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摘 要

本文就cuznAl(RE)形状记忆合金工程运用的实际，分别从材料循环特性和相

变特性的角度，分析了合金记忆性能的变化规律以及逆马氏体相变回复(应)力

的变化规律。试验中，双重记忆性能的获取采用约束训练法，弯曲法测定回复率，

借助金相显微镜、扫描电镜、x射线衍射仪和透射电镜分析热循环后的显微组织。

实验结果表明：(1)当预应变量超过合会最人可回复应变(2．6％)时，合金

的形状记忆效应随应变量的增加而单调下降，但下降趋势随之而减缓；两缴时效

中母相区时效，15rain基本完成有序化转变，30rain合金达到记忆效应的峰值，延

长时效时问，由于有序母相发生贝氏体转变而使合金的记忆性能降低，lh之后，

记忆效应下降尤为显著。(2)在预应变量(5．725％)不太大时，合会回复应力随

温度上升近乎线性增加，用Clausius Clapeyron方程推导的“温度-回复应力喉型能

较好的模拟合金拉伸应变的回复应力。在自制的“温度．回复应力”测量仪上观察u

形合会片的回复应力值。由于U形合金片在受力方向的剐度比较差，限制了其回

复力的发挥。在适当施行机械处理(加强肋)后，再进行温度．回复力试验，这时

实验所得数据与模型计算的回复力值甚是相近，验证了在预应变量不太大时该模

型的可行性。

关键词：CuZnAI形状记忆合合形状记忆效应马氏体相变热循环训练预应

变量时效时间回复应力回复力
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Baced on the engeneering application of CuZnAl$hal)e memory alloys．mjs paper

analyzes the variation law of SME and restoring force of the alloys，from the points of

the thermomechanical training propertys and the phace change properties of the alloys．

Bend method was applied to measure the SME 0f these alloys．Microstructure was

studied by virtue of optical microscope，SEM,XRD and transmission electron

microscope．

Experiment result indicates that：(1)Wen the ple-deformation is greater than

2．6％(the maximal reversionable pre-deformation of the alloys)，the SME will b印a

montonic decreasing wim the increasing of the pm-deforminug amount．but the

decreasing tendency is slowing up；In two-grade ageing hcat-treatmeut technology,

parent phace—change is basically comprecatnd witIlin 15minites．30minites liter,The

S／vIE reaches its pcak—point．and with the aging time going on，the SME of the alloys

will decfeasc beoatlm of the bainite transformation of illheur later,the SME decraa$as

severely．(2)When the pre-deforming is not too big(under 5．725％),the restoring stresg

will increase linearly with the increasing of temperature,and the"temperature-restoring

stress"pattem，deduced from Clausius Clapeyron equation，canworks well to predict

the test temple．When applying the self-made“temperature—restoring stress admeasuring

appamters”to measure restoring stress,liraRed by the poor stressing duration stiffness

of the test sample，its restoring force can’t be fully developed in the apparatus，after

80mc appropriate mechanical treatm∞t(reinforcing rib)．the experimental findings caII

mach the data from pattern well，which conforms the feasibility of the

temperature—mstoring stress pattern．

KEY WORDS：CuZnAI Shape Memow Alloy,Shoe Memory Effects，Martensitie

transformation，Thermomechanical training,Pm—deformation,Aging

times，restoring stress，restoring force．
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1．1形状记忆合金概况

第1章绪论

1．1．1形状记忆合金发展概况

20世纪70年代才发展起来的新型功能材料一形状记忆合金，是基于马氏体相

变及其可逆性而产生记忆效应的一类合金材料。

1951年，张禄经和Read应用光学显微镜发现：Au-47．5at％CA合金巾，低温

相马氏体和高温(剩余)相(母相)之俺J的界面、会随着温度的下降逐渐向母相方何推

移(母相一马氏体)，随温度的上升而逐渐向马氏体方位推移(逆相变：马氏体一母

相1，这是晟早观察到形状记忆效应的例子。当时未以形状记忆命名，也未引起功

能应用界的重视。直到1963年“I，美国海军军械研究窜Buehler等偶然问发现等

原子NiTi合金(当时作为阻尼材料开发研究)在室温(马氏体态)经形变(弯曲)、冉经

加热(与点燃的香烟火曲接触，发生逆相交：马氏体一母相)后自动同复母相态形状

(自动弹直)；由于积累了马氏体相变的知识，他们领悟到这类合金(具有热弹性马

氏体相变的合金1在经过马氏体态变形，经逆相变，能自动恢复其母相形状，于是

命其名为形状记忆效应。自此，形状记忆合金及‘'NiTmol'(指Ni-Ti．nany-

ordnance-laboratory)才真正引起材料界的重视，其声名不胫而走。70年代初，在

CuZn、CuZnAI、CuZnNi口。等合金中也相继发现了与马氏体相变自关的形状记忆效

应。几十年来，有关形状记忆合会的研究已已颇受瞩目，逐渐成为国际相变会议

和材料会议的重要议题，并为此召开了多次专题研讨会，这也不断丰富和完善了

马氏体相变理论。在理论研究不断深入的同时，形状记忆合金的应用研究也取得

了长足进步。

1．1．2形状记忆合金分类

形状记忆合金可分为三大类：Cu基、NiTi基、Fe基类。

Cu基形状记忆合金是这三类合金中种类最多的一类．但有实际应用价值的目

前只有C-MZnAI和CuZnNi两种。与其他类i己忆合金相比，困价格便宜f其价格约为

Ni-Ti合金的1，1∞，原材料柬源广泛，易于加工和制造等优势向得到迅速发展。虽

然CuZaAl合金价格低廉，并具有良好的形状记忆效应，但其品牲粗大，易引起
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CuZnAI合金性能的恶化，脆性导致晶界开裂，同时也存易发生马氏体稳定化，并

且在使用中随循环次数的增加，形状记忆性能会衰退。因此，它只能住性能要求

不高、反复使用次数少、以及要求降低成本的情况下使用。但随着人们对CuZnAI

形状记忆合金不断深入的研究，其某些性能已经有了很大的提高：如科技工作者

通过加入第三种元素I““1、快速凝尉川、粉末冶金等方法柬提高CuZnAl合盒的

机械性能。因此，随着CuZnAI形状记忆合台性能的提高，防止记忆性能衰减措施

的不断改进、完善．其应用范围也会进一步扩大。

表1．1各类形状记忆合金记忆性能的比较

Tablel．I The comparisonofdae propertiesofeach ripeofshapememoryalloys

项目 Ni．n Fe．MH．si Cu．Zh．4，

密度(堙／cm’) 6．4-6．5 7．2 7．8-8．0

抗拉强度(马氏体)up 800_1100 700 700—800

延伸率(马氏体)％应变 40．50 25 lO．15

晶粒大小(∥m)^一M， l—10 50—100

转变温度(℃) ，50一100 -20-230 -200．170

滞后大小(℃)A—Ms 30 80_100 10．20

最大单桴SM％戊变 B 5 5

最大取捌sM％应变

N=102 6 1

N=103 2 0．8

N=107 0．5 0．5

Ni'Pi台金足最早发现并应用于实际的形状记忆合金，具有丰富的相变现象。

和其它两类记忆合会相比，它有许多优良的性能：优异的形状记忆和超弹性性能、

良好的力学性能、耐腐蚀、耐磨性能和生物相容性以及商阻尼特性，因而受到材

料科学和工程界的普遍毛视。Nil"i合金足目前应用最为广泛的形状记忆合金，其

范围已涉及航天、航空、机械、电子、交通，建筑、能源、生物医学及日常生活

等领域。然而，由于NiⅢ合会的价格昂贵，对制造工艺要求十。分严格，合金的相

变温度也十分敏感，Ⅲ的含最变化0．3wta％，柏变温度改变30—50℃，因此．在某

些方面限制了它的大量使用。而自从英国的Delta记忆会聪公司发现铜摹形状记忆

合金以后，对铜基记忆合会的研究迅述展丌。

Fc基形状记忆合金发展较晚，成本较NiTi系和铜系台金低得多，易于加工，

2
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在应用方面具有明显的竞争优势，被认为是一种具有广泛应用酊景的功能材料，

受到广泛的关注。

1．13铜基形状记忆合金

Cu基形状记忆合金是围内外过去二十多年来积极研究和开发的新型功能材料

之一，目前已在Cu-Zn、Cu-Zn-AI、Cu．Sn、Cu-AI．Ni、cu．AI．Be、Cu一$n-Si、Cu-Zn．Ga

等数r种铜基合金发现有良好的形状记忆效应。其中应用最广的是Cu-7．n-Al和

Cu-AI．Ni系合金。但由于材料本身的各种缺陷，在i己忆性能，力学性能E铜基形

状记忆合金还存在一些问题，限制了其在实际工程中的运用发展。现陈述如下：

(1)合金)毗程记忆性能的衰减

铜基形状记忆合金不仅具有单程形状记忆性能，而且经约束训练后具有双程

记忆性能，这使其在工业上有很大的应用前景，但是CuZnAI系龠金的双群记忆性

能在热循环过程中易衰减，阻碍了其在工稃上的实际应用。以往的研究工作表明【9

1””2I，cu基合金双程i已忆性能的衰减，其主要原因是马氏体与母相之问的界面

反复移动而导致的位错增殖和热弹性马氏体发生稳定化，由合金双程记忆性能的

衰减曲线看出，在冷热循环的不同阶段其衰减速率不同，随着循环次数的增加，

衰减速率逐渐变小，合金的双程记忆量趋于稳定。

1)热循环对形状记忆效应的影响

Cu合金热循环效应主要表现为：相变点升高，可逆马氏体转变量减少和记忆

性能衰减1”l。

经双程训练后，合金内部有利取向的热弹性马氏体可逆转变，在宏观上表现

为双程形状记忆效应。双程形状记忆合金的总应变量由三部分组成：双程形状记

忆星、低温残余应变和高温残余应变，在冷热循环过程rrl其总应变量E应为定值，

因此合会取程记忆效应的衰减意味着低温残余应变易和高温残余应变E。随冷热

循环次数的增加面增加。

残余应变的变化过程可分为两个阶段，第一阶段为冷热循环初期，在此阶段

随冷热循环次数的增加，低温残余应变已明显增加，而高温残余应变保持不变，

在冷热循虾过程中，合金内部发生正逆热弹性马氏体相交，马氏体与母相之问相

界面随外界温度的变化作往复迁移，界面位错在迁移过程中不断增殖，从而影响

正逆热弹件马氏体相变的转变量，在合金的记忆性能上表现为双程记忆量不断减
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小。以往的文献将合金双程记忆性能的衰减归囡于位错密度的增加。但是，由于

位错同时对正逆马氏体相变产生阻碍作用，合金的低温和高温残余应变应同时增

加，因此冷热循环初期的这一现象就不可能完全用位锚增殖理论柬解释。在冷热

循环的第二阶段随循环次数的增加，低温和高温残余应受嗣时增加。其差值保持

恒定。为了澄清能上能下起低温残余应变增加的原圜，采崩定位金相观察方法，

考察冷热循环过程中台金内部马氏体的墩向变化。碎化的马氏体片经循环后化为

一完整的马氏体片。金相观察结果表明：在冷热循环初期合会低温残余应变的增

加与热弹性马氏体的取向变化有关。

如上所述，合金双程记忆性能的衰减在不同阶段由不问的机制所决定，冷热

循环的初期阶段，发生马氏体相变时先形成的热弹性马氏体周围存在着应力场，

该应力场对后续形成的马氏体取向将产生影响，在其作用下使后续形成的热弹性

马氏体易于自协作排列，导致有利取向的热弹性马氏体量减少．从而引起低温残

余应变的不断增加，而对高温残余应变无影响；在冷热循环的后期阶段，可能由

于热弹性马氏体界面的反复移动导致位错不断增多。使低温和高温残余应嵌随冷

热循环次数的增加同时增加，因『面其差值AE保持不变1141。

2)马氏体稳定化

热弹性马氏体稳定化是指试样在马氏体状态绎时效后，再加热，需超过原先

的A温度儿废或几十度／d丌始逆转变或不再产生逆转变的现象。这种情况在

CuZnAI台金中尤其严重，其主要表现为：(1)一些马氏体转变湍度高于室温的合金

经快速淬火处理后，随着在室温停留时M的延长，A。和A，温度逐渐升高。当加热

到更高的温度，马氏体才能逆转，史为母相。在以后的加热冷却循环过程中，试样

的^和A，温度叮霞新酬到原来的数值【l"；(2)试样在弓氏体态停留的温度愈高，A

hrcOA，温度升高愈快；(3)随着停留时蚓的延长，在A话矗度升I自i的刚时，热弹性马氏

体的逆转变鞋逐渐减少，直至完全不产生逆转变|16】，即失去热弹性性质。图1-1

为未产生稳定化和产生稳定化试样的典Jg电阻．温度变化曲线I⋯。

4
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■重℃

国1-1电阻．温度曲线

(4)正常热弹性弓氏体相变(b)部分马氏体稳定化(c)失去热弹性性质

Fig．1一l reslst∽cv-temperatttre GUlTI}

(a)normalthermoelastic㈣iticphasetrar,sfommtion(b)panmartensitic stabilization
(c)loss ofIhemloelastic property

许多国家的科技工作者已就铜基合金的热弹性马氏体稳定化机制进行了研究

和讨论。一些作者m删认为在时效中马氏体继承的原母相的部分无序原子产生有

序化，从而改变了马氏体和母相的相对稳定性(即自由能差)，使马氏体相变温度发

生变化，大量过饱和淬火空位可促进此过程进行。但该机制无法解释马氏体的热

弹性完全消失的现象。有作者[231认为，合金在快速淬火时，可以抑制马_DDl转

变，由风母相直接转变为9R马氏体，残留母相在时效中由B，转变到更稳定的Dq

相，从而形成18R马氏体。这两种马氏体边界问的不匹配，使界面被锁仕而难以

移动，使逆转变困难。实验结果表明，同一合金试样，在直接淬火时得到9R马氏

体，而在等温淬火时得到18R马氏体，部分支持了上述理论。大多数作者[2021 2223I

倾向于热弹性马氏体稳定化主要由淬火过饱和空位在时效中迂移到马氏体条问界

面、产生钉扎作用所引起的。如果空位量较少。在较高温度下(逆相变驱动力增

大)，界面可挣脱空位的钉扎，产生可逆移动．则在第二次循环就不再出现稳定化

现象。如果空位量较多，即使在很商温度下也不能脱钉，马氏体就完全失去热弹

性。文献『24l作者采用高分辨点阵条纹象发现，在产生稳定化的试样组织中具有大

量的Mode条纹，可见到偏位错及棱柱位错圈等缺陷存在，认为这是过饱和淬火

空位在时效过程中沿(01lh密排商聚集的结果．这将降低原子有序排列的程度，并
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且由于不可动位错的存在，阻碍了热弹性马氏体可逆转变的途径，使其稳定化。

这一结论与Delaey等[241利用X射线衍射测得马氏体稳定化过程中发生原子的重新

排列，有序度变小的结果一致。

文献[28，29]作者认为马氏体稳定化实际上足9R马氏体结构在高空位浓度下

的特有现象。过饱和空位本身并非马氏体稳定化的直接原因。在淬火马氏体形成

的初期，由于空位尚聚集，界面的可动性依然保持，马氏体再取向和逆相变形核

没有障碍，合金记忆效应不受影响。时效过程的实质足窄位的聚集区域地破坏了

马氏体的有序结构，使逆相变形核和马氏体再取向均发生困难，带来了马氏体稳

定化和形状记忆效戍消失。关于911和18R马氏体犬存对形状记忆效虚不利的现象

可以认为是高空位浓度未能及时消除，造成91t．马氏体稳定化所致。避免马氏体发

生稳定化的实质则是得到一个接近于平衡空位浓度的有序母相(分级淬火)或在

淬火马氏体中空位聚集之前发生逆相变(及时上淬)使空位浓度达到平衡值．

(2)晶牲粗大

CuZnAI合金晶粒过于粗大(0．5～2mm)，弹性各向异性系数约为13，力学性能

较差。为此人们在CuT_．aAl合金晶粒细化方面作了大量的工作。现已报导的细化

CuZnAI合会晶粒的方法有：(1)热机械处理；(2)快速凝固；(3)粉末冶金；(4)添

加微瞳元素。在此着重介绍加入稀土元素对合金性能的影响。

稀土元素细化晶粒效果昆著。材料抗拉强度和蝈性指标均有不同程度的提高，

疲劳寿命大大提高．而且加工成型性能优良．从分析晶粒尺寸微观观察中发现：

稀土兀素儿乎小溶于合会相中，而是形成商高熔点弥散分布的化合物，分布在晶

界的晶内，起着弥敖强化作用。高温下，这些硬质点能有效地阻碍品界的移动，

阻止晶粒的作用强烈，从而提高合会综合性能125圳。

1．1．4铜基形状记忆合金的研究意义

形状记忆合金是一种特殊的功能材料，适当地调整成分和控制热处理过程．

可使这种合金出现三大特性：(1)形状记忆效应；(2)超弹性；(3)商阻尼能力。

利用这三大特性已使这种材料在工业卜得到许多用途，具育广阔的应用前景。但

是CuZnAI系台会的双程配忆性能在热循环过程中的衰减以及马氏体稳定化现象，

阻碍了其在工程上的实际应用。由于形状记忆合金元件多是在热循环状态下_使用

的，因此充分研究其热循环效应不但对研究热弹性马氏体相变町逆性具有学术意
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义，而且对记忆合金正确使用具有实际意义。

1．2形状记忆原理

1．2．1热弹性马氏体相变

大部分形状记忆合金的形状记忆机理是热弹性马氏体相变。马氏体相变往往

具有可逆性，即把马氏体“氐温相)以足够快的速度加热，可以不经分解直接转变为

高温相(母相)。四个相变特征渝度(jIf。、Ⅳ，、^、AI)分别为马氏体转变开始、

终了温度和母相开始、终了温度。图1．2为马氏体与母相平衡的热力学条件。具有

马氏体逆转变，且材。和^相差很小的合金，将其冷却到jlf。点以下，马氏体晶核

随温度下降逐渐长大，温度回升时马氏体片又反过来同步地随温度上升而缩小，

这种马氏体叫热弹性马氏体口1。热弹性平衡的实质是马氏体相变的化学驱动力与

相变储存能之阿的关系。即伴随马氏体转变的化学自由能的降低和桕变应变等引

起的非化学自由能的上升两者州保持平衡，这就是热弹件这一术语的由来口q。

{
鬈

域 磊 ^

t崖一
图1_2相变平衡温度

FigPl·2Ⅱm equilibriumtemperatureofmattensiteand parent phase

1．2．2热j带

(^，，、jIf，、A、A／)是金属材料相变的特征温度，对记忆合金来'龅，也是形

状记忆过程中变形以及形状恢复的特征温度t将“4一jI，；”定义为热滞．那么热滞

表征了马氏体逆相变相对于马氏体相变的温度滞后量。根据马氏体相变和逆相变

的温度滞后大小和马氏体的长大方式大致分为热弹性马氏体柏变和非热弹性马氏

体相变。普通铁炭合金的马氏休相变为非热弹性马氏体相变，其柏变滞后非常大
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(10：)，各个马氏体片在瞬闻长大到最终大小，不会斟温度降低而继续变化，相变

过程是在末相变的母相领域内生成新的马氏体得以延续。形状记忆合金的马氏体

相变属于热弹性马氏体相变，其相变温度滞后较之普通马氏体相变小一个数量级

以上。有的甚至只有几(K)。冷却过程中形成的马氏体量是温度的函数，随着温

度的变化而长大、收缩，母相与马氏体相截面作弹性推移，在相变过程中一直保

持着良好的协调性。图1_3是典型的两类马氏体相变电阻．温度曲线比较。FeNi合

金是非热弹性马氏体相变，热滞约400℃，AuCd合金则是热弹性马氏体相变，热

滞约15℃。

图1—3热弹性(AuCd)与非热弹性(FeNi)马氏体相变温度滞后的比较

Final-3 Theco唧撕s∞ofthe*／'mmalhystercsisbe¨ecnthethermQptasticM蝴沁(AuCd)and
non-thermoplastic Martersite(FeNi)

1．2．3形状记忆过程

形状记忆材料应具备如下条件：(1)马氏体柏变是热弹性的；(2)马氏体点阵

的不变切变为李变，亚结构为李晶或层错；(3)母相和马氏体均为有序点阵结构。

马氏体相变足一种非扩散型转变，母相向马氏体转变，町_理解为原子排列面

的切应变。由于剪切形变方向不同，而产生结构相同，位向不同的马氏体一马氏

体变体。以cuzll合金为例，合金相变时围绕母

相的一个特定位向常形成网种白适应的马氏体变体，其惯习面以母相的该方

向对称排列。四种变体合称为一个马氏体片群，如图1．4。通常的形状畦忆合会根

据t，氏体与母相的晶体学关系，其有六个这样的马氏体片群，形成24种马氏体变

体。每个马氏体片群中的各个变体的位向不同，有各自不同的应变方向。每个马
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氏体形成时，在周围基体中造成了一定方向的应力场，使沿这个方向上变体长大

越来越困难，如果有另一个马氏体变体在此应力场中形成，它当然取阻力小、能

量低的方向，以降低总应变能。由四种变体组成的片群谎应变几乎为零。这就是

马氏体相变的自适应现象。如图1-5所示，记忆合金的24个变体组成的六个片群

及其晶体学关系，惯习面绕6个(110’分布，形成6个片群。

每片马氏体形成时都伴有形状的变化。这种合金在单向外力作用下，其中马

氏体顺应力方向发生再取向，即造成马氏体的择优取向。当大部分或全部的马氏

体都采取一个取向时，整个材料在宏观上表现为形变。对于应力诱发马氏体，生

成的马氏体沿外力方向择优取向，在相变同时，材料发生明娃变形，上述的“个

马氏体变体可以变成同一取向的单晶马氏体。将变形马氏体加热到A点以上，马

氏体发生逆转变，因为马氏体晶体的对称性低，转变为母耜时只彤成几个位向，

甚至只有一个位向一母相原柬的位向。尤其当母相为长程有序时，更是如此。当

自适应马氏体片群中不同变体存在强的力学偶时，形成单一位向的母相倾向更大。

逆转变完成后，便完全回复了原来母相的晶体，宏厩变形也完全恢复f2l】。图l-6

示意了SME的全过程【圳。

国1．4一个与氏体片群

Fig．14 Oflg martemsitic sheet

(a1实线：孪晶界及变体之间的界面。

虚线，基准面：

(a)real line血e h1『terfac￡oftwin bc．1ltldary

and variant。imaginary line：base level

9

圈1-5 24个自适应马氏体变体

Fig．I·5 24 scl6“坼ing marlensific variant

(b)在(011)标准投影附中．四

个变体的惯列面法线的位置。

(b)the positionoffourvariants’

h曲it plane nocmal
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耳气体i4牛量钵

警釜麓鼗嚣登；嚣
i t毽墓蠢产耋生蓐

苣虱白苣摘
图1_6形状记忆过程示意图

F皓1-6 the sketchmapof曲apememory alIoy

形状记忆合金母相的结构比较简单，一般为具有高对称性的立方点阵，且绝大

部分为有序结构。马氏体的晶体结构较母相复杂，对称性低，且大多为长周期堆垛，

同一母相Ⅱ丁有儿种不同的码氏体变体。如果考虑内部哑结构，马氏体结构则更为复

杂：如9R，18R马氏体的亚结构为层错，3R与2I-I马氏体的哑结构为李晶。一般地

说，形成有序晶格和热弹性型马氏体相变足彤状记忆合金的基本条件‘硐。

1．3 CuZnAI形状记忆合金工程运用的典型—程控电话全自复制保安

单元

中华人民其和国通信行业标准YD，r694．200X(以下简称行标)中的第3．7条

定义保安单兀：为防止局内设备和操作者人身遭受过电压过电流危害的第一级保

护装置‘⋯。

首先需要明确保安单元的防护能力，它是和外线上的、交换机内的防护设施

一起构成一个防护系统的，而且不是对所有的过电压、过电流都能防护。行标中

规定，保安电无能防护的过电JK过电流来源为：(1)外线上或外线附近雷击造成的

电涌；(∞外线附近的电力线或电力装置和铁路电气化系统发生故障时，在外线上

感戍出的短时变流电压：(3)外线与220V电力线直接相碰I”I。

我国现代通信蹬备特别是稗拧电话交换设备部足通过安装在总配线架上=的保

10
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安单元来保护，避免外界强电对其可能造成的损害吲．保安单元是总配线架上的

重要部件，它插在保安接线排插座内，装设于交换机局内，总配线架之外线电缆

引进端，以防Lr过电压和过电流对交换设备，传输’垃备和人员的伤害t33l，

所以，总配线架上的保安单元足通信设备避免外界强电干扰的第一道防线，

其工作是否正常，保护动作是否可靠，将直接影响到通信设备的寿命。

1．3．1过电压防护

放电管的主要作用是防雷电感应过压或其他高电压窜入交换设备。当线路出

现瞬时雷电电压，放电管放电，瞬时雷电电压消失，即停止放电。

对于过压保护过去采用碳精放电管或金属电极空气隙保安器。但由于空气隙

『自J距难以掌握，其放电电压范围较大，而且多次放电会改变它的特性，因此这种

器件在数字交换机上不宜使用。

后来出现了二级气体放电管，气体放电管的放电特性有比较严格的控制，且

体积小能多次放电，但气体放电管胄一个很严重的缺陷，那就是慢性漏气问题。

如有慢性漏气就会导致部分放电管性能不够稳定，经过一段时间后击穿电压会升

高而超过标准。

90年代后期半导体固体放电管问世，与气体放电管相比，具有响应速度快、

寿命长、特性稳定等优点，能保护所受过电压值低至IV的设备。因而使得半导体

固体放电管特别受到通信设备厂家的青晾，很快取代了气体放电管，成为新一代

过压保护元器件。

1．3．2过电流防护

90年代初的电信设各，过流保护通常采用热线圈、热熔丝等老弗0式的保安单

元，从最老式的FA801保安排开始，到后来各种各样小型化的保安单元中部采用

热线圈。各种由微电子器件组成的模拟数字用户程控电话交换机，由于热线圈的

技术指标是：当流过它的电流为0．54A时，动作时『自J为210s，显然太长了．所以

在后来的“三级保护”中，增加了“快速熔断丝”。所谓“快速熔断缝”指的是：当过流

大南．IA时。以毫秒级的速度熔断，内外线断开，但是通信也被迫中断，不符合电

力系统通信迅速、安全、可靠的要求。

需要说明的是，热线圈是不能自复的保护器件，在起保护作用后，往往需要
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更换新的保护器件。为了克服这个缺点，人们在器件上的开发和利用上也作出了

努力，采用正温度系数材料的热敏电阻(简称P1[℃’替代热线圈作为过流保护器件。

这种过电流保护元件性能优良，具有自复性。FTC热敏电阻器阒其材质不同，又

可分为高分子型热敏电阻器(Pvrc)和陶瓷型热敏电阻器(a呵℃)两类。其阻值在常

温下为12～12欧姆，当电流超过某规定值时，阻值急剧上升到几千欧乃至兆欧以

上，从而限制的电流。当电流下降到规定值以下时，其阻值又恢复到原来的数值l⋯。
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第二章课题内容

2．1本课题前期完成的工作

本课题借鉴前人的研究成果，对合金进行～系列有效的优化处理，成功地

将合金循环过程中遇到的各种缺陷降到最小，制成合适的试样以供后续试验使

用，具体如下：

(1)加入复合稀十使台余晶粒细化，由于加入复合稀土，使合金的晶粒组织明

显细化，晶粒组织由原来的0．Smm--0．6mm下降到0．1mm--0．2ram，从而使合金

的机械性能明显提高。末加复合稀土时，合金的机械性能为：o-b=340．4 MPa，

8=3．97％。加入复合稀土后，合金的机械性能为“=520．4MPa，d-7．53％。因

此可以满足合金进行热轧和冷轧的要求．目前可以将合金轧制到0．2rran而不开裂。

但是不加入复合稀土的台金在轧制的过程中会开裂而无法轧制．

(2)加入复合稀土的同时，采取两级时效的热处理方法。将不加RE的试样

在室温(其温度波动范围为278K～310K)放置60个月后得不到完整的电阻率

一温度曲线，记忆回复率很低，甚至失去了形状记忆性能，说明发生了马氏体

的稳定化。加入复合稀土的试样，马氏体逆相变温度上升为276K～278K，台金

室温放置60个月后记忆性能只减少3％～5％。这就说明合金中加入复合稀土以

后．不容易发生马氏体稳定化。

2．2本课题内容

2．1．1论文目的

形状记忆台金是聚传感与驱动为一体的新型功能材科，其形状记忆效应是

指变形后马氏体在环境温度上升到母相转变开始温度后，如果不受到外力的约

束将会发生形状回复；当受到外力约速而不能回复形状时将输出应力．合金这

一特殊的性能常破用作智能材料中的传感兀件与驱动元件。

1．作为传感元件，通常要求材料：(1)良好的温度敏感性，而形状记忆合

金的温度敏感性是通过其组织相变柬表达的。从材料的相变机理来说，只要达

到特定温度，材料的相变就会立刻进行，是十分精确的，但是形状记忆合金的
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相变温度通常受到很多因素的影响而游离不定，这样考察相变温度的变化舰律

尤显重要。(2)要有良好的记忆行程(回复率)。这正是记忆合金较双会属片的优

点所在(见图2-1)，但CuznAl(RE)形状记忆合会的回复率受到很多

◆一形状记忆台金； 卜般金属片
◆—LsMA： s--bimct日l

图2-l 形状记忆合金元件和般金属片的特性比较

Fig．2-l the distincl；on belweeM SMA and bimc'tal

因素的影响，考察热处理时“母相区时效时r日j”和“取榉形状记忆的训练时的

预应变屋”对合金回复率的影响舰律足本文的重点。

2．作为驱动元件，此时合金是在受到外部约束状态下发生相变的，这时的马

氏体相变行为较之自由状态时复杂。“材料的回复力．所受约束．环境温度”三者之间

相互制约，此消彼涨。要能有效的控制合会的相变行为，需要一个合理的数学模

型作为理论指导。这足本文研究的重点。

作为聚传感与驱动于一体的功能元件典型之一一全自复式保安单元的设计以

及丁作原理，本文也引证描述。

概括下柬，主要有以下几方面：

(1)通过热循环训练，阐述两绒时效热处理中不列时效时删对台金形状记忆

效应的影响舰律。

(2)斌过热循环训练，系统分析顽应变屋对合金形状记忆效应的影响规律。

(3)通过热循环洲练，分析舍会各相变温度的变化舰律．研究不时温度条件

下其马氏体幸H变回复力的变化规律。

(4)以程控电话全白复制保安单元的工作原理、设计过程为例，阐释合会传

感．驱动性能的工程运用。

14



江苏大学硕士学位论丈

2．2．2试验方法与步骤

(1)试验设备

1)熔炼及热处理设备：合金采用100lcw中频电炉熔炼。退火采用45Kw和

4Kw两台箱式电阻炉；

2)锻打设备：铸锭的锻打采用150Kg空气锤；

3)轧制设备：薄板连轧机：

4)切割设备；线切割机；

5)金相试验设备：金属镶嵌机、普通金帽抛光机、MM6型会相显微镜，JXA

一840A电子扫描显微镜；

6)相组成分析设备：D--5000X射线衍射仪：

7)相结构分析设备：JEM一2000E型透射电子显微镜；

8)相变点分析设备：自制的电阻率一温度曲线测量仪。

(2)台金成分的选择

CuZnAI合金的相变点对化学成分很敏感，化学成分的微小变化能使相变点以

常温为界上下波动几百度以上，见图2-2。

t^■■●}■‘tⅫ

陶2-2 CuZnAI台金的Ms点与化学成分的芙系p卸

Fi92-2 The relationship bctwi*rl Ms and the chemical eortstituation ofthe alloy

国内外学者根据CuZaAI合金的实验结果，回归分析出Ms点与成分的关系：

Ms(K)=2559．4-64．552(Cz．+1．2445CA0删

Ms(K)=2221．52(at％Zn)-137(at％AI)‘期



江苏大学硕士学位论支

Ms(K)=2142．56-58．530vt％zn)．158．10Vt％At)。删

虽然这些公式足在不同实验条件下获得的，但币难看出zn改变0．1％，Ms点

会改变278．2K～279．46K。AI改变0．1％，Ms点会改变281．03K～288．81K。

岗此只要试样制备工艺控制得当，可以获得具有任意相变点的试样。本试验

中通过严格控制化学成分所得试样的相变温度分别为：311r438x：)，318K(45"C)，

331K(58。C)，3581,7．(85"c)，361K(88℃)，3981((125℃)。

(3)材料及试样制各

试验采用电解铜，0#锌和00#铝为原料，在常压下经中频感应电炉熔炼，加

入0．08％的复合细化剂RE(La+Ce)进行细化，采用余裙型铸造，浇注成直径为

平80xlSOmm的铸锭，退火处理是加热到1093K保温24小时后随炉冷却，然后去

除表面2～3mm的脱锌层，再对铸锭进行锻打，后轧制成0．3ram的薄片，切割成

0．3minx8 tnlllx60 111111的试样。

先对试样分别进行两种热处理工艺，然后进行冷热循环。完毕后将试样中间

部分(即应变集中部分)剪下，压平，存镶嵌机上镶取试样块，打磨，抛光，用

盐酸三氯化铁溶液(Stag三氯化铁+50nil盐酸+100ml水)腐蚀，然后进行形貌

及组织的观察。

(4)热处理工艺

采用两缴时效热处理工艺—830℃嗣容处理30rain，出炉淬入室温油中，然后

150℃油中时效。

(5)形状记忆台金的热循环诫练

热循环介质及温度：373K水与窄温水；423K油与室温油。

首先采用约束训练法使试样达到叔程配忆效应。将试样沿自制的圆柱棒面用

力对弯争’F行，再将试样浸入热的循环介质中停留5秒左右，迅速浸入冷的循环

介质进行冷却，重复上述过程50次，以使合金达到双程记忆效应。然后解除约束，

将试样直接在冷热循环介质中进行循环。

恻柱棒的直径不同，所产生的颓鹿变鼍则不同。颓戍变星的计算公式为：

占=(t／d}×100％

其中，t为试样的厚度；d为所用圆柱棒的直径。本次试验中t=O，3mm。
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(6)形状记忆效应的测量

形状记忆效应的测定采用弯曲变形法，如图2-3所示。将试样围绕直径为d

的圆柱弯曲1800，松开后试样自然回弹，测出此时的回弹角A，浸入热的循环介

质并停留5秒左右，后迅速浸入冷的循环介质冷却，记下特定循环次数冷热状态

的形状．分别测出热态时和冷态时的角度，计算其角度差，即为B，则试样的双程

回复率v可用如下公式计算：

∥=B／(180’一一)×100％

图2-3弯曲法测量形状记忆回复率示意图

A一卸载同弹角；B一双向记忆恢复角

Fig．2·3 the sketchmapofuslngbendingmethodtomeasurethe returntaleofshapememory

A--unloading rebound angZe；B—two．way memory recovery angle

"
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第三章两级时效中母相区时效时问对合金记忆效应

的影响规律

形状记忆合金芦(母相)相区时效是指在^，点以上温度的时效，此时，母相会

发生一系列的相变，诸如：∥向贝氏体转变，向a+∥相分解等，从而导致材料热弹

性马氏体转变量降低，影响合金形状记忆效应。对具有母相有序化的材料，母相时效

时发牛的母相有序化有利于形状记忆效应，而戈占一些相变对形状记忆效应的影响大

多是不利的。对于Ca基形状记忆合金，通常要在固溶后进行室温水淬或油淬以使高

温口柑留到宅温附近。但这时保留下来的母相是极其不稳定的，这种不稳定的相在使

用过程中会发生转变，恶化材料的记忆性能，所以有必要将事温淬的材料在母相温区

时效，使其发生有序化转变，巩尉材料后续使用过程中i已忆性能的稳定件，本章就此

母相区时效时间对材料记忆性能的影响规律作一系统的分析讨论。

3．1试验方法

对试样作两级时效处理。母相区叫效时州分别取为15min、30rain、lh、2h、

5h。然后进行机械循环以及冷热循环，分荆记下20次循环训练，1000及2000

次冷热循环试样的回复率，用以对比分析各种时效时间对记忆效应的影响规律。

图3一I为不同相变温度合金，采用两缴时效热处理，各时效时『日J的记忆效

应的测试结果。

(a)31IK(M。)4"-1料

(a)311K(．!lfs)martial
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(b)318K(Ms)material

(c)33IK(Ms)material

(d)358K(帆)material
图3．1 备材料不同时效时间对记忆性能的影响

Fig 3-1 the effoot ofdifferent ageing time to the shape memory abil时ofeach material

19
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由图可以看出，尽管丰{料的相变温度不同，各图的形状恢复率随时效时间

而变化的趋势大同小异，可以看出：是20次约速训练，材料的恢复率在0．25h

到O．5h记忆效应呈上升趋势．O，5h达到峰值，此后，记忆效廊随时效时『自j单调

下降。这种下降趋势在0．5h到lh，比较平缓。1h之后回复力下降幅度加大，

2h之后尤为明显。1000、2000次循环恢复率呈现同样的走势，只是比20次训

练时E升下降幅度要小，这是因为经过1000、2000次循环，材料’记忆件能已经

下降了很多．没有太多的恢复率空问。

3．2试验结果分析

在时效的各个阶段，材料形状记忆效应变化趋势有所不同，15rain到30rain

材料的记忆效应E升幅度很小，说明在15rain之内，材料基本上完成了∥相区

的有序转变，随着时效时间的延长，岛(有序母相)相达到峰值，30rain之后，

记忆效应不上升，反而下降，可能试样中有其它相生成，阻碍了试样热弹性马

氏体的转变疑，从而降低了材料的记忆性篦。文献[351分折了这种新相的生成

在30rain到1h之内比较缓慢．1h之后有大量该相的形成，材料电忆性能呈明

显的F降趋势p”。以下是各材料训练20次机械训练以及循环1000次冷热循环

的晶像照片：

(a)时技时间0．5h (b)时效时间5h

(a)O．5h ofageingtime (b)5h ofageingtime

幽3-2 3lIK(Mj)循环20次

Fi93—2 311K(Ms)20times oftraining
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(a)时效时间0 5h ‘b)时效时蚓5h

(a)0．5hofageingtime (b)5hofagdngtime

图3-3．!Ifs=311K循环1000次

Fi93-3 3 1 IK(』lf_) 1000 times ofcirculation

(a)时敏时问0．5h (b)时效时间5h

(a)O．5hof89e[ngtime (b)5hofageinglime

图3—4 33IK(鸭)UII 20次

Fi93-4 331K(Ms) 20 times oftraining

(8)时效时『HJ 0．5h (b)时效时蚓5h

(a)0 5hofageingtime (b)5hofageingtime

圈3-5 33IK(Ms)循环1000次

Fi93—5 331K(Ms)1000 times ofcirculation

2l
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以上晶像图组显示：20次训练完毕，两种材料在0．5h时效时材料马氏体钟

状组织排列方向一致性根好，平行排列的马氏体针状组织布满了整个机体。5h

时效马氏体针状组织的刷阐出现了很多横向小枝，这种与原始马氏体组织不同

位向的针状组织破坏了原马氏体自协调性能，导致材料记忆性能降低。

k儆amal3q等利用透射电镜观察等手段研究CuZnAl合会母相时效过程，发
现：合金在400～500K等温时效发生崩(有序母相)到贝氏体相变(9R)。还发现

在贝氏体片之间析出的块状口相。

用电阻法测量材料的相变温度M。，发现时效时删不同，吖。随之而变。如

下图所示：

图3--6时效时间对联s晌影响

Fig 3-6 tIlc effectofagcill96meto坂

时效初期，肘。点有所升高，这町能与合金母柏有序度提高有关，超过30rain，

Ms点开始F降，超过120rain后，肼s F降速度明锃加快。

x射线衍射分析对311 K(．】l，s)20次训练后试样进行自-序度测定，衍射圈

如下：
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孽
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霉
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漶

．一 氓一_-一。．A^．

(a)15rain时效

缸)ageing time=15min

—

i

角疋√_一I_一

(b，30rain时效

(b)ageing tlme230min

(c)2h时效

(c)ageing time=2h
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kU——一
(d1 5h时效

(d)ageingtiIIle=5h

圈3．7 31Ilc(M。)各时效时段衍射圈

Fig 3-7theX-raydiffraction parerofdiffetemageingtimeof3 1l K(Ms)mterial

马氏体可逆转变量(RMA)对应于图中(0018)M18R的衍射峰值，其值与相变

点(^如)的变化规律一致，时效5h后可逆马氏体转变量严重下降。

时效使材料记忆性能变化的同时．组织结构也有相麻的变化，0．5h时效试

样衍射峰值都高于5h时效试样，表明0．5h时效试样有序度明显好于5h时效试

样，这也说明5h时效试样自协作马氏体数匿减少，不利于材料形状记忆性能。

一般认为试样在0．25h内∥相区有序化转变堆本完成，0．Sh达到饱和，时效时

间过长会在马氏体条内滋生很多新变体的细微结构，进一步分析可知，浚析出

相为贝氏体，随着时问的延长，析出物长大，数垦变多，而这些细条变体与犬

变体问不呈现挛晶戈系，破坏了马氏体原束良好的边界匹配，降低了热弹性马

氏体的自协作程度，导致界面呵动性能降低．不利于马氏体的正逆转变与变形。

这样必然影响晶体学可逆性，致使材料记忆性能下降。

3．3本章小结

(1)所有相变点的合会经过两种热处理工艺处理后，其形状记忆{l!}!能存0．5h

时达到峰值，时蚓过长或者过短都会降低其记忆性能。

(2)不论牛成的是9R还足18R马氏体．30min内仝郝转变为18R马氏体。这
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种转变在15min内能基本完成，超过30rain．材料内部会出现新的组织，

破坏材料的记忆性能。

(3)311取M。)和358HM。)合金记忆性能随时效时间延长衰减较318rgMs)

和331K(M?)合金明显。
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第四章预应变量对记忆效应的影响

将一定形状的合金在低温下进行变形，然后加热到相变点以上时回复到原

来的彤状，再降到低温：(1)若不能饮复低温变形时的形状14l J，就是单程形状

记忆效应；(2)若能恢复低温形变时的形状，就是般程形状记忆效应。双程形

状记忆效应并非CuZnAI(RE)合金的固有属性，为了使其、记住低温形状、具

有随温度的升降进行反复可逆动作的舣程特性，需要进行恰当的记忆处理。

本文采用约束训练法，就是将一定直径的训练约束棒对材料进行反复“常温

约束一加温一冷却一约束”，如此循环20次，合台就具备双程记忆性能。试验

发现，约束棒直径(预应变量)不同，对材料记忆恢复率有不同的影响，为研

究预应变量时形状记忆效应的影响，选取表舢1的预应变对材料进行约束训练。

4．1试验内容

表4．1 预戍变最与试棒直径的戈系

Table4—1口k relationship be“veen pre-deformation and test bars dlam咖r

试棒直径d(mm) 5．24 4，40 3 84 3．50 2．86 2．60 2．37

预J妊变量占(％) 5．725 6．S18 7．813 8．57t lO．490 lI．538 12．658

试棒直径d(mm) 2．1l 1．98 1．78 1．68 1．60 I 28 I．00

预应变鬣F(％) 14．218 15．152 16．854 17．857 18．750 ：23．438 30000

通过冷热循环记录材料的恢复率变化，用以对比约束量对记忆性能的影响

规律。合合采用两极时效处理，时效时间为O．5h，循环介质分别为373K的水

和423K的油。以下是311瞰M。)材料试样的饿复率随形变量的变化舰律。
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(a)训练20次

(a)20 times oftraining

(b)循环1000次

(b】 1000 times ofcirculation

(c)循环2000次

(c)2000 times oftraining

图4一l 材抖不同预应变量对31uc(J!Ifs)材料记忆性能的影响

Fi94-1 theinfluence ofdifferent pre-deformationto 31uc(us)material
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可以看出：311跚M。)村料随坝应变鞋增加，回复率呈单调下降趋势，在前

20次循环过程中，这种变化规律相对粗糙，但其总体下降的趋势仍然十分明显，

循环1000次，曲线平滑，基本无凹凸状，回复率衰减也得以缓解，循环2000

次，衰减更平缓，这是由于在约束训练20次，合会的记忆效应尚未稳定，循环

一段时问，合会记忆性能进入稳定期，表现为平滑的曲线。

为了明确这种变化规律能否推广到其它相变温度材料，本文对其它材料也

做了类似约束训练以及循环试验，得到如下的衰减曲线：

(a)318K(Ms)试样

(a)318K(M。)material

(b)331K(M。)试样

(b)33IK(Ms舯atcrⅫ

28



江苏大学硕士学位论文

(c)358K(Ms)试样

(c)358K(Ms)material

图4-2 不同顶应变犀对备材料记忆性能的影响

Fi94—2 the effect ofdifferent pre-deformation to each material

尽管材料的相变温度不同，材料记忆性能都随预鹿变量的增加而单调F降，

而且不因循环次数的增加而改变，循环次数增加这种规律更加明显，曲线没有

突变，越发平滑。一般认为在预应变量较小时，增大顿应变有利于应力诱发马

氏体的形核和长大，以及变体的运动和再取向，促使马氏体的择优取向，有利

于合金的双向记忆性能旧。但预应变量增加，超过其最大可回复应变Ⅲ1(典型

CuZnAI为2％左右I“】1时，合金内部就会产生真实塑性变形，这样在冷热循月=

过程中，合金内部发生正逆热弹性马氏体相变，马氏体弓母相之刚相界∞i随外

界温度的变化作反复迁移．这种迥性变形会促使界面位锚在迁移过程中不断增

值，位错密度很快达到饱和值，从而影响正逆熟弹性马氏体相变的转变量，使

台金的记忆性能下降‘”I．
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(a)预应变罐6．818％

(a)pre-dcformation=23．438％

(b)预戊变23．438％

(b)pre-deforraation=23．438％

[翌4--3 311K(Ms)OllA20}k不同预麻变鼙卜的衍射图

Fi94—3 31IK(Mj)20timesoftralningtheX-raydiffractionpattemofdiffcrcm pie-deformation

由上面约束训练20次材料衍射图可见：6．818％训练试样衍射峰值部离子

23．438％训练试样，6．818％训练试样有更好的宵序度，这也说明试样自协作马氏体

30



江苏大学硕士擘位论文

数量大，有利于提高材料形状记忆性能。为了深入分析这种记忆性能随预应变量增

加而下降的现象，本文对311J((M。)材料拍摄了一组电镜照片，如下所示：

(a)预应变甘5．725％

(a)／w'e-deformation=5．725％

(c)坝席变量11．538％

(c)!ate-deformation=11 538％

(b)预应变蜒8 571％

(b)preMefarmation=8．571％

(d)预虎变昔14．218％

(d)pre-deformation=14．218％

(c)预应变量17．857％ (f)顶应变驻23．438％

(e)pre-deformatioa=17．857％(13 pre-deformation--23．438％

1圉4--4 311K(Ms)不同预戍变量对材料记忆性能的影响

Fi94_4 31l椒Ms)the electronicmicroscopeip{lttemoftheilrtluerlceofdifferem pre-deformation

IoSME
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在5．725％约束条件下，材料经过20次循环训练．其马氏体真针状组织排列比

较有序，可以明显看到平行排列的马氏体片以及与之相适的母相基体，8．571％时，

材料内部m现了与原平行捧列的马氏体群交错的组织，而且这种组织随着应变景

增加而增加，到17．857％时，原来针状马氏体组织已经消失，视图内布满了交叉斑

驳状的组织。

4．3试验结果分析

在单纯的热循环中，反复进行马氏体与母相间的相互转变，会在母相中导入位

错，而且随着循环次数的增加位错密度也增加。这些缺陷会使部分马氏体发生稳定

化，降低合金的形状叫复率mJ。在本实验条件下，除了单纯热循环引起的位错滑移外，

还同时存在着在马氏体状态下变形时造成的位错滑移(塑性变形)。这些位错缺陷都

是造成使用过程中合会形状回复率衰减的本质原因。在刚开始循环过程中，由于热

循环和变形所引入的位错滑移增加比较迅速。使得变形过程中由马氏体变体再取向

产生的变形比例减小较快，导致形状回复率下降较快。在随后的循环过程中，合金内

部由丁=正逆相变引起的位错滑移和变形所引入的塑性变形已经达到一个较为稳定

的状态，在同样的循环条件下很难引起更大量的位错滑移，所以形状回复率没前几

次循环下降地那么快。一般来说预应变量较大时，在合金中的马氏体条内产生

了细条状、台阶状新变体，这些小变体的出现可能是变体长大时，由于自协作

不良造成畸变而产生的。细条状、台阶状变体的出现，破坏了马氏体原柬良好

的边界匹配关系，导致界面可动性降低，不利于马氏体的萨逆转变与变形。另

外合金中的位错密度也大大增加。

但由于前几次循环时热循环和变形造成的位错积累，虽然以后每次热循环和变

形所引起的位错滑移减少，但形状凹复率仍然是下降趋势，只是较静几次平缓并趋

于稳定。所以，为了提高咳合金元件使用时的稳定性以及其设计时的精确性。在使用

和设计前町进=f7"100次_芷右的热与应变循J$(Up老化处理1[441

预应变最增加，势必引起更大的为错滑移，造成后续循环中恢复率的严重下

降，不过增大预麻变只是个物理手段，材料中位错增加也只足个量变积絮过程，

未必能使材料性能产生跃变一彻底丧失’记忆性能。我们知道，作为传感原件的记

忆合金，其记忆行程(回复率)是衡瞳元件实用性能的重要参数，行程过小，在



江苏大学硕士学位论丈

实际运用中发挥不了合金形状记忆这一性能，通常就认材料不具记忆性能．若将

回复率低于4％作为材料记忆效应丧失与否的衡量标准．由下表可见

表4-2各材料各预应变量下循环过程中的恢复率

Tnb4-2 the SM ability ofeach mat刊al Illlldl：f different pr“toforming

材料 31 IKJ(Ms) 31SK(Ms)

顶麻变 20次 1000次 20t)0次 20次 1000次 2000次

5．725 32143 10．000 7．862 30．221 8 937 7．052

6．818 29 48l S．994 6．602 27．683 7．924 5．893

7．813 26．973 B．398 6．027 25．07l 7．307 5．39I

8 571 24．015 7．85q 5 602 22．971 6．887 5．033

10 49 20．905 6．422 4．86l 19．015 5．796 4．385

“，538 18．205 5．963 4．534 1641 5 5．251 4‘01l

12．658 15．703 5．339 4．21l 14015 4．754 3．752

14．218 13．103 4．772 3．907 11．515 4 274 3‘452

15．152 11．012 4．450 3．656 9．545 3．975 3．276

16 854 9．125 3．922 3．375 7．786 3．496 2．995

17．857 8．105 3．607 3．195 6．903 3．195 2．873

18．75 6．924 3．453 3．025 6．073 3．05l 2．737

23．438 42210 3．000 2．609 404l 2．603 2．486

30 2-932 2．554 2．392 2．7lS 2_306 2．23l

材科 331K(Ms’ 358K(Ms)

预应变 20次 1000次 2000次 20次 1000次 2000次

5．725 28．871 8．173 7．103 28 7ll ¨．307 S．153

6．818 26．315 7．307 5．891 26．019 9．734 7．102

7．813 24．775 6．745 5．386 24 807 9．027 6．616

8．571 22．705 6．337 5．10l 22．676 8．389 6．243

10 49 18．893 5．S24 4．396 18．903 7．2乃 5，447

11．538 16．323 5 127 4|015 16．277 6．70l 5，038

12．658 13．946 4．657 3．75l 14．005 6．0ll 4．672

14218 “．436 4 195 3．503 1l 397 5．338 4．265

15．152 9．387 3 907 3．307 9．411 4．86l 4．006

16．854 7693 3．424 2．973 7 715 4．22】 3 564

17．857 6 847 3．134 2．845 6 933 3．729 3．348

18．75 6．052 3，003 2699 5 999 3．473 3、132

23．438 3．876 2．587 2．457 3．754 3．024 2．693

30 2．633 2．29'J 2 195 2．705 2．564 2，487
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这样，就得到各材料备循环阶段所能承受的最大预应变，如下：

表4-3辑材料循环过翟中记忆性能受失的晟大麻变值

Tab4—3 the maximal pre-tteforming to depaVe the SM ability ofeach matedal

材料 311K(Ms) 31SKiMs)

循环 20次 1000次 2000次 20次 1000次 2000次

顶应变 30 16．854 14．218 30 15．152 12．658

材料 331K(Ms) 358KtMs)

循环 20次 1000次 2000次 20次 1000次 2000次

预戊变 23．438 15．152 12．658 23 438 17 857 16．854

4．3本章小结

(1)不同相变温度合金的形状记忆效应随应变量增加而下降趋势明显。而这

种下降的趋势本身随着应变量的增加是逐渐减小的。

(2)预应变匿增大到某一数值时，合会会丧失记忆效应．而且不同相变温度

的合会，令其丧失记忆效应的形变量不同，随着合金相变温度的增加，这个数值

持续减小(表4-3)。

(3)实验合金在热与应变循环过程中，形状回复率n随循环次数增加先下降较

快，而后下降缓慢，趋于稳定，这足由于循环过程中因位错滑移的积累而引起的马氏

体稳定化造成的。

(4)由曲线的平滑程度可见，实验合食元件在使用和设计前先进行50次

左右的热与应变循环，可以提高其在应用过程中的稳定性，这就是老化处理。
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第五章合金热弹性马氏体相变特性的研究

相变包括结构变化、化学成分的不连续变化和某些物理性质的跃变。材料经

相变而改变性能，使材料科学呈现丰富多彩。马氏体相变是材料科学中最重要的相

变之一，当马氏体相变的形状变化是通过弹性形变来协调时，这种相变就称为热弹

．Icl：马氏体相变。记忆合金及其形状记忆效应的物理本质是热弹性马氏体相变的可

逆性。

温度敏感性是本文合金作为(温度)传感元件最基本的特性，而相变温度则

正是这种敏感性的关键，因为形状记忆合金的温度敏感性足通过其组织相变来

表达的；作为驱动元件时，则利用合金约束状态发生相变所产生的回复力。本

章分析了合金相变温度的变化规律以及各因素对相变回复(应)力的影响规律。

5．1机械训练和热循环对Cu-Zn-AI形状记忆合金的相变温度的影响

5．1．1试验内容

相变温度是记忆合会相变特性最摹本的因素，合会的所有特性和行为与相

变温度是分不开的。通常通过配制一定成分的合金来控制合金的相变温度，再

通过合适的热处理来调声相变温度的微小起伏。但是试验发现：机械训练以及

冷热循环对合金相变点也有一定的影响，为了更进一步探索其中的规律，结合

试验，本文对此做了比较详细的阐述。合金的冷热循环分为两个阶段，第一阶

段采用不同的预应变量，对合金进行冷热循环训练，第二阶段是达到稳定双程

回复率以后进行无约束的冷热循环．对相变点的测定分别是，在未循环之前、

达到稳定双程回复率之后、进入无约束循环之后，每循环500次测定一次，总的

循环次数足4000次。
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表5-I 冷热循环前后含金(311K)的相变点(K)

Tab5-1 the曲ase-change tempreture bofore and aftercirculation of311K

表5-2冷热循环前后台金(318K)的相变点(K)

Tabs-2 thephase‘changetempreture before and after circulationof318K(Mj)material

表5-3冷热循环前后台金(331K)的相变^(K)

Tab5。3 the phase·changetempreture before andaidercirculation 0f331K(Ms)material
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表5-4冷热循环前后台金(359K)的相变点(K)

TabS-4 the phase-change tempreture before and after circulation of358K(Ms)material

表5-5冷热循环前后台金(361K)的相变点(K)

Tab5‘5 the phase-changetempreture before and after ci”ulation of361K(Ms)material

表5-6冷热循环前后合金(398K)的相变点(K)

Tab5‘6 the phase-change tempreture before and after circulation of398K(峨)mat．,Mal

A。 Af M
s M／ Af‘Ms
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由表5一l-表5-6可以看出，随着冷热循环训练次数的增加，合会冷却时的Ⅳ。

点和加热时的Ar点有所提高。分两种情况，一是358K以下的合金一般提高

278K～279K，热滞一般增1]11276K～277K：二是相变点在361K以上的合金一般

提高280K～284K，热滞一般增加280K～286K，主要都是在冷热循环500次之前．

也就是说在有预应变量的情况卜进行冷热循环训练时，合会的相变温度提高幅

度较人，冷热循环1000次之后，合金的相变温度变化幅度很小。但合会冷却时

的吖，点和加热时的A点有所降低。

s．10试验结果分析

文献[42】认为，在CuZnAl合金的马氏体中，热循环产生了1／2111201位错。

它对应于母相中的1／4[111]位错，即使马氏体逆变后它仍町保留在母相中。

1／211120]位车{}由1／31100[-与1／2【1／31／20】两个半位错反应生成，l／3【100】位错运动

不破坏合金有序状态，而1／2【1，31201位错运动则同时破坏nil有序与nnn有序。

当nil有序遭破坏时，埘j点上升，而ilIin有序遭破坏时，M，点下降m1。另外

合金在冷热循环中的位错积累，不断破坏合金的有序结构，也使吖。点上升”71。

m是由于位错的存在，阻碍马氏体界面移动，因而弓氏体相变开始温度村。升

高。

由文献【柚1可知，马氏体相变时，体系的自由能由下式组成：

G=瓯+以 (1)

式中G一体系自由能，G。一化学自由能，易一体积能。

因此发生马氏体相变时的自由能差可以写成：

△G‘1“=△G挈M+＆83’“ C2)

由于马氏体相变温度范围较小，可以将相变焓差AH”“和熵差△s”“看作

与温度无关的常数‘4”，这样上式可写成：

△GFlH=AHF。“一TAS4—’M+6国2+M

=AH⋯(1_舟△驴“ ㈣

其中，瓦由厶G。=0确定。对热弹性马氏体，可以假设第一批马氏体形成时，
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化学自由能差刚好和相变体积能差抵消，即AG’“=0，对应的温度丁就是马

氏体相变点M。，则由式(3)得：

．鲁小黔 ㈤

马氏体发生相变时， 合金材料中的体积能G彩“净由弹性能0掣4”)和

界面能【△醪“)组成，即：

＆e31如=6国{—础+A81。M ts’

将式(5)代入式(4)得：

耻(-+等等华k ㈤

一般来说，弹性能O卵“)不随位错的增加而变化，而界面能(△硭“)则

不同，由于位错的增加，阻碍了马氏体界面移动，从而导致界面能(△咿“)升
高，因而提高了马氏体相变温度。

一般的马氏体相变时，每个晶粒均快速长大，但继续降低温度、增加时间码

氏体也不会进一步长大，这一过程是非热弹性的。而对于热弹性马氏体，已有的

马氏体晶核随温度的降低以一定的速度长大，然而在升温时又会进行收缩，再降

低温度则又会长大，如同橡胶受力变形一样。由于这样的特征，热弹性马氏体相

变时所需能量，必须小到忽略不计，也就是说发生马氏体相变时不但结构变化要

小，而且体积变化也要小。马氏体lE转变和逆转变均存在一个界面推移过程，在

推移过程中存在着一个摩擦力．这种摩擦力阻碍界面的推移，这就是热滞”Ol。一

般认为热滞正是衡量这一特性的一种方法，热滞小，合金记忆性能好。这种界面

摩擦和宏观滑动摩擦相似，都是不可逆的热力学过程，也都是消耗能量并全部转

化为不可逆的热损失，所以在热弹性马氏体转变过程中，界面总面积小，逆转变

阻力小，转变温度区问就小。众所周知，铜锌铝形状记忆合会具有形状记忆效应

的动作温度范围是173K至413K．接近该温度范嘲的下限或上限情况下，马氏体

在热循环的转变过程中可能会造成过饱和空位没有足够的时间和温度进行扩散、

反应，达到甲衡浓度，易形成空位簇．因而对“马氏体．马氏体”的界面和“马氏体．

母相”的界面有钉扎作用，从而使界面的推移变得困难，因此具有商温相变点的合
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金经过热循环之后不仅合台的相变点提商幅度较大，而且也具有较大的热滞。

5．2 Cn．Zn-AI形状记忆合金马氏体相变回复力特性的研究

形状记忆合会相变特征一直是学者研究的一个重要方面，尤其是作为驱动元

件，相变规律对实际应用有莺要的指导意义。形状记忆合金(SMA)在马氏体状

态变形后加热可以使其回复母相的状态。如果SMAJJH热过程中应变恢复收到限制，

ⅢqSMA将在加热过程中输出应力．即所谓的应变回复力。SMA的这螳特殊件能使

其具有广泛的应用前景，尤其屉作为机敏复合材料的驱动元件，备受瞩目。

5．2．1拉伸试验

(1)试样制备以及预先处理从冷拉丝材上截F若干130ram长的合金缝，在室

温下校直。为了消除冷拉变形时所带来的大量的内部哑结构缺陷．并使试样在测试

前记忆的形状为一根直线，将校直的金属丝约束住热处理盒中，进行如下热处

理：83012保温30min，淬入室温油中+150"C油中保温30rain。电阻法测葺两材料相

变点见表6-7。然后用拉伸仪对材料施加预应变，应变壁分别用2．103％、5．725％、

8．571％，反复进行“拉伸．卸裁．150℃油淬．室温油淬"20次的约束训练。然后在室“温

油．150"C油”中冷热循环30次。即老化处理，使材料双程记忆性能进入稳定期．

(2)实验结果分析“应力．应变．温度”的测量在微机全自动控制并记录的拉伸

仪上进行，甚下第51次温度变化对酬复应力的影响。

(a)311K(．jI，s)材料

(a)31IK(^fs)material

40
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(b)331K(』I，s)材料

(b)331K(Ms)matcrial

图5-I三个预应变鼍下331K(f!l，。)材料的麻力一温度图

Fj罟5-1 The relalionship betweeD sn协s删d temp州u阳of331K(Ⅳ。)martial under lhree

pre-deforming

图(a)和(b)可见：尽管材料的相变温度不同，回复应力随温度增加而

增加的趋势是相似的。肖温度超过逆马氏体转变点温度(A／)后，回复应力继续

线性地增大，温度继续升高，回复应力增大的速度变缓并出现最大值，而后随

着温度的升高同复应力缓慢下降。可以看出“回复应力力一温度”曲线分为三个

阶段：第一阶段，从^到A，点为相变回复阶段；第二阶段：从逆马氏体转变终

了温度(^，)到应力诱发马氏体极限温度(M。)为应．力诱发马氏体阶段；第三阶

段：M。以上为相持阶段，此时，回复应力受限于马氏体转变最大量。虽然温

度继续的升高，很难再激发新的马氏体相变，材料回复力无法增加，反而因为

材料弹性模量降低而下降，回复力也有所降低。

材料中马氏体在逆相变开始温度以上向母相转变，在受到外界约束的情况

下，产生同复应力。随着温度的升高。回复应力逐渐增大，同时弹性应变量、

母相的体积分数都将增大。逐渐增大的回复应力将引起材料内部马氏体再变形，

并使剩余马氏体的弹性应变能进一步被释放，同时剩余马氏体逆相变温度(^，)

随着回复应力的增大而不断升高，使得马氏体逆相变的相变温度范围被大大拓

宽。

在室温F，实验合金是在马氏体状态进行变形，24种马氏体变体在应力的作
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用下，发生沿拉伸方向的再取向。同时伴有少萤的由于侮错滑移而引起的不可同

复的甥性变形，其初始应变量为￡。当温度高于A时，再取向的马氏体将向母相转

变(J|lf矗)，随着温度升高，试样中再取向马氏体分数减少，而母相体积分数增加。由

于M属相变使试样的应变减小，但是在约束条件下试样的总应变量g不发生变

化，为了满足这个条件，试样中的母相和来相变的马氏体相需要产生新的应变，而

这些应变所需的应力便是试样中产生的回复应力以，随着温度的升高，这种母

相与马氏体相之间要达到平衡需要的新的应变就更大．在试样被约束的条件下，

就产生更大的回复应力来抵抗这种约束。所以随着温度的升高，相变回复应力

单调递增。网为CuZnAI合金马氏体相的弹性模量低于母相。所以在相同力的作

用下，母相主要发生弹性变形和少量的塑性变形‘“I。而马氏体相中的变体共格界

面多，适应应力方向的马氏体变体可以通过共格界面的迁移吞并其它取向不利

的马氏体变体并长大．进而产生应变。当马氏体变体再取向仍不能满足样品总应

变量E不变时．材料就发生屈服变形来弥补这种形变量的不足，此时就是回复应

力一应变的峰值点，温度继续升高，回复应力不会再增加。同时在本实验条件下．

热膨胀所引起的应变变化不可避免地参与到维持总应变量s不变的工作中。

5．2．3其它因素对合金回复应力的影响

(1)预应变：由图5—1和5—2可见，试样的预应变不同，心复力也不

尽相同，而且这种回复力随预应变而政变的趋势呈现一定的规律性。将E诉图

形稍作变换，得到如下的吲形：

(a)311K(Ms)材料

(a)3IIK(吖，)material
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(b)331K(Ms)材料

(b)331K(^fs)material

图5-2预戍变量对回复力的影响

Fi95-2 the effect ofpre—deforming amount to restoring force

可见，尽管材料的相变温度不同，在相变温区的不同阶段，预应变量增加，

材料的回复力都有增加的趋势。这很容易理解，因为回复力的产生实质上是形

状记忆合金的相变应变转变为弹性应变的结果。显然预应变越大，说明相变应

变也越大，在相同体积分数的马氏体完成逆相变后所转化的弹性应变也就越大，

因此回复力越大。j射线衍射分析可知，合金中可逆马氏体转变量随预应变量

增加析增加。我们知道，合金在马氏体太产生变形，当温度高于逆马氏体转变

温度AJ时-发生逆相变M(马氏体)到矗(有序母帽)，其形状回复的驱动力是马氏

体变体再取向时所存储的化学能。马氏体量增加，增大了马氏体相变储存能，

必然促使材料回复力的上升。

(2)相变温度：试验中还发现；在相同的预应变下．311K试样回复力要高

于331K试样回复力。

表5．7两材料相变温度对照

Tab5—7 the comparison ofthe phase-change tempreture ofthe two materials

l ^ A| Ms M r

『 308 318 3¨ 303

316 322 318 310

我们知道SMA的相变温度区间大小反映了其内部马氏体所储存弹性能的

多少，而弹性能是材料逆相变过程中的驱动力I”，在受到外部约束的条件下，
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弹性能在材料需要相变的温度下不能释放，就以回复力的形式表现出来。如果

SMA马氏体内部没有储存任何弹性能，那么相变则在恒温条件下完成，即

^=^，，而如果储存了弹性能，那么储存得越多，以和^之问的差别就越大，回

复力就越大。而预先应变的增加会缩小合金的相变温度范围．导致恢复力作相

应的减小，所以在相同的预应变条件下。比较两种材料的回复力特性，311K试

样相变温度范围宽，能储存更多的弹性能，在材料升温受到约束时表现的同复

力就更大。

53本章小结

(1)随着冷热循虾训练次数的增加，合金冷却时的』l，。点和加热时的A，点

有所提高。但合金冷却时的M，点和加热时的A点有所降低。这主要是由于位

错的增加，阻碍了马氏体界面移动，从而导致界面能(△磁。“)升高。

(2)具有高温相变点的合会经过热循环之后小仅合台的相变点提高幅度较

大，而且也具有较大的热滞。347K以下的合金一般提Bf278K～279K，热滞一般增

加276K～277K，347K以上的台金一股提高280K～284K。热滞～般增加280K～

290K，都是主要在冷热循环500次之前。

(3)试验合金在马氏体状态预变形后。约束条件下进行加热。会产生回复

应力，其大小随着温度的升高而逐渐升高；

(4)在奉试验条件下，311K材料最大回复应力在180～185℃，331K材

料为185～190"C，随后加热过程中由于材料再难激发新的马氏体相变，反而因

为材料弹性模垦下降回复应力有所下降；

(5)由于回复应力的作用，大大拓宽了马氏体逆相变转变温度范围。
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第六章CuZnAI形状记忆合金热弹性马氏体相变动

力学模型

在形状记忆合舍的工程应用中。有时需要准确了解回复力与一些状态参量

(温度)的关系。人们发展了一些数学模型，用以定量模拟各种因素影响下回复

力的数值。目前，对回复力的计算中主要采用Tanaka提出的SMA的本构关系．

但研究表明1”’：Tanaka模型只适用于合金材料预应变量很小的情况，稍微增大

应变量，模型计算结果就与实验数据有较大的出入。

6．1温度一回复(应)力模型的建立

为此，本文引入一个的模型，在介绍模型的演绎过程之前，先将模型中各参

数陈列如下：

rⅨ 油槽温度

以，MPa 为回复应力

；／％ 为马氏体分数

M；瓜 马氏体相变开始温度

To／％ 相变平衡温度

止，％ 母相转变开始温度

A，／％ 母帽转变终了温度

￡，％ 预应变

吒／％ 材料最大可回复应变

a／GPa 逆相变过程温度与应力的转变系数

￡，GPa 为SMA的弹性模量，与材料中马氏体分数有关

￡。／GPa 材料马氏体弹性模量

以／GPa 材料母相弹性模鼍

E／GPa 为SMA伪弹性曲线卸载平台的斜率，称为伪弹性卸载模量

在马氏体分数不变的情况下，Clausius Clapeyron方程‘”o能精确描述应力、
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应变、温度之州的关系。但是形状记忆合会变形过程中，热弹性马氏体的不断

变化是实现i己忆性能的关键，所以在在约束态逆相变过程中，考虑$MA在某一

状态(r q≠)处于平衡．当温度增加dT时，SMA的状态由(r‘f)变为

(T+dT O"r+dcr,≠+d≠)并处于新的平衡，其应力增加量dq可由以下两步求

得。

第一步，假设温度增加时不发生相变，则应力有增星da。$MA的状态变为

(r+dr o-,+d盯f)，应力增值应满足Clausius Clapeyron方程．应力的增加会引

起SMA的弹性应变s，

E=ddiE

E=；(日，·￡。)+EA

f由下式表示：

f=嘉sill【％(r一生笋)+屯a】一嘉I％(r一：生专生)+以一】+譬

式中㈣2丽271：；b 2一苦；岛=詈
第二步，保持温度T+dT不变，再将$MA的外力卸载d以，使SMA的应变减

少s．在SMA的卸载时会发生SMA的逆马氏体相变，此时

d吼2E。=d口

此时马氏体分数有一个增最df，SMA的状态变为(T+dT q+dq

f+蟛)应力变化为：

da，=do-～doj=巴【l一皂)dr

即田=C用一争刀式
这就是回复力与温度的关系式，其中：e为逆相变过程中温度与应力的转

换系数，G≈筹=警，矿雠倾撼可通过试验确定'a可以近
似一常数。而E较为复杂，温度高于A，时．可认为E=《是一个常量；温度

低于t时，E=彰=如；当温度处f^与A／之『自J时，E由∥逐渐过渡到露，



江苏大学硕士学位论文

可用下式描述E随温度的变化．E=嬖≠㈣暑云)+11+彰
这样，SMA的回复(应)力模型就是

r q=￡c(1一--鲁-)dr

{e m筹；等c可脱实验㈣
【E=-弘-y-彰-㈣籍)十l】+彰

6．2模型计算和拉伸试验数据之间的对照

以311K(M。)331K(M，)，两材料5．725％预应变为例，用上节所推导模

型对拉伸丝材作温度一回复应力预算，与的五章所得的拉伸试验数据加以对比，

酪iiF檬犁的可行忡。嘉6．1旱两材料的寸1学件能孝}暂．

表6-l 31IK(Ms)、33IK(肘s)叫材料的力学性能参数

Tab6-l the parameters ofmechanicaliⅢtore oi"311K(Ⅳs)and 331K(Ms)materials

Ms／K 瓦／K A／K A，}K 占／％ FL，％

311K(Ms) 3ll 298 308 318 5．725 2．6

331K‘Ms) 331 298 316 322 5．"t25 2．5

Ca／GPa E?／GPa E：／GPa EM 己

31lKfMs】 2．33 35 3 4 35 77

33IK(Msl 2．45 36 3．6 36 79

利用该模型的计算结果，跟试验结果加以对照，如下图所示：
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(a)311K(Ms)材料

(a)31 m(Ms)material

(b)331K(Ms)材料

(b)33IKfMs)matcrlal

图6-I 实验忠力与模碘计算戍力的对照

Fi96—1 the comparison ofexparimental shress to mode_calcula订ng stress

由图6．1可见：温度较低时，理论应力比试验数据稍微高出一个平阶，该

差距随着温度的继续升高逐渐减小，这是由于温度升高使恢复力升高的M时，

母相的流变应力随温度的升高而阡低，湍度过商会使SMA发生颦性流变，其

具体机制尚不清楚，可能是卜述三种机制之--1531；

(1)预麻变的马氏体转变为流变的母相；

(2)预应变的马氏体茸先自身发生流变，随后再转变为母相；

(3)预应变的马氏体转变为不同变体的母相，约束淼相变后再母相中发现

48



江苏大学硕士学位论文

的一些机械挛品为此机制提供了证据。

由此可见：

(1)随着冷热循环训练次数的增加，合金冷却时的』l，。点和加热时的A，点

有所提高。但合会冷却时的J|lf，点和加热时的A点有所降低。而且这种变化趋

势随着合会相变点的增高而更加明显。

(2)温度、预应变以及合金的相变点是影响合会相变回复力的重要因素，

其中温度尤为明显，随着温度的增高，材料回复力明显增大，直到材料本身的

强度抵制不住回复力的继续升高而发生屈服，这时材料回复力出现最大值。

(3)用Clausius Clapeyron方程推导得出的适用于热弹性马氏体相变力学

方程：q=￡qo一-)dT，能够较好的模拟材料回复力的变化规律，试验证
明理论数据与实际数据之间有一些差别，但已经达到比较町观的模拟程度。

6．3 U形合金片回复力试验与计算

6．3．1 U形合金片回复力试验

采用前4、5章热循环所用的试样合金片，磐过两级时效处理。母相区时效时

『日j为0．5小时，试样分别采用2．103％、5．725％、8．571％的预应变量进行约束训练20

次，获得双程记忆性能后进行30次冷热循环，使材料记忆性能进入稳定期，即老

化处理。试验在自制的“温度-回复力’恻量仪上进行，如图1所示，温度控制采用0～

200℃数控恒温油槽。

回复力

数控传感器

3八亡 ’U形台金片．1 1． 恒温藻捧一
丁￥ ——试样夹具 I毫．濂I 油槽璃痿契一

图6·2 自制的温度一嗣复力测量仪

Fi96—2 the self-made tempreture-restoring force admeasuring apparatus

网复力传感器触头置于合金片的边端如图中所示，每15"C记录一次回复力，

根据两材料相变温度的不同，311K(M，)试样50℃开始记录回复力，331K(M。)试

样则为80℃。
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表6-2实骑测得回复力

Tab6-2 exparimental restoring force

l温度，℃ 50 65 80 95 1IO 125 140 155 170 185 200

3lIK／N 1．38 5．73 11．94 17 53 20．12 2l 77 22 94 23．82 24 37 24．72 2408

l 331K／N 1．6I 5．74 14．87 18．74 20．93 21．88 22 62 23．04 22 95

温度上升凹复力上升，与拉伸丝材不同，因为丝材形变方向的刚度能承受因

为温度上州，所导致回复力增长。u形合金片受力方向正好是材料刚度最弱的方向，

回复力上升到17N左右，看到材料发生弯曲变形，这种变形释放了大部分闪为温

度上升而秘蓄的马氏体相变储存能，减小了相变驱动力，自然回复力上升幅度破

大大削减。可见，材料本生的强度也是影响回复力发挥的重要因索，为了能使合

金片回复力发挥到极至，在合金片长度方向加上两加强肋，如下图所示：

采用同样的方法测试其温度一地I复力关系，得到如下数据：

表6—3实验测得回复力(加强肋)

Tab6-3 exparimcntal restoringforce(reinforc“ldb)

l温度／33 50 65 80 95 110 125 140 155 170 l 85 200

}311KIN I．35 5．97 12．25 17．86 26．66 29．63 36．06 41．57 45．48 4693 46．6l

I 331K／N 1．67 5．63 15．07 20．78 29．42 36．75 42．6 47．77 47．08

6．3．2 U形合金片回复力计算

温度升高后，材料内部发生相变，在形变收到约束的情况下，材料内部产生

一个应力啡，相应材料横截面上就有一个正向力02 cr,St自，该回复力力在应变

的圆心处产生一个力矩Or,同时传感触头对材料施加的约束力在应变圆心处也产生

一个力矩，与上述力矩相抗衡。这样就有如F等式。

这样就有等式 只=Qr

试样的高、宽、长分别为：口：0．3ram、b：8ram、L：60ram 5．725％颅应变

时，r=2．62mm

这样，=芋=盂‰=啡·等-o．z3a,砌4Ⅳ
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代入上节计算的回复应力值，计算结果如下表所示：

表64模型计算回复力

Tab6-4 mode—ealcu|ating restoring force

温度 50 65 80 95 110 125 140 155 i70 185 200

311U以 7 34 61 87 112 135 156 177 194 207 214

311K，N 1．6l 7．Sl 14．01 19．9S 25．72 31．0l 35．83 40．65 44．56 47．54 48．69

331K／q 6 38 7l 104 135 162 186 205 212

311●(，N 1．3S S．73 16．3l 23．89 31．Ol 37 01 42．72 47．08 ．49．15

6．3．3试验结果与模型计算结果的对照

将实验测得回复力与模型计算回复力对比制成图文，见图6-3

(a)31IK(Ms)材料

(a)311K(Ms)material

(b)331K(Ms)材科

(b)331K(Ms)material

图6-3实验回复力与模犁计算同复力的对照
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Fi96。3 the comparison ofexparimental force to mode-calculating force

摒弃试样本生因素的干扰，U形合会片回复力．温度关系曲线跟缝材拉伸回复

应力一温度曲线有相似的走势，在经历相变吲复阶段，部分应力诱发马氏体相变时，

合金片克服不了回复力的增加提前弯曲变形，限制了回复力的发挥。采取加强肋

后，模型计算的理论数据能较好的模拟实验数据。只是相比丝材，U形合会片无

论在夹具还是测量上都相对团难，回复力．温度关系表现为不太平滑曲线。

6．S本章小结

(1)SMA的划夏(厘)力梗型就是

r q=丘哪一争押

{a*筹=警c可通过实验㈣
【E=彳E“_EA吣(等⋯l+口

(2)摒弃试样自身因素造成的误差，无沧是条形试样拉伸还是U型合金

片试验，用该模型模拟计算都能较好的模拟试验结果，只足在相变开始阶段理

论应力比试验数据稍微商出一个平阶，该差距随温度的继续升高和着应变量的

增加而而逐渐城小。
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第七章主要结论

(1)所有相变点的合金经过两种热处理工艺处理后，不论生成的是9R还

是18R马氏体，30rain内全部转变为181t．马氏体。观察发现这种转变在15rain

内已能基本完成，超过30rain，材料内部由于出现新的组织，而破坏其的记忆

性能。

(2)不同相变温度合金的形状记忆效应都随预应变量增加而显著下降。而这

种下降的趋势本身随着应变量的增加是逐渐减小的。预应变量增大到某一数值时，

合金会丧失记忆效应，而且小同相变温度的合金，令其丧失记忆效应的预应变量

不同，随着合金相变温度的增加。这个数值不断减小。

(3)随着冷热循环训练次数的增加，台金J|If。点和A，点有所提高。但合金

M，点和A点有所降低。试验合金在马氏体状态预变形后，约束条件下进行加

热，会产生回复应力，其大小随着温度的升高而逐渐升高，在本试验条件F，

311K{'；I料最大回复应力出现在180～185℃，331K材料在185～190℃，随后加热

过程中由于材料再难激发新的马氏体相变，反而因为材料弹性模量下降回复应

力有所下降；

(4)摒弃试样自身因素造成的误差，无论足条形试样托伸还是u型合金

片试验，用模型模拟计算的结果能较好的模拟试验结果，只是理论应力比试验

数据稍微高出一个平阶，该平阶随着温度、应变量的增加而而减小。
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第八章问题与建议

(1)本文足在实验室条件下，对o】zI】Al形状记忆合金进行了冷热循环训练，

并对所得出的数据进行了分析。由丁二条件所限，不能对同～个马氏体的视场进行

热循环前后的电镜组织观察。

(2)在恒温优槽中进行油浴，可以持续反复地对任一温度点进行相变回复力

的测定．本文对条形试样以及u形合金片进行了大量相变回复力的测量，很好的

校核了同复力模型，但术对相变过程中合金的相变行为进行微观跟进观测(合金

处于油浴状．杏所限)，尚未建屯一套合理的微观机制，有待于进一步深入研究。
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