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STRESZCZENIE

Przedmiotem pracy sg stopy NiTi przynalezace do grupy klasycznych stopow wykazujacych
efekt pamigci ksztattu, sg najczeSciej wykorzystywanymi stopami w praktycznych
zastosowaniach technicznych oraz medycznych. Przebieg, stojacej u podstaw zjawisk pamieci
ksztattu, odwracalnej przemiany martenzytycznej moze by¢ modyfikowany za pomocg zmiany
sktadu chemicznego i/lub struktury. Te cechy sg wykorzystywane w projektowaniu stopéw pod
konkretne zastosowania praktyczne.

W niniejszej pracy doktorskiej przedstawiono zastosowanie metody mechanicznej syntezy
prowadzacej do wytworzenia kompozytu hybrydowego TisoNiso/TisoNi2sCu2s wykazujacego
efekt pamigci ksztattu oparty na odwracalnej przemianie martenzytycznej. Skladnikami
wyjsciowymi byly stopy TisoNiso oraz TisoNi2sCuzs charakteryzujace si¢ w stosunku do siebie
réznym przebiegiem przemiany martenzytycznej oraz jej charakterystyka temperaturowa.

Dobor parametrow mechanicznej syntezy umozliwil wytworzenie proszkdéw stopéw bedacych
sktadnikami kompozytu bezposrednio z proszkow pierwiastkéw stopowych. Wytworzone stopy
miaty posta¢ amorficzng i/lub nanokrystaliczng. Zoptymalizowane parametry obrobki cieplnej
umozliwily przeprowadzenie proszkow stopdéw TisoNiso oraz TisoNizsCuzs w stan krystaliczny.
Na poszczegdlnych etapach wytwarzania stopow oraz samego kompozytu przeprowadzane byty
kompleksowe badania strukturalne, a ich wyniki stangly u podstaw uzyskania
najkorzystniejszych parametrow z punktu widzenia koncowych wlasciwosci kompozytu
Ti50Ni150/Ti50Ni25Cu2s.

Oba wytworzone stopy bezposrednio z proszkéw pierwiastkéw stopowych TisoNiso oraz
Ti50N125Cu2s jak rowniez 1 kompozyt hybrydowy TisoNiso/TisoNi2sCu2s charakteryzowatly si¢
odwracalng przemiang martenzytyczng. W odrdznieniu od stopow wyjsciowych w kompozycie
wystapita dwustopniowa odwrotna przemiana martenzytyczna w zakresie temperatur od 50°C do
110°C - niedostgpna w stopach bedacych sktadnikami kompozytu egzystujacych osobno.
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ABSTRACT

The scope of this work are NiTi alloys belonging to the group of classic alloys showing shape
memory effect properties, being one of the most used alloys in practical application for both
technical and medical purposes. The course of reversible martensitic transformation, which is the
basis for shape memory effect properties, can be altered either by the modification of chemical
composition of the alloy and/or by tailoring it’s structure. Those two characteristics are
commonly used in the design process for practical applications of the alloys.

This dissertation presents the application of a mechanical synthesis method leading to the
production of a hybrid composite TisoNiso/TisoNi2sCuzs with shape memory properties, based on
reversible martensitic transformation. Base components for this composite were TisoNiso and
Tis0Ni2sCuzs alloys, both with different course of martensitic transformation and temperature
characteristics.

Selection of optimal mechanical synthesis parameters led to manufacturing alloy powders
directly from elemental powders, which have been used as components of hybrid composite.
Produced alloys were in amorphous and/or nanocrystalline state. Optimized heat treatment
parameters allowed TisoNiso and TisoNi2sCups alloy powders to go into a crystalline state.
Respective manufacturing stages were supported by complex structural analysis and acquired
results led to the selection of the most beneficial parameters for the final product characteristics
which was TisoNiso/TisoNi2sCuzs composite.

Both TisoNiso and TisoNi2sCuzs alloys and hybrid composite TisoNiso/Tis0Ni2sCuzs
manufactured directly from elemental powders have shown reversible martensitic
transformation. In contrast to output alloys, the composite has shown two-stage reversible
martensitic transformation occurring in temperature range from 50°C to 110°C — which
1s unobtainable in separate alloys.
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1. WSTEP

Przedmiotem rozprawy doktorskiej sa stopy wykazujace tzw. ,,pamig¢¢ ksztaltu” — tj. zdolnos¢
materiatu do odzyskania swojego oryginalnego ksztaltu po odksztatceniu, przy obecnosci
odpowiedniej ilosci energii potrzebnej do zaj$cia przemiany martenzytycznej. Z materialow
wykazujacych pamigé ksztattu szczegdlnym zainteresowaniem cieszy si¢ grupa stopow TiNi
o sktadzie chemicznym zblizonym do réwnoatomowego. Pomimo faktu, ze zjawisko pamieci
ksztattu w tych stopach zostato odkryte 61 lat temu to pozostajg one w sferze zainteresowania
1 przedmiotem badan do dnia dzisiejszego (Rys. 1).
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Rys. 1. llos¢ artykutow charakteryzujgcych stopy TiNi, w zaleznosci od ich sktadu chemicznego
[1].

Stopy TiNi wykazuja jedne z najlepszych charakterystyk efektow pamigci ksztattu, a ze
wzgledu na swoja odpornos¢ korozyjna, czy biokompatybilno$¢ ciagle pozostaja najczesciej
wykorzystywanym komercyjnie stopem w wielu zastosowaniach technicznych oraz medycznych
— ortodoncji, chirurgii ortopedycznej oraz produkcji narzedzi medycznych [2-5]. W zaleznosci
od stezenie niklu w stopie efekty pamigci ksztattu - powigzane z wystgpieniem odwracalnej
przemiany martenzytycznej - mogg wystapié¢ w przedziale temperaturowym od -140°C do 120°C.
Ponadto, idagc droga zmiany sktadu chemicznego na zakres temperaturowy moze mie¢ wptyw
dodanie innych pierwiastkéw stopowych takich jak Fe, Ag, Au, Zr, Hf, itd. w zamian za nikiel,
tworzac stopy wielosktadnikowe.

Oproécz modyfikacji sktadu chemicznego na przebieg przemiany martenzytycznej mozna
wptywa¢ za pomoca zmian poczynionych w strukturze, ktore oprocz przesunigcia
temperaturowego zakresu moga mie¢ wptyw na jej wielostopniowy i/lub wieloetapowy przebieg.
Jednym z wazniejszych sposobéw modyfikacji struktury jest ksztaltowanie wielko$ci ziarna [6]
czy gestos¢ defektow strukturalnych. Zaleznos$ci te s3 dobrze opisany w literaturze, a zwlaszcza
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w przypadku redukcji wielkosci ziarna z mikrometrycznych do nanometrycznych [7,8] oraz
mozliwe do wprowadzenia juz na etapie wytwarzania stopow i/lub ich przetwarzania.

Rozwoj technologii wytwarzania oraz adaptacja metod juz istniejacych, a stosowanych do
produkcji innych materiatow inzynierskich stwarza dodatkowe mozliwosci formowania
wlasciwosci stopow z pamigcig ksztatltu poprzez nadanie odpowiedniej struktury czy sktadu
fazowego bezposrednio w stanie post-produkcyjnym. Stad w pracy wykorzystano mozliwosci
niesione przez mechaniczne stopowanie do wytworzenia kompozytu TiNi/TiNiCu sktadajacego
si¢ z ziaren stopu TiNi oraz osobnych ziaren TiNiCu. Jednakze, jako materiat tworzy on fizycznie
jedna catos¢. Takie podejécie do wytwarzania stopéw z pamiecig ksztattu jest niedostepne dla
klasycznych metod stosowanych w produkcji stopoéw na bazie TiNi. Otwiera nowe mozliwosci
kreowania materiatdéw wykazujacych pamie¢ ksztattu w postaci kompozytow - hybrydyzujac ich
funkcjonalno$¢ praktycznie w zakresie temperatur, w ktérym wystepuje odwracalna przemiana
martenzytyczna, czyli od -250°C do 1000°C.
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2. PRZEGLAD LITERATURY

2.1. Zjawiska pamieci ksztaltu a przemiana martenzytyczna w dwuskladnikowych
stopach TiNi

Obecnos$¢ zjawisk pamigci ksztaltu (Shape Memory Effect — SME) zalezy glownie od
wystgpienia odwracalnej przemiany martenzytycznej - jest to warunek konieczny.
Temperaturowe zakresy zjawisk pamigci ksztaltu $cisle odpowiadajg zakresom przemiany
martenzytycznej. De facto wszystkie prace badawcze majace na celu zmiang charakteru zjawisk
pamigci ksztattu sprowadzaja si¢ do modyfikacji samego jej przebiegu. Zalezy on od dwdch
czynnikow: sktadu chemicznego stopu oraz jego struktury.

Pamie¢¢ ksztaltu pojawia si¢ jedynie w stopie TiNi o sktadzie chemicznym zblizonym do
rownoatomowego, w ktorym wystepuje odwracalna przemiana martenzytyczna. Przemiana ta
musi mie¢ charakter odwracalny i wystepuje pomigdzy wysokotemperaturowa faza macierzysta,
a niskotemperaturowg faza martenzytyczng. Polega ona na przebudowie sieci krystalicznej -
struktura fazy macierzystej typu B2 przechodzi w jeden z wariantOw martenzytu o sieci
jednosko$nej B19°. Konsekwentnie - podczas przemiany odwrotnej sie¢ krystaliczna martenzytu
transformuje do sieci regularnej fazy macierzystej. Czynnikami indukujagcymi wystgpienie
przemiany martenzytycznej w stopach TiNi moze by¢ zmiana temperatury i/lub zewnetrznego
pola naprezen. W stopach ztzw. magnetyczng pamiecig ksztattu przemiana moze byc
indukowana dodatkowo zewngtrznym polem magnetycznym. W przypadku stopu TiNi, ktory
jest paramagnetykiem, czynnik zewnetrzny w postaci pola magnetycznego nie jest uzyteczny do
zainicjowania przemiany martenzytycznej. Powyzsze czynniki moga dziata¢ kazdy z osobna lub
w kombinacji pomigdzy soba. Wsrod efektow pamigci ksztattu rozrozniane sa:

e Jednokierunkowy efekt pamieci ksztattu
Ksztatt nadawany jest pod wptywem dziatania zewnetrznego pola naprezen, ktore w stopie
bedacym w stanie fazy macierzystej indukuje martenzyt. Powrdt do pierwotnego ksztattu
mozliwy jest poprzez ogrzanie stopu powyzej temperatury konca odwrotnej przemiany

martenzytycznej - Ar (Rys. 2)[9].

e Dwukierunkowy efekt pamieci ksztaltu
W przeciwienstwie do jednokierunkowego efektu pamigci ksztaltu zmiana ksztaltu
generowana jest jedynie zmiang temperatury. Zaprogramowany ksztalt w temperaturze
ponizej Mr (temperatura konca przemiany martenzytycznej) ulega zmianie, gdy stop osiaga
temperature powyzej Ar. Powro6t do pierwotnego ksztattu mozliwy jest po ochtodzeniu stopu
do temperatury nizszej niz Mr (Rys. 3). Tego typu efekt pamieci ksztaltu rzadko wystepuje

W sposob naturalny w stopie. Musi by¢ nadany poprzez tzw. trening termomechaniczny [10].
e Zjawisko nadsprezystosci

Polega na nadaniu ksztaltu za pomoca zadzialania zewngtrznego pola naprgzen. Po jego
ustapieniu ksztalt stopu powraca do pierwotnie zaprojektowanego. Zjawisko to wystepuje
jedynie w sytuacji, gdy stop znajduje si¢ w temperaturze gwarantujgcej obecnos¢ fazy
macierzystej — powyzej Ar (Rys. 4) [9,10]. RoOwnocze$nie temperatura nie moze by¢ wyzsza
od temperatury Tm, w ktorej energetycznie uprzywilejowane bedzie odksztalcenie
plastyczne. Wowczas efekt pamigci ksztattu nie wystapi.
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Rys. 2. Schemat zmian sieci krystalicznej zachodzgcych podczas jednokierunkowego efektu
pamieci ksztattu: a) faza macierzysta b) zblizniakowany martenzyt, c) odksztatcony martenzyt

(opracowano na podstawie[9]).
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Rys. 3. Schemat zmian zachodzqcych w sieci krystalicznej podczas dwukierunkowego efektu
pamieci ksztattu (opracowano na podstawie [9]).
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Rys. 4. Schemat zmian zachodzgcych w sieci krystalicznej podczas zjawiska nadsprezystosci

(opracowano na podstawie [9]).

Przemiana martenzytyczna i jej odwracalno$¢ sa kluczowymi parametrami decydujacymi
o wystapieniu zjawisk pamigci ksztattu. Stad poswieca si¢ wiele uwagi na badanie czynnikow
majacych wptyw na jej przebieg oraz charakter. W konsekwencji wiedza ta daje mozliwos¢
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inarzedzia do kontrolowania oraz programowania zjawisk pamigci ksztattu. Glownymi
czynnikami wplywajagcymi na przebieg przemiany martenzytycznej oraz jej temperaturowy
zakres jest sktad chemiczny i/lub zmiana struktury stopu.

W przypadku dwusktadnikowych stopéw TiNi sama zmiana udzialu niklu w stosunku do
tytanu juz wywiera istotny wplyw na przebieg przemiany. Przyjmuje si¢, ze wraz ze wzrostem
zawarto$ci tytanu w stopie temperatury charakterystyczne przemian wzrastaja. Zwigkszona
zawarto$¢ niklu w stosunku do tytanu ma dziatanie odwrotne - przyczynia si¢ do obnizenia
temperatur charakterystycznych przemiany (Rys. 5). Przyktadowo Khalil-Allafi 1 inni [11]
przedstawil wyniki badan dla stopu TiNisos - 51 gdzie zmiana zawarto$ci niklu o 0.3 %eat.
spowodowata obnizenie temperatury Ms z 41°C (stop TiNiso3) do 5°C (stopie TiNiso.6). Ponadto
wraz ze wzrostem stezenia Ni w stopie, entalpia przemiany znaczaco maleje. Konsekwentnie
w stosunku do powyzszych wynikéw zachowuje¢ si¢ stop TiNi w przypadku podwyzszenia
zawarto$ci tytanu. Wzrost zawarto$ci tytanu, nawet o 0.2 %at. powoduje wzrost Ms o 30°C [12].
Jak wynika z uktadu rownowagi fazowe;j - faza ulegajaca przemianie martenzytycznej wystgpuje
w zakresie od okoto 49.5 %at. Ni do okoto 54 %at. [13]. Zwigkszenie zawartosci niklu do ponad
51 %eat. stwarza warunki termodynamicznie korzystniejsze do formowania si¢ rOwnowagowej
fazy Ni3Ti natomiast zwigkszenie zawartosci tytanu w stopie powyzej 50.5 %at. - formowanie
fazy Ti2Ni. Obecno$¢ obu fazy lub jednej z nich w stopie jest niekorzystna - nie ulegaja one
przemianie martenzytycznej. W takich obszarach wystapienie zjawisk pamigci ksztattu jest
ograniczone. W przypadku maksymalnej zawartos$ci tytanu w stopie (okolo 49.5 %eat.),
temperatury charakterystyczne przemiany martenzytycznej przesuwaja si¢ w obszar powyzej
100°C [14].

400 T I T l T I T

300

v] Komilov etal., 1971 L

+ Hanlon et al., 1971 -

¥ Wasilewski etal., 1967, 1971

A Saburietal, 1982
100— e Ms, present work =1
(=] Mp, present work n
_____ polynomial fit through all Ms-data

Mp-line assumed in the present work

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

cni [at%]

Rys. 5. Wplyw zawartosci Ni at% na temperature poczqtku przemiany martenzytycznej My [11].

Alternatywna mozliwos$ciag wplywania na przebieg przemiany martenzytycznej za pomoca
zmiany skladu chemicznego jest wprowadzenie trzeciego pierwiastka stopowego w zamian za
nikiel, pozostawiajac udziat procentowy tytanu na poziomie 50%. Wptyw dodatku trzeciego
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pierwiastka na przebieg przemiany martenzytycznej zostanie szerzej omowiony w rozdziale 2.2
(str. 13).

Innym sposobem kontrolowania przebiegu przemiany martenzytycznej jest ingerencja
w strukture stopu, a zwlaszcza w defekty strukturalne. Wielko$¢ ziarna jest jednym z takich
parametrow wywierajacym wptyw na przebieg przemiany. Generalnie, zmniejszenie wielkosci
ziaren powoduje obnizanie temperatury charakterystycznych przemiany. Fakt ten powodowany
jest zwigkszeniem zapotrzebowania na energi¢ potrzebng do przezwycigzenia naprezen
generowanych lokalnie przez defekty strukturalne. Energi¢ t¢ przemiana pozyskuje z obnizenia
temperatury. Przyktadowy taki opis moze nas znalez¢ w pracy Won-Seok Ko i inni [15]. Autorzy
wykazali, ze zmniejszajac wielko$¢ ziarna z 30 nm do 4 nm temperatura poczatku przemiany
martenzytycznej Ms obnizyta si¢ z -23°C (30 nm) do prawie -273°C (8 nm) — oznacza to
w praktyce zero stopni Kelwina. Obnizenie $redniej wielkos$ci ziarna do 4 nm spowodowato
catkowite zablokowanie przemiany martenzytycznej. Gil i inni [6] prowadzac badania stopu TiNi
wykazali, ze wraz ze zmiang wielkosci ziaren zmienial si¢ zakres temperaturowy przemian.
Konsekwentnie - zmniejszenie $redniej wielkosci =ziarna spowodowato zawezenie
temperaturowego zakres przemiany. Z kolei Shi i1 inni [16] przedstawili wyniki badan
kalorymetrycznych prowadzonych dla stopéw Tiso2Ni o zroznicowanych wielkosciach ziaren
w zakresie od 40 nm do 249 nm. Widoczng tendencja byto obnizenie si¢ temperatury
charakterystycznych Ms oraz As wraz ze wzrostem wielko$ci ziarna rownocze$nie prowadzac do
zawezenia jej zakresu temperaturowego przemiany.

Ingerowanie w strukture defektow w postaci dyslokacji - zwlaszcza ich gestosci
irozlokowania - daje kolejng mozliwo$¢ wptywania 1 kontrolowania przebiegu przemiany
martenzytycznej. Struktura taka moze by¢ ksztattowana poprzez obrobke cieplna, mechaniczng
lub ich kombinacj¢. Przyktadowo w pracy Morawiec 1 inni [17] autorzy poddali stop TiNi
zawierajacym 50,6 %at. Ni gniotowi o wartosciach 5 do 10%, a nastgpnie wygrzewaniu
w temperaturach od 300°C do 700°C przez jedng godzing. Efektem byla zmiana
temperaturowego zakresu wystgpowania przemiany. Ponadto zastosowana obrdbka cieplno-
mechaniczna doprowadzita do wielostopniowego lub wieloetapowego przebiegu przemiany.
Efektem takich zabiegow bylo poszerzenie zakresu temperaturowego przemiany.

W przypadku obrébki cieplnej prowadzonej dla stopow o zwigkszonej zawartosci niklu
wystepuje mozliwos¢ ksztaltowania przebiegu przemiany martenzytycznej za pomoca
wprowadzenia wydzielen nieréwnowagowej fazy NigTiz. Chrobak i inni [18] wprowadzili
w stopie TiNi wydzielenia NisTi3 poprzez jego wygrzanie w temperaturze 400°C w czasie od 5
minut do 4 godzin. Tak poprowadzona obrobka umozliwita poszerzenie temperaturowego
zakresu przemiany poprzez jej dwustopniowy przebieg.

Z przeprowadzonej analizy wplywu roznych czynnikow na zachowanie si¢ i1 przebieg
przemiany martenzytycznej wynika, ze oprocz mozliwosci ksztattowania zakresu wystgpowania
samej przemiany, jak réwniez i1 temperatur charakterystycznych pojawia si¢ mozliwo$¢
uzyskania jej wielostopniowego przebiegu. W klasycznym dwusktadnikowym stopie TiNi
przemiana martenzytyczna zachodzi jednostopniowo pomiedzy fazg macierzysta, o strukturze
typu B2 a martenzytem o sieci jednoskosne; B19' (Rys. 6.a). Jednakze zmiana skladu

chemicznego 1/lub struktury wprowadza mozliwos¢ wygenerowania wewnetrznych pol naprezen
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prowadzacych do dystorsji sieci krystalicznej fazy macierzystej. Konsekwencja takiego
postepowania jest uzyskanie dwustopniowego przebiegu udziatem dodatkowej fazy R.

M=-A
a) 1073 Kx 3.6 ks / \

Ti-50.9at%Ni

b) 748 K x 36 ks

—p- Egzotermiczne

Przephyw
ciepta

S5/M £0

2

M=+R
SN

Endotermiczne -a—

¢) 573 K x 3600 ks

150 200 250 300 350
Temperatura (K)

Rys. 6. Termogramy zmierzone dla stopu TiNi po obrobkach cieplnych przedstawiajgce:
jednostopniowq przemiana B2-B19’ a), dwustopniowg przemiane martenzytyczng
z jednostopniowq przemiang odwrotng b) oraz catkowitq przemianeg dwustopniowg
B2—R—B19’ ¢) (opracowano na podstawie [19)]).

Wowczas sekwencja przyjmuje posta¢ B2<<R—B19’ [10]. Kazdy ze stopni B2<>R oraz
R&B19' ma charakter przemiany martenzytycznej 1 jest odwracalny, spetniajagc tym samym
warunek potrzebny do wystapienia zjawiska pamigci ksztattu. Ponadto kazda z tych przemian
zardwno podczas grzania jak 1 chtodzenia moze wykazaé niezaleznie od siebie indywidualny
przebieg. Aspekt ten dotyczy przemiany wielostopniowej. Na przyktad podczas chtodzenia
stopu, kiedy zachodzi przemiana z fazy macierzystej do martenzytu moze ona wykazywac
charakter dwustopniowy, natomiast podczas grzania charakter ten moze by¢ jednostopniowy.
Przyktad taki przedstawiono na Rys. 6.b. Ten przypadek jest bardzo czgsto opisywany
w literaturze [19]. Taki przebieg z modyfikacji sktadu chemicznego stopu TiNi trzecim
pierwiastkiem lub moze by¢ efektem wprowadzonych zmian w strukturze dyslokacyjne i/lub
wydzieleniach. Bardzo rzadkim przypadkiem opisywany w literaturze jest pojawienie si¢
dwustopniowej przemiany zarowno podczas chtodzenia jak 1 grzania stopu (Rys. 6.c), natomiast
niespotykanym jest przypadek, w ktérym podczas chtodzenia stopu wystepuje przemiana

jednostopniowa, a podczas grzania dwustopniowa.

str. 12



Zupelhie innym aspektem jest wieloetapowo$¢ przemiany martenzytycznej. Wynika ona
przede wszystkim z niejednorodnos$ci sktadu chemicznego generowanego pojawieniem si¢
wydzielen zarowno faz rownowagowych, jak i nieréwnowagowych. Wydzielenia zubazaja
osnowg¢ stopu w jeden ze sktadnikow prowadzac lokalnie w tych obszarach do przesuni¢é¢ zakresu
temperaturowego przemiany. Konsekwencje te dotycza kazdego ze stopnia przemiany zarowno
B2oR jak 1 R>B19'[19]. Przyktady takich wieloetapowych przebiegdw przedstawiono na Rys.
7.
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Rys. 7. Termogramy zmierzone dla stopu TiNi z dwuetapowym przebiegiem przemiany B2 <»R
a) oraz R<»B19’ b) (opracowano na podstawie [19]).

2.2. Trojskladnikowe stopy na bazie TiNi

Dodatki stopowe w postaci kolejnych pierwiastkow w stopach na bazie TiNi w zamian za
nikiel stosuje si¢ gtownie ze wzgledu na potrzebg zmian przebiegu przemiany martenzytycznej
uwzgledniajac jej dostosowanie do praktycznego zastosowania. W literaturze opisywane sa
wielosktadnikowe stopy (nawet sze$ciosktadnikowe). Jednakze odchodza one koncepcyjnie od
klasycznych stopéw wykazujacych pamigé ksztattu podazajac w kierunku uzyskania stopoéw
wysokoentropowych [20]. Wielosktadnikowo$¢ komplikuje prowadzenie obrobek cieplnych lub
cieplno-mechanicznych ze wzgledu na mozliwos¢ wystapienia wielorakiej kombinacji powstania
wydzielen faz roéwnowagowych, ktore nie wykazuja obecnosci odwracalnej przemiany
martenzytycznej [21]. Stad w niniejszej pracy uwaga zostata skoncentrowana jedynie na
trojsktadnikowy stopach kreowanych na bazie TiNi.

Dodanie trzeciego pierwiastka stopowego ma za zadanie zmiang takich parametrow
przemiany jak: temperatury charakterystyczne przemiany, szeroko$¢ temperaturowej petli

histerezy, temperaturowy zakres przemiany, czy wprowadzenie wielostopniowosci w jej

str. 13



przebiegu. Ponadto poprzez zmian¢ sktadu chemicznego dokonuje si¢ rdwniez modyfikacji
wlasciwo$ci mechanicznych czy poprawia odporno$¢ korozyjng [22].

Wplyw trzeciego skladnika stopowanego na witasciwos$ci stopu wynika bezposrednio ze
zmiany w strukturze krystalicznej stopu. Atomy pierwiastkow wprowadzanych do stopu zajmuja
preferowane pozycje w sieci krystalicznej jednoczes$nie zastepujac w nich atomy Ti lub Ni.
Jednakze ze wzgledu na r6éznice w promieniach atomowych nie wszystkie pierwiastki spetniajg
kryterium mozliwos$ci zastgpienia bazowych pierwiastkow stopu TiNi utrzymujac strukture fazy
elektronowej B ulegajacej przemianie martenzytyczne;j.

Z punktu widzenia zastosowania stopoOw z pamigcig ksztaltu oraz potrzeb dostosowania
charakterystyki do praktycznych warunkow wyrdznia si¢ trzy gtowne efekty wptywu trzeciego
pierwiastka na dwuskladnikowych stopéw TiNi. Sa to: obnizenie temperatur
charakterystycznych, podwyzszenie temperatury charakterystycznych przemiany oraz zmiana

szerokosci petli temperaturowej histerezy przemiany.

2.2.1.Wplyw pierwiastkow stopowych na obnizenie temperatur charakterystycznych
przemian martenzytycznej w stopach TiNi

Do grupy pierwiastkow stopowych powodujacych obnizenie temperatur charakterystycznych
przemiany martenzytycznej w stosunku do dwusktadnikowego stopu TiNi, a dodawanych
w zamian za nikiel naleza: Fe, Cr, Co, Al, V, Ta oraz Mn. Zelazo [23,24] oraz kobalt [25,26] sa
najczesciej opisywanymi w literaturze pierwiastkami dodawanymi do TiNi, ktore nie tylko
obnizajag temperatury charakterystyczne, ale roéwniez powoduja zmiang jej sekwencji
z jednostopniowej na dwustopniowa z udziatem fazy R. W tym kontekscie sg one alternatywa
dla obrobek cieplno-mechanicznych. Poprzez dwustopniowy przebieg przemiany oba
pierwiastki przyczyniaja si¢ do poszerzenia jej temperaturowego zakresu. Ze wzgledu na ich
ograniczony wplyw na przebieg przemiany oraz ograniczone mozliwosci rozpuszczenia
w strukturze fazy macierzystej ich udzial nie jest wigkszy niz 7 %at. Pomimo podobnego wpltywu
obu pierwiastkow na przebieg przemiany roznig si¢ one intensywnos$cig oddziatywania.
Jednoprocentowy dodatek zelaza powoduje obnizenie temperatury M o okoto 50°C, natomiast
w przypadku kobaltu intensywno$¢ jego wptywu na Ms jest nizsza - taki sam dodatek kobaltu
powoduje obnizenie Ms o okoto 30°C. Intensywny wplyw Zelaza na obnizenie temperatur
charakterystycznych ma swoje praktyczne konsekwencje. Dodatek czteroprocentowy obniza
temperature M; ponizej -150°C. Stopy zawierajgce od 4 do 7 %at. w zakresie realnie osigganych
temperatur wykazuja jedynie obecno$¢ pierwszego stopnia przemiany B2<>R. Zwigkszenie
zawarto$ci zelaza powyzej 4 %at. powoduje lokalne zmiany w strukturze krystalicznej
generowane poprzez lokalne naprezenia wynikajace ze zwigkszone] gestosci defektow
punktowych. W konsekwencji dochodzi do zablokowania drugiego stopnia przemiany R—B19".
Ze wzgledu na mniejszy wptyw kobaltu na obnizanie temperatur charakterystycznych przemiany
martenzytycznej jego siedmioprocentowy dodatek powoduje, ze przemiana zachodzi w zakresie
temperatur od -150°C do - 50°C. Te cechy sprawiaja, ze stop ten znajduje potencjalne
zastosowanie w medycynie [23-26]. Oba dodatki stopowe wywieraja rowniez pozytywny wptyw
na pozostate wlasciwosci stopu. Zastosowanie kobaltu przyczynia si¢ do zwigkszenia twardo$¢
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[27] oraz modutu Younga [28] w poréwnaniu do dwusktadnikowego stop TiNi [29,30]. Z kolei
dodatek zelaza wptywa na wzrost plastycznos¢ [31].

Podobny wplyw na przebieg przemiany martenzytycznej maja takze: chrom, mangan,
aluminium, wanad oraz tantal.

Chrom jako dodatek do dwusktadnikowych stopow TiNi jest znany z obnizania temperatury
przemiany martenzytycznej [25], ktéra rowniez przebiega dwustopniowo poprzez faze R. Jego
stezenie w dwusktadnikowym w stopoéw TiNi jest limitowany jedynie do 1.5 % at. Dodatek 0.5
%at. chromu obniza temperatur¢ Ms do okolo -50°C natomiast 1.5 %at. do okoto -100°C.
Ponadto wptywa on na polepszenia wlasciwosci mechanicznych stopu oraz zwigksza odpornosci
zmeczeniowej [29,30].

Dodatek manganu wywiera w mniejszym stopniu wplyw na obnizenie temperatur
charakterystycznych przemiany — 1 %at. niz chrom. Powoduje obnizenie temperatury Ms do 0°C,
natomiast zwigkszenie jego udziatu do dwuprocentowego obniza temperature Ms do okoto -80°C
[32].

Glin dodawany do stopow TiNi réwniez powoduje obnizenie temperatur charakterystycznych
przemiany martenzytycznej. Zaleta tego pierwiastka jest mozliwo$¢ tworzenia si¢ wydzielen
wzbogaconych w Al, ktore wptywaja na umocnienie stopow, jak rowniez poprawiaja odpornosé
na petzanie [33].

W poréwnaniu do poprzednich pierwiastkéw stopowych przebieg przemiany martenzytycznej
w stopach TiNiV jest mniej zalezny od zawarto$ci wanadu — 1 % at. V obniza temperature Mg
do ok. 50°C. Dopiero dodanie okoto 5 %at. obniza temperature Ms do okoto -70°C. Ponadto taki
udzial wanadu w stopie indukuje dwustopniowy przebieg przemian matematycznej z udziatem
fazy R. Wanad, jako dodatek stopowy w duzej mierze przyczynia si¢ do zwigkszenia
rezystywnosci stopu, a takze poprawia jego odpornosci na korozje [34,35].

Tantal jest jednym z nielicznych pierwiastkéw, ktore sa dodawane do stopu TiNi w ilosci
przekraczajacej 10 %at. Dodatek tantalu o udziale do okoto 4 %at. powoduje obnizenie
temperatury M;s zaledwie do 50°C. Dopiero zastgpienie 15 %at. niklu obniza M; do okoto -40°C.
Ponadto jest on jednym z pierwiastkéw stopowych dodawanych do TiNi, ktory oprocz obnizenia
temperatur charakterystycznych przemiany powoduje poszerzenie jej temperaturowego zakresu
do prawie ponad 100°. Dodatkowa zaleta tantalu jest jego biokompatybilno§¢. W stosunku do
niklu i tytanu charakteryzuje si¢ zwigkszong absorpcja promieniowania rentgenowskiego, co
w przypadku zastosowania takiego stopu na implanty medyczne ma korzystny wpltyw na
detekcje w diagnostyce medycznej [33].

2.2.2.Wplyw pierwiastkow stopowych na wzrost temperatur charakterystycznych
przemian martenzytycznej w stopach TiNi

Do tej grupy pierwiastkéw stopowych nalezg Hf, Zr, Pd, Pt oraz Au. Zalicza si¢ je do tak
zwanych  stopéw  wysokotemperaturowych, w  ktérych  temperatury  przemian
charakterystycznych leza w obszarze powyzej 100°C. Stopy TiNiHf oraz TiNiZr wykazuja
obecnos¢ odwracalnej przemiany martenzytycznej w przedziale od 100°C do 300°C, a ze
wzgledu na nizszy koszt pierwiastkow stopowych w stosunku do Pt, Pd czy Au, budza
zainteresowanie zarOwno w obszarze praktycznych zastosowan jak i w przypadku badan [36].
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Dodatek hafnu jak i cyrkonu do TiNi w zamian za 5 %at. niklu nie powoduje istotnych zmian
w charakterystyce przebiegu przemiany martenzytycznej. W przypadku cyrkonu zwigkszenie
jego zawartosci z 5 do 10 %at. przyczynia si¢ do obnizenia temperatury Ms okoto 75°C do 25°C.
Jednakze dalszy wzrost zawarto$ci cyrkonu powyzej 10 %at., az do granicznej wartosci 30 %at.
przektada si¢ na wzrost temperatury Ms nawet do 300°C [37]. Struktura krystaliczna martenzytu
pozostaje w uktadzie typu jednoskosnego B19’, do okoto 10 %at. zawartosci Zr, jednak powyzej
tej zawarto$ci wykazano, ze finalnym produktem przemiany jest martenzyt o sieci rombowe;j
B19. Przemiana ma przebieg jednostopniowy, jednakze w zaleznos$ci od sktadu chemicznego
stopy TiNi-Zr wykazuja obecno$¢ sekwencji B2<>B19 lub B2<>B19°. Ponadto w stopach tych
wystepuje tak zwana faza H oraz H’[38]. Obie fazy wystepuja przy wyzszych zawarto$ciach Zr
1 wplywaja na zmian¢ charakterystyki efektu pamiegci ksztattu [39]. W poroéwnaniu do
dwusktadnikowego stopu TiNi, stopy TiNi-Zr cechuja si¢ szersza petla temperaturowej
histerezy. Jednakze zwigkszenie zawarto$ci Zr w stopie prowadzi do zmniejszenia si¢ rozmiaru
efektu pamieci ksztaltu [40].

Stopy TiNiHf, podobnie jak TiNiZr, wykazuja znaczacy wzrost temperatury przemiany
martenzytycznej dopiero powyzej 10 %at. Ponizej tej zawarto$ci ich wptyw na temperature
przemian fazowych jest znikomy. Podwyzszenie koncentracji Hf w stopie do 30 %at., powoduje
pseudolinearny wzrost temperatury Ms z 30°C do 175°C, co w konsekwencji przektada si¢ na
wzrost Arw zakresie od 100°C do okoto 230°C. Dodatek stopowy Hf powyzej 10 %at. powoduje
poszerzenie temperaturowe] petli histerezy [41,42]. W stopach TiNiHf przemiana zachodzi
jednostopniowo pomig¢dzy faza macierzysta B2 a martenzytem B19’. Podobnie jak w stopach
z dodatkiem cyrkonu, w zalezno$ci od zawartosci hafnu pojawiajg si¢ wydzielenia fazy H
zmieniajace przebieg przemiany martenzytycznej. RoOwniez 1 w tych stopach przemiana moze
zachodzi¢ z udzialem martenzytu rombowego [43,44]. Dodatkowa obrobka cieplnej poprawia
stabilno$¢ przemiany martenzytycznej powtarzanej cyklicznie. Rozmiar efektu pamieci ksztattu
w temperaturach powyzej 200°C osigga maksymalnie 4 %. W poréwnaniu do innych stopoéw
wysokotemperaturowych stopy TiNi z dodatkiem cyrkonu oraz hafnu wykazuja stabg stabilno$¢
temperaturowa podczas wielu cykli termicznych, stad wymagaja dodatkowych obrobek
cieplnych [45].

Dodatek stopowy ztota do stopéw TiNi jest jednym ze znanych sposobow na skuteczne
podwyzszenie temperatur charakterystycznych przemiany martenzytycznej jednakze jego
zawartos¢ musi przekroczy¢ 22 — 26 %at. woéwczas M osigga wartosci okoto 62°C.
W poréwnaniu do wczesniej opisywanych wplywow dodatkéw stopowych efekt taki mozna
uzyskac poprzez zastosowanie tanszego pierwiastka stopowego. Jednakze zaleta wprowadzenia
ztota do TiNi jest, powigzana ze wzrostem jego zawarto$ci w stopie, zawezanie temperaturowe;j
histerezy przemiany do zaledwie kilkunastu stopni [46]. Ponadto dodatek ten znaczaco poprawia
stabilno$¢ przemiany 1 jej cykliczng powtarzalnos¢ oraz wplywa korzystnie na poprawe
wlasciwosci mechanicznych [47,48].

Platyna oraz pallad to pierwiastki, ktore moga catkowicie zastgpi¢ nikiel w stopie TiNi. Ich
zawarto$¢ moze siegac od 0 do 50 %at. Rios 1 inni [49] przebadali seri¢ stopow TiNisoxPtx (gdzie
x = 0-50) 1 wykazali istnienie zaleznosci pomig¢dzy zawartoscig platyny a zmiang temperatur

charakterystycznych przemiany martenzytycznej. Wzrost zawartosci platyny do 10%at.
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spowodowat obnizenie temperatur charakterystycznych przemiany. Jednakze zwigkszenie
dodatku platyny do 20 %at. spowodowato podniesienie temperatury przemiany Ms do 312°C,
podczas gdy, 40 %at. w stopie zwickszyto Ms do 917°C. Wartym odnotowania jest fakt, ze
platyna jest jedynym pierwiastkiem stopowym, dzigki ktoremu mozliwym jest przesunigcie
temperatur charakterystycznych przemiany martenzytycznej w obszary bliskie 1000°C.

W stopach TiNiPt przemiana zachodzi jednostopniowo pomigdzy fazg macierzystg
o strukturze typu B2 a martenzytem B19 [50] i charakteryzuje si¢ relatywnie szerokg petla
temperaturowej histerezy [51]. Kovarik 1 inni [52] badajagc wpltyw zawartosci platyny na
struktury tego stopu odkryli istnienie fazy oznaczonej symbolem P. Ma ona bezposredni wptyw
na charakterystyke pamigci ksztattu w stopach TiNiPt. Obecno$¢ wydzielen tej fazy przektada
si¢ na wzrost twardos$ci stopu [49]. Faza tego typu pojawia si¢ takze w stopach TiNiPd.

Pallad, jako dodatek stopowy do TiNi zajmuje pozycj¢ atomow niklu. Jego wptyw na przebieg
przemiany martenzytycznej jest podobny do wczesniej opisywanego wptywu platyny. Réznice
tkwia w osigganych temperaturach. Zwigkszenie zawartosci palladu do 10 %at. powoduje
obnizenie temperatury charakterystycznych przemian nawet do -26°C. Jednakze w zakresie od
10% do 50% atomowych nastgpuje liniowy wzrost temperatury Ms do okolo 550°C [22].
Przemiana w stopach TiNiPd przy niskich zawartosciach palladu zachodzi roéwniez
jednostopniowo w sekwencji B2<>B19'. Wzrost zawartosci palladu powyzej 35 %at. nadal
zachowuje jej jednostopniowy przebieg, jednakze produktem koncowym przemiany jest
martenzyt o sieci rombowej B19 [53]. Bigelow 1 inni [54] badajac seri¢ stopow Nigo s xTis0,5Pdx
(x= 15, 20, 25, 30 oraz 46), wykazali wptyw zawarto$ci Pd na szeroko$¢ temperaturowej petli
histerezy termicznej - wzrost zawartosci palladu z 15% do 30% spowodowat dwukrotny wzrost
szeroko$ci temperaturowej petli histerezy przemiany. Ponadto wykazali, ze wzrost zawartosci
palladu wplywa korzystnie na stabilizacj¢ przebiegu przemiany martenzytycznej w trakcie jej
cyklicznego powtarzania. Stopy TiNiPd poddane obrobce cieplnej w temperaturach powyzej
500°C wykazuja zwigkszenie naprezenia krytycznego potrzebnego do zaindukowania
odwracalnej przemiany martenzytycznej. Powodem tego byly wydzielenia fazy P prowadzace
do umocnienia stopu [55].
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2.2.3. Wplyw dodatkow stopowych na zmian¢ szerokosci petli temperaturowej histerezy
przemiany

Dodatkowym efektem wplywu opisywanych wczesniej dodatkéw stopowych na przebieg
przemiany martenzytycznej jest zmiana szerokosci petli temperaturowej histerezy przemiany.
Jednakze wplyw ten ma istotne praktyczne znaczenie w przypadku dwoéch pierwiastkow, jakimi
sg niob oraz miedz. Gléwnym powodem wprowadzenia niobu, jako dodatku stopowego
w przypadku TiNi jest poszerzenie temperaturowej petli histerezy natomiast zadaniem miedzi
jest zawezenie histerezy przemiany [56].
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Rys. 8. Zaleznos¢ szerokosci temperaturowej petli histerezy od zawartosci niobu w stopie
TiNiNb (opracowano na podstawie [57]).

Poszerzenie temperaturowych petli histerezy moze by¢ osiggnigte w dwusktadnikowych
stopach TiNi1 poprzez zaindukowanie dwustopniowe] przemiany z udzialem fazy R wywotlanej
zmianami strukturalnymi wprowadzonymi poprzez obrobke cieplno-mechaniczng lub w wyniku
starzenia stopu. W tym przypadku histereza przemiany moze by¢ poszerzona do okoto 60° - 70°.
Dodatek niobu umozliwia zwigkszenie tego zakresu nawet do 80° jako wynik zmiany sktadu
chemicznego z pominigciem obrobki cieplno-mechanicznej (Rys. 8) [57]. Dodatkowym efektem
wprowadzenia niobu jest wzrost temperatur charakterystycznych przemiany martenzytyczne;.
Dodajac niob w ilosci od 5 %at. do 23 %eat., w zamian za nikiel, mozna poszerzy¢ petle histerezy
z 60° do wspomnianych 80°. Zrédlem takiego zachowania jest obecno$é¢ zdyspergowanych
czastek B-Nb, ktore wprowadzaja lokalne pola naprezen wymuszajace zwigkszenie roznicy
temperatur potrzebnych do zaindukowania przemiany. Fakt ten ma bezposrednie przelozenie na
poszerzenie petli zjawiska nadsprezystosci oraz zwigkszenia naprezenia indukujacego powstanie
ptytek martenzytu.
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Rys. 9. Przekroj trojsktadnikowego uktadu rownowagi fazowej Ti-Ni-Cu
w temperaturze 870°C [13].

Zastosowanie miedzi jako trzeciego pierwiastka stopowego zastepujacego nikiel
w Ti50Niso-xCux spotykany jest w szerokim zakresie st¢zen od praktycznie x = 0.2 do 25 %eat.
(Rys. 9). Stopy te budzg zainteresowanie ze wzgledu na ich mozliwosci praktycznego
zastosowania w zakresie temperatur od pokojowej do temperatury wrzenia wody. Temperatury
charakterystyczne przemiany martenzytycznej mieszcza si¢ w zakresie od 0°C do okoto 80°C.
Z punktu widzenia zastosowania tych stopow zakres ten jest dopasowany do wielu praktycznych
potrzeb wynikajacych z zycia codziennego oraz zastosowan technicznych. Stad po§wigcono im
wiele prac naukowych opisujacych wplyw sktadu chemicznego na ich wlasciwosci (Rys. 10).

0,
NiTiCu QCU (at; %)
654 @ o [ ] agr 45
° .
., 40
60 ee o
° .
o ° 35
55 o S e e e r~
@ 2% o o o® %0
—_ e 9 VR0 DR 0
50 ® 00 ® 00 000 O @D Yo awym
o7 e Q o] o o © 25
® o ° ) ° ¥ e 0,
~ 45 o o g) °® Koo
= 8 L 20
. o °°
40 ) o ° L 15
0 ®
(9]
35 . 10
30 5
o
10 20 30 40 50 80
Ni (at.%)

Rys. 10. Wykres przedstawiajgcy ilos¢ artykutow charakteryzujgcych stopy TiNiCu, wykazujgce
pamiec ksztattu [1].

W zaleznosci od ilosciowego udziatu dodatek miedzi powoduje przede wszystkim zmiang
sekwencji faz bioragcych udzial w przemianie martenzytycznej (Rys. 11.a). Fakt ten przektada si¢
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na zmiang temperaturowego zakresu wystepowania odwracalnej przemiany martenzytyczne;j,
w stosunku do dwuskladnikowego stopu TiNi [58]. Dodatek Cu do zawartosci okoto 7 %at.
powoduje wystapienie jednostopniowej przemiany martenzytycznej o sekwencji B2<>B19’
znane] 1 opisywanej wczesniej oraz zakresie temperaturowym zblizonym do stopu
dwusktadnikowego [59-61]. Konsekwentnie - szeroko$¢ temperaturowej petli histerezy
przemiany martenzytycznej jest zblizona do warto$ci obserwowanych w stopach
dwusktadnikowych i wynosi okoto 25° do 30°C (Rys. 11.b). Zwigkszenie zawartosci miedzi
w zakresie od 7 %at. do okoto 15 %at. wprowadza wielostopniowo$¢ w przebiegu przemiany
martenzytycznej. Ponadto dodatek miedzi poczawszy od 7 %at. powoduje zmiany strukturalne
polegajace na pojawieniu si¢ w przemianie udzialu martenzytu rombowego B19. Stopy
zawierajace okoto 7 %at. Cu w trakcie chlodzenia ulegaja trzystopniowej przemianie
o sekwencji: B2—-R—B19—B19’, podczas przemiany odwrotnej wystepuje dwustopniowa
przemiana B19°—»B19—B2. Pomimo wielostopniowosci przemiany martenzytycznej
obserwowane jest zawezenie szerokosci temperaturowej petli histerezy przemiany zalezne od
zawartosci miedzi w stopie [62].

Zwigkszenie zawartosci miedzi do okoto 20-25 %at. powoduje przywrdcenie przebiegu
jednostopniowego przemiany. Jednakze w tym przypadku faza macierzysta ulega przemianie
jedynie w martenzyt o sieci rombowej B19. Ponadto dodatek miedzi w takiej ilosci przyczynia

sie do zawezenia temperaturowej petli przemiany martenzytycznej do okoto 10°-12° (Rys. 11.b).
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Rys. 11. Wplyw zawartosci miedzi w stopie TiNiCu na temperature Ms obejmujgcy zakres
wystepowania faz biorqcych udziat w przemianie [13] a) oraz na szerokosc¢ temperaturowej
petli histerezy przemiany martenzytycznej b) [63] (opracowano na podstawie [13,63]).

z rdbwnoczesnym przesuni¢ciem temperatur charakterystycznych w strong temperatur wyzszych
z maksymalng wartoécia okoto 80°C [59,64]. Ze wzgledu na relatywnie waska petle histerezy
temperaturowej stop o skladzie chemicznym TisoNi2sCuzs lezy w centrum zainteresowan
praktycznego wykorzystania w takich przypadkach, w ktérych potrzebna jest relatywnie szybka
odpowiedz na zmian¢ temperatury. Ze wzgledu na ograniczone mozliwosci rozpuszczenia

miedzi nie stosuje si¢ zawartosci wigkszych niz 27 %at.
Wzrost zawarto$ci miedzi w stopie umozliwia tworzenie si¢ wydzielen faz rownowagowych
takich jak CuTi i/lub CusTi3[64,65]. Ich obecnos¢ w strukturze nie jest korzystna ze wzgledu na

fakt, Ze nie ulegaja one przemianie martenzytycznej. Patrzac na ten aspekt z punktu widzenia
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wlasciwos$ci mechanicznych oraz technologicznego podejscia do przerdbki tych stopoéw, dodatek
miedzi wplywa na obnizenie granicy plastyczno$ci oraz zwigkszenie krucho$ci. Fakt ten utrudnia
prowadzenie obrobki skrawaniem oraz przerdbki na gorgco. Stad sposrdéd metod wytwarzania
preferowane sg te, ktére minimalizujg obrobke koncowa wyrobow.

2.3. Wytwarzanie stopow TiNi

Na efekty pamieci ksztattu, charakterystyke przemiany martenzytycznej, a takze
charakterystyki mechaniczne stopéw na bazie TiNi majg silny wptyw sktadniki struktury
formowane podczas wytwarzania oraz ich przetwarzania. Stad oprdcz tradycyjnych metod
wytwarzania stopow adoptowane sa coraz to nowe techniki niosgc ze soba ksztaltowanie
struktury bezposrednio w stanie post-produkcyjnym (Rys. 12).

Metody wytwarzania elementow TiNi
1

I |
Metody odlewnicze Metalurgia proszkéw

 § 1
VAR VIM EBM Metody konwencjonalne Metody przyrostowe
[ ]

| | | | | I | | !
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Rys. 12. Glownie stosowane metody w produkcji elementow na bazie stopu TiNi (opracowano
na podstawie [60]).

Do wytwarzania stopow na bazie TiNi powszechnie stosowane s3 metody odlewnicze.
Charakteryzuja si¢ one mozliwoscig uzyskiwania skladu chemicznego stopu zblizonego do
namiarowego oraz jego powtarzalno$cia w przypadku wytwarzania stopéw w skali
przemystowej. Jednakze wytworzone w ten sposob stopy wymagaja dalszej przerobki i/lub
obrobki cieplno-mechanicznej. Dodatkowa przerobka czesto powoduje utrate homogenicznos$ci
uzyskiwanego stopu, brak doktadnej kontroli nad wielko$cig uzyskiwanego ziarna, stosunkowo
duzg ilo$¢ zanieczyszczen (gldwnie warstwy tlenkowe oraz zwiazki wegla), zwieksza mozliwo$¢
wystapienia faz rownowagowych oraz powstawanie mikro- i makro-defektow. Pomimo tego
metody konwencjonalne takie jak stapianie tukowe (Vacuum Arc Remelting), indukcyjne
(Vacuum Induction Melting), stapianie wigzka elektronow (Electron Beam Melting) ciagle
pozostajg najpopularniejszymi sposobami produkcji stopow TiNi w skali przemystowej [66,67].
Dodatkowym problemem pozostaje jednak dalsza przerobka wytworzonych stopow. Ze wzgledu
na swoje charakterystyki mechaniczne stopy na bazie TiNi s3 trudno obrabialnymi
1 przetwarzalnymi stopami. Mozliwo$¢ wystapienia zjawiska nadsprezystosci, czy pojawienie si¢
stopu w stanie martenzytycznym wymusza zwigkszenia naprezen i/lub sit stosowanych w ich
obrobce/przerobee. Fakt ten powoduje zwiekszenie zuzycia narzedzi oraz wydluzenia czasu
procesu, co w konsekwencji wielokrotnie prowadzi do dalszej kontaminacji obrabianego stopu.

Inng grupg metod produkcyjnych, ktora eliminuje cze$¢ problemdéw wystepujacych
w metodach odlewniczych, a pozwalajacych na uzyskanie stopow dobrej jakosci, sg metody
metalurgii proszkow. W przypadku tej grupy metod do produkcji TiNi uzywa si¢ proszkoéw
pierwiastkowych lub gotowego stopu w postaci sferycznego proszku. Pozwala to na uzyskanie
produktu o ztozonych ksztaltach czasami bez koniecznosci dodatkowej obrobki wykanczajacej
[9,66,67]. Ponadto metody metalurgii proszkéw pozwalaja na kontrole wielkosci ziarna
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w uzyskanym stopie, co jest jednym z czynnikow wplywajacych na temperatury
charakterystyczne przemiany martenzytycznej. Jednakze metody te niosg mozliwos$¢ tworzenia
si¢ niekorzystnej warstwy tlenkéw tytanu (TisNi2Ox:0<x<1) oraz powstawanie faz
migdzymetalicznych, ktére ograniczaja objg¢tosciowy udziat fazy ulegajacej przemianie
martenzytycznej. Ponadto tymi metodami wprowadzane sg pory. Z jednej strony ich obecnos¢
odczytywana jest, jako efekt niekorzystny - obnizajg wtasciwosci mechaniczne. Z drugiej strony
obecnos¢ poroéw zwigksza powierzchnie przyczyniajac si¢ do wzrostu adhezji na przyktad tkanek
w zastosowaniach medycznych. Zminimalizowanie obecno$ci porow jest teoretycznie mozliwe
stosujac metod¢ prasowania izostatycznego przy udziale wysokiej temperatury — Hot Isostatic
Pressing, jednak pojedyncze pory sa nadal obserwowane.

Wykorzystywanie proszkow stopowanych w technologiach opierajacych si¢ na konsolidacji
materiatoéw sypkich oraz ich spiekaniu niesie zaadoptowanie do wytwarzania stopéw TiNi takich
metod jak prasowanie izostatycznego przy udziale wysokiej temperatury (HIP), iskrowe
spiekanie plazmowe (Spark Plasma Sintering -SPS) oraz szereg technologii przyrostowych
(4Additive Manufacturing). Metody metalurgii proszkow umozliwiajg wytwarzanie elementéw
o zlozonym ksztalcie bez konieczno$ci prowadzenia dodatkowej obrobki mechanicznej, a co za
tym idzie pozwalajg na oszczgdno$¢ materiatu i energii zuzytej w trakcie wytwarzania oraz
automatyzacje procesu produkcji.

Jedna z metod umozliwiajacych wytworzenie stopu TiNi o wysokiej homogeniczno$ci oraz
w postaci amorficznej i/lub nanokrystalicznej jest mechaniczne stopowanie. Metoda ta polega na
uzyskaniu stopu z proszkow pierwiastkowych poddanych wysokoenergetycznemu mieleniu
w obecnos$ci mielnika — przewaznie stalowych kul. Proces ten zachodzi w stanie statym — bez
przechodzenia w stan ciekty - jak to ma miejsce w przypadku metod odlewniczych. Stopowanie
zachodzi zaréwno podczas interakcji pomiedzy ziarnami proszkow, jak rowniez pomig¢dzy
proszkiem a mielnikiem oraz proszkiem, mielnikiem 1 pojemnikiem, w ktorym odbywa si¢
mielenie. Istotnymi z perspektywy procesu mielenia parametrami s3: czas mielenia, predkos¢
obrotu pojemnika (rpm), Srednica 1 material mielnika, temperatura otoczenia oraz atmosfera
zabezpieczajaca proces oraz charakterystyki wlasciwosci mechanicznych samych pierwiastkow
stopowanych [68].

W przypadku zastosowania tytanu, niklu oraz miedzi, jako pierwiastkéw stopowych moga
wystapi¢ nastgpujace interakcje w ukladach:

e Plastyczny — plastyczny — interakcje zachodzace migdzy niklem i niklem/miedzig —
w poczatkowym stadium mielenia cz¢sto dochodzi do sptaszczania ziaren proszku, ktory
nastegpnie jest spawany na zimno mi¢dzy sobg w postaci aglomeratow, tworzac strukture
warstwowa. W stadium poczatkowym rowniez dochodzi czesto do pokrycia kontenera
mielonymi proszkami, w ktorym odbywa si¢ mielenie, oraz samego mielnika materiatem
plastycznym. W trakcie wydluzania czasu mielenia aglomeraty zostajg rozdrobnione na
mniejsze ziarna o ksztatcie zblizonym do sferycznego.

e Plastyczny — kruchy — interakcje zachodzace migdzy tytanem, a niklem/miedzig —
poczatkowe stadium mielenia dla materiatu plastycznego gltéwnie polega na sptaszczeniu
czastek 1 ich deformacji plastycznej, podczas gdy materiat kruchy — w tym wypadku tytan
- zostaje rozdrobniony. Nastepnie ziarna materiatu kruchego sg otaczane materialem

str. 22



plastycznym, tworzac rdzen aglomeratow. W trakcie mielenia tak stworzona struktura
warstwowa aglomeratow poddana deformacji  plastycznej, powoduje dalsze
rozwarstwienie si¢ pierwiastkow stopowych w strukturg lamelarng. W przypadku, gdy fazy
krucha i plastyczna aglomeratdéw moze tworzy¢ roztwory state — stopowanie odbywa si¢
na granicy warstw pierwiastkow stopowych. Wraz z wydluzeniem czasu mielenia materiat
obu faz zostaje poddawany cigglemu umacnianiu przez odksztatcenie. Dalsze wydtuzanie
czasu mielenia moze prowadzi¢ do rekrystalizacji, powstania roztwordow stalych czy faz
miedzymetalicznych. Z drugiej strony materiat moze ulec amorfizacji.

e Kruchy — kruchy — w tym przypadku interakcje pomigedzy dwoma ziarnami tytanu —
interakcje obserwowalne w przypadku tego typu uktadu mogg jedynie zaktada¢ ciaggle
prowadzac do rozdrobnienia ziaren proszku wraz z wydluzaniem czasu mielenia. Brak
obecnos¢ materiatu o wyzszej plastyczno$ci ogranicza wystgpienie spawania na zimno.
Jedynie w przypadku wydtuzonego czasu mielenia lokalna temperatura wytworzona przez
tarcie moze by¢ na tyle wysoka, aby zapewni¢ warunki dogodne dla wystapienia tego
procesu.

Wspomniana wyzej zmiana temperatury lokalnej w obrebie objetosci proszku w trakcie
mielenia w duzej mierze zalezy od energii kinetycznej kul, a zatem ich masy oraz predkosci
wytworzonej przez obrot kontenera. Temperatura wytwarzana w trakcie mielenia jest jednym
z czynnikéw wptywajacych na koncowy efekt mielenia — wyzsza energia kinetyczna kul pozwala
na wyzsza dyfuzyjnos¢ w obrebie materiatow w uktadzie kruchy — plastyczny oraz plastyczny —
plastyczny, a co za tym idzie czg¢stsze wystgpowanie efektow takich jak zdrowienie materiatu
czy rekrystalizacja. W przypadku ograniczenia wzrostu temperatury (np. nizsze obroty) czesto
dochodzi do zwigkszenia gestosci defektow strukturalnych. Efekt ten prowadzi do powstawania
faz amorficznych czy tez nanokrystalicznych w tworzacych si¢ stopach.

Zatem istotnymi z perspektywy procesu mielenia parametrami s3: czas mielenia, predkosé
obrotu pojemnika (rpm), $rednica i material mielnika, temperatura otoczenia oraz atmosfera
zabezpieczajaca proces, ale takze -charakterystyki mechaniczne samych pierwiastkow
stopowanych [68]. Dobierajac odpowiednie parametry wysokoenergetycznego mielenia mozliwe
jest wytworzenie proszku o zdefiniowanym przedziale wielkosci ziarna, sktadzie chemicznym
oraz stopniu krystalicznosci [69—77].
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2.4. Materialy kompozytowe z udzialem stopu TiNi

Rozw¢j technik adoptowanych do wytwarzania stopoéw TiNi oraz ksztattowanie ich
wlasciwosci na etapie produkcji poszerza obszar zastosowan. Mozliwos$¢, jakim jest tworzenie
kompozytéw praktycznie ze wszystkimi grupami materiatow inzynierskimi oraz przeniesienie
zjawisk pamieci ksztaltu na taki material dodatkowo zwigksza mozliwosci aplikacyjne. Forma,
w jakiej wystepuje stop TiNi, jako komponent kompozytu rdézni si¢ w zaleznosci od
wykorzystania jego witasciwosci. Najczesciej stop TiNi znajduje zastosowanie, jako tzw.

,Zbrojenie” w postaci wtokien, tasm, arkuszy, rzadziej jako proszku.
2.4.1. Kompozyty typu Polimer/TiNi

Kompozyt typu polimer/TiNi jest aplikacyjnie interesujagcym materiatem, ze wzgledu na
mozliwo$¢ wykorzystania duzej roznorodnosci materialdow polimerowych o rdéznych
wlasciwos$ciach, jako osnowe kompozytu [78]. Jednym z gtownych problemoéw spotykanych
w tego typu kompozytach jest adhezja pomiedzy stopem TiNi, a osnowg. Koncentracja naprezen
wynikajacych z samego indukowania efektoéw pamigci ksztaltu oraz zmiany ksztaltu jest
relatywnie wysoka i niejednokrotnie prowadzi do zainicjowania pgknig¢ na granicy osnowa/stop
[78]. Zwigkszenie adhezji probuje osiagnaé si¢ poprzez wytworzenie chemicznie aktywnych
cienkich warstw na powierzchni stopu TiNi, ktére wchodza w interakcje z polimerem.

Villa i inni [79] sprobowali zastosowaé druty TiNi, wykazujace zjawisko nadspregzystosci,
o ksztalcie wezykowatym, w celu wykorzystania ich w kompozytach tekstylnych. Taki
kompozyt hybrydowy polilaktyd-lycra-TiNi wykazat zwiekszong sztywno$¢ o ponad 0.1 N,
w porownaniu do kompozytu polilaktyd/lycra (jest to wzrost o blisko 30%) przy réwnoczesnym
wzros$cie naprezenia do 150%. Wykorzystanie TiNi w kompozytach tego typu moze okazac si¢
uzyteczne w zastosowaniach medycznych.

Balta 1 in. oraz Cohades i in. [80,81], wykorzystujac druty stopu TiNi w osnowie kevlarowo-
epoksydowej, badali wpltyw ich pozycjonowania na wilasciwosci mechaniczne, jak rowniez
zdolno$ci samo-naprawiania si¢ materiatu. W zaleznosci od ich ustawienia wzgledem osi
wiokien kevlarowych mozliwe bylo uzyskanie zdolno$ci zamykania pgknig¢¢ kompozytu poprzez
indukowanie efektu pamigci ksztattu. W przypadku, gdy druty TiNi byly umieszczone w pozycji
prostopadtej do widkien kevlarowych - pgknigcia byly zamykane. Podczas, gdy kierunek drutow
byt réwnolegly do zbrojenia osnowy mozliwe bylo uzyskanie przez kompozyt zdolnosci
thumigcych drgania (Rys. 13). Efekt byt zalezny od zaleznym od ilosci wykorzystanych drutow
TiNi.

Zhang 1 inni (2006) [82] przebadali kompozyt Zywica epoksydowa/druty TiNi, z rdzng
objetoscig zbrojenia oraz wplyw splotu drutow na wilasciwosci mechaniczne materiatu.
W zaleznosci od objetosci uzytego zbrojenia mozliwe bylo uzyskanie tlumienia rzedu 2 Hz
w temperaturze pokojowej. Zwigkszenie temperatury otoczenia powyzej temperatury 55°C
zwigkszylto efekt thumienia do 5 Hz przy udziale zbrojenia 5% objetosci kompozytu. Zbrojenie
splotowe kompozytu dodatkowo wplyngto na czestotliwos¢ drgan wilasnych, zwigkszajac
czestotliwos¢ prawie dwukrotnie w stosunku do zwyktego zbrojenia TiNi.
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Widkna Kevlarowe!

Rys. 13. Obraz mikroskopowy kompozytu zywica epoksydowa/Kevlar+druty TiNi (opracowano
na podstawie [81]).

Zdolnosci wygluszajace zbrojenia kompozytéw polimer/TiNi zostaly takze wykorzystane
w przemysSle zbrojeniowym. Zastosowanie uzbrojenia kompozytow na bazie polietylenu czy
aramidu drutami TiNi do 6 % ich objetosci pozwolito na zwigkszenie do 41 % absorpcji energii
[83]. Ponadto wykorzystanie tego typu kompozytow w budowie kamizelek kuloodpornych dato
mozliwo$¢ zwigkszenia dopuszczalnej predkosci uderzenia o blisko 100 % w poréwnaniu
z konwencjonalnymi konstrukcjami.

Li i inni [84] badali mozliwo$¢ zastosowania porowatego stopu TiNi, jako materiatlu osnowy
w kompozycie TiNiI/PMMA. Kompozyt wytworzono poprzez imersj¢ 0SNOwy w roztworze
monomeru MMA, a nastgpnie polimeryzacje w 46°C prowadzong przez 24h (Rys. 14).
Wytworzony w ten sposoéb kompozyt charakteryzowat sie dwukrotnie wyzszym modutem
elastycznosci (2.3 GPa) oraz odpornoscia na $Sciskanie niz sam materiat osnowy.

Rys. 14. Obraz mikroskopowy mikrostruktury kompozytu NiTi/PMMA [84].

Opisane wyzej kompozyty typu polimer/TiNi1 wyraznie wskazuja na polepszenie wtasciwosci
mechanicznych, poprzez wykorzystanie efektu nadspr¢zystosci stopu TiNi. Vokun 1 inni [85]
przebadali zachodzace w trakcie polimeryzacji zmiany w przemianie martenzytycznej zbrojenia
TiNi w postaci ptytek w kompozycie TiNi/Poliimid. W przypadku tego kompozytu
polimeryzacja odbywata si¢ w temperaturach od 60 do 200°C przez 16 godzin. W kompozycie
entalpia catkowita przemiany martenzytycznej jak i odwrotnej przemiany martenzytycznej
znaczaco si¢ obnizyta. Ponadto histereza temperaturowa zostata poszerzona — temperatura M;
obnizyta si¢ do -37,2°C, a temperatura Ar wzrosta do 42,8°C (Rys. 15).
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Rys. 15. Przebiegi DSC dla plytek TiNi oraz kompozytu TiNi/Polyiimid
(opracowano na podstawie [85]).

Podobne obnizenie entalpii reakcji zostato zaobserwowane w przypadku kompozytu ztozonego
z nanoczastek Fe2Os, o wlasciwosciach magnetycznych, inkludowanych w carboksymetylo-
celulozie w osnowie z PVB, zbrojonego tasmami TiNi [86]. Proces produkcji kompozytu
przebiegal poprzez prasowanie w temperaturze 70°C przez 30 min. Lopez-Walle i inni
odnotowali znaczacy spadek entalpii (Rys. 16), przy wzroscie temperatury As z 5°C do 51.85°C
oraz M; z 2°C do 36.05°C.
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Rys. 16. Krzywe DSC dla czesci sktadowych i kompozytu NiTi/Fe>O3/PVB
(opracowano na podstawie [86]).

2.4.2. Kompozyty typu Metal/Ceramika

W kompozytach typu metal/ceramika stopu TiNi wykorzystywany jest, jako materiatu
osnowy zbrojony przez mikro- lub nanoczgsteczki ceramiki. Przyktadem takim moga by¢ wyniki
opublikowane przez Farvizi i in. [87]. Autorzy badali wptyw nanoczastek a— Al,O3 (od 2 do 6
%wg.) rozmieszczonych w kompozycie z TiNi na przebieg przemiany martenzytyczne;.
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Kompozyty wytworzono metoda $ciskania izostatycznego przy udziale wysokiej temperatury
(HIP) z wcze$niej przygotowanych proszkow.

T 09
B25Wg oeeees NIl
s
—— HIP NITI AZO3 s
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—— M4 HIP NiTi A1203 K

Przeplyw ciepta [W/g]

Temperatura [°C]

Rys. 17. Termogramy DSC zmierzone dla kompozytu TiNi/Al>O3 wytworzonego metodg HIP
(opracowano na podstawie [87]).

Dodatek nanoczastek spowodowat znaczny wzrost temperatur charakterystycznych przemiany
martenzytycznej (Rys. 17.), jak rowniez znaczne zawezenie petli temperaturowej histerezy.
Ponadto zaobserwowano formowanie si¢ skupisk dyslokacji w strukturze krystalicznej stopu
TiNi rozmieszczonych w poblizu nanoczastek a-Al,Os;. Naprezenia generowane w tych
obszarach skutecznie blokowaly przemiang martenzytyczng pozostawiajac faze macierzysta czy
martenzyt w zakresie temperatur, w ktorym teoretycznie nie powinny bylyby istnie¢. Wyniki
badan wlasciwosci mechanicznych wytworzonych kompozytow wykazaly, 1z zbrojenie
nanoczasteczkami kompozytu TiNi/nano-Al,O3 wptywa na zwigkszenie granicy plastycznosci
[31].

Zastosowanie stopu TiNi poprzez laczenie go w kompozytach z bioaktywna ceramika w celu
polepszenie biokompatybilno$ci do zastosowan medycznych, przyniosto dobre rezultaty.
Zbrojenie TiNi, wystepujacym naturalnie w kosciach hydroksyapatytem (od 2% do 6 %mas.),
umozliwilo wytworzenie kompozytu o podwyzszonej twardo$ci w stosunku do samego TiNi
[88]. Ponadto mozliwe bylo osiagni¢cie wysokiej wytrzymatosci na $ciskanie — rzedu 1300 MPa.
Dodatek hydroksyapatytu powoduje takze zblizenie wartosci modutu elastycznosci do wartos$ci
charakterystycznych dla ludzkich tkanek kostnych — 7.9 GPa. W celu zmniejszenia tej rdéznicy
wlasciwosci mechanicznych migdzy implantem, a koscia wprowadza si¢ odpowiednig
modyfikacje mikrostruktury (Rys. 18). Zastosowana technologia wytwarzania takiego
kompozytu spowodowata formowanie si¢ szeregu faz bogatych w nikiel — Ni3Ti oraz NigTis.
Szczegodlnie niekorzystng faza w tych przypadku jest NisTi o zwigkszonej zawartosci niklu.
W zastosowaniach medycznych unika si¢ obecnosci tej fazy ze wzgledu na jej wysoka podatnos¢
na korozjg.
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Rys. 18. Obrazy SEM mikrostruktury kompozytu hydroksyapatyt/TiNi o roznych steZzeniach
hydroksyapatytu — a) 0%, b) 2%, c) 4% i d) 6% [88].

Czesciej stosowanym podej$ciem jest tworzenie kompozytdw o budowie warstwowej
(Rys. 19), w ktorych ceramika najczgséciej pelni rolg zewnetrznych warstw lub powtok. W pracy
grupy Zhang i innych [89] zostat opisany kompozyt TiNi/hydroksyapatyt, w ktérym rdzen sktada
si¢ z rownoatomowego TiNi, a warstwa zewnetrzna z mieszaniny Ni, Ti, NH4sHCO; oraz
hydroksyapatytu. Kompozyt wytworzono metoda spiekania proszkéow. W tym przypadku

osiggnigto wytrzymatos$¢ na $ciskanie wynoszacg 412 MPa, przy porowatos$ci rzedu 49% oraz
odzyska pamigci ksztattu rzgdu 3%.

S 2mm

Rys. 19. Obrazy mikroskopowe kompozytu TiNi/Hydroksyapatyt wygrzewanego w 950°C, — a)
obraz makroskopowy kompozytu, b) obraz BSE [89].

Warto takze wspomnie¢, iz w zaleznosci od metody wytwarzania potaczenie hydroksyapatytu
z TiNi w kompozycie moze spowodowaé zmiany w charakterystycznych temperaturach
przemian odpowiadajacych za efekt pamigci ksztattu. Goryczka i inni [90] przedstawili zmiany
w przemianie martenzytycznej TiNi pokrytego hydroksyapatytem metoda napylania
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plazmowego. W zalezno$ci od stopnia pokrycia stopu hydroksyapatytem, temperatura Mg
obnizyta si¢ o 5°C, podczas gdy As zwigkszyla si¢ o blisko 10°C. W przypadku pracy Akmal
iinnych [88] przemiana martenzytyczne w porowatym kompozycie hydroksyapatyt/TiNi nie
wystapita na termogramach zmierzonych metoda DSC pomimo obecno$ci faz macierzystej oraz
martenzytycznej w osnowie TiNi.

2.4.3. Kompozyty typu Metal/Metal

Stopy TiNi, jako zbrojenie kompozytoéw na osnowie metalowej znajduje zastosowanie, gdy
gléwnym celem jest wyttumienie drgan osiggane poprzez obecnos$¢ zjawiska nadsprezystosci.
Materiaty tego typu czgsto znajduja zastosowanie w przemysle lotniczym, aeronautyce czy
motoryzacyjnym.

Jednym z przyktadow takich zastosowan w kompozytach typu metal/metal jest wykorzystanie
drutow stopu TiNi, jako zbrojenia w kombinacji z lekkimi stopami charakteryzujagcymi si¢
wysoka wytrzymalo$cig. Wyniki prac Wang 1 innych [91-93] przyblizaja sposéb wytwarzania
materiatu kompozytowego o budowie laminatu, na bazie Al;Ti zbrojnego drutami stopu TiNi.
Przykladowa budowa takiego kompozytu zostata przedstawiona na Rys. 20. Otrzymany w ten
sposob materiat charakteryzowat si¢ wyzsza odpornoscia na pekanie i zdolnoscig do wytlumiania
drgan, ale tez i nizsza odpornoscig na S$ciskanie, w porownaniu do powszechnie uzywanego
kompozytu na bazie Al3Ti stosowanego w przemysle lotniczym i motoryzacyjnym. Warto
zauwazy¢, ze w przypadku kompozytoéw metalicznych rzadko zdarza sig¢, aby wilasciwosci
thumienia drgan rownoczes$nie wystgpowaly z dobrymi wlasciwos§ciami mechanicznymi.

Rys. 20. Mikrostruktura laminatu Ti/Al3Ti zbrojonego drutami TiNi[91].

Li i inni [94] w swojej pracy opisali mozliwos¢ wytworzenia lekkiego porowatego kompozytu
na osnowie stopu TiNi zbrojonego magnezem poprzez infiltracj¢ bezcisnieniowg osnowy w fazie
cieklej w 700°C (Rys. 21). Kompozyt ten charakteryzuje si¢ pamigcig ksztattu, realizowanag
poprzez obecno$¢ dwustopniowej przemiany martenzytycznej oraz zdolnoscig do wyttumiania
drgan lepsza niz klasyczny stop TiNi o porowatej strukturze — wspotczynnik modutu
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zachowawczego podwyzszyt si¢ do 219%. Mozliwos¢ wyttumiania drganh w tym przypadku
bezposrednio wynikata z naktadania si¢ efektow pochodzacych od indywidualnych sktadnikow
kompozytu. Ponadto rozmiar efektu nadsprezystosci wynosit 2.2%, a odpornos$é na $ciskanie
zwigkszyla si¢ do 500 MPa.

Rys. 21. Obrazy mikroskopowe obserwowane dla kompozytu TiNi/Mg — a) mikroskop
metalograficzny, b) elektronowy mikroskop skaningowy [94].

W zastosowaniach medycznych stopy TiNi cenione sa ze wzgledu na swoja odpornosé
korozyjna, wtasciwosci mechaniczne oraz ze wzgledu na mozliwo$¢ wykorzystania efektu
nadsprezystosci oraz jednokierunkowego efektu pamigci ksztattu. Jednak uwalnianie jonow
niklu (toksycznych dla organizmu ludzkiego) z powierzchni stopu budzi wiele zastrzezen.
Mozliwym rozwigzaniem tego problemu staje si¢ zastosowanie kompozytu na bazie TiNi,
w ktorym zewnetrzna warstwa nie bedzie cytotoksyczna. W pracy Guo 1 inni [95] opisali
wytworzenie kompozytu o strukturze kanapki, gdzie osnowa byl stop TiNi, a zewnetrzng
warstwe tworzyt niob. Badania cytotoksycznosci wykazaly, ze proliferacja komorkowa na
powierzchni kompozytu utrzymywata si¢ na poziomie co najmniej 90% przez 7 dni.
Indywidualnie stop TiNi wykazuje proliferacj¢ komodrkowa ponizej 90%. Wytworzony
kompozyt wykazywal obecnos¢ zjawiska nadsprezystosci oraz relatywnie wysoka warto$¢
naprezenia krytycznego indukujgcego przemiang martenzytyczng — 470 MPa. W przypadku
samego stopu TiN1 warto$¢ ta wynosita 270 MPa. Ponadto kompozyt TiNi/Nb charakteryzowat
sie¢ wyzsza warto$cig wydtuzenia wzglednego do 4.5%, podczas gdy w TiNi wynosita 2.5%.
Wiyniki badan strukturalnych wykazaly, ze pierwsze ptytki martenzytu pojawiaja si¢ w stopie
TiNi przy odksztalceniu réownym 0.8% powodujac zmiang ksztattu kompozytu. Po usunigciu
obcigzenia w rdzeniu TiNi wystapita odwrotna przemiana martenzytyczna B19” — B2, podczas
gdy warstwa Nb ulegla odksztatceniu plastycznemu rzedu 0.39%.

Innym przykladem kompozytu metal/metal z udziatem stopu TiNi sg wyniki prac badawczych
opublikowanych przez Shao i innych [96]. Autorzy wytworzyli kompozyt TiNi/W oraz
TiNiNb/W, w ktérym stopy z pamigcig ksztattu stanowily osnowg, a jako zbrojenie zastosowano
proszek wolframu, w stosunku 88:12 %mas. Kompozyty zostaly wytworzone metoda
dwustopniowego prasowania prozniowego prowadzonego na gorgco. W przypadku osnowy
sktadajacej si¢ ze stopu NisoTiso oraz NisTise zaobserwowano wystgpowanie faz
roéwnowagowych NisTi oraz TiNi. W kazdym z wytworzonych kompozytow wystepowata
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odwracalna przemiana martenzytyczna. Na podstawie przeprowadzonej proby $ciskania
wykazano, ze kazdy z kompozytéw charakteryzowal si¢ wytrzymatoscia na S$ciskanie
przekraczajaca 2.5 GPa w poréwnaniu do wolframu (1.5 GPa). W kompozycie TiNiNb/W
warto$¢ ta osiagneta 3.82 GPa przy odksztatceniu 50.4%.

2.5. Hybrydowe materialy na bazie stopow TiNi

Nowe trendy w rozwoju materialdow inzynierskich, w tym kompozytow, otworzyly
mozliwosci zastosowania stopéw z pamigcig ksztaltu do budowy materiatow hybrydowych.
Wezytujac si¢ oraz wstuchujac w dyskusje nad réoznicami pomiedzy kompozytem, a materiatlem
hybrydowym, z punktu widzenia podzialu materiatéw inzynierskich, niewatpliwie materiaty
hybrydowe stanowia podgrupe materialdéw kompozytowych. Ze wzgledu na blisko$¢ definicji
kompozytéw oraz materiatbw hybrydowych w literaturze mozna znalez¢ kilka
uszczegotowionych przyblizen 1 charakterystyk prowadzace do rozrdéznienia obu grup
materialdow. Nanko [97] stwierdzil, Zze materiaty hybrydowe to materialty bgdace mieszaning
dwoch lub wigcej materiatow posiadajaca nowe wlasciwosci, ktére wynikaja z powstania
nowych orbitali elektronowych pomiedzy kazdym ze sktadnikéw. Taylor [98] definiuje je, jako
polaczenie materiatlow organicznych z nieorganicznymi lub nieorganicznymi o rozmiarach
ponizej 100 nm. Ashby i Bréchet [99] proponuja by materialty hybrydowe definiowa¢ jako
kombinacj¢ dwoch lub wigcej materialdow w zatozonej geometrii i skali, ktore beda spetniaé cele
inzynierskie, 1 ktore w skali sub-mikronowej wykazuja nieprzerwang cigglo$§¢ materiatu
hybrydowego.

Ze wzgledu na rozne podej$cie do definicji materiatéw hybrydowych Nanko zaproponowat
podzial tej grupy na trzy kategorie [97]:

e materialy hybrydyzowane strukturalnie — ktoérych wlasciwosci sa wynikiem
kombinacji wiasciwosci poszczegdlnych materiatow kompozytu i do ich opisu moga
by¢ stosowane kryteria dotyczace mieszanin;

e materialy hybrydyzowane przez wigzania chemiczne — kompozyty tego typu
posiadaja unikalne stany elektronowe niewystepujace w poszczegolnych materiatach
samodzielnie;

e materialy hybrydyzowane funkcjonalnie — ktore poprzez potaczenie dwoch lub wigce;j
materiatlow jako calo$¢ uzyskuja nowe funkcje lub nast¢gpuje harmonizacja
poszczegbdlnych funkcji materialéw sktadowych poprzez kontrole struktury materiatu
od skali nanometrycznej do makroskopowe;.

Wiasciwosci materiatow hybrydowych sa wysoce zalezne od metod wytwarzania,
wywierajacych bezposredni wpltyw na strukturg, czy rozmieszczenie poszczegdlnych
sktadowych materiatu w osnowie. Czynniki te sg gtdbwnymi determinantami majacymi wplyw na
wlasciwo$ci materiatu hybrydowego. Ze wzgledu na kontrole wytwarzania na poziomie sub-
mikronowym konieczne jest zastosowanie nowoczesnych metod dajagcych mozliwos¢
bezposredniego sprawdzania warunkéw wytwarzania lub tez precyzyjnego planowania roznych
etapow produkcji materiatu hybrydowego w celu zachowania struktury w skali mikro- lub

nanometryczne;.
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Juggernauth i inni [100] korzystajac z metody chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD)
wytworzyli dwa materialy hybrydowe TiNi/Si oraz TiNi na podtozu z nanorurek weglowych.
W przypadku podiloza z nanorurek weglowych wytworzony materiat charakteryzowal sie
wysokim stopniem porowatosci i sktadat si¢ z ziaren TiNi (o rozmiarach nanometrycznych)
osadzonych na $cianach nanorurek. Po wygrzaniu w 450°C w stopie TiNi zidentyfikowano fazg
macierzystg B2 oraz martenzyt B19’. Uzyskany material hybrydowy wykazywat wysoki stopien
krystalicznosci. W przypadku materiatu TiNi/Si po wygrzewaniu, w stopie TiNi obecna byla
jedynie faza macierzystej B2. Zastosowana metoda osadzenia z fazy gazowej umozliwila na
wytworzenie materialu hybrydowego zachowujacego charakterystyczng struktur¢ osnowy przy
réwnoczesnej integracji stopu TiNi.

Daly i inni [101] wytworzyli hybrydowy stop TiNi/TiNiCu uzywajac metody spiekania
laserowego cienkich foli wykonanych z pierwiastkoéw stopowych utozonych na podtozu
Niso,gTis9,2. Wyniki badan strukturalnych potwierdzity wytworzenie w stopie TiNiCu martenzytu
o strukturze B19, przy zachowaniu fazy macierzystej B2 w osnowie TiNi. Uzyskany w ten
sposob material hybrydowy charakteryzowal si¢ obszarami o innym skladzie fazowym
reagujacymi indywidualnie na zmiany temperatury. W zakresie temperatur od 40°C do 80°C
przemianie martenzytycznej ulegal komponent TiNiCu. Przemiang tg charakteryzowala waska
petla temperaturowej histerezy: 12.7°C, charakterystyczna dla stopéw TiNiCu o zawartosci Cu
powyzej 10 %at. W czeSci komponentu TiNi, w temperaturach od -8.6°C do -41.3°C
wystepowata przemiana martenzytyczna o szerszej niz TiNiCu histerezie wynoszacej 24.9°C.
Uzyskany w ten sposob material hybrydowy posiadat unikalne wtasciwos$ci termomechaniczne
niespotykane w tradycyjnych stopach TiNi.

Grupa badawcza Hao 1 inni [102] wykorzystujac stop Nia1TizoNbay wytworzyta materiat
spetniajgcy warunki materiatu zhybrydyzowanego funkcyjnie. Wykorzystujac niob wystepujacy
w tym stopie, jako plytkowe wydzielenia w osnowie TiNi, zostaly wytworzone in-situ
nanowldokna Nb poprzez kucie, ciggnienie 1 wyzarzanie w stopie wytworzonym metoda
prozniowego topienia indukcyjnego. Uzyskany stop sktadal si¢ z nanowtokien Nb o Sredniej
srednicy 60 nm dyspergowanych w osnowie. Natomiast osnowa skladala si¢ z fazy macierzyste;j
B2 oraz martenzytu B19’. Wytworzony material hybrydowy wykazywatl pseudoliniowy
charakter naprezen elastycznych dochodzacych do 6%, niski modut Younga - okoto 28 GPa oraz
granice¢ plastycznosci okoto 1.65 GPa. Zastosowanie osnowy wykazujacej pamie¢ ksztattu
umozliwilo takze na wykorzystanie przemiany martenzytycznej indukowanej napr¢zeniem
w celu skonsolidowania materiatu w trakcie wytwarzania nanowtokien Nb oraz zmiang jego
finalnych wlasciwosci.

Gurau 1 inni [103] przy uzyciu metody skrecania pod wysokim ci§nieniem, wytworzyli
material hybrydowy z dwuwarstwowego uktadu TiNi/NiFeGa o submikronowym rozmiarze
krystalicznych ziaren. Uzyskany w ten sposob material wykazywal obecno$¢ odwracalnej
przemiany martenzytycznej.

Zhang i inni [104] w swojej pracy opisali sposob na wytworzenie materiatu kompozytowego
sktadajacego si¢ z osnowy Mg zbrojonej uprzednio wytworzonym rusztowaniem ze stopu TiNi.
Specjalnie zaprojektowane rusztowanie TiNi o wysokiej porowatosci, zostalo wydrukowane
przy uzyciu metody selektywnego stapiania laserowego (SLM), a nastepnie wypetnione osnowg
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Mg. Wytworzony w ten sposob material charakteryzowal si¢ wystgpieniem przemiany
martenzytycznej w zbrojeniu TiNi. Badania mechaniczne wykazaty, iz wytrzymalo$¢ na
$ciskanie jest znacznie wyzsza niz w przypadku pojedynczych sktadnikow. Ponadto wyniki
cyklicznego $ciskania materiatu pozwalaja sadzié, ze energia mechaniczna zostaje roztozona
w materiale nie tylko przez odksztalcenie plastyczne, ale takze przez procesy takie jak tarcie
wewnetrzne. Wlasciwosci tlumienia naprezen takiego materiatu takze ulegly zmianie
1 w temperaturach od pokojowej do 350°C charakteryzowaty si¢ zmiang amplitudy od 0.001%
do 0.1%, co w przypadku osobnych sktadnikow materiatu bylo nieosiggalne.

2.6. Podsumowanie

Z przegladu literatury wynika, ze wlasciwosci stopu TiNi moga by¢ ksztattowane poprzez
wprowadzane zmiany sktadu chemicznego jak i réwniez strukturalne. Te dwa czynniki stwarzaja
wielokierunkowe  kombinacje  umozliwiajace  dostosowanie  przebiegu  przemiany
martenzytycznej, jej zakresu oraz stopniowosci do zapotrzebowania wynikajacych
z praktycznego zastosowania.

Do zastosowan technicznych, w ktorych potrzebna jest reakcja zarowno jak i szybka na
zmiany temperatury oraz obejmujaca szeroki zakres w obszarze pomigdzy temperaturg pokojowa
a 120°C stopy na bazie TiNi beda w pelni speilnialy wymagania. Jednakze, jak wynika
z przedstawionej analizy literatury mozliwe jest zaprojektowanie skladu chemicznego, jak
rowniez 1 struktury stopu, w ktérym przemiana bedzie zachodzi¢ jednostopniowa lub
dwustopniowo zaréwno podczas grzania jak i1 chtodzenia stopu. Bardzo czestym przypadkiem
opisywanym w literaturze jest wystgpienie przemiany dwustopniowy podczas chtodzenia,
natomiast podczas grzania oba stopnie nakladaja si¢ temperaturowo na siebie dajac w praktyce
efekt podobny do przebiegu jednostopniowego. Umozliwia to konstruowanie wytacznikow,
przetacznikéw, 1 innych tego typu urzadzen, ktore beda dziataly podczas chtodzenia
dwuzakresowo, natomiast podczas grzania jednozakresowo.

Dysponujac mozliwoscig ingerowania w zmiang sktadu chemicznego stopu oraz ksztaltujac
odpowiednio struktur¢ mozna wytworzy¢ kompozyty, ktére beda charakteryzowaly sig
jednostopniowym przebiegiem przemiany martenzytycznej podczas chtodzenia a dwoma
stopniami podczas grzania. Takie podejscie do projektowania na gruncie inZynierii materialowe;j
prowadzi do uzyskania materiatu przeznaczonego do konstrukcji dwuzakresowego czujnika
reagujacego na zmiany temperatury podczas grzania przy jednozakresowym dzialaniu podczas
chtodzenia. Podejscie takie wpisuje si¢ we wspotczesne trendy inzynierii materiatowej wchodzac
w obszar materiatow hybrydowych spehiajacych kryterium materialdow hybrydowych
funkcjonalnych opisywanych przez Nanko (2009) [97].
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3. ZAKRES, TEZA I CELE PRACY

Stopy na bazie TiNi powszechnie znane sg z efektu pamigci ksztattu, ktérego podstawowym
mechanizmem jest wystgpowanie przemiany martenzytycznej. Mozliwe jest kontrolowanie
charakterystyk tej przemiany przez modyfikacje chemiczne i/lub strukturalne stopu, pozwalajace
na dostosowanie temperatur charakterystycznych do potrzeb konkretnego zastosowania.

W przypadku zastosowania modyfikacji sktadu chemicznego lub strukturalnego mozliwe jest
uzyskanie przemiany martenzytycznej o charakterze dwustopniowym, lecz brak jest materiatu,
ktory wykazywatby jednostopniowa odwrotng przemian¢ martenzytyczng. Z punktu widzenia
technologii mozliwym rozwigzaniem wydajg si¢ by¢ metody wytwarzania z pomocg metalurgii
proszkow. Klasyczne metody odlewnicze nie pozwalaja na polgczenie charakterystyk
temperaturowych przemiany martenzytycznej w kompozytach typu metal/metal, podczas gdy
metody metalurgii proszkdw sa w stanie zachowa¢ indywidualne charakterystyki przemiany

poszczegblnych sktadnikéw kompozytu.

Na podstawie powyzszego sformutowano teze pracy:

Poprzez zastosowanie wysokoenergetycznego mielenia oraz dodatkowej obroébki
cieplnej mozliwe jest wytworzenie hybrydowego kompozytu TisoNiso/TisoNi2sCuzs
wykazujacego odwrotng dwustopniowa przemian¢ martenzytyczng przy jednostopniowym
przebiegu przemiany klasycznej.

Z przyjetej tezy wynikaly nastepujace cele:

- Naukowy: wykazanie wptywu nanokrystalicznego prekursora, uzyskanego w drodze
mechanicznej syntezy, na odwracalno$¢ przemiany martenzytycznej, w stopach TisoNiso
1 Ti50Ni25Cu2s oraz w kompozycie hybrydowym TisoNiso/TisoNi2sCuos

- Technologiczny: okreSlenie parametrow stopowania mechanicznego proszkow
pierwiastkéw stopowych, wymaganych do uzyskania stopéow o sktadzie zblizonym do
namiarowego oraz okreslenie optymalnych parametrow spiekania stopdw TisoNiso 1 TisoNi2sCuos
oraz kompozytu hybrydowego TisoNiso/Tis0Ni25Cuzs, o strukturze krystalicznej umozliwiajacej
wystapienie odwracalnej przemiany martenzytyczne;j.

- Uzytkowy: Wytworzenie kompozytu hybrydowego TisoNiso/TisoNi2sCuzs o parametrach
przemiany martenzytycznej dostosowanych do zastosowan technicznych wymagajacych
wielostopniowej reakcji na zmiang temperatury w zakresie od temperatury pokojowej do 100°C.

W ramach realizacji pracy wykonano nastepujace zadania:

e Zbadano wplyw czasu mielenia na morfologi¢ oraz sktad chemiczny stopow TisoNiso
1 TisoNi25sCuzs stopowanych z proszkéw pierwiastkowych oraz okreslono optymalny czas
mechanicznego stopowania,

e Okreslono wplyw parametréow wytwarzania oraz obrobek cieplnych na odwracalng
przemiane martenzytyczng w obu stopach bedacych materialem wyjSciowym do
wytworzenia kompozytu.

e Wytworzono kompozyt TisoNiso/TisoNi2sCuzs oraz scharakteryzowano go pod wzgledem

sktadu chemicznego, fazowego oraz wystapienia odwracalnej przemiany martenzytycznej.
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e Przeanalizowano morfologi¢ oraz mikrostrukture uzyskanego kompozytu hybrydowego
Ti50Ni150/Ti50N125Cuzs oraz wptyw na stopien porowatos$ci kompozytu.
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4. WYTWORZENIE MATERIALU I METODYKA BADAN

4.1. Wytworzenie materialu badan

Do wytworzenia stopow wyjsciowych TisoNiso oraz TisoNi2sCuzs majacych postuzy¢ do
uformowania kompozytu TisoNiso/TisoNi2sCuzs zastosowano metode wysokoenergetycznego
mielenia. Z komercyjnie dostepnych proszkow pierwiastkowych tytanu, niklu oraz miedzi
(Atlantic Equipment Engineers, Kamb) o czystosci 99.7% zostaty przygotowane nawazki 10g
(seria 1) oraz 20g (seria 2) o namiarowych sktadach chemicznych. Mechaniczne stopowanie
przeprowadzono w wysokoenergetycznym mtynie planetarnym Fritsch Pulverisette 7 premium
w ochronnej atmosferze argonu. W celu dodatkowej ochrony pierwiastkow stopowych przed
utlenianiem mielenie przeprowadzono przy relatywnie niskiej predkosci - 250 rpm. Wysokie
obroty siggajace 500 rpm do 700 rpm skracaja czas uzyskania stopu, jednakze temperatura
w kontenerze moze osiggnag¢ 500°C, a nawet 600°C. Atmosfera taka sprzyja utlenianiu si¢
zwlaszcza tytanu. Jako mielnik zastosowano kule stalowe o $rednicy 10 mm w stosunku
masowym kul do wsadu 10:1. Mielenie prowadzono w temperaturze pokojowe na sucho - bez
uzycia lubrykantow. Zmiennym parametrem mielenia byt czas. W przypadku pierwszej serii
stopow (nawazka 10g) z mielonych proszkéw pobierano, co 10 godzin probki stuzace do badan
mikroskopowych oraz strukturalnych.

Przygotowanie samego kompozytu przeprowadzono w oparciu o uzyskane proszki stopow.
Proszek stopu TisoNiso oraz TisoNi2sCuxs w stosunku masowym 1:1 mieszano w miynie
planetarnym Netzsh przez 24 godziny w temperaturze pokojowej. Z mieszaniny przygotowano

wypraski w ksztalcie walca o $rednicy 10 mm i wysokosci okoto 5 mm.
4.2. Badania morfologii proszkow oraz skladu chemicznego

Proszek po odpowiednim czasie mielenia byl poddawany badaniom morfologicznym metoda
analizy obrazu uzyskanego przy pomocy elektronowego mikroskopu skaningowego (SEM) oraz
badaniom sktadu chemicznego wykonanego przy pomocy spektroskopii dyspersji energii (EDS).
Badania przeprowadzono z wykorzystaniem mikroskopu JEOL JSM-6480, z dziatem
elektronowym wyposazonym w katod¢ wolframowa. Napigcie przyspieszajace wynosito
20kV .Mikroskop - dodatkowo byt wyposazony w detektor EDS firmy IXRF o rozdzielczosci
128 eV.

Wielkosci czastek proszkow pierwiastkow stopowych w stanie wyj§ciowym wyznaczono za
pomoca analizatora wielkosci czastek Mastersize 2000 Malvern Instruments. Ze wzgledu na
matg ilo$§¢ probki proszkowej (okoto 3 g) uzyto jednostki dyspersyjnej Hydro 2000S,
przeznaczonej do dyspersji mokrej. Rozpuszczalnikiem byta wodza. W celu uniknigcia

aglomerowania proszkow probki przed pomiarem umieszczono je w sonikatorze przez 5 min.
4.3. Badania strukturalne XRD oraz TEM

Identyfikacje fazowa oraz badanie ewolucji poszczegdlnych faz powstajacych podczas
mielenia przeprowadzono za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej, jak réwniez 1 elektronowe;j
mikroskopii transmisyjnej (TEM). Badania rentgenowskie wykonano przy uzyciu
rentgenowskiego dyfraktometru X'Pert-Pro wyposazonego w lampe¢ rentgenowska o anodzie
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miedziowej dajacej promieniowanie Kqi 2. Wszystkie pomiary wykonano stosujac parametry
napigciowo-pradowe: 40kV oraz 30 mA. Dyfraktogramy w zalezno$ci od potrzeb mierzono
w zakresie katowym 20 od 10° do 140° metoda ciagla lub krokowa z krokiem od 0.03° do 0.05°
oraz czasem zliczania dostosowanym do uzyskania odpowiedniej statystyki zliczen.

Badania strukturalne w skali mikro i nano przeprowadzono za przy uzyciu elektronowego
mikroskopu transmisyjnego firmy JEOL JEM-3010, (dziato elektronowe LaBs) o rozdzielczosci
1.7 A. Obrazy mikroskopowe zostaly zarejestrowane przy pomocy kamery CCD Gatan, 2k x 2k
Orius™ 8§33 SC200D. Dodatkowo mikroskop byt wyposazony w detektor EDS firmy Oxford
Instruments. Preparaty do badan TEM przygotowano w postaci zawiesiny mielonego proszku
w alkoholu izopropylowym. Nastepnie aglomeraty byty rozdrabniane ultradzwickami przez 10

minut. Otrzymang w zawiesing naniesiono na siatke miedziana.
4.4. Badania przemian krystalicznych metoda DSC

W celu uzyskania informacji o zachodzacych w mielonych proszkach przemianach
krystalicznych oraz ich temperaturach charakterystycznych zastosowano metode skaningowe;j
kalorymetrii réznicowej (DSC). Badania zostaly przeprowadzone przy uzyciu kalorymetru
DSCI1 firmy Metler Toledo, o temperaturowym zakresie roboczym -150 do 650 °C. Pomiary byty
wykonywane na probkach o masie okoto 30 mg umieszczanych w aluminiowych tyglach. Do
chlodzenia oraz stabilizacji temperatury uzyto azotu w postaci gazu oraz w stanie ciektym.
W celu scharakteryzowania procesu krystalizacji termogramy byly mierzone w zakresie
temperatur do 600°C, przy predkosci grzania od 5 do 40°C/min. Analizy przemian
martenzytycznych byly wykonywane na podstawie termograméw zmierzonych w zakresie od -

120 do 180°C przy predkosci grzania 10°C/min.
4.5. Badania strukturalne metoda mikrotomograficzna

Uzyskane po mieleniu stopy TisoNiso, TisoNi2sCuxs oraz materiat hybrydowy
Tis50Ni150/Ti50N12sCups w postaci wyprasek zostaly zobrazowane metoda mikrotomografii
rentgenowskiej (LCT) oraz poddane analizie strukturalnej. Zdjecia mikrotomograficzne stopow
NisoTiso oraz TisoNi2sCuas zostalty wykonane przy uzyciu mikrotomografu GE PHOENIX
vitom[x s system (General ElectricSensing and Inspection Technologies/Phoenix X-ray,
Waunstorff, Germany) o parametrach akwizycji obrazu 120 kV 1 200 pA, przy czasie akwizycji
200 ms oraz zastosowanej wielkosci voxela 15 um. Analiza zrekonstruowanych modeli zostaty
przeprowadzone przy pomocy programu Fiji [105] oraz oprogramowania myVGL
(VolumeGraphics 2024). Dodatkowo do analizy strukturalnej zostaly wykorzystane biblioteki
Bonel oraz Xlib [106].
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5. WYNIKI BADAN

5.1. Charakterystyka proszkow pierwiastkow stopowych

Przed przystapieniem do wytwarzania stopéw proszki pierwiastkow stopowych zostaty
scharakteryzowane pod wzgledem $redniej wielkosci czastek, morfologii oraz sktadu fazowego.
Powszechnie znanym z literatury jest fakt, ze Srednia wielko$¢ czastek odgrywa istotng role
podczas procesu mechanicznego stopowania [68]. Srednig wielko$é czastek wyznaczono na
podstawie pomiaréw wykonanych za pomoca analizatora wielkosci czastek Mastersize. Wyniki
dla poszczegolnych proszkow pierwiastkow stopowych zestawiono na rysunku 22. Proszek
tytanu charakteryzowal si¢ najwigksza $rednig wielkoscia czastek - 35 um, natomiast dla niklu
wartos¢ ta wynosita okoto 12 um, a miedzi 6.5 um. Dla niklu oraz miedzi rozktady udziatow
objetosciowych wskazywaty na wzgledna symetryczno$é pikéw, natomiast w przypadku tytanu
lewostronna asymetria $wiadczyta o obecnos$ci czastek o rozmiarach mniejszych niz 10 um.
Proszek miedzi, pomimo faktu, ze rozktad sredniej wielko$ci czastek byt symetryczny, to jednak
charakteryzowat si¢ zwickszong szerokoscia potowkowa. Oznaczalo to, ze w proszku
znajdowaty si¢ zardwno ziarna o Sredniej wielko$ci zblizonej do 2 pum, jak rdwniez niewielka

ilo$¢ ze $rednicami zblizonymi do 30 um.
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Rys. 22. Charakterystyka Sredniej wielkosci czgstek proszkow pierwiastkow stopowych.

Wyniki przeprowadzonych pomiardw znalazly swoje potwierdzenie w obserwacjach
mikroskopowych przeprowadzonych za pomocg elektronowego mikroskopu skaningowego.
Przyktadowe obrazy zestawiono na rysunku 23. Proszki niklu oraz miedzi charakteryzowat sig¢
regularnym ksztattem zblizonym do sferycznego, przy czym powierzchnia proszkoéw miedzi

gy L
BRI

Rys. 23. Obrazy mikroskopowe obserwowane dla proszkow pierwiastkow stopowych a)Ti, b) Ni
oraz c) Cu.
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byta gladka, natomiast w przypadku niklu charakteryzowata si¢ wysokim stopniem
chropowato$ci. Morfologia proszku tytana byla zupelnie odmienna. Tytan zawieral czastki
o budowie nieregularnej w postaci wydluzonych blokéw o charakterystycznych ostrych
krawedziach.

Analiza skladu fazowego zostala przeprowadzona na podstawie zmierzonych
dyfraktograméw rentgenowskich (Rys. 24). Uzyskany wynik potwierdzil jednofazowo$¢

kazdego z proszkéw zgodnie z deklaracjami producenta.
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Rys. 24. Zestawienie dyfraktogramow zmierzonych dla proszkow pierwiastkow stopowych.

5.2. Charakterystyka stopu o namiarowym skladzie chemicznym TisoNiso

5.2.1. Wplyw czasu mielenia na morfologie¢ proszku TisoNiso

W celu okreslenia wptywu czasu mielenia na morfologie, w trakcie procesu pobierano probki
w odstepach czasowych, co 10 godzin do 100 godzin mielenia oraz po koncowym etapie mielenia
- 140 godzinach. Analizie poddano morfologi¢ proszkow, sktad chemiczny oraz sktad fazowy.
Obserwacje morfologii przeprowadzone z zastosowaniem elektronowego mikroskopu
skaningowego. Przyktadowe obrazy, dla wybranych czaséw mielenia, przedstawiono na rysunku
25. Efekt zmian $redniej Srednicy aglomeratéw w zaleznosci od ilosciowego udzialu frakcji
wykreslono na rysunku 26, natomiast zmiany parametru okreslajacego sferycznos¢ C wykreslono
na rysunku 27.

Srednice aglomeratdw okreslono na podstawie wyznaczonej $rednicy Ferreta. Wartos¢
$rednia byta liczong z wielu $rednic obiektow rzutowanych w poziomie oraz pionie [107]. Do
okreslenia morfologii ziarna postuzyt parametr C - sferycznos$¢, ktéry zostat wyliczony ze wzoru
[108]:

P
C =4 X m (1)
w ktorym P oznacza pole obiektu, a O jego obwod. Jego warto$¢ moze zmieniac si¢ w zakresie
od 0 do 1, w zaleznosci od morfologii obiektu. Warto$¢ parametru wynoszace blizej 1 wskazuja,
ze obiekty sg ksztaltem morfologicznie zblizone do sfery, im blizej 0 - przyjmujg postaé
elipsoidalng.
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Rys. 25. Obrazy mikroskopowe proszku nawazki 10 g dla stopu TisoNiso mielonego przez: 10h —
a), 20h—b), 60h —c), 100h —d) oraz 20 g i czasu mielenia 140h — e).

Po 10 godzinach mielenia proszku TisoNiso (Rys. 25.a) proszki pierwiastkow ulegly
potaczeniu i aglomeracji w wigksze obiekty Mozna byto wyr6zni¢ dwie frakcje aglomeratow:
jedna o $redniej $rednicy Dr okoto 50 um, zajmujaca ok. 11% objetosci proszku oraz frakcja
oDr ~200 pum o przewazajacym udziale, ktéry stanowit 32% calkowitej objgtosci.
Z przeprowadzonych obliczen wynikalo, ze parametr sferycznosci wynosi 0.63 (Rys. 27). Fakt
ten oznaczal, ze obiekty charakteryzowatly sie ksztattem do owalnego.

Po 20 godzinach mielenia nastgpit znaczny przyrost wielkosci aglomeratow oraz
zroznicowanie ich $rednicy (Rys. 25.¢). Z uwagi na wydtuzony czas oraz reakcje mechaniczne
zachodzace pomiedzy zderzajagcymi sie kulami, a proszkami - aglomeraty byly bardziej
skonsolidowane i charakteryzowaly si¢ gtadka powierzchnia w stosunku do aglomeratow po 10
godzinach mielenia. Ponadto, z przeprowadzonych obliczen wynikalo, ze w proszku obecne sg
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Rys. 26. Wykres dystrybucji srednicy aglomeratow proszku TisoNiso w zaleznosci od czasu
mielenia dla nawazki 10g oraz 20 g(czas 140h).
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Rys. 27. Zmiana parametru sferycznosci mielonych proszkow TisoNisow zaleznosci od czasu
mielenia dla nawazki 10g oraz 20g (140h).

cztery frakcje o $rednicach: Dr ~50 um (z udziatem objetosci 19.5%), 250 um - stanowiagce
5.35% objetosci oraz dwie frakcje 574.5 um oraz 874.2 um, z udziatami proszku wynoszacymi
odpowiednio 20.3% oraz 18.0%. Warto podkresli¢ w tym miejscu, ze zmiany wynikajace
z wydhuzenia czasu mielenia przelozyty si¢ jedynie na rozmiary poszczegolnych frakcji proszku,
natomiast warto$¢ parametru sferycznosci okres§lajacego morfologi¢ pozostata praktycznie bez
zmian (Rys. 27).

Dalsze wydhuzenie czasu nie przyniosto istotnych zmian w morfologii proszkéw az do 60
godzin. Po tym czasie mielenia nastgpito rozdrobnienie aglomeratow na obiekty mniejsze. Na
obrazach mikroskopowych widoczne byly pojedyncze mniejsze aglomeraty proszku napawane
na wieksze (Rys. 25.c). Warto$¢ srednicy Dr zmniejszylta si¢ do 174.9 um, a sferycznos¢ ziaren
do 0.58. Na tym etapie mielenia mozna byto rozr6zni¢ dwie frakcje aglomeratow wystepujace w
materiale - dominujaca 174.0 um o udziale 25.5% objgtosci oraz drobniejszg - z Drdo 100 um
stanowigca 12.7% catej objetosci. Ponadto zaobserwowane sporadyczne aglomeraty o Dr
mieszczacej si¢ w przedziale od 250 do 900 um.
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Wydtuzenie czasu mielenia do 100 godzin doprowadzilo do dalszego rozdrobnienia
aglomeratow (Rys. 25.d). Warto$¢ Dr wynosita 75.0 um z udziatem 74.7% w stosunku do calej
objetosci. Zaobserwowano pojedyncze aglomeraty o wigkszych $rednicach, siegajacych okoto
120 pm jednakze wystepowaly sporadycznie i miaty pomijalny wplyw na warto$¢ sredniej Dr
(Rys. 27). Wydtuzenie czasu mielenia przyczynito si¢ nie tylko do zmniejszenia $redniej §rednicy
Dr, ale rowniez do wzrostu parametru charakteryzujacego sferycznos¢, ktory wynosit 0.72.
Oznaczalo to Z aglomeraty swoja morfologia przypominaty sfery.

Przeprowadzone mielenie z czasem 140 godzin spowodowalo ponowne pojawienie si¢ frakcji
duzych aglomeratoéw o eliptycznym, sptaszczonym ksztalcie oraz zwigkszenie si¢ $redniej
srednicy Drdo 110.6 um (Rys. 25.e 1 Rys. 27). Po tym czasie sferycznos$¢ drobnych aglomeratow
wyniosta 0.74. Wydluzenie mielenia o 40h doprowadzito do homogenizacji ksztattu
aglomeratow wytwarzanych proszkéw TisoNiso.

5.2.2. Wplyw czasu mielenia na homogenizacj¢ skladu chemicznego oraz sklad fazowy

W celu okreslenia wplywu czasu mielenia na homogenizacje sktadu chemicznego dodatkowo
zmierzono, podczas obserwacji mikroskopowych, mapy rozkladu pierwiastkéw. Przyktadowe
obrazy zestawione wraz z mapami dla poszczegdlnych czasow mielenia przedstawiono na
rysunku 28.

w ktorych zmierzono mapy rozktadu pierwiastkow dla proszku TisoNiso serii 1 (nawazka 10g).

Z analizy obrazéw mikroskopowych oraz zmierzonych map rozktadu pierwiastkow dla
proszku (seria 1 - nawazka 10g) po 10 godzinach mielenia ewidentnym bylo, ze czas ten jest
zdecydowanie za krotki, aby doszto do zadawalajacej homogenizacji sktadu chemicnzego. Na
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mapach widoczne byly wyraznie zarysowane obszary - obejmujace fragmenty aglomeratow,
ktore wykazywaly jedynie obecno$¢ niklu lub tytanu. Obszary, w ktorych oba pierwiastki
stopowe wystepowaly jednoczesnie byty sporadyczne. Wydtuzenie czasu mielenia do 20 godzin
korzystnie wptyneto na dystrybucje obu pierwiastkdw stopowych w catej objetosci probki.
Zmniejszyta si¢ 1ilo§¢ obszarow, w ktérych wystgpowata koncentracja tylko jednego
z pierwiastkow. Dystrybucja pierwiastkow stopowych poprawita si¢ jeszcze bardziej po
wydtuzeniu czasu mielenia do 60 godzin. W wigkszosci aglomeratow powierzchnia wykazywata
rownomierny rozklad obu pierwiastkow stopowych, z nielicznymi obszarami, w ktorych
wystepowata przewaga jednego z pierwiastkéw. Po 100 godzinach mielenia pierwiastki byty
roztozone homogeniczny (Rys. 28).

Podczas mielenia czg$§¢ proszku osadzala si¢ zarowno na powierzchni kul oraz na
wewnetrznych powierzchniach kontenera. Fakt ten prowadzit do zmniejszenia si¢ koncowej
masy wytworzonego stopu. W przypadku stopu, wytworzonego i oznaczonego jako seria 1
koncowym efektem byto uzyskanie okoto 7.5 g stopu. Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, ze efekt
taki uzyskano przy drugim mieleniu wsadu 10 g, w ktorym nie byly pobierane probki do badan
po roéznych czasach mielenia.

Z punktu widzenia docelowego rozprawy doktorskiej i podjetej tematyki - wytworzenia
materialu hybrydowego TisoNiso/TisoNi2sCuzs - potrzebna byla zwigkszona ilos¢ stopow
stanowigcych materiat wyjsciowy. W tym celu zwigkszono mase nawazki do 20 g zachowujac
przy tym przyjety stosunek masy mielnika do masy wsadu. Jednakze przeprowadzenie mielenia
z czasem 100 godzin bylo niewystarczajace. Na przekrojach poprzecznych ziaren wystgpowaty
obszary, ktére sktadem chemicznym byly zblizone do namiarowych i charakteryzowaty si¢
rOwnomiernym rozlozeniem pierwiastkow. Jednakze wewnatrz byly widoczne ziarna
o zdecydowanej przewadze niklu lub tytanu. Sytuacje taka przedstawiono na rysunku 29.

Rys. 29. Obraz mikroskopowy obserwowany dla zgtadu aglomeratu proszku TisoNiso mielonego
przez 100 h z zaznaczonym obszarem pomiarowym mapy rozktadu pierwiastkow (A) oraz
punktami pomiaru sktadu chemicznego.
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Zmierzony sktad chemiczny za pomocg detektora EDS, w punktach oznaczonych od 1 do 4
wykazat, ze:

e punkt pomiarowy 1 - zawarto$¢ tytanu wynosita okoto 53 %at. - pozostata cze¢$¢ stanowit

nikiel;

e punkt pomiarowy 2 i 4 - charakteryzowaly si¢ przewaga zawartosci tytanu, ktora

wynosita okoto 97 %at. pozostatg cze$¢ stanowit nikiel;

e punkt pomiarowy 3 - w tym obszarze zawarto$¢ niklu. 97 %eat., a pozostalg cze¢s¢ stanowit

tytan.
Wyniki pomiaru sktadu chemicznego wskazywaly, ze w obszarach, w ktorych wystgpowato
réwnomierne roztozenie zarowno tytanu, jak i niklu, stezenie tych pierwiastkow roznito si¢
o okoto 2 do 3% w stosunku do sktadu nadmiarowego. Z kolei w obszarach wzbogaconych
w nikiel lub tytan mogly wystepowac roztwory state tworzone na ich bazie.

Wydluzenie czasu mielenia do 120, a nast¢pnie do 140 godzin poprawito ujednorodnienie
sktadu chemicznego oraz jego zgodnos¢ ze sktadem namiarowym. Na rysunku 30 przedstawiono
obrazy mikroskopowe oraz mapy rozktadu pierwiastkow dla aglomeratéw proszku TisoNiso
mielonego przez 140 godzin. W obszarze oznaczonym na rysunku 30.a literg "A" widoczne byt
roéwnomierny rozktad pierwiastkéw stopowych na calym przekroju aglomeratu. Zmierzony
sredni sktad chemiczny wynosil: 50.9 %at. tytanu oraz 49.1 % at. niklu. Wynik ten $wiadczy
o pozytywnym wplywie wydluzenia czasu mielenia na osiggnigcie skladu chemicznego
zblizonego do namiarowego. Jednakze nadal w sporadycznych aglomeratach byly obecne
obszary o wyraznych ostrych granicach. W tego typu ziarnach zawartosci tytanu lub niklu
wynosita ponad 90 %at. Sytuacje taka obrazuja mapy rozktadow pierwiastkdw stopowych
przedstawione na rysunku 30.b.

Rys. 30. Obraz mikroskopowy obserwowany dla stopu TisoNiso mielonego przez 140 h z
zaznaczonym obszarem pomiarowym mapy rozktadu pierwiastkow: aglomerat homogeniczny a)
oraz niehomogeniczny b).
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Podczas mielenia dochodzi do ciagtej kolizji pomigdzy stalowymi kulami, a mielonym
proszkiem. Efektem tego jest powstanie warstwy na powierzchni kul ztozonej ze
zdeformowanych plastycznie czastek, ziaren, aglomeratow, tworzonych podczas catego czasu
mielenia. Na rysunku 31 zestawiono obrazy kul przed i po 140 godzinach mielenia, ktore oddaja
opisany efekt. W wielu przypadkach warstwy te nie ulegaja wystarczajacej adhezji pomigdzy
soba jak rowniez 1 do powierzchni samych kul.

Rys. 31. Obrazy kul stalowych zastosowanych, jako mielniki - a) stan przed rozpoczeciem
mielenia oraz b) po mieleniu stopu TisoNiso przez 140 godzin.

Ciagle zderzanie powoduje, ze czgs$¢ zdeformowanych aglomeratow czy czastek odrywa sie
z powierzchni mielnika i1 ponownie wraca do przestrzeni kontenera. Ponadto, wytworzone
warstwy rowniez ulegaja peknigciom, a zluszczona ich fragmenty rowniez powraca do
przestrzeni kontenera. W efekcie takiego procesu nawet po dlugim czasie mielenia
czastki/aglomeraty oderwane we wczesniejszych fazach przyjmuja owalne ksztalty 1 pozostaja
zuwiezionymi wewnatrz obszarami - powstalych na wczedniejszych etapach mielenia -
roztworow stalych. W celu przeanalizowania takiego mechanizmu i jego wplywu na
homogenizacje skladu chemicznego stalowa kule po zakonczeniu mielenia przecigto
elektroiskrowo tworzac przekrdj. Przykladowy obraz mikroskopowy, obserwowany
w elektronach wstecznie rozproszonych, przekroju kuli z wytworzong warstwa mielenia
przedstawiono na rysunku 32. Wytworzone na powierzchni warstwy charakteryzowaty si¢

Rys. 32. Obraz mikroskopowy obserwowany dla przekroju stalowej kuli po 140 godzinach
mielenia z zaznaczonymi obszarami pomiarowymi map rozktadu pierwiastkow.
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zréznicowang gruboscia, ktora wynosita od kilkudziesigciu mikrometréw az do okoto 150 pm.
Zrbznicowanie to pod wzgledem grubosci warstw §wiadczy o odrywaniu si¢ jej fragmentow.

Obserwowane obrazy w elektronowym mikroskopie skaningowym za pomoca detektora
elektronow wstecznie rozproszonych sg czule na wystgpienie kontrastu zwigzanego ze
zroznicowaniem sktadu chemicznego. Stad, zmierzone sktady chemiczne w punktach
reprezentujgcych charakterystyczne kontrastowo obszary oznaczone na rysunku 32 numerami od
1 do 3 wykazaly nastepujace stezenia pierwiastkoOw:

e punkt pomiarowy 1 — Ti: 99.2 %at. Ni: 0.8 %eat.;

e punkt pomiarowy 2 — Ti: 12.1 %at. Ni: 87.9 %eat.;

e punkt pomiarowy 3 — Ti: 49.6 %at., Ni: 50.4 %at..
Wyniki pomiarow wykazaly, ze w warstwie o grubosci okoto od okoto 50 um do 70 um,
uformowanej bezposrednio na powierzchni kuli wystgpuje mieszanina ziaren utworzonych
z roztwordow stalych opartych o pierwiastki stopowe. Z kolei warstwe przypowierzchniowa
wytworzong przy wydluzonym czasie mielenia formowaly ziarna o sktadzie chemicznym
zblizonym do namiarowego.

Ponadto na mapie zmierzonej dla zelaza z obszaru znajdujacego si¢ przy powierzchni kuli
pojawily si¢ sporadyczne punkty o Srednicy ok. 2 do 3 um, $§wiadczace o zwigkszonej
koncentracji tego pierwiastka. Na mapach zmierzonych dla obszaréw przypowierzchniowych
czastki zelaza nie wystapily. Podobnie, na mapach zmierzonych w tym obszarze, dla
pierwiastkéw stopowych, pojawity si¢ podobne punkty z ich udziatem - w miejscach przekroju
stalowej kuli. Prawdopodobnie takie czastki mogly zosta¢ zaimplementowane w powierzchni¢
zgladu podczas mechanicznego polerowania. Innym powodem moze by¢ efekt zderzania si¢
samych stalowymi kulami miedzy soba, na bardzo wczesnym etapie mielenia. W rezultacie
mogly powstawa¢ odpryski, ktéore byly mechanicznie wbijane w czastki pierwiastkow
stopowych. Stad ich obecno$¢ byla obserwowana jedynie w warstwie przylegajacej do
powierzchni kuli. Narastajaca warstwa, zwigkszajaca swoja grubos¢ w miar¢ wydtuzania czasu
mielenia, dziatala, jako warstwa ochronna dla powierzchni kuli - zabezpieczajaca jg przed
dalszym przedostawaniem si¢ czastek zelaza do ziaren/aglomeratéw tworzacych finalny proszek
stopu.

Z punktu widzenia spetnienia najwazniejszego kryterium dla stopéw wykazujacych zjawiska
pamigeci ksztattu jest obecno$¢ odwracalnej przemiany martenzytycznej, ktora wystepuje jedynie
w stanie krystalicznym. Stad waznym elementem prac badawczych byto przeprowadzenie
identyfikacji fazowej wytworzonych proszkow.

Na rysunku 33 zestawiono dyfraktogramy zmierzone dla ré6znych czasOw mielenia. Dla serii
1, wytworzonej z nawazki 10 g, w czasie mielenia od 10 do 20 godzin tworzyty si¢ roztwory
stale na bazie obu pierwiastkoéw stopowych. Dopiero zwigkszenie czasu do okoto 60 godzin
wprowadzito pierwsze oznaki amorfizacji proszku objawiajace si¢ dwoma pikami o poszerzonej
szerokosci potowkowej - charakterystycznej dla materiatdw amorficzny — z maksimum
w potozeniach kata 20: 42.7° oraz 76.4°.
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Rys. 33. Zestawienie dyfraktogramow zmierzonych dla probek proszku TisoNiso po roznych

czasach mielenia.

W miare dalszego wydtuzania czasu mielenia nat¢zenie linii dyfrakcyjnych pochodzacych od
roztworéw statych zmniejszato sie, przy roéwnoczesnym zwigkszaniu natezenia piku
charakterystycznego dla stanu amorficznego i/lub nanokrystalicznego. Zmiana natg¢zenia linii
dyfrakcyjnych §wiadczy o zmianie iloSciowego udzialu danej fazy w mieszaninie. Stad mozna
bylo wyciagna¢ wniosek, ze mieszaniny amorficzno-nanokrystalicznej przybywa kosztem
zmniejszania si¢ udziatlu roztwordw statych. Po 100 godzinach mielenia linie dyfrakcyjne
charakterystyczne dla roztworé6w stalych zupelie zanikty - pozostat jedynie piki
charakterystyczne dla mieszaniny amorficzno-nanokrystalicznej. Zwigkszenie masy nawazki do
20 g, nawet przy wydtuzeniu czasu mielenia do 140 godzin nadal skutkowalo obecnos$cig
w proszku zarowno niewielkich ilosci obu roztworoéw statych. Nie stwierdzono obecnos$ci innych
dodatkowych faz rownowagowych wynikajacych z uktadu rownowagi fazowej. Z uwagi na fakt,
ze roznice pomigdzy sktadem fazowym proszkéw mielonych przez 120 godzin oraz 140
wykazywaty znikome réznice stad dalsze wydtuzanie czasu mielenia nie miato sensu.

a) b)

Rys. 34. Obraz mikroskopowy TEM obserwowany w: a) polu jasnym i b) ciemnym oraz analiza
SAED dla proszku mielonego 140 h.
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Wyniki badan pochodzacych z rentgenowskim analizy strukturalnej zostaly potwierdzone
przez obserwacje mikroskopowe przeprowadzone w elektronowym mikroskopie transmisyjnym.
Przyktad takich obserwacji dla proszku mielonego przez 140 godzin zostat przedstawiony na
rysunku 34. Obrazy mikroskopowe ujawnity, ze proszek wytworzonego stopu sklada sie¢
z czastek skupiony w aglomeratach. Czastki te miaty rozmiary od okoto 70 nm do okoto 200 nm
1 przyjmowaty posta¢ amorficzno-nanokrystaliczng. Uzyskane elektronogramy potwierdzity
sktad fazowy - w gléwnej mierze czastki sktadaty si¢ z prekursora fazy macierzystej o strukturze
regularnej przestrzennie centrowanej (bcc) oraz roztwordw staltych utworzonych na bazie
pierwiastkdw stopowych.

5.2.3.Krystalizacja stopu TisoNiso

Ze wczesniejszych opisow oraz przegladu literatury wynikato, ze efekty pamieci ksztattu
wystepuja wowczas, gdy w materiale wystapi odwracalna przemiana martenzytyczna. Przemiana
ta nie wystepuje w stanie amorficznym. Ze wzgledu na swoj charakter przemieszczeniowy
material musi znajdowac si¢ w stanie krystalicznym, w ktorym mozliwe bedzie skoordynowane
przemieszczenie atomow na odleglosci proporcjonalne do ptaszczyzny habitus. W celu
spelnienia powyzszego warunku koniecznym bylo przeprowadzenie krystalizacji oraz
wyznaczenie jej temperatury. Badanie takie przeprowadzono in-situ W réznicowym
kalorymetrze skaningowym grzejac probke od temperatury pokojowej do 600°C. W celu
scharakteryzowania catego procesu krystalizacji termogramy zmierzono z ré6znymi predkos$ciami
od 5°/min. do 40°/min. Wyniki badan dla proszkéw mielonych przez 100 oraz 140 godzin

zestawiono na rysunku 35.

a) b)
] 5°C/min ] ——5°C/min Pik 2 Pik 3
4 ——10°C/min : k.
o : 1 ——10°C/min e 1
b 15°C/min i - .
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Rys. 35. Termogramy zmierzone, z roznymi predkosciami nagrzewania, dla stopu TisoNiso
mielonego przez a) 100 oraz b) 140 godzin.

Z uwagi na zaleznos$¢ procesu krystalizacji od szybko$¢ grzania na termogramach pojawity
si¢ piki w zakresie temperatur od 500°C do 560°C. Sytuacja ta miata miejsce w obu probkach
bez wzgledu na zastosowany czas mielenia. Jednakze zastosowany czas mielenia, a przede
wszystkim struktura finalnego proszku miata zdecydowany wpltyw na charakter 1 przebieg
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termogramoéw. Dla proszku mielonego przez 100 godzin, w ktéorym dominowala przede
wszystkim mieszaniny amorficzno-nanokrystalicznej, krystalizacja przebiegata jednostopniowo
- na termogramach zaobserwowano tylko jeden pik w zakresie temperatur od 497°C do 541°C
[109]. Zupeie inny byt przebieg termogramoéw zmierzonych dla stopu mielonego przez 140
godzin. W tym przypadku krystalizacja zachodzita wielostopniowo bez wzgledu na zastosowang
szybko$é grzania. Zrodlem takiego zachowania moze by¢ wielofazowo$é tego stopu. Wyniki
badan opisane w artykule [110] wskazywaty na fakt, ze w poszczegolnych etapach grzania,
z roztworow stalych tworzg si¢ fazy rownowagowe takie jak Ni3Ti oraz Ti2Ni. Na tej podstawie
skonkludowano, ze w zakresie temperatur od 380°C do 435°C krystalizuje faza majaca
wlasciwos$ci ulegania odwracalnej przemianie martenzytycznej, a w wysokich temperaturach
przyjmuje strukture typu B2. Jej prekursorem byla faza o strukturze regularnej $ciennie
centrowanej - detektowana w mieszaninie amorficzno-nanokrystalicznej. Na ten etap naktada si¢
rowniez krystalizacja rownowagowej fazy Ti2Ni. W ostatnim etapie krystalizuje faza Ni3Ti, ktéra
potrzebuje wigkszej ilosci energii. Ze wzgledu na przyjety sktad chemiczny stopu powstajaca
niewielka ilo$¢ fazy Ni3Ti podczas grzania do 600°C zostaje rozpuszczona, natomiast w dalszym

ciagu pozostaje faza TioNi [111].

. =g —— 140h po krystalizacji
; Sy 140h

= —— 100h po krystalizacji
100h =

Tew .

(211),

—
s
=

(200)g;

Intensywnos¢ [a.u]

30 40 50 60 70 80
2 theta [°]

Rys. 36. Zestawienie dyfraktogramow zmierzonych dla stopu TisoNiso mielonego przez 100 oraz
140h przed i po krystalizacji w 600°C.

Réznica w przebiegu krystalizacji dla obu stopéw roznigcych si¢ masg na wazki oraz czasem
mielenia moze wynika¢ z samego faktu, ze stop mielony przez 140 godzin poddawany byt
odksztatceniu plastycznym przez dodatkowe 40 godzin. Przetozylo si¢ to na stan naprgzen
wewnetrznych oraz wielkos$¢ krystalitow, od ktorych temperatura przemiany martenzytycznej
jest rowniez uzalezniona. Jak wykazano w pracy wilasnej [111] oraz [112], w miare wydluzania
czasu mielenia wzrasta wielko$¢ krystalitow prekursora fazy macierzystej. RoOwnoczes$nie
w wyniku tarcia wystgpujacego podczas mielenia pomiedzy aglomeratami mielonego proszku,

jak 1 tez samym mielnikiem, wzrasta temperatura wewnatrz kontenera stwarzajac tym samym

str. 49



dogodne warunki do zmniejszenia napr¢zen wewnetrznych. W wyniku natozenia si¢ obu efektow
w przypadku wydtuzonego czasu mielenia do 140 godzin faza begdaca prekursorem fazy
macierzystej nie wymaga do krystalizacji dostarczenia tak wysokiej energii, jak to ma miejsce
w przypadku stopu mielonego przez 100 godzin. Stad temperatura krystalizacji w przypadku
stopu mielonego przez 140 godzin jest o wiele nizsza niz w stopie mielonym 100 godzin. Efekt
krystalizacji zostat potwierdzony wynikami rentgenowskich badan strukturalnych (Rys. 36).
Przede wszystkim dyfraktogramy zmierzone dla stopu po krystalizacji nie wykazywaty
obecnosci mieszaniny amorficzno-nanokrystalicznej. Dla stopu o wsadzie 10 g i mielonego przez
100 godzin gtéwnym skladnikiem byta faza macierzysta o strukturze typu B2 oraz rownowaga
faza TixNi. Z kolei dla stopu o zwigkszonej masie wsadu do 20 g oraz wydluzonym czasie
mielenia do 140 godzin, oprocz fazy macierzystej B2 zidentyfikowano martenzyt o strukturze
jednoskosnej B19' oraz niewielkg ilo$¢ rownowagowej fazy TioNi.

Zmierzone termogramy (Rys. 35.a) zostaly takze wykorzystane do obliczenia energii
aktywacji procesu krystalizacji stopu. Do obliczen wykonanych na podstawie nieizotermicznych
pomiaréw zostaly zastosowane metody Kissingera [113] oraz Ozawy [114]. W przypadku

metody Kissingera zastosowano wzor (2):

In <£> =In (A—R) _ L (2)

T2 E,) RT,

w ktorym: B to predko$¢ grzania; T, jest temperatura piku, A wspoOlczynnik pre-
ekspotnencjalnym, natomiast E, to energia aktywacji. Warto zauwazy¢, ze w przypadku metody
Kissingera mozliwe jest wykorzystanie alternatywnej wersji wzoru, w ktorej warto$¢
temperatury T, jest podnoszona do kwadratu. Dla obliczen energii aktywacji procesu
krystalizacji metodg Ozawy zastosowano nastepujacy wzor:

a

RT,

In(B) = const — 1,052

3)

W oparciu o oba przedstawione wzory (2) oraz (3), wyznaczono energi¢ aktywacji — z wykresow
zaleznoSci In(f/T,") lub In(f) od odwrotnosci wartosci temperatury /T (Rys. 37). Warto$¢ Ea
wyznaczono z kata nachylenia uzyskanej prostej. Szczegdtowy opis sposobu prowadzenia
obliczen metodami Kissingera oraz Ozawy zostal przedstawiony w pracach [114] oraz [115].
Energia aktywacji dla procesu krystalizacji stopu TisoNiso mielonego przez 100 godzin,
wyznaczona metodami Kissinger’a wynosita 477.7 kJ/mol z uzyciem 7, oraz 464.5 kJ/mol
z zastosowaniem T,°. Z kolei na podstawie obliczen przeprowadzonych metodg Ozawy E,
wynosita 454.1 kJ/mol. Wyznaczone energie aktywacji, co do wartosci sg zblizone do siebie,
a ich roznice majg swoje zrodto w innym podejs$ciu do obliczen. Uzyskane wartosci E, dla stopu
mielonego przez 100 godzin byly wyzsze niz w przypadku podobnych stopéw jednakze
wytwarzanymi innymi metodami [116-119]. Stad wyzsza warto$¢ energii wyznaczona dla
badanego stopu wynika z obecnosci zwigkszonych naprezen wewnetrznych, wprowadzanych na
etapie wytwarzania stopu.
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Rys. 37. Wykresy zaleznosci In(p/T,) od 1/T dla metody a) Kissingera oraz b) Ozawy, dla stopu

TisoNiso mielonego przez 100 godzin.

Kolejng z metod zastosowang do charakterystyki procesu krystalizacji sg wyniki pomiaréw
izotermicznych prowadzonych in-situ w kalorymetrze DSC (Rys. 38).

] ———470°C
] 480°C
1, 490°C
1\ 500°C

Przeptyw ciepta [a.u]
-~

T

0 1 UIOO 2[:;00 3Ul00 40l00 5000 SC!IUO
t[s]
Rys. 38. Zestawienie termogramow zmierzonych podczas izotermicznego wygrzewaniu stopu

TisoNiso mielonego przez 100h.

Na podstawie zmierzonych w ten sposob termogramow mozliwa jest dalsza analiza samego
procesu krystalizacji. Z wynikdw wygrzewania izotermicznego oraz zastosowaniu podejscia
w obliczeniach metoda Johnson’a-Mehl’a-Avrami’ego-Kolmogorv’a (JMAK) [120], mozna

uzyska¢ informacje odnoszace si¢ do geometrii krystalizacji oraz dynamiki przebiegu:
x=1-—exp(—kt") 4

Gdzie, x — to objetos¢ frakcji krystalicznej, ¢ to czas catkowity krystalizacji, kK odpowiada stalej
temperaturowej, a n to eksponenta Avrami’ego. Z wyznaczonej warto$ci parametru » mozliwe
jest okreslenie geometrii rozrostu krystalizujacych ziaren. W tym celu zastosowano
zlogarytmizowang wersj¢ wzoru JIMAK (4):

In[—-in(1—x)]=nk+nint (5)
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Korzystajac z takiej postaci wzoru JIMAK (5) przyjeto, ze In/-In(1-x)] wykreslone w zalezno$ci
od /n(#) umozliwi uzyskanie zalezno$ci liniowej [114, 121]. Ze zmierzonych termogramow
w temperaturach 470°C, 480°C, 490°C oraz 500°C (Rys. 38), oraz przeprowadzonych obliczen
- wzor (5) - wyznaczono parametr Avrami’ego n (Rys. 39). Analizujgc warto$¢ tego parametru
mozna bylo okresli¢ geometri¢ rozrostu krystalizujgcych ziaren. Dla wspotczynnika n>2
przyjmuje si¢, ze podczas krystalizacji nast¢puje dwu- i troj- osiowy rozrost krystalizujgcych
ziaren kontrolowany dyfuzyjnie, o statej szybkos$ci zarodkowania. Uzyskane wyniki badan
wlasnych byly zgodne z wczesniejszymi charakterystykami uzyskanymi dla stopu TiNi

wytwarzanego metoda wysokoenergetycznego mielenia [109].

In-In(1-x)]

¢ 490°C
500°C

‘6 T T
5 6 7 8

Int

Rys. 39. Wykres zaleznosci In[-In(1-x)] od In(t) dla stopu TisoNiso mielonego przez 100h.

Ponadto na podstawie wykonanych obliczen mozliwym bylo scharakteryzowanie dynamiki
procesu krystalizacji (Rys. 40). Z przedstawionych charakterystyk wynikato znaczace skrocenie
czasu krystalizacji wystepujace wraz ze wzrostem temperatury. Dla temperatur wygrzewania 470
oraz 480°C czas krystalizacji trwat okoto 3200 s. Podwyzszenie temperatury do 490°C skraca
czasu procesu o ponad potowe - do 1400 s. Podczas wygrzewania w temperaturze 500°C probka

wykrystalizowata w ciggu 650 s.
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Rys. 40. Charakterystyki dynamiki krystalizacji stopu TisoNiso mielonego przez 100h
wyznaczone dla zastosowanych temperatur wygrzewania izotermicznego.
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Podobnie jak dla stopu TisoNiso o masie nawazki 10 g mielonego réwniez dla stopu o nawazce
20 g przeprowadzono obliczenia dotyczace energii aktywacji procesu krystalizacji. W tym
przypadku rowniez do badan zastosowano termogramy zmierzone z szybkosciami od 5°/min. do
40°/min. (Rys. 35.b). Na podstawie wyznaczonych temperatur wyliczono energi¢ aktywacji
metodami Kissinger’a oraz Ozawy.

W tym przypadku krystalizacja przebiegla trzyetapowo. Najpierw krystalizowata faza
macierzysta o strukturze typu B2, potem faza rownowagowa TixNi, a nastepnie NizTi. Z uwagi
na fakt, ze faza Ni3Ti rozpuszcza si¢ w stopie wygrzewanym w temperaturze powyzej 600°C
oraz nie jest obecna w stopie po spiekaniu w temperaturach od 900°C do 1000°C nie
uwzgledniono tego etapu w analizie energii aktywacji oraz dynamiki przebiegu catego procesu.

Energie aktywacji wyznaczone z termogramow zmierzonych z roéznymi szybko$ciami
nagrzewania zostaty przedstawione na rysunkach 41 oraz 42. Wprowadzone oznaczenia "Peak 1
12" odnosza si¢ do pikow krystalizacji zgodnie z ich kolejnosciag wystepowania na zmierzonych
termogramach (Rys. 35.b).

Na podstawie wyznaczonej zaleznosci In(f/T,") od 1/T (metoda Kissingera) wyliczone metoda
T, energie aktywacji krystalizacji Ea wyniosty odpowiednio 316.9 kJ/mol oraz 349.5 kJ/mol dla
piku "1" i "2", natomiast dla metody obliczeniowej 7,° wartosci te byty nastepujace: 311.2 oraz
3434 kJ/mol (Rys. 41.a). Wyniki tych obliczen potwierdzaja wysunigte wczesniej
przypuszczenie, ze wydtuzenie czasu mielenia do 140 godzin prowadzace do zwigkszeniem
wielkos$ci krystalitow oraz zmniejszenia naprezen wewnetrznych, obnizajg energi¢ potrzebna do
zainicjowania procesu krystalizacja. Podobna tendencja jest widoczna przy uzyciu metody
obliczeniowej Ozawy — E. wyniosto odpowiednio 255.6 kJ/mol oraz 305.5 kJ/mol dla pikéw
oznaczonych "1" oraz "2" (Rys. 41.b).

a) b)
_2 - 4 -
Peak 2 Peak 1
S E,=305,54 kJ/mol
-4 4 . -
E,=316,94 kJ/mol
6 E_=349,46 kJ/mol 3 '
“a =T = .
= =N
& o T =1
E -84 - by
-
E,=311,18 kJ/mol
o E,=343,39 kdJ/mol ~ . 21
104 w ~$
10 . ~—
| [ g . E_=255,64 kJ/mol
~ - ~e
_12 .
T T T T T T T 1 1 T T T T T T T T
1,34 136 138 140 142 144 146 148 150 215 220 225 230 235 240 245 250
1000/T, 1,

Rys. 41. Wykresy zaleznosci In(p/T,) od 1/T dla metody a) Kissingera oraz b) Ozawy, dla stopu
TisoNiso mielonego przez 140 godzin.
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5.2.4. Wplyw parametrow spiekania na przebieg przemiany martenzytycznej

Na podstawie przeprowadzonej analizy danych literaturowych dla stopu TisoNiso mielonego
140 godzin wybrano trzy parametry spiekania swobodnego: 900°C przez 10 godzin oraz 1000°C
przez 15 oraz 20 godzin. Spiekanie przeprowadzono w piecu prézniowym (2*107° Pa) dla
wyprasek wykonanych w ksztalcie walca o wymiarach: §rednica 10 mm, wysoko$¢ 5 mm. Do
badan DSC wycieto probki z wewnetrznej cze¢sci spiekoOw. Pomiary termogramow
przeprowadzono w zakresie temperatur -120 do 120°C z szybkoscig 10°/min. Uzyskane wyniki
zestawiono na rysunku 42. Ze zmierzonych termogramow wyznaczono temperatury

charakterystyczne przemiany martenzytycznej - warto$ci zestawiono w tabeli 1.

. 60,31°C

1 1000°C/20h

] < 64,11°C

] A 1000°C/15h
ElR o T-51,99°C .
, |3087°C > 57.90°c 900°C/10h
O ] \
w
(] ] .
55— . <
2] 83,32°C- "\ / 97,66°C
)y — g —

] 98,92°C

) 96,35°C

T T T T T T T T T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Temperatura [°C]

Rys. 42. Zestawienie termogramow zmierzonych dla spiekanego stopu TisoNiso mielonego
przez 140h.

Tabela 1. Temperatury charakterystyczne przemiany martenzytycznej wyznaczone dla
spiekanego stopu TisoNiso mielonego przez 140h.

Temperatury charakterystyczne| Parametry spiekania
przemiany martenzytycznej
[°C] 900°C/10h 1000°C/15h | 1000°C/20h
M; 58,80 70,37 93,61
Mpi 57,90 64,11 60,31
Mp2 51,99 - -
Mps 30,67 - -
Mt 7,83 55,22 -17,15
As 60,33 79,00 63,50
Api 83,32 98,92 96,35
Ap2 97,66 - -
Ar 109,50 104,89 107,33

Dla stopu spiekanego w 900°C przez 10h, na krzywej chlodzenia DSC wystepuje
dwustopniowa przemiana martenzytyczna z temperaturami pikow: 51.9°C oraz 30.7°C. Podczas
chlodzenia przemiana martenzytyczna rozpoczyna si¢ w temperaturze okoto 59°C i konczy
w okoto 7°C, z kolei przemiana odwrotna rozpoczyna si¢ w temperaturze As 60.3°C 1 konczy
w temperaturze Ar 109.5°C. Na krzywej DSC zmierzonej podczas chlodzenia wystepuje jedno
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gléwne maksimum z temperaturg 83.3°C. Faktem $wiadczy o jednostopniowym przebiegu
odwrotnej przemiany martenzytycznej. Na obu krzywych DSC widoczne sa dodatkowe piki
z temperaturami  57.9°C (przemiana martenzytyczna) oraz 97.7°C (odwrotna przemiana
martenzytyczna). Ich obecno$¢ $§wiadczy o pozostatosci niewielkiej objetosci materiatu
ulegajacej przemianie w wyzszych temperaturach w poréwnaniu do wczesniej opisanej. Ten
efekt cieplny moze by¢ wynikiem niejednorodnosci sktadu chemicznego. Temperaturowy obszar
jego wystgpienia moze by¢ zwigzany z objetoscig fazy macierzystej, w ktorej zawartos$¢ tytanu
jest wyzsza.

Podwyzszona temperatura spiekania do 1000°C oraz wydluzenie czasu do 15 godzin
przyniosty poprawe¢ homogenizacji niejednorodnych pod wzgledem skiadu chemicznego
obszarow fazy macierzystej. Na termogramach widoczne sa pojedyncze piki zarowno na krzywej
chlodzenia oraz grzania $§wiadczace o jednostopniowym przebiegu przemiany. Na krzywej
chlodzenia widoczna jest niewielka asymetria rowniez zwigzana z pozostatoscig obszaru fazy
macierzyste] roznigcego si¢ nieznacznie skltadem chemicznym. O przej$ciu tytanu
z rozpuszczajacych si¢ w tej temperaturze obszardw rownowagowej fazy TipNi do fazy
macierzystej $wiadczy przesunigcie si¢ calej przemiany o okolo 15° w stron¢ temperatury
wyzszych.

Z poréwnania entalpii przemian wystepujacych w stopie spiekanym w temperaturze 1000°C
przez 15 godzin oraz 20 godzin wynika, ze jej warto$¢ jest wyzsza przy krotszym czasie
spieckania. Fakt ten byl powodem, ze jako optymalne parametry spiekania do dalszych prac
wybrano: 1000°C przez 15 godzin, a stop poddano analizie fazowej oraz obserwacjom
mikroskopowym. Przeprowadzona identyfikacja fazowa wykazata, ze stop sktada si¢ z fazy
macierzystej (nr kartoteki [CDD PDF-4: 03-065-0917), rownowagowej fazy Ti2Ni (nr kartoteki
ICDD PDF-4: 01-072-0442) oraz niewielkie iloSci martenzytu B19' (nr kartoteki ICDD PDF-
4:03-065-0365) (Rys. 43).
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Rys. 43. Dyfraktogram zmierzony dla stopu TisoNiso (czas mielenia) 140 godzin - spiekanego
w 1000°C przez 15h.

Potwierdzeniem przeprowadzonej rentgenowskiej analizy fazowej byly obserwacje
mikroskopowe z zastosowaniem detektora elektronow wstecznie rozproszonych. Ponadto
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zmierzono mapy rozktadu pierwiastkow. Przyktadowe obrazy oraz mapy przedstawiono na
rysunku 44. Wyniki obserwacji wskazywat na istnienie obszaréw, ktére charakteryzowaty si¢
podwyzszong zawartoscia tytanu - byly to miejsca wystapienia fazy réwnowagowej Ti2Ni. Na
pozostalych obszarach wystepowata faza ulegajaca odwracalnej przemianie martenzytycznej.
Przeprowadzona analiza sktadu chemicznego dla tej faza wykazala, ze Srednia zawartos¢ tytanu
wynosita 50.8 %at. = 0.8, natomiast zawarto§¢ niklu wynosila 49.2 %at. = 0.8. Obszary
charakterystyczne dla fazy rownowagowej TioNi sktadaty si¢ z: 64.5 %at. £ 1.2 oraz 35.5 % at.
+ 1.2. Niewielkie warto$ci odchylki standardowej §wiadcza o dobrej homogenicznosci sktadu
chemicznego.

K138 188km

Rys. 44. Obrazy mikroskopowe obserwowane dla spiekanego stopu TisoNiso (1000°C/ 15h)
z zaznaczonym obszarem pomiarowym mapy rozkladu pierwiastkow.

5.3. Charakterystyka stopu o namiarowym skladzie chemicznym TisoNi2sCuzs
5.3.1. Wplyw czasu mielenia na morfologi¢ proszku TisoNi2sCuzs

Podobnie jak dla dwuskladnikowego stopu, tak i w tym przypadku TisoNi2sCuzs, podczas
mielenia dla serii 1 (nawazka 10 g) co 10 godzin pobierano probki i charakteryzowano je pod
wzgledem morfologii, homogenicznosci sktadu chemicznego oraz fazowego. Do analizy
przedstawiono jedynie probki, po czasach mielenia, ktore wykazywaly istotne zmiany
w morfologii. Przyktadowe obserwowane obrazy mikroskopowe zestawiono na rysunku 45. Na
ich podstawie wyznaczono $rednig $rednice ziarna/aglomeratow (Rys. 46) oraz parametr
sferycznosci C (Rys. 47).

Efektem mielenia po pierwszych 10 godzinach byta ewidentna aglomeracja proszkéw (Rys.
45.a). Dopiero po 20 godzinach mielenia nastgpita wyrazna zmiana w morfologii ziaren proszku
— wigksze ziarna tytanu zaczely taczy¢ si¢ z aglomeratami Ni oraz Cu (Rys. 45.b) Efektem tego
byt wzrost $redniej $rednicy Dr do 95.48 pm, natomiast w proszku obserwowano ziarna
o rozmiarach powyzej 200 pum (Rys. 46). Wyznaczony parametr sferycznosci C wynosit 0.64 -
aglomeraty charakteryzowatly si¢ wydluzonym ksztattem (Rys. 47). Po wydtuzeniu czasu
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Rys. 45. Obrazy mikroskopowe proszku nawazki 10 g dla stopu TisoNi2sCuzs mielonego przez:
10h —a), 20h — b), 60h —c), 100h — d) oraz 20 g i czasu mielenia 140h —e) i f).

mielenia do 60 godzin nastgpito ich rozdrobnienie (Rys. 45.c). Konsekwencja bylo zmniejszenie
si¢ Srednicy Dr do 14.94 um. Podobnie jak w stopie dwusktadnikowym — w pojedynczych
przypadkach pojawity si¢ aglomeraty o $rednicy przekraczajacej 500 um (Rys. 46). Ksztatt
aglomeratow zaczat przyjmowac postac zblizong do sferycznej - parametr sferycznos$ci wynosit
0.79 (Rys. 47). Wydtuzenie czasu mielenia do 80h doprowadzito do nieznacznego wzrostu
wielkosci Dr do 27.9 um.

Kolejne wydluzenie czasu mielenia do 100 godzin doprowadzilo do powstania dwoéch
widocznych frakcji proszku — frakcji drobniejszej o $rednicy do 50 pum stanowiacej 9.9%
objetosci proszku oraz grubszej o $rednicy 97.9 um (Rys. 45.d). Jednakze $rednia $rednica
wyniosta 85.6 pm i zawierala si¢ w 7,59% objetosci (Rys. 46). Wydluzenie czasu mielenia nie
wptlyneto na parametr sferycznosci - pozostawal bez zmian 1 wynosit 0.76 (Rys. 47).
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Rys. 46. Wykres dystrybucji srednicy ziarna proszku TisoNi2sCuzs w zaleznosci od czasu
mielenia dla nawazki 10g (20-100h) oraz 20 g(czas 140h).

Mielenie proszku TisoNizsCuzs przez 140h (Rys. 45.¢) doprowadzito do ponownego taczenia
si¢ mniejszych aglomeratow w wigksze. Efektem bylo powstania dwodch frakcji proszku
o $rednicy Dr wynoszacej 641.9 um oraz 714.3 um, ktore stanowity zaledwie 8% oraz 4%
objetosci proszku. Dominujacg frakcja stanowiacg 28.92% objgtosci byly aglomeraty o $rednicy
Dr wynoszacej 116.7 pm. Jednakze nadal pozostawaty obecne w proszku drobne aglomeraty
o $rednicy okoto 20 do 50 pm (Rys. 45.1). Czg$¢ duzych aglomeratow proszku utracita takze
swoj sferyczny ksztalt — czesto obserwowano aglomeraty o eliptycznym i sptaszczonym ksztatcie

- wspotczynnik sferycznosci obnizyl warto$¢ do 0.47 (Rys. 47).
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Rys. 47. Zmiana parametru sferycznosci mielonych proszkow TisoNizsCuzs w zaleznosci od
czasu mielenia dla nawazki 10g (20 - 100h) oraz 20g (140h).
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5.3.2. Wplyw czasu mielenia na homogenizacje skladu chemicznego oraz sklad fazowy

Jedng z wazniejszych charakterystyk dla stopu TisoNi2sCuzs byt stopien homogenizacji
sktadu chemicznego w zaleznosci od czasu mielenia. Wyniki obserwacji mikroskopowych wraz
ze zmierzonymi mapami rozkladu pierwiastkdw zamieszczono na rysunku 48.

Rys. 48. Obrazy mikroskopowe obserwowane dla stopu TisoNi>sCuzs z zaznaczonym obszarem

pomiarowym map rozkltadu pierwiastkow.

W przypadku mielonego proszku TisoNi2sCuzs (Rys. 48) po 10 godzinach mielenia (seria 1 -
nawazka 10g) widocznie dominujacymi obszarami sg fazy bogate w pierwiastki stopowe Ti, Ni
oraz Cu, wydhluzenie czasu mielenia do 20 godzin powoduje widoczne rozdrobnienie tych
obszardw, a takze zwigkszenie si¢ obszaréw o wigkszym udziale wszystkich trzech pierwiastkow
stopowych. Wydtuzenie czasu mielenia do 60 godzin doprowadzito do dalszego zwigkszenia si¢
obszar6w o rownomiernym rozkladzie wszystkich trzech pierwiastkéw stopowych. Przeciwnie,
do tej sytuacji zmniejszyta si¢ ilos¢ obszarow, w ktérych dominowat jeden z pierwiastkow
stopowych. Dalsze wydtuzenie czasu mielenia do 100 godzin skutkowalo postepujaca
homogenizacja rozkladu pierwiastkéw na powierzchni aglomeratow. Jednakze nadal na obrazach
obserwowanych, na przekrojach aglomeratow widoczne byly przypadki obszarow,
charakteryzujace si¢ wicksza koncentracja jednego z pierwiastkéw stopowych. Przyktad taki
zostal przedstawiony na rysunku 49 - obszar oznaczony, jako "1" wykazuje homogeniczne
roztozenie pierwiastkbw na catej powierzchni, natomiast w obszarze "2" wystepuja
charakterystyczne rejony ze zwigkszong koncentracjag pierwiastkow stopowych - tytan
reprezentuje najwigksze z nich.
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Mapy - obszar "2"

Rys. 49. Obraz mikroskopowy obserwowany dla zgladu aglomeratu proszku TisoNi2sCuzs
(nawazka 20 g) mielonego przez 100 h z zaznaczonym obszarem pomiarowym mapy rozktadu
pierwiastkow.

Wplyw czasu mielenia w przypadku serii proszku o zwigkszonej masie nawazki do 20 g
przebiegal w podobny sposob do wczesniej opisanego. Z ta rdznica, ze jeszcze dla czasu mielenia
100 godzin obserwowane byly obszary wzbogacone w jeden z pierwiastkoéw stopowych.
Przyktad takich obrazéw obserwowanych na przekrojach aglomeratow wraz ze zmierzonymi
mapami rozktadu pierwiastkow przedstawiono na rysunku 50. We wnetrzu ziaren widoczne byty
przede wszystkim pasma charakteryzujace si¢ podwyzszong koncentracjg tytanu. Pozostate
pasma uformowane zostaly przede wszystkim z roztworu statego niklu oraz miedzi. Ze wzgledu
na fakt, ze oba pierwiastki majg zblizone wtasciwosci mechaniczne oraz mogg tworzy¢ roztwor
staly w nieograniczonym zakresie st¢zen, podczas pierwszych etapow mielenia dochodzi
najpierw do ich stopowania. Dopiero w nastepnych etapach mielenia stop taki reaguje z tytanem
prowadzac w koncowej fazie mielenia do sktadu chemicznego zblizonego do namiarowego.

Efekt ten byt widoczny w obszarach zewnetrznych ziarna.

Rys. 50. Obraz mikroskopowy obserwowany dla zgladu aglomeratu proszku TisoNi2sCuzs

(nawazka 20 g) mielonego przez 100 h z zaznaczonym obszarem pomiarowym mapy rozktadu

pierwiastkow.

Prowadzone obserwacje mikroskopowe na przekrojach ziaren ujawnity dwa mechanizmy
formowania si¢ stopu. Pierwszych z nich polegal na stopowaniu zachodzacym pomiedzy
drobnymi ziarnami. Wowczas podobnie jak dla stopu TisoNiso, tak i w tym stopie dochodzi do
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utworzenia si¢ roztworow stalych - przede wszystkim pomig¢dzy niklem a miedzig, ktére
w dalszych etapach mielenia deformowane plastycznie lacza si¢ w wicksze skupiska.
W kolejnym etapie reaguja z ziarnami roztworu statego na bazie tytanu, ktore zdeformowane
facza si¢ w ziarna o wigkszych $rednicach. W takich ziarnach dalsze dostarczanie energii podczas
mielenia stwarza dogodne warunki do dyfuzji pierwiastkoéw prowadzac do stopowania oraz
ujednorodnienia sktadu chemicznego (Rys. 50).

Inny przypadek byt obserwowany dla ziaren uformowanych z roztworu stalego na bazie
tytanu, ktére podczas mielenia osiggnety rozmiary kilkuset mikrometrow. Nawet przy diugich
czasach mielenia nie byty w stanie rozpas¢ si¢ na drobniejsze ziarna i pozostawaty w tej formie
do zakonczenia mielenia. Z kolei uformowane ziarna stopu TisoNi2sCuzs o sktadzie chemicznym
zblizonym do namiarowego ulegaja adhezji tworzac warstwe na catej powierzchni sfery.
Sytuacja taka byta obserwowana w pojedynczych ziarnach - przyktad przedstawiono na rysunku
51.a. Zmierzone sktady chemiczne w punktach 1 i 3 potwierdzaja utworzenie si¢ roztworow
statych na bazie tytanu oraz niklu, natomiast warstwa otaczajaca takie ziarno byla ztozona ze
stopu Tis0Ni2sCuzs o sktadzie chemicznym, zblizonym do namiarowego (Rys. 51.b - punkt 2).

a) b)
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Rys. 51. Obraz mikroskopowy obserwowany dla zgtadu aglomeratu proszku TisoNi2sCuzs
(nawazka 20g) mielonego przez 120 h (a) z zaznaczonymi punktami, w ktorych zostat
przeprowadzony pomiar sktadu chemicznego (b).
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Rys. 52. Obraz mikroskopowy obserwowany dla zgtadu aglomeratu proszku TisoNi2sCuzs
(nawazka 20 g) mielonego przez 140 h (a) z zaznaczonymi punktami, w ktorych zostat
przeprowadzony pomiar sktadu chemicznego (b).
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Wydhuzenie czasu mielenia do 140 godzin spowodowato zmniejszanie si¢ ilosci takich pasm
utworzonych przede wszystkim z roztworu tytanu. Jednakze, pomimo tak dhlugiego czasu
mielenia pozostawaty one we wnetrzu utworzonych ziaren stopu. Przyktad taki przedstawiono
na rysunku 52.a. Zmierzony sktad chemiczny w punktach 6 i 8 (Rys. 52.b) byt zblizony do siebie
1 potwierdzal obecnos¢ roztworu tytanu. Z kolei obszary o kontrascie charakterystycznym dla
punktu 7 byty uformowane, z roztworu statego nikiel-miedz. Pozostate obszary, reprezentowane
przez punkty pomiarowe od 1 do 5 wykazywaty sktad chemiczny zblizony do namiarowego -
charakterystyczny dla fazy ulegajacej odwracalnej przemianie martenzytycznej (Rys. 52.b).

Opisane powyzej formowanie si¢ ziaren na przestrzeni calego czasu mielenia bardzo dobrze
oddatly obserwacje mikroskopowe przeprowadzone na przekroju stalowej kuli. Zgtad taki
wykonano podobnie jak dla stopu TisoNiso. Przyktadowe obrazy mikroskopowe (SEM) przekroju
poprzecznego warstwy oraz stalowej kuli obserwowane w elektronach wstecznie rozproszonych
przedstawiono na rysunku 53. Warstwy charakteryzowaty si¢ gruboscig od okoto 60 um, az po
prawie 200 um. Widoczne byty miejsca, w ktérych powierzchnia byta wolna od takiej warstwy.
Jednakze, jak wynikato z ogledzin kul bezposrednio po mieleniu, warstwy byly obserwowane na
catej powierzchni. Stad ich brak mégl by¢ spowodowany oderwaniem si¢ w fragmentéw podczas

przygotowania zgladu.

*150.9 um

99,6 pum

125.4 um

126.6um

38 SO8mm (%

Rys. 53. Obraz mikroskopowy obserwowany dla przekroju stalowej kuli po 140 godzinach

mielenia stopu TisoNi2sCuzs.

Szczegblowe obserwacje oraz koncentracje pierwiastkow stopowych przedstawiono na
rysunku 54. Obszary warstwy przylegajace do kuli - powstajace w pierwszych etapach mielenia
- byly utworzone z roztworu statego na bazie tytanu oraz nikiel-miedZ. W przypadku obszarow
charakterystycznych dla roztworu stalego wytworzonego z pierwiastkow Cu-Ni, ze wzglgdu na
nieograniczong rozpuszczalno$¢ jednego pierwiastka w drugim, w cze$ci ziaren raz miedz
wystepowata w charakterze rozpuszczalnika, a w pozostalych role ta przejmowat nikiel.
Zewngetrzna warstwa, formujaca si¢ przy wydluzonych czasach mielenia, podobnie jak to miato
miejsce w stopie TisoNiso byta utworzona z ziaren charakteryzujacych si¢ sktadem chemicznym
zblizonym do namiarowego.
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Rys. 54. Obraz mikroskopowy obserwowany dla przekroju stalowej kuli po 140 godzinach
mielenia stopu TisoNi2sCuzs z zaznaczonym obszarem pomiarowym map rozktadu
pierwiastkow.

W celu przeanalizowania wptywu czasu mielenia na sktad fazowy dla proszkéw na
poszczegolnych etapach mielenia zmierzono dyfraktogramy zaréwno dla nawazki 10 g oraz 20 g
(Rys. 55). Ponadto dla celow porownania zmierzono dyfraktogram dla proszku po wymieszaniu
homogenizujacym. Postuzyt on do identyfikacji fazowej roztwordw statych tworzacych si¢ na
bazie pierwiastkow stopowych. Przeprowadzona identyfikacja fazowa dyfraktograméw
zmierzonych dla probek mielonych od 10 godzin do 30 godzin wskazywatla na tworzenie si¢
roztworéw statych powstajacych na bazie pierwiastkow stopowych. Podobnie jak dla stopu
dwusktadnikowego, pierwsze efekty mechanicznego stopowania bedace dowodem na
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Rys. 55. Zestawienie dyfraktogramow zmierzonych dla probek proszku TisoNizsCuzs po roznych
czasach mielenia.

formowanie si¢ prekursora fazy krystalicznej wulegajacej odwracalnej przemianie
martenzytycznej wystapity po 40 godzinach mielenia. Dowodem na to byto pojawienie si¢ na
dyfraktogramach piku (charakterystycznego dla materiatéw amorficzno-nanokrystalicznych)
o zwigkszonej szerokosci potowkowej 1 potozeniu w pozycji 20 okoto 42°. W miar¢ dalszego
wydhuzenia czasu mielenia i1lo$¢ tej fazy przybywata - natezenie tego piku zwigkszato sie, przy
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réwnoczesnym zmniejszaniu si¢ ilo$ci roztworow stalych - charakterystyczne dla nich linie
dyfrakcyjne zanikaty. Po 100 godzinach mielenia cato$¢ proszku byta w postaci amorficzno-
nanokrystalicznej.

Podobny charakter wykazywaly proszki nawazki 20 g przy czasach mielenia do 100 godzin.
Wydhuzenie czas do 140 godzin doprowadzit do dalszego tworzenia si¢ mieszaniny amorficzno-
krystalicznej, niewielkiej ilosci krystalicznego roztworu statego na bazie tytanu - begdacego
prekursorem fazy rownowagowej Ti2(Ni,Cu), jak rowniez i wykrystalizowania martenzytu B19
(Rys. 55). Obecnos$¢ roztworu tytanu wynikata, jak wykazano podczas analizy sktadu
chemicznego, z "uwiezionych" ziaren obserwowanych na przekrojach ziaren nawet po czasie
mielenia 140 godzin (Rys. 52- str. 61). Fakt krystalizacji zachodzacy wewnatrz kontenera
podczas mielenia zostal potwierdzony w wynikach przeprowadzonej analizy rozmiaru
krystalitow i opublikowanych w pracy [122]. Analiza ta, wykonana dla czaséw mielenia od 40
godzin do 100 godzin wykazata, ze $redni rozmiar krystalitow zmniejsza si¢ z 15 nm do okoto 6
nm, natomiast przy wydtuzonym czasie mielenia do 140 godzin krystality zwigkszyly $rednice
do okoto 10 nm [122]. Wzrost temperatury wewnatrz kontenera i/lub wydluzony czas mielenia
musiaty by¢ powodem do zwigkszenia si¢ §rednicy krystalitow oraz zapewnilty odpowiednie
warunki do krystalizacji niewielkiej objetosci proszku - ktora utworzyta krystaliczng faze
ulegajaca przemianie martenzytycznej. W tym przypadku byt to martenzyt o sieci rombowej
B19. W stopach TiNiCu o zawarto$ci miedzi powyzej 20 %at. przemiana martenzytyczna
zachodzi jednostopniowo pomiedzy faza macierzystg o strukturze typu B2, a martenzytem
rombowym B19. Stad obecno$¢ na dyfraktogramach linii dyfrakcyjnych, charakterystycznych
dla martenzytu B19, potwierdzila przypuszczenie wynikajace z analizy sktadu chemicznego.
W przypadku zawarto$ci miedzi nizszej niz 15 %at. na dyfraktogramach bytyby widoczne linie
charakterystyczne dla martenzytu o sieci krystalicznej jednosko$nej B19'.

5.3.3.Krystalizacja stopu TisoNi2sCuazs

Kolejnym etapem badan nad wysokoenergetycznie mielonym stopem TisoNixsCuas byla
analiza procesu krystalizacji. W pierwszej kolejnosci zmierzono termogramy DSC dla stopu
przygotowanego z nawazki 10 g oraz 20 g. Krystalizacj¢ przeprowadzono in-situ w kalorymetrze
DSC podczas pomiaru, ktory polegat na nagrzaniu probki z temperatury pokojowej do 600°C
zroznymi predkosciami grzania. Wyniki zestawiono na rysunku 56. W przypadku stopu
przygotowanego z nawazki 10 g 1 mielonego przez 100 godzin krystalizacja zachodzi
jednostopniowo w zakresie od 485°C do 545°C (Rys. 56.a), natomiast w przypadku stopu
przygotowanego z nawazki 20 g jej przebieg jest wielostopniowy i zachodzi od 350°C do prawie
580°C (Rys. 56.b). Temperatura piku krystalizacji T wyznaczona dla stopu mielonego przez 100
godzin zmienia si¢ w zalezno$ci od predkosci grzania od 504,3°C (5°C/min.) do 529.6°C dla
predkosci grzania 40°C/min. Konsekwentnie do tego trendu zwigkszyta si¢ rowniez entalpia
krystalizacji z 72 do 79 J/g.

Zwigkszenie nawazki do 20 g oraz wydluzenie czasu mielenia stopu TisoNi2sCuzs do 140
godzin doprowadzito, podczas nagrzewania proszku do 600°C, do wystgpienia wieloetapowe;j
krystalizacji (Rys. 56.b). Poszczeg6lne etapy krystalizacji oznaczono odpowiednio: "Pik 1",
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Rys. 56. Termogramy zmierzone, z roznymi predkosciami nagrzewania, dla stopu TisoNi2sCuzs
mielonego przez a) 100 oraz b) 140 godzin.

"Pik 2" oraz "Pik 3". Dla predkosci grzania od 5°C/min. do 15°C/min. pik ten jest zaledwie
rozréznialny od tta, natomiast przy predkosciach wyzszych jego intensywno$¢ wzrasta.
Prawdopodobnie jest on zwigzany z anihilacja defektow strukturalnych wystepujacych
w krystalitach o rozmiarach 6 um [120]. Proces ten nie wymaga az tak wysokiej energii jak sama
krystalizacja obszaréw amorficznych. Dla piku 2 proces krystalizacji zwigzany z efektem cieplny
piku 2 zachodzi w zakresie od 435°C dla predkosci 5°C/min do 459°C przy predkosci grzania
40°C/min, a Tp zmieniata wartos¢ od 413°C do 489°C. Konsekwentnie do wczesniej
opisywanych wynikow dla stopu TisoNiso, pik ten jest zwigzany z krystalizacja fazy ulegajace;j
przemianie martenzytycznej - w tym przypadku jest to martenzyt B19. Jego obecnos$¢ w stopie
zostala potwierdzona wynikami identyfikacji fazowej (Rys. 57), ktore opisano w nastgpnych
akapitach tego rozdzialu. W przypadku piku 3 wartos¢ T, dla predkosci grzania 5°C/min
wynosita 502°C i wraz ze wzrostem predkosci do 40°C/min wzrosta do 530°C. Prawdopodobnie
ten efekty cieplny byl zwigzany z powstaniem fazy Ti2(Ni,Cu). Zgodnie z opisem i dyskusja
wynikow identyfikacji fazowej podstawienie atomoéw miedzi w zamian za nikiel w tej fazie
moglo wywota¢ powstanie naprezen lokalnych zwigzanych z kontrakcja sieci krystaliczne;.
W konsekwencji obszary tej fazy wymagaly dostarczenia wigkszej energii do wystgpienia
krystalizacji. W przeciwienstwie do stopu TisoNiso, w stopie TisoNi2sCuos nie zidentyfikowano
fazy rownowagowej Ni3Ti, ktora moglaby da¢ efekt zwiazany z wystapieniem piku 3.

W celu zidentyfikowania faz powstajacych w wyniku krystalizacji dla probek wygrzewanych
w 600°C zmierzono dyfraktogramy - wynik pomiaru zestawiono wraz z dyfraktogramami dla
proszkow przed krystalizacjg na rysunku 57. Pierwszym widocznym rezultatem krystalizacji byt
kompletny zanik piku charakterystycznego dla mieszaniny amorficzno-nanokrystalicznej. Fakt
ten oznaczal, ze calo$¢ fazy amorficznej przeszta w stan krystaliczny, natomiast nanokrystaliczne

ziarna obecne w mieszaninie zwigkszyly rozmiar.
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Rys. 57. Zestawienie dyfraktogramow zmierzonych dla stopu TisoNiz2sCuzs mielonego przez 100
oraz 140h przed i po krystalizacji w 600°C.

Dla nawazki 10 g (100h) w wykrystalizowanym proszku zidentyfikowano: CusTi (nr kartoteki
ICDD PDF-4: 00-007-0108), niewielka i1los¢ martenzytu B19 oraz fazy Ti»(Ni,Cu). Ze wzgledu
na brak kartoteki w bazie danych dla martenzytu B19 identyfikacj¢ przeprowadzono na
podstawie wyliczonego dyfraktogramu korzystajac z danych krystalograficznych tej fazy
opisanych w [123]. W przypadku fazy Ti»(Ni,Cu) - postuzono si¢ pomocniczg kartoteka,
charakterystyczng dla fazy Ti2Ni - 01-072-0442. Podczas obserwacji mikroskopowych oraz
z wykonanych pomiarow sktadéow chemicznych - stwierdzono obecno$¢ dwoch rodzajow
obszarow wzbogaconych w tytan zréznicowanych pod wzgledem zawarto$ci tego pierwiastka.
Jedne z obszarow zawieraty powyzej 90 %at. Ti z pozostatym udziatem miedzi oraz niklu i byly
to roztwory stale na bazie tytanu. Drugi z tych obszaréw charakteryzowat si¢ zawartoscig od
okoto 60 %at. do 67 %at. tytanu - konsekwentnie - pozostatg czgs¢ stanowity udzialty niklu oraz
miedzi. Taki skfad chemiczny sugerowat, ze faza ta zostala utworzona na podstawie TiNi,
w ktorej cze$¢ atomow niklu zostata zastgpiona atomami miedzi - tworzac Tix(Ni,Cu). Wiedzac,
ze promien atomowy miedzi jest mniejszy od promienia atomowego niklu spodziewano si¢
zmniejszenia parametru sieci krystalicznej w Ti2(Ni,Cu) w stosunku do Tiz2Ni. Z uwagi na fakt,
ze komorka elementarna fazy TioNi krystalizuje w ukladzie regularnym oczekiwano, zZe
polozenia wszystkich reflekséw fazy Tiz(Ni,Cu) zostang przesunig¢te w strong nizszych katow
20. Zatozenie to byto stuszne - po przesunigciu linii wzorca 01-072-0442 o kat okoto 0.4° strone

nizszy wartosci - zmierzone linie dyfrakcyjne natozyly si¢ na linie wzorca.
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Wykrystalizowany stop, przygotowany z nawazki 20 g bedacej po mieleniu przez 140 godzin,
réwniez nie wykazywal obecnosci charakterystycznego dla mieszaniny amorficzno —
nanokrystalicznej poszerzonego piku z pozycja okoto 42°. Ponadto, obserwowany bezposrednio
po mieleniu, roztwor staly na bazie tytanu byt rowniez nieobecny w wykrystalizowanym stopie.
Zidentyfikowanymi fazami byty: martenzyt o strukturze B19 o strukturze rombowej oraz faza
Ti2(Ni,Cu). Do identyfikacji tych faz zastosowano procedur¢ opisang powyze;j.

Podobnie jak to miato miejsce dla stopu dwusktadnikowego TisoNiso rowniez dla TisoNizsCuas
przeprowadzono analize¢ procesu krystalizacji. Najpierw analizie poddano termogramy
zmierzone w zalezno$ci od predkosci grzania dla stopu przygotowanego z nawazki 10 g
mielonego 100 godzin. Na tej podstawie wyznaczono energi¢ aktywacji krystalizacji metodami
Kissingera (Rys. 58.a) oraz Ozawy (Rys. 58.b).
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Rys. 58. Wykresy zaleznosci In(p/T,) od 1/T dla metody a) Kissingera oraz b) Ozawy, dla stopu
TisoNi2sCuzs mielonego przez 100 godzin.

Wyliczone wartosci E. wyniosty odpowiednio 428.9 kJ/mol oraz 415.7 kJ/mol. W przypadku
obliczen wykonanych metoda Ozawy wartos$¢ E. wyniosta 402.8 kJ/mol. Wyniki uzysakne z obu
metod s3 pordwnywalne miedzy soba. Jednakze, w stosunku do danych opublikowanych
w literaturze [118,124,125] zaréwno wartosci Tp oraz E. byly wyzsze. Powodem takiego
zachowania moze by¢ fakt, ze stosowane wtasne parametry wysokoenergetycznego mielenia
wprowadzily o wiele wyzsze naprezenia wewnetrzne w poréwnaniu do innych metod takich jak
melt-spining [125], czy w przypadku mechanicznego stopowania o prowadzonego przy
krétszych czasach mielenia [124].

Podobnie dla stopu wytworzonego z nawazki 20 g mielonego 140 godzin ze zmierzonych
termogramow zostaly obliczone warto$ci energii aktywacji E., metodami Kissinger’a oraz
Ozawy (Rys. 59). Ze wzgledu na niska entalpi¢ piku 1 w obliczeniach uwzgledniono jedynie pik
2 oraz pik 3. Wartosci E. dla piku 2 wyniosty kolejno 332.8 kJ/mol i 326.8 kJ/mol, wg. metod
T, oraz T, Kissinger’a, oraz 255.6 kJ/mol metodg Ozawy. Dla piku 3 otrzymano nastepujace
wartosci Ea — 344.1 kJ/mol oraz 337.5 kJ/mol, z metody Kissinger’a (T, oraz Tp?). Dla metody
Ozawy warto$¢ Ea wynosita 305.5 kJ/mol. Wartos$ci te w obu przypadkach sg znaczaco nizsze
niz w przypadku stopu mielonego przez 100 godzin. Mozliwym wyjasnieniem takiego obnizenia
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warto$ci energii wymaganej do zapoczatkowania procesu krystalizacji jest wzrost Sredniej
wielkosci krystalitow do okoto 6 nm oraz obnizenie napr¢zen wewngtrznych wynikajacych
z wydtuzonego czasu mielenia [122].
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Rys. 59. Energia aktywacji krystalizacji dla proszku TisoNi2sCuzs mielonego przez 140 godzin,
wyznaczona metodq Kissingera oraz Ozawy.
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Rys. 60. Zestawienie termogramow zmierzonych podczas izotermicznego wygrzewaniu stopu
TisoNi2sCuzs mielonego przez 100 godzin (nawazka 10g).

Kolejnym etapem analizy procesu krystalizacji bylo wyznaczenia wspotczynnika n oraz
krzywych dynamiki krystalizacji. Ze wzglgdu na ztozono$¢ procesu krystalizacji wystgpujacego
w stopie wytworzonym z nawazki 20 g mielonym 140 godzin, analiz¢ taka przeprowadzono
jedynie dla proszku nawazki 10 g (mielonego przez 100 h). Obliczenia przeprowadzono na
podstawie termogramow zmierzonych podczas izotermicznego wygrzewania stopu w zadanej
temperaturze od 450°C do 470°C - wyniki zestawiono na rysunku 60. Bez wzgledu na
zastosowang temperatur¢ oraz czas wygrzewania proces ten przebiegal dwuetapowo - piki na
termogramach oznaczono "Pik A" - pierwszy etap oraz "Pik B" - drugi etap. W celu wyjasnienia,
ktory z etapéw zwigzany jest z powstawaniem wykrystalizowanych faz - przeprowadzono
nastepujaca analize.
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Zgodnie z wynikami analizy sktadu fazowego dominujacymi fazami po krystalizacji dla stopu
o nawazce 10 g mielonego 100 godzin byty przede wszystkim nanoziarna martenzytu B19 oraz
fazy rownowagowej Ti2(Ni,Cu). Wyniki te zostaty potwierdzone badaniami z zastosowaniem
wysokorozdzielczej mikroskopii elektronowej [122]. Ponadto, rentgenowska analiza
strukturalna wykazata obecno$¢ CusTi. Jednakze linie dyfrakcyjne tej fazy charakteryzowaty sie
bardzo niskim natezeniem. Przeprowadzone badania mikroskopowe nie potwierdzily jej
obecnosci. Wyniki te wskazuja na niewielki udziat ilosciowy tej fazy w stopie. Stad mozna
sadzi¢, ze wystapila ona lokalnie, w niewielkiej objetosci, ktora jak wczesniej wykazywano
mogta zosta¢ "uwieziona" podczas mielenia. Powyzsze fakty stangly u podstawy do przyjecia
w dalszych rozwazaniach mechanizmu procesu krystalizacji z jedynie z udzialem martenzytu
B19 oraz fazy Ti>(Ni,Cu).

Pomiary termogramow wykonane z roéznymi predkosciami (Rys. 56) wskazywatly, ze
w zakresie temperatury od 500°C do 550°C cato$¢ stopu ulega jednostopniowej krystalizacji.
W przypadku krystalizacji dwuskladnikowego stopu TisoNiso, w ktorym po krystalizacji byty
obecne dwie fazy (B2 oraz Ti;Ni) - proces krystalizacji charakteryzowal si¢ jednostopniowym
przebiegiem zachodzacym w o wiele wezszym zakresie temperatury. W przeciwienstwie do tego,
na izotermicznych termogramach piki te charakteryzowaly si¢ wickszym zakresem
temperaturowym w stosunku do zmierzonych dla stopu TisoNi2sCus. Pozwala to sadzié, ze
w przypadku izotermicznego wygrzewania dwusktadnikowego stopu procesy krystalizacji obu
faz, zalezne od czasu, nakladaty si¢ na siebie powodujac zwigkszenie catego zakresu pikoéw
termiczny. W przypadku stopu TisoNi2sCuzs pliki te byty wyraznie rozgraniczone. Stad do
dalszych analiz przyjeto, ze pierwszy pik A zwigzany byl z powstawaniem fazy ulegajacej
przemianie martenzytycznej - martenzytu B19, natomiast drugi z uformowaniem fazy
rownowagowej Ti2(Ni,Cu). Taka kolejno$¢ powstawania faz ma swoje umocowanie we
wczesniej przeprowadzonej dyskusji wynikow dla dwusktadnikowego stopu TisoNiso.

Z analizy termogramow wynikato, ze maksymalny czas po ktorym probka wykrystalizowata
w temperaturze 450°C nie przekroczyt 1000 s. Pierwsza z faz (martenzyt B19) wykrystalizowata
w tej temperaturze po czasie okoto 800 sekund, natomiast druga Ti2(Ni,Cu) po okoto 980 s. Czasy
przy ktorych wystapit pik termiczny, przyjete do obliczen, wynosity odpowiednio 867 s (Pik A
oraz 973 s (Pik B) (Rys. 61). Zwigkszenie temperatury izotermicznego wygrzewania do 470°C
przyspieszylo proces krystalizacji i przyczynilo si¢ do skrocenia czaséw, po ktorym fazy
zwigzane z poszczegolnymi etapami procesu byty juz wykrystalizowane. Odpowiednio do tego,
czas, dla ktérych wystepowal efekt termiczny skrocity sie do 230 s (Pik A) oraz 405 s (Pik B)
(Rys. 61).

Na podstawie uzyskanych wynikow, stosujac wzor (5), wyznaczono parametr Avrami’ego
n (Rys. 62). Dla marenzytu B19 (pik A) zaobserwowano stopniowy wzrost wspotczynnika n od
warto$ci 1.65 do 2.02 wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania (450°C - 455°C). Jezeli
parametr n przybiera warto$ci z zakresu od 1 do 2 przyjmuje si¢, Zze mechanizm krystalizacji jest
kontrolowany dyfuzja objetosciowa o wzroscie jedno-osiowym. Od temperatury 460°C
wspotczynnik n przyjmowatl wartosci blizsze 2 — od 1.99 do 2.07, co wskazuje na dwu-osiowy
wzrost ziaren. Ponadto w wartosciach /n/-In(1-x)] zauwazalne sg fluktuacje wystepujace pod
koniec procesu krystalizacji. Na podstawie wynikow opublikowanych w pracy [126] mozna
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przyjaé, ze ich obecnosci moze by¢ zwigzana z nierdwnomiernym rozmieszczeniem centrow
krystalizacji na wskro$ objgtosci mielonego proszku.
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Rys. 61. Charakterystyki dynamiki krystalizacji stopu TisoNi>sCuzs mielonego przez 100h
mielonego przez 100h wyznaczone dla zastosowanych temperatur wygrzewania izotermicznego.
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Rys. 62. Wykres zaleznosci In[-In(1-x)] od In(t) dla stopu TisoNi2sCuzsmielonego przez 100h
wykreslony dla piku A (a) oraz B II (b)

W przypadku krystalizacji fazy Ti2(Ni,Cu) réwniez obserwowane odchylenia warto$ci parametru
n pojawily sie przy wyzszych wartosciach temperatury wygrzewania. Wartosci n dla
temperatury: 450°C, 455°C oraz 470°C wyniosty kolejno 1.68, 1.65 oraz 1.73 — co wskazuje na
wystapienie dyfuzji objetosciowe] przy jedno-osiowym rozroscie ziaren. Dla temperatury 460°C
oraz 465°C, wspolczynnik n przyjmowal wartosci 1.99 oraz 2.07. W tym przypadku wystapit
dwu-osiowy rozrost obszarow krystalicznych.

5.3.4. Wplyw parametrow spiekania na przebieg przemiany martenzytycznej

Kolejnym etapem analizy bylo wyznaczenie optymalnych warunkéw spiekania

wyprodukowanego stopu. Korzystajac ze wspomnianych wcze$niej odnosnikow literaturowych
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dotyczacych wytwarzania stopu TisoNi2sCuzs metoda metalurgii proszkoéw wybrano nastgpujace
parametry spiekania: 800°C i 900°C - czas 5Smin, 900°C oraz 1000°C i czas 10h. Spiekanie
zostalo przeprowadzone w piecu proézniowym. Dla tak przygotowanych stopéw zmierzono
termogramy w zakresie temperatury od -120°C do 120°C. Termogramy zestawiono na rysunku
63, natomiast wyznaczone wartosci temperatur charakterystycznych przemiany martenzytycznej
zestawiono w tabeli 2. Dla kazdej ztemperatur spickania zaobserwowano wystgpienie

odwracalnej przemiany martenzytycznej.

. 61.71°C
' 1000°C/10h
] X "50,82°C
=] 900°C/10h
. - 900°C/5min
> 49,39°C " 61.28°C_800°C/5min
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Q ] , g A _T1.05°C
© N
<
(@)
> |
@ N(eg,wc
_. |69,02°C
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T T 1
20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatura [°C]

Rys. 63. Wplyw parametrow spiekania na przemiane martenzytyczng w proszku TisoNiz2sCuzs
mielonym przez 140h.

Tabela 2. Temperatury charakterystyczne przemiany martenzytycznej wyznaczone dla
spiekanego stopu TisoNi2sCuzs mielonego przez 140h.

Temperatury charakterystyczn Parametry spiekania
przemiany martenzytycznej .

[°C] 800°C/10h| 900 C/5 min; 900°C/10h| 1000°C/10h
M 67,33 70,16 61,16 68,60
Mp1 57,02 61,28 50,82 61,71
Mp2 42,66 42,66 - -
Mps3 33,48 29,66 36,33 40,00
Mi 46,16 52,66 49,16 41,33
As 61,85 69,84 69,02 68,19
Api 71,05 - - -
Ap2 79,16 82,16 78,66 74,66
At 67,33 70,16 61,16 68,60

W przypadku spiekania w temperaturze 800°C przez 5 min., zauwazalne jest wystgpowanie
dwoch pikow, zaréwno podczas chtodzenia jak i grzania stopu. Przemiana zaszta dwuetapowo
w efekcie wystapienia niejednorodnosci sktadu chemicznego. Obszary roznigce si¢ niewielka
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zawarto$cig pierwiastkoOw (zwlaszcza miedzi i/lub tytanu - okoto 1 %at.) ulegaly przemianie
w roznych zakresach temperatury. Dla obszaréw o wyzszej zawarto§ci miedzi przemiana
zachodzi w wyzszej temperaturze (piki 61.3°C oraz 71.1°C) , natomiast dla nizszej zawartosci
miedzi przemiang charakteryzuja piki 42.7°C oraz 61.9°C - rozmieszczone odpowiednio na
krzywych chtodzenia i grzania (Tabela 2). Zwigkszenie temperatury spiekania do 900°C i tym
samym czasie spiekania poprawilo homogenizacje sktadu chemicznego. Do fazy ulegajacej
odwracalnej przemianie martenzytycznej przedyfundowato wigcej miedzi i/lub tytanu - stad na
termogramach  obserwowano  wyzsze  temperatury  charakterystyczne — przemiany
martenzytyczne;j.

Dla probki spieczonej w 900°C i wydluzonym czasie do 10 godzin na termogramach
zaobserwowano tylko po jednym piku zaréwno na krzywej chtodzenia oraz grzania. Oznaczato
to, ze faza ulegajaca przemianie martenzytycznej pod wzgledem sktadu chemicznego jest
homogeniczna. Stad przemiana zaszla jednostopniowo. Wyznaczone temperatury
charakterystyczne przemiany byly typowe dla sekwencji B2<>B19. Podwyzszenie temperatury
spiekania do 1000°C przy czasie 10 godzin réwniez wptyneto korzystnie dyfuzje pierwiastkow
stopowych do fazy ulegajacej przemianie martenzytycznej. Konsekwencjg byt wzrost temperatur
charakterystyczny przemiany (Tabela 2). Z tego punktu przebiegu przemiany martenzytycznej
oraz temperatur charakterystycznych mozna bytlo wyciagna¢ wniosek, ze korzystnymi
parametrami spiekania sg temperatura nie nizsza niz 900°C i czas - 10 godzin.

Dla stopu spiekanego w 900°C przez 10 godzin, zmierzono dyfraktogram i przeprowadzono
analiz¢ fazowa (Rys. 64). Uzyskane wyniki wskazywatly, ze stop sklada si¢ z fazy ulegajacej
przemianie wystepujacej w postaci martenzytu B19, oraz dwodch faz réwnowagowych:
Ti2(Ni,Cu) i CusTi.

4000 —
‘ — Ti2(N1.Cu)
o 900] | | — TiNi-B19
D
: “
i
2 2000 — }L ji ‘h
] / I /"
. it b/ M
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Rys. 64. Dyfraktogram stopu TisoNi>sCuzs mielonego przez 140 godzin i spiekanego w 900°C
przez 10h, poddany dopasowaniu metodg Rietvelda.
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5.4. Kompozyt Hybrydowy TisoNiso/TisoNizsCuzs

5.4.1.Charakterystyka struktury oraz przebiegu przemiany martenzytycznej
wytworzonego kompozytu hybrydowego

W celu uformowania kompozytu hybrydowego TisoNiso/Tis0Ni2sCuxs wytworzone proszki
obu stopow zmieszano w stosunku masowym 1:1 1 wykonano wypraske (rozdziat 4.1 - str. 36).
Obserwowane obrazy mikroskopowe oraz mapy rozkladu pierwiastkOw zmierzone na
powierzchni wypraski potwierdzajg przypadkowe rozmieszczenie ziaren obu stopdw (Rys. 65).
Kierujac si¢ wynikami uzyskanymi z poprzednich badan, wypraske spieczono w piecu
prozniowym (2*107° Pa) stosujac nastgpujace parametry spiekania: temperatura 1000°C oraz
czas 15 godzin.

3

|

Rys. 65. Obraz mikroskopowy powierzchni wypraski stopu hybrydowego TisoNiso/TisoNiz2sCuzs
z zaznaczonym obszarem pomiarowym mapy rozktadu pierwiastkow
Dla przygotowanych probek zmierzono termogramy w zakresie temperatury od -120°C do
120°C z predkoscig grzania/chlodzenia 10°/min. W celu potwierdzenia powtarzalnosci
przemiany wykonano dwa cykle pomiarowe, a wyniki zestawiono na rysunku 66. Na krzywych
DSC zmierzonych podczas chtodzenia wystepowaty dwa piki, ktore naktadaty sie na siebie Tpcl
1 Tpc2, natomiast na krzywych grzania piki byly wyraznie odseparowane (Tpgl 1 Tpg2).
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Rys. 66. Zmierzone termogramy dla spieczonego kompozytu hybrydowego
Tis5oNiso/TisoNizsCuss.
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W celu identyfikacji i przypisania poszczeg6lnych pikow do konkretnej przemiany wystgpujacej
w ziarnach stopu TisoNiso, oraz TisoNi2sCuas termogram zmierzono w zakresie temperatury od
20°C do 80°C z predkoscig 10°/min. Pomiar rozpoczeto w temperaturze 80°C, po czym probke
schtodzono do temperatury 20°C, nast¢pnie podczas grzania pomiar powtérzono w zakresie od
20°C do 80°C. Wynik przedstawiono na rysunku 67.

31,66°C__

Sygnat DSC [a.u]

Temperatura [°C]

Rys. 67. Zmierzone termogramy w zakresie od 20°C do 80°C dla kompozytu hybrydowym
TisoNiso/TisoNiz2sCuzs.

Z poroéwnania wynikato, ze na krzywej chtodzenia wystapit pik termiczny z temperaturg 60.3°C
ktory miat swdj odpowiednik jak Tpc2 na rysunku 66. Przemiana ta podczas grzania
charakteryzowala si¢ odpowiednio pikiem w temperaturze 67.2°C, ktory miat swoj odpowiednik
Tpgl na rysunku 66. Tak waska petla histerezy temperaturowej charakteryzuje si¢ jedynie
przemiana zachodzaca w stopach TiNiCu pomig¢dzy faza macierzysta B2 a martenzytem B19.
Niewielka asymetria obu pikoéw wskazuje na obecnos$¢ obszaroéw rdznigcych si¢ zawartoscia
pierwiastkow stopowych o okoto 1 %at. Na podstawie powyzszej analizy mozna bylo stwierdzi¢,
ze w ziarnach stopu TisoNi2sCuzs zachodzi jednostopniowa przemiana martenzytyczna
w zakresie temperatury od okoto 50°C do 72°C. Na tej podstawie mozna bylo wyciagnac
wniosek, ze pik, wystepujacy na termogramach DSC mierzonych podczas chlodzenia -
oznaczony, jako Tpc2 (Rys. 66) - ma swdj odpowiednik Tpg2 na termogramach mierzonych
podczas grzania ijest efektem wystapienia odwracalnej jednostopniowej przemiany
martenzytycznej w ziarnach stopu TiNiCu. Konsekwencjg tej identyfikacji byto powigzanie piku
Tpcl, wystepujacego podczas chtodzenia, z pikiem Tpg2 wystepujacym na krzywej grzania
(Rys. 66). Roznica temperatury pomigdzy pikami wynosi okoto 40°C. Tak szeroka petla
termicznej histerezy charakteryzuje si¢ w stopach TiNi jedynie przemiana zachodzaca pomiedzy
fazg macierzystg B2, a martenzytem jednoskosnym B19'.

W celu potwierdzenia powyzszych wynikéw zmierzono dyfraktogram i przeprowadzono
identyfikacje fazowa, ktorej procedure opisano przy identyfikacji osobnych stopéw TisoNiso oraz
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TisoNi2sCuzs (Rys. 68). Wyniki wskazywaty, ze w kompozycie hybrydowym wspoétistniejg dwa
martenzyty o strukturach B19 oraz B19' oraz faza réwnowagowa Ti2Ni - w ziarnach TisoNiso
1 Ti2(NiCu) - w ziarnach TisoNi2sCuzs.

— martenyzt B19'
4000 — Ti2(Ni,Cu)/Ti2Ni

Intensywnosc¢

2000 - [W
/i\vj ‘ /W‘WNWMWW T\b"“»«""‘v\f MMN/ \\M
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Rys. 68. Fragment dyfraktogramu zmierzonego dla stopu hybrydowego TisoNiso/TisoNiz2sCuzs
spiekanego w 1000°C przez 15h.

5.4.2. Analiza mikrostrukturalna metoda mikrotomograficzng

W badaniach porowatosci stopow TiNi bardzo cze¢sto ogranicza si¢ jedynie do obserwacji
opartej na zdjeciach wykonanych metoda SEM [127-129]. Wyznaczane w ten sposob
charakterystyki oparte s3 na dwuwymiarowe] analizie obrazow, ktore nie dostarczaja
wystarczajacych informacji charakterystycznych dla catej objgtosci badanego materiatu.
Zastosowanie do tych celow mikrotomografii daje mozliwos$¢ analizy struktury uwzgledniajac
trojwymiarowy obraz, przy wykorzystaniu modelu 3D ze zrekonstruowanych obrazow
mikrotomograficznych.

Najwigksza porowatos¢ osiagalna dla zaktadanego sferycznego ksztaltu proszku wynosi ¢=
26%. Jednakze jest to oparte o idealnie sferyczny ksztalt ziarna proszku oraz upakowanie
w przestrzeni, wynikajace z zalozen postulatu Keplera. Czgsciej stosowang charakterystyka
porowato$ci maksymalnego wypetnienia przestrzeni identycznymi sferami zaktadajacy losowy
rozktad w przestrzeni (Random Close Packaging — RCP), ktérego warto§¢ wynosi 30 - 40%
[130]. Dla proszkow o sferycznos$ci znaczaco odbiegajacej od >0.9 korzystne jest przyjecie
ksztattu sferocylindréw. Przy takim zatozeniu maksymalng wartoscig dla parametru ¢ jest 28-
40%][131]. Desmond i Weeks [132] w zalozeniach swojego modelu przyje¢li rozktad RCP dla
kilku rozktadow warto$ci promieni sfer — o duzej polidyspersji 6>0,1, linearnym, rozktadzie log-
normalnym lub gaussowskim. W przypadku rozktadu w przestrzeni typu RCP dla sfer o tych
samych rozmiarach, ale o niejednolitym rozktadzie — wyznaczona maksymalna porowatos¢
wyniosta 36%. Zmieniajac rozktad wielkosci sfer, a co za tym idzie ich polidyspersj¢ 6, mozliwe
jest osiggnigcie porowatosci rzedu 12%. W modelu tym przyjeto takze rozktad binarny, w ktérym
wystepuja dwie frakcje sfer o r6znym promieniu, ale z duzym wspdiczynnikiem sko$nosci S=2

— powodujacym zwiekszony udzial sfer o promieniu mniejszym niz $redni promien sfery.
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Polidyspersja takiego modelu wyniosta 6= 0.4, a porowato$¢ ¢= 0.31% (Rys. 69). Z uwag na
powyzsze, model ten wydaje si¢ najbardziej odpowiadajacym wymogom okreslenia
maksymalnej porowatosci uzyskanej przez losowe rozmieszczenie obiektow o ksztalcie
zblizonym do sfery.

Rys. 69. Przekrdj trojwymiarowego modelu binarnego o zatozonym wysokim wspotczynniku
polidyspersji 6=0,4, wg Desmond i inni [132].

Ponadto warto$¢ ta moze by¢ przyjeta, jako minimalna mozliwa do osiggnigcia porowatosci
bez deformacji sfer, i w rozpatrywanym przypadku - ziaren proszku. W sytuacji deformacji
ziaren wynikajacej, czy formowania wyprasek stopu, czy tez nast¢pujacego po nim procesu
obrobki cieplnej, parametr ten moze przyjmowaé nizsze wartosci.

Najpierw dla kazdego ze zrekonstruowanych modeli wyznaczono ograniczone obszary
zainteresowania (ROI), dla ktorych wykonano obliczenia $rednicy ziaren oraz porowatosSci.
Obszary ROI zostaly wyznaczone zgodnie z nastepujgcymi zasadami: - wybrany zostat mozliwie
najwigkszy obszar o ksztalcie prostopadtoscianu, - obszar ten omijal krawgdzie modelu
wypraski, tak by nie uwzglednia¢ porowato$ci wynikajacej z mechanicznych uszkodzen
powierzchni, - obszar ROI omijat artefakt pier§cieniowy wystepujacy w obrazach uCT,, - kazdy
z ROI musi zawiera¢ mozliwie maksymalng objetos¢ probki, tak by ROI nie byt ograniczony
z zadnej strony pustg przestrzenig. Zatozenia te majg na celu ograniczenie wptywu obecnych
btedoéw na krawedziach 1 zewnetrznych ptaszczyznach modeli 3D.

Po rekonstrukcji modeli 3D z obrazow tomograficznych (Rys. 70) i wyselekcjonowaniu
odpowiednich obszaréw ROI, przeprowadzona zostala analiza rozmiaréw ziaren przed oraz po
spiekaniu. Uzywajac modutu Bonel zostata stworzona mapa rozktadu wielkosci (heatmapa),
ktoéra po natozeniu na model 3D obrazuje rozktad wielkosci ziaren w objetosci wyprasek (Rys.
71). Analiza tak zmodyfikowanego modelu nie wykazala tworzenia si¢ wigkszych skupisk ziaren
o wiekszej niz Srednia grubosci. Pordwnujac wielkos¢ ziarna w wypraskach przed i po spiekaniu
mozna zauwazy¢ wyrazny spadek wartosci Sredniej rozmiaru ziarna po zastosowanej obrobce
cieplnej, zarowno w przypadku TisoNiso — 387.0 um do 268.12 um oraz dla TisoNi2sCuos z 273.9
um do 260.7 um. Dla TisoNiso wartosci maksymalnych rozmiaréw ziarna réwniez wykazaty
spadek po obrébce cieplnej — z 807.8 um do 550.9 um oraz z 660.0 pm do 532.4 pm dla
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TisoNi2sCuzs. Wyniki te zostaly przedstawione na Rys. 72. Tendencja spadkowa wystepujaca
w obu przypadkach potwierdza konsolidacje pierwiastkow stopowych.

2500 pm

Rys. 70. Zrekonstruowany obraz mikrotomograficzny wypraski TisoNiso dla stanu przed
spiekaniem.

Rys. 71. Rekonstrukcja obszaru wypraski TiNi przed spiekaniem wraz z natozong mapg
rozktadu wielkosci ziarna.
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Rys. 72. Wykres sredniego rozmiaru ziarna w wypraskach TisoNiso oraz TisoNi2sCuzs, przed i po
spiekaniu.

Dodatkowa charakterystyka jest mozliwo$¢ analizy odlegtosci miedzy ziarnami (beleczkami)

— ktora odpowiada $rednicy mozliwie najwigkszej sfery mieszczacej si¢ lokalnie w przestrzeni

pomiedzy ziarnami. W zwigzku z zastosowanym sposobem obliczania tego parametru przyjeto,

ze odpowiada on $redniej wielko$ci porowato$ci lokalnie wystepujacej w modelu (Rys. 73.)
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Rys. 73. Wykres sredniej odlegtosci miedzy beleczkami w wypraskach TisoNiso oraz
TisoNiz2sCuzs, przed i po spiekaniu.
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Analizg porowato$ci wyprasek wykonano przy uzyciu dostgpnych w bibliotece X7/ib metody
Pore Size Distribution (PSD) [133] oraz symulacji porozymetrii rteciowej (MIP). W obu
przypadkach mozliwe byto wykonanie analiz na obrazach 2D lub modelu 3D, ze wzglgdu na
wicksza dokladnos$¢ oraz brak zduplikowanych wynikow wielko$ci pordw, obie metody
obliczeniowe zostaly przeprowadzone na zrekonstruowanych modelach 3D.

Zastosowana metoda wyznaczania PSD zaktada, ze kazda porowato$¢ moze by¢ wypetniona
regionami czy tez sferami o roznym promieniu. Wykorzystanie modelu 3D pozwala na uzycie
algorytmu uwzgledniajgcego pory wykryte wczesniej 1 przypisanie ich do konkretnych
wspotrzednych modelu — w ten sposob nie nastepuje duplikacja nieregularnych poréw, ktére
wystepuja w wigkszych objetosciach modelu. W przypadku symulacji MIP, dodatkowym
zatozeniem jest intruzja sfer o réznym promieniu w model 3D od konkretnej jego ptaszczyzny
(lub w przypadku obrazu 2D od konkretnej jego krawedzi). W zwigzku z mozliwo$cig wyboru
kierunku intruzji, dla kazdego analizowanego modelu zostat wybrany kierunek [001]
odpowiadajacy przej$ciu symulowanego strumienia rtgci przez model wzdhuz jego osi Z,
poczawszy od podstawy modelu.

Rys. 74. Rekonstrukcja rozktadu porow w wyprasce TisoNiso przed spiekaniem, wraz z natoZzong
heatmapg wielkosci porow.

Uzyskane charakterystyki porowatosci dla obu metod obliczeniowych mozna przedstawi¢ jako

"heatmape" bezposrednio na zrekonstruowanym modelu 3D (Rys. 74). Poréwnujac tak

zmodyfikowane modele mozna zauwazy¢, ze w zwigzku z symulacjg intruzji rtgci w metodzie

MIP, wystepuja obszary niezaklasyfikowanych przez algorytm jako porowatos$ci — widoczne

jako czarne obszary, znajdujace si¢ gtownie we wnetrzu probki (Rys. 75).

str. 79



) (S - - - e ‘ " — Sl
ot L Foy T ‘4\ . ¥ { Y - >t
re * o ! LN Lt > L 4 )
' o Vik P »}\ I] 5 . ad Y 4™« 3 S oty LN .: e @
20 L 1 "y - bl o L 3 %
YRS ¥ 2R D S W TR g R re
1 . N :\ YT, ._‘ 'r' LR L v - .'::_‘;‘ . _‘ L™ _an Y Fanl \Jr
3 - = F Ly » - -
L “ T FO 'I . \”.(-' " 1 + o i "/ AW ., 3 \ A, .‘ ' v n-' o 1
[ . ; r o E L
» 1 ’ " . a
w3 “ ¥ T » LN | v "f " r we ’1"‘” '\ .
Lo P - k. ';3 K P T | . Yl F - - ’
N . 4 ] o 1 e v
& g el . Sl ".\ ’ Ll ! .y L A, ’ ll d O ey _.;.' ‘,\
- . N T 2l A D B S PR
= o FE 4 = W ¢ -0 %l' o = a | etk Y w
VST oI AP S -P o B-oh Ry
s & 2.8 % ma 9 LI, s, TN mg Ty 4
. . S VIR WY 4P Rl WRSAVPEERLY WY g
> a¥. Wid PSD B o\ Qe i > ¥ M2 aP "B LW N\
! . um

Rys. 75. Przyktadowe obrazy uzyskane w zastosowanych metodach obliczeniowych PSD oraz
MIP. Czerwone strzatki wskazujg niewykryte pory.

Zgodnie z wynikami uzyskanymi metodami obliczeniowymi porozymetrii rtgciowej obszary
te mozna zaklasyfikowa¢, jako porowato$ci zamknigte, niemajace bezposrednich polaczen
z pozostalg siecig poréw. W przypadku metody PSD, kazda przestrzen przyjmujaca wartos¢ 0 po
binaryzacji obrazu jest uwzgledniana, jako porowato$¢. Przyjmujac te zatozenia mozna

wyznaczy¢ udzial procentowy porowatosci zamknigtej] w wyliczonej porowatosci catkowite;j:

G zamkniete = Ppsp — Pumip (6)

W przypadku wypraski TisoNiso udziat ¢ramknicte Wyniost 0.01% przed spiekaniem oraz 1.79%
po spiekaniu, dla wypraski TisoNi2sCuzs — 0.00% oraz 1.62% (Rys. 76). Powtarzalna skala
wartosci  ¢ramknicte potwierdza poprawnos$¢ przeprowadzonych obliczen, a pojawienie si¢
zamknigtych porow w obu probkach jest wynikiem obrobki termicznej materiatu.
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Rys. 76. Wykres porowatosci wyznaczonej metodami PSD oraz MIP dla TisoNiso oraz
TisoNi2sCuzs, przed i po spiekaniu.

Na podstawie wynikow uzyskanych przy uzyciu metod PSD oraz MIP zostaly sporzadzone
rozktady wielko$ci porowatosci (Rys. 77, Rys. 78) dla wyprasek TiNi oraz TiNiCu, przed i po
wygrzewaniu. W obu przypadkach ok. 45% porowatosci mialo promien o dtugosci do 25 pum.
Metoda MIP w klasyfikacji wielkosci porow, w obu przypadkach, wykazala istnienie duzych
udziatow porowatosci (>5%) w przedziale 25 — 50 um, jednak w przeciwienstwie do metody
PSD nie doprowadzita do zaklasyfikowania znaczacego udziatu poréw o rozmiarze powyzej 50
um. Ponadto metoda PSD ujawnita obecnos¢ pojedynczych przypadkow, poréw o rozmiarach
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wigkszych niz 75 pm. Z poréwnania procentowych udziatow ¢zamknicte Oraz rdznic obydwu metod
wynika, ze cze$¢ porowatos$ci zamknigtych niewykrytych przez metod¢ MIP, miescila si¢
w przedziale wielko$ci 50 — 75 um. Istnieje takze mozliwos$¢, iz wskutek btednej klasyfikacji

metody MIP, porowatosci w tym przedziale zostaty zaklasyfikowane, jako pory o promieniu
ponizej 50 um.
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Rys. 77. Porownanie rozktadu wielkosci wystepujqgcych porowatosci pomigdzy dwoma
metodami obliczeniowymi — PSD oraz MIP, dla zrekonstruowanych wyprasek TisoNiso przed
oraz po spiekaniu.
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Rys. 78. Porownanie rozktadu wielkosci wystepujgcych porowatosci pomiedzy dwoma
metodami obliczeniowymi — PSD oraz MIP, dla zrekonstruowanych wyprasek TisoNi2sCuzs
przed oraz po spiekaniu.
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Rys. 79. Wykres rozktadu porowatosci dla probki TisoNiso/ TisoNi2sCuzs dla metod PSD oraz
MIP.
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Znajac charakterystyki wyznaczone dla poszczegolnych skladowych wytworzonego
materialu hybrydowego TiNi/TiNiCu, zostaly wykonane badania porowatosci spiekanych
wyprasek. Rozktad porowatosci obliczony metoda PSD (Rys. 79) wykazat istnienie porowatosci
o promieniu w przedziale od 15 do 332 pum, jednak bez przewazajacych frakcji procentowych
w tym zakresie. Wdzialy procentowe poszczegdlnych sktadowych w catkowitej porowatosci
srednio wyniosty 0.6%. W przypadku metody MIP zauwazalna jest szczeg6lnie jedna grupa
porowato$ci o promieniu od 45 do 50 um odpowiadajaca za 64.9% wynikow. Udzial poréw
o §rednicy powyzej promienia 60 pm, jest mniejszy od 1%. Wynik tego typu moze §wiadczy¢
o duzej nieregularnosci porow - ktorych sferycznos¢ wynosi ponizej 0.5. W tym wypadku
w obliczeniach bgda dopasowywane sfery o mozliwie najwigkszym promieniu, jednak nie
uwzgledniajac jego calej objetosci. Wyniki otrzymane z analizy struktury wypraski
wymieszanych proszkow TisoNiso/TisoNi2sCuzs po spiekaniu (Tabela 3) wskazujg na zmiang
badanych charakterystyk. Najwicksze réznice mozemy zauwazy¢ w przypadku S$rednicy
beleczek Dueleczek, gdzie zaobserwowaé mozemy wzrost wielkosci o ok. 49% w stosunku do
pojedynczych proszkow,

Tabela 3. Porownanie wynikow analiz strukturalnych obrazow tomograficznych dla spiekanych
wyprasek TisoNiso, TisoNi2sCuzs oraz materiatu TisoNiso/TisoNi2sCuos.

TiNi po TiNiCu po TiNi/TiNiCu po
spiekaniu spiekaniu spiekaniu

Dbeleczek [pm] 268,11 260,73 401,67
Dbeleczekmax [um] I 550,92 532,43 973,49
Dodleglosémiedzyziarnami [pm] | 154,06 151,66 230,28
Dodieglosémiedzyziarnamimaks [pum] 588,23 380,37 679,48
drso [%] 26,80 23,77 27,59
Pmre [%] 25,01 22,15 24,11

Pzamknicte [%0] 1,79 1,62 3,48

a $rednia wielko$¢ wyniosta 401.7 pm. Maksymalna $rednica beleczek takze wzrosta o ponad
70% do wielkosci 973.5 pm. Wyniki te pozwalajg sadzi¢, iz w przypadku mieszaniny proszkéw
Ti50N150/Ti50N125Cups, $ciskanie do formy wyprasek jak i obrdbka termiczna spowodowala
tworzenie si¢ o wiele wigkszych aglomeratow niz w przypadku pojedynczych proszkow.
Porowato$¢ catkowita ¢, wyniosta kolejno ¢psp= 27.6% oraz ¢mr= 24.1%, dla metody
obliczeniowej PSD warto$¢ ta jest wyzsza niz w pojedynczych proszkach, jednak wzrost ten nie
jest duzy — 3% w poréwnaniu do wypraski TisoNiso oraz 16% w stosunku do TisoNizsCuos.
O wiele wigksza rdéznice zanotowano natomiast w udziale ¢ramknicte= 3.48% wyliczone przy
pomocy wzoru (6). W oparciu o zalozenia modelowe RCP, mozemy przypuszczaé, iz
w przypadku kompozytu hybrydowego TisoNiso/Tis0Ni2sCuzs, ksztalt ziaren ulegl deformac;ji
podczas samego wyciskania wypraski oraz podczas spiekania. Stopien deformacji pochodzacy
z poszczegolnych procesow jest trudny do oceny. W zalezno$ci od przyjetego modelu mogt
wynie$¢ od 3.89% do 6.89% przy zalozeniu o wysokiej sferyczno$ci proszkow tworzacych
wypraske. Wysoki udzial ¢zamkniee moze by¢é wynikiem zsumowania si¢ porowatosci
wystepujacych w ziarnach proszkoéw sktadowych oraz powstajacych w wyniku spiekania — oba
przypadki byly obserwowane na obrazach mikrotomograficznych.
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6. DYSKUSJA WYNIKOW

Mozliwosci inzynierii materiatowe] niesione w postaci wytwarzania materialdw coraz
nowymi lub istniejagcymi, a modyfikowanymi technologiami, stwarza potencjalny grunt do ich
wykorzystania rowniez 1 w przypadku produkcji stopdw z pamigcig ksztattu. Stad adaptujac
metode wysokoenergetycznego mielenia - znang i1 stosowang w metalurgii proszkow -
wytworzono najpierw proszek kazdego ze stopdéw: TisoNiso oraz TisoNizsCuzs bezposrednio
z pierwiastkow  stopowych, a  nastepnie  uformowano  kompozyt  hybrydowy
Tis50Niso/TisoNi2sCuzs

Wytworzenie proszkéw stopdéw o postaci amorficznej i/lub nanometrycznych rozmiarach
ziarna jest znane w przypadku mechanicznego stopowania dla ré6znych ukladéw metalicznych
[68] w tym réwniez i stopéw TiNi i TiNiCu [77,134]. Zastosowane w obecnej pracy parametry
umozliwily wytworzenie proszkdéw charakteryzujacych si¢ $rednig wielkos$cig krystalitow — 2,09
nm dla TisoNiso oraz 3,94 nm dla stopu TisoNi2sCuzs. Rozmiary te byly znacznie mniejsze niz
stopach o podobnym sktadzie rowniez produkowanych z zastosowaniem wysokoenergetycznego
mielenia i opisywanych w literaturze [134—136]. Powodem tak niskich wartosci byt wydtuzony
czas mielenia, ktory w innych pracach wynidst maksymalnie 96 godzin przy wyzszych
predkosciach mielenie [134-136].

Wyniki prowadzonych obserwacji mikroskopowych mikrostruktury mielonych proszkow
wykazuja, iz w trakcie pierwszych godzin mielenia zostaje uformowana warstwowa struktura
wewnatrz ziaren, faktycznie pozostaje nawet po wydtuzonym do 140 godzin czasie mielenia.
Rejony charakteryzuja si¢ wyzszg koncentracja pierwiastkéw stopowych i sg odpowiedzialne za
tworzenie roztworow statych oraz prekursora fazy rownowagowej TiaNi w stopie TisoNiso oraz
Ti2(Ni,Cu) w stopie TisoNi2sCups. Jednakze obecnos$¢ tych faz nie stoi na przeszkodzie
w uformowaniu si¢ fazy o sktadzie chemicznym zblizonym do namiarowego, ktéra w stanie
krystalicznym ulega odwracalnej przemianie martenzytycznej - spetniajac podstawowy warunek
wystapienia efektow pamieci ksztattu.

Badania strukturalne prowadzone technikami dyfrakcji mikroskopii elektronowe;j
potwierdzity dla proszkow po 60 godzinach mielenia ich czgsciowa amorfizacj¢ oraz powstanie
rejondw nanokrystalicznych bedacych centrami powstajacych podczas krystalizacji ziaren.
Wydhuzenie czasu mielenia do 100 godzin bylo przyczyna uzyskania w calej objetosci mielonego
proszku mieszaniny amorficzno-nanokrystalicznej. Dodatkowe wydluzenie czasu mielenia do
140 godzin oraz warunki panujace w kontenerze, doprowadzity do rozrostu krystalicznych
nanoziaren bedacych prekursorem fazy ulegajacej odwracalnej przemianie martenzytycznej. Dla
takiego stanu, w niewielkich objetosciach, bez przeprowadzenia krystalizacji, wystepowata
odwracalna przemiana martenzytyczna [109,110,112,122].

W przypadku obu mechanicznie stopowanych proszkéw analiza procesu krystalizacji
wykazala, ze stopy krystalizuja w temperaturze do 580°C oraz potwierdzita dyfuzyjny charakter
procesu. Ponadto brak zaobserwowanej mikrostruktury dendrytycznej wystgpujacej w zgtadach
proszkow po wygrzewaniu potwierdza rozrost obszaréow krystalicznych w  postaci
jednowymiarowej i/lub sferyczne;.
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Przyjeta temperatura procesu krystalizacji nie byla wystarczajaca do tego, aby zapewnié
warunki dyfuzji, ktére doprowadzityby do ujednorodnienia skladu chemicznego w jak
najwigkszej objetosci materiatu. Koniecznym bylo zastosowanie wygrzania proszkow stopow
w odpowiedniej temperaturze, w odpowiednim czasie. Stad wyniki przeprowadzonych badan
umozliwity wytypowanie obrobek cieplnych dla obu stopow prowadzacych do uzyskania
odwracalnej przemiany martenzytycznej w kazdym z nich. Pomimo faktu, ze temperatura takiej
obrobki réznita si¢ o prawie 100°C to zgodnym byto, ze jej czas nie moze by¢ krotszy niz 10
godzin. Wowczas przemiana, martenzytyczna zachodzaca w poszczegdlnych stopach
charakteryzowata si¢ najlepszymi parametrami, zblizonymi do tych, ktéore wykazuja stopy
uzyskane na drodze klasycznego odlewania.

Ponadto analiza mikrostruktury przeprowadzona dla kompozytu hybrydowego wykazata, ze
ziarna poszczegdlnych stopéw sa skonsolidowane i nie wykazywaly obecnosci peknie¢, ktore sa
czasami obserwowane jako efekt zastosowanej obrobki cieplnej. Wytworzony kompozyt
charakteryzowat si¢ obecnos$cig porow. Uzyskana warto$¢ porowatosci wyznaczona metoda PSD
na podstawie przeprowadzonych badan mikrotomograficznych wynosita 27.6%. 1 byta
akceptowalna dla przyjetego modelu porowatosci.

Niska warto$¢ sferycznosci ziaren w kompozycie hybrydowym teoretycznie powinna
wplyna¢ na uzyskang porowatos¢, jednakze z wynikéw badan wynikat jedynie jej 2% wzrost.
Warto zauwazy¢, ze podobny wzrost zaobserwowano w przypadku ilo§ci porow zamknigtych.
Potaczenie obu proszkéw w kompozycie hybrydowym spowodowato jej zwigkszenie si¢
porowato$ci o blisko 2%, w poréwnaniu do wynikéw uzyskanych z badah przeprowadzonych
dla indywidualnych stopéw. Powstanie nowych zamknigtych poréw moze by¢ spowodowane
tworzeniem si¢ zamknigtych przestrzeni pomig¢dzy ziarnami proszku TisoNiso oraz TisoNi2sCuos.

Wyniki badan wykazaty, ze mozliwym jest poprzez zastosowanie wysokoenergetycznego
mielenia, wytworzenie stopow TisoNiso oraz TisoNi2sCuzs w postaci proszkdéw, ktore wykazuja
obecno$¢ odwracalne] przemiany martenzytycznej wystepujacej w zakresach temperatury
charakterystycznych dla kazdych z nich. Ponadto zastosowanie spiekania przeprowadzonego
w temperaturze 1000°C przy czasie nie krotszym niz 10 godzin umozliwilo wytworzenie
kompozytu hybrydowego TisoNiso/TisoNi2sCuzs, ktéry charakteryzowal si¢, jako catos¢
wystagpieniem jednostopniowej przemiany martenzytycznej (klasycznej) oraz dwustopniowej
odwrotnej przemiany martenzytycznej. Efekt ten pochodzit z naloZzonych na siebie
jednostopniowy tych przemian zachodzacych w indywidualnych stopach tworzacych kompozyt.
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7. WNIOSKI

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badan mozna bylo wyciagnaé nastepujace

whnioski:

>

Wydhuzenie czasu mielenia do 140 godzin prowadzi do homogenizacji sktadu

chemicznego obu stopow TisoNiso 1 TisoNi2sCuos.

Wysokoenergetyczne mielenie prowadzone przez 140h umozliwia wytworzenie stopow
TisoNiso 1 TisoNi2sCuzs w postaci mieszaniny amorficzno—nanokrystalicznej oraz
uformowanie si¢ dwoch frakcji ziaren: drobnej <150 um oraz frakcji grubej >150 pum
o $redniej $rednicy ziarna 124.9 pm (TisoNiso) oraz 136.9 um (TisoNi2sCuys).

Wytworzone proszki stopow TisoNiso 1 TisoNi2sCuzs krystalizujg w temperaturze ponizej
600°C, a sam proces krystalizacji wymaga energii aktywacji o wartosciach 311 kJ/mol.
oraz 332 kJ/mol.

Do wystapienia odwracalnej przemiany martenzytycznej w obu stopach wymagana jest
obrdbka cieplna prowadzona przy minimalnych parametrach: temperatura 1000°C przez
10 godzin dla TisoNiso oraz 900°C przez 10 godzin dla TisoNi2sCuos.

Konsolidacja proszkéw stopéw oraz zastosowanie spiekania prowadzonego
w temperaturze 1000°C przez 10 godzin umozliwia wytworzenie kompozytu
hybrydowego TisoNiso/TisoNi2sCuzs charakteryzujacego, jako calo$¢ dwustopniowa
odwrotng przemiang martenzytyczng wystepujacag w zakresie temperatury od 50°C do
110°C.
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