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Wstep

Stopy NiTi wykazujgce efekt pamieci ksztattu sg
powszechnie znane z zastosowan w medycynie.
Jednakze w literaturze nadal dyskutowana jest ich
biokompatybilnos¢ i odpornos¢ na korozje zwtaszcza
w przypadku implantéw dtugoterminowych [1-2].
W celu zabezpieczenia przed dyfuzjg niklu ze stopu
NiTi liczne metody modyfikacji powierzchni byty propono-
wane. Pokrycie azotkami, tlenkami czy diamentopodobne
wydajg sie by¢ skuteczne do stworzenia bariery, ktéra
dostatecznie redukuje korozje stopéw NiTi [3]. Jednakze
zbyt gruba czy tez za sztywna warstwa moze prowadzi¢
do zablokowania efektu pamieci ksztattu. Oprécz rodzaju
warstwy wazng role odgrywa technologia naktadania.
Wiekszos¢ stosowanych technologii prowadzona jest
w relatywnie wysokiej temperaturze powodujgc powstanie
niekorzystnych wydzielen. Jednym ze sposobdw uniknie-
cia tworzenia sie wydzielen jest dodanie zamiennie za
nikiel trzeciego pierwiastka stopowego. Szczegdlng uwage
zwrocono na miedz. Rondelli [4] i Wen [5] badali wptyw
dodatku miedzi do NiTi na odpornos¢ korozyjng. Stwierdzili,
ze stop NiTiCu wykazuje wyzszg odpornos¢ korozyjng
niz NiTi. Dlatego moze on by¢ traktowany jako potencjal-
ny kandydat do zastosowan medycznych. Jednakze dla
dtugoterminowych implantéw nadal wymagane jest
stworzenie bariery ochronnej przed dyfuzjg pierwiastkéw
szkodliwych. Byto to inspiracjg do pokrycia stopu NiTiCu
cienka warstwg platyny. Celem prezentowanej pracy
byto zbadanie struktury warstwy i jej wptywu na przebieg
przemiany martenzytycznej.

Czesc¢ eksperymentalna

Z pierwotnie otrzymanego wytopu o namiarowym
sktadzie 25% at. Ni, 50 %at. Ti oraz 25% at. Cu odlano
tasme stosujac metode szybkiego schtadzania z fazy cie-
ktej w uktadzie podwojnego bebna chtodzgcego (TRC) [6].
Parametry procesu technologicznego podano w TABELI 1.
Z tasmy wycieto prébke o ksztatcie prostokata (70mm
x 20mm), ktérej obie strony pokryto warstwg platyny
w napylarce magnetronowej. Charakterystyczne tempera-
tury przemiany martenzytycznej wyznaczono z krzywych
grzania i chtodzenia uzyskanych z réznicowego kalorymetru
skaningowego (DSC). Strukture warstwy zbadano stosujac
transmisyjny mikroskop elektronowy oraz technike dyfrakcji
rentgenowskiej — statego kata padania wigzki pierwotnej
(GIXD).
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Introduction

NiTi shape memory alloys have been known from
their medical application. However, there is still discus-
sion about their biocompatibility and corrosion resistivity in
long term implants [1-2]. In order to prevent nickel
diffusion from NiTi shape memory alloys, various surface
modification have been proposed. Coating with nitrides
or oxides, or carbides seems to be an attractive way
to create a barrier, which sufficiently reduces corrosion
of NiTi alloys [3]. However, too thick and/or stiff layer
may spoil shape memory effect. Also, a key role plays
coating technology. Most of them are applicable in
elevated temperature, in which precipitates appear.
In aim to avoid of precipitation, nickel is substituted
by a third alloying element. Especial, attention was paid
to copper addition. Rondelli at all [4] and Wen at all [5]
studied the effect of copper addition to NiTi on the cor-
rosion resistance. They have stated that the corrosion
resistance of NiTiCu alloys is better than that one
measured in binary TiNi. Thus, the NiTiCu alloy appears
as a potential candidate for medical application.
However, it still requests of protection against element
diffusion for long period implants. It was an inspiration
to cover the NiTiCu alloy with thin platinum layer and
the aim of presented work was study of platinum layer
structure and its influence on behavior of the martensitic
transformation.

Experimental

From previously cast bulk, with a nominal composition
of Ni 25at.%, Ti 50at% and Cu 25at.%, the shape memory
strip was produced using the twin roll casting technique
(TRC) [6]. Processing parameters are given in TABLE 1.
The rectangular sample (70mm x 20mm) was cut from
the strip. Both surfaces of the sample were covered
with platinum using magnetron sputtering technique.
The characteristic temperatures of the martensitic
transformation were determined from cooling/heating
curves obtained in differential scanning calorimeter (DSC).
Structure of the layers was studied applying transmission
electron microscopy and X-ray grazing incident beam
diffraction (GIXD).
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Temp. kapieli / Materiat Predko$¢ obrotu bebnéw /  Cisnienie wirysku / Odlegto$é bebnow /  Srednica dyszy/ ~ Grubo$é / Szerokos$c¢ / e00000 0
Melt temp. obreczy / Roller’s velocity Ejection pressure Pre-set gap Nozzle hole Thickness Width
[°C] Rim material [msT] [MPa] [um] [mm] [um] [mm]

1395 Cu-Be-Co 0.6 0.025 100 3.0 296 45

TABELA 1. Parametry procesu technologicznego wytwarzania tasmy Ni,5Ti;,Cu,; oraz jej wymiary.
TABLE 1. Processing parameters and dimension of the Ni,5Ti;,Cu,; strip.

M, [°C] M, [°C] A, [°C]
Stan wyjsciowy /
an wyjsciowy 48.3 45.8 42.6 13.16 48.2 52.3 54.6 13.17
As-cast
Po pokryci
0 poxryciu 46.5 44.6 41.5 8.7 48.6 51.0 53.1 8.81
/Covered

TABELA 2. Wyniki otrzymane z termograméw DSC.
TABLE 2. The results obtained from the DSC measurements.
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RYS.1. Dyfraktogramy zarejestrowane dla tasmy: a) w stanie wyjsciowym w geometrii Bragg-Brentano oraz

b) dla tasmy pokrytej platyna stosujac technike GIXD.
FIG.1. X-Ray diffraction patterns registered for the strip: a) as-cast in Bragg-Brentano geometry and

b) after Pt sputtering using GIXD technique.

RYS.2. Obraz uzyskany przy pomocy elektronowego mikroskopu transmisyjnego warstwy platynowej (a)

oraz jej elektronogram (b).
FIG.2. Plan-view TEM image of platinum layer (a) and electron diffraction pattern (b).
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Wyniki i ich dyskusja

W celu zbadania przebiegu przemiany martenzytycz-
nej zarejestrowano termogramy DSC dla tasmy w stanie
wyjsciowym oraz pokrytej warstwa platyny. Z termogramow
wyznaczono temperatury poczatku i konca przemiany
martenzytycznej jak rowniez i odwrotnej przemiany
martenzytycznej (M, A, M;, A;), a takze ich entalpie (AH).
Wyniki poréwnano w TABELI 2. Z poréwnania zmierzo-
nych wartosci temperatur dla taSmy w stanie wyjsciowym
jak i pokrytej platyng wynika, ze zastosowana technologia
pokrycia nie wpltyneta znaczaco na temperatury przemian.
Uzyskane réznice dla odpowiednich temperatur nie przekra-
czaty 1.5 stopnia. Jednakze wartosci entalpii wyznaczone
dla pokrytej tasmy byty nizsze w poréwnaniu z tasmag
w stanie wyjsciowym. Powodem réznicy byta mniejsza ilos¢
fazy ulegajacej przemianie (w przypadku pokrytej tasmy)
w tej samej objetos¢ badanego materiatu.

Identyfikacja dyfraktogramu zarejestrowanego dla
tasmy w stanie wyjsciowym w klasycznej geometrii
Bragg-Brentano, w temperaturze pokojowej, wskazuje ze
przemiana martenzytyczna konczy sie uformowaniem mar-
tenzytu rombowego o strukturze typu B19 (RYSUNEK 1a).
Identyfikacje fazowag cienkiej warstwy przeprowadzono
na podstawie dyfraktogramu zarejestrowanego metodg
GIXD przy statej wartosci kata padania wigzki pierwotnej
0.5 stopnia.

Potozenia linii dyfrakcyjnych wskazujg na fakt, ze war-
stwa skitada sie tylko z platyny (RYSUNEK 2). Obserwacje
przeprowadzone za pomocg transmisyjnego mikroskopu
elektronowego potwierdzajg otrzymane wyniki z badan
rentgenowskich (RYSUNEK 2). Ponadto ujawnity, ze
warstwa utworzona jest z nanokrystalicznych ziaren.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly, ze natozenie
nanokrystalicznej warstwy platynowej na tasme nie blokuje
odwracalnej przemiany martenzytycznej, ktéra zachodzi
jednoetapowo pomiedzy fazg macierzystg B2 a marten-
zytem rombowym B19. Z tego punktu widzenia platynowa
warstwa napylana magnetronowo jest atrakcyjnym mate-
riatem ochronny stopu NiTiCu wykazujacego efekt pamieci
ksztaltu w przypadku jego zastosowania w medycynie czy
weterynarii.
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Results and discussion

In order to study of martensitic transformation behav-
ior the DSC cooling/heating curves were registered for
the as-cast strip and for the strip covered with platinum.
From the curves, start and end temperature of forward
and reverse martensitic transformation was determined
(Mg, A, M;, A, respectively) as well as enthalpy (AH)
of the martensitic transformation. Results are compared
in TABLE 2. It can be clearly seen that differences in
characteristic transformation temperatures, for the as-cast
and covered strip, are smaller than 1.5 degree. How-
ever, enthalpy determined for covered strip is lower than
that one in the as-cast. It is due to the fact that the same
measured volume of the covered strip contains less amount
of transformable phase than in the as-cast one.

The X-ray diffraction pattern registered at room tem-
perature, using Bragg-Brentano geometry, for the as-cast
strip reveals that the transformation is completed by forming
the B19 orthorhombic martensite (FIG.1a). The structure
of the thin layer was studied using GIXD technique, where
the incident beam was set at angle of 0.50 to the sample
surface. The X-ray diffraction pattern shows that the layer
is formed only from the crystalline platinum (FIG.1b).
Observation carried out using electron transmission micro-
scope confirms that the layer consists of platinum (FIG.2).
Moreover, it was revealed that nanocrystalline grains
were formed.

Summary

It was stated that the nanocrystalline platinum layer does
not limit martensitic transformation in the covered strip,
which reveals one step reversible martensitic transformation
between the B2 parent phase and the B19 orthorhombic
martensite. From this point of view magnetron sputtered
platinum can be promising material for protection layer
when is used NiTiCu shape memory alloy for medical or
veterinary applications.
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