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PRZEDMOWA

Stopy metali z pamigcia ksztattu mozna zaliczy¢ do relatywnie nowej gru-
py materialéw funkcjonalnych. Ich szczegélne wiasciwosci, jakimi sa efekty
pamieci ksztaltu, scisle wiaza sie z odwracalna, termosprezysta przemiang mar-
tenzytyczna, polegajaca na zmianie struktury, czyli rekonfiguracji atoméw
w wyniku dziatania pola temperatury, naprezeni lub pola magnetycznego.

Zjawisko pamigci ksztattu odkryl w 1962 r. W.J. Buchler w Naval Ordo-
nance Laboratory (USA) w stopach Ni-Ti o sktadzie zblizonym do réwnoato-
mowego. Wykazat on, ze efekt ten jest zwigzany z odwracalng przemiang mar-
tenzytyczng. Wczesniej odwracalng przemiang martenzytyczng stwierdzono
w stopach Au-Cd (1932), lecz dopiero w 1951 r. zaobserwowano zmiany
ksztattu towarzyszace tej przemianie, co jednak nie znalazlo szerszego zasto-
sowania. Po poczatkowej fascynacji zjawiskiem pamigci ksztattu w metalach
uznano je za ,,szukajace problemu”, czyli zastosowania. Obecnie zjawisko pa-
migci ksztattu jest przedmiotem zainteresowania pracownikéw wielu osrodkow
naukowych $wiata.

Pamig¢ ksztattu to zdolno$¢ do przyjmowania przez material dwéch réz-
nych zaprogramowanych postaci w wyniku zachodzacej przemiany fazowe;j.
Dwa rézne ksztalty zwiazane sa $ciSle ze zmiang struktury tych faz podczas
nagrzewania i chtodzenia.

Niniejsza praca stanowi syntez¢ licznych publikacji i przedstawia ewolu-
cyjny proces rozwoju wiedzy w tym obszarze nauki o materiatach. Stad rela-
tywnie duza liczba cytowanych prac, ilustrujacych zmudna droge dochodzenia
do zrozumienia ztozonych proceséw i zjawisk zachodzacych w stopach z pa-
miecia ksztattu, a szczeg6lnie w stopach z magnetyczna pamigcig ksztaltu. Mo-
nografia prezentuje takze wyniki badai uzyskanych przez autora i zespdt pra-
cownikéw naukowych Instytutu Nauki o Materiatach Uniwersytetu Slaskiego,
od 30 lat prowadzacych badania z tej dziedziny. Efektem wspomnianych badai
sa liczne publikacje, patenty i zastosowania kliniczne implantéw. Wiele z tych
publikacji cechuje wysoki indeks cytowar.
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Niniejsza publikacje wyr6znia réwniez eksponowanie tresci o charakterze
praktycznym. Dotyczy to nie tylko informacji na temat technologii wytwarza-
nia stopéw, ale przede wszystkim opisu procedur i optymalnych parametréw
obrébki termomechanicznej dla uzyskania najkorzystniejszych wtasciwosci sto-
péw z pamigcia ksztattu.

Pierwsze dwa rozdzialy monografii zawieraja opis i probe wyjasnienia
istoty termosprezystej — odwracalnej przemiany martenzytycznej i zjawisk pa-
migci ksztattu. Nastgpne dwa rozdziatly obejmuja opis klasycznych stopéw
z pamigcia ksztattu na bazie nikiel-tytan oraz stopéw na osnowie miedzi. Ko-
lejny rozdzial omawia grupy stopéw ,,wysokotemperaturowych”, rokujacych
wigksze zastosowania na skal¢ przemystowa. Rozdziat szdsty dotyczy grupy
najnowszych stopéw z magnetyczna pamigcig ksztaltu. Charakteryzuje je takze
wysoka warto$¢ entropii przemiany martenzytycznej, stwarzajac potencjalng
mozliwo$¢ odgrywania roli medium chtodzacego w chtodziarkach. Dwa ostat-
nie rozdziaty zawieraja przyktady zastosowania klasycznych stopéw w technice
i medycynie.

Intencja autora niniejszej monografii, poza wyjasnieniem istoty zjawisk
pamiegci ksztattu w metalach, jest pobudzenie wyobrazni konstruktoréw do za-
stosowania ich unikalnych wtasciwosci oraz pozyskanie potencjalnych uzytkow-
nikéw urzadzen wykonanych z zastosowaniem tych materiatéw.

Ksigzka moze by¢ réwniez pomocna w zakresie ksztalcenia doktorantow
i studentéw na kierunkach zwigzanych z inzynieria i nauka o materiatach.
Biorac pod uwage ztozonos$¢ zjawisk pamigci ksztattu, niektore jej fragmenty
napisano, uwzgledniajac jednoczesnie wymogi dydaktycznej uzytecznosci.

Szczegblne wyrazy uznania i podzigkowania za wnikliwa oraz twoércza re-
cenzje sktadam Panu prof. dr. hab. Janowi Dutkiewiczowi z Instytutu Metalur-
gii i Inzynierii Materiatowej PAN.

Monografia mogta si¢ ukaza¢ dzigki sfinansowaniu jej wydania przez In-
stytut Nauki o Materiatach Uniwersytetu Slaskiego. Za okazana zyczliwosé
i pomoc pragng wyrazi¢ podzigkowanie Dyrekcji Instytutu, a mianowicie Pani
prof. dr hab. Danucie Str6z, Panu prof. dr. hab. J6zefowi Lelatce oraz Panu
dr. hab. Tomaszowi Goryczce.

Dzigkuje réwniez Pani mgr Oliwii Starczewskiej za pomoc w pracach re-
dakcyjnych ksiazki.



Henryk Morawiec
Shape Memory Alloys and Their Application
Summary

Shape memory alloys can be ascribed to a relatively new group of functional materials.
Shape memory effect of these alloys is closely related to the reversible, thermoelastic martensitic
transformation, which means structural changes, i.e. reconfiguration of thermally activated atoms
or by applied external stress, or else by magnetic field.

Shape memory is the material’s capacity to take on two different programmed shapes as
a result of phase change taking place. Two different shapes are tightly connected with the structu-
re change of these phases when warming up and cooling down.

The book constitutes a synthesis of numerous publications, and presents an evolutionary
process of knowledge development in this field of study. Hence, it provides a relatively big num-
ber of quoted sources illustrating a laborious way to understand complex processes and phenome-
na taking place in shape memory alloys, especially in those with a magnetic shape memory.

The book is also above average thanks to exposing practical information. It concerns not
only information on the technology of making alloys, but above all a description of procedures
and optimal parameters of a thermo-mechanic processing to reach the most beneficial qualities of
shape memory alloys.

The first chapter of the book allows for obtaining knowledge within the scope of a martensi-
tic transformation and martensite structure, understanding their nature, as well as the influence on
the effects of shape memory accompanying a reversible martensitic change.

The second chapter presents the phonomenon of shape memory, putting emphasis on one-
and two-way shape memory and superelasticity connected with the transformation induced by
external stress. This chapter also discusses the possibility of strain increase in the one-way shape
memory effect, with the use of specially privileged crystallographic grain oriantation, i.e. the tex-
ture and anisotropy of the properties related to it.

The next chapter deals with NiTi alloys and begins with the discussion of the phase equilib-
rium system and the processes of alloy production and modification, with particular emphasis on
the processes of structure and microstructure shaping through dislocation reconfiguration in the
process of recovery and their annihilation, grain size control by way of annealing temperature, or
the use of the aging process for the precipitation of Ni,Ti; particles which are coherent with the
matrix in the alloys with increased nickel content, which give real possibilities of controlling the
properties of alloys and implants. The chapter also presents the problem of bio-compatibility and
resistence to pitting corrosion importat for medical implans. It also characterizes the layers passi-
vated in an autoclave, which have a characteristic amorphous structure, have a high breakthrough
potencial (1200 mV), are thin (~4 nm) and do not show cracks as the result of strain accompany-
ing the shape memory effec.
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The fourth chapter concerns alloys on the copper matrix characterised by a bigger complex-
ity of structure and phase content, at the same time, creating big possibilities of controlling their
qualities.

The issue of high-temperature alloys characterised by A,>120°C is presented in chapter
five. The very alloys promise greater application on an industrial scale in constructions of opera-
tors regulating motor work in cars and planes.

Chapter six covers ferromagnetic alloys in which the shape change is a result of imposing
the field of pressures and a magnetic field on. The majority of alloys within this group bases on
Heusler’s phases while a classic example are alloys close to Ni,MnGa.

The last two chapters include the examples of using classical alloys in technology and medi-
cine. When it comes to conventionalized applications in technology, the examples of separable
pieces of hydraulic systems in planes, as well as robot holders, thermo-regulators, thermal engi-
nes and systems deadening vibrations were given. As regards the latest solutions, the applications
of anti-seismic constructions of bridges, and the attempts to deaden the engines of gas turbines in
planes were presented.

Futhermore, chapter eight discusses all the staples used to join broken bones and a surgery
backbone treatment. Yet another group of implants in question constitutes self-expanded stents
and Amplatzer’s implant used to seal the loss of the interatrial and interventricular septum.

The author’s intention, apart from explaining the nature of the phenomena of shape memory
in metals, was to stimulate constructors’ imagination to use their unique properties, and encoura-
ge potential equipment producers to apply solutions based on these materials.

The book may also be useful in doctoral programs and student education at faculties con-
nected with engineering and materials science. Taking into account the complexity of the pheno-
mena of shape memory, some fragments of the book were written taking into consideration the
requirements of a didactic usefulness at the same time.



Henryk Morawiec

Formgedichtnismetalle und deren Anwendung
Zusammenfassung

Die Formgedéchtnislegierungen konnen zu der relativ neuen Gruppe der funktionellen Ma-
terialien gezihlt werden. Ihre besonderen Eigenschaften, sich an frilhere Formgebung zu erinnern,
sind mit der reversiblen thermoelastischen martensitischen Umwandlung eng verbunden. Die mar-
tensitische Umwandlung beruht darauf, dass die Struktur der Metalle unter der Einwirkung von
Temperatur, Spannungen oder magnetischem Feld geédndert wird, es kommt also zur Rekonfigura-
tion der Atome.

Das Formgedichtnis ist eine Fihigkeit des Materials, infolge einer Phasenumwandlung zwei
verschiedene programmierte Formen anzunehmen. Diese Formen entstehen wihrend der Hoch-
temperatur- und Niedertemperaturphase.

Die vorliegende Monografie beinhaltet einen Uberblick iiber zahlreiche Publikationen, die ei-
nen mithsamen Weg zur Ergriindung der in den Formgedéchtnislegierungen und besonders in den
Legierungen mit magnetischem Formgedachtniseffekt, verlaufenden vielschichtigen Prozesse ver-
anschaulichen. Sie hebt auch praktische Informationen iiber die Technologie der Legierungsgewin-
nung hervor; es werden hier Prozeduren und Parameter der thermomechanischen Verarbeitung
geschildert, die der Gewinnung von den besten Eigenschaften der Formgedichtnislegierungen die-
nen.

Das erste Kapitel des Buches betrifft den Kern von der martensitischen Umwandlung und
der Martensitstruktur und deren Einfluss auf die mit der reversiblen martensitischen Umwandlung
einhergehenden Formgedichtniseffekte.

Im zweiten Kapitel werden die Formgeddchtnisphdnomene geschildert: der Einweg- und der
Zweiwegformgedichtniseffekt und die Superelastizitit, die mit elastischer Verformung unter du-
Beren Spannungen verbunden sind.

Das nichste Kapitel betrifft die Nickel-Titan-Legierungen. Besprochen werden: das Phasen-
gleichgewicht, die Herstellung und die Verarbeitung der Legierungen mit besonderer Riicksicht
auf die Prozesse der Struktur- und Mikrostrukturverformung unter der Rekonfiguration der Dislo-
kation im Heilungsprozess und deren Annihilation; die Steuerung der Korngrofle und der Gliih-
temperatur oder die Ausnutzung des Alterungsprozesses bei Absonderung der mit der Kette
kohirenten Teilchen Ni, Ti; in den Legierungen mit erhohten Nickelgehalt, dank denen die Eigen-
schaften von Legierungen und Implantaten gesteuert und iiberpriift werden konnen.

Das vierte Kapitel handelt iiber Kupferlegierungen, die kompliziertere Struktur und Phasen-
zusammensetzung haben und deren Eigenschaften leichter beeinflusst werden konnen.

Die Hochtemperaturlegierungen mit A,> 120°C werden im fiinften Kapitel geschildert. Die-
se Legierungen konnen mit Erfolg grofl angelegt in den Stolddmpfern zur Regulierung des Mo-
torlaufes in den Wagen und Flugzeugen in Anwendung kommen.
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Das sechste Kapitel umfasst ferromagnetische Legierungen, die eine magnetisch angeregte
Forménderung zeigen. Die meisten von ihnen enthalten eine Heusler-Phase und ein Beispiel dafiir
sind die den Ni,MnGa &dhnlichen Legierungen.

Die zwei letzten Kapitel geben Beispiele der klassischen Legierungen, die ihre Anwendung
bei Technik und Medizin gefunden haben. Als konventionelle Anwendung zeigt man: Klemmen
der hydraulischen Werke in den Flugzeugen, Griffe von Robotern, Temperaturreglern, Warmemo-
toren und Schwingddmpfungssystemen. Als ein Beispiel fiir neuere Anwendung dienen antiseis-
mische Briickenkonstruktionen und die Versuche, die Motoren der Gasturbinen in den
Flugzeugen zu ddmpfen.

Im achten Kapitel werden vor allem die zur Verbindung von gebrochenen Knochen und zur
chirurgischen Behandlung der Wirbelsédule dienenden Klammern charakterisiert. Weitere hier von
dem Verfasser besprochene Implantate sind: selbstzentrierende Stents und Amplatzers Implantat
zum Verschluss der Vorhofseptumdefekten und Atriumseptumdefekten.

Der Verfasser beabsichtigt auch, die Konstrukteure und die Hersteller von verschiedenerlei
Geriiten dazu anspornen, die einzigartigen Eigenschaften der Formgedéchtnismetalle auszunut-
zen.

Das Buch kann auch im Ausbildungsprozess von Doktoranden und Studenten solcher
Fachrichtungen wie Materialwissenschaft u. Werkstofftechnik und Werkstoffkunde verwendet
werden. Da das Phidnomen des Formgedéchtnisses vielschichtig ist, wurden manche Abschnitte
des Buches in Anbetracht der didaktischen Ziele behandelt.
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