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SAZETAK

UTJECAJ TOPLINSKE OBRADE NA MEHANICKA SVOJSTVA CuAlMn LEGURE S
PRISJETLIJIVOSTI OBLIKA

U ovom radu je prikazan utjecaj toplinske obrade na mikrostrukturu i mehanicka svojstva
CuAlIMn legure s prisjetljivosti oblika. Legura kemijskog sastava Cu — 8,30 % Al — 9,4 % Mn
(mas.%) je pripremljena iz Cistih metala (>99,5 %), a zatim lijevana kontinuiranim
vertikalnim postupkom u zastitnoj atmosferi argona. Najprije je proizveden ingot (@ 110 x
180 mm) koji je koriSten kao ulazni materijal za lijevanje Sipke promjera @ 8 mm. Provedena
su ispitivanja vlacne cvrstoce, granice razvlacenja, istezanja, kontrakcije i tvrdo¢e nakon
lijevanja, kaljenja (900 °C/30'/H20) i popustanja (100 — 300 °C/60/H20). Mikrostrukturna
karakterizacija uzoraka legure provedena je optickom mikroskopijom (OM) i pretraznom
elektronskom mikroskopijom (SEM) s EDS analizom. S pretraznim elektronskim
mikroskopom je takoder provedena analiza prijelomnih povrSina. Nakon lijevanja CuAlMn
legure vlacna ¢vrstoca je iznosila 627 MPa, istezanje 8,5% i kontrakcija 17,88 %. U lijevanoj
leguri utvrdena je djelomi¢na prisutnost martenzitne faze dok je nakon kaljenja
mikrostruktura u potpunosti bila martenzitna. Znacajan porast vlacne ¢vrstoce 1 znacajan pad
istezanja uoceni su nakon popustanja 200 °C/60'/H20 i 300 °C/60'/H0.

Kljuéne rije¢i: legure s prisjetljivosti oblika, CuAlMn, martenzit, toplinska obrada,
mikrostruktura, mehanicka svojstva

ABSTRACT

THE EFFECT OF HEAT TREATMENT ON MEHANICAL PROPERTIES OF CuAlMn
SHAPE MEMORY ALLOY

This paper shows the effect of heat treatment on microstructure and mehanical properties of
CuAIMn shape memory alloy. Alloy with the chemical composition of Cu — 8.30 Al - 9.4 %
Mn (wt.%) was prepared from pure metals (>99.5 %) and then the alloy was casted by
continuously vertical casting tehnique, under protective argon atmosphere. The prepared ingot
(9@ 110 x 180 mm) was used as an input material for casting into 8 mm diameter bars. The
tensile strength, yield strength, elongation, reduction in area, and hardness were examined
after casting, quenching (900 °C/30'/H20), and ageing (100 — 300 °C/60'/H20). The samples
were microstructurally analysed using optical microscopy (OM) and scanning electron
microscopy (SEM) along with EDX analysis. Using scanning electron microscopy fracture
surfaces were also tested. Test resulted in tensile strength of 627 MPa, elongation of 8.5% and
reduction in area of 17.88% after casting of CuAIMn shape memory alloy. The alloys
revealed some martensitic phase after casting, but after quenching microstructure was
completely martensite. The tensile strength drastically increased and elongation drastically
decreased after ageing at 200 °C/60'/H20 and 300 °C/60'/H20.

Keywords: shape memory alloys, CuAlMn, martensite, heat treatment, microstructure,
mehanical properties



1. UvOD

Odli¢na svojstva legura s prisjetljivosti oblika (SMA) su inspirirala inzenjere jo$ otkad su
otkrivene prije 60 — ak godina. SMA legure se mogu lijevati ili sinterirani u bilo koji oblik te
se mogu rezati, valjati, deformirati i zavarivati. Legure s prisjetljivosti oblika su duktilne,
provode toplinu i struju te im svojstva ovise o temperaturi. Direktna posljedica ovisnosti o
temperaturi je karakteristicni efekt prisjetljivosti oblika. SMA legure se mogu oporaviti
odnosno vratiti u prvobitan oblik nakon znaajne plasticne deformacije jednostavnom
promjenom temperature tj. zagrijavanjem [1]. SMA legure posjeduju razna pozeljna svojstva,
poput pseudoelasti¢nosti (ili superelasti¢nosti), visokog kapaciteta prigusenja vibracija, dobre
kemijske otpornosti i biokompatibilnosti. Navedena jedinstvena obiljezja su privukla puno
paznje zbog potencijalne uporabe legura s prisjetljivosti oblika [2].

Vaznost materijala s prisjetljivosti oblika nije prepoznata dok William Buehler i Frederick
Wang nisu otkrili efekt prisjetljivosti oblika na leguri nikal — titan (nitinol) 1962. godine,
prema Mohd Jani i sur. [3]. S otkri¢em efekta prisjetljivosti oblika povecana je potraznja za
SMA legurama u inZenjerstvu, razli¢itim granama industrije, aeronautici, biomedicini te ¢ak i
u modi. SMA legure na bazi zeljeza i bakra poput FeMnSi, CuZnAl i CuAlINi su jeftinije i
komercijalno pristupa¢nije. No zbog njihove nestabilnosti, neprakti¢nosti i slabijih
termomehanickih svojstava SMA legure na bazi NiTi se viSe preferiraju za veéinu primjena

[3].

Materijali s prisjetljivosti oblika se tako nazivaju jer se "prisjecaju" odnosno "pamte"
termomehanic¢ke obrade kojima su podvrgnuti. Geometrijski oblik koji su imali na visokoj i
na niskoj temperaturi sadrzi dva stanja koja "pamte". To prisje¢anje se razvija na nacin
“treniranja" materijala. "Treniranje" se provodi ponavljanjem istog termodinamickog
naprezanja i to u obliku nametnutog naprezanja ili deformacije i/ili temperature. Do
prisjetljivosti oblika dolazi zbog fazne transformacije austenita u martenzit [4].

Legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra imaju superiornija svojstva u odnosu na legure na
bazi Fe, no opet losija svojstva naspram legura poput nitinola. SMA legure na bazi bakra se
istrazuju prvenstveno zbog ekonomicnije i lakse proizvodnje pogotovo koristenjem tehnika
lijevanja i metalurgije praha. Takoder nemaju visoku razinu reaktivnosti koja zahtijeva
posebne atmosferske uvjete u peé¢ima tijekom taljenja kao u slucaju proizvodnje nitinola.
SMA legure na bazi bakra imaju Siroko podru¢je temperaturne transformacije, velik
superelasti¢ni efekt, malu histerezu 1 visok kapacitet prigusenja vibracija. Sva ova poZeljna
svojstva su prosirila potencijal primjene SMA legura na bazi bakra [5].



2. TEORNSKI DIO

2.1. Povijesni razvoj legura s prisjetljivosti oblika

Otkrice martenzita u ¢eliku 1890 — ih godina je bio ogroman korak prema eventualnom
otkri¢u legura s prisjetljivosti oblika. Martenzitna transformacija je mozda najSire prouc¢avan
metalurski fenomen tijekom 1900 — ih godina [6]. Cvrstu fazu transformacije kod legura s
prisjetljivosti oblika je prvi otkrio $vedski fizi¢ar Olander 1932. godine. Olander je utvrdio da
se zlato — kadmij legura mogla hladno plasti¢no deformirati i vratiti u prvotni oblik kada se
zagrije. Greninger i Mooradian 1938. godine prvi promatraju efekt prisjetljivosti oblika kod
bakar — cink i bakar — kositar legura [3].

Fenomen efekta prisjetljivosti oblika odreden termoelasticnim ponaSanjem martenzitne faze
su zabiljezili 1949. godine Kurdjumov i Khandros, te takoder Chang i Read 1951. godine,
prema literaturi [3]. Njihova otkrica su kasnije zaokupila interes mnogih istrazivaca premda
prakti¢na 1 industrijska primjena nije mogla biti realizirana radi visoke cijene materijala,
kompleksnosti proizvodnje i nezadovoljavaju¢ih mehanickih svojstava. Komercijalizacija
primjene legura s prisjetljivosti oblika je bila tek moguéa nakon $to je otkriven efekt
prisjetljivosti oblika kod NiTi legure 1962. godine. Nitinol legure su bile jeftinije za
proizvodnju, imale su bolja mehani¢ka svojstva u usporedbi s do tada postoje¢cim SMA
legurama [3].

Prvi komercijalni uspjeh primjene SMA legura je bila spojnica cijevi za borbeni zrakoplov F—
14 1969. godine. Komercijalna primjena NiTi legura se razvija 80 — ih godina 20. stoljeca u
razliCitim podrucjima, naroCito zbog vece potraznje za lakSim 1 visSe kompaktnijim
pokreta¢ima, posebice u biomedicini, robotici i automobilskoj industriji [3].

Aktuatori (pokretaci) s prisjetljivosti oblika su uspje$no primijenjeni u podrucju
niskofrekventnih vibracija. Trenutno se daljnja istrazivanja provode u svrhu poboljsanja
legura s prisjetljivosti oblika, pogotovo kod povecavanja stabilnosti, zamornog vijeka trajanja
I propusnosti. Optimiziranjem sastava materijala moze se postici Sire podrucja temperature,
bolja stabilnost i bolji odziv materijala [3].

Od nedavno su u razvoju legure koje imaju karakteristike sliéne legurama s prisjetljivosti
oblika, ali mijenjaju oblik pod utjecajem magnetskog polja [6]. Globalno trziste pametnih
materijala je procijenjeno na oko 19.6 milijardi USD u 2010. godini. Do 2016. godine
predviden je rast preko 40 mld. USD sa slozenom godi$njom stopom rasta (CAGR) od 12,8%
izmedu 2011. i 2016. godine [3].



2.2. Termoelasti¢no (mehani¢ko) ponasSanje legura

Ponasanje SMA legura se moze opisati pomocu tri glavna svojstva:

= fermoelasticno SvVojstvo austenita i martenzita,
»  kriticno naprezanje | temperature ravnoteze povezane s faznim dijagramima,
= svojstva transformacije deformacijom [6].

Kod efekta prisjetljivosti oblika (SME) prethodno deformirana legura se moze transformirati
u prvobitni oblik jednostavnim zagrijavanjem, dok se kod superelasti¢nosti (SE) legura moze
savijati ili rastezati u velikoj mjeri, no vraca se u prvobitni oblik ¢im se zaustavi naprezanje

[7]1.

Pokretacka snaga ili sila kod navedene transformacije je razlika u Gibbsovoj energiji izmedu
dviju faza, martenzita i austenita. Zbog nize Gibbsove energije martenzita od energije
austenita pri temperaturi ispod temperature termodinamicke ravnoteze pri kojoj su Gibbsove
energije obaju faza jednake dolazi do transformacije [8]. Transformacija austenit — martenzit
ovisi i 0 temperaturi i 0 razini vanjskog naprezanja [9].

2.2.1. Martenzitna transformacija

Najznacajnije primarne faze legura s prisjetljivosti oblika su austenit (A) koji je stabilan na
Vi$im temperaturama i martenzit (M) koji je stabilan na nizim temperaturama. Navedene faze
se razlikuju u kristalnim strukturama [8]. Martenzitna se transformacija osim kod metalnih
materijala javlja i kod polimernih i keramickih materijala. Martenzitna transformacija je
bezdifuzijska smi¢na transformacija iz viSe temperaturne faze iz krutog u kruto stanje.
Martenzitna transformacija moze biti termoelasti¢na (nukleacijski neovisna) ili termo —
neelasti¢na (nukleacijski ovisna transformacija kod legura na bazi zeljeza) [5]. Na slici 1 je
prikazana promjena oblika jedini¢ne Celije kod martenzitne transformacije.



|
Hladenje ;
|
> '
|
|
|
& |
Zagrijavanje /4
= p
O O P
Austenit Martenzit

Slika 1. Shematski prikaz martenzitne transformacije [7]

Kada se npr. legura NiTi podvrgne visokoj temperaturi, sastoji se od austenita s prostorno
centriranom resetkom, dok se pri hladenju austenit transformira u martenzit s monoklinskom
reSetkom pomocu dislocirane smiéne transformacije [9]. Stoga, neovisno u sistemu legure,
definiraju se sljedece temperature:

M;s — temperatura pocetka martenzitne transformacije, °C

Mt — temperatura zavrSetka martenzitne transformacije, °C
As — temperatura pocetka austenitne transformacije, °C

As— temperatura zavrsSetka austenitne transformacije, °C [9].

Transformacije koje se odvijaju zagrijavanjem i hladenjem legure se ne odvijaju na istim
temperaturama te dolazi do pojave temperaturne histereze (slika 2).

100

udjel martenzita /%

S

temperatura

Slika 2. Temperaturna histereza i karakteristicne temperature martenzitne transformacije [8]



Kod legura s prisjetljivosti oblika tijekom transformacije iz austenita u martenzit, svaka
pojedina martenzitna c¢elija koja nastaje ima razli¢itu Kristalografsku orijentaciju naspram
izvorne kubne faze. Jedini¢na c¢elija s razli¢itom orijentacijom naziva se varijantom [5].

Postoji veéi broj varijanta martenzita, zbog razlicitih nac¢ina deformacije austenitne resetke.
Martenzit je stabilan pri niskim temperaturama, tako da transformacija reSetke moze biti
inducirana sniZenjem temperature ispod temperatura transformacije (temperaturno inducirana
martenzitna transformacija). Pri visokim temperaturama, kod kojih je austenit stabilan,
martenzitna transformacija moze biti inducirana vanjskim optere¢enjem [1]. Vise takvih
varijanta nastaje transformacijom izvorne faze u martenzit. Broj varijanta koje mogu nastati
ovisi 0 kristalnoj strukturi martenzita i poklapanju resetke s izvornom fazom jedini¢ne celije
[6]. Materijal se transformira iz faze viSe kristalografske simetrije (austenitne faze) u nize
simetri¢ni martenzit imajuci visebrojne simetricki povezane varijante [5].

Ukupno su mogucée 24 varijante martenzita, odnosno moguée je nastajanje Sest skupina
martenzitnih plocica s po Cetiri medusobno razliCite orijentacije martenzita [8]. Morfologija
martenzita moze biti inducirana naprezanjem ili samoprilagodavajuca. Martenzitna faza
nastaje u obliku iglica, Stapic¢a ili tankih plocica s jasno definiranom kristalnom orijentacijom
[8]. Samoprilagodavajué¢i martenzit i austenit mogu istodobno postojati tijekom toplinskih
ciklusa bez naprezanja. SMA legure mogu postojati u dvije razliCite faze s tri razliCite
kristalne strukture (samoprilagodavaju¢i martenzit, martenzit induciran naprezanjem i
austenit) i Sest mogucih transformacija (slika 3) [3, 8].
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((“:_1 dvosmjerni SME
: DT
SO R Opterecenje
@ Pseudoelastican Martenzit
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E T Hirdenge Martenzit Sila s
=
2 H Ry P
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Slika 3. SMA faze i kristalne strukture ( T — samoprilagodavaju¢i martenzit, DM —
naprezanjem inducirani martenzit) [3]
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Sli¢no samoprilagodbi kod monoklinskih struktura, ostale martenzitne kristalne strukture (tj.
ortorombska, tetragonska, R-faza) mogu biti podvrgnute samoprilagodbi. Kada je
samoprilagodavaju¢a martenzitna struktura (monoklinska, ortorombska ili tetragonska)
podvrgnuta primjenjenom opterecenju, razdvajaju¢e smicno naprezanje djeluje na ravninu
dvojnikovanja. Kada razdvajaju¢e smi¢no naprezanje dostigne kritiénu vrijednost, najvise
preferirana varijanta (izabrana na orijentaciji primijenjenog naprezanja) razviti ¢e se unato¢
ostalim varijantama. Ovaj proces razvijanja favorizirane varijante te neelasti¢éne deformacije
poznat je kao proces ,dvojnikovanja“ (engl. twinnig). U slucaju pseudoelasti¢nosti,
razdvajaju¢e smi¢no naprezanje dostizanjem kriticne vrijednosti uzduz nepromjenjive ravnine
vodi ka nastanku naprezanjem induciranog martenzita [6].

Unutar jednog kristala (tj. jednom zrnu polikristalnog materijala), smi¢no naprezanje Se zbiva
uzduz nepromjenjive specificne ravnine, koja tvori meduspoj martenzitne i austenitne faze. Ta
ravnina se naziva nepromjenjivom ravninom kristalne resetke posto se ne rotira ili deformira
tijekom procesa transformacije. Transformacija u martenzit se moze odviti uzduz
nepromjenjive ravnine reSetke pomocu dva razli¢ita mehanizma. Ti nepromjenjivi smic¢ni
mehanizmi reSetke su Kklizanje (tj. pomak atoma za jedno ili vise atomskih mjesta) i
srasc¢ivanje (tj. pomak atoma kroz dio atomskog mjesta). Oba mehanizma pomazu u nastanku
martenzita s malom ili nikakvom volumnom promjenom samog materijala. Naprezanje
dobiveno takvim zajednickim pomicanjem naziva se nepromjenjivim naprezanjem resetke [6].

Kod legura s prisjetljivosti oblika, sras¢ivanje je Cest mehanizam nepromjenjivog smicanja
reSetke. Odsrasc¢ivanje je proces koji rezultira relativnim pomicanjem atoma, koji onda mogu
uzrokovati promjenu makroskopskog oblika. Na taj na¢in mogu zadrZati izvorne atomske
veze, $to potom zagrijavanjem omogucava da se austenit vrati u originalnu kristalografsku
strukturu. Izvorna austenitna faza uobicajeno ima kubiénu strukturu (B2) (slika 4). Martenzit
koji nastaje iz austenita moze imati razliCite kristalografske strukture ovisno o dodanim
legirnim elementima [6].

1.

Hladenjc ZagnJ avanje
(a) bcc (B2)
\Iaprezanje
(Rasterecenje)
b) Martenzit ¢) Martenzit
(Multivarijantan) (Jednovarijantan)

Slika 4. Prikaz deformacije i oporavka legure s prisjetljivosti oblika [9]



Glavni utjecajni faktori na temperaturu transformacija SMA legura su kemijski sastav legure,
veli¢ina zrna, broj transformacijskih ciklusa, brzina hladenja te toplinska obrada [8].

Transformacija iz austenita u martenzit i obratno je povezana s oslobadanjem I dovodenjem
latentne topline. Toplina transformacije i povezane temperature transformacije se najcesce
odreduju koriStenjem diferencijalnog pretraznog kalorimetra (DSC). Povezana latentna
toplina fazne transformacije moze biti izraunata integracijom specifi¢ne topline kroz raspon
temperatura transformacije [6]. Latentna toplina transformacije ovisi o tome da li se energija
dovodi ili oslobada tj. ovisi o smjeru transformacije [8]. Martenzitna transformacija
inducirana naprezanjem je egzotermna fazna transformacija, dok je povratna transformacija
endotermna fazna transformacija [9].

2.2.2. Efekt prisjetljivosti oblika

Poznato je da je legura s prisjetljivosti oblika “pametan* materijal s sposobnos¢u povratka u
prvobitno stanje. Sposobnost povratka se odvija zbog promjene unutar kristalografske
strukture materijala izmedu dvije faze: niskotemperaturne (martenzitne) i visokotemperaturne
(austenitne) faze. Austenit i martenzit su identi¢ni po kemijskom sastavu no razlikuju se u
kristalografskoj strukturi. Kada se SMA legura deformira u martenzitnoj fazi, zaostala
deformacija se moze oporaviti zagrijavanjem materijala u austenitnu fazu. Ovaj efekt
prisjetljivosti oblika vrata SMA leguru u njen prvobitni oblik. "Treniranjem" materijala da
zapamti odredeni oblik u austenitnom stanju postizemo navedeni efekt koji moze biti
iskoristen u dizajniranju uredaja poput aktuatora. Kada se koriste kao linearni aktuatori,
legure s prisjetljivosti oblika su komercijalno dostupne u obliku prednapregnute martenzitne
Zice, "trenirane” da zapamte kracu umjesto stvarne duzine pri zagrijavanju [9].

Slika 5 prikazuje mehanizam efekta prisjetljivosti oblika. U prikazanom slu¢aju SMA legura
(npr. zica) je u martenzitnoj fazi pri sobnoj temperaturi i temperatura martenzitne
transformacije je visoko iznad sobne temperature. Zica se lako savija posto se martenzitna
faza moze lako deformirati uz nastanak samoprilagodavajuceg ili naprezanjem inudiciranog
martenzita. Ako zagrijemo savijenu Zicu na temperaturu iznad A , martenzit se transformira
natrag u austenit 1 dolazi do povratka Zice u izvorno pravilan oblik. To je moguce zbog
postojanja svih varijanti koje su izvorno formirane iz jednog austenitnog kristala. Pri hladenju
na sobnu temperaturu zica se transformira natrag u martenzit, no njen oblik se ne mijenja
zbog samoprilagodavajuce strukture. Navedeni primjer predstavlja mehanizam efekta
prisjetljivosti oblika [7].
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Slika 5. Mehanizam efekta prisjetljivosti oblika [7]

Na slici 6 je prikazana transformacija samoprilagodavaju¢eg martenzita u deformacijski
induciranom martenzitu kad naprezanje postigne kriticnu vrijednost u tocki A. Transformacija
nastaje kada leguru podvrgnemo mehani¢kom opterecenju, a zavrSava u toc¢ki B. Legura
zadrzava odredeni oblik odnosno odredeno istezanje (to¢ka C) nakon zavrSetka procesa
optere¢enje — rasterecenje. Zagrijavanjem legure se inducira povratna fazna transformacija i
oporavlja se zaostalo istezanje. Ovaj efekt predstavlja jednosmjerni efekt prisjetljivosti oblika.
Legura “pamti” samo oblik austenitne faze kod ovog efekta prisjetljivosti oblika [8].
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Slika 6. Dijagram naprezanje — deformacija za SMA leguru [7]



Na slici 7 prikazano je mjerenje jednosmjernog efekta prisjetljivosti koje se ¢esto provodi na
zici ili traci SMA legure koja se savije za 90° oko cilindra promjera D. Savijeni uzorak je
potrebno zagrijati u uljnoj kupki na 250 °C kako bi se mogao izmjeriti oporavak (pokazatelj
efekta prisjetljivosti oblika) [8].

Slika 7. Shematski prikaz mjerenja efekta prisjetljivosti oblika [8]

Kod dvosmjernog efekta prisjetljivosti oblika legura mijenja svoj oblik tijekom zagrijavanja i
hladenja, izmedu visokotemperaturnog i niskotemperaturnog oblika. Pokretacka sila
niskotemperaturnog oblika je unutarnje elasti¢éno naprezanje. Leguru je potrebno “nauditi”
zeljenom obliku da bi mogla “zapamtiti” oba oblika odnosno potrebno je napraviti “trening”
legure. Ako se legura s prisjetljivosti oblika s dvosmjernim efektom podvrgne jako malom
stupnju naprezanja onda dolazi do znacajnog pogorSanja dvosmjernog efekta prisjetljivost
oblika. Zbog navedenog problema jednosmjerni efekt prisjetljivosti oblika je jos uvijek vise
koriSteni efekt.

Dvosmijerni efekt prisjetljivosti oblika legure je mogucée dobiti na dva nacina:

1. Termomehani¢ko cikliranje — “trening” kod kojeg legura “pamti” oblik
visokotemperaturne i niskotemperaturne faze gdje s promjenom temperature dolazi do
promjene oblika.

2. Stabilizacija naprezanjem induciranog martenzita — nacin “treniranja” u jednom
ciklusu. Usmijereni i orijentirani rast precipitata y — faze u p — osnovi je posljedica
naprezanja kojim je podvrgnuta legura. Nastajanje dvosmjernog efekta prisjetljivosti
oblika potpomognuto je asimetri¢nim rastom martenzitne faze [8].



Na slici 8 je prikazan dvosmjerni efekt prisjetljivosti oblika, gdje 1 i 3 prikazuju izvorni oblik
legure, 2 prikazuje oblik nakon hladenja te 4 takoder prikazuje oblik legure nakon hladenja.
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Slika 8. Prikaz dvosmjernog efekta prisjetljivosti oblika [8]

Mozemo zakljuciti da u slucaju legura s prisjetljivosti oblika postoje dvije stalne faze:
visokotemperaturna austenitna faza, dobivena zagrijavanjem i niskotemperaturna martenzitna
faza, dobivena hladenjem. Iako SMA legure dvosmjernog efekta prisjetljivosti pruzaju
odgovarajuce tla¢ne i vla¢ne sile, njena vlac¢na sila je daleko manja od tla¢ne sile [9].

2.2.3. Pseudoelasti¢nost i superelasticnost

Pseudoelasti¢no ponasSanje legura s prisjetljivosti oblika je povezano s transformacijama koje
su inducirane naprezanjem. Pritom dolazi do oporavka zaostalog istezanja uslijed rastereéenja
pri temperaturama iznad Ar. Pseudoelasti¢éno termomehanicko optereéenje treba zapoceti na
dovoljno visokoj temperaturi gdje postoji stabilni austenit. Pod primijenjenim optere¢enjem
SMA legura prelazi u stanje stabilnog martenzita, te se u konacnici vrac¢a u austenitnu fazu
kada prestane naprezanje [6].

Opcenito, sam termin pseudoelasti¢nost opisuje i superelasticno ponasanje te tzv. “rubber —
like* (gumoliko) ponasanje. Reverzibilna transformacija uzrokovana termomehanic¢kim
optere¢enjem se naziva superelasticno ponasanje. “Rubber—like efekt je ponaSanje
martenzitne faze i odvija se zbog reverzibilne reorijentacije martenzita. U nekim slucajevima,
starenje martenzitne faze omogucuje reverzibilnost nastanka martenzita induciranim
naprezanjem tijekom rasterecenja pri temperaturama ispod Mt. Rezultirajuca o — € krivulja je
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slicna superelasti¢noj krivulji te se taj se fenomen naziva “rubber—like* efekt kako bi se
istaknula sli¢nost s nelinearnim elasticnim ponaSanjem gume [6]. Slika 9 prikazuje tzv.

pseudoelasti¢nu krivulju koja predstavlja faznu transformaciju nastalu uslijed optere¢enja
odnosno naprezanja [4].

e

Naprezanje, MPa
®

-
Deformacija, %o

Slika 9. Shematski prikaz pseudoelasti¢nosti krivuljom naprezanje/deformacija [4]

U slucaju postizanja efekta prisjetljivosti oblika, deformacija SMA legure se provodi ispod
temperature Mr odnosno kada se legura nalazi u martenzitnoj fazi. Suprotno od toga, u sluéaju
superelasti¢nosti, legura je deformirana iznad temperature Ar. Kada je austenitna faza
podvrgnuta naprezanju, ona se transformira u martenzit. U tom slucaju, varijanta koja nastaje
prilikom primjene naprezanja je ta koja daje maksimalnu deformaciju u danom smjeru
naprezanja. Kada se prestane primjenjivati nametnuto naprezanje legura se transformira
ponovno u austenit te deformacija takoder prestaje [7].
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Na slici 10 je vidljiv odnos superelasti¢nosti i efekta prisjetljivosti oblika. Potrebno kriticno
naprezanje za induciranje martenzita je prikazano s pravcem pozitivnog koeficijenta smjera.
Kriticno naprezanje za klizanje ravnina je prikazano s pravcima negativnog koeficijenta
smjera (A i B). Kristalografski povratna martenzitna transformacija i izbjegavanje klizanja
tijekom deformacije je osnovni uvjet za postizanje efekta prisjetljivosti oblika i
superelasti¢nosti [8].

Efekt prisjetljivosti
oblika

Naprezanje

I
I
!
I
I
I
!
I
I
I
I

Jl R R —_—_—

Temperatura ——p

Slika 10. Podrucja efekta prisjetljivosti oblika i superelasti¢nosti shematski prikazani u
ovisnosti o temperaturi i naprezanju [8]

Temperatura na kojoj se dobiva superelasti¢nost ogranic¢ena je do odredene vrijednosti. Ako je
temperatura ispod temperature Af, martenzit induciran naprezanjem se ne vraca u austenit.
Samim time zaostalo naprezanje nestaje zagrijavanjem iznad temperature Ar zbog efekta
prisjetljivosti oblika. Ako je temperatura deformacije previsoka, transformacija naprezanja
prelazi granicu naprezanja materijala i legure te se legura plasticno deformira [7]. Na slici 11
je prikazan efekt prisjetljivosti oblika i superelasti¢nost krivuljom deformacija — naprezanje.
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Slika 11. Prikaz efekta prisjetljivosti oblika i superelasti¢nosti krivuljom deformacija —
naprezanje [9]

2.3. Legure s prisjetljivosti oblika

Postoje razne legure koje pokazuju efekt prisjetljivosti oblika. Zbog svoje cijene ili
nedostatnih svojstava samo njih nekolicina je pronasla primjenu u industriji [4]. Samo se dvije
skupine SMA legura ¢esto koriste u raznim podrué¢jima primjene:

e skupina materijala baziranih na bakru ukljucuje legure: CuzZn, CuAl, CuSn,
CuznAl, CuAlINi, CuAlBe i CUAIMN;

e NiTi skupina, ili u obliku binarne legure ili s dodatkom Cu, Fe ili elemenata Pd ili Hf

[4].

Cak i male promjene u sastavu legura s efektom prisjetljivosti oblika drastiéno mijenjaju
fizikalna 1 mehanicka svojstva legura. Na mehanicka svojstva nepovoljno utjeCe porast
veli€ine zrna, posebice na zamornu ¢vrstocu. Dodavanjem manjih koli¢ina B, V, Zr ili Ti
usitnjava se zrno, a usitnjenost zrna utjece i na kriticne temperature faznih transformacija.
Kod primjene SMA legura, posebno vazno svojstvo je elektri¢na otpornost s obzirom da se
zagrijavanje legure najcesce odvija direktnim elektri¢nim nacinom. Takoder je bitno odrediti
tocku kod koje legura prestaje biti pogodna za odredenu primjenu odnosno stabilnost
svojstava igra vaznu ulogu kod SMA legura. Kod odredenih SMA legura karakteristika
prisjetljivosti oblika se moze pogorsati stoga se tolerira samo 10% promjene regulirane
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temperature te maksimalna promjena oblika tokom primjene ugradenog elementa moze
iznositi 7 % [10]. U tablici 1 su prikazana fizikalna i mehani¢ka svojstva nekih SMA legura

koje se cesto upotrebljavaju.

Tablica 1. Usporedba mehanic¢kih i fizikalnih svojstava legura s prisjetljivosti oblika [4]

Svojstva Jedinice NiTi CuzZnAl CuAlNi CuAlBe
Taliste °C 1260-1310 | 950-1020 | 1000-1050 | 970-990
Gustoca kg m | 64006500 | 7800-8000 | 7100 - 7200 7300
Elektri¢na otpornost (aust — mart) Qm x 10* 05-11 0.7-0.12 0.1-0.14 0.7 -0.09
Toplinska provodnost na 20 °C W mK™? 10-18 120 75
Koeficijent irenja (aust — mart) 108K 6.6 - 10 17 17
Specifi¢na toplina J kgK™? 490 390 440
Entalpija transformacije Jkg? 28000 7000 9000 7200
Youngov modul elasti¢nosti GPa 95 70-100 80100 90
Vlaé¢na otpornost MPa 800 — 1000 800 — 900 1000 900 — 1000
Veli¢ina zrna um 20-100 50 — 300 30 —300 100 — 500
Podrugje transformacije °C —100do 100 | —100do 100 | —100do 170 | —200 do 150
Histereza (As — My) °C 20-40 10-20 20-25 20-25
Sirenje (Af — As) °C 30 10-20 20-30 15-20
Maksimalna deformacija:
e jednosmijerni efekt
prisjetljivosti oblika 8 3-5 3-6 3-5
o  dvosmjerni efekt %

prisjetljivosti oblika 5 2 3 5
Superelasti¢na maksimalna
deformacija:

e polikristala % 4 2 2 3

e monokristala 10 10 10 10
Prigusenje vibracija SDC - % 15 30 10
Korozijska otpornost Izvrsna Umjerena Dobra Umjerena
Bioloska kompatibilnost Dobra Losa Losa Losa
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2.3.1. Legure na bazi bakra

lako SMA legure NiTi imaju odli¢na svojstva poput pseudoelasti¢nosti, efekta prisjetljivosti
oblika i biokompatibilnosti, znatno su skuplje u usporedbi sa SMA legurama na bazi bakra.
Dobra oblikovljivost, elektricna i toplinska vodljivost ¢ine SMA legure na bazi bakra
prihvatljivom alternativom za SMA legure NiTi. Legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra
demonstriraju nizu histerezu nego NiTi legure. Temperatura transformacije kod SMA legura
na bazi bakra znacajno ovisi o njihovom sastavu. Precizna promjena u sastavu iz 102 u 107
at.% je ponekad potrebna kako bi se postigla reproducibilna temperaturna transformacija u
podrucju od 5 °C [6].

Glavne legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra su CuzZn i CuAl legure. Treéi element se
najéesc¢e dodaje radi promjene mikrostrukture ili temperature transformacije. SMA legure na
bazi bakra se mogu lako deformirati pri niskim temperaturama u martenzitnoj fazi. Navedene
legure se mogu podvrgnuti starenju $to utjeCe na temperaturu transformacije i rezultira
faznom stabilizacijom [5].

2.3.1.1. CuAl legure

Sustav CuAl pripada legurama s prisjetljivosti oblika na bazi bakra (tzv. legura s prisjetljivosti
oblika niskog troska). Legura CuAl se legira sa ternarnim elementima kao §to su: Ni, Be, Mn
radi poboljsanja deformabilnosti i ostalih svojstava. Dodavanje tre¢eg elemenata CuAl
sustavu rezultira prosirivanjem jedne faze pri visokim temperaturama te povisuje toplinsku
stabilnost legure. Samim time su ternarne legure na bazi CuAl primjenjive u Sirim
temperaturnim intervalima nego NiTi legure iako su njihova funkcionalna svojstva
neusporediva s NiTi legurama [5].

Slika 12 prikazuje ravnotezni dijagram za sustav CUuAl (liniju solidusa) te krivulju za faznu
transformaciju Ms martenzita ("Ms" — tockasta linija). Iz dijagrama mozemo primijetiti da je
moguce posti¢i temperaturu pocetka martenzitne transformacije na sobnoj temperaturi. CuAl
legura s otprilike 14% mas. Al je veoma krhka. Sto zna&i da se u praksi mogu Koristiti samo
legure s manjom koncentracijom Al, s Ms temperaturom oko 200 °C. Dodatak Ni uzrokuje
pomak u stabilnosti B faze u relaciji krivulje temperaturne transformacije bez da znacajno
mijenja dijagram. Ove legure imaju dobru otpornost na visoke temperature do 200 °C.
CuAlINi legure mogu biti oblikovane na visokim temperaturama (oko 600 °C) jer B faza nije
dovoljno plasti¢na na temperaturama nizim od navedene [4].
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Slika 12. Vertikalna projekcija faznog dijagrama za CuAl and CuAINi legura s 4% mas. Ni
[4]

2.3.1.2. CuAIMN legura s prisjetljivosti oblika

CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika imaju poboljsanu duktilnost i oblikovljivost ako je udio
Al manji od 18% at. Kod nizih koncentracija aluminija, oporavak oblika je takoder pobolj$an
posto austenitna faza posjeduje nizi stupanj uredenosti koji je naklonjen martenzitnoj
transformaciji. Austenitna faza duktilnih CuAIMn SMA legura je u CuAl binarnom podrucju,
koje se znacajno prosiruje dodatkom 8 at% Mn i 17 at% Al, Sto rezultira kontrolom veli¢ine
zrna i sastava legure. CuAIMn legure se odlikuju velikom superelasticnom deformacijom
usporedivom sa NiTi legurama i ostalim funkcionalnim svojstvima poput dvosmjernog efekta
prisjetljivosti oblika i visokog kapaciteta prigusenja [5].

Dodavanje nikla SMA legurama tipa CuAIMn je ucinkovito U postizanju sitnozrnate
mikrostrukture i superelasticnosti kod odredenih temperaturnih podrucja. Mikrolegiranje
ostalih elemenata CuAIMn leguri rezultira poboljSanom prisjetljivos¢u oblika, ali smanjuje
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temperaturu transformacije. Orijentacija zrna takoder utjece na ponasanje prisjetljivosti oblika
CuAlIMn legure jer eliminira zapreke martenzitnoj transformaciji, te u isto vrijeme povisuje
temperaturu transformacije [5].

Efekt prisjetljivosti oblika kod legura na bazi bakra je ponajvise odreden koli¢inom
martenzita, dok na kapacitet priguSenja vibracija utjece koli¢ina i debljina plo¢ica martenzita.
CuAlIMn legure s manjim udjelom Al i ve¢im udjelom Mn pokazuju dobru duktilnost, efekt
prisjetljivosti oblika, faznu stabilnost, optimalnu veli¢inu zrna te dobru hladnu obradivost
[11]. Tablica 2 prikazuje neka svojstva CuAIMn legura i ostalih SMA legura.

Tablica 2. Razlika u svojstvima CuAIMn legure i drugih SMA legura [12]

CuAIMn TiNi CuznAl
Maksimalna hladna
obradljivost (%) > 60 30 30
Superelasti¢no istezanje
(%) 7,5 8 2
Temperaturna ovisnost
superelasti¢nog naprezanja 24 5.7 —
(MPa/°C)

Glavno svojstvo CuAIMn legura je da pokazuju jednake, vece ili dvostruko bolje rezultate u
usporedbi s drugim legurama. Jos jedna prakti¢na prednost je ta da CUAIMn legura pokazuje
viSe stabilnu superelasti¢nost pri temperaturnim promjenama jer im je superelasti¢no
naprezanje manje ovisno o temperaturi nego kod nitinol legura [12].

SMA legure na bazi bakra u sistemima CuZn i CuAl su komercijalno zanimljive zbog svoje
ekonomicnosti, dobrog efekta prisjetljivosti oblika i superelasticnosti u usporedbi s Cesto
koristenim SMA legurama NiTi. Uobicajene polikristalne SMA legure na bazi bakra su
veoma krhke, imaju nisku zamornu ¢vrsto¢u te dolazi do pojave grubog zrna i interkristalnih
lomova. Kako bi se poboljsala duktilnost i zamorna ¢vrstoca polikristalnih SMA legura na
bazi bakra ve¢inom se provodi optimizacija veli¢ine zrna odnosno usitnjavanje zrna [13].

CuAlMn SMA legure s 10 — 14,5 mas.% aluminija i 0 — 10 mas.% mangana pokazuju f fazu
na visokim temperaturama i manifestiraju efekt prisjetljivosti oblika kaljenjem.

Karakteristike CuAlMn legura su promjenjive s promjenom udjela aluminija i magnezija.
SMA legure pokazuju visok kapacitet prigusenja vibracija ili unutarnje trenje uslijed
termoelasti¢ne martenzitne transformacije. Kapacitet prigusenja vibracija ili unutarnje trenje
legura raste s povecanjem udjela aluminija kada je koli¢ina mangana (ili omjer Cu/Mn)
odrzavana konstantnom. Martenzitna faza pokazuje veci kapacitet priguSenja vibracija nego
austenitna faza. Starenje u austenitnoj fazi legura vodi nastanku precipitata te ima dominantan
utjecaj na temperaturu transformacije i kapacitet prigusenja vibracija legura [14].

Neuredena beta faza () je stabilna na visokoj temperaturi i transformira se u martenzit kod
kaljenja. Temperature transformacija se smanjuju s porastom udjela aluminija i mangana.
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Premda povecavanje udjela aluminija i mangana smanjuje temperature transformacija, utjecaj
aluminija je ve¢i nego mangana. Legure s manjim udjelom aluminija i ve¢im udjelom
mangana pokazuju dobru superelasti¢nost zbog smanjenja stupnja uredenosti 3 faze sto
dovodi do povecanja duktilnosti i strojne obradivosti [15].

Povecana krhkost legura CuAINi i CuZnAl je povezana s visoko uredenim krupnozrnatim
mikrostrukturama ovih sistema. Zbog navedene krhkosti ove legure se tesko proizvode
konvencionalnim tehnikama hladnog deformiranja. Usitnjenjem zrna se moze poboljsati
obradivost no s limitiranim i djelomi¢nim uspjehom. Svojstva SMA legura na bazi bakra se
mogu poboljsati s elementima poput Ti, Cr, Fe, Co, Ni, Au i Zn. CuAIMn legura s ve¢im
udjelom Mn (iznad 8 at.%) i manjim udjelom Al (ispod 18 at.%) pokazuje odli¢nu obradivost
hladnom deformacijom sa smanjenim stupnjem uredenosti L2; faze. Pritom se ne gubi efekt
prisjetljivosti oblika i pseudoelasti¢nost. Slika 13 prikazuje fazni dijagram sistema CuAlMn
(10 at.% Mn) [16].

800+

6004 O

4004

Temperatura / °C

Cu-10Mn ¢ 30

at.%Al

Slika 13. Vertikalni presjek faznog dijagrama sistema CuAIMn (10 at.% Mn) i martenzitnih
transformacijskih temperatura [16]
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Duktilne CuAIlMn SMA legure se razvijaju kontroliranjem stupnja uredenosti [ faze.
Dodavanjem Mn binarnoj CuAl leguri stabilizira se B faza i proSiruje jednofazno podrucje do
nize temperature i nizeg udjela Al. Dokazano je da CuAlMn legura s niskim udjelom Al
pokazuje odli¢nu duktilnost te ima ili neuredenu A2 strukturu ili uredenu L2; strukturu s
nizim stupnjem uredenosti [17].

Mallik i Sampath su dokazali da promjene u sastavu SMA legura CuAlMn sa 10 — 14,5
mas.% Al i 0 — 10 mas.% Mn ne utjeCu znacajno na oporavak od deformacije. Navedene
legure s manjim udjelima aluminija 1 ve¢im udjelom mangana pokazuju dobru
superelasti¢nost [18].

2.3.2. Ostale legure s prisjetljivosti oblika

2.3.2.1. Legure s prisjetljivosti oblika na bazi nikla (nitinol)

Superiorna termomehanicka i termoelektricna svojstva ¢ine nitinol (NiTi) najpoznatijom i
najéeSée upotrebljavanom legurom s prisjetljivosti oblika. Nitinol ima iznimno dobra
mehanicka svojstva, biokompatibilnost i korozijsku otpornost te mu je i najée$¢a primjena u
obliku implantata u ljudskom organizmu. Temperature faznih transformacija legure pretezito
iznose od — 40 °C do + 100 °C, a znacajno ovise o kemijskom sastavu, posebice sadrzaju
nikla u leguri. Legura NiTi ima manji Youngov modul elasti¢nosti od mnogih ostalih slitina
medutim i dalje povoljan posto je znatno veé¢i od Youngova modula ljudske kosti. U
posljednjem postupku procesa izrade legura nitinola se mora hladno obradivati da bi postigla
svojstva efekta prisjetljivosti oblika. Nakon toga se provodi pravilan postupak toplinske
obrade [19].

Svojstva NiTi legure ukljucuju oporavak deformacije izmedu 6 — 8% i oporavak naprezanja u
iznosu od 90% granice razvlacenja. Usprkos navedenim svojstvima komercijalna primjena je
limitirana uslijed visokih tro§kova i kompleksnosti proizvodnje [5]. Na slici 14 je prikazan
fazni dijagram NiTi legure s prisjetljivosti oblika.
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Slika 14. Fazni dijagram NiTi legure s prisjetljivosti oblika [19]

2.3.2.2. Legure s prisjetljivosti oblika na bazi Zeljeza

Prema zastupljenosti nakon legura na bazi nikla i bakra legure na bazi zZeljeza predstavljaju
tre¢u grupu legura s prisjetljivosti oblika. Ova grupa legura s prisjetljivosti oblika ima
ekonomiénu prednost naspram NiTi legura. Razlog tome su relativno niske cijene legiraju¢ih
elemenata i lakoca proizvodnje posto se mogu iskoristi postrojenja namijenjena
konvencionalnoj proizvodnji ¢elika. Legure s prisjetljivosti oblika na bazi zeljeza su ujedno
poznate pod nazivom “Celik s prisjetljivosti oblika® i ukljucuju FePt, FePd, FeMnSi, FeMn
Al, FeNiC i FeNiCoTi. SMA legure na bazi zeljeza odnosno “SMA c¢elici® imaju manji
kapacitet prisjetljivosti oblika nego legure s prisjetljivosti oblika na bazi Ni i bakra te
pokazuju veliku transformacijsku histerezu koja ograni¢ava njihovo podruéje primjenjivosti.

Da bi proces bio ekonomski isplativ razina troskova proizvodnje “Celika s prisjetljivosti
oblika“ mora biti na jednakoj razini kao i proizvodnja ugljicnog celika.

SMA legure s prisjetljivosti oblika na bazi zeljeza podvrgavaju se i termoelasticnoj i
termoneelasti¢noj transformaciji iz austenitne strukture u martenzitnu strukturu zavisno o
sastavnim elementima legure [5].
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2.3.2.3. Beta titan legure (TiNb, TiMo, i TiV)

Efekt prisjetljivosti oblika kod beta titan legura je zamijecen prakticno odmah nakon
istrazivanja NiTi legura. Hipersenzibilnost i toksi¢nost NiTi legura doveli su do daljnjih
istrazivanja na razvoju legura bez nikla s boljom biokompatibilnosti. Cilj je bio stabilizacija
izvorne titan faze odgovaraju¢om koli¢inom stabilizatora. Nastale legure za razliku od NiTi
legura imaju neuredenu strukturu s prostorno centriranom kubi¢nom reSetkom (bcc)
austenitne strukture koja se transformira pri hladenju u ortorombski ili heksagonalni
martenzit. Efekt prisjetljivosti oblika je tako zabiljezen kod TiNb, TiMo i TiV legura.

Premda jo§ nije doslo do komercijalizacije legura na bazi titana, rije¢ je 0 najaktivnijem
podrucju istrazivanja SMA legura radi biokompatibilne primjene (osim NiTi legura) [5].

2.3.3. Primjena legura s prisjetljivosti oblika

Uporaba legura s prisjetljivosti oblika pronalazi svoje mjesto u razli¢itim granama industrije:
u strojarskoj industriji, za osiguranje temperaturne promjene u mehanickim i
elektromehani¢kim kontrolnim sistemima, za hidrauli¢ne Sspojeve, za opruge, motore itd.
Takoder se koriste i kao termoregulatori, uredaji za otvaranje i zatvaranje staklenika i u
elektroindustriji gdje su legure s prisjetljivosti oblika pronasle primjenu kao elektri¢ni
zatvaraci te za zaptivanje spojeva u elektri¢nim uredajima [10].

Sve je vec¢a primjena SMA legura i u invazivnoj kirurgiji, posebice u proizvodnji medicinskih
uredaja poput stenta, Zica vodiCa i uredaja za filtraciju. Karakteristike efekta prisjetljivosti
oblika i superelasti¢nosti ¢ine ih pogodnim za navedene primjene. Unato¢ razvoju razli¢itih
materijala u medicini je koristenje metalnih implantata jos uvijek jedno od najvaznijih
komercijalnih primjena. Legure s prisjetljivosti oblika su pogodne za Sirok raspon
biomedicinskih uredaja te su nasle primjenu u stomatologiji, kostanoj zamjeni, urologiji i
kardiologiji.

Slikom 15 je prikazan niz trenutnih i potencijalnih primjena legura s prisjetljivosti oblika na
ljudskom tijelu odnosno u biomedicini [7].
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Slika 15. Postojeca i potencijalna primjena SMA u biomedicini [3]

Osim u biomedicini zbog svojih izvanrednih svojstava legure s prisjetljivosti oblika pronalaze
primjenu i u drugim industrijskim poljima. Pogodne su za izradu cijevnih spojnica, Sipki za
mostove, elemenata za priguSenje vibracija u strojarskoj industriji, za primjenu u
elektroindustriji u vidu antena za mobilne uredaje, aktuatora, spojnica i prekidaca, senzora,
sigurnosnih ventila. Takoder su pronasle primjenu i u modi te dekoracijama.

Radi dobre pseudoelasti¢nosti, visokog efekta prisjetljivosti oblika i izvanrednih superiornih
svojstava poput duktilnosti, povoljnih mehani¢kih svojstava, oporavka oblika, korozijske
otpornosti, biokompatibilnosti i biofunkcionalnosti legure poput nitinola prevladavaju na
komercijalnom trzistu (biomedicina, zrakoplovna industrija, automobilska industrija itd.).

Za proizvodnju mikrouredaja za mikrosustave poput mikrocrpki, mikrovalova, mikroomotaca,
mikrohvataljki, mikrozrcala, mikrokaveza kao materijal mogu posluziti vrlo tanke vrpce SMA
legure nitinol. Za senzore ili magnetske pokretace zbog jedinstvenog svojstva (magnetski
induciranih deformacija) se sve vise upotrebljavaju feromagneti¢ne legure s prisjetljivosti
oblika [19].
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S tehnoloskim inovacijama automobilska industrija i dijelovi su toliko napredovali da je doslo
do promjena u nacinu koriStenja SMA uredaja. Da bi se SMA wuredaji Kkoristili u
automobilima, potreban je stabilan rad u okolini od — 40 °C do 100 °C. Takoder je potrebno
razviti i materijale pogodne za rad i iznad 100 °C. Posljednjih godina broj hibridnih i
elektri¢nih vozila se uvecao zbog sve vece brige o okolisu, $to je dovelo do koristenja novih
dijelova i uredaja. Oc¢ekuje se da ¢e ove nove tehnologije ubrzati 1 razvoj novih primjena
legura s prisjetljivosti oblika [7]. Slika 16 prikazuje trenutnu i buducu primjenu SMA u
automobilskoj industriji.
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Slika 16. Postojeca i potencijalna primjena SMA u autoindustriji [3]

2.4. Toplinska obrada legura na bazi bakra

Homogenizacija je najcesce koristena metoda toplinske obrade kod bakrenih legura kao sto su
kositrene bronce, bakreno nikalne i silicijske bronce. Navedene legure podvrgavaju se
primarnoj strojnoj obradi te se homogeniziraju tijekom uobic¢ajenog procesa deformacije i
zarenja. Primjena homogenizacije na gotovim ili polugotovim tvornickim proizvodima je
rijetko potrebna. Homogenizacijom se mijenjaju mehanicka svojstva (npr. vlacna ¢vrstoca,
tvrdoca i granica razvlacenja se usporeno smanjuju, dok se produZenje do loma ¢ak dvostruko
poveca).
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Tipi¢ni primjeri temperatura homogenizacije legura na bazi bakra su:

 Sipke legure CuNiCr — pri temperaturi od 1040 do 1065 °C u trajanju od 4 do 9 sati,
radi sprjecavanja pukotina;

e Fosforne bronce (8 i 10 % mas. Sn) — pri temperaturi 775 °C u trajanju 5 sati, kako bi
se smanjila krhkost Sipki i slabova (ploca) koje ¢e proéi proces hladnog valjanja;

e Legura CuNi (udio 70 % Cu i 30 % Ni) — pri temperaturi 1000 °C u trajanju 2 sata. Pri
zaStitnoj atmosferi se hladi do temperature 400 °C, nakon ¢ega slijedi hladenje zrakom
[20].

Sljedeci postupci toplinske obrade se mogu provoditi na legurama na bazi bakra:
a) Zarenje

Zarenje je toplinski postupak namijenjen omek$avanju i povecanju duktilnosti i/ili Zilavosti
metala i legura. Zarenje se primjenjuje na obradenim proizvodima, tijekom i nakon strojne
obrade te ujedno i na odljevcima. Proces zarenja ukljuuje zagrijavanje, zadrzavanje i
hladenje. Ispravan opis procesa treba ukljucivati brzinu zagrijavanja, temperaturu, vrijeme
drzanja pri odredenoj temperaturi, atmosferu i brzinu hladenja. Zarenje hladno deformiranih
metala se ostvaruje zagrijavanjem do temperature rekristalizacije i ako je potrebno,
zagrijavanjem iznad temperature rekristalizacije radi poticanja rasta zrna.

Zarenje je prvenstveno OVisno o temperaturi i vremenu drzanja pri odredenoj temperaturi.
Brzine zagrijavanja i hladenja su relativno nebitne. S druge strane, izvor i primjena topline,
dizajn peci, atmosfera peci i sam oblik dijela koji se obraduje su vazni zato $to utjeCu na
zavr$nu obradu, troSak zarenja i jednolikost dobivenih svojstava [20].

b) Zarenje za popustanje naprezanja

Popustanje naprezanja je proces namijenjen popustanju unutras$njeg naprezanja nastalog
nekim prijasnjim procesom unutar materijala ili dijelova (bez prekomjernog utjecaja na
njihova svojstva). Toplinski postupci popusStanja naprezanja se primjenjuju na kovanom ili
lijevanom bakru i bakrenim legurama. Tijekom procesa proizvodnje bakra ili bakrenih legura
hladnom obradom, ¢vrstoca 1 tvrdo¢a se povecavaju kao rezultat plastiéne deformacije.
Postupci toplinskog popustanja naprezanja se uobicajeno provode pri nizim temperaturama od
onih koristenim za zarenje. Toplinskim postupkom za aluminijsku broncu pri temperaturi od
565 do 650 °C postize se najbolja otpornost na koroziju u zoni utjecaja topline. Isto tako je
poznato da toplinska obrada u podruc¢ju od 200 do 540 °C ne mijenja znatno vlacna ili
korozijska svojstva manganske bronce [20].
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c) Oc¢vrscivanje

Ocvrsc¢ivanje bakrenih legura se moze postiéi slijede¢im toplinskim obradama:

e omekSanje Kaljenjem pri  visokotemperaturnom kaljenju i oCvrsnuée S
niskotemperaturnom precipitacijskom toplinskom obradom te

e ocvrsnuce kaljenjem s visokih temperatura kroz martenzitni tip reakcije.

Ocvrscivanje kaljenjem se koristi kod aluminijskih bronci, nikal aluminijskih bronci i
nekoliko specijalnih CuZn legura. Cesto su legure oc¢vrsnute kaljenjem jo$ i popustene da bi
se poboljsala zilavost i duktilnost, te smanjila tvrdo¢a na nacin sli¢an popustanju legura ¢elika

[20].
d) Precipitacijsko o¢vrsc¢ivanje legura

Vecina legura bakra koje su precipitacijski o¢vrsnute primjenjuju se u elektroindustriji te pri
proizvodnji topline. Zbog toga toplinska obrada mora biti provedena tako da se postigne
potrebna ¢vrstoca 1 elektricna provodljivost. Rezultirajuéa cvrstoca 1 tvrdoca ovise 0
efikasnosti kaljenja u teku¢em sredstvu i kontroli postupka precipitacije (starenja). Legure
bakra prije o¢vrsnu pri postupku precipitacijskog o¢vrs¢ivanja na povisenoj temperaturi nego
pri postupku prirodnog starenja [20].

e) Ocvrséivanje kaljenjem i popustanjem

Oc¢vrséivanje kaljenjem i popuStanjem se primarno Koristi za aluminijsku broncu i nikal
aluminijske bronce. Aluminijske bronce s 9 do 11,5% Al, kao i nikal — aluminij bronce sa 8,5
do 11,5% Al oc¢vrsnute su kaljenjem kako bi postigli martenzitnu fazu. Legure s vec¢im
udjelom aluminija su podlozne pucanju pri kaljenju, dok legure s manjim udjelom aluminija
ne sadrze dovoljno visokotemperaturne 3 faze da bi se moglo provesti kaljenje [20].

f) Bakar — aluminij legure (aluminijska bronca)

Za razliku od celika aluminijske bronce se popustaju iznad uobicajene transformacijske
temperature, najéeS¢e u temperaturnom podruc¢ju od 565 do 675 °C. Prilikom izbora
odgovarajue temperature za popusStanje, vazno je da se dobiju 1 trazena svojstva i
zadovoljavajuca tvrdoca nakon kaljenja. Uobicajeno vrijeme popustanja je 2 sata na zadanoj
temperaturi. Masivni ili kompleksni dijelovi trebaju biti sporo zagrijavani kako bi se izbjeglo
pucanje materijala. Nakon zavrSetka ciklusa popustanja, potrebno je podvrgnuti aluminijske
bronce brzom hladenju (kaljenje vodom), hladenje prskanjem ili zrakom. Sporo hladenje u
podru¢ju od 565 to 275 °C moze uzrokovati da se zaostala popustena martenzitna 3 faza
raspadne, tvore¢i krhki o — B eutektoid. Transformacija u navedenu eutektoidnu strukturu
dovodi do niza losih svojstva. Da bi se to izbjeglo potrebno je nakon popustanja provesti
hladenje legure na temperaturu ispod 370 °C unutar 5 minuta, te na temperaturu ispod 275 °C
unutar 15 minuta. Opasnost od eutektoidne transformacije je puno manja kod nikal aluminij
bronce (mogu se hladiti zrakom nakon popustanja) [20].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kontinuirano lijevanje CuAIMn legure

Taljenjem Cistih elemenata (99,9 % Cu, 99,8% Mn i 995 % Al, mas.%) u vakuum
indukcijskoj pe¢i s zaStitnom atmosferom argona pripremljena je legura CuAIMn. Najprije je
proizveden ingot dimenzija @ 110 x 180 mm koji je pretaljen te kontinuirano lijevan. S
vakuum indukcijskom pe¢i spojen je uredaj za kontinuirano veritkalno lijevanje kojim je
legura kontinuirano lijevana u oblik cilindri¢éne Sipke promjera 8 mm. Kemijski sastav
proizvedene CuAIMn legure naveden je u tablici 3.

Tablica 3. Kemijski sastav istrazivane CUAIMn legure, mas. %

Cu Al Mn
[mas.] [mas.] [mas.]
82,3 8,3 9,4

Na slici 17 je shematski prikazan uredaj za kontinurano vertikalno lijevanje CuAlMn legure.
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Slika 17. Shematski prikaz postrojenja za kontinuirano vertikalno lijevanje [19]

Ukupna masa taline je iznosila 13,15 kg te su iz nje proizvedene Sipke iz CUAIMn legure
(slika 18). Pocetna temperatura taljenja je bila 1250 °C uz vakuum (2 — 4) x 10! mbar. Tlak
zaStitne atmosfere argona je iznosio oko 500 mbar tijekom lijevanja, a brzina lijevanja je

iznosila 280 mm/min.
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Slika 18. Fotografija cilindri¢nih sipki CuAIMn legure proizvedenih kontinuiranim
vertikalnim lijevanjem

3.2. Toplinska obrada

Toplinska obrada izrezanih uzoraka provedena je u elektrootpornim pe¢ima. Uzorci su Zareni
na temperaturi 900 °C tijekom 30 minuta, da bi potom uslijedilo hladenje u vodi sobne
temperature. Nakon kaljenja provedeno je popustanje uzoraka na temperaturama 100 °C, 200
°C i 300 °C. Nakon zadrzavanja 60 minuta na temperaturi popustanja provedeno je hladenje u
vodi. Na slici 19 je shematski prikazan provedeni postupak toplinske obrade CuAlMn legure.
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Slika 19. Shematski prikaz provedenog postupka toplinske obrade CuAIMn legure
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Na slici 20 se nalaze fotografije koristenih peci za zarenje i popustanje te posude za hladenje
uzoraka.

”~

Posuda za hladenj!e p :

a) b)

Slika 20. Fotografija peci za zarenje (a) i peci za popustanje s pripadaju¢om posudom za
hladenje (b)

3.3. Metalografska priprema uzoraka

Uzorci u obliku valjéi¢a (@ 8 mm x 10 mm) CuAlMn Sipke su ulozeni u vodljivu karbonsku
masu Conductomet postupkom vruéeg presanja pod visokom temperaturom i tlakom pomocéu
uredaja Buehler Simplimet 1000 (slika 21).
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A suerien

Slika 21. Fotografija uredaja Buehler Simplimet 1000 koristenog za ulaganje uzoraka u
vodljivu masu

Tako ulozeni uzorci su potom bruseni i polirani na uredaju Buheler ,,Phoenix Beta“ (slika 22
a). BruSenje se provodilo s brusnim papirima razli¢ite granulacije pri stalnom hladenju
vodom. Uzorci su bruseni od najgrublje granulacije 120 prema najfinijoj 1000. Nakon
zadanog vremena bruSenja uzorci su ispirani pod mlazom vode te se mijenjao brusni papir
odredene granulacije. Na taj nacin je izbjegnuto sudjelovanje nezeljenih krupnijih Cestica pri
daljnjem brusenju sa finijom granulacijom. Napredak brusenja uzoraka se kontrolirao sa
optickim mikroskopom. Kada su risevi bili minimalni uzorci su polirani na istom uredaju no
sa posebnom tkaninom — filcom (mikrovlaknima) i vodenom suspenzijom Al>Oz. Na taj nacin
se mogu u potpunosti eliminirati risevi i ogrebotine po povrsini uzorka te se dobije zrcalan
izgled povrsine uzorka (slika 22 b).

Nakon poliranja provedeno je nagrizanje uzoraka otopinom 2,5 g FeCI3 + 48 mL metanola +
10 mL HCI u vremenu od jedne sekunde. Nagrizanje se provodilo kako bi se istaknule granice
zrna, odnosno mikrostruktura nakon poliranja. U tablici 4 navedeni su parametri bruSenja i
poliranja uzoraka.
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Slika 22. Fotografija uredaja za brusenje i poliranje (a) i mikroskopska provjera nagrizenosti
uzorka (b)

Tablica 4. Parametri brusenja i poliranja

Brusenje
Brzina
Podloga Granulacija | Vrijeme, min Sila, N rotacije, Medij
okr/min
120 3
240 3
. . 400 3
Si-C papir 500 3 5 150 Voda
800 3
1000 3
Poliranje
Tl(ﬁ?é;] a mikrovlakna 12 5 150 Voda + Al2Os
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3.4. Opticka mikroskopija

Pomoc¢u opticke mikroskopije u ispitivanom materijalu moZemo odrediti viSefazne
makroskopske i/ili polikristalne nesavrsenosti. Kod optickog mikroskopa se koriste vidljiva
svjetlost i sustav le¢a za dobivanje uvecane slike predmeta. Maksimalno poveéanje od oko
1000x mogu posti¢i novi moderni opticki mikroskopi. Digitalne kamere se trenutno koriste
kod vecine mikroskopa s obzirom da kamera predstavlja vazan pribor pri snimanju izgleda
uzorka na optiCkom mikroskopa. Odbijanje svjetlosti sa povrSine uzorka je princip rada
mikroskopa pomocu kojeg provodimo ispitivanja. U metalografiji se najée$¢e koristi
poveéanje od 300 — 800 puta. Tijekom ispitivanja s optickim mikroskopom mozemo
proucavati granice faza, greske mikrostrukture, fizikalne necistoce, faze nastale tijekom
skrué¢ivanja itd. Uzorci istrazivane CUAIMn legure su snimani pri poveéanjima 50x, 100x,
200x, 500x i 1000x na optickom mikroskopu i to na dvije razli¢ite pozicije (slika 23).

I
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Slika 23. Fotografija optickog mirkoskopa Olympus GX 51 (a) i uzorka CuAIMn legure
pripremljenog za mikrostrukturnu analizu (b)

3.5. Pretrazna elektronska mikroskopija

Princip rada pretraznog elektronskog mikroskopa sastoji se od skeniranja povrsine ispitivanog
uzorka s veoma preciznim i fokusiranim snopom elektrona. U komori mikroskopa na nosacu
se nalazi uzorak, a katoda smjeStena u emisijskoj komori predstavlja izvor elektrona.
Elektrone u uzorku pobuduje snop elektrona iz katode. Elektroni iz katode (tzv. elektronski
top) se ubrzavaju na putu izmedu katode i anode pod visokim naponom. Pomoc¢u magnetskih
le¢a elektroni se usmjeravaju i fokusiraju na povr$inu uzorka. Za vrijeme rada kolona i
komora elektronskog mikroskopa se nalaze pod niskim ili visokim vakuumom [21].
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Za dobivanje slike i provodenje SEM analize koriste se razni efekti nastali prilikom udara
elektrona u povrsinu uzorka. Pretrazni elektronski mikroskop moze koristiti slijede¢e osnovne
tipove detektora:

e SE (engl. Secondary Electron) — detektor sekundarnih elektrona,
e BSE (engl. Back Scatter Electron) — detektor povratnog rasprsenja,
e EDS (engl. Energy Disperssive Spectrometer) — energijsko disperzijski spektrometar.

Odbijene elektrone iz elektronskog snopa mikroskopa nastale prilikom sudara s atomskom
jezgrom atoma koji grade uzorak nazivamo elektroni povratnog rasprSenja ili BSE. Takve
elektrone detektiramo pomocu detektora povratnog rasprSenja. Mikrosnimak uzorka se
pomoc¢u BSE detektora prikazuje u nijansama sive boje koje odgovaraju atomskim tezinama
atoma koji izgraduju uzorak [21].

Izbijene elektrone iz elektronskog omotaca atoma uzorka nastale u trenutku sudara snopa
elektrona i uzorka nazivamo sekundarni elektroni ili SE. SE detektor je posebno pogodan za
proucavanje morfologije s obzirom da prikazuje povrsinu uzorka u velikoj rezoluciji. Nakon
izbijanja elektrona iz elektronskog omotaca atoma ostaje vakantno odnosno prazno mijesto.
Navedeno prazno mjesto se zatim popuni elektronom iz druge elektronske ljuske vise
energije. Pri tom se emitira jedan kvant energije ili X-zraka prilikom skoka elektrona. Za
svaki kemijski element je karakteristicna energija ovako nastalog zracenja te EDS detektor
detektira ovu vrstu zraenja. Na temelju X zraka koje emitira uzorak pod elektronskim
snopom mikroskopa mozemo odrediti kemijski sastav uzorka pomo¢u EDS detektora [21].
Karakterizacija mikrostrukture istrazivane CuAlMn legure provedena je pri razli¢itim
poveéanjima od 500 do 5000x (na dvije pozicije) na pretraznom elektronskom mikroskopu
TESCAN VEGA 5136 MM (slika 24). Na istom mikroskopu je provedena i fraktografska
analiza prijelomnih povr$ina nakon ispitivanja mehanickih svojstava.

Slika 24. Fotografija pretraznog elektronskog mikroskopa TESCAN VEGA 5136 MM
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3.6. Ispitivanje mehanickih svojstava

Mehanicka svojstva uzoraka su odredena stati¢ko vlacnim pokusom na kidalici Zwick 50 kN,
brzinom 3 mm/min (slika 25a). Staticki vla¢ni pokus sluzi za ispitivanje elasti¢nog i
plasti¢nog ponasanja materijala u uvjetima jednoosnog statickog vlacnog naprezanja.
Statickim vlacnim pokusom se utvrduju osnovna mehanic¢ka svojstva, kao Sto su: granica
razvlaCenja, vlacna ¢vrsto¢a, modul elasti¢nosti, istezanje, suzenje itd. Vlac¢ni pokus se
provodi uredajima (kidalice) na kojima se ispitni uzorak kontinuirano vla¢no opterecuje sve
do loma. Dimenzije epruvete (npr. duljina, promjer) se mjere prije i poslije ispitivanja na
kidalici. Pri ispitivanju se kontinuirano mjere sila i produljenje ispitnog uzorka te se pisacem
graficki registrira dijagram sila — produljenje. Nakon mjerenja prorac¢unavaju se vrijednosti
naprezanja i deformacije. Na slici 25b je prikazana fotografija epruvete okruglog poprecnog
presjeka CuAIMn legure postavljene u “Celjusti* kidalice te nakon loma na kidalici (slika
25¢).
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b) c)

Slika 25. Fotografija kidalice Zwick 50 kN (a), epruvete za ispitivanje postavljene u “Celjusti
kidalice (b) i epruvete nakon kidanja (c)

3.7. Mjerenje tvrdoce

Metoda mjerenja tvrdo¢e po Vickersu (HV) je jedna od najceSce koriStenih metoda za
ispitivanje tvrdoce. Vickersovom metodom je moguée mjeriti i najtvrde materijale. Kod ove
metode mjerenje tvrdoce nije ovisno o primijenjenoj sili. Kod Vickersove metode se kao
penetrator primjenjuju najtvrdi materijali — dijamant, i to u obliku jednostrane Cetverostrane
piramide s kutom izmedu stranica od 136°. Ovakav kut nije odabran slu¢ajno, ve¢ zbog
¢injenice da se utiskivanjem penetratora s tim kutom dobivaju vrijednosti tvrdo¢e neovisne o
primijenjenoj sili. To je vrlo vazno jer se zbog toga tvrdo¢a mekanih i tvrdih materijala moze
mjeriti primjenom iste sile, kao $to se i tvrdoca istog materijala moZze mjeriti s razli¢itim
optere¢enjima. Utiskivanjem penetratora u materijalu ostaje otisak oblika piramide (slika 26).
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Slika 26. Shematski prikaz dijamantnog penetratora u obliku piramide
(Vickersova metoda) [22]

U okviru ovog diplomskog rada tvrdoca uzoraka je mjerena na pet mjesta Vickersovom
metodom (HV 10). Na slici 27 je prikazana fotografija korisStenog tvrdomjera Leica.
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Slika 27. Fotografije tvrdomjera Leica koristenog za ispitivanje tvrdoce
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Utjecaj toplinske obrade na mikrostrukturu CuAIMn legure

Na slikama 28 — 37 prikazane su opticke mikrofotografije CuAIMn legure u lijevanom,
kaljenom 1 popustenom stanju. Moze se uociti da su granice zrna jasno vidljive optickom
mikroskopijom (slika 29). Veli¢ina zrna CUAIMn legure nakon kaljenja (slika 31a) je puno
veca naspram veliine zrna lijevanog uzorka (slika 29a). Nakon kontinuiranog lijevanja
primjeCena je mjestimi¢na prisutnost martenzitne faze (slike 28 i 29). Na temperaturi
betatizacije (900 °C) CuAIMn legura u mikostrukturi ima prisutnu  fazu sa bcc kristalnom
strukturom. Nakon Zarenja na 900 °C i kaljenja u vodi na sobnoj temperaturi postoji fB1'
martenzit i B faza (slike 31a i 41). Moze se pretpostaviti da s brzim hladenjem u vodi CuUAIMn
legura prolazi slijede¢e mehanizme prijelaza B(A2) — B2(B2) — B1(L21) te zatim slijedi
martenzitna transformacija B1(L2)—f1". 1z podrucja stabilne B faze nastaje martenzitna faza
ispod Ms temperature tijekom brzog hladenja. Snimljene mikrofotografije pokazuju oblik zrna
i plocice martenzita (slike 28 — 37). Zrna su uglavnom jasno vidljiva te plo¢ice martenzita
imaju razliCite orijentacije u razliCita zrna. lIgli¢asti oblik martenzita je najces$ce uocen
optickom i SEM mikrofotografijom (slike 28 — 49). Takoder je mjestimi¢no primjecen
martenzit u obliku slova V na pojedinim uzorcima. Rije¢ je o tipi¢noj “zig — zag* morfologiji
martenzita, koja je karakteristi¢na za ' martenzit kod legura s prisjetljivosti oblika.
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Slika 28. Opti¢ke mikrofotografije CuAlMn legure u lijevanom stanju pri povec¢anjima 200x

, pozicija 1 (uz rub uzorka)

(2) i 500x (b)

37



Slika 29. Opticke mikrofotografije CuAlMn legure u lijevanom stanju pri povecanjima 200x
(@) 1 500x (b), pozicija 2 (sredina uzorka)




b)

Slika 30. Opticke mikrofotografije CuAIMn legure u kaljenom stanju pri povecanjima 200x
(@) 1 500x (b), pozicija 1 (uz rub uzorka)




Slika 31. Opticke mikrofotografije CuAIMn legure u kaljenom stanju pri povecanjima 200x
(a) 1 500x (b), pozicija 2 (sredina uzorka)




b)

Slika 32. Opticke mikrofotografije CuAIMn legure popustene 100 °C/60'/H20; pri
povecéanjima 200x (a) i 500x (b), pozicija 1 (sredina uzorka)




Slika 33. Opticke mikrofotografije CuAIMn legure popustene 100 °C/60'/H20; pri
povecanjima 200x (a) i 500x (b), pozicija 2 (uz rub uzorka)




b)

Slika 34. Opticke mikrofotografije CuAIMn legure popustene 200 °C/60'/H20; pri
povecanjima 200x (a) i 500x (b), pozicija 1 (uz rub uzorka)

43



Slika 35. Opticke mikrofotografije CuAIMn legure popustene 200 °C/60'/H20O; pri
povecanjima 200x (a) i 500x (b), pozicija 2 (sredina uzorka)




Slika 36. Opticke mikrofotografije CuAIMn legure popustene 300 °C/60'/H20O; pri
povecanjima 200x (a) i 500x (b), pozicija 1 (sredina uzorka)




Slika 37. Opticke mikrofotografije CuAIMn legure popustene 300 °C/60'/H20; pri
povecéanjima 200x (a) i 500x (b), pozicija 2 (sredina uzorka)

Detaljnije pojasnjenje mikrostrukturnih promjena nastalih uslijed toplinske obrade moze se
izvesti analizom SEM mikrofotografija i EDS rezultata. Na slikama 38 — 49 su prikazani
rezultati SEM i EDS analize CuAlMn legure u lijevanom, kaljenom i popusStenom stanju.
Kemijski sastav dobiven EDS analizom odabranih mjesta na uzorcima CuAlMn legure prije i
nakon toplinske obrade naveden je u tablicama 5 — 9. SEM mikrofotografija s EDS spektrom
lijevane CuAlMn legure prikazana je na slici 40. Navedena SEM mikrofotografija prikazuje
prisutnost martenzita u mikrostrukturi te njegovu morfologiju (pozicija 1) i netransformirane
Cestice o — faze (pozicija 2 1 3). U tablici 5 su navedeni rezultati EDS analize CuAIMn legure
u lijevanom stanju. Dakle, moze se zakljuciti da je SEM i EDS analiza utvrdila pojavu
mikrostrukturnih promjena nakon popustanja, koje optickom mikroskopijom nisu uocene.
Takoder, zamijecena je pojava precipitacije Cestica vrlo sitne sekundarne faze (slike 48 1 49).
EDS analiza navedenih cCestica je pokazala visi sadrzaj Cu i nizi Al u odnosu na metalnu
osnhovu (tablice 5 i 9). Kainuma i sur. [23] u svom radu sugeriraju da u niskotemperaturnom
podrucju (< 400 °C) u CuAlMn legurama moze nastati stabilna CusMnzAl faza. Nasuprot
tome, Stanciu i sur. [24] navode da u CuAIMn legurama s visokim sadrzajem aluminija (>20
%) nastaje CusAl faza.
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Slika 38. SEM mikrofotografije CuAIMn legure u lijevanom stanju, pozicija 1
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Slika 39. SEM mikrofotografija CuAIMn legure u lijevanom stanju, pozicija 2
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Slika 40. SEM mikrofotografija (a) i energetsko disperzijski spektar (b) CuAIMn legure
u lijevanom stanju

Tablica 5. Kemijski sastav CuAIMn legure u lijevanom stanju, mas. %

Pozicija oznacena na Kemijski sastav, mas. %
slici 40 Cu Al Mn
1 83,77 6,92 9,31
2 83,98 6,33 9,69
3 83,33 6,70 9,96
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Slika 41. SEM mikrofotografija CuAIMn legure u kaljenom stanju, pozicija 1
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Slika 42. SEM mikrofotografija (a) i energetsko disperzijski spektar (b) CuAlIMn legure u
kaljenom stanju

Tablica 6. Kemijski sastav CuAIMn legure u kaljenom stanju, mas. %

Pozicija oznacena na Kemijski sastav, mas. %
slici 42 Cu Al Mn
1 83,92 6,66 9,42
2 82,41 8,48 9,11
3 83,73 6,90 9,37
4 83,80 6,56 9,64
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Slika 43. SEM mikrofotografija CuAIMn legure popustene 100 °C/60'/H20; pozicija 1
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Slika 44. SEM mikrofotografija (a) i energetsko disperzijski spektar (b) CuAIMn legure
popustene 100 °C/60'/H.0

Tablica 7. Kemijski sastav CuAIMn legure popustene 100 °C/60'/H20, mas. %

Pozicija oznacena na

Kemijski sastav, mas. %

slici 44

Cu

Al

Mn

1

84,08

6,19

9,73
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Slika 45. SEM mikrofotografije CuAIMn legure popustene 100 °C/60'/H20; pozicija 2
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Slika 46. SEM mikrofotografije CuAIMn legure popustene 200 °C/60'/H20; pozicija 1
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Slika 47. SEM mikrofotografija (a) i energetsko disperzijski spektar (b) CuUAIMn legure
popustene 200 °C/60'/H.O
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Tablica 8. Kemijski sastav CuAIMn legure popustene 200 °C/60/H20, mas. %

Pozicija oznacena na Kemijski sastav, mas. %
slici 47 Cu Al Mn
1 82,67 7,96 9,36
2 83,82 6,93 9,25
3 84,53 5,74 9,73
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1 1 1 1 1
SEM MAG: 2.00 kx Date(m/d/y): 04/28/16 50 pm VEGAW TESCAN g/’
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a)
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Slika 48. SEM mikrofotografije CuAIMn legure popustene 300 °C/60'/H20; pozicija 1
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Slika 49. SEM mikrofotografija (a) i energetsko disperzijski spektar (b) CuAIMn legure
popustene 300 °C/60'/H.O

Tablica 9. Kemijski sastav CuAIMn legure popustene 300 °C/60'/H20, mas. %

Pozicija oznacena na Kemijski sastav, mas. %
slici 49 Cu Al Mn
1 84,51 5,90 9,60
2 84,69 5,82 9,49
3 82,48 8,57 8,95
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4.2. Utjecaj toplinske obrade na mehanicka svojstva CUAIMn legure

Utjecaj toplinske obrade na mehanicka svojstva CUAIMN legure je odreden staticko vlacnim
pokusom. Mehanic¢ka ispitivanja kontinuirano lijevane CUAIMn legure su provedena u
lijevanom, kaljenom i popustenom stanju (tablice 10 — 14). Pratio se utjecaj toplinske obrade
na vlaénu ¢vrsto¢u (Rm), granicu razvlacenja (Rp), istezanje (A) i kontrakciju (Z). Uzete su u
obzir srednje vrijednosti nakon 4 mjerenja. Toplinska obrada je znacajno utjecala na rezultate
mehanickih svojstava CUAIMnN legure, posebice na vla¢nu ¢vrstoéu i istezanje (tablica 11 i
12). Nakon kontinuiranog lijevanja CuAIMn legura pokazuje vla¢nu ¢vrstocu 627 MPa,
istezanje 8,5% i kontrakciju 17,88 % (tablica 10). 1z tablice 11 moze se uociti da se vlacna
¢vrstoca, istezanje i kontrakcija smanjuju nakon kaljenja CuAIMn legure. Najvecéa vrijednost
vlaéne ¢vrstoce je uoc¢ena nakon popustanja na 300 °C te iznosi 1002 MPa (tablica 12).

Tablica 10. Rezultati mehanickih ispitivanja CuAIMn legure u lijevanom stanju

Uzorak Do D« lo Ik So Fm Fp Rm Rp A Z
mm | mm | mm mm mm? N N MPa MPa % %
L-El 5,94 5,65 | 27,01 | 28,65 | 27,11 | 16873,2 | 7512,20 | 608,92 | 271,10 | 6,07 | 10,53
L-E2 595 | 5,33 | 27,75 | 30,70 | 27,81 | 18128,88 | 6667,46 | 652,12 | 239,84 | 10,63 | 24,61
L-E3 594 | 553 | 28,10 | 30,59 | 27,11 | 17314,65 | 9158,52 | 624,85 | 330,51 | 8,86 | 15,36
L-E4 5,94 540 | 28,06 | 30,43 | 27,11 | 17265,60 | 4936,78 | 623,08 | 178,16 | 8,45 | 21,00
srednja | 5o4 | 548 | 27,73 | 30,10 | 27,74 | 1739558 | 706874 | 627,24 | 254,90 | 8,50 | 17,88
vrijednost
Tablica 11. Rezultati mehanickih ispitivanja CuAIMn legure nakon kaljenja 900 °C/30'/H20
Do D« lo Ik So Fm Fp Rm Rp A Z
Uzorak
mm | mm | mm mm | mm? N N MPa MPa % %
K-E1 594 | 561 | 27,83 | 29,50 | 27,70 | 14175,45 | 8040,32 511,79 | 290,29 | 6,00 5,88
K-E2 595 | 5,37 | 26,58 | 29,02 | 27,79 | 16088,40 | 4659,21 578,91 | 167,65 | 9,18 | 10,80
K-E3 594 | 554 | 27,60 | 29,62 | 27,70 | 15107,40 | 7489,25 545,44 | 270,39 | 7,32 7,22
K-E4 5,94 5,6 26,91 | 29,08 | 27,70 | 16137,45 | 10385,69 | 582,63 | 374,97 | 8,06 6,07
srednja | o4 | 553 | 2723 | 2031 | 27,72 | 15377,18 | 764362 | 554,69 | 27583 | 7,64 | 749
vrijednost
Tablica 12. Rezultati mehanickih ispitivanja CuAlMn legure nakon popustanja
300 °C/60'/H20
Do D« lo Ik So Fm Fp Rm Rp A Z
Uzorak
mm | mm | mm mm mm? N N MPa MPa % %
300P-E1 595 | 5,80 | 26,67 | 27,27 | 27,79 | 28449,00 | 25256,91 | 1023,68 | 908,82 | 2,25 | 2,59
300P-E2 593 | 591 | 27,04 | 27,54 | 27,60 | 27762,30 | 16765,82 | 1005,72 | 607,36 | 1,85 | 0,34
300P-E3 593 | 583 | 26,68 | 27,29 | 27,60 | 28252,80 | 22813,77 | 1023,49 | 826,45 | 2,29 1,72
300P-E4 595 | 581 | 26,97 | 27,14 | 27,79 | 26585,10 | 21469,04 | 956,61 | 772,52 | 0,63 | 2,41
srednja | 5o, | 584 | 26,84 | 27,31 | 27,70 | 27762,30 | 21576,38 | 100237 | 778,79 | 1,75 | 1,76
vrijednost
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Vlacna ¢vrstoca popustene legure na 300 °C je otprilike 300 MPa veca nego vlacna ¢vrstoca
lijevane legure prije toplinske obrade. Vlacna ¢vrstoca se znacajno poveca nakon popustanja
na 200 °C i 300 °C dok su istezanje i kontrakcija legure ispod 2% sto znaci da je plasticnost
istrazivane legure jako niska (tablice 12 i 13).

Tablica 13. Rezultati mehanickih ispitivanja CuAIMn legure nakon popustanja

200 °C/60'/H20

Do D« lo Ik So Fm Fp Rm Rp A Z
Uzorak

mm | mm mm mm mm? N N MPa MPa % %
100P-E1 | 5,68 | 510 | 27,64 | 30,45 | 25,33 | 17559,90 | 10487,35 | 693,36 | 414,09 | 10,17 | 11,37
100P-E2 | 5,79 | 5,09 | 27,66 | 30,86 | 26,32 | 17854,20 | 10999,41 | 678,44 | 417,97 | 11,57 | 13,75
100P-E3 | 5,81 | 519 | 28,05 | 30,38 | 26,50 | 19301,40 | 11568,12 | 718,21 | 436,56 | 8,31 | 11,94
100P-E4 | 591 | 529 | 27,32 | 30,31 | 27,42 | 18246,60 | 10086,63 | 66548 | 367,88 | 10,94 | 11,72
srednja | g0 | 517 | 27,67 | 3050 | 26,39 | 18173,03 | 10785.38 | 688,87 | 40912 | 10.25 | 12,20
vrijednost
Tablica 14. Rezultati mehanickih ispitivanja CuAIMn legure nakon popustanja
100 °C/60'/H,0

Do D« lo Ik So Fm Fp Rm Rp A Z
Uzorak

mm mm mm mm mm? N N MPa MPa % %
200P-E1 | 568 | 560 | 27,78 | 27,98 | 25,33 | 24426,90 | 22991,45 | 964,50 | 907,82 | 0,72 | 1,43
200P-E3 | 5,76 | 565 | 27,33 | 27,80 | 26,04 | 26781,30 | 15183,34 | 1028,29 | 582,98 | 1,72 | 1,95
200P-E4 | 578 | 569 | 27,61 | 28,11 | 26,23 | 22563,00 | 16611,80 | 860,34 | 633,42 | 1,81 | 1,58
srednja | o o0 | 565 | 2757 | 27.96 | 2587 | 24590.40 | 18262,20 | 951,05 | 708,07 | 142 | 1,65
vrijednost

Na slici 50 je prikazana ovisnost vlaéne ¢vrstoc¢e (Rm) i granice razvlacenja (Rp) o toplinskoj
obradi CuAIMn legure. Analizom svih rezultata mehanickih ispitivanja uoceno je da vla¢na
¢vrstoca i granica razvlacenja imaju najvece vrijednosti nakon popustanja na 300 °C. Najniza
vrijednost vlaéne Cvrstoce je nakon kaljenja (555 MPa), a granice razvlacenja u lijevanom
stanju (255 MPa). Moze se takoder uociti da porastom temperature popustanja dolazi do

porasta vlacne ¢vrstoce 1 granice razvlacenja.

61




1200

1002.37

1000 -9
/.f 778.79
~~~~~ 708.07

toca, granica
razvlacenja, MPa
D [ee]
o o
o o
(9]
D
B
o)
O
(e
o
&
\
\

w

b =@-—Rm/MPa
>

< 400 ——Rp/MPa
il

=

= 200

0 T T T T 1
Lijevano  900°C/30/H20 100 200 300
°C/60/H20  °C/60'/H20  °C/60/H20
Temperatura,”C

Slika 50. Ovisnost vlaéne ¢vrstoce (Rm) i granice razvlacenja (Rp) o toplinskoj obradi
CuAlMn legure

Istezanje i kontrakcija imaju najveée vrijednosti kod CuAlMn legure u lijevanom stanju te
nakon popustanja 100 °C/60'/H.O (slika 51). Nakon kaljenja istezanje i kontrakcija se
smanjuju, dok su najnize vrijednosti (ispod 2%) izmjerene nakon popustanja na 200 °C i 300
°C, §to znaci da tada legura ima i najmanju plasti¢nost.

20 17.87
18 &
S 16 \
<
= 14 \\ 122
X 12 < S
j -
€ 10 N Tam oS
2 3 O o - 7 1025 W o Al%
T 8.5 N \ - ZI%
= 764 N\
S 4 N\
g . 165 1;33
[75]
0 I I I 14& - —I - 175
Lijevano 900°C/30'/H20 100 °C/60'/H20 200 °C/60'/H20 300 °C/60'/H20
Temperatura,”C

Slika 51. Ovisnost istezanja (A) i kontrakcije (Z) o toplinskoj obradi CuAIMn legure
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4.3. Utjecaj toplinske obrade na tvrdo¢u CuAIMn legure

U tablici 15 su prikazani rezultati mjerenja tvrdo¢e na CuAlMn leguri u lijevanom, kaljenom i
popustenom stanju. Vrijednosti tvrdo¢e CuAIMn legure su poveéane nakon popustanja $to
moze biti rezultat disperzijskog ocvrscavanja. Tijekom popustanja u martenzitnoj fazi se
odvija proces difuzije i proces precipitacije. S poveé¢anjem temperature popustanja dolazi do
povecéanja tvrdoce Sto odgovara nastanku precipitiranih Cestica. Tvrdo¢a CuAlMn legure u
lijevanom i kaljenom stanju ima priblizno sli¢ne vrijednosti. Prisutnost ¢estica sekundarne

faze uocene SEM analizom moze utjecati na povecanje tvrdoce.

Tablica 15. Tvrdo¢a CuAIMn legure prije i nakon toplinske obrade, HV

Uzorak Izmjerene vrijednosti, Srednja vrijednost,

HV 10 HV 10
234,4

Lijevano 233,8 234,8
236,3
Kaljeno 222,1

o . 223,1 222,6
900 °C/30'/H20 2235
Popusteno 320,2

0 . 337,8 331,9
300 °C/30'/H20 3377
Popusteno 440,7

o . 427,9 431,6
200 °C/30'/H20 4262
Popusteno 229,1

o . 222,8 225,8
100 °C/30'/H20 2256

Slika 52 pokazuje da postupkom kaljenja dolazi do smanjenja tvrdoce CuAIMn legure. To se

podudara s rezultatima dobivenim mjerenjem ostalih mehanickih svojstava.
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Slika 52. Utjecaj kaljenja na tvrdo¢u CuAIMn legure

Utjecaj temperature popustanja na tvrdocu prikazan je slikom 53. MozZe se zamjetiti znacajan
porast tvrdo¢e nakon popustanja na 200 °C i 300 °C, dok je nakon popustanja na 100 °C
vrijednost tvrdocCe slicna kao nakon kaljenja.

500
450 431.6

/\
400
S 350 / N 319

250 225:3,/

200
150
100

50

Tvrdoéa, H

100 °C 200 °C 300 °C
Temperatura popustanja,’C

Slika 53. Utjecaj popustanja na tvrdo¢u CUAIMn legure
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4.4. Fraktografska analiza

Na slikama 54 — 58 prikazane su fraktografske snimke CuAIMn legure dobivene pomocu
SEM analize (lijevano, kaljeno i popusteno stanje). Nakon toplinske obrade prijelomna
povrsina CUAIMnN legure se znac¢ajno mijenja. Prijelomne povrSine su u lijevanom stanju
duktilne (slika 54), a nakon kaljenja i popustanja prijelomne povrSine pokazuju kombinaciju
interkristalnog i duktilnog prijeloma (slike 57 — 58).

e
SEM HV: 20.00 kV Ivana
SEM MAG: 2.00 kx Date(m/d#y): 04/15/16 50 um VEGAW TESCAN g/
Ivana Performance in nanospace n

a)
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SEMHV:2000kV  Ivana

y

1
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/d/y): 04/15/16 20 pm VEGAW TESCAN
Ivana Performance in nanospace n

b)

Slika 54. Mikrofraktografije CuUAIMn legure u lijevanom stanju

SEM HV: 20.00 kv Ivana TR N T NN N

y

SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dfy): 04/15/16 100 pm VEGAW TESCAN
Ivana Performance in nanospace n

a)
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¢ 4 A : 3 ) ] | y L N
SEM HV: 20.00 kV lvana T R R Y R B
SEM MAG: 3.00 kx Date(m/d#y): 04/15/16 20 um VEGAW TESCAN g/
Ivana Performance in nanospace n

b)

Slika 55. Mikrofraktografije CuAIMn legure u kaljenom stanju

SEM HV: 5.00 kV Ivana I
SEM MAG: 2.00 kx Date(m/d#y): 01/18/17 50 um VEGAW TESCAN g/
Ivana Performance in nanospace n

a)

67




SEM HV: 5.00 kV Ivana I

SEM MAG: 3.00 kx Date(m/dfy): 01/18/17 20 pm VEGAW TESCAN g/
Ivana Performance in nanospace n

b)

Slika 56. Mikrofraktografije CuUAIMn legure popustene 100 °C/60'/H.O

SEM HV: 5.00 kV Ivana

1
SEM MAG: 2.00 kx Date(m/d#y): 01/18/17 50 um VEGAW TESCAN g/
Ivana Performance in nanospace n

a)
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SEM HV: 5.00 kV Ivana
SEM MAG: 3.00 kx Date(m/d#y): 01/18/17 20 um VEGAW TESCAN g/
Ivana Performance in nanospace n

b)

Slika 57. Mikrofraktografije CuUAIMn legure popustene 200 °C/60'/H.O

A
SEM HV: 20.00 kV
SEM MAG: 2.00 kx Date(m/d#y): 04/15/16 50 um VEGAW TESCAN
Ivana Performance in nanospace n

a)
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SEMHV:20.00kV  Ivana
SEM MAG: 3.00 kx Date(m/d#y): 04/15/16 20 um VEGAW TESCAN g/
Ivana Performance in nanospace n

b)

Slika 58. Mikrofraktografije CuAlMn legure popustene 300 °C/60'/H20
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5. ZAKLJUCAK

Nakon provedenih ispitivanja utjecaja toplinske obrade (kaljenje 900 °C/30'/H.0 i popustanje
100 — 300 °C/60'/H20) na mikrostrukturu i mehanicka svojstva CuAlMn legure s
prisjetljivosti oblika dobivene postupkom kontinuiranog vertikalnog lijevanja, moze se
zakljuciti slijedece:

- Optickom i pretraznom elektronskom mikroskopijom utvrdeno je da se nakon
lijevanja mikrostruktura sastoji uglavnom od B faze te mjestimi¢no prisutnog '
martenzita.

- Nakon zarenja 900 °C tijekom 30 minuta i hladenja u vodi sobne temperature
nastaje u potpunosti martenzitna mikrostruktura (p').

- Nakon brzog hladenja u vodi legura prolazi slijedeCe mehanizme
transformacije B(A2) — B2(B2) — P1(L21) te zatim slijedi martenzitna
transformacija B1(L2)—p1'.

- Martenzitna faza nastaje ispod Ms temperature tijekom brzog hladenja iz
podrugja stabilne [ faze.

- Nakon kontinuiranog lijevanja CuAIMn legura je imala vla¢nu ¢vrstocu 627
MPa, istezanje 8,5% i kontrakciju 17,88%.

- Nakon kaljenja 900 °C/30'/H2O vrijednosti mehani¢kih svojstava (vla¢na
¢vrstoca, istezanje i kontrakcija) se snizavaju.

- Popustanjem 100 °C/60'/H20O vrijednosti mehanic¢kih svojstava legure se
povecaju u usporedbi s kaljenim stanjem.

- Nakon popustanja 200 °C/60/H.O i 300 °C/60/H.O vla¢na ¢&vrstoca se
znacajno poveca.

- Najveca vrijednost vlacne c¢vrstoée je postignuta nakon popustanja 300
°C/60'/H20 (1002,37 MPa), sto je za skoro 300 MPa vise nego u lijevanom
stanju.

- Kontrakcija i istezanje se zna¢ajno smanjuju (ispod 2%) nakon popustanja 200
°C/60'/H20 i 300 °C/60'/H20 (niska plasti¢nost legure).

- Tvrdo¢a CuAlMn legure u lijevanom 1 kaljenom stanju ima priblizno sli¢ne
vrijednosti (222,6 i 234,8 HV).

- Vrijednosti tvrdoc¢e su povecane kod svih uzoraka nakon popustanja na svim
temperaturama. Pri popustanju 200 °C/60'/H20 i 300 °C/60'/H20 vrijednosti
tvrdo¢e se znaCajno povecaju te je najveca tvrdoca (431,6 HV) zabiljezena
nakon popustanja 300 °C/60'/H20.

- U lijevanom stanju prijelomne povrSine su duktilne, a u kaljenom i
popustenom stanju je prisutna kombinacija interkristalnog i duktilnog
prijeloma.
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