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SAZETAK

Cu-Al-Mn legure s prisjetljivo$¢u oblika (Cu-SMA) sve se viSe koriste kao zamjena vrlo
skupim legurama na bazi Ni-Ti, nitinola, no uglavnom u podru¢ju elektronike i drugih
industrija, neSto manje u bioinZenjerstvu, s obzirom da biokompatibilnost nitinola jos uvijek
nema kvalitetnu zamjenu. Efekt prisljetljivosti oblika posljedica je bezdifuzijske martenzitne
transformacije, koja podrazumjeva rekristalizacijski proces u ¢vrstom stanju.

Osnova svih SMA legura na bazi bakra su binarni sustavi Cu-Al i Cu-Zn te se
dodavanjem daljnjih komponenti definiraju svojstva prisjetljivosti oblika (SE), mehanicka
svojstva i temperature transformacija. Dodavanjem mangana osnovnoj binarnoj Cu-Al leguri,
prosiruje se podrucje B-faze, a time se povecava duktilnost materijala, kao i svojstvo hladnog
deformiranja materijala.

U ovom radu istrazen je utjecaj srebra na mikrostrukturu i temperature faznih
transformacija ternarnih Cu-Al-Mn legura. Cu-Al-Mn-Ag legure pripremljene su taljenjem u
elektrolu¢noj peci. Proveden je termodinamicki proracun programom Thermo-Calc te su
odredene temperature transformacija Cu-Al-Mn-Ag legura, dinami¢kim mjerenjima kroz 5
ciklusa zagrijavanja/hladenja. Mikrostrukturna ispitivanja provedena su skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom (SEM). Rezultati mikrostrukture korelirani su s promjenom
sastava Cu-Al-Mn-Ag legure i udjelom srebra te pomakom temperatura transformacija.

Kljuéne rijec¢i: Cu-Al-Mn-Ag legure, efekt prisjetljivosti oblika, fazne transformacije,
martenzit, DSC analiza



THERMODINAMIC MODELLING OF Cu-Al-Mn-Ag ALLOYS

SUMMARY

Cu-SM A shape memory alloys became very attractive for commercial use and they are
frequently used instead of very expensive Ni-Ti alloy, mostly in electronic and other industries
due to still irreplaceable biocompatible properties of nitinol. Shape memory effect is a
consequence of the diffusionless martensitic transformation, which implies a change of crystal
structure. All Cu-SMA alloys are based on binary Cu-Al and Cu-Zn systems. Addition of
manganese to binary Cu-Al alloy, broadens p-phase region, increases ductility and cold
workability of material.

In this paper, the effect of silver addition on the microstructure and transformation
temperatures of Cu-Al-Mn alloys was investigated. Cu-Al-Mn-Ag alloys were prepared by
melting in the electric-arc furnace. Thermodynamic calculation and solidification mechanism
was performed by software Thermo-Calc 5 and transformation temperatures of Cu-Al-Mn-Ag
alloys were carried out through two dynamic cycles in DSC. Microstructural investigations
were performed by scanning electron microscopy (SEM). Microstructural results were
correlated with silver content in Cu-Al-Mn-Ag alloy as well as transformation temperatures.

Keywords: Cu-Al-Mn-Ag alloys, shape memory effect, phase transformations, martensitic
structure, DSC analysis
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1.UVvOD

Legure s prisjetljivosti oblika su materijali koji pokazuju jedinstvena svojstva pamcenja
oblika i pseudioelasti¢nosti. Do sada najc¢esce koristena legura je Ni-Ti ili nitinol koja se najvise
upotrebljava u biomedicinskoj primjeni zbog izvrsnih i do sada neprikosnovenih svojstava
biokompatibilnosti [1]. Te iste legure na bazi bakra pokazuju veci raspon temperatura
transformacije, izvrsnu elektriénu vodljivost, mnogo jednostavniju proizvodnju i hladnu

obradivost kao i nisku cijenu kostanja u odnosu na nitinol i druge SMA legure [2].

Efekt prisjetljivosti oblika bazira se na martenzitnoj transformaciji koja se odvija u
¢vrstom stanju materijala kao Sto je bezdifuzijska transformacija, uslijed rekrostalizacijskog
procesa. Javlja se izmedu visokotemperaturne austenitne faze i niskotemperaturne faze

martenzita.

Cu-Al-Mn legure imaju dobra svojstva prisjetljivosti oblika, izvrsnu duktilnost i
zanimljiva magnetska svojstva poput superelasti¢nosti, jednosmjernog i dvosmjernog efekta, a
najvaznije sSu Cu-SMA legure. Dodavanjem mikrolegirajucih elemenata poput Ni, Ti, Mg, Fe,
Ag poboljsavaju se mehanicka svojstva materijala, ali 1 korigiraju temperature transformacija

za odredenu primjenu.

U ovom radu istrazen je utjecaj dodavanja srebra u Cu-Al-Mn leguru, s dvije
koncentracije od 3 1 7 mas. %, na mikrostrukturu i temperature transformacija Cu-Al-Mn legure.
Takoder je utvrden utjecaj toplinske obrade materijala na promjene mikrostrukture i

temperature transformacije materijala.



2. TEORIJSKI DIO

2.1.Legure SMA na bazi bakra

Legure s prisjetljivosti oblika, odnosno SMA legure, materijali su koji pri djelovanju
temperature ili naprezanja pokazuju sposobnost vrac¢anja u svoje prethodno definirano stanje ili
oblik [3-6]. Efekt prisjetljivosti oblika nastaje kao posljedica martenzitne transformacije koja
je bezdifuzijska transformacija u ¢vrstom stanju. Austenitno-martenzitnu transformaciju u
strukturi legure karakteriziraju temperature pocetka i zavrSetka austenitne transformacije (As |

Ay) te temperature pocetka 1 zavrSetka martenzitne transformacije (Ms i My).

U industrijskoj primjeni najcesSée su legure na bazi nikla i titanija te na bazi bakra.
Legure na bazi zeljeza i plemenitih metala jo§ uvijek nemaju znacajnu industrijsku primjenu.
Legure s prisjetljivos¢u oblika uglavnom se proizvode postupcima indukcijskog taljenja, brzog
oc¢vrs¢ivanja (pr. melt spinning) i kontinuiranog lijevanja [7]. Efekt SMA prvi je primijetio
$vedski istrazivaé Olander 1932. godine na leguri zlata i kadmija kada je dokazao da
martenzitna baza moze poprimiti oblik koji se s promjenom temperature mijenja. Nadalje, veéu

paznju je privuklo i otkrice Buehlera i suradnika SMA-a u leguri nikla i titanija.

Legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra isti¢u se po dobrim elektri¢nim i toplinskim
svojstvima te dobrom sposobnos$cu oblikovanja §to ih €ini izvrsnom zamjenom za nitinol u

mnogim podrué¢jima primjene ¢ija priprema je vrlo skupa [8].

Dodavanje male koli¢ine srebra leguri CuAl povecava tvrdocu legure i poboljsava
otpornost na naponsku koroziju, a ukoliko dodamo malo berilija u leguri CuAl blizu
eutektoidnog sastava dolazi do stabilizacije [3-faze te se temperature martenzitne transformacije
snizava. Zanimljivo je spomenuti da su legure u koje je dodan berilij korisne za primjenu u
seizmicki otpornim konstrukcijama jer razvijaju nelinearni oporavak istezanja pri mehanickom
opterecenju i rastere¢enju $to povezujemo s nastankom naprezanjem induciranog martenzita.
Najcesce legure na bazi bakra su Cu-Al-Ni, Cu-Al-Zn, Cu-Al-M, Cu-Al-Ag te Cu-Al-Mn-Ag
legure. Na slici 1. prikazane su neke od Cu-legura s efektom prisjetljivosti oblika.



Legure s prisietljivost oblika na bazi bakra
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Slika 1. Shematski prikaz legura bakra s moguc¢im potencijalom prisjetljivosti oblika [8]

2.1.1. Cu-Al-Ni legure

Cu-Al-Ni legura posjeduje osnovnu prednost nad ostalim legurama s prisjetljivosti
oblika zbog niske cijene i moguénosti primjene na visSim temperaturama (do 200 °C). S druge
strane, prakti¢na primjena Cu-Al-Ni legure ograni¢ena je zbog teske obradivosti i sklonosti
krhkom lomu na granici zrna. Unato¢ tomu, posjeduje prednost nad legurom NiTi s
prisjetljivosti oblika iz vise razloga: lakse se tali, lijeva, lakse joj je kontrolirati kemijski sastav,
ima ve¢i Youngov modul elasti¢nosti i viSu radnu temperaturu. Ono $to je najvaznije, posjeduje
vecu stabilnost dvosmjernog efekta prisjetljivosti oblika. Te se legure upotrebljavaju zbog nize
cijene i zato jer se lakse proizvode nego legura NiTi. Taljenje tih legure se odvija u vakuumskim
indukcijskim pe¢ima uz zaStitnu atmosferu inertnog plina kako bi se sprije¢ila oksidacija
aluminija, a postupci metalurgije praha i tehnologije brzog ocvr$¢ivanja primjenjuju se za

proizvodnju sitnozrnatih legura bez upotrebe elemenata koji sluze za usitnjavanje zrna.
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Temperatura (Ms) legura s prisjetljivosti oblika iznimno je ovisna o kemijskom sastavu kao i
svojstva kao sto su pseudoelasti¢nost te efekt prisjetljivosti oblika. Stoga, se navedena svojstva
I temperature faznih transformacija mogu prilagodavati promjenom kemijskog sastava. S
obzirom na to da legure na bazi bakra imaju veliko zrno dodaju se odredeni elementi kao $to

su, primjerice: titanij, bor i cirkonij kako bi sprijecili rast zrna [9-10].

Prakti¢na je primjena Cu-Al-Ni legura ograni¢ena zbog slabe obradivosti i krhkosti
(intergranularni slom). Naime, visoka elasti¢na anizotropija i precipitacija krhke y»-faze (Cug
Aly) proizlazi iz hipereutektoidnog sastava legure i povecanja zrna kada je legura otapajuce
Zarena na visokim temperaturama u PB-faznom podruéju, a rezultat Zarenja je smanjenje
duktilnosti i obradivosti legura. Efekt prisjetljivosti oblika u legurama Cu-Al-Ni podloZan je
starenju nakon kaljenja, stoga je potrebno prilagoditi i stabilizirati temperaturu martenzitne
transformacije, optimizirati toplinsku stabilnost i mehanic¢ka svojstva. Starenje nakon
zakaljivanja potrebno je provoditi iznad temperature As, kako bi se utvrdile temperature faznih
transformacija. Treba izbjegavati duze drzanje legura bakra na temperaturama iznad 150 — 200
°C jer je toplinska stabilnost legura bakra ograni¢ena. Gornja granica za transformaciju je 200
°C, a viSe od toga slijedi nagla degradacija u transformaciju zbog efekta starenja. Legure
CuAlINi podlozne su niskotemperaturnom efektu starenja koji moze zna€ajno mijenjati njihovo
transformacijsko ponasanje. Naime, starenje martenzita smanjuje efekt prisjetljivosti oblika i

pseudoelasti¢nost.

Nedostatak Cu-Al-Ni je mali stupanj reverzibilnosti nakon deformacije (4 % za
jednosmjerni efekt prisjetljivosti oblika i oko 1,5 % za dvosmjerni) kao posljedica
intergranularnog loma pri niskom intenzitetu naprezanja. Takoder, sklonost te legure prema
intergranularnom lomu tijekom plasti¢ne deformacije povezana je s prisutnoscu vrlo krhke y2-
faze jer raspored, koli¢ina, veli¢ina i oblik te faze dobivene u odredenim uvjetima imaju

znacajan utjecaj na mehanicka svojstva legure Cu-Al-Ni s prisjetljivosti oblika.

Primjena legure Cu-Al-Ni znatno je jeftinija u odnosu na legure NiTi te se koriste kao
vazan funkcionalni materijal za aktuatore i senzore, tzv. pametne ili inteligentne materijale, a
mogu se koristiti i kao konektori za mikroelektronicke ¢ipove. S obzirom na to, legure NiTi
dominiraju na komercijalnom trzistu (biomedicina, zrakoplovna industrija, automobilska
industrija i dr.) i to zbog: visokog efekta prisjetljivosti oblika, dobre pseudoelasti¢nosti,
povoljnih mehanickih svojstava, korozijske otpornosti, biokompatibilnosti, biofunkcionalnosti

te oporavka oblika. Cu-Al-Ni jednostavnija je i jeftinija za proizvodnju od legura NiTi te ima



bolju elektri¢nu i1 toplinsku provodnost, ve¢u duktilnost, premda losiji efekt prisjetljivosti oblika
i pseudoelasti¢nost. Nedostaci Cu-Al-Ni su: teska obradivost u hladnom stanju, krupnozrnata
mikrostruktura i sklonost lomu po granici zrna [11]. Na slici 2. prikazan je ravnotezni fazni
dijagram za leguru CuAINi kod 3 mas.% Ni.
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Slika 2. Ravnotezni fazni dijagram za leguru CuAINi kod 3 mas.% Ni [10]

2.1.2. Cu-Al-Zn legure

Ponajprije treba istaknuti da su osnovne Cu-SMA legure dobivene upravo na temelju
binarnih sustava Cu-Al i Cu-Zn koji u nekim odredenim sastavima formiraju
visokotemperaturnu B-fazu. Dodavanjem tre¢e komponente omogucuje se kontrola temperature
transformacije kao i modifikacija finalnih svojstava Cu-legura za odredeno podrucje primjene.

Moze se spomenuti i da su temperature transformacija As, A, Ms, M¢ vrlo osjetljive na promjene



udjela pojedinih komponenti pa je variranjem i odabirom komponenti moguce dizajnirati SMA

materijal za specifi¢no podrucje primjene [12].

Cu-Al-Zn legura s efektom prisjetljivosti oblika komercijalno je dosta dugo koristena
premda sadrzi nedostatke poput velike krtosti i loSijih mehanickih svojstava. Primjerice,
legiraju¢im elementima poput Ti, Zr, V, Co, Fe, Be 1 drugima mogu se dodatno poboljsati
funkcionalna svojstva. Tako dodavanjem cirkonija dolazi do sniZenja temperatura fazne

transformacije (Ms, My, As, Ar), a dodavanjem bora i titana dolazi do utjecaja na smanjenje
veli¢ine zrna [12].

Komercijalna Cu-Al-Zn legura pokazuje dobru duktilnost i veliku otpornost na
intergranularni lom te uglavnom dolaze staljene s 15-30 % mas. Zn i 3-7 % mas. Al. Nadalje,

one takoder pokazuju dvosmjerni efekt, izvrsnu pseudoelasti¢nost te oporavak nakon istezanja

3-4 % [13]. Fazni dijagrami za binarne CuAl i CuZn legure prikazani su na slikama 3 i 4, a

fazni dijagram za ternarnu leguru prikazan je na slici 5.
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Slika 3. Fazni dijagram za binarnu Cu-Al leguru [14]
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Slika 4. Fazni dijagram za Cu-Zn leguru [14]
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2.1.3. Cu-Al-Ag legure

Srebro se dodaje legurama s ciljem dodatnog povecanja toplinske i elektricne
vodljivosti kao i poveéanja temperature martenzitne transformacije. Prema V. T. Witusiewiczu
termodinamicki opis Cu-Al-Ag legure dobivamo modeliranjem Gibbsove energije svih
individualnih faza tog sustava koriste¢ci CALPHAD metodu, a parametri tog modela evaluiraju
se preko tehnike racunalne optimizacije temeljene na opisu binarnih konstituenata predlozenih
u radu, relevantnim eksperimentalnim informacijama o trojnim legurama iz literature i iz

eksperimentalnih mjerenja [9].

U radu se iznosi izvjes¢e CALPHAD opisa cjelovite trojne legure Cu-Al-Ag sustava.
Ravnoteze u bogatijoj koli¢ini aluminija unutar legure Cu-Al-Ag termodinamicki su
modelirane kako bi se istrazilo inicijalno otapanje CuAIMgAg legura. IstraZivanje je ponudilo
mogu¢ termodinamicki opis Cu-Al-Ag legura §to je dotad bilo nemoguce is¢itati iz bilo kojeg
rada budu¢i da su ti radovi sadrzavali mnostvo pogresaka. Opis je temeljen na termodinamickim
modelima svake pojedine faze i na novim eksprimentalnim podacima entalpije formacije tekuce
faze, kao i odredenih termodinamickih svojstava i faznoj ravnoteZzi mjerenoj u radu.
Koristenjem Perkins-Elmer Pyris DSC-7 instrumenta doslo se do zakljucka da se determinacija
ravnoteze entalpije mijenja prilikom zagrijavanja i fuzije za nekoliko Cu-Al-Ag legura. Zatim
je prikazan opis Cu-Al-Ag legure modeliranjem Gibbsove energije svih individualnih faza
sustava s pomo¢u CALPHAD metode. Parametri modela vrednovani su na temelju utvrdenih
opisa binarnih konstituenata i1 relevantnih eksperimentalnih termodinamickih informacija o

trojnim legurama dostupnima u literaturi.

Takoder, utvrdile su se termodinamicke ravnotezne kalkulacije dvanaest vertikalnih,
pet izotermnih te tekucih povrSina usporedenih s eksperimentalnim podacima iz raznih izvora.
Smatra se da su termodinamicki opis i izraCunana ravnotezna faza pouzdane za istrazivanja u
polju o¢vrS¢avanja i1 fazne transformacije iako neke ravnoteze s odredenim fazama trebaju tek
biti utvrdene budu¢im istrazivanjima [13-15]. Fazni dijagram za binarnu Cu-Ag prikazan je na

slici 6.
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Slika 6. Fazni dijagram za binarnu Cu-Ag leguru [16]

2.1.4. Cu-Al-Mn legure

Cu-Al-Mn legure s prisjetljivosti oblika imaju pobolj$anu duktilnost i oblikovljivost ako
je udio Al manji od 18 % at. Buduci da austenitna faza posjeduje niZi stupanj uredenosti (koji
je naklonjen martenzitnoj transformaciji) kod nizih koncentracija aluminija oporavak oblika je
takoder poboljsan. Austenitna faza duktilnih Cu-Al-Mn SMA legura je u CuAl binarnom
podrucju koje se znaéajno prosiruje dodatkom 8 at. % Mn i 17 at% Al sto rezultira kontrolom

veli¢ine zrna i sastava legure (slika 7).

Cu-Al-Mn legure odlikuju se velikom superelasticnom deformacijom koja se moze
usporediti s NiTi legurama i ostalim funkcionalnim svojstvima poput dvosmjernog efekta

prisjetljivosti oblika i visokog kapaciteta prigusenja.

Dodavanje nikla SMA legurama tipa Cu-Al-Mn ucinkovito je u postizanju sitnozrnate
mikrostrukture 1 superelasti¢nosti kod odredenih temperaturnih podrucja. Mikrolegiranje
ostalih elemenata Cu-Al-Mn leguri rezultira poboljsanom prisjetljivos¢u oblika, ali smanjuje

temperaturu transformacije [16].



Orijentacija zrna takoder utjee na ponasanje prisjetljivosti oblika Cu-Al-Mn legure jer
eliminira zapreke martenzitnoj transformaciji te u isto vrijeme povisuje temperaturu
transformacije. Efekt prisjetljivosti oblika kod legura na bazi bakra ponajvise je odreden
koli¢inom martenzita dok na kapacitet priguSenja vibracija utjece koli¢ina 1 debljina plocica
martenzita. Cu-Al-Mn legure s manjim udjelom Al i ve¢im udjelom Mn pokazuju: dobru
duktilnost, efekt prisjetljivosti oblika, faznu stabilnost, optimalnu veli¢inu zrna te dobru hladnu
obradivost.

800+
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Slika 7. Fazni dijagram za Cu-Al-Mn leguru (10 at.% Mn) [17]
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2.1.5. Cu-Al-Mn-Ag legure

Eksperimentalno istrazivanje Cu-Al-Mn-Ag legure ucinjeno je nakon sporog hladenja s
visokih temperatura koristenjem: optic¢kih i skeniraju¢ih elektri¢nih mikroskopa, mjerenjem
mikrotvrdo¢e s temperaturom, diferencijalnom skeniraju¢om kalorimetrijom, X-ray
difrakcijom i magnetskim promjenama s temperaturom. Navedeno je dalo rezultate istrazivanja
koji su pokazali prisutnost nove promjene povezane s otapanjem Ag-faze. Buduci da se kod
manje koli¢ine Al povecava relativna frakcija feromagneticne faze L21 (Cu.AlMn) [18]
utvrdeno je da se sastav Ag ¢vrsto podudara s magneti¢nos¢u Cu-18,84 at.%Al-10, 28 at.%
Mn-1,57 at.%Ag legure.

Poznato je da se magneticnost povecava linearno s frakcijom feromagneticne L2
(Cu2AlMn) faze. Ta magnetska svojstva dolaze od lokaliziranih magnetskih struktura u
atomima Mn. U L2; strukturi, atomi Mn vec¢inom se nalaze u jednoj od Cetiri prepoznatljivih
podresetki. Takav izgled Mn atoma omogucuje feromagneticnost u stehiometrijskom
Heuslerovom spoju. Stoga, nadmetanje Mn i Al atoma u proizvodnji drugih faza tijekom sporog
hladenja na niskim temperaturama smanjuju relativnu frakciju feromagneticne faze, a
posljedi¢no I magneti¢nost legure. Efekt Al unutar legure povecava svojstvo magneti¢nosti

legure.

Rezultati istrazivanja pokazuju da se na 823 K povecavaju vrijednosti mikrotvrdoce
dobivene na sredini zrna legure dosezuéi vrijednost blisku ¢istom bakru §to se pripisuje
difuzijskom toku otopljene tvari do granice zrna zbog postojanja triju reakcija u tom
temperaturnom dosegu. Primijeceno je da su precipitati bogati srebrom (Ag) formirani tijekom
sporog hladenja, a topljenjem izmedu 723 i 823 K prisutnost srebra povecéala je termalnu
stabilnost ferogmaneti¢ne L21 (Cu2AlMn) faze. Takoder je ustanovljeno da sadrzaj aluminija
snazno ometa magneticna svojstva Cu—18,84 at.%, Al-10, 28 at.%, Mn—-1,57 at.% Ag legure, s
obzirom na to da se manjim udjelom aluminija relativna frakcija feromagneti¢ne L2:

(Cu2AlMn) faze smanjuje [17].
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2.1.6. Martenzitna transformacija

Martenzitna transformacija povratni je 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 (slike 8-9.). Nastaje
u obliku tankih plocica, iglica ili Stapic¢a koji imaju dobro definiranu kristalnu orijentaciju u
odnosu na kristal pocetne austenitne faze. Rije¢ je 0 bezdifuzijskoj transformaciji u krutom
stanju pri ¢emu se materijal transformira iz ve¢e uredenosti kristalne strukture u manje uredenu

[19-22].

Austenitna faza tvrda je faza od martenzitne te ima prostornu centriranu kubi¢nu resetku
dok martenzitna ima heksagonalnu, ortorombi¢nu ili monoklini¢ku strukturu te je zato podlozna
deformiranju. Stoga, martenzitna se transformacija formira deformacijom i distorzijom
kristalne strukture, a deformacija potom pokreée sve atome i tako nastaje nova struktura.
Moguce je Sest transformacija izmedu austenita, samoprilagodavaju¢eg martenzita i martenzita

induciranog naprezanjem.

Martenzitna transformacija se osim kod metalnih javlja i kod polimernih i keramickih
materijala, a oznacava bezdifuzijsku smi¢nu transformaciju iz viSe temperaturne faze iz krutog
u kruto stanje. Moze biti termoelasti¢na (nukleacijski neovisna) ili termo-neelasticna. Ako se,
primjerice, legura NiTi podvrgne visokoj temperaturi onda je sastavljena od austenita s
prostorno centriranom reSetkom. Pri hladenju se austenit transformira u martenzit s
monoklinskom resetkom pomocu dislocirane smi¢ne transformacije. Transformacije koje se
odvijaju zagrijavanjem i hladenjem legure se ne odvijaju na istim temperaturama pa dolazi do
pojave temperaturne histereze. Postoje varijante martenzita — moguce ih je 24 — odnosno,
nastajanje 6 skupina martenzitnih ploCica s po 4 medusobno razlite orijentacije martenzita.
Morfologija (forma, oblik) martenzita moZe biti inducirana naprezanjem ili je
samoprilagodavajuca, a samoprilagodavaju¢i martenzit i austenit istodobno mogu postojati
tijekom toplinskih ciklusa bez naprezanja. SMA legure mogu postojati u dvjema fazama i to
razli¢itima prema tri strukture: samoprilagodavaju¢i martenzit, martenzit induciran
naprezanjem i austenit) te 6 mogucih transformacija. Glavni faktori koji utje¢u na temperaturu
transformacija SMA legura su: kemijski sastav legure, veli¢ina zrna, broj transformacijskih

ciklusa, brzina hladenja te toplinska obrada [23-26].

Transformacija iz martenzita u austenit i obratno, povezana je s oslobadanjem i

dovodenjem latentne topline. Toplina transformacije i povezane temperature transformacije
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najces¢e se odreduju koriStenjem diferencijalnog pretraznog kalorimetra (DSC). Latentna
toplina transformacije ovisi o tome dovodi li se energija ili se oslobada, tj. ovisi o smjeru
transformacije. Martenzitna transformacija inducirana naprezanjem je egzotermna fazna

transformacija, a povratna transformacija je endotermna [25].
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Slika 8. Shematski prikaz efekta prisjetljivosti oblika: a) struktura austenitne faze,
b) samoprilagodavaju¢i martenzit induciran promjenom temperature,
c) martenzit induciran naprezanjem [27]
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Slika 9. Shematski prikaz temperaturne histereze i temperatura karakteristi¢nih
za martenzitnu transformaciju [11]

13



2.1.7. Pseudoelasti¢nost

Pseudoelasti¢nost je sposobnost materijala da podlijeze deformaciji pri djelovanju
naprezanja pri odredenoj temperaturi te vrac¢anje u prethodni oblik nakon uklanjnja naprezanja
(slika 10.) [10].

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 koje su iznad Mgy induciraju trajnu deformaciju prije samog
formiranja martenzita, a martenzit koji nastaje je martenzit induciran naprezanjem. Dakle, pri

veéim naprezanjima vise su i temperature transformacije.

Gledaju¢i opcenito, kategorija pseudoelasti¢nosti odnosi se i na superelasticno
ponasanje, kao i na tzv. rubber—like (gumoliko) ponasanje. Superelasticno ponasanje naziv je
za reverzibilnu transformaciju uzrokovanu termomehanickim optere¢enjem. Efekt rubber—like
obiljezje je martenzitne faze koje se odbija zbog reverzibilne reorijentacije martenzita. Postoje
primjeri koji pokazuju da starenje martenzitne faze omogucuje reverzibilnost nastanka

martenzita induciranim naprezanjem tijekom rastere¢enja pri temperaturama ispod M.

Ako se zeli postici efekt prisjetljivosti oblika, deformacija SMA legure provodi se ispod
temperature My, to¢nije kada se legura nalazi u martenzitnoj fazi. Za razliku od toga, ako se Zeli
posti¢i efekt superelasti¢nosti, legura se deformira iznad temperature Afs. Nakon Sto je
austenitna faza podvrgnuta naprezanju, transformira se u martenzit te tada nastala varijanta daje
maksimalnu deformaciju u danom smjeru naprezanja. Kada se nametnuto naprezanje prestane

primjenjivati, legura se transformira ponovno u austenit te deformacija takoder prestaje [5,28].

Temperatura na kojoj se superelasti¢nost dobiva je do odredene vrijednosti ogranic¢ena.
Toc¢nije, ako je temperatura ispod temperature A, martenzit induciran naprezanjem ne vraca se
u austenit; time zaostalo naprezanje nestaje zagrijavanjem iznad temperature As zbog efekta
prisjetljivosti oblika. S druge strane, ako je temperatura deformacije previsoka, transformacija

naprezanja prelazi granicu naprezanja materijala i legure pa se legura plasti¢no deformira [5].
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Slika 10. Pseudoelasti¢nost SMA legura [23]

2.2.Termodinamic¢ko modeliranje

Za dizajn 1 razvoj metalnih materijala, njihovo procesiranje te primjenu klju¢no je
termodinamicko modeliranje i odredivanje faznih dijagrama kojima se omogucuje kontrola
konaénih kemijskih, fizikalnih 1 mehanickih svojstava metalnih materijala. Budu¢i da vec¢ina
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 sto su: funkcija temperature, tlaka i sastava

komponenata [5].

Termodinamicko predvidanje faznih dijagrama i kineticko modeliranje primjenju se za
predvidanje stabilnosti i sastava pojedinih faza u odredenim uvjetima temperature i tlaka te za
pracenje mehanizma skrucivanja legura, mikromodeliranje, odnosno pracenje difuzijskih

procesa itd. S obzirom na to da je odredivanje faznih dijagrama eksperimentalnim mjerenjima
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dugotrajno i relativno skupo, sve se ¢es¢e primjenjuje termodinamicko predvidanje kako bi se
identificirala podrucja sastava legura i temperaturna podrucja u kojima je najbolje provesti
eksperimentalna mjerenja za odredenu visekomponentnu leguru. Time 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 su 1970. godine
dali prikaz programa za kalkulaciju binarnih i ternarnih faznih dijagram te utemeljili
CALPHAD metodu [6]. Izmedu bliskog i dalekog poretka, kao dviju krajnosti uredenosti
kondenziranog stanja tvari, postoje mnogi medustupnjevi uredenosti, primjerice uredenost u
jednoj ili dvjema dimenzijama (orijentiranost) te uredenost unutar veceg broja slozenih
strukturnih elemenata (znacajka kristalastih tvari). Morfologija makromolekula posljedica je
razli¢itih nadmolekulnih struktura polimera. S obzirom na nadmolekulnu strukturu, polimeri

mogu biti: amorfni, kristalni, kristalasti i kapljeviti kristalni.

Fazni prijelazi prijelazi su iz jedne u drugu fazu, odnosno prijelazi kod kojih se mijenjaju
medusobna uredenost molekula i termodinamicka svojstva tvari. Promjena medusobnog
poretka izaziva promjenu entropije sustava (S) ako se mijenja stupanj uredenosti, odnosno
izaziva promjenu volumena (V) ako se mijenja udaljenost, odnosno stupanj interakcije

molekula u sustavu [20].

2.2.1. CALPHAD metoda

CALPHAD metoda (engl. Calculation of Phase Diagrams) temelji se na principu
minimizacije slobodne Gibbsove energije, odnosno svaka se faza opisuje odgovaraju¢im
modelom koji sadrzi relativno mali broj varijabli. Termodinamicki koeficijenti optimiraju se
pomocu: temperature faznih transformacija, topljivosti, specificnog toplinskog kapaciteta,
entalpije, kemijskih potencijala itd. Tom metodom moguce je predvidanje faznih dijagrama
sustava viSeg reda na osnovi ekstrapolacije termodinamickih funkcija kojima su opisani sustavi
nizeg reda [6]. Proucavanjem termodinamike i fazne ravnoteze intenzivno se bavio Gibbs
pocetkom 20. stolje¢a, dok su kasnije mnogi znanstvenici radili na razvoju novijih

termodinamickih modela (npr. Van Laar, Hildebrand, Meijering, Kikuchi). Godine 1970.
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Kaufman i Bernstein prikazali su program za kalkulaciju binarnih i ternarnih faznih dijagrama
te utemeljili CALPHAD [10]. Termodinamickim modeliranjem pomocu te metode omogucilo
se izradu termodinamickih modela koji su pogodni za opisivanje metalnih sustava, ali i za
predvidanje faznih dijagrama. Fazni su dijagrami binarnih legura uglavnom definirani i
istrazeni, dok je istrazivanje faznih dijagrama ternarnih i visekomponentnih sustava oteZano

zbog nedostatka relevantnih eksperimentalnih podataka [10].

Izrada faznih ravnoteza binarnih i ternarnih legura te ekstrapolacija viSekomponentnih
legura CALPHAD metodom temelj su svih termodinamickih programa kao $to su: ThermoCalc
(TCW), PANDAT, ChemSage, Lukas itd. [6]. Primjenom pojedinog termodinamickog
programa brzo se i jednostavno odreduju fazni dijagrami na osnovi odabira uvjeta proracuna te
zeljenog sastava legure. Pri opisivanju komercijalnih legura termodinami¢kim programima
potrebno je smanjiti broj komponenti koje ulaze u proracun kako bi se ubrzao proces izrade

modela.

2.3.Toplinska analiza materijala

Toplinska obrada metala sloZena je 1 vazna jer od nje ovisi kvaliteta proizvoda (slika
11). Samo toplinskoj obradi treba zahvaliti Sto su neki proizvodi osvojili trziSte, a Cesto se
dogada da se i dobar materijal uni$ti slabom ili neodgovaraju¢om toplinskom obradom [5].
Toplinska obrada metala je postupak u kojemu se predmet namjerno podvrgava temperaturno
vremenskim ciklusima kako bi se postigla Zeljena mikrostruktura, a samim time i Zeljena

svojstva.

Postoji nekoliko postupaka toplinske obrade, a svi se ti postupci pretezno sastoje od
ugrijavanja, zadrzavanja na poviSenoj temperaturi 1 hladenja na normalnou temperaturu.
Ugrijavanjem se materijal ponovno dovodi u stanje ravnoteZe, a hladenjem tu ravnotezu
zadrzava ili poremecuje, $to prvenstveno zavisi od brzine hladenja. Kada se toplinski postupci
kombiniraju s kemijskim utjecajima (kao Sto se radi kod postupaka cementiranja, nitriranja,
cijaniranja i dr.) tada se mijenja i njihov kemijski sastav. Nakon tih postupaka ¢esto se obavljaju

prikladne toplinske obradbe kao §to su kaljenje i popustanje.
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Iz definicije toplinske obradbe se moze zakljuditi sljedece [5]: temeljni parametri
postupaka toplinske obradbe su temperatura i vrijeme. Odnosno, da trajanje tj. vrijeme toplinske
odradbe nije beskonacno, a potom da svojstva materijala proizlaze iz njegove mikrostrukture te
da tehnologije lijevanja, kovanja, valjanja i zavarivanja nisu toplinske obradbe jer im svrha nije
promjena mikrostrukture materijala nego promjena oblika. S pomoc¢u osnovnih parametara
toplinske obradbe (temperature i vremena) te izvedenog parametra v (brzina ohladivanja) moze

se s pomocu dijagrama 9-t prikazati svaki postupak toplinske obradbe.

Toplinska razgradnja posljedica je koncentracije energije toplinskog gibanja
makromolekule u jednoj od njezinih kemijskih veza. Za veéinu polimera ta je energija pri 200—
300 °C dovoljna za kidanje veze. Toplinsko cijepanje molekula moze se odvijati razli¢itim
reakcijskim mehanizmima, a rezultira nastajanjem niskomolekulnih produkata, molekulnih
lanaca s nezasi¢enim krajnjim skupinama te granatih i umrezenih struktura. Reakcije toplinske

razgradnje slijede Arrheniusovu zakonitost [7].

Pri pirolizi, tj. temperaturi iznad 400 °C, brzina razgradnje vecine polimera jako je
velika i potpuna je kroz par minuta. Piroliticki produkti mogu u cijelosti biti hlapljivi, kada je
prinos na monomeru velik, ili nehlapljivi, kada je ve¢ina C-atoma iz osnovnog lanca ugradena

U karbonizirani ostatak (tipicno za umrezene polimere ili neke plastomere kao PVC ili PAN).

Gubitak mase ovisi 0 brzini zagrijavanja, a to se moze zakljuciti na polimeru koji je
zagrijavan 5 °C/min. Polimer je stabilan do oko 250 °C, a zatim slijedi brzi gubitak 20 % mase
(odvajanje organskog duSikovog spoja). Razgradnja se nastavlja do oko 480 °C. Nerazgradljiv,

karbonizirani ostatak iznosi oko 30 %. [7].
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Slika 11. Tehnike toplinske analize [29]

2.3.1. DSC analiza

Primjenom DTA i DSC mjeri se koli¢ina topline koja se uzorku dovodi ili se od uzorka
odvodi u jedinici vremena za vrijeme programiranog grijanja, programiranog hladenja ili

tijekom izotermnog postupka (slika 12.).

TGA mjeri promjenu mase tvari u funkciji temperature ili vremena pri konstantnoj
temperaturi. TMA mjeri mehani¢ko svojstvo tj. promjenu dimenzije uzorka tijekom
programiranog grijanja ili hladenja. Graficki prikaz rezultata kontinuiranog 202 mjerenja
odredenog svojstva u ovisnosti o programiranoj temperaturi ili vremenu naziva se termogram
[8]. Diferencijalna pretrazna (scanning) kalorimetrija (DSC) je metoda kojom se biljezi
toplinski tok ili snaga koja se dovodi ispitku u ovisnosti o temperaturi ili vremenu pri

programiranom zagrijavanju uz protjecanje odredenog plina. Komercijalno se proizvode dva
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tipa uredaja: uredaj s kompenzacijom snage (eng. power-compensating DSC) i uredaj s
toplinskim tokom (eng. heat-flux DSC) [8].

Uredaj s kompenzacijom snage ima dvije gotovo identi¢ne (s obzirom na gubitke
topline) mjerne ¢elije: jednu s drzacem ispitka S, a drugu s referentnim drzacem R. Shema DSC
uredaja prikazana je na slici 12. Obje celije odvojeno se zagrijavaju prema zadanom
temperaturnom programu, a njihove se temperature mjere odvojenim senzorima. Princip
metode je da temperatura ispitka i temperatura referentne tvari moraju biti uvijek jednake, tj.

AT = 0 (¢elije su u temperaturnoj ravnotezi).

Kada instrument registrira razliku temperatura nastalu zbog nekog egzotermnog ili
endotermnog procesa u ispitku tada podesava ulazni signal snage te kontinuirano registrira
promjenu snage (signal diferencijalne snage) u funkciji trenutne vrijednosti temperature ispitka.
Uredaj s toplinskim tokom ima jedan grija¢ kojim se povisuje temperatura obiju ¢elija. Male
razlike temperature nastale zbog egzotermnih/endotermnih efekata u ispitku biljeZze se u
funkciji programirane temperature. PovrSina ispod egzotermnog ili endotermnog pika
proporcionalna je koli¢ini utrosene ili oslobodene toplinske energije te se stoga DSC uredaj

naziva kalorimetrom.
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Slika 12. DSC uredaj

Diferencijalna toplinska analiza (DTA) je tehnika kod koje se prati razlika temperatura
izmedu ispitivanog 1 referentnog materijala tijekom kontroliranog zagrijavanja/hladenja u
kontroliranoj atmosferi [8]. 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. Tom tehnikom se odreduju temperature faznih transformacija
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materijala te topline faznih prijelaza, no s manjom to¢no$¢u nego §to je to moguce DSC
analizom jer je moguce da se ne detektiraju promjene u materijalu vrlo male intenzivnosti.

Pogodna je za ispitivanje lakohlapivih, reaktivnih i nepoznatih uzoraka.

Iz termograma se mogu izravno o¢itati: temperatura ispitka, toplinski tok u ili iz ispitka
(dH/dt), te djelomicna ili ukupna entalpija (AH). Odstupanje od bazne linije predstavlja
diskontinuiranu promjenu druge derivacije Gibbsove energije (G), entalpije (E) i entropije (S),
tj. specificni toplinski kapacitet (cp) (slika 13.) [8].

Entalpijske promjene prikazane su na termogramu maksimumom ili minimumom na
krivulji. PovrSina ispod pika definira entalpiju reakcije. 1z entalpijske promjene pri taljenju ili
kristalizaciji moguce je odrediti taliSte odnosno kristaliste i to kao temperaturu u maksimumu

krivulje ili kao temperaturu sjecista pravaca na pocetku entalpijske promjene.

Toplinski tok / mW

1 - poéetni otklon
2 - staklasti prijelaz
endo 3 - kristalizacija

4 - taljenje

5 - isparavanje
6 - razgradnja

Temperatura / °C

Slika 13. DSC termogram

DSC i DTA metodama mogu se dobiti tri skupine podataka. Podaci povezani s
fizikalnim promjenama [7] su: toplinski kapacitet / J K-1; specifi¢ni toplinski kapacitet / J g-1
K -1; toplina reakcije / J g-1 i temperature faznih prijelaza (stakliste, taliste, kristaliste). Druga
skupina podataka su podaci o kemijskom procesu: polimerizaciji, umrezenju (otvrdnjavanju),

vulkanizaciji, oksidaciji ili razgradnji. | u konacnici, tre¢a skupina podataka su kineticki podaci
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o: toplini reakcije, dosegu reakcije (konverzija), konstanti brzine reakcije, aktivacijskoj

energiji, redosljedu reakcije, predvidanju brzine reakcije kod zadane temperature i konverzije.

3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1.Materijali

Cu-Al-Mn legure dobivene su taljenjem Cistih materijala: Cu Cisto¢e 99,99 % i Al
cistoce 99,5 %, Mn ¢istoce 99,8 % 1 Ag Cisto¢e 99,8 %. Sastav pripremljenih legura prikazan

je u tablici 1.

Tablica 1. Kemijski sastav ispitivanih Cu-Al-Mn-Ag legura.

Uzorak Sastav (% mas.)
Cu Al Mn Ag
1 77.76 9.1 10.04 3.1
2 73.86 9.1 10.04 7.0

3.2.Taljenje i lijevanje Cu-Al-Mn-Ag legura

Unutar elektrolu¢ne peci, u atmosferi argona, taljeni su Cisti metali strujom od 112 A
(slika 9). Uzorci su zatim pretaljivani tri puta hladenom vodom u bakrenom kalupu kako bi se
time postigla bolja homogenizacija legure. Nakon §to su pretaljivanjem dobiveni homogeni
gumbici legura razlicitih sastava (slika 14), one su stavljene u kalup za lijevanje (slika 15,16)
pa su s pomocu elektricnog luka ponovo rastaljene i izlivene. Potom su dobiveni cilindri¢ni

uzorci promjera 8 mm i duljine 12 mm.
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Slika 14. Elektrolu¢na pe¢

Slika 15. Taljenje uzoraka elektri¢nim lukom u bakrenom kalupu
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Slika 16. Kalup za lijevanje uzoraka

3.3.Priprema uzoraka za ispitivanje mikrostrukture

Na rezalici su uzorci odrezani kako bi se mogli pripremiti za ulijevanje u plasti¢nu masu
(slika 17a). Toplo zalijevanje uzoraka provedeno je u uredaju SimpliMet 1000 (slika 17b) te su

tako dobiveni uzorci za mikrostrukturna ispitivanja, koji su prikazani na slici 18.

—

24



b)
Slika 17. Uredaji za pripremu uzoraka: a) rezalica Buehler Abrasimet 2

b) uredaj za toplo zalijevanje SimpliMet 1000

o0 O

Slika 18. Uzorci zaliveni u plasti¢nu masu te nakon toga nagrizeni.

Kako bi se mehanicka oSte¢enja povrSine smanjila na najmanju moguéu mjeru, provelo
se brusenje abrazivnim sredstvom, odnosno brusnim papirom razli¢ite fino¢e. BruSenje uzoraka
provedeno je na uredaju Buehler ,,Phoenix beta“ brusnim papirom, pocevsi od najmanje finoce,

gradacije 120 (slika 19). Sila brusenja iznosila je S5N. Uzorci su bruseni priblizno 3 min brzinom
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od 150 okr/min, a potom je brusni papir zamijenjen onima vece gradacije, 240. Postupak je
ponavljan tako S$to se brusni papir zamjenjivao sve do najfinije gradacije, 1200.

Izbruseni su uzorci zatim polirani, ¢ime se postigla zrcalno ravna povrSina. Poliranje je
izvedeno na istom uredaju kao i bruSenje. Kao podloga se koristio filc, a brusenje je trajalo oko
5-8 minuta uz povremeno dodavanje otopine Al203 (0,3 um). Na kraju su uzorci nagrizeni
otopinom koja sadrzi 2,5 g FeCls, 48 ml metanola i 10 ml HCI, kako bi se razvila mikrostruktura

koja olakSava prac¢enje mikroskopskim metodama.

Slika 19. Uredaj za brusenje i poliranje Buehler ,,Phoenix beta“

3.4.Toplinska analiza

Temperature faznih transformacija odredene su s pomocu diferencijalnog pretraznog
kalorimetra Mettler Toledo DSC 822e (slika 20) tehnikama diferencijalnom pretraznom
kalorimetrijom i termogravimetrijom. Mjerenja su provedena u intervalu od -100 do 250 °C u
atmosferi duSika brzinom zagrijavanja / hladenja od 10°C/min pri ¢emu je masa ispitivanih

uzoraka iznosila 120 mg.
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Slika 20. Diferencijalni pretrazni kalorimetar DSC Mettler Toledo 822e

3.5. Termodinamicki proracun

Termodinamicki proracun faznog dijagrama proveden je programom Thermo-Calc 5,
na principu CALPHAD metode. Na temelju sastava ispitivanih legura provedeno je modeliranje
te je time dobiven uvid u stabilnost faza u pojedinim temperaturnim intervalima pri

atmosferskom tlaku.

4. REZULTATI | RASPRAVA

Prorac¢un faznog dijagrama ternarne legure Cu-Al-Mn pokazuje podruéje stabilnosti -
faze pri visokim temperaturama u sastavima iznad 8 mas. % aluminija (slika 21.). Tijekom
hladenja u ravnoteznim uvjetima,  faza podlijeZze eutektoidnoj transformaciji fe>a + vy + 13
(CusMn2Al) pri temperaturi od 393 °C. Naglim kaljenjem, odnosno hladenjem u vodi, dolazi
do suzbijanja eutektoidne dekompozicije B-faze te dolazi do formiranja metastabilne p-faze,

odnosno martenzitne faze.
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Slika 21. Thermo-Calc proracun za ternarnu Cu-Al-Mn leguru

Rezultati DSC analize legure Cu-9AI-10Mn-3Ag prikazani su na slikama 22.-25. Na
slici 22. dane su austenitne 1 martenzitne trasnformacije nakon 1. ciklusa zagrijavanja/hladenja.
Temperature austenitne transformacije o€itavaju se iz endotermnog pika na Krivulji
zagrijavanja dok se pocetak 1 zavrSetak martenzitne transformacije ocitava iz krivulje hladenja.
Nakon 1. ciklusa zagrijavanja pocetak austenitne transformacije kod legure u lijevanom stanju
je pri temperature As=116 °C, a zavrSetak austentine transformacije je Af=190 °C. Za kaljenu
leguru temperature austenitne trasnformacije su pomaknute na nesto nize vrijednosti: As=94 °C
i Af=170 °C. Krivulja hladenja za lijevu Cu-Al-Mn leguru s 3 mas. % srebra pokazuje jedva
vidljivi pik pri temperature od 37 °C i intenzivan pik s po¢etkom formiranja pri temperature od
-45 °C. Kaljeno stanje legure pokazuje pri hladenju formiranje 3 egzotermna pika, s pocetkom

martenzitne transformacije pri 26 °C.
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Slika 23. DSC termogram za Cu-9AIl-10Mn-3Ag leguru nakon 2. ciklusa
zagrijavanja/hladenja u lijevanom i kaljenom stanju
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Nakon 2. ciklusa zagrijavanja/hladenja Cu-Al-Mn-Ag legure (slika 23.) znatno se
promijenila temperature asutenitne trasnformacije, i pomaknula prema nizim vrijednostima. Za
leguru u lijevanom stanju ocitane su temperature As=-13 °C i Af=-4 °C, dok su nakon kaljenja
temperature formiranja austenite pri As=-30 °C i Af=-13 °C. Legura u lijevanom stanju nakon
2. ciklusa hladenja pokazuje stvaranje 3 egzotermna pika s temperaturom pocetka formiranja
martenzita pri Ms=39 °C. Najintenzivniji pik formiranja martenzita javlja se pri temperaturi od
-44 °C sto pokazuje da pri hladenju nema vece razlike u temperaturama formiranja martenzita
nakon 1. 1 2. ciklusa. Vrlo sli¢no ponaSanje pokazuje i kaljena legura formiranjem takoder tri

pika te pocetkom martenzitne transformacije pri Ms=29 °C.
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Slika 24. DSC termogram za Cu-9AI-10Mn-7Ag leguru nakon 1. ciklusa
zagrijavanja/hladenja u lijevanom 1 kaljenom stanju

Povecanjem udjela srebra u leguri na 7 mas. %, u lijevanom stanju pojavljuje se nakon
1. ciklusa zagrijavanja samo endoterm u temperaturnom podrucju od -42 do -29 °C (slika 24.).
Nakon kaljenja moze se vidjeti na krivulji zagrijavanja dva pika, prvi u temperaturnom podrucju
od -45 do 7 °C i drugi endoterm pri temperaturi od 91 do 166 °C. Martenzitna transformacija
pokazuje znatno viSe temperature formiranja kod kaljene legure s temperaturom pocetka Ms=38
°C za razliku od lijevane legure s temperaturom pocetka martenzita pri Ms=8.4 °C. Nakon 2.

ciklusa zagrijavanja kod lijevane strukture moze se vidjeti endoterm u podrucju od -19 do -10
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°C dok se kod kaljene legure ne vidi formiranje pika. Martenzitna transformacija takoder ima

vise temperature pocetka transformacije, pri Ms=36 °C u odnosu na lijevanu strukturu (slika

Aexo
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Slika 25. DSC termogram za Cu-9AI-10Mn-7Ag leguru nakon 2. ciklusa
zagrijavanja/hladenja u lijevanom 1 kaljenom stanju

Rezultati SEM analize potvrduju rezultate DSC analize i formiranje martenzitne

strukture i u lijevanom i u kaljenom stanju kod Cu-Al-Mn legure s 3 mas. % srebra (slike 26-

29.). Sam martenzit nije toliko intenzivan. Moze se vidjeti formiranje tanjih iglica martenzita

te se ne moze ouciti uobicajeni V-tip martenzita koji se javlja u ternarnoj Cu-Al-Mn leguri.

Intenzivnije formiranje martenzita vidljivije je kod Cu-9AI-10Mn-3Ag legure nego kod Cu-

9AIl-10Mn-7 Ag legure (slike 30-33.).
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i -H’V B l;ag | i.‘pr;ssure’ . v’\/D spot’ -
Slika 26. SEM mikrofotografija Cu-Al-Mn legure s 3 mas. % srebra u lijevanom stanju;
povecanje 2000 x

20.00 kV| 5000 x |1.48¢e-3Pa|83 mm| 50 |[ETD| --- Cu9AI10Mn3Ag lijevano

Slika 27. SEM mikrofotografija Cu-Al-Mn legure s 3 mas. % srebra u lijevanom stanju;
povecanje 5000 x
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HV mag [ | pressure WD |spot| det [temp| 0}
20.00 kV| 2000 x |2.07e-3 Pa|9.3 mm | 5.0 |[ETD| --- Cu9Al10Mn3Ag kaljeno

Slika 28. SEM mikrofotografija Cu-Al-Mn legure s 3 mas. % srebra u kaljenom stanju;
povecanje 2000 x

HV [mag O pressure | WD
20.00 kV| 5000 x |1.32e-3 Pa|9.3 mm | 5.0 |[ETD

Slika 29. SEM mikrofotografija Cu-Al-Mn legure s 3 mas. % srebra u kaljenom stanju;
povecanje 5000 x
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WD |spot| det |temp
9.5 mm| 5.0 |[ETD uSAl10Mn7Ag lijevano

Slika 30. SEM mikrofotografija Cu-Al-Mn legure s 7 mas. % srebra u lijevanom stanju;
povecanje 2000 x

é‘%\'\}‘
20 pnr
Cu9AI10Mn7Ag lijevano

Slika 31. SEM mikrofotografija Cu-Al-Mn legure s 7 mas. % srebra u lijevanom stanju;
povecanje 5000 x
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$ i
HV mag [ | pressure WD ‘ — 50 pm —
20.00 kV| 2 000 x [1.65e-3 Pa| 9.0 mm --- Al10Mn7Ag kaljeno

Slika 32. SEM mikrofotografija Cu-Al-Mn legure s 7 mas. % srebra u kaljenom stanju;
povecanje 2000 x

mag O rpressure Wlfﬁ
20.00 kV| 5000 x |1.51e-3 Pa|9.0 mm | 5.0

Slika 33. SEM mikrofotografija Cu-Al-Mn legure s 7 mas. % srebra u kaljenom stanju;
povecanje 5000 x
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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.

Rezultati DSC analize za legure Cu-9AI-10Mn-3Ag pokazali su pojavu egzotermih
pikova vezanih uz martenzitnu transformaciju nakon 1. i 2. ciklusa hladenja. Stvaranje viSe
pikova ukazuje na formiranje razliCitih martenzitnih struktura. Lijevana legura pokazuje
temperature martenzitne transformacije nakon 2. ciklusa hladenja pri Ms = 39 °C i Ms=-44 °C.
Nakon toplinske obrade i kaljenja temperature su se pomakle prema nizim vrijednostima te su
detektirane temperature martenzitne transformacije nakon 2. ciklusa hladenja, Ms=29 °C i M=
-64 °C. Temperature austenitne transformacije su u lijevanoj strukturi As=-13 °C i Af =-4 °C
dok su u kaljenoj strukturi snizene na As=-23 °C i Af=-12 °C. SEM analiza je potvrdila pojavu

martenzitnih, vrlo tankih iglica u mikrostruturi obje legure.

S ve¢im udjelom srebra, 7 mas. %, temperature pocetka martenzitne transformacije u
lijevanoj leguri nakon 2. ciklusa hladenja je Ms=0 °C dok je u kaljenoj leguri na znatno vi$oj

temperaturi, Ms=36 °C.
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