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Uvod

Prvni zminky o fazovych transformacich v kovovych
materidlech s moznosti makroskopickych zmén tvaru po-
chazi z roku 1932, kdy byly pozorovany Anre Olanderem
na sliting Au-Cd (cit."). V piiblizng ekvimolarni sliting
niklu a titanu byl jev tvarové paméti pozorovan o tficet let
pozdgji’. Slitina byla pojmenovéana Nitinol. Nazev je odvo-
zen z chemického slozeni a mista objevu — Nickel Titani-
um Naval Ordnance Laboratory. Slitiny Ni-Ti nachdazi
vyuziti vcelé tadé aplikaci, nejznaméjsi je uplatnéni
v medicing v podobé& stenti’. Spojuje dobrou biokompati-
bilitu zalozenou na vyborné korozni odolnosti a superelas-
tické chovani. Superelasticita je vlastnost austenitické fa-
ze, ktera umoziuje velkou vratnou deformaci. Pisobenim
vnéjsiho zatizeni je vyvoldna transformace z vysoko-
teplotni faze (oznacované jako austeniticka s miizkou ku-
bickou prostorové centrovanou) na fazi nizkoteplotni
(nazyvana martenzitickd s monoklinickou mfizkou). Cely
proces probiha pri teploté vyssi nez je teplota konce vzni-
ku austenitické faze. Pii t&€chto teplotdch neni martenzit
stabilni a po odstranéni vnéjsiho zatizeni dojde ke zpétné
transformaci na austenit a materidl ziskd pivodni tvar.
Poprvé byla slitina Ni-Ti komeréné pouzita jako spojka
potrubi v hydraulickém systému stihaciho letadla F14 jiz
kolem roku 1969. Pozdgji se Ni-Ti slitiny rozsifily jako
soucasti teplotnich ¢idel a senzori, aktuatory a soucastky
motortr”.

Vzhledem k vysoké reaktivit€ titanu a Ni-Ti taveniny
je vyroba slitiny Ni-Ti naro¢na. Primyslové pouzivanymi
vyrobnimi postupy jsou vakuové induk¢ni taveni
a obloukové taveni ve vakuu. Pfi indukénim taveni ve
vakuu se nejcastéji pouzivaji grafitové kelimky. Jejich
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vyhodou je nizka cena, avSak tavenina mize byt kontami-
novéana uhlikem™®. Cist§i taveninu produkuje metoda ob-
loukového taveni ve vakuu, kde se pouziva médény, vodou
chlazeny kelimek. Timto zptisobem lze ale vyrobit pouze
maly objem taveniny a pro ziskdni homogenniho chemic-
kého slozeni se musi pretaveni ingotu né€kolikrat opako-
vat®.

Jako alternativni moZnosti pfipravy intermetalik vcet-
n¢ tvarové-pamét'ovych slitin Ni-Ti jsou zkouseny postupy
praSkové metalurgie — reaktivni slinovani™®, spékani
v plazmatu’, izostatické lisovani za tepla®'® a mechanické
legovémi”"w. Reaktivni slinovani, konkrétné metoda Self-
propagating  High-temperature ~ Synthesis SHS
(,,samoudrZovaci vysokoteplotni syntéza‘®), je zalozena na
ohtati slisované smési elementarnich kovovych praski na
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a niklového prasku ke kysliku a mozné stabilizace neza-
douci faze Ti,Ni v produktu kyslikem se ohfev provadi ve
ty se aktivuje exotermicka reakce mezi niklem a titanem.
Teplo uvolnéné touto reakci zajisti prub¢h reakce v celé
reakéni smési bez nutnosti dal§iho ohfevu'®. Iniciaéni tep-
lota zavisi na rychlosti ohfevu smési. S rostouci rychlosti
je slinovani v plazmatu (Spark Plasma Sintering — SPS).
Jednd se o univerzélni techniku pro kompaktizaci praskt
na bazi kovli nebo keramiky. Slinovani se vétSinou provadi
v grafitovych formach, ve kterych je material v praskové
podobé lisovan za soucasného plsobeni prochdzejiciho
elektrického proudu'.

Vlastnosti slitin Ni-Ti, jako jsou fazova sloZeni, teplo-
ty fazovych pfemén, mechanické vlastnosti, se daji ¢astec-
n& ovlivnit pomérem niklu a titanu ve sliting'®. Vyrazngjsi
zmény vlastnosti se dosahuje pridanim legujiciho prvku
uslitin  vyrabénych tavnou metalurgii. Legujici prvky
chrom, zelezo, kobalt, hlinik a mangan snizuji teploty fa-
zovych pfemén. Opacné pilisobi pfidani jinych prvka do
slitiny, napf. palladia, zirkonia, platiny a hafnia'®. Cilem je
zjistit, jak legujici prvky pusobi na slitiny Ni-Ti, jejich
strukturu a vlastnosti.

Experimentalni ¢ast

Vychozim materidlem pro piipravu vzorkt byly ko-
vové prasky o Cistot€¢ a velikosti ¢astic: Ti (99,5 hm.%,
<44 pm), Ni (99,99 hm.%, <150 pm), Al (99,7 hm.%,
<44 um), Mg (99,8 hm.%, <44 um), Fe (99 hm.%,
<212 pm) a Co (99,8 hm.%, ~1 pm), ze kterych byly sliso-
vany tablety schemickym slozenim Ni-Ti46 hm.%
v ptipad¢ bindrni slitiny a Ni51,3Ti43,7X5 hm.% u ternar-
nich slitin (oznacovanych Ni-Ti-X5, kde X predstavuje
piislusny legujici prvek). Reaktivni slinovani bylo prova-
déno v evakuovanych ampulich z kiemenného skla, které
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byly vkladany do elektrické odporové pece vyhfaté na
1100 °C. VloZenim vzorku do vyhfaté pece je zajiSténa
vysoké rychlost ohievu (pfiblizng 300 °C min ). Diferené-
ni termick4 analyza (DTA) byla provedena za tGcelem zjis-
téni ovlivnéni reakéniho mechanismu legujicimi prvky.
DTA kiivky ohfevu byly méfeny od 20 °C do 1200 °C
v argonové atmosfétre. Prasky pro SPS kompaktizaci byly
pfipraveny mletim produktl reaktivniho slinovani. Kom-
paktizace metodou SPS byla provedena pii tlaku 50 MPa
a teplotach 900, 1000 a 1100 °C. Mikrostruktura byla po-
zorovana elektronovym mikroskopem. V rozmezi teplot —
10 °C az 200 °C byly méfeny kiivky ohfevu a chlazeni
diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC) s cilem stanovit
teploty pocatku vzniku austenitické faze — As, konce vzni-
ku austenitické faze — Ag, pocatku vzniku martenzitické
faze — Mg a konce vzniku martenzitické faze Mg. Plosny
obsah faze Ti,Ni byl vyhodnocen programem pro analyzu
obrazu Imagel. Tvrdost byla naméfena podle Vickerse se
zatizenim 10 kg.

Vysledky a diskuse

V slitinach Ni-Ti46 a Ni-Ti-Fe5 hm.% byla namétena
(985 °C) byla naméfena u slitiny s ptidavkem 5 hm.%
kobaltu. Vétsi odchylky od slitiny Ni-Ti byly objeveny
u smési praskt s chemickym sloZzenim Ni-Ti-Mg5 a Ni-Ti-
Al5 (cit.'®). V prvni smési na kiivce ohfevu na obr. 1 byly
pozorovany tfi exotermické efekty s maximy pfi teplotach
505 °C, 720 °C a 981 °C. Prvni tepelny efekt predstavuje
vznik fazi TipNi a MgNi,, druhy méné vyrazny zaobleny
pik byl vytvofen pravdépodobné reakci difuzni povahy,

200 —

100 —

DTA signal (uV)

0 400 800 1200
Teplota (°C)

Obr. 1. KFivky ohfevu smési praska niklu, titanu a legujiciho
prvku; — Ni-Ti46, - - - - Ni-Ti-AlS, — — — Ni-Ti, Mg5
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beéhem které je tvotena intermetalicka faze NiTi na rozhra-
ni mezi niklem a fazi Ti,Ni. Hlavni exotermicka reakce
vzniku faze NiTi probiha pii 981 °C a je nasledovana en-
dotermickym rozpadem faze MgNi, a odpafovanim hot¢i-
ku. Vyznamné ovlivnéni teploty zacatku SHS reakce
umoziuje legovani hlinikem. Pfidavek 5 hm.% hliniku do
reak¢ni smési snizi teplotu SHS reakce na 637 °C. Kiivky
ohfevu vybranych reakénich smési jsou zobrazeny na
obr. 1. Experimentalné bylo zjisténo, ze aplikaci vysoké
rychlosti ohfevu (cca 300 °C min ') na smés Ni-Ti praska
vznika NiTi faze béhem SHS reakce jiz pii teplotach okolo
900 °C (cit.").

Ve slitinach Ni-Ti a Ni-Ti-X je bedlivé sledovano
fazové slozeni. Zejména obsah faze Ti,Ni je pozadovan co
nejnizsi. Zakladni slitina Ni-Ti46 hm.% obsahuje plosny
podil faze Ti,Ni 12,4 % a podobné mnozstvi se nachazi ve
slitinach legovanych zZelezem, kobaltem. Vyrazné zvyseni
plosného podilu faze Ti,Ni zplsobuje legujici prvek hli-
nik'”. Hoi¢ik je jediny legujici prvek silng potladujici fazi
Ti,Ni, 5 hm.% hot¢iku snizilo podil faze Ti,Ni na 3 pl.%.
V tabulce I jsou uvedeny plosné podily faze TiNi
v mikrostruktuie slitin Ni-Ti-X pfipravenych SHS reakci.
V mikrostruktute slitiny Ni-Ti (viz obr. 2) byly rastrova-
cim elektronovym mikroskopem pozorovany pouze faze
NiTi a Ti;Ni. Chemické slozeni obou fazi se shoduje
s fazovym diagramem, NiTi = 55hm.% Ni, Ti,Ni =
38 hm.% Ni. Z hlediska fadzového sloZeni byla struktura
tvofena fazi Ti,Ni a obéma strukturami faze NiTi — mar-
tenzitickd 1 austenitickd struktura byla zjiSténa rentgeno-
vou difrakéni analyzou. Shodnd mikrostruktura vznikla
1 ve slitinach NiTiFe5 a NiTiCo5, faze NiTi a Ti,Ni obsa-
hovaly cca. 4-5 hm.% kobaltu a Zeleza'”'*. P¥idani hliniku
zpusobilo jednak vznik rozsahlych ttvard faze Ti,Ni, ale
také vylouceni faze NisTis, ve které se rozpustilo 12 hm.%
hliniku. Faze Ti;Al nebyla pozorovéna v mikrostruktute,

Tabulka I
Zavislost plosného podilu faze Ti,Ni a tvrdosti na chemic-
kém slozeni a metod¢ pfipraveé

Slitina Plosny podil faze  Tvrdost
Ti,Ni [pl.%] [HV 10]
Ni-Ti46 13 276
Ni-Ti-AlS 32 636
Ni-Ti-Mg5 3 -
Ni-Ti-Fe5 12 550
Ni-Ti-Co5 12 558
Ni-Ti46_SPS 900°C 18 545
Ni-Ti46_SPS 1000°C 33 634
Ni-Ti46_SPS_1100°C 54 691
Ni-Ti-Mg5 SPS 900°C 7 185
Ni-Ti-Al5_SPS_900°C 50 737

Ni-Ti-Fe5_SPS_900°C 35 710
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Obr. 2. Mikrostruktura slitin pripravenych reaktivnim slinovanim p¥i teploté 1100 °C; a) Ni-Ti46, b) NiTiAlS, ¢) NiTiCoS, d) NiTiMg5

ale jen zaznamenana XRD analyzou. Stejny obsah hliniku
(5§ hm.%) byl zméten ve fazich Ti,Ni a NiTi. Homogennéj-
§i, avSak velmi porovita struktura, byla vytvorena reaktiv-
nim slinovanim smési praskd Ni-Ti-Mg5. XRD analyzou
byla zjisténa pritomnost fazi Ti,Ni, MgNi, a obou struktur
faze NiTi ve slinutém produktu.

Legujici prvky lze rozdélit na dvé skupiny. Prvky,
které substituné zpeviiuji Ni-Ti slitinu a zvySuji jeji tvr-
dost — hlinik, Zelezo a kobalt. Krom¢& vyrazného substituc-
niho zpevnéni faze NiTi zpusobilo legovani hlinikem
i velké navySeni obsahu tvrdé faze Ti,Ni ve struktufe,
kombinace téchto dvou vlivl zajistila slitiné Ni-Ti-Al5
nejvyssi tvrdost ze vSech testovanych slitin. Do druhé sku-
piny legujicich prvki patii hotcik, ktery tvrdost slitiny Ni-
Ti snizuje. U slitiny NiTiMg5 nebylo mozné zméfit tvrdost
HV 10 diky velmi porézni struktufe. Bylo tedy provedeno
meéfeni mikrotvrdosti (Ni-Ti =433 HV 0,01; Ni-Ti-Mg5 =
329 HV 0,01). V tabulce I je uveden ptehled tvrdosti jed-
notlivych slitin.
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Oproti Ni-Ti sliting€ pfipravené reaktivnim slinovanim
se v mikrostruktufe slitiny Ni-Ti kompaktizované metodou
SPS zvysilo mnozstvi faze Ti,Ni. Tato faze se vyloucila po
hranicich kompaktizovaného prasku. To zptisobilo lokalni
zvySeni koncentrace niklu v matrici vedouci ke vzniku
faze Ni3Ti podél faze Ti,Ni, jak je zobrazeno na obr. 3.
Vyssi teploty kompaktizace (1000 °C a 1100 °C) zvyrazni-
ly strukturni zmény probihajici jiz béhem SPS pfi teploté
900 °C (cit."). Hranice slinutych pragkil jsou lemovéany
tlustou vrstvou faze Ti,Ni. Nadbytek niklu v matrici je
kompenzovan vzniklou siti z fazi Ni;Ti ¢i NisTi; napfic
celou strukturou. Konkrétni hodnoty ploSnych podilt
Ti,Ni faze v kompaktizovanych vzorcich jsou uvedeny
v tabulce I. Deformacni zpevnéni z mleti a vyS$si obsahy
Ti,Ni faze zpusobily vyrazny nartst tvrdosti vzorkl. Vel-
mi nazorny je trend rostouci tvrdosti se zvySujicim se po-
dilem nezadouci faze v mikrostruktufe.

Piitomnost legujicich prvka ve slitiné také vyrazné
plsobi na fazové slozeni po SPS slinovani. VétSina leguji-
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Obr. 3. Mikrostruktura slitin kompaktizovanych metodou SPS pfi teploté 900 °C; a) Ni-Ti46, b) NiTiMg5

cich prvka plosny podil Ti,Ni faze zvySuje az k hodnoté
50 % u slitiny Ni-Ti-AlS, vyjimkou je slitina legovana
hot¢ikem s obsahem 7 % Ti,Ni. Mikrotvrdost slitiny
Ni-Ti-Mg5 po mleti a spékani v plazmatu vzrostla na
386 HV 0,01.

Jak jiz bylo napsano v Gvodu, slitiny Ni-Ti jsou velmi
vyznamnym materidlem ze skupiny oznacované SMA
(Shape Memory Materials), neboli materidlem vyznacuji-
cim se jevem tvarové paméti a superelasticitou. Tyto vlast-
nosti jsou zajiStény vzajemnou strukturni preménou
v intermetalické  fazi  NiTi mezi  vysokoteplotni
(austenitickou) a nizkoteplotni (martenzitickou) struktu-
rou. Na zakladé méfeni teplot pro pocatek a konec vzniku
téchto struktur (Mg = martenzit start, Mg = martenzit ko-
nec, Ag = austenit start, Ar = austenit konec) byl zji§tovan
vliv legujicich prvkd a postupu piipravy na tvarove-
pamétové charakteristiky. Ve slitinach legovanych
5hm.% byly naméfeny fazové transformace pouze
v binarni Ni-Ti slitin€ pfipravené SHS reakei a ve slitinach
Ni-Ti-Mg5 po SHS reakci i po spékani v plazmatu. Ostatni
legujici prvky bud’ fazové transformace potlacéi, nebo je-
jich teploty snizi pod dolni mez proméfovaného intervalu
(=10 °C). Nametené teploty fazovych pfemén jsou uvede-
ny v tab. I (teplota Mg u slitiny Ni-Ti se nachazi pod in-
tervalem méfeni).

Kombinace mleti a slinovani v plazmatu s velkou
pravdépodobnosti obecné fazové transformace ve slitinach

Tabulka II
Teploty fazovych premén ve slinach Ni-Ti a Ni-Ti-X

Slitina As[°C]  [°C] Ms[°C] Mg[°C]
Ni-Ti46 56 86 21 -
Ni-Ti-Mg5 65 116 60 22
SPS_Ni-Ti-Mg5 52 78 65 17
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Ni-Ti-X potlacuje. Divodem mize byt deformacni zpev-
néni z mleti nebo piili§ vysoky obsah faze Ti,Ni. Pouze ve
slitiné NiTiMg5 se je podafilo naméfit.

Zaveér

Tato prace shrnuje zjisténé poznatky o vlivu leguji-
cich prvki na vlastnosti slitin Ni-Ti pfipravenych postupy
praskové metalurgie — reaktivnim slinovanim a slinovanim
v plazmatu. Hlavnim cilem bylo popsani vlivu legujicich
prvkit na pribéh reaktivniho slinovani, mikrostrukturu,
fazové slozeni, mechanické vlastnosti a teploty fazovych
premén intermetalické faze NiTi v produktu. Pridani
5 hm.% hliniku do Ni-Ti praskové smési snizilo pocatecni
teplotu reaktivniho slinovani a vzniku faze NiTi na 640 °C,
ale zpusobilo zvySeni obsahu nezadouci Ti,Ni faze ve
struktufe. Naopak pouziti hoi¢iku jako legujiciho prvku
vznik této nechténé faze potlacuje. Velmi dulezity je vliv
legujicich prvkt na transformacni teploty slitin Ni-Ti.
Zvyseni teplot je mozné docilit pfimichanim hot¢iku, zir-
konia, niobu nebo kiemiku do smési. Legovanim hlinikem
nebo vanadem jsou sniZzovany.

Technologie kompaktizace Ni-Ti praskd v plazmatu
negativné ovlivitluje mikrostrukturu vzorkd. Dochazi
k velkému navySeni podilu faze Tip)Ni ve struktufe
a vymizeni transformacnich teplot. Ztrata transformacniho
chovani midze byt zpusobena deformacnim zpevnénim
z mleti nebo pravé vysokym obsahem nezadouci faze
Ti,Ni ve struktuie.

Financovidno z iicelové podpory na specificky vysoko-
Skolsky vyzkum (MSMT ¢. 20-SVV/2016) a grantového
projektu GA CR ¢ 14-03044S.
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P. Salvetr, A. Skolakova, and P. Novak
(Department of Metals and Corrosion Engineering, Uni-
versity of Chemical Technology, Prague): Ni-Ti Alloys
Prepared by Reactive Sintering and Spark Plasma Sin-
tering Method

Powder metallurgy processes such as reactive sinter-
ing and spark plasma sintering are simple methods for
synthesis of Ni-Ti shape memory alloys. These methods
enable one to prepare alloys with exact chemical composi-
tion, while there is no danger of alloy contamination by the
material of crucible which occurs with vacuum induction
melting. The main reaction of the formation of NiTi phase
starts approx. at 970 °C, while this temperature depends on
the chemical composition of powder mixture and the heat-
ing rate used. The transformation temperatures are influ-
enced by addition of alloying elements. The spark plasma
sintering method produces a highly dense material but the
combination of milling and spark plasma sintering sup-
presses shape memory effects and undesirable phases are
formed.



