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ZADATAK RADA

1.  Izvrsiti pracenje promjene potencijala otvorenog strujnog kruga CuAINiMn legure
u 0,9 % NaCl otopini pri razli¢itim temperaturama (25, 37 i 50 °C), kao i pri pH
vrijednostima od 3,4, 5,41 7,4.

2. Odrediti vrijednosti polarizacijskog otpora (Rp) legure CuAINiMn u 0,9 % NaCl
otopini pri pH= 7,4 te pri temperaturama elektrolita 25, 37 i 50 °C metodom
linearne polarizacije te ispitati utjecaj mjeSanja otopine pri brzini vrtnje mijesala

150 o min™ na korozijsko ponasanje legure.

3. Potenciodinamic¢kom polarizacijskom metodom ispitati korozijsko ponasanje
CuAlINiMn legure u 0,9 % NaCl otopini bez i uz mijeSanje elektrolita, kao i
utjecaj temperature na koroziju legure te odrediti sljedece elektrokemijske
parametre: gusto¢u korozijske struje (ixor), Korozijski potencijal (Exor) te nagibe
anodnih (f,) i katodnih () Tafelovih pravaca.

4.  Ispitati povrSine elektroda optickim mikroskopom nakon potenciodinamickih

polarizacijskih mjerenja.

5. Napraviti SEM/EDS analizu povrSine odabranih uzorka.






SAZETAK RADA

U radu je detaljno analizirano korozijsko ponasanje legure u deaeriranoj 0,9 % NaCl
otopini pri pH = 7,4 te pri temperaturama elektrolita 25, 37 i 50 °C, u mirujuéoj otopini i
uz mijesanje otopine magnetskom mijesalicom. Ispitivanje utjecaja pH na koroziju
legure provedena je mjerenjem pri pH vrijednostima od 3,4, 5,4 i 7,4 i temperaturi
elektrolita od 37 °C. Ispitivanja su provedena elektrokemijskim metodama kao $to su
pracenje potencijala otvorenog strujnog kruga, metoda linearne i potenciodinamicke
polarizacije. Rezultati ispitivanja su pokazali da povecanje temperature kao i smanjenje
pH vrijednosti elektrolita dovodi do negativiranja potencijala otvorenog strujnog kruga
CuAINiMn legure, porasta gustoe korozijske struje 1 smanjenja vrijednosti
polarizacijskog otpora, dok mijeSanje elektrolita ne utjeCe na vrijednost korozijskog
potencijala, ali dovodi do porasta gustote korozijske struje i smanjenja vrijednosti
polarizacijskog otpora. Nakon provedenih polarizacijskih ispitivanja, korodirane
povrsine elektroda vizualno su analizirane pomocu opti¢kog mikroskopa uz razlicita
uvecanja. Mikroskopske snimke su pokazale znacajna korozijska oStec¢enja na povrsini
CuAlINiMn legure koja se manifestiraju u vidu svojevrsnog listanja, pri ¢emu je veéi dio
povrsine prekriven s listi¢ima korozijskih produkata labavo vezanim za povrsinu koji se
uzdizu s povr$ine elektrode. Na povrsinama elektroda s kojih su uklonjeni labavo vezani
korozijski produkti vidljiva su oSteCenja nastala jamicastom korozijom. SEM analiza
povrsine otkrila je postojanje dvaju slojeva na povrSini legure: vanjski izrazito oStecen,
koji predstavlja listi¢e korozijskih produkata labavo vezane za povrSinu, 1 unutarnji sloj
na kojem su takoder vidljiva znacajna korozijska oSte¢enja. EDS analizom odreden je

elementarni sastav korozijskih produkata na povrSini uzoraka.

Klju¢ne rijeci: legure s prisjetljivosti oblika, CuAINiMn legura, korozija,
elektrokemijske metode, SEM/EDS analiza



ABSTRACT

The corrosion behavior of the alloy in deaerated 0.9% NaCl solution at pH 7.4, and
temperatures of 25, 37 and 50 °C, in a still solution and in stirring solution with a
magnetic stirrer was investigated. The influence of solution pH on alloy corrosion were
investigated in solution pH of 3,4, 54 and 7,4 at 37 °C. The measurements were
conducted by electrochemical methods such as monitoring the open circuit potential,
linear and potentiodynamic polarization methods. The results of the investigations have
shown that increasing the temperature as well as decreasing the pH of the electrolyte
leads to the negation of the open circuit current of the CuAINiMn alloy, the increase of
the corrosion current density and decrease of the polarization resistance values, while
electrolyte stirring does not affect the corrosion potential but increases the corrosion
current density and decreases the value of polarization resistance.

After the polarization measurements, the corroded electrode surface was examined
using an optical microscope with different magnifications. Microscopic images have
shown the significant corrosion damages on the CuAINiMn alloy surface, which
manifests itself in the form of a thin leaf, with a larger part of the surface being covered
with sheets of corrosion products loosely bonded to the surface which were rised from
the surface of the electrode. Clean electrode surfaces from which corrosion products are
removed have visible damage caused by pitting corrosion. SEM surface analysis
revealed the existence of two layers on the surface of the alloy: the exterior is extremely
damaged, which represent sheets of loosely bonded surface, and an inner layer that also
shows significant corrosion damage. The elemental composition of corrosion products

on the surface of the samples was determined by EDS analysis.

Keywords: shape memory alloy, CuAINiMn alloy, corrosion, electrochemical metods,
SEM/EDS analysis
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Korozija je nenamjerno trosenje konstrukcijskih materijala uzrokovano fizikalnim,
kemijskim i bioloskim agensima.! Korozija razara metale i anorganske nemetale, a
sudjeluje i u os$te¢ivanju (degradaciji) organskih materijala, ali treba naglasiti i da je
korozija spontan proces koji se ne moze sprijeciti, ali se moze usporiti.

Kada se govori o koroziji, obi¢no se misli na koroziju metala. Razlog iz kojeg se
korozija metala tretira posebno u odnosu na razaranje drugih materijala je velika
elektri¢na vodljivost metala zbog ¢ega je njihova korozija u pravilu elektrokemijske
prirode.!

Bakar i njegove legure spadaju u skupinu tehnicki najprimjenjivanijin metalnih
materijala koji imaju veliku primjenu u elektrotehnici (proizvodnja elektri¢nih vodica),
u proizvodnji izmjenjivaca topline, kotlova u prehrambenoj i kemijskoj industriji,
gradevinarstvu itd. Razlog njihove velike primjene lezi u svojstvima ovih materijala, u
prvom redu visokoj elektri¢noj i toplinskoj vodljivosti, dobroj korozijskoj otpornosti te
povoljnim mehanic¢kim svojstvima.

U posebnu skupinu legura bakra spadaju legure s prisjetljivosti oblika. Termin legure s
prisjetljivosti oblika primjenjuje se na grupu metalnih materijala koji pokazuju
sposobnost vra¢anja u njihovo prethodno definirano stanje ili oblik, pri odredenom
postupku toplinske obrade.? Navedeni materijali se mogu plastiéno deformirati na
relativno niskim temperaturama da bi se uslijed izloZenosti viSim temperaturama vratili
u svoje pocetno stanje. Ova promjena oblika rezultat je austenitno-martenzitne
transformacije u strukturi legure.? Kao posljedica navedene transformacije ove legure
posjeduju karakteristiCna svojstva kao Sto su pseudoelasticnost, efekt prisjetljivosti
oblika i tzv. ,rubber-like* ponaSanje zbog ¢ega pronalaze veliku primjenu u razli¢itim
tehnoloskim granama kao §to su elektrotehnika i ra¢unarstvo, robotika, automobilska i
zrakoplovna industrija itd.®® Zbog vrlo raznolike primjene, ovi materijali bivaju
1zlozeni razli¢itim korozivnim sredinama, $to moze ugroziti njthov mehanicki integritet.
Iz tog razloga se provode ispitivanja korozijske otpornosti ovih materijala pri razli¢itim

uvjetima.


https://hr.wikipedia.org/wiki/Konstrukcija
https://hr.wikipedia.org/wiki/Materijal
https://hr.wikipedia.org/wiki/Metal
https://hr.wikipedia.org/wiki/Anorganska_kemija

1. OPCIDIO

1.1. Bakar

Elementarni bakar je metal sjajne svijetle crvene do crvenkastosmede boje. Latinski
naziv za bakar je cuprum iz kojeg je i izveden simbol za element (Cu).® Bakar se
najcesce javlja u obliku spojeva (azurit, halkopirit,halkozin i drugi), ali se moze naci i u

izvornom obliku (slika 1).’

U cistom stanju relativno je mekan, ali vrlo zilav i rastezljiv. Lako je obradiv i kovak pa
se kuje, valja i izvlac¢i u vrlo tanke zice. Nakon srebra je najbolji vodi¢ topline i
elektriciteta, Sto ga Cini idealnim za elektri¢ne instalacije i elektroniku i to mu je

najvaznija komercijalna upotreba.

Slika 1. Elementarni bakar

Bakar je otporan na koroziju, utjecaj vode i relativno je postojan na zraku. Duzim
stajanjem na zraku potamni zbog nastajanja bakrovih oksida na povrsSini, a utjecajem
atmosferilija na bakrenim predmetima tijekom vremena dolazi do pojave zeleno-bijele

(malahit) do plavo-zelene patine (bazi¢ni bakrov(ll) karbonat, Cuy(OH),COs3), koja

.....


https://hr.wikipedia.org/wiki/Elektricitet
https://hr.wikipedia.org/wiki/Korozija
https://hr.wikipedia.org/wiki/Malahit

1.2. Legure bakra

Legura je mjeSavina metala s jednim ili vise drugih elemenata. Legira se s ciljem
poboljsanja mehanickih ili kemijskih svojstava metala (povecanje ¢vrstoce, obradivosti
ili smanjenja podloZnosti koroziji).?

Legure bakra su tehni¢ki materijali dobrih mehanickih svojstava. Cvriée su od Cistog
bakra, lakSe se lijevaju, obraduju i1 zavaruju te su jako otporne na djelovanje korozije i
habanja, ali im je mana slabija toplinska i elektri¢na vodljivost u odnosu na Cisti bakar.
Legure bakra Klasificiraju se prema glavnim legirnim elementima, ali svaka vrsta
sadrzava 1 druge elemente koji mogu znacajno utjecati na specificna svojstva same

legure (slika 2).°

LEGURE BAKRA (sastav)
S CINKOM BRONCE (BEZ Zn) S NIKLOM (<45% Ni)
A Novo srebro
Mjedi (i
Sn{<15% Sn)  Al{<14% Al) Pb, 5n Be(«2% Be) Mn, Si

(<25%Pb, <10%Sn)

Slika 2. Klasifikacija bakrovih legura

Najpoznatije bakrove legure su mjedi i bronce. Mjed ili mesing je legura bakra i cinka,
1ako moZe sadrzavati i manje koli¢ine drugih metala (Sn, Fe, Mn, Ni, Al i Si).

Mesinzi su otporni na koroziju, tvrdi su od bakra i cinka, meksi su od bronce te se iz tog
razloga lakSe obraduju, mogu se dobro tokariti, lijevati i polirati. Razlog povoljnih
svojstava mjedi su njezine kristalne strukture te fine i kompaktne mikrostrukture.
Bronce su opcéenito sve bakrene legure koje sadrze vise od 60 % bakra uz dodatak
jednoga (najcesce kositar) ili viSe legiranih elemenata (fosfor, silicij, aluminij ili cink),
medu kojima cink nije glavni sastojak (glavni legirni dodatak).

Svojstva mnogobrojnih vrsta bronce, njihova primjena i ime ovise o vrsti i udjelu
dodanih sastojaka. Posjeduju veliku ¢vrstocu i tvrdocu (tvrde su od bakra), kao i dobru

otpornost na koroziju. Lakse se tale i dobro se lijevaju pa se iz tog razloga koriste za


https://bs.wikipedia.org/wiki/Metal_%28hemija%29
https://hr.wikipedia.org/wiki/Korozija

izradu razli¢itih ventila, zupcanika, novca, ukrasnih predmeta, skulptura, dijelova

brodskih paluba i propelera.’

1.3. Legure s efektom prisjetljivosti oblika

Legure s prisjetljivosti oblika (engl. Shape Memory Alloys, SMA) funkcionalni su
materijali s jedinstvenim svojstvom prisjetljivosti oblika. Prisjetljivost oblika specifi¢na
je sposobnost materijala koja je posljedica martenzitne fazne transformacije, a
karakterizira je povratak legure u oblik koji je imala prije deformacije.™®

SMA se mogu plastiéno deformirati na relativno niskim temperaturama te se nakon
izlozenosti viSim temperaturama vracaju u pocetni oblik. Povratkom u prethodno stanje
zbog promjene temperature legura moze stvoriti silu ili pomak. Legura na djelovanje
topline odgovara mjenjanjem polozaja i oblika te se moze savijati, stisnuti, Siriti i

povlaciti (slika 3).

A austenit
© grijanje
5
e
E ¢
(]
o
g hladeni
2 adenje

martenzit deformirani-martenzit

N\

Sila
Slika 3. Ciklus promjena strukture SMA legure™*

Vazne karakteristike materijala koji posjeduju svojstvo prisjetljivosti oblika ukljucuju
veliku silu tijekom promjene oblika, relativno veliku deformaciju oblika s malom
promjenom temperature, visoku ¢vrstocu, dobru oblikovnost i jednostavnost primjene.
Iz tog razloga SMA imaju veliku primjenu u raznim granama (elektrotehnici i
rac¢unarstvu, medicini, stomatologiji, automobilskoj i zrakoplovnoj industriji, robotici
itd.).



Legure s prisjetljivosti oblika imaju dvije stabilne faze:
- visokotemperaturnu fazu austenit
- niskotemperaturnu fazu martenzit.

Promjena oblika pod utjecajem temperature prikazana je na slici 4.

Legure s efektom pl’IS]etleVOStl oblika

t 0—-———-0 @art‘en;it

Deformacija
martenzita

Deformirani
martenzit

Austenit

- Martenzit

Slika 4. Prikaz promjene oblika pod utjecajem temperature®
Dok je austenit stabilniji na ve¢im temperaturama, martenzit je stabilniji pri nizim. U
odnosu na kristal austenitne faze, martenzit nastaje u obliku tankih ploc¢ica i ima bolje
definiranu kristalnu orijentaciju. Proces prikazan na (slici 5) definiraju 4 kriti¢ne
temperature: temperature podetka i zavrSetka austenitne transformacije (A° i AN te

temperature podetka i zavrietka martenzitne transformacije (M® i M.

TEMPERATURA

Martenzit M f M* As A f Austenit

TEMPERATURA

Martenzit M f M s As A f

Austenit

Slika 5. Temperaturno inducirane fazne transformacije SMA legura bez djelovanja mehanicke

sile®®



Prilikom procesa transformacije austenita u martenzit dolazi do pojave histereze jer se

transformacije odvijaju na razli¢itim temperaturama (slika 6).°

MmF A

Slika 6. Prikaz temperatura martenzitne transformacije i temperaturne histereze®

¢ - udio martenzita u materijalu

& 1 T, - pocetni uvjeti pri kojima legura sadrzi odredeni postotak martenzita (&) i austenita (1-

&) pri temperaturi T,.

Transformacijske temperature (M°, M', A, A") odreduju se mjerenjima odredenih
fizikalnih svojstava kao funkcija temperature, jer se velik broj fizikalnih svojstava
znacajno mijenja na pocetku ili na kraju martenzitne transformacije.
PonaSanje legura s efektom prisjetljivosti oblika odredeno je s tri moguca efekta
prisjetljivosti oblika:

a) jednosmijerni efekt

b) dvosmjerni efekt

€) pseudoelasti¢nost.



1.4. Termomehanicko ponasanje legura s prisjetljivosti oblika

Najvazniji oblici termomehanickog ponaSanja legura s prisjetljivosti oblika su

pseudoelasti¢nost i efekt prisjetljivosti oblika.
1.4.1. Efekt prisjetljivosti oblika
1.4.1.1. Jednosmijerni efekt

Jednosmjerni efekt prisjetljivosti oblika specifican je po tome §to legura pamti samo
oblik austenitne faze. Ukoliko je legura u stanju samoprilagodavajuceg martenzita
deformirana nekim mehanickim opterecenjem, a zatim je rastereena, legura ¢e i dalje
ostati deformirana.*** Ponovnim zagrijavanjem do temperature zavrietka austenitne
transformacije, legura se vrac¢a u svoj prvobitni oblik (slika 7). Ovaj efekt naziva se

jednosmjernim efektom prisjetljivosti oblika.
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Slika 7. Shematski prikaz jednosmjernog efekta prisjetljivosti oblika*®

1.4.1.2.Dvosmjerni efekt

U slucaju dvosmjernog efekta prisjetljivosti oblika, izlaganjem legure s prisjetljivosti
oblika temperaturnim promjenama, omogucavamo samoj leguri s prisjetljivosti oblika
mjenjanje oblika izmedu niskotemperaturnog i visokotemperaturnog.

Kako bi legura mogla nauciti svoj zeljeni oblik, potrebno je provesti, tzv. trening legure,

koji se moze provesti na vise na¢ina.”



Trening se moze provoditi na viSe nacina, a jedan od nacina treniranja legure je
termomehanicko cikliranje legure (promjena oblika legure promjenom temperature).
Postoji i metoda treninga gdje se primjenjuje naprezanje za stabilizaciju induciranog
martenzita te dolazi do rasta precipitata y-faze. Tako se prati deformacijsko polje koje

moze nastati ili nestati promjenom temperature.

1 )
—— ———
T A //
8 M
. 7
o B N
2 4

Slika 8. Shematski prikaz dvosmjernog efekta prisjetljivosti oblika'
1.4.2. Pseudoelasti¢nost

Pseudoelasti¢nost se opisuje kao pojava nastanka martenzitne faze uz primjenu
termomehanickog opterecenja. Odvija se na temperaturama ve¢im od temperature
zavrSetka austenitne transformacije 1 na tom podrucju je austenitna faza stabilna.
Termomehanickim optere¢enjem uz konstantnu temperaturu iz austenitne faze nastaje
inducirani martenzit i njegova struktura je stabilna samo uz konstantnu primjenu sile
dok prestankom djelovanja sile prelazi u izvornu martenzitnu fazu.

Shematski prikaz pseudoelasti¢nosti je prikazan na slici 9.%°

b)
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>

P

Temperatura
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Slika 9. Shematski prikaz pseudoelasticnosti™



1.5. Legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra
Najpoznatije legure na bazi bakra koje se koriste su bakar-cink-aluminij (CuznAl) i
bakar-aluminij-nikal (CuAINi) ili se modificiraju s ¢etvrtom komponentom (mangan,
bor, cerij, kobalt, Zeljezo, titan, vanadij i cirkonij) za poboljsanje mikrostrukture.

Detaljnija podjela prikazana je na slici 10.'°

Legure sprisietliivost oblikana bazi bakra

_— [ —

Cuzn Cual Cusn

CuzZnx Cuslx

X=al, Si, Sn, Ga, Mn *=Mi, Be, Zn, Mn

CuZnaIMi CusINiMA

CuZnalrn

Komercijalne legure: Komercijalne legure:

cuznalvig) CUALNIY(2) Y{g) - element kaji sluie za
rafinaciju zrna: B, Ce, Co, Ti,

Cuznalrny(g) CusLMiMnYig) V2

Slika 10. Podijela legura na bazi bakra s potencijalnom prisjetljivosti oblika™

Nedostatak legure CuAlINi je loSa obradivost i krhkost te slaba rastezljivost kao
posljedica intergranularnog loma S§to ogranicava njenu primjenu. Modificiranjem
CuAlINi legure dodatkom mangana kao cetvrte komponente dolazi do povecanja granice
razvlaCenja, zilavosti i prokaljivosti. Prednost ove legure u odnosu na druge legure s
prisjetljivosti oblika je bolja toplinska stabilnost.

CuznAl legure su osjetljive na postupke zagrijavanja jer to moze dovesti do gaSenja
faze disocijacije ili promjene temperature transformiranja. Razina naprezanja
ogranicena je na oko 200 MPa, zbog niskog kritiénog smi¢nog naprezanja.

CuAlINi legure nisu toliko osjetljive na utjecaj starenja. Kao i kod CuZnAl legura,
temperature transformacije mogu se mijenjati promjenom udjela aluminija ili nikla u
leguri. Promjena udjela aluminija moze promijeniti pocetnu temperaturu martenzitne

transformacije (M®) od -140 °C do 100 °C."’



1.6. Proizvodnja legura s prisjetljivosti oblika

Legure s efektom prisjetljivosti oblika proizvode se razlic¢itim tehnoloskim postupcima,
kao Sto su indukcijsko taljenje, vakuumsko indukcijsko taljenje, kontinuirano vertikalno
lijevanje, taljenje elektronskim snopom, plazmatsko Iluéno taljenje 1 brzo
oévrééivanje.ls'zo

Dobivene legure obraduju se vru¢om i hladnom deformacijom i na taj nacin se dobiva
konacni proizvod. Princip rada indukcijskog taljenja je mjeSanje taline izmjeni¢énom
strujom ¢ime dobivamo moguénost vece kontrole kemijskog sastava i ve¢u homogenost
(slika 11).

Prednosti koriStenja metode brzog oc¢vrs¢ivanja su bolja homogenost, nastanak
sitnozrnate mikrostrukture i u kona¢nici manja segregacija. Legure proizvedene na ovaj
nacin trebale bi imati i veéu otpornost na koroziju i bolja mehanicka i elektricna

svojstva.

—— pokiopac

'
771777

| bakarna indukcijska zavojnica

talina metala
(strijelice ukazuju
na smjer mjesanja)

\ : I~—— vatrootporni materijal
b

Slika 11. Shematski prikaz indukcijskog taljenja®
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1.7. Primjena legura s prisjetljivosti oblika

Legure s efektom prisjetljivosti oblika relativno su novi materijal na trzistu te zbog
svojih iznimnih svojstava imaju Siroku moguénost primjene. 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. Koriste se i u
medicini za izradu implantata (stentovi, fiksatori kraljeznice, vijci), filtara krvnih Zila,
ortdontskih naprava, okvira naocala itd."

Na slici 12 prikazana je Siroka primjena legura s prisjetljivosti oblika.

Slika 12. Prikaz Siroke primjene legura s prisjetljivosti oblika

Na trzistu se najcesce koriste NiTi legure zbog svojih izvanrednih svojstava, kao Sto su
duktilnost, pseudoelasti¢nost i dobra otpornost prema koroziji.

Zbog visoke cijene kostanja NiTi legura u prakti¢noj primjeni ih Cesto zamjenjuju
CuAlNi legure ili njene ¢etverokomponentne ina¢ice CuAINiX (X = mangan, kobalt,

zeljezo, titan i dr.).
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1.8. Korozija metala

Korozija nastaje zbog prirodne teznje metala da prijede u stabilno stanje.” Korozija je
nezeljeni proces s kojim se svakodnevno susre¢emo, a koji se dogada zbog fizikalno —
kemijskog medudjelovanja metala i okoline u kojoj se metal nalazi i povodom toga
dolazi do oste¢enja metala, odnosno do promjene njegovih mehanickih svojstava.

Cimbenici koji utjeu na koroziju prikazani su na slici 13.

CIMBENICI KOJI UTJECU NA KOROZIJU

Kemijski: Fizikalni: Bioloski: Elektricni:
- Otopljeni plinovi - Brzina strijanja - Obrastanje - Stvaranje galvanskih struja
(02, SO2, H28, CO2)
- Zraéni mjehurici - Potrosnja 02
- RavnoteZa karbonata
- Temperatura B o o
- Sadr7aj soli Potrosnja CO2
- Tlak e .
- Topliivost karbonata - Njthovo oslobadanje
- pH vrijednost

Slika 13. Cimbenici koji utjecu na koroziju®

Prema samom mehanizmu djelovanja procesi korozije se mogu podijeliti na kemijske i
elektrokemijske procese. Kemijska korozija je naj¢es¢e oksidacija metala spajanjem s
kisikom pri izlaganju suhim plinovima koji sadrze kisik ili njegove spojeve i to prije
svega u vru¢em zraku ili u plinovima izgaranja. Proizvod je takve korozije oksid, koji
tvori sloj na metalu ili se od njega odvaja. U prvom slucaju, koji je ¢e$¢i, s povecanjem
debljine sloja oksidacija tece sve sporije, a u drugom se nastavak odvija neometano.

Njabolji primjer kemijske korozije s kisikom pri ¢emu se uspostavlja ravnoteza:
xMe + %oz - Me,0, Q)

Elektrokemijska korozija je vrsta korozije koja se zbiva u elektrolitima.
Elektrokemijsku koroziju uzrokuje djelovanje galvanskih ¢lanaka nastalih na povrsini
metala koji je izlozen djelovanju elektrolita. Neplemenitiji dijelovi povrSine postaju
anode, na kojima se metal trosi otapanjem u elektrolitu u obliku kationa uz istodobno
oslobadanje viska elektrona, koji kroz metal putuju prema plemenitijim dijelovima
povrsine, katodama, gdje se vezu s oksidansima iz okoline (elektrokemijska redukcija).

Na primjer, otapanje metala u otopini kiseline moze se prikazati sljedeCom reakcijom:
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+ 2+
Me, +2H ;) = Meg, + Hy g,

Rastavljanjem na parcijalne elektrokemijske procese dobiva se:

2+

(aq) T 2e

Me, — Me
Katodni proces:
a) bez kisika: 2H ) +2€~ — Hy

b) s kisikom: 4H ;) + O, +4e” —2H,0,,

U neutralnom mediju:

HZO+%O2 +2e° > 20H"

)

@)

(4)
(5)

(6)

Prema izgledu korozijskog napada razlikuju se jednolika (opéa), jamiCasta (pitting),

interkristalna i transkristalna korozija, dok se prema korozivnim sredinama razlikuju

atmosferska korozija, korozija u tlu, korozija u suhim plinovima, korozija u teku¢inama

(elektrolitima i neelektrolitima), biokorozija i dr.*
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1.8.1. Korozija bakra i njegovih legura

Bakar spada u materijale korozijski otporne u neoksidiraju¢im kiselinama, ali u
oksidiraju¢im mediju moguce je vrlo brzo otapanje ili stvaranje kompleksa.23

Jo§ jedna karakteristika bakra je njegova spora i ravnomjerna korozija u kiselinama
nizih koncentracija (kloridna, sulfatna, fosfatna i dr.) pri ¢emu aeracija pospjesSuje
daljnju koroziju. U koncentriranoj kloridnoj kiselini je brzina korozije velika, zbog
stvaranje kompleksnih iona [CuCl,] i [CuCl.]?.

Otapanje bakra u kiselinama opisuje se sljede¢im parcijalnim reakcijama:

A: Cu—>Cu’ +e (7
Cu" —>Cu* +e (8)
K: %02+2H*+2e—>HZO 9)

Bakar sporo korodira i u vodenim otopinama, ovisno o dostupnom kisiku koji na bakar
djeluje kao depolarizator. Za ubrzavanju korozije su zasluzni i jaki oksidansi (FeCls,
Fex(SO4)s, CuCl,, SnCls, Hg(NOs3), i AgNOs3) te dolazi do nastajanja topljivih
produkata. Osnovni produkt korozije bakra je Cu**, dok Cu® nastaje samo ako nastaju
stabilni kompleksi.**

Korodiranjem bakra u otopini sulfida, bakar se prevla¢i smedom ili crnom patinom
(CuS, Cu,S) te kod elektri¢nih uredaja i instalacija ovi slojevi oksida i sulfida stvaraju
probleme i ugrozavaju pouzdanost.

Problem stvaraju 1 otopine koje sadrze amonijeve soli ili cijanide jer time dolazi do
stvaranja lako topivih produkata korozije [Cu(NHs)a]**, Cu[(CN)s]* i Cu[(CN).]*"
Proucavanjem korozije bakra i njegovih legura u kloridnim medijima doslo se do
zakljucka da kloridni ioni imaju veliki utjecaj na samu koroziju bakra. Pocetnim
istrazivanjima utvrdeno je da se zaStitni filmovi nastali na povrSini bakra sastoje
uglavnom od produkata korozije. U neutralnim otopinama klorida, glavni korozijski
produkt je bakrov klorid CuCl koji nastaje reakcijom:

Cu®+Cl~ - CuCl (10)
Nadalje, bakrov klorid, koji je slabo topljiv u razrijedenom natrij kloridu prelazi u
bakrov oksid, glavni sastojak debljih povrSinskih filmova. Nakon toga dolazi do
oksidacije bakrovog oksida u bakrov hidroksid (Cu(OH),), atakamit (Cu,(OH)sClI) ili
malahit (CuCO3xCu(OH),) u kontaktu s morskom vodom.
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Kod veéih koncentracija kloridnih iona (> 0,7 mol dm™) dolazi do stvaranja kloridnih
kompleksa:

Cu* +2Cl” < CuCl, +Cl~ < CuCIZ +Cl~ < CuCl® (11)

_ [cucl, ]
l [cu[er T

Ravnoteza reakcije pomice se u desno kada koncentracija CuCl,” kompleksa naraste te

=10°mol ?dm® (12)

dolazi do talozenja bakrovog (I) oksida na povrsini:
2CuCl;, +20H" < Cu,0+H,0+4Cl~ (13)

O koncentraciji kloridnih iona ovisi i stabilnost Cu,0O, S§to je koncentracija kloridnih

iona veca, stabilnost Cu,O je manja i obratno.

1.9. Metode ispitivanja korozije

Zbog raznovrsnosti korozijske problematike, vrlo su raznorodne metode ispitivanja i
oprema kojom se provode ispitivanja korozijskih uzoraka i sustava.
Podjela metoda za ispitivanje korozije:*

- Kontrola povrsine metala - podrazumijeva vizualni pregled povrsine metala.

Tom metodom se moze se utvrditi je 1i uopée doslo do korozije, da li je ona
zahvatila cijelu izloZenu povrSinu ili samo jedan njen dio i pretpostaviti o kojem
obliku korozije je rije¢ (boja i oblik korozijskih produkata). Za dobivanje
potpunijeg uvida u stanje povrSine korodiranog metala, mikroskopom se
pregledava njegova povrsina. Primjenom suvremenih tehnika moze se odrediti i
sastav korozijskih produkata (rendgenska difrakcija, nuklearna magnetska
rezonancija i druge suvremene tehnike).

- Gravimetrijska metoda - zasniva se na mjerenjima promjene mase, prilikom

izlaganja metala agresivnom mediju

- Volumetrijska metoda - za razliku od prethodne metode, u ovoj metodi se mjeri

promjena volumena vodika nastalog prilikom korozije metala u kiselini ili
utroSenog kisika tijekom oksidacije metala.

- Analiticke metode - ovim metodama se mjeri promjena koncentracija korozijskih

produkata u otopini. Primjenjuju se razne analiticke metode (spektrofotometrija,

polarografija, kolorimetrija, volumetrija i dr.)
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- Konduktometrijske metode - u ovim metodama mjerimo razliku elektri¢énog

otpora izmedu metala prije izlaganja korozivhom mediju i nakon izlaganja
korozivnom mediju.

- Elektrokemijske metode - omogucavaju bolju analizu katodnih i anodonih

procesa koji se dogadaju prilikom korozije metala u nekom mediju. Koriste se
dvije razlic¢ite tehnike, s izmjenicnom (engl. Alternating Current, AC) i

istosmjernom strujom (Direct Current, DC).

1.10. Eksperimentalne metode
1.10.1. Potenciodinamicka polarizacijska metoda

Butler — Volmerov izraz pretstavlja osnovnu jednadzbu elektrokemijske kinetike i njima

se opisuje ovisnost gustoée struje o primijenjenom prenaponu: >

i= io{exp {M n}}—exp[—az—lzn} (14)

RT RT
Gdje je:
i — gustoca korozijske struje (A m?)
io — gustoéa struje izmjene (A m?)
a — koeficijent prijenosa
z — broj izmijenjenih elektrona
F — Faradayeva konstanta, F = 9,648 x 104 C mol™
R — opéa plinska konstanta, R = 8,314 J K* mol™*
T — temperatura (K)
n — prenapon (V)

Ova jednadzba predstavlja i jednadzbu polarizacijske krivulje u sluc¢aju kada je brzina
reakcije jednaka brzini prijenosa naboja. Iz prethodnog izraza se moze iscitati da je
ukupna gustoca struje jednaka razlici anodne gustoce struje i katodne gustoce struje.
Polarizacijom u anodnom smjeru dolazi do smanjenja brzine katodne reakcije pa su

ukupna gustoca struje i anodna gustoca struje jednake:
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(l—a)an} (15)

i=i0exp{ o

Ukoliko se polarizira u katodnom smjeru dolazi do smanjenja brzine katodne reakcije

pa su ukupna gustoca struje i gustoca struje redukcije jednake:

i =i, exp{— MR—?]} (16)

Logaritmiranjem prethodnih izraza dobiva se:

_ 2.303RT logi, + 2.303RT logi (17)
T=Fa-a) 0 Fl-a) O®
Odnosno:
2.303RT, . 2303RT, .
=———Ilogi, ———logi 18
n For al, = gl (18)
gdje su:
la — gustoca anodne struje
Ix — gustoca katodne struje
Nagibi anodnih (5,) i katodnih (f«) pravaca dati su izrazima:
2.303RT
Ba=—r— (19)
F(l-a)
2.303RT
_ 20
== (20)

Mjerenje potenciodinami¢kom polarizacijskom metodom izvodi se na nacin da se
ispitivana elektroda polarizira (promjena potencijala radne elektrode) u katodnom i
anodnom smjeru od potencijala otvorenog strujnog kruga. Eksperimentalno dobivene
vrijednosti gustoce struje (i) i potencijala (E) prikazuju se u polu-logaritamskom obliku

kao E - log i.%” Odredivanje parametara ovom metodom prikazano je na slici 14.%
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Slika 14. Odredivanja korozijskih parametara iz polarizacijskih mjerenja (Tafelova metoda)

Na prethodnoj slici postoje dva linearna podrucja, tzv. Tafelova podrugja.

Jedno linearno podruc¢je smjesteno je na anodnoj grani krivulje, a drugo na katodnoj
grani krivulje. Ekstrapolacijom anodnog i katodnog linearnog dijela polarizacijske
krivulje na vrijednost korozijskog potencijala dobije se vrijednost gustoce korozijske
struje i korozijskog potencijala. Tafelove konstante B, i f« racunaju se iz nagiba
linearnog dijela anodne odnosno katodne grane polarizacijske krivulje. Metoda je brza i
omogucuje izravno odredivanje korozijske struje, ali je destruktivna, pa je nakon svakog

mjerenja potrebno provesti obradu elektrode.?’

1.10.2. Metoda linearne polarizacije

Metoda linearne polarizacije je nedestruktivna metoda. Znanstvenici Stern i Geary
postavili su teorijske osnove za ovu metodu ustvrdivsi da se u podruc¢ju potencijala (10-
15 mV) oko potencijala otvorenog strujnog kruga pojavljuje linearna ovisnost struje i
potencijala.

Mjerenje obi¢no zapocinje na potencijalu koji je 15 mV negativniji u odnosu na
potencijal otvorenog strujnog kruga, a zavrSava na potencijalu koji je 15 mV pozitivniji
od potencijala otvorenog strujnog kruga. Kao rezultat mjerenja dobije se struja u

ovisnosti o potencijalu (slika 15).
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E, mV

Slika 15. Odredivanje polarizacijskog otpora prema F. Mansfeldu®™
Vrijednost polarizacijskog otpora (Rp), odreduje se iz nagiba pravca prema jednadzbi:

R, = % (Q cm?) (21)

Stern — Gearyevom jednadzbom prikazuje se odnos korozijske struje i polarizacijskog

otpora:*®

- _ ﬂa Xﬂk
hor = 2.303(8, + SR, (22)

gdje su:
Pa- anodni Tafelov nagib
Pk — katodni Tafelov nagib

ikor — KOrozijska struja

Iz ove relacije se moze isCitati da je vrijednost polarizacijskog otpora obrnuto

proporcionalna vrijednostima korozijske struje i brzine korozije.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Priprema uzoraka CuAINiMn legure

Legura s prisjetljivosti oblika Cul3-Al2,5-Ni2,5-Mn dobivena je taljenjem tehnicki
¢istih komponenti (Cu, Al, Ni i Mn) u vakuum indukcijskoj pe¢i u zastitnoj atmosferi
argona. Na pe¢ za taljenje spojen je uredaj za vertikalno kontinuirano lijevanje te se
cijeli postupak (taljenje i lijevanje) provodi u zastitnoj atmosferi. Shematski prikaz
tehnologije vertikalnog kontinuiranog lijevanja legure CuAINiMn dan je na slici 16.
Legura se skru¢uje u kristalizatoru koji se hladi vodom pri ¢emu nastaje Stap legure

odredenog promjera koji izlazi izmedu valjaka koji se okre¢u u smjeru istjecanja taline.
Vakuum ili zastitna atmosfera

/"l‘\

2

:'\\ Indukcijska
: zavojnica

[ Retorta

Voda <«—qg
he— \/oda

i
™
Grafitni kalt{@@ Hladenje
/

Skrutnuti Stap l

Slika 16. Shematski prikaz lijevanja slitine CuAINi tehnologijom
vertikalnog lijevanja’

Valjkasti uzorci koji su koriSteni za izradu radnih elektroda dobiveni su rezanjem legure
CUAINiIMn u obliku stapa. Izrada CuAINiMn elektroda za elektrokemijska mjerenja
sastojala se od spajanja izolirane bakrene zica s bazom valjkastog uzorka legure
lemljenjem, u cilju ostvarivanja elektricnog kontakta. Slijedilo je izoliranje uzorka
legure polirepar zastitnom masom pri ¢emu je baza valjka povrsine 0,5 cm? ostala
neizolirana i sluzila je kao radna povrsina u kontaktu s elektrolitom.

Mehanicka obrada elektrodnih povrSina sastojala se od postupka brusenja s brusnim
papirima finoc¢e: 400, 600, 800, 1000 i 1500. Nakon brusenja elektroda je isprana
deioniziranom vodom te polirana pastom za poliranje veli¢ine Cestica 0,5 pm. Polirana
elektroda odmascéena je u ultrazvucnoj kupelji u etanolu te je intenzivno isprana

deioniziranom vodom i uronjena u otopinu elektrolita.
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2.2. Aparatura

Elektrokemijska ispitivanja u ovom radu su provedena na aparaturi koja je prikazana na

slici 17, a koja se sastojala od sljede¢ih komponenti:

> standardne korozijske ¢elije s dvostrukom stjenkom,
> PAR M273A Potenciostata/Galvanostata,

> racunala s programom za korozijska mjerenja,

> termostatske kupelji.

Slika 17. Aparatura za provedbu elektrokemijskih mjerenja.

Stakleni elektrokemijski reaktor dvostrukih stijenki, povezan je silikonskim cijevima s
termostatom u cilju odrzavanja temperature elektrolita na zeljenoj vrijednosti. U
elektrokemijski reaktor osim radne elektrode smjestena je i protuelektroda od platinskog
lima kao i zasicena kalomel elektroda (ZKE) kao referentna elektroda. Referentna
elektroda nalazila se u Luggin kapilari ispunjenom zasi¢cenom KCI otopinom preko koje

je bila u kontaktu s radnom elektrodom.
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2.3. Priprema otopina

Elektrokemijska ispitivanja u ovom radu provedena su u 0,9 % NaCl otopini, pH=7,4,
5,4 i 3,4. Otopine su pripremljene otapanjem izvagane koli¢ine soli NaCl ¢istoce p.a. u
deioniziranoj vodi. To¢ne vrijednosti pH podesavane su pomoéu 0,1 mol dm™ HCI i 0,1
mol dm™ NaOH otopine a mjerene su pH-metrom Metler Toledo Seven Multi.

Prije uranjanja radne elektrode u otopinu otopina elektrolita je intenzivno propuhivana
sa argonom u trajanju od 20 minuta, a lagano propuhivanje je nastavljeno i tijekom

mjerenja.

2.4. Metode mjerenja

U ovom radu ispitan je utjecaj porasta temperature, promjena pH vrijednosti otopine i
utjecaj gibanja elektrolita na koroziju CuAINiMn legure u 0.9 % NaCl otopini.
Ispitivanja utjecaja pH vrijednosti izvrSena su u 0,9 % NaCl otopini pri T = 37 °C i pH
vrijednosti otopine 3,4, 54 i 7,4. Ispitivanja utjecaja temperature na Kkoroziju
CUuAINiMn legure provedena su mjerenjima pri temperaturama 25 °C, 37 °C i 50 °C,
dok je utjecaj gibanja elektrolita ispitan gibanjem otopine pomoc¢u magnetske mijeSalice

pri brzini vrtnje od 150 o min™.

Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga (Eoc) na leguri CuUAINiMn u
otopini NaCl pracena je u periodu od 60 minuta, biljeZenjem potencijala svakih 30

sekundi.

Mjerenje polarizacijskog otpora metodom linearne polarizacije provedeno je u podrucju
potencijala £20 mV oko Eqc uz zadanu brzinu promjene potencijala od 0,2 mV/s.

Metoda potenciodinamicke polarizacije je posljednja metoda koja se koristila u ovom
radu zbog svoje destruktivnosti. Mjerenje se provodilo u podru¢ju potencijala od -250
mV u odnosu na Eoc do 1,1 V u odnosu na potencijal referentne elektrode uz brzinu

promjene potencijala u iznosu od 0,5 mV/s.

Nakon potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja povrSine elektroda isprane su u
deioniziranoj vodi, osusene u eksikatoru, a zatim im je povrSina vizualno analizirana
pomocu optickog mikroskopa prikazanog na slici 18, povezanog s fotoaparatom Canon
EOS 550D, uz uvec¢anje od 50, 100 i 200 puta.
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Slika 18. Opticki mikroskop

U Laboratoriju za razvoj 1 primjenu materijala MetalurSkog fakulteta u Sisku
napravljena je detaljnija analiza stanja povrsine pretraznim elektronskim mikroskopom
(engl. Scanning Electron Microscopy, SEM) uz razli¢ita uvecanja (slika 19), a takoder
je napravljena i (engl. Energy Dispersive Spectrometry, EDS) analiza povr$ine kako bi

se utvrdili udjeli pojedinih elemenata na povrsini.

Slika 19. Pretrazni elektronski mikroskop Tescan Vega TS5136LS
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2.5. Rezultati

2.5.1. Mjerenje potencijala otvorenog strujnog kruga

Na slici 20. prikazana je vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga
CuAlINiMn legure u 0,9 %, NaCl otopini bez mijeSanja i uz mijeSanje magnetskom
mijeSalicom. Utjecaj temperature na vrijednosti potencijala otvorenog strujnog kruga
prikazana je na slici 21, dok je utjecaj pH otopine prikazan na slici 22. Ispitivanja su
provedena snimanjem potencijala svakih 30 sekundi u vremenskom periodu od 60

minuta.

-0.28
-0.30 -
-0.32 -
-0.34 -
-0.36
-0.38 -
-0.40 -
-0.42 |- —— 25 °C, bez mije3anja
-0.44 — 25 °C, uz mijeanje

-0.46 | | | | | | |
0 10 20 30 40 50 60 70

E/Vvs. ZKE

t/ min
Slika 20. Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga CuAINiMn legure u 0,9 %
NaCl otopini pH= 7,4, bez mijesanja (-), i Uz mijesanje magnetskom mijesalicom (-)

-0.28

-0.30

-0.32 /R\
-0.34

-0.36 —

-0.38

-0.40

-0.42 - o »c

37°C

-0.44 —— 50°C

-0.46 | | | | | | |
0 10 20 30 40 50 60 70

E/Vvs. ZKE

t/ min
Slika 21. Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga CuAINiMn legure u 0,9 %
NaCl otopini pH= 7,4, pri 25 °C (-), 37 °C (-) i 50 °C (-)
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Slika 22. Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga CuAINiMn legure u 0,9 %
NaCl otopini pripH=7,4(-),pH=54 () ipH =34 (-)
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2.5.2. Mjerenje metodom linearne polarizacije

Na slici 23 prikazane su polarizacijske krivulje dobivene mjerenjima metodom linearne
polarizacije za CuAINiMn leguru u 0,9 %, NaCl otopini bez mijeSanja i uz mijeSanje
magnetskom mijeSalicom. Utjecaj temperature na nagib linearnih dijelova
polarizacijskih krivulja prikazana je na slici 24, dok je utjecaj pH otopine prikazan na
slici 25.

-0.300
-0.305 -
-0.310
-0.315
-0.320
-0.325 -
-0.330 -
-0.335

E/Vvs. ZKE

—— 25 °C, bez mije$anja

-0.340 |- —— 25 °C, uz mijeSanje

-0.345 | | | | | | | | |
-100 8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10

i/ uA cm?

Slika 23. Rezultati ispitivanja metodom linearne polarizacije za CuAINiMn leguru u 0,9 %
NaCl otopini pH= 7,4, bez mijesanja (-) i uz mijesanje magnetskom mijesalicom % (-)

-0.30
-0.31 - —— 25°C
37°C
-0.32 — —— 50°C
-0.33
-0.34 —
-0.35
-0.36 —
-0.37
-0.38

-0.39 | | | | | |
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E/V vs. ZKE

i/ uA cm?

Slika 24. Rezultati ispitivanja metodom linearne polarizacije za CuAINiMn leguru u 0,9 %
NaCl otopini pH= 7,4, pri 25 °C (-), 37 °C (-) i 50 °C (-)
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Slika 25. Rezultati ispitivanja metodom linearne polarizacije za CuAINiMn leguru u 0,9 %
NaCl otopini pripH=7,4(-),pH=54 () ipH =34 ()
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2.5.3. Mjerenje potenciodinamickom polarizacijskom metodom

Na slici 26 prikazane su potenciodinamicke polarizacijske krivulje za CuAINiMn leguru

u 0,9 %, NaCl otopini bez mije$anja i uz mijeSanje magnetskom mijesalicom. Utjecaj

temperature na potenciodinamicke polarizacijske krivulje prikazan je na slici 27, dok je

utjecaj pH otopine prikazan na slici 28.
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1.2

0.8
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Slika 26. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje za CuAINiMn leguru u otopini NaCl
PH=7,4, bez mijesanja (-) i Uz mijesanje magnetskom mijesalicom (-)
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Slika 27. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje za CuAINiMn leguru u 0,9 % NaCl otopini

pH= 7,4 pri 25 °C (-), 37 °C (-) i 50 °C (-)
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Slika 28. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje za CuAINiMn leguru u 0,9 % NaCl otopini

pripH=74(),pH=54(-)ipH=34()
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2.5.4. Ispitivanje povrsine legure optickim mikroskopom

Nakon polarizacijskih mjerenja povrs§ina CUAINiMn elektrode vizualno je analizirana
pomocu optickog mikroskopa. Rezultati ispitivanja povrSine elektrode u 0,9 % NaCl

otopini pri 25 °C bez mijesanja prikazani su na slici 29, a uz mijesanje na slici 30:

d)
Slika 29.Snimke povrsine CuAINiMn elektrode nakon polarizacijskih mjerenja u mirujucoj

0,9 % NaCl otopini, T = 25 °C, pH = 7,4 a) makro snimka, b) uvecanje 50 puta, ¢) uveéanje
100 puta, d) uvecanje 200 puta

) )
Slika 30. Snimke povrsine CuAdINiMn elektrode nakon polarizacijskih mjerenja u 0,9% NaCl
otopini, T = 25 °C, pH = 7,4, uz mijesanje elektrolita: a) makro snimka, b) uvec¢anje 50 puta,

¢) uvecanje 100 puta, d) uvecanje 200 puta
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Na slici 31 prikazano je stanje povrSine CuAINiMn legure nakon potenciodinamickog
polarizacijskog mjerenja u mirujuéoj 0,9 % NaCl otopini pri 37 °C, a na slici 32 pri
50 °C:

) d)
Slika 31. Snimke povrsine CuAINiMn elektrode nakon polarizacijskih mjerenja u mirujucoj
0,9% NaCl otopini, T = 37 °C, pH = 7,4: a) makro snimka, b) uveéanje 50 puta, c) uveéanje
100 puta, d) uveéanje 200 puta

c) d)
Slika 32. Snimke povrsine CuAdINiMn elektrode nakon polarizacijskih mjerenja u 0,9 %
NaCl otopini uz mijesanje, T = 50 °C, pH = 7,4: a) makro snimka, b) uvecanje 50 puta,
¢) uvecanje 100 puta, d) uvecanje 200 puta
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Na slici 33 prikazano je stanje povrSine CuAINiMn legure nakon potenciodinamickog
polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopini pri 37 °C i pH = 5,4, a na slici 34 pri
pH = 3,4:

c) d)
Slika 33. Snimke povrsine CuAINiMn elektrode nakon polarizacijskih mjerenja u mirujucoj
0,9 % NaCl otopini, T = 37 °C, pH = 5,4 a) makro snimka, b) uvecanje 50 puta, c) uveéanje
100 puta, d) uveéanje 200 puta

0) d)
Slika 34. Snimke povrsine CuAINiMn elektrode nakon polarizacijskih mjerenja u
mirujucoj 0,9 % NaCl otopini, T = 37 °C, pH = 3,4: a) makro snimka, b) uveéanje 50 puta, c)
uvecanje 100 puta, d) uvecanje 200 puta
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2.5.5. Rezultati ispitivanja stanja povrSine elektroda pretraZnom elektronskom
mikroskopijom

Rezultati topografske analize uzoraka CuAINIMn nakon potenciodinamickog

polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopini pri T =37 °C i pH = 7,4, prikazani su na
slici 35:

Element  Maseni Atomski

% %

Cu 98,09 96,18
Al 1,41 3,26

Mn 0,49 0,56

Element Maseni  Atomski

% %
cu 97,27 94,48
Al 2,11 4,82
Mn 0,62 0,70

Slika 35. SEM snimke povrsine uzorka CuAINiMn legure nakon polarizacijskog mjerenja u
mirujuéoj 0,9 % NaCl otopini (pH = 7,4 i T = 37 °C) uz uvecanje 1000 puta a) i c) i
pripadajuce EDS analize b) i d)
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Rezultati

topografske analize uzoraka CuAINiMn nakon potenciodinamickog

polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopini pri T =50 °C i pH = 7,4, prikazani su na
slici 36:

Element Maseni  Atomski
% %
Cu 98,20 96,85
Al 0,58 1,34
cl 0,67 1,30
Mn 0,56 0,64
SEM MAG: 1000 x 1‘0“”1‘2‘”1‘4“”1L‘ ]
keV
7cheV
124 Element Maseni Atomski
] % %
1 Cu 94,45 93,48
] Ni 3,46 372
1 Mn 2,08 2,39
05-] Al 0,01 0,01
1,8 Cl 0,00 0,00
o A a Mn Ni

d)

Slika 36. SEM snimke povrsSine uzorka CuAINiMn legure nakon polarizacijskog mjerenja u

mirujucoj 0,9 % NaCl otopini (pH = 7,4 i T =50 °C) uz uveéanje 1000 puta a) i c) i

pripadajuce EDS analize b) i d)

34



3. RASPRAVA

Na slici 20 prikazana je vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga
CuAlINiMn legure u 0,9 %, NaCl otopini bez mijeSanja i uz mijeSanje magnetskom
mijesalicom, pri temperaturi elektrolita od 25 °C. 1z slike je vidljivo da mijeSanje ne
utjece na stabilnu vrijednost potencijala otvorenog strujnog kruga, ali utjeCe na brzinu
njegove stabilizacije, koja je u slucaju mijeSanja znatno brza. Utjecaj temperature na
vrijednosti potencijala otvorenog strujnog kruga prikazana je na slici 21. Vidljivo je da
porast temperature dovodi do negativiranja potencijala otvorenog strujnog kruga
CuAINiMn legure, $to je posebno izrazeno kod ispitivanja pri 50 °C. Utjecaj pH otopine
na vrijednosti potencijala otvorenog strujnog kruga prikazan na slici 22. Snizenje pH
vrijednosti elektrolita dovodi do negativiranja potencijala otvorenog strujnog kruga
CuAlINiMn legure, $to je posebno izrazeno u samom pocetku mjerenja. Pri pH
vrijednosti otopine 5,4, nakon pocetnog negativiranja vrijednosti potencijala u prvih
10-ak minuta od uranjanja elektrode u otopinu elektrolita dolazi do pozitiviranja
vrijednosti potencijala tako da je razlika u vrijednosti potencijala otvorenog strujnog
kruga za CuAINiMn leguru u NaCl otopini pri pH = 7,4 i pH = 5,4 nakon 60 minuta
mjerenja minimalna. Razli¢ito ponaSanje pokazuje ispitivana legura u NaCl otopini pri
pH = 3,4, kod koje se vrijednost potencijala otvorenog strujnog kruga negativira u prvih
35 minuta od uranjanja u otopinu, a zatim slijedi stabilizacija potencijala, uz odredene
fluktuacije vrijednosti potencijala otvorenog strujnog kruga koje nisu zabiljezene
mjerenjima pri vis§im vrijednostima pH otopine. Razlog ovakvom ponaSanju vjerojatno
lezi u Cinjenici da pri nizem pH otopine NaCl dolazi do vece adsorpcije kloridnih iona
na povrsinu, §to uzrokuje negativiranje potencijala otvorenog strujnog kruga, a takoder
dolazi do pocetnog otapanja legure s povrSine zbog ¢ega dolazi do pojave fluktuacija
potencijala.

Na slici 22 prikazane su polarizacijske krivulje dobivene mjerenjima metodom linearne
polarizacije za CuAINiMn leguru u 0,9 %, NaCl otopini bez mijeSanja i uz mijesanje
magnetskom mijesalicom, dok je utjecaj temperature na nagib linearnih dijelova
polarizacijskih krivulja prikazana je na slici 24, a utjecaj pH otopine prikazan na slici
24,

Iz dijagrama je vidljivo da mijeSanje elektrolita, poviSenje temperature elektrolita kao 1
snizavanje pH vrijednosti elektrolita imaju negativan utjecaj na korozijsku stabilnost

legure jer dovode do smanjenja nagiba linearnih dijelova krivulja §to ukazuje na
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smanjenje vrijednosti polarizacijskog otpora. Vrijednosti polarizacijskog otpora
prikazane su u tablici 1.

Tablica 1. Vrijednosti polarizacijskog otpora odredene mjerenjem metodom linearne

polarizacije
— . . Rp
uvjeti mjerenja
(kQ cm?)

25°C,pH=7,4 3.420
25 °C, mijesanje 1.972
37°C,pH=7,4 2.120
37°C,pH=5,4 1.739
37°C,pH=34 1.204
50°C,pH=17,4 0.914

Potenciodinamicka polarizacijska mjerenja provodila su se u u Sirokom podrucju
potencijala od -250 mV od Eoc pa do 1,1 V, a rezultati ispitivanja prikazani su na
slikama 26, 27 i 28. Na slici 26 prikazane su potenciodinamicke polarizacijske krivulje
za CuAINiMn leguru u 0,9 %, NaCl otopini bez mijeSanja i uz mijeSanje magnetskom
mijesalicom. Razlike u polarizacijskim krivuljama vidljive su u katodnom dijelu pri
¢emu su katodne gustoce struje vece kod mjerenja uz mijeSanje Sto je posljedica brze
difuzije H" iona i eventualno zaostalog O, do elektrode te samim time i brzeg odvijanja
katodne reakcije.

Utjecaj temperature na potenciodinamicke polarizacijske krivulje prikazan je na slici 27,
dok je utjecaj pH otopine prikazan na slici 28. Porast temperature elektrolita dovodi do
povecanja anodnih 1 katodnih gustoca struje Sto rezultira i ve¢om gustoCom korozijske
struje, tj. veéim korozijskim napadom na CuAINiMn leguru. Takoder dolazi i do
negativiranja korozijskog potencijala s pove¢anjem temperature elektrolita.

Snizenje pH elektrolita (slika 28) znatno utjece na povecanje anodne gustoce struje, a
takoder dovodi i do negativiranja korozijskog potencijala.

Korozijski parametri odredeni su iz potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja 1

prikazani su u tablici 2.
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Tablica 2. Korozijski parametri iz potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja

uvjeti mjerenja P Pr Ikor Exor
(V dek™) (V dek™) (pA cm™) (V)
25°C,pH=74 -0,463 0,069 7,3 -0.320
25 °C, mijesanje -0,473 0,069 18,5 -0.308
37°C,pH=7,4 -0,296 0,083 10,7 -0.354
37°C,pH=5,4 -0,314 0,068 11,2 -0.354
37 °C, pH=3,4 -0,415 0,086 14.6 -0.441
50°C,pH=7,4 -0,387 0,088 22,1 -0.391

Nakon polarizacijskih mjerenja povrSina CuAINiMn elektrode ispitana je pomocu
opti¢kog mikroskopa. Rezultati ispitivanja povrSine elektrode u 0,9 % NaCl otopini pri
25 °C bez mijesanja prikazani su na slici 29, a uz mije3anje na slici 30.

Na makro snimci povrSine CuAINiMn legure nakon polarizacijskog mjerenja u
mirujuéoj 0.9 % NaCl otopini pri temperaturi od 25 °C (slika 29 a)) vidljiva su znacajna
ostecenja uslijed korozijskih procesa. S povrsine dolazi do otkidanja tankih slojeva
korozijskih produkata, dok stanje na rubovima elektrode ukazuje na pojavu jamicaste
korozije. Ovakvo ponaSanje razlikuje se od ponaSanja legure CuAINi koja je ispitivana
pri slicnim uvjetima 1 kod koje je dominantan korozijski napad bio jamicasta korozija,
ali bez pojave navedenih slabo prionjivih povrSinskih slojeva.30 MijeSanje otopine
dovodi do uklanjanja povrSinskih slojeva tako da se na povrSini elektrode vidi
intenzivna jamicasta korozija (slika 30 a - d)).

Na slici 31 prikazano je stanje povr$ine CuAINiMn legure nakon potenciodinamickog
polarizacijskog mjerenja u mirujuéoj 0,9 % NaCl otopini pri 37 °C, a na slici 32 pri
50 °C. Nakon polarizacijskog mjerenja pri 37 °C (slika 31), vidljiva su intenzivna
korozijska oStecenja na povrsini elektrode u vidu svojevrsnog listanja, pri ¢emu je veci
dio povrSine prekriven s listi¢ima korozijskih produkata labavo vezanim za povrSinu
koji se uzdizu s povriine elektrode. Nakon polarizacijskih mjerenja pri 50 °C, povriina
CuAINiMn legure u potpunosti je Supljikava uslijed jamicaste korozije (slika 32). Sli¢na
zapazanja primije¢ena su na uzorcima legure nakon ispitivanja u 0,9 % NaCl otopini pri
pH = 5,4 i pH = 3,4 (slike 33 i 34). Nakon ispitivanja u otopini pri pH = 5,4, vidljivo je
intenzivno odvajanje povrsinskih slojeva s tijela elektrode (slika 33). U kiselijoj otopini
NaCl (pH = 3,4) ve¢i dio povrsinskih slojeva se otopio uslijed intenzivnije korozije, a

preostali dio je izrazito Supljikav (slika 34 c) i d)).
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Detaljnije informacije 0 stanju povrSine uzoraka dala je SEM/EDS analiza ¢iji su
rezultati prikazani na slikama 35 i 36. Rezultati topografske analize uzoraka CuAINiMn
nakon potenciodinamickog polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NacCl otopini pri T =37 °C
i pH = 7,4, prikazani su na slici 35. Vidljiva su dva sloja na povrsini legure i to izrazito
ostecen vanjski, koji predstavlja listi¢e korozijskih produkata koji su labavo vezani za
povrsinu, i unutarnji sloj na kojem su takoder vidljiva znacajna korozijska osStecenja.
EDS analiza povrsine pokazala je prisustvo Cu, Al i Mn u oba sloja pri ¢emu je
dominantan Cu. OCcito je da je nikal tijekom polarizacijskih mjerenja otopljen u
potpunosti s povrSine. Rezultati topografske analize uzoraka CuAINiMn nakon
potenciodinamickog polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopini pri T = 50 °C i
pH = 7,4, prikazani su na slici 36. | ovdje su vidljiva dva sloja korozijskih produkata na
povrsini elektrode, s time §to vanjski povrSinski sloj djeluje kompaktnije u odnosu na
povrinski sloj koji je nastao prilikom polarizacijskog mjerenja pri 37 °C. Elementarni
sastav povrsinskog sloja pokazuje da je dominantan element Cu, a nadeni su jos Al, Mn
1 Cl, s time Sto je koli¢ina Al otprilike za 50 % manja u odnosu na koli¢inu Al prisutnu
u povrsinskom sloju pri 37 °C. Zanimljivo je da EDS analiza unutarnjeg sloja pokazuje
prisustvo Ni u razmjerno vecem udjelu, kao 1 ve¢i postotak Mn u odnosu na unutarnji
sloj elektrode polarizirane u NaCl otopini pri 37 °C. No, za razliku od CuAlNi
elektrode, kod koje su nastajali povrSinski slojevi korozijskih produkata u obliku
izdignutih , 3iljaka“, ispod kojih su se nalazile jamice,** kod ispitivane CuAINiMn
legure dolazi do znatno veceg korozijskog razaranja povrSine. Ova zapazanja su u
suprotnosti s podacima iz literature prema kojima legiranje CuAINi legure s elementima
kao §to su Mn ili Ti dovodi do poboljSanja mehanickih svojstava legure i povecanja
njihove korozijske otpornosti.*> Saud i suradnici®* su utvrdili da dodatak Mn kao
legirnog elementa CuAlINi leguri u koli¢ini do 0.7 % dovodi do povecanja korozijske
otpornosti legure uslijed smanjenja veliCine zrna u materijalu kao i povecanja stabilnosti
pasivnog filma na povrsini legure. Medutim, daljnjim povecanjem sadrzaja Mn u leguri
dolazi do povecanja veli¢ine zrna u materijalu i smanjenja korozijske otpornosti. Kako
je u ispitivanoj leguri sadrzaj Mn relativno visok (2,5 %), to bi mogao biti jedan od

razloga pogorsanja korozijske otpornosti uslijed rasta zrna.
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4. ZAKLJUCCI

0 Povecanje temperature kao i smanjenje pH vrijednosti elektrolita dovodi do
negativiranja potencijala otvorenog strujnog kruga CuAINiMn legure, porasta
gustoce korozijske struje 1 smanjenja vrijednosti polarizacijskog otpora, dok
mijeSanje elektrolita ne utjeCe na vrijednost korozijskog potencijala, ali dovodi do

porasta gustoc¢e korozijske struje 1 smanjenja vrijednosti polarizacijskog otpora.

0 Mikroskopske snimke pokazuju znacajna korozijska oSteéenja na povrSini
CuAlINiMn legure koja se manifestiraju u vidu svojevrsnog listanja, pri ¢emu je veci
dio povrSine prekriven s listi¢ima korozijskih produkata labavo vezanim za povrSinu
koji se uzdizu s povrsine elektrode. Na povrSinama elektroda s kojih su uklonjeni
labavo vezani korozijski produkti vidljiva su oSteCenja nastala jamiCastom

korozijom.

0 SEM analiza povrsine otkrila je postojanje dvaju slojeva na povrSini legure: vanjski
izrazito oStecen, koji predstavlja listice korozijskih produkata labavo vezane za

povrsinu, 1 unutarnji sloj na kojem su takoder vidljiva zna€ajna korozijska oStec¢enja.

0 EDS analizom povrSine utvrden je razliciti elementarni sastav slojeva u ovisnosti od
temperature elektrolita u kojem su napravljena polarizacijska mjerenja. Tako je na
povrsini uzorka nakon polarizacijskih mjerenja pri 37 °C naden kao dominantan
element Cu, uz Al i Mn, dok Ni nije detektiran ni u gornjem ni u unutarnjem
povrsinskom sloju legure. Kod uzorka legure na kojem je polarizacijsko mjerenje
radeno u otopini elektrolita pri 50 °C, dominantan element Cu, a nadeni su jo§ Al,
Mn i Cl, s time $to je koli¢ina Al otprilike za 50 % manja u odnosu na koli¢inu Al
prisutnu u povrsinskom sloju pri 37 °C. U unutarnjem sloju naden je Ni u razmjerno
veéem postotku, kao i veéi postotak Mn u odnosu na unutarnji sloj elektrode

polarizirane u NaCl otopini pri 37 °C.
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