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SAZETAK:

UTJECAJ KOVANIJA I TOPLINSKE OBRADE NA MIKROSTRUKTURU I
TVRDOCU CuAlMn LEGURE S PRISJETLJIVOSTI OBLIKA

CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika znacajne su prvenstveno zbog primjene u
elektroindustriji. U diplomskom radu istrazivan je utjecaj kovanja i toplinske obrade na
mikrostrukturu CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika koja je dobivena postupkom lijevanja u
grafitnu kokilu te kovanjem u Sipke promjera 6,5 mm i 13 mm. Nakon kovanja, dobivene Sipke
toplinski su obradene pri temperaturi od 850 °C, u trajanju od 30 minuta, a potom hladene u
vodi sobne temperature. Mikrostrukturna karakterizacija uzoraka prije i nakon toplinske obrade
provedena je svjetlosnom mikroskopijom (LM) i pretraznom elektronskom mikroskopijom
(SEM). Analizom mikrostrukture kod kovanih uzoraka primije¢ena je dvofazna (a+f)
mikrostruktura, dok je na uzorcima koji su toplinski obradeni vidljiva martenzitna
mikrostruktura. Tvrdo¢a uzoraka se smanjuje kod toplinski obradenih uzoraka u odnosu na
kovane uzorke.

Klju¢ne rijeci: CuAlMn, legure s prisjetljivosti oblika, mikrostruktura, kovanje, tvrdoca

ABSTRACT:

THE INFLUENCE OF FORGING AND HEAT TREATMENT ON
MICROSTRUCTURE AND HARDNESS OF CuAlMn
SHAPE MEMORY ALLOY

CuAIMn shape memory alloys are significant primarily due to their application in the electrical
industry. In this paper, the investigation of influence of forging and heat treatment on
microstructure of CuAlMn shape memory alloy. The alloy was obtained by casting in a graphite
mold, and then forged into bars with a diameter of 6.5 mm and 13 mm. After forging, the
obtained bars were heat treated at 850 °C for 30 minutes and then cooled in room temperature
water. Microstructural characterization of the samples before and after heat treatment was
performed by light microscopy (LM) and scanning electronic microscopy (SEM). Analyzing
the microstructure of the forged samples a two-phase (a+f) microstructure was revealed, while
the heat-treated samples showed a martensitic microstructure. The hardness decreases in heat-
treated samples in comparison to forged samples.

Key words: CuAIMn, shape memory alloys, microstructure, forging, hardness
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1. UVOD

Razvojem tehnologije dolazi do specificnih zahtjeva vezanih uz primjenu materijala
poboljsanih svojstva $to je inspiriralo inzenjere za otkrivanje i razvoj novih ,,pametnih®
materijala koji posjeduju kombinaciju izuzetnih svojstava poput lakoce, prilagodbe okolini 1 sl.

Legure s prisjetljivosti oblika (eng. shape memory alloys, SMA) pripadaju skupini
pametnih materijala koje je otkrio znanstvenik Arne Olander 1932. godine. No, njihova vaznost
nije bila prepoznata sve dok William Buehler i Frederick Wang nisu otkrili efekt prisjetljivosti
oblika u leguri NiTi (nazvana nitinol) 1962. godine. Od tada, raste potraznja i potreba za SMA
legurama i to u brojnim sloZzenim sustavima poput automobilske industrije, zrakoplovstva,
biomedicine, elektroindustrije, te ¢ak 1 u modi. Opcenito, SMA legure na bazi bakra i Zeljeza
poput CuZnAl i FeMnSi su jeftinije 1 pristupacnije na trzistu, no zbog slabijih termomehanickih
svojstva, SMA legure na bazi NiTi su pozeljnije za primjenu [1].

Glavno i karakteristicno svojstvo legura s prisjetljivosti oblika je vracanje u prvobitni
oblik promjenom temperature, tj. zagrijavanjem. Do efekta prisjetljivosti oblika dolazi zbog
martenzitne transformacije austenita u martenzit. Ove legure posjeduju svojstva poput
pseudoelasti¢nosti, biokompatibilnosti, visokog kapaciteta prigusenja vibracija, dobre
otpornosti na koroziju 1 sl. Duktilne su 1 mogu provoditi toplinu 1 struju te njihova svojstva
uvelike ovise o promjeni temperature [2].

Legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra su Siroku primjenu zasluzile zbog
jednostavnije proizvodnje 1 jeftinije cijene te boljih svojstva od legura s prisjetljivosti oblika na
bazi zeljeza. Medutim, losija su svojstva u odnosu na nitinol leguru. Ove legure posjeduju
Siroko temperaturno podrucje fazne transformacije, visok superelasti¢ni efekt te manju
histerezu s velikim koeficijentom prigusenja vibracija. Glavne legure na bazi bakra su binarni
sustavi CuZn i CuAl s dodatkom treceg legiraju¢eg elementa koji se dodaje radi poboljSanja
svojstva 1 mikrostrukture [3].

U sklopu ovog diplomskog rada istrazivan je utjecaj kovanja i toplinske obrade na
mikrostrukturu i tvrdo¢u CuAIMn legure s prisjetljivosti oblika.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Osnovne karakteristike bakra

Bakar je obojeni sjajni metal, simbola Cu, atomskog rednog broja 29 i atomske mase
63,55. Ime bakra potjece od latinske rijeci cuprum, $to je povezano s asirskim nazivom za otok
Cipar na kojem je i pronaden (slika 1). Pronaden je u Chileu, Indoneziji 1 Sjedinjenim
Ameri¢kim Drzavama, ali moze ga se na¢i u manjim koli¢inama i u Loei i Khonkhanu [4, 5].

Slika 1. Samorodni bakar [6]

Bakar se smatra jednim od najsvestranijih i1 najkorisnijih metala ¢ija primjena seze
unatrag 6000 godina, najdulje od svih metala, osim zlata. Moze ga se pronaci u ¢istom obliku
ili kao legura bakra, posebice kositra i cinka. Takoder predstavlja industrijski metal koji se
Siroko koristi u nelegiranim 1 legiranim uvjetima, drugi poslije zeljeza i1 aluminija [5].

Bakar je metal sjajno crvenkaste-smede boje, dobre elektricne i toplinske vodljivosti,
korozijske postojanosti, zilavosti, duktilnosti, moguénosti legiranja (mesing i bronca) i1
recikliranja. Bakar i bakrene legure mogu se lijevati, obradivati u hladnom i toplom stanju, a
produkti su: limovi, trake, cijevi, Sipke, Zice i razni odljevci odredenih svojstva. Nemagneti¢an
je 1 nema alotropskih modifikacija. Taliste bakra iznosi 1084,62 °C, vreliste 2562 °C, a gustoca
8,96-10° kg/m? [4]. Takoder, vazno svojstvo bakra je $to djeluje kao katalizator pri éemu moze
ubrzati kemijsku reakciju i poboljsati u€inkovitost, a primjer toga je ubrzavanje reakcije izmedu
cinka i razrijedene sumporne kiseline [7].

Podjela bakrenih legura

Prema kemijskom sastavu, bakar moze biti: tehnicki bakar, bakar s manjim dodacima,
legure CuZn (mjed), legure bakra bez cinka (bronce), aluminijske bronce, silicijske bronce,
berilijske bronce te legure CuMn.



Danas postoji preko 400 legura na bazi bakra, koje su karakteristicne po svojim
fizikalnim i kemijskim svojstvima te se koriste u mnogim industrijskim granama [5]. Na slici 2
prikazana je mnogobrojna raspodjela legura na bazi bakra.

CuZnAlMnFe CuZnMnPb
CuZnSi CunFnAs
CuZnSnAl
CuZnFe .
CuZnSn CuZnPhAl CuZnPbNiAl

R

c.-uFeP
CuMgz [

Cosial Cadt |

CuNiMnFe CuNiMn CuNiSn

CuNiFeMnNb CuNiFeMn  CyNi

‘uMnNiAl

Slika 2. Podjela legura na bazi bakra [8]



Legure na bazi bakra se prema klasifikaciji mogu podijeliti na: legure za gnjecenje i
legure za lijevanje.

Klasifikacija legura za gnjecenje je sljedeca [5]:

Clxx — Cu s minimalno 99,3 % ili viSe te Cu sa sadrzajem 96 - 99,3 % Cu,
C2xx — legure CuZn (mjed),

C3xx — legure CuZnPb,

C4xx — legure CuZnSn (kositar mesinzi),

C5xx — legure CuSn (fosforna bronca),

Cé6xx — legure CuAl, legure CuSi i razne legure CuZn 1

C7xx — legure CuNi i legure CuNiZn.

Klasifikacija legura za lijevanje je sljedeca [5]:

C8xx —lijevani Cu, lijevani Cu visoke €istoce, lijevani mesinzi razli¢itih vrsta, legure magnezij-
bronca, legure CuZnSi i

C9xx — legure CuSn, legure CuSnPb, legure CuSnNi, legure CuAlFe, legure CuNiFe i legure
CuNiZn.

2.2. Najznacajnije legure bakra

2.2.1. Legure CuZn (mjed)

Legura CuZn (mjed) predstavlja industrijski materijal zbog odli¢nih svojstva poput
visoke korozijske postojanosti, moguénosti kovanja, nemagneti¢nosti, duktilnosti, dobre
deformabilnosti i sl. Mjed se sastoji od CuiZn, ¢iji omjeri mogu varirati ovisno koja se svojstva
1 karakteristike od legure ocekuju pri cemu se atomi oba metala mogu medusobno zamijeniti
unutar iste kristalne strukture [9].

Za razliku od bronce, legura CuZn ima bolju deformabilnost, te mozZe sadrzavati male
koli¢ine i drugih elemenata poput arsena, aluminija, fosfora, mangana i silicija. Legura CuZn
ima nisko taliste, od 900 °C do 940 °C, ovisno o sastavu, s gustoéom priblizno 8,4 g/cm? [9].

Komercijalni mjed se moze podijeliti u dvije skupine, a to su [10]:
e a-mjed (hipoperitekticki) s a-strukturom koja sadrzi do 35 % cinka i

e o+ B mjed (hiperperitekticki) s dvije fazne strukture (o+f) s omjerom 60 % Cu 140 %
Zn.



Op¢enito, bakrene legure imaju Sirok raspon svojstva uz odgovarajuc¢i kemijski sastav.
Uz to dobro se toplinski 1 mehanicki obraduju 1 upravo se zbog toga smatraju najvaznijim
legurama za inzZenjere. Na slici 3 prikazan je fazni dijagram binarne CuZn legure, do 60 mas.
% Zn [10].

T (°C)
1200 1 . T r v
1083°

100
800
600
400
W

Slika 3. Fazni dijagram binarne legure CuZn [10]

Na temelju dijagrama, te u tablici 1 vidljive su faze pri odredenom postotku cinka.
Promjene ispod 400 °C uocavaju se tek nakon postupka produljenog vremena Zarenja.

Tablica 1. Prikaz faza pri odredenom udjelu cinka u binarnoj CuZn leguri [10]

Sastav pojedinog elementa (%) Faza ispod tocke Faza nakon sporog
Bakar Cink hladenja hladenja pri 400 °C
100 - 67,5 0-325 o o
67,5 - 63 32,5-37 ot P o
63 - 61 37-39 B o
61 - 55,5 39 -45,5 B ot p
55,5-50 45,5-50 B B!
50-43.5 50 - 56,5 B B +y
43,5 -41 56-5 - 59 B+y B'+ vy

Iz literature [10] je poznato da vlacna ¢vrstoca raste povecanjem sadrzaja cinka u leguri,
te naglo raste s pojavom [-faze, a svoju najvecu vrijednost doseze pri sastavu u kojem su
prisutne o 1 3 faza. Pri nastanku y-faze, vlatna ¢vrstoca se smanjuje. Tvrdoca je optimalna pri
sastavu u kojem je prisutna -faza, a uvelike se poveéava pojavom y-faze. U sastavu u kojem
je prisutna y-faza, produljenje je minimalno. Opc¢enito, a-faza rezultira najve¢om otpornosti na
udar. Pojavom B-faze dolazi do smanjenja otpornosti na udar pri ¢emu legura postaje vrlo krhka
1 kao takva nije pogodna za mehanic¢ku obradu [10].



2.2.2. Legure CuSn (bronce)

Legure CuSn su vazne legure bakra koje u odredenim udjelima sadrze kositar.
Dodavanje kositra rezultira stvaranjem Cvrstih otopina razliCitih svojstva, ovisno o udjelu
pojedinog elementa. Fazni dijagram ovih legura je vrlo sloZen, ali dio koji je od industrijskog
znacaja prikazan je na slici 4 [11].

T(°C)
120ﬂ I LI ! 1 T

1083°

1000 |- -

400 ™ ,.f"'

200l 1 i i i i

Sn (%)

Slika 4. Fazni dijagram binarne legure CuSn, do 30 mas. % kositra [11]

Na faznom dijagramu vidljive su prisutne faze pri razli¢itom sastavu, do 30 mas. %
kositra. Promjene ispod 400 °C pa sve do sobne temperature odvijaju se pri vrlo sporom
hladenju i javljaju se u uvjetima koji nisu dio stvarne prakse [11].

2.3. Binarne legure bakra
Legure CuAl

Legure CuAl ¢ine binarni sustav legura kao osnova svih tehnickih legura s prisjetljivosti
oblika na bazi bakra. Legura CuAl posjeduje odli¢nu duktilnost i otpornost na interkristalni
lom, a dodavanjem tre¢eg elementa postizu se bolja kemijska i fizikalna svojstva.

Leguri CuAl najceS¢e se kao tre¢i element dodaju nikal, berilij 1 mangan ¢ime se
poboljSavaju mehanicka svojstva 1 mogucnost oblikovanja. Legiranjem 1 dodatkom treceg
elementa proSiruje se B-faza pri poviSenim temperaturama $to rezultira pove¢anom toplinskom
stabilnosti legure [3].

Na slici 5 prikazan je fazni dijagram binarne CuAl legure, pri cemu B-faza s BCC (A2)
strukturom prolazi dvostupanjski prijelaz: A2 — B2 (CuAl) — DO3 (CuzAl).
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Slika 5. Fazni dijagram binarne legure CuAl, do 30 at. % Al [12]

Legure CuMn

Istrazivanje legure CuMn zapocelo je jos davne 1870. godine, no E.A. Lewis je bio prvi
koji je pokusao utvrditi sastav te legure. Mangan se javlja u Cetiri alotropske modifikacije od
kojih je tetragonalna faza stabilna pri temperaturi od 1100 °C do 1136 °C. Faze a i § imaju
sloZzenu kubi¢nu strukturu i veoma su krhke. Utvrdeno je da bakar stvara ¢vrstu otopinu u
y-manganu pri visokim temperaturama (slika 6) [13].
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Slika 6. Binarni dijagram legure CuMn [13]



Legure CuTi

Glavne prednosti zbog kojih se titan i njegove legure koriste su svakako visoka ¢vrstoca
s obzirom na masu, ali i dobar omjer ¢vrstoce i gustoce, zatim visoka otpornost pri razlicitim
agresivnim uvjetima poput morske vode i klorovodi¢ne kiseline te izvrsna biokompatibilnost.

Opcenito, legure titana dijele se prema sadrzaju a i1  faze u strukturi. Ovisno o dodatku
pojedinog elementa, dolazi do promjene temperature ali i udjela pojedine faze u leguri (slika
7). Elementi koji su zasluzni za povecanje temperature o/ prekristalizacije, pri ¢emu se a-faza
stabilizira nazivaju se a stabilizatorima, prije svega aluminij, kisik, dusik i ugljik. Do smanjenja
temperature prekristalizacije 1 stabilizacije B-faze dolazi zbog mangana, vanadija, kroma,
zeljeza, nikla, bakra, kobalta i1 drugih, nazvani f stabilizatori [14].
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Slika 7. Fazni dijagram binarnih legura titana [ 14]

Legure CuZr

Legure CuZr imaju Siroku primjenu u elektroindustriji 1 industriji zavarivanja zbog
visoke ¢vrstoce 1 toplinske 1 elektricne vodljivosti. Imaju sposobnost nanostrukture s visokim
sadrzajem otopljene tvari koja se moze dobiti postupkom mehanickog legiranja. Budu¢i da
smanjenjem temperature dolazi do smanjenja topljivosti cirkonija u bakru, ove legure o¢vrséuju
starenjem. Maksimalna topljivost cirkonija je izmedu 0,05 % 1 0,3 %. Zbog prihvatljive cijene
i dobre otpornosti na troSenje i koroziju, legure CuZr se najces¢e primjenjuju u tehnikama
zavarivanja [15].



2.4. Legure s prisjetljivosti oblika

Legure s prisjetljivosti oblika (eng. shape memory alloys, SMA) pripadaju skupini
metalnih materijala ¢ija je sposobnost pri odredenoj toplinskoj obradi, vratiti se u prethodno
definirani oblik ili stanje. Ovi materijali se pri niskim temperaturama, plasticno deformiraju, a
potom pri viSim temperaturama vracaju u prvobitni oblik koji su imali prije same deformacije.
Do promjene oblika i stanja legure dolazi zbog austenitno-martenzitne transformacije koja se
dogada u strukturi, a tu transformaciju karakteriziraju sljedeée temperature [16]:

e A, - temperatura pocetka austenitne transformacije, °C,

Ar - temperatura zavrSetka austenitne transformacije, °C,
e M; - temperatura pocetka martenzitne transformacije, "C i

Ms- temperatura zavrSetka martenzitne transformacije, °C.

Postoji Sirok raspon legura s prisjetljivosti oblika, gdje se svaka odlikuje 1 primjenjuje
ovisno o svojim svojstvima i karakteristikama, a mogu se podijeliti na [17]:

e legure na bazi Ni: NiTi, NiMnGa,

legure na bazi Cu: CuAlX, X = Ni, Be, Zn, Mn; CuZnX, X = Al, Si, Sn, Ga, Mn;
CuZnAlX, X = Mn ili Ni,

legure na bazi Fe: FePt, FeMn, FeMnSi, FeCoNiTi,

legure na bazi plemenitih metala: AuAg, AuCd, PtAl, PtGa i

ostale legure.

Medu prvim, ali svakako najpoznatijim legurama s prisjetljivosti oblika je nitinol
(NiTi) koja je otkrivena Sezdesetih godina 20. stolje¢a u laboratoriju Naval Ordnance
Laboratory prema kojem je i dobila ime. Naglasak je na leguru sa sastavom 50 % nikla i 50 %
titana gdje temperature faznih transformacija ovise ponajvise o sadrzaju nikla u leguri, te iznose
najcescée od -40 °C do +100 °C. Zbog odli¢nih termomehanickih i termoelektri¢nih svojstva,
biokompatibilnosti i mehanic¢kih svojstva ova legura je primjenu pronasla u biomedicini za
izradu implantata, ali i u mnogim drugim podru¢jima strojarske i aeronauticke industrije [18].
Glavni nedostatak nitinol legure je vrlo visoka cijena 1 otezana obrada. 1z tog razloga, ove se
legure zamjenjuju SMA legurama na bazi bakra ¢ija su svojstva poboljSana poput dobre
toplinske 1 elektri¢ne provodljivosti 1 mogucnosti obrade. Stoga, danas se najces¢e u mnogim
podruc¢jima upravo koriste legure na bazi bakra, no njihova primjena je ogranicena zbog
sklonosti pucanju i krhkosti koja se dogada pri hladnoj deformaciji [19].

Legure s prisjetljivosti oblika imaju Siroku primjenu u podrucju strojarstva gdje se
koriste za hidraulicne spojeve, za osiguravanje temperaturne promjene u mehani¢kim
kontrolnim sustavima, kao 1 za motore i opruge. Zatim, koriste se u elektroindustriji, u medicini
za proteze, izradu Zica radi filtriranja krvnih ugrusaka 1 sl. [20].



2.4.1. Martenzitna transformacija

Ponasanje legura s prisjetljivosti oblika ovisi o martenzitnoj transformaciji koja
predstavlja povratni kristalografski reorijentacijski proces izmedu dviju stabilnih faza (austenita
1 martenzita). Do martenzitne transformacije dolazi kada Gibbsova energija martenzita postaje
manja od Gibbsove energije austenita pri temperaturi ispod kriti¢ne temperature, tj. temperature
pri kojoj su Gibbsove energije austenita i martenzita jednake. Austenit je faza koja je stabilna
na viSim temperaturama, dok je martenzit faza stabilna pri nizim temperaturama, no obje faze
razli¢ite su zbog svojih kristalnih struktura i svojstava [16].

Martenzitna transformacija (slika 8) postoji u razli¢itim varijantama gdje promjenom
temperature, tj. hladenjem visokotemperaturna uredena faza prelazi u samoprilagodavajuci
martenzit koji tijekom deformacije prelazi u naprezanjem inducirani martenzit [8].
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Slika 8. Shematski prikaz efekta prisjetljivosti oblika: (a) struktura austenitne faze,
(b) samoprilagodavajuci martenzit induciran promjenom temperature,
(c) martenzit induciran naprezanjem [8]

2.4.2. Termomehani¢ko ponasanje SMA legura

Zahvaljuju¢i martenzitnoj transformaciji kod legura s prisjetljivosti oblika dolazi do
karakteristi¢nih pojava koje ¢ine ove legure jedinstvenima.

Pseudoelasti¢nost

Pseudoelasti¢no ponasanje legura s prisjetljivosti oblika dovodi do naprezanja tijekom
opterecenja 1 naknadnog oporavka pri temperaturi iznad temperature zavrSetka austenitne
transformacije. Pseudoelasticnost zapocinje pri dovoljno visokoj temperaturi u stabilnoj
austenitnoj fazi, a zatim se razvija do stanja u kojem je martenzit stabilan te se u konacnici
vraca u austenitnu fazu. Transformacija izazvana naprezanjem iz austenita u martenzit
popracena je stvaranjem neelasti¢nih deformacija (slika 9), koja nastaju zbog rasterecenja, tj.
martenzitno-austenitne transformacije [19].
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Slika 9. Dijagram pseudoelasticnosti SMA legura [19]

Efekt prisjetljivosti oblika

Karakteristicno termomehanicko ponaSanje legura s prisjetljivosti oblika je i efekt
prisjetljivosti oblika. Postoje dvije vrste efekta prisjetljivosti oblika, a to su:

e jednosmyjerni efekt prisjetljivosti oblika 1
e dvosmjerni efekt prisjetljivosti oblika.

Razlika je u tome Sto kod jednosmjernog efekta, legura ,,pamti samo oblik austenitne faze, dok
kod dvosmjernog efekta legura mijenja svoj oblik (ovisno o zagrijavanju ili hladenju) izmedu
visokotemperaturnog i niskotemperaturnog oblika. U slucaju dvosmjernog efekta, kako bi
legura ,,zapamtila“ oba oblika, treba provesti “trening* legure. Naj¢eS¢a metoda koja se koristi

je deformacija legure na povisenoj temperaturi te se legura hladi na odredenu temperaturu uz
konstantno naprezanje [17].

Razvojem legura s prisjetljivosti oblika, razvio se i viSestruki efekt kod kojeg legura
nakon programiranja, ima jedan ili viSe meduoblika. IstraZivanjem razli¢itth materijala,
utvrdeno je da se ovaj efekt koristi kod svih polimera s prisjetljivosti oblika [16].

2.5. Legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra

Iako legure s prisjetljivosti oblika na bazi nikla posjeduju odli¢nu pseudoelasti¢nost i
biokompatibilnost, zbog svoje visoke cijene, zamjenjuju se legurama na bazi bakra koje
odlikuju dobra toplinska i elektri¢na provodljivost i zbog toga su odli¢na alternativa umjesto
NiTi legura. Opcenito, ove legure pokazuju manju histerezu od nitinol legure, a temperature
faznih transformacija uvelike ovise o sastavu SMA legura. Legure CuAl i CuZn su baza
osnovnih legura s prisjetljivosti oblika na bazi bakra [19].
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SMA legure na bazi bakra imaju visokotemperaturnu stabilnu B-fazu, pri ¢emu su
temperature martenzitne transformacije iznad 100 °C. Porastom aluminija u leguri, dolazi do
povecanja temperature poCetka martenzitne transformacije. Ovisno o dodatku drugih elemenata
u leguri, moze do¢i do poboljsanih svojstva, a samim time i poveane primjene u razlicitim
podruc¢jima. Posebice, vrlo malim dodatkom srebra u CuAl leguri, poveca se tvrdoca 1 otpornost
na naponsku koroziju. Takoder, dodatkom berilija stabilizira se $-faza i smanjuje temperatura
pocetka martenzitne transformacije [16].

Najcesce komercijalno koriStene legure na bazi bakra su CuZnAl i CuAINi te njihove
cetverokomponentne varijante [16]. Elementi koji se dodaju ovim legurama su prvenstveno
titan, mangan, bor, Zeljezo i dr. Zeljezo i titan se dodaju zbog usitnjavanja zrna, odnosno radi
modifikacije mikrostrukture. CuZnAl legura je puno jeftinija i jednostavnija za proizvodnju, za
razliku od nitinola, te ima bolju toplinsku i elektricnu provodljivost i duktilnost, ali su joj
svojstva prisjetljivosti oblika loSija. Legure CuAINi se koriste zbog niske cijene i1 primjene pri
visim temperaturama, do 200 °C.

Binarne legure CuAl i CuZn posjeduju visoku duktilnost i otpornost na interkristalni
lom, no dodatkom tre¢eg elementa (ternarne legure) dolazi do poboljSanja kemijskih i fizikalnih
svojstva. Glavni razlozi stvaranja ternarnih legura su [17]:

e [-CuZn SMA legure posjeduju martenzitnu transformaciju samo pri niskim i vrlo
niskim temperaturama koje su otprilike od -273,15 °C do 3,15 °C,

e [(-CuAl SMA legure posjeduju veoma visoke temperature faznih transformacija, oko
226,85°Cdo476 °Ci

e dodatkom tre¢eg elementa utjeCe se na pomak temperature pocetka martenzitne
transformacije i proizvodi se SMA legura koja moze imati specifi¢nu primjenu.

Kako bi se poboljsalo oblikovanje, ali 1 svojstva CuAl legure, najces¢e se dodaju
elementi poput nikla, berilija i mangana, Sto u konacnici rezultira Sirenjem B-faznog podrucja
na vrlo visoke temperature, ¢ime se povecava toplinska stabilnost. Za razliku od NiTi legure,
ove legure imaju primjenu u Sirim temperaturnim intervalima [17].

Kristalne strukture SMA legura na bazi bakra prikazane su na slici 10. S obzirom na to

da posjeduju razli¢ite kristalne strukture pri razli¢itom kemijskom sastavu, moze se zakljuciti
da posjeduju i raznolika svojstva, koja zadovoljavaju Siroko podrucje primjene.
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Slika 10. Kristalne strukture SMA legura na bazi bakra [§]

2.5.1. Trokomponentne legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra

2.5.1.1. CuZnAl legure

Legura CuZnAl s prisjetljivosti oblika se naj¢eS¢e komercijalno primjenjuje, odmah iza
NiTi legure. U odnosu na NiTi leguru, ova legura je puno jednostavnija 1 jeftinija za
proizvodnju, posjeduje vecu duktilnost, ali i bolju toplinsku i elektricnu provodljivost [18].
Opceniti sastav legure je oko 15-30 mas. % Zn, 3-7 mas. % Al 1 ostatak Cini bakar. Cink se
dodaje zbog svoje niske cijene i dostupnosti na trzistu [21].

Legura CuZnAl pokazuje odli¢na svojstva prisjetljivosti oblika i pseudoelasti¢nost,
relativno lako se oblikuje te je Sirok raspon temperatura fazne transformacije, od 0 “C do preko
150 °C. Medutim, glavni nedostatak ovih legura je $to nisu primjenjive na temperaturama iznad
130 °C, jer iznad te temperature B-faza nije u termodinamickoj ravnotezi i ima tendenciju
raspadanja, §to prije svega dovodi do smanjenja temperatura faznih transformacija, ali i
nestanka svojstva prisjetljivosti oblika. 1z tog razloga, CuZnAl legure mogu se koristiti samo u
uvjetima primjene gdje temperatura nece prelaziti 130 °C [22].

Slika 11 prikazuje fazne dijagrame legure CuZnAl pri vertikalnom presjeku 0 %, 2 %,
4 % 16 % (mas. %) gdje je temperatura martenzitne transformacije funkcija sastava legure [22].
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Slika 11. Ternarni dijagram CuZnAl legure pri w (Al) = 0 mas. % (a), 2 mas. % (b),
4 mas. % (c) 1 6 mas. % (d) [22]
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Na dijagramu je vidljivo da pri 0 mas. % Al u binarnoj leguri CuZn, najveca moguca
temperatura martenzitne transformacije (oko 0 °C) odgovara koncentraciji cinka od 38,5 % pri
kojoj je B-faza stabilna na 900 °C. Ostala tri dijagrama pokazuju da porastom udjela aluminija
u leguri, dolazi do pomaka stabilnosti B-faze. Sa 6 mas. % Al pri sobnoj temperaturi, legura ima
koncentraciju cinka priblizno 22 %. Pri toj koncentraciji, -faza je stabilna na temperaturama
izmedu 690 °C 1950 °C. Medutim, B-faza nije dovoljno deformabilna i moZe se oblikovati samo
pri visokim temperaturama, izmedu 600 °C i 700 °C. Stoga, u CuZnAl leguru dodaje se 4 % Al
128 % Zn, pri ¢emu je PB-faza stabilna izmedu 720 *C 1 950 °C. Pri temperaturi od 550 °C,
B-faza ¢e se raspasti prema reakciji: f — a +  [22].

2.5.1.2. CuAlNi legure

Uz CuZnAl legure, vaznu primjenu imaju i CuAINi legure s prisjetljivosti oblika zbog
svoje niske cijene 1 jednostavnije proizvodnje. Odlikuje ih jednostavna proizvodnja u
vakuumskim indukcijskim pe¢ima, ali mogu se dobiti 1 metalurgijom praha te tehnologijom
brzog skruéivanja koja sluzi za dobivanje legura sa sitnozrnatom mikrostrukturom [8].

Zbog dobre toplinske i elektricne provodljivosti, visokih temperatura faznih
transformacija 1 brzog oporavka nakon djelovanja sile, ove legure imaju Siroku primjenu.
Legure CuAlINi su jedinstvene zbog otpornosti na visokotemperaturne oscilacije pri ¢emu se
primjenjuju u podrucjima velikih promjena u temperaturi. Leguri CuAINi dodaje se oko
4 % nikla, u slucaju veceg sadrzaja nikla, legura ¢e postati lomljiva 1 do¢i ¢e do smanjenja
temperatura fazne transformacije. Dodavanjem drugih elemenata ovoj leguri, poput titana i
bora, poboljsavaju se mehanicka svojstva 1 duktilnost legure [23]. Na slici 12 prikazan je fazni
dijagram legure CuAINi s udjelom nikla od 4 mas. % [22].

A Si + 4% Nixr

800 +
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Temperature (°C)

{:I ] 1 I I ]
bt 110 12 14 16
Al (% weight)

Slika 12. Fazni dijagram CuAlINi legure s 4 % Ni [22]
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Na dijagramu je vidljivo da je moguce posti¢i temperaturu pocetka martenzitne
transformacije na sobnoj temperaturi i pri udjelu aluminija od 14 mas. %. No, legure s
navedenim sadrzajem aluminija su vrlo krhke. Stoga se u praksi koriste legure s manjim
udjelom aluminija i temperaturom pocetka martenzitne transformacije od oko 200 °C. Pri udjelu
nikla od 4 mas. % 1 aluminjja od 13,2 mas. %, legura posjeduje najstabilniju B-fazu s
temperaturom pocetka martenzitne transformacije od oko 150 °C. Za primjenu legure CuAINi,
temperatura poc¢etka martenzitne transformacije ne smije biti manja od 50 °C [22].

Budu¢i da je poznato da CuAlNi legure s prisjetljivosti oblika imaju krupnozrnatu
mikrostrukturu, da bi se smanjila veli¢ina zrna, dodaju se legirajuci elementi poput titana, bora
i cirkonija. Najcesc¢i legirajuéi element za CuAINi leguru je upravo titan koji potice stvaranje
precipitata y-faze ((Cu, Ni)2TiAl), u svrhu smanjenja veliine zrna i sprjeCavanja daljnjeg
porasta jer veliko zrno negativno utjece na svojstva legure 1 njenu primjenu. Duktilnost legure
povecava se dodatkom mangana, a samim time poboljSavaju se termomehanicka svojstva SMA
legura. Takoder, nikal usporava difuziju aluminija u CuAINi leguri. Ve¢i sadrzaj nikla u leguri,
povecava krhkost, ali 1 pomice eutektoidnu tocku prema vecem sadrzaju aluminija. Aluminij
utjeCe na povecanje stabilnosti martenzita $to dovodi i do smanjenja temperatura faznih
transformacija. Brojna istrazivanja ovih legura upucuju kako je idealan sastav CuAINi legure s
masenim udjelom aluminija od 11 do 14 % i masenim udjelom nikla od 3 do 4,5 % [18].

2.5.1.3. CuAlBe legure

Prakti¢énu primjenu legura s prisjetljivosti oblika, nasle su i CuAlBe legure s
prisjetljivosti oblika, prvenstveno zbog moguénosti Sireg raspona temperatura faznih
transformacija, do 200 °C. Glavni nedostatak ovih legura je prisutnost berilija, obzirom da su
berilijevi oksidi opasni po zdravlje ljudi [22]. Legura CuAlBe pri udjelu od 11,2 % aluminija i
0,5 do 0,6 % berilija pokazuje vrlo dobra svojstva i visoku superelasti¢nost [8].

U tablici 2 dane su neke od razlika legura s prisjetljivosti oblika na bazi bakra iz koje su
vidljiva pojedina svojstva i znacajke navedenih legura.

Tablica 2. Razlike izmedu SMA legura na bazi bakra [24]

Sastav Temperatura | Histereza Vlacno
Grupa | Br. legure transformacije O naprezanje Znacajke
O (%)
SMA niska cijena, krhkost,
legure CuAINi 100-400 21,5 3-5 dobra
nabazi | 1. pseudoelasti¢nost
bakra
niska cijena, krhkost,
2. CuZnAl 120 15-25 4 odli¢na toplinska i
elektri¢na
provodljivost
visoka temperaturna
3. CuAlBe 150-200 20-25 3-5 fazna transformacija,
dobra otpornost na
koroziju
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srednji troSkovi
proizvodnje, dobra

4. | CuAINiMn 230-280 15-20 3-4 otpornost na koroziju,
visoka temperaturna
transformacija

visoka otpornost na
5. | CuAINiTi 120-260 12-20 2,5-4 koroziju, visok SE
efekt

2.5.1.4. CuAlMn legure

Legure CuAlMn s efektom prisjetljivosti oblika su jeftinije i sve trazenije legure visoke
¢vrstoce. Imaju odli¢nu sposobnost prigusenja unutar austenitno-martenzitne transformacije u
usporedbi s legurama poput NiTi, CuZnAl 1 CuMn. Nedostatak ovih legura je povecana
sklonost stvaranju Supljina i pukotina tijekom brzog hladenja [25].

Ove legure pokazuju bolju duktilnost i moguénost oblikovanja u slucaju kada je udio
aluminija manje od 18 at. %. Pri niskoj koncentraciji aluminija u leguri, oporavak oblika je
poboljsan jer faza austenita ima manji stupanj uredenosti $to je pogodno za martenzitnu
transformaciju. Faza austenita u duktilnoj CuAIMn leguri se nalazi u CuAl binarnom podrucju,
koje se proSiruje dodatkom 8 at. % mangana i1 17 at. % aluminija Sto se oCituje kombinacijom
veli¢ine zrna 1 sastave legure. Takoder, ove legure posjeduju odlicnu superelasticnu
deformaciju koja je usporediva s NiTi legurama [3].

Dodatkom nikla u CuAlMn leguru dolazi do poboljSanja sitnozrnate mikrostrukture i
superelasti¢nosti pri odredenom temperaturnom intervalu. Dodatkom legiraju¢ih elemenata
poboljSava se prisjetljivost oblika CuAlIMn legure, no dolazi do smanjenja temperature faznih
transformacija. Do povecanja temperaturne transformacije zasluzna je orijentacija zrna [3].

S ve¢im sadrzajem mangana (> 8 at. %) 1 manjim udjelom aluminija (< 18 at. %) u
CuAlMn leguri, poboljSava se hladna obradivost bez smanjenja efekta prisjetljivosti oblika.
Temperaturu stvaranja martenzita povecavaju elementi poput cinka, silicija 1 zlata, dok na
smanjenje temperature utjeCe dodatak titana, Zeljeza, nikla, srebra i dr. Srebro je zasluzno za
povecanje korozijske postojanosti i tvrdoce [8].

Slika 13 prikazuje fazni dijagram CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika pri 10 at. %
mangana.
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Slika 13. Vertikalni presjek na faznom dijagramu CuAlMn legure (10 at. % Mn) [26]

2.5.2. Cetverokomponentne legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra

2.5.2.1. CuZnAlITi legure

Za razliku od legure NiTi, legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra posjeduju
slabija mehanicka svojstva zbog veli¢ine zrna i elasti¢ne anzitropije. Medutim, svojstva im se
poboljsavaju dodatkom legirajucih elemenata poput cirkonija, vanadija, titana, bora i drugih.

Dodatak titana u CuZnAl leguru s prisjetljivosti oblika rezultira znacajnim smanjenjem
temperature austenitne transformacije (As 1 Af) 1 temperature oporavka [27].

2.5.2.2. CuAINiMn legure

Legure CuAlINi primjenjuju se prvenstveno zbog Sireg raspona temperaturna faznih
transformacija i male histereze te su jedine legure s prisjetljivosti oblika koje se mogu
primjenjivati na temperaturama do 200 °C. Za razliku od CuZnAl i TiNi legura s prisjetljivosti
oblika ¢ije su najvece temperature faznih transformacija oko 100 °C. Medutim, prakti¢na
primjena ovih legura je ograniena zbog slabije obradivosti 1 osjetljivosti na meduzrnate
pukotine. Zbog visoke elasti¢ne anziotropije i veceg zrna posjeduju losija mehanicka svojstva.
Dodatkom legiraju¢ih elemenata poput mangana, titana, cirkonija i bora, poboljSava se
duktilnost legure. Kako bi se poboljsala termoelasti¢na svojstva i pseudoelasticnost, CuAINi
leguri dodaje se mangan.
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U leguri CuAlINi, B-faza ima neuredenu strukturu A2 tipa pri visokoj temperaturi i
tijekom kaljenja prolazi kroz uredenu strukturu B2, DO3 1 L2, te se ove uredene strukture
transformiraju u martenzitne strukture (6R, 18R) s daljnjim hladenjem [28].

2.5.2.3. CuAINiTi legure

Legure CuAlNi s prisjetljivosti oblika imaju Siroku primjenu u industriji, posebice za
hidrauli¢ne spojke i1 protupozarne ventile. Ove legure su se pokazale kao odli¢na alternativa
umjesto NiTi legure zbog nize cijene proizvodnje i Sireg raspona temperaturne faznih
transformacija. Dodatkom Cetvrtog pa Cak i petog legirajuéeg elementa u leguru, mogu se
poboljsati mehanicka svojstva, veli¢ina zrna, otpornost na koroziju i svojstva pamcenja oblika
[29].

Istrazivanjem je uoceno kako dodatak cirkonija i titana CuAlINi leguri s prisjetljivosti
oblika ima znaCajan utjecaj za ogranicenje rasta zrna. Temperatura martenzitne transformacije
se mijenja ovisno o sadrzaju legiraju¢eg elementa pri ¢emu se smanjuje dodatkom veceg
sadrZaja titana, a pove¢ava dodatkom cirkonija u leguri [30].

2.5.2.4. CuAIMnZr legure

Istrazivanjem je dokazano da CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika s ve¢im sadrZzajem
mangana pokazuju izvrsnu duktilnost. U CuAlMn leguri, B-faza je stabilna pri visokim
temperaturama 1 postupkom kaljenja prelazi u martenzit pri temperaturi austenitizacije.
Pritom legura prolazi kroz sljedece faze: B(A2) — B2(B2) — Bi(L21).

Tijekom transformacije nastaju tri razli¢ite vrste martenzita (3R, 18R 1 2H), ovisno o
sadrzaju aluminija i mangana u leguri. Dodatkom cirkonija poboljSava se veli¢ina zrna §to
povoljno utjeCe na utjecaj prisjetljivosti oblika. Povec¢anjem sadrzaja cirkonija smanjuje se
veli€ina zrna i1 postize finije zrno koje je pozeljno za martenzitnu strukturu legure [31].

Na slici 14 prikazan je utjecaj cirkonija na veli¢inu zrna CuAlMn legure s prisjetljivosti
oblika gdje je vidljivo smanjenje zrna od 460 um do 340 um, sto je smanjenje od 25 %.
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Slika 14. Utjecaj dodatka Zr na veli€¢inu zrna u CuAlMn leguri s prisjetljivosti oblika [31]
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3. Obrada metala kovanjem

Opcenito, oblikovanje metala i njihovih legura deformiranjem provodi se radi postizanja
ciljanog oblika i1 dimenzija, pri postupcima hladne ili tople deformacije. Topla deformacija
podrazumijeva deformiranje metala i njihovih legura na temperaturi iznad temperature
rekristalizacije, dok se hladna deformacija provodi na temperaturi nizoj od temperature
rekristalizacije pri ¢emu ne nastaju nova zrna vec¢ se postojece zrno izduzuje. Takoder, prilikom
hladne deformacije mijenjaju se mehanicka svojstva metala [32].

Naslici 15 prikazane su promjene mikrostrukture tijekom tople deformacije pri cemu je vidljivo
kako se toplom deformacijom iz veceg zrna dobiva sitnije rekristalizirano zrno.

Rekristalizimno zrno

Poligonainozrno .
Deformiranc zrno

Slika 15. Prikaz promjene mikrostrukture tijekom tople deformacije [32]
Prednosti hladne deformacije naspram tople deformacije su [33]:

e kvalitetnija povrSina materijala,

e nema potrebe za naknadnom obradom,
e veca Cvrstoca i tvrdoca,

e manje koriStenje energije 1

e nema potrebe za zagrijavanjem.

Prednosti tople deformacije naspram hladne su [33]:

e bolja duktilnost i
e nema ocvr$¢enja zrna i zaostalih naprezanja.

3.1. Kovanje

U glavne industrijske postupke kojima se plasticnom deformacijom oblikuju metali i
njihove legure spada i postupak kovanja koji se dijeli na slobodno kovanje i kovanje u kalupima.
Razlika je u tome $to se slobodno kovanje odvija izmedu dvije paralelne plohe na ¢eki¢ima i
preSama u toplom stanju gdje se uzastopnim udarcima udara po zagrijanom metalu, dok se
kovanje u kalupima (slika 16) odvija utiskivanjem zagrijanog metala u kalupnu Supljinu pri
¢emu u konac¢nici metal poprima oblik kalupa [32].
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Slika 16. Shematski prikaz kovanja u kalupu (1-gornji kalup, 2-donji kalup,
3-vijenac, 4-gravura) [32]

Kovanjem u kalupima dobivaju se otkivci slozenih oblika i to u velikim serijama, dok
se slobodnim kovanjem dobivaju otkivci jednostavnijih oblika i mase do 400 t.

Postoje mnoge obrade legura s prisjetljivosti oblika na bazi bakra. Efekt prisjetljivosti
oblika, mikrostrukturne promjene i stvaranje intermetalnih spojeva povezani su s obradom i
plasticnom deformacijom legura jer toplinski 1 mehanicki postupci utjecu na kemijske reakcije
1 faznu transformaciju legura s prisjetljivosti oblika.

Naslici 17 prikazana je podjela razli¢itih obrada legura s prisjetljivosti oblika pri kojima
se iz sirovina i poluproizvoda dolazi do gotovih proizvoda [34].

Obrada legura s prisjetlivosti oblika

Aditivna obrada
Metahrgija praha ' T Mehaméka obrada
Selektivno Selektivno Tabieqie
lasersko  lasersko Lasersko Jen
L , . elsnopom
Toplo sintenranje taljenje oblikovanje T —
Sinteriranjs . ) TR ErMOMENAMCka
izostatitho oiltentane obrada

prefanje | plazmom
. | Tednakokanalna ladne  Hladno
Visoko-  Brizganjei lartna izvlafenje valjanje
temperaturna kalupljenje Obrada Toplo Toplo  ekstruzija
sinteza - metala trenjem kovanje valjanje

Slika 17. Klasifikacija obrade legura s prisjetljivosti oblika [34]
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4. EKSPERIMENTALNI DIO

4.1. Lijevanje CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika

Lijevanje je postupak oblikovanja u kojem se rastaljeni metal ulijeva u kalupnu Supljinu,
hladi i skrucuje te u konacnici poprima oblik same Supljine. Lijevanje u kokilu predstavlja
metodu lijevanja u stalne kalupe tj. metalne kalupe u koje se moze lijevati viSe komada, a da se
pritom kalup ne mijenja. Alati za lijevanje metala omogucuju lijevanje velikog broja odljevaka
u jednom kalupu s visokom to¢nos¢u i odlicnom kvalitetom materijala i povrSine. Kokile se
sastoje od dvije kalupne ploce 1 jezgre koja je napravljena od legiranog ¢elika kako bi mogla
izdrzati toplinska i mehanicka opterec¢enja. Metalni kalupi se najéesce koriste za lijevanje legura
aluminija, bakra, magnezija, olova i sl. Ujedno, moguce je koristiti 1 grafitne kokile.

Prije postupka lijevanja, kokilu je potrebno pripremiti kako ne bi doslo do pogresaka u
odljevku. Priprema se sastoji od zagrijavanja kako bi se izbjegao temperaturni Sok te zastite
premazima kako se rastaljeni metal ne bi zalijepio za stijenku kokile.

Prednosti lijevanja u kokile su visoka kvaliteta povrSine, dobivanje sitnozrnate
mikrostrukture 1 Cvrstih odljevaka, dok su nedostaci nemoguénost dobivanja odljevaka
sloZzenog oblika te nije isplativo za manju serijsku proizvodnju zbog visoke cijene [35].

Ispitivana legura CuAlMn dobivena je taljenjem tehnicki Cistih elemenata bakra
(99,99 %), aluminija (99,99 %) 1 mangana (99,8 %) u vakuum indukcijskoj peci. Lijevanje je
provedeno na Strojarskom fakultetu Sveucilista u Mariboru, Slovenija. Kemijski sastav legure
iznosio je Cu - 8,56 Al - 10,35 Mn (mas. %). Legura je lijevana u ingot mase priblizno 15 kg
klasi¢nim lijevanjem u grafitnu kokilu. Slika 18 prikazuje dobiveni ingot ispitivane CuAlMn
legure s prisjetljivosti oblika.

Slika 18. Lijevani ingot CuAIMn legure s prisjetljivosti oblika
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4.2. Kovanje CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika

Kovanje CuAlMn legure je provedeno na MetalurSkom institutu Kemal Kapetanovi¢ u
Zenici, Bosna i Hercegovina. U prvom koraku je bilo potrebno zagrijati komad za postupak
kovanja gdje se ingot ubacio u pe¢ zagrijanu na 400 °C. Nakon 20-tak minuta pe¢ je namjeStena
na 600 °C pri ¢emu se ingot grijao zajedno sa pe¢i. Nakon 25 minuta, ingot je premjesten u
drugu pe¢ koja je bila zagrijana na 900 °C. Postupak kovanja zapoceo je nakon sveukupno 75
minuta zagrijavanja ingota i drzanja u pe¢i na 900 °C. U drugom koraku, zapocelo je kovanje
ingota (slika 19) koje je trajalo 1-2 minute, da bi nakon toga uslijedilo dogrijavanje komada na
temperaturu 900 °C u trajanju od 10 minuta.

Slika 19. Kovanje CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika

Dobivena Sipka promjera 13 mm ubacila se u pe¢ zagrijanu na 750 °C u trajanju od 15
minuta. Nakon zagrijavanja, Sipka je kovana na hidrauli¢noj presi na dimenziju 9,0x11,0 mm.
Zatim se Sipka dogrijavala na temperaturu od 750 °C u trajanju od 5 minuta, nakon cega je
kovana na dimenzije 6,5x10,5 mm. U konacnici nakon kovanja, Sipka se hladila na zraku do
sobne temperature.

U tablici 3 prikazane su dimenzije dobivene Sipke i1 redukcija presjeka CuAlMn legure s
prisjetljivosti oblika.

Tablica 3. Prikaz dimenzija i vrijednosti kovane Sipke

Redukcija presjeka
Sirina | Visina | Promjer Povrsina poprecnog €A (%)
b h (mm) d (mm) P resjekza Pojedina¢ne | Ukupna
(mm) A (mm’) vrijednosti | vrijednost
- - 13,0 132,67 - -
9,0 11,0 - 99,0 254 -
6,5 10,5 - 68,25 31,06 48,6
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4.3. Toplinska obrada

Toplinska obrada uzoraka provedena je u elektrootpornoj pec¢i na Metalurskom fakultetu
Sveucilista u Zagrebu (slika 20) pri temperaturi od 850 °C. Vrijeme zarenja bilo je 30 minuta i

nakon toga je uslijedilo hladenje u vodi sobne temperature. Na slici 21 dan je shematski prikaz
toplinske obrade CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika.
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Slika 20. Prikaz elektrootporne peéi i temperature zarenja uzoraka CuAlMn legure
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Slika 21. Shematski prikaz toplinske obrade CuAIMn legure s prisjetljivosti oblika
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Nakon zarenja i hladenja u vodi, dobiveni uzorci prikazani su na slici 22.

Slika 22. Uzorci CuAIMn legure nakon toplinske obrade

4.4. Priprema uzoraka

Prije metalografske pripreme i ispitivanja, leguru CuAlMn u obliku Sipke potrebno je
izrezati na duZinu od 10 mm §to je provedeno pomocu JET rezalice (slika 23).

Slika 23. Prikaz JET rezalice uzoraka CuAIMn legure
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Oznake uzoraka CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika koji se koriste u ovom radu za
daljnju karakterizaciju prikazane su u tablici 4.

Tablica 4. Oznake ispitivanih uzoraka CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika

Oznaka uzorka Materijal uzorka Opis uzorka
P6,5 Legura CuAIMn Pocetno stanje, Sipka promjera 6,5 mm
Toplinski obradeno, 850 °C/30'/voda, Sipka
TO6,5 Legura CuAIMn promjera 6,5mm
P13 Legura CuAIMn | Pocetno stanje, Sipka promjera 13mm
Toplinski obradeno, 850 °C/30'/voda Sipka
TO13 Legura CuAlMn | promjera 13mm

Uzorci se stavljaju u uredaj za vruée presanje te ulazu u provodljivu masu na bazi ugljika
(Conductomet). Uzorci se u prvom koraku predgrijavaju, zatim zagrijavaju na temperaturi od
180 °C i presaju pri tlaku od 250 bara u trajanju od 2:30 minute.

Uredaj Buehler SimpliMet 1000 za vruc¢e preSanje uzoraka prikazan je na slici 24.

Slika 24. Prikaz uredaja Buehler SimpliMet 1000 za vruée presanje uzoraka

Nakon vruéeg preSanja slijedi faza brusenja i poliranja na uredaju za brusenje i poliranje
uzoraka (slika 25). Brusenje se provodilo pomoc¢u brusnih papira razli¢itih granulacija, pocevsi
od najgrublje 120, pa 240, 400, 600, 800, 1000 i zavrSava se s najfinijom granulacijom od 1200.
Brusenje je provedeno pri opterecenju, odnosno sili od 20 N. Tijekom brusenja uzorci su
konstantno ispirani mlazom vode kako ne bi doslo do zagrijavanja, a ujedno je voda odnosila
Cestice 1 necCistoce koje bi negativno utjecale na daljnju pripremu uzoraka. Nakon brusenja,
uzorci su bili podvrgnuti postupku poliranja u trajanju od 5 minuta, koje se provodilo na istom
uredaju te se koristila posebna tkanina (filc) i vodena otopina Al>O3. Nakon poliranja, uzorke
je bilo potrebno isprati vodom i alkoholom te osusiti u struji vruéeg zraka.
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Posljednji korak pripreme je nagrizanje uzoraka koje se provodi pomoc¢u otopine 2,5 g FeCl; +
48 ml metanola + 10 ml HCI u trajanju od 3 sekunde. Takoder, bilo je vazno nakon postupka
nagrizanja, isprati uzorak alkoholom i osusiti ga kako bi dobili pripremljenu povrSinu za daljnje

ispitivanje na svjetlosnom mikroskopu.

Na slici 26 prikazani su uzorci nakon postupaka brusenja, poliranja i nagrizanja.
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Slika 25. Prikaz uredaja za bruSenje 1 poliranje uzoraka

Slika 26. Prikaz uzoraka TO6,5 1 TO13 nakon bruSenja, poliranja i nagrizanja
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4.5. Mikrostrukturna analiza

Opéenito, mikrostrukturna analiza odreduje veli¢inu i oblik kristalnih zrna u legurama
s prisjetljivosti oblika, ali i njihovu raspodjelu unutar strukture. Za ucinkovito i pravilno
ispitivanje mikrostrukture, vazno je pripremiti povrSinu ispitivanog uzorka koja se sastoji od
bruSenja, poliranja i nagrizanja. Upravo tim postupcima uklanjamo moguce nepravilnosti i
necistoce koje negativno utje€u na analizu. Postupkom nagrizanja isti€emo granice zrna koje se
uocavaju na svjetlosnom mikroskopu. Mikrostrukturna analiza provedena je svjetlosnom
mikroskopijom (LM) i pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM) [8].

4.5.1. Svjetlosna mikroskopija

Svjetlosni ili opticki mikroskop je instrument koji koristi vidljivo svjetlo za dobivanje
uveéane slike uzorka koja se projicira na mreznicu oka ili na uredaj za obradu slike.
Dvije su komponente optickog mikroskopa od klju¢ne vaznosti za dobivanje uvecane slike, a
to su le¢a objektiva koja prikuplja svjetlost i stvara uve¢anu sliku u ravnini izmedu okulara i
oka te kondenzatorska lec¢a koja fokusira svjetlost na povrsinu uzorka. Tijekom ispitivanja sa
svjetlosnim mikroskopom mogu se proucavati granice faza, greske u mikrostrukturi, moguce
necistoce, nastale faze tijekom procesa skruéivanja i dr. [36].

Ispitivanje uzoraka CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika provedeno je na svjetlosnom
mikroskopu Olympus GX 51 (slika 27). Ispitivani uzorci snimljeni su na dvije razliCite pozicije,
na sredini i na rubu uzorka, pri povecanjima od 50x, 100x, 200x, 500x i 1000x.

Slika 27. Svjetlosni mikroskop Olympus GX51
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4.5.2. Pretrazna elektronska mikroskopija

Ispitivanje mikrostrukture uzorka moguce je provesti pomocu pretraznog elektronskog
mikroskopa (eng. scanning electron microscopy, SEM) koji se provodi skeniranjem povrsine
ispitivanog uzorka pomocu fokusiranog snopa elektrona. Katoda smjestena u emisijskoj komori
predstavlja izvor elektrona, a ispitivani uzorak se nalazi na nosacu komore SEM-a. Elektroni
udaraju na povrsinu uzorka, prilikom ¢ega dolazi do efekata koji su zasluzni za dobivanje
mikroskopske slike i trazene analize [8].

Pretrazni elektronski mikroskop se sastoji od tri glavna detektora, a to su [8]:

e SE - detektor sekundarnih elektrona,
e BSE - detektor povratnog rasprsenja i
e EDS - energijsko disperzivni spektrometar.

Na pretraznom elektronskom mikroskopu FEG-SEM Thermofisher Quattro S (slika 28) na
Sveucilistu u Ljubljani Prirodoslovno-tehnickom fakultetu napravljena je SEM/EDS analiza
uzoraka nakon kovanja, promjera 13 mm. Mikrostruktura uzorka pretraznom elektronskom
mikroskopijom snimljena je na ne nagrizenom i nagrizenom uzorku pri povecanjima od 500x,
1000x, 2500x, 5000x 1 8000x. EDS analiza uzorka provedena je odredivanjem kemijskog
sastava na pojedinim mjestima na povrsini uzorka, analizom sastava na liniji 1 analizom
raspodjele pojedinih elemenata po povrsSini uzorka (mapping).

Slika 28. Pretrazni elektronski mikroskop FEG-SEM Thermofisher Quattro S
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4.5.3. Ispitivanje tvrdoce

Ispitivanje tvrdo¢e CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika provedeno je metodom po
Vickersu (HV), prikladna za mjerenje ve¢inu metala 1 legura. Ova metoda koristi piramidalni
dijamantni utiskiva¢ pod kutom od 136 ° Sto stvara Cetvrtastu udubinu na povrsini ispitivanog
uzorka. Na temelju srednje vrijednosti dviju dijagonala (d; i d2), racuna se tvrdoca ili se i§Citava
iz odgovarajuce tablice. Razvojem tehnologije, tvrdo¢a uzoraka se najcesce prikazuje na ekranu
uredaja [37].

Na slici 29 shematski je prikazana metoda mjerenja tvrdoc¢e po Vickersu.

Slika 29. Shematski prikaz mjerenja tvrdoc¢e po Vickersu [37]

Za mjerenje tvrdo¢e CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika koriSten je uredaj za
mjerenje tvrdoce (slika 30) Vickersovom metodom na MetalurSkom fakultetu SveuciliSta u
Zagrebu. Vrijeme utiskivanja indentora pri opterecenju od 100 N iznosilo je 10 sekundi.
Prije mjerenja tvrdoce uzoraka, bilo je potrebno provesti kalibraciju mjernim etalonom kako bi
se dobile §to preciznije vrijednosti izmjerenih tvrdoca.

Slika 30. Prikaz uredaja za mjerenje tvrdoce
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5. REZULTATI I RASPRAVA
5.1. Mikrostrukturna karakterizacija CuAlMn legure svjetlosnom mikroskopijom

Na slikama 31-34 prikazana je mikrostruktura CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika
snimljena svjetlosnim mikroskopom nakon kovanja i toplinske obrade. Moze se primijetiti da
se kod uzoraka nakon kovanja (slika 31-32) javlja dvofazna mikrostruktura koja se sastoji od
a + B-faze, $to je posljedica sporijeg hladenja tijekom kovanja. Dodatkom mangana, povecava
se P-faza pri ¢emu dolazi do dvofazne mikrostrukture. Ispitivanjem CuAlMn legure
primijeceno je kako ova legura ima pogodnu mikrostrukturu za dobivanje legure s prisjetljivosti
oblika [38].

Nakon toplinske obrade CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika iz podrucja stabilne
B-faze nastaje martenzitna mikrostruktura kao posljedica brzog hladenja u vodi. Na slikama se
jasno uocavaju granice zrna i iglice martenzita.
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Slika 31. Svjetlosna mikrografija CuAIMn legure s prisjetljivosti oblika nakon kovanja,
uzorak promjera 6,5x10mm, povecanje 100x (a) i 500x (b)
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b)

Slika 32. Svjetlosna mikrografija CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika nakon kovanja,
uzorak promjera 13mm, povecanje 100x (a) i 500x (b)
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b)
Slika 33. Svjetlosna mikrografija CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika nakon toplinske
obrade, uzorak promjera 6,5x10mm, povecanje 100x (a) i 500x (b)
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b)
Slika 34. Svjetlosna mikrografija CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika nakon toplinske
obrade, uzorak promjera 13mm, povecanje 100x (a) 1 500x (b)

5.2. Mikrostrukturna karakterizacija CuAlMn legure pretraznom elektronskom
mikroskopijom

Pretraznom elektronskom mikroskopijom utvrdeno je da u mikrostrukturi uz prisutnost
a i B-faze na uzorku CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika nakon kovanja promjera 13mm,
dolazi do sporadi¢ne pojave martenzita. Moze se pretpostaviti da je nastali martenzit
naprezanjem inducirani zbog primijenjenog postupka plastiéne deformacije. Ujedno
napravljena je 1 EDS analiza koja prikazuje razlike u kemijskom sastavu pojedinih faza.

Nakon kovanja se u mikrostrukturi zamjeuju mjestimi¢no iglice naprezanjem
induciranog martenzita $to vjerojatno moze biti posljedica primijenjenog postupka plasti¢ne
deformacije.

Na slici 35 prikazana je SEM analiza nenagriZzenog i nagrizenog uzoraka CuAlMn legure s
prisjetljivosti oblika nakon kovanja, promjera 13 mm, povecanje 2500x
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Slika 35. SEM mikrografija CuAIMn legure s prisjetljivosti oblika nakon kovanja
(@ 13mm), povecanje 2500x na nenagrizenom (a) i nagrizenom uzorku (b)
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Na slici 36a oznacene su pozicije (1-4) ispitivanja kemijskog sastava pojedinih
mikrostrukturnih konstituenata. Vidljiva je razlika u udjelima bakra, aluminija i mangana
izmedu pozicije 112 te 3 1 4. Pozicije 1 1 2 oznacavaju a-fazu koja sadrzi nesto vec¢i udio bakra
(83,97 % 1 83,92 %) te nizi udio mangana (8,75 % i 8,86 %) i aluminija (7,23 % 1 7,21 %) u
odnosu na pozicije 3 i 4. Pozicije 3 i 4 oznacavaju B-fazu te je vidljivo da sadrze nesto manji
udio bakra (81,32 % 1 81,35 %) te veci udio mangana (9,78 % 1 9,75 %) 1 aluminija (8,86 % 1
8,82 %) u odnosu na pozicije 11 2.

10pm
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b)

Slika 36. SEM mikrografija CuAIMn legure s prisjetljivosti oblika nakon kovanja (@ 13 mm)

Tablica 5. Kemijski sastav CuAlMn legure, pozicije oznacene na slici 36a.

(a) 1 pripadajuci EDS spektar pozicije 1 oznacene na slici 36a (b)

Oznaka Spektar 1 Spektar 2 Spektar 3 Spektar 4
spektra
Al 7,23 7,21 8,86 8,82
Mn 8,75 8,86 9,78 9,75
Cu 83,97 83,92 81,32 81,35

Slika 37 prikazuje linijsku analizu kemijskog sastava CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika
nakon kovanja (@ 13 mm). MoZe se zamijetiti pad udjela aluminija i mangana na pozicijama

karakteristi¢nih za a-fazu, dok je na istim mjestima udio bakra u porastu.
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Slika 37. SEM mikrografija (a) 1 EDS linijska analiza CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika
nakon kovanja (@ 13 mm) s udjelom aluminija (b), mangana (c) i bakra (d)

Mapping analiza potvrduje do sada dobivene rezultate EDS analize kemijskog sastava na
pojedinim mjestima na povrSini uzorka te rezultate dobivene linijskom analizom. Vidljiva je
distribucija pojedinih elemenata na ispitivanoj povrsini. Takoder, moze se zakljuciti da dolazi
do razlike u kemijskom sastavu pojedinih faza, gdje je a-faza bogatija bakrom, a siromasnija

aluminijem 1 manganom u odnosu na B-fazu.
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Slika 38. EDS mapping analiza CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika
nakon kovanja (@ 13 mm)

5.3. Analiza tvrdoce uzoraka CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika

U tablici 6 prikazane su vrijednosti tvrdo¢e CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika nakon
kovanja i toplinske obrade. Mjerenje je provedeno na pet razli¢itih mjesta na povrsini uzorka
radi vece preciznosti 1 to€nosti. Srednja vrijednost izmjerene tvrdoce za uzorak dimenzije
6,5x10 mm prije 1 nakon toplinske obrade prikazane su na slici 39, dok su na slici 40 prikazane
vrijednosti za uzorak dimenzije promjera 13 mm. Srednje vrijednosti tvrdoce za uzorke prije
toplinske obrade iznosile su 218,84 HV10 (6,5x10 mm) 1 212,14 HV10 (& 13mm).

Vidljivo je smanjenje tvrdoc¢e uzoraka nakon toplinske obrade te su vrijednosti iznosile
179,02 HV10 (6,5x10 mm) i 186,24 HV10 (@ 13 mm). Do smanjenja tvrdoce dolazi zbog
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pojave promjena u mikrostrukturi. Naime, poznato je iz literature [39] da je kod legura s
prisjetljivosti oblika, martenzitna faza meksa u odnosu na pocetnu p-fazu.

Tablica 6. Utjecaj kovanja i toplinske obrade na tvrdo¢u CuAIMn legure s prisjetljivosti oblika

Uzorak Izmjerene vrijednosti HV Srednja vrijednost HV
2222
216,7
P6,5 217,1 218,84
219,8
2184
182,9
175,5
TO6,5 179,5 179,02
179,6
177,6
221,3
206,1
P13 212,6 212,14
211,1
209,6
188,2
186,9
TO13 188,8 186,24
181,0
186,3
250
218,84
200
179,02
E 150
3
<
= 100
[
50
0
P6,5 TO6,5
Uzorak

Slika 39. Dijagramski prikaz vrijednosti tvrdo¢e CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika
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Slika 40. Dijagramski prikaz vrijednosti tvrdo¢e CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika
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6. ZAKLJUCAK

Lijevanjem u grafitnu kokilu dobivena je Cu - 8,56 Al - 10,35 Mn (mas. %) legura s
prisjetljivosti oblika. Dobiveni ingot podvrgnut je postupku plasti¢ne deformacije kovanjem te
su dobivene $ipke dimenzija promjera 13 mm i 6,5x10 mm. Sipke su zatim toplinski obradene
na 850 "C/60'/voda. Ispitivanjem utjecaja kovanja i toplinske obrade na mikrostrukturu i
tvrdo¢u CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika, moze se zakljuciti sljedece:

1. Svjetlosnom mikroskopijom je utvrdeno da legura CuAlMn s prisjetljivosti oblika nakon
kovanja posjeduje dvofaznu mikrostrukturu (o+f). Nakon toplinske obrade u CuAIMn leguri
utvrdena je promjena u mikrostrukturi, uo¢avanjem iglicaste strukture (martenzita).

2. Pretraznom elektronskom mikroskopijom su potvrdeni rezultati dobiveni svjetlosnom
mikroskopijom te se moze utvrditi postojanje potpuno martenzitne mikrostrukture u toplinski
obradenim uzorcima.

3. Provedenom EDS analizom ispitivanjem kemijskog sastava u tocki, linijskom i mapping
analizom zamijecena je razlika u prisutnim (a+f) fazama pri ¢emu je utvrdeno da a-faza sadrzi
nesto veci udio bakra i manji udio mangana i aluminija u odnosu na B-fazu.

4. Tvrdoca nakon kovanja iznosila je 218,84 % (P6,5) 1 212,14 % (P13), dok je nakon toplinske
obrade doslo do smanjenja tvrdoce uslijed promjene u mikrostrukturi.
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