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) Formgedichtnislegierung.

&) Die Erfindung bezieht sich auf eine Formgedichinislegierung flir wiederholte Anwendungen, die keine
Edelmetalle enthlt.

Es werden NiTiZr- und NiTiZrCu-Formgedichtnislegierungen beschrieben, deren As-Temperatur oberhalb
von 100" C liegt.
Derartige Formgedichtnislegierungen weisen die folgende Zusammensetzung auf: 41,5 bis 54 At.-% Ni; 24 bis
42,5 At.-% Ti und 7,5 bis 22 At.-% Zr, ggf. bis zu 8,5 At.-% Cu.
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FORMGEDACHTNISLEGIERUNG

Die Erfindung bezieht sich auf eine Formgedachtnislegierung flir wiederholte Anwendungen, die keine
Edelmetalle enthilt.

Fiir kommerzielle Anwendungen, welche durch den Verzicht auf Edelmetalle als Legierungsbestandteile
gekennzeichnet sind, stehen bisher im allgemeinen nur Formged&chtnislegierungen der Systeme NiTi,
CuZnAl und CuAlINi zur Veriligung.

NiTi-Formged&chtnislegierungen haben bekanntlich hervorragende Eigenschaften. Sie zeichnen sich bei
nahezu stdchiometrischer Zusammensetzung durch einen besonders hohen Betrag der reversiblen Verfor-
mung im Einweg- und Zweiwegeffekt, durch eine hohe Zugfestigkeit und Duktilitdt sowie durch eine sehr
gute Korrosionsbestindigkeit aus. AuBerdem besitzen diese Formged&chinislegierungen eine hervorragen-
de Stabilitat der EffekigréBe gegeniiber thermischen Zyklen. Zuséizlich kdnnen sie verhidlinism#Big weit
Uber die Temperatur A; (Temperatur des Abschlusses der Austenitbildung) erhitzt werden, ohne daB
schiédliche irreversible Gefligednderungen eintreten, welche die Gr68e des Formgedichtniseffekies vermin-
dern oder die Umwandlungstemperatur ungewollt verschieben.

Zur Nutzung des Zweiwegeffekies sollte die As-Temperatur (Temperatur des Beginns der Austenitbil-
dung) verhdltnismdBig hoch liegen, beispielsweise bei Temperaturen oberhalb von 100° C. Die mit NiTi-
Formged&chinislegierungen maximal erreichbaren Ag-Temperaturen fiir wiederholte Anwendungen liegen
jedoch unter 100° C.

Im nachfolgenden wird dabei als in Betracht kommende Ags-Temperatur diejenige As-Temperatur bezeichnet,
die sich nach mehreren thermischen Zyklen einstelit.

In der Literatur wird die Zugabe von Zirkonium als drittes Element, das Titan substituieren soll, zur
ErhShung der Umwandlungstemperatur angegeben. Eckelmeyer (Scripta Met. 10 (1978), S. 667-672)
beschreibt den EinfluB von bis zu 2 At-% Zr, die anstelle von Ti zugesetzt werden. Die Umwandlungstem-
peratur beim Aufheizen soll demnach um etwa 42° C/AL-% Zr ansteigen. Die hdchsten gemessenen As-
Temperaturen-Werte liegen bei etwa 105° C fiir den Einwegeffekt (bei 2 At.-% Zr), wobei nicht deutlich
erkennbar ist, ob A, A; oder ein Mittelwert gemessen wurde. Die in Rede stehende Verdffentlichung enthilt
im Ubrigen keinen Hinweis auf Legierungen mit hdheren Zr-Gehalten als 2 At.-%.

Kleinherenbrink und Beyer (Conference: The martensitic transformation in science and technology,
Bochum, FRG, 9.-10.3.1989) haben in Anlehnung an die zuvor beschriebenen Arbeiten Formgedichtnisle-
gierungen mit bis zu 1,5 At.-% Zr untersucht. Es konnte keine erhdhte Umwandlungstemperatur gemessen
werden, d.h. das Ergebnis der erstgenannten Verdffentlichung konnte nicht besttigt werden.

Zur Zeit kommen fiir wiederholte Anwendungen im kommerziellen Bereich bei As-Temperaturen {iber
100°C nur Formgedachtnislegierungen des Systems CuAINi in Frage (Duerig, Albrecht, Gessinger: A
Shape memory alloy for high-temperature applications. Journal of metals 34 (1982), S. 14-20). Mit diesen
sind As-Temperaturen bis zu 175° C realisierbar, allerdings unter Inkaufnahme gravierender Nachteile. So .
betrdgt der maximale Zweiwegeffekt nur 1,2 %, die Bruchdehnung ist mit 5 bis 7 % niedrig und die
Uberhitzbarkeit deutlich geringer als bei NiTi-Formgedichinislegierungen. Ungtinstig fiir wiederholte Anwen-
dungen ist die geringe Effektstabilitdt: Eine deutliche Abnahme der GroBe der reversiblen Verformung tritt
schon nach wenigen hundert Temperatur-Zyklen auf.

Auf der Basis von NiTi konnte bisher keine kommerziell einsetzbare For}ngedéchtnislegierung mit einer
As-Temperatur von mehr als 100° C gefunden werden, obwohl wegen der ginstigen Eigenschaften derarti-
ger Legierungen erhebliche, in diese Richtung zielende Anstrengungen unternommen worden sind.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Formged&chtnislegierung auf NiTi-Basis vorzuschlagen,
die bei einer Ag-Temperatur von mehr als 100° C gute Werte flr den Zweiwegeffekt, die Bruchdehnung, die
Uberhitzbarkeit und die reversible Verformung aufweist.

Die Aufgabe wird durch eine Formgedichtnislegierung mit As-Temperaturen tiber 100° C gelSst, die
aus 41,5 bis 54 At.-% Ni, 24 bis 42,5 At.-% Ti und 7,5 bis 22 At.-% Zr besteht.

Diese Formgedéchtnisiegierung kann dadurch vorteilhaft weitergebildet sein, daB sie noch bis zu 8,5
At.-% Cu (also zwischen 0 und 8,5 At.-% Cu) enthilt.

Die in Rede stehenden Formgedichtnislegierungen werden in bekannter Weise aus geeigneten Start-
schmelzen oder Vorlegierungen durch Umschmelzen im Vakuuminduktionsofen unter Argonatmosphire in
Graphittiegeln gewonnen; die Startschmelzen oder Vorlegierungen sind dabei derart zusammengesetzt, daB
eine Reaktion mit dem Graphittiegel weitgehend unterdriickt wird.

Entgegen den Erwartungen wurde festgestellt, daB Formgedé&chtnislegierungen des angesprochenen Zu-
sammensetzungsbereichs Formgedéchtniseigenschaften mit gegenliber bindren NiTi-Formgedéchtnislegie-
rungen deutlich hdheren Umwandlungstemperaturen aufweisen.
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Die FormgedZchtnislegierungen sind dabei dukiil und lassen sich bei Raumtemperaturen verformen,
sofern sie aufgrund ihrer Zusammensetzung ein einphasiges Gefiige besitzen. Die Grenze flir die Konzen-
tration der intermetallischen Phase NiTiZr bzw. NiTiZrCu bei den gewéhlien Herstellbedingungen folgt
ungefdhr dem Gesetz Ni (At.-%) = 50,8 + 0,045 Zr (At.-%) fiir den Fall der ternsren Legierungen bzw. Ni
+ Cu (At-%) = 50,8 + 0,045 Zr (At.-%) fUr den Fall der quaterndren Legierungen.

im Rahmen der Erfindung lassen sich Formgedéchtnislegierungen mit vorteilhaften Eigenschaften auch
in der Weise ausgestalten, daB sie innerhalb der mit den Anspriichen 1 und 2 vorgegebenen Zusammenset-
zungsbereiche 24 bis 34 At-% Ti und 16 bis 22 At.-% Zr (Anspruch 3) bzw. 24 bis 30 At.-% Ti und 20 bis
22 At.-% Zr (Anspruch 4) enthalten.

Bei einem Zr-Anteil in H5he von 16 At.-% liegt die As-Temperatur oberhalb von 120° C, bei einem Zr-
Anteil in H5he von 20 At.-% oberhalb von 145" C.

Die Formgedéchtnistegierung gem&B Anspruch 1 und 2 kann dadurch vorteilhaft weitergebildet sein,
daB der (Ni+ Cu)-Anteil 47 bis 50 At.-% (Anspruch 5) bzw. 48 bis 49,5 At.-% (Anspruch 6) bzw. 48,5 bis 49
At.-% (Anspruch 7) ausmacht.

Innerhalb der im Ubrigen geltenden Zusammensetzungsbereiche (Anspriiche 1 und 5 bis 7) kann der
Zr-Anteil in der Weise abge#indert sein, daB er zwischen 10 und 19 At.-% (Anspruch 8) bzw. zwischen 14
und 18 At.-% (Anspruch 9) betrégt.

Eine Formgedichtnisiegierung mit besonders giinstigen Eigenschaften 138t sich dabei dadurch herstel-
len, da die Zusammensetzungsbereiche in der mit den Anspriichen 1, 7 und 8 umschriebenen Weise
bemessen werden. Eine derartige Formgedéchinisiegierung weist also die folgende Zusammensetzung auf:
48,5 bis 49 At.-% Ni; 24 bis 42,5 At-% Ti und 14 bis 18 At-% Zr.

Die fiir das Element Zr beschriebene Eigenschaft, mit Ni und Ti eine Formged&chinislegierung mit
erhdhter Umwandlungstemperatur oberhalb von 100° C zu bilden, trifft auch fiir dem Zr dhnliche Elemente
wie insbesondere Hf zu. Im Rahmen der erfindungsgem&Ben Lehre kann also ggf. Zr durch Hf und diesem
dhnliche Elemente ersetzt werden.

In den nachfolgenden Tabellen 1 und 2 sind beispielhaft erfindungsgeméBe Formgedichtnislegierungen
mit ihren Ag-Temperaturen aufgelistet.

In Tabelle 2 ist auBerdem ein Beispiel einer bindren NiTi-Formgedachtnislegierung angegeben, deren
A-Temperatur erwartungsgemap unterhalb von 100° C liegt.

Die Ausfiihrungsbeispiele in Tabelle 1 und 2 lassen erkennen, daB die A;-Temperaturen mit zunehmen-
dem Zr-Anteil ansteigen: Bei mehr als 16 At-% Zr liegt die As-Temperatur oberhalb von 120° C, bei mehr
als 20 At-% Zr hdher als 150 C.

Neben den Umwandlungstemperaturen As und A stellt die GroBe des Formgedachiniseffektes, d.h. der
Umfang der reversiblen Verformung, ein weiteres wichtiges Merkmal dar.

Da der Formgedschiniseffekt mit zunehmendem Zr-Anteil absinkt, weisen die in den Tabellen angegebenen
Formgedichtnislegierungen - mit Rucksicht auf die geschilderte gegenlédufige Tendenz der Eigenschaften
-nur zum Teil Zr-Anteile in der GrdBenordnung um 20 At.-% auf.

Vorlegierungen der beanspruchten Zusammensetzung werden im Knopfofen erstelit und im Vakuumin-
duktionsofen unter Argonatmosphére in Graphittiegeln zu zylinderférmigen Proben umgeschmolzen. Die in
den Tabellen angegebenen Umwandlungstemperaturen As und A sind kalorimetrisch an den Proben im
GuBzustand nach mehreren thermischen Zyklen ermittelt worden.

Unter Umstinden lassen sich hthere Umwandlungstemperaturen As und A als in den beiden Tabellen
angegeben verwirklichen, falls - bei im Ubrigen unverinderter Zusammensetzung der Formgedachtnislegie-
rung - das Element Zr durch Hf ersetzt wird. Diese Wirkung tritt in jedem Fall bei Formged&chtnislegierun-
gen auf, welche einen Hf-Prozentsatz in der GréBenordnung von 14 bis 17 At.-% aufweisen.
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Tabelle 1

Zusammensetzung von NiTiZrCu-Legierungen (in
At.-%) (Rest: interstitielle und herstelispezifisch
bedingte Verunreinigungen) und ihre
Umwandlungstemperaturen (in ° C)

Nr.: | Ni Ti Zr Cu Ag A

472 |1 39,8 | 108 | 1,9 102 | 142
452 | 348 | 183 | 35 125 | 152
43,1 31,2 | 20,1 54 | 158 | 210
425 | 39,9 11,1 6,3 100 | 134
41,5 | 3411 16,1 8,1 122 | 146

W N =

Tabelle 2

Zusammensetzung von
NiTiZr-Legierungen (in At.-%) (Rest:
interstitielle und herstellspezifisch bedingte
Verunreinigungen) und ihre
Umwandlungstemperaturen (in * C)

Nr | Ni Ti Zr A As

1 49,1 50,8 0 85 116
2 479 | 379 14,0 122 165
3 48,9 40,1 10,8 108 | 152
4 48,8 | 34,8 16,1 132 180
5 486 | 31,0 20,2 170 | 230

Anspriiche

1. Formged&chtnislegierung mit As-Temperaturen Uber 100° C, bestehend aus 41,5 bis 54 At.-% Ni, 24 bis
42,5 At.-% Ti und 7,5 bis 22 At.-% Zr.

2. Formgedéchtnislegierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB diese noch bis zu 8,5 At.-% Cu
enthalf.

3. Formgedachtnislegierung nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie 24 bis 34 At.-
% Ti und 16 bis 22 At.-% Zr enthilt.

4. Formgedé&chtnislegierung nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie 24 bis 30 At.-
% Ti und 20 bis 22 At.-% Zr enthilt.

5. Formgedéachtnislegierung nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie 47 bis 50 At.-
% Ni + Cu enthilt.

6. Formgedéchtnislegierung nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie 48 bis 49,5
At.-% Ni + Cu enthilt.

7. Formgedé&chtnislegierung nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie 48,5 bis 49
At-% Ni + Cu enthélt.

8. Formgedéchtnislegierung nach zumindest einem der Anspriiche 1 und 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
daB sie 10 bis 19 At.-% Zr enthilt.

9. Formgedéchtnislegierung nach zumindest einem der Anspriiche 1 und 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
daBsie 14 bis 18 AL.-% Zr enthilt.
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