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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1. Provesti ispitivanja korozijskog ponaSanja trakgule CuAIMnTi dobivene melt
spinning metodom u 0,9% NaCl otopini deaerirandyjrsispitivanja provesti na
temperaturama elektrolita od 30, 24°C, 37°C i 50°C. Takaier ispitati i utjecaj
promjene pH vrijednosti elektrolita na korozijsktparnost legure mjerenjima u
otopini NaCl pH = 3,4, 5,4 i 7,4 pri 37C. Pri ispitivanju koristiti metodu
mjerenja otvorenog strujnog kruga, metodu linearrmolarizacije i

potenciodinantku polarizacijsku metodu.

2.  Nakon elektrokemijskih ispitivanja elektrode osusit fotografirati njihove
povrSine digitalnim fotoaparatom u makratima snimanja kao i pod svjetlosnim

mikroskopom.

Napraviti SEM/EDS analizu povrsine ispitivanih ugzar



SAZETAK

Korozijsko ponaSanje CuAIMnTi traka dobivenih brzifadenjem ispitano je u 0,9%
NaCl otopini pri temperaturamal0, 24, 37 i %¥D. Takaler je ispitan i utjecaj pH
vrijednost elektrolita na koroziju traka CuAlMnTedure u 0,9 % NaCl otopini pH
vrijednosti 3,4, 5,41 7,4.

Mjerenja su provedena elektrokemijskim metodama &&osu préenje potencijala
otvorenog strujnog kruga, metodama linearne i poteliinamike polarizacije.
Rezultati ispitivanja su pokazali da pdaeje temperature elektrolita i sniZzenje
vrijednosti pH dovodi do negativiranja vrijednostorozijskog potencijala, porasta
gust@&e korozijske struje i smanjenja vrijednosti polaggskog otpora Sto ukazuje na
vedi korozijski napad na CuAIMnTi leguru.

Na snimkama povrsSine koje su dobivene svjetlosnikraekopom vidljiva su ostenja
povrSine uslijed korozijskog procesa, koja se pavaju s poviSenjem temperature
elektrolita i snizenjem pH vrijednosti otopine. Jaasta korozija vidljiva je nakon
polarizacijskog ispitivanja pri 56¢C. SEM snimke su potvrdile negativan utjecaj
poviSenja temperature i snizenja pH vrijednostikietdita na koroziju CuAIMnTi
legure. EDS analizom utdena je prisutnost svih legirnih elemenata na payraii se
njihov postotak smanjuje osobito snizenjem pH dniesti elektrolita. Bakar i aluminij
se najprije otapaju s povrsine a zatim mangan,sdopostotak Ti zrajnije ne mijenja
uslijed korozijskih procesa Sto pofuje njegovu izrazitu korozijsku otpornost.

Klju ¢ne rijeéi: legure s prisjetljivosti oblika, CUAIMNTi legurapkozija,

elektrokemijske metode, SEM/EDS analiza



ABSTRACT

The corrosion behavior of CuAIMnTi alloy ribbons talmed by rapid cooling was
assayed in 0.9% NacCl solution at temperatures p24037 and 50C. The influence of
different pH value of electrolyte on corrosion ai&ZIMnTi alloy ribbons in 0.9% NacCl
(pH = 3.4, 5.4 and 7.4) was also investigated.

Measurements were performed by electrochemical adstlsuch as monitoring the
open circuit current potential, linear and potedyi@amic polarization methods. The
results of the measurements have shown that thease in temperature of the
electrolyte and the decrease of pH value leadscttaage of corrosion potential values
in negative direction, a rise in corrosion currel@nsity values, and a decrease in
polarization resistance values, indicating a higlwerosion attack on CuAIMnTi alloy.
Surface images obtained by a light microscope skaviace damages due to the
corrosion process, which are increased by elevaifahe electrolyte temperature and
by lowering the pH of the solution. Pitting corrasiis visible after a polarization test at
50 °C. Results of SEM investigations confirmed the tiggainfluence of temperature
elevation and lower electrolyte pH on CuAIMnTi alloorrosion. By EDS analysis, the
presence of all alloying elements on the surface @etermined, but their percentage
decreased, especially by lowering the pH of thetedgte. Copper and aluminum first
dissolve from the surface and then manganese, aheillee percentage does not
significantly change due to corrosion processeschvhonfirms its marked corrosion

resistance.

Keywords: shape memory alloys, CUAIMnTi alloy, corrosion,attechemical
methods, SEM/EDS analysis
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uvoD

Materijalni proizvodi ljudskog druStva izlozeni sazlicitim kemijskim, fizikalnim i
bioloSkim utjecajima koji mogu Stetno djelovati mgh smanjujéi tako njihovu
upotrebnu vrijednost. Korozija je nenamjerno ramprakonstrukcijskin materijala
uzrokovano fizikalnim, kemijskim i bioloSkim agens. Proces korozij€ini skup
kemijskih i elektrokemijskih promjena tijekom kojimetal prelazi iz elementarnog
stanja u spojeve u kojima se &&e nalazi u prirodi, Sto zdada je korozija spontan
proces koji se ne moZe spitiig, ali se moze usporiti?

Legure s efektom prisjetljivosti oblika (en§hape Memory AlloyfSMA)) jedinstvena
su vrsta materijala tzv. pametni materijali koji a@jm sposobnost promjene svoje
mikrostrukture i svojstva pod utjecajem pobude kolme (temperature, meh&kobg
naprezanja, kemijskog djelovanja, elektiog ili magnetskog polja, svjetlosti i df.).
Ove legure su privukle zaajnu pozornost i interes zadnjih godina zbog jadarsh
svojstava u odnosu na druge materijale koji sesk®ru komercijalne svrhe. Glavne
zna&ajke materijala koji posjeduju svojstvo prisjetgsti oblika uklj@&uju: relativno
veliku silu tijekom promjene oblika, relativno vali deformaciju oblika s relativho
malom promjenom temperature te dobru oblikovandbbg ovih svojstava legure s
efektom prisjetljivosti oblika danas se Siroko ktei u najrazéitijim inzenjerskim
primjenama kao Sto su elektrotehnika éuaarstvo, robotika, zrakoplovna industrija,
medicina i stomatologija.Legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra zbsepjih
dobrih elektrénih i toplinskih svojstava, lakSe proizvodnje kaaize cijene dobra su
alternativa opcija skupim NiTi legurama. Nedostaeih legura ¢ituju se u slabijoj
obradivosti i sklonosti prema krhkom lomu. SMA legwa bazi bakra imaju Siroko
podruije temperaturne transformacije, velik superetastefekt, malu histerezu i visok
kapacitet prigusenja vibracifazbog Siroke primjene ovih legura one moguido
kontakt s razliitim agresivnim sredinama uslijedega moZze do do nastanka
korozijskih procesa. Kako kloridni ioni predstayjgedan od n&e&ih korozijskih
agensa u prirodi, u ovom su radu provedena ispi@akorozijskog ponasSanja
CUuAIMNTi legure u 0,9 % NaCl otopini pri ragiiim temperaturama i pH vrijednostima

otopine.



1. Opéi dio

1.1. Razvoj legura s prisjetljivosti oblika

Preduvjet za otkée i sami razvoj legura s efektom prisjetljivostilobije otkrice
martenzitne strukture 1890. godin€alicima za koje je zasluzan Adolf Martens koji je
tada eksperimentirao s brzinama daelaja ¢elika strukture austenita. Prilikom brzog
hladenja ugio je transformaciju austenita u izvitopereni idivparaeutektoid koji je po
njemu nazvan martenzit. Martenzitna transformajgan je od najSire prdavanih
metalurskih fenomena tijekom 1900.-ih godina.

Ova transformacija smatrala se ireverzibilnom dd2L@odine kada je Svedski keiai
Gustav Arne Olander zapazio efekt prisjetljivodtiika na leguri zlata i kadmija kod
koje je u@&eno da martenzitna faza moZze poprimiti oblik ko s promjenom
temperature mijenja. Reverzibilnu transformacijuterzita prvi su objavili Khandros i
Kurdjumuv 1949. godine eksperimentalnim opazanjeoplinski ireverzibilne
martenzitne strukture u CuZn i CuAl legurama. Unat@likom interesu mnogih
istraziv&a zbog visoke cijene materijala, kompleksnosti zwodnje i
nezadovoljavajéih mehanikin svojstva legura izostala je prakta primjena i
industrijska proizvodnja. Nakon otka efekta prisjetljivosti oblika kod NiTi legure
1963. godine omodena je komercijalizacija primjene legura s pri§ijakti oblika. Od
NiTi legure su izrdene Cryofit cijevne spojnice u SAD-u 1970. godimgeksu sluzile
za povezivanje cijevi u borbenim zrakoplovima.

Glavna karakteristika ovih spojnica bila je niskanperatura fazne transformacije, zbog
kojih su¢uvane u tekéem dusiku do ugradnje. Kasnije se ovaj problem paé&uijeSiti
razvojem novih legura koje bi imaledtetemperaturu histereze. Komercijalna primjena
NiTi legura razvijala se zbog svedeepotraznje za lakSim i kompaktnijim pokrétaa,
posebno u automobilskoj i zrakoplovnoj industrijibotici i biomedicini*® U sljed&im
godinama nastavlja se pk@vanje mehanizma prisjetljivosti oblika, kao i roeg
povezanost s termoelastom martenzitnom transformacijom u odieeim legurama,
uocen je pritom joS jedan efekt pod nazivom superelasst, koji je usko povezan s

efektom prisjetljivosti oblika.



1.1.2. Svojstva legura s efektom prisjetljivosti oltka

Legure s efektom prisjetljivosti oblika su jedinsta skupina legura koje, kada su
oblikovane u odrdeni oblik, mogu se vratiti u svoj petni oblik promjenom
temperature. SMA imaju dvije stabilne faze: vis@koperaturnu austenitnu fazu
(nazvanu prema engleskom metalurgu Wiliamu ChandleAustenu), i
niskotemperaturnu martenzitnu fazu (nazvanu prefematkom metalurgu Adolfu
Martensu). Shematski prikaz promjena oblika podaatjem temperature prikazan je na

slici 1.

Legure s efektom prisjetijivosti oblika

‘ O-——O Martenzit

Deformacija
martenzita

Deformirani
martenzit

Austenit

Martenzit

Slika 1. Transformacija legura s efektom prisjetljivostiikh’

Glavna i osnovna karakteristika legura s efektorisjgtijivosti oblika je pojava
martenzitne fazne transformacije, koja predstafdmau promjenu izmidu dvije ¢vrste
faze, 1 ukljuje preraspodjelu atoma unutar kristalne reSetkeartdvizitna
transformacija je povezana s neelagtim deformacijom kristalne reSetke bez
ukljucenih difuzijskih procesa. Fazna transformacijageuitat zdruzenog zajediog
gibanja atoma na udaljenosti manjoj od parametessakne reSetkeCinjenica je da se
martenzitna transformacija moze dogoditi i pri msktemperaturama, pri kojima
atomska pokretljivost moze biti veoma mala, Stalltga transformacijom bez procesa
difuzije, pa je martenzitna fazna transformacijaogo trenutna (prijelaz prvog reda).
Termoelastini martenzit razvija se iz visokotemperaturne aiste faze (polazna
faza). Legura se prvo hladi i prelazi u martenzifagau u kojoj se legura moze

mehanéki deformirati. Sve dok se odrzavaju niske tempematlegura ostaje



deformirana, ali ako se materijal zagrije do deéree temperature, martenzitna struktura
se transformira u austenitnu i legura secara pd@etni oblik. Taj ciklus je teorijski

beskonano ponovljiv i naziva se “slobodni oporavak”, &aran je na slici 2.
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martenzit deformirani martenzit
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Slika 2. Ciklus promjena strukture za SMA ledure

Sila

Fazni prijelazi se ne odvijaju na nekoj atkroj temperaturi \le u odgovarajéem
temperaturnom pod&ju koje moZzZe biti raztito za svaki pojedini sustav. Hlanjem
materijala bez primjene vanjske sile dolazi do sfarmacije iz austenitne strukture u
strukturu sparenog martenzita (ehginned martenside Grijanjem ove strukture odvija
se povratna fazna transformacija u austeRitlikom procesa transformacije austenita u
martenzit dolazi do pojave histereze jer se transfgije odvijaju na raazlitim

temperaturama (slika 3.)

Slika 3. Prikaz temperaturne martenzitne transformacijeniperaturne histereZe



&-udio martenzita u materijalu
& | To- pocetni uvjeti pri kojima legura sadrzi odieni postotak martenzitne&gf i
austenita

(1- &o) pri temperaturi §

Transformacijske temperature {(MM;, As, Ar) odreiuju se mjerenjima oddenih
fizikalnih svojstava u funkciji temperature, jer selik broj fizikalnih svojstava
zn&ajno mijenja na peetku ili na kraju martentitne transformacije. Pargé legura s
efektom prisjetljivosti oblika oddeno je s tri mogta efekta prisjetljivosti oblika:

a) jednosmjerni efekt,

b) dvosmjerni efekt,

c) pseudoplasthost®

1.1.2.1. Termomehaniko ponasSanje legura s prisjetljivosti oblika

Legure s prisjetljivosti oblika karakterizira nela speciftnih pojava poput
pseudoplastnosti, superelagtinosti, efekta prisjetljivosti oblika i tzv. ponajan
"rubber-lik¢. Dva su najvaznija oblika termomeh&dmg ponaSanja legura s
prisjetljivosti oblika — pseudoplastiost i efekt prisjetljivosti oblika.

1.1.2.2. Efekt prisjetljivosti oblika

Efekt prisjetljivosti oblika moze biti jednosmjernii dvosmjerni efekt
(pseudoplastnost). Terminefekt prisjetljivosti oblikau paietku je upotrebljavan za
pojavu oporavka oblika koji je primigen kod nekih legura. U svim materijalima s
prisjetljivosti oblika trenuténi oblik dobiva se oddenim postupkom, tj. toplinskom ili
termomehardkom obradom (tzV:itrenind' ili programiranje slitine).

Najpoznatija metoda programiranja je deformirargenovisenim temperaturama, iznad
temperature A nakoncega slijedi hldenje na sobnu temperaturu, pemu je legura

stalno podvrgnuta naprezarfu.



a) Jednosmjerni efekt

Kada se uzorak podvrgne meh#&om opteréenju, naprezanje dostize kéiiu
vrijednost, nakorncega zaptéinje transformacija samopriladavajteg martenzita u
deformacijski inducirani martenzit dok se opterge i dalje primjenjuje. Kada proces
opteréenja zavrsi, legura zadrZzava adiai oblik koji se moZe oporaviti zagrijavanjem
legure pri¢cemu se inducira povratna fazna transformacija. Gafakt se naziva

jednosmjerni efekt prisjetljivosti obliké.

b)
1 4
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Slika 4. Shematski prikaz jednosmijernog efekta prisjetlfivaisiika’®

b) Dvosmijerni efekt
Dvosmijerni efekt prisjetljivosti oblika omoguje da legura mijenja svoj oblik tijekom
toplinskih ciklusa (zagrijavanja i hianja), izméu visokotemperaturnog i
niskotemperaturnog oblika. Da bi legura mo@apamtit! oba oblika, potrebno je
izvrsiti "trening same legure tj. potrebno je legunatiti” Zeljenom obliku'?
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Slika 5. Shematski prikaz dvosmjernog efekta prisjetljivobtika™



c) Pseudoplastinost

Pseudoplasthost je pojava nastajanja martenzitne faze prinmeteymomehartkog
opteréenja tijekom kojeg iz austenitne faze nastaje ilmdnc martenzit naprezanjem
pri konstantnoj temperaturi. Pseudoelasist se javlja u podiu gdje je austenitna
faza stabilna, odnosno na temperaturama iznad tamope A. Neelastina deformacija

je povezana s pojavom pseudoetamsisti, koja nestaje nakon martenzitno-austenitne
transformacije, odnosno nakon rasterga’® Shematski prikaz pseudoel&ststi je

prikazan na slici broj &

M

Temperatura

M,

Slika 6. Shematski prikaz pseudoelaatsti'®

1.1.3. Legure s prisjetljivosti oblika na bazi baka

Legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra kajalaze komercijalnu upotrebu su
bakar-cink-aluminij  (CuAlZn) i bakar-aluminij-nikal (CuAINi) ili njihove
cetverokomponentne modifikacije koje sadrze mandehbalt, cerij, bor, vanadij,
Zeljezo, cirkonij i titan, koji se dodaju zbog pdiBavanja mikrostrukturé® NiTi legure

s prisjetljivosti oblika pokazuju odlha meharika svojstva kao Sto su izvrsna
pseudoelastnost i svojstva prisjetljivosti oblika te biokompalnost. Njihova je cijena
znatno vée od cijene legura na bazi bakra.

Alternativu za NiTi legurecine legure Cu s prisjetljivés oblika zbog svoje dobre
elektricne i toplinske vodljivosti te moguosti oblikovanja i obrade. Legure na bazi
bakra imaju manju histerezu s promjenom temperatuoginosu na NiTi legure, Sto
znaajno ovisi o sastavu legut®é.

Legura CuAlINi pokazuje nedostatke kao Sto su loSeadivost i krhkost te slaba

rastezljivost kao posljedica intergranularnog loSta ograniava njenu primjenu.



Modificiranjem legure dodatkom mangana Katvrte komponente dolazi do pdemja
Zilavosti, prokaljivosti i granica razwlanja.

Prednost legure CuAINi u odnosu na druge legurerigegijivosti oblika je bolja
toplinska stabilnost. CUuAINi legure nisu osjetljima utjecaj starenja. Legure CuAlZn
su osjetljive na postupke zagrijavanja jer to mdbeesti do promjene temperature
transformacije ili do gaSenja faze disocijacije.dKGuAlZn legura, promjenom udjela
aluminija ili nikla u leguri mijenjaju se temperate transformacije. Promjena udjela
aluminija moZe promijeniti p@tnu temperaturu martenzitne transformacije’) (b
-140°C do 100°C 23 Relativna promjena temperature transformacije mijg&ajna te
¢e histereza ostati konstantna. U posljednje vrijelml@zi do razvoja nekoliko drugih
legura na bazi bakra s efektom prisjetljivosti kblpoput bakar-aluminij-mangan legure
(CuAIMn) koja ima dobru rastezljivost i bakar-alumpiniobij legure (CuAINDb) koja je
pogodna za primjenu pri visokim temperaturamacing ovih legura se tali u
indukcijskim p&€ima, slEno taljenju bronce. Za sptj@vanje oksidacije aluminija te
isparavanje cinka neophodno je koristiti zasStitnk$ iznad taline, zbog toga je nuzno
lijevanje izvoditi u zastitnoj atmosferi dusSika flekog drugog inertnog plina. Navedene
legure se mogu vt obraivati na zrakd. U tablici 1 dan je usporedan prikaz osobina
legura s efektom prisjetljivosti oblika na bazi tak

Tablica 1.0sobine legura s efektom prisjetljivosti oblikabrezi bakra®

Fizikalna svojstva CuZnAl CuAINi
temperatura taljenja (°C) 950-1020 1000-1050
gustoéa (g em™) 7.64 7,12
elektriéni otpor (p2 em™) 8,5-9.7 11-13
toplinska vodljivost (W m™"C™) 120 30-43
toplinski kapacitet (I kg™ ‘C™) 400 373-574
Mehanicka svojstva
E. [GPa]f — faze/martenzita 72/70 85/80
Re [MPa]f — faze / martenzita 350/80 400/130
Rm [MPa] 600 500-800
Osobine prisjetljivosti oblika
temperatura transformacije (°C) <120 <200
clastiéna deformacija (%) 4 4
histereza (A°C) 15-25 15-20




1.1.4. Proizvodnja legura s prisjetljivosti oblikana bazi bakra

TehnoloSki postupci proizvodnje legura s prisjetgti oblika su indukcijsko taljenje,
vakuumsko indukcijsko taljenje, brzéwscivanje (melt spinning, taljenje vertikalnim
snopom, kontinuirano vertikalno lijevanje te plazska lwno taljenje. Nakon ovih
postupaka dobivanja slijedi obrada é&wm deformacijom (kovanje, valjanje) te
hladnom deformacijom (Wenje i valjanje).

Konani proizvod se dobije kombinacijom ovih tehnikaoplinske obrade. Prednosti
indukcijskog taljenja su mognost kontrole kemijskog sastava te homogenost jer
izmjenina struja mijeSa talinu. Metodom brzog ddaja pri visokim brzinama
hladenja, veoma kratko vrijeme je dostupno za odvijatifezijskih procesa Sto dovodi
do stvaranja sitnozrnate mikrostrukture. Sitnoanatruktura dovodi do visoke
topljivosti u ¢vrstom stanju te manje segregacije, Sto u Koiga zn&i da legure
proizvedene na ovaj ti tj. ovim postupkom pokazuju bolju otpornost narsnje i

koroziju te imaju bolja mehatka svojstva na povisenim temperaturama.

1.1.5. Primjena legura s prisjetljivosti oblika

Legure s prisjetljivosti oblika su relativno nowurikcionalni materijali koji imaju Siroku
moguenost primjene. Primjenjuju se u mnogim granamasirije kao Sto su strojarska
industrija (Sipke za mostove, elementi priguSeiitpgacija), elektroindustrija (elektme
spojnice i prekid&, antene mobilnih udaja, sigurnosni ventili) te medicina (okviri
nactala, ortodonske naprave, ortopedska Kkirurgija-vigtientovi). Legure NiTi su
najvise zastuplijene na trziStu biomedicine, zra&epé industrije, automobilske
industrije zbog visokog efekta prisjetljivosti didi dobre pseudoplastiosti,
korozijske otpornosti te biokompatibilnosti.

Takader, legura NiTi se upotrebljava kao materijal zaiprodnju mikrourdaja za
mikrosustave. Legure CUAlINi su jeftinije od leguhiTi, te se takder mogu
upotrebljavati kao konektori za mikiipove? Na slici 7. prikazana je Siroka primjena

legura s prisjetljivosti oblik4.



Slika 7. Primjena legura s prisjetljivosti oblika

1.2. Korozija metala

Korozija je nenamjerno troSenje konstrukcijskih emgéla djelovanjem fizikalnih,
kemijskih i biologkih agensakoroziju ¢ini skup kemijskih i elektrokemijskih promjena
tijekom kojih metal prelazi iz elementarnog stamjspojeve u kojima se ri@Xe nalazi

u prirodi** Podr&je korozije je vrlo Siroko i raznovrsno, pa posteige podijela i to
prema:

e izgledu korozijskog napada,

e mehanizmu djelovanja,

e korozivnim sredinama.

S obzirom na mehanizam djelovanja, korozijski psbceogu se podijeliti na kemijske i
elektrokemijske.

Na slici 8. prikazana je klasifikacija korozijskinocesd.
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Slika 8. Klasifikacija korozijskih procesa

1.2.1. Kemijska korozija

Kemijska korozija je proces reakcije atoma metal&ristalne reSetke s molekulama
nekog elementa ili spoja iz okoline ptemu izravno nastaju korozijski produkti.
Kemijska korozija se moze odvijati u neelektroliéinmn suhim plinovima. U praksi
najvazniji mediji koji izazivaju kemijsku korozijgu organske tekine i vruéi plinovi.
Suhcaa plinova je uvjet nastanka kemijske korozije ungliima, zbog toga Sto njihova
visoka temperatura ne dopusta nastanak vode nneoo®pine na samom metalu, bilo
adsorpcijom ili kondenzacijom, jer bi u protivhorodib do odvijanja elektrokemijske
korozije. Osim kemijske korozije u wim plinovima, drugi oblik kemijske korozije
nastaje u tektim neelektrolitima. U organskim tekimama se odvija kemijska korozija
ukoliko su one bezvodne (tedai goriva i maziva) jer ing dolazi do elektrokemijske

korozije™®
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1.2.2. Elektrokemijska korozija

Elektrokemijska korozija je pojava kod koje atometala izlazé iz reSetke gube
elektrone, prtemu primarno nastaju slobodni ioni koji tek sekunda procesima daju
produkte korozije. Elektrokemijska korozija se zbiv otopinama elektrolita kao Sto su
voda, vodene otopine kiselina, luzina ili soli peezakonima elektrokemijske kinetike.
Odvija se putem najmanje jedne anodne i jedne katodakcije. Razlika potencijala
moze nastati kao posljedica kristalografske nehamnogti povrSine metala,
neravnomjerno nanesenih filmova i prevlaka na mejalpovrSini elektrolita
neujedn&enog sastava, temperature, koncentracije ionainénarotjecanja elektrolita
te neravnomjerne pristufrgosti kisika otopljenog u elektrolitu i &>

1.2.3. Utjecaj vanjskihé¢imbenika na koroziju metala

Brzina korozije ovisi o karakteristikama okoliSagjazn&ajniji utjecaj imaju pH
vrijednost, prisutnost aniona koji sudjeluju u psimim i sekundarnim reakcijama,
prisutnost kisika, temperatura, kretanje medijar.i Klod promatranja utjecaja pH
vrijednosti otopine treba istaknuti da’ kbni mogu izravno sudjelovati u elektrodnoj
reakciji kao katodni depolarizatori ili neizravnoudgelovanjem u sekundarnim
reakcijama pricemu dolazi do stvaranja zastitnih slojeva na met@&turazliku od A
iona, OH ioni mogu sudjelovati u sekundarnim reakcijamakojima ¢esto nastaju
produkti koji prekrivaju povr§inu metala te smanjujorozijski proces:*® Promjena
temperature utjgee na korozijske procese. Porast temperature damgiorasta brzine
pojedinih korozijskih procesa.

1.2.4. Korozija bakra i njegovih legura

Bakar pripada skupini materijala korozijski otpdrui neoksidirajéim kiselinama, ali u
oksidirajutem mediju mogée je vrlo brzo otapanje ili stvaranje kompleksms jedna
karakteristika bakra je njegova spora i ravnomjekmaozija u kiselinama nizih
koncentracija (kloridna, sulfatna, fosfatna i dor) ¢emu aeracija pospjeSuje daljnju
koroziju. U koncentriranoj kloridnoj kiselini brzankorozije je velika, zbog stvaranja
kompleksnih iona [CuG]" i [CuCl]?. Otapanje bakra u kiselinama opisuje se
sljed&im parcijalnim reakcijama:
A: Cu—Cu +¢e (1)
Cu" -»Cu* +¢ (2)

12



K: 1/20,+ 2H" + 26 "= H,0 (3)
Bakar sporo korodira i u vodenim otopinama, ovisngostupnom kisiku koji na bakar
djeluje kao depolarizator. Za ubrzavanje korozgeslazni su i jaki oksidansi (Fefl
Fe(SQ)s, SnCh, Hg(NGs), i Ag(NOs) prilikom ¢ega dolazi do stvaranja topljivih
produkata. Osnovni produkt korozije bakra je*Culok CU nastaje samo ako nastaju
stabilni komplekst. Korodiranjem bakra u otopini sulfida, bakar sevia& smetom ili
crnom patinom (CuS, G8) te kod elekttinih ureiaja i instalacija ovi slojevi oksida i
sulfida stvaraju probleme i ugroZzavaju pouzdan®sbblem stvaraju i otopine koje
sadrze amonijeve soli ili cijanide, zbog stvaralgko topljivih produkata korozije.
Prowavanjem korozije bakra i njegovih legura u kloridnmedijima doSlo se do
zakljwcka da kloridni ioni imaju veliki utjecaj na samu rkaiju bakra. P&etnim
istrazivanjima utwieno je da se zastitni filmovi nastali na povrSirakia sastoje
uglavhom od produkata korozije. Tako je u neutralmbtopinama klorida glavni
korozijski produkt bakrov klorid. Bakrov klorid jelabo topljiv u razrijdenoj otopini
natrijeva klorida te prelazi u bakrov oksid, kagi glavni sastojak debljih povrSinskih
filmova. Pretpostavljeno je da bakrov oksid u k&hias morskom vodom vremenom
prelazi u bakrov hidroksid (Cu(Of) atakmit (Cu(OHXCI) ili malahit
(CuCOxCu(OH). Istrazivanja su pokazala da je Cp@ominantan kloridni kompleks

bakra u morskoj vodi.
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1.3. Metode ispitivanja korozije

Metode ispitivanja korozije dijele se na:

a)

b)

d)

f)

Kontrolu povrSine metala - predstavlja vizualni pregled povrSine metala. Tom
metodom se moze odrediti je li umpdoslo do korozije i koliki je dio povrSine
zahvaen korozijom. Za dobivanje boljeg i potpunijeg wid stanje povrSine
korodiranog metala njegova povrSina &esto pregledava mikroskopom uz
razlicita uvetanja.

Za odrdivanje sastava korozijskih produkata primjenjujuss@remene metode
poput rendgenske difrakcije, nuklearne magnetskeonancije, infracrvene
spektroskopije te druge suvremene metode.

Gravimetrijsku metodu - temelji se na mjerenju promjene mase uzorka
izloZzenog agresivnom mediju.

Volumetrijska metoda - temelji se na mjerenju promjene volumena nastalog
vodika prilikom korozije metala u kiselini ili utéenog kisika tijekom oksidacije
metala.

Analiti ke metode- temelje se na mjerenju promjena koncentracijaskih
produkata u otopini primjenom raznih angkih metoda (spektrofotometrija,
polarografija, kolorimetrija, volumetrija i dr.)

Konduktometrijske metode - temelje se na mjerenju razlike ele&trog otpora
izmedu metala prije izlaganja korozivnom mediju i nakataganja korozivnom
mediju.

Elektrokemijske metode - koriste se pri ispitivanju mehanizma korozijskih
procesa. Omodiavaju bolju analizu anodnih i katodnih procesa aléstijekom
korozije metala u nekom mediju. Koriste se dvijgitdte tehnike, s izmjednom
(eng. Alternating Current AC) i istosmjernom strujom (endirect Current
DC).1’17
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1.4. Eksperimentalne metode

1.4.1. Metoda linearne polarizacije

Metoda linearne polarizacije je brza nedestruktiimatoda ispitivanja korozijske
otpornosti materijala. Polarizacijski otpor je najeotpora metala prema koroziji, a
definiran je nagibom krivulje struja - potencijal neposrednoj blizini korozijskog
potencijala (£ 20 mV premBy,). Odnos struje i potencijala u tom podjwje linearan
(linearna polarizacija)® pa se vrijednost polarizacijskog otpof, odreluje se iz

nagiba dobivenog pravca (slika 9.):

-
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Slika 9. Odredivanje polarizacijskog otpora prema F. Mansféeftiu

Princip odrdivanja polarizacijskog otpora je jednostavan. Snsei polarizacijska
krivulja te se u blizini korozijskog potencijaladjg je odnos struje i potencijala
linearan, izrauna nagib pravca koji predstavlja polarizacijskiat™

1.4.2. Potenciodinamika metoda

Potenciodinantka polarizacijska mjerenja provode se u Sirokomrp&d potencijala,
uslijed ¢ega je ovo destruktivna metoda koja se na uzorkdenmrimijeniti samo
jednom. Po zavrSetku mjerenja povrSina uzorkaceste je zbog odvijanja korozijskih

procesa. Mjerenje ovom metodom se izvodi n&imala se ispitivana elektroda
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polarizira od potencijala otvorenog strujnog krugakatodnom i anodnom smjeru.
Eksperimentalno dobivene vrijednosti gégtstruje () i potencijala E) prikazuju se u
polu-logaritamskom obliku kacE - log i.> Odretivanje korozijskih parametara

potenciodinamikom metodom prikazano je na slici 10.

-100 ' 1 . ' ' ' . 1 . r . '

150 Anodni pravag

_ b
_EDD_ el . -

E.mV

-2507
=300+ P I:'iﬂguhn pravac -

-350

=400 - - - T v T - T : - T . T
-9 -8 7 6 -5 -4 -3

log j, Aem™

Slika 10. Tafelova metoda od#évanja korozijskih parametara iz polarizacijskihergnje

Na slici su vidljiva dva linearna podfja, tzv. Tafelova podija. Jedno linearno
podritje je smjeSteno na anodnoj grani krivulje, a drigokatodnoj grani krivulje.
Ekstrapolacijom katodnog i anodnog linearnog dijglalarizacijske krivulje do
njihovog sjeciSta omogava odrdivanje korozijskog potencijalaEy,, | gust@e

korozijske strujejxor. Ova metoda omoguje izravno odréivanje gustdée korozijske

struje koja predstavlja mjeru intenziteta odvijakjaozijskog procesa.
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1.4.3. Pretrazna elektronska mikroskopija

Pretrazni elektronski mikroskop (ergcanning Electron MicroscopeSEM) pretrazuje
povrSinu fokusiranim snopom elektrona. Elektronskop u interakciji s povrSinom
uzorka proizvodi i Salje razlite signale na temelju kojih se dobivaju informacg
topografiji i sastavu povrSine uzorka. Elektroniajon mnogo krée valne duljine, Sto
omoguuje bolju rezoluciju. Tri su glavne prednosti kteifja SEM-a u odnosu na
svjetlosni mikroskop: velika po¢anja do 1000000 puta (kod svjetlosnog mikroskopa
uvetanje je oko 1000 puta), velika dubina polja (mnpgta véa nego kod svjetlosnog
mikroskopa) i béna prostorna rezolucija od 3 nm (u odnosu na 20Qzarsvjetlosni
mikroskop)>® SEM urelaj je elektronski urdaj u kojem se elektronskom puskom
proizvode elektroni, koji se sakupljaju poéncelektromagnetskih ¢a u odréeni snop
5-10 nm. Snop se usmjerava na uzorak te se fomiektromagnetskih ¢éa vodi duz
povrSine uzorka. Me@na elektronskih mikroskopa opremljena je i sustavaa
energetsko disperzijsku spektrometriju EDS (eBgergy Dispersive Spectroscopy
Takav sustav sluzi za odiiganje elementarnog sastava analiziranog materijalge
to¢nost kvantitativne analize oko 1 % uz granicu deifel50-100 ppnt?
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Priprema radne elektrode

Metodom brzog hiéenja na bakrenom kata (engl.melt spinniny dobivene su tanke
trake legqureCuAIMnTi sastava 82,3 % Cu, 8,3 % Al, 9,4 % Mn %L Ti (izrazeno u
masenim %)Na slici 11. prikazan je udaj na kojem su dobivene trake legure na kojoj
su provedena korozijska ispitivanja, a koji se malaa NaravoslovnotehniSkom

fakultetu SvediliSta u Ljubljani.

Slika 11.a) Uredaj za dobivanje traka legura metodom brzogielgja, b) unutrasSnjost urkaja

Postupak zapinje induktivnim taljenjem (1) u posebnom loncutagenje (2), u kojem
je omoguéen nadtlak nad talinom. Talina se preko mlazni¢gek@a se nalazi u donjem
dijelu lonca, brizga na obodnu povrSinu rotikgga valjka promjera 40 cm. Mlaznice
su izmjenjive i mogu biti razlitih dimenzija, Sto ovisi o fizikalnim svojstvimaline, a
uobikajeno su reda veine oko 1 mm. Talina zbog povrsinskog naprezanjaede
sama, vé pccinje teli zbog nadtlaka u loncu za taljenje. da¢ ima i modul za
pozicioniranje (4), koji omogtava nagib lonca i namijeStanje odgovatem kuta
izmedu mlaznice i obodne povrSine valjka. Oznaka TE he &) odnosi se na
termoelement Pt-PtRh (S-tip). Talina pada na batwajuci bakreni kot& na kojem se
hladi velikom brzinom. Zbog centrifugalne sile taise odvaja od kata i nastaje traka
legure Sirine 1 — 5 mm i debljine 20 — 50 pum.

Na ovaj ndin dobivena je traka legure CuAIMnTi navedenog ®&st Za pripravu
elektroda trake su odrezane na odgovémjlimenzije, nakolega je slijedilo spajanje
s izoliranom bakrenom Zicom u cilju postizanja &i€kog kontakta. Zalemljeni spoj se
oc¢istio ultrazvieno s etanolom, osusSio i prekrio izolacijskom smpas&oja je
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sprjg€avala kontakt lemnog spoja s elektrolitom. Na sliei prikazana je elektroda

dobivena opisanim gaom.

b)
Slika 12.a) Traka legure dobivena postupkom brzogielaa; b) pripremljena elektroda za

elektrokemijska mjerenja

Zbog male debljine CuAIMnTi traka nije se mogla yesti mehartka obrada
bruSenjem i poliranjem ¥e je povrSina elektroda oltana ultrazvinim

odmasivanjem u etanolu i ispiranjem deioniziranom vodprije uranjanja u elektrolit.

2.2. Priprema otopina

Ispitivanja u ovom radu provedena su u 0,9 % ofoNeCl, pH = 7,4, pri raztitim
temperaturama otopine (T = &, 24°C, 37°C i 50 °C), a takder su provedena
mjerenja pri T = 37C i razliitim pH vrijednostima 0,9% NaCl otopine (pH = 3,4 i
5,4). Otopine su pripremljene otapanjem izvagankcike soli NaClcistoce p.a. u
deioniziranoj vodi. Téne vrijednosti pH otopina podeSavane su dodatko@HNaHCI
otopine koncentracija 0,1 mol ¢ pri ¢emu je vrijednost pH otopina mjerena

pH-metrom Seven Multi firme Mettler Toledo prikazama slici 13.

Slika 13 pH metar Seven Multi firme Mettler Toledo
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2.3. Aparatura
Elektrokemijska ispitivanja u ovom radu su provemlea aparaturi koja je prikazana na
slici 14., a koja se sastojala od slijéitlekomponenti:

» standardne elektrokemijskelije s dvostrukom stjenkom,

» Potenciostata/Galvanostata PAR 278Ainceton Applied Research,
» termostatske kupelji,
>

racunala s programom za korozijska mjerenja.

Slika 14.Aparatura za provedbu elektrokemijskih mjerenja

KoriStena je staklena elektrokemijskelija dvostrukih stjenki¢ime je omogaeno
njeno spajanje na termostatsku kupelj i podeSavashgevarajde temperature. Geliji

su se uz radnu elektrodu nalazile i platinska mlekiroda kao i referentna zésna
kalomel elektroda (ZKE). Referentna elektroda jk& limjeStena u Luggin kapilaru
ispunjenu sa zasnom KCI| otopinom, &iji vrh zavrSava sa staklenom fritom koja
omoguuje elektréni kontakt bez istjecanja otopine iz kapilare. Swejednosti
potencijala prikazane u ovom radu odnose se n&erasikalomel elektrodu. Kroz
staklenu cjevicu omogueno je upuhivanje inertnog plina Ar u elektrolime se
provodila deaeracija otopine.
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2.4. Metode mjerenja

Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnaggt Eoc) CUAIMNnTi legure u
NaCl otopini préena je u periodu od 60 minuta snimanjem potencigaiakin 30
sekunda. Otopina je tijekom mjerenja konstantngphovana argonom, mjeharpo
mjehuri. Utjecaj temperature elektrolita na vrijednostigrijala otvorenog strujnog
kruga CuAIMnTi legure ispitan je u deaeriranoj @®©NaCl otopini pri temperaturama
10°C, 24°C, 37°C i 50°C na prethodno opisan &ia.

Nakon mjerenjaEqc, bez vadenja elektrode iz otopine elektrolita nastavljereo |
mjerenje polarizacijskog otpora metodom linearnkuacije. Mjerenje se provodilo u
podruiju potencijala + 20 mV ok&oc uz brzinu promjene potencijala od 0,2 mV-s
Metoda potenciodinartke polarizacije provedena je u pogw potencijala od
-250 mV u odnosu n&oc do 0,7 V u odnosu na potencijal referentne eleldraz
brzinu promjene potencijala od 0,5 mV-s

Nakon potenciodinanskih polarizacijskin mjerenja povrSine elektrodarape su s
deioniziranom vodom, osuSene u eksikatoru, a zatinje povrSina fotografirana s
fotoaparatom Canon IXUS 1000 u makr@ina rada te ispitana opkim mikroskopom
MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments co. (slika 15.).

;_,.-‘ " r l

Slika 15. Opticki mikroskop MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments co.

Detaljnija analiza stanja povrSine napravljenargnaznim elektronskim mikroskopom
uz razltita uvetanja (slika 16.) u Laboratoriju za razvoj i primjemmaterijala
MetalurSkog fakulteta u Sisku, a talay je napravljena i EDS analiza povrSine kako bi

se utvrdili udjeli pojedinih elemenata na povrsini.
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Slika 16. PretraZzni elektronski mikroskop Tescan Vega TSE%36
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3. Rezultati

3.1. Prafenje potencijala otvorenog strujnog kruga

Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnogga CuAIMnTi legure u 0,9 %
NaCl otopini pri temperaturama elektrolita od @@ 24°C, 37°C i 50°C prikazana je
na slici 17., dok je na slici 18. prikazana vrenkansvisnost potencijala otvorenog
strujnog kruga CuAIMnTi legure u 0,9 % NaCl otoppri razlitim pH vrijednostima
otopine (pH = 3,4, 5,4 i 7,4) pri T = 3. Ispitivanja su provedena mjerenjem
potencijala svakih 30 sekundi u vremenskom permal60 minuta.

-0.33

-0.34 -

-0.36 -

E/V vs. ZKE

037 — 10°C

-0.38 |- — 37°C

-0.39 \ \ \ \ \ \ \

t/ min

Slika 17.0Ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga ogenaturi za CuAIMnTi leguru u
0,9 % NacCl otopini (pH = 7,4) pri razlitim temperaturama elektrolita

-0.32
—— pH=74

-0.33— pH=5.4
—— pH=34
-0.34—

-0.35—
-0.37—

-0.38 —

E/V vs. ZKE

-0.39—

-0.40 —

041 \ \ \ \ \ \ \

t/ min

Slika 18.Ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga oqtbipine za CuAIMnTi leguru u
0,9 % NacCl otopini (T = 37C)
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3.2. Mjerenje metodom linearne polarizacije

Na slici 19. prikazane su polarizacijske krivul@bdzene mjerenjima metodom linearne
polarizacije za CuAIMnTi leguru u 0,9 % NaCl otoppri razlicitim temperaturama
elektrolita. Utjecaj pH elektrolita na nagib linadr dijelova polarizacijskih krivulja

prikazan je na slici 20.

-0.32
-0.33 -
w -0.34 —
X
N
2 035
>
w .0.36 — 10°C
24°C
— 37°C
-0.37 o
— 50°C
.0.38 | | | | | |
-15 -10 -5 0 5 10 15 20

i/ pA cm?

Slika 19.Linearni dijelovi polarizacijskih krivulja za CuAINi leguru u 0,9 % NaCl otopini
(pH = 7,4) pri razlcitim temperaturama elektrolita

-0.33

—— pH=74

-0.34 - pH=5.4
—— pH=34

-0.35 -

-0.36 -

-0.37 —

-0.38 —

E/V vs. ZKE

-0.39 —

-0.40 —

-0.41 —

-0.42 [ I N S SO N B
i / pA cm?

Slika 20.Linearni djelovi polarizacijskih krivulja za CuAlMmleguru u 0,9 % NaCl otopini
(T = 37°C) i razlicitim pH vrijednostima otopine

24



3.3. Rezultati potenciodinamékih polarizacijskih ispitivanja

Na slici 21. prikazane su potenciodingk@ polarizacijske krivulje za CuAIMnTi
leguru u 0,9 % NaCl otopini pri ragitim temperaturama elektrolita, dok su na slici 22.
prikazane potenciodinagke polarizacijske krivulje za CuAIMnTi leguru u 0% NacCl
otopini kor razléitih pH vrijednosti (pri T = 37C).

1.0

—— 10°C
08~ 24°C
0.6 —— 37°C

0,
0.4 s0c
0.2

0.0

I

E/V vs. ZKE

-0.2
-0.4

I

-0.6

I

-0.8

I

-1.0 ERETTTY R RTTTT B AR RTIT B AR TTT BN SRR B SR RTTT RS R AT

10% 107 10 10% 104 103 102 10t

i/ Acm?

Slika 21.Potenciodinanidke polarizacijske krivulje za CuAIMnTi leguru u @®NacCl otopini
(pH = 7,4) pri razlcitim temperaturama elektrolita

1.0

—— pH=74

0.8 —
0.6
0.4
0.2
0.0
-0.2

E/V vs. ZKE

-0.4

-0.6
-0.8 —

1.0 T R R TIY ER T B AR B SR RTTI BT AT B SRR
107 106 10% 104 108 102 101
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Slika 22.Potenciodinanidke polarizacijske krivulje za CuAIMnTi leguru u @®NacCl otopini
(T = 37°C) i razli¢itim pH vrijednostima otopine
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3.4. Reuzultati ispitivanja stanja povrsine elektroc opti¢kim mikroskopom

Nakon potenciodinardkih polarizacijskih mjerenja povrSina CuAIMnTi etetide
fotografirana je pomau digitalnog fotoaparata Canon IXUS 1000 u makréimarada
te optekim mikroskopom uz uv&nje od 100 puta kako bi se utvrdilo stanje poe&sin

Rezultati ispitivanja prikazani su na slikama 28.-2

b)

Slika 23. a) makro snimka i b) mikroskopska snimka povrSinAlRInTi legure nakon
potenciodinamikog polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopipiH(= 7,4) pri T = 10°C

h:;. I!Q{T:‘ -‘ “‘ i,

F

Slika 24. a) makro snimka i b) mikroskopska snimka povrSinAlRINTi legure nakon
potenciodinamikog polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopipiH(= 7,4) pri T = 24°C

a)

Slika 25. a) makro snimka i b) mikroskopska snimka povrSinAlRINTi legure nakon
potenciodinamikog polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopipiH(= 7,4) pri T = 37°C

26



b)

Slika 26. a) makro snimka i b) mikroskopska snimka povrSinAlRInTi legure nakon
potenciodinamikog polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopipiH(= 7,4) pri T = 50°C

b)

Slika 27. a) makro snimka i b) mikroskopska snimka povrSinAlRINTi legure nakon
potenciodinamikog polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopipiH(= 5,4) pri T = 37°C

b)

Slika 28. a) makro snimka i b) mikroskopska snimka povrSinAlRINTi legure nakon
potenciodinamikog polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopipiH(= 3,4) pri T = 37°C
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3.5. Rezultati ispitivanja stanja povrSine elektroé pretraznim elektronskim
mikroskopom

Rezultati topografske analize wuzoraka CuAIMnTi mnakgotenciodinantkog

polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopini prTL® C i pH = 7,4, prikazani su na
slici 29., a pri 50C na slici 30.

Element | wt. % at. %
Cu 7572 | 6143
¢ 955 1389
Al 6.29 12.02
0 204 6.56
Mn 5.74 539
Ti 0.66 072

60 pm
SEM MAG: 1000 x HV: 20.0 kV WD: 20.0 mm

-
I3

b)

Slika 29. a) SEM snimka i b) EDS analiza povrSine CuAlMnTgulke nakon
potenciodinamikog polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopipiH(= 7,4) pri T = 10°C

Element | wt.% | at%
Cu 9400 | 92.84
Mn 922 596
Ti 045 0.59
Cl 0.29 051
Al 0.04 008

0 0.00 0.00

b)

Slika 30. a) SEM snimka i b) EDS analiza povrSine CuAlMnTgule nakon
potenciodinamikog polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopipiH(= 7,4) pri T = 50°C
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Rezultati topografske analize uzoraka CuAlMnTi makgotenciodinangkog
polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopini pri T 37 °C i razlicitim pH

vrijednostima otopine, prikazani su na slikamai3R.

cos/ey

Element | wt.% | at%
] Cl 3388 | 4170
050 Cu 4727 | 3246

1 Al 1311 ] 2120
Mn 5.02 399
Ti 0.71 0.65

030~

020 |

010 |

b)

Slika 31. a) SEM snimka i b) EDS analiza povrSine CuAlMnTgulke nakon
potenciodinamikog polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopipiH(= 7,4) pri T = 37°C

Element | wt. % | at%
Cu 8810 | 7560

Al 2719 564
Mn 360 357
Cl 1.26 1.94
Ti 0.55 0.62

d .
/ |
Jm
.5 0 a o L il cu

|

b)

Slika 32. a) SEM snimka i b) EDS analiza povrSine CuAlMnTgule nakon
potenciodinamikog polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopipH(= 3,4) pri T = 37°C
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4. RASPRAVA

U radu je ispitano korozijsko ponaSanje traka legQuAIMnTi u 0,9 % NaCl otopini
pri razlicitim temperaturama i pH vrijednostima elektrolierake legure CuAIMnTi
dobivene su postupkom brzog ddmja kako bi se dobila sitnozrnata mikrostruktura
legure. Naime Cu legure s prisjetljivosti oblika ofavedene konvencionalnim
postupcima kao Sto je npr. vertikalno lijevadgsto su vrlo krhke Sto je povezano s
njihovom velikom anizotropijom i krupnozrnatom mustrukturont2*22%2! postoji
nekoliko n&ina kojima se moze utjecati na krupnozrnatost nskrkture kao Sto su
mikrolegiranje ili primjena postupka brzog &émja kod kojeg se proces vodi n&ina
da nastaje veliki broj kristalnih klica uz ograemje njihovog rast&?°

Prednosti metode brzog dkenja u odnosu na konvencionalne metode dobivagjade
su sljedée: ve&a topljivost legirnih elemenata, sposobnost stjararetastabilnih faza,
smanjenje segregacije dodataka i rafiniranje mikutisure?>* S druge strane utdeno

je da dodatakcéetvrtog legirnog elementa u malim kfiama moZze poboljSati
mehaniéka svojstva ovih legura. Tako su Adachi i suradnitirdili da dodatak Ti
CuAINi leguri moze dovesti do smanjenja vele zrna kristala Sto dovodi do
poboljSanja mehatkih svojstava legure, dok su Morris i Gunter utlirda dodatak
bora i cirkonija dovodi do poboljSanja mehdaih svojstava uslijed smanjenja
krupnozrnatosti mikrostrukturé:?’

Slika 17. pokazuje utjecaj temperature 0,9 % NaGpioe (pH = 7,4) na vrijednosti
potencijala otvorenog strujnog kruga CuAIMnTi leguVidljivo je da odmah po
uranjanju elektrode u otopinu elektrolita dolazi mEgativiranja vrijednosti potencijala
otvorenog strujnog kruga uslijed adsorpcije kloiiidiona na povrSinu elektrode. Nakon
kraceg vremenskog perioda dolazi do pozitiviranja poifala otvorenog strujnog
kruga. Porastom temperature elektrolitg postaje sve negativniji, te su najnegativnije
vrijednosti Eo. zabiljeZzene pri 50C. Smanjenjem pH vrijednosti otopine dolazi do
negativiranja potencijala otvorenog strujnog kr@eAIMnTi legure (slika 18.).

Metoda linearne polarizacije provedena je u ciljdredivanja vrijednosti
polarizacijskog otpora koji predstavlja mjeru otpasti materijala na koroziju. U ovim
mjerenjima mjeri se gusta struje u uskom podtju potencijala okdE, a iz nagiba
linearnog dijela krivulje odiuje se vrijednostR,. Kako je vrijednostiR, obrnuto
proporcijonalna gustd korozijske struje i(or) veta vrijednostR, znai i manju

vrijednostiiyr tj. manju koroziju. Rezultati ispitivanja prikazasu na slikama 19 i 20.
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Iz dijagrama je vidljivo da s poviSenjem temperatetektrolita kao i snizenjem pH
vrijednosti dolazi do opadanja nagiba linearniheldiya krivulja, Sto ukazuje na
intenzivniju koroziju CuAIMnTi legure. Oddene vrijednosti polarizacijskog otpora
dane su u tablici 2.

Potenciodinantka polarizacijska mjerenja provedena su u Sirokomdrygju
potencijala a rezultati su prikazani na slikama RR22. Povéanjem temperature
elektrolita (slika 21.) dolazi do porasta katodndnodnih gustéa struja Sto ukazuje na
intenzivnije odvijanje katodnih i anodnih procesazultira s véom vrijednosti gustee
korozijske struje. Anodni dio krivulje za CuAlMnTeguru u 0,9 % NacCl otopini pri
T = 10°C razlikuje se od anodnih dijelova krivulja sninnijle pri viSim temperaturama
elektrolita. Naime, pri viSim temperaturama elektaovidljiva je pojava prijelaza iz
aktivnog u pasivno stanje zbog nastajanja korohijgkrodukata na povrSini Kkoji
usporavaju daljnje otapanje legure. Ova pojava wigjiva na anodnoj krivulji
snimljenoj pri 10°C, vrijednosti anodnih gusta struja su znatno nize pa je i odvijanje
korozijskih procesa sporije. Snizenje pH vrijednastiopine (slika 22.) dovodi do
porasta anodnih gust® struja, a time i do ve gustée korozijske struje. 1z

polarizacijskih mjerenja oddeni su korozijski parametri koji su prikazani ultai?.

Tablica 2. Korozijski parametri iz polarizacijskih mjerenja.

Uvjeti mjerenja Evor / ior / R,/
V HA cmi’ kQ cnf

10°C;pH=74 -0,314 1,17 9,440
24°C;pH=7,4 -0,339 1,62 4214
37°C;pH=7,4 -0,357 1,94 2,909
37°C;pH=5,4 -0,365 2,16 2,456
37°C;pH=3,4 -0,362 4,03 1,194
50°C; pH=7,4 -0,352 2,80 1,395

Iz tablice je vidljivo da poviSenje temperature kélelita dovodi do negativiranja
vrijednosti korozijskog potencijala kao i p@amja gustéa korozijske struje i snizenja
vrijednosti polarizacijskog otpora Sto ukazuje mdéemnziviranje korozijskih procesa.
Snizavanje pH vrijednosti otopine tale dovodi do porasta gusmkorozijske struje i

do smanjenja vrijednosti polarizacijskog otpora gmkitjecaj na vrijednost korozijskog

potencijala neznatan.
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Nakon polarizacijskih ispitivanja elektrode su altvitno aiS¢ene u deioniziranoj
vodi, osusene, a zatim su njihove povrSine snireljdigitalnim fotoaparatom Canon
Ixus 1000 u makro rnu rada te pomim optickog mikroskopa uz uvanje 100 puta
(slike 23.-28.). Iz prikazanih slika je vidljivo dapovéanjem temperature elektrolita
dolazi do véeg korozijskog oStenja povrSine. Zanimljivo je da pri nizim
temperaturama ne dolazi do pojave jéaste korozije. Jardasta korozija CuAIMNTI
legure primijéena je tek kod ispitivanja pri ST i pri ispitivanju u 0,9 % NaCl otopini
pH = 3,4.

Detaljnija analiza povrSine provedena je ispitieamjpomdu pretraznog elektronskog
mikroskopa, a rezultati analize dani su na slik&8a32. Na slici 29. a) prikazana je
snimka dijela povrSine elektrode nakon polariz&cigs mjerenja pri 10C na kojoj je
jasno vidljiv ispucani dio korozijskog produkta stalog na povrsini. EDS elementarna
analiza korozijskog produkta (slika 29. b)) je ppida da se uglavhom sastoji od
klorida i oksida bakra, aluminija mangana i titasd@ime Sto je relativno visok postotak
glavnih legirnih elemenata @an u korozijskom produktu, Sto ukazuje na slabije
korozijske procese.

Negativan utjecaj poviSenja temperature na koroZiphAIMnTi legure jasno je vidljiv
na slici 30. a) koja prikazuje stanje povrSine hegnakon polarizacijskog mjerenja pri
50 °C. Na slici su vidljiva znatno va korozijska ostenja kao i pukotina nastala
otapanjem legure. EDS analiza povrSine uz rub po&ge pokazala da je aluminij
potpuno otopljen jer nije detektiran na povrsirokde postotak titana i manganacaln
kao i kod ispitivanja pri 16C.

Na slici 31. a) prikazano je stanje povrSine CuAlMihegure nakon polarizacijskih
mjerenja pri T = 37C i pH = 7,4. Na povr$ini elektrode vidljivi su mgani slojevi
korozijskih produkata sastavljeni uglavhom od ba&krd aluminijeva klorida, uz
prisutan mangani i titan u postotku koji jecal kao i za prethodna ispitivanja pri
razlicitim temperaturama (slika 31. b)). Snizenjem pHedmosti otopine dolazi do
znatno véeg otapanja i pojave pukotina (slika 32. a)). Todolazi do smanjenja
sadrzaja Al i Mn u odnosu na ispitivanje pri pH #,7zbog njihovog otapanja s

povrsSine legure.
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o

ZAKLJU CClI

PoviSenje temperature elektrolita i snizenje pHednosti 0,9 % NaCl otopine
dovodi do negativiranja vrijednosti potencijalaa®nog strujnog kruga.

Porast gusiie korozijske struje kao i smanjenje vrijednostigoaacijskog otpora
zamijeteni su kod mijerenja pri viSim temperaturama eléik&rd pri nizim pH
vrijednostima otopine, Sto ukazuje na intenzivRipeozijske procese.

Makro snimke elektrodnih povrSina nakon polarizdgh) mjerenja kao i
mikroskopske snimke pokazale su da poviSenjem teatpe elektrolita i
snizenjem pH vrijednosti otopine dolazi doc¢we oSté€enja povrSine elektroda
uslijed intenzivnije korozije.

SEM snimke su potvrdile negativan utjecaj poviSeigjaperature i snizenja pH
vrijednosti elektrolita na koroziju CuAIMnTi legureEDS analizom utdena je
prisutnost svih legirnih elemenata na povrsini, sdi njihov postotak smanjuje
osobito snizenjem pH vrijednosti elektrolita. Bakaluminij se najprije otapaju s
povrSine a zatim mangan, dok se postotak Ticamge ne mijenja uslijed

korozijskih procesa Sto potiuje njegovu izrazitu korozijsku otpornost.
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