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Sazetak

Legure s prisjetljivos¢u oblika (SMA) karakteriziraju dva jedinstvena efekta,
pseudoelasti¢nost 1 efekt prisjetljivosti oblika, koji je posljedica bezdifuzijske austenitno-
martenzitne transformacije u strukturi materijala. Cu-Al-Mn legure s prisjetljivos¢u oblika
vrlo su atraktivne za komercijalnu primjenu, s obzirom na njihovu nisku cijenu koStanja,
veliku superelasti¢nost, izvrsnu duktilnost te dobru obradivost hladnim deformiranjem.

U ovom radu, istrazen je utjecaj procesnih parametara i uvjeta toplinske obrade na promjenu
mikrostrukture i temperature martenzitne transformacije Cu-Al-Mn legura. Cu-8 % mas. Al-9
% mas. Mn legure s prisjetljvos¢éu oblika pripremljene su taljenjem u elektrolu¢noj peci te
kontinuiranim lijevanjem. Istrazivane legure zatim su toplinski obradene pri temperaturi od
900 °C kroz 30 minuta te naglo hladene u vodi. Termodinamicki prorac¢un stabilnosti faza
ternarnog Cu-Al-Mn sustava u ravnoteznim uvjetima, proveden je programom Thermo-Calc
5. Ispitivanje mikrostrukture Cu-Al-Mn legura, u lijevanom stanju i nakon toplinske obrade
materijala, provedeno je pretraznim elektronskim mikroskopom opremljenim energijsko
disperzijskim spektrometrom (SEM-EDS). Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom
(DSC) utvrdene su temperature pocetka i zavrSetka austenitne i martenzitne transformacije,
kao i odgovarajuée entalpije. Dobiveni rezultati istrazivanja pokazali su djelomicno
formiranje martenzitne strukture u lijevanom stanju Cu-Al-Mn legure, dobivene
kontinuiranim lijevanjem te potpuno formiranje martenzitne strukture, uglavnom V-tipa,
nakon toplinske obrade i kaljenja materijala. Cu-Al-Mn legura pripremljena u elektrolu¢noj
peéi, u lijevanom stanju pokazala je dvofaznu, a + 3 strukturu, i tek nakon toplinske obrade
materijala pocetak formiranja martenzitne faze, uz dominantnu o -fazu u strukturi legure.
DSC rezultati pokazali su pocetak martenzitne transformacije kontinuirano lijevane Cu-Al-
Mn legure pri temperaturi 36 °C, odnosno nakon kaljenja pri temperaturi 43 °C.

Kljuéne rijeci: legure s prisjetljivos¢u oblika, Cu-legure, martenzitna transformacija,
mikrostruktura

THE EFFECT OF THE PROCESSING PARAMETERS ON THE MARTENSITIC
TRANSFORMATION OF Cu-Al-Mn ALLOYS

Abstract

Shape memory alloys (SMA) exhibit unique properties such as a pseudoelasticity and shape
memory effect that is a consequence of difussionless austenitic-martensitic transformation.
Cu-Al-Mn alloys are commercially very attractive materials due to low cost, superelasticity,
excellent ductility and cold workability.

In this work, the influence of processing parameters as well as heat-treatment on the
microstructure and martensitic transformations temperatures of Cu-Al-Mn shape memory
alloy was investigated. Cu-8 % wt. Al-9 % wt. Mn SMA alloy was prepared by melting in the
electric-arc furnace and by continuous casting. Alloys were heat-treated at 900 °C for 300
minutes and then quenched in the water. Thermodynamic modelling of stable phases for
ternary Cu-Al-Mn system in the equilibrium conditions was performed by Thermo-Calc 5
software. Microstructure investigations of Cu-Al-Mn alloy, in the as-cast state and after heat-
treatment, were carried out by scanning electron microscope equipped by energy dispersive
spectrometer (SEM-EDS). Differential Scanning Calorimetry (DSC) was performed for
determination of starting and finishing austenitic and martensitic transformation temperatures
as well as enthalpies. Results showed partially formation of martensitic structure in the as-cast



state of the continuously cast Cu-Al-Mn alloy, and completely martensitic phase, mostly V-
shape martensite, after heat-treatment. Cu-Al-Mn SMA alloy prepared by electric-arc melting
in the as-cast state showed two-phase morphology, a + B, and after heat-treatment inception
of martensite phase, with predominant a-phase. DSC results indicated start martensitic

transformation temperature at 36 °C for as-cast and 43 °C for heat-treated continuously cast
SMA alloy.

Keywords: shape memory alloys, Cu-based alloys, martensitic transformation, microstructure
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1. UvOD

Legure s efektom prisjetljivosti oblika (SMA) spadaju u pametne, funkcionalne materijale
koji se mogu, djelovanjem temperature ili naprezanja, vratiti u prethodno definirani oblik. [1]
Legure na bazi bakra sve intenzivnije zamjenjuju vrlo skupu i komercijalno najkoristeniju
SMA leguru nitinol, Ni-Ti, koja pokazuje svojstva biokompatibilnosti. SMA Cu-legure imaju
dobra mehanicka i elektricna svojstva, vrlo se jeftine 1 koriste se u elektroindustriji,
automobilskoj industriji, avioindustriji te takoder za izradu medicinske opreme. [2]

Od legura na bazi bakra najces¢e se koriste legure Cu-Al-Zn i Cu-Al-Ni, koje ipak
pokazuju odredene nedostatke radi ¢ega im je ograni¢eno podruéje primjene. Cu-Al-Ni legure
su vrlo krte, nisu podobne za hladno deformiranje i izvlacenje u zicu.

Upravo dodavanjem mangana u osnovnu binarnu Cu-Al leguru dolazi do znantnog
povecanja duktilnosti materijala te se ove legure pokazuju kao najperspektivnije legure na
bazi bakra. [3] Dodavanje mangana proSiruje podrucje B-faze, visokotemperaturne austenitne
faze te se s manjim udjelom aluminija u leguri moze pripremiti Cu-Al-Mn legura koja
pokazuje efekt prisjetljivosti oblika (SE). Ravnoteznim skrucivanjem [-faza se raspada
eutektoidnom reakcijom na o i y fazu pri nizim temperaturama, no naglim hladenjem
materijala iz austenitne faze dolazi do stvaranja nove metastabilne faze, martenzitne faze, p .
Upravo ova transformacija i1 stvaranje martenzita je klju¢na za specifi¢na svojstva SMA
legura. Osnovni parametri austenitno-martenzitne transformacije su temperature pocetka i
zavrSetka stvaranja austenita (As, Af) te temperature pocetka i zavrSetka stvaranja martenzita
(Ms, My), a podru¢je transformacije odreduje i podrucje primjene SMA legura. [3]

U ovom radu istrazen je utjecaj procesnih parametara odnosno tehnologije pripreme
materijala na razvoj mikrostrukture Cu-Al-Mn legura. Takoder je istrazeno temperaturno
podrucje u kojem se javlja martenzitna trasnformacija te na koji nacin priprema legura i
naknadna toplinska obrada pomice temperature trasnformacija za ternarne Cu-Al-Mn sustave.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Legure s efektom prisjetljivosti oblika

Legure s prisjetljivosti oblika (SMA) dizajnirane su kao materijali u kojima je moguce
stimulirati velike distorzije te njihov povrat, uslijed promjene temperature ili naprezanja, kao
posljedica martenzitne transformacije. Ovi materijali razlikuju se od drugih materijala, u
kojima se takoder odvija bezdifuzijska transformacija u krutini, s obzirom na jedinstvena
svojstva efekta prisjetljivosti oblika i pseudoelasti¢nosti. [1] Specifi¢na svojstva omogucuju
primjenu legura s prisjetljivoséu oblika u mnogim podru¢jima, od bioinzenjerstva do
automobilske i elektro industrije. SMA legure spadaju u grupu pametnih aktivnih materijala,
koji nemehanicki signal pretvaraju u mehanicki odziv, i to direktnim djelovanjem. Primjena
pametnih materijala kao aktuatora ovisi o mnogim faktorima, od kojih su najznacajniji
gustoca pokretacke (aktivacijske) energije i pokretacka frekvencija. [4] Na slikama 1. i 2. dan

je prikaz odnosa ova dva parametara za neke od najznacajnijih aktivnih materijala.
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Slika 2. Aktivacijska frekvencija za aktivne materijale sa direktnim odzivom

Slike pokazuju da legure s efektom prisjetljivosti oblika imaju visoku aktivacijsku gustocu
energije te mogu rezultirati velikom promjenom oblika uslijed djelovanja visokih naprezanja,
Sto ih ¢ini izvanrednim materijalima za primjenu kao aktuatora (slika 3). Takoder pokazuju
sposobnost apsorbiranja/rasprSenja mehanicke energije tijekom reverzibilne transformacije
kada su izlozene mehani¢kom ciklickom optere¢enju. SMA legure pokazuju relativno nisku
aktivacijsku frekvenciju, izuzev grupe magnetskih legura s efektom prisjetljivosti oblika (slika
2). [5, 6]
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Slika 3. Primjena SMA legura u izradi aktuatora

SMA legure se takoder koriste za izradu mehanizama za premjestanje platformi i pumpi za
fluide, termostata, kontrolne opreme za zagrijavanje i hladenje, uredaja za automatsko
otvaranje prozora, za aktiviranje ventilatora u tvornicama, za otvaranje ventila hladnjaka u
dizel kamionima i kontrolnih ventila u sustavima zagrijavanja toplim zrakom, kao i za brojne
druge termomehanicke i termostaticke naprave. [7]



Neki tipovi SMA legura pokazuju svojstva biokompatibilnosti i biofunkcionalnosti, radi ¢ega
imaju veliku primjenu u biomedicini kao implatanti, stentovi, dentalni aparatici, itd. (slike 4,
5). Komercijalno najvaznija SMA legura je nitinol, Ni-Ti.

Slika 4. Primjer ugradnje stenta

Slika 5. Proteza ruke izradena od legure Ni-Ti

Na slici 6 je prikazano je na koji nacin se mogu SMA legure koristiti u podruéju
bioinZenjerstva. [8]
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Slika 6. Postojeca i potencijalna primjena SMA u biomedicini [9]

2.2. Nadini pripreme legura s efektom prisjetljivosti oblika

Legure s efektom prisjetljivosti oblika mogu se pripremiti razli¢itim tehnikama, kao $to su
taljenje i ljevanje u kalup, sinteriranje, priprema filmova vakumskom depozicijom, toplinsko
nastrcavanje, itd. Taljenje ¢istih metala ili predlegura moze se provesti u elektrolu¢noj peci ili
indukcijskoj pec¢i. Nakon pripreme legura, najces¢e se vrSi naknadna toplinska obrada
materijala, kako bi se postigla zadovoljavajuca mikrostruktura i ciljana primjenska svojstva.
Elektrolucna pec radi na principu taljenja metala elektri¢cnim lukom koji nastaje izmedu dviju
elektroda. [10] Primjer klasi¢ne elektrolu¢ne peci koja se najéesce Koristi za pripremu celika
prikazana je na slici 7.
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Slika 7. Prikaz elektroluéne peci (za proizvodnju ¢elika): 1 procesni prostor,2 talina, 3
svod,4 elektrode,5 elektriéni luk [10]



Prednost elektrolu¢nih peci je dobra kvaliteta taline, mali odgor, manje emisije 1 veci
koeficijent toplinske iskoristivoti, iako trose velike koli¢ine elektri¢ne energije. [10]

Indukcijska pe¢ radi na principu prolaska izmjeni¢ne struje kroz zavojnicu, tj. primarnog
svitka induktora, uslijed ¢ega dolazi do stvaranja megnetskog polja i induciranja Struje u
sekundarnom svitku te zagrijavanja i taljenja metala. Prikaz indukcijske peéi dan je na slici 8.
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Slika 8. Prikaz indukcijske peci: 1 metal,2 obloga,3 kanal,4 svitak,5 jezgra [10]

Sinteriranje se koristi pri pripremi legura s efektom prisjetljivos¢u oblika s ciljem dobivanja
legura boljih mehanickih svojstava kao posljedica manjih vecilina zrna, $to se prvenstveno
odnosi na legure na bazi bakra. [1] NajceS¢e se za proces kompaktiranja koriste tehnike
izostati¢kog presanja, hladnog i toplog te injekcijskog presanja.

Toplinsko nastrcavanje koristi se za pripremu SMA legura u obliku folija ili tuba, dok se
mikro elektro-mehanicki sustavi (MEMS) pripremaju uglavnom tehnikom depozicije. [1]

2.3. Svojstva legura s efektom prisjetljivosti oblika

2.3.1. Martenzitna transformacija

Martenzitna transformacija je bezdifuzijska transformacija pri kojoj dolazi do promjene
kristalne strukture faza, a time i posljedi¢no do promjene svojstava. Visokotemperaturna faza,
austenit, uglavnom je kubi¢ne kristalne strukture, dok je martenzitna faza tetragonske,
monoklinske ili ortorombicne strukture. [8] Tijekom deformacije ne dolazi do difuzije atoma
ve¢ samo do smi¢ne deformacije (slika 9).
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Slika 9. Shematski prikaz martenzitne transformacije [8]

Svaka kristalna struktura martenzita moze imati razli¢ito usmjerenje. Nastale varijante u
martenzitnoj strukturi mogu se spojiti 1 zadrzati u dva razli¢ita oblika: samoprilagodavajuci
martenzit i naprezanjem inducirani martenzit. [11]

Austenit 1 samoprilagodavajuéi martenzit koegzistiraju tijekom toplinskih ciklusa bez
naprezanja. Izmedu austenita, samoprilagodavajuéeg martenzita i martenzita induciranog
naprezanjem moguce je Sest transformacija:

1. austenit se djelovanjem naprezanja transformira u naprezanjem induciran martenzit

2. naprezanjem induciran martenzit se nakon rastereenja na visokim temperaturama
transformira povratno u austenit

3. naprezanjem inducirani martenzit (varijanta k) se pri odredenom naprezanju transformira u
drugi naprezanjem inducirani martenzit (varijanta I)

4. samoprilagodavaju¢i matrenzit se pri odredenom naprezanju transformira u naprezanjem
induciran martenzit

5. austenit se pri naprezanju transformira u naprezanjem induciran martenzit

6. samoprilagodavaju¢i martenzit se pri zagrijavanju transformira u austenit. [12]

Martenzitna transformacija mozZe biti opcenito termoelasticne 1 netermoelasti¢na.
Netermoelasti¢na transformacija javlja se u zelejznim legurama, dok SMA legure imaju
termoelasticnu transformaciju, koja je wuzrok efekta prisjetljivosti oblika (SE) 1
pseudoelasti¢nosti. Prikaz utjecaja temperature i naprezanja na strukturu i svojstva SMA
legura dan je na slici 10.
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Slika 10. Kristalne strukture i faze te svojstva SMA legura; ( T — samoprilagodavajuci
martenzit, DT — naprezanjem inducirani martenzit) [13]

Primjena legura s efektom prisjetljivosti oblika definirana je temperaturama martenzitne
transformacije [14]:

Ms — temperatura pocetka martenzitne transformacije, °C

Mf — temperatura zavrSetka martenzitne transformacije, °C

As — temperatura pocetka austenitne transformacije, °C

Af — temperatura zavrsetka austenitne transformacije, °C.

«—————
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Slika 11. Temperaturno inducirane fazne transformacije SMA



2.3.2. Efekt prisjetljivosti oblika (SE efekt)

Glavno svojstvo legura s efektom prisjetljivosti oblika je vracanje u prethodno definirani
oblik. Na slici 12. dan je prikaz SE efekta uz djelovanje naprezanja pri niskoj temperaturi, pri
¢emu dolazi do promjene multivarijantnog martenzita u jednovarijantni, pri ¢emu se novi
oblik zadrzava i nakon prestanka djelovanja naprezanja. [15] Zagrijavanjem SMA legure
iznad temperature Asf rezultirat ¢e povratnom transformacijom, od jednovarijantnog
martenzita u austenit, pri cemu dolazi do potpunog povrata oblika (slika 13). Hladenjem ispod
temperatre Ms dolazi ponovo do formiranja multivarijantnog martenzita. Naprezanje koje se
primjenjuje mora biti dovoljno veliko da inicira promjenu iz jednog oblika martenzita u drugi.
Minimalno naprezanje oznacava se kao pocetno naprezanje (os), a naprezanje potrebno za
kompletnu promjenu u jednovarijantni martenzit oznacava se kao kona¢no naprezanje (o¥).
Kada se materijal hladi uz naprezanje veée od os iz austenitne faze dolazi do direktne
transformacije u jednovarijantni martenzit, uz promjenu oblika. Ponovno zagrijavanje
materijala rezultirat ¢e povratom oblika uz konstantno djelovanje naprezanja (Slika 14). [1]
Primjer SE efekta za Ni-Ti leguru dan je naslici 15.

Naprezanje, o

M f M, A Af Temperatura, T

Slika 12. SE efekt uz djelovanje naprezanja



Naprezanje, o

Slika 13. SE efekt nakon prestanka djelovanja naprezanja i zagrijavanja iznad As

Naprezanje, ¢

Slika 14. Temperaturno inducirana transformacija uz djelovanje naprezanja
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Slika 15. Naprezanje-deformacija-temperatura dijagram za Ni-Ti leguru [15]

2.3.3. Pseudoelasticnost

Pseudoelasti¢nost se opisuje kao sposobnost materijala kojom uz primjenu termomehanickog
optereCenja nastaje martenzitna faza. Odvija se na temperaturama vecim od temperature
zavrsetka austenitne transformacije Af tj. u podrucju u kojemu je austenitna faza stabilna. Iz
stabilnog austenita primjenom termomehanickog optereCenja nastaje naprezanjem inducirani
martenzit pri konstantnoj temperaturi. [11] Kada se naprezanje i rastere¢enje odvija iznad
temperature As, tada se materijal samo djelomi¢no oporavi od deformacije. Kada se
naprezanje i rasterecenje odvija iznad temperature Af, tada se materijal potpuno oporavlja od
deformacije nakon rasterecenja. Struktura ovog martenzita je stabilna samo uz konstantnu
primjenu sile, a prestankom djelovanja sile prelazi u izvornu martenzitnu fazu (slike 16, 17).
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Slika 16. Prikaz efekta pseudoelasticnosti SMA legura
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Slika 17. Mogu¢i nacini postizanja pseudoelasti¢nog efekta

Tijekom cijelog pseudoelasticnog ciklusa fazne transformacije javlja se energijska histereza
koja je vidljiva na dijagramu naprezanja i deformacije. Dijagram se dobiva mehani¢kim
ispitivanjem i pokazuje makroskopsko ponaSanje pseudoelasti¢nosti kod legura s
prisjetljivosti oblika pri konstantnoj temperaturi. Kada vrijednost naprezanja dosegne
vrijednost temperature Mf dolazi do kraja martenzitne transformacije. Daljnje povecanje
naprezanja ne uzrokuje transformacije ve¢ samo elasti¢nu deformaciju. [16]
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2.3.4. Prigusna svojstva SMA legura

Legure s efektom prisjetljivosti oblika pokazuju vrlo dobra prigu$na svojstva u odnosu na
druge materijale. Prigu$na svojstva oznacavaju Sposobnost materijala da apsorbira energiju,
odnosno prevodenje mehanicke u toplinsku energiju. Uslijed trenja koje se javlja tijekom
transformacije izmedu austenita i martenzita, i stvaranja raznih varijenti martenzita dolazi do
gubitka energije. Gubitak energije vezan je uz mobilnost martenzit/martenzit i
austenit/martenzit medufaza, stvaranja defekata, dislokacija te je definiran ukupnim
termomehanic¢kim procesom.

2.4. Tehnike odredivanja temperatura transformacija i svojstava SMA legura

Temperature trasnformacija legura s efektom prisjetljivosti oblika odreduju se prvestveno
tehnikama toplonske analize. Na slici 18 dan je prikaz najbitnijih tehnika toplinske analize,
kojima je zajednic¢ko pracenje nekog od fizikalnih svojstava materijala s promjenom
temperature.

—_ &
TOPLINSK] TOK e DIFERENCUALNA PRETRAZNA KALORIMETRLA,
DsC
TEMPERATURA e DIFERENCUALMNA TOPLINSEA AMALLZA, DTA
TEMPERATURA — JEDNOSTAVMA TOPLINSKA ANALIZA, ITA
MASA e — TERMOGRAVIMETRUA, TG
PROMIENA DIMENZLE —— DILATOMETRIJA, DIL
PROMIENA DIMENZLE — TERMO-MEHANICKA ANALIZA, TMA
MODULI ——— DINAMICKO-MEHAMICKA ANALIZA, DMA

ELEKTRICNA SVOISTVA =l DIELEKTRICHA ANALIZA, DIL

Slika 18. Podjela tehnika toplinske analize
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2.4.1. Diferencijalna pretraZna kalorimetrija (DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) je tehnika pri kojoj se mjeri razlika toplinskog
toka izmedu ispitivanog i referentnog materijala tijekom izlaganja materijala temperaturnom
programu i definiranoj atmosferi. [17] Ova tehnika omogucuje odredivanje temperatura faznih
transformacija u materijalu, entalpija faznih transformacija te kinetiku procesa.

Prednost tehnike je uporaba malih masa uzorka za ispitivanje, svega 20-150 mg. [17]

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 [17]

Osnovni princip rada DSC uredaja s toplinskim tokom (slika 19) je istovremeno zagrijavanje
uzorka koji se mjeri i referentnog materijala u pecnici u inertnoj atmosferi. Toplina se sa
grijaca prenosi vodljivim diskom do obje posudice te se mjernim osjetilima prati promjena
toplinskog toka pri prolazu materijala kroz transformaciju.

— B

Dovod ¢iste vode O
———— Poklopac
L e~
Referentni uzorak <} TIspitivani uzorak
A A
A L — .
Termoelasti¢ni disk Kromov disk
(konstantan) - Kromova Fica
Termoelekiricni /
spoj t
Grijanje Temperatura °C

Slika 19. Shematski prikaz DSC uredaja s toplinskim tokom

2.4.2. Diferencijalna toplinska analiza (DTA)
Diferencijalna toplinska analiza (DTA) je vrlo sli¢na tehnika diferencijalnoj pretraznoj

kalorimetriji, no kod ove tehnike prati se razlika temperatura izmedu ispitivanog i referentnog
materijala tijekom kontroliranog zagrijavanja ili hladenja u inertnoj atmosferi.
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2.4.3. Dinami¢ko-mehanicka analiza (DMA)

Dinami¢ko-mehanic¢ka analiza (slika 20) je tehnika koja omoguéuje pracenje temperatura
transformacija SMA legura ali i njihovih prigusnih svojstava. Tijekom DMA analize uzorak
se podvrgava ciklickom naprezanju, uz istovremeno zagrijavanje materijala konstantnom
brzinom. Osnovni parametri koji se prate su primarne viskoelasti¢ne funkcije, modul pohrane
(E"), modul gubitka (E*) i kut faznog pomaka (tgd). Temperature transformacija ocitavaju se
kao infleksija krivulje modula pohrane, odnosno temperatura pika modula gubitka i kuta
gubitka. Kut gubitka takoder daje informaciju o prigusnim svojstvima legura, odnosno uvid u
njihovu sposobnost apsorbiranja energije. [17] Primjer odredivanja prigu$nih svojstava Cu-
Zn-Al legura s efektom prisjetljivosti oblika na DMA uredaju dan je na slici 21.

Slika 20. Dinami¢ko-mehanicki analizator, TA DMA 983

0.08 n
0.06 - Cu-8.0Zn-11Al
Cu-8.5Zn-11Al
w Cui9.0Zn-11Al rf J Cu-7.5Zn-11Al
c 0.04 1 5 J' f
© \ /] / i
[ ] v/ M Cu-7.0Zn-11Al
A / A
0.02+ _J:%"; ‘.
1 k__ WL.____'_ — \““‘_____ —_— —
0'00 N 1 . T . I * I o I . 1 . 1 .
50 -25 0 25 50 75 100 125 150
Temperatura °C

Slika 20. Ovisnost kuta faznog pomaka o temperaturi za Cu-Zn-Al leguru
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2.4.4. Dilatometrija (DIL)

Tehnikom dilatometrije (DIL) prati se linearna promjena dimenzije materijala, odnosno
duljine uzorka, koja nastaje tijekom zagrijavanja.
Dilatometar (slika 21) radi tako $to se izmedu dva dijela, od kojih je jedan fiksni, smjeSta
cilindri¢ni uzorak. Drugi dio uredaja je pomican i povezan sa osjetilom pomaka, linearnim
varijabilnim diferencijalnim transformatorom (LVDT), kojim se prati promjena duljine
uzorka tijekom njegova zagrijavanja ili hladenja.

v

F oo

| A"‘““i!"_" |
LAl
| ‘:"’WJ:, ey
\ : e

ROSON R oo I

Slika 21. Dilatometar, NETZSCH

2.5. Termodinami¢ko modeliranje

Za pracenje i kontrolu kemijskih, fizikalnih i mehanickih svojstava metalnih materijala te
razumijevanje mikrostrukture i funkcionalnih svojstava materijala potrebno je poznavati fazni
dijagram viSekomponentnih legura u ravnoteznim uvjetima. [18] Tako je i za sustave koji ¢ine
SMA legure takoder potrebno utvrditi mehanizam skruéivanja i ravnotezu faza, iako je sam
martenzit metastabilna faza.

Termodinami¢ko modeliranje provodi se programom Thermo-Calc na osnovu CALPHAD
metode, koja se temelji na minimizaciji slobodne Gibbsove energije za svaku komponentu
sustava i svaku fazu. TCW programom odreduju se temperaturni intervali stabilnosti
pojedinih faza u ravnoteznim uvjetima. Kvalitetan proracun ternarnih sustava temelji se na
koriStenju optimiziranih termodinamickih podataka za binarne sustave i ternarni sustav.
Mnogi sustavi ternarnih komponenata SMA legura nisu kvalitetno termodinamicki opisani
optimiziranim eksperimentalnim podatcima te prorac¢un faznog dijagrama predstavlja izazov u
termodinamickom modeliranju. [17] Jedan od takvih sustava, vrlo znacajan sustav SMA
legura su legure na bazi bakra, osobito Cu-Al-Mn legura, no ovaj ternarni sustav ima
kvalitetno opisane termodinamicke podatke samo u korneru bogatom bakrom.[17]

2.6. Cu-Al-Mn legure s prisjetljivosti oblika

Cu-Al-Mn legure pokazuju bolja svojstva u odnosu na druge legure s efektom prisjetljivosti
oblika na bazi bakra, s obzirom na njihovu veliku duktilnost i sposobnost hladne obradivosti.
Ova svojstva postizu se dodavanjem mangana u osnovnu Cu-Al leguru. [19] Dodatkom
mangana u ternarnu leguru Cu-Al-Mn, dolazi do proSirenja B-faze, dok sadrzaj aluminija
znatno utjeCe na temperaturu faznih transformacija. Do sniZenja temperatura fazne
transformacije Cu-Al-Mn legura dolazi takoder dodavanjem Sn, Ni, Ag, Co, Ti, dok se
povisuje dodavanjem Au, Zn i Si. [20] S obzirom na visoku cijenu NiTi legura, one se sve
viSe zamjenjuju upravo Cu-Al-Mn legurama. [21]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Taljenje u elektrolu¢noj pe¢i i lijevanje Cu-Al-Mn legure

U radu je pripremljena ternarna legura sastava Cu- (8-9) % mas. Al- (9-10) % mas. Mn, na 2
razliita nacina: taljenjem u elektrolu¢noj peci te kontinuiranim lijevanjem. Na slici 22

prikazana je elektrolu¢na pe¢ u kojoj su taljeni Cisti metali bakar, aluminij i mangan visoke
Cistoce (Cu 99.9, Mn 99.8 % i Al 99.5 %).

Slika 22. Elektrolu¢na peé

Metali su rastaljeni elektricnim lukom u bakrenom kalupu (slika 23) u atmosferi argona, kako
bi se izbjegla oksidacija metala. Prije samog taljenja, sustav je vekumiran 2 X i propuhivan
argonom kroz 15 minuta. Uzorci su pretaljivani 5 x kako bi se postigla $to bolja
homogenizacija materijala (slika 24.).

Slika 23. Odvagani cisti metali u bakrenom kalupu i grafitna elektroda
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Slika 24. Fotografija uzorka Cu-Al-Mn legure nakon pretaljivanja

Dobiven uzorak legure stavljen je u kalup za lijevanje, promjera 6 mm i duljine 2,5 cm te je
rastaljen elektricnim lukom (slika 25.). U konacnici je nakon lijevanja i hladenja dobiven
cilindri¢ni uzorak Cu-Al-Mn legure (slika 26.).

Slika 25. Kalup za lijevanje cilindri¢nih uzoraka

Slika 26. Izliveni uzorak Cu-(8-9)% mas. Al-(9-10)% mas. Mn legure
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3.2. Kontinuirano lijevanje Cu-Al-Mn legure

Cu-(8-9)% mas. Al-(9-10)% mas. Mn legura pripremljena je takoder taljenjem u vakuumskoj
indukcijskoj pe¢i te kontinuirano lijevana u Sipku promjera 8 mm (slike 27,28). Lijevanje
Sipke provedeno je nakon pretaljivanja prethodno pripremljenog ingota dimenzija @ 110 *
180 mm. Taljenje je provedeno pri temperaturi od 1250 °C, uz vakuum (2 — 4) x 10"t mbar.
Tlak zastitne atmosfere argona je iznosio oko 500 mbar tijekom lijevanja, a brzina lijevanja je
iznosila 290 mm/min. Dobivena Sipka Cu-Al-Mn legure prikazana je na slici 29.

Slika 28. Fotografija izvlacenja Sipke legure pri kontinuiranom lijevanju

Slika 29. Dobivena sipka Cu-Al-Mn legure
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3.3. Toplinska obrada i naglo hladenje uzoraka

Nakon lijevanja, pripremljeni uzorci Cu-Al-Mn legure homogenizirani su u elektrootpornoj
peéi na temperaturi 900 °C kroz 30 minuta te nakon toga naglo ohladeni u vodi sobne
temperature.

3.4. Metalografska priprema uzoraka

Uzorci Cu-Al-Mn legure u lijevanom stanju i nakon kaljenja, ulozeni su u vodljivu karbonsku
masu Conductomet postupkom vruéeg presanja pod visokom temperaturom i tlakom pomocu
uredaja Buehler Simplimet 1000 (slika 30).

Slika 30. Uredaj za toplo ulijevanje Buehler Simplimet 1000

Uzorci su potom bruSeni i polirani na uredaju Buheler ,,Phoenix Beta“ (slika 31). BruSenje je
provedeno na razli¢itim granulacijama papira (od 120 do 1200x) uz stalnom hladenju vodom.
Nakon poliranja provedeno je nagrizanje uzoraka otopinom 2,5 g FeClz + 48 mL metanola +
10 mL HCI u vremenu od tri sekunde, kako bi se razvila mikrosturktura (slika 32.).

Slika 31. Uredaj za brusenje i poliranje Buheler ,,Phoenix Beta“

20



Slika 32. Uzorci Cu-Al-Mn legure uliveni u masu te nagrizeni
3.5. Pretrazna elektronska mikroskopija
Ispitivanja mikrostrukture provedena su na skenirajuéem elektronskom mikroskopu (SEM)

TESCAN VEGA 5136 MM (slika 33.), uz 10 kV i pri razli¢itim povecanjima. U radu su
prikazane mikrofotografije pri povecanju 2000x.

Slika 33. Skenirajuci elektronski mikroskop TESCAN VEGA 5136 MM
3.6. Toplinska analiza Cu-Al-Mn legura

Temperature transformacije ispitivanih legura odredene su smultanom toplinskom analizom,
koja kombinira dvije tehnike analze, diferencijalnu pretraznu kalorimetriju (DSC) i
termogravimetriju (TG). Dinamicka ispitivanja provedena su u temperaturnom podrucju od 25
°C do 700 °C uz brzinu zagrijavanja 10 °C /min, u atmosferi argona na uredaju STA
NETZSCH Jupter 449 (slika 34.). Ispitivanja su takoder provedena pri niZim temperaturama,
u podrucju od -50 °C do 250 °C, uz istu brzinu zagrijavanja, u atmosferi dusika na uredaju
DSC Mettler-Toledo 822e (slika 35).
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Slika 34. Uredaj za simultanu toplinsku analizu, STA DSC/TG NETZSCH

Slika 34. Diferencijalni pretrazni kalorimetar, MDSC Mettler-Toledo
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Termodinamic¢ko modeliranje

Termodinami¢ko modeliranje provedeno je programom Termo-Calc, kojim je na oshovu
sastava Cu-Al-Mn legure odreden fazni dijagram u ravnoteznim uvjetima. Za prora¢un su
koriSteni podaci ¢istih metala prema bazi SGTE [22], binarne podsustave Cu-Al, Al-Mn i Cu-
Mn te optimizirane podatke za ternarni sustav Cu-Al-Mn. [23] Faze koristene u proracunu
ternarnog sustava dane su u tablici 1.

Tablica 1. Termodinamicki podaci faza uzetih u obzir pri termodinamic¢kom proracunu

Faza Naziv faze u TD bazi Pearson oznake
podataka
Talina L -
fcc (Cu) FCC_Al cF4
[ BCC A2#1 CI2
y GAMMA cF4
13 Cu3Mn2Al cF24

THERMO-CALC gm 7.04.26:09.39) :

DATABASE:USE
P=1.01325E5, N=1, W(MN)=9.5E-2;

1000 432 ' '
900 - ’
800 -
700 -
600 -
500 -
400 -
300 -
200 -

1:*CUBMN2AL
- 3:*FCC_A1
| 5:*CUB_A13

7:*CBCC_A12

TEMPERATURE_CELSIUS

CUSMN2AL+HCE. AT+GAMMA
5

I

0 T

A 0 5 1b 15

MASS_PERCENT AL 5

Slika 35. Izra¢un faznog dijagrama za leguru Cu-Al-Mn leguru
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Dobiveni fazni dijagram prikazan je na slici 35. Moze se vidjeti da za ispitivani sastav legure
skru¢ivanjem dolazi do izlu¢ivanja B faze ispod 1000 °C. B faza je visokotemperaturna faza,
iz koje naglim hladenjem legure dolazi do stvaranja martenzitne strukture, B°. U ravnoteznim
uvjetima, daljnjim hladenjem izlucuje se o faza pri T =780 °C te 13, CusMn.Al, faza pri
T=480 °C. Pri 393 °C javlja se eutektoidna reakcija, i kruta otopina o+y+t3 stabilna je do
sobne temperature. S obzirom da je B faza stabilna u Sirokom temperaturnom podrucju, od
eutektoidne reakcije do cca 1000 °C, homogenizacija uzoraka provedena je pri 900 °C, kako
bi se legura stabilizirala u jednofaznom podrucju te je zatim naglo zakaljena.

4.2. Toplinska analiza Cu-Al-Mn legura

Rezultati DSC analize za leguru pripremljenu kontinuiranim lijevanjem, u lijevanom stanju,
pri temperaturama iznad sobne temperature dani su na slici 36. Pri temperaturi od 259.5 °C
moze se vidjeti taljenje a-faze, dok se pri temperaturama od 482 °C i 499.7°C mogu vidjeti
prijelazi vezani uz transformacije uredenja B-faze. Pri 482 °C desava se promjena 1 (L21) —
B2(B2), a pri temperaturi 499.7°C B2 (B2) — B2 (A2).

-0.06

-0.07 +

-0.08 —

-0.09 +

-0.10

Protok topline (mW)

-0.11 4

-0.12

T T T v T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Slika 36. DSC krivulja zagrijavanja kontinuirano lijevane
Cu-Al-Mn legure u lijevanom stanju

Kontinuirano lijevana Cu-Al-Mn legura u lijevanom stanju, pri niskim temperaturama
mjerenja pokazuje na krivulji zagrijavanja austenitnu transformaciju, s pocetkom pri T = 15
OC i zavrsetkom pri T = 36°C (slika 37., tablica 2). Martenzit se pocinje formirati pri
temperaturi 36 °C a zavrsetak transformacije je na temperaturi 14 °C (slika 37., tablica 2.).
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Slika 37. DSC krivulje kontinuirano lijevane Cu-Al-Mn legure u lijevanom stanju
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Slika 38. DSC krivulje hladenja Cu-Al-Mn legura dobivenih razli¢itim tehnologijama
nakon toplinske obrade

Nakon toplinske obrade, DSC analiza kontinuirano lijevane legure pokazuje da dolazi do
stvaranja viSe egzotermnih pikova na krivulji hladenja, $to ukazuje na mogucnost stvaranja
viSe martenzitnih struktura uslijed homogenizacije i kaljenja materijala (slika 38.). Takoder,
nakon toplinske obrade i kaljenja Cu-Al-Mn legure dobivene taljenjem u elektrolu¢noj peci
dolazi do pojave viSe martenzitnih struktura u materijalu, prema DSC analizi, §to bi svakako
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trebalo dodatno potvrditi XRD analizom (slika 38.). Nakon toplinske obrade, nema velike

razlike u temperaturama pocetka i zavrSetka martenzitne transformacije kod obje legure
(tablica 2).

Tablica 2. Temperature faznih transformacija za Cu-Al-Mn legure

Lijevano Lijevano stanje, Nakon Nakon
stanje, zagrijavanje, toplinske toplinske
Cu-Al-Mn hladenje, As - Ar obrade, obrade,
legura M:s - Mt [°C] hladenje, zagrijavanje,
[°C] Ms - M+ As - Ar
[°C] [°C]
Kontinuirano 36-14 15- 36 46 - 21 48 - 51
lijevanje 19-0

Elektroluéna / / 53-32 10-40
pe¢ 32-18
18 - (-5)

4.3. Analiza mikrostrukture Cu-Al-Mn legure

SEM analiza uzoraka u lijevanom stanju pokazala je da uzorci pripremljeni u elektrolu¢noj
pec¢i nakon lijevanja pokazuju dvofaznu, a+p, strukturu (slika 39a), dok legura dobivena
kontinuiranim lijevanjem pokazuje ve¢ u lijevanom stanju djelomic¢no formiranje martenzita

(slika 39b).

Slika 39. Mikrografije Cu-Al-Mn legure u lijevanom stanju, pripremljene: a) u elektrolu¢noj
peci, b) kontinuiranim lijevanjem; povecanje 2000x
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Nakon homogenizacije oba uzorka ternarne legure pri 900 °C i kaljenja, doslo je do promjene
mikrostrukture (slika 40.). Legura pripremljena u elektrolu¢noj peéi pokazuje tek naznaku
pocetka formiranja martenzita izmedu granica zrna o faze (Slika 40a), a kontinuirano lijevana
legura pokazuje potpuno formiranu martenzitnu strukturu, i to igli¢astog i V-tipa (slika 40Db).

Slika 40. Mikrografije Cu-Al-Mn legure nakon kaljenja, pripremljene:
a) u elektrolu¢noj peci, b) kontinuiranim lijevanjem; povecanje 2000x
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5. ZAKLJUCAK

Na temelju rezultata eksperimentalnih ispitivanja uzoraka Cu-(8-9%mas.) Al-(9-10%mas.)
Mn legura s efektom prisjetljivoséu oblika, pripremljenih razli¢itim tehnologijama moze se
zakljuciti:

- termodinamic¢ko modeliranje Cu-Al-Mn legure pokazalo je postojanje krute
eutektoidne otopine a+y+t3 pri sobnoj temperaturi, tijekom skruéivanja u ravnoteznim
uvjetima

- Kkontinuiranim lijevanjem uspjesno je pripremljena Sipka Cu-Al-Mn legure s efektom
prisjetljivosti oblika, koja ve¢ u lijevanom stanju pokazuje djelomi¢nu martenzitnu
strukturu, a nakon toplinske obrade potpuno formiranu martenzitnu fazu

- DSC analza je pokazala da su temperature pocetka i zavrSetka martenzitne
transformacije kontinuirano lijevane legure u lijevanom stanju Ms=36 °C i M¢= 14 °C,
a austenitne transformacije As=15°C i As=36 °C

- nakon toplinske obrade dolazi do formiranja vise martenzitnih struktura kod
kontinuirano lijevane legure, s temperaturama pocetka Ms =46 °C i Mf=0 °C

- legura Cu-Al-Mn pripremljena u elektrolu¢noj pe¢i tek nakon toplinske obrade
pokazuje djelomi¢no formiranje martenzita, uz temperaturu pocetka martenzitne
transformacije Ms=53 °C

- kontinuirano lijevanje se prema svim rezultatima pokazalo kao bolja tehnologija
pripreme legura s prisjetljivosc¢u oblika Cu-Al-Mn
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