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Slitine s prisjetljivosti oblika funkcionalni su “pametni” materijali s jedinstvenim svojstvom prisjetlji-
vosti oblika. Prisjetljivost oblika karakteristicna je sposobnost materijala koja je posljedica marten-
zitne fazne transformacije, a karakterizira je vracanje slitine u oblik koji je imala prije deformacije.
U radu su detaljno objasnjene slitine s prisjetljivosti oblika s gledista njihove podiele, proizvodnje i
primjene. U industrijskoj primjeni najéesce se upotrebljavaju slitine na bazi nikla i titanija, te slitine
na bazi bakra. Slitine na bazi zeljeza i plemenitih metala jo$ uvijek nemaju znacajniju industrijsku
primjenu. Slitine s prisjetljivosti oblika uglavnom se proizvode postupcima indukcijskog taljenja,
brzog ocvrscivanja (primjerice melt spinning) i kontinuiranog lijevanja.

Kljucne rijeci: “Pametni” materijali, NiTi, Cu-slitine, brzo ocvrscivanje

Uvod

Termin slitine s prisjetljivosti oblika (SMA) primjenjuje se na
skupinu metalnih materijala koji pri odredenom postupku
toplinske obrade pokazuju sposobnost vracanja u njihovo
prethodno definirano stanje ili oblik. Navedeni materijali
mogu se plasticno deformirati na relativno niskim tempe-
raturama te se nakon izloZzenosti viSim temperaturama vra-
¢aju u oblik prije deformacije. Promjena oblika posljedica
je austenitno-martenzitne transformacije u strukturi slitine.
Austenitno-martenzitna transformacija okarakterizirana je
temperaturama pocetka i zavretka austenitne transformaci-
je (A, i Ay te temperaturama pocetka i zavrsetka martenzitne
transformacije (M, i Mj).

Efekt prisjetljivosti oblika uocio je $vedski istrazivac¢ Olander
1932. godine, na slitini zlata i kadmija, kod koje se pokazalo
da martenzitna faza moze poprimiti oblik koji se s promje-
nom temperature mijenja. Veca paznja pocela se posveciva-
ti ovoj pojavi kada su Buehler i suradnici otkrili efekt prisjet-
ljivosti oblika u slitini nikla i titanija.””

Nedugo nakon toga dolazi do veceg zanimanja za istraziva-
nja navedenih slitina. Postoji velik broj slitina koje posjeduju
prisjetljivost oblika:

— slitine na bazi nikla: NiTi (tzv. nitinol), NiMnGa

— slitine na bazi bakra: Cu-Zn-X (X = Al, Si, Sn, Ga, Mn),
Cu-Al-X (X = Ni, Be, Zn, Mn), Cu-Zn-Al-X (X = Ni, Mn)

— slitine na bazi zeljeza: Fe-Mn, FePt, FeMnSi, FeCoNiTi itd.

— slitine na bazi plemenitih metala: AuCd, AuAg, PtAl, PtTi,
PtGa

— tzv. “egzoti¢ne” slitine: InTe, InCd, VNb.8

Slitina NiTi, kao najpoznatija slitina s prisjetljivosti oblika,
ima Siroku primjenu u strojarskoj industriji, elektronickoj in-
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dustriji, astronautickoj industriji i medicini zbog povoljnih
termomehanickih i termoelektri¢nih svojstava te biokompa-
tibilnosti.*1°

Slitine na bazi bakra komercijalno su privlacne za primjenu
ponajprije kao zamjena za skupe slitine NiTi u nemedicin-
skim uvjetima primjene.” Medutim ogranicavajuci faktori za
industrijsku primjenu slitine s prisjetljivosti oblika na bazi ba-
kra su niska toplinska stabilnost, krhkost i nezadovoljavajuca
¢vrstoca.'

Osnovna prednost slitina CuAINi pred ostalim slitinama s
prisjetljivosti oblika je niska cijena te mogucénost primjene
na visim temperaturama (do 200 °C). S druge strane, njena
prakticna primjena je ograni¢ena zbog teske obradljivosti i
sklonosti krhkom lomu na granici zrna."*"” Medutim postoji
niz prednosti slitine CuAINi u odnosu na slitinu NiTi s prisjet-
ljivosti oblika: lakse taljenje, lijevanje i kontrola kemijskog
sastava, veci Youngov modul elasticnost, visa radna tempe-
ratura i, $to je najvaznije, veca stabilnost dvosmjernog efekta
prisjetljivosti oblika.?1318

Cilj rada je pregledno prikazati naj¢es¢e upotrebljavane sli-
tine s prisjetljivosti oblika, postupke proizvodnje te svojstva i
primjenu navedenih materijala.

Slitine s prisjetljivosti oblika
Slitina NiTi (nitinol)

Sezdesetih godina 20. stolje¢a Buechler i suradnici otkrili
su efekt prisjetljivosti oblika na slitini nikal-titanij (NiTi) u
laboratoriju (Naval Ordnance Laboratory) prema kojem je
slitina dobila ime NiTiNOL."?** Najpoznatija slitina NiTi je
Nis, Tiso.¢ Temperature faznih transformacija slitine NiTi zna-
¢ajno ovise o kemijskom sastavu, pogotovo sadrzaju nikla u
slitini, te uglavnom iznose od —40 °C do +100 °C."

Fazni dijagrami su vrlo vazni za razumijevanje mikrostruk-
ture slitina s prisjetljivosti oblika. Pomocu faznog dijagrama
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moguce je odrediti stabilnost odredenih faza. Slika 1 pred-
stavlja fazni dijagram slitine NiTi s prisjetljivosti oblika. Viso-
kotemperaturna austenitna faza ima kubic¢nu strukturu B2.
Faza TiNi s tipom strukture B2 nastaje sporim hladenjem na
sobnu temperaturu. U faznom dijagramu znacajan je sre-
disnji dio izmedu faza Ti,Ni i TiNi;. Faza Ti,Ni je kubicne
strukure, dok faza TiNi; ima heksagonsku strukturu DO,,.
Brzim hladenjem slitina se transformira u martenzit. Nisko-
temperaturna martenzitna faza je monoklinske strukture
B19’. Fazni dijagram jo$ uvijek je predmet brojnih rasprava
zbog prisutnosti ili odsutnosti eutektoidnog raspada TiNi —
Ti,Ni; — TiNi; na temperaturi 630 °C.%7"9
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Slika 1 - Fazni dijagram slitine NiTi s prisjetljivosti oblika®
Fig. 1 - Phase diagram of NiTi shape memory alloy®

Vazna cinjenica za slitinu NiTi je i povoljan Youngov modul
elasti¢nosti koji je znatno veci od Youngova modula ljudske
kosti, medutim manji od mnogih ostalih slitina.?” Na slici 2
je shematski prikazana usporedba krivulja naprezanje — de-
formacija za nehrdajuci celik, slitine NiTi i kost. 1z slike 2 se
vidi da je vrlo sli¢no ponasanije slitine NiTi i kosti.?'

Oporavak istezanja nakon deformacije polikristalne slitine
NiTi je do 8 % za jednosmjerni efekt prisjetljivosti oblika,
dok za dvosmijerni efekt iznosi 4 %.?? Da bi slitina postigla
svojstva efekta prisjetljivosti oblika, u posljednjem postupku
procesa izrade mora se hladno obradivati, nakon cega slijedi
pravilan postupak toplinske obrade.®

Proizvodnja slitine NiTi iznimno je zahtjevna ponajprije
zbog oksidacije titanija, lose obradljivosti slitine i skupih si-
rovina.?* Isto tako, s obzirom na znacajan udjel nikla u sli-
tini, ioni nikla nepovoljno utjecu na biokompatibilnost sliti-
ne zbog visokog alergenskog i karcinogenog djelovanja na
ljudski organizam. Stoga, iznimno bitno svojstvo slitine NiTi
s prisjetljivosti oblika je korozijska otpornost, ponajprije u
slucaju implantacije u ljudski organizam. Slitine NiTi su re-
lativno stabilne, kontinuirano i visoko pokrivene zastitnim
oksidnim slojem koji se sastoji od TiO, na vanjskoj povrsini,
Sto sprjecava koroziju slitine. Nastanak filma TiO, spontan
je pri izlaganju slitine zraku i/ili vlagi, jer je titanij jako re-
aktivan i ima velik afinitet prema kisiku. Medutim pasivni
film na slitini nije potpuno stabilan u uvjetima u kojima se
primjenjuje. Ugradbom materijala u tijelo, elektrokemijske
reakcije mogu dovesti do nastanka produkata koji mogu biti

toksicni za okolno tkivo. Korozija metalnih materijala u ljud-
skom tijelu uzrokuje otpustanje metalnih iona dulje vrijeme
te se korozijski produkti mogu kombinirati s proteinima i en-
zimima. Ljudsko tkivo sadrzi vodu, otopljeni kisik, proteine i
razne ione kao i kloride i hidrokside, koji svakako predstav-
ljaju agresivno okruzenje za materijale koji se upotrebljavaju
kao implantati."**
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nitinol
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stress
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deformacija
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Slika 2 —Shematski prikaz krivulje naprezanje — deformacija za
nehrdajuci celik, NiTi i kost?'
— Schematic illustration stress — strain curves of stainless
steel, NiTi and bone*'

Fig. 2

Kako bi se sto bolje kontrolirala mogué¢nost otpustanja iona
nikla koji su potencijalno stetni za ljudsko tkivo, razvijeno
je nekoliko metoda modifikacije povrsine.?’ Osim ostalog
to su: povrsinske prevlake, ionska implantacija, plazmatska
implantacija, CVD (chemical vapor deposition, kemijsko ta-
lozenje iz parne faze), itd. koje su utjecale na poboljsanje
biokompatibilnosti.?®

Dodatak legirajucih elemenata, primjerice zeljeza, sprje-
Cava nastajanje R-faze, koja prethodi martenzitnoj faznoj
transformaciji kod slitine NiTi i koju karakterizira brz porast
elektricne otpornosti i toplinske promjene. Dodatkom nio-
bija u vrlo malim koli¢inama odgada se povratna fazna tran-
sformacija i efekt prisjetljivosti oblika na vise temperature.
Takoder, zamjenom sadrzaja nikla s paladijem (oko 20 %)
dobiva se slitina pogodna za visokotemperaturnu primjenu
(200 - 300 °C).*®

Nitinol kao najpoznatija slitina s prisjetljivosti oblika posje-
duje superiorna termomehanicka i termoelektri¢na svojstva
i najcéesce je upotrebljavana slitina s prisjetljivosti oblika. Po-
sebno je znacajna zbog svojih dobrih mehanickih svojstava
i biokompatibilnosti. Stoga joj je i najces¢a primjena biome-
dicinskog karaktera (implantati).2%-2%2¢

Slitine s prisjetljivosti oblika na bazi bakra

Slitine s prisjetljivosti oblika na bazi bakra karakterizira viso-
kotemperaturno stabilna p-faza, s povisenim temperaturama
martenzitne fazne transformacije (ponajprije temperature
pocetka nastanka martenzita, M,) iznad 100 °C. Tempera-
tura M, ima tendenciju porasta s porastom sadrzaja alumi-
nija. Dodatak male kolicine srebra slitini Cu-Al povecava
tvrdocu slitine i poboljsava otpornost na naponsku koroziju.
Malim dodatkom berilija u slitinu CuAl blizu eutektoidnog
sastava dolazi do stabilizacije p-faze i snizavanja M,, dok se
sama priroda martenzitne transformacije ne mijenja. Slitine
s dodatkom berilija korisne su za primjenu u seizmicki ot-
pornim konstrukcijama zbog sposobnosti razvijanja velikog
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nelinearnog oporavka istezanja pri mehanickom opterece-
nju i rasterecenju sto je povezano s nastankom naprezanjem
induciranog martenzita.?”* Komercijalno dostupne slitine s
prisjetljivosti oblika na bazi bakra su CuZnAl i CuAlINi te nji-
hove cCetverokomponentne inacice."?3°

Slitine CuZnAl s prisjetljivosti oblika

Slitina CuZnAl je druga komercijalno primijenjena slitina s
prisjetljivosti oblika, odmah nakon NiTi. U usporedbi sa sli-
tinom NiTi, slitina CuAlZn je jednostavnija i jeftinija za proi-
zvodnju, ima bolju elektri¢nu i toplinsku provodnost te vecu
duktilnost. Medutim slitina CuZnAl ima znatno inferiornija
svojstva prisjetljivosti oblika.*'

Slitine CuZnAl s prisjetljivosti oblika pokazuju znacajan
efekt prisjetljivosti oblika u odredenom podrucju kemijskog
sastava. Slitina ima B-faznu prostorno centriranu kubicnu
strukturu, bec, koja je stabilna na visokim temperaturama.
Uobicajeni postupak je da se slitina toplinski obraduje (beta-
tizacija) kako bi se zadrzala B-faza. Nakon betatizacije slijedi
hladenje u vodi kako bi se p-faza transformirala u marten-
zit.*? Slitine CuZnAl imaju vrlo veliku tendenciju raspada na
ravnotezne faze tijekom pregrijavanja pa je potrebna stabi-
lizacija martenzita.

Slika 3 prikazuje ravnotezni fazni dijagram slitine CuZnAl pri
vertikalnom presjeku pri w(Al) = 6 %. Visokotemperaturna
B-faza je neuredene strukture bcc. Nakon brzog hladenja
na sobnu temperaturu nastaje slozena struktura B2 i DO,
(ili L2,) koja se zatim transformira u martenzit 9R (6M) ili
18R (6M) daljnjim hladenjem ili bez njega, ovisno o sasta-
vu slitine. Pove¢anjem sadrzaja aluminija p-faza je podlozna
raspadu na a-fazu (primarnu ¢vrstu otopinu Cu, fcc) i y-fazu
(CusZng, kubic¢na struktura) pri 427 °C.671
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Slika 3 - Ternarni dijagram CuZnAl slitine — vertikalni presjek
kod 6 mas. % Al°
Fig. 3 —Ternary diagram of CuZnAl alloy — vertical cross-sec-

tion at 6 wt.% Al®

Prisutnost dodataka poput kobalta, cirkonija, bora ili titanija
nuzna je za dobivanje zrna od 50 do 100 pm. Bor se do-
daje kako bi se poboljsala duktilnost slitine s prisjetljivosti
oblika.*?

CuAlINi slitine s prisjetljivosti oblika

Slitine CuAINi upotrebljavaju se zbog nize cijene i lakse
proizvodnje u odnosu na slitinu NiTi.>* Taljenje se najce-
$¢e provodi u vakuumskim indukcijskim pec¢ima uz zastitnu
atmosferu inertnog plina, kako bi se sprijecila oksidacija alu-
minija, dok se postupci metalurgije praha i tehnologije brzog
ocvrs¢ivanja primjenjuju za proizvodnju sitnozrnatih slitina
bez upotrebe elemenata koji sluze za usitnjavanje zrna.'>3¢

Polikristalne slitine CuAINi proizvedene konvencionalnim
putem vrlo su krhke, $to je povezano s velikom elasticnom
anizotropijom i krupnozrnatom mikrostrukturom. Anizotro-
pija martenzitne transformacije ima izravne posljedice na
makroskopsko ponasanije polikristala. Polikristali imaju nizak
stupanj oporavka oblika zbog nasumic¢no distribuirane ori-
jentacije te je pseudoelasti¢ni efekt ogranicen na 2 %, $to je
premala vrijednost za prakti¢nu upotrebu.?”

Bolja kontrola kemijskog sastava i sitnozrnata mikrostruktura
nakon lijevanja mogu se dobiti proizvodnjom slitina postup-
cima brzog ocvricivanja te metalurgijom praha i procesima
mehanickog legiranja. Medutim navedene metode jo$ uvi-
jek nemaju sustavne i pogodne uvjete proizvodnje za dobi-
vanje zadovoljavajuceg efekta prisjetljivosti oblika.*8

Temperatura M slitina s prisjetljivosti oblika iznimno je ovi-
sna o kemijskom sastavu. Medutim isto tako i svojstva poput
pseudoelasti¢nosti i efekta prisjetljivosti oblika ovise o ke-
mijskom sastavu. Stoga se navedena svojstva i temperature
faznih transformacija mogu prilagodavati promjenom kemij-
skog sastava. S obzirom na to da slitine na bazi bakra ima-
ju veliko zrno, dodaju se odredeni elementi poput titanija,
bora, cirkonija kako bi sprijecili rast zrna. Za slitinu CuAINi
najcesci je mikrolegirajuci element titanij, koji stvara preci-
pitate x-faze ((Cu,Ni),TiAl) koji sprjecavaju porast zrna.'*¢
Mangan se kao legiraju¢i element dodaje zbog povecanja
duktilnosti slitina CuAINi, te je odgovoran za nastanak p-fa-
znog podrucja i poboljsanje termomehanickih svojstva sliti-
na s prisjetljivosti oblika." %%

Prakticna primjena slitina CuAINi ogranicena je zbog slabe
obradivosti i krhkosti (intergranularni lom). Visoka elasti¢na
anizotropija i precipitacija krhke y,-faze (Cu,Al,) proizlazi iz
hipereutektoidnog sastava slitine i povecanja zrna kada je
slitina otapajuce Zzarena na visokim temperaturama u f-fa-
znom podrucju. Rezultat je Zzarenja smanjenje duktilnosti
i obradivosti slitina.’?° Podrucje B-faze uvelike ovisi o ke-
mijskom sastavu slitine na $to veliki utjecaj ima omjer broja
elektrona i atoma (N/N,). p-fazno podrucje je najstabilnije
kada je N/N, = 1,48. Kod slitina CuAINi omjer NJ/N, uvijek
je >1,48 3 -5 % Ni, 11 = 14 % Al), pa se precipitacija vrlo
krhke y,-faze ne moze izbje¢i."®

Porast zrna i prisutnost krhke y,-faze u polikristalnoj slitini
CuAINi uzrokuje krhkost i povecava sklonost prema inter-
granularnom lomu tijekom obrade. Dodatak legirajucih ele-
menata, kao npr. mangana u udjelu 2 %, zamjenjujuci dio
aluminija, otezava eutektoidnu reakciju B, — a+y, uz odr-
zavanje potrebnih transformacijskih temperatura. Titanij u
udjelu od 1 % utjece na smanjenje veli¢ine zrna i smanjuje
intergranularni lom.*

Nikal u ternarnoj slitini omogucuje usporavanje difuzije
bakra i aluminija, stoga tijekom hladenja dolazi do zadrza-
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vanja jednofaznih uvjeta dok se ne dosegne temperatura
M,. Povecanjem sadrzaja nikla povecava se krhkost slitine i
eutektoidna se tocka pomice prema vecem udjelu alumini-
ja. Povecavanjem sadrzaja aluminija povecava se stabilnost
martenzita, medutim snizuje se temperatura faznih transfor-
macija. Stoga je optimalan sastav slitine s masenim udjelima
w(Cu) = 11-14 % iw(Al) = 3 -4,5."°

Slitine CuAINi imaju bolju toplinsku stabilnost i vise radne
temperature od drugih slitina s prisjetljivosti oblika.?%** Ka-
rakteristicne temperature martenzitnih transformacija su od
—200 do 200 °C i ovise o udjelu aluminija i nikla, pri ¢emu
je mnogo utjecajniji udjel aluminija.?*4°

Pojava toplinski induciranog martenzita iskljucivo ovisi o
kemijskom sastavu. Martenzit induciran naprezanjem, od-
nosno deformacijom, ovisi iskljucivo o kristalografskoj ori-
jentaciji, ispitnoj temperaturi i tipu naprezanja.*' Proces sta-
bilizacije svodi se na homogenizacijsko zarenje u B-faznom
podrucju i nuzan je kako bi se inducirala reverzibilna mar-
tenzitna transformacija. 04243

Kod slitina CuAlINi s prisjetljivosti oblika iz pocetne austenit-
ne p-faze nastaju dva tipa toplinski induciranog martenzita
18R (B;) i 2H (y;), Sto ovisi o kemijskom sastavu slitine, to-
plinskoj obradi i uvjetima naprezanja. Kod slitina s niskim sa-
drzajem aluminija (w = 11 — 13 %) hladenjem nastaje mar-
tenzit 18R. Visi sadrzaj aluminija (w >13 %) prati formiranje
martenzita 2H. Ako je kemijski sastav takav da je na granici
izmedu nastanka obaju martenzita, tada oba mogu postojati
u mikrostrukturi. S druge strane, ovi martenziti pokazuju ra-
zli¢ite transformacijske karakteristike.*044-49

Slika 4a prikazuje fazni dijagram slitine CuAINi pri vertikal-
nom presjeku kod 3 % Ni,>'94% a na slici 4b prikazan je fazni
dijagram slitine CuAINi pri vertikalnom presjeku kod 14%
AlL*® Faze koje se pojavljuju u dijagramima (slika 4a i 4b) i
njihovo objasnjenje nalaze se u tablici 1.
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Tablica 1 - Faze prisutne u ravnoteznim dijagramima slitine

CuAINi prikazanim na slici 4°°

Table 1 — Phases present in equilibrium diagrams of CuAINi
alloys as shown in Fig. 4%°
Faza Opis
Phase Description
a primarna ¢vrsta otopina Al i Ni u bakru, struktura fcc

primary solid solution of Al and Ni in cooper, fcc
crystal structure

i visokotemperaturna neuredena faza bazirana na
Cu,Al, struktura bee

high-temperature disordered phase based on
Cu,Al, bee crystal structure

B niskotemperaturna neuredena faza bazirana na
Cu,Al, struktura DO,

low-temperature disordered phase based on Cu,Al,
DO, structure

Y> kompleksna faza CugAl,, kubi¢na struktura
complex phase Cu,Al,, cubic crystal structure

martenzit | uredena faza ortorombske strukture
martensite | ordered phase orthorhombic structure
NiAl uredena faza, struktura bcc

ordered phase, bec structure

U ravnoteznom stanju pri temperaturi 565 °Ci 11,8 % alu-
minija B-faza s prostorno centriranom kubi¢nom resetkom
(bcc) raspada se na a-fazu (primarna cvrsta otopina alu-
minija i nikla u bakru, struktura fcc) i y,-fazu. Krhke faze
kao $to su y,-faza (kubi¢na intermetalna faza CuiAl,) i NiAl
(struktura bcc) pocinju precipitirati ispod eutektoidne tem-
perature. Brzim hladenjem iz -faznog podrucja eutektoidni
raspad je zaustavljen i odvija se martenzitna transformaci-
ja.194044 Ocvrséivanje kontinuirano lijevane slitine CuAINi, s
w(Cu) = 13,16 % i w(Al) = 4,11 %, prikazano je na slici 5,
gdje je vidljiva prisutnost sitnozrnate strukture uz rub Stapa,

1200

1100

1000

900

800"

temperatura/°C
temperature /°C

700
Y, +P

600 [*TPHY)

~
aty,

B+ NiAl+ o

a+y,+ NiAl
5 10 15 20
w(Al) /%

500
0

Slika 4 —Ternarnifazni dijagrami slitine CuAINi vertikalni presjek pri w(Ni) = 3 % (a)° i vertikalni presjek pri w(Al) = 14 % (b)>°

Fig. 4

— Ternary phase diagrams of CuAINi alloy vertical cross-section at w(Ni) = 3 % (a)® and vertical cross-section at w(Al) = 14 % (b)*°
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5mm

5 mm

Slika 5 —Poprecni(a) i uzduzni (b) presjek stapa CuAlNi slitine
nakon kontinuiranog lijevanja®'

— Lateral (a) and longitudinal (b) cross section of CuAINi
alloy bar after continuous casting®'

Fig. 5

stubicasta zrna kao posljedica usmjerenog ocvrs€ivanja te
istoosna zrna u sredisnjem dijelu Stapa. Martenzitna mikro-
struktura prikazana je na slikama 6a i 6b. Vidljivo je da se
mikrostruktura sastoji od spontano nastalog martenzita igli-
Castog oblika. Prosjecna veli¢ina zrna kontinuirano lijevane
slitine CuAINi s w(Cu) = 13,16 % i w(Al) = 4,11 % iznosila
je 98,78 pm.*

Slitina CuAlINi se tesko plasticno deformira kretanjem dislo-
kacija.>* Zbog lose hladne obradljivosti na ovim slitinama
provodi se meduzarenje na temperaturama iznad 800 °C, tj.
u p-faznom podrucju.’74°

Efekt prisjetljivosti oblika u slitinama CuAINi podlozan je sta-
renju nakon kaljenja.? Stoga je potrebno prilagoditi i stabi-
lizirati temperaturu martenzitne transformacije, optimizirati
toplinsku stabilnost i mehanicka svojstva.>® Starenje nakon
zakaljivanja potrebno je provoditi iznad temperature A;, kako
bi se utvrdile temperature faznih transformacija. Toplinska
stabilnost slitina bakra s prisjetljivosti oblika ograni¢ena je
brzinom raspada martenzita, stoga treba izbjegavati duze dr-
Zanije slitina na temperaturama iznad 150 — 200 °C. Starenje
na nizim temperaturama moze pomaknuti temperature fa-
znih transformacija.! Gornja granica za transformaciju je 200
°C, iznad koje slijedi nagla degradacija u transformaciji zbog
efekta starenja. Slitine CuAINi podlozne su niskotempera-
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Slika 6 — SEM mikrografije slitine CuAINi s prisjetljivosti oblika
pri razlicitim povecanjima®'

— SEM micrographs of the CuAINi shape memory alloy
at different magnifications®’

Fig. 6

turnom efektu starenja koji znacajno moze mijenjati njihovo
transformacijsko ponasanje.* Starenje martenzita smanjuje
efekt prisjetljivosti oblika i pseudoelasti¢nost.*

Slitine bakra s prisjetljivosti oblika mogu se vru¢e obradi-
vati na zraku, a zbog iznimne krhkosti pri niskim tempe-
raturama neizbjezan je postupak vruce deformacije. Slitine
CuAINi metastabilne su i stoga se provodi otapajuce zarenje
u betafaznom podrucju i kontrolirano hladenje, sto je po-
trebno za zadrzavanje efekta prisjetljivosti oblika. Kaljenje u
vodi Cesto se upotrebljava kao proces kaljenja, ali se takoder
moze provoditi i hladenje na zraku kod slitina s povec¢anim
sadrzajem aluminija.’>

Svojstva prisjetljivosti oblika slitine CuAINi temelje se na
svojstvima binarne p-faze CuAl. Tijekom hladenja ova faza
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prolazi eutektoidni raspad p — o + y, pri 565 °C. Medutim
velike brzine hladenja mogu sprijeciti raspad i omoguditi
martenzitnu transformaciju.?%4°

Najvedi nedostatak slitine CuAINi je mali stupanj reverzi-
bilnosti nakon deformacije (4 % za jednosmjerni efekt pri-
sjetljivosti oblika i oko 1,5 % za dvosmjerni) kao posljedica
intergranularnog loma pri niskom intenzitetu naprezanja.®°

Sklonost slitine CUuAINi prema intergranularnom lomu tije-
kom plasti¢cne deformacije povezana je s prisutnos¢u vrlo
krhke y,-faze. Raspored, kolicina, veli¢ina i oblik y,-faze
dobivene u odredenim uvjetima imaju znacajan utjecaj
na mehanicka svojstva slitine CuAINi s prisjetljivosti oblika.
Z. Wang et al.”® su proucavali razvoj y,-faze kontinuirano
lijevane Zice slitine CuAINi s w(Cu) = 14 % i w(Ni) = 3,8 %
prije i poslije toplinske obrade. Zakljucili su da se udjel y,-fa-
ze smanjuje s povecanjem temperature toplinske obrade i
to 50,0 % y,-faze na 700 °C, 29,2 % na 730 °C, 16,6 % na
750°C, 11,4 % na 760 °C, 0,8 % na 770 °C i potpuni raspad
na 780 °C. Takoder su zamijetili da s povecanjem tempe-
rature toplinske obrade dolazi do promjene u morfologiji
y,-faze raspadom dendritne mikrostrukture u elipsasti oblik
(2 = 5 um) i poligonalni oblik (5 =9 um). S daljnjim povise-
njem temperature y,-faza poprima sferni oblik (2 — 4 pum).
Ispitivanjem mehanickih svojstava slitine uocili su da toplin-
ski obradena slitina ima bolju plasti¢nost, ali nisku vlacnu
¢vrstocu u odnosu na lijevano stanje, slika 7.
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Slika 7 — Utjecaj temperature toplinske obrade na mehanicka
svojstva slitine CuAINi 8

— Influence of heat treatment temperature on mechan-
ical properties of CuAINi alloy'®

Fig. 7

Parametar resetke y,-faze je 0,856 nm, Sto je tri puta dulje
od prisutnih Cestica faze NiAl u slitini CuAINi. S obzirom na
to da y,-faza uzrokuje krhkost slitine, ona je i ogranicavajuci
faktor za odrzavanje termoelasti¢nih svojstava.*

Mjerenje tvrdoce slitine CuAINi s razlicitim udjelom nikla
(4 — 7 %) pokazalo je da kod slitine s udjelom nikla 4 %
tvrdoca s trajanjem starenja opada, dok kod slitina s udje-
lom nikla 5,5 i 7,0 % tvrdoca sa starenjem raste. Maksimalna
vrijednost tvrdoce postigne se nakon 10° sekundi za slitinu s
5,5 % Ni odnosno nakon 10* sekundi za slitinu sa 7,0 % Ni.
Produljenje opada nakon sto su tvrdoca i ¢vrstoca dosegnule
maksimalnu vrijednost.>

Zarubova et al.*® ispitivali su utjecaj starenja na martenzitnu
transformaciju slitine CuAINi s w(Cu) = 14,3 % i w(Ni) =
4,1 %. Promjena temperatura faznih transformacija slitine u
ovisnosti o temperaturi starenja prikazana je na slici 8.
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Slika 8 - Promjena temperatura faznih transformacija slitine
CuAINi u ovisnosti o temperaturi starenja (M, i M; —
pocetak i zavrSetak martenzitne transformacije, A, i
A= pocetak i zavrSetak austenitne transformacije)®®

— Change of phase transformation temperatures of Cu-
AlNi alloy depending on ageing temperature (M, and
M; — martensite start and finish temperature, A, and
A — austenite start and finish temperature)®®

Fig. 8

Poslije 30 min starenja na temperaturi do 200 °C nema
promjene u temperaturama faznih transformacija. Pri visim
temperaturama starenja zabiljezen je linearni porast svih
temperatura transformacije. Nakon 300 °C temperature M, i
M; se smanjuju, a temperatura A; raste.>®

Svojstvo prigusenja vibracija ili pretvaranje mehanicke ener-
gije u toplinu nije karakteristicno ponasanje koje je specific-
no samo za slitine s prisjetljivosti oblika. Navedeno svojstvo
ovisi 0 martenzitnoj transformaciji i medufaznoj povrsini
izmedu austenita i martenzita te razli¢itim varijantama mar-
tenzita. Moguca su tri nacina prigusenja u slitinama s prisjet-
ljivosti oblika:

— mala mogucnost prigusenja — ako je slitina u pocetnoj au-
stenitnoj fazi, tj. temperatura slitine je iznad temperature M,,
a udjel naprezanja u slitini je nizak

— na temperaturama ispod M; — sposobnost prigusenja raste
nastajanjem veceg broja medufaznih slojeva u martenzitnoj
fazi

— sposobnost prigusenja vibracija doseze svoj maksimum
ako je slitina na temperaturi iznad A,, te je prisutno dovoljno
mehanicko opterecenje za nastajanje martenzita inducira-
nog naprezanjem.??

S. H. Chang*® je istrazivao svojstvo prigusenja vibracija meto-
dom dinamic¢ke mehanicke analize na slitini CuAINi (w(Cu)
= 13,0 - 14,1 %, w(Al) = 4 %). Utvrdeno je da slitina s
14 % Al, zahvaljujud¢i velikoj koncentraciji pokretnih granica
sraslaca u y,’-martenzitu (2H), zadovoljava primjenu u ko-
joj je potrebno svojstvo prigusenja vibracija u izotermnim
uvjetima.

S obzirom na sve navedeno, slitine CuAINi mogu biti do-
bra zamjena za skupe slitine NiTi u nemedicinskim uvjetima
proizvodnje.?

Na temelju dosada navedenih svojstava slitina s prisjetljivosti
oblika cjelokupan pregled i usporedba osnovnih svojstava
CuAINi, CuZnAl i NiTi navedeni su u tablici 2.
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Tablica 2 —Usporedba svojstava slitine CuAINi u odnosu na NiTi i CuZnAl'"®
Table 2 —Comparison of properties of CuAINi with regard to NiTi and CuZnAl alloys'

Svojstva slitina

Properties of the alloys CuAlINi NiTi CuzZnAl

taliste /°C 1000 - 1050 1250 1020
melting point/°C

granica razvlacenja/MPa 400 580 80 - 200
yield strength /MPa

vla¢na ¢vrstoca/MPa 500 - 800 800 — 1000 500 - 600
tensile strength /MPa

duktilnost/ % 5-7 54 15
ductility /%

zamorna ¢vrstoca (106 ciklusa) /MPa 350 350 270
fatigue strength (10° cycles) /MPa

toplinski kapacitet/] kg™ °C 373-574 450 - 620 390 - 400
heat capacity /) kg™ °C

toplinska provodnost na 20 °C/W mK™' 30-75 8,6-18 84-120
thermal conductivity at 20 °C/W mK™"

entalpija transformacije /kj kg™' 9 28 7
transformation enthalpy / k] kg™

gustoca/kgm~? 7100 - 7200 6400 - 6500 7540 - 8000
density /kgm™3

latentna toplina/J kg™' 7000 - 9000 19000 - 32000 7000 — 9000
latent heat/J kg™

elektri¢na otpornost/10°Qm™" 0,1-0,14 0,5-1,1 0,07 -0,12
electrical resistivity /10°Qm™"

koeficijent toplinskog Sirenja/107¢ K" 17 6,6 -11 17
thermal expansion coefficient/107° K™

maksimalno naprezanje pri oporavku/MPa 300 - 600 500 - 900 400 - 700
maximum recovery stress/MPa

uobicajeno radno naprezanje /MPa 70 100 - 130 40
normal working stress /MPa

maksimalna transformacijska deformacija /%
max. transformation strain /%

broj ciklusa / number of cycles: 1 5-6 6-8 4-6
broj ciklusa / number of cycles: <102 4 6-8 4
broj ciklusa / number of cycles: <10° 2-4(3)

broj ciklusa / number of cycles: <107 0,5

normalni broj toplinskih ciklusa >5-10° > 10° > 10*
normal number of thermal cycles

Youngov modul elasti¢nosti / GPa 80-100 28 -83 70-100
Young's module /GPa

temperature transformacija promjene oblika/°C —200 - 200 —200-110 —200 - 150
shape memory transformation temperatures/°C

temperaturna histereza/°C 20-40 2-50 5-20
temperature hysteresis /°C

maksimalni jednosmijerni efekt prisjetljivosti oblika /% 6 7 4
max. one way memory effect/ %

uobicajeni dvosmjerni efekt prisjetljivosti oblika /% 1 3,2 0,8
normal two way memory effect/ %

maksimalna temperatura pregrijanja/°C 300 400 150
maximum overheating temperature /°C

(nastavlja se na str. 338)
(continued on page 338)



338

I. IVANIC et al.: Slitine s prisjetljivosti oblika (II. dio): podjela, proizvodnja i primjena, Kem. Ind. 63 (9-10) 331—344 (2014)

Tablica 2 —(nastavak) Usporedba svojstava slitine CuAINi u odnosu na NiTi i CuZnAl"

Table 2

— (continued) Comparison of properties of CuAINi with regard to NiTi and CuZnAl alloys'®

Svojstva slitina . -

Properties of the alloys CuAINi NiTi CuZnAl
kapacitet prigusenja vibracija/ % 10-20 15-20 30-85
damping capacity /%

veli¢ina zrna/pm 25-100 1-100 50 -150
grain size/pm

taljenje, lijevanje i kontrola sastava prihvatljivo tesko prihvatljivo
melting, casting and composition control acceptable difficult acceptable
oblikovanje (valjanje, izvlacenje) tesko tesko lako
forming (rolling, extrusion) difficult difficult easy
hladna deformacija vrlo tesko prihvatljivo ograni¢eno
cold working very difficult acceptable restricted
strojna obradivost dobra teska vrlo dobra
machinability good difficult very good
korozijska otpornost dobra izvrsna prihvatljivo
corrosion resistance good excellent acceptable
bioloska kompatibilnost losa izvrsna losa
biological compatibility bad excellent bad
omijer troskova 1,5-20 10 -100 1-10

cost ratio

Slitine s prisjetljivosti oblika na bazi zeljeza

Slitine s prisjetljivosti oblika na bazi Zeljeza imaju najmanje
istaknut efekt prisjetljivosti oblika u odnosu na ostale slitine.
Medutim, zbog nize cijene u odnosu na NiTi, postoji moguc¢-
nost primjene u odredenim uvjetima kao zamjena za slitinu
NiTi. Kod slitina s prisjetljivosti oblika na bazi zeljeza moze
dod¢i do martenzitne fazne transformacije fcc — bct (plosno
centrirana kubic¢na resetka transformira se u prostorno cen-
triranu tetragonsku strukturu) i fcc — hcp (plosno centrirana
kubicna resetka transformira se u heksagonsku). Slitine koje
prolaze transformaciju fcc — bct imaju zadovoljavajudi efekt
prisjetljivosti oblika, kao npr. FePt, FeNiCoTi i FeNiC.

Najpoznatija slitina na bazi zeljeza je FeMnSi, kod koje se
odvija netermoelasticna martenzitna transformacija fcc —
hcp koja dovodi do nepotpunog jednosmjernog efekta pri-
sjetljivosti oblika. Uz nisku cijenu, glavna prednost slitina
na bazi zeljeza je dobra obradivost, medutim nedostatak je
slaba pseudoelasti¢nost. Poboljsanjem korozijske otpornosti
dodatkom kroma i nikla umanjuje se efekt prisjetljivosti obli-
ka.16,33

U slitinama na bazi zeljeza efekt prisjetljivosti oblika moze
nastati jednostavhom promjenom kristalne strukture i pro-
mjenom obujma (<2 %). Tijekom transformacije iz plosno
centrirane kubicne resetke visokotemperaturne y-faze u ni-
skotemperaturnu e-fazu heksagonske kristalne strukture do-
lazi do promjene u slaganju, npr. ABCABC — ABABAB i sl.>”

Defekti u strukturi imaju vaznu ulogu u martenzitnoj tran-
sformaciji y — ¢. lako je energija defekata vrlo mala, ona
predstavlja barijeru za odvijanje martenzitne transformacije
kod slitina s prisjetljivosti oblika na bazi zeljeza.>®

Poboljsanje efekta prisjetljivosti oblika u slitinama FeMnSi
moze se posti¢i mikrolegiranjem ugljikom i dusikom, me-
dutim treba biti oprezan jer je zabiljezen i negativan utjecaj
dusika. Utjecaj ugljika moze se objasniti pove¢anjem grani-
ce razvlacenja zbog usporavanija kretanja dislokacijskih rav-
nina. Efekt prisjetljivosti oblika osjetljiv je na kristalografsku
orijentaciju, stoga je uvijek superiorniji kod monokristala u
odnosu na polikristalne slitine. Tekstura u slitini vazna je jer
moze utjecati na efekt prisjetljivosti oblika, ponajprije zbog
istezanja koje se pojavljuje tijekom transformacije. Istezanje
tijekom transformacije ovisno je o teksturi slitine. Postiza-
njem pozeljne teksture u osnovi y-faze postoji moguc¢nost
poboljsanja efekta prisjetljivosti oblika u tim slitinama.

Precipitacijsko o¢vrs¢ivanje jedno je od mogucih postupaka
za poboljanje ¢vrstoce slitina na bazi zeljeza. Dobro opo-
ravljanje oblika moze se dobiti nastankom precipitata NbC
ili VN nakon valjanja i starenja slitina FeMnSi. Pretpostavlja
se da je glavni razlog za takvo poboljSanje uska povezanost
precipitata NbC/VN i visoka gustoca slaganja pogresaka u
osnovi fcc te da do poboljsanja oporavka oblika dolazi zbog
gustoce i veliCine precipitata.®

Proizvodnja slitina s prisjetljivosti oblika

Tijekom komercijalne proizvodnje slitina s prisjetljivosti obli-
ka moze se javiti nekoliko problema kao npr. kontrola ke-
mijskog sastava slitine, postizanje uvjeta hladne deformacije
i toplinske ili termomehanicke obrade za postizanje efekta
prisjetljivosti oblika itd. Tehnologije za proizvodniju slitina s
prisjetljivosti oblika su indukcijsko taljenje, vakuumsko in-
dukcijsko taljenje, brzo ocvrs¢ivanje (melt spinning), konti-
nuirano vertikalno lijevanje, taljenje elektronskim snopom,
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plazmatsko lu¢no taljenje.'#%51*9 Nakon toga slijedi obrada
slitina vru¢om deformacijom (kovanje, valjanje) i hladnom
deformacijom (vucenje i valjanje) itd. Kombinacijom ovih
tehnika i toplinske obrade nastaje konacni proizvod.®

Prednosti indukcijskog taljenja su homogenost i moguc¢nost
kontrole kemijskog sastava ingota s obzirom na to da izmje-
ni¢na struja mijesa talinu. U tom slucaju retorta je napravlje-
na od grafita ili CaO. U slucaju grafitne retorte kontamina-
cija taline kisikom i ugljikom je neizbjezna. Udjel ugljika u
talini ovisi o temperaturi taline. Kod slitine NiTi temperatura
taline ne smije biti iznad 1450 °C jer tada grafitna retorta
postaje neprimjenjiva. Udjel ugljika u talini moze iznositi od
200 do 500 ppm i takve male kolicine ne utjecu na karakte-
ristike prisjetljivosti kod slitine NiTi.

Metode brzog ocvricivanja su prihvatljive iako je postupak
proizvodnje slitina s prisjetljivosti oblika vrlo zahtjevan. Br-
zim ocvrséivanjem smatra se ocvri¢ivanje brzinama hladenja
10° Ks™" i vise jer je pri visokim brzinama hladenja, tije-
kom o¢vrscivanja i hladenja, dostupno vrlo kratko vrijeme za
odvijanje difuzijskih procesa. Stoga brzo ocvrs¢ivanje moze
dovesti do nastanka sitnozrnate mikrostrukture, visoke to-
pljivosti u ¢vrstom stanju, manje segregacija, bolje homoge-
nosti s malo ili bez sekundarnih faza. Zbog svega navedenog
tako proizvedene slitine imaju bolju stabilnost mehanickih
svojstava na poviSenim temperaturama, manje izrazen rast
zrna tijekom obrade, bolju otpornost na starenje i smanjenu
krhkost, te moze doci i do poboljsanja elektri¢nih i magnet-
skih svojstava te korozijske otpornosti slitine.*”

Na slici 9 shematski je prikazano kontinuirano vertikalno li-
jevanije slitine CuAINi. Vidljivo je da slitina o¢vrscuje u krista-
lizatoru hladenom vodom te Stap odredenog promjera izlazi
izmedu valjaka koji se okrecu u smjeru istjecanja taline.

vakuumska ili zastitna atmosfera
vacuum or protective atmosphere

retorta
crucible

indukcijska zavojnica
induction coil

voda i
water voda
. water
grafitni kalup/ hladenje
graphite mould @@ coolingJ
ocvriceni Stap l
solidified strand

Slika 9 —Shematski prikaz lijevanja slitine CuAINi tehnologijom
vertikalnog lijevanja'®

— Schematic illustration of casting of CuAINi alloy by
vertical casting technology™

Fig. 9

Pojam melt-spinning oznacava razlicite tehnike, kod kojih
tanak mlaz taline ocvrs¢uje u hladenom plinu, tekucini ili
na ¢vrstoj podlozi, za proizvodniju tankih vrpca, zice i/ili vla-
kana, slika 10. Najkoristenija metoda za proizvodnju brzo
skrutnutih vrpci jest free jet melt spinning (takoder poznata
kao chill block melt spinning — CBMS). Kod navedene meto-

de talina kroz rasprsivac dolazi na povrsinu rotirajuceg valjka
gdje ocvrséuje. Sirina vrpci moze biti Sira u odnosu na veli-
¢inu mlaznice, a debljina vrpce uobicajeno iznosi od 10 do
100 pm. Uobicajene brzine hladenja su 10° — 107 K's™".

retorta
crucible
indukcijska zavojnica

inertni plin
inert gas

talina induction coil
melt ™~ %/ .
4 ° & mlaznica
s\\==\ls~ nozzle
rastaljena legura ° mlaz taline
molten alloy free melt jet

oc¢vricena vrpca
solidified ribbon
rotirajuci valjak

rotating wheel

Slika 10
Fig. 10

— Shematski prikaz tehnike free jet melt spinner*®
— Schematic presentation of free jet melt spinner
technique*

Brzine hladenja lijevanih slitina CuAINi, CuZnAl i NiTi, koje
se postizu tehnikom melt spinning, dovoljno su velike da bi
se zadrzala homogena B-faza neovisno o kemijskom sastavu,
pri kojem bi se sporijim hladenjem pojavile neke druge faze.
Takoder, brzina hladenja postignuta u slitinama s prostor-
no centriranom kubi¢nom strukturom omogucava nastanak
martenzitne mikrostrukture u lijevanom stanju. Stoga, dobi-
vene vrpce imaju efekt prisjetljivosti oblika ve¢ u lijevanom
stanju.*

S porastom brzine hladenja veli¢ina zrna opada, a poveca-
va se koncentracija defekata strukture Sto rezultira pobolj-
Sanjem mehanickih svojstava i snizenjem transformacijskih
temperatura. Koncentracija defekata strukture (slobodna
mijesta, dislokacije itd.) ima vrlo velik utjecaj na temperature
martenzitne transformacije. Defekti reSetke sprjecavaju rast
martenzita i snizavaju temperature faznih transformacija.

Takoder postoji mogucnost proizvodnje homogenih slitina
na bazi bakra metodom mehanickog legiranja i praskaste
metalurgije. Z. Li et al.* proizveli su slitinu CuAINiMn (ma-
seni udjeli su bili 12 % Cu, 5 % Al i 2 % Ni) metodama me-
hanickog legiranja i praskaste metalurgije. Smjesa prahova
dobiva se mljevenjem bakra, aluminija, nikla i mangana u
bubnjevima s Celi¢nim kuglicama razlicitog promjera (6, 10
i 20 mm) s omjerom kuglice : prah = 15 : 1 u trajanju T,
5, 15, 25, 35 i 45 sati pri brzini od 300 okretaja u minu-
ti. Smjesa se zatim propuhuje argonom kako bi se izbjegla
oksidacija smjese. Dobivena smjesa prahova vruce se kom-
paktira 120 minuta pod tlakom 30 MPa u kalup promjera
30 mm pri temperaturi od 850 °C u vakuumu od 10" Pa.
Nakon toga se slitina vruce istiskuje pri 900 °C. U literaturi*®
je zabiljezena i proizvodnja slitina s prisjetljivosti oblika Cu-
AINi s w(Cu) = 14 % i w(Al) = 4 % mehanickim legiranjem
i praskastom metalurgijom.

Medutim, zakljuceno je da dobivene slitine jos uvijek ne-
maju definirane sustavne i pogodne uvjete proizvodnje za
dobivanje zadovoljavajuceg efekta prisjetljivosti oblika.3>3°
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Primjena slitina s prisjetljivosti oblika

Slitine s prisjetljivosti oblika kao relativno novi funkcionalni
materijali imaju Siroku mogucnost primjene. Zbog njihovih
iznimnih svojstava pronalaze primjenu u mnogim industrij-
skim sektorima:

— strojarska industrija — cijevne spojnice, Sipke za mostove,
elementi za prigusenje vibracija

— elektroindustrija — antene mobilnih uredaja, osjetnici (sen-
zori), pokretaci (aktuatori), elektri¢ne spojnice i prekidaci,
sigurnosni ventili

— medicina — kardiovaskularna kirurgija (filtri krvnih Zila),
ortopedska kirurgija (implantati — stentovi, vijci, fiksatori kra-
lieznice), ortodontske naprave, okviri naocala

— moda i dekoracija itd.??>10:11,25,26,34,58

Slitine poput nitinola dominiraju na komercijalnom trzistu
(biomedicina, zrakoplovna industrija, automobilska industri-
ja itd.), zbog njihova visokog efekta prisjetljivosti oblika, do-
bre pseudoelasti¢nosti i superiornih svojstava poput duktil-
nosti, povoljnih mehanickih svojstava, korozijske otpornosti,
biokompatibilnosti, biofunkcionalnosti, kao i oporavka obli-
ka (tablica 2).

Takoder se javlja interes za ugradivanje Zica slitine s prisjetlji-
vosti oblika u kompozitne matrice kako bi se promijenila fre-
kvencija vibracije strukture ili za kontrolu oblika strukturnih
elemenata. Vrlo tanke vrpce slitine NiTi s prisjetljivosti oblika
mogu posluziti kao materijal za upotrebu u proizvodnji mi-
krouredaja za mikrosustave poput mikrocrpki, mikrovalova,
mikroomotaca, mikrohvataljki, mikrozrcala, mikrokaveza
ltd 60,61

Slitine CuAINi znatno su jeftinije u odnosu na slitine NiTi.
Smatraju se vaznim funkcionalnim materijalom za aktuatore
i senzore, tzv. pametne ili inteligentne materijale. Takoder
ove se slitine mogu upotrebljavati kao konektori za mikroe-
lektronicke cCipove.

Feromagneti¢ne slitine s prisjetljivosti oblika mogu se upo-
trebljavati kao senzori ili magnetski aktuatori zbog njihova
jedinstvenog svojstva — magnetski induciranih deformacija.

Zakljucak

Na temelju pregleda svojstava najznacajnijih slitina s prisjet-
ljivosti oblika moZe se zakljuciti sliedece:

— prisjetljivost oblika znaci da materijal pod odredenim uvje-
tima ima sposobnost vracanja u svoj prvobitni oblik

— najpoznatija slitina s prisjetljivosti oblika je NiTi, ali je sli-
tine na bazi bakra (CuZnAl i CuAINi) sve viSe zamjenjuju u
nemedicinskim uvjetima primjene

— u usporedbi sa slitinom NiTi slitina CuAlZn je jednostavni-
ja i jeftinija za proizvodnju, ima bolju elektricnu i toplinsku
provodnost, vecu duktilnost, ali logiji efekt prisjetljivosti obli-
ka i pseudoelasti¢nost

— prednosti su slitine CuAINi jednostavnija proizvodnja, niza
cijena i temperature fazne transformacije do 200 °C, dok je
nedostatak teska obradivost u hladnom stanju, krupnozrnata
mikrostruktura i sklonost lomu po granici zrna

— slitine s prisjetljivosti oblika na bazi Zeljeza jos uvijek ne-
maju komercijalnu primjenu. Uz nisku cijenu, ove slitine

posjeduju dobru obradivost, dok pseudoelasti¢nost gotovo
ne postoji

— tehnologije za proizvodniju slitina s prisjetljivosti oblika su
indukcijsko taljenje, vakuumsko indukcijsko taljenje, brzo
ocvrs¢ivanje (melt spinning), kontinuirano vertikalno lijeva-
nje, taljenje elektronskim snopom, plazmatsko lu¢no talje-
nje, te postupci praskaste metalurgije i mehanickog legiranja
— obrada ili deformacija slitina obuhvaca vrué¢u deformaciju
(kovanje, valjanje) i hladnu deformaciju (vucenje i valjanje)
— efekt prisjetljivosti oblika kljucan je ¢imbenik za Siroku pri-
mjenu navedenih materijala (medicina, strojarska industrija,
elektroindustrija).

Popis simbola i kratica
List of symbols and abbreviations

A; - temperatura zavrietka austenitne transformacije, °C
— austenite transformation finish temperature, °C

A,  —temperatura pocetka austenitne transformacije, °C
— austenite transformation start temperature, °C

NJN, —omijer broja elektrona i atoma
— electron/atom number ratio

M —temperatura zavrietka martenzitne transformacije, °C
— martensite transformation finish temperature, °C

M,  —temperatura pocetka martenzitne transformacije, °C
— martensite transformation start temperature, °C

w  —maseni udjel, %
— mass fraction, %

x  —mnozinski udjel, %
— amount fraction, %

B2 - kubic¢na kristalna struktura
— cubic crystall structure

B19" - martenzitna monoklinska kristalna struktura
— martensite monoclinic crystall structure

bcc - prostorno centrirana kubic¢na resetka
— body-centered cubic lattice

bct - prostorno centrirana tetragonska reSetka
— body-centered tetragonal lattice

CVD - kemijsko taloZenje iz parne faze
— chemical vapor deposition

DO0,, - heksagonska kristalna struktura
— hexagonal crystall structure

fcc - plosno centrirana kubic¢na resetka
— face-centered cubic lattice

hcp - heksagonska gusto pakirana resetka
— hexagonal close-packed lattice

SMA  —slitina s prisjetljivosti oblika
— shape memory alloy

a  —primarna ¢vrsta otopina aluminija i nikla u bakru, struk-
tura fcc
— primary solid solution of aluminum and nickel in cop-
per, fcc structure

B — visokotemperaturna neuredena faza Cu,Al, bcc struk-
tura
— high-temperature disordered phase Cu,Al, bcc struc-
ture
B, - austenitna faza (kristalna struktura DO,)

— austenite phase (DO; crystall structure)
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B," - martenzitna faza (kristalna struktura18R)
— martensite phase (18R crystall structure)

y  —faza CusZng
— CusZng phase

’

Y4 — martenzitna faza (kristalna struktura 2H)
— martensite phase (2H crystall structure)

y, —faza Cu,Al,
— CugAl, phase

e  —niskotemperaturna martenzitna faza heksagonske
kristalne strukture
— low-temperature martensite phase with hexagonal
crystal structure

— faza (Cu,Ni),TiAl
— (Cu,Ni),TiAl phase

=
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EXTENDED ABSTRACT

Shape Memory Alloys (Part II):
Classification, Production and Application

I. Ivani¢,” M. Goji¢, and S. Kozuh

Shape memory alloys (SMAs) have been extensively investigated because of their unique shape
memory behaviour, i.e. their ability to recover their original shape they had before deforma-
tion. Shape memory effect is related to the thermoelastic martensitic transformation. Austenite to
martensite phase transformation can be obtained by mechanical (loading) and thermal methods
(heating and cooling). Depending on thermomechanical conditions, SMAs demonstrate sever-
al thermomechanical phenomena, such as pseudoelasticity, superelasticity, shape memory effect
(one-way and two-way) and rubber-like behaviour.

Numerous alloys show shape memory effect (NiTi-based alloys, Cu-based alloys, Fe-based alloys
etc.). Nitinol (NiTi) is the most popular and the most commonly used SMA due to its superior ther-
momechanical and thermoelectrical properties. NiTi alloys have greater shape memory strain and
excellent corrosion resistance compared to Cu — based alloys. However, they are very costly. On
the other hand, copper-based alloys (CuZn and CuAl based alloys) are much less expensive, easier
to manufacture and have a wider range of potential transformation temperatures. The character-
istic transformation temperatures of martensitic transformation of CuAINi alloys can lie between
—200 and 200 °C, and these temperatures depend on Al and Ni content. Among the Cu — based
SMAs, the most frequently applied are CuZnAl and CuAlINi alloys. Although CuZnAl alloys with
better mechanical properties are the most popular among the Cu-based SMAs, they lack sufficient
thermal stability, while CuAINi shape memory alloys, in spite of their better thermal stability, have
found only limited applications due to insufficient formability owing to the brittle y, precipitates.
The most important disadvantage of polycrystalline CuAINi alloys is a small reversible deformation
(one-way shape memory effect: up to 4 %; two-way shape memory effect: only approximately
1.5 %) due to intergranular breakdown at low stress levels.

The technologies for production of shape memory alloys are induction melting, vacuum melting,
vacuum arc melting, following hot and cold working (forging, rolling, wire drawing). In addition,
rapid solidification methods, like melt spinning and continuous casting have been developed.
These methods are characterized by high cooling rates. High cooling rates allow very short time
for diffusion processes and may lead to extremely fine microstructure, better homogeneity etc.

SMAs have found applications in many areas due to their thermomechanical and thermoelectrical
properties (biomedical applications, engineering industry, electrical industry).

In this paper, a review of shape memory alloys, properties and applications of mentioned materials
is presented.
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