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ABSTRACT
The work was devoted to the study of the corrosion behavior of TiNi alloys with the initial austenitic 
and martensitic structure in various states. In the course of the research, it was found that the rate 
of corrosion destruction of coarse-grained and ultrafine-grained Ti49.0Ni51.0 alloys was different: the 
coarse-grained alloy turned out to be less corrosion resistant than the ultrafine-grained one. X-ray 
phase analysis of TiNi alloys revealed that as a result of corrosion processes in an aqueous solution 
of NaCl and H2SO4, the phase composition of TiNi alloys changes, accompanied by the formation  
of titanium nickelide hydride – TiNiH1.4. In the ultrafine-grained state, the volume fraction of the 
formed hydride was higher than in the coarse-grained state. This is typical for both TiNi alloys; 
however, in the alloy with the initial martensitic structure, the volume fraction of TiNiH1.4 was higher 
than with the austenitic one.

KEYWORDS
Shape memory alloys; corrosion resistance; martensitic transformations; thermal effects;  
deformation; pitting corrosion; microstructure.
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АННОТАЦИЯ
Работа посвящена изучению коррозионного поведения сплавов TiNi с исходной аустенитной 
и мартенситной структурой в различных состояниях. В ходе исследований установлено, что 
скорость коррозионного разрушения крупнозернистого и ультрамелкозернистого сплавов 
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Введение

Мартенситные превращения, в том чис-
ле в сплавах системы TiNi, протекают с из-
менением объема фаз [1, 2]. Несмотря на то, 
что эти изменения минимальны, они, как и 
другие особенности превращений, приводят 
к повышенным напряжениям в межфазной 
области – на границах трансформирующихся 
фаз, что, в свою очередь, приводит к образо-
ванию и накоплению необратимых кристал-
лографических дефектов (например, дисло-
каций в аустенитной фазе) [2]. Накопление 
дефектов приводит к изменению температур 
превращения, образованию остаточного мар-
тенсита, увеличению остаточных пластиче-
ских деформаций при механоциклировании 
и т.д. [2]. Характеристики структурной и 
функциональной усталости, т.е. сохранение 
целостности материала при циклических на-
грузках и стабильность их функциональных 
свойств, определяют возможность исполь-
зования изделий с большим числом циклов 
превращений [2–11]. Большой размер эффек-
та, возможность контролировать температу-
ры превращения путем частичной замены Ni 
или Ti другими элементами (такими как Cu, 
Pd, Pt, Co, Fe, Hf, Nb), хорошие механиче-
ские свойства и отличная биосовместимость 
в случае бинарного TiNi приводят к тому, 
что сплавы системы TiNi являются наиболее 
широко используемыми материалами с эф-
фектами памяти формы и сверхэластичности  
[1, 2]. Несмотря на практически повсемест-
ное использование бинарного TiNi для сверх-

эластичных имплантатов, эти сплавы прояв-
ляют недостаточную усталость при механо-
циклировании в области деформационного 
мартенситного превращения. Уже на первых 
циклах меняются температуры превраще-
ния, уменьшается сверхупругая деформация, 
накапливается остаточный мартенсит [2, 8]. 
Исследования показали, что при 10 млн ци-
клов предел усталостной выносливости – 
максимальная амплитуда деформации –  
для сверхэластичного TiNi составляет от 0,4 
до 0,6% (тогда как «суммарная деформация 
мартенситного превращения» за один цикл 
может достигать 8%) [11]. Следовательно, 
изделия из TiNi при использовании с боль-
шим числом циклов могут работать только  
в режиме «частичных превращений», что яв-
ляется основным недостатком сверхэластич-
ных материалов на основе TiNi [5–7]. ИПД 
и последующий отжиг могут быть использо-
ваны для получения ультрамелкозернистых 
(УМЗ) и нанокристаллических (НК) образ-
цов сплавов TiNi со значительно более вы-
сокими показателями данных характеристик 
[3, 4, 12]. Ряд исследований показывает, что 
сплавы на основе TiNi в УМЗ и НК состоя-
нии проявляют повышенную стабильность 
[8, 9, 13]. Активные исследования по приме-
нению методов интенсивной пластической 
деформации сплавов TiNi показали инте-
ресные результаты: равноканальное угловое 
прессование (РКУП) приводит к измельче-
нию структуры до 300 нм [7–27], такая уль-
трамелкозернистая структура способствует 
хорошей теплопроводности, циклической 

Ti49,0Ni51,0 различна: крупнозернистый сплав оказался менее коррозионностойким, по сравне-
нию с ультрамелкозернистым. Рентгенофазовый анализ сплавов TiNi выявил, что в результате 
коррозионных процессов в водном растворе NaCl и H2SO4 происходит изменение фазового 
состава сплавов TiNi, сопровождающееся образованием гидрида никелида титана – TiNiH1,4.  
В ультрамелкозернистом состоянии объемная доля образовавшегося гидрида выше, чем в 
крупнозернистом состоянии. Это характерно для обоих сплавов TiNi, однако в сплаве с исход-
ной мартенситной структурой объемная доля TiNiH1,4 выше, чем с аустенитной.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА 
Сплавы с памятью формы; коррозионная стойкость; мартенситные превращения; термические 
эффекты; деформация; питтинговая коррозия; микроструктура.
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стабильности и высокому уровню механи-
ческих свойств [25–27]. Для использования 
сплавов TiNi в качестве устройств, работаю-
щих в коррозионных средах, или в качестве 
материалов имплантатов, предъявляет к ним 
повышенные требования по коррозионной 
стойкости в различных средах. Результаты 
исследований коррозионных характеристик 
никелида титана противоречивы. Согласно 
некоторым исследованиям, никелид титана 
относится к легко корродируемым сплавам, 
в то время как другие данные показывают, 
что он устойчив к ней, сравнивая его анти-
коррозионные свойства с чистым титаном 
[28–33]. В работе [28] описаны электрохими-
ческое поведение и коррозионная стойкость 
сплава TiNi. В данной работе исследованы 
состав, толщина, структура и электрические 
свойства анодных пленок в зависимости  
от времени их формирования в активной 
среде. Полученные зависимости позволили 
описать процесс анодного растворения ни-
келида титана в рамках модели селективного 
растворения одного из компонентов сплава 
с одновременным окислением второго ком-
понента. Изучение профилей распределения 
элементов по глубине анодной пленки пока-
зало, что градиент концентрации ионов тита-
на и никеля направлен к поверхности, а гра-
диент концентрации кислорода – в противо-
положном направлении. Потенциодинамиче-
ские измерения, проведенные в работах [29, 
30], показали, что оба компонента сплавов 
никелида титана пассивируются в серной 
кислоте. Поляризационные кривые, снятые 
в речной воде состава (мг/л: NaHCO3 – 300, 
СaCl2 – 50, MgSO4 – 50), свидетельствуют  
о том, что на чистом титане возможно лишь 
слабое и кратковременное выделение кисло-
рода при потенциале 1,6 В [30], то оно пода-
вляется параллельно протекающему анодно-
му окислению титана, что приводит к утол-
щению оксидной пленки. Напротив, никель 
из-за наличия в речной воде хлоридов пло-
хо поддается пассивации и при потенциале 
0,4–0,5 В подвергается точечной коррозии. 

Никель вносит значительный вклад в уве-
личение электронной проводимости пленок, 
образующихся на его сплавах с титаном. За-
щита никелида титана от коррозии, особенно 
локальной коррозии, обусловлена наличием 
на его поверхности наружного слоя пленки 
оксидов титана, причем чем плотнее и одно-
роднее по структуре и фазовому составу ок-
сидный слой, тем выше коррозионная стой-
кость никелида титана и тем ближе он по 
коррозионным свойствам к титану и сплавам 
на его основе [28]. Электронографическим 
анализом установлено, что оксиды титана и 
никеля в анодной пленке существуют в виде 
отдельных фаз, а не в виде сложного оксида 
титана – никеля. Установлено, что структу-
ра оксида титана при низких потенциалах 
близка к анатазу, а при высоких – к рутилу.  
В литературе отсутствуют систематические 
исследования коррозии сплавов TiNi различ-
ной структуры; сходства и различия коррози-
онных свойств никелида титана в аустенит-
ном и мартенситном состояниях с разной ми-
кроструктурой не выявлено. Таким образом, 
отсутствуют исследования влияния деформа-
ционно-термического воздействия на корро-
зионные и электрохимические свойства ни-
келида титана с различной микроструктурой 
в мартенситном и аустенитном состояниях. 
Рекомендации по повышению коррозионной 
стойкости никелида титана отсутствуют.

1. Материал и методы

В качестве материалов исследования 
были выбраны двухкомпонентные спла-
вы системы TiNi: сплав Ti49,0Ni51,0, имею-
щий структуру В2 аустенита при комнатной 
температуре с ОЦК решеткой типа CsCl, 
и сплав Ti50,0Ni50,0, имеющий решетку В19' 
мартенсита орторомбическую моноклинно 
искаженную при комнатной температуре.  
Для формирования твердого раствора на осно-
ве фазы TiNi и исключения предыстории по-
лучения материала проводилась закалка спла-
ва из области гомогенности (от 800 °С 1 час)  
в воду. После закалки образцы деформирова-
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ли методом равноканального углового прес-
сования по режиму Bc с числом проходов  
n = 6 при Т = 450°С. Для выявления микро-
структуры исходного никелида титана ис-
пользовали травитель следующего состава: 
60% H2O + 35% HNO3 + 5% HF. Структурные 
исследования образцов после коррозионных 
испытаний проводились с помощью скани-
рующего электронного микроскопа (СЭМ) 
JEOL JSM-6490LV. Съемка проводилась при 
ускоряющем напряжении 20 кВ с использо-
ванием SE-детектора. Параметры электрохи-
мической коррозии определяли с помощью 
универсального потенциостата-гальваноста-
та Р-2Х «Элинс» в режиме линейной раз-
вертки потенциала со скоростью 100 мВ/с 
в водном растворе NaCl и H2SO4 в электро-
химической ячейке с разделением рабочего 
электрод и электрод сравнения электролити-
ческим ключом. В качестве электрода срав-
нения использовали стандартный хлорсе-
ребряный электрод ЭСр10101, а в качестве 
вспомогательного – стальной стержень. Фа-
зовый состав изучали на рентгеновском диф-
рактометре Rigaku Ultima IV.

2. Результаты исследования

На рис. 1 представлены фотографии 
структуры исследуемых сплавов в крупно-
зернистом состоянии до коррозионных ис-
пытаний. Средний размер зерна в сплаве  
с аустенитной структурой равен 80±5 мкм,  
в сплаве с мартенситной структурой –  
115±7 мкм. На рис. 2 представлена структура 
образцов сплава TiNi после контакта с агрес-
сивной средой – раствором NaCl и H2SO4, 
полученная с помощью оптического микро-
скопа. Наблюдается значительная степень 
коррозии образцов Ti49,0Ni51,0 в крупнозер-
нистом и ультрамелкозернистом состояниях 
(рис. 2, а, б). В крупнозернистом состоянии 
в сплаве Ti50,0Ni50,0 значительных коррозион-
ных повреждений не наблюдается; продукты 
коррозии хорошо видны на поверхности об-
разцов. В ультрамелкозернистом состоянии 
наблюдаются значительные коррозионные 
повреждения в виде питтингов, размер ко-
торых составляет несколько микрометров  
(рис. 2, в, г).

       

а б

Рис. 1. Фотографии структуры образцов сплава Ti49,0Ni51,0 (а) и сплава Ti50,0Ni50,0 (б) до коррозионных испытаний 
в крупнозернистом состоянии

Fig. 1. Photographs of the structure of samples of the Ti49.0Ni51.0 alloy (а) and the Ti50.0Ni50.0 alloy (б) before corrosion 
tests in the coarse-grained state
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а б

в г
Рис. 2. Фотографии поверхности образцов сплава Ti49,0Ni51,0 (а, б) и сплава Ti50,0Ni50,0 (в, г)  

после коррозионных испытаний:  
а, в – крупнозернистое состояние, б, г – ультрамелкозернистое состояние

Fig. 2. Surface photos of Ti49.0Ni51.0 (а, б) and Ti50.0Ni50.0 alloy (в, г) samples after corrosion tests:  
a, в – coarse-grained state; б, г – ultrafine-grained state

На разных участках поверхности об-
разца в крупнозернистом состоянии сплава 
Ti50,0Ni50,0 имеются незначительные коррози-
онные повреждения образца, протекающие 
неравномерно. На поверхности образца на-
блюдаются питтинговые повреждения и про-
дукты коррозии в виде контрастных хлопьев 
(рис. 3, а). В ультрамелкозернистом состоя-
нии при съемке на сканирующем электрон-
ном микроскопе с большими увеличениями 
наблюдается достаточно большая глубина 
ямок питтингов (рис. 3, б, в). Исследования 
в сплаве Ti49,0Ni51,0 для выявления характера 
коррозионных повреждений проводились  

с помощью инвертированного микроскопа. 
На поверхности крупнозернистого сплава 
видны глубокие ямки, занимающие более 
50% всей поверхности образца (рис. 3, г).  
В то время как, судя по изображениям микро-
структуры, полученным с помощью инвер-
тированного микроскопа (рис. 3, д), на по-
верхности образца в ультрамелкозернистом 
состоянии наблюдаются равномерные, не-
значительные результаты воздействия агрес-
сивной среды на сплав Ti49,0Ni51,0. При взаи-
модействии ультрамелкозернистого сплава  
с агрессивной средой процесс коррозии проте-
кает без значительных повреждений образца.
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Рис. 3. Фотографии поверхности образцов Ti49,0Ni51,0 после коррозионных испытаний:  

а – крупнозернистое состояние; б – ультрамелкозернистое состояние (инвертированный микроскоп); образцов 
Ti50,0Ni50,0 после коррозионных испытаний

Fig. 3. Surface photos of Ti49.0Ni51.0 samples after corrosion tests:  
а – coarse-grained state; б – ultrafine-grained state (inverted microscope); of Ti50.0Ni50.0 samples after 
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Для исследования глубины коррозионно-
го слоя была проведена оптическая металло-
графия поверхности торцов образцов спла-
вов в различных состояниях (рис. 4). Глуби-
на повреждений в сплаве Ti49,0Ni51,0 в круп-
нозернистом состоянии составляет около  
400 мкм, в то время как в ультрамелкозерни-
стом состоянии изменения формы и толщи-
ны образцов не наблюдается. Аналогичные 
исследования для сплава Ti50,0Ni50,0 показали 
практически отсутствие изменений в круп-
нозернистом состоянии и глубину коррози-
онных повреждений в 30 мкм для ультрамел-
козернистого состояния.

В ходе гравиметрических исследований 
установлено, что сплав Ti49,0Ni51,0 в крупно-
зернистом и ультрамелкозернистом состоя-
ниях имеет разную скорость коррозионно-

го разрушения. Так, для КЗ-сплава средняя 
скорость коррозии Vср = 4,46 г/м2*ч, а для 
УМЗ образца Vср = 0,039 г/м2*ч. Таким об-
разом, скорость коррозионного процесса для 
крупнозернистого сплава Ti49,0Ni51,0 почти  
в 114 раз выше, чем для ультрамелкозерни-
стого состояния. Скорость коррозии, рас-
считанная по гравиметрическим данным в 
сплаве Ti50,0Ni50,0, составляет Vср = 0,015 г/
м2*ч для КЗ-состояния и Vср = 5,41 г/м2*ч  
для УМЗ-состояния. Таким образом, ско-
рость коррозии в ультрамелкозернистом со-
стоянии значительно выше, чем в крупно-
зернистом, что можно объяснить большей 
плотностью дефектов и фазовой составляю-
щей. Однако коррозионные показатели мо-
гут быть несколько завышены, что требует 
дополнительных исследований.

 
а                                                                                          б

  
     в                                                                                              г

Рис. 4. Фотографии поверхности образцов сплавов Ti49,0Ni51,0 (а, б) и Ti50,0Ni50,0 (в, г) после коррозионных испытаний:  
а, в – крупнозернистое состояние; б, г – ультрамелкозернистое состояние  

после коррозионных испытаний (съемка торца образца)

Fig. 4. Photographs of the surface of samples of alloys Ti49.0Ni51.0 (а, б) and Ti50.0Ni50.0 (в, г) after corrosion tests:  
a, в – coarse-grained state; б, г – ultrafine-grained state after corrosion tests (shooting the butt of sample)
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Для анализа столь существенных раз-
личий в коррозионном поведении сплавов 
TiNi с разной микроструктурой был прове-
ден рентгенофазовый анализ. Исследование 
выявило наличие крупной фракции гидри-
да TiNiH1,4 после коррозионных испыта-
ний в крупнозернистом состоянии в сплаве 
Ti49,0Ni51,0. В ультрамелкозернистом состоя-
нии наблюдается только фаза TiNi. Данные 
рентгенофазового анализа сплава Ti49,0Ni51,0 
после коррозионных испытаний в КЗ и УМЗ 
состояниях представлены в виде рентгено-
граммы (рис. 5, а). Аналогичные исследо-
вания на сплаве Ti50,0Ni50,0 показали, что вы-
сокая доля фазы TiNiH1,4 наблюдается в уль-
трамелкозернистом состоянии по сравнению  
с объемной долей этой фазы в крупнозерни-
стом состоянии (рис. 5, б).

Согласно данным, полученным с помо-
щью рентгенофазового анализа, в исходном 
состоянии, до проведения коррозионных ис-
пытаний, в крупнозернистом и ультрамелко-
зернистом состоянии сплав TiNi в значитель-
ной степени представлял собой аустенит,  
а незначительную часть мартенсита и также 
наблюдается фаза Ti2Ni. После коррозион-
ных испытаний в крупнозернистом состоя-
нии наблюдаются 3 фазы: аустенитная, мар-

тенситная и R-фаза. В ультрамелкозернистом 
состоянии также наблюдаются 3 фазы, все 
они соответствуют матрице TiNi, увеличи-
лась объемная доля аустенитной фазы при 
незначительном уменьшении мартенситной 
фазы В19' и образовании R-мартенсита. Об-
разование гидрида TiNi – TiNiH1,4, вероятно, 
связано с большой долей фазы Ti2Ni в ис-
ходном крупнозернистом состоянии, наибо-
лее склонной к образованию гидридов TiNi.  
В то время как более низкое содержание этой 
фазы в ультрамелкозернистом состоянии 
способствует образованию R-мартенсита  
и продуктов коррозии в основное время. 
Также в крупнозернистом образце до корро-
зионных исследований аустенит составляет  
80,8%, а в ультрамелкозернистом состоянии 
объемная доля аустенита составляет 89,2%. 
Как известно, сплав в аустенитном состоя-
нии более устойчив к коррозии, так как имеет 
меньшее количество дефектов по сравнению 
с мартенситным состоянием. Анализируя  
в совокупности полученные данные о вли-
янии структурного состояния сплава и раз-
мера зерна, можно предположить, что аусте-
нитная структура покрыта пассивирующими 
пленками для TiNi в УМЗ состоянии.

а                                                                                           б
Рис. 5. Рентгенограммы образцов сплавов Ti49,0Ni51,0 (а) и Ti50,0Ni50,0 (б)  

после коррозионных испытаний

Fig. 5. X-ray diffraction patterns of Ti49.0Ni51.0 (а) and Ti50.0Ni50.0 (б) alloys samples  
after corrosion tests
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Образование гидрида TiNi обусловле-
но более высокой долей фазы Ti2Ni в ис-
ходном ультрамелкозернистом состоянии  
по сравнению с крупнозернистым состоя-
нием. Вероятно, это связано с тем, что кор-
розия в ультрамелкозернистом состоянии 
протекает более активно и с образованием 
язв. Кроме того, 5,3% фазы Ti3Ni3O наблю-
дается в ультрамелкозернистом состоянии, 
тогда как в крупнозернистом состоянии эта 

фаза не обнаружена. Также происходит пере-
распределение фазы матрицы TiNi в ультра-
мелкозернистом состоянии с большей долей 
мартенситной фазы.

На рис. 6 представлены поляризацион-
ные кривые сплавов TiNi в водном растворе 
NaCl и H2SO4 в крупнозернистом и ультра-
мелкозернистом состояниях. По данным 
электрохимических испытаний были рассчи-
таны скорости коррозии для исследуемых 
сплавов.

       
а                                                                                           б

       
в                                                                                               г

Рис. 6. Поляризационные кривые сплавов Ti50,0Ni50,0 (а, б) и Ti49,0Ni51,0 (в, г) и в растворе NaCl и H2SO4  
в крупнозернистом (а, в) и ультрамелкозернистом (б, г) состояниях

Fig. 6. Polarization curves of Ti50.0Ni50.0 (а, б) and Ti49.0Ni51.0 (в, г) alloys and in NaCl and H2SO4 solution  
in coarse-grained (а, в) and ultrafine-grained (б, г) states 
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Выводы

В крупнозернистом сплаве Ti50,0Ni50,0 
значительных коррозионных повреждений  
не наблюдается; продукты коррозии хорошо 
видны в темном поле, снятом с помощью 
инвертированного микроскопа. В ультра-
мелкозернистом состоянии наблюдаются 
значительные коррозионные повреждения  
в виде питтингов, размер которых составляет 
несколько микрометров. Исследования спла-
ва Ti49,0Ni51,0 в крупнозернистом и ультрамел-
козернистом состояниях показали, что ско-
рость коррозионного разрушения в крупно-
зернистом сплаве более чем в 114 раз выше, 
чем в ультрамелкозернистом. На фотографи-
ях поверхности микроструктуры крупнозер-
нистого образца наблюдаются коррозионные 
разрушения – глубокие повреждения разно-
го диаметра и глубины, располагающиеся  
по всей поверхности сплава. На изображени-
ях микроструктуры ультрамелкозернистого 
сплава видны незначительные эффекты по-
сле проведенных коррозионных испытаний, 
которые не повлияли на целостность образ-
ца. Рентгенофазовый анализ сплавов TiNi вы-
явил, что в результате коррозионных процес-
сов происходит изменение фазового состава 
сплава, сопровождающееся образованием 
гидрида TiNi – TiNiH1,4. В ультрамелкозерни-
стом состоянии объемная доля образовавше-
гося гидрида выше, чем в крупнозернистом. 
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