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Célkitiizés

TDK dolgozatom célja, hogy meghatdrozzam a kiilonb6z6 geometridju konyoksajtold
szerszamok segitségével képlékenyen alakitott réz mintdk ujrakristalyosodasi folyamatai
kozti kiilonbséget. Tovabba, hogy ez, hogyan hat a kinetikai paraméterekre. Elektorit rézen
végzem vizsgalatimat, mivel ez a kereskedelmi tisztasagl, és gyakorlatban széles korben

elterjedt anyagmindség.



Bevezeto

Az anyagtudomany célja a mindenkori vevoi, ipari igényeknek megfeleld, azokat kielégito
anyagok eldallitdisa. A fémek felhaszndldsa ugyan az utébbi iddben csokken, ennek
ellenére azok kivaltasara nem keriilt sor. Napjainkban a szerkezeti anyagnak szant
fémekkel kapcsolatos elvarasok egyre magasabbak. A novekvd szilardsag mellett a
szivossag megodrzése IS fontos szempont. Tovabba elvaras, hogy ezek az anyagok jol
hegeszthetdek legyenek. A kutatdsok napjainkban abba az irdnyba mutatnak, hogy ez a
tulajdonsag egyiittes a fémek szemcseméretének csokkentésével érhetdk el, ezt mutatja a
Hall-Petch 0Osszefliggés is. A szemcseméret ugyan csokkentheté képlékeny alakitd
eljarasok segitségével, de a konvencionalis eljarasok soran a szemcseméret a mikronos
tartomanyban marad jellemzéen. A szemcseméret tovabbi csokkentése céljabol
fejlesztették ki az intenziv képlékeny alakitd eljarasokat. Ezen eljarasok sordn az anyag
jelentésen nagyobb nyir6d igénybevételnek van kitéve, mint a hagyomanyos képlékeny
alakitd eljarasok soran. Ennek hatasara elérhet6 az tigynevezett nano- vagy ultrafinom
szemcsés szerkezet. Ezzel a szemcseszerkezettel biztosithaté az anyag szilardsdganak
novelése a szivossagi tulajdonsagok megtartasa mellett, és az anyag hegeszthetdsége sem
romlik. Diakkori dolgozatomban elsésorban a konydksajtolt mintak vizsgalatat,
ujrakristalyositd izzitdsat targyalom. A konyoksajtolas 40 éves multtal rendelkezik
Belorusszidban talaltak fel. A folyamat nagy elénye, hogy a minta keresztmetszete a
képlékeny alakitds sordan nem csokken, igy a képlékeny alakitds mértékét nem a
keresztmetszet csokkenése szabja meg, hanem az anyag alakvaltozo képessége.
Vizsgalataimat elektrolit rézen végeztem, ennek oka elsdsorban a konnyli vizsgalhatosag,
metallografiai elokészités jellemzéen nem okoz problémat ezen anyag esetében. Az
ujrakristalyositas kiilonbségi pasztazé kaloriméterrel (DSC berendezéssel) tortént. A DSC
vizsgalotechnika egyik Oridsi elénye miszerint nem sziikséges tobb mintat izzitani és
kiilonb6zd 1d6kozonként a kemencébdl kivenni, majd keménységméréssel, vagy
szovetképek segitségével az  Gjrakristdlyosodott hanyadot megallapitani. Az
ujrakristalyosodédsi folyamat egyetlen mintan is végigkovethetd, mintdban lejatszodo

héeffektusoknak koszonhetden.



1. Intenziv képlékeny alakitas

1.1 Intenziv képlékeny alakitas célja

Az anyagtudomanyi fejlesztések az utdbbi évtizedekben az ipar azon igényeit torekednek
kielégiteni, miszerint egyre finomabb szemcseszerkezetli, de a felhasznalas szempontjabol
megfelel6 mechanika tulajdonsdgii anyagokat allitsanak eld. A kordbban hasznalt
képlékeny alakitod eljarasok példaul hengerlés, kovacsolas, sajtolds soran a diszlokacio-
stiriség folyamatos novelésével szilardsagbeli javulds érhetd el, azonban a szivdssagi
jellemzok drasztikus csokkenése mellett. Intenziv képlékeny alakitasnak nevezziik azt a
folyamatot, amely soran az anyag olyan mértékii nyiré igénybevételnek van kitéve,
melynek hatasara a szemcsék széttoredeznek, S egyre finomabba valik a szemcseszerkezet.
A szemcseszerkezet finomodds a mechanika tulajdonsagok drasztikus javulasat
eredményezi. A jol ismert Hall-Petch 0sszefliggés alapjan belathato, hogy a szemcseméret
csokkenésével n6 a folyashatar. Az intenziv képlékeny alakito eljardsok sordn a paradox és
egyben igen kedvezO jelenség, hogy a szilardsdg novekedése mellett a szivossag nem
csokken drasztikusan, vagy akar kis mértékben novekedheti iS. Az ultrafinom szemcsés
anyagok tulajdonsagainak ismerete nem uj keletli, hiszen ismert példa erre, hogy a
zongorahurnak is a drothizés soran kitett képlékeny alakitas hatdsara jonnek l1étre kedvezd
tulajdonsagai, utlrafinom szemcseszerkezete, és ezaltal a nagy szilardsaga. Az intenziv
képlékeny alakito eljarasok kozott talalhatdak szakaszosak, €s folyamatos technologiak.
Szakaszos, példaul a nagynyomasu csavaras, konyoksajtolas és a tobbtengelyii kovacsolas.
Folyamatos intenziv képlékeny alakitd eljarasok pedig a ndvekményes konyoksajtolas,

kaliber hengerlés vagy a tobbrétegli kotés hengerléssel.

1.2 Kényoksajtolas (ECAP)
Az egyik legismertebb intenziv képlékeny alakitasi modszer a kdnyoksajtolas, amelyet az
angolszasz szakirodalom Equal Channel Angular Pressing-nek (ECAP) nevez. Ennek elvi

vazlata lathato az 1. abran.
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1. abra ECAP elvi abra (atvéve [5] 5. abra)

Az olyan hagyomanyos eljarasokkal, mint a hengerlés, sajtolas, hiuzas, amelyekkel szintén
nagy alakvaltozast, ill. szemcsefinomodast lehet elérni. Azokkal szembeni elonye abban
mutatkozik meg, hogy a munkadarabok keresztiranyu mérete nem fog megvaltozni, ill. a
fesziiltségek eloszlasa valamint, az alakvaltozés is kozel egyenletes lesz a munkadarab
teljes térfogatdban. Kényoksajtolds sordan fontos paraméter a csatorndk metszésének szoge.
Ez az egyes abran a ¢ és y szogek. Tovabba az is fontos, hogy az 1. dbran lathaté médon a
kiils6 szog lekerekitett, vagy mint a 2. dbra esetében lehet az is éles szégii, mint a belsd. A
csatornak talalkozdsanal a munkadarab keresztmetszetének vékony rétegében az anyag

egyszeril nyirast szenved.

2. abra. Elnyir6das elvei dbraja (atvéve [5] 4. 4bra)



A szemcseszerkezet nem csak finomodik a nyirds hatasara, hanem a kisszogi
szemcsehatarok nagyszoglivé alakulnak. A konyoksajtolds kedvezd hatdsai leginkédbb a

tobbszori atsajtolas soran jelentkeznek. A tobbszori atsajtolas lehetdvé teszi a nyirasi sikok

valtoztatasat, ezzel a kialakuld szovetszerkezet valtoztatasat. A 3. abran lathatdéak a
kiilonb6z6 sajtolasi utak.
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3. abra lehetséges sajtolasi utak. (atvéve [5] 4. dbra)

Az egyenértékii alakvaltozast a kovetkez6 egyenlettel (1) lehet Kifejezni.
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Abban az esetben, ha a modellt leegyszeriisitjlik, tehat a surlodas hatdsatdl eltekintiink,
azaz homogén alakvaltozasbeli eloszlast feltételeziink az alakitott minta estén. Ez legyen
példaul az xy sikban lejatszodd nyird igénybevétel. Igy a (2) egyenlet segitségével
kiszamithatd az egyszeri atsajtolas kovetkeztében kialakul6 egyenértékli alakvaltozas.

2:ctg (§+%)+1p-cosec(%+%)
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Az ismételt konyoksajtolas esetén az egyenértékli alakvaltozas kiilon-kiilon megegyezik,
azaz tObbszOri atsajtolds esetén az egyenértékii alakvaltozas atsajtolasi szammal vett

tobbszordse lesz, az egy atsajtolashoz tartozo egyenértékii alakvaltozasnak.



2. Ujrakristalyosodas

2.1 Ujrakristalyosodas elmélete

Fémek szovetszerkezete képlékeny alakitas soran jelentésen megvaltozik. A szemcsék
torzulnak, és a szemcséken beliil a diszlokaciostriség megnd. Ezek a diszlokéaciok a
krisztallitok szabad entalpidjat novelik, aminek hatidsara a képlékeny alakitassal bevitt
energia egy része eltarolodik az anyagban. Ujrakristalyosodason azt a folyamatot értjiik,
amely soran az alakitott fém deformalt krisztallitjainak anyagabol csirak képzodése és
fokozatos novekedése utjan olyan 1j krisztallitok jonnek létre, amelyek a deformacid
kovetkezményeitdl, elsdsorban a keményedéstdl mar mentesek. Az ujrakristdlyosodas
primer szakaszaban, az uj krisztallitok képzddése és novekedése a deformalt krisztallitok
anyaganak elfogyasaig végbemegy, az uj mar lagy allapotu krisztallitok a szovetben egyiitt
taldlhatdak a deformalt, még a felkeményedett allapotban 1évd kristalyrészekkel. A
fejlodében 1évé 1 kristalyok a szovetben jol felismerhetdk, allapotukat pedig
mikrokeménységiik arulja el. Az 10j krisztallitok lagyabbak, mint a még deformalt
allapotban 1évok. Tehat az ujrakristalyosodds €és a mechanikai lagyulds Osszetartozo
jelenségek. Az qjrakristdlyosodds sordn a szemcsék addig novekednek, amig egy
szomszédos kristallyal nem érintkeznek. A kialakuld szemnagysag szorosan Osszefiigg a
kristalycsirak szdmaval, azok novekedésének sebességével. A 4. abran lathato a folyamat

elvi vazlata.

o deformot krist, E' ~ ]r..’;.l', lagy kristalyok

ﬁ-_-;fj?/
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4. abra, ujrakristalyosodas folyamata. (atvéve [4])

Az (Gjrakristalyosodds sordn létrejott szemcsék azonban nem 4llanddak, azok tovabb

novekedhetnek, ha a folyamat befejez6dése utan a mintadarab tovabbi hétartasnak van
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kitéve, vagy magasabb hOmérsékletre heviil. Ennek hatdsara a krisztallitok a
szomszédjaikat magukba olvasztjdk és ez a mikroszkdpos szovet fokozatos durvuldsat
eredményezi. Elesen ez a primer Gjrakristalyosodastol nem kiilonithetd el, ezt a szakaszt
fokozatos szemcsedurvulasnak nevezziik.

Bizonyos esetekben a folyamat szélsdséges alakban jelentkezik, egyes szemcsék rendkiviil
gyorsan novekednek még azok kdrnyezetében aprobb szemcsék jelennek meg. Ezek az
apr6é szemcsék mindaddig ilyen kisméretiieck maradnak, amig egy nagy szemcsébe bele
nem olvadnak. Ezt a folyamatot meg szokas kiilonboztetni a normalis Gjrakristalyosodastol
ezért szekunder Ujrakristalyosodasnak nevezik.

A szemcsék durvuldsa mar nem okoz mechanikai lagyulast, a mechanikai tulajdonsagok
ugyan valtoznak, azonban ez a szemcseméret novekedésével fiigg Ossze, masrészt az
0tvozok oldodasaval.

Az Gjrakristalyosodds primer szakasza, a normalis racsszerkezetli és mechanikailag lagy
allapota  krisztallitok képzddése a deformalt krisztallitok anyagabol, azokat a
torvényszerliségeket koveti, amelyek a csirdk képzddésének kezdddo és azoknak a diffuzid
irdnyitotta sebességili novekedésével végbemend folyamatokra altaldban érvényes. Ennek
megfelelden a meghatarozott mértékben deformalt, adott fémben allanddé hémérsékleten az
Uj kristalyok X relativ mennyisége a i idovel a kdvetkezd egyenletnek megfelelé szigmoid

gorbe szerint nd. Az p értéke a kristadlyndvekedés dimenzionalitasatol fiigg.

x=1—exp(—K-iP) =1 —exp [— (i)p] (3)

A KiP tényezdje az egyenletnek a kdvetkezd képen adhatd meg.
K-i? = deGI\'I; 4)
Ahol f a fejlédé 0 kristalyok alakjatol fiiggd érték, G a kristalyok novekedésének
sebessége mms-ben, d az anyag vastagsaga mm-ben, N a térfogategységen az idSegység
alatt képzddd csirdk szdma. Ha ugyan annak a fémnek kiilonb6zd hdomérsékleten

végbemend ujrakristalyosodasat akarjuk képletbe foglalni, akkor figyelembe kell venni a

(3)-as és (4)-es képletet.

G = Goexp(:2 (5)
N = Noexp(2 (6)

A 5. abran lathatd, hogy az Ujrakristdlyosodds szigmoid gorbékkel irhatd le. Az &bran
izotermas izzitas eredményei lathatéak megegyez6 mértékii alakitas mellett.
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az izzitas (deje, perc
5. abra, Hidegen hengerel réz Gjrakristalyosodasanak idébeli lefolyasa.

(atvéve [4])

Ahol Gy és N a fém természetétdl és az alakitds mértékétdl fiiggd tényezok, Qg a csirak
képzddésének, Qn pedig az 0j kristdlyok ndvekedését szabalyozd aktivaldsi energia, az
aktivalasi energia az alakitds mértékével csokken. Az ujrakristalyosodas egységes
folyamatnak is tekinthetd, anélkiil, hogy felbontanank a csirak képzddésére €és azok
fokozatos novekedésére. Ekkor az ujrakristalyosodas v sebessége, a deformalt kristalyok az
idéegységben ujrakristalyosod6 relativ hdnyad, vagy ami ugyanaz, a meghatarozott
mértékll Ujrakristdlyosodas t iddsziikségeltének reciproka a diffuzidval jaro atalakulasi

folyamatokra altalanosan érvényes az (5) egyenlet.

v = % = cexp (— %) (7

Ahol T a hémérséklet, ¢ az adott mértékben alakitott, meghatarozott fémre vonatkozo
allando, Qr az ujrakristalyosodast szabalyozé diffuzié aktivalasi energidja.

Az Ujrakristalyosodas részfolyamatait az annak egészét szabalyoz6 Qg, Qn, Qr aktivalasi
energidk egymastol természetesen nem fliggetlenek. Az Gjrakristalyosodas, mint egységes
folyamatnak sebességét kifejezd egyenletbdl a meghatarozott mértékii, példaul a fém 50%-

aban végbemend ujrakristalyosodas i idésziikséglete.

.1 Qr
JEE
ebbdl kovetkezik
In(ci) = In(i) + In(c) = g—; =1In(i) +a 9)
és
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T(In(i) + a) = & 8)

A (8) egyenlet jobb oldala adott fém probatest esetén allandd. Az adott mértéki
ujrakristalyosodas idoésziikséglete logaritmusa, megszorozva a K-ben mért hdmérséklet,
szintén allandd. Ezt az Gsszefiiggést arra hasznalhatjuk fel, hogy valami adott mértékben
alakitott fém ujrakristalyosodasanak és egyben lagyulasanak lefolyasat a hdmérséklet és az
1d6 hatasat egyarant magaba foglald paramétert fliggvényképpen abrazoljuk.

A mar teljesen ujrakristalyosodott szovet szemcséi allandd homérsékleten a (9)

Osszefiiggés szerint novekednek.
1/n 1/71 _ .
D™ — p,/" = Ci (10)
A Dy a szemcsék atlagos mérete az i ideig tarto izzitas kezdetén, D pedig a hevités végén

mértetd szemcseméret, C pedig kisérleti uton meghatarozhat6 allandé. Az n kitevé mindig

egynél kisebb érték. A kristalyok ndvekedésének sebessége a (10) egyenlettel fejezhetd ki.

% = nCD*1/" (11)

A D-nek az egyenlet jobb oldalan mindig valamilyen negativ kitevdjii hatvanya szerepel
szorzoként, vagyis a novekedés sebessége annal kisebb, minél nagyobbra néttek a
krisztallitok. Az tjrakristdlyosoddst a primer szakaszban a racsszerkezetben
felhalmozddott energia tartja mozgasban, a szemcsedurvulast pedig a kristalyhatarok
tobbletenergiaja. A szemcsék novekedése kozben a fém energidja csokken, stabilabb
allapotba keriil. Ahhoz, hogy ez a folyamat végbe mehessen, sziikség van a fémben sok
olyan kristalyhatarra, amely tobbletenergiaval rendelkezik. A kristalyhatarok energiaja
attol fligg, hogy mekkora az orientaciobeli kiillonbség az érintkezd krisztallitok kozott. A
nagyobb orientaciobeli eltérés nagyobb tobbletenergiat jelent, és nagyobb
mozgékonysagot. A duplex szovetszerkezet kialakulas azzal magyaradzhato, hogy egyes
kristalyhatarok mozgékonysaga kisebb, mert azt gatolja kristalyhataron elhelyezkedd
0tvoz0, szegregatum, masik fazis.

Gyakorlatban a kialakulé szovet és mechanikai tulajdonsdgok eldre jelzésére az
ujrakristalyosodasi diagram hasznalhat6. Ez lathatdo a 6. adbran. Az ujrakristalyosodasi
diagramb6l metszetek készithetdek, példaul egy adott alakitds mértékérdl, ekkor a
metszetr6l mar konnyedén leolvashatdé a hdémérséklet fiiggvényében a varhato

szemcsemeéret.

12
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6. abra, Ujrakristalyosodasi diagram (atvéve [4])

Két lényeges Osszefiiggés allapithaté meg a diagrambol, az egyik hogy a szdvetszerkezet
anndl finomabb lesz minél nagyobb volt az alakités, ¢s minél kisebb az ujrakristalyositési
hémérséklet. Nem alakitott fémekben ujrakristalyosodds nem varhato, tovabba minél
nagyobb az alakitas mértéke annal alacsonyabb hémérsékleten fog az wjrakristalyosodas
bekovetkezni.

Az ujrakristalyosodasi diagram azonban nem vesz figyelembe szdmos fontos paramétert,
amely jelentds hatissal van az tUjrakristalyosodas folyamatara. Ezek az izzitas ideje,
id6tartama, hevitési sebesség, alakitas modja, kiinduld szemnagysag. Emiatt egy fémhez
sok hasonlo alaku, de kiilonboz6 adatokat feltlinteté Ujrakristalyosodasi diagram létezik,
készithetd.

Ujrakristalyosodasnél beszélhetiink statikus és dinamikus wjrakristalyosodasrol egyarant. A
korabban targyalt folyamatot nevezziik statikus Ujrakristalyosodasnak, amely soran hevités
hataséara indul be az alakitott szovetben a csirdk megjelenése és azok diffuzids uton valod
novekedése. Dinamikus ujrakristalyosodas tipikusan melegalakitds sordn torténik, errdl
akkor beszeliink, ha az alakitas a kelvinben mért ujrakristalyosodasi homérsekletnél
(=0,4Tqy.), vagy annal magasabb hémérsékleten zajlik. Azonban amennyiben a képlékeny
alakito eljarassal elegendden nagy alakvaltozast tudunk elérni, akkor az Gjrakristalyosodas
kiiszobhémérséklete olyan alacsony értéket vehet fel, hogy az hidegalakitas soran is

lezajlik, legalabbis részleges Gjrakristalyosodas kovetkezik be.
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2.2 Tiszta réz ujrakristalyosodasa

Kazeminezhad [10] kutatomunkaja soran azt vizsgalta milyen hatdsa van a statikus
yjrakristalyosodasra a kiinduld szemcseméretnek. Vizsgalataihoz képlékenyen alakitott
99,99% tisztasagi réz mintakat hasznalt. Kutatomunkajanak célja az volt, hogy
meghatarozza, hogy a kinetikai paraméterekre milyen hatdssal van a kiindulo
szemcseméret valtoztatasa. A felhasznalt mintdk kiindul6d szemcsemérete 35 um, 70 um és
110 um volt. A képlékeny alakitast szakitogéppel végezte, 0,18; 0,25; 0,38-as valodi
nyuléassal. Az Gjrakristalyosité hokezelés 405°C-on hajtotta végre, az Gjrakristalyosodott

hanyadot mikrokeménység méréssel allapitotta meg.
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7. ébra, Gjrakristalyosodas az id6 fiiggvényében 0,18; (b) 0,25; (c) 0,38-as valodi

nyuléssal alakitott mintdk esetén. (atvéve [10] 1. abra)

J6 lathato, hogy a kiindulé szemcseméret jelentdsen felgyorsitja az ujrakristalyosodés
folyamatat, a szigmoid meredeksége jelentdsen megnd. A kisebb szemcseméret tobb tarolt
energiat jelent és ez a folyamat hajtoerejeként szolgal.

Barkoczy és tarsai [3] oxigénmentes réz mintakon végeztek Gjrakristalyositd hdkezelést. A
hokezelést kiilonbségi pasztazod kaloriméterrel (DSC) végezték, ennek oka, hogy az
ujrakristalyosodéas soran felszabadult hémennyiség ardnyos az 4atalakult hanyaddal. Ez a

hémennyiség a képlékeny alakitdssal bevitt energiabol szarmazik. A méréseik soran
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linedris hevitéssel tortént a vizsgalt probatestek hdokezelése. A probatesteket
hideghengerléssel munkaltak meg 90, 80, 70, 60, 50%-o0s fogyassal alakitottadk. Az adatok

kiértékeléséhez az Avrami modellt alkalmaztak.

F=1—exp (— (ftz]:fd Byexp (— RTQ(t)) dt)n) (12)

Ennek az egyenletnek kiilonb6zd peremfeltételeket feltételezve tobb megoldasa is 1étezik,

késobb ezeket vetették 0ssze. Leggyakrabban hasznalt a Kissinger modszer, de elvégezték
a szamitasokat a Takhor, Augsi-Benett, Matusaita, Flynn-Wall-Ozawa moédszerrel is. A
DSC mérések soran az Ujrakristdlyosodas egy exoterm csucsként érzékelhetd, ezeket a
DSC gorbékrdl levalasztottak annak paramétereinek meghatirozasara. Ez lathaté a 8.

abran.
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8. abra, 50%-os fogyassal hengerelt réz minta Gjrakristalyosodashoz

tartozd hoeffektusok. (atvéve [3] 2. abra)

Szamitasaik alapjan a Flynn—Wall-Ozawa moédszer adta a legjobb eredményt. Az Avrami
kitevd értékét is meghataroztak, erre a csicsok félérték szélességébdl szamitott érték volt a
legmegfeleldbb.

Schamp és tarsai [9] elektrolit rezet vizsgaltak, és annak Gjrakristalyosodasi folyamatat. A
képlékeny alakitas drothtizassal tortént. Az alakitott mintakon kiilonb6z6 vizsgalatokat
végeztek DSC-vel és elektromos ellendllas mérésével. A vizsgalat célja a nagytisztasagl
réz Ujrakristdlyosodasi folyamatainak megfigyelése, mivel a kordbban elterjed
kereskedelmi forgalomba kaphaté réz olyan anyagokkal volt szennyezve, ami az
ujrakristalyosodésra jelentds hatassal lehet. A DSC méréseik soran azt tapasztaltak, hogy
200 és 300 °C kozott jelentkezett az elsd exoterm csucs, majd egy Gjabb exoterm cstcs volt
megfigyelhetd 400 °C felett ez az oxidacionak tudhato be. A DSC gorbe a 9. dbran lathato.
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9. abra, DSC gorbe az ujrakristalyosodas és az oxidacids hdeftektussal.

(atvéve [9] 2. 4bra)

Az anyag elektromos ellendllasat is vizsgaltak, mivel az Gjrakristalyosodott szdvetben
kevesebb racshiba talalhatd, mint a képlékenyn alakitottban. A racshibdk az elektromos
ellenallasat rontjak az anyagnak ezért jol megfigyelhetd az ujrakristalyosodas annak
valtozasaval. Az elektromos ellenallas vizsgalata sordn kimutattdk, hogy ezen
rézmindségnél a kristalyhibak mar nagyobb befolyéassal vannak az elektromos ellenallasra,
mint a szennyezdk jelenléte.

Higuera-Cobos ¢és tarsai [14] konyoksajtolt elektorit réz (E-Cu) mintdk esetén az
ujrakristalyosodasi homérséklettartomanyt vizsgaltak. Egytdl tizenhat atsajtolasi szamig
alakitottak réz probatesteket. Az igy kapott réz mintdkon az tjrakristalyosodéas kezdd
(Tonset) €s  véghomérsékletének (Tofret) vandorlasat vizsgaltak az atsajtolasi szam
figgvényében. Megfigyeléseik szerint a Tonset €s Tofset €gyarant a kisebb hdmérsékletek
felé tolodik el, melyet DSC vizsgalati eredményekre alapoztak. A 10. diagramon lathatéak

az eredményeik.
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10. abra, A csucs és onset hdmérsékletek eltolodasa az atsajtolasi szam

novekedésével. (atvéve [14] 3. abra)

A hat és nyolcszor atsajtolt minta esetén az Ujrakristalyosodasi homérséklettartomany
novekedését a heterogén szovetszerkezet kialakulasdval magyarazzak, azaz egyszerre van
jelen nagy és kisméretli szemcse, a nagyméretii szemcsék jelenléte miatt pedig az
ujrakristalyosodas magasabb hémérsékleten jatszodik csak le. Ugyan ezen kutatdcsoport
visszaszort elektron diffrakcios technikaval (EBSD) is készitett felvételeket a

konyoksajtolt mintakrol.

11. abra, Konyoksajtolt mintadk EBSD felvétele egyszer, (b) négyszer, (c)

nyolcszor, (d) tizenhatszor atsajtolt minta (atvéve [15] 1. bra)

Az EBSD felvételeken jol lathat6 a szemcsefinomodas az atsajtolas hatasara. Tovabba az is
megfigyelhetd, hogy az atsajtolds hatasara dinamikus ujrakristdlyosodas is torténik, ez
magyarazza az apré szemcsék mellett a nagyok megjelenését.

G. Benchabane ¢és tarsai [6] hidegen hengerelt réz ujrakristalyosodasanak folyamatat
vizsgaltdk mikrokeménység méréssel és kiilonbségi pasztazod kalorimetridval (DSC).
Vizsgélataik célja a kalorimetriai eljards és a keménységméréssel torténd vizsgalat
Osszehasonlitasa volt. Vizsgalataikhoz 99,999% tisztasagl rezet hasznaltak. A képlékeny
alakitas sordn a fogyas 70% volt. A DSC berendezés egy Setaram DSC 111 amely ugyan
azon gyarto terméke, mint amilyen DSC-vel (Setaram EVO 131) a Dunaujvarosi Féiskola
is rendelkezik. Annak ellenérzése érdekében, hogy az exoterm hdeffektus valoban az
Ujrakristdlyosodas soran felszabaduld tarolt energiatél szarmazik, a mintan masodik
hevitést is végeztek, mivel ez esetben annak a hdéeffektusnak nem szabad megjelennie a

gorbén. Ez lathato a 12. abran.
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12. 4bra, A grafikonon lathato, hogy masodik hokezelés esetén a

héeffektus nincs jelen. (atvéve [6] 2. abra)

Késobb Osszehasonlitottak a keménységméréssel és a DSC segitségével meghatarozott
Ujrakristalyosodott hanyadot. Azt tapasztaltdk, hogy a DSC segitségével tortént
megfigyelés sordn az ujrakristalyosodds ugyan alacsonyabb hdmérsékleten indul be és
hamarabb be is fejezddik, de a szigmoid gorbék jelentdsen nem térnek el. Ez lathat6 a 13.

abran.
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13. ébra, Mikrokeménység és a DSC altal meghatarozott
ujrakristalyosodott hanyad az id6 fiiggvényében. (atvéve [6] 6. abra)

A kutatocsoport az aktivalasi energidk meghatarozasat is elvégezte a mérések alapjan. Erre
a Kissinger, Boswell, és Ozawa egyenletet hasznaltdk fel. Ezek segitségével linearis
hevités esetén az 50%-os atkristalyosodott hanyadnal mérheté mintahémérsékletbél meg
lehet hatdrozni az aktivalasi energiat. Ezek DSC mérésbdl 58 kJ/mol-ra adodtak

keménységmérés alapjan pedig 52 kJ/mol értéket hataroztak meg.
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Etter és tarsai [1] konyoksajtolassal alakitott elektrolit rezet vizsgaltak, hogy valoban
ultrafinom szemcseszerkezet érheté-e el ezzel a képlékeny alakito eljarassal. A
vizsgalataikhoz transzmisszios elektronmikroszkopot (TEM), pasztazo
elektronmikroszkopot (SEM) és visszaszort elektron diffrakciot (EBSD) hasznaltak.
Elsdsorban arra keresték a valaszt, hogy milyen ardnyban vannak jelen a kisszogli és
nagyszogli szemcsehatarok. Ennek a jelentdsége, hogy a kisszogli szemcsehatdrok nem
akadalyozzdk a szemcsedurvulast ujrakristalyosodds soran. Azonban ha a kialakulo
szemcsehatarok nagyszogliek, akkor a lagyitas soran nem kell jelentds szemcsedurvulassal
szamolni. Konyoksajtolas soran a B utat alkalmaztak. A 14. képen lathatoé egy altaluk
készitett EBSD felvétel.
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== —1 Boundary levels: 15°
750.0nm =15 steps |PF [001]

101

14. abra, EBSD felvétel, fekete szinnel vannak dbrazolva a nagyszogi

szemcsehatéarok, fehérrel a kisszogliek. (atvéve [1] 4. abra)

Eredmények alapjan a vizsgalt rézmindség nem tekinthetd valddi nanoszemcsés szerkezetii
anyagnak mivel a szemcsehatarok 60%-a kisszogli és ez Ujrakristalyositds soran 2 pm-es

szemcséket eredményezett.

3. Kiilonbségi pasztazé kalorimetria méréstechnikai elve

DSC (differential scanning calorimetry) magyarul kiilonbségi pasztazo kalorimetria. Ez
egy olyan kalorimetrikus mérési eljaras, amely soran a vizsgalt mintdban elnyel6dd, vagy
felszabadulé hdmennyiséget mérjiik, mikdzben a minta hdmérséklete egy elére megadott
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program szerint valtozik. Minden esetben mérés soran a mintaval egyiitt torténik egy
referencia anyag hokezelése is. A referencia anyagnak mindig olyan anyagnak kell lennie,
ami a vizsgalt homérséklet tartomanyon beliil stabil, nem bomlik. Tovabba allotrop
atalakulas sem jatszodhat le a referencia anyagban. Tehat semmilyen exoterm vagy
endoterm folyamatot ne produkaljon. Ez lehet egy iires mintatarté tégely, vagy egyéb inert
anyag példaul korund (Al,O3). Mérés soran a referencia ¢és a minta kozotti
homérsékletkiilonbséget méri az eszkdz és ebbdl hatarozza meg az elnyelodott vagy
felszabadult hdmennyiséget.

DSC berendezéseket két f6 csoportra lehet osztani. Az egyik csoport a teljesitmény
kompenzacios eszkozoket foglalja magéba. Ebbe az esetben két kiilon hdszigetelt
kemencébe torténik az etalon ¢és a minta elhelyezése. Itt kiilon méri a berendezés a minta és

az etalon homérsékletét. A 15. abra szemlélteti az elvi felépitést.

Hészigetelt Hészigetelt
kemence kemence
Vizsgalandaé Etalon
| darab |
i/ij/\./\ fr\./vfp../vx
T, T,

15. ébra, Teljesitménykompenzacios berendezés elvi felépitése (atvéve

[12])

Masik nagy csoport a h6éfluxusos DSC berendezés. Erre a tipusra az jellemzd, hogy a minta
¢s az etalon egy kemencetérbe helyezkedik el. Itt a kemence hémérsékletének mérése
kozben torténik a minta és az etalon hémérsékletének mérése. Igy a homérséklet

kiilonbségekbdl lehet kovetkeztetni az elnyelddott vagy felszabadult hdmennyiségre.
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Ho6fluxusos készilékek
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16. abra, H6fluxusos berendezés elvi felépitése. (atvéve [12])

A hofluxusos berendezés a DTA egy tovabbfejlesztett valtozata, ennek kialakuldst az
elektronika gyors fejlddése tette lehetévé, mivel egészen kicsi termofesziiltségek is
pontosan mérhetdek.

Ujrakristalyositd hokezelések esetén a DSC segitségével a folyamat soran felszabaduld
hémennyiség mérhetd. A hdeffektus jellemzden egy haranggdrbe szerli alakzat. Ennek a

paramétereit fontos meghatarozni. Ilyen az ugynevezett onset, csucs, offset értékek. Ezek

lathatoak a 17. abran.
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17. ébra, Az abran lathat6 a hdeffektus nevezetes pontjain valamit

sargaval jeldlve a gorbe alatti teriilet.

A DSC méréstechnika egy fontos része az alapvonal felvétele, ennek a célja, hogy
meghatarozzuk azt a gorbét, amely akkor mérhetd, ha nincs minta a berendezésben. Az
alapvonal fligg a hokezelés paramétereitdl példaul a hevitési sebesség. Tovabba fiigg a

mintatartd tégelyektdl is, mivel ezek tomege soha nem egyforma, ezért hevités soran
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koztik hédram mérthetd. Az alapvonal gyakorlatilag tartalmazza a kemencetér és azt
koriilvevd alkatrészek viselkedését a hevités hatasara.

A méréseimet egy Setaram Instrumentation DSC 131 EVO berendezéssel végeztem ez egy
héfluxosos DSC. Névlegesen 700 °C-ig hevithetd fel a kemencetér, azonban a mérés -170
°C-r6l is indithaté megfelelé hiitokozeget alkalmazva. Programozhatéd felftités/lehiités,
sebesség: 0,01-100°C/min kozott mozog. Alkalmazhato tégelyek trtartalma: 30 pl, 100 pl.
Ez lehet aluminium vagy nyomastarto acél tégely. A mérések argon véddgaz jelenlétében

torténtek.

18. 4bra, Setaram Instrumentation DSC 131 EVO

4. Mikrokeménység mérés

Keménység fogalma alatt az anyag ellendllasat értjiik a belehatold nalanal keményebb testtel
(szuroszerszam) szemben. A mikrokeménység mérésnek nevezzilkk az olyan
keménységmérési eljarast, amely sordn a terhelés mértéke 10-1000 g kozé esik. A
mikrokeménység mérés célja, hogy az anyag mikroszerkezetérdl szolgaltasson informaciot.
Tovabba vékony rétegek keménységét is lehet mérni ezzel az eljarassal. Tobbfazisu
rendszer esetén kiilon-kiilon mérhetd az egyes fazisok keménysége. A mikrokeménység
mérésnek diakkori dolgozatom céljabdl az a jelentésége, hogy az ujrakristalyosodott
hanyad is meghatarozhato, mivel a mar ujrakristalyosodott részek keménysége jelentésen
lecsokken az alakitas hatasat még magukon viseld szemcsékhez képest. A 18. abran lathato

erre egy példa.
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18. abra Ujrakristalyosodott hanyad vizsgalata keménységmérés

segitségével. (atvéve [18])

Az Gjrakristalyosodott hanyad meghatarozhat6 a (13) képlettel is.

HV, —HV,
x = max t (13)
HVmax—HVmin

ahol: HVmax: képlékeny alakitas hatasara kialakult keménység,
HVmin: teljesen ujrakristalyosodott allapothoz tartozé keménység,
HV:: vizsgalt homérsékletre felhevitett minta keménysége,

x: atalakult hanyad.

5. Mintak eloallitasa

5.1 Vizsgalt anyag

Kisérleteimet nagytisztasagh ETP elektrolit réz mintdkon végeztem el, melynek kémiai
Osszetétele: 99,9% Cu, 0,0005% Bi, 0,005% Pb, 0,04 O, és 0,03%-ban egyéb elemek. A
képlékeny alakitds eldtt a kimunkdlt (60 mm hosszu, 10 mm atmérdjii) réz mintakat

kilagyitottam. A 1agyitd hdkezelést 450°C-on 3 h hdntartas mellett valositottam meg.

5.2. Konyoksajtolas

Konyoksajtolt mintak elkészitésehez két kiillonb6zd szerszamot hasznaltam, Az egyik
konyoksajtold szerszam esetén a csatornak 90°-os szogben metszik egymast és a csatorndk
talalkozasanal lekerekitett kialakitdstiak, mint ahogy az 1. abran is lathat6. A madsik
konyoksajtold szerszam 110°-os csatornaszogii, €s a csatorndk talalkozéasanal egy éles
toréssel torténik az irdnyvaltas. Hasonl6 a kialakitasa, mint a 2. dbran lathatd. Mind a kettd

szerszam esetén az ,,A” utas sajtolast hasznaltam. A megfeleld kenés érdekében Molykote
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HSC Plus markanevii, -30°C-1100°C hoémérséklet-tartomadnyban miikodé rézbazisu
kendpasztat alkalmaztam.

A 110°-0s csatornaszogli sajtold szerszammal egyszer kétszer és haromszor atsajtolt
mintakat készitettem. Azonban a 90°-0S csatornaszogli szerszam esetében a haromszori
atsajtolds nem volt megvaldsithaté mivel az anyag alakvaltozo képessége kimeriilt. Ez

valosziniileg annak tudhato be, hogy a kisebb csatornaszdg nagyobb alakitast eredményez.

5.3. Minta elokészités

A DSC vizsgalatokhoz a mintak eldkészitése ¢és kimunkaldsa komoly koriiltekintést
igényel. Ugyanis a konyoksajtolas soran ismert mértékii képlékeny alakitasnak tessziik ki
az anyagot. Emiatt a mintak kivagasa soran nem johetnek szoba azok az eljarasok, amely
soran tovabbi jelentds képlékeny alakitdsnak van kitéve az anyag. A madsik fontos
szempont, hogy a mintdk nem heviilhetnek fel a kimunkélds soran tGlsagosan. Ebbdl
adoddan a hiités nélkiili forgacsold eljarasok sem johetnek szoba. Ezek meggondolésa
ellenére azonban, kiprobaltam tobb moddszert is a mintdk kimunkalasara, amelyek a
korabban emlitett a problémakat vethetik fel.

Ez elsd és egyben legegyszerliibb mddszer a minta kimunkaldsara a konydksajtolt darabbol
egy korong levagasa hiités mellett. Az igy készitett korong atméréje 10 mm, amely
tulsdgosan nagy. A mintanak el kell férnie az 5 mm atmérdji mintatartd tégelybe. A
legegyszeriibben ez egy csip6fogoval torténd méretre vagassal oldhato meg. Ez azonban
felveti egybdl azt a problémat, hogy mekkora extra képlékeny alakitasnak van igyl kitéve a
minta. Az ilyen médon kimunkalt mintak esetében a DSC mérések soran ismeretlen okbol
héeffektus nem volt tapasztalhat6. Vagy a képlékenyen nem alakitott minta esetén volt

mérhetd héeffektus.

4 / nem alakitott minta
& ﬁ’\’/\ «&— egyszer atsajtolt minta

<—— haromszor atsajtolt minta

Heat flow (mW)

kétszer atsajtolt minta

© 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperature (°C)

19. 4bra, A csipdfogoval kimunkalt mintak DSC gorbéi
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Masik kézenfekvé megoldédsnak tiint a minta atmérdjének csokkentése forgacsolassal, majd
ezutan a korongok levagasa hiités mellett. Ez t6bb szempontbol is jobb megoldas, nincs
jelent a plusz ismeretlen mértékii képlékeny alakitas, és a minta formdja szabalyos, a
tomegét csak a minta vastagsaganak valtoztatasaval lehet befolyasolni. Ebben az esetben a
mintdk nagy része megfeleld volt. Azonban igy is azt tapasztaltuk, hogy bizonyos mintadk
esetén nem volt mérhetd hdeffektus a hevités soran. Ez valosziniileg annak tudhato be,

hogy a minta forgacsolas soran talheviilt.

20. 4bra, Forgacsolassal majd hiités kozbeni vagassal kimunkalt 5 mm

atmérdjii minta.

A megoldas ezek utan sziiletett, hogy a minta teljes kimunkalasat a hiitheté korongvagdval
végeztem el. Itt a minta kimunkalas kdzben egy vizbdl és olajbol allo emulzidval torténik a
hiités. A minta kimunkalasa ez esetben gy torténik, hogy egy 10 mm-es korongot vagok a
konyoksajtolt darabbdl, majd ezt a korongot négy 90°-os korcikkre vagom ugyan ezzel a
berendezéssel. Az igy kivagott darabokkal nem volt a kimunkalasra visszavezethetd

probléma. Az igy készitett mintak tomege 100-150 mg.

L IR 4

21. abra, Csak és kizardlag hiités mellett vagassal kimunkalt mintak.

DSC vizsgalatok soran fontos, hogy a vizsgalt darab szennyezddéstél mentes legyen,
tovabba a minta egy lapja legyen karcoktél mentes, a hdvezetés miatt. Igy a vagas utén a
feliiletek fémtisztara csiszolas kovetkezik 1200-as csiszolopapiron, és a minta egy lapjanak
karcmentessé tétele. Ezek utan a mintat 96%-0s etanollal mostam le, a szennyezédések

eltavolitasa céljabol. Az alkoholos moséas utan a mintak megfogasa mar csak csipesszel
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torténik. A DSC vizsgalat elvégzése elott sziikséges még a minta tomegének mérése egy

négy tizedes pontossaggal mérd analitikai mérlegen.

6. DSC kalibracidja

A DSC berendezést mérések megkezdése eldtt kalibralni sziikséges, mivel a mért
homérseéklet értékek eltérhetnek a valos homérséklettdl. Ez a kalibracid ugy zajlik, hogy
nagytisztasagl szinfémek olvadéaspontjat kell kimérni, majd azt 6sszevetni a mar kordbban
nagy pontossaggal meghatirozott szakirodalmi értékekkel. En erre a célra ont, amely
olvadaspontja 231,93 °C, 6lmot olvadaspontja 327,46 °C, és cinket olvadaspontja 419,53
°C hasznaltam. Ezekbdl a szinfémekbdl 50 mg-os mintdkat készitettem. Ezek utan a
mintakat rendre 5-10-15 °C-es hevitési sebességekkel olvadaspont f6lé hevitettem. A DSC
gorbéken a minta fazisatalakuldsa egy jelentds endoterm hdeffektusként érzékelhetd. A
hevitési sebesség, mint jol ismert befolyasolja az olvadaspontot, minél nagyobb a hevités
sebessége az olvadaspont annal magasabb hdmérsékletre fog tevddni az egyenstlyi
értékhez képest. Természetesen mivel nem lehetséges végtelen lassu felfiitéssel végezni a
hokezelést, ezért a harom kiillonb6z6é hevitési sebesség altal kapott olvadaspontra. A 22.
abran lathatdo a cink megolvasztasa sordn kimért olvaddsi pontok a hevitési sebesség

fliggvényében.

. y =0,0775x + 416,06
Clnk R?=0,9952

417,5

i17 /

/

416 T !
5 10 15

22. abra, Cink olvadaspontja a felfiitési sebesség fiiggvényében.

A pontokra illesztett egyes tengelymetszete megadja, hogy egyensulyi allapotban mekkora
lett volna a mért olvadaspont. Mind a harom szinfém esetén, ha ismerjiik ezt az értéket fel
tudok venni egy fliggvényt aminek segitségével a tovdbbiakban a mérési eredményeket

korrigalni tudjuk. A 23. dbran lathato a kalibralas soran felvett egyenes.
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. e s y=0,0119x-1,4771
Kalibralé egyenes R = 0,893

3 /
2 /
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23. abra, Kalibral6 egyenes, a tengelymetszetekbdl adodo egyenstlyi
olvadaspont a szakirodalmi olvadéasponttdl valo eltérés fiiggvényében

abrazolva.

A tovabbiakban az 4bra bal felsd sarkdban lathatd egyenletet hasznaltam a hdmérséklet
értekek korrekcigjara. Sajnos mivel kisebb olvadasponti szinfém nem allt rendelkezésre
ezért, az o6n olvadaspontjanal kisebb homérséklet tartomanyon beliil is erre az egyenletre
hagyatkoztam. Mivel azonban a fliiggvény linearis jelleget mutat, tovabba az illeszkedése is

j6 a mért pontokra, ezért vélhetden ezzel nagy hibat nem vétek.

7. DSC mérések paraméterei

A DSC mérések {6 célja az volt, hogy meghatarozzam a kdnyodksajtolt mintdim milyen
homérseklet tartomanyon beliil kristalyosodnak tjra. Ehhez a mérések sordn linedris
hevitést alkalmaztam. A kezdeti mérések soran alkalmaztam 1 ©°C/perc-es hevités
sebességet, ezen mérések esetén azonban problémat jelentett, hogy a kis mértéki
képlékeny alakitast elszenvedett mintakbdl kis mennyiségii tarolt energia szabadul fel hd
formdjaban rdadasul a lasst hevitésbdl adoddan ez hosszl 1d6 alatt torténik meg, ez pedig a
hdeffektus paramétereinek meghatarozasat nehézkessé teszi. Az ilyen kis hdeffektusok alig
emelkednek ki az alapvonalbdl, behatarolasuk és pontos paraméterek leolvasasa nehézkes.
A késObbiekben ennél csak nagyobb hevitési sebességgel végeztem méréseket. A
legkisebb hevitési sebesség, amit alkalmaztam ezek utan az 5 °C/perc volt. A 24. dbran az
ujrakristdlyosodasi  homérséklettartomany meghatarozdshoz hasznalt hdkezelések

hémérséklet-idé diagramja lathato.
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24. abra, Ujrakristalyosité hékezelés hdmérséklet-idé diagramja.

Az 1. szakasz a hékezelés soran az ugynevezett startup zone, amely célja, hogy minden
hokezelés ugyan arrol a homérsékletrdl induljon, tovabba hogy a kemencetérben a mérés
kezdete elott hdmérséklet értékek kiegyenlitddjenek. A startup zone egy lassi hevitésbol
all, majd egy 10 percig tarté hontartasbol. A méréseimet igy 40 °C-rdl inditottam, ennek
oka, hogy a kemencetér hdmérséklete nem csdkkenthetd specidlis hiitokdzeg alkalmazésa
nélkiil szobahémérséklet ala. Bizonyos esetekben pedig a laborban 1évé hémérséklet
meghaladta a 35 °C igy csak egy ennél magasabb hdmérséklet megvalasztasaval
biztosithatd, hogy a mérések mindig ugyan arr6l a hdmérsékletrél induljanak.
Késdbbiekben végeztem a kordbban emlitett annyiban eltéré méréseket, hogy a korabban
meghatarozott exoterm hdeffektuson beliil jellemzden az onset, csucs, és offset értekekig
tortént csak a hevités, onnan pedig egy gyors hiités kovetkezett. Ezeknek a méréseknek a
célja az volt, hogy keménységméréssel ellendrizni tudjam a DSC gorbéken lathato
héeffektus valoban az Gjrakristalyosodas soran felszabaduld hdmennyiség okozza.

Méréseim soran a késziilékhez rendelkezésre allo 30 pl-es aluminium tégelyeket

hasznaltam.

8. Eredmények kiértékelésének modja

A kiértékelésnél a DSC-hez tartozo CALISTO- Thermal Analysis Software-t hasznaltam,
mely segitségével a felvett adatsorok alapvonallal korrigalhatok. Tovabba a kinetikai
kiértékeléshez sziikséges exoterm effektus ,heatflow” maximalis értékéhez tartozo
csticshdmérsékletek konnyen kinyerheték. A kapott homérsékleti értékeket a kalibracid

soran felvett fliggvénnyel modositottam. A késobbi kinetikai kiértékelés Origin program
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vagy Excel segitségével tortént. Az 25. abran lathatd a kiértékeld szoftverbdl kimentett

kép.

IS
=
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A
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Heat: -0.474 (J/g)

T:197.53 and 242.14 (°C)

t:1,020.2 and 1,289.2 (s)

Peak maximum: 218.123 (°C)/1,144.4 (s)
Peak height: 0.632 (mW)

Onset: 205.692 (°C)/1,069.35 (s)

Offset: 232.556 (°C)/1,231.399 (s)
Baseline Type: Linear
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25. 4bra, Kiértékeld szoftver segitségével feldolgozott exoterm

héeffektus.

A tovabbiakban a felhasznalt adatokat ezen mdédon nyertem ki a kiértékeld szoftverbdl. A
szakirodalmakbdl kiindulva a kovetkezd négy egyenletet hasznaltam fel a kinetikai

paraméterek meghatarozasa érdekében.

Kissinger: In (T,Zf ax) = — %T:ax +C (14)
Matusita: In(g) = —= T:ax +C (15)
Augis-Benett: In (; f) =— ﬂn:ax +In(By) (16)
Takhor: In (Tmaf_n) = — %# + In(By) (17)

Az egyenletek megnevezését illetden egyes forrasokban bizonyos egyenletek mas-mas
néven szerepeltek. A egyeltekben £ jeloli a hevitési sebességet, E, az aktivalasi energiat,
Tmax az exoterm héeffektus maximumahoz tartotd mintahémérséklet, R pedig az egyetemes

géazallando.

9. Mérések

9.1 Mérések eredménye

A DSC méréseim soran a mintakat eleinte 450°C-ra hevitettem fel linearis felfutéssel.

Késobbiekben azonban tisztazodott, hogy erre nincs minden esetben sziikség. A 26. dbran
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bemutatok néhany felvett DSC gorbét, olyan mintdkrol, amelyek a 110°-os csatornaszogl

konyoksajtold szerszammal késziiltek.

ol 0
1 A RN . 05 A PR PP ,
~ Atsajtolasi szam: 1 P Atsajtolasi szam: 2
15: i . , -15 rLr . 7
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26. abra, DSC mérések soran felvett gorbék jol kivehetd exoterm

héeffektussal.

A mérések elsd szakaszaban lathato heatflow érték csokkenését az okozza, hogy az izoterm
hontartas szakaszabol egy linearis hevitésre vald attérés esetén a minta és kemencetér
hokapacitdsa megakadalyozza, hogy a hdémérséklet a program szerint lineéarisan
novekedjen. A 100°C-ot elérve azonban a hevités mar a program szerint zajlik, itt
stabilizalodik a jel. A grafikonokon az is megfigyelhetd, hogy a mérések
reprodukélhatdsdga jo. A hOmérséklet tartomanyok csupan néhany fokot térnek el
mérésenként egymastol. Kinetikai kiértékelés szempontjabol a legfontosabb az exoterm
héeffektus heatflow értékének cslicsahoz tartozé mintahdmérséklet. Ezen érték esetében a
legnagyobb eltérés 3°C volt a méréseim soran. A heatflow értékek fel-le torténd linearis
elcsuszasat a mintak tomege kozti kiilonbség eredményezi.

Sajnos a 90°-os csatornaszoggel rendelkezd konyoksajtold szerszdmmal készitett mintdk

estén az exoterm hdeffektus jelentdsen kisebb, tovabba az tjrakristalyosodas folyamata is
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lassabban jatszodik le. Ennek kovetkeztében sajnos a cstcs értékének meghatirozésa

bizonytalanabb. Az 27. abran lathaté néhany mérés eredménye.

2 Atsajtolasi szam: 1

Hevitési sebesség: 15 °C/perc

w (mW)
&

HeatFlo

Exo
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HeatFlow (mW)

Exo

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Time (min)

27. abra, 90°0s csatornaszogii szerszammal készitett mintakon végzett

Atsajtolasi szam: 2

Hevitési sebesség: 10 °C/perc

0 5

10 15 20 25 30
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mérés. Az exoterm hdeffektust bejeldltem, mivel azok nehezen

kivehetbek.

35

A felszabaduld hémennyiség kis mennyisége és intenzitasa kiértékelés soran lattatta is a

hatasét azéltal, hogy az illesztett fliggvény R? rosszabb, mint azon adatokat felhasznalva,

ahol a héeffektus haranggorbe jelleget mutat.

9.2 Mérési eredmények osszefoglalasa

Tablazatos formaban Osszefoglaltam a hdeffektusok nevezetes pontjait. Ezek alapjan jol

lathatd milyen homérséklet tartomanyokba esik az wjrakristalyosodéds. A 1. tablazatban

lathatoak az onset, cstics és offset értékek.

heV1te§1 atsajtolasi szam: 1 atsajtolasi szam: 2 atsajtolasi szam: 3

sebesség

[°C/perc] onset | cstcs | offset | onset | csucs | offset | onset | cstcs | offset
P [*C1 | [°C] | [°C] | [°C] | [°C] | [°*C] | [°C] | [°C] | [°C]
5 193,6 | 205,1 | 218,2 | 166,3 | 177,8 | 190,7 | 162,0 | 172,7 | 182,1
10 2034 | 2174 | 231,2 | 176,6 | 187,8 | 201,3 | 173,6 | 186,7 | 195,7
15 206,2 | 222,8 | 240,4 | 182,9 | 1955 | 209,9 - - -
40 - - - - - - 195,8 | 209,9 | 226,1

1. tablazat, onset csucs és offset értékek a 110°-0s csatornaszogi

szerszammal eldallitott mintadkon tortént mérések alapjan.

A tablazatban nem a mérésekrol konkrétan leolvashatd homérséklet értékek lathatoak,

hanem tobb mérés alapjan atlagolt érétkek, tovabba ezek az értékek a kalibralas soran

felvett egyenes segitségével korrigalva lettek. A haromszor atsajtolt minta esetében 15
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°C/perc-es hevités esetén egyelore tisztazatlan okokbol a mérések szordsa tulsdgosan nagy
volt. Szakirodalmi forrasra alapozva tortént a 40 °C-os hevitési sebesség megvalasztasa a
15 °C/perces kivaltasara. Az aktivalasi energia meghatarozasdhoz tetszdleges legalabb
harom kiilonboz6 felfiitési sebességre van sziikkség, ezért ez nem okoz problémat azon a
téren.

2. tablazatban Osszefoglalom a 90°-os csatornaszogli konyoksajtold szerszammal kimért

ujrakristalyosodéasi homérséklettartomanyokat.

hev1te§1 atsajtolasi szam: 1 atsajtolasi szam: 2

sebesség

[°C/min] onset csucs offset onset csucs offset

[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]

5 267,4 288,2 303,6 233,0 259,2 281,9
10 275,8 306,0 320,5 275,6 296,7 313,6
15 283,4 315,3 336,2 - - -
20 - - - 276,6 306,3 329,8

2. tablazat 90°-os csatornaszogli szermammal alakitott mintak DSC

mérési eredményei.

Ebben a tablazatban is a kalibralo egyenessel korrigalt homérsékleti értékek vannak
feltiintetve. Lathato, hogy a 90°-os csatornaszogli szerszammal eldallitott mintak
jelentdsen magasabb hémérsékleten kristalyosodtak tjra, ez az ujrakristalyosodas
ismereteimre alapozva azt jelenti, hogy a képlékeny alakitds mértéke kisebb, mint a masik

szerszammal készitett mintak estén.

9.3 Keménységmérési eredmények

Miutdn az Ujrakristalyosodéasi hémérséklettartomanyokat kimértem, jjabb hdokezeléseket
végeztem. Ekkor onset, €s offset homérséklet kozott megvalasztottam néhany hdmérseklet
értéket, ezekre az onset, csucs €s offset hdmérsékletek voltak tovabba egy vagy kettd
tovabbi a kimért tartomanyon beliili hdmérséklet. Ezekre a hdmérsékletekre 10°C/perces
hevités tortént majd egy gyors hiités. Ennek a célja az volt, hogy megbizonyosodjak rdla az
exoterm hdeffektust valéban az Gjrakristdlyosodas okozza. A hdékezelés utdn a mintak
hidegbedgyazoval keriiltek bedgyazasra. Csiszoldas majd polirozds utan pedig
mikrokeménységméréssel lett megallapitva a keménységének csokkenése. Az egyszer
atsajtolt minta esetében a keménységmérési eredmények szorasa jelentds egyelOre

tisztazatlan okokbol, betudhat6 akar a minta-el0készitésnek is.

32



130 T T T T T T T T T ’ . - .
7 | Atsajtolasi szam: 1

120 | T

110 | T ]
100 | " ]
90 |- - .

80 |- | ]

70 I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ] L —— 1
a0 | | Atsajtolasi szam: 2

80 -

70 | % -

60 -

Keménység (HV 0,2)

5[} | 1 1 1 1 1 1 1 1 |. L . L L
100 L | Atsajtolasi szdm: 3

90 | . ]

80 + \i“‘} -
70 | I ]
6[} M| L | - | | PR | I | | PR | I | | PR | -

170 175 180 185 190 195 200 205 210 215 220 225 230 235 240 245
Homérséklet (°C)

28. abra, keménység értékek csokkenése a homérséklet fiiggvényében.

A hémérséklet értékek nem egyeznek meg pontosan a héeffektus nevezetes pontjaival,
mivel a DSC berendezés kemencehOmérsékletre szabalyoz, a minta attél pedig
természetesen linedris hevités esetén mindig valamelyest elmarad. Ez oknal fogva a
kemence kismértékti  tulhevitésére van sziikség a kordbban meghatarozott
hémeérsékleteknél. Tovabba az is problémat jelent ezen hdkezelések pontos elvégzésénél,
hogy a minta tdmege is befolyasolja azt, hogy mekkora hevités soran a minta és kemence
hémeérséklete kozti kiillonbség.

A mérések jol lathatoan csokkend keménységi értékeket mutatnak, amit az
ujrakristalyosodds folyamatat tamasztja ald. A legkisebb homérsékleten a mérések nagy
szorasara kézenfekvd magyarazat, hogy ott a szovetben egyszerre vannak jelen a mar
teljesen Ujrakristdlyosodott szovetrészek a még alakitds hatdsdt magukon viseld

keményebb szemcsékkel.
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10. Kinetikai kiértékelés

Kinetikai kiértékeléshez a mar korabban feltiintetett Kissinger, Matusita, Augis-Benett,

Takhor egyenletet hasznadltam. Mind a négy egyenlet esetében az aktivalasi energia

meghatarozasahoz a hevitési

sebesség  ¢&s

a heatflow érték csucsahoz tartozo

mintahOmérsékletre van sziikség. A kovetkezokben feltliintetem grafikonjaim koziil

néhanyat, amelyek segitségével az aktivalasi energidkat hatdroztam meg.

Kissinger y =-12309x + 16,709 || Kissinger y =-13454x + 17,397
Atsajtolas szam: 1 R?=0,9951 Atsajtolas szam: 2 R?=0,9927
-9,5 -9,5
8 -100 % -10,0
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Kissinger y =-11190x + 14,469
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y =-11654x + 21,61
R?=0,9947

N

e
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30. abra, aktivalasi energidk meghatdrozasara szolgald diagramok,

110°0s csatornaszogli szerszamban készitett mintakra.

A diagramok jobb fels sarkdban lathatd az egyenesek egyenlete, az R? érték minden
esetben meghaladja a 0,99-et. Ez azt jelenti a mérésbol szarmazé eredmények koherensek.
Az egyenesek tengelymetszetébdl szamithato ki az aktivalasi energia, ez tigy torténik, hogy
azt meg kell szorozni az egyetemes gazallandd minusz egyszeresével. Sajnos a 90°-0S
szerszammal végzett mérések esetén az egyenesek illeszkedés nem ilyen jo. Ezekbdl

feltlintetek néhényat a 31. abran.

Kissinger y =-12096x + 10,495 || Kissinger y =-6951,7x + 2,0684
Atsajtolasi szam:1 R?=0,998 Atsajtolasi szam:2 R?=0,8543
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31. abra, aktivalasi energidk meghatarozasara szolgalo diagramok, 90°0s

csatornaszogli szerszamban készitett mintakra.
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A kétszer atsajtolt mintak esetén sajnos az egyenes illeszkedés elég gyenge az eredmények
tisztazasa végett a kozeljovében tovabbi méréseket fogok folytatni. Az egyszer atsajtolt
mintdknal ebben az esetben is nagyon jo 0,99 feletti R? adodott. Téablazatban

Osszefoglaltam az 6sszes meghatarozott aktivalasi energiat.

Aktivalasi energia [kJ/mol]

110° csatornaszogl 90° csatornaszogli
szerszam szerszam
1x 2X 3X 1x 2X

Kissinger | 111,86 | 102,34 | 93,03 | 100,57 | 57,80
Matusita 119,95 | 109,98 | 100,76 | 110,10 | 67,00

Augis- | 99590 | 106,16 | 96,89 | 10534 | 62,40
Benett

Takhor 108,60 | 97,98 88,88 99,61 56,41
szOras 4,9 51 51 4,8 4,8
atlag 114,07 | 104,11 | 94,89 | 103,90 | 60,90
szakirodalmi| 110,8 95,4 81,9 - -

3. abra Aktivalasi energidk egyszer kétszer és haromszor atsajtolt mintak

esetén.

A szakirodalmi adatok teljesen ugyan nem egyeznek, de konydksajtold szerszam
kialakitdsa is mas, tovabba szamos egyéb ismeretlen tényez0 is hatassal van a folyamatra
példaul a surlodas mértéke. Az azonos szerszammal képlékenyen alakitott mintak esetén
megfigyelhet, hogy az alakitds mértékének novekedésével, azaz az atsajtolasi szam
novelésével az aktivalasi energia csokken. Ez magyarazhatd azzal, hogy a kialakult
nanoszemcsés szovetszerkezet kevésbé stabil, kisebb az az energiagat, amit at kell 1épni,
hogy a folyamat beindulhasson. A 90°-os csatornaszdgii szerszam esetén az aktivalasi
energia drasztikus csokkenése lathatd, ami tovabbi vizsgalatokat igényel, hogy ezt az
egyenes rossz illeszkedése eredményezte, vagy valdban ilyen mértékii az aktivalasi energia

csOkkenése.

11. Osszefoglalas

Mivel a Foiskolan a DSC berendezés korabban nem hasznaltak fémek vizsgalatara, ezért a

munkat egészen a minta kimunkalas kidolgozasatol kellett kezdeni. Néhany probalkozas,
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¢s szakirodalmi kutatds utdn azonban ez letisztazodott. A jelenlegi modszerrel kimunkalt
mintaknal a mérés sordn a kimunkalasra visszavezethetd problémat nem tapasztaltam.

A konyoksajtolas soran a 110°-0s csatornaszogii szerszammal problémamentesen lehetett
mintakat késziteni, sajnos a 90°-os szerszdm esetében a haromszori atsajtolas nem
megvalosithato.

Meérések soran az ujrakristalyosodas jol mérhetd exoterm hdeffektusként jelentkezett, és a
keménységmérési eredmények aldtamasztottak, hogy az valdban az ujrakristdlyosodas
soran felszabadul¢ tarolt energia.

Az alakitds mértékének novelése, mint ahogy varhatdé is volt az tjrakristdlyosodas
hémérséklettartomanyat alacsonyabb hdmérséklet felé tolta el. Az aktivalasi energiakon is
hasonlo tendencia volt megfigyelhet, az nagyobb mértékii alakitis kisebb aktivalasi
energiat eredményezett. Az aktivalasi energidk a szakirodalmi adatoktdl jelentésen nem
térnek, de teljes egyezés nem is varhatdé mivel a konyoksajtolds szamos paraméter

befolyasossal van arra.

12. Jovobeli tervek

Terveim kozott szerepel, hogy megvizsgaljam milyen hatdssal van az Gjrakristalyosodési
folyamatokra, ha oxigénmentes réz (OF-Cu) konyoksajtoldsa esetén. Tovabba a
folyamatok modellezése. Esetlegesen izoterm atalakuldsi diagram elkészitése a kétféle
szerszammal megmunkalt darabok hékezelését kovetden. Valamint szamos mérés var még

tisztazasra, pontositasra.
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