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Sazetak

U ovom pregledu prikazan je dio znanstvenih istrazivanja pri razvoju legura s prisjetljivos¢u oblika (engl. Shape Memory Alloy,
SMA) na bazi bakra na Metalurskom fakultetu Sveucilista u Zagrebu u razdoblju od 2006. do 2022. godine u suradnji s brojnim
visokoskolskim i znanstvenim institucijama u regiji. Istrazivane su sljedece legure SMA: CuAlINi, CuAlMn, itd. Provedeno je
fizikalno modeliranje ukljucuju¢i numericku simulaciju razvoja mikrostrukture i toplinsku analizu tih legura. Legure SMA rade-
ne su u lu¢noj, visokofrekventnoj i indukcijskim pe¢ima pomocu tri razli¢ite tehnologije lijevanja: brzo skrucivanje, lijevanje u
metalne i/ili grafitne kokile te kontinuirano lijevanje u Sipke. Nakon toga odabrane legure su toplo i hladno valjane. Provedena
je toplinska obrada (austenitizacija uz naknadno gasenje u vodi i zarenje) i karakterizacija funkcionalnih svojstava legura SMA
u razlicitim stanjima. Za karakterizaciju, osim ispitivanja mehanickih svojstava, primijenjene su brojne visokosofisticirane me-
tode: opticka mikroskopija (OM), pretrazna (SEM) i transmisijska elektronska mikroskopija (TEM), energetsko disperzijska-spek-
troskopija (EDS), pretrazna diferencijalna kalorimetrija (DSC), dinamicko-mehanicka analiza (DMA), rendgenska difrakcija
(XRD), elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) itd. Vec¢ pri lijevanju kod pojedinih legura SMA, a posebice nakon
toplinske obrade austenitizacijom uz naknadno gasenje u vodi, utvrdena je martenzitna mikrostruktura koja je osnovni predu-
vjet za svojstvo prisjetljivosti oblika. Na temelju provedenih istrazivanja po vecini parametara (plasti¢nost, korozijska otpornost
itd.) moze se zakljuciti da su se najbolje pokazale legure CuAlMn.

Kao rezultat provedenih istrazivanja na legurama SMA, prema podatcima iz baze CROSBI (na dan 23. prosinca 2022.), istrazi-
vacki tim objavio je 33 rada u Casopisima (od kojih su 23 rada u ¢asopisima indeksiranim u bazi podataka Web of Science), 74
rada u zbornicima medunarodnih konferencija, 18 sazetaka u zbornicima konferencija te pet ostalih radova. Takoder, obranje-
na je jedna doktorska disertacija te je izradeno i obranjeno 12 zavr3nih i 25 diplomskih radova u podrucju tehnickih znanosti

iz znanstvenih polja metalurgije i kemijskog inzenjerstva.
Kljucne rijeci

martenzit, mehanicka svojstva, korozija

Legure s prisjetljivoscu oblika, modeliranje i simulacija, toplinska analiza, lijevanje, austenitizacija uz naknadno gasenje,

1. Uvod

Legure s efektom prisjetljivosti oblika (engl. Shape Memory
Alloys, legure SMA) vrsta su “pametnih materijala” koje se
pri odgovaraju¢em postupku obrade vracaju u prethodno
stanje ukljucujuci i oblik. Promjena oblika tih legura poslje-
dica je faznih transformacija koje se postizu mehanickom
(opterecenjem) i/ili toplinskom obradom (zagrijavanjem i
hladenjem). Efekt prisjetljivosti oblika tih legura posljedica
je reverzibilne martenzitne fazne transformacije austenita
u martenzit. Martenzitna transformacija je bezdifuzijska
fazna transformacija u ¢vrstom stanju, a odvija se u tempe-
raturnom podrucdju od M, (temperatura pocetka nastanka
martenzita tijekom hladenja) do M; (temperatura zavrsetka
nastanka martenzita tijekom hladenja). Zagrijavanjem le-
gura od A, (temperatura pocetka austenitne transformaci-
je) do A; (temperatura zavrsetka austenitne transformacije)
dolazi do oporavljanja njihova polaznog oblika.

" Autor za dopisivanje: prof. dr. sc. Mirko Goji¢
e-posta: gojic@simet.unizg.hr

lako je taj efekt primije¢en 1932. godine na leguri Au-
47,5 at.% Cd, pri cemu je zapazeno da martenzitna faza
moze poprimiti oblik koji se mijenja s promjenom tempe-
rature, znacajniji interesi za te legure pocinju tek kad je
isti efekt uocen na leguri Ni-Ti, poznatoj kao nitinol." Ta
legura sadrzi oko 50 mas.% Ni i Ti i prvi put je dobivena
1962. godine u americkom laboratoriju Naval Ordinance
Laboratory. Stoga i naziv nitinol potjece od inicijala kemij-
skih elemenata (Ni, Ti) i imena laboratorija. Pri istrazivanju
legura s prisjetljivos¢u oblika dominiraju istrazivanja na tri
grupe legura: nitinol, legure na bazi bakra i legure na bazi
Zeljeza."” Najvise istrazivana i najées¢e upotrebljavana je
legura nitinol sa Sirokim podrucjem primjene, ukljucujudi
i biomedicinu.” Medu legurama SMA vazno mjesto zau-
zimaju i legure na bazi bakra (jeftinije su i imaju Sire tem-
peraturno podrucje primjene), kao sto su npr.: Cu-Al-X (X
= Ni, Be, Zn, Mn), Cu-Zn-X (X = Al, Si, Sn, Ga, Mn), Cu-
Zn-Al-X (X = Ni, Mn) itd. Te legure imaju veliku primjenu,
npr. u elektronickoj (kao senzori) i strojarskoj industriji (kao
pokretaci), za izradu mikrouredaja, u skladistenju energije,
robotici itd.®?
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Legure SMA karakteriziraju jednosmijerni i dvosmjerni
efekt prisjetljivosti oblika te svojstva pseudoelesticnosti i
superplasticnosti. Tehnologije izrade legura s prisjetljivosc¢u
oblika uklju¢uju brzo skruéivanje (tzv. “melt-spinning” teh-
nika), lijevanje u kokile (metalne kalupe), kontinuirano lije-
vanje, metalurgiju praha, lasersko taljenje itd."®"? Ovisno o
kemijskom sastavu legura, toplinskoj obradi nakon austeni-
tizacije s hladenjem u vodi moze se dobiti martenzitna mi-
krostruktura koja je preduvjet za efekt prisjetljivosti oblika.

U ovom radu prikazan je dio rezultata proizaslih iz znan-
stveno-istrazivackih i razvojnih projekata, potpora Sveuci-
lista u Zagrebu (2013. — 2018.) i institucijskih projekata
(2019. — 2022.) na Metalurskom fakultetu Sveucilista u Za-
grebu u razdoblju od 2006. do 2022. godine.

2. Istrazivacki projekti u okviru
Metalurskog fakulteta vezani s
legurama SMA

U razdoblju od 2006. do 2022. godine na Metalurskom fa-
kultetu Sveucilista u Zagrebu realizirani su sljede¢i projekti
koji se odnose na razvoj legura SMA:

1. Brzo ocvrsnute legure s prisjetljivosti oblika, projekt u
okviru EUREKA programa (2006. — 2009.)

2. Bilateralni projekti:

* Razvoj novih materijala s prisjetljivosti oblika
(2009. - 2010.)

* Razvoj i karakterizacija inovativnih legura s
prisjetljivos¢u oblika Cu-Al-Mn-Me (Me=Ag, Au, Ce)
(2016.-2017.)

3. Razvojni projekt Sveucilista u Zagrebu u okviru
programa SVIJET:

* Razvoj novih legura s prisjetljivosti oblika
(2011.-2012.)

4. Dizajniranje mikrostrukture i funkcionalnih svojstava
legura s prisjetljivosti oblika na bazi bakra, projekt je
financiran od Hrvatske zaklade za znanost (HRZZ)
(2015.-2019.)

5. Kratkorocne jednogodisnje potpore (2013. — 2018.)
i/ili institucijski projekti (2019. — 2022.) financirani od
Sveucilista u Zagrebu za znanstvenu djelatnost: Razvoj
legura na bazi bakra sa svojstvom prisjetljivosti oblika
(2013.), Izrada i karakterizacija legura s efektom memo-
rije oblika (2014.), Ispitivanje legura s efektom memo-
rije oblika u lijevanom stanju (2015.), Toplinska obrada
metalnih materijala (2016.), Svojstva metalnih mate-
rijala (2017. i 2020.), Karakteristike i svojstva metalnih
materijala (2018.), Karakterizacija metalnih materijala
(2019.) te Karakterizacija i svojstva metalnih materijala
(2021. -2022.).

Pri realizaciji navedenih projekata, osim Metalurskog fa-
kulteta Sveucilista u Zagrebu, sudjelovali su: Kemijsko-teh-
noloski fakultet Sveucilista u Splitu, Prirodoslovno-tehnicki
fakultet Sveucilista u Ljubljani, Strojarski fakultet Sveucili-
Sta u Mariboru, Montanuniversitit Leoben, Zlatna aurora
d. 0. 0. Sisak, Tehnolosko-metalurski fakultet Sveucilista u
Beogradu, Tehnicki fakultet u Boru Sveucilista u Beogradu,
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Metalursko-tehnoloski fakultet i Institut “Kemal Kapetano-
vi¢” Sveucilista u Zenici.

3. Eksperimentalni dio

U okviru istrazivackih projekata provedena su istraZivanja
na sljedecim legurama SMA: CuAINi, CuAIMn, CuAIMnNj,
CuAIMnTi, CuAIMnZn itd. Priprema eksperimentalnog di-
jela istrazivanja ukljucivala je fizikalno modeliranje i nu-
mericku simulaciju razvoja mikrostrukture, odredivanje
temperatura faznih transformacija te izracun optimalnih
termodinamickih parametara, izradu predlegura, preta-
ljivanje predlegura i njihovo lijevanje te karakterizaciju u
lijevanom, toplinski obradenom i deformiranom stanju (to-
pla i hladna deformacija). Numericka simulacija lijevanja
provedena je pomocu simulacijskog programa ProCAST
utemeljenog na metodi konacnih elemenata.?® Predvida-
nje stabilnosti faza u ravnoteznim uvjetima pojedinih le-
gura SMA provedeno je programima Thermo-Calc TCW 5
i PANDAT na temelju metode CALPHAD, minimiziranjem
slobodne Gibbsove energije.? Fizikalno modeliranje i nu-
meric¢ka simulacija razvoja mikrostrukture Cu-legura pro-
vedeno je pri kontinuiranom lijevanju, pri ¢emu je tem-
peraturno polje tijekom lijevanja praceno pomocu cetiriju
mjernih mjesta polozaja termoelemenata u eksperimentu.
Izrada predlegura odvijala se u lu¢noj (promjera 8 i visine
12 mm), visokofrekventnoj (promjera 34 i visine 16 mm)
i indukcijskim pec¢ima (promjera 110 i visine 180 mm te
promjera 45 i visine 55 mm) primjenom zastitne atmosfere
(argon i/ili vakuum). Za izradu predlegura upotrijebljeni su
tehnicki Cisti metali: Cu (99,9 %), Al (99,5 %), Ni (99,7 %),
Mn (99,8 %), Ti (99,8 %) itd. Lijevanje legura provodilo se
u bakrenim kalupima (promjera 8 i visine 12 mm), grafit-
nim (promjera 34 i visine 16 mm) te u kokilama od sivog li-
jeva (promjera 110 i visine 180 mm), tehnikom brzog skru-
¢ivanja (trake debljine 0,172 — 0,30 mm i Sirine 5 — 6 mm)
i kontinuiranim postupkom (Sipke promjera 16 i 8 mm).

Toplinska obrada uzoraka (austenitizacija uz naknadno ga-
Senje i niskotemperaturno zarenje) obavljena je u komor-
nim elektrootpornim pecima za austenitizaciju i zarenje.
Zarenje uzoraka provedeno je u temperaturnom podrucju
od 850 do 920 °C uz progrijavanje (austenitizaciju) od 15
do 60 min, nakon ¢ega je uslijedilo naglo hladenje u vodi
sobne temperature. Nakon austenitizacije uz naknadno
gasenje na odabranim uzorcima provedeno je niskotem-
peraturno zarenje u temperaturnom podrucju od 100 do
300 °C u trajanju 60 min, nakon cega je uslijedilo hladenje
u vodi.

Karakterizacija SMA provedena je s termodinamickog,
mikrostrukturnog, mehanickog te elektrokemijskog i ko-
rozijskog stajalista primjenom diferencijalno pretrazne ka-
lorimetrije (DSC), opticke mikroskopije (OM), pretrazne
elektronske mikroskopije (SEM), energetsko disperzijske
spektrometrije (EDS), transmisijske elektronske mikrosko-
pije (TEM), rendgenske difrakcijske analize (XRD), elektro-
kemijskih i korozijskih ispitivanja itd. Temperature faznih
transformacija legura SMA pracene su pomoc¢u DSC meto-
de na uredajima Mettler-Toledo DSC822, Universal V3.8B
TA Instruments i simultanim toplinskim analizatorom STA
DSC/TGA, NETZSCH Jupiter 449 F1 u inertnoj atmosferi
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dusika u temperaturnom podrucju od —100 do 300 °C pri
brzini zagrijavanja i hladenja od 10 °min~". Za DSC mjere-
nja niza od sobne temperature upotrijebljen je tekuci du-
Sik. Dinamic¢ko-mehanicka analiza (DMA) za odredivanje
prigusnih svojstava provedena je pri zagrijavanju i hladenju
u temperaturnom podrucju od —50 do 250 °C, brzinom
zagrijavanja od 10 °C min~’, u inertnoj atmosferi (argon i/
ili dusik) pomoc¢u DMA analizatora 983. Mikrostrukturna
analiza (OM, SEM, EDS) provedena je na pripremljenim
uzorcima (rezalica Buehler ABRASIMET 2 i polirka PHE-
NIXBETA GRINDING/POLISHER s glavom Vector LC) na-
kon brugenja (gradacija SiC papira 120 — 1200), poliranja
(u vodenoj otopini 0,5 pm Al,Os) i nagrizanja pomocu
2,5 g FeCl,, 48 ml metanola i 10 ml HCI. Mikrostruktura je
analizirana opti¢kim mikroskopom OLYMPUS GX 71s uz
digitalnu kameru DP 70, pretraznim elektronskim mikro-
skopima TESCAN VEGA TS 5136 MM i JEOL JSM 5610 s
uredajima za energetsku disperzijsku spektroskopiju (EDS)
X-zraka i transmisijskim elektronskim mikroskopom (TEM)
tankih folija na uredaju JEOL JEM 2100. Ispitivanja meha-
nickih svojstava legura SMA ukljucila su odredivanje tvrdo-
e, granice razvlacenja, vlacne ¢vrstoce, istezanja i kontrak-
cije. Mehanicka svojstva odredena su vlacnim ispitivanjem
na uredajima Zwick 50 kN i Zwick/Roell Z050 pri sobnoj
temperaturi. Mikrotvrdo¢a (HV1) i makrotvdoéa (HV10)
ispitana je Vickersovom metodom na tvrdomjerima LEICA
VHMT i Mitutoyo (model 810-165D). Identifikacija nasta-
lih faza provedena je difrakcijom X-zraka (XRD analiza) na
uredajima Philips PW 1830 i Shimadzu 600 s CuKa zra-
¢enjem. Elektrokemijska i korozijska ispitivanja provedena
su u vodenim otopinama NaCl, H,SO, i Na,SO, kod ra-
zlicitih pH vrijednosti i temperatura. Ona su provedena u
staklenom elektrokemijskom reaktoru dvostrukih stijenki u
troelektrodnom sustavu (radna elektroda povrsine 0,5 cm?,
zasi¢ena kalomel elektroda kao referentna elektroda po-
stavljena u Lugginovoj kapilari te Pt-protuelektroda), ¢ime
je omoguceno povezivanje s termostatskom kupelji i odr-
Zavanje temperature elektrolita na Zzeljenoj vrijednosti.
Mjerenja su provedena na uredajima potenciostat/galva-
nostat PAR 273A i fazno osjetljivom pojacalu PAR M 5210
primjenom metoda: mjerenje potencijala otvorenog struj-
nog kruga (Exo), linearna polarizacija, potenciodinamicka
polarizacija i elektrokemijska impedancijska spektroskopi-
ja (EIS). Prije svakog mijerenja povrsine radnih elektroda
mehanicki su obradene brusenjem i poliranjem brusnim
SiC papirima granulacije 400 — 1500 te nakon ispiranja po-
lirana pastom za poliranje velic¢ine Cestica 0,5 — 0,05 pum.
Slijedila je obrada u ultrazvu¢noj kupelji u 70 % etanolu i
deioniziranoj vodi u trajanju od 5 min nakon cega je elek-
troda uronjena u otopinu elektrolita. Vremenska promjena
Eoc za legure SMA pratila se najces¢e 60 min, biljezenjem
vrijednosti potencijala svakih 15 — 30 s. Mjerenja meto-
dom EIS provedena su u podrucju frekvencija od 50 kHz
do 30 mHz uz amplitudu izmjeni¢nog signala od 10 mV.
Rezultati mjerenja prikazani su u Nyquist i Bode komplek-
snim ravninama te su opisani odgovarajué¢im ekvivalen-
tnim elektri¢nim krugovima.

Mjerenje polarizacijskog otpora metodom linearne polari-
zacije provedeno je u podrucju potencijala + 20 mV oko
Eoc uz zadanu brzinu promjene potencijala od 0,2 mVs™.
Metoda potenciodinamicke polarizacije primijenila se u
podrucju potencijala od —250 mV u odnosu na E pa do
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definirane anodne vrijednosti (u pravilu od 0,7 do 1,5V,
ovisno o vrsti legure SMA) u odnosu na potencijal referen-
tne elektrode uz brzinu promjene potencijala u iznosu od
0,5 mVs~'. Nakon elektrokemijskih mjerenja korodirane
povrsine elektroda ispitane su OM, SEM i AFM (mikroskop
atomskih sila) mikroskopijom, a na pojedinim mjestima
povrsine provedena je i EDS analiza. Analiza korozijskih
produkata provedena je metodama XRD i XPS (rendgenska
fotoelektronska spektroskopija).

4. Rezultati i diskusija rezultata

4.1. Fizikalno modeliranje i numericka simulacija
razvoja mikrostrukture Cu-legura

Za razvoj legura s prisjetljivos¢u oblika na bazi Cu s ra-
zlicitim legirajuc¢im elementima (poput Al, Ni i/ili Mn itd.)
iznimno je vazna kontrola razvoja mikrostrukture tijekom
procesa skrucivanja.?*** Provedena je numericka studija
i modeliranje procesa dobivanja Cu-9Al (mas. %) legure
u obliku Sipke promjera 8 mm tehnologijom kontinuira-
nog lijevanja (KL). Primijenjen je model polja faza (eng|.
Phase field model, PFM) kao jedan od najuspjesnijih pri-
stupa u numerickoj simulaciji razvoja mikrostrukture na
mezoskopskoj skali.?*** Primijenjeni model temelji se na
nevarijacijskoj verziji visestrukog PFM-a i prilagoden je ge-
ometriji i eksperimentalnim uvjetima?® u postupku KL. Za
tehnologiju KL implementirana je vezana termomehanicka
numericka viseskalna simulacija neravnoteznog procesa i
primijenjena na simulaciju na makro- i mezoskali procesa
skrucivanja. Pri analizi utjecaja razli¢itih procesnih para-
metara na dinamiku skrucivanja kontrolirani su: brzina lije-
vanja, toplinska provodljivost, temperatura tekuceg metala
i znacajke realnog sustava hladenja pri provedenom kon-
tinuiranom lijevanju. Prilagodbom parametara simulacije
te provedbom usporedbe eksperimentalnih rezultata i nu-
mericke simulacije model je optimiran prema dostupnim
mjerenjima temperaturnog polja i procesnih parametara
pri provedenom eksperimentu. Kombiniranjem opisa na
dvjema relevantnim skalama u procesu KL razvijen je si-
mulacijski model koji kvantitativno opisuje neravnotezno
polje temperature, udjela ¢vrste faze i mikrostrukturu le-
gure.?

Simulacija na makrorazini provedena je rjeSavanjem veza-
nog sustava parcijalnih diferencijalnih jednadzbi®> za opis
termomehanickih procesa implementiranih u program-
skom paketu za simulaciju lijevanja ProCAST uz aktivaciju
odgovarajuc¢eg modula za KL. Podroban opis postupka i
metoda naveden je u literaturi.?® Nakon toga slijedila je
simulacija izracunom makroprijenosa toplinske energije
i mase pri postupku KL s obzirom na to da su ti procesi
presudni u uspostavljanju bitnih “okolisnih uvjeta” za si-
mulaciju razvoja mikrostrukture tijekom skrucivanja na mi-
kroskali. Slika 1 daje op¢i prikaz bitnih elemenata prove-
dene simulacije. Proces je eksperimentalno proveden tako
da KL sustav postigne stacionarno stanje tijekom lijevanja
(stabilizacija granice paraboloidnog oblika, meniskusa, me-
dufazna granica ¢vrsto/tekuce stanje pri lijevanju, slika 1b).
Polazni pristup je od makrookruzenja iz rezultata termo-
mehanickog modela, a polja odredena makrosimulacijom
postavljena su kao okolisni uvjeti za PFM simulaciju ra-
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zvoja mikrostrukture.?* Za domenu simulacije uzet je 2D
kvadrat koji predstavlja mali dio (mezoskala) horizontalnog
presjeka kontinuirano lijevane Sipke, kako je prikazano na
slici 1. Simulacijska celija odgovara SEM mikrografiji prika-
zanoj na slici Tc.

TrrtitirEtiin ;

Slika 1 — Prikaz simulacije procesa skrucivanja pri kontinuiranom
lijevanju legure Cu-9Al na makro- i mezoskali pri sta-
cionarnim uvjetima: (a) temperaturno polje u modelu
sustava s Cetiri tocke koje oznacavaju polozaje postav-
lienih termoelemenata pri eksperimentu, (b) raspodjela
¢vrstih frakcija i (c) mikrostruktura dobivena modelira-
njem pomoc¢u PFM modela*

— Simulation of the solidification process during continu-
ous casting of Cu-9Al alloy on a macro and mesoscale
under stationary conditions: (a) temperature field in the
system model with four points indicating the positions
of the thermoelements during the experiment, (b) distri-
bution of solid fractions, and (c) microstructure resulting
from modelling using PFM model*®

Fig. 1

Nakon postavljanja uvjeta razvoj mikrostrukture simuliran
je kontinuiranim lijevanjem sa skru¢ivanjem, pri ¢emu je
rast zrna dominantno usmjeren prema osi simetrije u ravni-
ni poprecnog presjeka na KL Sipku. Smjer rasta posljedica
je iznosa makro temperaturnog gradijenta koji “upravlja”
smjerom prijenosa toplinske energije u KL sustavu. PFM
jednadzbe?® rijesene su u pokretnom sustavu (u kojem Sip-
ka miruje) odredenom brzinom povlacenja Sipke prema
uredaju (brzinom lijevanja u postupku KL). Stoga, primi-
jenjena simulacijska domena ide prema dolje istom brzi-
nom kao i Sipka gledano iz eksperimentalnog referentnog
sustava. To znaci da se temperatura istodobno smanjuje u
svakoj tocki domene simulacije PFM kao vanjski u¢inak. U
diferencijalnoj jednadzbi?® gradijent temperature duz Sip-
ke je fenomenoloski predstavljen ¢lanom prijenosa topline
dg/dt. Prema ocekivanju, glavni utjecaj na skrucivanje i
morfologiju dendrita dolazio je od relativno brzog hladenja
domene simulacije tijekom spustanja.

Izracun u paketu ProCAST dao je potpuno 3D toplinsko
polje (posljedi¢no i gradijente temperature) sto predstavlja
“okolis” za simulaciju razvoja mikrostrukture. Nepoznati
procesni parametri prilagodeni su (primarno koeficijen-
ti prijenosa toplinske energije izmedu grafitne stijenke
sustava KL*® i legure u sustavu lijevanja) da bi se vjerno
predstavilo gradijente temperature u KL sustavu prema
izmjerenim vrijednostima. U simulaciji su upotrijeblje-
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ne standardne vrijednosti temperatura za kapljevitu fazu
(1047 °C) i krutu fazu (1040 °C) kao i latentna toplina od
233 kJ kg™". Gustoca, specifi¢na toplina i toplinska provod-
ljivost zadane su kao funkcije temperature. Fizikalni para-
metri preuzeti su iz standardnih baza podataka o metalnim
materijalima.?” Brzina lijevanja postavljena je na prosjec¢nu
vrijednost od 0,26 mmin~', kao i u eksperimentu, a ona
na toplinske procese. Primijenjeni model PFM obuhvacao
je sirok raspon fizikalnih procesa ukljucujuéi i skrucivanje
s razlucivanjem do veli¢ine zrna. Model je prikladan za
simulaciju razvoja mikrostrukture sto ukljucuje skruciva-
nje i rast zrna. Posebno je ostvaren napredak u rjesavanju
glavne prepreke u predvidanju tijeka i znacajki skrucivanja
preciznim opisom procesa difuzije i konvekcije za slozene
oblike prijelaza tekuce u ¢vrstu fazu.

Mikrografija dobivena pretraznom elektronskom mikro-
skopijom (slika 2a) u usporedbi s PFM simuliranom mikro-
strukturom (slika 2b) pokazuju slaganje u mikrosegregaciji i
morfologiji dendrita.?® Za simulaciju su primijenjeni realni
procesni i materijalni parametri, prakticki bez prilagodbi
vrijednosti, sto upucuje na mogucnost predvidanja opti-
malnih procesnih parametara prije izvedbe eksperimenta
pomocu predstavljenog viseskalnog modela.

Slika 2 — SEM mikrografija legure Cu-9Al nakon kontinuiranog li-
jevanja (a) i mikrostruktura dobivena PFM simulacijom
rasta dendrita pri optimalnim parametrima KL postupka
(b)26

Fig. 2 — SEM micrography of Cu-9Al alloy after continuous cast-
ing (a) and microstructure obtained by PFM simulation
of dendrite growth at optimal parameters of the KL pro-
cedure (b)*

4.2. Toplinska analiza

Toplinska analiza legura s prisjetljivos¢u oblika provedena
je na legurama CuAlINi, CuAIMn, CuAIMnAg itd.*%5-30 Za
primjenu legura s prisjetljivos¢u oblika kljucne su tempe-
rature faznih transformacija. Stoga je predvidanje faznih
transformacija u neravnoteznom stanju od izrazite vaz-
nosti za legure s prisjetljivos¢u oblika. Termodinamcka
baza podataka pripremana je na osnovi termodinamic-
kih parametara za Ciste sustave te podataka i optimizi-
ranih termodinamickih podataka za ternarne sustave u
podrucju bogatom bakrom.?3'32 Utvrdeno je da je za
Cug,Al;-Mn (at. %) sustav p-faza kljucna za efekt prisjet-
ljivosti oblika stabilna u podruc¢ju od 976 do 423 °C.32 U
ravnoteznim uvjetima dolazi do izluc¢ivanja ternarne faze
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Cu;AlLMn, odnosno t;-faze, pri temperaturi od 450 °C.
Invarijantna reakcija bcc — fcc + vy javlja se pri 392 °C
te je ispod eutektoidne temperature stabilno podrucje
a+B+1, faza. p-faza prolazi kroz transformacije uredenja:
A2 (bcc B) — B2 (CuAl) — DO, (Cu,Al) ili L21. Dekom-
pozicija B-faze moze se sprijeciti naglim hladenjem iz vi-
sokotemperaturne austenitne B-faze, pri ¢emu dolazi do
nastajanja metastabilne martenzitne f’-faze. Pri nizem
udjelu aluminija u ternarnim legurama, pri 5 i 7 % mas.
kod sobne temperature prema termodinamickom predvi-
danju stabilna je dvofazna struktura a+1;, dok je pri 1 %
mas. aluminija stabilna dvofazna a+cbcc (aMn) struktu-
ra.*®333> Udio faza pri razli¢itim sastavima legura CuAIMn
se mijenja. Kod veceg udjela aluminija, 11 % mas., do-
lazi do izlucivanja y-faze te je ispod eutektoidne reakcije
stabilna t;+y+a struktura.?'** Teorijski predvidene faze u
ravnoteznim uvjetima takoder su potvrdene mikrostruk-
turnim istraZivanjima (OM, SEM, XRD) ispitivanih sustava
nakon homogenizacije.>®

Na slici 3 prikazan je DSC termogram traka do-
bivenih  tehnikom  brzog skrucivanja za leguru
Cu-13Al-4Ni-0,035B.%" Utvrdene temperature faznih tran-
sformacija su: M, = 165 °C, M; = 134 °C, A, = 179 °Ci
A; = 198 °C. Tijekom hladenja endotermni pik daje vrijed-
nost od 13,52 Jg™' toplinu transformacije iz p faze u mar-
tenzit, dok je toplina transformacije za vrijeme zagrijavanja
pri prijelazu iz martenzita u austenit iznosila 9,92 ) g".

0,00
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. heating
goTbD 0,05
<=2
=<
2z |/
=~ é_’ hladenje
E T ~010- cooling o L/
:%. E ' M, \\\-’/
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Slika 3 — DSC krivulje za leguru Cu-13Al-4Ni-0,035B dobivenu
tehnikom brzog skrucivanja®’

Fig. 3 —DSC curves for Cu-13AI-4Ni-0.035B alloy obtained by
melt-spinning technique®'

Takoder su temperature metastabilne martenzitne i au-
stenitne transformacije odredene za ternarne SMA le-
gure Cu-(8-9)Al-(9-100Mn pripremljene razli¢itim tehno-
logijama: taljenjem u lucnoj pedi i lijevanjem u metalne
kalupe, kontinuiranim lijevanjem te tehnologijom “melt-
spinning”.?"7-4% Analiza tih legura tehnikom DSC pokazala
je martenzitnu transformaciju u lijevanom stanju samo u
legurama pripremljenim kontinuiranim lijevanjem i tehno-
logijom “melt-spinning”. Kontinuirano lijevana legura po-
kazala je nizu temperaturu pocetka martenzitne transfor-
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macije M, = 37 °C, dok je pocetak nastajanja martenzita
kod Cu-SMA trake dobiven pri temperaturi M, = 67 °C.
Nakon austenitizacije uz naknadno gasenje u vodi DSC
spektri pokazali su stvaranje razlicitih martenzitnih mikro-
struktura. Pri oba postupka izrade legure nakon njihove
austenitizacije i gasenja u vodi imale su slicno podrucje
martenzitne transformacije; kontinuirano lijevana legura u
podrucju temperatura My = 43 °C do M; = 5 °C, a legu-
ra pripremljena tehnologijom “melt-spinning” u podrucju
temperatura M, = 48 °C do M; = 10 °C. Nakon Zzarenja
legure Cu-SMA pri 300 °C pokazale su nesto visu tempera-
turu pocetka nastajanja martenzita. SMA legura Cu-8,3Al-
9,4Mn taljena u luc¢noj peci tek nakon austenitizacije uz
naknadno gasenje u vodi pokazuje stvaranje martenzitne
mikrostrukture u temperaturnom podrucju M, = 34 °C do
M, = 14 °C.

Analizirana je i kontinuirano lijevana Sipka SMA legure
Cu-8,3Al-9,4Mn nakon tople deformacije (kod 880 °C) u
traku debljine 1,75 mm te nakon hladnog valjana u traku
do debljine 1,02 mm.?” Nakon toplog deformiranja tem-
peratura martenzitne transformacije pomaknuta je prema
visim temperaturama u odnosu na temperaturu M, za ne-
deformirano lijevanu Sipku. Nakon toplog deformiranja
temperatura pocetka nastajanja martenzita M, = 53 °C,
dok je nakon hladnog deformiranja M, = 44 °C. DSC
spektri ukazali su na stvaranje razli¢itih martenzitnih faza u
mikrostrukturi legure. Dodatkom srebra dolazi do intenziv-
nijeg formiranja martenzita, posebno u lijevanoj strukturi,
ali istodobno ne dolazi do znacajnije promjene tempera-
ture transformacije.*"** Dodatkom srebra leguri Cu-SMA
dolazi do povecanja feromagneticne L,1 strukture koja je
polazna faza za formiranje metastabilne martenzitne struk-
ture tijekom hladenja. Na taj nacin dodatkom srebra dolazi
do stvaranja martenzitne strukture vec i pri sporijem hla-
denju te je vidljiv martenzit i u lijevanoj strukturi, kao i do
intenzivnijeg formiranja martenzita nakon austenitizacije i
hladenja u vodi.

Mikrolegiranje  SMA legure Cu-9Al-7Mn s titanijem
(0,4 mas. %) pokazalo je da titanij znatno snizava tempera-
turu martenzitne transformacije u odnosu na ternarnu le-
guru SMA.** Utvrdeno ja da mikrolegiranje ternarne legure
niklom doprinosi intenzivnom stvaranju martenzitne tran-
sformacije u lijevanom i austenitiziranom uz naknadno ga-
Senom stanju, s nizom temperaturom pocetka formiranja
martenzita nakon toplinske obrade i austenitizacije uz na-
knadno gasenje materijala.*> Dodavanje nikla 2 — 3 mas. %
binarnom Cu-Al sustavu pokazuje znatno vise temperature
martenzitne i austenitne transformacije legura SMA, s po-
dru¢jem martenzitne transformacije od M, = 246 °C do
M; = 201 °C. Nakon zarenja, temperatura pocetka nasta-
janja martenzita pomice se prema nizim vrijednostima.*

4.3. Mehanicka svojstva

Opcenito je poznato da mehanicka svojstva znacajno ovise
o kemijskom sastavu, stanju obrade (plasticna deformacija
i/ili toplinska obrada) i mikrostrukturi metalnih materijala.
Utjecaj toplinske obrade na granicu razvlacenja i vla¢nu
¢vrstocu kontinuirano lijevane Cu-12,8-Al4,1-Ni legure s
prisjetljivos¢u oblika prikazan je na slici 4.4 Moze se primi-
jetiti da je u usporedbi lijevanog i austenitiziranog i naknad-
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Slika 4 — Utjecaj austenitizacije i naknadnog gasenja na granicu
razvlacenja i vlacnu cvrstocu legure s prisjetljivoscu obli-
ka Cu-12,8Al-4,1Ni nakon kontinuiranog lijevanja*

Fig. 4 — Effect of austenitisation and quenching on yield strength
and tensile strength of Cu-12.8Al-4.1Ni shape memory
alloy after continuous casting*®

no gasenog stanja najveci iznos vlacne cvrstoce dobiven
nakon austenitizacije i naknadnog gasenja na 850 °C/60)/
H,O (498,6 MPa), dok granica razvlacenja s porastom tem-
perature kaljenja uglavnom opada (slika 4). Te vrijednosti
vlacne cvrstoce za legure s prisjetljivos¢u oblika Cu-13Al-
4Ni u skladu su s ocekivanjima.*” Primije¢ena je vrlo mala
razlika u vrijednostima granice razvlacenja i vlacne ¢vrsto-
¢e austenitiziranih uz naknadno gaSenje i Zzarenih legura
pri 150 i 200 °C (slika 5).%® Vrijednosti vlacne ¢vrstoce na-
kon austenitizacije i naknadnog gasenja pri 885 i 920 °C i
zarenja pri 150, 200 i 300 °C bile su sli¢nih iznosa, dok se
za zarenu leguru pri 250 °C vrijednost vla¢ne ¢vrstoce vrlo
malo razlikuje (za 24,1 MPa je veca vrijednost vlacne ¢vr-
stoce za uzorak nakon austenitizacije i naknadnog gasenja
s 885 °C/60/H,0).

Istezanje dobiveno mjerenjem nakon statickog vlacnog
ispitivanja vrlo je malo (1 — 4 %) za sve ispitane uzorke,
uz gotovo nikakvu kontrakciju. Utvrdeno je da je najve-
¢a vrijednost istezanja izmjerena kod uzorka legure nakon
lijevanja (4,75 %). Istezanje nakon Zarenja gotovo u pra-
vilu pokazuje sustavno opadanje vrijednosti u odnosu na
porast temperature zarenja.*® Nepovoljan utjecaj toplinske
obrade na tvrdocu legure s prisjetljivos¢u oblika Cu-12,8Al-
4,1Ni moze se vidjeti u vrlo velikom porastu tvrdoce za
uzorke austenitizirane i naknadno gasene pri 850 i 885 °C,
gdje je tvrdoca iznosila 463,9 i 480,1 HV10 (tablica 1).
Takoder, na uzorcima nakon austenitizacije i naknadnog
gasenja pri 850 i 885 °C te zarenja pri 300 °C dolazi do
znatnog porasta tvrdoce (350,3 i 483,3 HV10) (tablica 1).
U slucaju zarenja nakon austenitizacije i naknadnog gase-
nja pri 920 °C/60/H,0 koji ima najnizu tvrdo¢u od svih
mjerenih uzoraka legure CuAINi (235,6 HV10) zamijecen
je znatan porast tvrdoce u svim uzorcima nakon zarenja u
odnosu na zarene uzorke nakon austenitizacije i naknad-
nog gasenja pri 850 i 885 °C (tablica 1).

M. GOJIC et al.: Razvoj legura s prisjetljivos¢u oblika na bazi bakra u okviru..., Kem. Ind. 72 (7-8) (2023) 487-503

T & 500
E > 450
I
o 400
g
N g 350
(o]
§ i_mi 300
- C
Z 38 250
272
§ S 200
O
R 53 150
N
© %’ 100
8=
3 50
5 0
150 200 250 300

temperatura zarenja/°C
annealing temperature /°C

| vlacna ¢vrsto¢a/MPa
tensile strength /MPa

| granica razvlacenja/MPa
yield strength /MPa

Slika 5 — Utjecaj temperature zarenja na granicu razvlacenja i
vlacnu ¢vrstocu legure Cu-12,8Al-4,1Ni nakon austeni-
tizacije i gasenja na 850 °C/60,/H,0*

Fig. 5 —Effect of temperature annealing on yield strength and
tensile strength of Cu-12.8Al-4.1Ni after austenitisation
and quenching at 850 °C/60»/H,O%*

Tijekom toplinske obrade ili tople plasticne deformacije
sitna zrna u mikrostrukturi rastu te dovode do degradacije
mehanickih svojstava. Ispitivanjem tvrdoce uzoraka legure
Cu-12,8Al-4,1Ni prije i nakon toplinske obrade utvrdeno
je da dolazi do smanjenja tvrdoce uzorka nakon austeni-
tizacije i naknadnog gasenja pri 900 °C/60’/H,O u iznosu
od 229,6 HV5.*® Navedeno smanjenje moze se povezati
s nestajanjem unutarnjih naprezanja tijekom zagrijavanja
u ravnoteznom B-faznom podrucju. Porast tvrdoce nakon
Zarenja moze se objasniti porastom zrna tijekom austeni-
tizacije (slike 6 i 7), ali i izlu¢ivanjem precipitata (slika 8).
Prema literaturi,*>*° slitine s prisjetljivos¢u oblika CuAINi
imaju vrlo veliku sklonost porastu tvrdoce nakon toplinske
obrade. Takoder, nepovoljan utjecaj na tvrdocu legure po-
kazuje zarenje na temperaturi od 300 °C/605/H,0.

U mikrostrukturi istrazivane legure Cu-12,8Al-4,1Ni doka-
zano je postojanje potpuno martenzitne mikrostukture (sli-
ke 6 — 8).%¢ Skruc¢ivanjem kontinuirano lijevane legure Cu-
12,8Al-4,1Ni nastaje sitnozrnata struktura uz rub lijevanog
Stapa (slika 6a), stubicasta zrna kao posljedica usmjerenog
skrucivanja te istoosna zrna u sredisnjem dijelu Stapa (sli-
ke 6b i c). Moze se zamijetiti da se mikrostruktura sastoji
od spontano nastalog martenzita iglicastog oblika. Takoder
je i orijentacija kristala razlicita. Na rubu kristali nasta-
ju pod kutom oko 60°. Fronta kristalizacije zapocinje od
vanjskog ruba uzorka prema sredini, uzrokujuéi nastajanje
preferirane orijentacije rastuc¢ih zrna.

Veli¢ina zrna iznimno je bitna karakteristika mikrostruktu-
re, jer o njoj ovise mehanicka i druga funkcionalna svojstva
legure. Prosjecna velic¢ina zrna u lijevanom stanju iznosila
je 158,76 um.* Takoder, veli¢ina zrna se mijenja od ruba
prema sredini kontinuirano lijevanog Stapa kao posljedica
skrucivanja, tj. usmjerenog odvodenja topline kroz stijenku
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Tablica 7 —Tvrdoca legure s prisjetljivoséu oblika Cu-12,8Al- ka 7), Sto u pravilu dovodi do pada granice razvlacenja

4,1Ni u lijevanom, gasenom u vodi nakon austeniti- i vla¢ne Cvrstoce (slika 4) i smanjenja duktilnosti. Nakon
austenitizacije i gasenja u vodi zapazena su veca jedno-
licna zrna (martenzitne iglice imaju razlicitu orijentaciju) u
mikrostrukturi (slika 7), a s porastom temperature austeni-
tizacije ona postaju jos veca (slika 7¢), uz izlucivanije sitnih
precipitata (slika 8b).

zacije i zarenom stanju*

Table 7 - Hardness of Cu-12.8Al-4.1Ni shape memory alloy in
as-cast, quenched in water after austenitisation and
annealed state*®

Stanje Srednja vrijednost, HV10
State Average value, HV10

Lijevano

As-cast 344,3

Austenitizirano
Austenitised 463,9
(850 °C/60,/H,0)

Zareno
Annealed 257,0
(150 °C/60/H,0)

Zareno
Annealed 252,0
(200 °C/60/H,0)

Zareno
Annealed 259,1
(250 °C/60/H,0)

Zareno
Annealed 350,3
(300 °C/605/H,0)
Austenitizirano
Austeomtlsed 480,1 Slika 6 —OM  mikrografije legure s prisjetljivos¢u  oblika
(885 °C/60/H,0) Cu-12,8Al-4,1Ni u lijevanom stanju uz rub uzorka (a)
Zareno i sredina uzorka (b), povecanje 50X i pri povecanju
Annealed 278,0 200X (c)*®

(150 °C/60/H,0) Fig. 6 — OM micrographs of Cu-12,8Al-4,1Ni shape memory al-
loy in: (a) as-cast state at its edge, and (b) in its centre,
at magnification 50X, and (c) at magnification 200 x#¢

Zareno
Annealed 263,4
(200 °C/605/H,0)

Zareno
Annealed 282,6
(250 °C/60'/H,0)

Zareno
Annealed 483,3
(300 °C/60/H,0)

Austenitizirano
Austenitised 235,6
(920 °C/60)/H,0)

Zareno
Annealed 571,9
(150 °C/60y/H,0)

Zareno
Annealed 373,5
(200 °C/60,/H,0)

Zareno
Annealed 4449
(250 °C/60,/H,0)

Zareno Slika 7 —OM  mikrografije legure s prisjetljivos¢u oblika
Annealed 4721 Cu-12,8Al-4,1Ni nakon austentizacije i gasenja u vodi:
(300 °C/60:/H,0) 850 °C/60,/H,0 (a), 885 °C/60/ H,O (b) i 920 °C/60)/
H,O (c); povecanje 200 x4

Fig. 7 —OM micrographs of Cu-12.8Al-4.1Ni shape mem-
Stapa, Sto je uoceno u lijevanom stanju (slika 6a). Tijekom ory alloy after austenitisation and quenching in wa-
visokotemperaturne toplinske obrade, tj. austenitizacije ter: (a) 850 °C/60/H,0, (b) 885 °C/60)/ H,0, and (c)
iznad 850 °C, zrna u mikrostrukturi neizbjezno rastu (sli- 920 °C/60y/ H,0O; magnification 200




Slika 8 —SEM  mikrografije legure s prisjetljivos¢u oblika
Cu-12,8Al-4,1Ni u lijevanom (a) i kaljenom stanju
850 °C/60y/ H,O (b), kod povecanja 260000x (a) i
240000% (b)*®

Fig. 8 —SEM micrographs of Cu-12.8Al-4.1Ni shape memory al-
loy in: (a) as-cast state, and (b) after austenitisation and
quenching in water at 850 °C/60y/ H,O; at (a) magnifi-
cation 260000%, and (b) 240000 x #¢

Rezultati mehanickih svojstava vertikalno kontinuirano li-
jevane legure Cu-8,3Al-9,4Mn za duge proporcionalne
epruvete (po tri epruvete za svako stanje) prikazani u ta-
blici 2 ukazuju na to da toplinska obrada takoder znatno
utjece na vlacnu Cvrstocu i istezanje legure.*® Nakon kon-
tinuiranog lijevanja navedena legura ima vlacnu ¢vrstocu
627 MPa, istezanje 8,5 % i kontrakciju od 17,9 %. Vrijed-
nosti vlacne cvrstoce, istezanja i kontrakcije smanjene su
nakon austenitizacije i naknadnog gasenja. Nakon Zarenja
u temperaturnom podrucju 100 — 300 °C vlacna ¢vrstoca
se znatno povecala, dok su se zarenjem na 200 i 300 °C
parametri plasticnosti legure (istezanje i kontrakcija) bitno
smanjili i bili su ispod 2 %. Najveca vlacna ¢vrstoca je po-
stignuta nakon Zarenja na 300 °C (1002 MPa), sto je za
375 MPa vise u usporedbi s legurom nakon kontinuiranog
lijevanja. Tvrdoca legure Cu-8,3Al-9,4Mn nakon Zarenja
je povecana kao rezultat disperzijskog otvrdnjavanja.*® Po-

Tablica 2 — Mehanicka svojstva legure Cu-8,3A1-9,4Mn3®

Table 2 — Mechanical properties of Cu-8.3Al-9.4Mn alloy3®
Stanie Vlacna ¢vrstoca  Istezanje  Kontrakcija
Stat!a Tensile strength | Elongation = Reduction
/MPa /% in area/ %
Lijevano
A cast 627 8,5 17,9
Austenitizirano i
gaseno kod 900 °C
Austenitised and 555 7,6 7,5
quenched
at 900 °C
Zareno
kod 100 °C 688 10,2 12,2
Annealed at 100 °C
Zareno
kod 200 °C 951 1,4 1,6
Annealed at 200 °C
Zareno
kod 300 °C 1002 1,7 1,7
Annealed at 300 °C
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stupak Zzarenja u martenzitnoj fazi povezan je s procesom
difuzije i precipitacije sekundarnih faza.

Rezultati ispitivanja legura klasi¢no lijevanih u bakreni ka-
lup (ingot $8 mm) pokazali su da je mikrotvrdoca Cu-13Al-
2,5Mn-2Ni dostigla najvecu vrijednost u austenitiziranom
i naknadno gasenom stanju (285,6 HV1).*>"52 Vrijednost
mikrotvrdoce u lijevanom stanju bila je 260 HV1. Ispitiva-
nje mikrotvrdoce Cu-9AIl-7Mn-0,4Ti ingota $8 mm poka-
zalo je najvecu vrijednost nakon austenitizacije i naknad-
nog gasenja (263,6 HV1), dok je mikrotvrdoca u lijevanom
stanju bila 213,2 HV1.°? Usporedbom mikrotvrdo¢e Cu-
13Al-2.5Mn-2.5Ni i Cu-13Al-2.5Mn-3.5Ni ingota ¢$8 mm
utvrdeno je da legura s veéim udjelom nikla ima znatno
viSu vrijednost mikrotvrdoée.*' Povecanje nikla od 1 mas.%
povecava mikrotvrdocu s 229,9 na 446,7 HV1.

4.4. Dinamicko-mehanicka analiza

Dinamicko mehanicka analiza je tehnika koja se cesto pri-
mjenjuje za karakterizaciju svojstva materijala kao funkcije
temperature, vremena, frekvencije, naprezanja, atmosfere
ili kombinacije tih parametara.*® Tom tehnikom toplinske
analize prati se odziv materijala na ciklicko opterecenje
pri kontroliranom zagrijavanju materijala.>* Naprezanje je
dano sumom elasticne komponente (naprezanje i defor-
macija u fazi) i viskozne komponente (deformacija kasni
za naprezanjem za 90°). Takoder, naprezanje je odredeno
realnom (E’) i imaginarnom komponentom modula (E”).

Modul pohrane (E) vezan je uz svojstva elasticne kom-
ponente i proporcionalan je pohranjenoj energiji koja se
pri periodi¢noj deformaciji vraca kao mehanicka energija.
Komponenta naprezanja vezana za viskoznu komponentu
odredena je velicinom modula gubitka (E”) i proporcio-
nalna je izgubljenoj mehanickoj energiji u obliku topline.
Bitna velicina je i kut faznog pomaka (tg8) koji se izrazava
omjerom modula gubitka (E”) i modula pohrane (E') te je
mjera gubitka energije u materijalu uslijed viskoznog tre-
nja.

DMA spektri kontinuirano lijevane legure Cu-12,8Al-4,1Ni
ukazali su na najvisu temperaturu austenitne transfor-
macije kod uzoraka u lijevanom stanju, sto je u skladu s
dobivenim rezultatima DSC analizom (M, = 246,5 °C,
M;=201,4°C, A, =179,4 °Ci A; = 212,5 °C). Temperatu-
re A, i A¢su za 20 odnosno 32 °C vise u odnosu na mjerenje
temperatura faznih transformacija metodom elektri¢nog
otpora i metodom DSC, $to je uobicajena razlika mjerenja
izmedu tih tehnika.>**% Maksimalna intenzivnost modula
gubitka (E”) te promjena modula pohrane (E') ukazuje na
nesto nizu temperaturu austenitne transformacije kod au-
stenitizirane i naknadno gasene i Zarene legure te najnizu
temperaturu kod austenitizirane i naknadno gasene legure
pri 885 °C/605/H,0. Vrijednosti modula pohrane najvise
su u martenzitnoj mikrostrukturi kod legure u lijevanom
stanju te se snizavaju s austenitizacijom i naknadnim ga-
Senjem (850 °C/60»/H,0) i zarenjem (300 °C/60y/ H,0),
Sto je u korelaciji i s ispitivanjima mehanickih svojstava.
Najnize vrijedosti tgd i E” utvrdene su za lijevano stanje.
Kut faznog pomaka tg8 u porastu je za austenitizirano i
naknadno gaseno i zareno stanje, te se moze zakljuciti da
je sposobnost gubitka energije u materijalu (sposobnost
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prigusenja vibracija) veca za uzorke nakon austenitizacije i
naknadnog gasenja i zarenja. Takoder, modul gubitka (E”)
raste u austenitiziranom i naknadno gaSenom stanju, a ne-
Sto je nizi za zareno stanje. Bududi da toplinskom obradom
dolazi do promjena u mikrostrukturi, moze se zakljuciti da
novonastale medufazne granice martenzita (B," i y," mar-
tenzit) povoljno utjecu na sposobnost prigusenja vibracija
legure Cu-12,8Al-4,1Ni.

Razliku u vrijednostima tgd izmedu austenitiziranog i na-
knadno gaSenog te zarenog stanja zamijetili su takoder i
Suresh i Ramamurty®” (80 % visi tgd kod austenitiziranog
i naknadno gasenog uzorka). Svojstvo prigusenja vibracija
kod legura s prisjetljivos¢u oblika moze se znatno promije-
niti (prilagoditi) postupkom Zarenja. Legure s prisjetljivos¢u
oblika posjeduju visoku sposobnost prigusenja vibracija
zbog mogucnosti pomicanja medufaznih granica austenit/
martenzit tijekom fazne transformacije. Kod legura s pri-
sjetljivos¢u oblika svojstva prigusenja, odnosno unutarnje
trenje, nastaje na medufaznim granicama ili medufazi
razlicitih varijanti martenzita. Velika koli¢ina energije ap-
sorbira se unutarnjim trenjem te se najvisa sposobnost
prigusenja javlja pri temperaturi termoelasticne marten-
zitne transformacije. Medutim, do otezavanja pomicanja
medufazne granice moze doci zbog precipitacije nisko-
temperaturne y, faze, te je sposobnost prigusenja vibra-
cija pri tome oslabljena.’” Slika 9 prikazuje rezultate di-
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Slika 9 — Promjena modula pohrane (a) i kuta faznog pomaka
(b) s temperaturom nakon austenitizacije uz naknadno
gaSenje legure Cu-8,3Al-9,4Mn u vodi s 900 °C*®

Fig. 9 —(a) Change of storage modulus, and (b) loss tangent
with temperature after austenitisation and quenching of
Cu-8.3Al-9.4Mn alloy in water with 900 °C>®
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namicko-mehanicke analize kontinuirano lijevane legure
Cu-8,3Al-9,4Mn nakon austenitizacije i naknadnog gase-
nja s 900 °C.*® Promjena u modulu pohrane (E’) pokazuje
austenitnu transformaciju pri —20 °C s maksimalnim in-
tenzitetom pri 31 °C (slika 9a). Krivulja promjene modula
pohrane s temperaturom (slika 9a) pokazuje austenitnu
transformaciju, s obzirom na to da legura Cu-8,3Al-9,4Mn
u tom temperaturnom podrucju pri zagrijavanju pokazu-
je iskljucivo austenitnu transformaciju, $to je potvrdeno i
DSC rezultatima* te legure, kao i mikrostrukturnom anali-
zom legure. Tijekom zagrijavanja legura SMA dolazi do pri-
jelaza iz niskotemperaturne martenzitne u visokotempe-
raturnu austenitnu fazu te se na krivulji zagrijavanja DMA
mogu ocitati temperature pocetka i zavrsetka austenitne
transformacije, kroz promjenu modula pohrane u istraze-
nom temperaturnom podrudju.

Fazni kut pomaka (tgd) ima visu (0,03) vrijednost u podruc-
ju monofaznog martenzita u odnosu na vrijednost (0,01)
polaznog austenita (slika 9b). Maksimalna vrijednost fa-
znog kuta pomaka u dvofaznom je podrucju (0,052). U
prijelaznom podrucju istrazivana legura ima maksimalnu
granicu prigusenja zbog gubitka energije za vrijeme tran-
sformacije martenzita u austenit.

4.5. Mikrostrukturna i fraktografska analiza

Rezultati mikrostrukturne analize istraZivanih legura dobi-
venih razli¢itim tehnologijama lijevanja prikazani su na sli-
kama 10 — 13.375967 Utvrdeno je da se ve¢ nakon lijevanja
tehnikama brzog skrucivanja i kontinuiranog lijevanja le-
gure Cu-9,25Al-3,33Ni dobiva martenzitna mikrostuktura
(slike 10 i 11). To je tipicna B’ samoprilagodavajuca tzv.
“zig-zag” morfologija iglicastog martenzita. U pojedinim
zrnima zapazen je i V-oblik martenzita. Vidi se da iglice
martenzita imaju razlicitu orijentaciju u pojedinim kristal-
nim zrnima. Sli¢no je utvrdeno i za leguru Cu-8,3Al-9,4Mn
nakon austenitizacije uz naknadno gasenje brzo skrutnute
trake iz legure Cu-8,96Al-7,08Mn (10a) i Sipke Cu-9,25-
Al-3,33Ni nakon kontinuiranog lijevanja pri brzini lijevanja
od 320 mm min~' (10b).>”

Slika 10 — Opticke mikrografije trake Cu-8,96AIl-7,08Mn na-
kon brzog skrucivanja (a) i Sipke Cu-9,25 Al-3,33Ni
nakon kontinuiranog lijevanja pri brzini lijevanja od
320 mmmin~" (b)*°

Fig. 10 — Optical micrographs of Cu-8.96Al-7.08Mn ribbon:

(a) after rapid solidification, and (b) Cu-9.25Al-3.33Ni
bar after continuous casting at casting speed of
320 mmmin~" 960
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Rezultati pretrazne i transmisijske elektronske mikroskopi-
jom legura Cu-Al-Ni takoder potvrduju potpunu prisutnost
martenzita u mikrostrukturi (slika 11). Na SEM mikrogra-
fiji (slika 11a) vidi se potpuna martenzitna mikrostruktu-
ra za leguru Cu-9,25Al-3,33Ni, dok se na TEM mikro-
grafiji svijetlog polja nakon kontinuiranog lijevanja legure
Cu-12,8Al-4,1Ni (slika 11b) jasno vide razlicite plocice
martenzita te ravnine klizanja izmedu pojedinih plocica
martenzita. Na slici 12 prikazane su SEM mikrografija za
leguru Cu-Al-Mn i TEM mikrografija za leguru Cu-Al-Ni.
Nakon hladnog valjanja kontinuirano odlivene legure
Cu-8.3A1-9,4Mn vidi se krupnozrnata mikrostruktura s
martenzitom razlicitih orijentacija u svakom pojedinom
zrnu (slika 12a). Austenitizacijom i naknadnim gasenjem
u vodi legure Cu-12,8Al-4,1Ni mogu se zamijetiti dvije va-
rijante martenzita te granice izmedu varijanti martenzita
koje su gotovo usporedne i mogu se smatrati kao marten-
zitni dvojnici (slika 12b). Te razlicite varijante martenzita
karakteristicne su za samoprilagodavajuci martenzit, naj-
Cesce dvije vrste toplinski induciranog martenzita (B," i y,’
(18R i 2H)) koje koegzistiraju u mikrostrukturi.*®

Slika 17 — SEM mikrografija Cu-9,25Al-3,33Ni (a) i TEM mikro-
grafija Cu-12,8Al-4,1Ni (b) Sipki nakon kontinuiranog
lijevanja*t¢

Fig. 11 — SEM micrograph of: (a) Cu-9.25Al-3.33Ni, and (b) TEM
micrograph of the Cu-12.8Al-4.1Ni bars after continu-
ous casting*®¢

SEM HV: 200KV

SEMMAG 200K Dy o EATESOA g
Patomance n rancepace B

Slika 12 = SEM  mikrografija  kontinuirano  lijevane legure
Cu-8,3Al-9,4Mn nakon hladnog valjanja (a) i TEM mi-
krografija (b) legure Cu-12,8Al-4,1Ni nakon austeniti-
zacije i gasenja u vodi*’#¢

Fig. 12— SEM micrograph of: (a) Cu-8.3Al-9.4Mn continuous
casting alloy after cold rolling, and (b) TEM micrograph
of the Cu-12.8Al-4.1Ni alloy after austenitisation and
quenching in water?74
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Prema mikrostrukturnoj analizi XRD metodom (slika 13)
na kontinuirano lijevanim legurama Cu-12,8Al-4,1Ni po-
tvrduje se prisutnost monoklinskog B,” martenzita u sva tri
stanja (lijevano stanje, austenitizirano i naknadno gaseno
s 850 °C/60y/H,O te austenitizirano i naknadno gaseno s
850 °C/60»/H,0O te zareno na 300 °C/605/H,0).5" U sva tri
slucaja B," martenzit je zastupljen s vise od tri maksimuma
s najvecim intenzitetom. U podrudju kuta difrakcije (26) iz-
medu 40° i 45° oba tipa martenzita (B," i y;") imaju razmak
od samo nekoliko stotinki stupnja, stoga je na navedenim
pozicijama moguce da dolazi do preklapanja difrakcijskih
maksimuma oba tipa martenzita.
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Slika 13 —XRD rendgenogrami legure s prisjetljivos¢u oblika
Cu-12,8Al-4,1Ni u lijevanom stanju (a), austenitizira-
nom i naknadno gasenom stanju pri 850 °C/60'/H,O
(b) i zarenom stanju pri 300 °C/60’/H,O (c)*'

Fig. 13 — XRD roentgenograms of Cu-12.8Al-4.1Ni shape mem-
ory alloy (a) as-cast, (b) austenitised and quenched
state at 850 °C/60’/H,O, and (c) annealed state at
300 °C/60'/H,0°

Mikrostrukturna analiza u ovom istrazivanju potvrdila je
potpunu transformaciju f faze u martenzitnu fazu u lije-
vanom stanju i nakon toplinske obrade austenitizacijom i
naknadnim gasenjem i zarenjem pri svim istrazivanim tem-
peraturama.*® Detaljnom analizom rezultata moze se za-
kljuciti da je u lijevanom stanju jedini oblik martenzita B,’
martenzit, koji nastaje mehanizmom nastanka iz austenit-
ne B faze prolazedi kroz transformaciju p—,’. Tek nakon
toplinske obrade austenitizacijom uz naknadno gaSenje
dolazi do pojave druge vrste martenzita u mikrostrukturi,
a to je y;” martenzit koji je potvrden rendgenskom faznom
analizom (slika 13). Nastanak y,” martenzita moze se opi-
sati sliede¢im mehanizmom transformacije iz f—v,’. Tako-
der, moze se zamijetiti i prisutnost obje vrste martenzita u
mikrostrukturi nakon austenitizacije uz naknadno gasenje
te se moZze opisati nastanak transformacijom p—p," + vy,’.

Rezultati analize prijelomnih povrSina nakon mehanic-
kih ispitivanja kontinuirano lijevanih legura SMA (poglav-
lje 4.3, tablica 2) pokazali su razlic¢ite oblike prijeloma.®*
Morfologija prijelomnih povrsina mijenja se od krhke s dje-
lomi¢nom pojavom jamica karakteristicnih za duktilni pri-
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jelom (slika 14) u lijevanom stanju do interkristalnih krhkih
prijeloma kod austenitiziranih i naknadno gasenih i zarenih
legura Cu-12,8Al-4,1Ni (slika 15). To je u skladu i s rezul-
tatima mehanickih ispitivanja, jer legura Cu-12,8Al-4,1Ni
ima istezanje*® u lijevano stanju samo 2,82 %, dok legu-
ra Cu-8,3Al-9,4Mn ima vece istezanje u lijevanom stanju
(tablica 2, 17,9 %). Interkristalni prijelom dominira, jer je
kohezija izmedu velikih zrna veoma mala. Krhkost legura
Cu-SMA posljedica je visokog stupnja sredenosti polazne
faze sa strukturama B2, DO3 i L21. Krhkost se moze pri-
pisati i visokoj elasti¢noj anizotropiji koja dovodi do velike
koncentracije naprezanja po granicama zrna, sto u konac-
nom rezultira krhkim pucanjem po granicama zrna.®®
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Slika 14 — SEM prijelomne povrsine legura u lijevanom stanju
Cu-8,3A1-9,4Mn (a) i Cu-12,8Al-4,1Ni (b)**¢>

Fig. 14 —SEM fracture surfaces of (a) Cu-8.3A1-9.4Mn and (b)
Cu-12.8Al-4.1Ni alloys in as-cast state®°

Slika 15 — SEM mikrofraktografije legure Cu-12,8Al-4,1Ni nakon
austenitizacije i naknadnog gasenja pri 850 °C/60y/H,O
i zarenja pri 300 °C/605/H,O kod razli¢itih povecanja:
(a) povecanje 35X, (b) povecanje 300x%

Fig. 15 —SEM microfractographs of Cu-12.8Al-4.1Ni alloy af-
ter austenitisation and quenching at 850 °C/60)/H,0,
and annealing at 300 °C/60y/H,0O at different magnifi-
cations: (a) magnification at 35X, (b) magnification at
300%°°

4.6. Rezultati elektrokemijskih i korozijskih ispitivanja

Dio rezultata elektrokemijskih i korozijskih ispitivanja na
istrazivanim legurama Cu-SMA objavljeni su u nizu publi-
kacija.®®7¢ Korozijska ispitivanja legure Cu-12.62AI-4.34Ni
koja je proizvedena kontinuiranim vertikalnim lijevanjem,
u 0,5 M otopini NaCl pri 20 °C pokazala su da je polari-
zacijsko ponasanje te legure odredeno otapanjem bakra u
kloridni kompleks bakra(l) (CuCl,™) i njegove difuzije s po-
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vrsine legure u otopinu.” Pri ve¢im anodnim potencijalima
dolazi do opadanja anodne gustoce struje u manjoj mjeri,
Sto je posljedica nastanka sloja korozijskih produkata na
povrsini legure koji smanjuju brzinu aktivnog otapanja le-
gure. Ukupna impedancija sustava raste s vr.emenom usli-
jed rasta oksidnog filma na povrsini legure. Analiza povrsine
uzoraka SEM/EDS nakon provedenih korozijskih mjerenja
potvrdila je postojanje sloja korozijskih produkata, dok je
analiza EDS utvrdila prisutnost bakrovih, aluminijevih i ni-
klovih oksida i klorida na povrsini legure. Analizom XRD
utvrdena je prisutnost spojeva kao sto su Al,Cu,Ni, Al,Cu-
,3Ni, CuO i CuCl.”® Utvrdeno je da je dominantan oblik
korozijskog napada jamicasta korozija, medutim gibanje
otopine dovodi do smanjenja tog oblika korozijskog na-
pada. Relativno visoka vrijednost gustoce korozijske struje
sugerira istodobnu pojavu i opce korozije legure uz od-
vijanje jamicaste korozije.”" Porast koncentracije kloridnih
iona dovodi do negativnosti potencijala otvorenog strujnog
kruga kontinuirano lijevane legure Cu-12,29AI-4,05Ni te
do smanjenja vrijednosti polarizacijskog otpora i povisenja
vrijednosti gustoce korozijske struje.”” Ispitivanja su prove-
denau0,1,0,5,0,9i1,5 % otopinama NacCl te je utvrdeno
da intenzitet jamicaste korozije raste s povecanjem kon-
centracije kloridnih iona, $to je pokazala analiza povrsine
OM i SEM mikroskopom (slika 13). Najveci broj jamica na
povrsini kontinuirano lijevane legure Cu-12,29AI-4,05Ni
utvrden je kod ispitivanja u 0,9 % otopini NaCl, dok su ja-
mice s najve¢im promjerom zabiljezene nakon potenciodi-
namickih polarizacijskih mjerenja u 1,5 % otopini NaCl.”

SEM HV: 20,00 KV
SEM MAG: 100 x
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Slika 16 — SEM snimke povrsine legure CuAlNi nakon potenci-
odinamickog polarizacijskog mjerenja u: a) 0,1 %; b)
0,9 % ic)1,5 % otopinama NaCl™

Fig. 16— SEM images of surface of the CuAINi alloy after poten-
tiodynamic polarisation measurement in: a) 0.1 %; b)
0.9 %, and c) 1.5 % NaCl solutions”
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Toplinska obrada kontinuirano lijevane legure Cu-13Al-
4Ni pokazala je pozitivan uc¢inak na korozijsko ponasanje
legure u 0,9 % otopini NaCl.* Ispitivanja su provedena na
leguri u lijevanom, austenitiziranom i naknadno gasenom
te zarenom stanju u 0,9 % otopini NaCl pri temperaturi
37 °CipH 7,4. Ispitivanja metodom elektrokemijske impe-
dancijske spektrometrije pokazala su da toplinska obrada
dovodi do porasta u vrijednostima otpora prijenosu naboja
kao i otpora povrsinskog sloja te smanjenja kapaciteta elek-
tricnog dvostrukog sloja i povrsinskih slojeva korozijskih
produkata ukazujuéi na povecanje korozijske otpornosti
u odnosu na leguru u lijevanom stanju CuAINi. Pozitivan
utjecaj toplinske obrade vidljiv je kroz smanjenje gusto-
ce korozijske struje i povecanje vrijednosti polarizacijskog
otpora kod mjerenja s toplinski obradenim legurama Cu-
13Al-4Ni.*° Takoder je pozitivan utjecaj toplinske obrade
utvrden i kod ispitivanja korozijskog ponasanja legure Cu-
8,3Al-9,4Mn u 0,1, 0,9 i 1,5 % otopini NaCl pri pH 7,4 i
temperaturi 37 °C. Toplinska obrada uzoraka provedena
je zarenjem na 900 °C u trajanju od 30 min. Usporedbom
rezultata elektrokemijskih ispitivanja toplinski obradene
legure s toplinski neobradenom legurom pokazala su da
toplinska obrada legure dovodi do postizanja pozitivnijeg
potencijala otvorenog strujnog kruga, nesto nize vrijednosti
gustoce korozijske struje i vise vrijednosti polarizacijskog
otpora. Povecanje koncentracije elektrolita dovodi do po-
vecanja korozijskog napada na istrazivanu leguru. Ispitiva-
nja AFM i SEM pokazala su da je povrsina prekrivena ispre-
pletenim slojevima produkata korozije, kao i pukotinama i
kanalima nastalim njihovim otapanjem. Analize EDS i XPS
(rendgenska fotoelektronska spektroskopija) pokazale su
da se korozivni proizvodi sastoje uglavnom od aluminijevih
i manganovih oksida i klorida.®®

Ispitivanje korozijskog ponasanja legure Cu-12,8Al-4,1Ni
u deaeriranoj 0,5 mol dm~* otopini H,SO, pri temperatu-
rama elektrolita od 20 i 40 °C elektrokemijskim metodama
(mjerenje potencijala otvorenog strujnog kruga, mjerenje
metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije,
linearne i potenciodinamicke polarizacije) pokazalo je da
dolazi do interkristalne korozije na povrsini istrazivane le-
gure Ciji intenzitet raste s povecanjem temperature elek-
trolita.®” To je vidljivo na slici 17, koja prikazuje povrsinu
kontinuirano lijevane legure Cu-12,8Al-4,1Ni nakon po-
tenciodinamickog polarizacijskog mjerenja u 0,5 mol dm=3
H,SO, pri temperaturi 40 °C.

Dominantan korozijski napad na istrazivanu leguru bio
je jamicasta korozija, $to je potvrdeno mikroskopskom
analizom povrsine kao i analizom SEM/EDS. Analiza EDS
ukazala je na dominantan postotak bakra, klora i kisika na
povrsini, Sto ukazuje na stvaranje bakrovih oksida i klorida
kao glavnih produkata korozije na povrsini. Mali postotak
aluminija ukazuje na njegovu raspodjelu u obliku alumini-
jeva oksida i klorida u povrsinskom sloju.” Korozijsko po-
nasanje traka Cu-8,3Al-9,4Mn-1Ti dobivenih brzim hlade-
njem ispitano je u 0,9 % otopini NaCl pri temperaturama
10, 24, 37 1 50 °C, kao i utjecaj pH vrijednosti elektrolita,
pri ¢emu su ispitivanja provedena u 0,9 % otopini NaCl i
pH vrijednostima elektrolita 3,4, 5,4 i 7,4.7> Rezultati ispi-
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Slika 17 — Povrsina kontinuirano lijevane legure Cu-12,8Al-4,1Ni
nakon potenciodinamickog polarizacijskog ispitivanja
u 0,5 moldm~? otopini H,SO, pri temperaturi 40 °C™

Fig. 17 —Surface of Cu-12.8Al-4.1Ni continuous casting al-
loy after potentiodynamic polarisation testing in
0.5 moldm™ H,SO, solution at temperature 40 °C”?

tivanja pokazali su da povecanje temperature elektrolita i
snizenje pH vrijednosti dovodi do negativnosti vrijednosti
korozijskog potencijala, porasta gustoce korozijske struje i
smanjenja vrijednosti polarizacijskog otpora (tablica 3), sto
ukazuje na vedi korozijski napad na istrazivanu leguru.”

Tablica 3 — Korozijski parametri za leguru Cu-8,3Al-9,4Mn-1Ti u
0,9 % otopini NaCl”

— Corrosion parameters for Cu-8.3A1-9.4Mn-1Ti alloy
in 0.9% NaCl solution”

Table 3

Conditlijc;/éit:);nrjneerggdérlement Eeon/V p/;\c?:r;r{‘z /<
10°C; pH = 7,4 -0314 1,17 9,440
24°C;,pH=7,4 -0.339| 1,62 4,214
37°C; pH = 7,4 -0.357 | 1,94 2,909
37°C;, pH =54 —0.365 2,16 2,456
37°C; pH = 3,4 —0.362 | 4,03 1,194
50°C; pH =74 —0.352 2,80 1,395

Korozijsko ponasanje legure Cu-11Al-3,4Mn-3,2Zn u
0,5 mol dm™ otopini Na,SO, pri razlicitim temperatura-
ma elektrolita ispitano je razlicitim nedestruktivnim elek-
trokemijskim metodama, kao Sto su mjerenje potencijala
otvorenog strujnog kruga, metoda linearne polarizacije i
elektrokemijske impedancijske spektroskopije kao i de-
struktivnim metodama u Sirokom podrucju potencijala,
kao sto su potenciodinamicka polarizacijska metoda i me-
toda ciklicke polarizacije.”® Rezultati ispitivanja pokazali
su negativan utjecaj temperature elektrolita na korozijsku
otpornost legure, sto je vidljivo iz negativnosti vrijednosti
Eoc, opadanja vrijednosti polarizacijskog otpora, porasta
vrijednosti gustoce korozijske struje kao i smanjivanja po-
lumjera kapacitivnog polukruga kod impedancijskih mje-
renja (slika 18).
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Slika 18 — Nyquistov dijagram za leguru Cu-11Al-3,4Mn-3,2Zn u
neutralnoj 0,5 mol dm™3 otopini Na,SO, pri razlicitim
temperaturama’®

Fig. 18 —Nyquist diagram for Cu-11Al-3.4Mn-3.2Zn alloy in
neutral 0.5 mol dm~3 Na,SO, solution at different tem-
peratures’®

5. Zakljugak

Pri razvoju legura s prisjetljivos¢u oblika na bazi bakra
na Metalurskom fakultetu Sveucilista u Zagrebu u raz-
doblju od 2006. do 2022. godine istrazivane su sljedece
SMA legure: CuAINi, CuAlMn, CuAIMnNi, CuAIMnTi,
CuAIMnZn, CuAIMnAg itd. Kombiniranjem opisa na ma-
kro- i mezoskali pri kontinuiranom lijevanju razvijen je si-
mulacijski model koji kvantitativno opisuje neravnotezno
polje temperature, udjela ¢vrste faze i mikrostrukturu le-
gure Cu-Al pomocu programskog paketa ProCast i poseb-
no implementiranog koda zasnovanog na prilagodenom
modelu polja faza (PFM). Ve¢ pri lijevanju kod pojedinih
legura SMA, posebice nakon toplinske obrade austenitiza-
cijom uz naknadno gasenje u vodi, utvrdena je marten-
zitna mikrostruktura koja je osnovni preduvjet za svojstvo
prisjetljivosti oblika tih legura. To je potvrdeno rezultati-
ma opticke, pretrazne i transmisijske elektronske mikro-
skopije kao i diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom.
Dinamicko-mehanicka analiza pokazala je visu sposobnost
prigusenja nakon austenitizacije uz naknadno gasenje i za-
renje. Mehanicka svojstva pokazala su izrazito malo iste-
zanje (manje od 5 %), osim kod legura u lijevanom stanju
CuAIMn (17,9 %). To je potvrdila i fraktografska anliza pri-
jelomnih povrsina nakon mehanickih ispitivanja koja je po-
kazala uglavnom krhke interkristalne prijelome. Utvrdeno
je da korozijska otpornost ispitivanih uzoraka raste redom:
Cu < Cu-Al < Cu-Al-Ni < Cu-Al-Mn < Cu-Al-Mn-Ni itd.
Istim nizom smanjuje se korozijska struja, a povecava pola-
rizacijski otpor te kompaktnost i debljina povrsinskog sloja.
Zapazena je dominantna pojava rupicaste i interkristalne
korozije. Analiza korozijskih produkata pokazala je na do-
minantan udio bakra, klora i kisika na povrsini, sto ukazu-
je na stvaranje Cu-oksida i klorida kao glavnih produkata
korozije. Sveukupno gledano, moze se zakljuciti da su se
najbolje pokazale legure CuAlMn, te bi stoga buduci smjer
istrazivanja trebao biti na izboru njihova optimalnog sasta-
va, ukljucujudi i mikrolegiranje elementima za usitnjavanje
zrna (V, Zr, Nb itd.).
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Popis kratica
List of abbreviations

AFM  — mikroskopija atomskih sila
— atomic force microscopy

DMA - dinamicko mehanicka analiza
— dynamic mechanical analysis

DSC - diferencijalna pretrazna kalorimetrija
— differential scanning calorimetry

DTA - diferencijalna toplinska analiza
— differential thermal analysis

EDS - energetsko disperzivna spektroskopija
— energy dispersive spectroscopy

EIS — elektrokemijska impendancijska spektroskopija

— electrochemical impedance spectroscopy

HRZZ - Hrvatska zaklada za znanost
— Croatian Science Foundation

HV — Vickersova tvrdoca
— Vickers hardness
KL — kontinuirano lijevanje

— continuous casting

OM - opticka mikroskopija
— optical microscopy
PFM - model faznog polja
— phase field model
SEM - pretrazna elektronska mikroskopija
— scanning electron microscopy
SMA - legura s prisjetljivos¢u oblika
— shape memory alloy
TEM  —transmisijska elektronska mikroskopija
— transmission electron microscopy
TGA  —termogravimetrijska analiza
— thermogravimetric analysis
XPS - rendgenska fotoelektonska spektroskopija
— X-ray photoelectron spectroscopy
XRD - rendgenska difrakcijska analiza

— X-ray diffraction analysis
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SUMMARY

Development of Shape Memory Alloys Based on Copper within Scientific
Research Projects at the Faculty of Metallurgy, University of Zagreb

Mirko Gojic,>*" Stjepan Kozuh,® Ivana Ivanic,® Robert Pezer;?
Ladislav Vrsalovic,c and Tamara Holjevac Grguric®

This review presents part of scientific research in the development of shape memory alloys (SMA)
based on copper at the Faculty of Metallurgy of the University of Zagreb in the period from 2006
to 2022, in cooperation with a number of universities and scientific institutions in the region.
The following SMA alloys were studied: CuAINi, CuAIMn, etc. Physical modelling, including nu-
merical simulation of microstructure evolution and thermal analysis were performed. The SMA
alloys were produced in arc, high-frequency, and induction furnaces by means of three different
technologies: melt spinning, casting in metallic and/or graphite moulds, and continuous casting
in bars. The selected SMA alloys were then hot and cold rolled. The heat treatment (quenching
and tempering) and the characterisation of the functional properties of the SMA alloys under the
different conditions were carried out. Numerous sophisticated methods were used to characterise
the functional properties, in addition to testing the mechanical properties: optical microscopy
(OM), scanning electron microscopy (SEM), and transmission electron microscopy (TEM), ener-
gy dispersive spectroscopy (EDS), dynamic mechanical analysis (DMA), X-ray diffraction (XRD),
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), etc. According to several parameters (ductility,
corrosion resistance, etc.), it could be concluded that CuAIMn was the best alloy. As results of
this investigation on SMA alloys, according to the CROSBI database (by December 23, 2022), the
research team has published 33 articles in journals (including 23 articles in journals indexed in the
Web of Science database), 74 papers in proceedings of international conferences, 18 abstracts in
proceedings of conferences, and 5 other papers. In addition, 1 doctoral thesis, 12 bachelor theses,
and 25 master theses were prepared and defended in the field of technical sciences in the areas

of metallurgy and chemical engineering.

Keywords
Shape memory alloys, modelling and simulation, thermal analysis, casting,
austenitisation and quenching, martensite, mechanical properties, corrosion
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