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ABSTRAKT

Slitiny NiTi o blizkém ekviatomdrnim sloZeni niklu a titanu pat¥ do skupiny materidl(, které
vykazuji tvarovou pamét. Slitiny NiTi jsou velmi atraktivni funk&ni materidly a to nejen diky
své tvarové paméti s vysokou pevnosti, houZevnatosti, ale i svymi unikatnimi fyzikalnimi
vlastnostmi. Vyroba téchto slitin je velmi obtizna. Striktnim poZadavkem vyroby je dodrZeni
chemického slozeni slitiny, které spolu s tepeln&-mechanickymi Gpravami vyrazné ovliviiuji
vysledné vlastnosti slitiny. Tato prace je zaméFena na hodnoceni homogenity ingotu ze slitiny
NiTi o nominalnim sloZeni 50,8 at.% Ni, ktery byl pfipraven vakuovym induk&nim tavenim
v kelimku Y»03. Hodnoceni homogenity se opird zejména o metodu DSC. V praci jsou
korelovany DSC vysledky s mikrostrukturou slitiny, ktera byla analyzovdna metodami SEM a
TEM.

KLICOVA SLOVA

DSC, slitina s tvarovou paméti NiTi, homogenita

ABSTRACT

Alloy NiTi with near equiatomic composition of nickel and titan belongs into a group of
metal materials with a shape-memory effect (Shape memory alloys). NiTi alloys are a quite
attractive functional materials not only as practical shape memory alloys with high strength
and ductility but also as those exhibiting unique physical properties. The production of these
alloys is very complex. The necessary condition for production of these materials is complying
with chemical composition. Final characteristics of alloy are influenced by these boundries and
also by a mechanical-heat treatment. This work deals with DSC evaluation of homogenity of
ingot structure of NiTi alloy containing 50,8 at.% Ni. The alloy was melted in Y,03 crucible.
In the end the results of DSC method are compared to the microstructure of alloy obtained
by SEM and TEM methods.
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1 UVOD

Systém NiTi o ekviatomarnim sloZeni niklu a titanu patii do skupiny kovovych materialt s tva-
rovou paméti, pro které je v anglické literatute zaveden termin Shape Memory Alloys (SMAs).
S tvarovou paméti izce souvisi dalsi vlastnost téchto slitin pfi mechanickém naméhani nazyva-
na superelasticita. Oba tyto jevy spolu s dobrou korozni odolnosti, odolnosti proti opotfebeni,
vysokym specifickym elektrickym odporem a biokompatibilitou Cini slitiny NiTi velmi zaji-
mavymi pro pouZiti v praxi.

S rostoucim zdjem o slitiny NiTi (v soucasné dobé o Ni-Ti-Me, kde Me predstavuje legujici
komponentu) vzrista i vyznam jejich piipravy a zpracovani. Striktnim pozadavkem vyroby je
dodrZeni chemického slozeni, homogenity slitiny, které spolu s tepelné-mechanickymi tpra-
vami vyrazné ovliviiuji jeji vysledné vlastnosti. Tyto slitiny jsou obvykle pfipravovany vyso-
kofrekvencnim indukénim vakuovym tavenim v grafitovém kelimku. Pfi pouziti grafitového
kelimku dochdzi k neZadouci adsorpci uhliku z kelimku do taveniny a vzniku faze TiC. Z to-
hoto ditvodu je cil mnoha studii sniZit obsahu uhliku vhodnou tdpravou podminek tavby nebo
pouzitim kelimku z jiného materidlu, ktery by nekontaminoval taveninu.

Tato préace je zaméfena na hodnoceni homogenity ingotu ze slitiny NiTi o nomindlnim sloZeni
50,8 at.% Ni, ktery byl pfipraven vakuovym indukénim tavenim v kelimku Y,0O3. Hodnoceni
homogenity se opird zejména o metodu diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC).

Dil¢i cile prace jsou shrnuty do nésledujicich bodi:

a) pomoci metody DSC zméfit teploty fazovych prechodd vzorki odebranych z riznych
¢asti analyzovaného ingotu,

b) rozborem transformacnich teplot stanovit zmény chemického slozeni a segregace Ni v
objemu kelimku,

c¢) data ziskand z DSC kolerovat se stavem mikrostruktury studovanych pomoci SEM.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Strucna historie slitin s tvarovou paméti

V 90 letech 18. stoleti byla objevena v oceli faze, ktera dostala ndzev po svém objeviteli
Adolfu Martensovi, martenzit. Tato faze vznika pfi transformaci, kterd je oznaCovana podle
nazvu svého produktu jako martenziticka. Byl to prvni krok sméfujici k objevu slitin s tvaro-
vou paméti. Martenzitickd transformace pozorovand v oceli je nevratnd. Koncept termoelas-
tické martenzitické transformace, ktery vysvétluje vratnou martenzitickou transformaci, byl
objeven az v roce 1949 Kurdjumovem a Khandrosenem pfi pozorovani tepelné vratné marten-
zitické struktury ve slitindch CuZn a CuAl [8]. Po roce 1952 byly objeveny dalsi slitiny s touto
schopnosti, napt. slitiny InTl a CuZn [2].

Experimenty NiTi uskute¢néné v roce 1963 zbudily zdjem o vyuZivani jevu tvarové paméti v
inzenyrskych aplikacich. Tato slitina byla ptivodné zkoumana za jinym tcelem. V literatuie se
uvadi vyzkum zaméfeny na vyuziti slitiny k vyrobé tepelnych kryti (heat shielding) [3]. Objev
jeji vratné tvarové zmény spolu s dobrymi mechanickymi vlastnostmil vzbudil o slitinu velky
zajem . Podle instituce Naval Ordnance Laboratory (NOL), kde byla objevena, byla slitina
pojmenovéana "NiTiNOL”. Po objevu této slitiny byl zapocat aktivni vyzkum slitin s tvarovou
paméti. Zkoumal se vliv mechanického a tepelného zpracovéni, sloZzeni a mikrostruktury na
jev tvarové paméti [4]].
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Obrazek 2.1: Spoj ze slitiny Cryofit. Spojovaci dil je pfed montdZi drZzen v 14zni tekutého
dusiku pfi teploté -197 °C. Za té€chto podminek je spojovaci dil volny a ndslednou aplikaci a
ohfevem se objimka uzavie [J5].

V roce 1965 studie ukdzaly vyrazné sniZeni transformacnich teplot u slitiny TiNi pfidanim
legujiciho prvku Co nebo Fe. Tato nov4 slitina piedstavovala prvni slitinu s tvarovou paméti,
kterd byla komerc¢né vyuZita pod nazvem Cryofit. Ten byl poprvé pouZit pfi spojovéni tru-
bek ve stihacim letounu F14 (viz obr. 2.1)) [5]]. V roce 1989 byla vénovana velka pozornost

Ive srovndni s ostatnimi materily vykazujici efekt tvarové paméti



systému NiTiNb, ktery vykazoval martenzitickou transformaci s Sirokou teplotni hysterezi.
Tato slitina nalezla vyuziti napf. pfi opravach nulkearnich reaktori [10]. Dalsi vyzkum byl
zaméren na systém NiTiCu, ktery se zacal Siroce vyuZzivat v inZenyrskych aplikacich, diky
zlepSené tnavové Zivotnosti [11] a nizké cené [2]].

Od svého objevu nasla tato slitina NiTi mnoho komer¢nich vyuziti. Komercni vyrobou stentt
v devadesatych letech 20. stoleti nastal prilom i ve vyuzivani této slitiny v biomedicinskych
aplikaci [2].

2.2 Martenziticka transformace a jeji souvislost s efektem tvarové paméti
2.2.1 Tvarova pamét

Budeme-Ili mit slitinu, kterou ochladime a nisledné zdeformujeme tak, Ze se podstatné zméni
jeji tvar, a po zahtati nad urcitou chrakteristickou teplotu se slitina vrati ke svému ptivodnimu
tvaru, tato schopnost je nazyvana tvarovou paméti a slitina je oznacena za slitinu s tvaro-
vou paméti (viz obr. 2.1)). Jak bylo zminéno v pfedchozi kapitole, jev tvarové paméti je je-
dine¢na vlastnost slitin vykazujici vratnou martenzitickou transformaci. Podminkou reverzibi-
lity (termoelasti¢nosti) martenzitické transformace je jeji mald hnaci sila, kterou Ize posoudit
na zdkladé€ rozsahu teplotni hystereze [6].

2.2.2 Martenziticka transformace a tvarové-paméfovy efekt

Martenziticka transformace je bezdifizni transformace probihajici v pevnych fazich. Pfi trans-
formaci dochdzi k souc¢asnému kolektivnimu organizovanému pohybu atomt, proto je nékdy
oznacovdna jako military transformation. Naopak difizi fizend transfromace je oznaCovana
terminem civilian. Martenzitickd transformace (nebo-li displacive phase transition) probiha
obvykle velmi rychle. Ackoliv jsou relativni posunuti atomd mald, mensi neZ je meziatomova
vzdalenost (jde o relativni pfesuny atomt vzhledem k jejich nejbliz§im sousedim), 1ze trans-
formaci pozorovat makroskopicky na povrchu zkoumaného vzorku. K elastické deformaci
dochdzi v oblasti, kde nova martenzitickd faze (oznafena symbolem «’) vystupuje na povrch

(viz obr.[2.2).[7]

Martenzit se tvoii z vysokoteplotni faze (z faze, kterd je vice stabilni za vysokych teplot)
nazyvané austenit 2 771 Martenzit je naopak vice stabilni za nizkych teplot a je tudiZ oznacovan
za nizkoteplotni fazi. Obé faze se od sebe liSi nejen krystalovou strukturou, ale maji i jiné
vlastnosti. Austenit ma obvykle kubickou krystalovou miizku a vykazuje zna¢nou mechanic-
kou pevnost. Martenzit ma krystalovou mfizku s nizs$i symetrii (tetragonalni, ortorombicka
nebo monoklinickd3), je houZevnaty a lehce tvarovatelny. NiZ8i symetrie krystalové miizky
dovoluje vytvaret rizné krystalografické varianty martenzitu, které se lisi orientaci vzhledem
k ptivodni mfiZce austenitu. Napiiklad u slitiny NiTi mtze byt pfitomnych az 24 variant mar-
tenzitu [7]].

Martenzit béhem transformace vytvaii krystaly pfipominajici tvarem elipsoid (viz obr, 2.3)).
Prvni krystaly martenzitu o', které vznikaji z austenitu, nabyvaji rozméri plné Sife austeni-
tickych zrn a teprve potom dochdzi k tvorbé mensich krystall vypliujicich zbyly prostor. Ve

ZPodle anglického metalurga Sira Austena (Williama Chandlera Robertse, 1947-1902).
3Monoklinickd martenzitickd struktura se vyskytuje pouze u slitin na bazi NiTi.[9]
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Obrazek 2.2: Ilustrace zdeformovaného hladkého povrchu vzorku nové faze (oznacena sym-
bolem ') béhem martenzitické transformace. Deformace zptisobuje lokalni rotaci pivodniho
hladkého povrchu [7]].

(a)

(b)

Obrazek 2.3: Rust martenzitickych krystalli ve tvaru elipsoidu uvniti zrna austenitu. Na
snimku (c) je martenzitickd strutura slitiny Fe-Ni. Symboly &’ a y oznacuji martenzitickou
a austenitickou fazi [7]].

skute¢nosti nedochdzi ke 100% preméné austenitu na martenzit. Po ukonceni transformace ob-
sahuje martenzit mensi podil austenitické faze, ktera mize byt pri¢innou vysokého vnitiniho
(elastického) napéti v materialu. Toto napéti brani béhem transformace rtistu okolnich marten-
zitickych krystalua [[7].

Teplota, pti které se zaCinaji vytvaret prvni zarodky martenzitu, je oznacovand symbolem M
(Martensite start temperature) (viz obr. 2.4). Symbol My (Martensite finish temperature) v
obrazku 2.4l zna&i teplotu, pfi které je ukonéena transformace tzn. pfi dal§im ochlazovani ne-



pocatecni konecény
tvar tvar
F 9
Af
3
° As—]
o
2
MS
M;
-
deformace

Obrazek 2.4: Tepelné a mechanicky namahana slitina s tvarovou paméti. Teplota M je tep-
lota poCatku martenzitické transformace a M teplota ukonceni transformace. Teploty Ay a A ¢
ohranicuji zpétnou transformaci z martenzitické do austenitické faze [[15]].

dochazi ke zvySovani objemového podilu martenzitické faze. Pti ohfevu z nizkoteplotni faze
symbol Ag (Austenitic start temperature) oznacuje teplotu, pfi které zacind zpétnda transfor-
mace martenzitu na austenit a symbol Ay (Austenitic finish temperature) znali teplotu, pfi
které je veskery martenzit pfeménén zpét na austenit. Rozdil teplot ohranicujicich transfor-
maci béhem ohfevu a chlazeni odpovidad rozsahu teplotni hystereze martenzitické transfor-
mace. Béhem této transformace bez aplikovaného vnéjSiho napéti nedochdazi k vyrazné zméné
tvaru. Vlozime-li dostate¢n€ velké napéti pii teplot€ nizsi nez je My (namdhana slitina bude v
martenzitickém stavu), bude dochdzet k preorientovani martenzitickych variant doprovazené
zménou tvaru namahané soucastky viz obr.[2.4l Pfeorientovani martenzitickych variant vede ke
zvySeni poctu variant pfiznivé orientovanych vzhledem ke sméru plisobiciho napéti. Nedojde-
li k plastické deformaci, pak tato transformace bude vratna a pii ohfati zdeformované slitiny
se obnovi jeji pivodni tvar. Slitina bude mit tvarovou pamé{f. Budeme-li namdhat sou¢astku v
austenitickém stavu, kterou budeme b€hém naméhani ochlazovat pod teplotu My a nasledné
ohiivat nad teplotu A, pak teploty poCatku a konce martenzitické transformace budou zaviset
na velikosti ptsobiciho vn&jiiho napéti. Cim vétsi bude vklidané napéti, tim vys§i budou
transformacni teploty. Béhem této transformace dojde ke zméné tvaru namahané soucdstky
v nizkoteplotni fazi [[15]].

Z toho tedy plyne, Ze martenziticka transformace miiZze byt indukovana nejen zménou teploty,
ale i vloZenim dostate¢né velkého vnéjsiho napéti. Schopnost transformovat se nad teplotou A ¢
je spojena s dlouhou nelinearni elastickou deformaci (az 189%) pfi namahani slitin s tvarovou
paméti. Tato vlastnost je oznaCena jako superelasticita [22]].

“Linedrn{ elastick4 deformace b&Znych kovovych materiald je mala (vyjime¢né nad 0,7 %). [16]

10



Obrazek 2.5: Rozhrani dvou fazi: koherentni (a) a semikoherentni (b) [17].

2.2.3 Martenziticka transformace-krystalografie

Aby mohla probéhnout bezdifuzni transformace, je zapotiebi transformacni rozhrani (rozhrani
mezi pocatecni a konecnou fazi), které nevyzaduje pfi iniciaci a ristu nové faze diftizi. Takové
rozhrani je koherentni nebo semikoherentni (viz obr. [2.3). Ob& rozhrani oddéluji faze, které
maji podobné mfizkové parametry. Semikoherentni rozhrani navic obsahuje dislokace, které
kompenzuji vétsi rozdil v miizkovych parametrech ve srovnani s mensim rozdilem mfiZkovych
parametru jednotlivych fazi na koherentnim rozhrani [17]].

Jak bylo zminéno v pfedchozi kapitole martenzitickou transformaci lze pozorovat makro-
skopicky na povrchu zkoumaného vzorku. B€hem transformace dochézi na priseciku povrchu
s krystaly martenzitu k viditelné deformaci projevujici se rotaci povrchu (viz obr. 2.2). Aby
tato deformace a zaroven bezdiftizni transformace byla elastickd (vratnd), nesmi dochédzet
ke tvorbé nespojitosti mezi transformovanou a pocatecni fazi. Studium bezdiftizni transfor-
mace prokazalo, Ze uvniti rozhrani existuje rovina spolecnd pro obé faze, ktera ziistava béhem
transformace inavariantni (jsou zachovany sméry a uhly). Takova rovina je nazyvéana rovinou
habitu. Aby béhem transformace nedochdazelo ke vzniku nespojitosti (plastické deformaci),

Rovina habitu

/ md

Obréazek 2.6: Zobrazeni roviny habitu a schéma tvarové deformace (oznaCované jako
invariant-plane strain) doprovazejici martenzitickou transformaci, kde symbol s oznacuje smy-
kové posunuti, 0 normalové posunuti a md celkovy vektor posunuti [7, [18]].
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(a) (b) (c) (d)

Obréazek 2.7: Deformace miizky pifi martenzitické deformaci: (a) mfitka austenitu, (b) mfizka
martenzitu, (c) homogenni deformace a skluz, (d) homogenni deformace a dvojcaténi [14].

které by zplisobila vyraznéjsi rotace roviny habitu, probiha transformace homogennim smy-
kem, ktery je s touto rovinou rovnobézny. Nékdy je transformace doprovazena az 4% expanzi
zpusobenou napétim, které je kolmé na rovinu habitu (viz obr. 2.6)) [7]. Norméalové napéti je
velmi malé ve srovnéani se smykovym napétim, které je az 8x vetsi [[18]]. Transformace je svou
povahou podobné deformaci dvojcaténi [[14]].

Vv

V roce 1924, Bain popsal martenzitickou transformaci z miizky kubicky plosné centrované

Vv

(fcc) do miizky tetragondlni prostorové centrované (bct) s minimalnim pohybem atomu a mi-
nimdlni deformaci pocatecni miizky. Pfi vySetfovani této transformace uskutecnéné v mo-
delové fcc miizce, kde stlacenim ve sméru osy z a prodlouzenim ve sméru os x a y se vy-
tvorila jedna elementarni burika bct, byla zjiSténa nepfitomnost invariantni roviny [7]]. K popisu
krystalografie martenzitické transformace proto nesta¢i pouze homogenni deformace mfizky.
Nisleduje jesté jedna deformace, ktera se nejcastéji uskuteciiuje skluzem nebo tvorbou dvojcat
(viz obr. 2.7), v nékterych piipadech i tvrbou vrstevnych chyb. Vznika tak tzv. substruktura
martenzitu, charakterizovana podle povahy nehomogenni deformace bud spleti disloka¢nich
¢ar, velkym poctem jemnych dvojcat nebo vrstevnymi chybami. Tato deformce miiZe byt plas-
tickd (nevratnd) [14]]. Tvarové pamé&tova slitina NiTi se transformuje bez nevratné plastické

transformace a jeji struktura se skldda z velkého mnoZstvi jemnych dvojcat [[7].

2.2.4 Martenziticka transformace-termodynamicky aspekt

Pfic¢inou martenzitické transformace a obecné vSech fazovych pfemén v pevnych krystalickych
latkach (jde o zmény v usporadani atomil v miiZce kdy krystalografické modifikace doprovazi
i morfologické zmény krystalickych zrn) je nestabilita pocatecni faze zptisobend zménou vné;j-
Sich podminek. Béhem téchto premén vznikaji nové konecné faze, které jsou za danych po-
dminek oproti pocateCnim fazim stabilni.

Relativni stabilita systému pfi izotermickych a izobarickych podminkich je determinovédna
Gibbsovou volnou energii G. Absolutni hodnotu G nelze urcit. Lze urit pouze jeji zménu,
ktera je definovana rovnici:

AG=AH—TAS (T =konst.) 2.1)

12
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Obrazek 2.8: Schématické znazornéni zavislosti G na T austenitické (G”) a martenzitické (G™)
faze a jejich vztah v rozmezi teplot M a A;. V grafu predstavuje Ty rovnovaznou teplotu a AG
hnaci silu transformace (AG < 0) [22]].

kde AH je zména entalpie, T absolutni teplota a AS zména entropie. Entalpie predstavuje miru
tepla obsazZeného v systému a entropie je mira jeho neuspotrddanosti.

Stabilni stav m4 minimdlni hodnotu G, plati tedy:
dG=0 (2.2)

Z rovnice [2.1] plyne, Ze stabilni stav bude takovy, ktery ma nejleps$i kompromis mezi vysokou
entropii a nizkou entalpii. Podminka dadna rovnici[2.2] plati i pro metastabilni stavy, které maji
hodnotu G v lokdlnim minimu, ale pfitom nedosdhly nejniz§i mozné hodnoty G. Pro nestabilni
stavy plati dG #0.

Neexistuje transformace, ktera by vedla k nartistu hodnoty G. Systém sméfuje vzdy do stavu s
nizsi energii. Toto kritérium je vyjadreno pro transformaci probihajici ze stavu 1 o G do stavu
2 0 G, rovnici:

AG=G,—-G; <0 (2.3)

Transformace nemusi probéhnout piimo do stabilniho stavu, ale miZe probihat pies nékolik
metastabilnich stavi, které jsou pro systém méné energeticky narocné (pfekonavani mensich
energetickych bariér zménou teploty a nebo tlaku).
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Obrazek 2.9: Krystalové struktury faze B2 (a) (strukturni typ CsCl, usporadana struktura,
a=0,3015nm) a B19’ (b)[23] (a =0,2889 nm, b =0,4120 nm, ¢ =0,4622 nm a 3 = 96,8 ° [24])
pro systém Ni-Ti o sloZeni 50:50. Parametry elementarnich bunék byly méfeny pii pokojové
teploté [9][21].

Pro martenzitickou transformaci indukovanou zménou teploty za konstantniho tlaku pfi nemé-
nném chemickém sloZeni, 1ze zavislost Gibbsovi volné energie na teploté pro austenitické a
martenzitické faze reprezentovat ptimkami (viz obr.[2.8]). Rovnovazna teplota Ty je teplota, pii
které jsou obé faze v rovnovaze AG = 0.

Zmény Gibbsovi volné energie doprovazejici martenzitickou transformaci reprezentuji nejen
zmény vazebné energie AG., ale maji na né€ vliv 1 dalsi faktory:

AG = AG.+ AG; 4 AG, 2.4)

kde AGs a AG, ptedstavuji mechanickou volnou energii (tj. povrchovou a deformacni). Mecha-
nicka volna energie je vzdy kladnd a snizuje ucinek chemickych faktorii. Aby martenzitickd
transformace probéhla musi tedy byt AG < 0. Toho se docili podchlazenim systému pod rov-
nouvaznou teplotu [[14} 22} [7].

2.3 Charakteristika slitiny NiTi

Intermetalickd slougenina® s obsahem 50 at.% Ni a 50 at.% Ti je povaZzovana za standardni
paméfovou slitinu [19]. Martenzitickd transformace probihd mezi vysokoteplotni fazi s B2
stukturou a nizkoteplotni fazi s monoklinickou strukturou B19’ (viz obr. 2.9). éasteji v téchto
slitindch nachazime dvoukrokovou transformaci probihajici z B2 do trigonalni faze (R-faze)
a nasledné do faze B19’. Tento fenomén zavisi na stavu mikrostruktury pocatecni faze B2,
obsahu Ni, tepelné-mechanickém zpracovani a koncentraci legujicich prvki [22].

Komer¢né se vyrabi slitiny NiTi s obsahem mezi 49,3 a 51 at.% Ni (pro vyuZiti jako SMA
s obsahem do 50,3 at.% Ni). Hustota se pohybuje od 6,45 do 6,5 g/cm>. Se zvySujicim se
obsahem niklu klesa taznost slitin. Binarni slitiny komeréné vyrdbéné transformuji v rozsahu
teplot od -50 °C do 100 °C [24].

SIntermetalické slitiny jsou ltky ve sloZenf blizkym stechiometiri intermetalickych slougenin.
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2.3.1 Fazovy diagram oblasti blizké ekviatomarnimu sloZeni slitiny NiTi

Stabilita jednotlivych fazi v zdvisloti na teploté a sloZzeni v systému NiTi o rozsahu 30 az
80 at.% Ni je demonstrovdna fizovym diagramem na obr. Intermetalickd sloucenina
NiTi se snizujici se teplotou vykazuje klesajici rozpustnost niklu v ¢asti fazového diagramu s
vy$sim obsahem niklu. Ochlazenim slitiny NiTi s vy$§im obsahem niklu pod teplotu 1118 °C
vede k precipitaci niklem bohaté faze Ni3Ti a nebo mize dojit k pfimé eutektické transformaci
za vzniku NiTi a NizTi. Strutura Ni3Ti m4 hexagondlni miizku o parametrech a = 0,5109 nm,
¢ = 0,8319 nm [25]. Obsahuje-li slitina vice titanu, tak pod teplotou 984 °C se z ni zacne
precipitovat faze bohata na titan NiTi. Fdze ma kubickou strukturu o miizkovém parametru a
= 1,1234 nm [26]. Podobnou strukturu jako fdze NiTi, m4 sloucenina TisNi; O, ktera je bézné
pozorovéna ve strukture slitin NiTi [22].

Slitiny obsahujici vice nez 50,5 at.% Ni se pfi ochlazovani z oblasti vysokych teplot nebo
kaleni z vysokych teplot po nasledném starnuti rozpadaji na soustavu vice fazi. Pfikladem
muZe byt rozpad slitiny NiTi o sloZeni 52 at.% Ni, ktery je zobrazen na diagramu TTT (Time-
Temperature-Transformation) (viz obr. 2.11)). Z diagramu jsou ziejmé tfi teplotni oblasti, ve
kterych probiha rozpad slitiny NiTi odliSnym zptisobem:

1) béhem starnuti pfi teploté 680 °C probihaji reakce
NiTi—NiTi+Nig Ti3—NiTi+Ni3Ti;—NiTi+Nis Ti
2) béhem starnuti v teplotnim rozsahu 680 °C az 750 °C probihaji reakce
NiTi—NiTi+Ni3Ti,—NiTi+Ni3 Ti
3) béhem starnuti v teplotnim rozsahu 750 °C az 800 °C probiha reakce
NiTi—NiTi+Ni;Ti
Kone¢nym vysledkem rozpadu slitiny NiTi je ve vSech tfech teplotnich oblastech dvoufdzové
rovnovazné slozeni NiTi a Ni3Ti. Faze NiyTiz a Ni3Tip jsou metastabilni. Krystalogaraficky

1ze fazi NiyTiz popsat jako romboedrickou strukturu s parametry a = 0,6702 nm a o = 113,85°,
prostorova grupa R3 [22]].

1400
B 1310°C

91200

1]
°
o 000 NiTi
2 il

. 800 HINITi+NiTi, NiTi+NiTi

| I |

60030 40 50 &0 70 80
Ni-koncentrace [at. %]

Obrazek 2.10: Fazovy diagram slitiny NiTi [15]].
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Obrizek 2.11: TTT diagram slitiny NiTi o sloZeni 52 at.% Ni [22].

2.3.2 Precipitace faze Ni;Ti; a koncentrace Ni v matrici

Koherentni precipitity NigTiz, které vznikaji béhem procesu starnuti slitin NiTi, maji desko-
vity (lentikularni) tvar, viz obr. Precipitaty ovliviiuji funk&ni vlastnosti tvarové paméto-
vych slitin NiTi a pfedstavuji u¢inny mechanismus vedouci, prevazné u slitin bohatych na nikl,
k nastaveni teplot martenzitické transformace v pozadovaném oboru. Pro presné nastaveni M
piipadné M), se vyuZziva toho, Ze zmény M, (M),) vyvolané€ malymi zménami koncentrace niklu

v B2 matrici jsou velmi vyrazné a mohou dosahovat i 100 °C pfi 1% zméné obsahu niklu (viz
obr. 2.13)).

Obrézek 2.12: Trnasmisni elektronovy snimek zobrazujici lentikularni precipitéty NigTiz [22]].

16



400 T T I T T

300

Ms p [K]
N
o
=

Komilov et al., 1871
Hanlon et al., 1971 .
Wasilewski et al., 19867, 1871

Saburi et al., 1982

Mg, presant work —
Mp, present work [a)
————— palynomial fit through all Mg-data

100 —

oeprX+0

Mp-line assumed in the present work

0 1 | I | I | 1 |
48 49 50 51 52

cni [at%]

Obrazek 2.13: Zavislost teploty My a M, na cy; Zihanych slitin NiTi.[22]

K ristu precipitati dochdzi difizi niklu z matrice do nové faze NiyTiz. Diky tomu dochazi
ke sniZeni koncentrace niklu v matrici a zdroven ke zvySeni M, (M)). Pfi kratkych Casech
starnuti (600 s) se méni koncentrace niklu jen v blizkosti precipitatl, pii dlouhych casech
starnuti (100 h) dochazi k uplnému prerozdéleni nadbyte¢ného niklu v matrici [27]. Khalil-
Allafi a spolupracovnici navrhli mechanismus, pomoci kterého miize nehomogenni rozdéleni
koncentrace niklu v okoli NiyTiz precipitatii ovliviiovat pribéh martenzitické transformace
[29]. Pribéh zavisi na nehomogennim sloZeni, které se vyviji v matrici béhem starnuti ristem
precipitatii a na rozdilné hodnoté velikosti nukleacni bariéry pro R-fazi (mald) a fazi B19’
(velka) [29]].

Zjistime-li objemovy podil precipititl V; (objem faze ku celkovému objemu) miiZzeme vypocitat
koncentraci transformujici matrice podle vztahu:

€0 Lf‘cp
;= “P 2.5
Ni = v, (2.5)

kde ¢¢ je nomindlni koncentrace niklu ve slitin€ a ¢, koncentrace niklu ve fazi NiyTiz. Z
vypocitané koncentrace niklu v transformujici matrici cy; 1ze zjistit hodnoty Mg a M), pouZitim
rovnic polynomickych kfivek, kterymi byly prolozeny body v grafu zavisloti M na cy; (viz
obr. 2.13)), ve tvaru:

My(cni) = (ag—ay -eni+ay - cx; —az - cy; +as - cy; — as - cy;) K (2.6)

M, (cni) = (bo — by -cni+ba - ¢k — b3 - ¢y + by - ¢y — bs - c3;)K (2.7)

kde ag_s a by_s predstavuji koeficienty a jsou uvedeny v tabulce 2.11 [30].
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Obrazek 2.14: DSC kiivky chlazeni (levy sloupec) a ohfevu (pravy sloupec) slitiny NiTi o
slozeni 50,7 at.% Ni po ruznych dobach starnuti [30].

Tabulka 2.1: Koeficienty ag az as a by az bs ziskan€ z dat M a M, v zavislosti na cy;.[30]

Koeficienty ag_s Koeficienty bg_5

ao 2027077615, bo 2027077588.,5

aj 205968221,1 by 205968221,1

a 8370845,646 b, 8370845,646

as 170093,5974 b3 170093,5974

as 1728,050544 by 1728,050544

as 7,022069029 b5 7,022069029

2.3.3 Vliv doby starnuti na prubéh martenzitické transformace

Pfi studii martenzitické transformace vyzihané slitiny NiTi o sloZeni 50,7 at.% Ni pfi riznych
Zihacich teplotach bylo zjisténo, Ze transformace miize probihat jednokrokové, dvoukrokove i
vicekrokové. Konkrétni pribéh transformace zavisi na mikrostruktufe, ktera je urena nasta-
venymi podminkami pii Zihani [30, 6].

Priibéh transformace je mozné méfit metodami diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC), di-

ferencidlni termickou analyzou (DTA) nebo rezistometrii [[19]]. Metoda DSC poskytuje jedno-
duché presné relativné ¢asoveé nendrocné dobie reprodukovatelné hodnoceni transformacnich
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teplot.

Na obr. 2.14] jsou zobrazeny zaznamy z DSC analyzy vzorkd, které po rozpoutécim zihanim
pti teploté 850°C po dobu 15 az 30 min starnuly O h, 1 h, 10 h, a 100 h pfi teploté¢ 500°C a
vnéj$im napéti 0 MPa. DSC zdznam vzorku, ktery byl podroben pouze rozpoustécimu Zihdni,
vykazuje jeden pik, ktery reprezentuje jednokrokovou martenzitickou transformaci z faze B2
do B19’. Je-li slitina podrobena po rozpoustécim Zihdni starnuti, dochézi k precipitaci faze
NiyTiz. Dusledkem této precipitace je vicekrokova transformace. Pri vicekrokové transfor-
maci, piky reprezentuji mikrostrukturné odliSné oblasti, kde pfi dané teploté dochdzi k trans-
formaci. Pfi dlouhych Casech starnuti se transformuje slitina opét jednokrokové [30, 6]].

Pti pozorovani vicekrokové martenzitické transformace in sifu transmisnim elektronovym mi-
kroskopem bylo zjisténo, Ze po starnuti S00°C po dobu 10 hodin, odpovidad prvni pik DSC
kfivky chlazeni (viz obr2.14)) transformaci faze B2 do R-faze, druhy pik transformaci R-faze
do B19’, tfeti pik charakterizuje pfimou transformaci z faze B2 do faze B19’, kterd probihd v
oblastech mikrostruktury vzorku bez precipitati. Pfi ohfevu dochazi nejprve ke zpétné trans-
formaci v oblastech bez pfitomnosti precipitatd a nasledné k rovnéz piimé zpétné transformaci
v oblastech s precipitaty NiyTiz [30,6].

2.3.4 Priprava slitin NiTi s tvarovou paméti

Priprava slitin NiTi se realizuje pfevazné ve vakuu. Pouzivaji se rizné zplisoby taveni (elektro-
novym svazkem, obloukové taveni, vysokofrekvencni taveni v grafitovém kelimku, plazmové
tavend, ... ). Pfi taveni slitin NiTi plsobi nepfiznivé predevsim uhlik a kyslik, protoZe vytvareji
pii vyssich koncentracich nekovové vmeéstky v podobé oxidickych sloucenin a karbidi. Dalsi
problémy spocivaji v dodrZzovani podminek krystalizace eliminujicich makro- a mikrosegre-
gace. Tvorba nizkotavitelné faze Ti;Ni zptuisobuje vyraznou nachylnost k tvorbé trhlin za tepla
[19]. Nékteré studie uvadéji kladny ucinek téchto precipitati diky narustu kritického sklu-
zového napéti deformace skluzem (plastické deformace) pri vratné martenzitické transformaci
indukované vnéjSim napétim [31].

Jedna z nejCastéji pouzivanych metod je vakuové indukéni taveni. Pfi vakuovém indukénim
tavenim miiZe byt chemické homogenity dosazeno vhodnou volbou velikosti stfidavého napéti
a opakovaného taveni (pretaveni). Pii této metodé ma zdsadni vliv na kvalitu ingotu materiél
kelimku. Hojné se vyuziva grafitovy kelimek, ktery nekontaminuje taveninu kyslikem. Na-
opak absorpce uhliku z kelimku do taveniny a vznik faze TiC predstavuje vazny problém.
VEtsi afinitu k uhliku ma titan, proto se také zkousSelo sniZit obsah uhliku v ingotu vhodnym
usporadanim vychozich materidlovych komponent v kelimku. SniZeni obsahu uhliku v ingotu
se dosdhuje také volbou vhodné tavici teploty. Byl pouzit i kelimek CaO, kde byla koncentrace
uhliku a kysliku pod 500 ppm [19]. V této praci je analyzovana homogenita ingotu taveného v
kelimku Y,O3 (viz obr. 2.13)).

2.3.5 Fyzikalné-chemické reakce mezi taveninou a Zarovzdorninou

Pokud tavenina obsahuje prvky s vysokou afinitou ke kysliku nebo k uhliku, (napf. prvky
titan, hlinik) mohou mezi ni a st€nou kelimku, ktera je tvofena oxidem, probihat reakce, které
muiZeme zapsat ve tvaru:

(a)RcOy + (bm)[Me] — (b)Me,,,0, + (ax)[R] (2.8)

19



Obréazek 2.15: Tavba analyzované slitiny NiTi o slozeni 50,8 at.% Ni v Y;03 kelimku,
podminky tavby (viz kapitola[3.1]) [20].

Me znaci kov a R oznacuje prvek, z jehoZ oxidu je pouZit materidl kelimku pfi tavbé. Reakce
je slozena ze dvou reakci:

()R, 0y — (ax)[R] + (ay)[O] (2.9)
(ay)[O] + (bm)[Me] — (b)Me,,0, (2.10)

Pfisada silného dezoxidovadla (kov) do taveniny vyvola pokles aktivity kysliku v taveniné.
Tento pokles staci k tomu, aby se zaruvzdorny materidl sousedici s taveninou stal viici tave-
niné nestabilni. Rozkl4dajici se oxid (O) pfechézi do taveniny, zde pak reaguje podle rovnice
2.10

Uvedené metalurgické pochody jsou prevazné déj¢ izotermické a izobarické. Termodynamic-
kou pravdépodobnost reakce lze tedy urcit na zdkladé celkové AG pomoci van’Hoffovy
reak¢ni izotermy, kterd ma4 tvar:

b ax

a a
AG = AGy + RTIn—2en0r 2. (2.11)

aR.0,%9Me
a predstavuje aktivitu daného prvku, slouceniny, T absolutni teplotu, R plynovou konstantu a
ax, a, b a bm jsou koeficienty produktl a reaktanta.

AG miuze nabyvat tfi riznych hodnot:
1) pribéh déje v uvazovaném sméru je termodynamicky nepravdépodobny
AG > 0,
2) d&j se nachazi v rovnovdZzném stavu
AG =0,
3) pribéh d€je v uvazovaném sméru je termodynamicky pravdépodobny
AG < 0.

Pro praktické pouziti je nutné upravit, rovnici 2.11] tak, aby bylo mozno predikovat chovani
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teveniny ve styku se Zarovzdorninou. Nerovnost AG > 0 musi byt splnéna, aby reakce mezi ta-
veninou a Zaruvzdornym materidlem neprobihala v neznaceném sméru. Tak ziskdme nerovnici
ve tvaru:

1
Cla ax
RO AGy bm
agR > | ————exp ~RT ar, (2.12)
aMeinOn

Pro dany typ Zaruvzdornyho materidlu a danou teplotu I1ze nerovnost [2.12} ddle upravit podle
predik¢niho kritéria:

ar > Aiaf" (2.13)

ag je aktivita prvku vyredukovaného z Zaruvzdorného materidlu, a; je aktivita i-té slozky sli-
tiny, A; je konstanta uréend pomoci termodynamickych dat z rovnice 211t

a ’ AG ax
A= | exp| -0 (2.14)
aMemO,, RT

Konstanta B; je urCena podilem stechiometrickych koeficientti:

_bm

B; (2.15)

ax

Pokud je slitina tvofena n slozkami, musime ziskat n-1 nerovnosti (odvozeny z rovnice 2.12))
vyjadienim konstant A; a B;. Vyhovuje-li sloZeni ve vSech n-1 nerovnostech, pak tato slitina
nebude pii dané teploté reagovat s pouZzitym typem ziaruvzdorného materidlu. Neni-li néktera
z nerovnic splnéna, bude slitina s Zaruvzdornym materidlem reagovat. Z nesplnéné nerovnosti
se urci prvek, ktery se podili na reakci.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Analyzovana slitina

Hodnoceni homogenity struktury metodou DSC bylo provadéno pro ingot slitiny NiTi o no-
mindlnim sloZeni 50,8 at.% Ni (988,4 g 99,6% Ti; 1251,6 g 99,99% Ni; obsah necistot viz
tab. [3.1)). Slitina byla tavena v Y,0O3 kelimku od firmy Treibacher Industrie AG. Doba vydrze
taveniny po roztaveni vsazky na teploté¢ 1660 °C byla 10 minut. Poté byla tavenina odlita do
grafitové kokily s vnitinim povalkem Y,03. Vysledny rozmér kénického ingotu byl: vyska
180 cmm, spodni pramér 30 mm a horni pramér 70 mm (viz obr. 3.1).

Tabulka 3.1: Obsah necistot v surovindch v ppm.

Ni o cistoté 99,99 %
Ag | B | Ca | Cr | Ga | Mg N p Sb | Sn | Zn | Al
<4 | <5 |<10) <5 [ <1 | <5 <5 |12 <1 | <1| <5 | <4
Bi Cd| Cu H | Mn | Na Pb Se Te As C Co
<02 | <l]| <5 | <5 | <2 <5 2 <1|<0,5|<1]|<30]| 85
Fe In | Mo O S Si Tl
<5 | <1| <5 | <40 | <5 | <10 | <0,5

Ti o Cistoté 99,6 %

Al |Co| Cr | Cu | Fe ([Mg|{Mn| Ni | Si | Sn |Ta| V
500 | 2 {500 200 300 20 [500 | 500|200 {200 10 | 500

3.2 Priprava vzorku pro DSC, TEM a SEM

Ingot byl v 14azni dielektrika ND20 elektrojiskrové roziezan na mensi ¢4sti. Z téchto mensich
¢asti bylo vyfiznuto 18 vzorkd pro DSC analyzu. Polovina vzorkid byla odebrana ze stfedové
Casti (z osy) a druhd polovina z vn&j$i ¢asti (u povrchu) ingotu rozdéleného vertikdlné na
Ctvrtiny (viz obr. 3.1l a[3.3). Vzddlenost mezi vzorky, které byly odebirdny od dna smérem k
vrcholu ingotu, se pohybovala okolo 15 mm. Pfesna poloha vzorki je uvedena v tabulce
Vyska dna ingotu je oznacena za nulu. Vzorky byly odebrany systematicky podél vysky ingotu
h tak, aby byla ziskédna data o celkovém sloZeni ingotu. Déle byly odebrany plochy vzorky ze
spodni, stfedni a dolni ¢asti (z vySek 17, 112 a 160 mm). Plochy vzorky byly tepelné zpra-
covany rozpoustécim zihanim pii 850 °C po dobu 30 min na vzduchu s naslednym kalenim do
vody. Nésledné z nich byly vyfezdny vzorky pro DSC analyzu (viz obr. [3.2)). Plochy vzorek
odebran ze stiedni ¢4sti ingotu byl rozfezan na dvé Casti, které byly podrobeny starnuti na
vzduchu pri vyssich teplotach 450 a 500 °C po dobu 60 min. Z obou ¢asti byly opét odebrany
vzorky pro DSC analyzu. Povrch vSech vzorkd pro DSC analyzu byl mechanicky obrousen na
brusnych papirech o zrnitosti 400 az 600.

DSC analyza byla provedena na pfistroji 204F PHOENIX NETZSCH v nastaveném teplotnim
rezimu od -100 do 150 °C pfi rychlosti ohfevu a ochlazeni 10 °C/min.

Félie pro pozorovéni v TEM byly pfipraveny brousenim DSC vzorki na tloustku pohybujici se
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Obrazek 3.1: Tvar a rozméry ingotu.

okolo 0,15 mm. Findlni ztencen{ a perforace byla provedena elektrolytickym leSt€énim. SloZeni
elektrolytu: 950 ml kyseliny octové a 50 ml kyseliny chloristé. Teplota elektrolytu se pohybo-
vala okolo 12 °C. Vysledkem procesu byla folie s dostate¢né tenkymi oblastmi pro pozorovani
mikrostruktury TEM Philips CM12 pracujicim pfi urycholovacim napéti 120 k'V.

5mm

Obrazek 3.2: Fotografie Casti ingotu. Z ¢ésti (napravo na snimku) byla vyfezana ploska a z ni
byl néasledné vyfezan vzorek pro DSC analyzu (vlevo na snimku).
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Tabulka 3.2: Poloha a oznacdeni vzorku.

vzorek 1 213145 6 7 8 9
vzdélenost ode dna ingotu [mm] | 17 | 31 | 51 | 73 | 93 | 112 | 132 | 152 | 160

@@@.@.@..

I I I I I 1 1 I I I 1 1 I I I I I 1 1 1 I I I 1 I 1 I I I I 1 1 I I I I I
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 [mm]

Obrazek 3.3: Schéma oznaceni vzorkt pro DSC analyzu odebranych z plochy ¢tvrtiny ingotu
(V oznacuje polohu u stfedové osy a P u povrchu).

Pro SEM analyzu byly pouZity ploché vzorky v lit¢ém a vyZihaném stavu odebrané ze spodni,
stfedni a horni ¢4sti ingotu (z vySek 17, 112 a 160 mm). Analyzovén byl vnitini okraj (viz obr.
[3.2). SEM analyza byla provedena na pfistroji SEM Jeol JSM-6460 pracujici pii urychlovacim
napéti 20 kV v rezimu zpétné odrazenych elektroni.

3.3 Priprava vzorku na analyzu obsahu kysliku

Ze stfedni ¢asti ingotu (z vySky 112 mm) bylo elektrojiskrove nafezano osm krychli o rozmérech
pohybujici se okolo 4 mm. Povrch krychli byl brousen na brusnych papirech o zrnitosti 400
s ndslednym ponofenim do etanolu a odmastén v roztoku n-hexanu. Obsah kysliku byl analy-
zovan termoevolu¢ni metodou.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Vysledky méreni metodou DSC

Na obréazku jsou prezentovany DSC kiivky charakterizujici pribéh martenzitické trans-
formace tepelné nezpravené slitiny (lity stav). Analyzovano bylo 16 vzorki, 9 vzorka bylo
odebrano z osy a 7 vzorkid u povrchu ingotu. Vzorky byly odebirany po dvojicich (z osy a u
povrchu) z riznych vySek. Z DSC zaznami (viz obr. 4.2)) plyne, Ze u vSech vzorkt dochézi
k vicekrokové (dvoukrokové a tiikrokové) martenzitické transformaci. Na obrdzku 4.1] jsou
Sipkami zndzornény jednotlivé kroky transformace u vzorkli odebranych z osy a u povrchu
z vySek 17 a 160 mm. Vzorky, které byly odebrany z horni ¢asti v ose 1 u povrchu ingotu
transformuji dvoukrokové. Pro oba pary transformacnich pikt (1-1°) byla vyhodnocena tep-
lotn{ hystereze pohybujici se okolo 8 °C. Takto mala teplotni hystereze je charakteristicka pro
transformaci probihajici z B2 do R-faze [22]. U druhych paria pikd (2-2’) byla pozorovana
vetsi teplotni hystereze o hodnotach nad 30 °C (43 a 37 °C), kterd vypovidd o martenzitické
transformaci z R faze do B19’. Vzorky, které byly odebrany ze spodni ¢ésti se transformu;ji
jako jediné ze sady vzorku tiikrokové na kiivce chlazeni, zpétna transformace probiha dvou-
krokové.

Extrapolované hodnoty pocatki martenzitické transformace pro obé sady vzorki se pohybo-
valy okolo 8 °C (8£2°C). Z priiméru teplot M, ktery byl 20 °C (£7°C), byla vypocitidna z
rovnice 2.7 koncentrace niklu rovnajici se 50,7 at% (+0,5 at%). Vyhodnocené teploty jednot-
livych krokd transformace z DSC zaznamu naleznete v pfiloze (viz[§).

V dalsi fazi byla provedena DSC méfeni na vzorcich, které byly riznymi zpusoby tepelné
zpracovany. Na DSC kiivach vzorku, které byly podrobeny rozpoustécimu Zihani pii 850 °C
po dobu 30 min, nebyla pozorovéana pfitomnost transformace (viz obr.[4.3)). Vzorky, které byly

0.20
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0,15 -

_010F o

0,15

0.10

chlazeni
-

o0 I »
= 005t 0,05
M [ F
2 000} A
0051 -0.05
o [ +
F -
0,10 - . 2010 ._
015 F ** 2015 ohtev * ........ 160
i ' . —17
—(LZO‘I'I‘I|I1.2|.|.|.|.|--“(,)-|.|‘|.|12.|.|.|.|.
2120 90 -60 =30 0 30 60 90 120 150 180  -120 90 -60 -30 0 30 60 90 120 150 180
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Obrazek 4.1: DSC kiivky vzorkt odebranych z osy (a) a u povrchu (b) ve spodni a horni ¢asti
ingotu NiTi o nomindlnim slozeni 50,8 at.% Ni taveného vakuovym indukénim tavenim v
Y203 kelimku.
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Obrazek 4.2: DSC zdznamy pii ochlazeni a hievu z oblasti B2 do B19” a zpét slitiny v litém
stavu. Legenda oznacuje vySky odebranych vzorkli z analyzovného ingotu (a) z osy (b) u
povrchu.
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Obrazek 4.3: Zavislost teploty M, a cy; (z rov. na vzdalenosti vzorku ode dna ingotu
odebraného u povrchu a z osy.

Vv s

po rozpustécim Zihdni ndsledné vystaveny starnuti za vysSich teplot, se opét transformovaly
(viz obr. ald.4). Martenzitickd transformace méla titkrokovy priubéh a zpétny prubéh trans-
formace byl jednokrokovy z B19” do B2 pro oba vzorky, které starnuly pii odliSnych teplotach
(450°C, 500°C). Na obr. 4.4 je viditelné posunuti pocatku martenzitické (o 40 °C) a zpétné
transformace (o 30 °C) k niZ8$im teplotdm u vzorku, ktery starnul pii vyssi teploté ve srovnani
s pocatkem transformace do B2 a do B19’ vzorku, ktery starnul pfi niz$i teploté.

Pozorované vicekrokové transformace obecné souvisi s mikrostrukturni nehomogenitou, ktera
vede k lokalnim fazovym transformacim.[33} |34, 35, 136} 37] Rozpoustécim Zihanim dochdzi
ke zhomogenizovani struktury, kterd vykazuje pfimou jednokrokovou martenzitickou transfor-
maci z B2 do faze B19’ pfi zachovdni blizkého ekviatomérniho sloZeni transformujici matrice.

Nasledné starnuti slitiny s vy$§im obsahem niklu pfi teplotich od 300 do 600 °C v krétkych
Casech starnuti vede k vyprecipitovani faze NiyTiz (viz kap[2.3.2). Koherentni precipitdty
NiyTiz ochuzuji matrici o nikl a navic zvySuji celkovou vnitini energii [22]. Pfitomnost téchto
precipitidtu zvySuje energetickou bariéru pro pfimou transformaci z B2 do B19’. Z tohoto
divodu se faze B2 prednostné transformuje do R-faze, kterd je energeticky vyhodnéjsi, a
nasledné do faze B19’. Vzorky, které starnuly pfi teplotach 450 a 500 °C po dobu 60 min,
se tranformovaly tfikrokove: z B2 do R-faze, z R-faze do B19’ a z B2 pfimo do B19’. Pfima
transformace probihd v oblastech, ve kterych neptsobi napétové pole vyvolané pritomnosti
koherentnich precipitatd NigTiz [32].

Z DSC kiivek 1ze vyhodnotit hodnotu latentniho tepla martenzitické transformace, ktera je
rovna ploSe pod dsekem DSC kfivky, na kterém probihd entalpickd zména nebo zmény béhem
transformace. V tabulce [4.1] jsou prezentovany hodnoty latentnich tepel martenzitické trans-
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Obrazek 4.4: DSC krivky starnutych vzorkl odebranych z osy z vysky 112 mm z ingotu NiTi
o nomindlnim sloZeni 50,8 at.% Ni taveného vakuovym indukénim tavenim v Y,Oj3 kelimku.
Sipky oznacuji pocatky transformaci.

formace analyzovanych vzorki metodou DSC. Latenti tepla vzorku, kterd po rozpoustécim
zihani starnula po dobu 60 min pfi teplotdch 450 a 500 °C, jsou téméf shodnd. Ve srovnani s
hodnotami latentnich tepel vzorki v litém stavu je jejich hodnota minimalné dvojnasobna.

Tabulka 4.1: Hodnoty latentnich tepel martenzitické transformace slitiny NiTi o nomindlnim
sloZeni 50,8 at.% Ni ziskané vyhodnocenim naméfenych DSC kiivek.

Vyska odebrani vzorkt Latentni teplo [J/mol]

[mm] vzorek v litém stavu vzorkek v litém stavu  stdarnuty vzorek stdrnuty vzorek

odebrzny z osy odebrany u povrchu  450°C/30 min 500°C/30 min

160 1036 854 - -
152 689 588 - -
132 744 297 - -
112 798 - 1707 1739

93 725 437 - -

73 849 - - -

51 951 479 - -

31 538 980 - -

17 737 690 - -
Standardni latentni teplo NiTiNOLu 2531 J/mol

(NiTi Alloy Company SMA Microdevices)
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Obrazek 4.5: DSC kftivky zZihanych vzorkid odebranych z osy (a) a u povrchu (b) z riznych
vySek ingotu NiTi o nominalnim sloZeni 50,8 at.% Ni taveného vakuovym indukénim tavenim
v Y203 kelimku..
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Obrazek 4.6: DSC ktivky tepeplné zpracovanych vzorkt odebranych ze stiedu ingotu NiTi o
nomindlnim slozeni 50,8 at.% Ni taveného vakuovym indukénim tavenim v Y,O3 kelimku.

Objasnéni nepfitomnosti transformace na DSC kivkach vzorki, které byly podrobeny roz-
poustécimu zihani, vyZadovalo studium jejich mikrostruktury. Blizsi studium objasnéni rozdila
pocatku transformace slitin, které byly podrobeny starnuti pri vyssich teplotach (450 a 500 °C)
nebylo naplni této prace. Pravdépodobné tento rozdil, byl zptisoben faktorem, ktery vice sta-
bilizuje pocatecni fazi pri vyssi teploté starnuti.

4.2 Mikrostruktura

Analyza mikrostruktury byla provedena pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM)
a transmisniho elektronového mikroskupu (TEM) s analyzou chemického sloZeni metodou
EDS (Energy dispersive X-ray spectroscopy).

Na obr. 4.7 jsou SEM snimky mikrostruktury vzorkd v litém stavu po rozpoustécim Zihanim
odebranych ze stfedni a horni ¢asti ingotu (z vySek 112 a 116 mm). V oznacenych mistech na
SEM snimku byla provedena chemicka analyza. Vysledky analyzy jsou uvedeny v tab.

Chemickou analyzou byla potvrzena pritomnost oxidické faze TiyNi,O, kterd se vyskytuje v
mikrostruktufe pred a po zpracovani rozpoustécim Zihdni. Ve struktufe bylo nalezeno i nékolik
mist obsahujici yttrium. Chemické slozeni matrice vzorkl v litém stavu bylo nehomogenni
(pramérné slozeni se pohybovalo okolo 50 at.% Ni). Matrice Zihanych vzorka byla naopak
homogenni a jeji chemické sloZeni se vyrazné neodchylovalo pfi analyzach, které byly pro-
vedeny z rtiznych mist. Koncentrace niklu v matrici po rozpoustécim zihani se pohybovala
nad 51 at.% Ni. Ve studii Somsena se uvadi, Ze pfi vysSich koncentracich Ni (pohybujicich se
okolo 51 at.% Ni) martenzitickd fizova preména mezi fadzemi B2 a B19” vymizi [39]. Pfi¢ina
nepritomnosti transformace vyZihanych vzorkul je tedy ve vyssi koncentraci niklu v matrici
presahujici 51 at.%. Nomindlni sloZeni bylo ve struktufe ingotu evidentné prerozdéleno fazi

TisNi» O a matrici, kterd byla niklem obohacena.
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160 mm

112 mm

s w2z

Obrazek 4.7: Mikrostruktura vzorkli odebranych z horni a stiedni ¢4sti ingotu z oblasti jeho
osy. Sloupec (a) zobrazuje SEM snimky mikrostruktury vzorku v litém stavu, sloupec (b)

prezentuje snimek vyZihaného vzorku.

Tabulka 4.2: Vysledky chemické analyzy metodou EDS v mistech oznaenych na obr. [4.7].

OznaCeni cy; [at.%] cr [at.%] co [at.%] cy [at.%]
1 52,(1) 33,(8) 14,(1) -
2 58,(1) 31,08) 10,(1) -
3 48,(8) 51,2 - -
4 21,2) 19,(1) 36,(7) 23
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Obrazek 4.8: Mikrostruktura vzorku v litém stavu odebraného ze stfedu u osy ingotu s difrak-
togramem B2 faze, zony [111].

Pro ziskani detailn€jStho popisu mikrostruktury matrice byla provedena pozorovani TEM.

Na obr. 4.8 je zndzornéna mikrostruktura matrice vzorku v litém stavu s difrakénim snimkem,
ktery byl pofizen z matrice. Difrakéni snimek vypovidad o pfitomnosti kubické krystalogra-
fické struktury B2 bez stop po jinych krystalograficky odliSnych fazi. Pfi dalSim vySetfovani
struktury byla pozorovdana faze TizNioO (viz obr. £.9). Pfitomnost faze byla jiZ prokédzéna pfti
analyze mikrostruktury slitiny SEM s analyzou chemického slozeni metodou EDS. Déle byla
objevena v mikrostrukture tepelné neupravené slitiny mista obsahujici v matrici faze NigTi3
a R-fazi (viz. obri4.10). Pfitomnost faze NiyTiz potvrzuji pribéh vicekrokové transformace
popsané vySe v textu pozorované na namérenych DSC kfivkach. V mikrostruktufe vyzihané
slitiny faze Ni4Ti3 pozorovédna nebyla (viz obr. 4.11).

TEM analyza prokazala pritomnost faze NiyTiz ve slitiné v litém stavu. Pfitomnost faze snizila
obsah niklu v matrici pod 51 at.% a tim umoznila matrici se transformovat.
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Obrazek 4.9: Mikrostruktura vzorku v litém stavu odebraného ze stfedu u osy ingotu s difrak-
togramem faze TigNiyO, zéna [101] v kubické mfizce.
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Obrazek 4.10: Mikrostruktura vzorku v litém stavu odebraného z osy ze dna ingotu s difrakci
byla pofizena z oznafeného mista na TEM snimku (z matrice). Difraktogram obsahuje

difrakcni stopy, které piislusi R-fazi (Cervené naznaceny)(110)B2 a fazi NiyTiz (modfe na-
znaceny)(123)B2. Zoéna [101]B2.
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Obréazek 4.11: Mikrostruktura vyZihané slitiny (vzorek byl odebrén ze stfedu ingotu). Difrakce
je porizend z oznaCeného mista na TEM snimku o vétSim zvétSeni. Difraktogram ,.Cisté*

é* mat-
rice v austenitickém stavu, osa zony [111]
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4.3 Obrazova analyza

Kvantitativni odhad pferozdéleni Ni v mikrostruktufe ingotu a vysledné koncentrace Ni v ma-
trici vyZaduje vyhodnoceni objemového podilu oxidické faze Ti4NipO zdvislosti na poloze
vzorku v ingotu. Objemovy podil byl vyhodnocoven ze SEM snimkil pouzitim software ACC
firmy SOFO. Na obr. je demonstrovén zptsob vyhodnoceni.

Obrézek 4.12: Zjisténi podilu oxidické faze TigNi,O ze SEM snimku vzorku v litém stavu
odebraného z vysky 160 mm. Vyhodnoceni se opird o oznaceni pixely s vy38i hodnotou Sedi az
do Cerné. Témto pixeliim byla pfirazena jednotna Cervena barva. Stejny postup byl aplikovan
pro pixely matrice. Vyhodnocen byl podil zastoupeni ervenych pixelti na snimku.

7 Yz

Hrubsi inkluze faze TiyNi;O byly pozorovany u povrchu vzorku odebraného z horni ¢4sti in-
gotu oproti pozorovanym inkluzim ve vzorcich odebranych ze stiedu a ode dna. Analyzovany
byly vzorky litého stavu a jeden vzorek po rozpousStécim Zihdni. Objemovy podil oxidické
faze se vzrlstajici vyskou A v ingotu jen mirné roste, rozdil se pohybuje okolo 0,5 % (viz
obr. 4.13). Kvantitativni analyza objemového podilu féze TisNi;O byla provedena u Zihaného
vzorku odebraného jen ze stfedu ingotu, objemovy podil se pohyboval okolo 4 %. Odhad
stfedni koncentrace Ni v matrici pro nomindlnim koncentraci niklu ve slitin€ rovnou 50,8 at.%
Ni lze provést na zdklad€ rovnice Pro 4% objemovy podil TizNiyO je koncentrace Ni v
matrici rovna 51,7 at.%.

P11 zjiSt€éném objemovém podilu oxidické faze je pro obnoveni transformace B2<-B19’ tfeba,
aby béhem starnuti doslo k vyprecipitovani faze faze NiyTiz v objemovém podilu od 11 do 33
%. Tim dojde k efektivnimu sniZeni koncentrace Ni v matrici do rozmézi od 49 do 51 at.%
a naslednému obnoveni transformace. Bilanci Ni mezi B2 matrici, oxidickou fazi Ti4Ni,O a
fazi NigTiz pak vyjadfuje rovnice:

ingot _ matrix Ti4Ni20 Ni4 Ti3
cyi = (1 =Vrinno —Vniri)eni  +VrunioCni o + VNiTisCx; 4.1

Kde V je objemovy podil faze v %.

35



8,0
75 [ —e—lity stav
70l —— zihany stav (850°C/30min)

65
6,0
55
5,0 |
45
40
35
3,0 |

4

Ni Ti.0 [%]

aze

’

dil f

’

objemovy po

2,0 Y S S [ TR T T T R
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

vzdalenost ode dna ingotu [mm]

Obrazek 4.13: Graf zavislosti objemového podilu oxidické faze Ti4NipO v mikrostruktufe na
poloze vzorku v analyzovaném ingotu.

4.4 Analyza obsahu kysliku

Obsah kysliku v analyzovaném ingotu slitiny NiTi se pohyboval okolo 2179 ppm (+13).
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S ZAVER

Experimenty provedené v ramci této prace l1ze shrnout do nasledujicich zavéri:

Pomoci metody DSC byl vyhodnocen pribéh vicekrokové martenzitické transformace u vzorku
odebranych z rtiznych ¢asti studovaného ingotu slitiny NiTi o nominalnim sloZeni 50,8 at.%
Ni, ktery byl pfipraven vakuovym indukénim tavenim v kelimku Y,Os.

Slitina byla v dal$im kroku podrobena rozpoustécimu Zihani pti 850 °C po dobu 30 min
na vzduchu s néslednym kalenim do vody. Z DSC analyzy Zihané slitiny nebyla zjiSténa
pfitomnost transformace.

V poslednim kroku slitina starnula pfi vysSich teplotach 450 a 500 °C po dobu jedné hodiny.
Na DSC zaznamech starnuté slitiny byla opét zjiSténa pfitomnost vicekrokové martenzitické
transformace.

Transformacni chovani tepelné zpracované a nezpracované slitiny bylo vysvétleno ovlivnénim
koncentrace niklu v matrici pfitomnosti fazi Ti4uNioO a NisTi3 v mikrostrukture slitin. Roz-
poustécim Zihani doslo k rozpusténi faze NiyTiz a tim se zvySila koncentrce niklu v matrici
nad 51 at%, ktera vedla k vymizeni transformce. Vyprecipitovnani faze NisTiz béhem starnuti
slitiny opét sniZilo obsahu niklu v matrici a tim se obnovila jeji schopnost se transformovat.

V mikrostruktufe byly nalezeny i mensi mista s vysokym obsahem yttria.

Byla prvedena analyza obsahu kysliku termoevolu¢ni metodou. Vyssi obsah kysliku (2179 ppm)
a pfitomnost yttria ve struktufe slitiny je bezesporu zapfi¢inény kontaminaci taveniny kelimkem.
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7 SEZNAM SYMBOLﬁ, VELICIN A ZKRATEK
B19” — monoklinicka krystalografickd soustava

R — rhomboedrické krystalograficka soustava

B,  —kubicka krystalografickd soustava

DSC - diferencialni skenovaci kalorimetrie

DTA - diferencidlni termickd analyza

SMA - slitina s tvarovou paméti

M;  —teplota poCatku martenzitické transformace

M, —teplota pii které DSC pik dosdhl maxima v pribéhu martenzitické transformace
My - teplota konce martenzitick€ transformace

Ay —teplota pocatku zpétné matenzitické transformace

Ay —teplota konce zp€tn€ martenzitické transformace

TEM - transmisni elektronova mikroskopie
SEM - skenovaci elektronovd mikroskopie

NOL - Naval Ordance Laboratory

G — Gibbsova volna energie

Go - standardni Gibbsova volnd energie

H — entalpie

S — entropie

G. - vazebné Gibbsova volna energie

G;  —povrchova Gibbsova volna energie

G, - elaticka (deformacni) Gibbsova voln4 energie

TTT - diagram Cas-teplota-transformace

cni  — koncentrace transformujici matice

co — nominalni koncentrace niklu ve slitiné
¢p  —koncentrace niklu ve fazi NiyTi3

R — plynova konstanta (8,314 J/Kmol)

T — absolutni teplota [K]

Vr  —objemovy podil faze
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ACC - Adaptive Contrast Control

EDS - Energy dispersive X-ray spectroscopy
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8 SEZNAM PRILOH

PRILOHA A: Vyhodnoceni teplot fizovych prechodi z DSC kiivek vzorkd v litém stavu
odebranych z osy ingotu z riznych vysek.

PRILOHA B: Vyhodnoceni teplot fazovych prechodlii z DSC kfivek vzorkd v litém stavu
odebranych ingotu z rtiznych vysek.
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PRILOHA A

Extrapolované transformacni teploty vyhodnoceny z ¢asti DSC kiivky pfi reZimu ochlazeni

T, [°C1| 7, [°C1 | T/ [°C] | T2 [°C] | T [°C] | T7 [°C] | 77 [°C1 | 7, [°C] | T} [°C]
V9 6,(6) -7,3) -24.,(0) 45,(0) -22,(0) -35,(0) - - -
V8 8,(5) -8,2) -15,(1) -2,(1) -21,(8) -33,(4) - - -
Vi 9,(1) -8,(2) -17,2) 7,(7) -19,(5) -29,4) - - -
Vo6 10,(6) -7,(2) -16,(8) 6,05 -19,() -29,(1) - - -
V5 8,09) -7,4) -16,(0) 3,(2) -18,(1) -28,(3) - - -
V4 7,(7) -8,(1) -26,(1) 7,(9) -17,(D) -29,(6) - - -
V3 8,(7) -8,(3) -22,(9) 3,(8) -16,(5) -28,(3) - - -
V2 8,(8) -8,(3) -11,4) 7,(6) -18,(1) -24.,(5) - -35,3) -43,(4)
Vi1 7,(0) -5,4) -9,(0) -1,(0) -20,(5) 52,0 - - -

Extrapolované transformacni teploty vyhodnoceny z ¢asti DSC kfivky pfi rezimu ohievu

T/ [°C1 | T, I°C] | T} [°C1 | TP [°C] | T, [°C] | T/ [°C] | T [°C] | T [°C] | T} [°C]
V9 - 1,3) - 20,(7) 33,(5) -35,(0) - - -
V8 - - - -8,(5) 1,4) 33,(5) - - -
V7 - - - -10,(7) 1,0 33,(1) - - -
V6 - - - -11,0) 0,9 33,(2) - - -
V5 - - - -9,(5) 1,3 29,9 - - -
V4 - - - -10,(1) 3,0 51,(1) - - -
V3 - - - -11,(3) 0,4) 35,4) - - -
V2 - - - -8,(6) 0,6) 23,(1) - - -
V1| -7,0) 3,(2) 22,(0) 15,(0) 33,(4) 45,0 - - -
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PRILOHA B

Extrapolované transformacni teploty vyhodnoceny z ¢asti DSC kiivky pfi reZimu ochlazeni

T/ [°C1 [ T, [°C] [ T/ [°C] | T2 [°C] | T [°C] | T7 [°C] | 77 [°C] | T, [°C] | T} [°C]
PO | 6(1) | 7,9 | -23,2) | -64 | -22,3) | -33,9 - - -
P8 6,(1) | -11,8) | -24,2) 7,9 -24,5) | -38,09) - - -
P7 7,(6) -8,6) | -14,7) 9,(7) -20,2) | -27,8) - - -
P6 - - - - - - - - -
P5| 6,6 -7,9) | -12,2) L | -17,1) | -23,08) - - -
P4 - - - - - - - - -
P3 10,4) -7,8) -12,(1) 5,(7) -16,(7) -22,(3) - - -
P2 7,(6) -8,(7) -26,(5) 5,(0) -16,(6) -29,(2) - -35,3) -43,(4)
P1 9,(1) -7,(8) -11,(0 9,(4) -20,(6) - -0,(2) - -50,(9)

Extrapolované transformacni teploty vyhodnoceny z ¢asti DSC kfivky pfi rezimu ohievu

T/ [°C1 [ T, [°C1 [ T/ [°C] | T2 [°C] | T; [°C] | T7 [°C] | 7, [°C] | T, [°C] | T} [°C]
P9 - 1,3) - 20,(7) 33,(5) -35,(0) - - -
P8 - - - -8,(5) 1,4) 33,(5) - - -
P7 - - - -10,() 1,(0) 33,(1) - - -
P6 - - - -11,0) 0,9 33,(2) - - -

P5 - - - -9,5) 1,(3) 29,9) - - -
P4 - - - -10,(1) 3,(0) 51,(1) - - -
P3 - - - -11,3) 0,4) 35,4) - - -
P2 - - - -8,(6) 0,6) 23,(1) - - -
P1 | -7,0) 3,2) 22,(0) 15,0 33,(4) 45,(0) - - -
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