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Projevy tvarové pameti ¢i superelastické chovani NiTi slitin s obsahem Ni vy3Sim nez 50,6 at. % Ni jsou silné zavisé na
mikrostrukturnich zmenéch, které je mozné Fidit pomoci tepelného zpracovani. Difuzni proces behem zvySenych teplot
vede k precipitaci fazi, coz ovliviuje priibéh martenztické transformace v NiTi dlitine. V zavislosti na teploté a dobé
wydrZze se miZe ve strukture dlitiny tvorit nekolik typii castic, pricemz se obvykle uvazuje sekvence transformace:
metastabilni NisTiz — metastabilni NisTi, — stabilni faze NisTi. Vylouceni sekundarnich fazi miize prispet k podstatnému
navySeni pevnostnich viastnosti NiTi dlitin. Sozeni ditiny, tedy pomer obsahu Ni a Ti, je rovnéz velmi viivnym faktorem
s Gcinkem na vlastnosti téchto materialii. Experimentalni vzorky biokompatibilni NiTi ditiny sobsahem 50,7 at. % Ni
byly podrobeny tepelnému zpracovani pi 300, 350 a 400 °C po dobu 0,5h snaslednym ochlazenim na vzduchu.
Mikrostruktura dlitiny pied a po tepelném zpracovani byla studovana pomoci optické a skenovaci el ektronové mikro-
skopie. Sudium struktury bylo doplnéno analyzou pomoci rentgenové difrakce a meérenim mikrotvrdosti. Z vydedkii
vyplynulo, Ze volené teploty vedly ke strukturnim zménam odpovidajicim zmenam v mikrotvrdosti dlitiny.

Kli¢ova slova: NiTi dlitina; tepelné zpracovani; mikrostruktura; RTG analyza

The shape memory effects or superelastic behavior of Ni-rich NiTi alloys (> 50.6 at. % Ni) are significantly dependent
on microstructural changes during heat treatment that can be controlled by heat treatment. Furthermore, the diffusion
process during thermal treatment induces precipitation of phases that can have a major impact on the martensitic
transformation in NiTi alloys. Depending on temperature and holding time, several types of precipitates can be formed
in microstructure of the alloy. The transition sequences are considered: metastable Ni4Ti; - metastable Ni3Ti, - stable
NisTi. In addition, the precipitation of secondary phases can also contribute to a substantial increase in the strength of
NiTi alloys. The alloy composition is another influential factor affecting the properties of these materials. The experi-
mental samples of biocompatible NiTi alloy with 50.7 at. % Ni were subjected to heat treatment at 300, 350 and 400°C
for 0.5 h followed by air cooling. The microstructure was observed before and after the heat treatment by optical and
scanning electron microscopies. The study was completed by X-ray analysis and microhardness measurement. The
results show that the applied temperatures led to microstructural and hardness changes of the investigated alloy.

Key words: NiTi alloy; heat treatment; microstructure; XRD analysis

1. Uvod doZeni a tepelné mechanickém zpracovani dlitiny.
K dal§im vyznamnym vlastnostem pati také velmi dobra
Binarni slitiny na bazi NiTi, b&Zn¢ nazyvané jako Niti- korozni odolnost, biokompatibilita, vyhodny pomér pev-
noly, patii do skupiny tzv. materidlii sjevem tvarové nosthusiota, nizke hodnoty modulu pruznosti (vesrov-
paméti a jsou ¢asto oznasovany jako ,chytré materidy*.  nani napiiklad s nerezovou oceli AISI 316L) nebo vysoka
Z hlediska typu krystalové mrizky a vysokého usporadani  tiumici schopnost. Pro tyto vlastnosti jsou NiTi slitiny
struktury se jedna o intermetalické slouceniny. Z binar- ~ dnes hojn¢ vyuzivany predevSim v I&karstvi, napiiklad
niho diagramu soustavy Ni-Ti je mozné v zévislosti vestomaftologn jf’:\kO endodoqtlcke nastroje pro cisteni
nateploté omezit vyskyt techto ditin pro obsahy niklu ~ Kofenovych kandki a rovnétka, v traumatologii jako
v rozmezi priblizng 49-55 at. %. Jedinegnost téchto mate-  dlahy nebo hreby ¢i v kardiochirurgii jako stenty nebo
ridléi spociva zejména ve schopnosti vykazovat, pii dodr-  Katetry [1].
Zeni urcitych tepeiné mechanickych a experimentainich i orozni odolnost a biokompatibilita slitiny jsou dény
podminek, jev tvarove paméti nebo superelasticitu. Tyt tyorhou tenké povrchové oxidické vrstvy TiO,, ktera se
vyjimecne vlastnosti siln¢ zaviseji zejmenanachemickém  gpecng na povrchu Ti dlitin vytvaii prirozend velmi
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rychle. Superelasticita je pak charakteristicka nelinearnim
vratnym deformacnim chovanim v austenitické oblasti,
tedy vintervalu teplot mezi A; (austenit finis) a My
(deformagni martenzit). Velikost této vratné deformace
mize za jistych podminek dosahnout az 10 %. Toto
chovani je zpasobeno tvorbou napétové indukovaného
martenzitu, vznikajiciho pfi mechanickém zatiZzeni a n&
slednou austenitickou (reverzni) transformaci pii odtizeni
[1, 2]. Narozdil od tvarové pamétového jevu spojeného
s termoleastickym martenzitem, dochézi v pripadé super-
elasticity k transformaci austenit & martenzit pouze
vlivem aplikovaného zatizeni, nikoliv zménou teploty.
K dosazeni superelastického chovéni je vSak nutné
zachovat urcité podminky. Predpokladem je existence
matrice vezcela austenitickém stavu. DalSimi faktory,
které mohou ovlivnit nasledny navrat do pavodniho stavu,
jsou teplota, stav tepelného zpracovéni, zpisob naméhéani
nebo mikrostruktura (zefménatextura) [2].

Vyznamny vliv na superelasticitu vykazuje také chemické
slozeni ditiny. V binérnich ditinach NiTi s obsahem vice
nez 50,4 at. % Ni (témetr ekviatomarni dlitiny), je super-
elagticita pozorovéna ve vzorcich, které byly tvareny
zastudena a nadedné Zihdny pii teplotéch pod jejich
kritickou teplotou pro rekrystalizaci. Pro dosazeni
optiméniho superelastického chovéni je dle raznych
autord udavéna teplota zihani v rozmezi priblizné
400-500°C. Takto zpracované materidy obsahuji
vysokou hustotu dislokaci vyvolanou zejména tvarenim
za studena. Pro ditiny s obsahem nad 50,6 at. % Ni muze
byt superelastického chovani dosazeno také pomoci
tepelného zpracovani zahrnujiciho rozpoustéci Zihani
astérnuti v rozmezi teplot 350 — 450 °C. Stérnuti v tomto
teplotnim rozmezi podporuje tvorbu koherentnich
precipitatt obohacenych o Ni, jako jsou napi. NisTis nebo
NisTi,. Spole¢nym znakem obou takto zpracovanych
superelastickych materidla je zvySend meze kluzu.
V prvnim ptipadé se vSak jednd o zpevnéni dislokaeni,
v druhém potom o zpevnéni precipitaéni [3, 4]. Komeréné
nejpouzivanéjSi  superelastickd NiTi dlitina obsahuje
priblizné 50,8 at. % Ni [1, 2].

Tepelné ¢i tepelné mechanické zpracovani a konkrétni
chemické slozZeni dlitiny jsou tedy zasadni faktory, které
uréuji findlni vlastnosti, atim aplikace téchto dlitin. Cilem
této préce bylo studium mikrostruktury biokompatibilni
NiTi ditiny s 50,7 at. % Ni, ktera je v praxi vyuZivéna
k vyrobé endodontickych nastrojt, a to pred a po rizném
tepelném zpracovani.

2. Experimenténi metody a materiél

Experimentalni materid zahrnova dlitinu NiTi SE508
obsahujici 50,7 at. % Ni, jejiz nomindni chemické slozeni
je uvedeno v tab. 1. Vzorky byly dodany firmou MEDIN,
as. ve formé jehel, které se dée obrébgji pro endodon-
tické néstroje.

Tab.1 Chemické slozeni dlitiny NiTi SE508 [1]
Tab.1 Chemica composition of NiTi SE508 alloy [1]

Prvek Obsah [hm.%]
Nikl 55,8
Titan Zbytek
Kydik <0,05
Uhlik <0,02
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Obr.1 Schématické znézorneni rezimi tepelného zpracovani
Fig.1 Schematic illustration of thermal treatment regimes

Vzorky byly tepelné zpracovany v komorové peci LAC
sodporovym ohievem pii 300, 350 a 400 °C po dobu
0,5 h s néslednym rychlym ochlazenim na vzduchu. Doba
nébéhu na Zzihaci teplotu byla pro vSechny tii rezimy
stegina, a to 0,5hodiny. Schéma teplotnich rezimi je
uvedeno na obr.1. Pro srovnani vychozi a zihané
mikrostruktury byl jeden vzorek ponechén v dodaném
stavu.

Podélné fezy vSech vzorka byly zality za studena do ne-
vodiveé akryl&oveé pryskyiice LevoCit (Struers) anasledné
brouSeny i leStény na zafizeni LaboPol-5 (Struers),
vybaveném poloautomatickym pritlatnym mechanismem
LaboForce-3. Mikrostruktura vzorki byla lepténa po dobu
4-5 sv roztoku tvoreném kyselinami CH3;COOH (99,8%),
HF (38-40%) a HNO; (65%) s pomérem 3:3:5.

Mikrostrukturni vlastnosti naleptanych vzorki byly stu-
dovany pomoci optické mikroskopie (OLYMPUS GX51)
a skenovaci elektronové mikroskopie (SEM - JEOL JSM-
6490LV). Studium materidlu bylo doplnéno mérenim
tvrdosti dle Vickerse na automatickém mikrotvrdoméru
FUTURE-TECH FM-100 s fidici jednotkou FM-ARS900
a RTG analyzou na aparatuie Bruker D8 Advance vyba-
vené Lynx-Eye PSD (CuKa zdroj/Ni filtr). Mikrotvrdost
byla métena ve stiedové ¢asti paralelné s okrajem vzorku,
ato v rozsahu 5 vpichi, se zatizenim 0,1 kg. Rentgenova
difrakce byla pak métena pii urychlovacim napéti 40 kV,
anodovém proudu 40 mA s krokovym reZzimem 0,0147,
vrozsahu 5 a7 80°; detailni mereni v oblasti spektra
od 38do 47°, kde se nachazi vhodné podminky pro
vyhodnoceni fazi.
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3. Vydedky a diskuze

Mikrostrukturu vzorki ve Spici NiTi néstroju je mozné
pozorovat na jednotlivych snimcich obr.2. Vybrané
mikrostrukturni detaily, odpovidajici uvedenym vzorkam,
jsou znazornény na obr. 3. Je patrné, ze vzorky vykazuji
razneé typy mikrostruktur v zavislosti na konkrétni teploté
tepelného zpracovani. Obecné |ze Fici, Ze mikrostruktura
vzorki je tvorena jehlicovitym martenzitem s raznou
prostorovou orientaci, tloustkou ¢i délkou jehlic/desek

Vychozi stav

)t

TZ 350 °C

Obr. 2
Fig. 2

V mikrostruktute vSech vzorki se vyskytuje ostrohranna
féze prevézné serazend rovnobézné s osou endodontic-
kého néstroje, jak je patrné z obr.3. Délka Utvart
dosahuje velikosti i nékolik desitek um. Na zékladeé
vysledki EDX SEM analyzy a praci dalSich autorii [4-7]
Ize tyto objekty oznalit za zoxidovanou fézi NiTiy, jak

adde zbytkovym podilem austenitické faze NiTi.
Mikrostruktura je tvorena hrubymi martenzitickymi
deskami u vzorku ve vychozim stavu a po tepelném zpra-
covani pii 400 °C, nebo velmi jemnymi martenzitickymi
jehlicemi, které v podstaté vypliiuji cely objem vzorku
po tepelném zpracovéni pri 350 °C. Nejvice pravidelna
martenziticka struktura byla pozorovéna po tepelném
zpracovani pri 300 °C, kdy jemné martenzitické jehlice
tvorily pakety.

TZ 300 °C
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Snimky mikrostruktury v blizkosti Spice endodontického néstroje v riizném stavu tepelného zpracovani
Optical micrographsin the vicinity of the tip of the endodontic tools after different thermal treatment

uvadi obr. 4. Pritomnost NiTi, féze je tedy pozorovana
u vSech vzorkd, tzn. bez ohledu na tepelné mechanické
zpracovani, takze je mozné piedpokladat, Ze vyskyt této
faze je svazan stechnologii vyroby pivodniho materidlu
ve formeé drétt, ktery byl nédsledné pouZit k vyrobé endo-
dontickych nastroja.



Hutnické listy ¢. 6/2019, rog. LXXII Recenzované vyzkumné ¢lanky
I SSN 0018-8069 Peer-reviewed Research Papers

Obr. 3 Mikrostrukturajednotlivych stavii po tepelném zpravovani: charakter fazi martenzitu a austenitu
Fig. 3 Microstructure of samplesin different thermal conditions: feature of martensite and austenite phases

Obr. 4 SEM snimky ¢astic NiTi, faze pozorovanych ve diting NiTi SE508 [5, 6]
Fig.4 SEM micrographs of NiTi, particles observed in NiTi SE508 aloy [5, 6]

Endodontické nastroje jsou pfi praktickém pouzivani  za negativni. Pfi pouzivani mize pfi vyznamném rotac-
vystaveny naméhani, vyvolaném silnou rotaci. Existence  nim napéti dochazet k iniciaci Unavovych trhlin, které ve
faze NiTi, v nastrojich, ve formé ostrohrannych ¢i defor-  vysledku mohou vést az k Gplnému poruSeni néstroje.
movanych &astic, je z hlediska Unavy obecné povazovana
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Vydedné pramérné hodnoty mikrotvrdosti vzorka se
stanovenou smérodatnou odchylkou jsou shrnuty v tab. 2
a pohybuji se v rozmezi priblizné od 370 do 410 HVO,1.
Zvolené tepelné zpracovani tedy mélo uréity vliv na
mikrotvrdost, ae nikoli zasadni. Rozdily v hodnotéch
mikrotvrdosti 1ze snejvétsi pravdépodobnosti prisuzovat
zeiména rozdilné morfologii martenzitu ¢i jeho distribuci.
NevysSi  pramérné hodnoty mikrotvrdosti HVO0,1
dosahuje vzorek tepelné zpracovany pii 350 °C, jehoZ
mikrostruktura je tvorena velmi jemnymi, ale nikoli piilis
usporadanymi  martenzitickymi  jehlicemi  (obr.2 pro
TZ 350 °C). Naopak nenizsi mikrotvrdost 373 HVO,1
vykazuje vzorek tepelné zpracovany pii 400 °C, jehoz
mikrostruktura vykazuje odlisny charakter, a je tvorena
hrubymi martenzitickymi jehlicemi a latémi. Vzorek
tepelné pracovany pri 300 °C, svelmi pravidelnou
martenzitickou  strukturou, pak dosahuje hodnoty

390 HVO0,1, coZ je velmi blizké hodnoté mikrotvrdosti,
odpovidajici vzorku ve vychozim stavu (395 HVO0,1),
i piesto, ze tento je tvoren zcela odliSnou morfologii
mikrostruktury.

Tab.2 Hodnoty mikrotvrdosti HVO,1 NiTi vzorka v rozdilnych

stavech tepelného zpracovéani (TZ)

Tab.2 Microhardness values HV 0.1 of NiTi samplesin different states
of thermal treatment
STAV HVO0,1
Vychozi 395+ 47
TZ pti 300 (°C) 390+ 14
TZ pti 350 (°C) 406 £+ 29
TZ pti 400 (°C) 373+ 28
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Obr. 4 RTG difraktogramy NiTi vzorka v rozdilnych stavech tepelného zpracovani (TZ)
Fig.4 XRD patterns of NiTi samplesin different statesin different states of thermal treatment

| pres podstatny rozdil v mikrostrukture, vykazuji RTG
difraktogramy, odpovidajici vzorkim ve vychozim stavu
a déle tepelng zpracovanych pti 300 a 350 °C, velmi po-
dobny prabéh (obr. 4). V jiz zminénych grafech byly
detekovany pouze dva hlavni piky, jez odpovidaji auste-
nitické fazi (vychozi B2 struktura NiTi) a R-fazi NiTi

(romboedrické varianta martenzitické struktury). Pribeh
RTG difraktogramu pro vzorek tepelné zpracovany pifi
400 °C je pak odlisny a pouze v tomto piipadé I1ze v grafu
nalézt pritomnost tii spekter, ktera odpovidaji austenitické
fazi B2, R-fazi NiTi a monoklinické martenzitickeé fazi. Je
také zagimavé, Ze vzorek s timto konkrétnim fazovym
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slozenim, obsahujici monoklinicky martenzit (B19),
vykazuje soucasné také negnizSi naméiené hodnoty
mikrotvrdosti, jak uvadi tab.2. Vzhledem k nehomo-
genni distribuci ¢astic faze NiTi, a pravdépodobnym
nanometrickym velikostem metastabilnich castic fazi
Ni4Tiz ¢ NisTiy, nebyly v difraktogramech detekovany

uvedenym féazim.

4. Zavér

Mikrostrukturni zmény ve ditiné NiTi SE508, ktera se
pouZziva pro vyrobu endodontickych nastroji, byly studo-
vany po tepelném zpracovani 0,5 h pii 300, 350 a 400 °C
snaslednym ochlazenim na vzduchu. Studium vlivu te-
pelného zpracovéani bylo provedeno pomoci optické a
skenovaci elektronové mikroskopie, méreni mikrotvrdosti
a RTG analyzy. Na z&kladé diskutovanych vysledku je
MoZné uvést nasledujici zavery:

1) Mikrostruktura vsech vzorki, pied i po tepelném
zpracovani, ma odliSnou morfologii a je tvorena mar-
tenzitem s riiznou prostorovou orientaci, tloustkou ¢i
délkou jehlic/desek a déle zbytkovym podilem auste-
nitické faze NiTi.

2) Aplikované tepelné zpracovani vykazuje jen velmi
maly dopad na vyskyt ¢i distribuci ¢astic NiTi, faze,
kterd ziistdva sefazena rovnobézné se stredovou osou
nastroje.

3) Hodnoty mikrotvrdosti jednotlivych vzorka lezi v roz-
mezi od 373 do 406 HVO0,1 a jsou tedy konkrétnimi
tepelnymi rezimy ovlivnény jen velmi mirng.

4) RTG anayza potvrdila existenci austenitické féaze
NiTi a R-faze u vSech studovanych vzorki, tedy jak
pro vychozi stav, tak u vzorka po tepelném zpraco-
vani. U vzorku tepelné zpracovaného pii 400 °C byl
detekovan navic monoklinicky martenzit.

Podékovani

Tato préce byla realizovana v rdmci nasledujicich projektii:
LO1203 , Regionalni materidlove technologické vyzkumné
centrum - Program udrztelnosti“, TH01020487 ,, Vyvoj endo-
dontickych nastrojii*, 04766/2017/RRC , Podpora talentova-
nych student:; doktorského studia na VSB-TUO* financovany
zrozpoctu Moravskosezského kraje v rémci dotacniho pro-
gramu RRC/10/2017 ,, Podpora vedy a vyzkumu v Moravskosl ez-
skémkraji 2017, a dale SGS SP2019/128 a SP2019/43.

Autori dekuji Ing. Kateriné Konecné, PhD. za zhotoveni fotodo-
kumentace na skenovacim elektronovém mikroskopu JEOL JSM-
6490LV.

Literatura

[1] NITINOL PRODUCTS & FRAMES: Nitinol Material Properties.
Confluent Medical Technologies [online]. Fremont (California):
Confluent Medical Technologies, 2019 [cit. 2020-03-02].
Dostupné z: https://confluentmedical.com/capabilities/nitinol -
component-manufacturing/.

[2] ELAHINIA, M.H., HASHEMI, M., TABESH, M., BHADURI, SB.
Manufacturing and processing of NiTi implants: A review. Progress
in Materials Science 57 (2012) 5, 911-946.

[3] LIU,Y., GALVIN, SP. Criteria for pseudoelasticity in near-
equiatomic NiTi shape memory alloys. Acta Materialia. 45 (1997)
11, 4431-4439.

[4] KHALIL-ALLAFI, J, DLOUHY, A., EGGELER, G. Ni,Tiz-preci-
pitation during aging of NiTi shape memory alloys and its
influence on martensitic phase transformations. Acta Materialia. 50
(2002), 4255-4274.

[5] STENCEK, M. Vliv tepelného zpracovani na superelasticitu dlitiny
TiNi. Ostrava, 2016. Diplomova préace. Vysoka skola bainska -
Technicka univerzita Ostrava, Fakulta metalurgie a materidl ového
inZenyrstvi. Vedouci préce: doc. Dr. Ing. Monika L osertova.

[6] LOSERTOVA, M., STENCEK, M., DRAPALA, J., STEFEK, O.,
KONECNA, K., KAMENSKY, M. Influence of heat treatment on
microstructure properties of NiTi aloy. In. METAL 2017:
Conference  Proceedings: 26" International  Conference on
Metallurgy and Materials: (reviewed version): May 24™-26" 2017,
Hotel Voronéz |, Brno, Czech Republic, EU, 1866-1873.

[71 BHAGYARAJJ, RAMAIAH,K.V.,, SAIKRISHNA, C.N.,
BHAUMIK, SK., GOUTHAMA. Behavior and effect of TiNi
phase during processing of NiTi shape memory aloy wire from
cast ingot. J. Alloy. Comp. (2013), 581, 344-351.

STUDENTI VSB-TUO V OSTRAVE VYUZIVAJi KE STUDIU NOVOU
BUDOVU K VYUCE PRAKTICKYCH PREDMETU

Pristup k nemoderngj$im piistrojim, na nichz si mohou vyzkouset teorii v praxi, nabizi VSB-TUO od konce roku
2019 svym studentim v pristavbé budovy CPIT TL1.

Nova budova slouzi studentim Fakulty strojni (FS) a Fakulty materidlové-technologické (FMT) ve vyuce
praktickych predméti. K negjmodernéjsi technice se tak dostanou studenti dopravnich obort, strojirenské technologie
chemického a environmenta niho inZenyrstvi.

,Budouci strojasi se mohou tésit na zkuSebni a vyvojové centrum automobilzi a motocyklii, stejné jako na laborator
vybavenou technologiemi pro konvencni i nekonvencni obrébeni, aditivni vyrobu a souradnicové mereni®,
predstavuje nové zézemi fakulty jeji dékan prof. Hlavaty. Studenti FMT se béhem vyuky podivaji do laboratoie
procesniho inzenyrstvi.
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