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Abstract

Shape memory phenomena were observed for the first time at the beginning of the
sixties in Ni-Ti based alloys. Ever since this problem was paid great attention. System Ni-Ti is
based on equiatomic compound of nickel and titanium. Ni-Ti based alloys are highly stable and
resistant to corrosion. Production of these alloys is very difficult due to high reactivity of
titanium. For successful use in practice it is very important to know transformation
characteristics of these alloys. Fabrication of alloys on the base of Ni-Ti is realized mostly by
vacuum melting processes (electron beam melting, arc melting, induction melting) and plasma
melting. During melting of Ni-Ti based alloys, oxygen and carbon have adverse effect. Carbide
and oxide from Ti formation lead to changes in concentration of elements and to changes of
transformation temperatures. Another problem is formation of the low-melting phase Ti,Ni,
which leads to formation of hot cracks. Alloys on the base of Ni-Ti melt usually at the
temperature of approx. 1500 K. It is possible to measure transformation temperatures by
deformation methods, by DSC method (differential scanning calorimetry) or DTA method
(differential thermal analysis), by resistometric methods. Resistometric method enables simple,
precise and rapid evaluation of transformation temperatures. In dependence on constitution of
alloys, or additional alloying or heat treatment or mechanical treatment it is possible to get
different types of dependence of electric resistivity on temperature. This article deals with
method of continuous change of resistivity as function of temperature of Ni-Ti alloys, and with
influence of deformation and subsequent heat treatment at these temperatures.
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Abstrakt

Systém Ni-Ti je zaloZen na ekviatomarni slou¢ening niklu a titanu. Slitiny na bazi Ni-
Ti jsou velmi stabilni a korozné odolné. Vyroba téchto slitin je velmi obtizna z divodu vysoké
reaktivity titanu a je realizovana vétSinou tavenim ve vakuu, pfiCemz se pouzivaji rizné zpisoby
taveni (taveni elektronovym svazkem, obloukové taveni, vysokofrekvencni taveni ve vakuu
v grafitovém kelimku, plazmové taveni). Pti taveni Ni-Ti slitin plisobi nepfiznivé predevsim
uhlik a kyslik. Dalsi potizi pfi taveni slitin Ni-Ti je tvorba nizkotavitelné¢ faze Ti,Ni, ktera
zplisobuje vyraznou nachylnost k tvorbé trhlin za tepla. Pro Gspésné pouziti v praxi je velmi
dalezité znat transformacni charakteristiky téchto slitin. Transformacni teploty je mozno méfit
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metodami  deforma¢nimi, metodou DSC, DTA nebo rezistometrickymi metodami.
Rezistometrickd metoda umoziuje jednoduché, presné, rychlé a dobfe reprodukovatelné
hodnoceni transformacnich teplot. Tento c¢lanek se zabyva metodou kontinualni zmény
rezistivity jako funkce teploty Ni-Ti slitin a vlivu deformace a nasledného tepelného zpracovani
na tyto teploty.

1. Uvod

Tvarove pamét'ové jevy byly poprvé pozorovany pocatkem 60. let ve slitindch na bazi
Ni-Ti. Od té doby je vénovana této problematice znacna pozornost. Pfiblizné od poloviny 70. let
bylo studium orientovano na vysvétleni mechanismi tvarové vratné deformace v kovovych
materialech [1]. Nejveétsi pozornost (a to plati az do soucasné doby) je soustiedéna na systémy
Cu-Zn-Me a Ti-Ni-Me, kde Me piedstavuje dalsi legujici komponentu. Tyto slitiny jsou
charakteristické svym strukturnim uspofddanim na dlouhou vzdalenost, termoelastickym
martenzitem a krystalograficky vratnou fazovou transformaci [2].

V soustavé Ni-Ti je v€novéana zejména pozornost intermetalické slouceniné NiTi,
kterda vykazuje jev tvarové paméti. Tento jev je vSak velmi citlivy na stechiometrii
intermetalické faze TiNi, coz je spojeno se specifickymi pozadavky na metalurgii téchto
intermetalickych sloucenin.

2. Moznosti piipravy materialii na bazi Ni-Ti

Vlastni vyroba slitin Ni-Ti se realizuje vétSinou tavenim ve vakuu, pfiCemz se
pouzivaji rizné zpilsoby taveni (taveni elektronovym svazkem, obloukové taveni,
vysokofrekvencni taveni ve vakuu v grafitovém kelimku, plazmové taveni). Pfi taveni Ni-Ti
slitin pasobi nepfiznivé predevsim uhlik a kyslik. Dalsi potizi pfi taveni slitin Ni-Ti je tvorba
nizkotavitelné faze Ti,Ni, kterd zptsobuje vyraznou nachylnost k tvorbé trhlin za tepla.

Dvé nejcastéji pouzivané metody jsou obloukové taveni ve vakuu a vakuové indukéni
taveni. Pfi obloukovém vakuovém taveni je tavenina v médéné vodou chlazené panvi a ztuhly
material na sténach panve brani znedi§téni taveniny materidlem panve. Mezi nevyhody této
metody patfi maly objem ziskané taveniny a Spatnd konvekce v tavening, kterd zpusobuje
nehomogenitu ingotd. Pro ziskani lepsi homogenity je tieba tento postup nékolikrat opakovat.

Pii vakuovém indukénim taveni mutze byt chemické homogenity dosazeno volbou
vhodné velikosti stfidavého proudu. Pii této metodé ma zasadni vliv na kvalitu ingotu material
kelimku. Kelimky z Al,O; a MgO jsou nepouzitelné z diivodu obsahu kysliku. Kyslik obsazeny
v grafitovém kelimku mize byt zanedbany, ale musi byt brana v uvahu absorpce uhliku. Bylo
zjisténo, Ze absorpce uhliku je siln¢ zavisla na teploté. Obvykle jsou slitiny na bazi Ni-Ti taveny
pti teploté kolem 1500 K. Pod touto teplotou miize byt absorbovano kolem 800 ppm uhliku. Pro
taveni je také mozno pouzit kelimek z CaO. Vyzkumy ukazaly, ze pouzitim kelimku z CaO se
dosahuje obsahu kysliku a uhliku pod 500 ppm [3, 4, 5].

3.Transformace ve slitinach Ni-Ti (Ni-Ti-Me)

Je dokazana silna zavislost transformacnich teplot na obsahu niklu v matrici, dal$im
iniciatorem modifikace teplot fAzovych pfemeén je rovnéz chemické slozeni materidlu a dale pak
i tepelné a mechanické zpracovani [6]. V zavislosti na zplsobu zpracovani je velmi citelné
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ovliviiovan i rozsah tvarové pamétovych jevu a velikost sily, generované v prubéhu zotaveni
tvaru. Ve slitindch na bazi Ni-Ti a Ni-Ti-Me(Cu) probihaji tyto transformace:

e B2—->B2+B19°(—> B19), pro Tr< M¢
e B2 B2+Bl19°—> R+ B19‘—> B19¢, pro My < Tr < M
e B2—>R-—>R+BI19’, pro M;<Ty
e B2 —>B19—> B19’ nebo B2 —» B19, pro slitiny Ni-Ti-Me(Cu).
Kde:
B2 .... kubicky vysokoteplotni austenit
B19 ..... ortorombicky martenzit
B19”  ..... monoklinicky martenzit
B19‘¢ ... triklinicky martenzit
R ..... romboedricka faze

Zvyseni procentualniho obsahu niklu v bindrnich slitinach, ¢i legovani dalSimi kovy
(Co, Cu, Al, Fe, Cr) v ternarnich slitinach, posouva teploty pocatku tvorby martenzitické faze
k niz8im teplotam, ale zaroven je patrny rozptyl jednotlivych charakteristickych teplot. Z tohoto
je zfejmé, Ze nezalezi jen na stechiometrii slozek, ale také na zpusobu vyroby a eventualniho
dodate¢ného zpracovani slitin [7].

Teploty fazovych pfemén rovnéz zavisi na velikosti pocatecni deformace. Bylo
ukézano, ze ¢im vétsi pocateéni deformace (vyssi hustota dislokaci), tim veétsi je teplotni interval
zaCatku a konce martenzitické pfemény. Rozhodujici vliv sehrava interakce napétového pole
dislokaci s pohyblivym fazovym rozhranim. K ovliviiovani transformacnich teplot dochdzi i
v dasledku kumulace necistot ve slitinach NiTi. Tyto necistoty se do materialu vnaseji jednak pii
vyrobé a dals$im zdrojem necistot je i tepelné zpracovani. Jedna se piedevsim o dusik, kyslik,
vodik ¢i uhlik. Ve strukturnim sloZeni jsou zaznamenany tvorby vmeéstka napt. TiN nebo Ti,C.
V dusledku tvorby téchto vméstkl dochazi k ochuzovani mateéného materialu o titan [8].

4. Rezistometricka metoda

Rezistometrickd metoda umoziiuje jednoduché, pifesné a rychlé hodnoceni
transformacnich teplot. V zavislosti na chemickém sloZeni slitin, resp. vlivem dodatecného
legovani ¢i tepelného a tepelné mechanického zpracovani ziskdvame rizny typ zavislosti
elektrického odporu na teploté. Pfi ochlazovani, kdy M>Tr je martenzitickd transformace
definovana poklesem elektrického odporu a misto zmény sklonu linie zavislosti elektrického
odporu na teploté urcuje teplotu M. Pokud se bude realizovat pfeména na R — fazi, dochazi
k narastu elektrického odporu v disledku strukturnich zmén a zména ur€uje teplotu pocatku
vzniku R — faze. Pfi nasledném poklesu elektrického odporu se realizuje pfeména na martenzit
B19° transformacemi B2 — B19° a R — B19°. Sitka oblasti vzristu elektrického odporu a
modifikace tvaru linie na zdznamu je definovéana rozdilem Ty a M.

Pii ohfevu se realizuje zpétna transformace na B2 fazi. Podle schématu transformace
B19° — B2 dochazi jen ke zméné sklonu linie zavislosti elektrického odporu. Pokud zpétna
transformace probiha v souvislosti se vznikem R- faze B19° — R — B2 je pribéh zavislosti
charakterizovan nejprve vzristem odporu. V piipadé nekterych ternarnich slitin napt. Ti-Ni-Cu
dochazi pouze ke vzniku ortorombického martenzitu (B2 — B19). V zavislosti na mife legovani
(az 30%) muze dochéazet také k realizaci pouze této martenzitické pfemény. Na zdznamu
zavislosti elektrického odporu na teploté je pii této transformaci pozorovan dodatecny pik
v souvislosti se vzriistem vnitiniho odporu [7].
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5. Charakteristiky méFiciho za¥izeni rezistometrické metody na VSB v Ostravé

K méfeni transformaénich charakteristik u vzorkll ze slitin Ti — Ni bylo pouzito
zatizeni (obr. 1) slozené ze: zdroje elektrického proudu Power supply 2, zdroje Tesla BK 125,
reostatu 0 maximalnim odporu 6,4 Q, osobniho pocitaée s méfici kartou Axiom, termoc¢lanku
NiCr — NiAl, stojanu pro postupné zasouvani a vytahovani vzorkd, topného hnizda a chladici
komory. Naméfené hodnoty byly zpracovavany pomoci pocitacového softwaru a do vysledné
podoby upravovany pomoci programu MS Excel.
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Fig.1 Scheme of the process equipment for measurement of transformation temperatures

6. Material a priprava vzorku pro méreni transformac¢nich charakteristik

K méfeni transformacnich charakteristik u slitiny Ni48,4- Ti51,6 bylo pouzito vzorka
ve formé tazeného dratu o priméru 2,3 mm a délce 60 mm. Vzorky byly z obou kontaktnich
ploch zabrouseny na brusném papife o drsnosti 180, leptany v kyseliné fluorovodikové
k dosazeni lepsiho kontaktu bodovému navareni kontaktti z NiCr dratd. Kontaktni plocha pro
pfivafeni termoclanku byla upravena obrousenim smirkovym papirem. Kontaktni draty byly
pocinovany pro zlepseni kvality pajeni k méficimu zafizeni. Pro méfeni teploty vzorkd bylo
pouzito termoclanku ze slitin NiCr — NiAl o délce 1,5 m. Na konce termoclanku byla pro
zlepSeni kvality navafovani termoclankt na vzorky v ochranné atmosféte Ar navaiena kontaktni
plocha. Byla provedena kalibrace termoc¢lanku NiCr - NiAl a hodnoty odchylek pfi kalibraci
cca. 0,5 °C pii vysSich teplotach jsou pro potieby méfeni transformacnich charakteristik
zanedbatelné.

7. Experiment

Princip méfeni je zalozen na skutecnosti, Ze béhem fazové transformace dochazi ke
zméné krystalografické struktury jednotlivych fazi. Kazda faze je charakterizovdna jinou
rezistivitou. Béhem ohfevu (ochlazovani) dochazi k fazové preméné a s tim souvisejici zméné
rezistivity. Méfeni bylo provadéno na piivodnim dratu a nasledné na dratu podrobeném rliznym
stupntiim deformace, a to 9, 17 a 30%. Nasledné pak byl zkouman vliv tepelného zpracovani po
deformaci na transformaéni teploty. Zihani bylo provedeno v keramickém kelimku v peci Clasic
I. v ochranné atmosféfe argonu. Byly voleny teploty 400 a 850°C s vydrzi 1 h. Ochlazovani
probihalo nefizené v pecni atmosféfe. D1 je oznaceni vzorku, €islo v zavorce uvadi stupeit
deformace a dalsi ¢islo uvadi ptipadné tepelné zpracovani. Na obr. 2-5 jsou uvedeny namétené
transformacni charakteristiky. Fotografie mikrostruktur material jsou na obr. 6-9. Pouzité
symboly znamenaji: Ty - teplota vzniku R-faze, M; - teplota martensit start, My — teplota
martenzit konec, A — teplota austenit start, As— teplota austenit konec, H — teplotni hystereze.
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Fig.5 Measured transformation temperatures of the sample D1 (9) 850
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Fig.8 Microstructure of the sample D1 (9) 400 Fig.9 Microstructure of the sample D1 (9) 850

8. Zavér

Uvedena metoda méfeni transformacnich teplot tvarové pamétovych slitin na bazi Ni-
Ti byla shledana vhodnou, zejména pro svou dobrou reprodukovatelnost. Naméiené vysledky
jsou piehledné uvedeny v tabulkach vedle obrazki s ptislusnymi grafickymi zavislostmi.

Charakter kiivky ochlazovani u vzorku D1(9) je velmi podobny charakteru kiivky
nedeformovaného dratu D1. Je zde opét vidét dvoufazova pfeména B2—R a B2—BI19°
s charakteristickym nartstem relativniho odporu pfi teploté Tr. Opétné dosazeni piku s teplotou
M; a pozvolny pokles relativniho odporu az na teplotu My, znamena linearizaci kiivky zavislosti
relativniho odporu na teploté, coz znamena ukonéeni martenzitické transformace. Pti deformaci
TiNi drati, tedy u vzorku D1(9), doslo vlivem tvafeni ke zvétSovani velikosti martenzitickych
desek.

Charakter kiivky ochlazovani u vzorku D1(9)400 nasvédcuje tomu, ze zihanim byl
potlacen mohutny nartist R-faze, kdy nevznika typicky pik vzristu relativniho odporu, ale na
ktivce je pouze vidét nepatrna zmeéna zakfiveni. Pti této teploté (TR) zacina transformace B2—R,
ale soucasné¢ jiz probihda i transformace B2—B19‘, ktera vyrovnava smérnici kiivky
ochlazovani. Na teploté M jiz dochazi pouze k pfeméné R—>B19° coz zptisobuje prudky pokles
relativniho odporu. Po dosaZeni teploty Mg je jiz tato fazova transformace dokoncena a dochazi
k opétné linearizaci prubéhu relativniho odporu martenzitu. Vyssi teplota zihani nema vyrazny
vliv na transformacni teploty.

Piedlozené vysledky byly ziskany pii feSeni grantového projektu GACR ¢&.
106/03/0231 ,,Vliv procesu pfipravy pamétovych materiali Ni-Ti-Me na jejich strukturu a
moznosti fizeni jejich transformacnich charakteristik®.
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