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SAZETAK
TERMODINAMICKO MODELIRANJE Cu-Al-Mn LEGURA

Cu-Al-Mn legure danas se Cesto koriste u biomedicini, elektroindustriji, avioindustriji i dr.
kao materijali s prisjetljivosti oblika. U ovom radu istrazivane su ternarne Cu-Al-Mn legure, s
razli¢itim udjelima aluminija i mangana, u podruc¢ju bogatom bakrom. Legure su pripremljene
u elektrolu¢noj peci te su zatim uzorci odliveni u cilindri¢ne kalupe promjera 8 mm i duljine
12 mm. Nakon pripreme uzoraka brusenjem i poliranjem, analiza je provedena optickom
mikroskopijom i pretraznom elektronskom mikroskopijom, uz analizu kemijskog sastava
energetsko disperzijskom spektroskopijom. Toplinska analiza provedena je na STA DSC/TG
uredaju te su odredene temperature transformacija u rasponu od 25 °C do 1150 °C.
Termodinamicki proracun faznog dijagrama proveden je Thermo-Calc programom, na osnovi
pripremljene baze termodinamickih podataka prema optimiziranim literaturnim podacima.
Rezultati termodinamickog prorac¢una korelirani su s rezultatima ispitivanja mikrostrukture i
toplinske analize.

Kljuéne rije¢i: Cu-Al-Mn legure, mikrostruktura, toplinska analiza, termodinamicki prora¢un

SUMMARY

THERMODYNAMIC MODELLING OF Cu-Al-Mn ALLOYS

Cu-Al-Mn alloys are often used in biomedicine, electro-industry, aerospace, etc., mostly as
shape memory alloys. In this paper, Cu-Al-Mn ternary alloys with different content of
aluminium and manganese, in the Cu-rich corner were investigated. Alloys were prepared in
the electric-arc furnace and then casted in the cylindrical mould with dimensions of diameter
8mm and length 12mm. After grinding and polishing, samples were analyzed by optical
microscopy and scanning electron microscopy, equipped by energy dispersive spectroscopy.
Thermal analysis was performed by STA DSC/TG and phase transformation temperatures
were determined in the interval from 25 °C to 1150 °C. Thermodynamic calculations were
performed by Thermo-Calc software, with prepared database according to optimized
parameters. Results of the thermodynamic calculations were correlated with results of
microstructure analysis and thermal analysis.

Keywords: Cu-Al-Mn alloys, microstructure, thermal analysis, thermodynamic calculation
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1. UvoD

Cu-Al-Mn legure su intenzivno istraZivane u posljednje vrijeme, osobito u sastavima koji
omogucuju sposobnost povrata oblika. Efekt prisjecanja oblika omogucéuje pojava martenzitne
transformacije, koja moze biti inducirana temperaturom ili naprezanjem [1]. Martenzitna
transformacija nastaje tijekom naglog hladenja iz stabilne B-faze, pri ¢emu iz uredenije
kubicne kristalne strukture dolazi do stvaranja manje uredene heksagonalne, ortorombicne ili
monoklini¢ke strukture. Svojstva legura s prisjetljivosti oblika definirana su veli¢inom zrna te
orijentacijom. Cu-Al-Mn legura s malim udjelom aluminija pokazuju vrlo dobru sposobnost
hladnog deformiranja, a dodatak mangana povecava duktilnost materijala te poboljSava
mehanicka svojstva, uslijed proSirenja podrucja B-faze i smanjenja uredenosti austenitne faze.
Mikrolegiranjem, odnosno dodavanjem cCetvrte komponente moguce je utjecati na pomak
temperature transformacije, kao i na finalna svojstva legure. Dodavanjem Ti, Ni, Ag, Sn i Cr
smanjuje se temperature pocetka martenzitne transformacije (Ms), dok se dodavanjem Au i Si
povecava temperatura transformacije. Nadalje, Fe, Au, Zn, Ni i Ti poboljsavaju efekt
prisjetljivosti Cu-Al-Mn legura dok se hladna obradljivost poboljsava dodavanjem Au, Co, Si,
Sn i Cr. U ravnoteznim uvjetima, B-faza prelazi u a-fazu i y»-fazu, a prije toga kroz
transformacije uredenja B (A2) — B2 (B2) — P1 (L21). Naglim hladenjem ove se reakcije
suzbijaju te dolazi do stvaranja martenzitne 3 -faze.

Sa termodinamickog stajalista, Cu-Al-Mn legure opisane su samo na osnovi binarnih
podsustava Cu-Al, Cu-Mn i Al-Mn, budu¢i da je malo eksperimentalnih podataka za ternarni
Cu-Al-Mn sustav. Literaturno su dostupni optimizirani termodinamicki podaci samo za dio
ternarnog sustava bogatog bakrom [2]. Termodinamicki prora¢un provodi se na bazi
CALPHAD metode te se minimizacijom slobodne Gibbsove energije odreduju temperaturni
intervali stabilnosti pojedinih faza. Uporaba trenutnih komerijalnih baza podataka samo
djelomi¢no opisuje ternarni Cu-Al-Mn sustav, odnosno dobiveni rezultati faznog dijagrama su
neprecizni uslijed nedostatka eksperimentalnih termodinamickih podataka za ternarni sustav.

U ovom radu provedeno je istrazivanje Cu-Al-Mn legura, u podru¢ju bogatom bakrom, sa
razliCitim udjelima aluminija i mangana. Termodinami¢ko modeliranje provedeno je
pripremljenom bazom podataka za ternarni Cu-Al-Mn sustav na osnovi eksperimentalno
optimiziranih parametara prema Miettinenu [2] te SGTE parametara za Ciste sustave.
Dobiveni rezultati korelirani su sa rezultatima ispitivanja mikrostrukture i eksperimentalno
odredenim temperaturama transformacija.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Legure s prisjetljivosti oblika

Potreba za funkcionalnim materijalima sa specificnom primjenom rezultirala je sve
intenzivnijim istrazivanjima legura s prisjetljivosti oblika. Legure s prisjetljivosti oblika
(SMA) su grupa materijala koja pokazuje sposobnost vrac¢anja u prethodno definirano stanje
ili oblik, pri odredenom postupku toplinske obrade. To znaci da se mogu plasti¢no deformirati
na relativno niskim temperaturama te se nakon izlozenosti vi§im temperaturama vracaju u
oblik prije deformacije, $to je posljedica austenitno-martenzitne transformacije u strukturi
legure [3]. Transformaciju SMA legura karakteriziraju temperature pocetka i zavrSetka
austenitne i martenzitne transformacije (As, Ar, Ms, My). Temperaturno inducirani povrat
oblika omoguéuje Siroku primjenu ovih materijala u podru¢ju biomedicine, dentalne
medicine, kao aktuatori, spojke, itd.

Postoji velik broj legura koje posjeduju prisjetljivost oblika, a dijele se na:
- legure na bazi nikla: Ni-Ti (tzv. nitinol), Ni-Mn-Ga
- legure 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)
- legure na bazi Zeljeza: Fe-Mn, Fe-Pt, Fe-Mn-Si, Fe-Co-Ni-Ti
- legure na bazi plemenitih metala: Au-Cd, Au-Ag, Pt-Al, Pt-Ga
- te druge legure tipa In-Te, In-Cd, V-Nb

Najpoznatija legura s prisjetljivosti oblika je legura Ni-Ti, koja se zbog
biokompatibilnosti te dobrih termomehanickih i termoelektricnih svojstava primjenjuje
prvenstveno u biomedicini te zatim u strojarskoj industriji, elektronickoj industriji i
aeronauti¢koj industriji. No njihov nedostatak je teska obradljivost i visoka cijena. Stoga se
legura Ni-Ti nastoji zamijeniti legurama na bazi bakra, koje pokazuju vrlo dobra funkcionalna
svojstva, ¢ak bolja od legura na bazi Zeljeza. Legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra
karakteriziraju dobra elektricna i toplinska provodljivost te vrlo dobra sposobnost
oblikovanja, $to ih ¢ini izvrsnom zamjenom za nitinol u mnogim podru¢jima primjene [4].
No, nedostatak do sada najcesce koriStenih legura na bazi bakra, Cu-Al-Zn i Cu-Al-Ni, je
krhkost i1 sklonost pucanju pri hladnoj deformaciji, $to ipak znatno ograni¢ava podrucje
njihove primjene [1].

2.1.1. Martenzitna transformacija

Martenzitna transformacija je povratni Kristalografski reorijentacijski proces izmedu
dviju stabilnih faza, austenita i martenzita, a pokretacka sila za transformaciju je razlika
slobodne Gibbsove energije faza, inducirana temperaturom ili naprezanjem. Martenzitna faza
nastaje u obliku tankih plocica, iglica ili Stapica s dobro definiranom kristalnom orijentacijom
u odnosu na kristal poCetne austenitne faze. To je bezdifuzijska transformacija u krutom
stanju, pri ¢emu se materijal transformira iz veée uredenosti kristalne strukture, austenitne
faze, u manje uredenu strukturu, martenzitnu fazu. Martenzitna transformacija moze biti
termoelasti¢na, nezavisna od nukleacije, ili ne-termoelasti¢na, tj. zavisna o nukleaciji. Odraz
termoelasti¢ne transformacije je efekt prisjetljivosti oblika. Austenitna faza je tvrda faza u
odnosu na martenzitnu fazu. Austenitna faza ima prostornu centriranu kubi¢nu reSetku, dok
martenzitna faza ima heksagonalnu, ortorombi¢nu ili monoklini¢ku strukturu te je kao takva
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lako podlozna deformiranju. Martenzitna transformacija formira se kroz deformaciju i
distorziju kristalne strukture. Deformacija strukture uklju¢uje pokretanje svih atoma, §to
rezultira novom strukturom. Distorzija strukture ukljuc¢uje promjenu volumena i oblika.

Austenit i samoprilagodavajué¢i martenzit koegzistiraju tijekom toplinskih ciklusa bez
naprezanja. lzmedu austenita, samoprilagodavaju¢eg martenzita i martenzita induciranog
naprezanjem moguce je Sest transformacija (slika 1):

1. austenit se djelovanjem naprezanja transformira u naprezanjem inducirani martenzit

2. naprezanjem induciran martenzit se nakon rastereCenja 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. samoprilagodavajuc¢i matrenzit se pri odredenom naprezanju transformira u naprezanjem
induciran martenzit

5. austenit se pri naprezanju transformira u naprezanjem induciran martenzit

6. samoprilagodavajuci martenzit se pri zagrijavanju transformira u austenit [3].
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Slika 1. Shematski prikaz Sest faznih transformacija legura s prisjetljivosti oblika, gdje su:
A —austenit, TM — samoprilagodavaju¢i martenzit, DM — naprezanjem inducirani martenzit,
DMk — naprezanjem inducirani martenzit (varijanta k) i DM, — naprezanjem inducirani
martenzit (varijanta I) [3]



Pseudoelasti¢nost

Pseudoelasti¢nost je sposobnost materijala da podlijeze deformaciji pri djelovanju
naprezanja pri odredenoj temperaturi i vra¢anje u prethodni oblik, nakon uklanjanja
naprezanja. Temperatura pri kojoj se odvija transformacija je iznad temperature zavrSetka
austenitne transformacije, As, i maksimalne temperature pri kojoj se martenzit moze inducirati
naprezanjem, Mg. Temperature iznad temperature Mg induciraju trajnu deformaciju, prije
samog formiranja martenzita. Martenzit koji nastaje poznat je kao martenzit induciran
naprezanjem. Pri ve¢im naprezanjima vise su i temperature transformacije.

Efekt prisjetljivosti oblika
Oblik legura s prisjetljivosti oblika dobiva se toplinskom ili termomehanic¢kom obradom,
odnosno tzv. “treningom” ili programiranjem legure. Najpoznatija metoda programiranja je

deformiranje na poviSenim temperaturama, nakon cega slijedi hladenje na sobnu temperaturu,
pri ¢emu je legura konstantno podvrgnuta naprezanju.

Jednosmjerni efekt prisjetljivosti oblika

Jednosmjerni efekt prisjetljivosti oblika je pojava pri kojoj legura “zapamti” samo oblik
austenitne faze. Kada se uzorak podvrgne mehanickom opterecenju, naprezanje doseze
kriticnu vrijednost do toc¢ke A te zapocinje transformacija samoprilagodavaju¢eg martenzita u
deformacijski inducirani martenzit koja zavrSava u tocki B (slika 2). ZavrSetkom procesa
opterecenje - rasterec¢enje, legura zadrzava odredeni oblik (to¢ka C), tj. odredeno istezanje
koje se moze oporaviti zagrijavanjem legure te se inducira povratna fazna transformacija.
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Slika 2. Dijagram naprezanje — deformacija za leguru s prisjetljivosti oblika (a) i shematski

prikaz jednosmjernog efekta prisjetljivosti oblika (b), gdje 1 i 4 prikazuju izvorni oblik legure,
2 prikazuje oblik nakon hladenja i 3 prikazuje oblik legure nakon naprezanja [3]

Dvosmijerni efekt prisjetljivosti oblika

Dvosmjerni efekt prisjetljivosti oblika omogucuje da legura mijenja svoj oblik izmedu
visokotemperaturnog i niskotemperaturnog oblika tijekom zagrijavanja i hladenja (slika 3).
Pokretacka sila niskotemperaturnog oblika je unutarnje elasti¢éno naprezanje. Kako bi legura
mogla “zapamtiti” oba oblika, potrebno je provesti “trening” legure [3].
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Slika 3. Shematski prikaz dvosmjernog efekta prisjetljivosti oblika [3]



Svojstva priguSenja vibracija

Svojstva prigusenja vibracija definiraju sposobnost materijala da apsorbira ili umanji
energiju vibracija. Mehanicko prigusenje je rezultat nepovratne transformacije mehanicke
energije u toplinsku energiju. Dobra svojstva prigusenja vibracija materijala su vrlo pozeljna u
inzenjerskoj primjeni te je i to jedno od svojstava SMA materijala koje im omogucuje
dodatnu primjenu, s obzirom da oni pokazuju bolja svojstva prigusenja vibracija u odnosu na
ostale materijale. To je posljedica velikog trenja tijekom martenzitne transformacije koje
nastaje kao posljedica mobilnosti pri promjeni austenitne i martenzitne strukture ili vise
varijanti martenzitne strukture.

Primjena SMA legura moze se definirati u Cetiri grupe s obzirom na svojstvo koje se
zahtijeva; potpuni povrat oblika, djelomic¢an povrat oblika, superelasti¢nost i djelovanje koje
izaziva mehanicki rad, kao primjerice u aktuatorima.

2.2. Legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra

Cu-Zn i Cu-Al su binarni sustavi legura koji ¢ine osnovu svih tehnickih legura s
prisjetljivosti oblika na bazi bakra. Iznimno je vazna mogucnost postizanja stabilne p-faze
koja se moze transformirati u martenzitnu fazu ukoliko je naglo ohladena ispod temperature
pocetka stvaranja martenzita, Ms [5]. Binarne legure Cu-Zn i Cu-Al su vrlo duktilne i imaju
otpornost na interkristalni lom, a kako bi se postigla bolja kemijska i fizikalna svojstva legura,
dodaje se tre¢i element, tj. stvara se ternarna legura. Glavni razlozi stvaranja ternarnih legura
su sljedeci:

- B-Cu-Zn legure pokazuju martenzitnu transformaciju samo na niskim i vrlo niskim
temperaturama ( -273,15 — 3,15 °C),

- B-Cu-Al legure imaju vrlo visoke temperature transformacije (226,85°C — 476 °C)

- dodavanje treceg elementa koji utjeCe na pomak Ms temperature, ¢ime je moguce
dizajnirati SMA leguru za specifi¢nu primjenu.

Cu-Al legura s prisjetljivosti oblika se najceS¢e legira sa Ni, Be i Mn radi poboljSanja
mogucnosti njihovog oblikovanja i drugih svojstava. Dodavanje tre¢eg elemenata rezultira
prosirivanjem [-faze pri visokim temperaturama te povecava toplinsku stabilnost legure, zbog
Cega su ternarne legure na bazi Cu-Al primjenjive u Sirim temperaturnim intervalima nego Ni-
Ti legure [6].

Najpoznatije i komercijalno dostupne legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra su Cu-
Zn-Al i Cu-Al-Ni te njihove ¢etverokomponentne modifikacije. Elementi koji se dodaju kao
legiraju¢i elementi su mangan, titan, bor, Zeljezo, vanadij i dr. Bor, Zeljezo, titan i vanadij se
dodaju za modifikaciju mikrostrukture, tj. u cilju usitnjavanja zrna [7].

Cu-Zn-Al je legura s prisjetljivosti oblika koja je po udjelu u proizvodnji na drugom
mjestu, odmah nakon Ni-Ti. U usporedbi s Ni-Ti, jeftinija je i jednostavnija za proizvodnju,
ima bolju elektri¢nu i toplinsku vodljivost te vec¢u duktilnost, no ima mnogo loSija svojstva
prisjetljivosti oblika [3]. Dodavanje aluminija u binarnu leguru znacajno povecava
temperature transformacije. Naime, mijenjajuci udjel aluminija izmedu 5 — 10 mas.% moZe se
promijeniti temperatura Ms od -180 °C do 100 °C [4].



Cu-Al-Ni legure s prisjetljivosti oblika su relativno jeftine, kao i ostale Cu-legure, a
glavna prednost im je moguénost primjene na viSim temperaturama, do 200 °C. Taljenje
legura se najcescée provodi u vakuumskim indukceijskim peé¢ima uz zastitnu atmosferu inertnog
plina kako bi se sprijeCila oksidacija aluminija [3]. Ipak, primjena im je ograniCena zbog
sklonosti krhkom lomu po granici zrna i teze obradljivosti [8]. Uz komercijalno najpoznatije
legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra Cu-Zn-Al i Cu-Al-Ni, sve se intenzivnije
proucavaju i druge ternarne legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra, a najboljom se
pokazala Cu-Al-Mn legura.

2.2.1. Cu-Al-Mn legure s prisjetljivosti oblika

Legure sa sposobnos¢u priguSenja vibracija i velikom ¢vrsto¢om su sve traZenije, a osim
tradicionalnih legura, samo Ni-Ti i Mn-Cu imaju takva svojstva. No, s obzirom na visoku
cijenu i slozeni proces proizvodnje, te se legure nastoje zamijeniti legurama s prisjetljivosti
oblika na bazi bakra koje karakteriziraju dobra sposobnost priguSenja vibracija, duktilnost i
niska cijena proizvodnje [9].

Cu-Al-Mn legure s malim sadrzajem aluminija (manje od 18 at.%) pokazuju odli¢nu
duktilnost zbog formiranja strukture koja posjeduje niski stupanj uredenosti, no efekt
prisjetljivosti oblika i superelasti¢no istezanje je manje od 2 %. Osnovne karakteristike legura
s prisjetljivosti oblika, kao §to su superelasti¢nost, efekt prisjetljivosti oblika i dvosmjerni
efekt prisjetljivosti oblika, u Cu-Al-Mn legurama se mogu poboljsati dodatkom legiraju¢ih
elemenata, ¢ime se kontrolira veli¢ina zrna 1 mikrostruktura tijekom termomehanicke obrade
[10]. Nadalje, krutost i ¢vrstoca Cu-Al-Mn legure se znacajno povecavaju starenjem pri
temperaturi od 300 °C [11].

Dodatkom mangana u ternarnu leguru Cu-Al-Mn, B-faza se prosiruje, dok sadrzaj
aluminija znatno utjeCe na temperaturu faznih transformacija. Smanjenjem sadrzaja aluminija,
sposobnost hladnog deformiranja se znacajno poboljsava jer dolazi do smanjenja temperatura
transformacije. Svojstvo efekta prisjetljivosti oblika opada pri udjelu aluminija u leguri 16
at.% ili manje [12].

Optimalni sastav legure koja ima dobra svojstva s prisjetljivosti oblika i dobru obradivost
je Cu — 17 at.% Al - 10-13 at.% Mn. Sadrzaj Mn je 10-13 at. % zbog prilagodavanja
temperature pocetka stvaranja martenzita [13]. Svojstva Cu-Al-Mn legure i nekih drugih
legura s prisjetljivosti oblika prikazana su u tablici 1, iz koje se moze uociti da je glavna
prednost koju Cu-Al-Mn legura ima je dobra sposobnost hladne obrade $to pridonosi
poboljsanju u proizvodnji te postizanju dobre superelasti¢nosti, koja je stabilnija jer je
superelasti¢no naprezanje manje ovisno o temperaturi [13].



Tablica 1. Neka svojstva legura s prisjetljivosti oblika [13]

Legures Maksimalna hladna Superelasti¢no Temperaturna
prisjetljivosti obradljivost (%) istezanje (%) ovisnost
oblika superelasti¢nog
naprezanja
(MPa/°C)
Cu-Al-Mn > 60 7,5 2,4
Ni-Ti 30 8 57
Cu-Zn-Al 30 2 -

Dodavanje nikla Cu-Al-Mn leguri je uc¢inkovito u postizanju sitnozrnate mikrostrukture i
superelasticnosti kod odredenih temperaturnih podrucja. Orijentacija zrna takoder utjece na
ponasanje prisjetljivosti oblika jer eliminira zapreke martenzitnoj transformaciji te u isto
vrijeme povecava temperaturu transformacije [6].

Cu-Al-Mn legure s prisjetljivosti oblika pokazuju veliku sposobnost prigusenja vibracija
uslijed termoelasticne martenzitne transformacije. Sposobnost prigusenja vibracija ili
unutarnje trenje legura raste s pove¢anjem udjela aluminija kada je koli¢ina mangana ili omjer
Cu/Mn konstantan. Martenzitna faza pokazuje veéu Sposobnost prigusSenja vibracija nego
austenitna faza jer starenje u austenitnoj fazi legura uzrokuje nastanak precipitata te ima
dominantan utjecaj na temperaturu transformacije i sposobnost prigusenja vibracija legura
[14].

Povecéavanje udjela aluminija i mangana smanjuje temperature transformacija, no utjecaj
aluminija je veéi nego utjecaj mangana. Temperatura fazne transformacije Cu-Al-Mn legura
takoder se smanjuje dodavanjem Sn, Ni, Ag, Co, Ti, dok se poveéava dodavanjem Au, Zn i Si
[15].

Cu-Al-Mn legura s udjelom Mn iznad 8 at.% i udjelom Al ispod 18 at.% pokazuje
odlicnu obradivost hladnom deformacijom sa smanjenim stupnjem uredenosti L.2: faze, a
pritom se ne gubi efekt prisjetljivosti oblika i pseudoelasti¢nost. Hladna obradivost se
povecava dodavanjem srebra Cu-Al-Mn leguri. Slika 4 prikazuje fazni dijagram sustava Cu-
Al-Mn (10 at.% Mn) [16]. Duktilne Cu-Al-Mn SMA legure se razvijaju kontroliranjem
stupnja uredenosti B-faze [17].
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Slika 4. Fazni dijagram sustava Cu-Al-Mn (10 at.% Mn) [16]

2.3. Termodinamicko modeliranje

Za dizajn i razvoj metalnih materijala, njihovo procesiranje te primjenu kljuéno je
termodinamicko modeliranje i odredivanje faznih dijagrama kojima se omogucuje kontrola
kona¢nih kemijskih, fizikalnih i mehani¢kih svojstava metalnih materijala [18]. Buduéi da
vecina legura podlijeze heterogenim reakcijama ili faznim transformacijama tijekom pripreme
materijala ili njegove primjene, neophodno je poznavanje termodinamickih parametara i
faznih dijagrama koji opisuju stanje materijala kao funkciju temperature, tlaka i sastava
komponenata. Termodinamic¢ko predvidanje faznih dijagrama te kineticko modeliranje
primjenjuju se za predvidanje stabilnosti 1 sastava pojedinih faza u odredenim uvjetima
temperature 1 tlaka, pracenje mehanizma skrucivanja legura, mikromodeliranje, odnosno
praéenje difuzijskih procesa itd. S obzirom da je odredivanje faznih dijagrama
eksperimentalnim mjerenjima dugotrajno 1 relativno skupo, sve se ceS¢e primjenjuje
termodinamicko predvidanje kako bi se identificirala podrucja sastava legura i temperaturna
podrucja u kojem je najbolje provesti eksperimentalna mjerenja za odredenu
viSekomponentnu leguru, ¢ime se omogucuje dobivanje maksimalnog broja termodinamickih
podataka u kratkom vremenu.

Proucavanjem termodinamike i fazne ravnoteze intenzivno se bavio Gibbs pocetkom 20.
st., a kasnije su mnogi znanstvenici radili na razvoju novih termodinamickih modela,
primjerice Van Laar, Hildebrand, Meijering, Kikuchi i dr. Kaufman i Bernstein 1970. godine
dali su prikaz programa za kalkulaciju binarnih i ternarnih faznih dijagram te utemeljili
CALPHAD metodu [19]. Termodinamic¢kim modeliranjem pomoéu CALPHAD metode



(engl. Calculation of Phase Diagrams) omogucéena je izrada termodinamickih modela
pogodnih za opisivanje metalnih sustava te za predvidanje faznih dijagrama. Fazni dijagrami
binarnih legura su uglavnom definirani i istrazeni, za razliku od faznih dijagrama ternarnih i
viSekomponentnih sustava ¢ije je proucavanje otezano zbog nedostatka relevantnih
eksperimentalnih podataka.

CALPHAD metoda se temelji na principu minimizacije slobodne Gibbsove energije,
odnosno svaka se faza opisuje odgovaraju¢im modelom koji sadrzi relativno mali broj
varijjabli. Termodinamicki koeficijenti optimiraju se pomocu temperature faznih
transformacija, topljivosti, specificnog toplinskog kapaciteta, entalpije, kemijskih potencijala
itd. Ovom metodom mogucée je predvidanje faznih dijagrama sustava viseg reda na osnovi
ekstrapolacije termodinamickih funkcija kojima su opisani sustavi nizeg reda [18, 20-23].

Termodinamicki opis visSekomponentne legure podrazumijeva procjenu termodinamickih

¢
funkcija svake faze koja sudjeluje u ravnotezi. Molarna slobodna Gibbsova energija (Gm)
svake faze moze se opisati sljede¢im izrazom:
P _ 3¢ 4 4 ¢ ¢

G =Gy +G4 +GL +G, +G; +... (1)
gdje prvi ¢lan jednadzbe predstavlja sumu molarne Gibbsove energije konstituenata i
(elementi, spoj...) faze ¢ relativno prema izabranom referentnom stanju, drugi ¢lan predstavlja
doprinos slobodne Gibbsove energije idealnog slu¢ajnog mijeSanja konstituenata, tre¢i ¢lan
slobodnu Gibbsovu energiju mijesanja, dok posljednji ¢lan predstavlja Gibbsovu energiju
magnetskih transformacija, Curie temperature (T¢) i prosje¢nog magnetskog momenta po
atomu (Po).

Termodinami¢ko modeliranje ternarnih i ostalih visekomponentnih sustava provodi se

ekstrapolacijom termodinamic¢kih podataka iz binarnih podsustava prema CALPHAD
metodologiji danoj na slici 5.

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

binarni sustav procjena: G;EI_'l
E
ternarni sustav ekstrapolacija (Z G,.)

. E
+ procjena Gfer

E

E
kvarterni sustav ekstrapolacija (ZGaEm +ZGM)

E
+ procjena ka

Slika 5. CALPHAD metodologija [18]
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Izrada faznih ravnoteza binarnih i ternarnih legura te ekstrapolacija visSekomponentnih
legura CALPHAD metodom, temelj su svih termodinamickih programa kao §to su Thermo-
Calc (TCW), PANDAT, ChemSage, Lukas itd. Primjenom pojedinog termodinamickog
programa, brzo i jednostavno se odreduju fazni dijagrami na osnovi odabira uvjeta prora¢una
te zeljenog sastava legure. Pri opisivanju komercijalnih legura termodinamic¢kim programima
potrebno je smanjiti broj komponenti koje ulaze u proracun kako bi se ubrzao proces izrade
modela.

2.4. Tehnike toplinske analize
2.4.1. Simultana tehnika toplinske analize

Kako bi se odredila toplinska svojstva materijala koriste se razne tehnike analize ¢iji
odabir ovisi prvenstveno o fizikalno-kemijskim svojstvima materijala te o temperaturnom
podrucju u kojem je potrebno provesti eksperimentalna ispitivanja. Tehnike toplinske analize
podrazumjevaju fizikalno-kemijske metode kojima se prati promjena nekog od svojstava
materijala tijekom izlaganja materijala kontroliranom temperaturnom programu U
kontroliranoj atmosferi.

Simultana tehnika toplinske analize (STA) kombinacija je dvije tehnike analize,
diferencijalne pretrazne kalorimetrije i termogravimetrije ili diferencijalne toplinske analize i
termogravimetrije. Radi se o novoj tehnologiji koja omogucuje dobivanje vise podataka o
toplinskom ponasanju materijala u kracem vremenu. STA analizator prikazan je na slici 6. U
kucistu uredaja smjestena je termovaga na koju je vezan keramicki nosa¢ uzoraka, a ovisno o
njegovoj izvedbi primjenjujemo DSC/TG ili DTA/TG tehniku analize (slika 7). Pe¢nica od
rodija omogucuje zagrijavanje materijala od sobne temperature do 1650 °C, no moguca je
izvedba i od grafita ili volframa koja omogucuje zagrijavanje materijala i do 2400 °C. Na slici
8 prikazan je rezultat STA analize na kojem se moze vidjeti istovremeni odziv promjene
toplinskog toka (DSC) i gubitka mase s promjenom temperature (TG).

Slika 6. Fotografski snimak simultanog toplinskog analizatora [18]
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Slika 8. Primjer STA termograma [18]

2.4.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) je tehnika toplinske analize kod koje se
mjeri razlika toplinskog toka izmedu ispitivanog i referentnog materijala tijekom izlaganja
materijala kontroliranom temperaturnom programu i atmosferi. Razlika toplinskog toka
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nastaje jer tijekom transformacija kroz koje materijal prolazi prilikom zagrijavanja/hladenja u
definiranoj atmosferi, dolazi do promjene specifi¢nog toplinskog kapaciteta materijala ili
topline.

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija je tehnika koja se koristi za kvalitativna i
kvantitativna mjerenja svojstava materijala. Omogucuje odredivanje temperatura faznih
transformacija u materijalu, taljenja, isparavanja, rekristalizacije, prac¢enje mehanizma
skru¢ivanja legura, oksidacijskih i redukcijskih procesa, itd. Takoder, se mogu odrediti
eksperimentalni podatci potrebni za konstruiranje faznih dijagrama stanja materijala. Ovom
tehnikom toplinske analize ispituju se svi tipovi materijala: metal, keramika, polimeri,
farmaceutski spojevi, eksploziv te drugi organski i anorganski materijali. Glavne prednosti
diferencijalne pretrazne kalorimetrije su to $to je potrebna vrlo mala koli¢ina uzorka za
analizu (20-150 mg), jednostavna priprema uzorka te vrlo brza provedba mjerenja [18].

2.4.3. Diferencijalna toplinska analiza

Diferencijalna toplinska analiza (DTA) je tehnika kod koje se prati razlika temperatura
izmedu ispitivanog i referentnog materijala tijekom kontroliranog zagrijavanja/hladenja u
kontroliranoj atmosferi. DTA tehnika je vrlo sli¢na diferencijalnoj pretraznoj kalorimetriji, no
manje je osjetljiva u odnosu na DSC analizu, i uglavnom se koristi za kvalitativna mjerenja
toplinskih  svojstava materijala. Ovom tehnikom se odreduju temperature faznih
transformacija materijala te topline faznih prijelaza, no s manjom to¢nos$¢éu nego S$to je to
moguce DSC analizom jer je moguce da se ne detektiraju promjene u materijalu vrlo male
intenzivnosti. DTA analiza je pogodna za ispitivanje lakohlapivih, reaktivnih i nepoznatih
uzoraka [18].

2.4.4. Termogravimetrija

Termogravimetrija (TG) je tehnika toplinske analize koja omogucéuje pracenje promjene
mase ispitivanog materijala pri kontroliranom zagrijavanju u kontroliranoj atmosferi.
Zagrijavanje se provodi u atmosferi argona, dusika, zraka, kisika ili helija, a ovisno o
promjenama koje se zele pratiti ovisi odabir atmosfere. Za ispitivanje termic¢ke razgradnje
materijala i transformacija primjenjuje se inertna atmosfera argona ili dusika, dok se
oksidacija metala i termooksidativna stabilnost materijala prati u atmosferi kisika ili zraka.
Uzorak se stavlja u posudicu koja je povezana s termovagom i zagrijava unutar peci
kontroliranom brzinom [18].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Taljenjei lijevanje Cu-Al-Mn legure

Cu-Al-Mn legure su pripremljene taljenjem Cistih materijala: Cu, Cisto¢e 99,99 %, Al,
Cistoce 99,99 % i Mn, Cistoce 99,99 %. Sastav pripremljenih legura dan je u tablici 2.

Tablica 2. Kemijski sastav ispitivanih Cu-Al-Mn legura

Kemijski sastav
Uzorak (mas.%)
Cu Al Mn
1 85,1 55 9,4
2 83,3 7,1 9,6
3 89,9 1,2 8,9
4 78,5 11,4 10,1

Cisti metali taljeni su u elektroluénoj peéi u atmosferi argona, uz struju od 112 A (slika
9). Uzorci su pretaljivani tri puta u bakrenom kalupu, hladenom vodom, kako bi se postigla
bolja homogenizacija legure. Nakon §to su pretaljivanjem dobiveni homogeni "gumbici"
legura razlicitih sastava (slika 10), legure su stavljene u kalup za lijevanje (slika 11) te
pomocu elektri¢nog luka ponovo rastaljeni i izliveni. Dobiveni su cilindri¢ni uzorci promjera
8 mm i duljine 12 mm, prikazani na slici 12.

Slika 9. Elektrolu¢na pe¢
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Slika 10. Taljenje uzoraka elektriénim lukom u bakrenom kalupu

N

Slika 11. Kalup za lijevanje uzoraka

Slika 12. Odliveni cilindri¢ni uzorci Cu-Al-Mn legura
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3.2.  Priprema uzoraka za ispitivanje mikrostrukture

Uzorci su odrezani na rezalici kako bi se mogli pripremiti za ulijevanje u plasti¢cnu masu
(slika 13a). Toplo zalijevanje uzoraka provedeno je u uredaju SimpliMet 1000 (slika 13b) te
su dobiveni uzorci za mikrostrukturna ispitivanja, prikazani na slici 14.

Slika 13. Uredaji za pripremu uzoraka: a) rezalica Buehler Abrasimet 2
b) uredaj za toplo zalijevanje SimpliMet 1000
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Slika 14. Uzorci zaliveni u plasti¢nu masu te nagrizeni

Kako bi se mehanicka oSte¢enja povrsine smanjila na najmanju mogucéu mjeru, provelo se
brusenje abrazivnim sredstvom, brusnim papirom razli¢ite finoc¢e. BruSenje uzoraka
provedeno je na uredaju Buehler ,,Phoenix beta®, brusnim papirom pocevsi od najmanje
finoce, gradacije 120 (slika 15). Sila brusenja iznosila je 5N. Uzorci su bruseni oko 3 minute
brzinom od 150 okr/min, a potom je brusni papir zamijenjen onim vece gradacije, 240.
Postupak je ponavljan zamjenjujuéi brusni papir sve do najfinije gradacije, 1200.

Izbruseni uzorci su zatim polirani, ¢ime se postigla zrcalno ravna povrSina. Poliranje je
izvedeno na istom uredaju kao i bruSenje, samo se kao podloga koristio filc. Poliranje je
trajalo oko 5-8 minuta, uz povremeno dodavanje otopine Al20z (0,3um). Na kraju, uzorci su
nagrizeni otopinom koja sadrzi 2,5 g FeClz, 48 mL CH3OH i 10 mL H20, kako bi se razvila
mikrostruktura, $to olak$ava pra¢enje mikroskopskim metodama.

Slika 15. Uredaj za brusenje i poliranje Buehler ,,Phoenix beta"
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3.3.  Opticka mikroskopija i pretrazna elektronska mikroskopija

Mikrostruktura Cu-Al-Mn legura s prisjetljivosti oblika praéena je na optickom
mikroskopu Olympus GX 51 (slika 16) i pretraznom elektronskom mikroskopu Tescan Vega
TS 5136 MM, opremljenim detektorom za energetsko disperzijsku spektroskopiju (EDS),
Bricher (slika 17). Opticki mikroskop (OM) opremljen je digitalnom kamerom i sustavom za
automatsku obradu slike. Na optickom mikroskopu provedena su mjerenja na dvije pozicije te
na povecanjima od 50x, 100x, 200x, 500x i 1000x.

Slika 16. Optic¢ki mikroskop s digitalnom kamerom Olympus GX 51
Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) provedena je na povecanjima 500x, 1000k,

2000x i 3000x, takoder na dvije pozicije te je odreden kemijski sastav EDS metodom. Uredaj
je Kalibriran za kvantitativna mjerenja pomoc¢u Au standarda.
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Slika 17. Pretrazni elektronski mikroskop Tescan Vega TS 5136 MM

3.4. Rendgenska difrakcijska analiza

Rendgenska difrakcijska analiza provedena je za uzorke Cu - 7,1 Al, mas.% - 9,6 Mn,
mas.% i Cu - 1,2 Al, mas.% - 8,9 Mn, mas.%, na uredaju PANalytical, X Pert PRO (slika 18),
CuKal zracenjem. Ispitivanja su provedena brzinom od 2°/min, od 15 do 90 °.

Slika 18. Rendgenski difraktometar PANalytical, X Pert PRO
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3.5. Toplinska analiza

Temperature faznih transformacija odredene su pomocu simultanog toplinskog
analizatora, STA NETZSCH Jupiter 449 F1 (slika 19), tehnikama diferencijalnom pretraznom
kalorimetrijom i termogravimetrijom. Mjerenja su provedena u intervalu od 25°C do 1150°C,
u atmosferi argona, s brzinom zagrijavanja/hladenja od 10°C/min. Masa ispitivanih uzoraka
iznosila je 120 mg.

Slika 19. Simultani toplinski analizator STA NETZSCH Jupiter 449 F1

3.6. Termodinamicki proracun

Termodinamicki prora¢un faznog dijagrama proveden je programom Thermo-Calc 5, na
principu CALPHAD metode. Na osnovi sastava ispitivanih legura provedeno je modeliranje
te je dobiven uvid u stabilnost faza u pojedinim temperaturnim intervalima, pri atmosferskom
tlaku.
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4, REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Termodinami¢ko modeliranje

Termodinamic¢ki proracun proveden je programom Thermo-Calc, na osnovi primjene
CALPHAD metode i minimizacije slobodne Gibbsove energije. Za prora¢un koriSteni su
termodinamicki parametri ¢istih elemenata dostupnih u SGTE bazi podataka, zatim binarnih
podsustava Cu-Al, Al-Mn i Cu-Mn te optimizirani termodinamicki parametri za ternarni
sustav, u kutu dijagrama bogatom bakrom, prema Miettinenu [2]. Faze koje se razmatraju u
izraGunima te njihovi kristalografski podaci prikazani su u tablici 3.

Tablica 3. Faze termodinamickog prora¢una Cu-Al-Mn legura

Faza TD naziv baze | Pearsonova Prostorna
podataka oznaka grupa

Liquid L - -

FCC (Cu) FCC_Al cF4 Fm3m

B BCC_ A2+#1 cl2 Im3m

Y GAMMA cF4 P43m

CBCC (aMn) CBCC_A12 cl58 143m

13 CusMnoAl cF24 Fd3m

Slika 20 prikazuje proracun vertikalne sekcije Cu-Al-Mn ternarnog sustava s konstantnim
udjelom mangana (9,4 mas.%) te izracun faznih frakcija. Pri hladenju Cu-legure sa 5,5 mas.%
Al i 9,4 mas.% Mn pod ravnoteznim uvjetima, najprije se izlucuje a - faza (FCC Cu) pri 973
°C. B - faza (BCC Cu) je za ispitivani ternarni sastav, stabilna u temperaturnom intervalu od
923 °C do 899 °C. Teoretski predvidena temperatura solidusa je 920 °C, dok se nisko
temperaturna ternarna faza CusMn2Al, tj. t3 - faza, izdvaja se pri 435 °C i stabilna je, uz o -
fazu, do sobne temperature.
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THERMO-CALC g017.07.31 :17.05) :
DATABASE:USE
P=1.01325E5, N=1, W(MN)=9.4283E-2;
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Slika 20. Termodinamicki proracun za leguru Cu - 5,5 Al, mas.% - 9,4 Mn, mas.%
a) izracun vertikalne sekcije ternarnog sustava sa konstantnim udjelom mangana,
b) proracun faznih frakcija pri ravnoteznim uvjetima

Legura s ve¢im udjelom aluminija, Cu - 7,1 Al, mas.% - 9,6 Mn, mas.%, skruéuje
primarnim izlu¢ivanjem [-faze te zatim a-faze pri 920 °C. Na sobnoj temperature stabilna je
dvofazna struktura, a + t3-faza (CusMn2Al). Prisutnost o - faze poboljsava duktilnost Cu-Al-
Mn legure. B - faza prilikom sporog hladenja prolazi kroz transformacije uredenja, od uredene

22



strukture A2 —»B2 — DOs (CusAl) ili L2; (Cu2AlMn) [1]. Termodinamicki proracun
ThermoCalc programom nije ukljucio transformacije uredenja radi nedostatka optimiziranih
termodinamickih podataka za ove transformacije. Prema prethodnim znanstvenim
istrazivanjima, transformacije uredenja viSe ovise o udjelu aluminija nego o udjelu mangana u
leguri Cu-Al-Mn [1].

THERMO-CALC g017.08.02:12.34) :
DATABASE:USE
P=1.01325E5, N=1, W(MN)=9.613E-2;

1000 —— L

1:*CU3BMN2AL
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V)
Slika 21. Termodinamicki proracun za leguru Cu - 7,1 Al, mas.% - 9,6 Mn, mas.%

a) izracun vertikalne sekcije ternarnog sustava sa konstantnim udjelom mangana,
b) proracun faznih frakcija pri ravnoteznim uvjetima
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Pri hladenju legure Cu - 1,2 Al, mas.% - 8,9 Mn, mas.% dolazi do izlu¢ivanja o-faze, a
pri 174 °C pocinje izlu¢ivanje o-Mn (CBCC), kubi¢ne kristalne strukture (slika 22).
Posljednja istrazivana legura za Cu - 11,4 Al, mas.% - 10,1 Mn, mas.% pri hladenju pokazuje
primarnu kristalizaciju B-faze te pri temperaturi od 393 °C ternarnu eutektoidnu reakciju o + y
+ 13 <> B (slika 23).
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Slika 22. Termodinamicki proracun za leguru Cu - 1,2 Al, mas.% - 8,9 Mn, mas.%
a) izracun vertikalne sekcije ternarnog sustava sa konstantnim udjelom mangana,

b) proracun faznih frakcija pri ravnoteznim uvjetima
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THERMO-CALC (2017.07.31:17.19) -
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Slika 23. Termodinamicki proracun za leguru Cu - 11,4 Al, mas.% - 10,1 Mn, mas.%

a) izracun vertikalne sekcije ternarnog sustava sa konstantnim udjelom mangana, b) proracun
faznih frakcija pri ravnoteznim uvjetima
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4.2.  Analiza mikrostrukture Cu-Al-Mn legura

Mikrostrukturna analiza Cu - 55 Al, mas.% - 9,4 Mn, mas.% legure optickom i
pretraznom elektronskom mikroskopijom pokazuje dvofaznu mikrostrukturu, s a-fazom kao
matricom i precipitatima CusMn2Al (t3) faze (slike 24 i 25), Sto se slaze s rezultatima

termodinamickih proracuna. Kemijski sastav odreden EDS analizom dan je na slici 26 i u
tablici 4.

200/Um

o-faza

13-faza

b)

Slika 24. OM mikrografije za leguru Cu - 5,5 Al, mas.% - 9,4 Mn, mas.% pri povecanjima:
a) 200 x, b) 500 x
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Slika 25. SEM mikrografije za leguru Cu - 5,5 Al, mas.% - 9,4 Mn, mas.% pri povecanjima:
a) 1000 x, b) 2000 x
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Slika 26. SEM mikrografija legure Cu - 5,5 Al, mas.% - 9,4 Mn, mas.% (a) i odgovarajuci
EDS spektar (b) pozicije 1

Tablica 4. Rezultati EDS analize legure Cu - 5,5 Al, mas.% - 9,4 Mn, mas.%

Element Cu Al Mn
Maseni udio 86,62 9,11 427
(pozicija 1)

Rezultati mikrostrukturne analize legure Cu - 7,1 Al, mas.% - 9,6 Mn, mas.% prikazani
su na slikama 27 i 28. Iako je termodinamic¢kim prora¢unom dobiveno da su stabilne faze
o+t3 pri sobnoj temperature za leguru Cu - 7,1 Al, mas.% - 9,6 Mn, mas.%, rezultati
mikrostrukturnog ispitivanja pokazuju da je doslo do stvaranja a+f3 dvofazne strukture. Faza-

28




13 se na mikrofotografijama ne uocava, iako su XRD mjerenja pokazala da postoji u
tragovima (poglavlje 4.3.). Kemijski sastav odreden je EDS analizom (slika 29 i 30, tablica 5).

200/um

50/um

b)

Slika 27. OM mikrografije za leguru Cu - 7,1 Al, mas.% - 9,6 Mn, mas.% pri povecanjima:
a) 200 x, b) 500 x
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30



4.0
3.5
3.0
+—
([}
:‘: 2.5; = A Mn u
N ]
[
w 2.0
+—
[
—_— 15
1.0
0.5; ﬂ
M;.u"u—n—wj . e ‘1 ‘L‘ - “A
4 B

L B s e e e e e L M S s p s s
10 12 14 16 18 20
kev

Energija

b)

Slika 29. SEM mikrografija legure Cu - 7,1 Al, mas.% - 9,6 Mn, mas.% (a) i odgovarajuci
EDS spektar (b) pozicije 1
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Slika 30. SEM mikrografija legure Cu - 7,1 Al, mas.% - 9,6 Mn, mas.% (a) i odgovarajuci
EDS spektar (b) pozicije 2

Tablica 5. Rezultati EDS analize legure Cu - 7,1 Al, mas.% - 9,6 Mn, mas.%

Element Cu Al Mn
Maseni udio 82,12 7,71 10,17
(pozicija 1)

Maseni udio 86,46 4,95 8,60
(pozicija 2)
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Slike 31 i 32 prikazuju mikrostrukturu legure Cu - 1,2 Al, mas.% - 8,9 Mn, mas.%, gdje se
vide precipitati a-Mn u matrici a-faze (FCC Cu), dok slike 35 i 36 prikazuju eutektoidnu

krutu otopinu legure Cu - 11,4 Al, mas.% - 10,1 Mn, mas.%. Kemijski sastavi ispitani su
EDS analizom (slike 33, 34 i 37; tablica 6 i 7).

| Emmm |
2001Um

S50/Um

b)

Slika 31. OM mikrografije za leguru Cu - 1,2 Al, mas.% - 8,9 Mn, mas.% pri povecanjima:
a) 200 x, b) 500 x
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Slika 32. SEM mikrografije za leguru Cu - 1,2 Al, mas.% - 8,9 Mn, mas.% pri povecanjima:
a) 1000 x, b) 2000 x
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Slika 33. SEM mikrografija legure Cu - 1,2 Al, mas.% - 8,9 Mn, mas.% (a) i odgovarajuci
EDS spektar (b) pozicije 1
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Slika 34. SEM mikrografija legure Cu - 1,2 Al, mas.% - 8,9 Mn, mas.% (a) i odgovarajuci
EDS spektar (b) pozicije 2

Tablica 6. Rezultati EDS analize legure Cu - 1,2 Al, mas.% - 8,9 Mn, mas.%

Element Cu Al Mn
Maseni udio 89,82 9,20 1,05
(pozicija 1)

Maseni udio 92,11 7,03 0,87
(pozicija 2)
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Slika 35. OM mikrografije za leguru Cu - 11,4 Al, mas.% - 10,1 Mn, mas.% pri povecanjima:
a) 50 x, b) 200 x
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1 1
Dale(m/dfy): 03/23/17 Stef 20 pm VEGAW TESCAN "
Del: SE Stef Performance in nanospace

Slika 36. SEM mikrografije za leguru Cu - 11,4 Al, mas.% - 10,1 Mn, mas.% pri
poveéanjima: a) 46 X, b) 500 x, ¢) 5000 x
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Slika 37. SEM mikrografija legure Cu - 11,4 Al, mas.% - 10,1 Mn, mas.% (a) i odgovarajuci
EDS spektar (b) pozicije 1

Tablica 7. Rezultati EDS analize legure Cu - 11,4 Al, mas.% - 10,1 Mn, mas.%

Element Cu Al Mn
Maseni udio 80,62 9,88 9,49
(pozicija 1)

4.3. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

XRD analiza provedena je za uzorke legura Cu - 7,1 Al, mas.% - 9,6 Mn, mas.% i Cu - 1,2
Al, mas.% - 8,9 Mn, mas.%. Na slici 38 dana je analiza uzorka Cu - 7,1 Al, mas.% - 9,6 Mn,
mas.% te je potvrdena prisutnost a-faze i B-faze, kao DOs kristalne strukture, tj. AlCus faza,
Sto je u skladu sa rezultatima opticke mikroskopske analize i skenirajuée elektronske
mikroskopije ovog uzorka (slike 27 i 28). XRD analiza uzorka Cu - 1,2 Al, mas.% - 8,9 Mn,
mas.% pokazuje pikove a-faze (FCC Cu) te a-Mn (slika 39).
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Slika 38. XRD difraktogram za uzorak Cu - 7,1 Al, mas.% - 9,6 Mn, mas.%
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Slika 39. XRD difraktogram za uzorak Cu - 1,2 Al, mas.% - 8,9 Mn, mas.%
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4.4. Toplinska analiza Cu-Al-Mn legura

Temperature transformacije dobivene pri neravnoteznom zagrijavanju uzorka Cu - 55 Al,
mas.% - 9,4 Mn, mas.% legure od sobne temperature do 1150 °C u DSC ¢eliji, prikazane su
na slici 40. Mali endotermni pik detektiran pri 405 °C oznacava pocetak otapanja CusMn2Al
(t3) faze u Cvrstoj otopini, dok drugi pik, pri 765 °C, oznacava otapanje B - faze. Temperatura
solidusa vidljiva je pri 915 °C, sto je u dobrom slaganju sa termodinamic¢kim proracunom
Thermo-Calcom (920 °C).
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Slika 40. DSC krivulja zagrijavanja za uzorak Cu - 5,5 Al, mas.% - 9,4 Mn, mas.%

DSC termogram uzorka Cu - 1,2 Al, mas.% - 8,9 Mn, mas.% dan je na slici 41. Pik pri
temperaturi od 194 °C vezan je uz a-Mn, dok je temperatura taljenja a-faze i temperatura
solidusa nesto niza od teoretski predvidenih TCW-om, Ts =943 °C and T« = 975 °C.

Rezultati DSC analize uzorka Cu - 11,4 Al, mas.% - 10,1 Mn, mas.% legure pokazuju
otapanje t3 faze pri 500 °C, a a- i y- faze pri nizim temperaturama, oko 300 °C (slika 42).
Endotermni pik detektiran oko 700 °C vezan je uz transformaciju uredenja B2/A2.
Temperatura solidusa je odredena pri temperaturi od 962 °C, a taljenje [3-faze pri temperaturi
od 987 °C.
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5. ZAKLJUCAK

Termodinamic¢kim modeliranjem uzoraka Cu-Al-Mn legura razli¢itog udjela aluminija
1 mangana, definirana su podrucja stabilnosti i sastav pojedinih faza pri odredenom tlaku i
temperaturi. Za svaki od uzoraka su proracunate vertikalne sekcije ternarnog sustava sa
konstantnim udjelom mangana i fazne frakcije pri ravnoteznim uvjetima.

Na temelju dobivenih rezultata, moze se zakljuciti kako promjena udjela aluminija i
mangana u leguri utjeCe na podrucje stabilnosti faza. Legura Cu-Al-Mn sa 1,2 mas.% Al
pokazuje stabilan o-Mn u matrici o-faze, pri sobnoj temperaturi. Legura Cu - 5,5 Al, mas.% -
9,4 Mn, mas.% je pri sobnoj temperature stabilna kao o (FCC Cu) + t3 mikrostruktura, dok je
B - faza (BCC Cu) je stabilna u temperaturnom intervalu od 923 °C do 899 °C. Legura Cu -
11,4 Al, mas.% - 10,1 Mn, mas.% pri hladenju pokazuje primarnu kristalizaciju 3-faze, a pri
sobnoj temperaturi je stabilna kao eutektoidna ¢vrsta otopina. Legura Cu - 7,1 Al, mas.% - 9,6
Mn, mas.% koja skruéuje izlu¢ivanjem [B-faze, prema prora¢unu pri sobnoj temperaturi je
stabilna kao dvofazna mikrostruktura a+ts. No, ispitivanja optiCkom mikroskopijom i
pretraznom elektronskom mikroskopijom pokazala su dvofaznu a+p mikrostrukturu, koja je
potvrdena 1 XRD analizom. Kod ostalih legura je potvrdena teoretski predvidena
mikrostruktura. Eksperimentalno odredene temperature transformacije takoder su u dobrom

slaganju sa predvidenim Thermo-Calcom, jedino su neSto niZe vrijednosti uoc¢ene kod legure
Cu-11,4 Al, mas.% - 10,1 Mn, mas.%
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