
真空感应熔炼用石墨坩埚对Ｎｉ４７Ｔｉ４４Ｎｂ９
形状记忆合金质量的影响
Ｔｈｅ　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　Ｃｒｕｃｉｂｌｅ　Ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　Ｑｕａｌｉｔｙ
ｏｆ　Ｎｉ４７Ｔｉ４４Ｎｂ９Ｓｈａｐｅ　Ｍｅｍｏｒｙ　Ａｌｌｏｙｓ　Ｄｕｒｉｎｇ
ｔｈｅ　Ｖａｃｕｕｍ　Ｉｎｄｕｃｔｉｏｎ　Ｍｅｌｔｉｎｇ　Ｐｒｏｃｅｓｓ

杨根林，王二敏，韩　劲，倪志铭

ＹＡＮＧ　Ｇｅｎ－ｌｉｎ，ＷＡＮＧ　Ｅｒ－ｍｉｎ，ＨＡＮ　Ｊｉｎ，ＮＩ　Ｚｈｉ－ｍｉｎｇ
（北京航空材料研究院，北京１０００９５）

（Ｂｅｉｊｉｎｇ　Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　ｏｆ　Ａｅｒｏｎａｕｔｉｃａｌ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ　１０００９５，Ｃｈｉｎａ）

摘要：研究了三种不同种类的石墨坩埚进行真空感应熔炼Ｎｉ４７Ｔｉ４４Ｎｂ９ 形状记忆合金。一种是低密度的挤压石墨材料，

另外两种是不同孔隙度和纯净度的等静压石墨材料，并且用纯 Ｎｉ，Ｔｉ和 Ｎｂ原材料进行 Ｎｉ４７Ｔｉ４４Ｎｂ９ 形状记忆合金熔

炼。采用低等级、低密度石墨坩埚进行熔炼，合金铸锭的碳含量会升高；选用高密度、高纯净度的石墨坩埚可以获得较好

质量的合金铸锭。
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　　Ｎｉ４７Ｔｉ４４Ｎｂ９（下面简称ＮｉＴｉＮｂ）形状记忆合金的
主要特点是经变形后可以获得宽滞后，这种宽滞后记
忆合金在室温既能存储又能工作，用其制造的连接件
和紧固件，安装方便快捷，主要用于航空航天、船舶舰
艇和海上石油平台等方面的管路系统连接。

大量的研究报道了［１－３］，ＮｉＴｉＮｂ合金的显微组

织、性能及记忆功能，但对于合金的熔炼和铸造方面的
报道非常少［４，５］。合金的铸造是最实际并且最基础的
技术。ＮｉＴｉＮｂ合金的相变温度对合金成分的变化非
常敏感，合金中Ｎｉ含量的微小变化就会导致合金的相
变温度的大幅度变动。ＮｉＴｉＮｂ合金熔炼时，Ｔｉ在高
温下非常活跃，极易和Ｃ，Ｏ等元素起反应形成化合物
导致基体中Ｎｉ／Ｔｉ比例的变化，从而影响合金的相变
温度。所以，为获得组织均匀、一致的合金铸锭，必须
确定可行的熔炼工艺过程。

ＮｉＴｉＮｂ合金主要的熔炼工艺为真空感应熔炼，

该熔炼用到的坩埚材料有很多种，最常用的耐火材料

为石墨。现在，市场上石墨的种类很多，我们也不清楚
这些坩埚材料对 ＮｉＴｉＮｂ合金铸锭的质量有什么影
响。本工作主要选择不同强度、密度、孔隙度和纯净度
的三种石墨坩埚进行 ＮｉＴｉＮｂ合金真空感应熔炼，研
究了石墨坩埚对合金纯净度和组织的影响。

１　实验方法

ＮｉＴｉＮｂ合金用１０ｋｇ真空感应炉进行熔炼，熔炼

用的原材料为纯度９９．９９％（质量分数，下同）的 Ｔｉ
棒、９９．９６％的镍板、９９．９８％的铌块。熔炼用的坩埚为
外径９０ｍｍ、壁厚８ｍｍ的石墨坩埚，每种类型的石墨
坩埚分别熔炼５ｋｇ的合金铸锭。每个坩埚熔炼前都
要用ＮｉＴｉＮｂ合金返回料洗炉。Ｃ含量用铸锭去除氧
化皮后车加工所取的试末进行测试，Ｏ含量用铸锭上
车取的３ｍｍ×１０ｍｍ的试样测试。合金中的氧、碳
含量分别由氮／氧分析仪（ＴＣ－４３６Ａ２）和碳／硫分析仪
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（ＣＳ－２４４）分析确定。合金铸锭的显微组织分析在

ＪＳＭ－５６００ＬＶ扫描电镜上进行，加速电压２０ｋＶ。
坩埚是用三种不同种类的石墨加工的，它们分别

用Ⅰ，Ⅱ和Ⅲ来表示，加工坩埚的石墨的性能如表１所
示。坩埚Ⅰ是挤压成型的石墨材料，它的密度和强度
低，纯净度好，孔隙度较高；坩埚Ⅱ是等静压成型的石
墨材料，其密度和强度比坩埚Ⅰ的高，纯净度较好，但
是孔隙度比坩埚Ⅰ的高；坩埚Ⅲ是价格较高的等静压
成型的石墨材料，其强度和密度最高，孔隙度最小，纯
净度最好。

表１　加工坩埚Ⅰ，Ⅱ和Ⅲ的石墨材料的性能

Ｔａｂｌｅ　１　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｕｓｅｄ　ｆｏｒ　ｃｒｕｃｉｂｌｅｓⅠ，ⅡａｎｄⅢ

Ｄｅｎｓｉｔｙ／

（ｇ·ｃｍ－３）
Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ

Ｐｏｒｏｓｉｔｙ
／％

Ｐｕｒｉｔｙ
／％

ＣｒｕｃｉｂｌｅⅠ １．７２　 ５２　 １５　 ０．０９
ＣｒｕｃｉｂｌｅⅡ １．７６　 ７７　 １８　 ０．０６
ＣｒｕｃｉｂｌｅⅢ １．８５　 １０１　 ９　 ０．０３

２　实验结果和讨论

２．１　化学成分

ＮｉＴｉＮｂ合金化学分析（Ｃ和Ｏ的含量）的结果如
表２所示。从表２可以看出，三种合金铸锭的Ｏ含量
都差不多，虽然较原材料中总的 Ｏ含量有所升高，主
要因为熔炼时保护气氛中的氧气进入合金溶液中，导
致合金中Ｏ含量的升高，与熔炼所用的石墨坩埚无
关。石墨坩埚主要对合金中的Ｃ含量有很大的影响，
如表２所示，坩埚Ⅰ熔炼合金的Ｃ含量比另外两种坩
埚的都高，这主要因为坩埚Ⅰ的密度较低、纯净度差，
熔炼过程中坩埚表面的石墨与Ｔｉ反应，进入合金溶液
中，导致合金的碳含量升高；另外，因为坩埚的强度低、
孔隙度大，在浇注过程中，浇口附近由于受热不均匀会

产生裂口，这会导致破裂的石墨随着合金溶液进入锭
模中，使合金受到污染，合金的Ｃ含量也会升高。坩
埚Ⅱ熔炼合金的Ｃ含量比坩埚Ⅲ的高，其原因和上面
的相同。

表２　坩埚熔炼合金铸锭Ｃ和Ｏ的含量（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ　２　Ｏｘｙｇｅｎ　ａｎｄ　ｃａｒｂｏｎ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＮｉＴｉＮｂ　ｉｎｇｏｔｓ

ｐｒｏｄｕｃｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｃｒｕｃｉｂｌｅｓ（ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎ／％）

ＣｒｕｃｉｂｌｅⅠ ＣｒｕｃｉｂｌｅⅡ ＣｒｕｃｉｂｌｅⅢ

Ｃ　 ０．０８７　 ０．０５５　 ０．０４２

Ｏ　 ０．０３１　 ０．０３２　 ０．０２９

２．２　显微组织

ＮｉＴｉＮｂ合金铸态组织由含有少量 Ｎｂ的 Ｎｉ－Ｔｉ
基体相和含Ｎｂ在８０％（原子分数）左右的富Ｎｂ相组
成，其中富 Ｎｂ相和 Ｎｉ－Ｔｉ基体相以共晶形式存在。
根据合金中Ｃ，Ｏ含量多少，还存在少量黑色脆性的成
分近似（Ｔｉ，Ｎｂ）４Ｎｉ２Ｏ的氧化物和（Ｔｉ，Ｎｂ）Ｃ的碳化
物夹杂，并且黑色块状物绝大部分在初生的ＮｉＴｉ基体
相的边界形成，并和ＮｉＴｉ与Ｎｂ的共晶组织混杂在一
起。王二敏等［６］的研究发现，当合金中杂质Ｃ，Ｏ含量
较高时，才明显出现此黑色块状物。图１显示ＮｉＴｉＮｂ
合金的铸态显微组织，图１（ａ），（ｂ），（ｃ）分别表示坩埚

Ⅰ，Ⅱ，Ⅲ熔炼合金的显微组织。从图１（ａ）可以看出，
组织中有大量的黑色块状物，这是因为采用坩埚Ⅰ进
行熔炼时，由于坩埚材料的密度低、纯净度差，而且强
度也偏低，熔炼过程中石墨坩埚中的碳与合金溶液中
的Ｔｉ反应，形成黑色碳化物杂质进入合金溶液中，这
些黑色块状物使合金的记忆效应受到影响，导致合金
的相变点产生较大波动。相对图１（ａ）来说，图１（ｂ）中
的黑色块状物的数量要少、尺寸也有所减小，这是因为
坩埚Ⅱ材料的强度、密度、纯净度比坩埚Ⅰ的要好，熔
炼过程中，坩埚表面的碳进入合金溶液中的少，
所形成的黑色碳化物夹杂也较图１（ａ）中的数量少、尺

图１　ＮｉＴｉＮｂ合金的铸态显微组织 （ａ）坩埚Ⅰ熔炼；（ｂ）坩埚Ⅱ熔炼；（ｃ）坩埚Ⅲ熔炼
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图５　树枝晶尺寸与熔宽的关系
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寸要小。图１（ｃ）中几乎没有黑色块状物，这说明采用
静压成型的高强度、高密度、孔隙度小、纯净度高的石
墨材料制造的坩埚Ⅲ，在熔炼 ＮｉＴｉＮｂ记忆合金过程
中，坩埚表面的碳进入合金溶液中非常少，坩埚的浇口
也比较平滑，没有碎裂和破损的痕迹。实验结果表明，
采用高等级、高密度和高纯净度的石墨坩埚，可以进行

ＮｉＴｉＮｂ记忆合金熔炼，也能够获得高质量的ＮｉＴｉＮｂ
记忆合金铸锭。

３　结论

（１）石墨坩埚可以进行 ＮｉＴｉＮｂ形状记忆合金真
空感应熔炼。

（２）在原材料和熔炼条件相同的条件下，选用等静
压成型的高密度、高强度、高纯净度的石墨坩埚可以熔
炼出高质量的ＮｉＴｉＮｂ合金铸锭。
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