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Tato préce se zabyva studiem mikrostruktury slitin NiTiZr a NiTiHf. Tyto vysokoteplotni slitiny s jevem tvarové pameti
ve sloZeni 49,8Ni-42,2Ti-8,0Zr a 49,8Ni-42,2Ti-8,0Hf (at. %) byly pripraveny za pomoci plasmové metalurgie a
nésledné taveny v indukéni peci s grafitovym kelimkem. Mikrostruktura obou pripravenych slitin byla zdokumentovana
s uzitim optického mikroskopu a 7adkovaciho elektronového mikroskopu. Chemické sloZeni slitin bylo ovéreno za
pomoci EDS analyzy, které bylo vyuZito plosné i bodové. Mikrostruktura slitin byla polykrystalicka. Jednotliva zrna
sestavala z dendritii tvosenych fazi NiTi. Ve smeru od st/edu primarni vétve dendritu k mezidendritickému prostoru
rostla koncentrace legujiciho prvku zirkonia, pripadné hafnia. Na hranicich dendritii dochazelo k precipitaci fazi
bohatych na tyto vysocetavitelné prvky. BliZsi charakteristika techto fazi je prozatim predmétem budouciho studia.
Druhd cast experimentu se zabyvala cistotou pripravenych slitin. Hlavnim predmeétem zajmu bylo sledovani
koncentrace kysliku. V primyslove vyrabénych pameérovych slitindch na bazi NiTi by hodnoty kysliku nemély prekrocit
0, < 0,02 hm. %. Protoze nami dosazené vysledky byly nizsi, mizeme konstatovat, Ze vybrand metodika p#ipravy —
plasmové metalurgie a nésledné vakuové indukeni taveni — zabranila naoxidovani obou slitin.
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The aim of this paper is a study of the NiTiZr and NiTiHf microstructures. These high-temperature alloys with shape
memory phenomena were prepared by a plasma metallurgy method followed by a vacuum induction melting process in
a furnace with a graphite crucible. The nominal compositions of the alloys were 49.8Ni-42.2Ti-8.0Zr and 49.8Ni-
42.2Ti-8.0Hf (at. %). Microstructures of the both alloys were documented using an optical and scanning electron
microscopes. Chemical compositions of the alloys were determined using spot and area EDS analyses. Optical
microscope observing confirmed that the microstructures of the both alloys were polycrystalline. Individual grains
consisted of dendrites formed by NiTi phase. In a direction from the primary arm dendrite central line to interdendritic
space, the concentration of the alloying elements (zirconium or hafnium) increased. On the dendrite boundaries,
specific phases with high concentration of alloying elements occurred. Closer identification of these specific phases is
still one of our future goal. The second part of the experiment was focused on purity of prepared alloys, mainly an
oxygen concentration. Industrially prepared shape memory NiTi alloys must have an oxygen concentration less than
0.02 wt.%. Because the reached results were lower, therefore we can claim that chosen alloy preparation methods
(i.e. plasma metallurgy and vacuum induction melting) prevented the oxidation of the both alloys.
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NiTi slitiny jsou zndmy jako nejdulezitéjSi pamétové  zpracovatelnosti a taznosti za studena, které jsou vyrazné
slitiny s dobrym pamét'ovym efektem a pseudoelasticitou.  sniZeny pridanim Zr a Hf. ZlepSeni zpracovatlenosti slitin
Tyto vysokotavitelné slitiny s tvarovou paméti jsou  NiTiZr a NiTiHf za studena je Zivotné dalezité pro jejich
uvadény jako materidl sfazovou transformaci nad vyrobu do vhodnych velikosti a tvard a pro fizeni
teplotou 100 °C. Té&Si se vétSimu zajmu prevdzné na  mikrostruktur. Proto byly slitiny NiTiZr a NiTiHf zna¢ng
polich robotiky, automobilového pramyslu, leteckého studovany v uplynulych letech [1 - 5].

pramyslu a také v medicing, a to predevsim kvali jejich . . .

skvélé biokompatibilité a korozni odolnosti. Vysokou
transformacéni teplotu u slitin NiTi maZeme ziskat
pridanim tietiho prvku do slitiny, jako je naptiklad Pt, Pd,

Au, Zr nebo Hf. Ztechto prvka se Hf a Zr jevi za v er . P o AR
nejvhodngj&i vzhledem kjejic% NiZ&0 cenné ve srovjném’ se Primesise vyroba slitin NiTiZr a NiTiHf realizuje vétSinou

o - T o e tavenim ve vakuu. V dneSni dobé je jiz zndma fada rtiznych
Zoylymi prvky. Avsak z nékolika dvoda nebyly qusiud zpasobu taveni (taveni ve vysokofrekvenéni indukeni

vakuové peci, taveni v obloukové peci, taveni v plazmové
peci, taveni elektronovym paprskem). Dal$i moznosti je
piiprava za pomoci praSkové metalurgie. Pri taveni

téchto slitin je zvladnuti problematiky vyroby. Ta klade
zvySené naroky na cistotu vychozich surovin i na vyrobni
proces samotny. Z divodu zamezeni ptistupu nezadoucich

problémd slitin - NiTiZr a NiTiHf je jejich nizka
zpracovatelnost. Jejich tvrdost se zvySuje na Ukor
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samotném pusobi nepifznivé predevsim kyslik a uhlik.
Dalsim problémem je dodrzeni vhodnych podminek
krystalizace a stim souvisejici minimalizace mikro a
makrosegregace. TaktéZz je nutné zabranit znecisteni
materialu nekovovymi vméstky (napt. z tavnych elektrod ¢i
tavicich kelimki). Tvorba karbida a oxidu titanu ze slitiny
Ti — Ni zpisobuje posuny koncentraci jednotlivych prvka
snaslednymi  zménami  teplot piemén.  Vznikem
nizkotavitelné faze Ti,Ni dochazi k nachylnosti k tvorbé
trhlin za tepla. Pro vyrobu slitin NiTiZr a NiTiHf jsou
nejvice vyuzivany metody obloukového a indukéniho
taveni ve vakuové peci [6 — 10].

Pti vakuovém indukénim taveni se muaZe dosahnout
chemické homogenity volbou vhodné velikosti stiidavého
proudu, ktery ovliviiuje indukci a tim také promichavani
taveniny. Zasadni vliv na kvalitu ingotu ma predevsim
material kelimku. Dilezitym faktorem vhodnosti pouZiti
kelimku je jeho obsah kysliku. Jako nepouZzitelné kelimky
Ize oznacit kelimky z Al,O; a MgO. U grafitovych
kelimka se zanedbatelnym obsahem kysliku musi byt
brana v potaz silné teplotné zavisla absorpce uhliku.
Uhlik je dobie rozpustny v tekutém niklu a ma dobrou
afinitu k titanu. Napadité je vyloZzeni povrchu kelimku
pliSky z Ti. Nasledné vznikla vrstva TiC, ktera pak puasobi
jako difuzni bariéra. Obsah uhliku ve vysledném kovu je
diky tomu niz8i nez pii klasickém uspotrddani vséazky.
Bézné jsou slitiny na bazi Ti — Ni taveny pii teploté
piiblizné okolo 1500 °C. Pod touto teplotou mtze byt
absorbovano piiblizné 800 ppm uhliku. JeSté¢ nizsiho
obsahu uhliku, pod 500 ppm lze dosahnout pouZzitim
kelimku z CaO [7].

Pti obloukovém vakuovém taveni neni tavenina
v kontaktu s grafitovym kelimkem. TudiZ je moZné touto
zpravidla nepiekroéi hodnotu 200 ppm. Proti znegisténi
zde pisobi ztuhly materidl na sténach médéné panve, jez
je chlazena vodou. Proces méa i nékolik nevyhod, mezi
které patti maly objem ziskané taveniny a Spatna
konvekce v tavening, kterd zpisobuje nehomogenitu
ingotd. ZlepSeni homogenity lze dosahnout nékolika
opakovanymi cykly tavby [7].

Dalsi metodou piipravy slitin je plazmové zonalni taveni.
Material se u této metody umisti do médéného, vodou
chlazeného krystalizatoru, ktery je undSen Sroubem pod
plazmovy hoidk. Jako plazmotvorny plyn se pouZziva
argon. Pro vlastni taveni je zapotiebi pouzit argonu co
nejéistSiho, a to zdivodu vysoké reaktivity titanu ke
kysliku. Teplota plazmatu pii tomto taveni dosahuje az
6500 K [7].

1. Experiment

Slitiny NiTiZr a NiTiHf ve sloZeni 49,8Ni-42,2Ti-8,0Zr
a 49,8Ni-42,2Ti-8,0Hf (at. %) byly ptipraveny za pomoci
plasmové metalurgie a nésledné taveny v indukéni peci
s grafitovym kelimkem. Taveni probihalo za naslednych
parametri. Nejprve byla pec evakuovéna na zbytkovy tlak
p = 50 Pa a pak napusSténa Ar (6N) na tlak p = 20kPa.

34

Tento proces byl zopakovan 3x. Nésledn¢ byla pec
evakuovana na p = 2,5 Pa. Taveni probihalo po dobu 12
minut pfi vykonu P =10 — 19 kW, proudu | = 100 — 125 A,
napéti U = 150 — 190 V a frekvenci f = 3,6 — 3,7 kHz. Po
roztaveni byla tavenina jeSté cca 10 sekund promichavana
indukenimi proudy. Néasledovalo napusténi pece Ar (6N)
na tlak nekolik kPa a odliti materidlu. Odlity byly do
grafitové kokily ve tvaru kratkych valci s pramérem
10 mm. Tyto valce byly poté natezany pfi¢nym tezem na
kotoucové pile MIKRON 110. Natezané vzorky byly
zalisovany do technické pryskyiice. Tento Ukon byl
proveden na stroji MTH Standart 30. Néasledovalo
brouseni a leSténi. Vzorky byly brouseny na stroji MTH
Kompakt 1031 za pomoci brusného papiru ze SiC
(zrnitost 180, 220, 400, 600, 800, 1000, 1200, 1500).
Posléze na stejném stroji probéhlo i lesténi vzorka za
pomoci kule¢nikového platna a suspenze hliniku (Al,Os)
spramérnou  velikosti  zrna  1lum a 0,3 um.
Mikrostruktura byla poté leptana Krollovym cinidlem
(8HF : 15HNO;: 77H,0).

Poté byla mikrostruktura vzorka pozorovana na inverznim
metalografickém mikroskopu Olympus GX51 vybaveném
digitalni kamerou DP12 a softwarem Analysis FIVE.
Zaiizeni provedlo fotodokumentaci mikrostruktury. Pro
zjisténi chemického slozeni bylo vyuzito fadkovaciho
elektronového mikroskopu QUANTA FEG 450 vybave-
ného sondou APOLLO X. Na tomto zafizeni byla
provedena EDS analyza a opétovné zde byla pofizena
fotodokumentace vzorku slitin NiTiZr a NiTiHf.

2. Vysledky a diskuse
2.1 EDS analyza a mikrostruktura

Jak jiz bylo zminéno, na vzorcich slitin NiTiZr a NiTiHf
byla provedena EDS analyza, a to jak plosna, tak
i bodova. JelikoZ intenzita zpé&tného rozptylu elektronu je
Umérna atomovému ¢islu jednotlivych prvki v osvétle-
ném prostoru, svétlejsi oblasti na obr. 1 a 2 ukazuji oblasti
s vy88im obsahem Zr a Hf. Naopak tmavsi oblasti maji
vySSi obsah Ti. Je ziejmé, Ze existuji tii razné kontrastni
oblasti, véetné tmaveé Sedé matrice, svétle Sedém mezi-
dendritickém prostoru a bilym ¢asticim bohatym na Zr ¢i
Hf. Bylo provedeno nékolik méreni pro zjisténi slozeni
jednotlivych fazovych oblasti.

Z plodné analyzy (tab. 1 a 2) je mozné jednoznacné urcit,
Ze majoritnimi prvky jsou v obou slitinach Ni a Ti.
Ve srovnani sternarnim fazovym diagramem Ni-Ti-Zr
[11] a praci Hsieh a kol. [12] bodova analyza slitiny
NiTiZr (obr. 1) ukdzala, Ze sloZeni (tab. 1) tmave Sedé
matrice (modra barva na miniature) odpovida fazi (Ti,
Zr)Ni. Slozeni svétle Sedého mezidendritického prostoru
(Gervend barva na miniatufe) je mirné odlisné a to
piedevSim mirnym zvySenim obsahu Zr. Dle [12] by se
vSak opé&t mélo jednat o fazi (Ti, Zr)Ni. V svétlé kulovité
Castici (zelend barva na miniatute), jez je oznacena
zelenou barvou na miniatute, je mozno spatfit narast
obsahu Zr na Gkor Ni. Jedna se o monofazi ZrTiNi
(dle [11] Lavesova faze typu MgZn,).
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Obr.1 Slitina NiTiZr, lity stav; zvétSeni 1000x, barevna miniatura
s detailem fazi bohatych na Zr (modra a cervena barva — faze
(Ti, Zr)Ni; zelena barva — faze ZrTiNi), zvétSeni 5000x

Obr. 2 Slitina NiTiHf, lity stav; zvétSeni 1000x, barevnd miniatura
s detailem fazi bohatych na Hf (modra a ¢ervend barva — faze
(Ti, H)Ni; zelena barva — faze HfTiNi), zvétSeni 5000x

Fig.1 NiTiZr alloy, cast state; magnification 1000x, colourful ~ Fig.2 NiTiHf alloy, cast state; magnification 1000x, colourful
miniature with detail of phase rich at Zr (blue and red colour — miniature with detail of phase rich at Hf (blue and red colour —
(Ti, Zr)Ni phases; green colour — ZrTiNi phase), magnification (Ti, HF)Ni phases; green colour — HfTiNi phase) magnification
5000x 5000x
Tab. 1 EDS plosné a bodova analyza slitiny NiTiZr Tab.2 EDS plo3na a bodova analyza slitiny NiTiHf
Tab.1 EDS area and spot analysis of the NiTiZr alloy Tab.2 EDS area and spot analysis of the of the NiTiHf alloy
NiTiZr - EDS plosna a bodova analyza (at. %) NiTiHf - EDS plo$na a bodové analyza (at. %)
Ti Ni Zr Ti Ni Hf
plocha 41,25 + 0,07 51,61 +0,05 7,15+ 0,02 plocha 40,05+ 0,10 51,30 £ 0,13 8,65+ 0,08
dervena 39,19 + 0,09 51,80+ 0,14 9,01 £0,05 éervena 39,00 £ 0,04 51,95+ 0,02 9,05 +0,02
modra 42,97 +0,13 52,00 £0,12 5,03 £0,02 modré 40,46 + 0,36 51,19 + 0,04 8,36 £ 0,32
zelena 37,33+ 1,27 34,35+0,78 28,32 £2,05 zelena 33,74 1,52 39,23+211 27,03 £ 3,63

Slitina NiTiHf (obr. 2) se z chemického hlediska vyrazné
podoba sliting NiTiZr. Z chemického sloZeni tmavé Sedé
matrice (modra barva na miniatute) (tab. 2), je patrné, Ze
se opét skoro nelisi od plosného sloZeni. Dle prace
Koniga a kol. [13] odpovida slozeni matrice fazi (Ti,
Hf)Ni.  Slozeni mezidendritického prostoru  jenz
reprezentuje svétle Sedou barvu na obr. 2 (Gervena barva
na miniature) je podobné matrici. Srozdilem pouze
narustu Hf. Dle [13] se jedna opét o fazi (Ti, HF)NI. Bila
faze vyskytujici se uvnitt mezidendritického prostoru
(zelend barva na miniatuie) je slozenim skoro totozna se
slitinou NiTiZr. Opét je zde vidét narast obsahu Hf na
Ukor Ti a Ni. Slozeni odpovida monofazi HfTiNi
(Lavesova faze typu MgZn,).

Vzorky slitin byly podrobeny metalografickému studiu
struktury. Struktura vzorkti ukazala, Ze vlivem slozeni
avyroby se jednd polykrystalické materialy s nahodile
usporadanymi dendrity jak je patrné z obr. 3 a 4.
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Obr. 3 Slitina NiTiZr, lity stav; zv&tSeni 500x
Fig. 3 NiTiZr alloy, cast state; magnification 500x
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Obr. 4  Slitina NiTiHf, lity stav; zv&tSeni 500x
Fig. 4 NiTiHf alloy, cast state; magnification 500x

Jelikoz je titan vyznamnym getrem, byl ve vzorcich
ingota obou slitin sledovan obsah kysliku. Slitina 49,8Ni-
42,2Ti-8,0Zr obsahovala 0,003 hm. % O, a pro slitinu
49,8Ni-42,2Ti-8,0Hf ¢inila hodnota O, 0,0005 hm. %.
V porovnani s pramyslové vyrdbénymi pamétovymi
slitinami na bazi NiTi, by hodnota kysliku neméla
piekrocit O, < 0,02 hm. % (viz [14]).

Zaveér

V této praci bylo provedeno studium mikrostruktury ve
slitinach NiTiZr a NiTiHf (o sloZeni 49,8Ni-42,2Ti-8,0Zr
a 49,8Ni-42,2Ti-8,0Hf at. %). Bylo zjisténo, ze vzorky
maji jemnozrnnou strukturu, obsahujici nahodile uspora-
dané dendrity. Slitiny byly polykrystalické. Za pomoci
EDS analyzy byly nasledné urceny jednotlivé faze v obou
slitindch.  Slitina  NiTiZr, jez mela sloZzeni matrice
(Ti, Zr)Ni, obsahovala monofazi Lavésového typu
ZrTiNi. Slitina NiTiHf méla sloZeni podobné. SloZeni
matrice bylo (Ti,Hf)Ni. TaktéZ jako v pfedchozim
pripad¢, se zde vyskytovala monofaze HfTiNi. Jak jiz
bylo zminéno, titan je vyznamnym getrem, a proto byl
v obou slitindich méien obsah kysliku. Slitina 49,8Ni-
42,2Ti-8,0Zr obsahovala 0,003 hm. % O, a pro slitinu
49,8Ni-42,2Ti-8,0Hf ¢inila hodnota O, 0,0005 hm. %.
JelikoZz by hodnota kysliku v pramyslové vyrabénych
slitinach nemeéla piekrocit 0,05 hm. %, muzeme tedy
konstatovat, Ze zvolend metodika pripravy zabranila
naoxidovani slitin.

Vzhledem k domu, Ze vyzkum téchto dvou typt slitin
bude pokracovat a zduavodu, Ze EDS analyza je
k ptesnému urceni fazi nedostate¢nd, budou na vzorcich
téchto slitin v prabéhu roku probihat dalsi typy méteni,
jako jsou naptiklad TEM mikroskopie, rentgenova
difrakce, ¢i EBSD analyza.
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