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SAZETAK:

Legure s prisjetljivosti oblika (SMA) karakteriziraju dva bitna efekta, psudoelasti¢nost
i efekt prisjetljivosti oblika, koji su posljedica austenitno-martenzitne fazne transformacije.
Opcenito, efekt prisjetljivosti oblika oznacava sposobnost materijala da se uslijed djelovanja
temperature ili mehani¢kog naprezanja vraca u svoj prethodno definirani oblik. Temperatura
transformacije SMA legura odreduje podrucje primjene ovih materijala te se variranjem udjela
komponenti u leguri moze korigirati temperatura transformacije, kao 1 dizajnirati finalna
svojstva materijala za specificna podru¢ja primjene. Mikrostrukturna ispitivanja, kojima se
prati razvoj martenzita, provode se svjetlosnom mikroskopijom (OM) ili skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom (SEM). Kako bi se ispitala toplinska svojstva SMA legura i
odredile temperature transformacije, koriste se metode toplinske analize poput diferencijalne
pretrazne kalorimetrije (DSC), dilatometrije (DIL) te dinami¢ko-mehanicke analize (DMA).

Kljucéne rijeci: legure s prisjetljivosti oblika, Cu-SMA legure, martenzitna transformacija, DSC
analiza, mikrostruktura

SUMMARY::

PHASE TRANSFORMATIONS IN Cu-BASED ALLOYS

Shape memory alloys (SMA) show two unique efffects, pseudoelasticity and shape
memory effect, which are consequence of austenitic-martensitic phase transformations. Shape
memory effect describes the effect of restoring the original shape under thermal changes or
plastic deformation. Martensitic transformation temperatures define application area of SMA
alloys, and it is strongly influenced by chemical composition of SMA alloys as well as final
properties of material. Microstructure investigations and martensitic formation can be followed
by optical microscopy (OM) and scanning electron microscopy (SEM). Thermal properties and
transformation temperatures can be determind by thermal analysis techiques, such as
differential scanning calorimetry (DSC), dilatometry (DIL) and dynamic-mechanical analysis
(DMA).

Keywords: shape memory alloys, Cu-SMA alloys, martensitic transformation, DSC analysis,
microstructure
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1. UvOD

Razvoj tehnologije intenzivno se kre¢e u smjeru pametnih sustava, uredaja s
multifunkcionalnim svojstvima, §to podrazumijeva razvoj inovativnih ,,pametnih“ materijala.
Razvoj proizvoda, primjerice aktuatora, senzora, mikro-kontrolera i dr. zahtjeva primjenu
materijala vece funkcionalnosti, uz istovremeno manju masu proizvoda, kra¢e vrijeme odziva,
jednostavnije procesiranje te nisku cijenu kosStanja [1]. Veliku primjenu u elektronickim
uredajima, avio 1 automobilskoj industriji, robotici 1 bioinzenjerstvu imaju legure s
prisjetljivosti oblika (SMA).

SMA legure karakteriziraju specificna i jedinstvena svojstva, efekt prisjetljivosti oblika
(SE) 1 pseudoelasti¢nost (PE) [2]. Efekt prisjetljivosti oblika predstavlja sposobnost legura da
se vracaju u svoj prvobitni oblik pod utjecajem temperature ili mehanickog naprezanja.
Kako bi uopce doslo do efekta prisjetljivosti oblika, u legurama se odvija fazna transformacija
izmedu austenita i martenzita. Martenzitna transformacija je povratni Kkristalografski
reorijentacijski proces izmedu austenitne i martenzitne transformacije, pri ¢emu dolazi do
transformacije iz uredene kubi¢ne kristalne strukture u manje uredenu heksagonalnu,
ortorombi¢nu ili monoklini¢ku strukturu [1].

Danas postoji velik broj legura s prisjetljivosti oblika, a najvaznije od njih su legure na
bazi nikla, zatim legure na bazi bakra, legure na bazi zeljeza te legure s prisjetljivosti oblika na
bazi plemenitih metala [3]. Naj$ira uporaba je nitinol legure, NiTi, s obzirom na vrlo dobra
mehanicka svojstva te svojstvo biokompatibilnosti, §to joj omogucéuje primjenu kao stenta te u
dentalnoj medicini. Legure na bazi bakra predstavljaju dobru zamjenu za nitinol, obzirom na
izrazito visoku cijenu nitinola te se Cu-SMA legure sve vise koriste u inzenjerskoj primjeni,
uslijed njihovih odli¢nih mehanickih svojstava, visoke elektri¢ne i toplinske vodljivosti te niske
cijene proizvodnje [4]. Medutim, dio Cu-SMA legura pokazuju krtost i loSu obradivost,
primjerice Cu-Al-Ni i Cu-Zn-Al koje se najduze komercijalno koriste. U posljednje vrijeme
znatno vise se istrazuju Cu-Al-Mn i Cu-Al-Mn-Ni legure, kao i visokotemperaturne Cu-Al-Ag
i Cu-Al-Be SMA legure [5].

Za podrucje primjene SMA materijala klju¢ne su temperature martenzitne transformacije
te je stoga bitno poznavati tehnike pracenja promjena u mikrostrukturi SMA legura, kao i
tehnike odredivanja toplinskih svojstava, odnosno odredivanja temperatura martenzitne i
austenitne transformacije u SMA legurama. Stoga je u ovom radu, uz pregled SMA legura,
takoder dan i pregled osnovnih tehnika karakterizacije mikrostrukture materijala, svjetlosne
mikroskopije (OM) 1 skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM), kao 1 tehnika toplinske
analize: diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC), dilatometrije (DIL) 1 dinamicko-
mehanicke analize (DMA).



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Legure na bazi bakra

Bakar i njegove legure, opcenito se odlikuju srednjom ¢vrsto¢om, dobro se lijevaju, lako
obraduju toplom i hladnom deformacijom te su pogodne za proizvodnju raznih proizvoda poput
limova, cijevi, Sipki, traka, zica i dr. Hladnom deformacijom materijali postaju ¢vrs¢ii tvrdi Sto
je u vedini slucajeva vazan uvjet za gotovi proizvod. Legure bakra se odli¢no preraduju toplom
deformacijom, odnosno toplim valjanjem i kovanjem i zbog toga su vazni inzenjerski materijali
odli¢nih mehanickih svojstava.

Podjela bakra i njegovih legura dijeli se prema kemijskom sastavu, a to su tehnicki
bakar, bakar s manjim dodacima, legure bakar-cink (mesinzi), legure bakra bez cinka (bronce),
aluminijske bronce, silicijske bronce, berilijske bronce te legure bakar-mangan. Postoji vise od
400 bakrenih legura, gdje se svaka odlikuje svojim specificnim karakteristikama 1 koristi u
mnogim proizvodnim procesima. Na slici 1 prikazan je mnogobrojni raspon legura na bazi
bakra [6,7].

Bakar i njegove legure se prema Klasifikaciji dijele na legure za gnjecenje i legure za
lijevanje [7].

Legure za gnjecenje podijeljene su na [7]:

C1xx — bakar s minimalno 99,3% ili vise Cu te bakar sa sadrzajem 96-99.3% Cu
C2xx — legure bakar-cink (mesinzi)

C3xx — legure bakar-cink-olovo

C4xx — legure bakar-cink-kositar (kositar mesinzi)

C5xx — legure bakar-kositar (fosforna bronca)

C6xx — legure bakar-aluminij, legure bakar-silicij i razne legure bakar-cink
C7xx — legure bakar-nikal i legure bakar-nikal-cink

Legure za lijevanje podijeljene su na [7]:

C8xx — lijevani bakar, lijevani bakar visoke Cistoce, lijevani mesinzi razlicitih vrsta, legure
magnezij-bronca, legure bakar-cink-silicij

C9xx — legure bakar-kositar, legure bakar-kositar-olovo, legure bakar-kositar-nikal, legure
bakar-aluminij-zeljezo, legure bakar-nikal-zeljezo i legure bakar-nikal-cink
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Slika 1. Podjela legura na bazi bakra [8]



2.2. Legure s efektom prisjetljivosti oblika

Zasebna grupa legura na bazi bakra sa specifi¢nim svojstvima su legure s prisjetljivosti
oblika (SMA). Legure s prisjetljivosti oblika predstavljaju grupu materijala sa sposobnoscu
vracanja u prethodni oblik, nakon izlaganja temperaturi ili mehanickoj deformaciji [9].
Efekt prisjetljivosti oblika posljedica je promjene u kristalnoj strukturi uzrokovana internim
naprezanjem na mikroskopskoj skali, ovisno o promjeni vanjskih uvjeta [10]. SMA materijali
mogu se repetitivno vracati u prethodni oblik unutar odredenog temperaturnog intervala [11].
Karakteristi¢nu transformaciju SMA legura karakteriziraju sljede¢e temperature:

As — temperatura pocetka austenitne fazne transformacije, °C

As — temperatura zavrSetka austenitne fazne transformacije, °C
M; — temperatura poCetka martenzitne fazne transformacije, °C
Ms¢ — temperatura zavrSetka martenzitne fazne transformacije, “C

Legure s prisjetljivosti oblika mogu se podijeliti u nekoliko grupa, a to su [12]:

legure na bazi nikla (Ni-Ti legure)

legure na bazi bakra (Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni, Cu-Al-Mn, Cu-Al-Be, Cu-Al-Ag)
legure na bazi zeljeza (Fe-Mn-Al, Fe-Mn-Si, Fe-Pt, Fe-Pd, Fe-Ni-C i Fe-Ni-Co-Ti)
legure na bazi plemenitih metala (Pt-Fe, Pt-Al, Pt-Ga)

ostale legure

Legura koja se najviSe komercijalno koristi je legura Ni-Ti (nitinol), koja se ponajvise
primjenjuje u biomedicini, uslijed svoje vrlo dobre biokompatibilnosti koja ju izdvaja u
primjeni od ostalih SMA legura. Nitinol se takoder primjenjuje u elektroni¢koj industriji,
robotici itd. Nedostatak ove legure je izrazito visoka cijena proizvodnje te se stoga pokusavaju
pronac¢i novi materijali, SMA legure koje bi ju mogle zamijeniti u odredenim podruc¢jima
primjene [12]. Bakar ima izvrsnu elektricnu i toplinsku provodljivost i te se Cu-SMA legure
vrlo intenzivno istrazuju u zadnjem desetljecu.

2.2.1. Martenzitna transformacija

Martenzitna transformacija je bezdifuzijska transformacija 1. reda, koja podrazumijeva
povratni reorijentacijski proces izmedu uredene kristalne strukture, austenita, i manje uredene
kristalne strukture, martenzita [13]. Martenzitna struktura moze postojati u razliitim
varijantama. Promjenom temperature tj. hladenjem visokotemperaturna uredena faza prelazi u
samoprilagodavaju¢i martenzit, koji se uslijed deformacije reformira u naprezanjem induciran
martenzit (slika 2) [10].
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Slika 2. Shematski prikaz efekta prisjetljivosti oblika: a) struktura austenitne faze, b)
samoprilagodavaju¢i martenzit induciran promjenom temperature, ¢) martenzit induciran
naprezanjem [10]

Jednosmjerni i dvosmjerni efekt prisjetljivosti oblika prikazani su na slikama 3 i 4.

Kod jednosmjernog efekta prisjetljivosti oblika nakon hladenja iz austenitne faze, martenzit se
vraca u samoprilagodavajuci martenzit (slika 3), dok se kod dvosmjernog efekta vraca u oblik

naprezanjem induciranog martenzita (slika 4).
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Slika 3. Prikaz jednosmjernog efekta prisjetljivosti oblika [10]
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Slika 4. Prikaz dvosmjernog efekta prisjetljivosti oblika [10]

Hladenjem iz austenitne faze, vece simetrije moguce je formirati razli¢ite varijante
martenzita, odnosno martenzit ima identi¢nu kristalnu strukturu, ali razliitu orijentaciju.

Moguce su 24 varijante martenzita.

U legurama na bazi bakra, austenitna faza je B-faza, prostorno centrirane kubi¢ne
strukture bee. B-faza s A2 bece strukturom prolazi kroz reakcije uredenja f (A2/bce Cu) —f2
(B2/CuAl) — B1 (DOs (CuszAl) ili L21 (CuzMnAl)) (slika 5 i 6) [14]. Hladenjem u ravnoteznim
uvjetima, pB-faza prolazi kroz eutektoidnu reakciju B — a + y2, §to se moze sprijeiti brzim
hladenjem. Pri tome B-faza prelazi u metastabilnu B°- fazu, 2M ili 6M kristalne strukture, ovisno

0 polaznoj strukturi.
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Slika 5. Kristalne strukture Cu-SMA legura [14]
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Slika 6. Vertikalni presjek Cu-Al-Mn pril0 at.% Mn [15]

Pseudoelasticnost je izotermalni odgovor SMA legura deformiranju mehani¢kom
naprezanju, odnosno dolazi do nastajanja naprezanjem induciranog martenzita iz austenitne
faze. Odvija se na temperaturama ve¢im od temperature zavrSetka austenitne transformacije
(Af) 1 maksimalne temperature na kojoj postoji naprezanjem inducirani martenzit.
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Slika 7. Pseudoelasti¢nost SMA legura [16]

Prije naprezanja SMA legura je u austenitnoj fazi, na temperaturi iznad As (slika 7).
Poveéanjem naprezanja iznad kriticne vrijednosti (of), dolazi do formiranja martenzita.
Ispod odredenog naprezanja (or) dolazi do nukleacije austenita.

Prilikom austenitno-martenzitne transformacije dolazi do temperaturne histereze, a
glavni razlog tomu je §to temperature nisu iste pri zagrijavanju i hladenju legure s prisjetljivosti

oblika (slika 8) [11].

Ms Af  AusTENIT
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Slika 8. Temperaturna histereza [17]




2.2.2. Legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra

Osnovne Cu-SMA legure su na bazi binarnih sustava Cu-Al i Cu-Zn, koji u odredenim
sastavima formiraju visokotemperaturnu B-fazu [18]. Dodavanje tre¢e komponente omogucuje
kontrolu temperaturu transformacije te modifikaciju finalnih svojstava Cu-legura za odredeno
podrucje primjene [19]. Temperature transformacija As,As,Ms,Ms vrlo su osjetljive na promjene
udjela pojedinih komponenti te je variranjem i odabirom komponenti moguce dizajnirati SMA
materijal za specifi¢no podrucje primjene.

Cu-Zn-Al lequre

Cu-Zn-Al legura s efektom prisjetljivosti oblika je komercijalno vrlo dugo koristena, no
njeni nedostaci su velika krtost te loSija mehanicka svojstva. Legiraju¢im elementima poput Ti,
Zr, V, Co, Fe, Be i dr. mogu se dodatno poboljsati funkcionalna svojstva, primjerice
dodavanjem cirkonija dolazi do sniZenja temperatura fazne transformacije (Ms, My, As, As), dok
se dodavanjem bora i titana moze utjecati na smanjenje veliine zrna. Sastavi komponenti koji
omogucuju formiranje B-faze mogu se vidjeti na faznom dijagramu na slici 9, pri vertikalnom
presjeku od 6 % mas. aluminija.
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Slika 9. Fazni dijagram Cu-Zn-Al legure pri vertikalnom presjeku 6 % Al [20]

Cu-Al-Ni lequre

Cu-Al-Ni legure, kao i Cu-Zn-Al legura, pokazuju krtost i loSu hladnu obradivost §to
ogranicava podrucje primjene ovih legura. Temperature martenzitnih transformacija mogu biti
i u rasponu od 100 do 400 °C, ovisno o sastavu komponenata. Na slici 10 prikazan je fazni
dijagram Cu-Al-Ni SMA legure pri vertikalnom presjeku kod 3% sadrzaja nikla. Pri udjelima
ve¢im od 11 %mas. aluminija, bee struktura reakcijama uredenja prelazi u DO3 strukturu,
CusAl [20]. U legurama sa sadrzajem aluminija od 1 do 13 %mas., uglavnom naglim hladenjem
nastaje martenzit 18R strukture, dok pri udjelima visim od 13 %mas. nastaje martenzit 2H
strukture [20].
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Slika 10. Fazni dijagram Cu-Al-Ni legure s vertikalnim presjekom pri w(Ni) = 3% [20]

Cu-Al-Be legure

Cu-Al-Be legura s prisjetljivosti oblika pocela se intezivnije proucavati 1982. godine pri
¢emu su Higuchi i njegovi suradnici istrazivali svojstva i fazne transformacije. Prilikom
istrazivanja proucavao se utjecaj toplinske stabilnosti Cu-Al-Be legure koja ima gotovo
eutektoidni sastav gdje se prilikom temperaturne transformacije uocilo da se faza austenita nije
razgradila do 300 °C. Cu-Al-Be pri udjelu od 11.2 % aluminija, uz mali udio berilija, 0.5 - 0.6
% pokazuje vrlo dobra svojstva, visoku superelasti¢nost. Nitinol legura superelasticnost gubi
pri -25°C, dok Cu-Al-Be zadrzava superelasti¢nost u podru¢ju od -80°C do iznad 100 °C [21].

Cu-Al-Ag lequre

Cu-Al-Ag legure su visokotemperaturne SMA legure (HTSMA), s temperaturama
transformacije iznad 200 °C te pokazuju dobra svojstva superelasti¢nosti. Legure s udjelom do
11-12%mas. aluminija te 6-8 %mas. srebra pokazuju intenzivno stvaranje martenzita nakon
kaljenja te s temperaturama transformacije oko 350-400°C (slika 11) [22].



Slika 11. Martenzitna transformacija Cus12Al128 Ags.o. legure [22]
Usporedba nekih od Cu-SMA legura dana je u tablici 1 [19].

Tablica 1. Usporedba legura s prisjetljivosti oblika na bazi bakra [19

Grupa Br. | Sastav Temperatura | Histereza Vlaéno Oporavak Znacajke
legure | transformacije O naprezanje | naprezanja
(O (%) (%)

Legure s - niska cijena
prisjetlji- | 1. | Cu-Al- 100-400 215 3-5 60-90 - relativno dobar

oblika na - dobra N
bazi psudoelasti¢nost

bakra - krtost

-visoka toplinska
2. | Cu-Zn- 120 15-25 4 70-85 vodljivost

Al -umjerni SE efekt
-niska cijena
-krtost

- umjereni SE

3. | Cu-Al- 150-200 20-25 3-5 80-90 efekt

Be - visoka
temperatura
transformacija

- visoka otpornost
na koroziju

-visoki SE efekt
4. | Cu-Al- 230-280 15-20 3-4 90-100 | -umjereni troskovi
Ni-Mn proizvodnje
-visoka
temperatura
transformacije
-dobra otpornost
na koroziju

-visoki SE efekt

5. | Cu-Al- 120-260 12-20 2.5-4 90-100 | -umjereni troskovi
Ni-Ti proizvodnje
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-visoka
temperatura
transformacije
-visoka otpornost
na koroziju

6. | Cu-Al-
Ni-Fe

210-250

12-15

- nizak SE efekt
- visoka
duktilnost

- umjereni
trosSkovi
materijala

- visoka
temperatura
transformacija

- visoka otpornost
na koroziju

Cu-Al-Mn legure

U posljednje vrijeme najvise se istrazuju legure Cu-Al-Mn koje pokazuju prednost pred
ostalim Cu-SMA legurama, s obzirom na veliku duktilnost i sposobnost hladne obradivosti [4].
Dodavanjem mangana binarnoj Cu-Al leguri proSiruje se podruéje stabilnosti B-faze te se
smanjuje stupanj uredenosti 3-faze. Cu-Al-Mn legura s ve¢im sadrzajem mangana, iznad 8 at.
%, i udjelom aluminija ispod 18 at.% pokazju vrlo dobru sposobnost hladne obradivosti, bez
smanjenja efekta prisjetljivosti oblika i pseudoelasticnosti. Dodavanjem Zn, Au i Si leguri Cu-
Al-Mn povecava se temperatura po¢etka formiranja martenzita, dok se dodavanjem Ti, Cr, Co,
Fe, Ni, Sn i Ag ona smanjuje. Efekt prisjetljivosti se povecava s dodavanjem Ti, Au, Zn, Ni a
hladna obradivost smanjuje s dodatkom Ti, Co, Cr, Si. Dodatkom srebra takoder se poveca
otpornost na koroziju i tvrdo¢a materijala. Na slici 12 je dan prikaz faznog dijagrama ternarne

legure s 8 mas.% Mn [4].
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Slika 12. Izracun vertikalne sekcije za CuMnog-Al leguru [4]
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Usporedba legure Cu-Al-Mn s drugim SMA legurama prikazana je u tablici 2 [18].

Tablica 2. Usporedba svojstava Cu-Al-Mn s drugim legurama [18]
Temperaturna | Maksimalna | Superelasti¢no | Jednosmjerni | Dvosmjerni | Temperaturna
transformacija hladna istezanje % efekt efekt ovisnost
CO) obradivost % memorije memorije | superelasti¢nog
oblika % oblika naprezanja
(Mpa/°C)
Cu-Al- | -200do 150 >60 7,5 10 3-2 2,4
Mn
Ni-Ti -40 do 100 30 8 8 5 5,7
Cu-Al- | -200do 170 10 2 5 2 -
Ni
Cu- -200 do 120 30 2 5 2 -
Zn-Al

2.3. Karakterizacija SMA legura

2.3.1. Mikrostrukturna ispitivanja

Mikrostruktura opisuje veli€inu 1 oblik kristalnith zrna u legurama s efektom
prisjetljivosti oblika te njihovu orijentaciju i raspodjelu. Ispitivanje mikrostrukture provodi se
na pripremljenim povrSinama uzoraka. Opcenito, priprema uzoraka sastoji se od tri glavna
postupka, a to su bruSenje, poliranje 1 nagrizanje. BruSenje se najceS¢e provodi s brusnim
papirima te priprema za postupak poliranja kako bi se uklonile sve moguce necistoce i
neravnine s povrsine uzorka. Na taj nacin se uklanjanju i sve ogrebotine i risevi koji mogu
negativno utjecati na ispitivanje mikrostrukture i preciznost mjerenja. Zadnji korak pripreme
uzorka je nagrizanje koje se provodi u odredenim kiselinama prilikom cega se isticu granice
zrna, odnosno mikrostruktura legure nakon poliranja. Ispitivanje mikrostrukture moze se
provoditi pomocu sljede¢a dva postupka, a to su [2]:

e Svjetlosna mikroskopija (OM)
e Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

2.3.1.1. Svjetlosna mikroskopija (OM)

Svjetlosna mikroskopija je tehnika koja se koristi za precizno gledanje uzoraka prilikom
cega se mogu odrediti viSefazne polikristalne nesavrSenosti u leguri koja se proucava.
Opticki ili svjetlosni mikroskop (slika 13) koristi jednu ili viSe serija leca za uvecanje slike vrlo
malih uzoraka i to pomocu svjetlosti. Le¢e se postavljaju izmedu ispitanog uzorka i oka
promatraca. Postoje nekoliko vrsta optickih mikroskopa koji se razlikuju po razlucivosti i
kontrastu, a neki od njih su jednostavni mikroskop koji koristi jednu le¢u za uveéanje slike,
zatim slozeni mikroskop koji koristi vise leca, digitalni mikroskop koji se sluzi ra¢unalom za
vizualizaciju slike te stereo mikroskop koji pruza stereoskopsku sliku.
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Slika 13. Svjetlosni mikroskop [23]

Kako bi njegovo koriStenje bilo uc¢inkovito, potrebno ga je postaviti na pravilan nacin
gdje objektivnu lecu treba pribliziti ispitanom uzorku, a slika se prati kroz okular mikroskopa.
Tijekom ispitivanja mikrostrukture pomocu optickog mikroskopa mogu se proucavati granice
faza, greske u strukturi, ne¢istoce, faze tijekom skrucivanja i sl. [2, 23].

Slika 14. Primjer OM mikrofotografije martenzitne strukture u Cu-Al-Mn leguri [24]

2.3.1.2. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Ispitivanje mikrostrukture legura s prisjetljivosti oblika moguce je proucavati i
metodom SEM-a, odnosno skenirajuceg elektronskog mikroskopa koji se sastoji od skeniranja
povrsine ispitivanog uzorka preciznim fokusiranim snopom elektrona. Izvor elektrona je katoda
koja se nalazi u emisijskoj komori i promatrani uzorak je smjeSten na nosacu komore
mikroskopa. Tijekom udaraca elektrona na povrSinu ispitivanog uzorka, dolazi do pojave
odredenih efekata pomocu kojih se dobiva slika i analiza SEM-a [25].
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Skeniraju¢i elektronski mikroskop u svom radu moze koristiti sljedeca tri glavna tipa
detektora (slika 15) [2]:

e SE (engl. Scondary Electron) — detektor sekundarnih elektrona

e BSE (engl. Back Scatter Electron) — detektor povratnog rasprsenja
e EDS (eng. Energy Disperssive Spectrometer) — energijsko disperzivni spektrometar

EDS detektor

Gornji SE
_ detektor
/ 153
Domji SE
detektor
v

Predkomora
v

BSE detektor

TED detektor

Slika 15. Skeniraju¢i elektronski mikroskop s prikazanim detektorima [26]

BSE detektor sluzi za detektiranje elektrona povratnog rasprSenja koji nastaju tijekom
sudara s atomskom jezgrom i njegovi rezultati su prikazani u sivoj boji te se pomocu njega
mogu snimiti uzorci koji nemaju svojstvo elektriéne vodljivosti. Takoder, tijekom sudara
elektrona, dolazi do pojave vaznog efekta prilikom kojeg nastaju sekundarni elektroni prikazani
na SE detektoru. EDS detektor se koristi kako bi se odredio kemijski sastav ispitivanog uzorka
na temelju X-zraka emitirane elektronskim snopom.

Na slici 16 prikazana je mikrostruktura martenzita u Cu-Al-Mn leguri.

View fleld: 692 pm X

SEM MAG: 400 x

(@) Cu-Al-Mn (b) Cu-Zn-Al
Slika 16. SEM mikrofotografije martenzitne strukture u (a) Cu-Al-Mn i (b) Cu-Zn-Al
legurama [4, 27]
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2.3.2. Ispitivanje toplinskih svojstava SMA legura

Ispitivanje toplinskih svojstava legura s efektom prisjetljivosti oblika sastoji se od
fizikalno — kemijskih metoda koje prate promjene u svojstvima materijala koji se tijekom
obrade izlazu odredenim temperaturama. Odabir tehnike ili metode koja ¢e se koristiti ovisi o
temperaturnom podrucju u kojem se provodi eksperimentalno ispitivanje toplinskih svojstava
SMA legura (slika 17) [28].

( TEHNIKE TOPLINSKE ANALIZE ]

SVOISTVO MATERIJALA TEHNIKA, KRATICA

DIFERENCUALNA PRETRAZNA
KALORIMETRUA, DSC
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TEMPERATURA DIFERENCIUJALNA TOPLINSKA ANALIZA
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Slika 17. Podjela tehnika ispitivanja toplinskih svojstava legura [28]

2.3.2.1. Diferencijalna pretraina kalovimetrija (DSC)

DSC je tehnika u kojoj se mjeri razlika toplinskog toka izmedu ispitivanog i referentnog
uzorka tijekom njegovog izlaganja promjeni temperature u inertnoj ili reaktivnoj atmosferi.
Ovom tehnikom mogu se pratiti temperature i entalpije faznih transformacija, stupanj
kristalnosti, mehanizam skrucivanja, toplinska razgradnja materijala i dr. Velika prednost
primjene ove tehnike je $to se moze Koristiti za ispitivanje svih tipova materijala, za metale,
keramiku, polimere, staklo, kompozite i dr. Takoder, ono §to ju ¢ini jednom od najboljih tehnika
ispitivanja toplinskih svojstava je §to se mogu koristiti uzorci male mase te brzina analize [28].
S obzirom na princip rada razlikujemo sljedeée uredaje:

e kompenzacijski diferencijalni pretrazni kalorimetar

e diferencijalni pretrazni kalorimetar s toplinskim tokom
e visokorezolucijski kompenzacijski diferencijalni pretrazni kalorimetar
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Slika 18. Simultani toplinski analizator STA DSC/TG [28]

Rezultat DSC analize je termogram, koji pokazuje promjenu toplinskog toka na ordinati,
s promjenom temperature ili vremena mjerenja na apscisi (slika 19). Za legure s efektom
prisjetljivosti oblika vazno je odrediti austenitnu i martenzitnu transformaciju DSC analizom.
Austenitna transformacija javlja se kao endotermni pik na krivulji zagrijavanja, te se pocetak 1
zavrsetak austenitne transformacije odreduje sjeciStem tangenti na interval pika. Martenzitna
transformacija ocitava se iz egzotermnog pika na krivulji hladenja. Pripadajuce entalpije mogu
se odrediti integriranjem povrsine ispod pika transformacije [4].

g
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M= 13°C peak 29.70 °C M, =37°C
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Lab: METTLER ETAR" BW 12.10

Slika 19. Primjer DSC analize CuAIMn legure [4]

2.3.2.2. Dilatometrija (DIL)

Tehnika koja se bavi pracenjem promjena duljine ili volumena nastalih prilikom faznih
transformacija naziva se dilatometrija. S obzirom na veliko temperaturno podrucje istraZivanja,
¢ak do 2800 °C, uredaji imaju Siroku primjenu u ispitivanju toplinskih svojstava SMA legura.
Dilatometrija je uz DSC, najbolja i najéeS¢a metoda kojom se prate fazne transformacije u
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metalnim legurama. Prednost ove tehnike $to je koriStenje uredaja, odnosno dilatometra vrlo
jednostavan gdje se uzorak nalazi izmedu dviju Sipki, jedna je fiksna, a druga pomicna i
povezana s transformatorom (slika 20) [28].

Slika 20. Dilatometar za pracenje faznih transformacija [29]
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Slika 21. Odredivanje faznih transformacija dilatometrijom za NiTi leguru [30]

2.3.2.3. Dinamicko — mehanicka analiza (DMA)

Dinamicko-mehanicka analiza (DMA) je tehnika kojom se prati odziv materijala na
ciklicko naprezanje uz kontrolirano zagrijavanje materijala u inertnoj atmosferi. Dinamicko-

mehanickom analizom prate se promjene modula pohrane (E*), modula gubitka (E“) i kuta
gubitka (tg 5) [28].
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Visokoelasti¢ni materijali pokazuju zaostanje deformacije za naprezanjem i to za kut 9,
(0<8<90°). Na slici 22 prikazana je pojava visokoelasticnog ponasanja materijala, ovisno o
kutu.

6=0)° 6=90°

naprezanje

deformacija

a) b)

kut gubitka &
H<

naprezanje A odziv malernjala

c)

Slika 22. Odziv elasti¢nih (a), viskoznih (b) i visokoelasti¢nih (¢) materijala na dinami¢ko-
mehanicka ispitivanja [28]

Prilikom ispitivanja legura dinanicko-mehanickom analizom, naprezanje je odredeno
realnom (E’) i imaginarnom komponentom modula (E*). Modul pohrane (E’) posjeduje
svojstva elasticne komponente te je proporcionalan energiji koja se pohranjuje pri deformaciji
i vraca u obliku mehanicke energije. Modul gubitka (E“) je proporcionalan izgubljenoj
mehanickoj energiji i to u obliku topline.

Kut faznog pomaka (8) izracunava se omjerom modula gubitka i modula pohrane te
predstavlja mjeru gubitka energije u materijalu prilikom viskoznog trenja.

Fr
g0 = —
4 I

Ovom analizom daju se podaci o promjeni modula pohrane i modula gubitka s
promjenom temperature. Na slici 23 dan je primjer dinami¢ko-mehanicke analize za Cu-Al-Mn
leguru [28].
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Slika 23. a) Promjena modula pohrane (E") i modula gubitka (E*) s temperaturom za leguru
Cu-Al-Mn, b) promjena kuta gubitka (tg 6) [28]

2.3.2.4. Ispitivanje tvrdoée SMA legura

Tvrdoca je fizikalno svojstvo materijala, odnosno predstavlja otpor prema nekom tijelu
koje prodire kroz ispitivani materijal. Parametri koji mogu utjecati na samo ispitivanje tvrdoce
materijala su kemijski sastav i struktura legure, temperatura, brzina hladenja te toplinska obrada
koja se vrsi na ispitivani uzorak. Postoje razne metode za mjerenje tvrdoce legura, kao Sto su
Brinellova metoda, Rockwellova metoda te Vickersova metoda koja je naj¢es¢a metoda za
mjerenje tvrdo¢e SMA legura. Prilikom mjerenja tvrdo¢e na Vickersovom tvrdomjeru (slika
24) gleda se omjer sile i otiska dijamantne Cetverostrane piramide na ispitivani uzorak. Tvrdoca
je po Vickersu bezdimenzionalna veli¢ina te se oznac¢ava simbolom HV [31].

19



Slika 24. Vickersov tvrdomjer za mjerenje SMA legura [32]

Ispitivanje pocinje s pripremom uzorka te njegovim postavljanjem na tvrdomjer.
Treba postaviti potrebno opterecenje te vrijeme trajanja opterecenja, 10-15 s. Kako bi mjerenje
bilo $to preciznije, uzorak bi trebao biti prethodno brusen i poliran, bez vanjskih pukotina 1
ostecenja. Prilikom opterecenja sile, na uzorku ostaje oblik piramide te zadnji korak mjerenja
je izracun prema odredenim formulama koje se primjenjuju. Prednost primjene ove metode u
odnosu na ostale je taj Sto je penetrator na tvrdomjeru napravljen od dijamanta koji je prema
Moshovoj ljestvici najtvrdi materijal i samim time mogu se mjeriti i najtvrdi materijali [31].
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3. ZAKLJUCAK

Na temelju pregleda literature o legurama s efektom prisjetljivosti oblika, posebice na
bazi bakra, moze se zakljuéiti kako je njihova primjena vrlo velika, posebice u biomedicini i
bioinZenjerstvu, zatim u robotici, elektronskoj i elektroni¢koj industriji, automobilskoj 1 avio
industriji te u drugim granama. Ono $to karakterizira SMA legure je efekt prisjetljivosti oblika
i pseudoelasti¢nost, §to ovisi o faznoj transformaciji izmedu dvije strukture, austenita i
martenzita. Austenit predstavlja visokotemperaturnu fazu, dok je martenzit niskotemperaturna
faza. Za primjenu SMA legura klju¢ne su temperature njihovih transformacija, koje ovise o
sastavu komponenata legura. Mikrolegiranjem s dodatnim elementima mogu se dizajnirati
zeljena svojstva materijala. Legure Nitinol su komercijalno najvise koristene legure, koje se
izdvajaju od ostalih legura po svojoj biokompatibilnosti. Sve se vise koriste kao zamjena za
nitnol i legure na bazi bakra, osobito u elektroni¢kim uredajima, s obzirom na jednostavnu
proizvodnju i nisku cijenu.
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