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Проведено исследование мартенситных превращений и характеристик эффекта памяти формы сплавов

медицинского назначения (TH-10), легированных алюминием до 4 at.% по разрезу TiNiMo−TiMeMo.

Влияние на температуры начала и конца прямого и обратного мартенситного превращения, а также

на аналогичные характеристики под нагрузкой алюминий оказывает довольно плавно, что позволяет

использовать легирование алюминием как метод управления температурным интервалом формоизменения

при эффекте памяти формы.
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Разработка сплавов на основе TiNi медицинского

назначения с необходимым комплексом физико-меха-

нических характеристик, управляемым эффектом памяти

формы и минимальным иммунным откликом со сторо-

ны окружающих тканей организма является актуальной

задачей. Влияние легирования различными элементами

на мартенситные превращения (МП) было классифи-

цировано [1,2]. Такие химические элементы, как Cu,

Co, Fe, Mo, Rh, Mn, Nb, Sc, Y, Al и др., снижают

температуры МП, другие (Au, Ag, Dy, Hf, Pt, Pd, Zr)
повышают эти характеристики [3–5]. Тройные системы

TiNiAl с содержанием 2 аt.% Al имеют два перехода:

B2 ↔ R ↔ B19′ [6]. В сплавах TiNiAl при концентрации

Al, большей чем 5 at.%, МП не завершаются полностью

вплоть до −196◦C [7]. Известно, что система TiNiAl

обладает высокими прочностными характеристиками и

имеет повышенную коррозионную стойкость, в частно-

сти, в агрессивных средах организма (по сравнению с

системой TiNi) [8,9]. Поэтому система TiNiAl является

особенно перспективной с точки зрения применения

данных сплавов в медицине. В качестве основы для

проведения легирования Al был выбран хорошо зареко-

мендовавший себя на практике и запатентованный сплав

медицинского назначения ТН-10 следующего состава:

Ti49.9Ni49.9Mo0.2. Необходимость добавки молибдена в

бинарный сплав TiNi вызвана сложностью при обработке

и изготовлении серийно выпускаемых конструкций для

практического использования в медицине. Легирование

молибденом никелида титана облегчает прокатку, ковку,

волочение (проволоки). Исследование четверных спла-

вов TiNiMoAl представляет не только научный, но и

практический интерес [10].
Цель настоящей работы — определить влияние добав-

ки алюминия в шихту сплава Ti49.9Ni49.9Mo0.2 на харак-

теристические температуры МП и параметры эффекта

памяти формы.

Сплавы были получены в индукционной печи марки

ИСВ-0.004 ПИ М1 в атмосфере инертного газа (ар-
гона). Далее из слитка вырезались образцы размером

50× 1× 1mm, которые отжигались в электровакуумной

печи марки СНВЭ-1.31/15-И4 в вакууме 10−4 Pа при

температуре 850◦C в течение 2 h. Эффект памяти формы

(ЭПФ) был изучен с помощью испытательного комплек-

са
”
Инстрон 3369“ с климатической камерой, постоянно

действующая нагрузка вызывала внутренние напряжения

20МPа. Исследования микроструктуры были проведены

на микроскопе OLYMPUS GX71. На растровом элек-

тронном микроскопе PHILIPS SEM 515 (EDAX ECON

IV) проведен элементный анализ. Рентгеноструктурные

исследования сплавов были выполнены на дифрактомет-

ре XRD 6000. Легирование Al проводилось по разрезу

TiNiMo−TiMeMo от 0 до 4 at.%.

Установлено, что все составы исследуемых сплавов

имеют близкую микроструктуру, различающуюся лишь

количеством межзеренной фазы (рис. 1). Методом се-

кущих определены размеры зерен, которые варьируются

от 3 до 158 µm, средний размер зерна составляет 29 µm.

Помимо матричной фазы TiNi (фаза 1) по границам

зерен присутствует вторичная фаза, размер последней

составляет 1−4µm, при этом средний размер фазы 2

составляет 2µm.
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Рис. 1. Микроструктура сплава Ti49.9 .9Ni45.9Mo0.2Al4 . a — изображение с оптического микроскопа, b — изображение, полученное

с помощью растрового электронного микроскопа с использованием детектора вторичных электронов (1 — матричная фаза TiNi,

2 — вторичная фаза на основе Ti2Ni).

Таблица 1. Элементный анализ сплавов TiNiMoAl (в at.%)

Элемент
Ti49.9Ni49.9Mo0.2 Ti49.9Ni48.9Mo0.2Al1 Ti49.9Ni47.9Mo0.2Al2 Ti49.9Ni45.9Mo0.2Al4

Фаза 1 Фаза 2 Фаза 1 Фаза 2 Фаза 1 Фаза 2 Фаза 1 Фаза 2

Ti 47.17 57.32 46.35 55.08 44.36 56.21 51.76 55.84

Ni 52.83 42.68 53.15 44.21 55.02 42.28 47.19 40.26

Al 0 0 0.50 0.71 0.62 1.51 1.05 3.90

Таблица 2. Рентгеноструктурный анализ сплавов TiNiMoAl

Сплав
Фазовый Содержание,

Параметры решетки,�A
состав at.%

Ti49.9Ni49.9Mo0.2 TiNi, B2 90 a = 3.0429

Ti2Ni 10 a = 11.219

Ti49.9Ni48.9Mo0.2Al1 TiNi(Al), B2 76 a = 3.027

TiNi(Al), B19′ 4 a = 4.526, b = 4.197, c = 2.9153, β = 97.0014◦

Ti2Ni(Al) 20 a = 11.373

Ti49.9Ni47.9Mo0.2Al2 TiNi(Al), B2 66 a = 3.0229

TiNi(Al), B19′ 5 a = 4.5858, b = 4.1501, c = 2.9128, β = 95.8◦

Ti2Ni(Al) 29 a = 11.3195

Методом рентгеноспектрального микроанализа уста-

новлен элементный состав основной и вторичной фаз

(табл. 1). Фаза 1 (TiNi) содержит помимо основных

элементов (Ti, Ni) алюминий (табл. 1). Отсутствие

молибдена во всех образцах объясняется его изначально

незначительным расчетным количеством (0.2 at.%) и

погрешностью самой методики определения содержания

химических элементов.

Рентгеноструктурный анализ сплава

Ti49.9Ni48.9Mo0.2Al1 показал наличие только двух

фаз: TiNi (80%) и Ti2Ni (20%) (табл. 2). С ростом

содержания алюминия соотношение основной фазы и

фазы 2 смещается в сторону Ti2Ni(Al). Таким образом,

фаза 2 может быть идентифицирована как фаза на основе

соединения Ti2(Ni,Al), в которое входит около 1% Al.

При легировании алюминием вместо никеля параметр

решетки B2-фазы уменьшается (табл. 2). Авторы предпо-

лагают, что алюминий способствует образованию фазы

на основе Ti2Ni и входит в состав основной фазы TiNi.

Установлено, что температуры прямого и обратного

МП, такие как Ms , M f , As , A f , с ростом концентрации Al

снижаются (рис. 2, a). Общий температурный интервал
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Рис. 2. Диаграмма мартенситных превращений (a) и концентрационная зависимость удельного электросопротивления (b) сплавов
системы TiNi1−xMoAlx при t = 25◦C.
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Рис. 3. Концентрационные зависимости накопленной при ЭПФ деформации cистемы TiNi1−xMoAlx (a) и температурные

параметры ЭПФ под нагрузкой (b). εc — обратимая деформация при охлаждении, εh — обратимая деформация при нагреве,

M′

s — температура начала формоизменения при охлаждении, M′

f — температура конца формоизменения при охлаждении, A′

s —

температура начала формоизменения при нагреве, A′

f — температура конца формоизменения при нагреве.

МП M f −A f сплавов Ti49.9Ni49.9−xMo0.2Alx расширяется.

Температура перехода ромбоэдрической R-фазы в мо-

ноклинную B19′(Ms ) сильно зависит от концентрации

алюминия, в то же время температура превращения

высокотемпературной фазы B2 в R-фазу (TR) от концен-

трации алюминия не зависит. Влияние на температуры

Ms и M f алюминий оказывает плавно, что позволяет

использовать легирование алюминием для смещения

интервалов МП и управлять температурным интервалом

формоизменения при эффекте памяти формы. Плавное

снижение характеристических температур и расширение

температурного интервала МП, вероятно, связаны со

снижением концентрации титана в матричной фазе.

Незначительное повышение температуры TR с ростом

концентрации алюминия, вероятно, является следствием

внедрения атомов алюминия в матричную фазу B2. По-

скольку алюминий по своему атомному радиусу ближе

к атомам титана, его внедрение в подрешетку никеля

B2-фазы вызывает большие внутренние напряжения,

которые, согласно уравнению Клапейрона−Клаузиуса,

смещают температуру равновесия аустенитной и мар-

тенситной фаз в сторону более высоких температур.

Удельное электросопротивление сплавов TiNi1−xMoAlx
с возрастанием содержания Al до 2 at.% незначитель-

но снижается, а затем резко возрастает (рис. 2, b).
Авторы предполагают, что при легировании 2 at.% Al

сплавов TiNiMo накапливается некоторое критическое

количество дефектов, которое резко повышает удельное

электросопротивление.

Величина накопленной деформации ЭПФ как в ходе

охлаждения, так и в ходе нагрева уменьшается с увели-

чением CAl (рис. 3, а). Легирование сплава (ТН-10) алю-
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минием приводит к уширению температурных интерва-

лов восстановления формы A′

f −M ′

f (рис. 3, b). Величина
остаточной деформации близка к нулю. Установлено, что

легирование алюминием системы Ti49.9Ni49.9−xMo0.2Alx
приводит к сдвигу температур начала формоизменения

M ′

s вплоть до 125◦C относительно исходного сплава в

сторону отрицательных температур, при этом темпера-

тура МП B2 → R, полученная по началу подъема кривой

удельного электросопротивления, остается постоянной.

Сплавы системы TiNi1−xMoAlx проявляют ЭПФ под

нагрузкой, однако значение максимальной обратимой

деформации снижается с 5.8 до 1% с ростом содержания

алюминия. Причины высокой обратимой деформации

сплава Ti49.9Ni49.9Mo0.2 кроются в высокой пластичности

превращения, связанной с сильным размягчением упру-

гих констант решетки B2-фазы в преддверии превраще-

ния в мартенситную фазу.

Сплавы системы TiNi1−xMoAlx имеют перспективу

практического применения, так как МП при концен-

трации алюминия до 1.5 at.% находятся на приемлемом

уровне температур, ЭПФ проявляется и характеризуется

величиной обратимой деформации до 4%.
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