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STRUKTURA | PRZEMIANA MARTENZYTYCZNA KOMPOZYTU NiTi-TiC

Kompozyt NiTi-TiC wytworzono metoda metalurgii proszkéw. Uzyskane kompozyty zawieraly 3 oraz 5% mas. TiC. Wy-
konana analiza skladu chemicznego wykazala niewielkie rozbieznos$ci pierwiastkéw niklu i tytanu znajdujacych si¢ w osnowie
kompozytu. Analiza skladu fazowego przeprowadzona w mikroobszarach metoda dyfrakcji elektronow wstecznie rozproszonych
ujawnila istnienie wokol czastek TiC obszaréw fazy réwnowagowej Ti,Ni. Pozostala cze§é¢ osnowy stanowil martenzyt
o sieci jednoskosnej B19’. Przemiana martenzytyczna miala charakter odwracalny i zachodzila jednostopniowo. Dodatek TiC w
objetosci do 5% mas. nie spowodowal istotnych zmian temperatur charakterystycznych przemiany martenzytycznej
wytworzonych kompozytéw w stosunku do spiekanego stopu NiTi. Stabilizacja przemiany martenzytycznej nastepowala po 20
cyklach cieplnych.

Stowa kluczowe: kompozyt NiTi-TiC, spiekanie, przemiana martenzytyczna, stop NiTi

STRUCTURE AND MARTENSITIC TRANSFORMATION OF NiTi-TiC COMPOSITE

Composite NiTi-TiC was produced by use of powder metallurgy, with addition of titanium carbide: 0, 3 and 5 wt. % Anal-
ysis of chemical composition revealed homogeneity of nickel and titanium element distribution in composite matrix - negligible
differences in element contents was stated. Phase identification, which was carried out with use of electron back scatter diffrac-
tion, showed that TiC particles were surrounded by equilibrium Ti,Ni phase. This phase does not take part
in the martensitic transformation. The rest of the composite matrix consisted of the B19’ martensite. The composite matrix
transformed to the parent phase in one step. Moreover, the martensitic transformation occurred as a reversible one. Addition of
titanium carbide in amount up to 5% did not influenced course of the martensitic transformation as well as its transformation
temperatures. Thermal cycling of the composites leaded to decrease of the transformation temperatures and enthalpy.
It might be due to the presence of local stress caused by TiC particles and/or reaction between dislocations and martensitic
plates. The TiC particles can occur as an obstacle for martnesitic plates. In results of that lowering temperature is required to

complete transformation. The transformation stabilizes after 20 thermal cycles.

Keywords: composite NiTi-TiC, sintering, martensitic transformation, NiTi alloy

WPROWADZENIE

Efekt pamigci ksztattu, ktory jest Scisle zwiazany
z wystapieniem odwracalnej przemiany martenzytycznej,
czyni stop NiTi atrakcyjnym materiatem do zastosowan w
technice, a w ostatnich latach rowniez w medycynie. Z li-
teratury znanych jest szereg metod i sposoboéw powo- du-
jacych zmiang wiasciwosci stopow NiTi [1]. Najczes-
ciej stosowane z nich to deformacja oraz wygrzewanie w
odpowiednich temperaturach. Obrobka cieplno-me-
chaniczna daje mozliwosci kontrolowania temperatur
charakterystycznych przemiany martenzytycznej [2, 3].
Wygrzewanie stopéw w zakresie temperatur od 300°C do
450°C prowadzi do procesu wydzieleniowego, powo- du-
jac ich umocnienie [4]. Inna mozliwo$¢ bezposred-
niego sterowania przemiana martenzytyczng daje zasto

sowanie odpowiedniej technologii wytwarzania. Oprocz
tradycyjnych metod, takich jak odlewanie, do produkcji
stopow NiTi zastosowano np.: mechaniczne stopowanie,
spiekanie, szybkie schtadzanie z fazy cieklej itd. [5-7]. Ze
wzgledu na wysoka ceng tytanu spiekanie zyskato spore
zainteresowanie jako jedna z metod wytwarzania dwu-
sktadnikowych stopoéw NiTi. Zaleta spiekania jest mozli-
wo$¢ uniknigcia wystgpowania niejednorodnosci sktadu
chemicznego, co czgsto wystepuje przy trady-
cyjnym odlewaniu stopow. Zastosowanie odpowiedniej
technologii otrzymywania stopéw NiTi wptywa jednak na
zakres temperaturowy odwracalnej przemiany mar-
tenzytycznej [6]. Stopy otrzymane na drodze metalurgii
proszkéw wykazywaly nizsze temperatury charaktery-
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styczne przemiany niz stopy odlewane tradycyjnie.
Przyczyna obnizenia tych temperatur jest pojawienie si¢
w spiekach wydzielen fazy NisTiy.

Technologia oparta na metalurgii proszkow nadaje si¢
réwniez do wytwarzania materialdw kompozytowych.
Johansen i inni [8] zastosowali t¢ metode do wytworze-
nia kompozytu NiTi-TiC. W tym przypadku autorzy uzyli
gotowych proszkow stopu NiTi oraz TiC. Dodatek TiC
wynosit odpowiednio 10 oraz 20% mas. Wykazano, ze
dodatek TiC wptywa w istotny sposob zar6wno na wias-
ciwosci mechaniczne, jak rowniez na temperatury charak-
terystyczne odwracalnej przemiany martenzytycznej
otrzymanego materiatu. W przypadku 10% dodatku TiC
temperatury charakterystyczne obnizyly si¢ prawie o 12°C, aw
przypadku 20% dodatku obnizenie to wyniosto nawet 35°C w
stosunku do dwusktadnikowego stopu NiTi.

Celem niniejszej pracy bylo uzyskanie kompozytu
NiTi-TiC z niewielkimi dodatkami weglika tytanu, zba-
danie struktury takiego kompozytu oraz wptywu dodatku
TiC na przebieg przemiany martenzytyczne;j.

MATERIAL BADAN

Do produkcji kompozytoéw zastosowano proszki niklu,
tytanu oraz weglika tytanu o czystosci 99,7%. Sred-nia
wielko$¢ czastek proszku wynosita odpowiednio: Ni - 13
um, Ti - 63 um oraz TiC - 42 pm. Udzialy wagowe
proszkow niklu i tytanu dobrano tak, aby otrzymac osno-
we w postaci stopu NiTi o sktadzie zblizonym do réwno-
atomowego. Do mieszaniny Ni-Ti dodano proszku TiC w
ilosci stanowiacej udziat 3 oraz 5% masowych. Proszki
mieszano w mieszalniku bgbnowym przez 48 godzin,
a nastgpnie prasowano w prasie r¢cznej pod ci$nieniem 8
MPa. Wypraski w ksztalcie walca ($rednica 7 mm
1 wysoko§¢ 5+6 mm) spiekano w temperaturze 1000°C
przez 20 godzin, w atmosferze ochronnej argonu o czysto-
$ci 5 N. Nagrzewanie wyprasek prowadzono dwu-
stopniowo: najpierw probki grzano do temperatury 600°C
z predkoscia 10°C/min, a nastgpnie do temperatury spie-
kania z predkoscia 2°C/min. Spieczone kompozyty chto-
dzono razem z piecem.

METODYKA BADAN

Przebieg przemiany martenzytycznej badano za po-
moca roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC).
Probki o masie okoto 50 mg nagrzewano i chtodzono
z szybkoscia 10°C/min w zakresie temperatur - od tempe-
ratury pokojowej do 200°C. Temperatury charaktery-
styczne przemiany martenzytycznej wyznaczono metoda
stycznej, oznaczajac je jako: Mg - temperatura poczatku
przemiany martenzytycznej, M; - temperatura konca
przemiany martenzytycznej, As - temperatura poczatku
odwrotnej przemiany martenzytycznej, As - temperatura
konica odwrotnej przemiany martenzytycznej. Entalpie
przemian: AHg,.3190 Oraz AHgi9:., Wyliczono z pomiaru
pola pod pikami na termogramach.

Mikrostrukturg wyprasek oraz spiekow obserwowano
z uzyciem elektronowego mikroskopu skaningowego
JEOL JSM-6480 wyposazonego w detektor dyfrakcji
elektronow wstecznie rozproszonych (EBSD) oraz detek-
tor EDS (Energy Dispersive Spektrometry). Za pomoca
detektora EBSD zidentyfikowano fazy w mikroobszarach
oraz wyznaczono ich orientacj¢ krystalograficzng, nato-
miast za pomoca detektora EDS wyznaczono $redni
sktad chemiczny osnowy kompozytu. Stopien porowa-
tosci spiekdw wyznaczono z pomiaréw ggstosci wedhug
procedury opisanej w [9].

WYNIKI | ICH DYSKUSJA

Morfologia, sktad chemiczny i fazowy spiekow

Mikrostruktur¢ otrzymanych kompozytéw obserwo-
wano na zgladach wykonanych na przekrojach poprzecz-
nych probek w ksztatcie walcow. Na obserwowanych po-
wierzchniach kompozytéw nie stwierdzono sladow pek-
nig¢. Stopien porowatosci wynosit 15+20%. Wyzna- czo-
na $rednia wielko§¢ porow wynosita ~36 um i byta po-
rownywalna we wszystkich spiekach. Przyktadowa
mikrostrukture kompozytu zawierajacego 5% mas. TiC
przedstawiono na rysunku 1. Obszary ciemne reprezentuja
czastki TiC, nieco jaéniejsze - rownowagowa faze Ti,Ni,
natomiast pozostala czg$¢ stanowila osnowa
w postaci martenzytu o strukturze typu B19’ i komorce
jednoskos$ne;j.

Przebieg przemiany martenzytycznej w stopach Ni-Ti
gtownie zalezy od ich sktadu chemicznego. Przemiana ta
polega na skoordynowanym przesunieciu atomow na od-
legtosci bedace utamkami parametru sieci fazy macie-
rzystej pod wptywem zmiany temperatury lub napr¢zen. A
zatem, zmieniajac otoczenie atomu na przyklad po-
przez zmiang sktadu chemicznego, mozna bezposrednio
kontrolowa¢ przebieg przemiany martenzytycznej, mieé
wplyw na jej wielostopniowo$¢ oraz zakres temperatur, w
ktorych przemiana ta zachodzi.

Rys. 1. Mikrostruktura kompozytu z dodatkiem 5% TiC
Fig. 1. Microstructure of composite with addition of 5% TiC
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Odwracalna przemiana martenzytyczna w stopach
NiTi, o sktadzie chemicznym zblizonym do réwnoato-
mowego, zachodzi jednostopniowo pomigdzy faza ma-
cierzysta o strukturze B2 a martenzytem o strukturze
typu B19’ nalezacej do uktadu jednoskosnego. Zwicksze-
nie zawarto$ci tytanu w stopie NiTi powoduje podwyz-
szenie temperatur charakterystycznych przemiany marten-
zytycznej. W otrzymanych kompozytach NiTi-TiC oprocz
martenzytu B19’ identyfikowano niewielka ilos¢ fazy
rownowagowej TiNi wytworzonej podczas procesu
spiekania. Faza ta nie bierze udzialu w przemianie
martenzytycznej i z tego punktu widzenia jej obecno$é
jest niekorzystna, poniewaz w konsekwencji obniza wiel-
kos¢ efektu pamigci ksztattu.

Sktad chemiczny osnowy kompozytu wyznaczono me-
toda punktowa z uzyciem detektora EDS. Otrzymane wy-
niki zestawiono w tabeli 1. Kazdy z podanych w tabeli
wynikow stanowi Srednia warto$¢ 100 pomiarow.

TABELA 1. Sklad chemiczny osnowy kompozytu
TABLE 1. Chemical composition for composite matrix

Zawarto$¢ TiC, % mas. Ni, % at. Ti, % at.
0 48,4+0,4 51,6+0,4
3 48,6+0,3 51,4+0,3
5 48,2+0,2 51,840,2

Niewielkie wartosci odchylenia standardowego wska-
zuja na chemiczna jednorodnos$¢ uzyskanego stopu NiTi
oraz obu kompozytow. Ponadto z pomiar6w wynika, ze
osnowa zawiera wigcej tytanu niz niklu - co wskazuje na
mozliwo$¢ przesunigcia temperatur charakterystycznych
znacznie powyzej temperatury pokojowej.

Szczegbltowa analiz¢ fazowa w mikroobszarach
przeprowadzono za pomoca metody EBSD. Metoda ta,
oprocz sktadu fazowego, z otrzymanych obrazéw dy-
frakcyjnych, pozwolita rowniez wyznaczy¢ orientacje Kry-
stalograficzng faz, a co za tym idzie - okresli¢ relacjg po-
migdzy ptaszczyznami krystalograficznymi poszczegdl-
nych czastek oraz osnowy. Na rysunku 2 przedstawiono
przyktadowy obraz czastki TiC o $rednicy okoto 20 um
otoczonej obszarem fazy Ti,Ni o szerokosci okoto 15 um.
Podobne obrazy mikrostruktury obserwowano w obu
kompozytach bez wzgledu na objgtosciowy udzial czastek
fazy TiC w kompozycie. Zamieszczone obrazy dyfrakcyj-
ne uzyskano w punktach wskazanych na rysunku 2a.

Obok elektronograméw umieszczono, odpowiednio
zorientowane, komorki elementarne zidentyfikowanych
faz. Punkty pomiarowe umieszczono w obszarach, ktore
réznily si¢ pod wzgledem kontrastu wynikajacego z r6z-
nic sktadu chemicznego. Przeprowadzona identyfikacja
fazowa potwierdzita fakt, ze kazda z czastek TiC byta
otoczona przez faz¢ réwnowagowa TiNi, a pozostala
czg$¢ osnowy stanowil martenzyt o strukturze B19°.
Wiynika z tego, ze proszek tytanu, ktory byl rozmieszczo-
ny w okolicach czastek TiC, nie mial wystarczajacej ilosci
niklu do przereagowania, a czastka, podobnie jak pory,
stanowila barierg dla procesu dyfuzji. Z analizy orien-
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tacji wielu czastek TiC wynika, Ze nie sa one w jaki- kol-
wiek sposob powiazane Krystalograficznie z faza TioNi
czy tez martenzytem B19’. Rowniez nie stwierdzono ko-
relacji krystalograficznych pomigdzy faza Ti,Ni a marten-
zytem B19°. Czastki TiC nie wykazuja jakiejkolwiek
uprzywilejowanej orientacji wzglgdem kierunku prasowa-
nia wyprasek czy tez ksztaltami zewngtrznymi otrzy-
manych walcow.
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Rys. 2. Czastka TiC w kompozycie zawierajacym 5% wag. TiC (a) wraz
ze zidentyfikowanymi obrazami dyfrakcyjnymi faz i odpowiadaja-
cymi im orientacjami komorek elementarnych: TiC (b), Ti;Ni (c)
oraz B19’ (d)

Fig. 2. Particle of TiC in composite with addition of 5 wt. % TiC (a) and

identified diffraction pattern with corresponding lattice orienta-
tions: TiC (b), Ti,Ni (c) and B19’ (d)



Struktura i przemiana martenzytyczna kompozytu NiTi-TiC 33

Przemiana martenzytyczna

W tabeli 2 zamieszczono wartosci temperatur charak-
terystycznych dla pierwszego cyklu odwracalnej prze-
miany martenzytycznej. Sktad chemiczny martenzytu zna-
lazt swoje odzwierciedlenie w temperaturach charak- te-
rystycznych przemiany martenzytycznej. Szacuje sig, ze
zmiana 0 1% at. zawarto$ci tytanu powoduje wzrost tem-
peratur charakterystycznych przemiany o 10°C [10].
Kompozyt z dodatkiem 3% wag. TiC wykazal nizsza
zawarto$¢ tytanu w martenzycie w porownaniu do obu po-
zostatych spiekéw, dlatego wyznaczone temperatury cha-
rakterystyczne przemiany obnizyty si¢ o okoto 4°C w sto-
sunku do dwusktadnikowego stopu NiTi. Z kolei sktady
chemiczne martenzytu w stopie NiTi oraz kompozycie z
dodatkiem 5% wag. TiC byly poréwnywalne. Fakt ten
przetozyt si¢ na podobiefistwo temperatur charaktery-
stycznych przemiany martenzytycznej. Entalpia przemia-
ny zachodzacej w spiekanym stopie NiTi cha-
rakteryzuje si¢ warto$ciami uzyskiwanymi dla materia-
tu litego - okoto 35 J/g [1]. Dodatek TiC spowodowat
zmniejszenie warto$¢ entalpii. Fakt ten mozna wythu-
maczy¢ zmniejszaniem si¢ ilosci fazy NiTi, ulegajacej
przemianie martenzytycznej, kosztem wprowadzonego
weglika tytanu. Wynika stad rowniez, ze ilos¢ fazy réwno- wa-
gowej Ti,Ni jest porownywalna w obu kompozytach.

TABELA 2. Temperatury charakterystyczne przemiany
martenzytycznej dla stopu NiTi oraz kompozytéw
NiTi-TiC
TABLE 2. Transformation temperature for sintered NiTi alloy
and NiTi-TiC composites

S| M| M [ dHes | A | A | Ay
% wag. °C °C Jlg °C °C Jlg
0 76,6 63,1 335 92,9 1158 -334
3 73,1 58,9 26,1 90,6 116,0 -25,3
5 76,2 61,8 27,3 92,5 1179 21,7

W przypadku praktycznego zastosowania kompozytow
waznym aspektem jest stabilno§¢ przemiany mar-
tenzytycznej w trakcie cyklicznych zmian temperatury.
Dla probek wykonanych z otrzymanych spiekow prze-
prowadzono po 30 cykli termicznych, polegajacych na
grzaniu i chtodzeniu w zakresie temperatury pomig¢dzy Mg
i As. Na rysunku 3 zestawiono, dla wybranych cykli, wy-
znaczone temperatury charakterystyczne przemiany oraz
jej entalpig. Z poréwnania przebiegu zmian poszcze- gol-
nych temperatur wynika, ze obecno$¢ czastek TiC
w kompozycie NiTi-TiC nawet w ilosci 5% wag. spo-
wodowata stabilizacj¢ przemiany - powtarzalno$¢ prze-
miany - juz po 20 cyklach. Wyzsza zawarto$¢ TiC, jak
wykazali Johansen i inni [8], powoduje stabilizacje prze-
miany dopiero po 200 cyklach.

Cykliczne powtarzanie przemiany martenzytycznej
prowadzi do porzadkowania struktury defektow w osno-
wie martenzytycznej. Powstajace i zanikajace ptytki
martenzytu powoduja ruch przede wszystkim dyslokacji,

ktore spigtrzane na granicach ziaren prowadza do lo- kal-
nego podwyzszenia pol naprezen stanowiacych przeszko-
de dla tworzacych si¢ ptytek martenzytu. Stan ten wymaga
dostarczenia dodatkowej energii, co skutkuje przesunig-
ciem temperatur charakterystycznych przemia- ny marten-
zytycznej w strong nizszych temperatur.
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Rys. 3. Stabilizacja przemiany martenzytycznej w kompozycie z dodat-
kiem TiC: 3% wag. oraz 5% wag.

Fig. 3. Stabilization of martensitic transformation in composite with TiC
addition: 3 wt. % and 5 wt. %

Duze skupiska dyslokacji moga utworzy¢ sieci w pobli-
zach granic ziaren, doprowadzajac do lokalnego zabloko-
wania przemiany [4]. Rowniez obecnos¢ czastek TiC
przyczynia si¢ do generowania lokalnych pol naprezen,
stanowiac skuteczng barier¢ dla rozprzestrzeniajacych si¢
plytek martenzytu [8]. W konsekwencji obserwowany jest
spadek zardwno temperatur, jak i entalpii prze-
miany az do momentu stabilizacji przemiany.

WNIOSKI

e Na drodze metalurgii proszkow otrzymano kompozyt
NiTi-TiC charakteryzujacy si¢ mata porowatoscia
i duza jednorodno$cia sktadu chemicznego osnowy.
Osnoweg wytworzonych kompozytow stanowil marten-
zyt o strukturze typu B19’ z duza iloscia fazy réwno-
wagowej Ti,Ni.

e Obecnos¢ fazy Ti,Ni oraz jej rozktad w strukturze
kompozytu $wiadczy o wplywie granicy migdzyfazo-
wej na intensywnos¢ procesu dyfuzyjnego podczas
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spiekania, w wyniku czego tworzy si¢ otoczka tej fazy
wokot czastek TiC.

e Wytworzone kompozyty wykazuja obecno$¢ odwra-
calnej przemiany martenzytycznej, a wprowadzona
ilo§¢ czastek fazy TiC nie wptywa na zmiang tempera-
tur charakterystycznych oraz entalpii przemiany.

e Stabilizacja przemiany martenzytycznej nast¢puje po
30 cyklach cieplnych.
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