CuAINiMn és CuAlNiMnFe alakemlékezo 6tvozetek bainites
atalakulasanak vizsgalata

Dr. Benke Marton', Dr. Mertinger Valéria®

! tudomédnyos munkatars, Miskolci Egyetem, Anyagtudomanyi Intézet
? egyetemi docens, Miskolci Egyetem, Anyagtudomanyi Intézet

Kivonat

Az alakemlékezd effektus alapja a termoelasztikus martenzites atalakulds. Ez a reakcié az
alakemlékez6 otvozetek metastabilis martenzit €s ausztenit (sziild) fazisai kozotti reverzibilis
szilard fazisa atalakulds. Az alakemlékezd otvozetek felhaszndldsuk sordn szdmtalan hevitési
és hiitési cikluson esnek keresztiil. A ciklikus hdkezeléseknek koszonhetden az dtalakuldsi
homérsékletek modosulnak, egyes esetekben a termoelasztikus martenzites dtalakulds el is
tinhet. Ez a jelenség az oregedés nevet kapta. Az altalunk vizsgalt, magas Ni, Mn és Fe
tartalmi CuAINiMn és CuAlNiMnFe o6tvozetek oOregedést modellezd hokezelése sordn
kideriilt, hogy a termoelasztikus martenzites dtalakulds eltinik mar kismértékli oregités
hatdsara is. Ennek az oka egy ausztenit—bainit atalakulds, amelynek kvalitativ vizsgalatat
ismertetjiik.

Bevezetés

Napjaink legelterjedtebb, TiNi alapi alakemlékezd Otvozetei mellett a CuAINi alapu
otvozetek alacsony druk és viszonylag magas atalakuldsi homérsékletiik miatt keriiltek a
figyelem kozéppontjdba. A CuAINi1 6tvozetek alakemlékezd effektusa az otvozetrendszer tkk
racsi P fazisa (ausztenit) és a beldle kialakulé B’ (és/vagy y’) martenzit fazisai kozotti
reverzibilis termoelasztikus martenzites atalakuldsra épiil (1. abra) [1, 2]. A termoelasztikus
martenzites dtalakulds mindkét fdzisa metastabilis az alkalmazdsi hOmérsékleteken. A
felhaszndlds sordn az alakemlékezd oOtvozeteket érd ciklikus hevitések termikusan
aktivalhatjak a rendszer stabil, példaul az egyensilyi intermetallikus y, és fkk racsu o szilard
oldat fazisainak kialakuldsat. Az egyensuilyi f4zisokra torténd bomlds els6 1épésben az
atalakulasi hoémérsékletek eltoloddsat eredményezi. Ennek oka egyrészt a matrix
rendezettségének és Osszetételének a megvaltozdsa, masrészt a megjelend fazisok okozta
fesziiltségterek kialakuldsa, illetve a fazisok csiraképzd és hatarfeliilet mozgasat blokkold
hatdsa. A folyamat el6érehaladtdval az atalakuldsra hajlamos metastabilis B és B’(és/vagy v’)
fazisok leépiilése az alakemlékezo effektus elvesztéséhez vezet [3, 4, 5, 6]. Az alakemlékezd
tulajdonsdgok megvaltozasa, illetve leépiilése egyiittesen az Oregedés nevet kapta. Az
oregedés soran lejatszodé fémtani folyamatok ismerete alapvetd az Otvozetek
alkalmazhatésdgénak szempontjabol.

A CuAlINi otvozetek felhaszndlhatésdgat csokkenti rideg viselkedésiik. Az ilyen otvozetek
szivossaga megnovelhetd Mn és Fe hozzdaddsidval. Kutatdsunk célja magas Ni, Mn és Fe
tartalmid CuAINiMn és CuAlNiMnFe otvozetek Oregedése soran lejatszodd fémtani
folyamatok kvalitativ leirdsa volt.
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1. dbra A Cu-Al 6tvozetrendszer egyensuilyi fazisdiagramjanak részlete
Vizsgalatok

A vizsgélt otvozetek Bridgeman eljardssal késziiltek a Leuveni Katolikus Egyetemen MTM
intézetében. A 3 mm atmérdji kvazi-egykristdlyos rudakbol korflirésszel, illetve
szikraforgdcsoldssal vagtuk le a mintdkat. Az Otvozetek Osszetételének vizsgélatit a
Metalcontrol Kft. végezte ICP eljardssal. Az mintdkat csiszoldssal, polirozassal, majd FeCls-
mal torténd maratdssal készitettiik eld a metallografiai vizsgalatokhoz. A hdkezeléseket és a
DSC vizsgélatokat a Leuveni Katolikus Egyetem MTM Intézetében, valamint a Miskolci
Egyetem Anyagtudomanyi Intézetében végeztik TA Instruments 2920, illetve Netzsch 204
tipusu berendezésekkel. A flitési/hiitési sebesség 10°C/perc volt. Az optikai mikroszképos
vizsgalatokat é€s a SEM vizsgédlatok egy részét a Miskolci Egyetem Anyagtudoményi
Intézetében 1évé Komplex Képelemzo és Szerkezetvizsgdlé Laboratériumban (rovid nevén
LISA -az orszagos NEKIFUT regiszterben elnyerte a Stratégiai Kutatdsi Infrastruktira (SKI)
besorolast [7]) végeztiikk Zeiss Axiovert, illetve Amray 1830 tipusi berendezésekkel. A
tovabbi SEM vizsgdlatokat a Bay-Nano Kutatéintézetben végeztiik Hitachi 4800 tipusu
berendezéssel. A TEM vizsgdlatokhoz a mintdkat ionbombazadsos vékonyitdssal készitettiik
eld. A TEM vizsgélatokat a Debreceni Egyetem Szilardtestfizika Tanszékén Jeol 200 FX,
illetve a Bay-Nano Kutatéintézetben Tecnai G tipust berendezésekkel végeztiik.

Eredmények és kovetkeztetések

A CuAINiMn és CuAlNiMnFe otvozetek vizsgélatai sordan kvalitativ értelemben azonos
eredményeket kaptunk, ezért a legtobb esetben eltekintiink a CuAINiMn és CuAINiMnFe
mintdk eredményeinek parhuzamos bemutatdsatél. Az oOtvozetek ICP vizsgédlatainak

eredményét az 1. tdblazat tartalmazza.

1. tdblazat A vizsgélt 6tvozetek Osszetételei, [m/m%]

Névleges Osszetétel Al Ni Mn Fe

Cu-13,4A1-5Ni-4Mn 10,20 4,92 4,12

Cu-13,4AI1-5Ni-4Mn-2Fe 9,90 4,85 4,16 1,92




Az otvozetek B’ (martenzit) fazisat 900°C-os 15 perces, sofiirdoben torténd homogenizalast
kovetd vizedzéssel hoztuk 1étre. A martenzites szovetli mintdk oregedését 300°C-os izotermas
hokezelésekkel végeztiik sofiirdében kiillonbozd idétartamok mellett (2. dbra).
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2. abra A mintak homogenizal6 és oregitd hokezelései

A nem Oregitett mintdk mutattdk a reverzibilis termoelasztikus martenzites atalakuldst. Az
oregitett mintdk DSC vizsgdlatdndl azonban azt tapasztaltuk, hogy a termoelasztikus
martenzites dtalakulds mér 1 perc oregités utdn is eltlint. A 3. a dbra az egy percig Oregitett
CuAINiMnFe 6tvozet DSC gorbéit mutatja az elsé és a masodik hevités-hiités ciklus sordn. A
két ciklus gorbéi az dbra nagy részén fedik egymadst. A gorbék csak ott kiilonboztethetdek
meg egymastdl, ahol hdeffektusok jelentkeznek. Az els6 ciklusban jelentkezd cstcsok
kiemelkednek az alapvonalrdl, mig a mésodik ciklusban a gorbe egyenesen fut tovabb. (A
hoeffektusok csicsai melletti szamok azt jelzik, hogy az adott csiics hanyadik ciklusban
jelentkezett.) Az elsd hevités sordn lithat6 egy endoterm csics, amely a B’ martenzit—f3
ausztenit atalakulds hoeffektusa. Az elsé hiités sordn egy exoterm folyamat jatszodik le. A
csucsok kezdd- és befejez6 homérsékleteit szintén feltiintettiik. Az exoterm folyamat altal
1étrehozott szerkezet a masodik DSC ciklusban nem mutat atalakulast, ezért ez nem lehet a
termoelasztikus B ausztenit—f’ martenzit atalakulds.
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3. dbra Az a) 1 percig oregitett és b) 8 percig oregitett CuAINiMnFe 6tvozet DSC gorbéi

A DSC gorbén lathaté endoterm és exoterm csucsok az oregités idotartamanak novelésével
rendre egyre kisebbek lettek, 8 (CuAINiMnFe), illetve 16 (CuAINiMn) perc Oregités utan
pedig teljesen eltiintek. A 3. b dbra a 8 percig oregitett CuAINiMnFe 6tvozet DSC gorbéit



mutatja az elsd és a mdsodik hevités-hiit€s ciklus sordn. A két ciklus gorbéi végig fedik
egymast, ugyanis egyik ciklusban sincs atalakulds.

A DSC eredmények arra utaltak, hogy a 300°C-os oregités sordn egy olyan folyamat indul
meg, amely a vizsgdlat homérséklet-tartomdnydban stabil, &4talakuldsra nem hajlamos
szerkezetet hoz 1étre. Ha az oOregités megfeleloen hosszu idejii (8, illetve 16 perc), ez a
folyamat befejezddik, €s a stabil szerkezet a minta teljes egészében kialakul. Ilyen minta DSC
gorbéjén nem latunk atalakulést (3. b dbra). Ha ennél révidebb idejii a hdkezelés, a folyamat
nem tud befejezddni az Oregités sordn. Ebben az esetben ez a folyamat az oregitést kovetd
els6é DSC ciklus alatt fejezddik be. Ezt aldtdmasztja az a tény, hogy a masodik DSC ciklusban
mar nincs atalakulas a mintaban (3. a dbra).

Az oregitd hdkezelés sordn lejatszodo folyamat endoterm/exoterm jellegét megéllapithatjuk,
ha egy nem oregitett mintat a 300°C-t6l magasabb homérsékletre hevitiink a DSC-ben.
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4. dbra A nem oregitett CuAINiMnFe minta DSC gorbéi

A 4. abran a nem oregitett CuAINiMnFe 6tvozet els6 és mdsodik ciklusanak DSC gorbéi
lathatéak. Az elsé ciklus gorbéit kék, a masodik ciklus gorbéit piros szinek jelolik. Az elsé
hevités sordn l4that6 a termoelasztikus B’ martenzit—[ ausztenit dtalakulds hdeffektusa.
Tovébb hevitve a mintat 300°C koriili kezdohdmérséklettel 1athatd egy exoterm folyamat. Az
elso hiités, illetve a masodik flités/hiités ciklusban nem lathaté 4talakulds a mintaban. Ez arra
utal, hogy a minta els6 hevitése sordn lathaté ~300°C-os kezdohdmérsékletli exoterm
folyamat stabil, atalakuldsra nem hajlamos szerkezetet hoz létre. A ~300°C-on kezd6do
folyamat minden bizonnyal az 6regitd hdokezelés sordn lejatsz6dé folyamat, amelyrél mar
tudjuk, hogy exoterm.

Az exoterm folyamat eldtti és a folyamat altal létrehozott szerkezet Osszehasonlitdsabol
kovetkeztetni lehet magara a folyamatra. Az exoterm folyamat eldtt  ausztenit szovetliek a
mintdk (hiszen ha nem oregitettiikk oket, illetve a DSC-ben sem érték el a 300°C-ot, akkor
mutattdk a termoelasztikus datalakuldst). Az exoterm folyamat 4ltal létrehozott szerkezet
megmarad szobahdmérsékletre hiitve, ezért kozvetleniil vizsgilhaté. Az 5. a édbra a
CuAlNiMnFe o6tvozet B’ martenzit fazisdnak, az 5. b dbra pedig az exoterm folyamat altal
1étrehozott szerkezet optikai mikroszképos képét mutatjak.



5. abra A CuAINiMnFe 6tvozet a) B° martenzit fazisdnak, b) az exoterm folyamat 4ltal
létrehozott szerkezet optikai mikroszkdpos képe

Az 5. a dbrdn az 6tvozet B’ martenzit fazisanak tipikus jellege lathat6. Az 5. b dbra szerint az
exoterm folyamat 4ltal létrehozott szerkezet tiis (lemezes) jellegli. A szerkezet sokkal
finomabb, mint az 6tvozet B’ martenzit fazisa. A szerkezet finom jellege miatt nagyobb
felbontoképességli modszerekhez folyamodtunk. A 6. a dbra az Otvozet ° martenzit
fazisanak, a 6. b dbra az exoterm folyamat 4ltal 1étrehozott szerkezet SEM képét mutatjak.
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6. dbra A CuAINiMnFe 6tvozet a) B’ martenzit fazisdnak, b) az exoterm folyamat 4ltal
létrehozott szerkezet SEM képe

A 6. a dbra a B’ fazis szerkezetét mutatja. A 6. b dbran l4that6, hogy az exoterm folyamat altal
l1étrehozott szerkezetben a tiiket nem egyenes vonalak hatdroljdk. A hatdrokon feltehetdleg
egy masodik fazis kivéldsai taldlhatéak. A kivéaldsok a tiik kozott is megtaldlhatdak.

A vizsgélt exoterm folyamat tehdt a homogén [ ausztenit fazisbdl kétfazisu szerkezetet hoz
létre. Ebben a kétfazisu szerkezetben a matrix tiis jellegli, a mdsodik fazis pedig kivéaldsos
folyamattal keletkezik. Az olyan folyamatokat, amely sordn egyfdzisu szerkezetbdl tlis matrix
és kivalas keletkezik, bainites atalakuldasoknak nevezziik. A bainites atalakuldsok exoterm
folyamatok, csakigy, mint az 4ltalunk vizsgalt folyamat. A bainites dtalakuldsok azonban
jellemzden hiités soran jatszodnak le, mig a mi esetiinkben ez hevités soran megy végbe. Ez a
lényeges kiillonbség azt feltételezi, hogy az dltalunk vizsgdlt bainites dtalakulds mads
mechanizmussal jatszodik le, mint pl. az acélok esetében.



A bainites atalakulds tovdbbi vizsgdlatai sordin TEM és Osszetételi vizsgdlatokat végeztiink a
bainites szoveten. A bainites szerkezet TEM képeit a 7. a és b dbrdk mutatjdk. A 7. b dbran
jelolt helyek osszetételi eredményeit a 2. tdbldzat tartalmazza.
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7. dbra a) A CuAINiMnFe 6tvozet bainitjének szerkezete, b) az Osszetételi vizsgalatok helyei

2. tablazat A CuAlINiMnFe 6tvozet bainites szerkezet fazisainak Osszetételei, [m/m%]

1 2 3
Cu 88,24
Al 28,29 33,42 6,23
Ni 43,29 37,29 1,69
Mn 11,04 8,83 3,39
Fe 17,37 20,45 0,42

A bainites szerkezet kivéldsai a vizsgalatok szerint nagy Al, Ni tartalmiak. Az Osszetételek és
orientdlt elektrondiffrakcids képek alapjan a kivdlasok megfelelnek az ICSD (Inorganic
Crystal Structure Database) 2009/2-es adatbazisaban szerepld Al;Ni; (58037), Al;MngsNig s
(57978), illetve Al FeqsNips (57809) vegyiileteknek. A harom vegyiilet elegysor, benniik a Ni
tartalom egy részét Mn és Fe helyettesitheti. Az elegysor mindharom vegyiilete a Pm3-m
szimmetriacsoportba tartozik. A TEM vizsgdlatok szerint a bainites szerkezet matrixa
kevesebb Al-t és Ni-t tartalmaz, mint az eredeti 9sszetétel. A Cu-Al rendszer martenzit start
(M;) hémérséklete nagyon érzékeny az Al tartalomra [1, 2]. Ennek ismeretében, valamint az
eredményekre alapozva leirhatjuk a vizsgdlt bainites dtalakulds mechanizmusat. A CuAINiMn
és CuAINiMnFe otvozetek oregitésekor, illetve hevitésekor a metastabilis f ausztenit fazisban
termikusan aktivalédott az Al-Ni(Mn/Fe) vegyiiletek kivdldsa. A kivdldsok novekedése
fokozatosan csokkentette a matrix Al tartalmat. Az Al tartalom csokkenése fokozatosan
megemelte az Mg hdmérsékletet (1. dbra). Amikor az Mg hdmérséklet az aktualis hdmérséklet
folé keriilt (~300°C), a matrix tlis morfoldgidju Cu szilard oldatta alakult. Mind a kivélas,
mind a B ausztenit—Cu szilard oldat (o) dtalakulds exoterm. Az 4talakuldsra hajlamos,
metastabilis [ ausztenit fazis elbomldsa a termoelasztikus martenzites atalakulds elvesztését
eredményezi. Mivel az alakemlékez6 effektus alapja a termoelasztikus martenzites atalakulds,
ennek eltlinése az alakemlékez6 képesség megsziinését eredményezi.



A bemutatott bainites atalakulas ismeretében a CuAINiMn és CuAlNiMnFe alakemlékezo
otvozetek Ni, Mn és Fe tartalmat, illetve az alkalmazasi hOomérséklet felsO hatarat
megfontoltan kell megvalasztani.

Osszefoglalas

Megnovelt szivossdgi, magas Ni, Mn és Fe tartalmid CuAINiMn és CuAlNiMnFe
alakemlékezd oOtvozetek Oregedési folyamatainak kvalitativ vizsgdlatat végeztik. Az
otvozetek hajlamosak egy termikusan aktivalt B ausztenit—bainit atalakuldsra, melynek
eredményeként elbomlik a termoelasztikus martenzites atalakulds sziil6fazisa, a B ausztenit
fazis. A termoelasztikus martenzites atalakulds eltlinése tonkreteszi az alakemlékezd effektust.
A bainites atalakulds 350°C-ra hevitve mar egy ciklusban is lejatszodik. A bainites dtalakulds
drasztikus hatdsa miatt az ilyen 6tvozetek Osszetételét €s alkalmazdsi homérsékletét gondosan
kell megadni.
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