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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы: Малоизученность закономерностей диффузионно-
го спекания и реакционного спекания пористого никелида титана, знание кото-
рых необходимо для получения устройств, содержащих пористую структуру, 
определяет актуальность представляемой работы. 

При получении комбинированных пористо-монолитных имплантируемых 
устройств из никелида титана решается ряд противоречивых проблем. Интегра-
ция в костные ткани требует высокой пористости, высокого уровня знакопере-
менных деформаций и эластичности имплантатов. Прочность сплава снижается с 
увеличением пористости и возрастает с увеличением качества межчастичных 
контактов. Качественные межчастичные контакты, требующие высоких темпера-
тур и длительных выдержек спекания сложно получить, сохраняя микрострукту-
ру и точные геометрические размеры монолитных вкладок. Решение перечислен-
ных проблем невозможно путем увеличения времени и температуры спекания и 
требует дополнительных способов регулирования режимов спекания, одним из 
которых является легирование. 

Известны два способа получения пористых проницаемых сплавов никели-
да титана для медицинского применения: диффузионное спекание порошка нике-
лида титана и реакционное спекание порошков никеля и титана. Каждый из спо-
собов имеет преимущества и недостатки. Из практики известно, что оптималь-
ным для напекания пористой части изделия из никелида титана на обработанную 
монолитную часть, является совместное применение трех порошков: титана, ни-
келя и никелида титана. Однако, физико-химическая суть такого смешанного 
реакционно-диффузионного процесса мало изучена. В представленной работе 
рассмотрены вопросы твердо-жидкого взаимодействия порошков титана, никеля, 
никелида титана и легирующих добавок. В системе Ti–Ni наиболее легкоплавкой 
составляющей является фаза Ti2Ni, плавление которой активирует спекание, за-
пуская процессы реакционного и диффузионного взаимодействия. 

Исходя из требований биомеханической совместимости имплантируемых 
пористых устройств из никелида титана, большой интерес вызывает его сверх-
эластичное поведение, в основе которого лежат мартенситные превращения. Не-
однородность структуры и фазового состава этих сплавов сильно сказываются на 
их сверхэластичности и эффектах памяти формы. В данной работе мы исследуем 
взаимосвязь структуры фазы TiNi в полученных пористых сплавах с многократ-
ным эффектом памяти формы. 
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Управление эффектами памяти формы путем изменения концентрации ни-

келя в пределах (48–51,5) ат.% эффективно применяется для литых сплавов нике-
лида титана, но не достаточно эффективно для пористых сплавов. Его эффектив-
ность может быть повышена путем легирования, например, легирующей добав-
кой Co. Влияние Со при литье никелида хорошо изучено, что позволяет лучше 
оценить его роль при спекании пористого никелида титана. Обычно легирование 
кобальтом приводит к расширению и смещению интервала мартенситных пре-
вращений в сторону понижения температуры, а также к увеличению количества 
остаточного аустенита. По своим свойствам Со наиболее близок к Ni, образуя с 
Ti ряд интерметаллидов.  

Цель работы: Изучить влияние кобальта на фазовый состав, структуру и 
мартенситные превращения в пористых сплавах никелида титана. 

Задачи исследования: 
1. Исследовать особенности фазового состава и мартенситных превраще-

ний в пористых сплавах, полученных спеканием порошков титана и никеля и 
диффузионным спеканием порошка никелида титана. 

2. Исследовать изменения фазового состава и эффекта памяти формы по-
ристых сплавов никелида титана под влиянием добавок 0,5–2ат.% Со при диффу-
зионном спекании и 1ат.% Со, Al, Mo при реакционном спекании. 

3. Установить оптимальный комплекс параметров спекаемости, макро-
структуры и свойств пористого никелида титана с целью использования их при 
получении пористо–монолитных имплантатов. 

Научная новизна: 
1. Обнаружено, что под влиянием Со менее 1 ат.% при реакционном и 

диффузионном спекании величина обратимой деформации при обратном мартен-
ситном переходе М→А уменьшается. Это снижение вызвано уменьшением соб-
ственных напряжений в фазе TiNi. Добавление кобальта при диффузионном спе-
кании более 1 ат.% вызывает снижение максимальной накопленной деформации 
при прямом мартенсимом превращении и обратимой деформации при обратном. 
Эффект связан с дисперсионным твердением аустенита и торможением фронта 
мартенситного превращения.  

2. Установлено, что добавление Со при диффузионном спекании свыше 1 
ат.% увеличивает количество плавящейся фазы, обеспечивая лучшую спекае-
мость порошка никелида титана, расширяет температурный интервал мартенсит-
ных превращений и смещает температуру окончания прямого мартенситного 
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превращения в область низких температур, вплоть до температуры жидкого азо-
та. 

3. Установлены общие черты диффузионного и реакционного спекания, 
так как в обоих способах важную роль играют процессы диффузионного взаимо-
действия расплава фазы Ti2Ni с твердой фазой TiNi. Однако диффузионное акти-
вированное спекание пористых сплавов никелида титана является предпочти-
тельным благодаря меньшему времени спекания и большей фазовой однородно-
сти сплава. 

4. В ходе реакционного спекания взаимодействие расплава фазы Ti2Ni с 
твердым никелевым массивом способствует появлению дополнительной губча-
той фазы TiNi, обладающей памятью формы, доля которой растет с увеличением 
времени спекания и приводит к росту максимальной накопленной деформации 
сплава. 

5. Обнаружено, что при реакционном спекании порошков Ti с Ni добавка 
Со ограничивает уплотнение никелевого порошка, что доказывает диффузионное 
взаимодействие между Ni и Co на ранней стадии твердофазного спекания. Кроме 
того Со обеспечивают прирост максимальной накопленной деформации оказывая 
влияние на фазу TiNi. 

Новизна технических решений подтверждается патентом Российской Фе-
дерации. 

Научная и практическая значимость работы:  
Методики получения комбинированных устройств на основе пористого и 

монолитного никелида титана до сих пор нуждаются в научном обосновании. 
Задача получения комбинированных пористо–монолитных устройств из никели-
да титана ограничена противоречивыми требованиями и требует оптимизации 
решения при помощи дополнительных научных исследований. Важной задачей 
является снижение температуры и времени спекания для предотвращения короб-
ления и разупрочнения монолитной части изделия. В тоже время увеличение ка-
чества контактов пористой части требует повышения температуры и времени 
спекания. В рамках существующих способов спекания решением является под-
бор компонентов шихты и способа активации спекания.  

Среди активирующих добавок большой интерес вызывает алюминий, ко-
торый образует легкоплавкие эвтектики с титаном и никелем в интервале темпе-
ратур 640–665 ºС и, на первый взгляд, позволяет свести к минимуму время спе-
кания без критического разупрочнения монолитной части комбинированных из-
делий, с другой стороны, он склонен образовывать тугоплавкие интерметаллиды 
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в системе Ti–Ni–Al. Поэтому его способность выступать в качестве активирую-
щей добавки требует проверки в условиях конкретной спекаемой системы. В 
данной работе исследованы особенности фазовой структуры спекаемой системы 
Ti–Ni в присутствии Al и указаны недостатки использования Al, связанные с его 
реакционной активностью в спекаемой системе. 

Удобно регулировать процесс, как реакционного, так и диффузионного 
спекания добавкой Co, который будучи близким к Ni реакционным компонентом 
в спекаемой системе Ti–Ni–Co, позволяет плавно регулировать не только процесс 
спекания, но и мартенситные превращения в никелиде титана. В данной работе 
исследованы особенности фазовой структуры спекаемой системы Ti–Ni в при-
сутствии Со и особенности мартенситных превращений пористых сплавов полу-
ченных реакционным и диффузионным спеканием с добавкой Co. 

Для того чтобы отразить особенности влияния Co на структуру и свойства 
пористого никелида титана было проведено дополнительное исследование фазо-
вой структуры и мартенситных превращений пористого никелида титана, полу-
ченного реакционным спеканием с добавкой Mo. Так как Мо не вступает в реак-
цию с Ti, а образует с ним ряд непрерывных твердых растворов, он не оказывает 
на фазовую структуру сплава такого сильного воздействия, как Al. В тоже время, 
Mo часто используется в качестве легирующего компонента при получении ни-
келида титана и позволяет эффективно влиять на мартенситные превращения. В 
данной работе показаны особенности влияния на мартенситные превращения и 
степень влияния добавки молибдена на фазовую структуру пористого никелида 
титана полученного реакционным спеканием.  

На основе исследованной методики комбинированного диффузионно-
реакционного спекания подана Заявка № 2014139273, приоритет от 29.09.2014. 
Шихта для напекания пористой части на монолитную часть имплантата из нике-
лида титана / Ясенчук Ю.Ф., Артюхова Н.В., Прокофьев В.Ю., Гюнтер В.Э. 

Техническим результатом предлагаемого изобретения является уменьше-
ние температуры и времени выдержки при напекании пористой части на моно-
литную часть имплантата из никелида титана до величин, обеспечивающих со-
хранность прочностных характеристик монолитной части наряду с высоким ка-
чеством контактов пористой части и качественной связью между частями. С ис-
пользованием данного состава шихты получены комбинированные конструкции 
протезов нижней челюсти и стоматологических имплантатов. 
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Автор защищает: 
1. Результаты исследования влияния Со на фазовый состав и эффекты па-

мяти формы в пористых сплавах никелида титана, полученных реакционным и 
диффузионным спеканием. 

2. Результаты исследований возникновения и эволюции реакционных ячеек 
при спекании пористых сплавов никелида титана. 

3. Установленные концентрационные зависимости деформации в порис-
тых сплавах никелида титана с эффектом памяти формы, полученных диффузи-
онным спеканием с легирующей добавкой Со. 

Достоверность результатов определяется согласованностью эксперимен-
тальных результатов полученных с применением комплекса различных методов 
исследований, использованием современного оборудования, соответствием экс-
периментальных результатов с данными других авторов. 

Личный вклад автора: 
Автором работы выполнен основной объем экспериментальных исследо-

ваний, проведены расчеты и анализ полученных данных. Совместно с научным 
руководителем сформулирована постановка задачи, проведено обсуждение и 
описание результатов, формулировка выводов, написаны научные статьи по теме 
диссертации. Совместно с консультантом проведен анализ и публикация полу-
ченных результатов. 

Апробация работы: 
Результаты работы были доложены и обсуждены на IV, V Всероссийских 

научных конференциях молодых ученых «Физика и химия высокоэнергитиче-
ских систем» (Томск, 2008, 2009); Международной конференции «Биосомести-
мые материалы и новые технологии в стоматологии»( Краснярск–Томск 2012; 
Казань, 2014); XIV Российской научной студенческой конференции «Физика 
твердого тела» ( Томск, 2014), Международных конференциях «Материалы с па-
мятью формы и новые медицинские технологии» (Томск, 2010); Международных 
конференциях «Материалы и имплантаты с памятью формы в медицине» (Томск, 
2014); XII Международой конференции студентов и молодых ученых «Перспек-
тивы развития фундаментальных наук» (Томск, 2015). 

Публикации: 
По теме диссертационной работы опубликовано 23 печатных работ, в том 

числе 5 статей в журналах, входящих в Перечень ведущих рецензируемых науч-
ных журналов и изданий, в которых должны быть опубликованы основные науч-
ные результаты диссертаций на соискание учёной степени доктора и кандидата 
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наук (из них 3 статьи в российских научных журналах, переводные версии кото-
рых индексируются в Web of Science), 1 патент Российской Федерации, 3 раздела 
в монографиях, 7 статей в научных журналах, 7 публикаций в сборниках мате-
риалов всероссийских и международных научных и научно-практических конфе-
ренций. Список работ приведенных в автореферате отражает основные положе-
ния и содержание диссертационной работы. 

Соответствие диссертации паспорту специальности: 
Диссертационная работа по своим целям, задачам, методам исследования, 

содержанию и научной новизне соответствует пункту 1 «Теоретическое и экспе-
риментальное изучение физической природы свойств металлов и их сплавов, не-
органических и органических соединений, диэлектриков и в том числе материа-
лов световодов как в твердом, так и в аморфном состоянии в зависимости от их 
химического, изотопного состава, температуры и давления» паспорта специаль-
ности 01.04.07 «Физика конденсированного состояния»  (физико-математические 
науки). 

Структура и объем диссертации: 
Диссертация состоит из введения, четырех глав, приложения, выводов, и 

списка цитируемой литературы из 196 наименований. Диссертационная работа 
изложена в 183 страницах, в том числе 107 рисунков и 10 таблиц. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обосновывается актуальность темы исследования, сформу-
лированны цели и задачи диссертационной работы, представлены положения, 
выносимые на защиту, новизна и практическая значимость, описана структура 
работы.  

Глава 1. Изучение процессов спекания и исследование структуры, фи-
зико-механических свойств пористых проницаемых материалов на основе 
никелида титана. 

В первой главе подробно описаны и проанализированы имеющиеся лите-
ратурные данные о методах спекания пористых сплавов, методах получения по-
рошковых сплавов на основе никелида титана. Рассмотрены вопросы диффузии и 
твердожидких взаимодействий при спекании, мартенситные превращения,  эф-
фекты памяти формы и физико-механические свойства сплавов на основе нике-
лида титана. Особое внимание уделено вопросам структурно-фазового состава 
сплавов никелида титана, получаемых методами порошковой металлургии. Пока-
зано, что вопросы спекания пористых сплавов с памятью формы освещены не-
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достаточно подробно, как того требует применение пористых сплавов на основе 
никелида титана в медицине. 

Особое значение имеют работы, посвященные проблеме получения по-
рошков никелида титана марки ПН55Т45С. В них имеются важные результаты, 
говорящие об устойчивом присутствии в порошке мартенситной фазы, несмотря 
на длительное высокотемпературное жидкофазное спекание.  

Глава 2. Постановка задач. Материалы и методы исследования. 
Во второй главе исходя из анализа актуальности темы работы, работ дру-

гих авторов, обоснованы и сформулированы цели и задачи работы. Обоснован 
выбор материалов, используемых для исследования. Представлены составы ис-
пользованных порошков (табл. 1) и исследуемых сплавов. Даны схематические 
описания используемого оборудования и методик исследования. Приведены 
формулы для расчета основных характеристик сплавов. Для качественной и ко-
личественной оценки процессов спекания использовны стереометрические мето-
ды.  

Таблица 1. Химический состав порошков используемых  
при диффузионном и реакционном спекании 

Марка 
порошка 

Химические элементы, % 

ПНК-ОТ41 
Ni+Co C Fe Co/Zn/Cu Cd/Sn/Sb Mn Pb d, мкм 
99.9 0.15 0.0015 0.001 0.0003 0.0005 0.0002 10–15 

ПТОМ-24 
Ti N C H Fe+Ni Si Cl  

осн 0,2 0,05 0,4 0,4 1,00 0,004 60–80 

АСД-12 
Al Fe Si      

99,7 0,2 0,2     20÷30 

ПК-1у5 
Co Fe Ni Si C Cu   

99,35 0,2 0,4 0,02 0,02 0,04  ≥71 

ПВ-
Н55Т453 

Fe Ni Са Ti C NiTi   

0,11 осн 0,28 44,9 0,04 97,3  100÷140 

МПЧ6 
Mo W O C Fe Si S/P  
99,7 0,2 0,25 0,009 0,005 0,003 0,004 ≤ 5 

1 ГОСТ 9722-71, 2 ГОСТ 5494, 3 ГОСТ (ТУ) 14-22-123-99, 4 ТУ 14-22-57-92,  
5 ГОСТ (ТУ) 8721-79,6 ТУ 48-19-69-80 
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Измерение температурной зависимости электрического сопротивления 

осуществляли потенциометрическим методом на пористых образцах размером 
1×1×40 мм 

Интервалы проявления многократного эффекта памяти формы (ЭПФ) 
осуществляли измерением макродеформации в условиях изгиба под постоянной 
нагрузкой на оригинальной установке. Под действием внешней нагрузки равной 
60 гр для и 50 гр для ДС был проведен цикл охлаждение – нагрев в интервале 
температур (-196÷240) ºС. Для исследований многократного ЭПФ, спеченные 
пористые цилиндрические образцы резали электроискровым методом на пласти-
ны размером 35×7×1 мм. 

Микроструктуру сплавов исследовали на металлографическом микроскопе 
Carlzeiss Axiovert 40 mat. Методом растровой электронной микроскопии на РЭМ 
PHILIPS SEM 515, с помощью микроанализатора EDAX ECON IV, проведен эле-
ментный микроанализ. Для исследования микроструктуры шлифы готовили 
стандартным образом. Для выявления микроструктуры использовали раствор 
плавиковой и азотной кислот (состав: 3 мл HF, 2 мл HNO3, 95мл H2O). 

Глава 3. Структура и свойства пористых сплавов на основе никелида 
титана полученных спеканием.  

Третья глава посвящена исследованию спекаемости реакционной ситемы 
Ti–Ni, состоящей из порошков титана и никеля, спекаемости порошка никелида 
титана ПН55Т45С, фазовой структуры и концентрационного состава продуктов 
реакционного спекания (РС) и диффузионного спекания (ДС). Результаты влия-
ния Со на спекание пористого никелида титана анализировали в рамках феноме-
нологического подхода сравнивая с результатами спекания без добавок и с до-
бавками Al и Мо. 

Обнаружено, что на начальной стадии спекания реакционной системы Ti–
Ni (порошковой диффузионной пары) путем твердофазной реакционной диффу-
зии происходит формирование реакционных ячеек (РЯ) состоящих из фаз: Ti, 
Ti2Ni, TiNi, Ni (рис. 1). 

Особенности формирования структуры пористого никелида титана связа-
ны с плавящейся фазой Ti2Ni, которая играет важную роль при РС порошков ти-
тана и никеля.  

При температуре, близкой к 950 С происходит переход от твердофазного 
спекания к жидкофазному связанный с плавлением фазы Ti2Ni. Этот переход со-
провождается изменением структурно-фазового состава реакционной системы и 
появлению крупных пор в ядрах РЯ. 
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Благодаря подбору температуры спекания образующийся в пористом сплаве 

расплав фазы Ti2Ni не разрушает твердый каркас из зерен TiNi, а лишь модифици-
рует его фазовый состав в результате твердожидкого взаимодействия. Поэтому 
спекаемая система на жидкофазной стадии наследует фазовый состав и морфоло-
гию твердофазной структуры. 

Расплав фазы Ti2Ni 2 образую-
щийся в РЯ взаимодействует с твердыми 
фазами: слоем фазы TiNi 3 и губчатой 
внешней оболочкой Ni 5, титановым 
ядром Ti 1. Взаимодействие расплава с 
фазой TiNi приводит к ее дополнитель-
ному структурированию – появлению 
переходной зоны (ПЗ) 7 с дендритной 
структурой (рис. 2). Так как часть ядер 
РЯ являются открытыми, расплав имеет 
возможность вытекать из них и взаимо-
действовать с губчатой никелевой обо-
лочкой. В результате твердожидкого 
взаимодействия расплава с губчатой ни-

келевой оболочкой появляется дополнительная фаза TiNi, обладающая памятью 
формы. Ее доля увеличивается с увеличением времени спекания.  

Особенности формирования структуры пористого никелида титана связа-
ны с плавящейся фазой Ti2Ni также и при ДС порошка ПН55Т45С. Фаза Ti2Ni яв-
ляется наиболее легкоплавкой в спекаемой системе Ti–Ni и благодаря этому ак-
тивирует процесс ДС, участвует в создании дополнительной фазы TiNi и оконча-
тельном формировании основной фазы TiNi.  

Для более полного и всестороннего изучения спекаемости систем Ti–Ni–
Сo на основе порошков Ti и Ni и TiNi–Co на основе порошка ПН55Т45С,а также 
структуры и свойств получаемых пористых сплавов, кроме Со использовали до-
бавку Al. Al традиционно используется в порошковой металлургии в качестве 
лекгоплавкой добавки при спекании тугоплавких систем, а также для получения 
восокопрочных тугоплавких интеметаллидов с Ti и Ni. Поэтому изучение воз-
можности понизить температуру спекания пророшков Ti и Ni с помощью Al и 
сравнить результаты, полученные с помощью добавки Со представляет научный 
интерес. 

 
Рис. 1. а – Микрофотография РЯ: 1– 
титановое ядро Ti ; 2 – оболочка близ-
кая к Ti2Ni; 3– оболочка близкая к TiNi ; 
4 – оболочка с островками TiNi3; 5 – 
область губчатой оболочки близкая к 
Niγ 
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Обнаружено, что добавки 0.5–2.0 ат. % Al привели к формированию при 

температурах до 900С гетерофазного пористого сплава на основе фазы TiNi 
(рис. 3). Установлено, что гомогенизация сплава как по фазовому, так и концен-
трационному составу возможна лишь при температурах выше 1000С путем пе-
рекристаллизации при участии расплава фазы Ti2Ni. 

  
Рис. 2. Микрофотография РЯ на 
этапе жидкофазного спекания. Об-
щий вид ПЗ Ti2Ni/TiNi с дендритной 
структурой: 7 – слой дендридов; 8 – 
слой хаотических вделений 

Рис. 3. Гетерофазная структура по-
ристого сплава TiNiAl (до 900 º): 9 – 
темно серая фаза TiNi, образованная  
путем твердофазной реакции; 10 – 
светло серая фаза TiNi, образованная  
путем твердо-жидкой реакции 

Обнаружено, что в тройной реакционной системе Ti–Ni–Al при темпера-
турах спекания 600С – 900С проходят бинарные взаимодействия: твердофазное 
Ti–Ni и жидкофазные Ti–Al, Ni–Al, Ti2Ni–Ni. Предполагается, что экзотермиче-
ского эффекта от жидкофазных реакций Ti–Al, Ni–Al достаточно для локального 
разогрева и плавления части твердой фазы Ti2Ni. Образующейся порции расплава 
Ti2Ni достаточно для начала саморапространяющейся экзотермической реакции 
синтеза Ti2Ni(расплав)+Ni(твердый)=2TiNi(расплав). В результате такого РС об-
разуется две фазы TiNi: твердая 9 – в результате твердофазной реакции Ti и Ni и 
жидкая 10 – в результате твердожидкой реакции  твердого Ni расплава Ti2Ni. 
Большое количество плавящейся фазы в итоге разрушает регулярные РЯ и регу-
лярную пористую структуру сплава (рис. 3). 

Легирующую добавку Co использовали, как наиболее близкий к Ni эле-
мент, позволяющий тонко регулировать свойства спекаемой системы Ti–Ni и 
спекаемого порошка ПН55Т45С. Мо использовали в качестве элемента, образую-
щего неограниченный твердый раствор с Ti и не вступающий с ним в реакцию. 

Обнаружено, что взаимодействие Со и Мо с реакционной системой Ti–Ni 
начинается на твердофазной стадии РС и приводит к изменению структуры всех 
составных частей РЯ: Ti, Ti2Ni, TiNi, Ni, уширению и структурированию ПЗ в 
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8 
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9 

9 

9 
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фазе TiNi (рис. 4, 5), а также избирательному растрескиванию твердой фазы 
Ti2Ni. 

Легирование, как кобальтом, так и молибденом ограничивает спекаемость 
никеля уже на начальном этапе РС системы Ti–Ni и сохраняет пористость губча-
того массива никеля на уровне начальной. Обе добавки упрочняют массив никеля 
на начальной твердофазной стадии спекания и препятствуют росту контактной 
поверхности частиц никеля, ограничивая диффузионный массоперенос вплоть до 
жидкофазного этапа спекания системы. 

  
Рис. 4. Микрофотография ПЗ сплава 
Ti50Ni49Co1: 7 – слой дендридов; 8 – 
слой хаотических выделений; 11 – слой 
зерен (см. табл. 3.1, 3.4) 

Рис. 5. Микрофотография трех-
слойной ПЗ сплава Ti50Ni49Mo1 

Легирование Со при ДС улучшает спекаемость порошка ПН55Т45С, усили-
вая контакты между частицами нике-
лида титана благодаря увеличению 
доли плавящегося вещества, при этом 
повышая сглаженность поверхности 
частиц (рис. 6). Плавящимся вещест-
вом является фаза Ti2Ni, о чем свиде-
тельствует массивное образование 
вторичных кристаллов на ее основе 
при охлаждении. 

Из представленных результа-
тов микроскопии и микроанализа 

очевидно, что кобальт распределяется между фазами TiNi и Ti2Ni путем твердо-
фазной и жидкофазной реакционной диффузии. 

Глава 4. Влияние фазовых превращений при спекании пористых 
сплавов никелида на парметры памяти формы. 

 
Рис. 6. Обширные скопления вторич-
ных кристаллов вдоль поверхности 
образца легированного 2 ат.% Со 
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Четвертая глава посвящена исследованию особенностей мартенситных 

превращений в фазе TiNi, ответственной за эффект памяти формы всего сплава 
полученного спеканием. Для выявления роли Co при РС применяли добавки: 
1ат.% Со вместо Ni; 50 ат.% Со вместо 50 ат.% Ni; 1ат.% Mо вместо Ni. А при ДС 
варьировали количество Co с 0,5 до 2 ат.%. При помощи методов микроскопии, 
макродеформации и электросопротивления обнаружено, что добавка Co при ДС 
взаимодействует с фазой Ti2Ni, оказывая влияние на основную составляющую 
порошка ПН55Т45С – фазу TiNi, а при РС взаимодействует со всеми образующи-
мися составными частями РЯ: Ti, Ti2Ni, Ni, также оказывая влияние на свойства 
фазы TiNi.  

Различие структур пористых сплавов полученных РС и ДС, связанное с 
долей фазы TiNi, вызывает существенные различия в этих сплавах температур-
ных зависимостей электросопротивления ρ(Т) (рис. 7) и эффекта памяти формы 
(рис. 8). В образцах, полученных РС изменение электроспротивления фазы TiNi, 
связанное с мартенситным переходом, слабо проявляет себя в общей темпера-
турной зависимости электросопротивления. Это обусловлено малым количеством 
фазы TiNi при РС в сравнении с ДС. После ДС сечение образца образовано в ос-
новном фазой TiNi, в то время как, после РС фаза TiNi занимает 20–50 об.% РЯ, а 
периферию РЯ и большую часть поверхности образца образует твердый раствор 
Ni. 

Анализ зависимостей эффекта памяти формы показывает, что в сплавах, 
полученных ДС фазовые превращения B2→R, R→B19 протекают более одно-
родно и равномерно, чем в сплавах, полученных РС. 

  
Рис. 7. Температурная зависимость 

удельного электросопротивления после 
РС и ДС 

Рис. 8. Температурная зависимость дефор-
мации образцов после РС и ДС 

Увеличить долю фазы TiNi и уменьшить гетерофазность при РС возможно 
увеличивая время спекания, при этом спекаемая система переходит от твердо-
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фазного к жидкофазному этапу спекания. Характерное для данного этапа твер-
дожидкое реакционное взаимодействие губчатого массива никеля 5 с расплавом 
фаз Ti2Ni 2 и Ti 1 приводит к возникновению дополнительной губчатой фазы 
TiNi 3' (рис. 9, а, б, в). При этом происходит рост максимальной накопленной 
деформации от 6 усл.ед. при нулевой выдержке, до 7,8 усл.ед. и далее до 13,8 
усл.ед. при увеличении выдержки спекания до 1,5 ч и 3 ч соответственно (рис. 9, 
г). Иначе меняются величины температурного гистерезиса переходов B2R, R 
B19 – они уменьшаются с увеличением времени выдержки, что особенно замет-
но для перехода B2R. 

 
а 

 
б 

  
в г 

Рис. 9. Структура РЯ пористого никелида титана при времени спекания: а – 0 ч.; б – 
1.5 ч.; в – 3.0 ч. г – распределение величины максимальной и остаточной макроде-
формации при различном времени спекания 

Ширину температурного гистерезиса Н для данного эксперимента рас-
считывали по формуле [3]: 

   
22

fSfS MMAA
H





 ,                                            (1) 

где: MS – температура начала мартенситного превращения при прямом переходе 
(при охлаждении); Mf– температура конца мартенситного превращения при пря-
мом переходе (при охлаждении); AS – температура начала мартенситного пре-
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вращения при обратном превращении (при нагреве); Af – температура конца мар-
тенситного превращения при обратном превращении (при нагреве). 

Определены оптимальное время выдержки – 1,5 час и температура 950 С, 
при которых получено оптимальное сочетание пористости, структурно-фазового 
состава и эффекта памяти формы.  

У образца с 3-х часовой выдержкой 
спекания ветвь прямого превращения на 
зависимости многократного ЭПФ стала еще 
больше соответствовать атермической кине-
тике перехода. Хотя на участке прямого пе-
рехода не удалось выделить участков харак-
терных ни для превращения B2R, ни для 
R→B19, и высокотемпературная, и низко-
температурная фазы присутствуют в порис-
том образце на всем температурном интер-
вале превращений -196÷200 С. На микро-

фотографиях (рис. 10) видно, что даже при комнатной температуре в материале 
присутствует мартенситный рельеф, характерный для мартенситного состояния 
фазы TiNi. 

На примере сплава Ti50Ni48Fe2 другими 
авторами показано, что температурный гис-
терезис характерен для бездиффузионного 
перехода RB19, в отличие от которого пе-
реход B2R не имеет температурного гисте-
резиса. Температурный гистерезис получен-
ной нами зависимости для пористого сплава, 
спеченного с выдержкой 0 и 1,5 часа можно 
объяснить смешанным типом перехода, при 
котором B2→R и R→B19 проходят одновре-
менно на большом количестве центров роста 
и, при этом, оказывают взаимное влияние.  

Именно поэтому на зависимости ЭПФ 
для пористого сплава, спеченного при выдержке 3 часа сложно выделить участки 
B2→R и R→B19 переходов. Обратный переход B19→R→B2 у всех образцов 
занимает примерно один и тот же температурный интервал. В то же время благо-
даря увеличению выдержки спекания и приросту фазы TiNi за счет дополнитель-

 
Рис. 10. Мартенстиный рельеф в 
фазе TiNi при РС 

 
Рис. 11. Температурная зависи-
мость деформации многократного 
ЭПФ для сплавов полученных РС 
при 950 С и 1,5 часовой выдержке: 
Ti50Ni50, Ti50Co50, Ti50Ni49Co1, 
Ti50Ni49Mo1 
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ной губчатой составляющей температурный интервал прямого перехода B2→R 
смещается, уменьшая температурный гистерезис. В результате температурный 
гистерезис для полученных нами пористых образцов составляет примерно 50–
130 C. 

Сравнительный анализ фазового состава сплавов, температурных зависи-
мостей электросопротивления и ЭПФ показал, что при РС пористого никелида 
титана использование легирующих добавок Co и Mo оказывает большое влияние 
не только на спекаемость реакционной системы, но и на параметры памяти фор-
мы. Как выяснилось Со не только образует ряд интерметаллидов, вступая в реак-
цию с Ti, но и вступает в реакцию с фазой Ti2Ni, которая всегда содержится, как 
в порошке никелида титана, так и в РЯ при РС.  

В результате анализа сделан вывод о том, что при РС влияние добавки Со 
на свойства никелида титана значительно отличается от влияния добавки Mo. 
Добавка Co при РС способствует небольшому росту величин «необратимой» и 
остаточной деформации, а Мо способствует их уменьшению (рис. 11). «Необра-
тимая » деформация возникает при нагружении образца в аустенитном состоя-
нии. Скачек деформации в основном связан с мартенситным превращением при 
приложении к образцу внешней нагрузки. Обычно считается, что кроме мартен-
ситной деформации в этот скачек вносят свой вклад и необратимая составляю-
щая пластической деформации и доля упругой деформации. В нашем экспери-
менте вклад упругой составляющей не определяется, а пластическая составляю-
щая исключается при подборе грузов. Вклад пластической составляющей при-
сутствует в остаточной деформации в результате прохождения прямого и обрат-
ного мартенситного превращения, но он также не определяется. Добавка Co при 
РС делает двухстадийность прямого мартенситного превращения менее выра-
женной. Добавка Мо, напротив, делает эту двухстадийность более выраженной, 
при этом, мартенситное превращение становится более однородным. Обе добав-
ки обеспечивают существенный прирост максимальной накопленной деформа-
ции в результате образования температурного мартенсита. Добавка более 1 ат.% 
Со при РС стимулирует процесс дисперсионного твердения и упрочнения аусте-
нита фазы TiNi. 

Легирование Со до 1ат.% при ДС приводит к резкому снижению экстре-
мального значения электросопротивления на температурной зависимости элек-
тросопротивления по сравнению с нелегированными образцами (рис. 12). Боль-
шая величина обратимой деформации, обнаруженная у образцов полученных РС 
без легирующих добавок, свидетельствует о высоком уровне внутренних напря-
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жений в фазе TiNi. При добавке Со 0,5–1,0 ат.% происходит резкий рост «необ-
ратимой» и остаточной мартенситной деформации, свидетельствующий о резком 
падении внутренних напряжений в аустените. Приложенная внешняя нагрузка 
становится препятствием для завершения обратного мартенситного перехода, 
снижает обратимую деформацию, но сопутствует прямому мартенситному пере-
ходу (рис. 13). 

Температурные зависимости электросопритивления свидетельствуют, что 
добавка Со выше 1,5 ат.% приводит к расширению температурного интервала 
мартенситных превращений и смещению температуры окончания прямого мар-
тенситного перехода в область низких температур, вплоть до темпертуры жидко-
го азота. Причиной этого стало произошедшее дисперсионное твердение аусте-
нитной фазы TiNi. 

 

  
Рис. 12. Температурные зависимости электро-
сопротивления образцов с различным содер-
жанием кобальта после ДС 

Рис. 13. Температурные зависимости 
макродеформации образцов под нагруз-
кой после ДС 

 
Расширение температурного интервала мартенситных превращений свя-

занно со смещением MS в сторону отрицательных температур и незавершенно-
стью превращения. Существует несколько факторов влияющих на температуру 
равновесия фаз T0, степень переохлаждения ΔT, определяя тем самым температу-
ру MS. К этим факторам относятся химический состав сплава, влияние упрочне-
ния аустенита дисперсными частицами, а так же повышение сил трения при дви-
жении межфазной границы на  ΔT. Таким образом, изменение температуры нача-
ла MS может  быть записано следующим образом: 

i
i

NiS
TTCTM 
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
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
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C .                                (2) 
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Первое слагаемое  показываете снижение температуры MS за счет увели-

чения концентрации никеля в фазе TiNi. Второе слагаемое описывает влияние 
дисперсных выделений на температуры фазовых превращений при прямом пере-
ходе М→А, а третье – при обратном А→М. Описанные факторы приводят к рос-
ту степени переохлаждения и снижению MS .  

Совместный анализ концентрационной зависимости макродеформации 
(рис. 14), полученной на основе зависимостей ЭПФ (рис.13) и температурных 
зависимостей электросопротивления (рис. 12) показал, что добавка кобальта в 
количестве 0,5–1,0 ат.% приводит к резкому падению обратимой деформации при 
нагреве образцов, но не вызывает изменений максимальной накопленной дефор-
мации при охлаждении. С учетом роста «необратимой» деформации, которая 
включает мартенситную и упругую составляющие, такое поведение объясняется 
снижением собственных напряжений в аустените в результате легирования.  

Изменение уровня собственных напряжений Δσ в В2 фазе  описывается 
выражением Клапейрона–Клаузиуса в виде:  

 S
МS

MT
M

Q






                                                    (3) 

где ΔQ – скрытая теплота превращения, вычисляемая из дополнительного экспе-
римента по определению теплового эффекта мартенситного превращения, εм – 
деформация соответствующая напряжению мартенситного сдвига. 

Добавка Со в количестве 1,0–2,0 ат.% приводит к его избытку в реакции 
Со+Ti2Ni=2TiNi, вызывает дисперсионное твердение аустенита и рост в нем 
внутренних напряжений. Это вновь делает возможным прохождение обратного 
мартенситного перехода под противодействующей нагрузкой и рост обратимой 

деформации. При этом все дру-
гие виды деформации падают.  

Результат дисперсионного 
твердения при ДС двоякий. С 
одной стороны дополнительные 
напряжения стимулируют обрат-
ное мартенситное превращение, 
но возникшие дефекты структу-
ры аустенита тормозят распро-
странение фронта мартенситного 
превращения. 

В результате микроанализа и анализа фазовой структуры сплавов выясни-
лось, что расчет доли легирующей добавки Co легче проводить при ДС, чем при 

 
Рис. 14. Концентрационные зависимости макро-

деформации 
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РС, поскольку при РС большой объем взаимодействующих с Со фаз: Ti, Ti2Ni, 
Ni не позволяет оценить долю Со, которая участвует в легировании фазы TiNi. 
Изучение влияния молибдена при ДС не менее интересно, но требует дополни-
тельного значительного объема исследований. 

В результате анализа температурных зависимостей электросопротивления 
и ЭПФ пористых сплавов полученных ДС стало очевидно, что мартенситные 
превращения в пористом никелиде титана после РС в значительной мере зависят 
от уровня собственных напряжений в фазе TiNi, в том числе напряжений, вы-
званных примесью Со. Так добавка 0,5–1,0 ат.% Со при спекании пористой части 
имплантата приводит к понижению обратимой деформации вследствие снижения 
внутренних напряжений в фазе TiNi. Это может быть целесообразно для улучше-
ния взаимодействия пористой металлической части имплантата с костной тка-
нью, в которую интегрирован имплантат. При добавлении 1,0–2,0 ат.% Со обра-
тимая деформация возрастает почти до начального уровня. Это может быть целе-
сообразно для пористой части сопряженной с монолитной частью имплантата, 
испытывающей большие нагрузки. Таким образом, возможно регулирование ве-
личины обратимой деформации, оптимальное значение которой различно в раз-
личных условиях эксплуатации пористого сплава никелида титана. 

Экспериментально обнаружен весьма интересный результат – существен-
ное влияние Со оказывает на спекаемый сплав только в сочетании с Ni. Без Ni Со 
образует с Ti сплав TiCo по свойствам памяти формы идентичный TiNi. 

В приложении описан способ напекания пористой части имплантата на 
монолитную часть. 

Техническим результатом предлагаемого изобретения является уменьше-
ние температуры и времени выдержки при напекании пористой части на моно-
литную часть имплантата из никелида титана до величин, обеспечивающих со-
хранность механических характеристик монолитной части наряду с высоким ка-
чеством контактов пористой части и прочной связью между частями. 

Получение качественных комбинированных изделий (рис. 15) обеспечива-
ется тем, что шихта для напекания пористой части на монолитную часть имплан-
тата из никелида титана, отличается тем, что в нее кроме основной составляющей 
– порошка никелида титана восстановленного с размерами частиц в интервале 
50–100 мкм введена добавка в количестве 10–20 вес. %, включающая от 60 до 
65 ат % порошка титана электролитического с размерами частиц в интервале 40–
70 мкм и от 40 до 35 ат % порошка никеля карбонильного с размерами частиц в 
интервале 10–40 мкм. 
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Рис. 15. Комбинированные изделия из никелида титана: а – протез сус-
тавного отростка нижней челюсти, б – стоматологический имплантат. 1 
– пористая часть изделия, 2 – монолитная часть изделия, несущая ос-
новную нагрузку 

 
Количество активирующей добавки, количественное соотношение в ней 

титана и никеля, а также тип и размеры частиц титана и никеля определены экс-
периментально путем подбора. Диапазон концентраций добавки ограничивается 
сверху чрезмерной интенсивностью реакции и оплавлением пористой части, сни-
зу – малой эффективностью реакции. 

Предлагаемый состав шихты позволяет совместить процессы РС и ДС. 

ВЫВОДЫ 

1. В результате добавки 0,5–1,0 ат.% Co при диффузионном спекании порошка 
никелида титана внешняя нагрузка становится препятствием для завершения 
обратного мартенситного перехода в пористом сплаве вследствие резкого 
снижения уровня внутренних напряжений в фазе TiNi. При добавлении 1,5–2 
ат.% Co происходит рост внутренних напряжений и возврат обратимой де-
формации при снижении остальных видов деформации благодаря эффекту 
дисперсионного твердения аустенита.  

2. Добавка 1,0–2,0 ат.% Co при диффузионном спекании расширяет темпера-
турный интервал мартенситных превращений без нагрузки и смещает темпе-
ратуру окончания прямого мартенситного перехода в область низких темпе-
ратур, вплоть до температуры жидкого азота.  

3. При реакционном спекании добавка 1 ат.% Co приводит к росту «необрати-
мой», остаточной и максимальной накопленной деформации образца. 

4. Добавка 1,5–2 ат.% Co при диффузионном спекании увеличивает количество 
плавящейся фазы, обеспечивая лучшую спекаемость порошка никелида ти-
тана. При реакционном спекании добавка Со ограничивает спекаемость по-
рошка никеля на твердофазной стадии.  
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5. При реакционном спекании в результате взаимодействия расплава фазы 

Ti2Ni с никелем образуется дополнительная фаза TiNi, доля которой растет с 
увеличением времени спекания. В итоге растет максимальная накопленная 
деформация сплава. 

6. Преимуществами диффузионного спекания в сравнении с реакционным яв-
ляются меньшее время спекания и большая доля фазы TiNi в полученных по-
ристых сплавах. Оба вида спекания нуждаются в активации расплавом фазы 
Ti2Ni. 

7. Применяя реакционное и диффузионное спекание при создании комбиниро-
ванных имплантатов из пористого и монолитного никелида титана необхо-
димо учитывать образование и плавление фазы Ti2Ni, которая вызывает 
структурно-фазовые изменения пористой и монолитной частей имплантата и 
меняет их физико-механические характеристики. 
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