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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

1.  Izvrsiti pracenje potencijala otvorenog strujnog kruga CuAlNi legure u

0,9 % NaCl otopini, T=37°CpripH=3,4;541i74.

2. Metodom linearne polarizacije odrediti vrijednosti polarizacijskog otpora (Rp)
CuAlINi legure u 0,9 % NaCl otopini, T =37 °C pripH =3,4; 5,41 7,4.

3.  Potenciodinamickom polarizacijskom metodom ispitati korozijsko ponaSanje
CuAlNi legure u 0,9 % NaCl otopini, T = 37 °C pri pH = 3,4; 54 i 7,4 te
odrediti elektrokemijske parametre: korozijski potencijal (Ekor), gustocu

korozijske struje (ikor) te nagibe anodnih (5a) i katodnih (S«) Tafelovih pravaca.

4,  Ispitati povrsine elektroda pretraznim elektronskim mikroskopom te odrediti

udjele pojedinih elemenata na povrsini EDS analizom.

5. Snimiti povrSine elektroda optickim mikroskopom nakon uklanjanja

korozijskih produkata s povrsine elektrode.



SAZETAK

U radu su prikazani rezultati ispitivanja utjecaja pH 0,9 % NaCl otopine na
korozijsko ponasanje legure CuAINi nakon toplinske obrade kaljenjem, mjerenjem
potencijala otvorenog strujnog kruga, metodom linearne i potenciodinamicke
polarizacije.

Nakon polarizacijskih mjerenja, povrSine elektroda ispitane su opti¢kim
mikroskopom, a takoder je na njima napravljena i SEM/EDS analiza. Rezultati
elektrokemijskih ispitivanja su pokazali da sniZzenje pH otopine dovodi do povecanja
vrijednosti gustoce korozijske struje i smanjenja vrijednosti polarizacijskog otpora
Sto ukazuje na intenzivniji korozijski proces na CuAINi leguru. Rezultati ispitivanja
pretraznim elektronskim mikroskopom, nakon potenciodinamickih polarizacijskih
mjerenja, otkrila su povrSinske produkte korozije u obliku Siljaka. EDS analiza
povrsine pokazala je prisustvo znacajnih koli¢ina oksida i klorida. Nakon uklanjanja
povrsinskih slojeva jamice nastale jamicastom korozijom jasno su vidljive pod

optickim mikroskopom.

Kljuéne rije¢i: legure s prisjetljivosti oblika, CuAINi legura, Kkorozija,
elektrokemijske metode, SEM/EDS analiza



ABSTRACT

In the present Thesis, the effect of pH of the 0,9 % NaCl solution on the corrosion
behavior of CuAINi shape memory alloy (SMA) after quenching in water were studied
by means of open circuit potential (Eoc) measurements, linear and potentiodynamic
polarization measurements.

After polarization measurements, electrode surfaces were investigated by optical
microscope and also with SEM/EDS analysis. The results of electrochemical
investigations have shown that decrease in pH leads to increase in corrosion current
density and decrease in polarization resistance, which indicated the higher corrosion
attack on CuAlINi alloy. Scanning electron microscopy investigations, after
potentiodynamic polarizations measurements, revealed surface corrosion products in the
form of spikes. The EDS analysis has showed that the surface contains the significant
amount of oxygen and chloride compounds. After removing the surface layers of
corrosion products, optical microscopy (OM) examinations showed clearly visible pits

on electrode surface.

Keywords: shape memory alloy, CuAINi alloy, corrosion, electrochemical methods,
SEM/EDS analysis
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UvoD

Materijalni proizvodi ljudskog drustva izlozeni su razli¢itim kemijskim, fizikalnim i
bioloSkim utjecajima koji mogu S$tetno djelovati na te proizvode smanjujuéi njihovu
upotrebnu vrijednost. Korozija je nepozeljno (Stetno) troSenje konstrukcijskog
materijala kemijskim djelovanjem okoline te je Cesto povezano s fizikalnim i/ili
bioloskim oSte¢ivanjem koje se moze odvijati istodobno ili uzastopno s korozijom
(mehanicko, erozija, abrazija, kavitacija, toplinsko, UV). Koroziju ¢ini skup kemijskih i
elektrokemijskih promjena tijekom kojih metal prelazi od elementarnog stanja u spojeve
u kojima se najée$ée nalazi u prirodi.}?> Kona¢na posljedica ovog procesa obiéno je
neupotrebljivost proizvoda nakon odredenog vijeka trajanja te je vrlo Stetna ukoliko do
nje dode prije tehnickog zastarijevanja.

Bakar i njegove legure imaju Siroku prakti¢nu primjenu zbog visoke elektri¢ne i
toplinske vodljivosti, povoljnih mehanickih svojstava i dobre korozijske otpornosti.
Primjenjuju se u elektronici, za proizvodnju elektriénih vodic¢a, izmjenjivaca topline,
kotlova u prehrambenoj i kemijskoj industriji te za izradu pokrova u graditeljstvu.
U posebnu skupinu legura bakra spadaju tzv. legure s efektom prisjetljivosti oblika kod
kojih dolazi do fazne transformacije pri nizim temperaturama uslijed ¢ega dolazi do
promjene volumena i oblika kao i promjene strukture. U ovu grupu legura ubrajaju se
legure na bazi bakra oblika Cu-Zn-X (X = Al, Si, Sn, Ga, Mn), Cu-Al-X (X = Ni, Be,
Zn, Mn) i Cu-Zn-Al-X (X = Ni, Mn).? Zbog vrlo raznolike primjene, ove legure bivaju
1zloZene razli¢itim korozivnim sredinama, $to moze ugroziti njihov mehanicki integritet.
Zbog toga je vazno provesti ispitivanja korozijske otpornosti ovih materijala u razli¢itim
sredinama, osobito u kloridnim otopinama iz razloga §to kloridni ioni predstavljanju

jedan od naj¢esc¢ih 1 najopasnijih korozijskih agensa.



1.  OPCIDIO

1.1. Legure s prisjetljivosti oblika

Legure s prisjetljivosti oblika metalni su materijali koji imaju svojstvo koje se naziva
memorijski efekt. Ako se takve legure plasticno deformiraju na jednoj temperaturi, one
¢e se u potpunosti ,,oporaviti, tj. poprimiti svoj izvorni oblik izlaganjem visoj
temperaturi. Prilikom oporavka ove legure mogu proizvesti pomak ili silu kao funkciju
temperature. U mnogim legurama moguca je kombinacija oba efekta: pomaka 1 sile.
Zagrijavanjem se, kod ovih legura, moze posti¢i promjena oblika, polozaja, privlacenje

materijala, njegovo prosirivanje, sabijanje, savijanje ili vrtnja.?

1.2. Razvoj legura s prisjetljivosti oblika

Prvi korak u otkri¢u legura s prisjetljivosti oblika je napravio Adolf Martens krajem
19. stoljeéa, koji je radio s ¢elikom.* On je tada eksperimentirao s brzinama hladenja
austenita* i prilikom izrazito brzog hladenja uoCio transformaciju austenita u
izvitopereni i tvrdi paraeutektoid koji je po njemu nazvan martenzit. Ova transformacija
smatrala se ireverzibilnom do 1932. godine kada je Svedski kemicar Gustav Arne
Olander zapazio efekt prisjetljivosti oblika na leguri zlata i kadmija kod koje se
pokazalo da martenzitna faza moze poprimiti oblik koji se s promjenom temperature
mijenja.® Gerninger i Mooradian su 1938. godine uodili nastanak i nestajanje
martenzitne faze pri promjenama temperature legure CuZn.® Koncept reverzibilne
transformacije martenzita uvelike su istrazivali Kurdjumov i Khandros koji su radili s
legurama CuZn i CuAl, a rezultate objavili 1949., te Chang i Read koji su radili s
legurom AuCd, a svoje rezultate objavili 1951. godine.*®® Do 1953. godine
termoelasti¢na martenzitna transformacija uo¢ena je i u nekim drugim legurama.* Ovi
pronalasci tada nisu pronasli svoju prakti¢nu primjenu.

1962. godine William J. Buehler i njegovi suradnici u Vojnom pomorskom
Laboratoriju (engl. Naval Ordnance Laboratory) u SAD-u uocili su efekt prisjetljivosti
oblika u leguri NiTi i nazvali su tu leguru NIiTINOL (kratica za nikal-titan Naval

Ordnance Laboratory). Buehlerov zadatak bio je prona¢i materijal s visokom

*Austenit - naziv za intersticijsku ¢vrstu otopinu ugljika u y-Zeljezu s plosno centriranom
kubi¢nom kristalnom resetkom.



temperaturom talista i velikom otporno$¢u na udarce za izradu nosa vojnog projektila
SUBROC. Buehler je odabrao dvanaest vrsta materijala ¢iju je otpornost na udarce
odredivao lupajuéi ih ¢eki¢em. Tom je prilikom zabiljezio najvecu otpornost kod legure
NiTi koja je takoder pokazivala i zadovoljavajuca svojstva elasti¢nosti, oblikovanja i
zamora materijala. Jednoga je dana uzeo nekoliko poluga NiTiNOL-a iz peci za taljenje
1 polozio ih na stol kako bi se ohladile. Pritom je jednu polugu iz znatizelje namjerno
ispustio na pod pri ¢emu je poluga proizvela zvuk sli¢an zvonjavi. Buehler je zatim tu
polugu brzo ohladio pod mlazom hladne vode i ponovo je bacio na pod. Ovaj put je
proizvedeni zvuk bio zagusen. Buehler je zakljucio da je doSlo do promjene u atomskoj
strukturi poluge koja se mogla mijenjati jednostavnim zagrijavanjem i hladenjem na
sobnu temperaturu, no jo§ nije znao da ovo svojstvo reorganizacije atomske strukture
moze dovesti do efekta prisjetljivosti oblika. Godine 1960. se Buehlerovoj istraZivackoj
grupi pridruzio Raymond Wiley koji je radio na analizama greSaka kod razli¢itih
materijala. Jednom je prilikom na sastanku s direktorima prezentirao otpornost
NiTiNOL-a na zamor materijala. Pritom je donio uzorak ovog materijala kojeg su
direktori savijali 1 vra¢ali u prvobitan poloZaj kako bi vidjeli ponaSanje materijala. Jedan
od njih, David Muzzey, zelio je vidjeti kako bi se ovaj uzorak ponasao pri visoj
temperaturi. Stavio je savinuti uzorak materijala nad plamen upaljata. Na veliko
iznenadenje svih prisutnih, uzorak se potpuno ispravio. Buehler je povezao ovakvo
djelovanje s akusti¢nim ponasanjem koje je ranije uocio. Nakon ovoga NiTi legure su

povedale interes za razvoj proizvoda baziranih na legurama s prisjetljivosti oblika.’

1.3. Martenzitna transformacija

Glavno svojstvo svih legura s prisjetljivosti oblika je pojava martenzitne fazne
transformacije koja predstavlja faznu promjenu izmedu dviju Cvrstih faza i ukljucuje
preraspodjelu atoma unutar kristalne reSetke. Martenzitna transformacija povezana je s
neelasticnom deformacijom kristalne reSetke pri ¢emu se atomi medusobno 1 kolektivno
pomi¢u na udaljenosti koje su manje od vrijednosti parametara resetke.” Dvije faze
najznacajnije za legure s prisjetljivosti oblika su austenit — A (koji je stabilan na viSim
temperaturama) i martenzit — M (koji je stabilan na nizim temperaturama), a medusobno
se razlikuju u kristalnim strukturama.®> Kada se dogada martenzitna transformacija
legura s prisjetljivosti oblika, struktura se mijenja iz visoko simetri¢ne (obi¢no kubi¢ne)

austenitne faze u martenzitnu fazu male simetrije.’



Cjelokupni ciklus austenitno-martenzitne transformacije karakteriziran je sljede¢im

temperaturama®:

As — temperatura pocetka austenitne transformacije,

A — temperatura zavrSetka austenitne transformacije,
M;s — temperatura pocetka martenzitne transformacije i
Mt — temperatura zavrSetka martenzitne transformacije.

Najvazniji faktori koji utjecu na vrijednosti ovih temperatura su: kemijski sastav
legure, nacin toplinske obrade, brzina hladenja, veli¢ina zrna i broj transformacijskih
ciklusa.®

Tijekom transformacije, dolazi do temperaturne histereze, jer se transformacije koje

se odvijaju zagrijavanjem i hladenjem temperaturno ne preklapaju, kako je prikazano na

slici 1.
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Slika 1. Martenzitna transformacija u ovisnosti o temperaturi — shematski prikaz(®

Do martenzitne transformacije dolazi kada Gibbsova energija martenzita postane
niza od Gibbsove energije austenita pri temperaturi koja je niza od kriticne temperature
to koja predstavlja temperaturu termodinamicke ravnoteze pri kojoj su Gibbsove
energije obiju faza jednake. Kriti€na temperatura to moZe se predstaviti kao srednja
vrijednost izmedu Ms i As.

Martenzit poCinje nastajati na temperaturi Ms. Promjena slobodne energije
predstavlja pokretacku silu procesa za nukleaciju martenzita, a ona je jednaka:

AGP?M =G™ - GP



gdje su G™ i GP Gibbsove slobodne energije za martenzitnu i austenitnu fazu (slika 2).

Cm

Gibbsova energija

mmmmneeeee
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temperatura

Slika 2. Shematski prikaz Gibbsove energije austenitne i martenzitne faze te njihova ovisnost o

Ms i As. Ats predstavlja pothladenje potrebno za transformaciju. ®

Prilikom fazne transformacije legure s prisjetljivosti oblika, transformacija krece iz
faze visoke uredenosti (austenitna B faza — slika 3a) u fazu niske uredenosti (slika 3b).
Ukoliko nema primjene naprezanja, martenzit nastaje spontano srastanjem ili klizanjem
te nema promjene oblika. Ako se primjeni mehanicko optere¢enje, martenzitne se
plocice reorijentiraju, te dolazi do neelasti¢nog istezanja, gdje u smjeru primijenjenog

naprezanja nastaje dominantna varijanta A martenzita (slika 3c).

!
/A S § S
A Al H
D )
Q) t <M,
Slika 3. (a) Shematski prikaz kristala f faze, (b) spontano nastali martenzit (4, B, C, D —

sraslacke varijante nakon hladenja i transformacije u martenzit), (c) martenzitna struktura

nakon podvrgavanja naprezanju®®



Nakon zagrijavanja iznad odredene temperature martenzit se transformira u austenit
pri ¢emu deformacija nestaje.

Kod legura CuAlINi s prisjetljivosti oblika iz pocetne austenitne B faze mogu nastati
dva tipa toplinski induciranog martenzita: 18R (B1") 1 2H (y1'), $to ovisi o kemijskom
sastavu legure, toplinskoj obradi i uvjetima naprezanja. Kod legura s niskim sadrzajem
aluminija (maseni udio 11-13 %) hladenjem nastaje martenzit 18R. Ako je sadrzaj
aluminija ve¢i, formira se martenzit 2H. Ukoliko je sadrzaj aluminija na granici ovih
vrijednosti, tada u strukturi mogu postojati oba oblika. Ovi tipovi martenzita pokazuju
razli¢ite transformacijske karakteristike.® Na slici 4. prikazane su strukture DOz i 2H

martenzitna struktura u CuAINi leguri.

Tablica 1. Faze prisutne u ravnoteznim dijagramima legure CuAINi®

Faza Opis
primarna ¢vrsta otopina Al i Ni u bakru,

o . . oy y
plosno centrirana kubicna resetka
visokotemperaturna neuredena faza bazirana
B na Cu3Al, prostorna centrirana kubi¢na

reSetka

Bl niskotemperaturna nezredena faza, bazirana
na Cu3Al, D03 struktura

vl kompleksna faza Cu9Al4, kubic¢na struktura

martenzit | uredena faza ortorombske strukture

uredena faza, prostorna centrirana kubi¢na

NiAl reSetka

a
Slika 4. Strukture DO; (a) i 2H martenzitna struktura (b) u CuAINi leguri®®



1.4. Pojave kod legura s prisjetljivosti oblika

Osim svojstva prisjetljivosti oblika, legure s prisjetljivosti oblika karakterizirane su i
s nekoliko drugih specifi¢nih pojava: pseudoelasti¢nost, superelasti¢nost i tzv.“rubber-
like* ponaganje.’

Pseudoelasti¢nost i superelasti¢nost usko su povezane. Pseudoelasticna deformacija s
naprezanjem induciranom transformacijom austenita u martenzit moze se

okarakterizirati kao superelasti¢nost.® Odnos je prikazan na slici 5.
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Slika 5. Shematski prikaz podrucja efekta prisjetljivosti oblika i superelasti¢nosti u ovisnosti o

temperaturi i naprezanju?

Superelasticnost je dakle pojava nastajanja martenzitne faze primjenom opterecenja,
pri izotermalnim uvjetima (temperatura se odrzava iznad vrijednosti As). Prestankom
opterecenja, legura poprima svoj originalan oblik transformacijom u austenitnu fazu —
pojava pseudoelasti¢nosti.

,Rubber-like* ponasanje se javlja kod martenzitnog oblika legure pri kojem se legura
deformira kao meka ili pseudoelastiéna guma (s moguénoséu povrata oblika nakon
deformacije). Ovo ponaSanje posljedica je reorganizacije atoma unutar kristalne reSetke

u nesavrieno poslozenoj strukturi legure tijekom duZeg perioda u martenzitnoj fazi.'!



1.5. Efekt prisjetljivosti oblika

1.5.1. Jednosmijerni efekt

Kada se legura podvrgne mehanickom optere¢enju, naprezanje dostize kriticnu
vrijednost, nakon ¢ega zapocinje transformacija samoprilagodavajuéeg martenzita u
deformacijski induciranom martenzitu dok se optere¢enje primjenjuje. Prestankom
opterecenja, legura zadrzava odredeni istegnuti oblik koji se moze oporaviti
zagrijavanjem legure pri ¢emu se inducira povratna fazna transformacija. Ovaj efekt

naziva se jednosmjernim efektom prisjetljivosti oblika.®

1.5.2. Dvosmjerni efekt

Svaki put kada se na leguru s prisjetljivosti oblika primijeni optere¢enje U
martenzitnoj fazi, legura zadrzava odredeni oblik nakon prestanka optereéenja.
Zagrijavanjem legura prelazi u austenitnu fazu i vraéa svoj prvotni oblik. Medutim,
uoceno je da oporavak materijala nije potpun. Mala deformacija zaostaje nakon svakog
ciklusa opterecenja §to dovodi do pojave makroskopskih transformacijskih deformacija.
Na ovaj nacin unutarnje elasticno naprezanje postaje pokretacka sila
niskotemperaturnog oblika. Ovakvi termomehanicki ciklusi legure rezultiraju tzv.
Htreningom® ili programiranjem legure. Mogu se primijeniti razli¢ite metode
programiranja, npr. induciranje nehomogene plasti¢ne deformacije na martenzitnu ili
austenitnu fazu; starenjem pod konstantnim opterecenjem, u austenitnoj fazi kako bi se
stabilizirala poCetna faza, ili u martenzitnoj fazi kako bi se kreirala precipitatna faza;
termomehanicki bilo superelastiénim ili termalnim ciklusima. Glavni rezultat
programiranja legure je razvoj dvosmjernog efekta prisjetljivosti oblika pri kojem je
promjena oblika prisutna tijekom hladenja i tijekom zagrijavanja. Legura ima dva
stabilna oblika: visokotemperaturni oblik u austenitu i niskotemperaturni oblik u
martenzitu. Pritom se prijelaz iz visokotemperaturnog oblika u niskotemperaturni oblik

postize bez primjene optereéenja.'?



1.6. Primjena legura s prisjetljivosti oblika

Legure s prisjetljivosti oblika nalaze Siroku prakticnu primjenu kao $to se moze

vidjeti na slici 6. %1

Slika 6. Primjena legura s prisjetljivosti oblika

Na komercijalnom trziStu dominiraju legure poput nitinola NiTi, jer imaju vrlo
izrazen efekt prisjetljivosti oblika, duktilnost, dobru pseudoelasti¢nost kao 1 otpornost
prema Kkoroziji. Primjenjuju se u razli¢itim sferama ljudske djelatnosti — od medicine,
gdje se prvenstveno koriste nikal-titan legure zbog svoje biokompatibilnosti, do
elektrotehnike i strojarstva, racunalne industrije, automobilske i zrakoplovne industrije,
robotike itd.

Koriste se u elektroindustriji za izradu senzora, sigurnosnih ventila, aktuatora, antena
za mobilne uredaje, prekidaca i elektricnih spojnica. U strojarskoj industriji primjenu
nalaze kao Sipke za mostove, cijevne spojnice te elementi za priguSenje vibracija. U
medicini se od ovih legura izraduju implantati (stentovi, fiksatori kraljeZnice, vijci),

filtri krvnih zila, ortodontske naprave, okviri naocala itd.



1.7. Legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra

Legure na bazi bakra komercijalno su zanimljive zbog svoje niske cijene u usporedbi
s NiTi legurama kao komercijalno najzastupljenijima pogotovo u biomedicinskom
podru¢ju zahvaljujué¢i bioloskoj kompatibilnosti. Ove legure s potencijalom
prisjetljivosti oblika mogu se grupirati u tri kategorije: CuzZn, CuAl i CuSn. Detaljna

podjela prikazana je shematski na slici 7.

Legure s prisietliivast oblika na bazi bakra

—

CuzZn Cusl Cusn

CUZH i [

w=gl, 50, 50, Ga, Mn *=Mi, Be, Zn, Mn

CuzZna | Mi CuAIMikAR

CuZnalrin

Kome roijalne legure: Komercijalne legure:

CuZnaliz) CuALMIY (2] ¥(g) - elernent kaji sluie za
rafinaciju zrna; B, e, Co, Ti,

Cuznalrany(g) CusLMikInY(g) W T

Slika 7. Legure na bazi bakra s potencijalom prisjetljivosti oblika*

Leguru CuAlINi Kkarakterizira slaba obradivost i krhkost kao posljedica
intergranularnog loma, §to ograniCava njenu praktiénu primjenu. S druge strane,
prednost joj je u odnosu na druge legure s prisjetljivosti oblika ta §to ima bolju toplinsku
stabilnost 1 viSe radne temperature: temperature martenzitnih transformacija su u
podrucju od -200 do 200°C. Legure CuAlINi su vazan funkcionalni materijal za
aktuatore i senzore, te se mogu upotrebljavati kao konektori za mikroelektri¢ne ¢ipove.®

Svojstva legure CuAINi u odnosu na legure NiTi i CuzZnAl prikazane su u tablici 2.
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Tablica 2. Usporedba svojstava legure CuAINi u odnosu na NiTi i CuznAl®

Svojstva slitina CuAlINi NiTi CuznAl
Taliste / °C 1000 - 1050 1250 1020
Granica razvlacenja / MPa 400 580 80 - 200
Vlacna ¢vrstoca / MPa 500 - 800 800 - 1000 500 - 600
Duktilnost / % 5-7 54 15
Zamorna ¢vrstoca (10° ciklusa) / MPa 350 350 270
Toplinski kapacitet / J kg °C 373-574 450 - 620 390 - 400
Toplinska provodnost na 20°C / W mK™* 30-75 8,6 -18 84 -120
Entalpija transformacije / kJ kg* 9 28 7
Gustoca / ke m 7100 -7200 | 6400 - 6500 785;5’0'
Latentna toplina / J kg 7000 - 9000 13?20(;)(;)0 75(())(())0
Elektri¢na otpornost / 106 Qm* 0,1-0,14 05-1,1 0,07-0,12
Koeficijent toplinskog $irenja / 10° K 17 6,6 - 11 17
Maksimalno naprezanje pri oporavku / MPa 300 - 600 500 - 900 400 - 700
Uobicajeno radno naprezanje / MPa 70 100 - 130 40
Maksimalna transformacijska deformacija / %
broj ciklusa: 1 5-6 6-8 4-6

broj ciklusa: < 102 4 6-8 4

broj ciklusa: <10° 2-4(3)

broj ciklusa: <107 0,5
Normalni broj toplinskih ciklusa >5-10° >10° > 10%
Youngov model elasti¢nosti / GPa 80 -100 28 - 83 70-100
Temperature transformacija promjene oblika / °C -200 - 200 -200 - 110 -200 - 150
Temperaturna histereza / °C 20-40 2-50 5-20
Maksimalni jednosmjerni efekt prisjetljivosti oblika / 6 7 4
%
Uobicajeni dvosmjerni efekt prisjetljivosti oblika / % 1 3,2 0,8
Maksimalna temperatura pregrijanja / °C 300 400 150
Kapacitet priguSenja vibracija / % 10-20 15-20 30-85
Velic¢ina zrna / pm 25-100 1-100 50-150
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1.8. Korozija

Prema HRN EN ISO 8044 normi, korozija je fizikalno-kemijsko medudjelovanje
metala i njegova okoliSa koje uzrokuje promjene upotrebnih svojstava metala, te moze
dovesti do osteéenja funkcije metala, okolisa ili tehnickog sustava koji oni ¢ine.®
Korozija je proces troSenja metala djelovanjem okoliSa, a to djelovanje moze biti
mehani¢ko, kemijsko i/ili biolosko. Cimbenici koji utje¢u na koroziju dijele se na:

a) kemijske ¢imbenike,
b) fizikalne ¢imbenike,
€) bioloske ¢imbenike i

d) elektri¢ne ¢imbenike.

a) Kemijski ¢imbenici mogu biti:

o otopljeni plinovi (O2, SO2, H2S, CO»),

o ravnoteza karbonata,

o sadrzaj soli,

o topljivost karbonata i

o pH vrijednost.

b) Fizikalni ¢imbenici mogu biti:

o brzina strujanja (utjecaj ovisi o karakteristikama materijala i okolini kojoj je
materijal izloZen),

o  zracni mjehuriéi,

o temperatura (povecanjem temperature povecava se brzina korozije) i

o tlak.

c) Bioloski ¢imbenici mogu biti:

o Obrastanje,

o potrosnja kisika,

o potroS$nja ugljicnog dioksida i

o njihovo oslobadanje.

d) Elektri¢ni ¢imbenici su:

o stvaranje galvanskih struja — u slucaju kontakta razli¢itih materijala manje
plemeniti metal poprima ulogu anode te dolazi do njegovog otapanja i

troSenja.
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1.8.1. Vrste korozije s obzirom na mehanizam
S obzirom na mehanizam procesa, korozija moze biti kemijska i elektrokemijska.

1.8.1.1. Kemijska korozija

Reakcija atoma metala iz kristalne reSetke s molekulama nekog elementa ili spoja iz
okoline pri ¢emu izravno nastaju korozijski produkti naziva se kemijska korozija.
Odvija se u neelektrolitima, tj. u medijima koji ne provode elektri¢nu struju, pri ¢emu
nastaju novi spojevi metala s nemetalnim elementima (najéesce oksidi i sulfidi).! Vruéi
plinovi 1 organske tekucine su najvazniji mediji koji u praksi izazivaju kemijsku
koroziju metala. Uvjet nastanka kemijske korozije u plinovima je suhoca ovih plinova,
tj. njihova visoka temperatura koja ne dopusta nastanak vode ni vodene otopine na
metalu, bilo kondenzacijom ili adsorpcijom, jer bi u protivnom doslo do odvijanja
elektrokemijske korozije.

Vruéi oksidativni plinovi sadrze kisik i ugljikov dioksid pa s metalima stvaraju
okside.

Kemijska korozija u organskim teku¢inama odvija se samo ukoliko su one bezvodne
(teku¢a goriva i maziva, otapala za odmaséivanje, smjese ugljikovodika i sl.). Ova vrsta
korozije najéesce nastaje djelovanjem maziva na dijelove strojeva.l
Metali neelektrokemijski korodiraju pri vru¢em oblikovanju i spajanju (npr. lijevanju,
kovanju, valjanju, izvlacenju, zavarivanju, lemljenju), u industrijskim pe¢ima, motorima
S unutarnjim izgaranjem, termoenergetskim postrojenjima, na plohama koje se
podmazuju i sl.

Brzina i tok kemijske korozije ovise o sastavu i strukturi metala koji korodira,
fizikalnim uvjetima (temperaturi, hrapavosti povrsine, naprezanju i napetosti, brzini
gibanja okoline), agresivnosti okoline koja okruzuje metal (sastavu i koncentraciji
okoline), te fizikalnim i kemijskim svojstvima produkata korozije. Glatke metalne
povrSine manje su sklone koroziji od hrapavih kod kojih je kontaktna povrSina s
okolinom mnogo veca, a sukladno tome 1 korozija kao povrSinska reakcija. Onecis¢enja
na povrSini metala povecavaju mogucénost pojave korozije zbog nemogucénosti
nastajanja kvalitetnog zaStitnog sloja. Lako oksidirajuce legirne komponente znacajno
smanjuju brzinu korozije u oksidacijskoj sredini. Naprezanja i napetosti u pocetku
ubrzavaju kemijsku koroziju kao posljedica viSe energijske razine povrSine i

nepovoljnog utjecaja tih pojava na kvalitetu primarnog sloja produkata korozije.
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Kako bi se na osnovu zastitnog sloja smanjila korozija, korozijski produkti moraju
biti kruti i fizikalno-kemijski stabilni pri zadanim uvjetima, dok volumen korozijskih
produkata mora biti jednak ili ve¢i od volumena korodirajuéeg metala (zastitni sloj

mora potpuno prekriti povr§inu metala).’

1.8.1.2. Elektrokemijska korozija

Pojava kod koje atomi metala izlaze¢i iz kristalne reSetke gube elektrone, pri
¢emu primarno nastaju slobodni ioni koji tek sekundarnim procesima daju produkte
korozije, naziva se elektrokemijska korozija. Ova vrsta korozije odvija se u otopinama
elektrolita kao S§to su voda, vodene otopine kiselina, luzina i soli, a prema zakonima
elektrokemijske kinetike. Elektrokemijska korozija odvija se putem najmanje jedne
anodne i jedne katodne reakcije.

Jedan od nacina pojave elektrokemijske korozije je stvaranje mikroelemenata na
tehnickim metalima koji nisu potpuno dCisti pa time ni elektrokemijski homogeni.
Razlika potencijala moze nastati kao posljedica:

o neravnomjernih vanjskih i unutarnjih naprezanja i deformacije,

o kristalografske nehomogenosti povrSine metala,

o neravnomjerno nanesenih filmova i prevlaka na metalnoj povrsini,

o elektrolita neujednacenog sastava, koncentracije, brzine protjecanja i

temperature,

o mikrobioloske kontaminacije s mikroorganizmima koji u vodi reduciraju npr.

sulfate u sulfide,

o neujednacenog osvjetljenja,

o lutaju¢ih struja na podzemnim i1 podvodnim cjevovodima ili

o neravnomjerne pristupacnosti kisika otopljenog u elektrolitu.

Zbog lokalne razlike potencijala na povrSini uronjenoj u elektrolit, isti materijal
postaje i anoda i katoda. Do stvaranja mikroelemenata, a time i do pojave
elektrokemijske korozije, najces¢e dolazi zbog diferencijalne aeracije, tj. razliCite
koncentracije otopljenog kisika u tockama elektrolita.

Drugi nacin nastanka elektrokemijske korozije je stvaranjem galvanskog clanka.
Korozijski ¢lanak je kratko spojen galvanski ¢lanak u korozijskom sustavu u kojem je
korodiraju¢i metal jedna od elektroda. U galvanskim ¢lancima s elektrodama c¢iji
potencijal ovisi 0 aktivnosti njihovih odgovaraju¢ih iona otapa se elektroda s

negativnijim potencijalom?’ (Tablica 3).
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Tablica 3. Tablica standardnih elektrodnih potencijala

Elektrokemijski ili EMF niz

Reakcija E° pri 25°C (V vs NHE)
Au-Au** +1,498
Pt-Pt>* +1,2
Ag-Ag’ +0,799
Hg-Hg,”" +0,788
Cu-Cu*' +0,337
H,-H* 0.000
Ni-Ni** -0,250
Fe-Fe”' -0,440
cr-crt -0,744
Zn-zn”* -0,763
Al-AP%* -1,662
Mg-Mg*" -2,363
Na-Na* -2,714

1.8.2. Podjela korozije prema geometrijskom obliku

Na slici 8. prikazani su razli¢iti oblici korozijskog napada u ovisnosti

geometrijskom obliku napada: *®

bez

korozije

plemenitiji

opca
korozija

metal

galvanska
korozija

jamicasta
korozija

potpovrsinska
korozija

Slika 8. Shematski prikaz razlicitih oblika korozije*®

selektivna
korozija

protok
medija

[4if e

erozijska
korozija

interkristalna
korozija

ciklicko
pomicanje

— |

tarna
korozija

korozija uz
naprezanje

metal ili
nemetal

pukotinska
korozija

korozijski
zamor
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o Opca korozija karakterizira se kao korozija s ravnomjernim smanjenjem debljine
metala. Do opce korozije dolazi kada je ¢itava povrSina materijala izlozena agresivnoj
sredini pod priblizno jednakim uvjetima s obzirom na unutrasnje i vanjske faktore
korozije.

Tijekom odvijanja ovog tipa korozije dolazi do zamijene anodnih i katodnih mjesta,
uslijed ¢ega je otapanje metala priblizno jednako po cijeloj povrSini metala.

Brzina odvijanja ovog tipa korozije se predstavlja dubinom prodiranja procesa korozije
u metal u odredenom vremenskom periodu. Ovaj oblik korozije je znatno manje opasan
od lokalnih vidova korozije jer omogucava lako predvidanje vijeka trajanja
konstrukcije.

o Galvanska korozija nastaje uslijed elektricnog kontakta dvaju razlicitih metala.

U prisustvu elektrolita nastaje galvanski ¢lanak. Kada nastane galvanski ¢lanak, jedan
od metala postaje pretezno (ili u cijelosti) anoda 1 korodira brzinom ve¢om od one
kojom bi korodirao da nije spojen u galvanski ¢lanak, a drugi postaje pretezno (ili u
cijelosti) katoda i korodira manjom brzinom nego da nije spojen u galvanski ¢lanak.

o Erozijska korozija nastaje zbog oStecenja povrsinskih slojeva materijala uslijed

djelovanja fluida. Ovaj oblik korozije javlja se na materijalu u proto¢nim sustavima, a
ukljucuje koroziju i eroziju.

o Tarna korozija javlja se u sustavima u kojima dolazi do trenja metala koji su

izloZeni utjecaju vlage ili drugog korozivnog agensa.

o Jamicasta korozija je mjestimi¢na korozija kod koje dolazi do oStecenja u obliku

Supljina ili jamica koje se protezu od povrSine u unutrasnjost metala. Pritom su

oStecenja na povrsini obi¢no prekrivena slojem korozijskih produkata koji ne Stite metal

od daljnje korozije, ali mogu sprije€iti otkrivanje korozijskog oStecenja sve dok ne dode

do perforacije stjenke.

Kako bi doslo do pojave jamicaste korozije, potrebna su Cetiri uvjeta:

- na povrsini metala mora postojati oksidni sloj,

- u otopini moraju biti prisutni ioni koji ¢e agresivno djelovati na metal (najcesSce
Cl', SO4%, a u manjoj mjeri Br, I"i ClOy),

- mora se prije¢i kriticna vrijednost potencijala Epit (kriti€ni pitting potencijal ili
potencijal inicijacije jamicaste korozije) — ovaj prelazak moze biti trenutacan i
lokalan i

- mora biti prisutna pokretacka sila (vanjska ili unutarnja).
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Mehanizam propagacije jamicaste korozije je autokataliticki jer njegovo odvijanje
stvara jo§ povoljnije uvjete za nastavak procesa.l’

o Korozija u zazorima (pukotinska korozija, korozija u procjepu) je pojava

korozije do koje dolazi kada je dio povrSine metala u zasticenom (izdvojenom) okolisu
u odnosu na ostatak metala. Obi¢no zapocCinje nastankom ¢lanka diferencijalne aeracije.
Naime, odvijanjem korozije u zazoru, potrosi se kisik iz malog volumena elektrolita u
zazoru zbog slabijeg pritjecanja kisika, dok je na otvorenoj povrsini pritjecanje kisika
neometano. U zazoru se povecava koncentracija otopljenih metalnih kationa Sto privlaci
negativno nabijene ione iz otopine, pri cemu dolazi do reakcije koja znacajno smanjuje
pH vrijednost §to dovodi do povecanja brzine otapanja metala. Mehanizam propagacije
korozije u zazorima je autokataliticki.'®

o PotpovrSinska korozija se pojavljuje kada se ZariSta rupicaste korozije Sire u

dubini materijala te ga raslojavaju. NajraSirenija je u valjanim metalima u dodiru s
morskom vodom i s kiselinama. Na povrsini materijala pri tome ¢esto nastaju mjehuri
jer se u njegovoj unutras$njosti gomilaju ¢vrsti korozijski produkti kojima je volumen
veéi od volumena unistenog materijala.®

o) Selektivna korozija predstavlja oblik korozije legura kod kojih komponente

reagiraju s okolinom u udjelima razlicitim od njihova udjela u leguri. Neke komponente
legure su elektrokemijski aktivnije i anodno se otapaju u galvanskom kontaktu s
plemenitijim komponentama. Najvazniji primjer selektivnog otapanja je otapanje cinka
iz mjedi ili tzv. decinkacija. Mesing (mjed) je legura bakra i cinka. Kako je cink anodan
prema bakru u morskoj vodi, on korodira ostavljaju¢i Supljikavu masu bakra nalik
SpuZvi.

o Interkristalna korozija je vid lokalne korozije koja razara materijal na granicama

zrna (granula, kristalita) Sire¢i se na taj nacin u dubinu. Ovaj oblik korozije se najcéesce
javlja kod nehrdajucih celika i na legurama na bazi aluminija i nikla. Jedan je od
najopasnijih oblika korozije jer moZze dugo ostati neprimije¢ena, a naglo smanjuje
¢vrstocu 1 zilavost materijala. Konacna posljedica interkristalne korozije je lom ili ¢ak
raspad materijala u zrna.

o Korozijski lom uz naprezanje (engl. stress corrosion cracking) je razaranje

materijala izazvano sinergistiCkim djelovanjem korozije i naprezanja. Do ove vrste
korozijskog oSteCenja dolazi uslijed relativno malog konstantnog vla¢nog naprezanja

legure izloZene korozivnom okoliSu.
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o) Korozijski zamor je proces koji ukljucuje koroziju i izmjeni¢no naprezanje
metala te obi¢no dovodi do pucanja metala. Sto je ponavljanje ciklusa naprezanja ¢eice,

to je vrijeme nastajanja korozijskog zamora krade.'8

1.8.3. Utjecaj vanjskih ¢imbenika na koroziju metala

Brzina korozije ovisi o obiljezju okoliSa. Najznacajnija su pH, prisutnost kisika,
aniona koji sudjeluju u primarnim i sekundarnim reakcijama, temperatura, kretanje

medija i dr.?°

o Utjecaj pH medija
H* ioni izravno sudjeluju u elektrodnoj reakciji kao katodni depolarizatori ili neizravno
sudjelovanjem u sekundarnim reakcijama pri ¢emu dolazi do promjena svojstva okolisa
ili zastitnih slojeva na metalu.
OH" ioni najcesce sudjeluju u sekundarnim reakcijama, pri ¢emu mogu nastati produkti

koji prekrivaju povrSinu metala 1 smanjuju korozijski proces.

o Prisutnost otopljenih mineralnih soli
Otopljene soli dovode do povecanja elektricne vodljivosti vode i na taj nacin olaksavaju
protok korozijske struje.® Soli mogu djelovati oksidirajuée, mogu mijenjati pH medija
ili su neutralne. NaCl je sol koja ne mijenja pH vrijednost otopine te je prisutna u
morskoj i boc¢atoj vodi, tijelu sisavaca i dr. Zbog prisutnih CI” iona djeluje stimulativno
na korozijske procese, dok u ve¢im koncentracijama moze u nekim slu¢ajevima do¢i 1

do smanjenja brzine korozije zbog smanjenja topljivosti Kisika.?

o Utjecaj temperature
Promjena temperature, ovisno o obiljezju korozijskog sustava, utjeCe na korozijski
proces na razli¢ite naine. Porast temperature, prema Arrheniusovoj jednadzbi, dovodi
do povecanja brzine pojedinih korozijskih procesa. Medutim, ako je prevladavajuca
katodna reakcija redukcija Kisika i to u otvorenom sustavu, porastom temperature se
smanjuje topljivost kisika, Sto izaziva smanjenje brzine korozije. Kod zatvorenog
sustava, korozija se intenzivira porastom temperature jer u elektrolitu ostaje otopljen
kisik.?

o Kretanje medija
Opcenito gledajuéi, povecanje brzine relativnog gibanja korozivnog medija i povrSine
metala moZe dovesti do povecanja brzine korozije uslijed vece brzine kojom korozijski
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agensi dolaze na metalnu povrsinu. Takoder manja je debljina prijanjajucih naslaga na
metalu kroz koje korozijski agensi difundiraju do povrSine samog metala, i kroz koje
difundiraju produkti korozije. Protok fluida odstranjuje i korozijske produkte koji bi se
ina¢e mogli akumulirati na povrsini i tako smanjivati ili sprje¢avati daljnju koroziju.?
Velike brzine gibanja fluida mogu dovesti do pojave erozijske korozije koju
karakterizira konstantno uklanjanje zastitnih filmova s povrSine metala abrazivnim
djelovanjem cestica fluida, §to rezultira lokaliziranim korozijskim napadom na golu
metalnu povrsSinu. U slucaju erozijske korozije, Sto je veca brzina gibanja fluida, to je

vece abrazivno djelovanje njegovih &estica.?

1.9. Korozija bakra i njegovih legura

Istrazivanjem procesa korozije bakra u kloridnim otopinama ustanovljeno je da se pri
korozijskom potencijalu stvaraju najmanje dvije vrste korozijskih produkata: CuCl i
Cu20xCuCl se brzo formiraju, a Cu20 postaje glavna komponenta povrSinskog filma
nakon duljeg vremena uranjanja u otopini NaCl.2%24

Daljnjim istrazivanjima Leea i Nobea? kao i Brauna i Nobea?® utvrdeno je da kod
ve¢ih koncentracija kloridnih iona (> 0,7 mol dm®) dolazi do stvaranja kloridnih

kompleksa prema reakcijama:

Cu* +2CI" — CuCl;, + Cl~ <> CuClZ +Cl~ «> CuCI}" (1)
Prilikom hidrolize CuCl; ~ iona u otopini NaCl moze do¢i do talozenja bakar(I)

oksida:

2CuCl, +H,0 <> Cu,0+2H" +4CI )

ili izravnom oksidacijom bakra:
Cu+H,0—->Cu,0+2H" +2e" (3)

Stvoreni pasivni film na metalu (npr. Cu.O) nema dobra zastitna svojstva pa u
prisutnosti agresivnih iona moze do¢i do pojave tockaste, tj. pitting korozije.?’

Korozijsku otpornost legura 90Cu-10Ni i 70Cu-30Ni u uvjetima gibanja aerirane
morske vode ispitivali su Mcdonald i suradnici.?® Utvrdili su da legura
70Cu-30Ni ima vecu otpornost na koroziju pri koncentracijama otopljenog kisika ispod
6,6 ppm, dok pri veéim koncentracijama kisika korozijska otpornost se smanjuje i

priblizno je jednaka za obje legure. Ispitivanja Benedettia i suradnika?® na Cu-Al i
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Cu-Al-Ag legurama u 0,5 mol dm= NaCl otopini su pokazala da prisustvo aluminija i
srebra povecava korozijsku otpornost u odnosu na ¢isti bakar iz razloga $to na povrsini
legura uz CuCl i Cu20 nastaju i AgCI, Al,Oz, AI(OH)3 koji posjeduju zastitna svojstva i
smanjuju koroziju.

Badawy i suradnici® su ispitujuéi koroziju Cu-10AI-5Ni legure u kloridno-sulfatnim
elektrolitima utvrdili da prisustvo niske koncentracije sulfatnih iona (< 0,10 mol dm)
smanjuje brzinu korozije uslijed formiranja filma Cu(SO4) na povrSini legure.
Ispitivanjem korozije CuAINi legure u deaeriranoj 0,5 mol dm™ NaCl otopini Gojié i
suradnici® su utvrdili da s pove¢anjem vremena izlaganja legure NaCl otopini dolazi i
do kontinuiranog rasta povrSinskog pasivnog filma sastavljenog od AlzCusNi,
Al7Cu23Ni, CuO i CuCl spojeva.

Ispituju¢i mikrostrukturu i korozijsko ponaSanje CuAINi legure s nanocesticama
srebra u NaCl otopini, Saud i suradnici su utvrdili da dodatak nanocestica srebra utjece
na temperaturu martenzitne transformacije uslijed promjena u mikrostrukturi legure
zbog formiranja precipitata bogatih srebrom, kao i intermetalnih spojeva sa srebrom.
Nanocestice srebra dovode do pozitiviranja korozijskog potencijala kao i do smanjenja
gustoce korozijske struje uslijed formiranja korozijskih produkata na povrSini
sastavljenih od srebrova klorida, bakar oksida, aluminij oksida/hidroksida i srebro
oksida.*?
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1.10. Eksperimentalne metode

1.10.1. Odredivanje brzine korozije elektrokemijskim tehnikama

Pri ispitivanjima procesa korozije elektrokemijskim tehnikama koje koriste
istosmjernu struju - DC (engl. Direct Current) tehnikama, upotrebljavaju se
polarizacijske metode mjerenja (potenciostaticka 1 galvanostaticka polarizacija). Cilj
mjerenja je snimiti polarizacijsku krivulju i odrediti korozijske parametre. Na osnovi
dobivenih anodnih i katodnih krivulja polarizacije, dobije se slika o korozijskom

ponaSanju odredenog materijala u odredenom mediju.

1.10.2. Metoda linearne polarizacije

Polarizacijski otpor je mjera otpora metala prema koroziji, a definiran je nagibom
krivulje struja — potencijal u neposrednoj blizini korozijskog potencijala (E = Ekor £20
mV). Prema F. Mansfeldu®, odnos struje i potencijala u tom podruéju je linearan
(slika 9).

1
N i
E 0] 4
<
- / AE Rp _ AE/A]
_l T T T T T v T T T T
-160 -140 -120 -100 -80 -60
E, mV

Slika 9. Odredivanje polarizacijskog otpora prema F. Mansfeldu®*
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Vrijednost polarizacijskog otpora, Rp, odreduje se iz nagiba pravca prema jednadzbi:
AE

R, = E(Qcmz) 4)

Princip odredivanja polarizacijskog otpora vrlo je jednostavan. Snimi se
polarizacijska krivulja u uskom podrucju potencijala oko potencijala otvorenog strujnog
kruga i iz nagiba linearnog dijela krivulje odredi se vrijednost polarizacijskog otpora.

M. Stern i A. L. Geary®* postavili su jednadzbu (5) koja omoguéuje izra¢unavanje
korozijske struje koriste¢i eksperimentalno odredene vrijednosti polarizacijskog otpora,
a parametar B dobije se iz nagiba Tafelovih pravaca (6):

. B
hor = R_ (5)

p

— :Ba + ﬂk
2,303(5, + )

gdje su:

(6)

Ba- anodni Tafelov nagib
B - katodni Tafelov nagib

Ikor — kOrozijska struja

1.10.3. Potenciodinamicka polarizacijska metoda

Butler — Volmerov izraz je osnovna jednadzba elektrokemijske kinetike, a

predstavlja ovisnost gustoée struje o primijenjenom naponu: 33

ol 5]

gdje je:

(")

i — gustoca korozijske struje (A m?)

io — gustodéa struje izmjene (A m™2)

a — koeficijent prijenosa

z — broj izmijenjenih elektrona

F — Faradayeva konstanta, F = 9,648x10* C mol*
R — op¢a plinska konstanta, R = 8,314 J K’ mol*
T — temperatura (K)

n — prenapon (V)
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Ova jednadzba ujedno predstavlja 1 jednadzbu polarizacijske krivulje za slucaj kada
je brzina reakcije jednaka brzini prijenosa naboja. Iz izraza (7) se jasno vidi da je
ukupna gustoca struje jednaka razlici anodne gustoce struje 1 katodne gustoce struje.

Jednadzba se moze pojednostaviti povecanjem napona u katodnom ili anodnom
smjeru jer se na taj na¢in zanemari katodna odnosno anodna komponenta struje. Kada je
anodni prenapon toliko velik da se katodna struja moze zanemariti, Butler — VVolmerova

jednadzba poprima slijedeci oblik:

(l—a)ZFn}

RT ®)

=i, exp{

Isto tako, ako se povecava katodna polarizacija doéi ¢e do smanjenja anodne struje

pa su ukupna gustoca struje i gustoca struje redukcije jednake:
. . (074
I =-, exp[— —} 9)

Logaritmiranjem gornjih izraza dobiju se jednadzbe tzv. Tafelovih pravaca:

_ 2303RT . 2303RT

- bt | 10
7= l—a) 2 F ) O (10)
odnosno

2303RT, . 2303RT, .

=————  logi, ————logi 11
n Fo gl Fa gl (11)
gdje su:

ia— gustoc¢a anodne struje

ik — gustoca katodne struje

fal pk predstavljaju nagibe anodnih odnosno katodnih pravaca, a dani su izrazima:

2,303RT
_ VO 12
Pa ZF(l-a) (12)
2,303RT
ﬂk = (13)
Fa

Mjerenje potenciodinamic¢kom polarizacijskom metodom izvodi se na nacin da se
ispitivana elektroda polarizira (promjena potencijala radne elektrode) u katodnom i
anodnom smjeru do potencijala otvorenog strujnog kruga. Dobiveni rezultati
eksperimentalnog mjerenja, gustoca struje i potencijal, prikazuju se u polu —

logaritamskom obliku kao $to je prikazano na slici 10.
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Slikal0. Tafelova metoda odredivanja korozijskih parametara iz polarizacijskih mjerenja®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Priprema radne elektrode

Uzorak CuAlINi legure sastava 84,67 % Cu, 11,29 % Al i 4,05 % Ni izliven je u
obliku Sipke promjera 8 mm. Nakon lijevanja, legura je obradena Zarenjem na 850 °C u
vremenu od 60 minuta, a zatim naglo ohladena u vodi. Rezanjem Sipke dobiveni su
valjkasti uzorci koji su koristeni za izradu elektroda. Uzorak CuAINi legure u obliku
valjka zalemljen je za izoliranu bakrenu Zzicu kako bi se osigurao dobar elektri¢ni
kontakt, a zatim je sa svih strana zaSti¢en polirepar zastitnom masom. Neizolirana baza

valjka povrsine 0,502 cm? je sluzila kao radna povrsina i bila u kontaktu s elektrolitom.

Prije svakog mjerenja povrSina radne elektrode je mehanicki obradena brusenjem s
brusnim papirom razli¢ite finoée: 400, 600, 800, 1000 i 1200. Elektroda je zatim
intenzivno ispirana mlazom destilirane vode, polirana s polir pastom veli¢ine Cestica
0,05 um, odmascena ultrazvu¢no u etanolu, pa potom intenzivno isprana destiliranom i

redestiliranom vodom i uronjena u otopinu elektrolita.
2.2. Priprema otopina

Ispitivanja su provedena u 0,9 % NaCl otopini pH = 3,4; 54 i 7,4. Otopina je
pripremljena otapanjem izvagane koli¢ine soli NaCl ¢istoce p.a. u deioniziranoj vodi.
Nakon otapanja pH otopine se podesavao na navedene vrijednosti dodavanjem male
koli¢ine otopina HCI 1 NaOH.

Prije svakog mjerenja otopina je deaerirana 20 minuta propuhivanjem s argonom kako

bi se otklonio utjecaj kisika na korozijsko ponaSanje legure u otopini.

2.3. Aparatura

Elektrokemijska ispitivanja u ovom radu provedena su na aparaturi prikazanoj na

slici 11, a koja se sastojala od sljede¢ih komponenata:

- staklenog elektrokemijskog reaktora opremljenog referentnom zasi¢enom kalomel
elektrodom i Pt-protuelektrodom,

- potenciostata/galvanostata PAR 273A Princeton Applied Research,

- racunala,

- termostata.
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Slika 11. Aparatura za provedbu elektrokemijskih mjerenja.

U ovim ispitivanjima koristen je stakleni elektrokemijski reaktor dvostrukih stjenki,
¢ime je omoguceno povezivanje s termostatom i odrzavanje temperature elektrolita na
zeljenoj vrijednosti. Elektrokemijski reaktor, osim radne elektrode, bio je opremljen i s
protuelektrodom od platinskog lima te zasiCenom kalomel elektrodom (ZKE) kao
referentnom elektrodom. Kalomel elektroda smjestena je u Luggin kapilaru te je preko

nje bila u kontaktu s radnom elektrodom.

2.4. Metode mjerenja

Za odredivanje korozijskog ponasanja CuAINi legure u 0,9 % NaCl otopini razli¢itih
pH vrijednosti, koristene su sljede¢e metode:
- pracenje potencijala otvorenog strujnog kruga u vremenskom periodu od 60
minuta,
- metoda linearne polarizacije i

- potenciodinamicka polarizacijska metoda.

Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga CuAlNi legure u 0,9 %
NaCl otopini pracena je u vremenskom periodu od 60 minuta pri temperaturi otopine od

37 °C i pH vrijednosti 3,4; 5,4 i 7,4. Potencijali elektrode su biljezeni svakih 30 sekundi.

Odmah nakon pracenja potencijala otvorenog strujnog kruga, pristupilo se
odredivanju polarizacijskog otpora metodom linearne polarizacije u podrucju
potencijala od +15 mV oko potencijala otvorenog strujnog kruga (Eoc). Brzina

promjene potencijala iznosila je 0,2 mV s
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Potenciodinamicka polarizacijska mjerenja izvrSena su odmah nakon mjerenja
metodom linearne polarizacije s brzinom promijene potencijala 1 mV s, u podrugju

potencijala od -250 mV prema Eoc do 1100 mV.

Nakon potenciodinamic¢kih polarizacijskih mjerenja elektrode su osusene u
eksikatoru, a zatim je napravljena detaljna analiza povrSinskih korozijskih produkata
pretraznim elektronskim mikroskopom uz uveéanja od 50, 100, 500 i 1000 puta (slika
12.) u Laboratoriju za razvoj i primjenu materijala Metalurskog fakulteta u Sisku, a
takoder je napravljena 1 EDS analiza povrSine kako bi se utvrdili udjeli pojedinih

elemenata na povrsini.

Slika 12. Pretrazni elektronski mikroskop Tescan Vega TS5136LS

Nakon SEM/EDS analize, korozijski produkti na povrsini CuAINi legure uklonjeni
su pomocu ultrazvuéne kupelji, a zatim je povrSina uzoraka pregledana optickim

mikroskopom uz razli¢ita uvecanja.
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2.5. Rezultati

2.5.1. Pracenje potencijala otvorenog strujnog kruga

Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga CuAlINi legure u 0,9 %
NaCl otopini pri pH = 3,4; 5,4 i 7,4 prikazana je na slici 13. Ispitivanja su provedena

biljezenjem potencijala svakih 30 sekundi u vremenskom periodu od 60 minuta.

-0.340
-0.345 %
VW
Y -0.350 - w
N
Q .0.355 |-
>
W -0.360 -
—— pH=74
-0.365 — pH=54
—— pH=34
-0.370 | | | | | | |

0 10 20 30 40 50 60 70

t/ min

Slika 13. Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga CuAlINi legure u 0,9 %
NaCl otopini pripH =3,4(-),pH=54(-)ipH =74 ()
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2.5.2. Rezultati ispitivanja metodom linearne polarizacije

Na slici 14. prikazane su polarizacijske krivulje dobivene mjerenjima metodom
linearne polarizacije za CuAINi leguru u 0,9 % NaCl otopini pri T = 37 °C i razli¢itim
pH vrijednostima elektrolita. Iz linearnih dijelova krivulja, u podrucju oko korozijskog

potencijala, odredene su vrijednosti polarizacijskog otpora Rp.

-0.330

—— pH=74

i | pH =54
0335 PiT%)

-0.340

I

I

-0.345

I

-0.350
-0.355

I

E/V vs. ZKE

-0.360

I

-0.365

I

-0.370 | | | | | |
i/ uAcm?

Slika 14. Krivulje linearne polarizacije za CuAINi u 0,9 % NacCl otopini pri pH = 3,4 (-),
pH=54()ipH=74()
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2.5.3. Rezultati potenciodinamickih polarizacijskih ispitivanja

Na slici 15. prikazane su potenciodinamicke polarizacijske krivulje za CuAINi leguru

u 0,9 % NaCl otopini pri T = 37 °C i razli¢itim pH vrijednostima elektrolita.

1.2
1.0
0.8 -
0.6
0.4
0.2
0.0
-0.2
-0.4
-0.6

_0 8 l 1 XHHM 1 XHHM 1 XHHM 1 XHHM 1 XHHM 1 XHHM 1 XHHM

108 107 10 105 10% 10° 102 10%
i/Acm?

E/V vs. ZKE

Slika 15. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje za CudINi u 0,9 % NaCl otopini pri
pH=34(-),pH=54(-)ipH=7,4(-)
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2.5.4. Rezultati ispitivanja stanja povrSine elektroda pretraznom elektronskom
mikroskopijom

Rezultati topografske analize uzoraka CuAINi nakon potenciodinamickog

polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopini pri T = 37 °C i pH = 3,4, prikazani su na
slikama 16. 1 17.

1 1 I 1 SEM HV: 20.00 kv L L
VEGAWTESCAN g/  SEM MAG: 200 x 500 pym
Performance in nanospace n

a) b)

SEM HV: 20.00 kV -
SEM MAG: 50 x 2mm

P
VEGAW TESCAN g '
Performance in nanospace u

| L L L ! SEM HV: 20.00 kV
VEGAWTESCAN g’ SEM MAG: 1.50 kx 50 pm VEGAW TESCAN gy

Performance in nanospace n Performance in nanospace n

c) d)
Slika 16. SEM snimke povrsine uzorka CuAINi legure nakon potenciodinamickog

SEM HV: 20.00 kV T
SEM MAG: 500 x 200 pm

polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopini (pH = 3,4) uz uvecanja od a) 50 puta; b) 200
puta; ) 500 puta i d) 1500 puta
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SEM MAG: 500 x HV: 20.0 kv WD: 20.0 mm

~ cps/eV.

. Element Maseni Atomski
12 % %

] Cu 65.31 50,05
104 Cl 31.74 43,59

] O 1,77 5.38
0sy 1%, L I Ni 1,18  0.98
°°;4ﬁ'£ﬁ"l""é"d L N S R A B

Slika 17. SEM snimka povrsine uzorka CudINi legure nakon potenciodinamickog
polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopini (pH = 3,4) uz uvecanje 500 puta i pripadajuca
EDS analiza
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Rezultati topografske analize uzoraka CuAINi nakon potenciodinamickog

polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopini pri T = 37 °C i pH = 5,4, prikazani su na
slikama 18. 1 19.
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Performance in nanospace u

SEM HV: 20.00 kv T I S
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Performance in nanospace n

c) d)

Slika 18. SEM snimke povrsine uzorka CudINi legure nakon potenciodinamickog
polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopini (pH = 5,4) uz uveéanja od a) 50 puta; b) 200
puta; ¢) 500 puta i d) 1500 puta

33



cps/eV
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] Cu 60,15 41,24
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Slika 19. SEM snimka povrsine uzorka CuAINi legure nakon potenciodinamickog
polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopini (pH = 5,4) uz uvecanje 1500 puta i pripadajuca
EDS analiza
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Rezultati topografske analize uzoraka CuAINi nakon potenciodinamickog

polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopini pri T = 37 °C i pH = 7,4, prikazani su na
slikama 20. i1 21.
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Slika 20. SEM snimke povrsine uzorka CuAINi legure nakon potenciodinamickog
polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopini (pH = 7,4) uz uveéanja od a) 50 puta; b) 200
puta; ) 500 puta i d) 1500 puta
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0 13,40 32,54
Cl 29,03 31,80
Al 0,53 0,76
Ni 0,95 0,63

Slika 21. SEM snimka povrsine uzorka CuAINi legure nakon potenciodinamickog

—l_'_' T T T T

polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopini (pH = 7,4) uz uvecanje 500 puta i pripadajuca

EDS analiza
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2.5.5. Rezultati ispitivanja stanja povrsine elektroda opti¢kom mikroskopijom

Kako bi se utvrdila jamicasta korozija na povrsini CuAINi legura nakon SEM/EDX
analize s povrsine uzorka koji je ispitivan u 0,9 % NaCl otopini pH = 7,4 uklonjen je
sloj korozijskih produkata u deioniziranoj vodi pomocu ultrazvucne kupelji. Nakon
uklanjanja povrSinskih slojeva i1 susSenja elektrode, povrSina elektrode je pregledana

optickim mikroskopom, a rezultati ispitivanja dani su na slici 22.

c)
Slika 22. Povrsina CuAINi elektrode nakon polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopini

pH = 7,4: @) makro snimka nakon mjerenja, b) nakon obrade u ultrazvucnoj kupelji, c)

mikroskopska snimka uz uveéanje 100 puta, d) mikroskopska snimka uz uvecanje 200 puta.

37



3. RASPRAVA

Na samom pocetku ispitivanja provedeno je pracenje vremenskih promjena
potencijala otvorenog strujnog kruga CuAINi legure u 0,9 % NaCl otopini pri T = 37 °C
I pH = 3,4; 54 1 7,4, a rezultati su prikazani na slici 13. Ispitivanja su provedena
biljezenjem potencijala svakih 30 sekundi u vremenskom periodu od 60 minuta. Moze
se vidjeti da su promjene potencijala otvorenog strujnog kruga relativno male, a najveca
promjena je zabiljezena kod ispitivanja u otopini NaCl pri pH = 5,4, a iznosila je oko
20 mV. Nakon 60 minuta, kona¢ne vrijednosti potencijala otvorenog strujnog kruga za

CuAlIN:i leguru u 0,9% NaCl otopini pri razli¢itim pH otopine bile su gotovo identi¢ne.

Nakon stabilizacije potencijala otvorenog strujnog kruga, napravljena su mjerenja
metodom linearne polarizacije u cilju odredivanja vrijednosti polarizacijskog otpora
(Rp). Polarizacijski otpor se definira kao otpor uzorka na oksidaciju tijekom polarizacije
vanjskim potencijalom.®” Gustoéa korozijske struje povezana je s polarizacijskim
otporom preko izraza (14):

_AE

R —
PAI

(14)

Vrijednosti polarizacijskog otpora odredene su iz nagiba linearnog dijela krivulja
linearne polarizacije (slika 14.) i prikazane su u tablici 4. Vidljivo je da smanjenje pH
vrijednosti otopine dovodi do smanjenja vrijednosti polarizacijskog otpora CuAlNi
legure, Sto znac¢i da dolazi do opadanja korozijske otpornosti legure smanjenjem pH

otopine.

Nakon mjerenja metodom linearne polarizacije, elektroda je polarizirana u Sirokom
podrucju potencijala od -250 mV prema Eoc do 1,1 V. Rezultati potenciodinamickog
polarizacijskog ispitivanja prikazani su na slici 15, dok su korozijski parametri za
CuAlINi leguru odredeni iz polarizacijskih krivulja prikazani u tablici 4.

Promjene u katodnim dijelovima krivulja za CuAINi leguru kod ispitivanja pri
pH 7,4 1 5,4 ukazuju na mogucénost odvijanja dviju katodnih reakcija: redukcije kisika 1
izlu€ivanja vodika. Iako je otopina deaerirana s argonom 20 minuta prije uranjanja
elektroda u otopinu kao i tijekom samog ispitivanja najvjerojatnije je u otopini prisutno

nesto zaostalog otopljenog kisika koji se reducira katodnom reakcijom.
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Kod ispitivanja u NaCl otopini pri pH = 3,4, visi katodni Tafelov nagib ukazuje na
odvijanje samo jedne katodne reakcije i to reakcije razvijanja vodika.

Anodni dijelovi krivulja mogu se podijeliti na 3 podrucja, $to je utvrdeno ranijim
ispitivanjima na ovoj leguri u NaCl otopini.32383°

Odmah nakon korozijskog potencijala, u prvom podruc¢ju — tzv. Tafelovom podrucju
polarizacijsko ponasanje CuAINi legure odredeno je otapanjem bakra i nastajanjem
kompleksa (CuCly") koji difundira s povrsine elektrode u otopinu.324°

Nakon prvog podrucja u kojem struja raste gotovo linearno s promjenom potencijala,
u drugom aktivno-pasivnom podruéju dolazi do smanjenja gustoée struje zbog
formiranja teSko-topljivih korozijskih produkata na povrsini, najvjerojatnije bakrovih
oksida i klorida,?®324° ali takoder je mogué i nastanak sloja aluminij oksid/hidroksida,
koji je naden na povrSini legura Cu-Al i Cu-Al-Ag u sliénim korozijskim
ispitivanjima.*

Daljnje pozitiviranje potencijala dovodi do ponovnog porasta anodne gustoce struje,
Sto se moze objasniti razaranjem korozijskih produkata na povrSini i nastavkom
otapanja legure stvaranjem topljivih Cu (11) spojeva.*

Snizenje pH otopine dovodi do porasta anodne gustoce struje 1 do smanjenja Sirine
pseudopasivnog podrucja, Sto ukazuje na intenzivnije otapanje legure pri nizim pH

vrijednostima otopine.

Tablica 4. Korozijski parametri za CuAINi leguru u 0,9 % NaCl otopini pri razlicitim pH

otopine
pH BclVdect  Ba/Vdec!  ike/pAcm?  Ewe/V  Rp/kQcm?
7.4 0.052 0.077 2.98 -0.375 5.985
54 0.047 0.074 3.20 -0.378 4.634
34 0.180 0.066 4.08 -0.362 4.183

Iz tablice 4 vidljiv je porast gustoce korozijske struje sa snizenjem pH vrijednosti

otopine Sto ukazuje na intenzivniju koroziju legure.
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Nakon potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja, elektrode su osuSene na zraku, a
zatim je njihova povrSina ispitana pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM) uz
uvecanja od 50, 200, 500 i 1500 puta.

Na slici 16. i 17. prikazani su rezultati topografske analize uzoraka CuAlINi nakon
potenciodinamic¢kog polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopini pri T = 37 °C i
pH = 3,4. Vidljivo je da je povrSina elektrode prekrivena slojem korozijskih produkata
koji se na pojedinim mjestima uzdizu s povrSine u obliku §iljaka. EDS analiza jednog od
uzdignutih Siljaka pokazala je najveéi sadrzaj bakra i klora, uz manji postotak kisika i
nikla, $to ukazuje da je dominantan korozijski produkt bakrov klorid. Slicni rezultati
zabiljezeni su i za CuAINi leguru na kojoj je bila provedena potenciodinamicka
polarizacija u 0,9 % NaCl otopini pri T = 37 °C i pH = 5,4, kao i za CuAINi leguru na
kojoj je bila provedena potenciodinamicka polarizacija u 0,9 % NaCl otopini pri
pH = 7,4 (slike 18-21). Poveéanjem pH vrijednosti otopine, povecava se i postotak
kisika Sto ukazuje da kod povecanja pH vrijednosti otopine bakrov klorid prelazi u
bakrov oksid (slika 18 i slika 20). EDS analiza uzorka ispitivanog u NaCl otopini pri
pH = 7,4 detektirala je i mali postotak aluminija u povrSinskom sloju, $to ukazuje na
ugradnju aluminijeva oksida/hidroksida u sloj korozijskih produkata na povrSini
CuAINi legure, §to je zamijeéeno i u ranijim istraZzivanjima.3!=°

Na slici 22 a), prikazana je povrSina CuAlINi elektrode nakon polarizacijskog
mjerenja u 0,9 % NaCl otopini pH = 7,4 snimljena digitalnim foto aparatom Canon Ixus
1000 u makro nacinu rada. Na povrSini su jasno vidljivi korozijski produkti koji su
analizirani pretraznim elektronskim mikroskopom. Nakon analize elektronskim
mikroskopom, povrSinski korozijski produkti uklonjeni su pomocu ultrazvucéne kupelji
u deioniziranoj vodi, nakon ¢ega su na povrsini jasno vidljive jamice koje su snimljene
digitalnim foto aparatom (slika 22 b). Rezultati mikroskopske analize povrSine uz
uvecanje 100 puta, i 200 puta prikazani su na slici 22 ¢) i d).

Vidljivo je da je jamicasta korozija dominantan korozijski napad na ispitivanu
leguru. Oko formiranih jamica moze se vidjeti velik broj manjih tamnih tocaka koje
najvjerojatnije predstavljaju mjesta na kojima su se pocele formirati jamice. Pri
uvecanju od 200 puta moZe se vidjeti da je povrSina oko jamica nepravilna i hrapava

uslijed odvijanja opce korozije.
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4. ZAKLJUCCI

o Rezultati elektrokemijskih mjerenja su pokazali da snizavanje vrijednosti pH
otopine NaCl dovodi do smanjenja vrijednosti polarizacijskog otpora i
povecanja vrijednosti korozijske struje, kao i smanjenja Sirine pseudopasivnog

podrucja, sto ukazuje da dolazi do intenzivnije korozije CuAINi legure.

o SEM analiza povrsine elektroda nakon potenciodinamickog polarizacijskog

mjerenja ukazala je na prisustvo korozijskih produkata u obliku Siljaka.

o EDS analizom, napravljenom na povrsini Siljaka, utvrdeno je prisustvo znacajne
koli¢ine kisika i klora $to ukazuje da se korozijski produkti uglavnom sastoje od

bakrova klorida i oksida.

o Nakon uklanjanja korozijskih produkata s povrsine elektrode utvrdene su jamice
na mjestima na kojima su prije uklanjanja zapazeni korozijski produkti u obliku
Siljaka. Mikroskopske snimke elektrode ukazuju da dolazi do jamicaste korozije

uz prisutnu opcéu koroziju na povrsini.
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