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SAZETAK

Legure s prisjetljivosti oblika (eng. Shape Memory Alloys - SMA) su vrlo vazni inzenjerski
metalni materijali, koji su zbog svojih poboljSanih svojstava zastupljeni u brojnim podruc¢jima
istrazivanja. U diplomskom radu prikazana je mikrostrukturna analiza deformirane
CuAIMnNZr legure s prisjetljivosti oblika koja je dobivena postupkom lijevanja u grafitnu
kokilu te kovanjem u Sipke promjera 13 mm. Na uzorcima je provedena i toplinska obrada
zagrijavanjem na 850 °C u trajanju od 30 minuta te hladenjem u vodi do sobne temperature.
Mikrostrukturna analiza lijevanog i1 kovanog stanja CuAlIMnZr legure provedena je
svjetlosnom i pretraznom elektronskom mikroskopijom, dok je mikrostrukturna analiza nakon
toplinske obrade provedena pretraznom elektronskom mikroskopijom. Rezultati su pokazali
da uzorci nakon kovanja posjeduju dvofaznu (a + ) mikrostrukturu, dok je nakon toplinske
obrade utvrdena martenzitna mikrostruktura. Cirkonij se kao legiraju¢i element pojavljuje u
obliku ukljucaka $to dovodi do zakljucka da se nije u potpunosti homogenizirao u talini.

Kljuéne rije¢i: CuAIMnZr legura s prisjetljivosti oblika, mikrostruktura, toplinska obrada

ABSTRACT

Shape memory alloys (SMA) are very important engineering metal materials, which are
present in numerous research areas due to their improved properties. This paper presents the
microstructural analysis of a deformed CuAlMnZr shape memory alloy casting into a
graphite mold and forging into 13 mm diameter bars. The samples were heat treated by
heating at 850 °C for 30 minutes and then cooling in water to room temperature.
Microstructural analysis of the CuAIMnZr alloy in the as-cast and forged states was
performed by light and scanning electron microscopy, while microstructural analysis after
heat treatment was performed by scanning electron microscopy. The results showed that after
forging, the samples exhibit a two-phase (a + B) microstructure, while after heat treatment, a
martensitic microstructure was determined. As an alloying element, zirconium appears in the
form of inclusions, suggesting that it was not completely homogenized in the melt.

Key words: CuAIMnZr shape memory alloy, microstructure, heat treatment
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1. uvOD

Komercijalna primjena legura s prisjetljivosti oblika zapocela je prije 60-ak godina, a njihova
prica seze malo dalje u povijest. Glavna prekretnica u otkri¢u legura s prisjetljivosti oblika
dogodila se 1890. godine kada je njemacki metalurg Adolf Martens otkrio martenzit u ¢eliku

[1].

lako prvi zapis o legurama s prisjetljivosti oblika datira iz 1930. godine, tek dvije godine
kasnije $vedski fizi¢ar Olander [2] otkriva da se prvobitni oblik hladno deformirane AuCd
legure moze vratiti naknadnom toplinskom obradom, odnosno zagrijavanjem. Sli¢an efekt
uocili su i Greninger i Mooradian 1938. godine u CuZn legurama [2].

Pocetkom 20. stolje¢a smatra se da je martenzitna transformacija bila jedan od najSire
proucavanih fenomena u podru¢ju metalurgije. Martenzitna transformacija, koja se odvija i u
FeC sustavu, definirana je kao nepovratan proces. Godine 1949. Kurdjumov i Khandros [1]
predstavili su koncept termoelasti¢ne martenzitne transformacije koji daje uvid u reverzibilnu
transformaciju martenzita odnosno objasnjava fenomen prisjetljivosti oblika na temelju
eksperimentalnih promatranja martenzitnih struktura u CuzZn i CuAl legurama. lako su
Kurdjumov i Khandros dosli do velikog otkri¢a, njihov koncept nije zazivio u industrijskom
procesu [1].

Buehler i njegovi suradnici [1] 1963. godine istrazivali su materijale koji su pogodni za
toplinsku zastitu te su osim dobrih mehanickih svojstava, koje su bile usporedive s nekim
drugim metalima, uodili i efekt prisjetljivosti oblika kod NiTi legura. Njihovo otkric¢e
potaknulo je sve veéi interes za daljnje istrazivanje efekta. Cesto se za NiTi legure koristi
izraz ,NiTiNOL", $to oznacCava nikal (Ni), titan (Ti) i eng. Naval Ordnance Laboratory
(NOL). Daljnja istrazivanja potvrdila su da dodatak tre¢eg elementa (Zeljeza ili kobalta) u
NiTi legurama uzrokuje znacajan pad temperature SMA transformacije [1, 2].

Godine 1969. legure s prisjetljivosti oblika koristene su za izradu spojnica cijevi za borbeni
zrakoplov F-14 $to oznacava prvu komercijalnu proizvodnju legura s prisjetljivosti oblika
poznata kao eng. Cryofit [1].

Legure s prisjetljivosti oblika su ,,pametna“ vrsta materijala koja ima sposobnost vracanja
prvobitnog oblika zagrijavanjem nakon deformacije. Oporavak oblika povezan je s
postojanoscu dvije razli¢ite krute faze od kojih je svaka stabilna pri niskoj odnosno visokoj
temperaturi. Temperature na kojima se odvija vracanje prvobitnog oblika ovih legura mogu se
modificirati i prilagoditi uvjetima primjene malim promjenama u sastavu legura kao i kroz
toplinsku obradu.

U posljednjih nekoliko godina, zahvaljujuci tehnoloSkom napretku, legure s prisjetljivosti
oblika imaju znacajno bolja svojstva, kvaliteta im je na vrlo visokoj razini te su troskovi
proizvodnje nizi. Navedene karakteristike rezultat su sve vece proizvodnje i u konacnici sve
veceg broja proizvoda. Legure s prisjetljivosti oblika svoju su primjenu pronasle u mnogim

1



podrucjima kao S$to su: zrakoplovna industrija, gradevinarstvo, strojarstvo, medicinska i vojna
oprema itd. Omogucéile su stvaranje novih poslovnih prilika i otvorile vrata mnogim
podrucjima u istrazivanju [2].

Cilj ovog rada bio je proizvesti leguru s prisjetljivosti oblika sastava Cu - 8,56 Al - 10,35 Mn
- 0,5 Zr (mas. %) §to ukljucuje lijevanje, plasti¢cnu deformaciju, toplinsku obradu, potom
provesti  termodinamic¢ki prora¢un i  mikrostrukturnu  karakterizaciju = navedene
visekomponentne Cu legure s prisjetljivosti oblika.



2. TEORIJSKI DIO

Legure s prisjetljivosti oblika, eng. Shape Memory Alloys (SMA), imaju svojstva
karakteristicna za metale poput mehanicke otpornosti, zadovoljavaju¢e obradivosti i
kemijskih svojstava i slicno, no neka ih svojstva ipak ¢ine drugacijima. Svojstvo po kojem su
i dobile ime je efekt prisjetljivosti oblika, eng. Shape Memory Effect (SME) odnosno
mogucénost vra¢anja prvobitnog oblika nakon deformacije zagrijavanjem. Iz tog razloga,
pripadaju skupini ,,pametnih“ materijala. Iako se efekt prisjetljivosti oblika javlja i u drugim
materijalima poput keramike i1 raznih polimera, naj¢esce se koristi ova vrsta legura. Razlog
tomu su jake atomske veze koje legurama pruzaju optimalna mehanicka svojstva i
dugotrajnost u usporedbi s nekim drugim materijalima, ve¢ spomenutom keramikom ili
polimerom [3].

Nadalje, martenzitna transformacija, koja je uzrokovana razlikom Gibbsove slobodne
energije, a izazvana promjenom temperature ili utjecajem naprezanja, odgovorna je za
pamcenje oblika. Temperatura i naprezanje su znacajni ¢imbenici koji utjeCu na paméenje
oblika materijala [4]. Znacajna svojstva legura s prisjetljivosti oblika bit ¢e pojedinacno i
detaljnije objasnjena u sljede¢em poglavlju.

2.1. Osnovna svojstva legura s prisjetljivosti oblika

Legure s prisjetljivosti oblika karakteriziraju brojna svojstva od kojih su najznacajnije vec
prethodno spomenuta martenzitna transformacija koja je odgovorna za svojstvo efekta
prisjetljivosti oblika, pseudoelasti¢nost, superelasti¢nost i dr.

2.1.1. Martenzitna transformacija

Martenzitna transformacija definira se kao povratni kristalografski reorijentacijski proces
izmedu dvije stabilne krute faze (austenit i martenzit) i predstavlja temelj ,,ponasanja“ legura s
prisjetljivosti oblika. Odvija se zbog razlike u Gibbsovoj slobodnoj energiji izmedu navedenih
faza. Austenit (A) je faza stabilna pri visokim, a martenzit (M) faza stabilna pri niskim
temperaturama. Prema tome, martenzitna transformacija moze se definirati kao bezdifuzijska
smicna transformacija u krutoj fazi.

Faze se razlikuju i u kristalnim reSetkama pa tako austenit ima volumno-centriranu (BCC), a
martenzit monoklinsku kubi¢nu resetku. Na slici 1 prikazana je transformacija martenzita u
austenit i obratno [5-7]. Zbog razlidite kristalne strukture vidljive su i razlike u ponasanju.
Austenit se ponasa poput drugih metala, ima ve¢i Youngov modul elasti¢nosti, dok se
martenzit ponasa poput elastomera (tipi¢no nelinearno ponasanje) te ima nisku krutost [2].



Maretnzit
(monoklinska refetka)

Slika 1. Fazna transformacija u NiTi leguri [7]

Najjednostavnije objaSnjenje martenzitne transformacije prikazano je na slici 2 gdje
zagrijavanjem jedini¢na ¢elija martenzita mijenja oblik u austenit, odnosno hladenjem austenit
prelazi u martenzit.
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Slika 2. Shematski prikaz martenzitne transformacije [5]

Kako bi se potaknula transformacija austenita u martenzit, Gibbsova slobodna energija
(kemijska energija) martenzitne faze mora biti niza u odnosu na austenitnu fazu. Osim toga,
transformacija zahtjeva i druge oblike energije (nekemijska energija) poput energije
transformacije, energije trenja, itd. [7]. Martenzitna transformacija, osim promjenom
temperature, moze biti potaknuta i naprezanjem ¢ime dolazi do promjene u slobodnoj energiji.
U tom slu¢aju promjene u volumenu su minimalne, a sve deformacije prilikom transformacije
su nadoknadive.

Kada nastanu nukleusi martenzita, oni ¢e rasti kako raste brzina hladenja, odnosno kako se
povecava stupanj naprezanja. Suprotno tome, prilikom zagrijavanja kristali se smanjuju.
Martenzitna faza pojavljuje se obliku S$tapica, iglica ili plo¢ica s dobro definiranom
orijentacijom u odnosu na austenit. Istrazivanja su pokazala da martenzitni kristal koji je prvi
nastao posljednji prolazi kroz inverznu transformaciju.



Odnos izmedu orijentacije susjednih kristala je definiran budu¢i da je medufaza austenit-
martenzit u potpunosti koherentna. Shodno tome, u jednom zrnu austenita moze nastati 24
kombinacije martenzita, odnosno nastaje Sest skupina martenzitnih plocica s Cetiri varijante
orijentacije [6, 7]. U leguri nitinol u jednom zrnu austenita formira se 12 varijanti martenzita.
Novonastale varijante martenzita osim razliite orijentacije imaju i razli¢itu ravninu smicanja.
Rasporeduju se u skupine koje se nazivaju dvojnicima eng. twinning groups (slika 3) u cilju
smanjenja unutarnjih naprezanja. Kristali martenzita A, B, C i D pripadaju razli¢itoj skupini
dvojnika, a kristali 1, 3, 1, 5, itd. su njihove razli¢ite varijante.

Transformacije na koje ne utjeCe vanjsko naprezanje imaju sposobnost samoprilagodavanja,
stoga ¢e novonastala skupina martenzita stvoriti odredeno polje naprezanja koje pogoduje
formiranju nekih drugih varijanti pri ¢emu ne dolazi do makroskopske promjene oblika [7].

Slika 3. Shematski prikaz mehanizma dvojnikovanja martenzita [7]

Medutim, transformacije izazvane vanjskim naprezanjem teZze ka stvaranju samo
najpovoljnije orijentiranih varijanti martenzita. ,,Biranje* najpovoljnije orijentacije odvija se
prema primijenjenom naprezanju koje je zbroj vanjskog i unutarnjeg naprezanja. Unutarnje
naprezanje proizlazi iz geometrijskih ograni¢enja medufaznih granica i granica zrna. Kako bi
se zadovoljila ograni¢enja granica zrna u polikristalima, ¢ak 1 u testu jednoosne napetosti u
zrnu se nalazi nekoliko varijanti martenzita. Navedene skupine varijanti martenzita razlikuju
se od dvojnog martenzita koji je nastao hladenjem bez naprezanja. Tijekom obrnute
transformacije, martenzit se vra¢a u austenit u izvornom obliku, tj. s izvornom orijentacijom.
Budu¢i da se transformacija iz austenita u martenzit i povratno ne odvija na istoj temperaturi
dolazi do pojave histereze [7].

Detaljniji prikaz dogadanja prilikom transformacije daje ispitivanje na diferencijalnom
pretraznom kalorimetru (DSC). Njime se mjeri odnos ulazne/izlazne snage tijekom
zagrijavanja odnosno hladenja malog uzorka materijala. Ovo je standardan nacin istrazivanja
temperaturno induciranih faznih promjena. Na slici 4a prikazan je dijagram na kojem najvisa i
najniza tocka predstavlja egzotermnu odnosno endotermnu reakciju kod legure s prisjetljivosti
oblika. Naime, prilikom zagrijavanja temperatura raste, martenzit prelazi u austenit te u
podrucju As-Ars dolazi do endotermne reakcije (dovodi se toplina). U suprotnom slucaju,
hladenjem temperatura pada i u podrucju Ms-Ms dolazi do egzotermne reakcije (toplina se
oslobada).



Na slici 4b prikazana je fazna transformacija inducirana promjenom temperature bez
naprezanja gdje je prikazan volumni udio martenzita prilikom transformacije pri ¢emu ¢isti
austenit hladenjem prelazi u dvojni martenzit na temperaturi Ms (temperatura pocetka
stvaranja martenzita). Daljnjim hladenjem sve do temperature Mr (temperatura zavrSetka
stvaranja martenzita) prestaje martenzitna transformacija. Nadalje, prilikom zagrijavanja
inverzna transformacija poc¢inje na temperaturi As (temperatura po¢etka stvaranja austenita) te
daljnjim zagrijavanjem zavrsava na As (temperatura zavrSetka stvaranja austenita).

Greske koje nastaju prilikom transformacije imaju vaznu ulogu prilikom nukleacije
martenzita jer smanjuju razliku slobodne energije koja je pak potrebna za transformaciju i rast
martenzita. Kao Sto je prikazano na slici 4 faze austenita i martenzita mogu zasigurno
koegzistirati [7].
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Slika 4.a) Shematski prikaz DSC analize, b) Shematski prikaz udjela martenzita u odnosu na
temperaturu [7]

2.1.1.1. Martenzitna reorijentacija

Reorijentacija martenzita definira se kao transformacija uzrokovana naprezanjem izmedu
varijanti martenzita pri kojoj ne dolazi do faznih promjena. Budu¢i da je transformacija
uzorkovana naprezanjem, tako su i odgovarajua naprezanja povezana unutar varijanti
martenzita. Ukoliko se uzorak legure s prisjetljivosti oblika, koji se sastoji isklju¢ivo od
dvojnog martenzita, podvrgne postupnom jednoosnom naprezanju transformacija ¢e se odviti
izmedu varijanti unutar svake dvojne skupine ¢ime dolazi do rasta zeljene varijante. Time se
elasticna energija minimalizira budu¢i da je promjena unutarnjeg naprezanja gotovo jednaka
vanjskom naprezanju.

Povecanjem stupnja naprezanja, dogadaju se slicne ve¢ spomenute promjene sve dok se cijeli
uzorak ne bude sastojao od samo jedne, iste varijante martenzita. Proces se naziva
dvojnikovanje, eng. detwinning, a dobiveni martenzit naziva se naprezanjem inducirani
martenzit (DM), eng. detwinned martensite.

Ukoliko stupanj naprezanja nije maksimalan, materijal ¢e se djelomi¢no razdvojiti te ¢e u
njemu joS uvijek biti nekoliko varijanti martenzita. Rastere¢enjem uzorka, varijante
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martenzita mijenjaju se u skladu s lokalnim naprezanjem u cilju minimalizacije ukupne
energije.

Nakon deformacije, uzorak legure s prisjetljivosti oblika moze se zagrijavanjem na odredenu
temperaturu vratiti u prvobitan oblik [7].

2.1.1.2. Prvi i drugi red faznog prijelaza

Prvi opis klasifikacije faznih prijelaza dao je Ehrenfest [3]. Fenomen oba tipa faznog prijelaza
definiran je stupnjem derivacije Gibbsove slobodne energije bilo da je kontinuiran ili ne. U
faznim prijelazima prvog reda, izvod Gibbsove funkcije predstavlja diskontinuitet dviju faza
istovremeno kao $to je prikazano na grafu dG/dT na slici 5a.

Naime, prijelaz kruto-tekuce-plin predstavlja fazni prijelaz prvog reda. Fazne transformacije
OpaZzaju se u procesu skrucivanja Cistih metala. Pri vrlo niskim brzinama hladenja, rastaljeni
metal mora posti¢i temperaturu nizu od temerature taljenja kako bi zapocCeo proces
skrucivanja Sto predstavlja fenomen za fazni prijelaz drugog reda (slika 5b). Fazni prijelazi
drugog reda rezultiraju promjenom elektri¢nih i magnetskih svojstava [3].
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Slika 5.a) Graficki prikaz faza prvog i drugog reda u ovisnosti temperature i omjera derivacije
Gibbsove slobodne energije i temperature, b) Graficki prikaz faza prvog i drugog reda u
ovisnosti temperature i vremena [3]

Ukoliko se latentna toplina oslobada ili apsorbira tijekom fazne transformacije, rijec je o
faznom prijelazu prvog reda. U slucajevima gdje nema latentnog prijenosa topline, radi se o
faznom prijelazu drugog reda.

Obje vrste faznih transformacija na istoj temperaturi su rijetke. Na slici 5a opaza se stalan
kemijski potencijal u faznim prijelazima, dok na slici 5b nije prikazan fazni diskontinuitet
prvog stupnja [3].



2.1.2. Termomehanicko ponasanje legura s prisjetljivosti oblika

Pod pojmom termomehani¢kog ponasanja bit ¢e objasnjene karakteristike legura s
prisjetljivosti oblika: efekt prisjetljivosti oblika, pseoudoelasti¢nost, superelasti¢nost i tzv.
ponasanje ,rubber-like”. Efekt prisjetljivosti oblika i pseoudoelastiénost smatraju se
najvaznijim oblicima termomehanickog ponasanja legura s prisjetljivosti oblika.

2.1.2.1. Efekt prisjetljivosti oblika

Efekt prisjetljivosti oblika pripada obliku termomehani¢kog ponaSanja karakteristi¢nih
svojstava te je omogucen faznim prijelazima iz ¢vrstog u ¢vrsto stanje bez odvijanja procesa
difuzije u materijalu. Fazni prijelazi uzrokovani su promjenom temperature izmedu glavne
faze - austenita i transformirane faze - martenzita.

Prema definiciji, efekt prisjetljivosti oblika opisuje se kao izlozenost deformaciji pri niskim
temperaturama (pri ¢emu dolazi do promjene oblika odredenog materijala) i vracanje
prvobitnog oblika zagrijavanjem [3], odnosno SMA legure pokazuju efekt prisjetljivosti
oblika kada je u leguri koja se deformira prisutan martenzit, a deformacija prestaje na
temperaturi ispod As. Tada, zagrijavanjem iznad As temperature, legura ¢e se vratiti u
prvobitan oblik transformacijom martenzita u austenit [1].

Radi boljeg razumijevanja same prirode efekta prisjetljivosti oblika na slici 6 dan je graficki
prikaz pracenja termomehani¢kog ponasanja NiTi legure u obliku zice u odredenim

eksperimentalnim uvjetima — naprezanje i deformacija u ovisnosti o temperaturi.

Naprezanje, [MPa]

Samoprilagodavajuéi
martenzit

jo5eE
hladenje s . _
A_‘ bk, Deformacija, [%¢]
E iy
Samoprilagodavaudi
Austenit@ : - prias !

F martenzit

A

Temperatura, [7C]
Slika 6. Graficki prikaz ponasanja NiTi legure u ovisnosti naprezanja, deformacije i
temperature [1]

Kako je vidljivo iz slike 6, temperatura zice niza je od Mstemperature zbog ¢ega je prisutna
martenzitna faza u strukturi te se kao takva proteze duz aksijalnog smjera. Pod primijenjenim
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opterecenjem, materijal pokazuje elasticno ponaSanje i nastavlja se elasti¢no deformirati kako
raste naprezanje. Kada naprezanje uslijed primijenjenog opterecenja dosegne priblizno 150
MPa, zica se znacajno izduzuje s malim povecanjem naprezanja Sto oznacava pocetak
stvaranja samoprilagodavajuc¢eg martenzita. Proces se nastavlja sve dok ukupna deformacija
ne dosegne 4 %, odnosno sve dok se cijela struktura zice ne bude sastojala od
samoprilagodavaju¢eg martenzita. Nadalje, pove¢anjem naprezanja Zica se ukrucuje, a proces
sampoprilagodavanja zavrSava smanjenjem naprezanja [3].

Potom, Zica se zagrijava pri ¢emu dolazi do toplinskog S$irenja, daljnjim povecanjem
temperature do As (= 30 °C) pocinje transformacija austenita u martenzit sve do temperature
As (> 70 °C) kada ista zavrsava. Prilikom ponovnog provodenja eksperimenta, potrebno je
zamijeniti zicu jer su zice s efektom prisjetljivosti oblika u ovom eksperimentu jednokratne

[1].

Tocka A predstavlja hladenje austenita koje se odvija bez naprezanja, sve do temperature My
pri ¢emu dolazi do stvaranja martenzita (to€¢ka B). Budu¢i da je martenzit izlozen vecem
naprezanju u odnosu na pocetak eksperimenta, dolazi do procesa reorijentacije ¢ime se postize
rast odredenih povoljno orijentiranih martenzitnih varijanti koje rastu na temelju manje
povoljnih varijanti pri ¢emu dolazi do nastanka samoprilagodavajuceg martenzita.

Prema dijagramu c-¢ na slici 6, nastanak samoprilagodavaju¢eg martenzita zavrsava u tocki
C. U istoj tocki prestaje deformacija, a NiTi legura je elasticna. Prema tome, u leguri je
zadrZana samoprilagodavaju¢a martenzitna faza.

Ponovnim zagrijavanjem na temperaturu As, bez naprezanja, zapocinje obrnuta transformacija
(tocka E) 1 zavrSava na temperaturi Ar (to¢ka F) pri ¢emu ponovno nastaje austenitna faza
(toc¢ka A). Naknadnim hladenjem, ponovno ¢e doci do stvaranja dvojnog martenzita te se tako
cijeli postupak moze ponoviti. Opisani fenomen predstavlja jednosmjerni efekt prisjetljivosti
oblika jer se oporavak oblika postize samo zagrijavanjem [1].

2.1.2.1.1. Jednosmjerni efekt prisjetljivosti oblika

Kada se legura s prisjetljivosti oblika deformira u martenzitnoj fazi i potom se naprezanje
ukloni, legura ¢e akumulirati kontinuiranu napetost. Razlog tomu je proces reorijentacije
martenzita, pri ¢emu se susjedni atomi ne mijenjaju. Ukoliko je temperatura legure iznad
temperature martenzitne faze, materijal ¢e se vratiti u prvobitan oblik. Takvu pojavu
nazivamo jednosmjernim efektom prisjetljivosti oblika.

Dakle, nakon primijenjene deformacije na materijal pri konstantnoj temperaturi,
zagrijavanjem materijal vraca svoj prvobitan oblik. Ova pojava vrijedi ukoliko na materijal ne
djeluje vanjsko opterecenje [3, 4].

Takoder, moguce je provesti mjerenje jednosmjernog efekta prisjetljivosti oblika (slika 7) na
nacéin da se legura s prisjetljivosti oblika, u ovom sluc¢aju CUAINIMn, u obliku Zice ili trake
savije za 90 ° oko cilindra odredenog promjera [6].



'\’H

Slika 7. Shematski prikaz mjerenja jednosmjernog efekta prisjetljivosti oblika [6]

Potom, savijeni uzorak se zagrijava u ulju na 250 °C te se mjeri oporavak - pokazatelj efekta
prisjetljivosti oblika. Izmjereni podatci koriste se u jednadzbama (1) i (2) kako bi se
izracunalo deformacijsko istezanje € i oporavak oblika n [6].

e=(5+c)*100% (1)
n = (£=2) + 100% @)

gdje je c - debljina uzorka, D - promjer cilindra i @ - kut otklona [6].
2.1.2.1.2. Dvosmjerni efekt prisjetljivosti oblika

Jednosmjerni efekt prisjetljivosti oblika ponovno poprima svoj izvorni oblik u austenitnoj
fazi, medutim zahvaljuju¢i dvosmjernom efektu materijal moze ,,zapamtiti“ SVOj
visokotemperaturni i niskotemperaturni oblik. Dvosmjerni efekt prisjetljivosti oblika
omogucuje vracanje oblika izmedu martenzitne i austenitne faze bez naprezanja u materijalu.

Dvosmjerni efekt nije svojstvo koje se javlja samo od sebe, nego je to svojstvo steceno
ciklicnim ponavljanjem odredenith termomehanickih opterecenja tzv. termomehanicko
treniranje. Termomehanicko treniranje uvjetuje drzanje materijala na visokim temperaturama
1 podvrgavanje naprezanju, a potom hladenje u ograni¢enim uvjetima pri ¢emu je promjena
oblika svedena na minimum. Na taj nacin osigurava se da materijal ,,zapamti“ odredeni oblik
kada dode do transformacije uz minimalnu vrijednost obnovljene elasticne energije.

Dvosmjerni efekt prisjetljivosti oblika u potpunosti ovisi o mikrostrukturnim promjenama
uzrokovanim unutarnjim naprezanjima tijekom martenzitne transformacije [3, 4].

Dvosmjerni efekt prisjetljivosti oblika moguce je posti¢i na dva nacina. Ve¢ spomenuti prvi
nacin je termomehani¢kim treniranjem u kojem legura pamti oblik u visokotemperaturnoj i
niskotemperaturnoj fazi (promjena temperature uzrokuje promjenu oblika). Drugi nacin je
stabilizacija induciranog martenzita naprezanjem. U tom slucaju prati se deformacijsko polje i
precipitati y-faze tijekom promjene temperature [6].
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Zbog prisutnosti unutarnjih naprezanja, martenzitne plocice se gube tijekom transformacije i
formira se wveliki broj dominantnih varijanti plo¢ica martenzita. Kao rezultat toga,
niskotemperaturni oblik vidljiv je nakon hladenja, a visokotemperaturni oblik nastaje
zagrijavanjem, pri ¢emu se odvija obrnuta transformacija [3, 4].

2.1.2.2. Pseudoelasti¢nost

Pseudoelasticno ponasanje legura s prisjetljivosti oblika povezano je s transformacijom
izazvanom naprezanjem pri ¢emu dolazi do deformacija tijekom opterecenja i kasnijeg
oporavka nakon rastereenja na temperaturama iznad As. Pseudoelasti¢ni hod pocinje na
dovoljno visokoj temperaturi, u podrucju gdje postoji stabilni austenit, a zatim pod
primijenjenim optere¢enjem nastaje stabilni samoprilagodavaju¢i martenzit. U stanju nultog
naprezanja dolazi do ponovne transformacije u austenit. Primjer objasnjenog
pseudoelasti¢nog hoda (a — b — ¢ — d — e — a) prikazan je na slici 8 kao putanja 1.

I
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&, Putanja 2
o G—H" e et e e
.ﬁ? Samoprilazodavajudi martenzit
d |
e
ot
Putanja 1 c
b
o"‘*" T ————— AL
> /
./ ./ ./ /
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M, M, A A,

Temperatura, [°C]

Slika 8. Shematski prikaz faznog dijagrama i dvije moguce putanje pseudoelasti¢nosti [1]

Najcesce se pseudoelasti¢no ispitivanje provodi na konstantnoj temperaturi iznad A kao §to je
to prikazano na slici 8, putanja 2.

Putanja2 (A - B —- C —» D — E — F — A) pocinje pri nultom naprezanju na temperaturi
iznad As. Primjenom mehani¢kog opterecenja glavna faza (austenit) prolazi kroz elasti¢no
opterecenje (A — B), na odredenoj razini optere¢enja, put opterecenja sijece povrsinu za
podetak martenzitne transformacije na faznom dijagramu. To oznaCava razinu o™ kao
pocetak transformacije austenita u martenzit. Ova transformacija izazvana naprezanjem
popracena je stvaranjem velikih neelasti¢nih naprezanja kao $to je prikazano na dijagramu na
slici 9.

Transformacija se nastavlja (B — C) do razine naprezanja oM’ gdje put optereéenja sijete M
transformacijsku povrSinu Sto oznacava kraj transformacije. ZavrSetak martenzitne
transformacije jasno je naznafen promjenom nagiba na oc-¢ krivulji, koja je povezana s
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elasticnim optere¢enjem martenzitne faze. Naknadno povecanje naprezanja ne uzrokuje
daljnju transformaciju, samo dolazi do elasticne deformacije samoprilagodavajuceg
martenzita (C — D).

Postupno rasterec¢enje martenzita odvija se od tocke D do E. U tocki E, put rastereéenja sijece
pocetnu austenitnu povr§inu na 6”° §to uzrokuje transformaciju martenzita u austenit. Ponovni
povratak u austenitnu fazu oznacen je tockom F u kojoj se krivulja o-¢ rastere¢enja ponovno
spaja s elasti¢nim podruéjem austenita (to¢ka F odgovara naprezanju 7). U tocki A materijal
se elasticno rasterecuje.

Tijekom cijelog pseudoelasti¢nog ciklusa, fazna transformacija rezultira histerezom, koja u c-
€ prostoru predstavlja rasprSenu energiju u ciklusu transformacije. Razina transformacijskog
naprezanja i veli¢ina histereze variraju ovisno o legurama s prisjetljivosti oblika kao i1 o
uvjetima ispitivanja.

Opcenito, pojam pseudoelasti¢nosti opisuje i superelasticno ponaSanje i eng. rubber-like
efekt. Reverzibilna fazna transformacija uzrokovana termomehani¢kim putem definira se kao
superelasti¢no ponasanje.

Rubber-like efekt temelji se na ponaSanju martenzitne faze te se javlja zbog reorijentacije
martenzita. U nekim situacijama, starenje martenzitne faze moze omoguciti preokret prilikom
detwinning-a nakon rastere¢enja na temperaturama ispod M¢ [1].

o 700
=] D
2y
I 600 -
i’ |
g | Mf
q 5004 g o]
|§ Ms C
< 4004 O ;
B H
200 4
| E
T AS
100 ; 6]
A PN Af
u T U | L T T

T
0.00 0.01 0.02 0.03  0.04 0.05 0.06 0.07

Deformactja, [%e]

Slika 9. Shematski prikaz pseudoelasti¢nih krivulja [1]

12



2.1.2.3. Superelasti¢nost

Superelasti¢nost, eng. superelasticity (SE) je svojstvo pamcenja oblika koje omogucuje
legurama s prisjetljivosti oblika da izdrze velika elastiCna naprezanja pri odredenim
temperaturama tijekom upotrebe. Ovo svojstvo legura s prisjetljivosti oblika je dosta
istrazivano u svrhu komercijalne upotrebe [4].

Efekt prisjetljivosti oblika i superelasti¢nost su usko povezana svojstva, iako se uvijek
objasnjavaju pojedinacno. Superelasticnost javlja se u temperaturom podrucju iznad
temperature Ay, u kojem je martenzit nestabilan, dok se efekt prisjetljivosti oblika javlja na
temperaturama ispod As i zagrijavanjem do i iznad Ar. Prema tome, u temperaturom podrucju
od As do Ar moguca je prisutnost oba svojstva istovremeno [6]. Povezanost ovih svojstava
prikazana je na slici 10.
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%
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Slika 10. Shematski prikaz podrudja superelasti¢nosti i efekta prisjetljivosti oblika u ovisnosti
naprezanja i temperature [6]

Pravac s pozitivnim koeficijentom smjera prikazuje kriti¢no naprezanje koje je potrebno za
induciranje martenzita, a pravci s negativnim koeficijentom smjera (A i B) pokazuju Kriti¢no
naprezanje za klizanje. lzbjegavanje klizanja tijekom deformacije i kristalografskom
martenzitnom transformacijom postizu se svojstva efekta prisjetljivosti oblika i
superelasti¢nost [6].

Svojstva ,rubber-like* ponasanje i superelastiCnost su kao podvrsta pseudoelasti¢nosti.
,Rubber-like* ponasanje legure definira se kao deformacija martenzita koja se temelji na
reverzibilnom kretanju martenzita nastalog dvojnikovanjem. Deformacija martenzita
premasuje stvarnu elasti¢nu deformaciju, ali je manja U svojstvu pseudoelasti¢nosti [8].
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2.2. Podjela legura s prisjetljivosti oblika

Legure s prisjetljivosti oblika zbog razli¢ite kombinacije elemenata, koji daju razlicita
svojstva, a samim time postiZe se vece podrucje primjene, dijele se u vise skupina:

1) legure na bazi nikla: NiTi tzv. nitinol legure, NiMnGa;

2) legure na bazi bakra: CuznX (X = Si, Al, Ga, Mn), CuAIX (X = Be, Zn, Ni, Mn),
CuzZnAlX (X = Mn, Ni), CuUAIMn (Ni, Zr, Zn);

3) legure na bazi zeljeza: FeMn, FePt, FeCoNiTi, FeMnSi;

4) legure na bazi plemenitih metala: AuCd, PtAl, AuAg, PtGa;

5) legure na bazi ,,egzoti¢nih metala“: InCd, InTe, VND [9].

2.2.1. Legure s prisjetljivosti oblika na bazi nikla

Godine 1960. Buehler i njegovi suradnici [1] otkrili su efekt prisjetljivosti oblika u NiTi
legurama. Od tada, nitinol legure, njihova svojstva i ponasanja proucavana su dugo i
temeljito. Usporedujuéi druge vrste legura s prisjetljivosti oblika, kod nitinol legura dobro je
poznata kristalografija, termomehanic¢ko ponasanje, uéinci toplinske obrade i sli¢no.

Danas zbog svojih svojstava imaju Siroku komercijalnu primjenu te ih mozemo pronaéi u
raznim oblicima poput traka, zica, Sipki, cijevi, ploca, itd.

U nitinol legurama u odgovaraju¢im uvjetima izrazen je dvosmjerni efekt prisjetljivosti oblika
1 pseudoelasti¢no ponasanje $to ovaj materijal ¢ini idealnim za razne primjene. Budu¢i da su
otporne na koroziju i biokompatibilne, prikladne su za primjenu i u medicini.

Od svih ispitivanih nitinol legura, legura sa kemijskim sastavom od 50 at. % Ni i Ti pokazuje
maksimalnu A temperaturu od 120 °C. Vazno je napomenuti da smanjenjem atomskog
postotka nikla u odnosu na ekviatomski sastav, ne dolazi do promjene temperature
transformacija. Ukoliko se sastav nikla poveca na 51 at. %, temperatura transformacije se
smanjuje, pri ¢emu A temperatura tada iznosi -40 °C.

U legurama bogatim niklom, starenje na temperaturi od 400 °C uzrokuje stvaranje lecastih
precipitata TisNis. Polja naprezanja zbog nastalih taloga mogu rezultirati stvaranjem
medufaze, tzv. R-faze izmedu austenita i martenzita. R-faza povezana je s romboedarskom
strukturom kristala, nastaje u specificnim uvjetima (zamjena Ni sa Fe ili Al, postojanje polja
naprezanja). Navedenu fazu moguce je ukloniti toplinskom obradom na visokim
temperaturama.

Nitinol legure mogu u potpunosti nadoknaditi transformacijska naprezanja (do 8 %). Prema
nedavnim istrazivanjima, legura od 55 at. % NiTi pokazuje temperaturne transformacije u
rasponu od -10 do 60 °C, jedan od glavnih razloga niskih transformacija naprezanja je
viSefaznost legure. Medutim, navedena legura pokazuje bolju korozijsku otpornost u
usporedbi s nehrdajuéim celikom u teSkim uvjetima primjene kao S$to je slana voda ili slana
magla. Legura takoder pokazuje izvrsnu termomehani¢ku stabilnost, lakSu kontrolu
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transformacijskih temperatura toplinskom obradom, a budu¢i da te legure ne zahtijevaju
hladnu obradu, mogu se toplo oblikovati u razli¢ite slozene oblike [1].

2.2.1.1. NiTiCu legure

Dodatak bakra u NiTi preferirano zamjenjuje nikal u obliku NiTiCu legure smanjujuéi
histerezu i transformacijsko naprezanje. Dodatkom 10 at. % Cu u NiTi leguru,
transformacijska histereza je puno manja, pseudoelasti¢na histereza je manja za 100 MPa u
odnosu na binarnu leguru, deformacijska transformacija je priblizno smanjena na 4 %.
Navedene promjene u ponasanju materijala dodatkom bakra povezane su s promjenom fazne
transformacije.

Istrazivanja su pokazala da legura kemijskog sastava od 7,5 at. % < Cu < 15 at. % prolazi
kroz trofaznu transformaciju (kubi¢na — ortorompska — monoklinska). Niska razina
naprezanja potrebna za transformaciju kubi¢ne u ortorompsku fazu rezultira Smanjenjem
naprezanja dvojnikovanja.

Mala histereza povezana s transformacijom ¢ini NiTiCu legure idealnim izborom za
akutatore. Medu razli¢itim sastavima, najviSe se preferira 5 at. % < Cu < 10 at. %, dodatak
Cu > 10 at. % c¢ini materijal krtim [1].

2.2.1.2. NiTiNb legure

Za razliku od aktivacijskih uredaja koji zahtijevaju malu histerezu, uredaji koji se koriste u
svrhu spajanja moraju zadovoljiti odredene zahtjeve u pogledu svojstava legura s
prisjetljivosti oblika. Jedan od takvih zahtjeva je da materijal pokaze minimalnu reakciju
prilikom velikih promjena u temperaturi, a to se postize povecanjem histereze NiTi legura.
Legirajuci element koji omogucuje trazenu karakteristiku je niobij (Nb).

Ucinak dodavanja niobija u NiTi legure, prvi put je prou¢avan 1986. godine kada je uoceno
da dodatak Nb prosiruje toplinsku histerezu. Siroka histereza ima vazni prakti¢ni znadaj jer
omogucuje deformiranje materijala pri niskim temperaturama, a da se pri sobnoj temperaturi
sigurno transportira. Na temelju istrazivanja uoceno je da se legura sastoji prvenstveno od
NiTi faze s dispergiranim netopivim elipti¢nim ili globularnim precipitatima gotovo ¢istog
Nb.

Velika toplinska histereza materijala povezana je s podjelom deformacije na dio koji se moze
obnoviti zbog NiTi faze i na dio koji se ne moze obnoviti zbog Nb precipitata, pa iz istog
razloga materijal ne pokazuje potpuni oporavak tijekom deformacije koja je priblizno 4 %
(moguca je trajna deformacija). Tehnike kao Sto je preddeformacija mogu dodatno povecati
Sirinu histereze povecanjem temperature As. Novije legure s nizim sastavom Nb od 3 at. %
pokazuju obecavajuce ponasanje [1].
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2.2.1.3. NiTiX (X = Pd, Pt, Hf, Zr) legure

Razvoj legura s prisjetljivosti oblika za komercijalne primjene tijekom posljednja Cetiri
desetljeca prvenstveno je usredotoCen na primjene s radnim temperaturama < 100 °C.
Medutim, uvjeti koji ukljuuju visoke radne temperature kao S$to je srediSte motora
zrakoplova, buSotine u naftnoj industriji zahtijevaju legure s prisjetljivosti oblika s visokim
temperaturnim transformacijama 1 stabilnim svojstvima. Potraznja takvih karakteristika
dovela je do otkri¢a i razvoja nove vrste SMA legura poznatih kao visokotemperaturne legure
s prisjetljivosti oblika, eng. High Temperature Shape Memory Alloys (HTSMA).

Godine 1969. provedena su istrazivanja na legurama kao Sto su AuTi, PdTi i PtTi kao bi se
utvrdilo prolaze li navedene legure kroz martenzitnu transformaciju. Tada je otkriveno da
navedeni materijali imaju visoku temperaturu transformacije. Daljnjim istrazivanjima, 1981.
godine na leguri TiNiPd utvrdeno je da temperature faznih transformacija ovise isklju¢ivo o
sastavu legure (Tablica 1). Budu¢i da su cijene platine, paladija visoke, takve legure imaju
ograni¢enu primjenu jer je isplativost niska. Ostale legure poput TiNiHf i TiNiZr nemaju tako
visoke temperature transformacije kao NiTiPd i NiTiPt, ali su isplativije.

Tablica 1. Legure na bazi Ni razli¢itog kemijskog sastava s odgovaraju¢im Ms, Ms, As I As
temperaturama [1]

SMA legure na bazi NiTi Mt [°C] Ms[°C] | As[°C] | Af[°C]
TisoNiso 15 55 80 89
Tia9,5Nis0,5 -78 -19 9 53
Tia9Nis1 -153 -114 -89 -40
TiseNis1Cuio 8 30 35 50
TisoNisoCuio 21 41 53 67
TiasNis7Nbg -175 -90 -85 -35
Tia2,2NiaggHfg 50 69 111 142
Tis0,7Nis98Hfo 5 61 90 118 159
Ti402Niag gHf10 103 128 182 198
Tiss2Nisgo gHf1s 95 136 140 210
Tiz0,2Niae,gHf20 127 174 200 276
TisgNisrZrs 20 65 75 138
TiasNiazZrio 45 100 113 165
TissNiszZris 100 175 175 230
TissNisrZr20 205 275 265 330
TisoPdso 550 563 580 591
TisoNi20Pd30 208 241 230 241
TisoNizoPdaso 387 403 419 427
TisoNisPdass 467 486 503 509
TisoNissPts 10 29 36 49
TisoNisoPt1o -8 18 -27 36
TisoNizoPt20 241 300 263 300
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HTSMA legure jedinstvena su vrsta SMA legura koje imaju temperaturne transformacije vece
od 100 °C i koje se mogu aktivirati u uvjetima visokih temperatura. Proizvode se dodavanjem
plemenitih elemenata kao Sto su platina, paladij, cirkonij, hafnij, zlato za koje se temperature
transformacije kre¢u u rasponu od 100 do 800 °C.

Kao i konvencionalne SMA legure, tako i HTSMA legure imaju austenitnu i martenzitnu fazu
koje se mogu transformirati jedna u drugu.

Osnovni zahtjevi koje HTSMA legure moraju ispuniti su:
- transformacijska deformacija mora biti priblizno 3 % te
- nisko kriticno naprezanje prilikom klizanja.

2.2.2. Legure s prisjetljivosti oblika na bazi Zeljeza

Legure s prisjetljivosti oblika i njihova svojstva su se tijekom posljednjih godina pocela
znacajno istrazivati. Godine 1997. Bergeon i njegovi suradnici [10] otkrili su kako je efekt
prisjetljivosti oblika u ovim legurama povezan s prelaskom plosno-centrirane kubi¢ne resetke
u heksagonsku netermoelasticnom martenzitnom transformacijom. Navedena pojava
predstavlja rezultat obrnutog gibanja Shockleyeve djelomi¢ne dislokacije tijekom
zagrijavanja.

Legure s prisjetljivosti oblika na bazi zeljeza razvijene su kao alternativa nitinol legurama
buduéi da imaju dosta sli¢na svojstva, a i cijena je znacajno niza.

FeMnSi legure pocele su se proucavati oko 1982. godine, a legirani elementi kojima su se
poboljsavala svojstva poput Cr, Ni i Co naknadno su koriSteni, pa su tako razvijene nove
legure kao $to su FeMnSi, CrNiCo s vrlo atraktivnim svojstvima koja su obecavala razlicite
tehnoloske primjene [10].

U osnovi, legure s prisjetljivosti oblika na bazi Fe mogu se podijeliti u tri skupine prema
kristalografskoj transformaciji austenita u martenzit:

1. vy (fcc) — o' martenzit (bec),

2. v (fcc) — € martenzit (hep),

3. v (fcc) — martenzit (bct).

SMA legure na bazi Zeljeza karakterizira netermoelasticna martenzitna transformacija (fcc —
hcp), sto nije slucaj za legure obojenih metala koje se temelje na termoelasticnoj martenzitnoj
transformaciji. Netermoelasti¢na transformacija ne dovodi do potpunog jednosmjernog efekta
prisjetljivosti oblika. Medutim, legure poput FePt, FeNiC, FeNiCoTi koje prolaze
netermoelasti¢nu transformaciju imaju zadovoljavajuci efekt prisjetljivosti oblika.

FeNiCoTi i FeMnSi glavni su predstavnici legura na bazi Fe s prisjetljivosti oblika, dok
FeNiz1Co10Tiz svoja svojstva prisjetljivosti pokazuje tek nakon specificne toplinske obrade.
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Efekt prisjetljivosti oblika u legurama na bazi Zeljeza moze nastati promjenom kristalne
strukture i volumena (<2 %).

2.2.2.1. FeMnSi legure

U FeMnSi legurama efekt prisjetljivosti oblika upravlja transformacijom y <> ¢ pri ¢emu
martenzitna transformacija ne pokazuje termoelasticno ponasanje. Mehanizam y <« ¢
transformacije je kriti¢na tocka koja je dugo vremena temeljito proucavana.

Dodatak silicija takoder potpomaze boljem ucinku efekta prisjetljivosti oblika i povecava
kriti¢no naprezanje za klizanje u austenitu. Transformacija deformacije u ovim legurama je od
2,5do4,5%[1, 9].
Istrazivanja mehanickih svojstava FeMnSi legura pokazala su da vlac¢na ¢vrstoca 1 granica
razvlaCenja uvelike ovise o temperaturi i deformaciji. Na slici 11 prikazana je krivulja
naprezanje - deformacija polikristala FesiMnesSi pri razli¢itim temperaturama pri ¢emu je
utvrdeno sljedece:
- brzina ocvrS¢ivanja pri malim deformacijama mnogo je veca u polikristalu nego u
monokristalu;
- duktilnost se smanjuje dok ¢vrstoca raste, posebice padom temperature;
- granica teCenja polikristala raste s padom temperature, ali pokazuje slozeno ponasanje
pri niskim temperaturama ovisno o deformaciji pri kojoj je granica tecCenja definirana

[11].
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Slika 11. Shematski prikaz ponasanja Fe31MnesSi legure u ovisnosti naprezanja i deformacije
pri razli¢itim temperaturama [11]

Efekt prisjetljivosti oblika mogucée je poboljSati mikrolegiranjem duSikom 1 ugljikom,
medutim treba biti oprezan s dusikom jer je uocen njegov negativan utjecaj.
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Dodatkom ugljika FeMnSi leguri povecava se granica razvlaenja (usporavaju se kretanja
dislokacijskih ravnina). Pozeljna mikrostruktura u y-fazi mozda uzrokuje poboljSanje efekta
prisjetljivosti oblika u ovim legurama [9].

Ograniceni oporavak deformacije i sile glavna su prepreka razvoju legura na bazi zeljeza.
Martenzitna transformacija javlja se uz veliku temperaturnu histerezu, pa je temeljni fokus na
poboljsanju reverzibilnosti transformacije, a za to je potrebna povratna deformacija (koja
iznosi 4 % i nije dovoljna) i sila.

Zbog toga je potrebno nekoliko ciklusa deformacije kako bi se stvorila naprezanja pri ¢emu bi
se inducirao martenzit na sobnoj temperaturi [12].

2.2.3. Legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra

Legure na bazi bakra, kao i one na bazi zeljeza zbog svojih svojstava kao $to su toplinska i
elektricna vodljivost, mogu konkurirati nitinol legurama, a ujedno ih mogu i zamijeniti.
Glavna karakteristika ovih legura je visokotemperaturna stabilna 3-faza kojima je temperatura
Ms > 100 °C.

Usporedujuci ostale legure na bazi bakra, binarne legure CuZn odlikuju se vrlo visokom
duktilno$¢u i otpornosti na interkristalni lom. Dodatak aluminija znacajno povecéava
temperature transformacija, variranjem njegovog sastava od 5 do 10 at. % temperatura Ms
pomice se u rasponu od -180 do 100 °C. Takoder, dodatkom nekih drugih legiraju¢ih
elemenata utjeCe se na svojstva. Primjerice, dodatkom srebra povecava se tvrdoéa i otpornost
na naponsku koroziju, a dodatkom berilija uzrokuje se stabilizacija B-faze i snizava Ms
temperatura.

Legure na bazi bakra vrlo su osjetljive na promjenu kemijskog sastava pri ¢emu dolazi do
znacajnih promjena temperatura transformacija te zbog ovih ¢imbenika potrebno je precizno
kontrolirati procese proizvodnje legura [1, 9].
SMA legure na bazi bakra proizvode se konvencionalnim metalurskim postupcima
(metalurgija praha, hidrometalurgija). Tijekom proizvodnje nije potrebno provoditi posebne
mjere zastite okoliSa buduci da je razina reaktivnosti vrlo mala.
CuznAl i CuAINi kao i njihove varijante su legure koje su komercijalno dostupne.

2.2.3.1. CuzZnAl legure
Prema komercijalnoj primjeni legura s prisjetljivosti oblika, CuZnAl legure zauzimaju drugo

mjesto odmah iza nitinol legura $to nije ¢udno buduc¢i da CuZnAl legure imaju bolju
elektri¢nu 1 toplinsku vodljivost, ve¢u duktilnost i jeftinije su.
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Pri odredenom kemijskom sastavu ove legure pokazuju znacajan efekt prisjetljivosti oblika.
Struktura ovih legura je B-fazna prostorno centrirana kubi¢na (bcc) te je visokotemperaturno
stabilna. Klasi¢an postupak toplinske obrade koji se provodi u cilju zadrzavanja p-faze je
betatizacija, nakon koje slijedi hladenje vodom kako bi se odvila transformacija faze u
martenzit. Potrebna je i stabilizacija martenzita jer tijekom pregrijavanja CuZnAl legure teze
raspadu na ravnotezne faze.

Na slici 12 dan je prikaz faznog dijagrama CuZnAl legure s prisjetljivosti oblika pri
uzduznom presjeku pri udjelu Al od 6 %. Na pocetku je visokotemperaturna p-faza (bcc) koja
brzim ohladivanjem na sobnu temperaturu prelazi u slozenu strukturu B2 i DOz ili L2;, a
potom prelazi u martenzit 9R (6M) ili 18R (6M) daljnjim hladenjem ili bez hladenja Sto pak
ovisi 0 udjelu pojedinih elemenata u leguri.
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Slika 12. Fazni dijagram CuzZnAl legure - vertikalni presjek pri w (Zn) = 6% [9]

Dodatkom veéeg sadrzaja aluminija na temperaturi od 427 °C, B-faza postaje podloznija
raspadu na primarnu a-fazu koju predstavlja ¢vrsta otopina Cu (fcc) i na y-fazu CusZng
(Kubi¢na resetka) [9].

Fazni prijelazi izazvani naprezanjem u ovim legurama uzrokuju neelasti¢nu deformaciju 1
stvara se sposobnost vece apsorpcije energije. Zbog neelasticne deformacije smatra se da bi
CuZnAl legure trebale imati duzi vijek trajanja i visoku otpornost na zamor, samim time
otvara se mogucnost primjene u podrucju prigusenja vibracija [13].

Mehanicko ponasanje CuZnAl legura je ogranieno razinom naprezanja od svega 200 MPa
zbog niskog kriticnog naprezanja za klizanje. Unutar radnog raspona legura pokazuje idealna
svojstva poput iznimnog efekta prisjetljivosti oblika i pseoudoelasti¢nosti. U radnom
okruzenju, transformacijska deformacija iznosi 3-4 %. Budu¢i da su CuZnAl legure vrlo
duktilne najcesce se primjenjuju [1].
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2.2.3.2. CuAlINi legure

CuAlINi legure s prisjetljivosti oblika pokazuju manju osjetljivost na fenomen stabilizacije i
starenja. Kao i CuZnAl legure, osjetljive su na svaku promjenu kemijskog sastava pa tako na
primjer promjena sadrzaja aluminija izmedu 14 i 14,5 at. % moze promijeniti Ms temperaturu
od -140 do 100 °C, medutim relativna promjena u transformacijskim temperaturama nije
znacajna te histereza ostaje poprilicno konstantna.

Budu¢i da je ovu vrstu legure tesko proizvesti, dodaje se titan kako bi se utjecalo na veli¢inu
zrna. CUuAINi legure imaju slabu duktilnost zbog pojave interkristalnog loma pa se dodaje
mangan radi povecanja duktilnosti. Interkristalni lom utjece i na mehanicka svojstva legure
tako da materijal puca pri naprezanju oko 280 MPa, pa je samim time transformacijska
deformacija ogranicena na 3 % [1].

Polikristalne CuAlINi legure proizvedene klasi¢énim putem su dosta lomljive, krhke zbog
velike elasti€ne anizotropije 1 grubozrnate mikrostrukture. Velika elastina anizotropija
martenzitne transformacije izravno utje¢e na ponasanje polikristala na makroskopskoj razini.
Iz tog razloga, zbog nasumicne orijentacije stupanj oporavka oblika ima ograni¢enje na 2 %
Sto je pak premali iznos za prakti¢nu primjenu.

Kontrolu kemijskog sastava i omogucavanje sitnozrnate mikrostrukture nakon lijevanja
moguée je postiéi postupcima brzog ocvrS¢ivanja, procesima mehanickog legiranja i
metalurgijom praha. Medutim, jos uvijek nema pogodnih uvjeta za dobivanje CuAINi legura
s zadovoljavajué¢im efektom prisjetljivosti oblika [9].

Vrlo dobru primjenu imaju CuAlBe, CuAIMn legure te CuAINb legure koje se koriste pri
visokim temperaturama [1].

2.2.3.3. CUAIMnN legure

CUuAIMn legure karakterizira relativno niska cijena, visoka ¢vrsto¢a, dobro prigusenje
vibracija, znacajni efekt prisjetljivosti oblika. Pokazuje visoku duktilnost, laganu strojnu
obradivost ¢emu je zasluzan aluminij (< 18 at. %) te mangan. Udio aluminija manji od 18 %
utjee na poboljSanje obnovljivost oblika zbog slabije uredenosti austenitne () faze. Osim
toga, legirajuc¢i elementi omogucuju stvaranje niskog stupnja slozenosti strukture.

Nedostatak primjene ovih legura smatra se sklonost nastanku pukotina uslijed naprezanja
tijekom brzog hladenja. Zapravo razlog nastajanju pukotina su Supljine koje se sakupljaju
unutar strukture legure. Kako bi se izbjegao ovaj problem, dodaju se legirajuci elementi.
Na taj na¢in osim §to se sprjeCava nastajanje Supljina, kontrolira se temperatura martenzitne
fazne transformacije [14].

U CuAIMn legurama s prisjetljivosti oblika neuredena austenitna (B) faza je stabilna pri
visokim temperaturama koja se hladenjem transformira u martenzit. Tijekom kaljenja B-faza
prolazi kroz niz navedenih transformacija: f(A2) — B2 (B2) — B1 (L21), a ovisno o sadrzaju
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prisutnog aluminija i mangana nastat ¢e tri razliCite vrste martenzita: a'1(3R), B'1(18R) i y"1
(2H). Stoga, kod nizih sadrzaja aluminija prevladavat ¢e B'1(18R), dok kod vecih sadrzaja Al
nastat ¢e 1 y'1(2H), dok ¢e u srediSnjem rasponu (izmedu min. i max. vrijednosti Al)
prevladavati obje faze (B'1 (18R) 1 y'1 (2H)).

Dodatak mangana u binarni sustav CuAl stabilizira bcc fazu, tj. snizava temperaturu podrucja
stabilnosti B-faze 1 ujedno prosSiruje isto podrucje egzistencije. Mangan je legiraju¢i element
koji pospjesuje svojstvo duktilnosti kod CuAIMn legura [15].

2.2.3.3.1. Utjecaj Al i Mn na CuAIMn legure s prisjetljivosti oblika

Utjecaj na promjenu temperatura transformacija

Na temelju eksperimenta koji je proveden na Cetiri vrste legura ispitivan je utjecaj glavnih
legiraju¢ih elemenata na leguru s prisjetljivosti oblika:
- legure A i B sadrzavale su konstantan udio Al (12, odnosno 12,5 mas. %), dok se udio
Mn kretao od 1 do 10 mas.%)
- telegure C i D u kojima je udio Mn bio konstantan (6 odnosno 8 mas. %), dok je udio
Al varirao od 10 do 15 mas. %.
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Tijekom zagrijavanja dolazi do endotermne reakcije (transformacija martenzita u austenit),
dok pri hladenju dolazi do egzotermne reakcije (inverzna transformacija austenita u
martenzit.) Na slici 13 prikazane su krivulje Ms i Ms temperatura u ovisnosti 0 sadrzaju
aluminija odnosno mangana za A, B, C i D legure.

Prema tome, vrijednosti obje temperature (Mt i Ms) padaju rano s poveé¢anjem Al ili Mn kada
se maseni postotak jednog od elemenata odrzava konstantnim, odnosno ne mijenja. Medutim,
ucinak aluminija je ve¢i od u€inka mangana pa tako povecanjem Al za 1 mas. % smanjuje My
temperaturu za 21 °C, dok povecanje Mn za 1 mas. % smanjuje M temperaturu za 13 °C.
Stoga, jednandzbe (3) 1 (4) pokazuju empirijske odnose izmedu legiraju¢ih elemenata i
temperatura.

Ms = 360.892 —21.393 (mas. % Al) — 13.945 (mas. % Mn) 3)
Ms =397.543 — 22.762 (mas. % Al) — 14.401 (mas. % Mn) 4

Tablica 2. Promjena temperatura transformacije tijekom promjene kemijskog sastava
CuAlIMn legure s prisjetljivosti oblika [15]

LEGURA SADRZAJ, [mas.%] TEMPERATURE TRANSFORMACUHE [°C]
Cu Al Mn M M As As

8504 | 1189 | 307 | 782 | 625 | 833 | 1052

3 8426 | 1187 | 387 | 708 | 523 | 723 94,8

3 8385 | 1199 | 416 | 623 | 454 | 658 83,6
<3 8200 | 1200 | 600 | 444 | 212 | 478 68,0
8 81,00 | 1200 | 7,00 | 257 8,6 30,6 457

8 8000 | 1200 | 800 | 118 | 54 | 184 334
7800 | 1200 | 1000 | 200 | -326 | -146 3.2

8534 | 1249 | 217 | 980 | 763 | 950 | 117,0

< . | 8208 | 1245 | 547 | 395 | 164 | 421 61,6
m 2 [ 8050 | 1250 | 700 | 108 | 38 | 162 345
€ ° [ 7950 | 1250 | 800 | 68 | 207 | 89 22,0
7850 | 1250 | 900 | 203 | -359 | 9.1 10,2

) 8320 | 1080 | 600 | 720 | 490 | 690 94,0

= 8200 | 1200 | 600 | 444 | 212 | 478 68,0
O g 81,00 | 1300 | 600 | 204 18 25,8 431
s 3 [ 8026 | 1336 | 638 40 | 120 | 120 28,9
8 [ 7922 | 1425 | 653 | -386 | 260 | -17,0 2.3
8050 | 1150 | 800 | 218 6,0 30,0 48,2

n 8000 | 1200 | 800 | 118 | 54 | 184 334
> | 7950 | 1250 | 800 | 68 | -207 | 89 22,0
> 8 [ 7900 | 1300 | 800 | -141 | -282 | -80 13,0
£ 7800 | 1400 | 800 | -383 | -533 | -204 | -146
7741 | 1490 | 769 | 530 | -684 | 460 | -300
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To¢na promjena temperatura transformacije (Ms, Ms, As i Asf) tijekom provodenja
eksperimenta pri kojemu su se mijenjali udjeli Al i Mn dana je u Tablici 2, a same promjene u
temperaturama transformacije uglavnom se pripisuju formiranju razlic¢itih vrsta i udjela
martenzita u matrici B-faze s varijacijom sadrzaja aluminija i mangana [15].

Utjecaj na efekt prisjetljivosti oblika

Legura CuAIMn u obliku lima debljine 1 mm podvrgnuta je testu savijanja u ,,U* oblik na
temperaturi manjoj od Ms pri ¢emu se legura sastoji od martenzitne faze. Legura je potom
zagrijana na temperaturu iznad Ar. Na temelju ovog eksperimenta utvrdeno je da ova vrsta
legura s prisjetljivosti oblika pokazuje znacajan oporavak deformacije, u prosjeku 70-99 %,
zahvaljuju¢i efektu prisjetljivosti oblika. Navedeni oporavak uvelike ovisi o udjelu
transformacije martenzita u austenit, ostatak martenzita u austenitnoj fazi rezultirat ce
smanjenjem oporavka deformacije.

Takoder, uoceno je da legure s vecim udjelom Al i Mn pokazuju veéi stupanj oporavka.
Legure s nizim sadrzajem aluminija i vi$im sadrzajem mangana pokazuju dobro svojstvo
superelasti¢nosti, $to moze biti uglavnom zbog smanjenja stupnja uredenosti u mati¢noj fazi.
Neuredenost faze povecava duktilnost i obradivost legure. Budu¢i da CuAIMn legure
pokazuju razlic¢ite temperature transformacije, mogu biti prikladno dizajnirane za koristenje u
razli¢itim primjenama [15].

2.3. Proizvodnja legura s prisjetljivosti oblika

Cesto se tijekom proizvodnje legura s prisjetljivosti oblika javljaju problemi kontrole
kemijskog sastava, stvaranje uvjeta hladne deformacije i termomehanicke obrade kako bi se
postigao efekt prisjetljivosti oblika.

Tehnologija za proizvodnju legura s prisjetljivosti oblika su:
- indukcijsko taljenje i indukcijsko vakuumsko taljenje,
- taljenje elektronskim snopom,
- kontinuirano vertikalno taljenje,
- brzo ocvrséivanje
- te plazma luéno taljenje [9].

Proizvodnja legura s prisjetljivosti oblika u daljnjem tekstu bit ¢e objasnjena na primjeru
proizvodnje NiTi legura s prisjetljivosti oblika.

Taljenje

Jedna od najvaznijih tehnologija proizvodnje je taljenje u vakuumu. Vakuumsko indukcijsko
taljenje, eng. Vacuum induction melting (VIM), temelji se na principu elektromagnetske
indukcije u kojem djeluju elektricne vrtlozne struje (izmjenic¢na struja) koje u grafitnoj retorti
stvaraju naboje 1 na taj nacin tale metal. Stvaranjem vrtloznih struja potpomaZze se mijeSanju i
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homogenizaciji taline, a samim time olakSava se kontrola kemijskog sastava. Taljenjem NiTi
legure u grafitnoj retorti VIM postupkom, povecava se udio C u leguri ¢ime dolazi do
stvaranja TiC i pada temperature.

Pretaljivanje u vakuumu pomocu elektri¢nog luka, eng. Vacuum arc re-melting (VAR),
osigurava visoku Cisto¢u legure te ne postoji mogucnost stvaranja karbida (nema grafitne
retorte).

VAR postupak izvodi se na dva nacina:

1) VAR postupak s nepotrosivom elektrodom - primjenjiv za razne vrste legura. U ovom
postupku sirovine se stavljaju u bakreni kalup pri ¢emu se uspostavlja argonski
elektri¢ni luk iz volframove Sipke. Elektricnim lukom stvara se toplina potrebna za
taljenje sirovina. Talina tada zbog povrSinske napetosti poprima oblik ,,button shape®.
Nadalje, provodi se jo$ nekoliko serija taljenja kako bi se ostvarila homogenost taline.
Ovaj postupak primjenjuje se iskljucivo u laboratorijima.

2) VAR postupak s potroSnom elektrodom koja se sastoji od dva izvora. Elektroda se
zagrijava argonskim lukom, rastaljena legura kaplje u kalup i oblikuje cilindri¢ni
ingot. Ovakav nacin taljenja je dosta nepraktian, rezultira oksidacijom i
nauglji¢enjem taline ukoliko popusti vakuum [16].

Indukcijskim taljenjem osigurava se homogenost taline i laksa kontrola kemijskog sastava
budué¢i da se mijeSanje postize izmjenicnom strujom. KoriStenjem grafitne ili CaO retorte

moguca je oksidacija i nauglji¢enje taline [9].

Toplinska obrada

Kako bi se postigla optimalna svojstva, NiTi legure hladno se obraduju prije toplinske obrade.
Uzimaju¢i u obzir superelasti¢nost nitinol legure, toplinska obrada odvija se na
temperaturama > 500 °C, dok se za ostale legure s prisjetljivosti oblika odvija izmedu 350-
450 °C.

Svojstva poput efekta prisjetljivosti oblika 1 pseudoelasti¢nosti postignut ¢e se starenjem pri
400 °C (55 mas. % Ni).

Za proizvodnju proizvoda potrebno je provesti plasticnu deformaciju.

Plasti¢na deformacija

Deformacija se smatra jednim od najstarijih postupaka oblikovanja metala, a provodi se u
cilju promjene oblika i dimenzija materijala. Plasticna deformacija je postupak oblikovanja
pri cemu se materijal ne razara. Postupak se provodi u toplom i/ili hladnom stanju pri ¢emu se
volumen deformiranog materijala ne mijenja.

Djelovanjem vanjske sile na metale ili njihove slitine u njima se javlja protusila, tzv.
naprezanje. U svakoj ravni elementarnog paralopipeda deformiranog materijala postoji jedno
normalno i dva tangencijalna naprezanja, dakle tri normalna naprezanja djeluju u smjeru x, y i
z te Sest tangencijalnih naprezanja u smjerovima xy, Xz, yx, yz, zZX, Zy.
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Naprezanja unutar deformiranog materijala ovise o vrsti materijala, kristalnoj gradi, itd. pa se
kao takva razlikuju ovisno o materijalu.

Deformacija materijala javlja se kada je vanjska sila veca od unutarnje, odnosno naprezanja.
Ovisno o tome vratili se tijelo nakon deformacije u prvobitan polozaj ili ne, deformaciju
dijelimo na elasti¢nu i plasti¢nu.

Plasti¢nost, obradivost i deformabilnost opisuju ponaSanje materijala prilikom oblikovanja
deformacijom. Navedene pojmove vazno je poznavati kako u teoriji tako i u tehnologiji
oblikovanja metala.

Oblikovanje se provodi toplom (odvija se na temperaturama iznad temperature rekristalizacije
deformiranog materijala) ili hladnom (odvija se na temperaturi ispod temperature
rekristalizacije te je kao takva karakteristi¢na za svaki deformirani materijal) deformacijom,
medutim kod vecine metala najprije se provodi topla, a nakon toga hladna deformacija u
toplom ili hladnom stanju [17].

Postupak visokotlacne torzije primijenjen je na CuAINi leguru s prisjetljivosti oblika, koja je
proizvedena metalurgijom praha, pri sobnoj temperaturi. Cilj je bio prikazati promjene u
svojstvima legure s prisjetljivosti oblika prije i nakon primjene ve¢ spomenutog postupka
deformacije pomocu svjetlosne 1 elektronske pretrazne mikroskopije te diferencijalnog
skenirajué¢eg kalorimetra. Visokotla¢na torzija (eng. High Pressure Torsion, HPT) definira se
kao postupak plasticne deformacije kojim se dobivaju mikrometarska i nanometarska zrna
¢ime se osiguravaju znacajna poboljsanja u mehani¢kim svojstvima materijala.

Prema slici 14 vidljivo je da se mikrosturktura CuAINi legure sastoji isklju¢ivo od martenzita
(slika 14a). Prema EDP-u, martenzit se sastoji od ortororompskog B' i monoklinskog 7'
martenzita. Prema pocetnom sastavu legure, materijal bi trebao biti u austenitnom stanju,
medutim pretpostavlja se da je zbog deformacije stabilna y-faza zauzela mjesto u matrici te je
na taj nacin doslo do smanjenja udjela Al.

Prema EDS analizama precipitati imaju visi udio Al od matrice $to dovodi do povecanja
temperature martenzitne transformacije sto u konacnici rezultira pojavu martenzita na sobnoj
temperaturi u ovoj leguri [18].

Faulty B’ martensite

i
= .

Yy martensite

deformacije [18]
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Slika 15 prikazuje DSC krivulje koje odgovaraju CuAINi leguri s prisjetljivosti oblika prije i
nakon deformacije. Oc¢ekivano je da zbog prisutnosti stabilne y-faze entalpija manja nakon
deformacije nego na pocetku.

Prema tome, moze se zakljuciti da ¢ak i primjenom iznimno teske deformacije funkcionalnost
legure moze biti, barem djelomi¢no, odrziva. Drugim rije¢ima, ovakav nacin deformacije
omogucuje poboljsana mehanicka i funkcionalna svojstva deformirane legure [18].
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Slika 15. DSC rezultati za CuAINi leguru s prisjetljivosti oblika prije i nakon deformacije [18]

Metali i njihove legure oblikuju se lijevanjem, deformiranjem i sinteriranjem (postupci bez
razaranja). Metalni predmeti oblikuju se plasticnom deformacijom glavnim industrijskim
postupcima kao §to su slobodno kovanje, kovanje u kalupima, slobodno presanje, presanje u
kalupima, presanje istiskivanjem, duboko izvlac¢enje, savijanje, valjanje [17].

e Kovanje

Kovanje kao postupak prerade metala seze jo§ u daleku proslost (oko 4000. g. p. n. e.), a
definira se postupak koji sluzi za pojedinac¢nu proizvodnju proizvoda jednostavnijih oblika.
Deformiranje se odvija viSestrukim udarcima po toplom ili hladnom metalu, tzv. sirovcu
tlacnom silom kojom se dobiva Zeljeni oblik. U ovisnosti o tome izvodi li se deformacija
udarcima ili pritiskom, razlikuju se kovanje i kovacko presanje.

Kovanje se moZe odvijati klasi¢no, odnosno ru¢no udarcima ¢eki¢a na nakovnju ili pomocu
stroja udarcima malja ili bata.

Tehnika kovanja dijeli se na slobodno kovanje i kovanje u kalupima $to je prikazano na slici

16. Navedene tehnike kovanja imaju zajedni¢ku karakteristiku, a to je da se od poc¢etnog pa do
krajnjeg proizvoda dolazi u nekoliko koraka.
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Slika 16. Podjela postupaka kovanja [22]

Slobodno kovanje provodi se pomocu jednostavnih alata koji ne moraju imati sli¢an oblik kao
materijal u po¢etnom stanju ¢ime se omogucuje slobodno tecenje materijala koje je ujedno i
okomito na pravac djelovanja deformacijske sile. Dobiveni otkivak nema toc¢ne dimenzije niti
ravne plohe.

Zbog jednostavnosti ove tehnike, koristi se u maloserijskoj 1 pojedinacnoj proizvodnji,
najcesce za izradu Celi¢nih izvadaka.

Kovanje u kalupima/ukovnjima je proces u kojem metal ispunjava prostor u kovackom alatu
odnosno kalupu djelovanjem udara malja, kovackog ¢ekica ili preSe. Za razliku od slobodnog
kovanja gdje je Sirenje materijala slobodno, prilikom kovanja u kalupima Sirenje je
ograniceno stjenkama kalupa. Postupak se odvija na nacin da se zagrijani metal utiskuje u
gravuru kovackog kalupa tlakom prese ili udarcima ¢ekica ¢ime otkivak poprima oblik kalupa
[17, 19-23]

Metalurqgija praha

Metalurgija praha smatra se vaznom tehnikom za proizvodnju komponenti NiTi legura.
U slucaju da je rije¢ o SMA leguri na bazi bakra potrebno je usitniti zrna radi pobolj$anja
mehanickih svojstava.
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Postoje dvije tehnike metalurgije praha kojom se pripremaju nitinol legure. Jedna tehnika
obuhvaca sinteriranje sirovog metala u prahu, a druga sinteriranje legure u prahu. Najéesca
metoda kojom se provodi sinteriranje je toplo izostaticko presanje u kojima se prahovi pune u
plinopropusne zavarene posude koje prenose tkal na prah. Ovako proizvedeni sinter materijali
odlikuju visokom homogenoscu [16].

Toplinsko nastrcavanje

Proces toplinskog nastrcavanja koristi se uglavnom za proizvodnju NiTi folija 1 cijevi, profila
tankih stijenki, itd. Postize se visoka obradivost u kontroliranim uvjetima. Postupak se
provodi nastrcavanjem zi¢anim lukom pod niskim tlakom i naStrcavanje vakuumskom
plazmom [16].

Proizvodnja tankih filmova

Proizvodnja tankih filmova mozZe se ostvariti vakuumskim nastrcavanjem u vise slojeva ili
fotolitografijom. Ovom tehnikom eliminiraju se poteSkoce spajanja, zavarivanja ili lijepljenja
materijala [16].

Metode brzog oévri¢ivanja temelje se na o¢vriéivanju pri brzinama hladenja od i vise 10° K/s
pri ¢emu se odvijaju difuzijski procesi u vrlo kratkom vremenu. Ove metode osiguravaju
stvaranja sitnozrnate mikrostrukture, proSirenja podruja topljivosti u Krutom stanju,
smanjenje segregacija, itd. Na temelju toga, legure s prisjetljivosti oblika proizvedene
metodom brzog ocvrS¢ivanja imaju vecu otpornost na starenje, otpornost na koroziju,
smanjena im je krhkost te povecana elektri¢na i magnetska svojstva.

»Melt-spinning*“ oznaCava razliCite vrste tehnika u kojima tanki mlaz taline ocvrScuje u
hladenoj tekucini, plinu ili pak na krutoj podlozi. Na slici 17 dan je shematski prikaz
proizvodnje tankih Zica, vrpci tzv. ,free jet melt spinning* tehnikom. Talinu na rotirajuce
valjke nanosi raspriivaé na kojima talina o¢vriéuje. Sirina trake odredena je Sirinom
mlaznice, a debljina iznosi oko 10-100 um. Brzina hladenja iznosi 10° - 107 K/s.

Brzine hladenja lijevanih CuAlZn, CuAINi i NiTi legura moraju biti dovoljno velike da se
zadrzi homogena P-faza. Isto tako, brzina hladenja koja je postignuta u legurama s bcc
strukturom omogucuje nastajanje martenzita u lijevanom stanju ¢ime se postigao efekt
prisjetljivosti oblika traka u lijevanom stanju [9].
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Slika 17. Shematski prikaz ,,free jet melt spinning® postupka [9]

2.4. Primjena legura s prisjetljivosti oblika

Legure s prisjetljivosti oblika imaju Siroko podru¢je primjene zbog Svoje svestranosti i
pouzdanosti. Jedna od najpoznatijih, u uvodu spomenuta, primjena je hidrauli¢na cijevna
spojka na borbenom zrakoplovu F-14 koja datira iz 1969. godine. Od tada pa do danas njihova
primjena je u znacajnom porastu.

Danas su nitinol legure i SMA legure na bazi bakra dostupne u obliku komercijalnih
proizvoda. NiTi legure odlikuju se visokom duktilnosti, biokompatibilno$¢u, otpornosti na
koroziju dok su SMA legure na bazi bakra jeftinije i imaju Siri raspon transformacije. Ostale
legure s prisjetljivosti oblika poput FeMnSi legura blizu su ulasku na komercijalno trziste [3].

Specifi¢na svojstva omogucuju vrlo lako prilagodavanje svim uvjetima, stoga se legure s
prisjetljivosti oblika primjenjuju u medicini, strojarstvu, gradevinarstvu, zrakoplovnoj i
automobilskoj industriji itd. U daljnjem tekstu detaljnije ¢e se opisati neka od navedenih
podrucja primjene ovih legura.

2.4.1. Primjena legura s prisjetljivosti oblika u automobilskoj industriji

U novijim i modernijim vozilima broj senzora i akutatora je u velikom porastu zbog sve vece
potraznje sigurnosti, udobnosti i boljih performansi. Nova tehnologija omogucuje primjenu
legura s prisjetljivosti oblika kao alternativu elektromagnetskim akutatorima pa se kao takvi
koriste linearni akutatori (za preklapanje retrovizora, za ventile kontrole klime) i aktivni
termalni akutatori (za kontrolu temperature i podmazivanje motora). Mehanicka jednostavnost
i kompaktnost SMA akutatora smanjuje cijenu i opseg, tj. masu automobilskih komponenti.

Svestranost SMA akutatora temelji se i na tome da se isti mogu prilagoditi i drugim
mehanizmima pa se kao takvi koriste za pantograf na retrovizorima protiv odsjaja s
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elektricnim pokretanjem [24]. Na slici 18 prikazani su automobilski dijelovi s potencijalnom i
postoje¢om primjenom legura s prisjetljivosti oblika.

Sjedalo  gynktumi Kontrolna plot:,(a

dijelovi

. . Spojler

Retrovizor Pojasevi
. Straznja
A o=

hauba

Poklopac
goriva

Boéni retrovizor

Kontrola Ispuh

g klime
Svijetla Mijenja&

Maglenka Koénica

Branik  Zragnici
Slika 18. Postojeca i potencijalna primjena legura s prisjetljivosti oblika u automobilskim
komponentama [25]

U automobilskoj industriji najve¢u primjenu imaju binarne NiTi legure koje omogucuju
primjenu u visestrukim ciklusima kada je rije¢ o temperaturnom rasponu izmedu 40 do 120
°C. Medutim, njihova primjena je onemogucena u motornom prostoru gdje su temperature
znatno vise. U tom podru¢ju SMA legure trebale bi imati M temperaturu znatno iznad
maksimalne radne temperature motora [24].

Legure s prisjetljivosti oblika koriste se i za apsorpciju vibracija i udaraca, usmjeravanje
svjetla za maglu paralelno s upravljac¢em, itd. [1].

2.4.2. Primjena legura s prisjetljivosti oblika u zrakoplovnoj industriji

Od prve industrijske primjene legura s prisjetljivosti oblika iz 1969. godine kada su SMA
spojke spajale hidrauli¢ne cijevi u borbenom zrakoplovu F-14, primjena je proSirena na
spajanje i drugih vrsta cijevi. Hladenjem na temperaturu ispod Ms cilindri¢ne spojnice se
proSiruju ¢ime se osigurava lakSe klizanje po cijevi. Zagrijavanjem iznad As temperature
spojnica se steze, prelazi u izvorni oblik ¢ime se postiZe spoj koji moZze biti bolji i od zavara
[26].

Na slici 19 dan je prikaz zrakoplova na kojemu su oznaceni dijelovi koji se izraduju od legura
s prisjetljivosti oblika.
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Slika 19. Primjena legura s prisjetljivosti oblika u zrakoplovnoj industriji [27]

Konstrukcija nove geometrije varijabilnog usisnika kod mlaznih motora omogucila je tisi i
efikasniji rad mlaznih motora. Konstrukcija na¢injena od NiTi legure poznata je pod nazivom
VAFN dizajn, a Boeing je 2005. 1 2006. godine izveo prvi put uspjesan let sa VAFN dizajnom
varijabilnih usisnika. VAFN koncept temelji se na kinematickom mehanizmu klizanja na
zakrivljenom dijelu krilaca koja se nalaze u podrucju iznad sapnica.

Takoder, primjena legura s prisjetljivosti oblika uspjesno reducira otpor koji se javlja i potom
djeluje na oStrice propelera prilikom polijetanja zrakoplova jer legure omogucuju mnogo
lak$e ostrice. Na taj na¢in smanjenjem mase rad mlaznog motora postaje puno efikasniji [27,
28].

2.4.3. Primjena legura s prisjetljivosti oblika u medicini

Kombinacija jedinstvenih karakteristika kao S$to su efekt prisjetljivosti oblika,
pseoudoelasticnost te biokompatibilnost ¢ine NiTi legure pogodnim materijalom za
medicinsku primjenu. Navedena svojstva omogucila su razvoj stentova, ortodontskih Zica u
aparati¢u za zube kao i uredaja za minimalno invazivnu kirurgiju.

Jedan od klju¢nih svojstava legura s prisjetljivosti oblika prilikom primjene u podrucju
medicine je biokompatibilnost koja omogucuje netoksi¢no djelovanje na organizam tijekom
svog funkcijskog razdoblja unutar tijela. Time biokompatibilni materijali ne izazivaju
alergijsku reakciju, upalu 1 slicno tomu §to bi ugrozilo Zivot.

Analiza utjecaja pojedinih elemenata na organizam pokazala je da nikal koji unosimo u vrlo
malim koli¢inama i1 kroz hranu i puSenjem bitno ne utje¢e na ljudski organizam. Naravno,
unos nikla ili titana kao i bilo ¢ega drugog u prevelikim koli¢inama moZe dovesti do
ugrozavanja zivota [1].
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Ortodontska primjena

Nitinol ortodontske Zice u¢inkovitije su od drugih alternativnih materijala pa se koriste jo§ od
1970-ih. Nitinol legure uspjesno se primjenjuju i za stomatoloske instrumente. Ukoliko se za
ortodontske zice koristi nehrdajuéi celik, u tom linearnom elasticnom materijalu dolazi do
velikog povecanja naprezanja §to u konacnici rezultira velikom silom na zube i malim
pomakom zubi u ve¢em vremenskom razdoblju. U tom slucaju najbolje je koristiti nitinol
legure koje zbog pseudoclasticnog ponaSanja imaju gotovo nultu promjenu naprezanja
tijekom velike deformacije. Kao rezultat toga, na zube djeluje gotovo konstantna, umjerena
sila koja aktivno pomice zube. Nadalje, nitinol legure pogodne su i za svrdla koja se koriste za
busenje zuba ¢ime se dolazi do korijena zuba. Nitinol svrdla trpe visoke ciklicke rotacije,
savijaju se pod velikim kutovima §to uzrokuje velika naprezanja [1].

Kardiovaskularna primjena

Simonov filter je jedan od prvih SMA uredaja koji se koriste u kardiovaskularnom sustavu.
Kao sto mu i samo ime kaze, uredaj djeluje poput filtera koji hvata ugruske u krvotoku koje
zarobljava u sebi i otapa ih. Prije same implementacije u krvozilni sustav Simonov filter
nalazi se unutar katetera. Postavljanjem filtera u Zilu gdje je temperatura iznad As temperature
materijala, materijal se zagrijava i §iri, poprima svoj izvorni oblik.

Takoder, ove legure se primjenjuju za uredaj za okluziju atrijskog septalnog defekta koji
omogucuje zatvaranje atrijalne rupe srca. Iako je rjeSavanje ovog problema vrlo invazivno i
opasno, ovaj je uredaj doista ,,dorastao* tome. Ureda;j izgleda kao kiSobran podijeljen na dvije
polovice koje se spajaju vijcima u sredini. Prilikom uvodenja u srce, polovice su presavijene i
postavljenje s obje strane rupe i spojene vijkom. Pove¢anjem temperature, polovice se §ire i
spajaju u oblik kiSobrana ¢ime zatvaraju rupu na srcu $to je prikazano na slici 20 [1].

Slika 20. Uredaj za okluziju artijskog septalnog defekta [1]
SMA legure primjenu nalaze i u ortopediji (podupiranje ozlijedenih, oslabljenih ili slomljenih

kostiju, implantati) te u kirurSkim instrumentima (instrumenti koji u tijelo ulaze kroz male
otvore, npr. uklanjane kamena u zuci) [1].
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2.4.4. Legure s prisjetljivosti oblika u drugim podru¢jima primjene

Uz zrakoplovnu, automobilsku industriju, medicinu, legure s prisjetljivosti oblika nalaze svoju
primjenu i u drugim podruc¢jima poput naftne industrije, kué¢anskih uredaja, itd.

Naftna industrija koristi visokotemperaturne SMA legure u uredajima za buSenje naftnih
busSotina. Takoder, u kucanskim aparatima poput kuhala za vodu i rizu ugradeni su SMA
ventili koji se aktiviraju kada se postigne odredena temperatura. Od njih se izraduju i slavine
u kupaonicama koje imaju SMA oprugu koja se automatski prilagodava protoku hladne
odnosno tople vode ¢ime odrzava konstantnu temperaturu vode koja je zadana na pocetku.
Koriste se i u sportskoj opremi poput palica za golf u kojima SMA legure apsorbiraju udarce,
izradi fleksibilnih metalnih naoc¢ala koje se mogu savijati bez da se slome, slusalica, itd. [1].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. CALPHAD metoda

Uspjesni proizvodni procesi 1 dizajn materijala zahtijevaju dostupnost pouzdanih podataka.
Budu¢i da komercijalne legure sadrze veliki broj elemenata, a potrebni podatci za
konstrukciju novih materijala i procesa Cesto nisu dostupi, tada je od koristi CALPHAD
metoda, eng. Calculation of phase diagrams, koja omogucuje razvoj termodinamickih i
svojstvenih baza podataka, pa u kombinaciji s ekstrapolacijskim metodama opisa binarnih i
ternarnih sustava omogucuje izratun podataka za sustave viSeg reda. Rezultati dobiveni
CALPHAD metodom smatraju se neprocjenjivima.

Ideja o izraCunavanju faznih ravnoteza iz termodinamike stara je viSe od 100 godina, a
realizacija te iste ideje odvila se tek prije 50-ak godina na temelju NiCrCu legure. Otprilike u
isto vrijeme, Kaufman i Cohen koristili su termodinamicke proracune za analizu martenzitne
transformacije u sustavu FeNi. Godine 1970. Kaufman i Bernstein [29] postavili su temelje
CALPHAD metode daju¢i opce znacajke poput popisa racunalnih programa za izracun
binarnih i ternarnih sustava. Modele koje su Koristili, bili su regularni tip otopine i
stehiometrijski model koji su dopustali izra¢un faznih ravnoteZza unutar razumnog
vremenskog okvira. S vremenom, razvojem tehnologije, racunalnih programa dolazi do
razvoja termodinamicih baza podataka za komercijalne proizvode.

Metoda CALPHAD jos je od ranije poznata kao vrijedni alat za razvoj legura koji omoguéuje
prepoznavanje faza prisutnih u materijalu kao i njegov sastav $to je klju¢no za modeliranje
svojstava i ponasanja istog. Prednost ove metode je u tome §to je trenutno jedina dostupna
metoda za ucinkovite proracune visekomponentnih sustava. Izracuni CALPHAD metode
mogu se koristiti za dobivanje informacija o metastabilnim ravnotezama i pokretackim silama
za formiranje stabilnih faza [29].

Programi poput ThermoCalc (TWC), ChemSage, PANDAT, Lukas, itd. temelje se na
CALPHAD metodi za izradu faznih ravnoteza binarnih i ternarnih legura te eksploataciju
viSekomponentnih legura. Njihova upotreba omogucuje brzo i1 jednostavno odredivanje faza
dijagrama na osnovi zadanih parametara poput Zeljenog sastava legure. Savjetuje se da se
prilikom opisivanja komercijalnih legura smanji broj komponenata koje ulaze u proracun
kako bi proces tekao brze [30].

ThermoCalc program definira se kao moc¢ni programski paket koji se koristi za izvodenje
termodinamickih proraCuna i izracuna faznih dijagrama za viSekomponentne sustave.
Proracuni se temelje na termodinamickim bazama podataka dobivenih stru¢nom procjenom
eksperimentalnih podataka ve¢ spomenutom CALPHAD metodom. Dostupne su baze
podataka za Celike, Co-, Ti-, Ni-, Al-, Mg-legure, visekomponentne okside i mnoge druge
materijale [31].
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Termodinamicki proracun faznog dijagrama Cu - 8,56 Al - 10,35 - Mn - 0,5 Zr (mas. %)
proveden je programom ThermoCalc 5, na principu CALPHAD metode.

U proracun je unesen navedeni kemijski sastav istrazivane legure pri atmosferskom tlaku te je
dobiven termodinamicki proracun i fazni dijagram stanja Cu - 8,56 Al - 10,35 — Mn - 0,5 Zr
(mas. %) legure. Baza na temelju koje je raden prorac¢un je TC Cu:Cu-alloys v4.0.

3.2. Lijevanje CUAIMNZr legure s prisjetljivosti oblika

Lijevanje kao postupak oblikovanja temelji se na ulijevanju taline metala u kalupnu Supljinu
te popunjavanju iste. Nakon hladenja i skru¢ivanja metal poprima oblik Supljine. Lijevanje u
kokilu je lijevanje u trajne kalupe u kojima se moze lijevati viSe puta, a da se pri tome kalup
ne mijenja (viSekratni kalup). Kokile se sastoje od dvije kalupne ploce i1 jezgre koja je
izradena od legiranog Celika otpornog na visoke temperature i mehanicke oscilacije. Osim
metalnih, moguca je primjena i grafitnih kokila.

Lijevanjem u kokilu odljevak ima sitnozrnatu mikrostrukturu i visoku kvalitetu povrsine,
medutim nemoguce je dobiti odljevak slozenijeg oblika. Samim time, takva metoda lijevanja
nije isplativa za maloserijsku proizvodnju. Prije ulijevanja taline u kalup, kokilu je bilo
potrebno pripremiti na nacin da se zagrije i1 zaStiti odredenim premazima. Na taj nacin
izbjegao se temperaturni ok te su se smanjile pogreske u odljevku [31].

Legura kemijskog sastava Cu - 8,56 Al - 10,35 Mn - 0,5 Zr (mas. %) s prisjetljivosti oblika
dobivena je taljenjem tehnicki c¢istih metala Cu, Al, Mn 1 Zr u vakuum indukcijskoj pe¢i pod
zaStitnom atmosferom argona. Lijevanje je provedeno na Strojarskom fakultetu SveuciliSta u
Mariboru, Slovenija. Dobiveni produkt je ingot promjera 13 mm (slika 21).

Slika 21. Ingot CUAIMnZr SMA legure
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3.3. Kovanje CuAIMnNZr legure s prisjetljivosti oblika

Kovanje CuAlMnZr legure s prisjetljivosti oblika provedeno je na Institutu ,,Kemal
Kapetanovi¢*“ u Zenici, Bosna i Hercegovina. Kako bi se proveo postupak kovanja, dobiveni
ingot se zagrijavao u pec¢i pri 400 °C, u trajanju od 20 minuta nakon ¢ega se temperatura u
peci podigla na 600 °C. Nakon 25 minuta zagrijani ingot je premjesten u drugu pec¢ Cija je
temperatura bila 900 °C. Zagrijavanje ingota ukupno je trajalo 75 minuta nakon Cega je
uslijedio postupak kovanja koje je trajalo 1-2 minute. Na slici 22 prikazano je kovanje
CuAIMNZr legure s prisjetljivosti oblika.

Slika 22. Kovanje CuUAIMnZr SMA legure
Postupkom kovanja dobivena je Sipka promjera 13 mm koja se dogrijavala na 750 °C u
trajanju od 15 minuta. U konacnici nakon kovanja, Sipka je ohladena na zraku do sobne
temperature.
3.4. Toplinska obrada CuAIMnZr legure s prisjetljivosti oblika
Toplinska obrada uzoraka CuAIMnZr SMA legure provedena je u elektrootpornoj komornoj

pe¢i na MetalurSkom fakultetu SveuciliSta u Zagrebu. Legura je zagrijavana na 850 °C u
vremenu od 30 minuta, a nakon toga hladena u vodi do sobne temperature (slika 23-25).

Zarenje

Temperatura, *C

. p— Vrijeme, min #
23. Shematski prikaz toplinske obrade CuAIMnZr SMA legure
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Slika 25. Hladenje CUAIM

nZr SMA legure u vodi do sobne temperature
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3.5. Priprema uzoraka

Prije metalografske pripreme i ispitivanja, legura CuAlMnZr u obliku Sipke izrezana je na
duljinu od 10 mm pomoc¢u JET rezalice koja je prikazana na slici 26.

Slika 26. JET rezalica

U Tablici 3 dane su oznake uzoraka CuAIMnZr legure s prisjetljivosti oblika koje su se
koristile u ovom radu za daljnju karakterizaciju.

Tablica 3. Oznake uzoraka CuAIMnZr legure s prisjetljivosti oblika

Oznaka uzorka Legura Opis uzorka
K13 Sipka nakon kovanja promjera 13 mm
CuAlIMnZr Toplinski obradeno, 850 °C/30'/voda Sipka
TO13 promjera 13 mm

Uzorci CuAIMNZr legure za mikrostrukturna istrazivanja pripremali su se prije svega u
uredaju za vruée presanje pri Cemu su ulozeni u provodljivu masu na bazi ugljika
(Conductomet).

U prvom koraku, uzorci se se predgrijavali, potom zagrijavavali na temperaturi od 180 °C i u
konacnici presali pri tlaku od 250 bara u trajanju od 2,5 minute.

Na slici 27 prikazan je uredaj BUEHLER SimpliMet 1000 za vruée preSanje ispitivanih
uzoraka CuUAIMnZr legure.
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Slika 27. Uredaj BUEHLER SimpliMet 1000 za vruée presanje

Nakon ulaganja uzoraka provedeno je brusenje i poliranje uzoraka na uredaju prikazanom na
slici 28. Postupak brusenja provodio se pri opterecenju od 20 N na brusnim papirima razli¢itih
gradacija 1to od 120, zatim su slijedile 240, 400, 600, 800, 1000 i u konacnici s najfinijom
granulacijom od 1200. Kako bi se sprije¢ilo moguée zagrijavanje i nakupljanje necistoca na
povrsini uzoraka, bilo je potrebno uzorke kontinuirano ispirati mlazom vode. Na istom
uredaju nakon brusenja, slijedilo je poliranje u trajanju od 5 minuta pri ¢emu se koristila
tkanina (filc) i vodena otopina Al>Oz. Polirani uzorci su ispirani vodom i etilnim alkoholom te
osus$eni u struji vruéeg zraka.

Posljednji korak u pripremi uzoraka CuAIMnZr legure bio je postupak nagrizanja koji se
proveo u otopini 2,5 g FeClz + 48 ml metanola + 10 ml HCI u trajanju od 3 sekunde.

Nadalje, nakon postupka nagrizanja bilo je vazno uzorke isprati etilnim alkoholom i osusiti,
kako bi pripremljeni uzorci bili spremni za daljnje ispitivanje na svjetlosnom mikroskopu i
pretraznom elektronskom mikroskopu. Na slici 29 prikazani su uzorci CuAlMnZr SMA
legure nakon provedenih postupaka brusenja, poliranja i nagrizanja.
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WARNING  /;

During cycle
operation placing

hand(s) or
finger(s) under
the machine
head inay cause
serious injury

Slika 28. Uredaj za brusenje i poliranje

Slika 29. Fotografski snimak uzorka CUAIMnZr SMA legure nakon pripreme
3.6. Mikroskopija CuAIMNZr legure s prisjetljivosti oblika

Analiza mikrostrukture CuAIMnZr legure s prisjetljivosti oblika provedena je metodama
svjetlosne mikroskopije i pretrazne elektronske mikroskopije.

3.6.1. Svjetlosna mikroskopija
Svjetlosna mikroskopija je istrazivatka metoda kojom je pomocu svjetlosti i sustava leéi
omoguceno dobivanje uvecane slike istrazivanog predmeta. Kao izvor za pregled objekta

koristi se vidljiva svjetlost, koriste se staklene leCe, a sama priprema promatranog uzorka brza
je i jednostavna.
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Promatrani uzorak postavlja se na stoli¢ mikroskopa, obasjava se svjetloS¢u odozdo, dok
objektiv iznad predmeta uvecava sliku istog. Sliku je moguce izravno vidjeti. Omoguceno je
povecanje i iznad 1000 x. Svjetlosni mikroskopi su cjenovno prihvatljivi i dostupni [32, 33].

Ispitivanje uzoraka istrazivane CUAIMNnZr legure s prisjetljivosti oblika provedeno je na
svjetlosnom mikroskopu Olympus GX51 (slika 30) na MetalurSskom fakultetu Sveucilista u
Zagrebu. Ispitivani uzorci legure snimljeni su pri povec¢anjima od 50 x, 100 x, 200 x, 500 x i
1000 x 1 to na dvije razliCite pozicije (na sredini i na rubu uzorka).

Slika 30. Svjetlosni mikroskop Olympus GX51

3.6.2. Pretrazna elektronska mikroskopija

Pretrazna elektronska mikroskopija je istrazivacka metoda koja pomocéu snopa elektrona
omogucuje uvid u mikrostrukturu promatranog uzorka. Izvor za pregled promatranog uzorka
koristi se zraka nabijenih Cestica, tj. elektrona te je zbog toga koristena leca elektromagnetska.
Elektronski mikroskop zahtijeva elektri¢nu struju visokog napona pa kao takav mora imati
visoki sustav hladenja [32-34].

Na pretraznom elektronskom mikroskopu FEG-SEM Thermofisher Quattro S na SveuciliStu u
Ljubljani Prirodoslovnotehnickom fakultetu napravljena je SEM/EDS analiza uzoraka nakon
kovanja, promjera 13 mm. Mikrostrukturna analiza nakon toplinske obrade provedena je na
pretraznom elektronskom mikroskopu FEG SEM JSM IT800 SHL SveucilisSnog centra za
elektronsku mikroskopiju, Sveuciliste u Mariboru, Slovenija.
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4. REZULTATI | RASPRAVA
4.1. Termodinami¢ko modeliranje CuAlMnZr legure s prisjetljivosti oblika

Termodinamicki proracun proveden je pomocu CALPHAD metode ThermoCalc
programskim paketom koriste¢i bazu TC Cu4:Cu-alloys v4.0. Na slikama 31 - 34 prikazani su
dobiveni rezultati termodinami¢kog prora¢una. Za prora¢un SU koriSteni termodinamicki
parametri ¢istih elemenata dostupnih u bazi podataka. Sve faze koje se pojavljuju o ovom
Cetverokomponentnom sustavu su Vidljive na slici 31.
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Slika 31. Termodinamicki proracun za leguru Cu - 8,56 Al - 10,35 Mn - 0,5 Zr (mas. %)
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Slika 31 prikazuje dobiveni proracun faznog dijagrama Cu - 8,56 Al - 10,35 Mn - 0,5 Zr (mas.
%) sustava te izracun faznih frakcija. Slike 32-34 daju detaljniji prikaz udjela pojedinih faza
prema ciljanom kemijskom sastavu legure. Na slici 32 prikazan je termodinamicki prora¢un
za leguru Cu - 8,56 Al - 10,35 Mn - 0,5 Zr (mas. %), povecana sekcija dijagrama od 0 do 9
mas. % Al na kojima su vidljiva visefazna podrucja koja se pojavljuju iznad 8 mas. %
aluminija, a sastoje se od sljedecih faza: AlCusMn,, CusiZris, FCC_L12, GAMMA_D83,
BCC_B2. Termodinamic¢ki proracun za leguru Cu - 8,56 Al - 10,35 Mn - 0,5 Zr (mas. %),
povecana sekcija dijagrama od 8 do 12 mas. % Mn prikazana je na slici 33 te povecana
sekcija dijagrama od 0 do 2 mas. % Zr (slika 34).
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Moze se zamijetiti Siroko podruc¢je BCC B2 ili B faze koja je karakteristi¢na za legure s
prisjetljivosti oblika u cjelokupno prikazanom rasponu sastava i u Sirokom rasponu
temperatura (od otprilike 180 °C do gotovo 1000 °C). Ispod 200 °C vidljivo je viSefazno
podrucje koje se sastoji od AlICusMny, Cus1Zri4, FCC_L12, GAMMA D83 faza.

ALCU3MN2+BCC_B2+CU51ZR14+FCC_L12#2

4004 —
GAMMA_D83
BCC_B2
CUS1ZR14
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Slika 32. Termodinamicki proracun za leguru Cu - 8,56 Al - 10,35 Mn - 0,5 Zr (mas.%),
povecana sekcija dijagrama od 0 do 9 mas. % Al
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Slika 33. Termodinamicki prorac¢un za leguru Cu - 8,56 Al - 10,35 Mn - 0,5 Zr (mas.%),
povecana sekcija dijagrama od 8 do 12 mas. % Mn
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Slika 34. Termodinamicki proracun za leguru Cu - 8,56 Al - 10,35 Mn - 0,5 Zr (mas. %),
povecana sekcija dijagrama od 0 do 2 mas. % Zr
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4.2. Mikrostrukturna analiza CuAIMnZr legure nakon kovanja svjetlosnom
mikroskopijom i pretraznom elektronskom mikroskopijom

Mikrostruktura CuAIMnZr legure s prisjetljivosti oblika nakon kovanja prikazana je na
svjetlosnim mikrografijama (slika 35-37). Moze se zamijetiti da se nakon kovanja u
mikrostrukturi pojavljuju dvije faze, o + B faza, $to je posljedica hladenja na zraku nakon
postupka plasti¢ne deformacije. Dodatkom mangana, ali i cirkonija povecava se podrucje -
faze. Poveéanjem sadrZaja aluminija, ali i postupku toplinske obrade, visokotemperaturna 3-
faza je podlozna raspadu na a-fazu (FCC) primarno po granicama zrna i y-fazu koja nastaje
pri temperaturama oko 400 °C.

N

200 um 7

Slika 35. Opticke mikrografije uzorka legure Cu - 8,56 Al — 10,56 Mn — 0,5 Zr nakon
kovanja, poprec¢ni presjek

Sy A Y ) R TR i
Slika 36. Opticke mikrografije uzorka legure Cu - 8,56 Al — 10,56 Mn — 0,5 Zr nakon
kovanja, uzduzni presjek
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Pretraznom elektronskom mikroskopijom potvrdena je prisutnost o i f-faze u mikrostrukturi
na uzorku CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika nakon kovanja (slika 37).

SED

Slika 37. SEM mikrografija kovanog stanja za leguru Cu - 8,56 Al — 10,56 Mn — 0,5 Zr,
povecanje 2000 x (a) 1 20 000 x (b)
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4.4. SEM i EDS analiza CuAIMNnZr legure s prisjetljivosti oblika nakon toplinske
obrade

Nakon toplinske obrade CuAIMnZr legure s prisjetljivosti oblika moze se zamijetiti potpuno
martenzitna mikrostruktura kao posljedica brzog hladenja u vodi (slika 38). Iz literature je
poznato da iz podrucja stabilne B-faze nastaje martenzitna mikrostruktura te da se ovakav
nacin toplinske obrade (otapajuce Zarenje i naglo hladenje) kod legura s prisjetljivosti oblika
na bazi bakra ne moze izbjeci [35].

Na slikama se jasno uocavaju granice zrna i iglice martenzita. Vidljiva je i razlika u iglicama
martenzita od tankih iglica koje su karakteristiéne za Bi martenzit do Sirokih ,zig-zag*
plocica martenzita koje su karakteristi¢ne za y1 martenzit [36].

Istodobno, Gerdan i njegovi suradnici [37] su u svom istrazivanju martenzitne transformacije
zaklju¢ili da se mikrostruktura legura CuAl i CuAIMn s prisjetljivosti oblika sastoji od P1
martenzita (tanja faza) i y1 martenzita (deblja faza) pri ¢emu nisu uogili stvaranje precipitata
u leguri [37].

SED 10.00kV WD 1@.6mm € x568 Std.P.C.91.8 STD — 1Oum s 3
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UHD 16.00kv WD 6.1mm €3x1.48k Std.P.C.61.@ BD

UHD 19.80kV WD 6.1mm €x7.@ek Std.P.C.61.8 BD

c)

Slika 38. SEM mikrografija Cu — 8,56 Al — 10,56 — Mn — 0,5 Zr legure s prisjetljivosti oblika
nakon toplinske obrade, povecanje 500 x (a), 1400 x (b), 7000 x (c)

Na slici 39 SEM mikrografija s prate¢com EDS mapping analizom CuAlMnZr legure s
prisjetljivosti oblika nakon toplinske obrade. Vidljiva je distribucija pojedinih elemenata na
ispitivanoj povrsSini. Ujedno napravljena je i analiza kemijskog sastava na 5 razli¢itih pozicija
na uzorku (slika 40). Kemijski sastav ispitivanih pozicija dan je u Tablici 4. Moze se
zamijetiti da na pojedinim pozicijama (3, 4 i 5) prema analizi kemijskog sastava nema
cirkonija, dok na pozicijama 1 i 2 vidljiv je znacajni udio cirkonija. MoZe se zakljuciti da nije
doslo do homogenizacije taline te se cirkonij nije ravnomjerno distrubuirao u talini, stoga je
tijekom skrucivanja doslo do stvaranja ukljucaka s velikim udjelom cirkonija (3,6 % - pozicija
1140,1 % - pozicija 2).
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Slika 39. SEM mikrografija s prateCom EDS mapping analizom CuAIMnZr legure s
prisjetljivosti oblika nakon toplinske obrade
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Electron Image 4

Spectrum 5

Slika 40.
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SEM (a) i EDS (b) analiza CuAIMnNZr legure s prisjetljivosti oblika nakon toplinske

obrade
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Tablica 4. Kemijski sastav CuAIMnZr legure utvrden EDS analizom, pozicije ozna¢ene na

slici 40 b)
Pozicija Cu Al Mn Zr
at. %

1 67,9 14,2 14,3 3,6
2 35,7 3,9 14,1 40,1
3 73,8 16,0 10,2 -
4 71,6 18,4 10,0 -
5 72,4 17,6 10,0 -
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5. ZAKLJUCAK

Legura s prisjetljivosti oblika kemijskog sastava Cu - 8,56 Al - 10,35 Mn - 0,5 Zr (mas. %)
dobivena je lijevanjem i kovanjem te toplinskom obradom na 850 °C/30'/voda.

Na temelju provedenih analiza i dobivenih rezultata moze se zakljuciti sljedece:

1. Termodinami¢ki proracun za leguru Cu - 8,56 Al - 10,35 Mn - 0,5 Zr (mas. %)
prikazuje viSefazna podrucja koja se pojavljuju iznad 8 mas. % aluminija, a sastoje se
od sljedec¢ih faza: AlICusMny, CusiZris, FCC_L12, GAMMA_D83, BCC_B2. Moze se
zamijetiti Siroko podrucje B-faze koja je karakteristicna za SMA legure u cjelokupno
prikazanom rasponu sastava i u Sirokom rasponu temperatura (od otprilike 180 °C do
gotovo 1000 °C).

2. Svjetlosnom mikroskopijom moze se utvrditi da se nakon kovanja u mikrostrukturi
pojavljuju dvije faze, a + B faza, Sto je posljedica sporijeg hladenja na zraku nakon
postupka plasticne deformacije. Dodatkom legiraju¢ih elemenata (mangana i
cirkonija) povecava se podrucje p-faze.

3. Pretraznom elektronskom mikroskopijom dodatno je potvrdena prisutnost a i 3-faze u
mikrostrukturi CuAIMnZr SMA legure nakon kovanja. Medutim, nakon toplinske
obrade uodene su tanke iglice p1 martenzita i $iroke ,,zig-zag“ plodice y1 martenzita
Sto dovodi do zakljucka da je mikrostruktura visekomponentne Cu legure u potpunosti
martenzitna kao posljedica brzog hladenja u vodi.

4. Provedenom EDS mapping analizom uz SEM mikrografiju nakon toplinske obrade
CuAlIMnNZr legure s prisjetljivosti oblika vidljiva je raspodjela pojedinih elemenata na
ispitivanoj povrSini. Analizom kemijskog sastava na razli¢itim pozicijama na uzorku
utvrdeno je da na pojedinim pozicijama (3, 4 i 5) nema cirkonija, dok je na pozicijama
1 12 vidljiv zna€ajan udio Zr. Slijedom navedenog, moze se zakljuciti da nije doslo do
homogenizacije taline te se cirkonij nije ravnomjerno rasporedio u talini, stoga je
tijekom skrucivanja doslo do stvaranja ukljucaka s velikim udjelom Zr.
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