíàò åâòåêòèê äîñë³äæåíèõ
êâàç³á³íàðíèõ ñèñòåì LaB6 – MeB2 [5 – 8], ÿê³ óòî÷íåí³ â ðîáîò³ [9], íàìè çà
ð³âíÿííÿì (7) âèçíà÷åí³ òåïëîòè ïëàâëåííÿ áîðèä³â ïðè òåìïåðàòóð³
ïëàâëåííÿ åâòåêòèê (òàáë. 1).

Ç òàáë. 1 ñë³äóº, ùî òåïëîòè ïëàâëåííÿ áîðèä³â ïðè òåìïåðàòóðàõ
ïëàâëåííÿ ¿õ åâòåêòèê çàêîíîì³ðíî çìåíøóºòüñÿ ç³ çìåíøåííÿì ¿õ
òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ ó â³ëüíîìó ñòàí³.

Ï³ñëÿ àïðîêñèìàö³¿ çà ìåòîäîì íàéìåíøèõ êâàäðàò³â îòðèìàëè êðèâó
(ðèñóíîê), ùî îïèñóº çàëåæí³ñòü òåïëîòè ïëàâëåííÿ â³ä òåìïåðàòóðè
ïëàâëåííÿ äëÿ äîñë³äæåíèõ ñïëàâ³â ç òî÷í³ñòþ ± 3 %.

Öå äàº ìîæëèâ³ñòü çà îòðèìàíîþ çàëåæí³ñòþ òåïëîòè ïëàâëåííÿ
áîðèä³â â³ä òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ ¿õ åâòåêòèê âèçíà÷èòè òåïëîòè
ïëàâëåííÿ áîðèä³â ó â³ëüíîìó ñòàí³ øëÿõîì ³íòåðïîëÿö³¿ (ðèñóíîê). Àëå,
áåçóìîâíî, ìè îòðèìóºìî øëÿõîì ³íòåðïîëÿö³¿ çíà÷åííÿ òåïëîòè ïëàâëåííÿ
ò³ëüêè òèõ áîðèä³â ó â³ëüíîìó ñòàí³, òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ ÿêèõ ìåíøà
ìàêñèìàëüíî¿ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ åâòåêòèêè äîñë³äæåíèõ ñïëàâ³â LaB6

– MeB2.
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Íà ðèñóíêó âêàçàí³ òî÷êè òåïëîò ïëàâëåííÿ áîðèä³â ïðè òåìïåðàòóð³
åâòåêòèê òà òî÷êè òåïëîò ïëàâëåííÿ áîðèä³â ó â³ëüíîìó ñòàí³ CrB2, Ìî2Â5,
ScB2, MoB2, W2B5,UB2 ³ VB2, ùî îòðèìàí³ ìåòîäîì ³íòåðïîëÿö³¿ (òàáë. 2).

Таблиця 1
Теплота плавлення боридів при температурах плавлення евтектик сплавів

системи гексаборид лантану – бориди

Дибориди ХВ ТВ, К ТЕ, К ΔНПЛ, кДж/моль
HfB2 0,3 3523 2750 125
ZrB2 0,32 3473 2740 122,9
TaB2 0,37 3370 2730 118,3
NbB2 0,41 3273 2710 116,5
TiB2 0,44 3063 2580 111,5
VB2 0,65 2673 2440 99,9
UB2 0,66 2658 2430 98,8

W2B5 0,68 2643 2430 97,7
MoB2 0,7 2623 2420 93,5
ScB2 0,75 2523 2350 82,6
CrB2 0,79 2473 2330 77

Mo2B5 0,79 2473 2330 77

Залежність теплоти плавлення боридів від температури плавлення їх евтектик у сплавах
LaB6 – MeB.    – теплоти плавлення боридів при температурі евтектик,  – теплоти плавлення
боридів у вільному стані CrB2, Мо2В5, ScB2, MoB2, W2B5, UB2 і VB2, що отримані методом
інтерполяції.
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²ç äâàíàäöÿòè áîðèä³â, ÿê³ äîñë³äæóâàëè, òåïëîòè ïëàâëåííÿ ó
â³ëüíîìó ñòàí³ îòðèìàí³ ëèøå äëÿ ñåìè áîðèä³â. Ï’ÿòü áîðèä³â – TiB2, NbB2,
TaB2, ZrB2, HfB2 ìàþòü òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ çíà÷íî âèù³ ìàêñèìàëüíî¿
òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ åâòåêòèê ³ øëÿõîì ³íòåðïîëÿö³¿ ¿õ òåïëîòè
ïëàâëåííÿ îòðèìàòè íåìîæëèâî.

Òàêèì ÷èíîì â ðîáîò³ çàïðîïîíîâàíî ìåòîä âèçíà÷åííÿ òåïëîòè
ïëàâëåííÿ òóãîïëàâêèõ ñïîëóê îäíîãî òèïó õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó çà
êîîðäèíàòàìè ¿õ åâòåêòèê ç ³íøîþ ðå÷îâèíîþ.

Âïåðøå âñòàíîâëåíî òåïëîòè ïëàâëåííÿ áîðèä³â ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â
çà çàëåæí³ñòþ ¿õ òåïëîòè ïëàâëåííÿ â³ä òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ åâòåêòèê
ñèñòåì áîðèä – ãåêñàáîðèä ëàíòàíó ìåòîäîì ³íòåðïîëÿö³¿, àëå ò³ëüêè òèõ
ñïîëóê òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ ÿêèõ ó â³ëüíîìó ñòàí³ ìåíø³ ìàêñèìàëüíî¿
òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ åâòåêòèê.
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Таблиця 2
Теплоти плавлення боридів (за даними рисунка)

МеВ CrB2 Мо2В5 ScB2 MoB2 W2B5 UB2 VB2

Тпл., К 2473 2473 2523 2623 2643 2658 2673
ΔНАпл., кДж/моль 102 102 108 117 118 119 120
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Методи дослідження та контролю якості металів

Ã. Ï. Êèñëàÿ

Òåïëîòà ïëàâëåíèÿ òóãîïëàâêèõ áîðèäîâ, îáðàçóþùèõ êâàçèáèíàðíûå
ñèñòåìû ñ ãåêñàáîðèäîì ëàíòàíà

Ðåçþìå

Ïðåäëîæåí ìåòîä îïðåäåëåíèÿ òåïëîòû ïëàâëåíèÿ òóãîïëàâêèõ ñîåäèíåíèé îäíîãî
òèïà õèìè÷åñêîé ñâÿçè ïî êîîðäèíàòàì èõ ýâòåêòèê ñ äðóãèì âåùåñòâîì. Óñòàíîâëåíî
òåïëîòû ïëàâëåíèÿ áîðèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ïî çàâèñèìîñòè èõ òåïëîòû ïëàâëåíèÿ
îò òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ýâòåêòèê ñèñòåì áîðèäû – ãåêñàáîðèä ëàíòàíà ìåòîäîì
èíòåðïîëÿöèè.

G. P. Kisla

The heat of fusion of refractory borides forming quasibinary
systems with lanthanum hexaboride

Summary

The paper presents a method for determining the heat of fusion of refractory compounds
of the same type of chemical bond in the coordinates of eutectic with another substance.
Melting heat of transition metal borides were determined from the dependence of the heat
of fusion on the melting point of eutectic systems borides – lanthanum hexaboride by
interpolation method.

УДК 669.15-194.57:621.983

Визначення коефіцієнта нормальної
анізотропії для прогнозування
штамповності листового металопрокату
феритних корозійностійких сталей
Грешта В.Л., кандидат технічних наук

Запорізький національний технічний університет, Запоріжжя

Оцінено здатність до формозмінювання листових феритних корозійностійких сталей
за результатами дослідження коефіцієнта нормальної анізотропії R холоднокатаних зразків
із попередньо термообробленим гарячекатаним підкатом. Встановлено, що при виборі
термодеформаційних  режимів обробки  слід враховувати характер  напружено-
деформованого стану, який реалізується в заготовці при конкретних операціях штампування.
Так, при виготовленні виробів методом ротаційного гнуття  задовільна стійкість процесу
пластичної деформації буде забезпечуватися при проведенні відпалювання підкату при  800 °С
і витримці 4 години. Якщо при формозмінюванні виробів переважає глибока витяжка,  то


