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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Однією з основних задач, що стоїть перед медичним матеріалознавством є підвищення біосумісності сплавів з живим організмом. Сплави на основі Ti-Ni, яким притаманний ефект пам’яті форми (ЕПФ), широко використовуються в медицині, оскільки мають механічні властивості, схожі з механічними властивостями кісткової тканини, та високу корозійну стійкість у біологічному середовищі [1,2]. Широкий спектр протимікробної дії срібла та низька токсичність танталу сприяють підвищеному інтересу до них як легуючих елементів з боку матеріалознавців, які досліджують і розробляють нові сплави медичного призначення [3]. Основні теоретичні та експериментальні дослідження спрямовані на створення нових складнолегованих сплавів з високими функціональними можливостями та удосконалення технологій переробки відомих сплавів на основі Ti-Ni [4]. Існуючі технології виготовлення виробів з заданими характеристиками ускладнюються низькою механічною оброблюваністю таких сплавів, що суттєво підвищує вартість імплантатів та медичних інструментів. Зазвичай використовують сплави на основі Ti-Ni в стані після термомеханічної обробки [5-7]. Сплавам в литому стані приділяється недостатньо уваги, оскільки надзвичайно важко отримати зливки з заданими параметрами (хімічний склад, температури фазового перетворення). Крім того, як правило, у литих сплавах відновлення форми відбувається не в повній мірі. Використання та оптимізація ливарних технологій для виготовлення виробів методами точного лиття є можливим варіантом виготовлення мініатюрного інструменту чи імплантатів. На сьогоднішній день залишаються відкритими питання закономірностей мартенситного перетворення (МП) у литих сплавах на основі Ti-Ni, як бінарних, так і легованих окремо сріблом, окремо танталом та комплексно легованих сріблом та танталом [8-10]. Дослідження поведінки МП в сплавах з ЕПФ на основі Ti-Ni після точкового зварювання матеріалу дасть можливість вирішувати задачі конструювання медичних виробів, які потребують з’єднання [11-12].
Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційне дослідження є складовою частиною науково-дослідної роботи відділу фазових перетворень Інституту металофізики ім. Г.В. Курдюмова НАН України та виконане за темами відділу №0105U000978 2008–2012 рр. „Структурні фазові перетворення в градієнтних функціональних матеріалах і наноструктурних сплавах на основі перехідних металів”, договір №1306/21-1 2008–2012 рр. „Розробка нових сплавів з ефектом пам’яті форми для стентів та технології їх виготовлення”, договір №1366/21-1 2008–2012 рр. „Розробка нового сплаву з ефектом пам’яті форми медичного призначення та технології одержання напівфабрикатів”. Спільна тема з ІЕЗ ім.Е.О.Патона  0107U002630 2008–2012 рр. „Дослідження термомеханічних та біомедичних властивостей сплаву нікель-титан з домішками срібла та танталу, створення нового сплаву з ефектом памۥяті форми медичного призначення і технології виготовлення напівфабрикатів з цього сплаву та їх зварювання між собою та із звичайними металами”.
Мета і завдання дослідження. Метою роботи є створення нових вітчизняних сплавів медичного призначення на основі Ti-Ni, легованих сріблом і танталом, розроблення технологічних прийомів виготовлення з них виробів та напівфабрикатів.
Для реалізації поставленої мети було передбачено вирішення наступних задач:

1. Вибір комплексу легуючих елементів, що дозволяє керувати параметрами мартенситного перетворення у сплавах на основі Ti-Ni.

2. Дослідження ливарних характеристик, впливу умов охолодження вибраних сплавів на формування структури та характеристичні температури мартенситного перетворення.

3. Встановлення впливу технологічних прийомів, термомеханічної обробки на фазові стани та властивості одержаних матеріалів.
4. Розроблення технологічних прийомів виготовлення напівфабрикатів з легованих сплавів на основі сполуки Ti-Ni з заданими параметрами мартенситного перетворення та ЕПФ.
Об’єкт дослідження –  сплави на основі сполуки Ti-Ni, леговані Ag та Ta.

Предмет дослідження – закономірності впливу срібла, танталу та технологічних чинників на ливарні властивості сплавів, процеси структуроутворення при кристалізації та термомеханічній обробці, характеристичні температури МП та ЕПФ.

Методи дослідження. При проведенні досліджень були використані наступні методи: оптична мікроскопія, скануючий електронно-мікроскопічний аналіз, рентгеноструктурний аналіз, диференційна скануюча калориметрія, вимірювання величини оберненої деформації.
Наукова новизна одержаних результатів. Вперше на основі систематичних досліджень отримано дані щодо впливу комплексного легування сріблом та танталом на параметри мартенситного перетворення у сплавах на основі Ti-Ni в литому стані та запропоновано хімічні склади сплавів медичного призначення.

1. Виявлено вплив легуючих елементів срібла та танталу в сплаві Ti49.4Ni50.6 на здатність матеріалу заповнювати ливарну форму, коефіцієнт лінійної усадки та тріщиностійкість.

2. Вперше встановлено можливість одержання мініатюрних виробів методом прецизійного лиття зі сплаву Ti49,2Ni50,6Ag0,2, які в литому стані демонструють комплекс фізико-механічних характеристик класу функціональних матеріалів з ефектом пам’яті форми медичного призначення.
3. Вперше за допомогою комплексних досліджень визначено максимальний вміст срібла (0,5 ат.%), при якому сплав Ti49,4Ni50,6 має здатність до високотемпературної деформації вальцюванням.

4. Отримано нові дані щодо впливу контактного зварювання на параметри мартенситного перетворення в сплавах Ti50Ni50 та Ti49,2Ni50,6Ag0,2, які істотно розширюють можливості конструювання виробів медичного призначення, які потребують з’єднання.
Практичне значення одержаних результатів. Отримані у дисертаційній роботі дані про вплив комплексного легування танталом та сріблом на технологічні властивості та параметри МП у сплавах на основі Ti-Ni, як в литому, так і в термообробленому станах є науковою основою розроблення нових вітчизняних сплавів медичного призначення. Запропоновано технологічні прийоми виготовлення пружин, медичних інструментів, стоматологічних виробів, таких як зубні імплантати чи коронки, стентів та напівфабрикатів у вигляді стрічки чи дроту з розроблених сплавів, високі медико-біологічні властивості яких встановлено шляхом натурних експериментів на піддослідних тваринах. На момент захисту дисертації сплави знаходяться в процесі апробації та клінічних досліджень.
Особистий внесок здобувача. Всі основні результати одержані автором особисто або за його безпосередньої участі. Здобувач брала участь у плануванні, підготовці та проведенні експериментів; опрацюванні та аналізі отриманих експериментальних результатів; проведенні теоретичного розрахунку; написанні статей та підготовці матеріалів конференцій. Автором роботи самостійно були виплавлені всі дослідні сплави та опрацьовані режими виготовлення напівфабрикатів методом прецизійного лиття та високотемпературної деформації, процеси зварювання, виконані експериментальні дослідження особливостей фазових перетворень в розроблених сплавах. Проведено аналіз впливу легуючих елементів та технологічних чинників в литому та в стані після термомеханічної обробки на параметри МП та ЕПФ в сплавах на основі Ti-Ni.
Публікації. За результатами дисертації опубліковано 7 робіт у фахових виданнях, 2 патенти та 6 тез доповідей.
Апробація результатів дисертаційної роботи. Основні матеріали, що увійшли до дисертаційної роботи, було представлено та обговорено на вітчизняних та міжнародних конференціях:

1. International Conference «New Materials and New Technologies in the New Millennium: World of Phase Transformations», Ukraine, Crimea, September 19-23, 2000.

2. International Conference on Martensitic Transformations ICOMAT-2002, Finland, Espoo, June 10-14, 2002.

3. International Conference “Functional Materials”, Ukraine, Crimea, Partenit, October 6-11, 2003.

4. Международная конференция «Современное материаловедение: Достижения и проблемы», Украина, Киев, 26-30 сентября 2005 г.

5. Международная конференция «Современные проблемы физики металлов», Украина, Киев, 7-9 октября 2008 г.

6. II Международная научная конференция «Наноструктурные материалы – 2010: Беларусь, Россия, Украина». Украина, Киев, 19-22 октября 2010 г.

Структура та обсяг дисертації. Дисертаційна робота складається зі вступу, чотирьох розділів, загальних висновків і списку використаних джерел (146 найменувань). Обсяг дисертації – 145 сторінок, в тому числі 36 таблиць та 83 рисунки.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтовано актуальність і важливість обраної теми дисертаційної роботи, вказано зв’язок з науковими програмами та темами, сформульовано мету і завдання досліджень, викладено наукову новизну та практичну цінність результатів, відображено особистий внесок автора, апробацію результатів та вказано кількість публікацій за темою.

В першому розділі надано інформацію про особливості перебудови фаз при МП та ЕПФ, сучасні методи візуалізації структури та методи досліджень, що висвітлюють фізичні явища, які супроводжують МП в сплавах на основі Ti-Ni. Проаналізовано вплив термомеханічних та термічних обробок на структуру, фазові перетворення і основні функціональні властивості сплавів на основі Ti-Ni. Розглянуто вплив танталу, срібла на структуроутворення та параметри МП в сплавах на основі Ti-Ni. Показано, що сплави, леговані сріблом або танталом, мають добру біосумісність, досить високу корозійну стійкість в агресивному середовищі, але температури МП (Мп – початок прямого, Ак – кінець зворотнього) в досліджених сплавах знаходяться в межах Мп = 50(С, Ак = 100(С, в той час як для сплавів медичного призначення ці показники повинні відповідати значенням Мп = 10(С, Ак = 45(С. За результатами літературного огляду зроблено висновок про необхідність подальшого дослідження сплавів медичного призначення на основі Ti-Ni для визначення оптимального вмісту срібла та танталу щоб досягти необхідних функціональних характеристик в литому та термообробленому станах, а також вдосконалення ливарних методів отримання напівфабрикатів та мініатюрних виробів з розроблених сплавів.

В другому розділі обґрунтовано вибір матеріалів, основних методик проведення експериментів і методів дослідження. Для розробки сплаву медичного призначення за основу вибрано бінарну композицію Ti49,4Ni50,6, де Ак = 55°С, в якості легуючих елементів: Та, Ag. Вихідні зразки вагою 30 г (табл. 1) виготовляли вакуумно-дуговим 8-кратним переплавом в середовищі аргону під постійним тиском Р = 0,05 МПа невитратним електродом на мідному водоохолоджуваному піддоні. Напівфабрикати виготовляли 1-кратним плазменно-дуговим переплавом вихідного зразка на установці «Супертитан» з наступним виливом в ливарні форми різної конфігурації.

Таблиця 1.
Хімічний склад досліджених сплавів за розрахунками шихти.
	№ серії
	№ сплаву
	Хімічний склад за розрахунками шихти, ат.%

	
	
	Ti
	Ni
	Ag
	Та

	Базовий
	1
	49,4
	50,6
	–
	–

	І
	2
	49,2
	50,6
	0,2
	–

	
	3
	48,9
	50,6
	0,5
	–

	
	4
	48,7
	50,6
	0,7
	–
–
–
–
–

	
	5
	48,4
	50,6
	1,0
	

	
	6
	47,9
	50,6
	1,5
	

	
	7
	47,4
	50,6
	2,0
	

	
	8
	46,4
	50,6
	3,0
	

	ІІ
	9
	48,4
	50,6
	–
	1,0
2,0
3,0

	
	10
	47,4
	50,6
	–
	

	
	11
	46,4
	50,6
	–
	

	ІІІ
	12
	48,2
	50,6
	0,2
	1,0
2,0
3,0

	
	13
	47,2
	50,6
	0,2
	

	
	14
	46,2
	50,6
	0,2
	

	IV
	15
	48,2
	50,6
	0,2
	1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0

	
	16
	47,9
	50,6
	0,5
	

	
	17
	47,7
	50,6
	0,7
	

	
	18
	47,4
	50,6
	1,0
	


	
	19
	46,9
	50,6
	1,5
	

	
	20
	46,4
	50,6
	2,0
	

	
	21
	45,4
	50,6
	3,0
	


Особливістю технології розливу металу в установці «Супертитан» є можливість підвищення тиску аргону в камері (Р = 0,05÷0,4 МПа) в момент виливу, що сприяє більшому заповненню форми. Дослідження впливу хімічного складу сплаву та тиску аргону в камері на ливарні характеристики проводили з використанням комплексної проби Нехензі-Купцова, а для дослідження впливу швидкості охолодження на еволюцію структурних станів та характеристичні температури МП після кристалізації застосували ливарну форму зі ступінчатим переходом діаметрів від одного розміру до іншого. Комплексний характер досліджень сплавів методами диференційної скануючої калориметрії, рентгеноструктурного аналізу, застосування оригінальної методики по визначенню ЕПФ та скануючої електронної мікроскопії забезпечує достовірність отриманих даних.
У третьому розділі відображено результати дослідження впливу легуючих  елементів Та та Ag в сплаві Ti49,4Ni50,6 на здатність металу заповнювати форму, лінійну усадку та тріщиностійкість, а також впливу технологічних чинників на параметри МП.

При дослідженні впливу легуючих елементів Та та Ag на здатність сплаву Ti49,4Ni50,6 заповнювати форму (рис. 1) встановлено, що при мінімальному тиску у камері (0,1 МПа) заповнення форми сплавом Ti49,4Ni50,6 відбувається на 30%, при легуванні 0,2 ат.% срібла – на 35%, а при легуванні 2 ат.% Та – на 55%; логічно, що при одночасному легуванні сріблом і танталом заповнення каналу становить 40%. Експерименти по впливу зміни тиску аргону в камері в момент виливу металу у ливарну пробу Нехензі-Купцова показали, що 100% заповнення форми для всіх вибраних композицій відбувається тільки при підвищенні тиску до 0,4 МПа.
Рис.1. Залежність заповнення U-каналу від хімічного складу сплаву та зміни тиску аргону в камері установки «Супертитан».
Вищий процент заповнення форми, відсутність тріщин в легованих сплавах в порівнянні з базовим, менша усадка (Ti49,4Ni50,6 – 2,13%, Ti47,4Ni50,6Та2 – 1,8%, Ti49,2Ni50,6Ag0,2 – 1,46%, Ti47,2Ni50,6Ag0,2Та2 – 1,68%), свідчить про покращення ливарних властивостей сплаву Ti49,4Ni50,6, легованого Ta чи Ag, та робить їх перспективними при створенні ливарних конструкцій методами прецизійного лиття.
а) б)

Рис. 2. Результати калориметричних досліджень впливу легуючих елементів на характеристики МП: а) пряме перетворення, б) зворотне перетворення.

Аналізуючи криві залежності теплового потоку від температури (рис. 2), було встановлено, що додавання як срібла, так і танталу до сплаву Ti49,4Ni50,6 призводить до зниження характеристичних температур МП. Найбільш придатним для створення ливарних виробів медичного застосування виявився сплав Ti49,2Ni50,6Ag0,2 з температурним інтервалом МП: Мп = 9ºС, Ак = 36ºС.

	       а)
	в)

	       б)

	


Рис. 3. Мікроструктура сплаву Ti49,2Ni50,6Ag0,2, закристалізованого при швидкості охолодження: а) 0,2(С/с, б) 2(С/с. Параметри МП, сплав Ti49,2Ni50,6Ag0,2 (в).
При виготовленні зі сплаву Ti49.2Ni50,6Ag0,2 методом прецизійного лиття малорозмірних виробів складної конфігурації, де товщина стінок може варіюватися від 0,1 до 4 мм з заданими параметрами МП, слід враховувати вплив швидкості охолодження на формування структури, хімічну однорідність та температурний інтервал МП. Показано, що при швидкості охолодження до 2°C/с у напівфабрикатах зі сплаву Ti49,2Ni50,6Ag0,2 формується дендритна структура та збіднений на Ni (до 3 ат.%) твердий розчин. Розміри дендритів зменшуються в залежності від швидкості охолодження: від ( 200(130 мкм (при 0,2(С/с, рис. 3а) до ( 70(30 мкм (при 2(С/с, рис. 3б). МП при швидкостях охолодження до 2(С/с (рис. 3в) протікає в широкому температурному інтервалі (( 130(С), а відновлення форми є неповним (до 90%).
Використання форми зі змінним перерізом діаметру зливка (рис. 4) дозволяє змоделювати вплив більш високих швидкостей охолодження (103(104 (С/с) на формування структури та хімічний склад в межах однієї виливки (табл. 2).
Таблиця 2.

Вплив швидкості охолодження на зміну хімічного складу
та температури МП в сплаві Ti49,2Ni50,6Ag0,2.
	   
	Швидкість охолодження
	Хімічний склад,
% ат.
	Температури МП, (С

	
	
	Ti
	Ni
	Ag
	Мп
	Ак

	
	Вихідний зразок 
	49,2
	50,6
	0,2
	4
	36

	
	103 (С/с ((8 мм)
	49,18
	50,64
	0,18
	5
	34

	Рис. 4. Виливка зі змінним перерізом діаметру.
	104 (С/с ((2 мм)
	49,28
	50,51
	0,21
	2
	39


Оскільки кристалізація сплаву відбувається в деякому інтервалі температур, де окремі складові сплаву при охолодженні переміщаються в глибинні зони зливка і застигають в останню чергу, додатково було проведено дослідження хімічного складу в межах однієї швидкості (103 (С/с) по двом взаємно перпендикулярним діагоналям. Аналізуючи графіки залежності концентрації елементу від відстані вимірювань (рис. 5а), встановлено, що кількість елементів як для першої, так і для другої діагоналі коливається в межах Ni – 50,22-50,03 ат.%, Ti – 49,6-49,7 ат.%, Ag – 0,16-0,25 ат.%, а середній хімічний склад сплаву становить: Ni – 50,14 ат.%, Ti – 49,67 ат.%, Ag – 0,19 ат.%.

При швидкості охолодження від 103(104 (С/с у сплаві Ti49,2Ni50,6Ag0,2 формується твердий розчин з рівномірним розподілом хімічних елементів. Основу сплаву Ti49,2Ni50,6Ag0,2 в литому стані складає матрична фаза сірого кольору (рис. 5б, «спектр 1»), яка має склад Ti45,58Ni53,95Ag0,47. Фаза білого кольору з розміром частинок до ( 0,05 мкм розподіляється рівномірно по площині матричного зерна, а також у вигляді світлих включень розміром до ( 1 мкм по границям зерен і має змінний склад («спектр 1» – Ti14,74Ni12,44Ag72,82 чи «спектр 3» – Ti25,21Ni20,51Ag54,28). Проте уточнити, чи є ця фаза чистим сріблом не дозволяє розмір зонду мікроскопу.
а) б)
Рис. 5. Залежність концентрації елементу від відстані вимірювань в литому сплаві (а). Мікроструктура сплаву Ti49.2Ni50,6Ag0,2, охолодженого зі швидкістю 103 (С/с (б).
При зміні швидкості охолодження 103(104 (С/с до 104 (С/с розміри зерен зменшуються з 30-40мкм до ~ 20 мкм (рис. 6). МП при швидкостях від 103 (С/с (рис. 3в) протікає у вузькому інтервалі (70(С) та супроводжується 100% відновленням форми. Зміни температур Мп та Ак зі зміною швидкості охолодження не перевищують 5(С (рис. 3в, табл. 2) і вочевидь викликані як незначними коливаннями хімічного складу, так і зміною розміру зерна.
а) б)

Рис. 6. Мікроструктура сплаву Ti49,2Ni50,6Ag0,2 при швидкості охолодження: 
а) 104 (С/с; б) 103 (С/с.
Отже, для виготовлення мініатюрних виробів медичного призначення методом прецизійного лиття під тиском, зокрема, виливок у вигляді пластини товщиною 1 мм, тонкостінних трубок до 0,5 мм з зубчатим краєм, пружини та малорозмірних деталей складної конфігурації (рис. 7) з відповідними параметрами МП та параметром шорсткості Ra = 1,0(2,1 мкм можна рекомендувати сплав Ti49,2Ni50,6Ag0,2. На підставі результатів дослідження запропоновано параметри ведення плавки на ливарній установці моделі «Супертитан»: маса металу – 40 г, вольфрамовий електрод ( 3мм, струм плазмової дуги – 200 А, напруга – 220 В, частота – 50 Гц, температура топлення сплаву – 1340(С, тривалість плавки – до 5 хв., тиск аргону в камері в момент зливу сплаву змінювати від 0,2 до 0,4 МПа, швидкість охолодження ( 103 (С/с, пакувальна маса «Deguvest Impuls»: (фосфат амонію, оксид магнію, кварц, кристаболіт, оксид цирконію, діоксид титану, оксид алюмінію).
Рис. 7. Виливки зі сплаву Ti49,2Ni50,6Ag0,2, отримані методом прецизійного лиття: 
а) пластини товщиною 1мм, тонкостінні трубки до 0,5 мм, пружина; б) фітинги.
В четвертому розділі наведено дані експериментів по визначенню здатності сплаву Ti49,4Ni50,6, легованого Ag чи Ta, до високотемпературної деформації. Для отримання якісного напівфабрикату у вигляді стрічки було опрацьовано режими термомеханічної обробки (ТМО) та визначено кількість легуючих елементів, які дозволяють отримати бездефектний лист з параметрами МП в заданому температурному інтервалі: Мп = 10(20(С та Ак = 30(45(С. Зразки в стані після лиття нагрівали під прокат до температур Т = 750÷1000(С та піддавали деформації вальцюванням. Встановлено, що сплави Ti49,4Ni50,6, леговані 0,2-3 ат.% Ag, в стані після лиття не придатні до високотемпературної деформації, оскільки навіть при незначній деформації вальцюванням (10%) відбувається руйнування (рис. 8а), а саме по всьому тілу зразків утворюються тріщини шириною до 1 мм та глибиною до 4 мм.

Деформувати можна лише зразки після додаткової термічної обробки (ТО) за схемою: відпал при Т = 1000°С ( витримка ( = 60 хв. ( гартування в воду ( нагрів під прокат Т = 950(С ( ТМО. Причому деформації вальцюванням після ТО піддаються лише зразки (табл. 3), які містять 0,2-0,5 ат.% срібла, а також зразки, додатково леговані 1-3 ат.% Та (рис. 8б). В сплавах, де вміст срібла понад 0,5 ат.%, при деформації вальцюванням на 50% (рис. 8в) з’являються тріщини. Аналіз мікроструктури литих заготовок під прокатку, де вміст срібла складає 0,7-3 ат.%, виявив по границям зерен частки розміром до 1 мкм, насичені сріблом, вище зазначена ТО зменшує розміри цих часток лише до 0,5 мкм. Вочевидь, ці частки, насичені сріблом, і перешкоджають високотемпературній деформації. Такі ж частки, насичені сріблом, виявили і в зразках сплавів Ti49,4Ni50,6 легованих 0,2-3 ат.% Ag, в стані після лиття, які перед деформацією не піддавали ТО.
а) б) в)

Рис. 8. Результат прокату: а) деформація сплаву Ti49,2Ni50,6Ag0,2 на 10%, б) деформація сплаву Ti47,2Ni50,6Ag0,2Та2 на 80%, в) деформація сплаву Ti49,4Ni50,6Ag0,2 на 50%.
Таблиця 3.

Оцінка якості зразків та параметрів МП після ТМО* сплавів на основі Ti-Ni.
	Хімічний склад, ат.%
	Результат прокату
	Параметри МП, (С

	Ti
	Ni
	Ag
	Та
	h, mm
	(%*
	наявність тріщин
	Мп
	Ак

	49,2
	50,6
	0,2
	–
	2,0
	80
	–
	+30
	+40

	48,9
	50,6
	0,5
	–
	3
	70
	–
	+20
	+40

	48,7
	50,6
	0,7
	–
	2,5
	75
	+
	+25
	+30

	48,4
	50,6
	1,0
	–
	3
	70
	+
	+15
	+35

	47,9
	50,6
	1,5
	–
	3
	70
	+
	+20
	+25

	47,4
	50,6
	2,0
	–
	2,5
	75
	+
	+10
	+20

	46,4
	50,6
	3,0
	–
	2,5
	75
	+
	+5
	+15

	48,2
	50,6
	0,2
	1,0
	2
	80
	–
	+15
	+50

	47,2
	50,6
	0,2
	2,0
	0,5
	95
	–
	+10
	+45

	46,2
	50,6
	0,2
	3,0
	0,5
	95
	–
	+5
	+40


* відпал при Т = 1000°С ( витримка ( = 60 хв. ( гартування в воду ( нагрів під прокат Т = 950(С ( ТМО.
В сплавах Ti49,4–хNi50,6Agх  (х = 0.2-0.5 ат.%) та сплавах Ti49,2–хNi50,6Ag0,2Тах (де х = 1, 2, 3 ат.%) після вищезазначеної ТО виділень часток, насичених сріблом, по границям структурних елементів не виявили, спостерігається рівномірний розподіл срібла, що, вочевидь, сприяє підвищенню технологічної пластичності даних сплавів. Таким чином, сплави системи Ti49,2–хNi50,6Ag0,2Тах (де х = 1, 2, 3 ат.%) придатні для виготовлення напівфабрикатів у вигляді стрічок товщиною до 2 мм. При дослідженні параметрів МП в сплавах легованих Та (табл. 3) встановлено, що Мп знаходиться в інтервалі 5(15(С. Ступінь відновлення форми складає 100% (рис. 9а). Така температура Мп дозволяє керувати зміною форми зразків на повітрі або в холодній воді під час практичного застосування. При циклуванні зразків (рис. 9б) даної системи сплавів через інтервал температур МП було виявлено, що на перших 5-6 циклах ці температури підвищуються на ≈ 5÷7(С при незмінному гістерезисі, після чого відбувається стабілізація температур МП, і при циклуванні зразків до 150 циклів змін характеристичних температур МП не відбувається. Величина відновлюваної деформації при циклуванні не змінюється, тобто зберігається 100% ефект пам’яті форми. ТО після високотемпературної деформації вальцюванням з наступним відпалом впродовж 20 хвилин при Т = 100÷500(С (рис. 9в) дає можливість маніпулювати температурами Мп та Ак в межах 20(С.
а) б) в)
Рис. 9. Сплав Ti47,2Ni50,6Ag0,2Та2: а) залежність прогину від температури, б) залежність температури МП від циклування, в) залежність температури МП від ТО.
В п’ятому розділі представлені нові дані про вплив контактного зварювання на формування структури та параметри МП в сплаві Ti49,2Ni50,6Ag0,2, оскільки цей метод  є найбільш ефективним і технологічним для з’єднання мініатюрних деталей медичного призначення. Було апробовано два типи нагрівання зразків при точковому зварюванні: 1 – нагрівання змінним (50 Гц) струмом різної величини та тривалості, 2 – нагрівання струмом розряду конденсаторів, де тривалість проходження струму регулювалась зміною ємності конденсаторів. При з’єднанні між собою пластини (рис. 10) 2.5х25х(0.5-0.85) мм у стані після лиття (швидкість охолодження 103 ºС) виявлено, що при нагріванні змінним струмом з’єднання відбувається в твердій фазі (рис.10а), а розрядом конденсаторів – з формуванням литого ядра (рис.10б), зварні шви виходять достатньо якісні і не руйнуються при деформації прогином до ( 2%. В процесі зварювання під дією теплового потоку в зоні термічного впливу (литого ядра) спостерігається рівномірний розподіл Ti та Ni, та спостерігається виділення сегрегацій Ag (рис. 10в) по границям структурних елементів, яке пов’язане з меншими швидкостями охолодження розплавленого металу в зоні шва.
а) б) в)
Рис. 10. Мікроструктура зварного шва при з’єднання 2 пластин зі сплаву Ti49,2Ni50,6Ag0,2: а) нагрівання змінним струмом, б) нагрівання струмом розряду конденсаторів, в) розподіл Ag.
Визначення характеристичних температур МП було проведено методом ДСК  на зразках після зварювання струмом розряду конденсаторів: литий зразок ( зварювання; литий зразок ( зварювання ( гартування від 1000(С у воду; литий зразок ( зварювання ( гартування від 1000(С у воду ( відпал протягом 20 хв. при 500(С. Аналізуючи залежність теплового потоку від температури (рис. 11) в зразках до зварювання та після, було встановлено, що в зразках після зварювання температурний інтервал прямого МП розширюється у порівнянні з температурним інтервалом прямого МП у вихідному стані.
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Рис. 11. Залежність теплового потоку від температури в зоні з’єднання,
сплав Ti49,2Ni50,6Ag0,2.

Таке розширення інтервалу подібне до того, яке ми спостерігали в литих сплавах, де наявні дендритні включення. В центральній частині ядра структура має зернистий характер (рис. 12), який в перехідній зоні змінюється на дендритний, що імовірно сприяє розширенню температурного інтервалу прямого МП. Зміна структури при рекристалізаційному відпалі призвела до повернення параметрів МП в вихідний стан. Що стосується ЕПФ, який досліджувався в зоні зварювання, то ступінь відновлення форми у зразках в зоні зварного шва одразу після зварювання знижується до ( 98%, після рекристалізаційного відпалу становить 100%.
а) б) в)
Рис. 12. Мікроструктура зварного шва при з’єднанні 2 пластин зі сплаву Ti49,2Ni50,6Ag0,2 за допомогою струму розряду конденсаторів: а) загальний вигляд, б) центральна зона з’єднання, в) перехідна зона з’єднання.
Отже, точкове зварювання струмом за допомогою розряду конденсаторів, яке проходить за найменший час і тим самим створює найкращі умови для збереження початкової мікроструктури та параметрів МП, може бути рекомендоване для з’єднання елементів мікроконструкцій зі сплаву Ti49,2Ni50,6Ag0,2.

ВИСНОВКИ
1. Вперше встановлено, що легування Ag та Ta, а також комплексне легування Ag та Ta сплаву Ti49,4Ni50,6 знижує характеристичні температури мартенситного перетворення, підвищує стійкість сплавів до утворення ливарних тріщин та здатність металу заповнювати форму, зменшує коефіцієнт лінійної усадки, що робить перспективними сплави системи Ti-Ni-Ag-Ta для виготовлення методом прецизійного лиття під тиском мініатюрних виробів медичного призначення, зокрема виливок складної конфігурації з параметром шорсткості Ra = 1,0(2,1 мкм.

2. При швидкостях охолодження до 2°C/с у напівфабрикатах зі сплаву Ti49,2Ni50,6Ag0,2 формується дендритна структура та збіднений на Ni (до 3 ат.%) твердий розчин, що призводить до протікання мартенситного перетворення в широкому температурному інтервалі (( 130(С) і до неповного відновлення форми (до 90%). При швидкостях охолодження від 100°C/с формується твердий розчин з рівномірним розподілом хімічних елементів, вузькими інтервалами мартенситного перетворення (70(С) та 100% відновленням форми.
3. Експериментально встановлено, що високотемпературній деформації піддаються сплави системи Ti-Ni-Ag, в яких вміст срібла не перевищує 0,5 ат.%. Легування танталом в кількості 1-3 ат.% сплавів системи Ti-Ni-Ag, що містять 0,2-0,7 ат.% срібла, підвищує їх здатність до високотемпературної деформації, що дозволяє одержувати якісні напівфабрикати у вигляді стрічки.

4. Відпал в інтервалі температур 200-500(С литого сплаву Ti49,2Ni50,6Ag0,2 забезпечує зміну характеристичних температур в межах 10°C, а в деформованих сплавах – в межах 20°C, що дозволяє одержувати напівфабрикати з заданими параметрами мартенситного перетворення.

5. Встановлено, що в процесі точкового контактного зварювання змінюється фазовий склад та структурний стан сплаву Ti49,2Ni50,6Ag0,2, що призводить до зміни параметрів МП в зоні зварювання. Відпал зварних з’єднань при температурі 1000(С сприяє гомогенізації структури та відновленню параметрів МП в матеріалі. Це дозволяє використовувати метод точкового контактного зварювання при виготовленні мініатюрних виробів, які потребують з’єднання.
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АНОТАЦІЯ
Сліпченко В.М. «Вплив срібла і танталу та технологічних чинників на структуру і властивості сплавів з пам’яттю форми на основі Ti-Ni». − Рукопис.

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук за спеціальністю 05.16.01 - металознавство та термічна обробка металів. – Інститут металофізики ім. Г.В. Курдюмова НАН України, Київ, 2013.

Дисертаційна робота присвячена дослідженню впливу срібла і танталу та технологічних чинників на структуру і властивості сплавів з пам’яттю форми на основі Ti-Ni. Ці легувальні елементи позитивно впливають на ливарні властивості сплавів на основі Ti-Ni, а саме зменшують коефіцієнт лінійної усадки, підвищують стійкість до утворення ливарних тріщин та здатність металу заповнювати форму. Характеристичні температури мартенситного перетворення в таких сплавах мають тенденцію до зниження. В роботі аналізується неоднозначний вплив швидкості охолодження напівфабрикатів на формування структури та параметри мартенситного перетворення. Так, при швидкості до 2°C/с у напівфабрикатах зі сплавів на основі Ti-Ni формується дендритна структура та збіднений на Ni твердий розчин, що призводить до протікання мартенситного перетворення в широкому температурному інтервалі та до неповного відновлення форми. При швидкостях понад 100°C/с формується твердий розчин з рівномірним розподілом хімічних елементів, вузькими інтервалами мартенситного перетворення та повним відновленням форми.

За допомогою комплексних досліджень визначено вміст легувальних елементів, який забезпечує здатність до високотемпературної деформації вальцюванням, та встановлено умови, за яких є можливість одержувати якісні напівфабрикати у вигляді стрічки.

Надано результати дослідження впливу контактного зварювання на параметри мартенситного перетворення в сплавах на основі Ti-Ni, які істотно розширюють можливості конструювання зварних виробів медичного призначення, які потребують з’єднання, запропоновано хімічні склади сплавів медичного призначення.

Ключові слова: сплави на основі Ti-Ni, легувальні елементи, мартенситне перетворення, високотемпературна деформації, контактне зварювання.
АННОТАЦИЯ
Слепченко В.Н. «Влияние серебра, тантала и технологических факторов на структуру и свойства сплавов с памятью формы на основе Ti-Ni». – Рукопись.

Диссертация на соискание ученой степени кандидата технических наук по специальности 05.16.01 - металловедение и термическая обработка металлов. - Институт металлофизики им. Г.В. Курдюмова НАН Украины, Киев, 2013.

Диссертационная работа посвящена исследованию влияния серебра и тантала, а также технологических факторов на структуру и свойства сплавов с памятью формы на основе Ti-Ni. Эти легирующие элементы положительно влияют на литейные свойства сплавов на основе Ti-Ni, а именно уменьшают коэффициент линейной усадки, повышают устойчивость к образованию литейных трещин и способность металла заполнять форму. Характеристические температуры мартенситного превращения в таких сплавах имеют тенденцию к снижению. В работе анализируется неоднозначное влияние скорости охлаждения полуфабрикатов на формирование структуры и параметры мартенситного превращения. Так, при скорости до 2°C/с в полуфабрикатах из сплавов на основе Ti-Ni, легированных Ag, формируется дендритная структура и обедненный по Ni твердый раствор, что приводит к протеканию мартенситного превращения в широком температурном интервале и к неполному восстановлению формы. При скоростях свыше 100°C/с формируется твердый раствор с равномерным распределением химических элементов, узкими интервалами мартенситного превращения и полным восстановлением формы. Для изготовления миниатюрных изделий медицинского назначения методом прецизионного литья под давлением, в частности, отливок в виде пластины толщиной 1 мм, тонкостенных трубок до 0,5 мм, пружин и малоразмерных деталей сложной конфигурации, с соответствующими параметрами мартенситного превращения и параметром шероховатости Ra = 1,0 ( 2,1 мкм предложен сплав Ti49,2Ni50,6Ag0,2.
С помощью комплексных исследований определено содержание легирующих элементов, которое обеспечивает способность сплавов на основе Ti-Ni к высокотемпературной деформации прокаткой. Легирование Ag в количестве 0,2÷0,5 ат.% позволяет получать пластины при степени обжатия 80%. Легирование Та сплавов системы Ti-Ni-Ag повышает их способность к высокотемпературной деформации, что дало возможность предложить сплав Ti47,2Ni50,6Ag0,2Та2 для изготовления расширителя желчных протоков.
Представлены результаты исследования влияния контактной сварки на параметры мартенситного превращения в сплавах на основе Ti-Ni, которые существенно расширяют возможности конструирования миниатюрных изделий медицинского назначения, требующие соединения сваркой. Соединение пластин из сплава Ti49,2Ni50,6Ag0,2 при нагреве переменным током происходит в твердой фазе и не удовлетворяет прочностным характеристикам испытаниях на изгиб. Соединение с помощью разряда конденсаторов происходит с формированием литого ядра. Незначительные изменения в химическом составе металла ядра и границы конденсаторного точечного соединения приводят к незначительному изменению параметров мартенситного превращения, которые устраняются дополнительной термической обработкой. Сварные швы получаются достаточно качественные и не разрушаются при деформации изгибом до ( 2%.

Ключевые слова: сплавы на основе Ti-Ni, легирующие элементы, мартенситное превращение, высокотемпературная деформации, контактная сварка.

ABSTRACT
Slipchenko V. M. Effect of silver and tantalum on the structure and properties of Ti-Ni-based shape memory alloys. – Manuscript.

Dissertation for the degree of candidate of engineering sciences (Ph.D.), speciality 05.16.01 – physical metallurgy and heat treatment of metals. G. V. Kurdjumov Institute for Metal Physics, National Academy of Sciences of Ukraine, Kyiv, 2013.

The thesis is devoted to a research of the effect of silver and tantalum as well as technological factors on the structure and properties of Ti-Ni-based shape memory alloys. These alloying elements positively influence the casting properties of Ti-Ni-based alloys: they decrease the linear shrinkage ratio and increase the resistance to formation of casting cracks and the ability of metal to recover its shape. Martensitic transformation characteristic temperatures in such alloys tend to decrease. In this work an ambiguous effect of the cooling rate of semi-products on the structure formation and martensitic transformation parameters is analyzed. At 2°C/sec rate, dendritic structure and depleted solid solution are developed in the semi-products of Ti-Ni-based alloys, which leads to a wide temperature interval of martensitic transformation and incomplete shape recovery. At rates over 100°C/sec, a solid solution with homogeneous distribution of chemical elements, narrow interval of martensitic transformation and full shape recovery is formed.

Using complex methods of analysis, the content of alloying elements that provides the ability for high temperature rolling deformation is determined, and the conditions under which it is possible to obtain high-quality semi-products in the form of ribbon are established.

The results of studying the influence of contact welding on the parameters of martensitic transformation in Ti-Ni-based alloys are given which significantly enhance the potential for design of welded structures for medical devices, and chemical compositions of medical alloys are proposed.

Keywords: Ti-Ni alloys, alloying elements, martensitic transformation, high temperature deformation, contact welding.
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