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SAZETAK

KARAKTERIZACIJA MIKROSTRUKTURE | FAZNIH
TRANSFORMACIJA Cu-Al-Mn-Ag LEGURA

Cu-Al-Mn legure s prisjetljivosti oblika postale su vrlo atraktivne za komercijalnu
primjenu u bioinZenjerstvu, dentalnoj industriji te u proizvodnji senzora i aktuatora, i sve vise
zamjenjuju uporabu vrlo skupe Ni-Ti legure, s obzirom na njihovu nisku cijenu kostanja,
veliku superelasti¢nost te izrazitu duktilnost. Efekt prisljetljivosti oblika u istrazivanim
legurama posljedica je bezdifuzijske martenzitne transformacije, koja podrazumjeva promjenu
kristalne strukture materijala. Dodavanjem mangana osnovnoj binarnoj Cu-Al leguri,
pros$iruje se podruéje B-faze, kljucnoj fazi za postizanje martenzitne strukture, B -faze, ¢ime
se povecava duktilnost materijala te sposobnost njenog hladnog deformiranja. Daljnjim
dodavanjem mikrolegiraju¢ih elemenata ternarnoj Cu-Al-Mn leguri, moze se utjecati na
smanjenje veli¢ine zrna, c¢vrstou materijala, pomak faznih transformacija te efekt
prisjetljivosti oblika.

Stoga je u ovom radu istraZzen utjecaj srebra na mikrostrukturu i temperature faznih
transformacija Cu-Al-Mn legura. Cu-Al-Mn-Ag legure pripremljene su taljenjem u
elektrolu¢noj peci te lijevane u cilindri¢ni kalup, dimenzija 8 mm X1,2 cm. Termodinamicki
prorac¢un i mehanizam skruéivanja Cu-Al-Mn legura proveden je programom Thermo-Calc,
koriStenjem termodinamickih podataka prema Miettinenu. Simultanom tehnikom toplinske
analize, diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom/termogravimetrijom (STA DSC/TG)
odredene su temperature transformacija Cu-Al-Mn-Ag legura, dinami¢kim mjerenjima kroz 2
ciklusa zagrijavanje/hladenje, u atmosferi argona. Mikrostrukturna ispitivanja provedena su
optickom mikroskopijom (OM) te skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM), dok je
energijsko disperzijskom spektrometrijom (EDS) odreden kemijski sastav istrazivanih
sustava. Rezultati mikrostrukture korelirani su sa promjenom sastava Cu-Al-Mn-Ag legure i
udjelom srebra te pomakom temperatura transformacija.

Kljucéne rijeci: legure s prisjetljivoséu oblika, Cu-Al-Mn-Ag, fazne transformacije, martenzit,
DSC analiza



SUMMARY

MICROSTRUCTURE CHARACTERIZATION AND PHASE
TRANSFORMATIONS OF Cu-Al-Mn-Ag ALLOYS

Cu-Al-Mn shape memory alloys became very attractive for commercial use in the
bioengineering, dental industry and in the high-demand industry for sensors or actuators, and
they are frequently used instead of very expensive Ni-Ti alloy, due to their low cost,
superelasticity and high ductility. Shape memory effect is a consequence of the diffusionless
martensitic transformation, which implies a change of crystal structure. Addition of
manganese to binary Cu-Al alloy, broadens B-phase region, parent phase for formation of
martensitic structure, B -phase, what increase ductility and cold workability of material.
Further addition of alloying elements influences to decreasing of grain size, changes of phase
transformation temperatures, mechanical properties and shape memory effect.

In this paper, the effect of silver addition on the microstructure and transformation
temperatures of Cu-Al-Mn alloys was investigated. Cu-Al-Mn-Ag alloys were prepared by
melting in the electric-arc furnace and casted in the moulds dimensions 8 mm*1.2 cm.
Thermodynamic calculation and solidification mechanism was performed by software
Thermo-Calc 5, with thermodynamic data according to Miettinen. Transformation
temperatures of Cu-Al-Mn-Ag alloys were carried out by simultaneous thermal analysis
differential scanning calorimetry/thermogravimetry (STA DSC/TG) through two dynamic
cycles in the argon atmosphere. Microstructural investigations were performed by optical
microscopy (OM) and scanning electron microscopy (SEM), while chemical content of
specimens was determined by energy-dispersive spectrometry (EDS). Microstructural results
were correlated with silver content in Cu-Al-Mn-Ag alloy as well as transformation
temperatures.

Keywords: shape memory alloys, Cu-Al-Mn-Ag, phase transformations, martensitic structure,
DSC analysis
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POPIS OZNAKA

SMA —legure s efektom prisjetljivosti oblika

Ms — temperatura pocetka martenzitne transformacije, °C
Mg — temperatura zavrSetka martenzitne transformacije, °C
As — temperatura pocetka austenitne transformacije, °C

As — temperatura zavrSetka austenitne transformacije, °C.
DSC - Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

TG — Termogravimetrija

SEM- Skenirajuca elektronska mikroskopija

EDS- Energijsko-disperzijska spektrometrija

Xi — udio konstituenata
OG? - Gibbsova energija konstituenta i u standardnom stanju (298,15 K)

n — broj konstituenata
a, b, ¢ i dn — koefijenti

X - molni udio konstituenta

OG? - slobodne Gibbsove energije konstituenta i u standardnom stanju
G'- slobodna Gibbsova energija nastajanja spoja

R- op¢a plinska jednadZzba

T - temperatura

’L - interakcijski parametar koji opisuje obostrani utjecaj konstituenata i i j.



1. UvOD

Legure s prisjetljivosti oblika SMA (engl. Shape-Memory Alloy) svrstavaju se u grupu
pametnih materijala koji pokazuju jedinstveni efekt prisjetljivosti oblika i pseudoelasti¢nosti
te imaju veliku primjenu u raznim industrijskim sferama [1-3].

Komercijalno najkoristenija i najpoznatija legura je nitinol (NiTi), ¢ija je proizvodnja vrlo
kompleksna i skupa. Legure Cu-Al-Ni i Cu-Zn-Al se ve¢ dugo koriste, no u odredenim
podrucjima primjene pokazuju ogranicenja radi velike krhkosti i sklonosti pucanju pri
postupcima hladne obradivosti. U posljednje se vrijeme kao jeftinija varijanta SMA materijala
sve viSe koriste legure na bazi bakra vrlo dobrih svojstava. Dodavanjem mangana u binarnu
Cu-Al leguru, dolazi do proSirenja podrucja stabilne austenitne, B-faze, ¢ime se smanjuje
uredenost strukture S§to omoguéuje vecu duktilnost kona¢nog materijala. O udjelu
komponenata Cu-Al-Mn legure, ovisi i uredenost visokotemperaturne faze te formiranje
martenzitne strukture prilikom naglog hladenja. Na svojstva Cu-SMA legura, kao i
temperaturu transformacije, koja je kljutna za podruc¢je primjene SMA legura utjece i
dodavanje legiraju¢ih elemenata, primjerice Ni, Ti, Mg, Fe, Ag [4]. Time se proSiruje
podrucje primjene Cu-legura, od bioinZenjerstva do robotike, senzora, avioindustrije,
automobilske industrije itd.

U ovom radu istrazen je utjecaj dodavanja Ag na mikrostrukturu ternarne Cu-Al-Mn
legure, kao i na pomak temperatura martenzitne transformacije. Mikrostruktura pripremljenih
uzoraka pracena je u lijevanom i kaljenom stanju skenirajucom elektronskom mikroskopijom
(SEM), dok su temperature transformacije odredene diferencijalnom pretraznom
kalorimetrijom (DSC).



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Legure s efektom prisjetljivosti oblika

Legure s prisjetljivosti oblika (SMA) istrazuju se dugi niz godina zbog svoje specifi¢ne
primjene i potrebe trziSta za funkcionalnim materijalima. Takoder, predstavljaju pametne,
funkcionalne materijale sa sposobnos¢u pamcenja oblika i vracanja u prethodno definirano
stanje ili oblik pri utjecaju temperature ili mehanicke deformacije. Legure s efektom
prisjetljivosti oblika dijele se na nekoliko znacajnih skupina, a to su legure na bazi nikla, na
bazi zeljeza, na bazi bakra te legure na bazi plemenitih metala [5].

2.1.1. Legure s efektom prisjetljivosti oblika na bazi nikla

Najpoznatija i komercijalno najupotrebljivija legura s prisjetljivosti oblika je nitinol (NiTi)
koja pokazuje izvrsnu biokompatibilnost, termomehanicka svojstva te korozijsku otpornost.
Danas se naj¢es¢e primjenjuje u dentalnoj medicini, bioinZenjerstvu, elektronickoj industriji,
strojarskoj industriji i dr. Youngov modul elasti¢nosti NiTi legure je znatno veéi od
Youngovog modula ljudske kosti, no i dalje je mnogo manji nego ostalih legura (slika 1.) [6].

Nehrdajudi celik

Naprezanje

Deformacija

Slika 1. Shematski prikaz krivulje naprezanje — deformacija [6]

Temperature faznih transformacija kod NiTi legura ovise 0 sadrzaju nikla u leguri te
kemijskom sastavu, a krecu se u temperaturnom podruéju izmedu — 40 °C do + 100 °C.
Pomocu faznih dijagrama izrazava se stabilnost odredene faze. Na slici 2. prikazan je fazni
dijagram NiTi legure. [7] Visokotemperaturna austenitna faza ima kubi¢nu strukturu B2.
Znacajan parametar faznog dijagrama je upravo sredi$nji dio (TiNi) izmedu faza Ti2Ni i
TiNis. Kako bi NiTi legure posjedovale efekt prisjetljivosti oblika potrebno je provesti
postupak hladne plasti¢ne prerade u zavrsnom dijelu procesa izrade [8].
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Glavni nedostatak komercijalno najdostupnije legure vidljiv je u visokoj cijeni i teskoj
obradljivosti, stoga se legura Ni-Ti nastoji zamijeniti legurama s vrlo dobrim funkcionalnim
svojstvima poput legura na bazi bakra, koje pokazuju ¢ak bolja funkcionalna svojstva od

legura na bazi zeljeza.

2.1.2. Legure s efektom prisjetljivosti oblika na bazi Zeljeza

Najpoznatije legure na bazi zeljeza su FePt, FePd, FeMnSi, FeMnAl, FeNiC i FeNiCoTi.
Kod ovih legura moguca je martenzitna transformacija plosno centrirane kubicne resetke u
prostorno centriranu kubi¢nu reSetku ili transformacija plosno centrirane kubi¢ne reSetke u
heksagonalnu strukturu. Legure s prisjetljivosti oblika na bazi Zeljeza imaju znatno manji
raspon prisjetljivosti oblika u odnosu na legure na bazi nikla i bakra.



2.1.3. Legure s efektom prisjetljivosti oblika na bazi bakra

Legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra karakteristicne su po dobroj elektri¢noj i
toplinskoj provodnosti te vrlo dobroj sposobnosti oblikovanja, a kao takve predstavljaju
izvrsnu zamjenu za nitinol u mnogim podruc¢jima primjene. [9] Legure s prisjetljivosti oblika
na bazi bakra dostupne su na bazi binarnih Cuzn i CuAl legura. O sastavu komponenata
legure najviSe ovise temperature fazne transformacije, a korigiraju se dodavanjem trece
komponente i legiraju¢ih elemenata. [10] Na sljedecoj shemi dana je podjela legura s
prisjetljivosti oblika na bazi bakra. Krhkost i sklonost pucanju pri hladnom istezanju su
nedostaci do sada najceSce koriStenih legura Cu-Al-Ni i Cu-Zn-Al, §to znatno ograni¢ava
podrucje njihove primjene [11]. Na sljedecoj shemi dan je prikaz dijela legura s prisjetljivosti

oblika na bazi bakra:

Legure s prisietljivost oblika na bazi bakra

— [

CuZn

Cud| Cusn

Cugn

x=aAl, 50, 5n, Ga, Mn

CuZna | Mi

CuZnahn
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Cud|Mikin

Komercijalne legure:
CuZnaliig)

CuZnaMny(g)

Komercijalne legure:

CubLNi¥(g) ¥igl - elementi kaji sluie za

rafinaciju zrna: B, Ce, Co, Ti,
CusLMiMnY(g) W Tr

Slika 3. Shematski prikaz dijela Cu-SMA legura s efektom prisjetljivosti oblika [12]



2.1.3.1. Cu-Zn-Al legura s prisjetljivosti oblika

Cu-Zn-Al je komercijalna legura koja pokazuje dobru duktilnost i veliku otpornost prema
intergranularnom lomu. SMA legure su uglavnom sa sastavom 15-30 %mas. Zn i 3-7 %mas.
Al. Legure CuZnAl takoder pokazuju dvosmjerni efekt, izvrsnu pseudoelasti¢nost te oporavak
nakon istezanja 3-4 %. Na slici 4 dan je prikaz vertikalne sekcije Cu-6Al s promjenom udjela
Zn.
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Slika 4. Ravnotezni fazni dijagram ternarne legure CuZnAl s vertikalnim presjekom

pri 6 %omas. Al [7]

2.1.3.2. Cu-Al-Ni legura s prisjetljivosti oblika

Cu-Al-Ni legure primjenjuju se u raznim industrijskim granama zbog svoje jednostavne
proizvodnje i niske cijene u odnosu na komercijalne Ni-Ti legure. Karakteristicne
temperature martenzitnih transformacija CuAINi legure kre¢u se od —200 do 200 °C i ovise o
udjelu aluminija i nikla, pri ¢emu je znatno utjecajniji aluminij na pomak temperatura
transformacije. Kao prednosti CUAINI legura izdvajaju se visoke temperature transformacije i
mala histereza a kao nedostatci izdvajaju se krhkost i naprezanja koja se javljaju pri oporavku.
Najveéi nedostatak CuAINi legura je u malom efektu reverzibilne transformacije, $to dovodi
do interkristalnog loma ve¢ pri niskom opterecenju [13].

Dodatak legiraju¢ih elemenata znacajno utjece na formiranje, morfologiju i strukturu
dobivenog martenzita. [14] Na slici 6. prikazan je ravnotezni dijagram CuAINi legura pri
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vertikalnom presjeku od 3 mas.% Ni, gdje u ravnoteznim uvjetima pri temperaturi od 565 °C i
11,8 %mas. Al, B-faza s prostorno centriranom kubi¢nom resetkom prelazi u a-fazu i na y2-
fazu. [7]
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Slika 5. Ravnotezni fazni dijagram za leguru CuAINi
pri vertikalnom presjeku od 3 mas.% Ni [5]

2.1.3.3. Cu-Al-Mn legura s prisjetljivosti oblika

Legure Cu-Al-Mn su legure s najboljim svojstvima unutar Cu-SMA koje se odlikuju
velikom duktilno$¢u i sposobnos¢u hladne obradivosti. Duktilnost je ostvarena dodavanjem
mangana binarnoj Cu-Al leguri, ¢ime je proSireno podrucje B-faze u faznom dijagramu, s
Sirim podru¢jem udjela aluminija, koja je klju¢na za postizanje martenzitne strukture. Na slici
6 dana je vertikalna sekcija Cu-10 at.% Mn za Cu-Al-Mn leguru. Cu-Al-Mn legure sa
sadrzajem aluminija manje od 18 %at., pokazuju odli¢nu duktilnost zbog formiranja strukture
koja posjeduje niski stupanj uredenosti, no efekt prisjetljivosti oblika i superelasti¢no
istezanje je manje od 2 %. Superelasti¢nost, efekt prisjetljivosti oblika i dvosmjerni efekt
prisjetljivosti oblika Cu-Al-Mn legura mogu se poboljsati dodatkom legiraju¢ih elemenata,
¢ime se kontrolira veli¢ina zrna i mikrostruktura tijekom termomehanicke obrade [9].
Smanjenjem sadrzaja aluminija, sposobnost hladnog deformiranja se znacajno poboljsava,
dok svojstvo efekta prisjetljivosti oblika opada pri udjelu aluminija u leguri 16 %eat. ili manje.
[5] Optimalni sastav legure koja ima dobra svojstva s prisjetljivosti oblika i dobru obradivost
je Cu — 17 %at. Al - 10-13 %at. Mn, gdje udio mangana omogucuje prilagodavanje
temperature pocCetka martenzitne transformacije. Povecavanje udjela aluminija i mangana
smanjuje temperature transformacija, no utjecaj aluminija je veéi nego utjecaj mangana.
Temperatura fazne transformacije Cu-Al-Mn legura takoder se snizuje dodavanjem Sn, Ni,
Ag, Co, Ti, a povisuje se dodavanjem Au, Zn i Si [15]. Pri ravnoteznom hladenju dolazi do
eutektoidne dekompozicije pB-faze na a-, y- i 13 fazu. Brzim skru¢ivanjem uslijed kaljenja



dolazi do suspenzije eutektoidne dekompozicije i do formiranja metastabilne, martenzitne
strukture.
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Slika 6. Vertikalni presjek Cu-Al-Mn legura pri 10 at.% Mn [16]

U tablici 1 dana su svojstva osnovnih SMA legura na bazi bakra.

Tablica 1. Svojstva Cu-SMA legura [17]

Maksimalna hladna | Superelasti¢no Temperaturna
obradivost (%) istezanje (%) ovisnost
superelasti¢nog

naprezanja (MPa/°C)

Cu-Al-Mn >60 7.5 2.4
Ti-Ni 30 8 5.7
Cu-Al-Ni 10 2 -
Cu-Zn-Al 30 2 -




SMA legure pokazuju visok kapacitet prigusenja vibracija ili unutarnje trenje uslijed
termoelasticne martenzitne transformacije. Kapacitet prigusenja vibracija ili unutarnje trenje
legura raste s povecanjem udjela aluminija. Tada se koli¢ina mangana (ili omjer Cu/Mn)
odrzava konstantnom. Martenzitna faza pokazuje veci kapacitet prigusenja vibracija u odnosu
na austenitnu fazu. Dominantan utjecaj na temperaturu transformacije i kapacitet prigusenja
vibracija legura ima starenje u austenitnoj fazi te vodi nastanku precipitata [18].

2.2. Martenzitna transformacija

Martenzitna transformacija pripada skupini bezdifuzijskih faznih transformacija.
Karakteristi¢na je po smi¢nom premjeStanju atoma. Ovdje je pomak svakog atoma mnogo
manji od njihovih meduatomskih udaljenosti te zbog toga proces transformacije moze stvarati
velika smi¢na naprezanja. Tijekom martenzitne transformacije vrlo je mala promjena
volumena [19]. Na slici 7 prikazana je promjena oblika jedini¢ne ¢elije tijekom martenzitne
transformacije.
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Slika 7. Promjena oblika jedini¢ne ¢elije tijekom martenzitne transformacije [19]

Svaka kristalna struktura martenzita moze imati razli¢ito usmjerenje. Nastale varijante u
martenzitnoj strukturi mogu se spojiti i zadrzati u dva razli¢ita oblika: samoprilagodavajuci
martenzit i naprezanjem inducirani martenzit [9].

Austenit i samoprilagodavaju¢i martenzit koegzistiraju tijekom toplinskih ciklusa bez
naprezanja. Izmedu austenita, samoprilagodavajueg martenzita i martenzita induciranog
naprezanjem moguce je Sest transformacija:

- austenit se djelovanjem naprezanja transformira u naprezanjem induciran martenzit

- nakon rastere¢enja naprezanjem inducirani martenzit se na visokim temperaturama
transformira povratno u austenit

- naprezanjem inducirani martenzit se pri odredenom naprezanju transformira u drugi
naprezanjem inducirani martenzit



- samoprilagodavaju¢i matrenzit se pri odredenom naprezanju transformira u naprezanjem
inducirani martenzit

- austenit se pri naprezanju transformira u naprezanjem induciran martenzit

- samoprilagodavaju¢i martenzit se pri zagrijavanju transformira u austenit [6].

Martenzitna transformacija moze biti termoelasticna i netermoelasticna. Netermoelasticna
transformacija javlja se u legurama zeljeza, dok SMA legure imaju termoelasticnu
transformaciju, koja je uzrok efekta prisjetljivosti oblika (SE) i pseudoelasti¢nosti. Prikaz
utjecaja temperature i naprezanja na strukturu i svojstva SMA legura dan je naslici 8.
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Slika 8. Kristalne strukture i faze SMA legura; ( T — samoprilagodavaju¢i martenzit, DT —
naprezanjem inducirani martenzit) [20]

Primjena legura s efektom prisjetljivosti oblika definirana je temperaturama martenzitne
transformacije [21]:

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

As— temperatura zavrSetka austenitne transformacije, °C.
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Slika 9. Transformacije SMA legura [21]

Ova reverzibilna martenzitna transformacija moze se posti¢i sa znatno manjim
promjenama temperature nego kod konvencionalnih faznih transformacija kao $to je
skruc¢ivanje [22]. Pri hladenju ispod kriticne temperature, koja se jo§ naziva temperatura
pocetka martenzitne transformacije (Ms), U odsutnosti primijenjenog naprezanja, austenit se
pocinje transformirati u neku od varijanti martenzitne faze. U ovom slucaju, ploCice
martenzita nastaju spontano dvojnikovanjem ili klizanjem te nastaje dvojnikovani martenzit.
Pri tome se odvija promjena 1 naruSavanje kristalne resSetke, ali ne dolazi do difuzije te nema
relativnih promjena u polozajima atoma tijekom transformacije. Transformacija je gotova
kada se postigne kriticna temperatura, odnosno temperatura zavrSetka martenzitne
transformacije (Ms) [22,23].

Ako se legura zagrijava, transformacija se odvija u obrnutom smjeru, odnosno martenzit se
transformira u austenit. Ona po€inje na temperaturi pocetka austenitne transformacije (As), a
zavrSava na temperaturi zavrSetka austenitne transformacije (Af). Kako se transformacije koje
se odvijaju hladenjem i zagrijavanjem ne odvijaju na istim temperaturama, javljaju se razlike
izmedu temperatura, odnosno nastaje temperaturna histereza [5,22]. Na slici 10 je shematski
prikaz temperaturne histereze i karakteristicnih temperatura za martenzitnu i austenitnu
transformaciju.

100 M As
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Slika 10. Histereza u SMA legurama [6]
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2.3. Pseudoelasti¢nost

Pseudoelasticnost je svojstvo materijala pri kojemu nastaje martenzitna faza primjenom
termomehanickog opterecenja pri konstantnoj temperaturi tijekom kojeg iz austenitne faze
nastaje naprezanjem inducirani martenzit. Proces pseudoelastinosti povezan je s
neelasticnom deformacijomm, koja nastaje nakon rasterecenja, odnosno martenzitno-
austenitne transformacije. Pseudoelasti¢nost se odvija u podru¢ju gdje je austenitna faza
stabilna na temperaturama iznad temperature zavrSetka austenitne transformacije, A

Mehanickim ispitivanjem pri konstantnoj temperaturi iznad Ar dobiva se dijagram
naprezanje — deformacija te prikazuje makroskopsko ponasanje pseudoelasti¢nosti kod legura
s prisjetljivosti oblika (slika 11). Na slici 11 je vidljiva pojava elasti¢ne deformacije do tocke
A tijekom mehanickog ispitivanja koja predstavlja kriticnu vrijednost. Nakon postizanja
kriti¢ne vrijednosti odvija se martenzitna transformacija (austenit — martenzit), tj. povecava
se udjel martenzita. Martenzitna transformacija zavrSava u tocki B, u kojoj je prisutan samo
naprezanjem inducirani martenzit. Prestankom djelovanja sile dolazi do rastereéenja i legura
se elastitno oporavlja do tocke C. Od tocke C do tocke D odvija se transformacija iz
martenzita u austenit. Kada se ispitivanje zavrsi legura nema zaostalog istezanja [6].

naprezanje

lemperatura
-

0 deformacija

Slika 11. Dijagram naprezanje-deformacija: a) za legure s prisjetljivosti oblika i b) shematski
prikaz pseudoelasti¢nosti gdje 11 3 prikazuju pocetni oblik legure, a 2 prikazuje oblik legure
nakon deformacije [6]
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2.4.  Priprema metalnih materijala

2.4.1. Elektropeci

Elektrope¢i su uredaji koji sluze za dobivanje metala i njihovu toplinsku obradu pri ¢emu
elektri¢nu energiju pretvaraju u toplinsku energiju. Rad elektropeci karakterizira velika
potrosnja elektricne energije, a najéeSée se koriste za taljenje Celika. Prednost koriStenja
elektrope¢i vidljiva je u dobroj kvaliteti taline, malom odgoru te velikom koeficijentu
toplinske iskoristivosti [24].

Elektri¢ne pe¢i se dijele na:

e clektrootporne peci
e clektrolucéne peci
e indukcijske peci

2.4.1.1. Elektroluéna peé

Elektrolu¢nu pe¢ izumio je francuski kemicar Paul Louis Heroult na prijelazu iz 19. u 20.
stolje¢e, te je po njemu dobila naziv Heroultova elektrolu¢na pe¢ [25]. Ova peé je
najrairenija od svih vrsta pec¢i za proizvodnju ¢elika i drugih legura. Suvremene elektrolu¢ne
peci uglavnom su kapaciteta do 180 tona. Povec¢anjem kapaciteta elektrolucnih peci povecava
se 1 ekonomic¢nost proizvodnje Celika te se zbog toga grade sve vece peci [26].

Elektrolucna pe¢ je cilindricnog oblika a sastoji se od podnice, svoda, plasta, izljevnog
otvora, vodom hladenih otvora za tri elektrode, uredaja za nagibanje, uredaja za zakretanje
svoda, drzaca elektroda, transformatora i ostale prate¢e opreme. Podnica peci se sastoji od
sferi¢no oblikovane ¢eli¢ne posude. Plast je cilindri¢nog oblika, a svod sferi¢nog oblika [25].
Shematski prikaz elektrolu¢ne peéi prikazan je na slici 12.
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Slika 12. Shematski prikaz elektrolu¢ne pe¢i (1-procesni prostor, 2-talina, 3-svod, 4-
elektrode, 5-elektri¢ni luk) [27]

Elektrolu¢ne peci se prema veli¢ini dijele na:

e male elektrolucne peci kapaciteta do 50 tona,
e srednje elektrolucne peci kapaciteta od 50 do 100 tona,
o velike elektroluéne peéi kapaciteta od 100 do 200 tona

2.4.1.2. Indukcijska peé

Indukcijska pe¢ se upotrebljava za taljenje celika, lijevanog zeljeza te obojenih lakih i
teskih metala. U indukcijskim pec¢ima elektri¢na energija pretvara se U elektromagnetsku
energiju indukcijom te toplinsku izravno u obradivanom metalu. Pe¢i se prikljucuju na izvor
elektri¢ne energije mrezne ili vise frekvencije, a naj¢escée rade s frekvencijama 50, 500 i 1000
Hz, dok male laboratorijske peci i s frekvencijama 10 000 Hz. Vise frekvencije razli¢ite od
mrezne (50 Hz) dobivaju se iz statickih pretvaraca s velikom moguénoscéu regulacije snage
peci. Mrezna ili viSa frekvencija upotrebljava se prema tehnoloskim zahtjevima za obradu i
prema volumenu uzorka koji se zagrijava. Uporabom visokih frekvencija moguce je
zagrijavanje tankih povrSinskih slojeva obradivanog predmeta [25].

Podjela indukcijski pe¢i po frekvenciji:

e niske (50 ili 60 Hz)
e srednje (150 do 10.000 Hz)
e visoke (iznad 10.000 Hz)
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Indukcijske peci sastoje se od senzora peci, napajanja, kondenzatora i sustava kontrole.
Vrtlozne struje unutar materijala stvaraju se u izmjenicnom magnetskom polju kako bi se
postigao ucinak taljenja ili zagrijavanja [27].

Indukcijske peci koriste dva odvojena elektri¢na sustava [27]:

e sustav hladenja, naginjanje pe¢i i instrumente
e sustav za napajanje indukcijske zavojnice

Za napajanje pumpi u sustavu hladenja indukcijske zavojnice, hidraulickog mehanizma za
naginjanje peci te sustava za upravljanje i instrumenata obi¢no sluzi kabel do razdjelne kutije
pogona. Elektricna energija za indukcijske zavojnice dolazi iz trofaznog,visokonaponskog
sustava velike jakosti a slozenost napajanja indukcijskih zavojnica ovisi o vrsti peci i njenoj
uporabi. Kanalna odrZava rastaljen metal s mogu¢no$Scu ulijevanja te moze ucinkovito
funkcionirati uz napajanje iz lokalnog naponskog voda. Vecina peci bez jezgre u svom radu
zahtijeva srednje do visoke frekvencije struje.

Slika 13. Shematski prikaz indukcijske peéi:
1-metal, 2-obloga, 3-kanal, 4-svitak, 5- jezgra [28]

Toplinska obrada Imetalnih materijala

Toplinskom obradom metala znatno se moze povecati ¢vrsto¢a materijala. Osnovni
parametri postupka toplinske obradbe su temperatura i vrijeme. Za vrijeme toplinske obrade
legura se u krutom stanju podvrgava djelovanju temperaturno-vremenskih promjena kako bi
promijenila struktura i zeljena svojstva legure [29].

Nacelno, proces toplinske obradbe materijala moze obuhvacati Zarenje, kaljenje,
popustanje, poboljsavanje te povrsinsko otvrdnjavanje. Postupak toplinske obrade opisuje se
dijagramom ovisnosti promjene temperature o vremenu, 9 = f(t), a prikazan na slici 14.

14



°C 4

©
—~
o

jezgra

1% ‘S
7/ povrima

/7 \
: N
Hovrima
/

/] N

Temperatura
N
s
|
§
’

ugrijavanje | progrijavanje| drzanje ohladivanje \'rijel;j
< < »

grjanje

>

ukupnovijeme ugrjavanja

»
< »>

Slika 14. Dijagram ovisnosti promjene temperature o vremenu [29]

Iz dijagrama na slici 14. vidljivo je da ¢e se u fazi zagrijavanja uspostaviti temperaturna
razlika izmedu povrSine predmeta i njegove unutraSnjosti tj. jezgre. Ta ¢e razlika biti veca $to
je veca brzina zagrijavanja, ve¢i volumen (masa) grijanog predmeta, nizi koeficijent toplinske
vodljivosti itd.

Proces zagrijavanja u nekom vremenu moze se podijeliti u karakteristicne odsjecke:

e Zagrijavanje - odsjecak vremena u kojem povr$ina zagrijanog predmeta (rub) doseze
zadanu temperaturu

e Progrijavanje - vremensko razdoblje u kojem unutrasnjost predmeta (jezgra) moze
dosegnuti zadanu temperaturu, odnosno u kojem ¢e se uspostaviti barem priblizno
temperaturno stanje AT = Tpov — Tjez =~ 0 . U tijeku zagrijavanja vrlo su vazne
temperaturne razlike jer o njima neposredno ovise vlastita naprezanja (toplinske
napetosti)

e drzanje - vremensko razdoblje potrebno za zeljenu homogenizaciju strukture (npr. za
otapanje zeljenog udjela karbida, nitrida, necistoca itd.).

e vrijeme hladenja - ovisi 0 odabranom sredstvu za hladenje, a taj izbor ovisi o vrsti
legure i o Zeljenoj strukturnoj promjeni.

Svi ovi odjeljci vrlo su vazni za uspjesan postupak toplinske obrade. Osnovna razlika u
kinetici pretvorbe (transformacije) pri zagrijavanju prema kinetici pri hladenju je u tome da se
u prvom slucaju radi o pojavama uz povisenje intenzivnosti difuzije, dok se u drugom slucaju
radi o sniZzenju njezine intenzivnosti ¢ak i tako daleko, da ¢e dovoljno visoke intenzivnosti
hladenja potpuno eliminirati odvijanje difuzije, tj. dovesti do bezdifuziskih transformacija
(tzv. preklopnih transformacija) [29].

Toplinska obrada SMA legura provodi se radi homogenizacije materijala u B-fazi, kako bi
se osigurala austenitna pocetna faza legura prije kaljenja, kojim se nastoji osigurati stvaranje
metastabilne faze.
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2.4.2. Kaljenje

Kaljenje SMA legura omogucuje suzbijanje ravnotezne dekompozicije B-faze u a- i y-fazu,
te naglim hladenjem stvaranje metastabilne, martenzitne faze.

Nacelno, pri kaljenju metala sposobnost hladenja uglavnom ovisi o toplinskim svojstvima
metala, debljini oblika radnog komada te o svojstvima odvodenja topline sredstva za hladenje.
Pravilnim odabirom odgovarajueg sredstva za hladenje smanjuje se rizik od napetosti,
mogucih pukotina i deformacija obratka.

2.5. Karakterizacija SMA legura

Osnovne tehnike odredivanja temperatura faznih transformacija SMA legura su:

e Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)
e Diferencijalna toplinska analiza (DTA)

¢ Dinamicko-mehanicka analiza (DMA)

e Dilatometrija (DIL)

2.5.1. Diferencijalna pretraina kalorimetrija (DSC)

Diferencijska pretrazna kalorimetrija (DSC) je tehnika pri kojoj se kontinuirano prati
razlika toplinskog toka izmedu ispitivanog uzorka i referentnog materijala, u funkciji vremena
ili temperature, tijekom programiranog zagrijavanja uzorka pri uvjetima kontrolirane
atmosfere. Zagrijavanjem uzoraka dolazi do promjena prac¢enih oslobadanjem ili primanjem
topline, odnosno povecanja ili smanjenja temperature u odnosu na temperaturu istovremeno
grijanog referentnog materijala [30]. Razlika toplinskog toka nastaje kao posljedica promjene
specifinog toplinskog kapaciteta materijala ili topline tijekom transformacija kroz koje
materijal prolazi tijekom zagrijavanja/hladenja u definiranoj atmosferi.

Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom moguce je pratiti temperature faznih
transformacija u metalu, temperature promjene kristalne strukture, mehanizam skruéivanja
legura, oksidacijske i redukcijske procese, toplinsku i oksidativnu stabilnost materijala,
visokotemperaturne reakcije, kinetiku reakcija te odrediti eksperimentalne podatke potrebne
za konstruiranje faznih dijagrama stanja materijala rekristalizaciju, Cistotu materijala,
taljenje, isparavanje itd [31].

DSC tehnika toplinske analize koristi vrlo malu koli¢inu uzorka koju je moguée vrlo brzo i
jednostavno pripremiti za analizu (20-150 mg). Takoder je pogodna za ispitivanje svih
tipova materijala od metala, keramike pa do polimera, farmaceutskih spojeva, eksploziva te
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drugih organskih i anorganskih materijala. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija takoder se
koristi za kvalitativna i kvantitativna mjerenja svojstava materijala. Tako se DSC tehnikom uz
vrijednost temperature na kojoj dolazi do toplinske promjene, dobiva i kvantitativna
informacija o toplinskoj promjeni koja je nastala tijekom kemijske reakcije, moguce je
kvantitativno odredivanje entalpije faznih transformacija, specificnog toplinskog kapaciteta,
toplinske vodljivosti, energije aktivacije rasta zrna, precipitacije i dr.. Temperaturno podrucje
rada uredaja je od -150 °C do 725 °C. Osnovni dio diferencijskog pretraznog kalorimetra
predstavlja tzv. DSC ¢elija, prikazana na slici 15.

uzorak
pmul:lha I3 polimera referentna
UZOTE / posuda

y
| I.II II II )

} 3 N

ratunalo za pratenje temperature i
regulaciju toplinskog toka

Slika 15. Shema DSC instrumenta [30]

Temperaturna kalibracija DSC provodi se sa standardnim materijalima, obi¢no s vrlo Cistim
metalima poznatog talista. Inertni plinovi koji se obi¢no koriste su zrak i dusik. Argon se
upotrebljava kad se ispituju tvari koje reagiraju s duSikom. Na slici 16. prikazan je DSC
termogram na kojem su zabiljezene toplinske promjene u uzorku.
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Slika 16. DSC termogram [30]

S obzirom na princip rada razlikuju se tri osnovna tipa DSC analizatora:
1) Kompenzacijski diferencijalni pretrazni kalorimetar,
2) Diferencijalni pretrazni kalorimetar s toplinskim tokom,

3) Visokorezolucijski kompenzacijski diferencijalni pretrazni kalorimetar

2.6.2. Skenirajuéa elektronska mikroskopija (SEM)

Pretrazna ili skenirajuc¢a elektronska mikroskopija temelji se na skeniranju povrSine
ispitivanog uzorka pomocu precizno fokusiranog snopa elektrona. PovrSinu je potrebno
prethodno pripremiti. Uzorak je smjeSten u komori mikroskopa, a izvor elektrona je katoda
koja se nalazi u emisijskoj komori. Metoda se zasniva na ubrzavanju elektrona izmedu
visokonaponske katode odnosno anode, fokusirani elektroni usmjeruju se pomo¢u magnetskih
le¢a na povrSinu ispitivanog uzorka. Za provodenje analize te dobivanje slike koriste se razni
efekti koji se dogadaju prilikom udarca elektrona o povrsinu ispitivanog uzorka [32].

Pretrazni elektronski mikroskop moze raditi sa tri osnovne vrste detektora, a to su:

e SE (engl. Secondary Electron) ili detektor sekundarnih elektrona,
e BSE (engl. Back Scatter Electron) ili detektor povratno rasprsenih elektrona

e EDS (engl. Energy Disperssive Spectrometer) ili energijsko disperzijski
spektrometar [33]

Na slici 17. vidljiv je shematski prikaz osnovnih vrsta detektora.
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Slika 17. Shematski prikaz osnovnih vrsta detektora [34]

BSE detektor ili detektor povratno rasprsenih elektrona koristi se za detektiranje odbijenih
elektrona koji poti¢u iz elektronskog snopa. Do odbijanja elektrona koji poticu iz
elektronskog snopa dolazi prilikom sudara s atomskom jezgrom uzorka. BSE detektor se
primjenjuje  za analizu razlike kemijskih sastava uzoraka, a moze snimiti i elektricki
nevodljive uzorke, te smanjiti efekte izazvane nakupljanjem elektrona na povrsini uzorka.

SE detektor ili detektor sekundarnih elektrona sluzi za proucavanje morfologije te moze
prikazivati povrSine uzoraka visoke rezolucije. Sekundarni elektroni nastaju izbijanjem
elektrona iz elektronskog omotaca atoma uzorka, a tome prethodi sudar elektrona iz snopa i
uzorka.

EDS detektor ili energijsko disperzijski spektrometar detektira zracenje koje nastaje kada
kod izbijanja elektrona iz elektronskog omotaca ostaje jedno prazno ili vakantno mjesto. To
se mjesto zatim popuni elektronom iz druge elektronske ljuske viSe energijske vrijednosti. Pri
tom skoku elektrona emitira se X-zraka, s energijom karakteristicnom za svaki pojedini
element. Ovaj detektor sluzi za odredivanje kemijskog sastava uzorka pomocu X-zraka
emitiranih iz uzorka [32,35].

2.6.2.1. Energijsko-disperzijska spektrometrija (EDS)

Energijsko-disperzijska spektrometrija je tehnika koja sluzi za analizu mikrostrukture te se
koristi u kombinaciji s pretraznom elektronskom mikroskopijom. Tehnika radi na principu
usporedbe interakcije rentgenskih zraka s promatranim uzorkom. Svaki element sastoji se od
jedinstvene strukture a prilikom interakcije s promatranim uzorkom nastaje jedinstveni odziv
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rentgenskih zraka. Fokusirana zraka elektrona mora biti usmjerena na povrSinu uzorka kako bi
se stimuliralo nastalo rentgensko zraCenje. Pri tome dolazi do uzbudivanja elektrona u
unutarnjoj ljusci, a samim time dolazi i do pomicanja elektrona u sljedecu vanjsku ljusku.
Kako u unutarnjoj ljusci ostaje jedno prazno mjesto, elektron iz vanjske ljuske se pomice u
unutarnju ljusku kako bi popunio nastalo prazno mjesto. Pomoc¢u ovog procesa dolazi do
oslobadanja rentgenskih zraka. Za mjerenje koli¢ine i energije nastalih rentgenskih zraka sluzi
spektrometar. Rentgenske zrake se pomocu detektora pretvaraju u signale, koji zatim dolaze u
pulsni procesor koji mjeri dolazne signale. Nakon toga signali dolaze u analizator koji ih $alje
na racunalo te se dobiva prikaz signala na ekranu [33].

2.7. Termodinamic¢ko modeliranje

Za dizajn 1 razvoj metalnih materijala, primjenu 1 procesiranje klju¢no je njihovo
termodinamicko modeliranje. Termodinamickim modeliranjem dobije se fazni dijagram koji
opisuje metalne sustave. Cilj metalurSskog inZenjerstva je sposobnost kontrole konacnih
kemijskih, fizikalnih 1 mehanickih svojstava metalnih materijala. To je moguce uz potpuno
razumijevanje korelacije izmedu sastava legure, procesnih parametara, mikrostrukture te
primjenskih svojstava. Vecina legura podlijeze heterogenim reakcijama ili faznim
transformacijama tijekom pripreme materijala ili njegove primjene, stoga je neophodno
poznavanje termodinamickih parametara i faznih dijagrama koji opisuju stanje materijala kao
funkciju temperature, tlaka i sastava komponenata. Termodinamicke modele moguce je
kreirati termodinamickim modeliranjem pomoc¢u CALPHAD metode (CALculation of PHAse
Diagrams). Do sada je istrazena veéina faznih dijagrama binarnih legura. S obzirom na
nedostatak relevantnih eksperimentalnih podataka, odredivanje faznih dijagrama ternarnih i
viSekomponentnih sustava predstavlja izazov mnogim istraziva¢ima. Odredivanje faznih
dijagrama eksperimentalnim mjerenjima je dugotrajno i skupo te se sve intenzivnije
primjenjuje termodinamicko predvidanje. Termodinamickim predvidanjem identificiraju se
podrucja sastava legura 1 temperaturna podruc¢ja u kojem je najbolje provesti eksperimentalna
mjerenja za odredenu viSekomponentnu leguru. Time je osiguran maksimalan broj
termodinamickih podataka u kratkom vremenu [36].

Svaku fazu moguce je opisati odgovarajuéim modelom koji sadrzi mali broj varijabli.
CALPHALD metodom moguce je predvidanje faznih dijagrama viSeg reda a temelji se na
minimizaciji slobodne Gibbsove energije za predvidanje stabilnosti i sastava pojedinih faza u
odredenim uvjetima temperature i tlaka. Termodinamickim predvidanjem takoder je moguce
pracenje mehanizma skrucivanja legura, mikromodeliranje, odnosno pracenje difuzijskih
procesa itd.

Visekomponentne legure moguce je opisati procjenom termodinamickih funkcija svake

¢
faze koja sudjeluje u ravnotezi. Molarna slobodna Gibbsova energija (Gm) svake faze opisana
je izrazom:
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Gy =Gl +Gj +GL +G! +G) +...

1)

Prvi ¢lan jednadZbe predstavlja sumu molarne Gibbsove energije konstituenata i (elementi,
spoj...) faze ¢ relativno prema izabranom referentnom stanju, drugi ¢lan predstavlja doprinos
slobodne Gibbsove energije idealnog slucajnog mijesanja konstituenata, tre¢i ¢lan slobodnu
Gibbsovu energiju mijesanja, dok posljednji ¢lan predstavlja Gibbsovu energiju magnetskih

transformacija, Curie temperature (T¢) i prosjecnog magnetskog momenta po atomu (fo) [51].

Prvi ¢lan jednadZbe (1) dan je izrazom:

¢ _ 0cd
Gref = Zl X G
2)
gdje su: xi— udio konstituenata
Gri)f - Gibbsova energija konstituenta i u standardnom stanju (298,15 K)

n — broj konstituenata a njena ovisnost o temperaturi dana je jednadzbom (3), koja vrijedi za
temperature iznad Debye-ve temperature

G=a+bT+cTIn(M +Xd;T" (3)
gdje su: a, b, ci dn - koeficijenti

n — cijeli broj.

Doprinos Gri)f izrazen je Gibbsovom energijom nastajanja spoja s obzirom na referentno

stanje u slu¢aju stehiometrijske otopine,:

n
¢ _Z 0cd
GT@f_ Xi Gl+Gf
i=1

(4)

gdje su:

Xi- molni udio konstituenta
OGC},)- slobodne Gibbsove energije konstituenta i u standardnom stanju

G' - slobodna Gibbsova energija nastajanja spoja
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Slobodna Gibbsova energija idealnog slu¢ajnog mijesanja dana je izrazom:

n
qu; - RTin In(x;)
i=1

()
zai=1,2,....n konstituenata sustava gdje su:
R- opca plinska jednadZzba

T — temperatura

Slobodna Gibbsova energija mijeSanja opisuje utjecaj neidealnog mijeSanja i dana je
Muggianovim prosirenjem Redlich-Kisterove jednadzbe:

n

n m
G?: Z Xi%; ZZ L(x; + x]')z+ Z XXX Lyjx
1LJ=1 z=0

i,j.k=1

*
= ijtk

(6)

gdje su:
L - interakcijski parametar koji opisuje obostrani utjecaj konstituenata i i j.
Lij— az+b,T+c,TInT(z=0,...m)

Termodinamicka ravnoteza sustava podrazumjeva jednakost kemijskih potencijala (p) svih
komponenata (n) u svim fazama:

1_ 2 _ [0)

Wy THY T My
e = ¢

Ho= My = s My
1_,2_,¢
H " H T Hy

(7)

Veza slobodne Gibbsove energije i kemijskog potencijala prikazana je jednadzbom (8):
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n
G= Z HiX;
i=1

(8)

Termodinamicko modeliranje ternarnih i ostalih viSekomponentnih sustava provodi se iz
binarnih podsustava prema CALPHAD metodologiji ekstrapolacijom termodinamickih
podataka kako je prikazano na slici 18.

G=Y xG +RTY x,Inx, +G"

binarni sustav procjena: G:m

v

~E
ternarni sustav ekstrapolacija (Z G,

: E
+prociena G,

|

v

2 E
kvarterni sustav ekstrapolacija (ZG:.. ! ZG.)

. VE
+ procjena (,km

Slika 18. CALPHAD metodologija [36]

U prvom koraku jednadzbe analiziraju se eksperimentalni fazni dijagrami 1 termodinamicki
podaci za sva tri binarna podsustava. Analizom dijagrama dobiju se matematicke funkcije
slobodnih Gibbsovih energija binarnih sustava. Sljede¢i korak je odredivanje slobodne
Gibbsove energije mijeSanja ternarnih sustava na bazi podataka binarnih sustava te nakon
toga slijedi izrada faznog dijagrama ternarne legure na principu minimizacije slobodne
Gibbsove energije. Na temelju dobivenih podataka, CALPHAD metodom se stvaraju i
termodinamicke baze podataka, Sto omogucuje brzo i relativno to¢no definiranje kompleksnih
metalnih sustava.

Izrada faznih ravnoteza binarnih i ternarnih legura temelj su svih termodinamickih
programa kao §to su Thermo-Calc (TCW), PANDAT, ChemSage, Lukas itd. Fazne dijagrame
moguée je brzo i jednostavno odrediti primjenom termodinami¢kog programa na 0Snovu
odabira uvjeta proraCuna te zeljenog sastava legure. Pri opisivanju komercijalnih legura
termodinamickim programima potrebno je smanjiti broj komponenti koje ulaze u proracun
kako bi se ubrzao proces izrade modela.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

U radu su pripremljene legure sastava: Cu-(8-10) % mas. Al-(8-9) % mas. Mn legure i Cu-
10% mas.Al-8%mas.Mn-4%mas.Ag legura taljenjem u elektrolu¢énoj pec¢i (ELF) i
indukcijskoj pe¢i (IN) te lijevanjem u kalup. U tablici su dani Zeljeni sastavi komponenata i
sastavi u lijevanim uzorcima odredeni energijsko-disperzijskom spektrometrijom (EDS).

Tablica 2. Dizajnirani i eksperimentalno odredeni ukupni sastavi ispitivanih uzoraka

Uzorak | Dizajnirani sastav (%omas.) Eksperimentalno odredeni (% mas.)
Cu Al Mn Ag Cu Al Mn Ag
1 82 8-10 | 8-9 0 8.4 9.6 0
(ELF)
2 (IN) 82 8-10 | 8-9 0 82.6 9.7 7.7 0
3 (IN) 78 8-10 | 8-9 4 78.2 9.8 7.6 4.4

3.1. Taljenje u elektrolu¢noj peéi Cu-SMA legurai lijevanje u kalup

Cisti metali visoke ¢istoée, Cu 99.9 %, Al 99.5 %, Mn 99.8 %, taljeni su u elektrolu¢noj
peci prikazanoj na slici 19. Prethodno odvagani metali su stavljeni u bakarni kalup i rastaljeni
elektricnim lukom (slika 20) u atmosferi argona, kako bi se izbjegla oksidacija metala. Prije
samog taljenja, sustav je vakumiran 2x i propuhivan argonom kroz 15 minuta. Uzorci su
pretaljivani 5x kako bi se postigla sto bolja homogenizacija legura (slika 21).

Slika 19. Elektrolu¢na pe¢
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Slika 21. Uzorci Cu-Al-Mn legura nakon pretaljivanja 5x

Dobiveni uzorci legure prebaceni su u cilindri¢ni kalup za lijevanje, promjera 8 mm i duljine
12 mm (slika 22.) te su pripremljeni uzorci legura prikazani na slici 23.

Slika 22. Kalup za lijevanje cilindri¢nih uzoraka
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Slika 23. CuAIMn legura pripremljena taljenjem u elektrolu¢noj peéi i lijevanjem u kalup

3.2. Taljenje u indukcijskoj peéi i lijevanje Cu-Al-Mn-Ag legure

Legure Cu-10% AI-8% Mn i Cu-10% Al-8% Mn-4% Ag dobivene su taljenjem u
indukcijskoj pec¢i c¢istih metala u grafitnim posudama. Lijevanjem su dobiveni cilindri¢ni
ingoti, promjera 10 mm i duljine 30 mm.

Slika 24. Indukcijska pe¢ [37]

3.3. Toplinska obrada uzoraka

Toplinska obrada uzoraka provedena je u elektrootpornoj komornoj peéi za popustanje na
temperaturi od 900 °C kroz 30 minuta. Nakon betatizacije, uzorci su zakaljeni u vodi kako bi
se formirala martenzitna struktura uslijed naglog hladenja legure (slika 25.).
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Slika 25. Elektrootporna komorna pe¢ za popustanje [20]

3.4. Metalografska priprema

Uzorci pripremljenih legura uloZeni su u vodljivu karbonsku masu Conductomet

postupkom vruceg preSanja pod visokom temperaturom i tlakom, u uredaju Buehler
Simplimet 1000 (slika 26.).

Slika 26. Uredaj za toplo ulijevanje Buehler Simplimet 1000
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Uzorci su potom bruseni i polirani na uredaju Buehler ,,Phoenix Beta® (slika 27). Brusenje je
provedeno na razli¢itim granulacijama papira (od 120 do 1200 x), kroz 3 minute, sili od 5 N,
brzini 150 okr/min, uz stalno hladenje vodom.

Nakon poliranja dobiva se zrcalni izgled povr§ine uzorka, a takvi uvjeti omogucéavaju bolju
vidljivost mikrostrukture pod svjetlosnim mikroskopom. Poliranje je izvedeno na istom
uredaju kao 1 bruSenje, ali je koriStena podloga izradena od posebne tkanine. Na podlogu se
nanosi vodena suspenziju Al>Oz prije i tijekom poliranja. Brusenje i poliranje provedeno je pri
brzini rotacije ploce sa 150 okretaja u minuti, kroz 5-8- minuta.

Slika 27. Uredaj za brusenje i poliranje Buehler ,,Phoenix Beta“

Nakon poliranja provedeno je nagrizanje uzoraka otopinom 2,5 g FeCls + 48 mL metanola +
10 mL HCI, u trajanju od 3-5 sekundi pri sobnoj temperaturi (tablica 4., slika 28.).

oo

4

Slika 28. Nagrizeni uzorci Cu-SMA legura
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Tablica 3. Sastav otopine za nagrizanje

Volumen, cm?® Medij
2,5 FeCls
10 HCI
48 CH3OH

3.5. Mikrostrukturna analiza

Mikrostrukturna ispitivanja provedena su na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu
(SEM) TESCAN VEGA 5136 MM, s energijsko-disperzijskom spektroskopijom (EDS)
(Oxford Instruments X-act), pri 10 kV i na razli¢itim povecanjima (500x — 3000 x) (slika 29).

PazZljivo pripremljeni uzorak postavlja se u komoru mikroskopa. Usko usmjereni snop
elektrona pada na povrSinu uzorka pri ¢emu se reflektiraju elektroni visoke energije koji se
prikazuje kao varijacija svjetline na katodnoj cijevi.

Kemijski sastavi ispitivanih legura Cu -Al -Mn i Cu-Al-Mn-Ag odredeni su EDS analizom.

Slika 29. Skenirajuci elektronski mikroskop TESCAN VEGA 5136 MM
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3.6. Toplinska analiza Cu-SMA legura

3.6.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Temperature transformacije ispitivanih legura odredene su smultanom toplinskom
analizom, koja kombinira dvije tehnike toplinske analize, diferencijalnu pretraznu
kalorimetriju (DSC) i termogravimetriju (TG). Dinamicka ispitivanja provedena su u
temperaturnom podruc¢ju od 25 °C do 700 °C uz brzinu zagrijavanja 10 °C /min, u atmosferi
argona na uredaju STA NETZSCH Jupter 449 (slika 30). Ispitivanja su takoder provedena pri
nizim temperaturama, u podru¢ju od -50 °C do 250 °C, uz istu brzinu zagrijavanja, u
atmosferi dusSika na uredaju DSC Mettler-Toledo 822e (slika 31).

Slika 30. Uredaj za simultanu toplinsku analizu, STA DSC/TG NETZSCH

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) je tehnika pri kojoj se mjeri razlika toplinskog
toka izmedu ispitivanog i referentnog materijala. [31]. Razlika toplinskog toka nastaje kao
posljedica promjene specificnog toplinskog kapaciteta topline ili materijala tijekom
transformacija kroz koje materijal prolazi tijekom zagrijavanja/hladenja. Diferencijalnom
pretraznom kalorimetrijom moguce je pratiti temperature faznih transformacija u materijalu,
taljenje, isparavanje, temperature promjene kristalne strukture, mehanizam skruéivanja legura,
oksidacijske i redukcijske procese, rekristalizaciju, ¢istocu materijala, odrediti
eksperimentalne podatke koji su potrebni za konstruiranje faznih dijagrama stanja materijala
[31].

Prednost diferencijalne pretrazne kalorimetrije je u brzini analize te vrlo maloj koli¢ini uzorka
potrebnog za analizu (20-150 mg).
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Slika 31. Diferencijalni pretrazni kalorimetar, MDSC Mettler-Toledo 822e

Izvedba nosaca kod DSC analizatora (slika 32.) je puno osjetljivija nego kod drugih tehnika
toplinske analize. Metoda je vrlo precizna pri odredivanju entalpije faznih transformacija,
specificnog toplinskog kapaciteta, toplinske vodljivosti, energije aktivacije rasta zrna,
precipitacije i dr. [31].

Slika 32. Nosa¢ za DSC analizu [31]

3.7. Termodinamic¢ko modeliranje
Termodinamicko modeliranje provedeno je programom Thermo-Calc 5, koriste¢i vlastitu
bazu podataka, pripremljenu na bazi binarnih podsustava Cu-Al, Cu-Mn i Al-Mn te

optimiziranih podataka za ternarni Cu-Al-Mn sustav prema Miettinenu [31].
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Termodinamic¢ko modeliranje provedeno je pripremljenom bazom podataka za Cu-Al-Mn
sustav, koristec¢i parametre slobodnih Gibbsovih energija Cistih sustava prema Dinsdale SGTE
bazi [38].Faze uzete u obzir u proracunu su dane u tablici 4.

Tablica 4. Proracun za faze uzete u obzir pri termodinamickom proracunu

Faza TD naziv baze | Pearsonova Prostorna
podataka oznaka grupa

Liquid L - -

FCC (Cu) FCC_A1l cF4 Fm3m

B BCC_ A2#1 cl2 Im3m

Y GAMMA cF4 P43m

CBCC (aMn) CBCC_A12 cl58 143m

T3 CusMn2Al cF24 Fd3m

Na osnovi sastava ispitivanih legura provedeno je modeliranje te je dobiven uvid u stabilnost
faza u pojedinim temperaturnim intervalima, pri atmosferskom tlaku za Cu-Al-Mn legure. U
ravnoteznim uvjetima stabilnost faza dana je slikom 33.
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THERMO-CALC (2018.04.17:12.47) :
DATABASE:USE
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Slika 33. Vertikalna projekcija stabilnih faza za CuMnos-Al

Fazni dijagram ternarne legure pokazuje podruéje velike stabilnosti P-faze pri visokim
temperaturama u sastavima iznad 8 %mas. aluminija, te dvofazno podrucje o+ u sastavima
od 6.5 %mas. do (8-11 %mas.) aluminija, ovisno o temperaturnom podrucju. Tijekom
ravnoteznog hladenja,  faza podlijeZe eutektoidnoj transformaciji f<>a + v + 13 (CusMn2Al)
pri temperaturi od 393 °C. Takoder se moze primijetiti da je u ravnoteznim uvjetima 13
(CuzMnzAl) faza stabilna faza na sobnoj temperaturi u Sirokom intervalu sastava. 13 faza se

izlucuje samostalno pri udjelu od 8.3%mas. Al pri temperaturi od 45 °C, a pri 10 %mas. pri
410 °C.

Postoje¢im komercijalnim bazama, primjerice SSOL 5, Cu-Al-Mn sustav je opisan iskljucivo
na bazi binarnih podsustava te fazni dijagrami dobiveni temeljem termodinamickog izracuna
ne opisuju t3 fazu. Utoliko je veca vaznost vlastite pripremljene baze podataka za Cu-Al-Mn
sustav. Baza podataka koriStena u radu pokazuje njenu stabilnost ispod cca 390 °C, Sto je
eksperimentalno dokazano [39].

Izotermni prorac¢un pri 850°C dan je na slici 34 te je vidljivo podrudje stabilnosti -faze,
austenita.
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Slika 34. Izotermalna sekcija pri 850 °C za Cu-Al-Mn leguru

Naglim kaljenjem, odnosno hladenjem u vodi, dolazi do suzbijanja eutektoidne
dekompozicije B-faze te do formiranja metastabilne [B-faze, martenzita. Utvrdene su
temperature potrebne za betatizaciju legure toplinskom obradom.

4.1. Mikrostrukturna analiza CuAIMn legura

Na slici 36. dana je mikrostruktura ternarne legure Cu-Al-Mn u lijevanom stanju, nakon
taljenja u elektrolucnoj peé¢i (slika 35a.) te u indukcijskoj peci (slika 35b.). Obje
mikrofotografije pokazuju dvofaznu mikrostrukturu, a+p. lako su obje mikrostrukture
dvofazne, mogu se vidjeti izduljeniji i usmjereni precipitati a-faze kod lijevane legure
pripremljene u indukcijskoj peci.
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SEM HV: 20.00 kV Ivana L
SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dfy): 01/22/16 100 pm VEGAW TESCAN g/’
Ivana Performance in nanospace n

a)

EM /D: 15.. GA3 TESCAN
WView field: 277 pm Det: BSE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx | Date{midly): 02/28/1T Performance In nanospace

b)

Slika 35. Mikrofotografije CuAIMn legure u lijevanom stanju nakon pripreme u: a)
elektrolu¢noj peci, b) indukcijskoj peci (povecanje 1000x)

Nakon homogenizacije Cu-Al-Mn legure na 900 °C i kaljenja u vodi doslo je do promjene
mikrostrukture, Sto se vidi na slici 36.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 1
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SEM MAG: 400 x | Date(m/dly): 03/28/7 Performance In nanospace

Slika 36. SEM mikrofotografije Cu-Al-Mn legure nakon betatizacije i kaljenja u vodi
pripremljene uelektrolu¢noj peci pri poveéanjima od 500x (a), 2000x(b) x), u indukcijskoj
peci (povecanje 400x)

Moze se vidjeti pocetak stvaranja martenzita izmedu precipitata a-faze kod legure dobivene
taljenjem u elektrolu¢noj peci, dok legure dobivene taljenjem u indukcijskoj peéi pokazuju
potpunu martenzitnu strukturu nakon kaljenja (slika 36.).

Slika 37 prikazuje mikrostrukturu legure dobivene taljenjem u indukcijskoj peéi, nakon
homogenizacije kroz 5 sati te sporog hladenja na zraku. Vidljivo je da se sporim hladenjem ne
formira martenzit ve¢ se formiraju precipitati o-faze unutar f-matrice.
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SEM HV. 20.0 kV
View field: 277 ym
SEM MAG: 1.00 kx Date(m/d/y). 03/16/17 Performance In nanospace

Slika 37. SEM mikrofotografija Cu-10Al-8Mn legure nakon homogenizacije
1 sporog hladenja na zraku

4.2. Mikrostrukturna analiza Cul0AI8Mn4Ag legure

Legure mikrolegirane s 4 %mas. srebra pokazuju stvaranje martenzitne strukture veé¢ u
lijevanoj strukturi (slika 38.). Jo§ intenzivniji martenzit dobiven je nakon toplinske obrade i
kaljenja u vodi (slika 39.). Moze se vidjeti prisutan zig-zag martenzit, tipican za f'-
martenzitna struktura, monoklinske 18R; strukture, no takoder i prisutnost y; -martenzita,
ortorombi¢ne 2H strukture. Ove rezultate SEM analize bilo bi dobro potvrditi i XRD
analizom. Usporedba ternarne legure i mikrolegirane srebrom dana je na slici 40.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 857 mm VEGA:Z TESCA
View feld: 277 pm Det: BSE 50 pm

SEM MAG: 1.00 kx  Date{m/d/y). 02/28/17 Perfermance in nanospace

Slika 38. Mikrofotografija Cul0AI8BMn4Ag legure u lijevanom stanju

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3Z TESCAN
View fleld: 592 ym Det SE 200 ym
SEM MAG: 400 x Date(midiy): 03/28/17 Performance in nanospace

Slika 39. Mikrofotografija Cul0AI8BMn4Ag legure nakon betatizacije i kaljenja u vodi
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Slika 40. SEM mikrofotografije mikrostrukture nakon kaljenja za: a) Cu-10Al-8Mn leguru, b)
Cu-10Al-8Mn-4Ag

Cu-Al-Mn-Ag legura nakon homogenizacije i sporog hladenja pokazuje dvofaznu strukturu sa
precipitatima a-faze (slika 41).

SEM HV. 200 kV WD: 15,00 mm VEGA3 TESCAN
View field: 277 ym Det: SE 50 ym
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/d/y). 03/16/17 Performance In nancspace

Slika 41. SEM mikrofotografija Cul0AI8Mn4Ag legure nakon homogenizacije i sporog
hladenja
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Tablica 5. Kemijski sastavi odredeni EDS analizom

Legura | Kemijski sastavi odredeni | CU (Mas | Al (mas | Mn (mas | Ag
EDS analizom %) %) %) (mas %)
Cu—-10%Al— Tamna faza (o faza) 84.6 8.2 7.2 -
8%Mn Svijetla faza 82.5 9.7 7.8 -
Cu-10%Al- Tamna faza (o faza) 81.6 9.0 6.5 2.9
8%Mn-4%Ag Svijetla faza 782 | 100 76 4.2

4.3. DSC analiza Cu-SMA legura

Rezultati DSC analize prikazani su na slikama 42. i 43. i tablicama 6. i 7. Odredene su
temperature transformacije martenzita na krivulji hladenja, Ms kao pocetna temperatura
egzotermnog pika, i Mt kao kona¢na temperatura pika. Temperature austenitne transformacije
ocitavaju se iz krivulje zagrijavanja (tablica 7.).

L1
1mW
y

30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 B0 70 80 90 100 110 120°C

Slika 42. DSC termogram za Cu-Al-Mn leguru pripremljenu u indukcijskoj peci
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Tablica 6. Temperature faznih transformacija za Cu-Al-Mn legure

Temperatura Temperatura
Cu-10A1-8Mn pocetka zavrsetka Ms-Mf
legura martenzita martenzita [°C]
M, M;
[°Cl [°C]
Elektrolu¢na 291 14.2 14.9
pec¢
Indukcijska 28.8 104 184
pec

Legure s dodanim srebrom pokazuju dva pika na krivulji hladenja, §to ukazuje na formiranje
viSe martenzitnih struktura. Temperature transformacija odredene su iz drugog ciklusa
zagrijavanja/hladenja.

Tablica 7. Temperature martenzitne transformacije za Cu-10AI-8Mn-4Ag leguru

Temperatura Temperatura
Cu-10A1-8Mn- pocetka zavrietka Ms-Mf

4Ag legura martenzita martenzita [°C]

M, M;

[°Cl [°Cl
lijevana 27.2 -334 60.6

struktura

nakon kaljenja 29.5 -48.8 78.3
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Slika 43. DSC krivulja grijanja i hladenja za kaljenu leguru Cu-10AI-8Mn-4Ag leguru

Dodatak srebra legurama znacajno ne mijenja temperature transformacije martenzita. Naglo
hladenje legure u vodi rezultiralo je stabilizacijom dobivenog martenzita.
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5. ZAKLJUCAK

Taljenjem Cu-10Al-8Mn legure i u elektrolu¢noj peci i u indukcijskoj peci te lijevanjem u
kalup, dobivena je dvofazna struktura a+f u lijevanom stanju. Nakon homogenizacije i
kaljenja formiran je potpuni martenzit samo u leguri pripremljenoj u indukcijskoj pe¢i, dok je
u leguri pripremljenoj u elektrolucnoj peé¢i formirana dvofazna a+f3 struktura. Nakon
homogenizacije i sporog hladenja na zraku Cu-10Al-8Mn legure dolazi do stvaranja
precipitata a-faze u p-matrici.

Dodavanjem 4 %mas. srebra leguri Cu-10Al-8Mn leguri, ve¢ u lijevanoj strukturi legure
dolazi do potpunog formiranja martenzita, koji se nakon kaljenja dodatno stabilizira i
formiraju se dvije martenzitne strukture, vjerojatno B~ i y’, $to bi trebalo potvrditi XRD
analizom. Tijekom homogenizacije i uslijed sporog hladenja na zraku CuAIMnAg legura
dolazi do formiranja precipitata o-faze u matrici.

Temperature transformacije ternarne Cu-Al-Mn legure pripremljene u ELF i indukcijskoj peéi
priblizno su sli¢ne, nesto nize Ms i Ms su dobivene kod legure pripremljene u indukcijskoj
pedi, kao 1 veca histereza. Dodatkom srebra, doslo je do formiranja dva egzotermna pika na
DSC krivulji hladenja, Sto ukazuje na formiranje dvije martenzitne strukture. Temperature
zavrSetka martenzitne transformacije pomaknute su prema nizim vrijednostima u odnosu na
ternarnu leguru.
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2017. —2019. Dm drogeriemarkt, Petrinja, prodaja

2019.- 2020. Miiller, Sisak, prodaja

2020. Interspar, Buzin, prodaja

ZNANJA | VJESTINE

- poznavanje rada na racunalu u MS Office, AutoCAD, C++, SolidWorks, ProCAST
- Vozacki ispit — B kategorija

- strani jezici: engleski 1 njemacki

- komunikativna, pouzdana, odgovorna i ambiciozna

- marljiva i prilagodljiva novoj okolini

- spremna uciti i usavrSavati znanja i vjestine
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