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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1. Provesti ispitivanja korozijskog ponasanja trakgule CuAlMn dobiveneamelt
spinningmetodom u 0,9% NaCl otopini deaeriranoj s Ar.tigpnje provesti na
temperaturama elektrolita od €, 24 °C i 50 °C. Pri ispitivanju Koristiti
metodu mjerenja otvorenog strujnog kruga, metodedine polarizacije i

metodu potenciodinatke polarizacije.

2. Nakon elektrokemijskih ispitivanja korodirane p&iwe elektroda ispitati pod

svjetlosnim mikroskopom uz odgovaréguuveanje.

3. Napraviti SEM/EDS analizu povrSine ispitivanih vaka.



SAZETAK

U radu je provedeno ispitivanje korozijskog ponggaraka legure CuAIMn (Al 10,4%,
Mn 7,4%) koje su dobivene metodom brzogdklga (engl.melt spinning metodonmu
0,9% NaCl otopini deaeriranoj s Ar (pH = 7,4) nmperaturama od 1{C, 24°C, 37°C
i 50 °C. Mijerenja su provedena elektrokemijskim metodamaa Sto su mjerenje
potencijala otvorenog strujnog kruga, metodom linea polarizacije te
potenciodinantke polarizacije. Korodirane povrSine elektroda pedgne su
svjetlosnim mikroskopom te je na njima provedenaMB8fDS analiza. Rezultati
elektrokemijskih ispitivanja su pokazali da povigen temperature elektrolita dolazi do
porasta gustte korozijske struje i do smanjenja vrijednosti pakcijskog otpora.
Snimke povrSine opikim i elektronskim mikroskopom nakon polarizacijski
ispitivanja pokazale su da pdanjem temperature elektrolita dolazi i dociwe

oStetenja povrsSine.

Klju ¢éne rijedi: legure s prisjetljivosti oblika, CuAIMn legura, tazija, elektrokemijske
metode, SEM/EDS analiza



ABSTRACT

Investigation of corrosion behaviour of CuAIMn allabbons (Al 10,4 wt.%, Mn 7,4

wt.%) made by melt spinning methods in 0,9% Nadutsan deaerated with Ar

(pH=7,4) on temperatures of £, 24°C, 37°C, 50°C was performed. Measurements
have been carried out by electrochemical methods ag monitoring the open circuit
potential, linear polarization and potentiodynarpmarization method. The corroded
surfaces of the electrode were examined by an Imgittoscope, and a SEM/EDS
analysis was performe®esults of the electrochemical investigation havews that

elevation of the electrolytic temperature resutisthe increase in corrosion current
density and decrease in polarization resistanceesallLight and electron microscopy
surface images after polarization investigationehakiown that increase in electrolyte

temperature results in higher surface corrosionatpas.

Keywords: shape memory alloy, CuAlMn alloy, corrosion, electremical metods,
SEM/EDS analysis
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Legure s prisjetljivosti oblika (engkhape memory alloys SMA) su metalne legure
kod kojih dolazi do fazne transformacije i prelaskamartenzitne u austenitnu fazu
temperaturnom pobudom. Ove legure se mogu pri misikimperaturama plastio
deformirati, a nakon izloZenosti poviSenoj tempaatvracaju se u oblik prije
deformacije, zbogega se zovu ,pametni” materijali. Do danas je otmi relativno
veliki broj legura koje pokazuju ova svojstva, duBm malo legura je pronaslo
prakticnu primjenut Tako najvéu praktinu primjenu imaju NiTi legure koje se zbog
biokompatibilnosti, velikog efekta prisjetljivostiblika i visoke korozijske otpornosti
koriste u medicinske i inzenjerske svrhe, te SMgule na bazi bakra koje zbog dobrih
svojstava i niZze cijene nalaze primjenu u elekimie, informattkoj tehnologiji,
robotici, za izradu aktuatora, u automobilskoj isiliji itd.>* Legure na bazi Zeljeza i
plemenitih metala za sada nemaju épaiju industrijsku primjenu. Ove legure se
proizvode postupcima indukcijskog taljenja, brzogvr&ivanja (melt spinning i
kontinuiranim vertikalnim lijevanjem. Najpoznatiggura s prisjetljivosti oblika je NiTi
(Nitinol) ¢ija temperaturna fazna transformacija ovisi o sajdrhikla u leguri, a obno
iznosi od -40°C do +100°C. Bitno svojstvo legure NiTi je visoka korozijsképornost
zbog nastajanja povrSinskog oksidnog filma Ji(a je ovo jedan od r&g&ih
materijala za izradu metalnih implantata, a kossti u mnogim granama industrije kao
Sto su strojarstvo, elektrotehnika, automobilskeakoplovna industrija i dr. zbog svojih
termoelektrénih i termotehnikih svojstava i biokompaktibilnostiAlternativa skupim
NiTi legurama u industrijskim granama su legurerisjgtljivosti oblika na bazi bakra
zbog dobrih elekttinih i toplinskih svojstava, lakSe proizvodnje i kescijene, ali
primjenu im ogrardava niska toplinska stabilnost, krhkost i nezadjawealjuca
¢vrstata. SMA legure na bazi bakra imaju Siroko p@ggtemperaturne transformacije,
velik superelastni efekt, malu histerezu i visok kapacitet prigydewibracija, i ta
poZelina svojstva su omodla praktiénu primjenu ovih legurd.Raznolika primjena
ovih legura dovodi ih u kontakt s ragdtim agresivnim agensima u kojima dolazi do
nastajanja korozijskih procesa koji mogu ogédninjihovu primjenu. U prirodi su
kloridni ioni jedan od n&e&ih korodenata, pa su u ovom radu provedena ispjava
korozijskog ponasanja legure CuAIMn u NaCl otopBiobzirom da temperatura ima
veliki utjecaj na brzinu odvijanja korozije, @gen je utjecaj poviSenja temperature

elektrolita na korozijsko ponasSanje ispitivane legu



1. OPRCIDIO

1.1. Povijest legura s efektom prisjetljivosti obka

Otkrice martenzitne strukturedelicima 1890. godine od strane Adolfa Martensaj®io
preduvjet kasnijeg otkia i razvoja legura s efektom prisjetljivosti oblikdartens je
utvrdio da brzim hldenjem talinecelika nastajecelik strukture austenita koji se
transformira u izvitopereni i tvrdi paraeutektoidjikpredstavlja martenzitnu strukturu.
Martenzitna transformacija se smatrala ireverzibitto 1932. godine kada je Svedski
kemicar Gustav Arne Olander otkrio efekt prisjetljivosblika u leguri zlata i kadmija
kod koje se udlo da martenzitna faza poprima austenitni oblikpmjenom
temperature. Objasnjenje reverzibilne transforneaaijartenzita su predstavili 1949.
godine Khandros i Kurdjumov svojim eksperimentonazgmja toplinske reverzibilne
martenzitne strukture u Cuzn i CuAl legurafm@tkricem efekta prisjetljivosti oblika
kod NiTi legure 1963. godine zafinje i praktEna primjena ovih legura zbog nesto
nize cijene i povoljnijih mehatkih svojstava u odnosu na AuCd leguru, pa su seé NiT
legure péele koristiti u vojnoj industriji za izradu dijelavza borbene zrakoplove, u
automobilskoj industriji, robotici i biomedicini. dnercijalnom primjenom NiTi legura

i razvojem legura s prisjetljivosti oblika, istraanjem je uden i efekt superelaghosti
koji je povezan s efektom prisjetljivosti oblika.b@y takvog efekta zapelo je
razvijanje legura koje mijenjaju oblik pod utjeaajenagnetskog polja. Proizvodnja
.pametnih” materijala do 2016. godine na globalnwaistu postize vrijednost preko 40
milijardi USD dolara i one postaju dio moderniho&o primjenjivin industrijskih

materijala®™

1.1.2. Svojstva legura s efektom prisjetljivosti olika

Legure s prisjetljivosti oblika pripadaju skupinovih metalnih materijala te se od
drugih legura razlikuju po pseudoeléstisti i efektu prisjetljivosti oblika. Kada je
legura oblikovana u oddeni oblik, moze se promjenom temperature vratitvoj

pocetni oblik. SMA legure imaju dvije stabilne fazeisekotemperaturnu austenitnu
fazu i niskotemperaturnu martenzitnu fazu. Na sliciprikazana je transformacija

legura promjenom temperatute.



Martenzitnom transformacijom u strukturi homogenarit pojavljuju se svojstva
pseudoelastnosti, efekt prisjetljivosti oblika (jednosmjerni dvosmjerni) te ofa

obiljezja martenzitne transformacije.

Legure s prisjetljivosti oblika

k M Martenzit

Deformacija '
martenzita
A Deformirani
‘ rya martenzit

Austenit

% : Martenzit

Slika 1. Fazne transformacije kod legura s prisjetljivostii@a’

Martenzitna transformacija kod ovih legura se modeiti pri niskim temperaturama, i
odvija se bez procesa difuzije, gotovo trenutnajdlaiz prvog reda). Termoelasti
martenzit razvija se iz visokotemperaturne austenfaze, legura se hladi i prelazi u
martenzitnu fazu u kojoj se legura moze metiardeformirati. PoviSenjem temperature
u zagrijanom materijalu martenzitna struktura sedformira u austenitnu i legura se
vraca u prvobitni oblik. Ovaj ciklus je teorijski beskano ponovljiv i naziva se

, slobodni oporavak” a prikazan je slikonf 2.

A austenit
Temperatura
grijanje
hladenje
sila
_—
martenzit deformirani martenzit

~.
7
sila

Slika 2. Ciklus promjena strukture za SMA legure
Sam proces je definiran s 4 kéne temperature: @etna temperatura martenzitne
transformacije M pri kojoj zapd@inje prijelaz austenitne u martenzitnu strukturu,
zavrSna temperatura martenzitne transformacije pM kojoj dolazi do potpunog

prijelaza u martenzitnu strukturu, &na temperatura austenitne transformacyené



kojoj patinje prijelaz martenzitne u austenitnu strukturukanaina temperatura
austenitne transformacijes Aa kojoj legura ima u potpunosti austenitnu strokt

Proces fazne transformacije prikazan je slikofr 3.

o990 19199
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.8 9299
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martenzit Mt Ms As As austenit

Slika 3. Temperaturno inducirane fazne transformacije SMaita bez djelovanja mehatie

sile®
Legure s efektom prisjetljivosti oblika pokazujurtrogwta efekta prisjetljivosti oblika:

a) jednosmijerni efekt prisjetljivosti oblika,
b) dvosmijerni efekt prisjetljivosti oblika i

c) pseudoelasthost®®

Efekt prisjetljivosti oblika

a) Jednosmijerni efekt: Jednosmjerni efekt nastaje kaea uzorak izlozZi

mehanikom opteréenju pri¢emu naprezanje dosegne Kritii vrijednost te se
deformacijski inducirani martenzit transformira uansprilagdavajli

martenzit. Nakon zavrSetka procesa legura zadraduaeni oblik, a zaostalo
istezanje se oporavi induciranjem povratne fazestaamacije (slika 4.). To se
postize zagrijavanjem legure i kod ovoga efektailag,zapamti” samo oblik

austenitne fazg®
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Slika 4. Shematski prikaz jednosmijernog efekta prisjetlfivaisiika’

b) Dvosmijerni efekt: dvosmjerni efekt omagige promjenu oblika legure tokom

zagrijavanja i hldenja izméu visoko-temperaturnog i nisko-temperaturnog
oblika. Kod ovog efekta tijekom martenzitne tramsfacije dolazi do
mikrostrukturnin promjena. Da bi legura ,zapamtilaba oblika unutarnje
naprezanje mora biti stabilno prilikom temperatyonemjene. Slika 5. prikazuje

shemu dvosmjernog efel&a.

1 3
| —— | —
= /
3 . /-
i
o B
2 4

Slika 5. Shematski prikaz dvosmjernog efekta prisjetljivobtika’

c) Pseudoelasthost: Pseudoelastiost (slika 6.) se doga na temperaturi iznad

temperature zavrSetka austenitne transformacijge austenitna faza stabilna.
To je pojava nastanka martenzitne faze uz primjeatmomeharikog

opteréenja. 1z austenitne faze termomeltam opteréenjem i uz konstantnu
temperaturu naprezanja nastaje inducirani marteSmitiktura ovog martenzita
je stabilna samo uz konstantnu primjenu sile, astpr&kom djelovanja sile

prelazi u izvornu martenzitnu faZu.
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Slika 6. Shematski prikaz pseudoelaatist?

1.1.3. Legure s prisjetljivosti oblika na bazi baka

SMA legure na bazi bakra u usporedbi sa NiTi SMfulama su prihvatljiva alternativa
u nemedicinskoj primjeni i to zbog dobrih mehkit svojstava elekténe i toplinske
vodljivosti te znatno niZze cijene. Legure na baakda imaju niZu histerezu od SMA
legure NiTi, a temperaturna transformacijacajao ovisi o sastavu SMA legure na bazi
bakra. Glavne legure s prisjetljivosti oblika nazibbakra su legure na bazi Cu-Zn-X i
Cu-Al-X, gdje X oznaava razltite legirne elemente. Téeelement se nagse dodaje
radi promjene mikrostrukture ili temperaturne tfansacije, a nagiese je rije& o niklu,
beriliju, manganu, srebru, titanu i kositru. Leguna bazi bakra mogu se lako
deformirati pri niskim temperaturama u martenzitfagi te podvrgnuti starenju Sto
utjete na temperaturnu transformaciju i rezultira faznstabiliziranju®® Legiranjem
CuAl legure poboljSava se deformabilnost i drugajstva. Primjenjuju se u Sirim
temperaturnim intervalima zbog dodavanja&eéig elementa Sto proSiruje jednu fazi pri
visokim temperaturama i povisuje toplinsku stalsintegure. CuzZn legure se mogu
transformirati u stanje martenzita i ispod sobmaperature. Tijekom pregrijavanja ili
starenja legure dolazi do razgradnje legure paasina temperature ogréane na
100°C. Temperature transformacije znatno ovise o sadture, a zbog niskog talista
cink mozZe biti izgubljen tijekom procesa dobivalggure uslijed isparavanja pa proces
mora biti strogo kontroliraf: Legure na bazi bakra koje se najvie komercijabriste
su CuAlINi i CuAIMn legure koje su manje osjetljima utjecaj starenja, a temperature
transformacije mijenjaju se promjenom sadrzaja aija nikla ili mangana. Leguru
CuAlINi je teZe proizvesti pa seesto dodaje mangan za poboljSanje rastezljivosk, d

dodatak titana sluZi oplemenjivanju zrifaPrimarno ograenje CuAlNi sustava je



slaba istezljivost zbog prijeloma na granici zr@uAlINi legura je prileno krta na
niskim temperaturama i jedino se moze¢erobraivati. CuZnAl legure su osjetljive na
postupak zagrijavanja pa mozZe¢ddo promjene temperature transformacije. Razina
naprezanja je oko 200 MPa zbog niskog &nitig sménog naprezanja. Legura pokazuje
dobru pseudoelastost, ali napetosna transformacija ogéana na 3-4 %. U tablici 1.
su dane karakteristike ovih legura?

U danaSnje vrijeme u razvoju su i nekoliko drugdgura na bazi bakra s efektom
prisjetljivosti oblika su poput CuAlBe, CUuAlAg i @UNb za primjenu pri visokim

temperaturam&’

Tablica 1. Osobine legura s efektom prisjetljivosti oblikabezi bakrd

Fizikalna svojstva CuznAl CuAINi
temperatura taljenjaC] 950-1020 1000-1050
gust@a [g cn] 7,64 7,12
elektricni otpor uQ cm]j 8,5-8,7 11-13
toplinska vodljivost W rit °C™] 120 30-43
toplinski kapacitet [J K§°C"] 400 373-574
Mehani¢ka svojstva
E [GPa] 72170 85/80
B — faze martenzita
Re [MPa] 350/80 400/ 130
B — faze martenzita
Ry [MPa] 600 500-800
Osobine prisjetljivosti oblika
temperatura transformacij&d] <120 <200
elasttna deformacija [%] 4 4
histereza A°C] 15-25 15-20

1.1.4. CuAlMn legure

CuAlMn legure s prisjetljivosti oblika imaju pob&§nu duktilnosti i oblikovljivost, ako
je udio Al manji od 18 masenih postotaka. Odlikiga velikom superelaghom
deformacijom usporedivom s NiTi legurama i ostabnojstvima poput dvosmjernog
efekta prisjetljivosti oblika i visokog kapacitgeigusenja® Efekt prisjetljivosti oblika
kod legura na bazi bakra oden je koltinom martenzita, dok na kapacitet priguSenja
vibracija utj€e kolicina i debljina pldica martenzita. CuAIMn legure s manjim
udjelom Al i v&im udjelom Mn pokazuju dobru dukilnost, faznu sliabciju, efekt
prisjetljivosti oblika, optimalnu vetinu zrna i dobru hladnu obradivd§tCuAIMn
legure pokazuju viSe stabilnu supereltastist pri temperaturnim promjenama jer im

superelastino naprezanje manje ovisi o temperaturi nego kodi Negura®



Karakteristike CuAIMn legura ovisne su o udjeluiA¥n; temperature transformacije
se smanjuju porastom udjela Al i Mn, a legure s jmanidjelom Al i veim udjelom
Mn pokazuju dobru superelasiost zbog smanjenja wenostif-faze Sto dovodi do
povesanja duktilnosti i strojne obradivosti CuAIMn legur> Neurelena beta faza je
stabilna na visokim temperaturama i kaljenjem aadformira u martenzitnu strukturu.
Mikro legiranje CuAlMn legura rezultira poboljSanje prisjetljivosti oblika, ali i
smanjenjem temperature transformacije. Dodavarje @uAIMn legurama dovodi do
postizanja sitno-zrnate mikrostrukture. Orijentadjna utjée na efekt prisjetljivosti
oblika CuAIMn legura jer eliminira zapreke martenpj transformaciji i povéava

temperaturu transformacife.

1.1.5. Dobivanje legura na bazi bakra

Legure s efektom prisjetljivosti oblika proizvode mazItitim tehnoloskim postupcima,

kao Sto su indukcijsko taljenje, vakuumsko indulay taljenje, kontinuirano vertikalno
lijevanje, taljenje elektronskim snopom, plazmatdidno taljenje te metoda brzog
hladenja. Glavna prednost koja je svojstvena indukoipktaljenju je induktivno

mijeSanje taline. U indukcijskoj pg metalno punjenje se tali ili grije generiranom
strujom elektromagnetskog polja. Kad metal posteastaljen, ovo polje uzrokuje
mijeSanje taline. Na slici 7 prikazano je induktivmijeSanje. Stalna kretanja mijeSaju

talinu te stvaraju homogenu mjeSavinu i pomazurgiveguru.

poklopac
/

4
7777

| | —— bakarna indukcijska zavojnica

talina metala
(strijelice ukazuju
na smjer mjesanja)

/]oooo 000000 I~

W\t~ vatrootporni materijal

Z

Slika 7. Indukcijsko mijeSanje unutar gi¢°

Kod metode brzog hienja taljenje se odvija u posebnom loncu za tadjekyji
omoguuje nadtlak iznad taline. Talina se paiaanlaznice brizga na obodnu povrSinu

rotirajuéeg bakrenog kota na kojem se hladi velikom brzinom. Zbog centrding sile



talina se odvaja od kata i nastaje traka legure. Prednosti koriStenja destorzog
o¢vr&ivanja su bolja homogenost, nastanak sithozrnateostrukture i u konénici
manje segregacija. Legure proizvedene na ovénrteebale bi imati i véu otpornost
na koroziju i bolja mehatka i elektréna svojstva. Na slici 8 prikazan je dag za
dobivanje traka legura metodom brzog delaja kao i shematski prikaz dobivanja

trakel’18:19

Slika 8. a) Uredaj za dobivanje traka metodom brzogddaja, b) fotografija grafitnog lonca za
taljenje i bakrenog kot, c) princip rad&’



1.1.6. Primjena legura s prisjetljivosti oblika

Legure s efektom prisjetljivosti oblika relativho iovi materijal na trziStu te zbog
svojih iznimnih svojstava imaju Siroku magost primjene. Koriste se u
elektroindustriji za izradu senzora, sigurnosnimmtite, aktuatora, antena za mobilne
uredaje, prekidaa i elektrénih spojnica. U strojarskoj industriji primjenu aaé kao
Sipke za mostove, cijevne spojnice te elementi regupenje vibracija. Koriste se i u
medicini za izradu implantata (stentovi, fiksatkraljeznice, vijci), filtara krvnih Zzila,
ortodontskih naprava, okvira n&da itd. Na slici 9 prikazana je Siroka primjenguea

s prisjetljivosti oblika.

Primjena legura s prisjetljivosti oblika

Slika 9. Primjena legura s prisjetljivosti oblika

Na trziStu najvéu primjenu nalaze NiTi legure zbog svojih izvanrédsvojstava, kao
Sto su duktilnost, pseudoel&stdst i dobra otpornost prema koroziji. Zbog visckene
NiTi legura u praktinoj primjeni ih ¢esto zamjenjuju CUuAlINi legure ili njene

cetverokomponentne igiwe CUAINiX (X = mangan, kobalt, Zeljezo, titanri)d
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1.2. Korozija metala

Korozija je nagrizanje povrSinetvrstin tvari, osobito metala, kemijskim ili
elektrokemijskim djelovanjem fizikalnih, kemijskitbioloSkih agensa. Korozija je skup
kemijskih i elektrokemijskih promjena tijekom kojimetal prelazi iz elementarnog
stanja u spojeve u kojima se &&fe nalazi u prirodi. Intenzivnost i druge
karakteristike korozije ovise o materijalu koji kdira i njegovoj okolin?*

Kako je podrdje korozije vrlo Siroko i raznovrsno, postoji visedjela i to prema:
v" mehanizmu djelovanja,
v’ izgledu korozijskog napada,
v Kkorozivnim sredinama.
Prema mehanizmu procesa, korozija moze biti:
» kemijska i
> elektrokemijsk&?
Kemijska korozija je posljedica kemijskih reakaganeiu metala i okoline, a obuh¥a

koroziju u neelektrolitima i u suhim plinovima. Preod takve korozije je oksid, koji
tvori sloj na metalu ili se od njega odvaja. Primjeakcije kemijske korozije je

oksidacija metala s kisikom pféemu se moze uspostaviti ravnoteza:
xMe +yO,>Me,Oyy 1)

Elektrokemijska korozija nastaje zbog elektrokekiljsreakcija izmdu metala i

okoline. Elektrokemijska korozija metala je kemijsksidacijski-redukcijsko proces u
sustavu metal/elektrolit. U elektrokemijskim regémia sudjeluju najmanje dvije
elektrokemijske parcijalne reakcije, oksidacijadukcija. Ova vrsta korozije odvija se
prema zakonima elektrokemijske kinetike u otopinaatektrolita kao Sto su voda,
vodene otopine kiselina, luzina i soli. Elektrokgka& korozija odvija se putem
najmanje jedne anodne i jedne katodne reakcijeleNegmitiji dijelovi povrSine postaju
anode, na kojima se metal troSi otapanjem u elikiro obliku kationa uz istodobno
oslobatanje viSka elektrona, koji kroz metal putuju premplamenitijim dijelovima

povrSine, katodama, gdje se vezu s oksidansimiaotlme (elektrokemijska redukcija).

Otapanje metala u otopini kiseline moze se prikeglggdeéom reakcijom: Parcijalne

elektrokemijske reakcije mogu se prikazati kao:

Anodni proces: M@,)—»Me(aq)2++ 2e- (2)
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Katodni proces: a) bez kisika: ?eld)+ + 2e—— Hy(q)

b) s kisikom: 4 I'([aq)-'- +Op(gytde—— 2HOy)

Prema izgledu korozijskog napada razlikuju se:

U

O 0O 0o o d

jednolika (oga) korozija,
pjegasta korozija,

jamasta korozija,

tockasta (englpitting) korozija,
interkristalna korozija i

transkristalna korozija.

Prema korozivnim sredinama razlikuju se:

U
U
U
U

atmosferska korozija,
korozija u tlu,
korozija u suhim plinovima i

korozija u tekdinama (elektrolitima i neelektrolitim@).

Na slici 10 dan je shematski prikaz klasifikacigdzijskih procesa:

Klasifikacija
korozije

|

Prema Prema izgledu Prema
mehanizmu korozijskog korozivnim
procesa napada sredinama
- : mosfersk
kemijska — jednolika gumes e
korozija
elektrikemijska = p= pjegasta = korozija u tlu

Slika 10.Klasifikacija korozijskih procesa

— jamasta

korozijau suhim

plinovima

: korozija u
tockasta (engl. S

itting) — neelektrolitickim
pitting tekucinama
: A korozija u
=~ interkristalna :

elektrolitu

— transkristalna

®3)

(4)
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1.2.1. Korozijska otpornost legura bakra

Prema standardnim elektrodnim potencijalima:

E°(Cu/Cif") = +0,337 V

E°(Cu/Cu) = +0,520 V

Bakar ne korodira uz razvijanje vodika i prema tomi@ajamo ga u materijale
korozijski otporne u neoksidirajim kiselinama. Mdutim to ne vrijedi za oksidiraje
medije, u oksidirajtem je mediju mogie brzo otapanje bakra jer se bakar ne
pasivira’? U kiselinama niskih koncentracija (kloridna, st fosforna, fluoridna,
octena itd.) bakar korodira ptiho jednoliko i sporo. Treba naglasiti da aeracija u
odreienoj mjeri znatno pospjeSuje koroziju u kiselimdemama, a posebno treba
naglasiti da dugha kiselina (HNG) sama djeluje oksidativho i brzo razara bakar,
pogotovo ukoliko sadrzi tragove nitritne kiselitdNO,). U koncentriranim kiselinama
kao Sto je HCI brzina korozije je velika. Otapabpkra u prisutnosti kiselina égnito

prikazujemo sljed&m parcijalnim reakcijam&?

A: Cu— Cu +e- (5)
Cu'— CU* +e- (6)
K: 1/20, + 2H+ 26 — 2H,0 (7)

Koncentrirane jake luzine (NaOH i KOH) polako i newnjerno nagrizaju bakar &tio

kao i kod kiselina niskih koncentracija pemu nastaju ioni HCu

U vodenim otopinama bakar korodira giilo sporo. Intenzitet ovog procesa atije
dostupnost kisika koji na bakar djeluje kao depmédor ¢ak i u kiselim sredinama.
Osim kisika koroziju ubrzavaju i jaki oksidansi k&to su FeG| Fe(SOy)s, CuCh,
SnCl, Hg(NGs)i AgNOs koji s ionima bakra daju topljive produkte. Otopinstalin
soli mogu postati opasne samo uz snaznu aeradiizd strujanje, préemu se redovito
pojavljuju pjegasta i tkasta korozija. U otopinama sulfida bakar polakaokioda
previaeti se smdom ili crnom patinom (G5 ili CuS) slabih zastitnih svojstava.
Slojevi oksida i sulfida nastali kemijskom korozjo bakrenih kontakata naglo
povetavaju elektrdni otpor, Sto ugrozava pouzdanost ele€kih ureiaja i instalacija.
Osobito su agresivne aerirane otopine koje sadri@ngeve soli ili cijanide jer tada
nastaju lako topljivi produkti korozije sa stabiimi kompleksnim ionima. U
elektrolitima osnovni produkt korozije bakra je“Gudok CU nastaje samo ako nastaju
stabilni kompleksiCisti bakar se rijetko koristi kao konstrukcijski tegjal pogotovo
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ako je izlozen kloridnom mediju, rdetim legure na bazi bakra, poput bakar-nikla,
aluminijskin bronci te nikal-aluminijskih bronci sealaze u Sirokoj primjeni u
pomorstvit Krajem 20. stoljga, korozija bakra i njegovih legura je intenzivno
prowavana u kloridnim medijima, gdje je ¢8no da kloridni ioni imaju jak utjecaj na
mehanizam korozije. Bengough i suradffigoroveli su prva istraZivanja jo§ 1920.
godine. Oni su pratavali djelovanje morske vode na koroziju bakraueistanovili da
se na povrSini bakra stvaraju zastitni (pasivindvi koji se sastoje uglavhom od
produkata korozije. Pretpostavili su da je bakréstifl glavni korozijski produkt koji
nastaje u neutralnim otopinama klorida te su pelil@la bakrov klorid daljnjim
reakcijama prelazi u bakrov oksid te da on s vraamen kontaktu sa morskom vodom
oksidira u bakrov hidroksid (Cu(OfJ) atakamit (Cp(OH)sCl) ili malahit
(CuCOxCu(OH)).?® Bianchi i suradnici su utvrdili da je CuChHominantan kloridni

kompleks bakra u morskoj vodi i elektrolitima.

Slika 11.Korozija bakr&®

1.2.2. Metode ispitivanja korozije metala

Metode ispitivanja korozije su brojne. Nege se mogu podijeliti na:

* kontrola povrSine metala (vizualna ili mikroskopski
e gravimetrijske metode,

* volumetrijske metode,

» analiticke metode,

e konduktometrijske metode,

» elektrokemijske metode.

Kontrola povrSine metalgredstavlja vizualni pregled povrSine korodiramogtala pri
cemu je mogte odrediti o kojem se obliku korozije radi, kakwa hoja, vekina i

postotak korozijskog produkta. Da bi se dobio Swljibuvid u stanje povrSine
korodiranog metala i presjeka, materijali se prégl@u uz pom® mikroskopa
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(svjetlosni i elektronski) radi u¢anja Sto daje bolji uvid u korozijski proces. Mégye
odrediti i sastav korozijskih produkata na atin@im mjestima materijala primjenom
raznih suvremenih tehnika, a neke od njih su renslge difrakcija, nuklearna

magnetska rezonancija, infracrvena spektrometdja i

Gravimetrijske metodese temelje na mjerenju promjena mase uzorka kaglgzen
agresivnom mediju. Upotrebljavaju se metode mjerguibitka mase i metode mjerenja

prirasta mase.

Volumetrijske metodetemelje se na mjerenju volumena plina (vodika)talag
prilikom korozije metala u kiselini ili utroSenogska prilikom oksidacije metala.

Analiticke metodetemelje se na oddesanju koncentracija korozijskih produkata u
otopini primjenom raznih analikih metoda kao Sto su spektrofotometrija,

polarografija, kolorimetrija, volumetrija i dr.

Konduktometrijske metodetemelje se na mjerenju elekinbg otpora metalnih

predmeta prije i nakon izlaganja agresivnoj sredini

Elektrokemijske metoderimjenjuju se tehnike s istosmjernom strujom (emiglect
current DC) ili izmjenknom strujom (engl. alternating current AC). Pri
elektrokemijskim ispitivanjima procesa korozije [@€hnikama upotrebljavaju se
razlicite polarizacijske metode mjerenja (potenciostaisffalvanostatska polarizacija).
Cilj ovih mjerenja je Sto tnije definirati anodne i katodne procese koji seijagl pri
procesu korozije materijala u odenom mediju. Metode temeljene na izmjemj
struji razvijene su neSto kasnije od metoda temidjena istosmjernoj struiji.
Karakteristtna metoda mjerenja je elektrokemijska impedancijsiektroskopija
(EIS)?
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1.3. Eksperimentalne metode

* Pr&enje potencijala otvorenog strujnog kruga u vrerkemsperiodu od 60

minuta Eoc),
* metoda linearne polarizacije,

» potenciodinamika polarizacijska metoda.

1.3.1. Metoda linearne polarizacije

Metoda linearne polarizacije ili metoda mjerenjdapaacijskog otpora podrazumijeva
snimanjei-E ovisnosti u uskom pod&u potencijala tj.£ 20 mV vs.Eoc. Teorijske

osnove ove metode postavili su znanstvenici St&aary?° Kao $to se vidi sa slike 12
struja linearno raste s porastom potencijala edeletr Na korozijskom potencijalu struja
je jednaka nuli. Elektrodni polaritet se mijenjakatodnog u anodni pri prolazu kroz

tocku koja odgovara korozijskom potencijalu.

20 |- Oksidacija
> 10
[S
8
s 0 AE
9] R,=AE/AI
o
o -10 [
Al
-20 | '\ "
Redukcija
| | | | | | |
6 4 2 0 2 4 6
Struja / mA

Slika 12.Eksperimentalno odrévanje R,

Korozijska strujajkor, j& U vezi s nagibom pravca na dijagramu prelexsipg izraza:

AE baby
A0 2.3(igor) (ba+by) (8)

gdje sub, i bk anodni i katodni Tafelovi nagibi (V dék AE/Ai je nagib pravca na slici
12 s jedinicom otpora{Y cnt) te predstavlja korozijski ili polarizacijski otpo
Preur@enjem jednadzbe (8) dobiva se izraz,ga

. bgbg Al

tkor = 3 3 (batbp) (AE) ©)

Kako je% = Ry, izraz (9) poprima oblik poznate Stern-Gearyedaelzbe”
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babk 1 B
23(bg+br) Ry Rp

(10)

lkor =

Iz jednadzbe (10) proizlazi da Sto je¢smevrijednost polarizacijskog otpora, manja je

vrijednost korozijske struje, tj. manja je brzimarézije?®

1.3.2. Potenciodinamika polarizacija

Butler—Volmerova jednadZba je temelj metode Tafelekstrapolacijé?

= o[22 o 221 a
gdje je:

i — gust@a struje (A crif)

io — gust@a struje izmjene (A cif)

n — prenapon (V)

z— broj elektrona

F — Faradayeva konstanta, F = 9,648%Tanol*

R — opta plinska konstanta, R = 8,314 3 iol™*

T — termodinantika temperatura (K)

a — koeficijent prijenosa (vrijednost od 0 — 1)

Ukoliko se povéa anodni prenapon, doce do ubrzavanja reakcije oksidacije, a
reakcija redukcijete se usporiti. Kada se prenapon gavéoliko da struja redukcije

postane zanemariva, Butler—\Volmerova jednadZba reejeikazati na sljeden&tin:

I {exp [%]} (12)

Logaritmiranjem poprima oblik:

2,303 RT . 2,303RT .
"~ ZF (1-a) 09t zF(1—-a) lOgl (13)

JednadZzbu je moga prikazati na sljedenatin, a naziva se Tafelova jednadzba:

n=a+bxlogi (24)
pri ¢emu su Tafelove konstante
2,303RT .
Qe = S log i, (15)
2,303RT
ba - zZF(1-a) (16)

Suprotno, ako se povava katodni prenapon ubrzava se reakcija redulaifamanjuje
se reakcija oksidacije. Kada se prenapon ¢g@ueliko da struja oksidacije postane

zanemariva Butler—Volmerova jednadzba moze se patk&razom (17):
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= toferp |22 @)
Jednadzba (17) logaritmiranjem poprima oblik (18):

__ 2,303 RT 2,303RT

I — logi, — — logi (18)
Pri ¢emu su Tafelove konstante izrazene kao:
2,303RT .
ap = ~— logi, (29)
2,303RT
b=~ (20)

Mjerenja metodom potenciodinatke polarizacije provode se promjenom potencijala
radne elektrode (polariziranjem ispitivane elek&pdd potencijala otvorenog strujnog
kruga u katodnom i anodnom smjeru. Eksperimentangerene vrijednosti guste
strujei i potencijalak prikazuju se u polu-logaritamskom obliku k&ae logi (slika 13).

Na prikazanoj polarizacijskoj krivulji moge je u@iti dva linearna podrja, jedno na
anodnoj, a drugo na katodnoj grani krivulje - {Eafelova podrgja. Vrijednost gustée
korozijske struje dobiva se ekstrapolacijom lingarmlijelova anodne i katodne

polarizacijske krivulje na vrijednost korozijskogtpncijala, a iz nagiba linearnih

N o . 2
dijelova izr&unavaju se Tafelove konstantze

<100

<
<150 Anodni pravag

) .
«-o00 '“n\-l

250

E/mV

300

35

400

logi / pA cm*

Slika 13. Tafelova metoda od#évanja korozijskih parametara iz polarizacijskihergénja?

Ukoliko se ekstrapolacijski pravci ne sijeku na dajskom potencijalu, tada
kompleksniji mehanizmi utj@i na jednu od reakcija. U ovom &ju za odrdivanje
korozijske struje koristi se linearnija Tafelovavkilja. Metoda je brza i omoduje
izravno odrdivanje korozijske struje, ali je destruktivha, ganakon svakog mjerenja

potrebno provesti odgovargjwobradu elektrode.
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1.3.3. Elektronska pretrazna mikroskopija

Princip rada pretraznog elektronskog mikroskopaogase od skeniranja povrSine
ispitivanog uzorka s veoma preciznim i fokusirangmopom elektrona. U komori
mikroskopa na nosa se nalazi uzorak, a katoda smjeStena u emisijgkajori

predstavlja izvor elektrona. Elektrone u uzorku yghlje snop elektrona iz katode.
Elektroni iz katode (tzv. elektronski top) se ulwaja na putu izméu katode i anode
pod visokim naponom. Pordo magnetskih k& elektroni se usmjeravaju i fokusiraju
na povrSinu uzorka. Za vrijeme rada kolona i komekektronskog mikroskopa se
nalaze pod niskim ili visokim vakuumom. Za dobivasjike i provdenje SEM analize

koriste se razni efekti nastali prilikom udara éleka u povrSinu uzorka. Pretrazni

elektronski mikroskop mozZe koristiti slijeteosnovne tipove detektofa:

* SE (engl.Secondary Electrgn- detektor sekundarnih elektrona,

* BSE (englBack Scatter Electrgn- detektor povratnog rasprsenja,

« EDS (engl. Energy Disperssive Spectromgter energijsko disperzijski

spektrometar.

Odbijene elektrone iz elektronskog snopa mikroskopestale prilikom sudara s
atomskom jezgrom atoma koji grade uzorak nazivalekirenima povratnog rasprsenja
ili BSE. Takve elektrone detektiramo poéno detektora povratnog rasprsenja.
Mikrosnimak uzorka se pomio BSE detektora prikazuje u nijansama sive boje koj
odgovaraju atomskim teZinama atoma koji idgja uzorak. Izbijene elektrone iz
elektronskog omot@a atoma uzorka nastale u trenutku sudara snopaaak uzorka
nazivamo sekundarni elektroni ili SE. SE detekéoppsebno pogodan za ptauanije
morfologije s obzirom da prikazuje povrSinu uzorkavelikoj rezoluciji. Nakon
izbijanja elektrona iz elektronskog omédaatoma ostaje prazno mjesto. Navedeno
prazno mjesto se zatim popuni elektronom iz drdgktenske ljuske viSe energije. Pri
tom se emitira jedan kvant energije ili X-zrakalipdm skoka elektrona. Za svaki
kemijski element je karakterigha energija ovako nastalog ¢eaja te EDS detektor
detektira ovu vrstu ztgnja. Na temelju X zraka koje emitira uzorak poek&bnskim
snopom mikroskopa mozemo odrediti kemijski sastzarka pomoéu EDS detektora.
Karakterizacija mikrostrukture istrazivane CuAlMeglre provedena je pri ragtim
poveanjima na pretraznom elektronskom mikroskopu TESCAPRGA 5136LS (slika
14.).
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Slika 14.PretraZni elektronski mikroskop TESCAN VEGA 5136LS
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Priprema radne elektrode

Za proizvodnju traka legure CuAIMn sastava 82,2% 1y4% Al i 7,4% Mn koriStena
je metoda brzog héenja. Legura se priprema taljenjem komponenti legurpéi u
inertnoj atmosferi argona, koja spfigea oksidaciju i on#S¢enje legure prilikom
taljenja. Talina pada na brzorotiréjiakreni kot& na kojem se hladi velikom brzinom.
Zbog centrifugalne sile talina se odvaja od katanastaje traka legure Sirine 1 —5 mm
i debljine 20 — 50 um. Cijeli postupak se odvijmertnoj atmosferi argona.

Rezanjem traka legure CuAlMn na odgovaéajudimenzije, njihovim lemljenjem s
izoliranom bakrenom Zicom te izolacijom s poliagktdm dobivene su elektrode na
kojima su provedena elektrokemijska mjerenja. Etald su prije mjerenja odmiaehe

u ultrazvénoj kupelji u etanolu te su intenzivno isprane deawanom vodom.

2.2. Aparatura

Elektrokemijska ispitivanja u ovom radu su provelea aparaturi koja je prikazana na
slici 15, a koja se sastojala od sljéitlekomponenti:

» standardne korozijskeelije s dvostrukom stjenkom,

* PAR M273A potenciostata/galvanostata,

* ratunala s programom za korozijska mjerenja,

» termostatske kupelji.

Slika 15. Aparatura za elektrokemijska mjerenja
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Stakleni elektrokemijski reaktor dvostrukih stijenkslika 16), omogtavao je

povezivanje s termostatom i odrzavanje temperatlektrolita na Zeljenoj vrijednosti.
Protuelektroda je bila izdgna od platinskog lima, dok je kao referentna ebeld

koriStena zasena kalomel elektroda (ZKE), koja je bila smjeStenbuggin kapilaru

preko koje je bila u kontaktu s radnom elektrodom.

REFERENTNA
ELEKTRODA (ZKE)

INERT (Ar)
—

Hp

Slika 16. Shematski prikaz staklenog elektrokemijskog reaktor

2.3. Priprema otopine

Elektrokemijska ispitivanja u ovom radu provedenaus0,9 % NacCl otopini, pH=7,4.
Otopine su pripravljene otapanjem izvagane dod soli NaCl cistoce p.a. u
deioniziranoj vodi. Vrijednosti pH otopina mjerese pH-metrom MetlerToledo Seven
Multi, a totne vrijednosti pH podeSavane su p@&mo0,1 mol dnf HCI i 0,1
mol dm® NaOH otopine. Otopina elektrolita je intenzivno pubivana s argonom u
trajanju od 10 minuta prije uranjanja elektrode tapinu, a lagano propuhivanje je

nastavljeno i tijekom mjerenja.
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2.4. Metode mjerenja

U ovom radu je ispitan utjecaj promjene temperatnaekoroziju legure CuAlMn u
0,9% NaCl otopini. Ispitivanja utjecaja temperatuna koroziju legure CuAlMn
provedena su na temperaturama odQ,@4C, i 50C.

Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnoggét Eoc) na leguri CuAIMn u
otopini NaCl préena je u periodu od 60 minuta, biljezenjem potateisvakih 30
sekundi.

Mjerenje polarizacijskog otpora metodom linearn&appacije provedeno je u podiju
potencijala -20 mV do +15 mV prent&c uz zadanu brzinu promjene potencijala od
0,2 mVI/s.

Metoda potenciodinartke polarizacije je posljednja elektrokemijska metdaja se
koristila u ovom radu zbog svoje destruktivnhostijeMnje se provodilo u podiju
potencijala od -250 mV do 700 mV prefgc uz brzinu promjene potencijala u iznosu
od 0,5 mV/s.

Nakon potenciodinanikih polarizacijskin mjerenja povrSine elektrodarame su u
deioniziranoj vodi, a zatim im je povrSina ispitapamau optickog mikroskopa
prikazanog na slici 17 pri raZitim uvetanjima, a uzorak je nakon toga stavljen na

susenje u eksikator.

Slika 17.Svjetlosni mikroskoMXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments co.

Detaljnija analiza stanja povrSine napravljenargnaznim elektronskim mikroskopom
uz razltita uveanja u Laboratoriju za razvoj i primjenu materijdidetalurskog
fakulteta u Sisku, a takder je napravljena i EDS analiza povrSine kako busedili
udjeli pojedinih elemenata na povrSini paiopretraznog elektronskog mikroskopa
TescanVega TS5136LS.
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3. REZULTATI

3.1. Rezultati pratenja potencijala otvorenog strujnog kruga

Na slici 18 prikazani su rezultati mjerenja prongepotencijala otvorenog strujnog
kruga za CuAIMn leguru u 0,9 % NaCl otopini (pH #)7pri razltitim temperaturama

elektrolita.

10,295

10300 |- o
10.305 |- —— s0°C
0310 |
0.315 |
0320 | m
0.325 |

0.330 |-

-0.335 -

-0.340 | | | | | | | |
0O 10 20 30 40 50 60 70 80

E/Vvs. ZKE

t/ min

Slika 18.Vremenske promjene potencijala otvorenog strujmoga za CuAIMn leguru u 0,9%

NacCl otopini (pH = 7,4) pri raztitim temperaturama elektrolita
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3.2. Rezultati mjerenja metodom linearne polarizage

Na slici 19 prikazani su rezultati mjerenja metodmnearne polarizacije za CuAIMn
leguru u 0,9 % NacCl otopini (pH = 7,4) pri razlim temperaturama elektrolita.

-0.27
— 10°C
24°C
‘028 — 50 °C
W 0.29 -
N
2 -030 -
>
o -0.31
-0.32 -
-0.33 | | | |
-3 -2 1 0 1 2

i/ pA cm™

Slika 19.Linearni dijelovi polarizacijskih legura dobiveniatodom linearne polarizacije za

CuAIMn leguru u 0,9% NaCl otopini (pH = 7,4) priziitim temperaturama elektrolita
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3.3. Rezultati mjerenja potenciodinamékom polarizacijskom metodom

Na slici 20 prikazane su potenciodingk®& polarizacijske krivulje za CuAlMn leguru u
0,9 % NaCl otopini (pH = 7,4) pri raZltim temperaturama elektrolita.

0.6

—— 10°C

E/V vs. ZKE

_0.8 | 1 IIIIIL|J 1 IIIIIL|J 1 IIIIIII| 1 IIIIIL|J 1 IIIIIII| 1 IIIIIL|J L
10® 107 10® 10° 10* 10® 102 10!

log i/ pA cm™

Slika 20.Potenciodinanidke polarizacijske krivulje za CuAIMn leguru u 0,984Cl otopini

(pH = 7,4) pri razlitim temperaturama elektrolita
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3.4. Rezultati ispitivanja povrSine svjetlosnim mikoskopom

Stanje povrSine elektroda nakon polarizacijskih remg@ ispitano je svjetlosnim
mikroskopom uz uw&anja od 100 i 200 puta

Slika 21.PovrSina CuAlMn legure nakon potenciodingkaigpolarizacijskog mjerenja u 0,9%
NacCl otopini (pH = 7,4) pri T = 16C uz uvéanje od 100 i 200 puta

Slika 22.PovrSina CuAlMn legure nakon potenciodingkaigpolarizacijskog mjerenja u 0,9%
NacCl otopini (pH = 7,4) pri T = 24C uz uvéanje od 100 i 200 puta

Slika 23.PovrSina CuAlMn legure nakon potenciodingkaigpolarizacijskog mjerenja u 0,9%
NacCl otopini (pH = 7,4) pri T = 56C uz uvéanje od 100 i 200 puta
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3.5. Rezultati ispitivanja povrSine pretraznim elekronskim mikroskopom

Detaljnija analiza stanja povrSine napravljena mmpiu pretraznog elektronskog
mikroskopa, dok je elementarni sastav ddre u pojedinim tékama primjenom

energetski disperzivne rendgenske spektroskopSjE

SEM MV 2000 kv
SEMMAS 100« 1m0 VEGANL TESCAN o SEMMAG 500 x 200 ym VEGAU TESCAN g/
tewne mohmon vana mehwpxcn

Slika 24.PovrSina CuAIMn legure nakon potenciodingkaig polarizacijskog mjerenja u 0,9%
NaCl otopini (pH = 7,4) pri T = 10C uz uvéanije od 100 i 500 puta

SEMMAG 100 1 mm vemﬂsscmn' SEMMAG 500 x 200 ym VEGAN TESCAN o ©
vana

vana Perfermance in nanospace Perfermance n nanospace n

Slika 25.PovrSina CuAIMn legure nakon potenciodingkaig polarizacijskog mjerenja u 0,9%
NaCl otopini (pH = 7,4) pri T = 24C uz uvéanije od 100 i 500 puta
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SEM MV: 2000 kv

SEMMAG 100 x 1mm VEGAN TESCAN g SEM MAG 500 x 200 ym VEGAN TESCAN g
ana Performance in nanospace ana Performance in nanospace

Slika 26.PovrSina CuAIMn legure nakon potenciodingkaig polarizacijskog mjerenja u 0,9%
NaCl otopini (pH = 7,4) pri T = 50C uz uvéanije od 100 i 500 puta

3.6. EDS analiza povrSine uzoraka

Na odabranim uzorcima elektroda napravljena je eigarna analiza povrSine u
pojedinim t@&kama metodom energetski disperzivhe rendgensketrsgk&pije, a

rezultati su prikazani na slikama 27-29:

] element | mas % | at%
E 0 | 4458 | 6270

a0 ] Al 22,21 18,52
i Cl 23,68 15,03

2] Wn_ | 684 | 280
] Cu 2,69 0,95

304

257

o lai Al a v el

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0 y L e B A m e L T e e L s s s s e

SEM MAG: 500 x HV: 20.0 kV WD: 20.0 mm 2 4 3 ey 10 12 14 16
a) b)

Slika 27.a) SEM snimka CuAIMn legure nakon potenciodingmd polarizacijskog mjerenja u
0,9% NaCl otopini (pH = 7,4) pri T = 18C s ozndenim tekom za EDS analizip) EDS

analiza povrSine
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SEM MAG: 1500 x-HV:20.0 kV. WD: 20.0 mm

a)

element | mas. % | & %
Cu 80,27 | 6251
Al 913 | 1675
0 4% | 1534
Mn 497 | 448
Cl 066 | 093
a a .
JO 6 I‘D 1‘2 14 1‘5

b)

Slika 28.a) SEM snimka CuAlMn legure nakon potenciodingmy polarizacijskog mjerenja u
0,9% NacCl otopini (pH = 7,4) pri T = 22C s ozn&enim t@kom za EDS analizi) EDS

analiza povrSine

a)

8

Al

element | mas. % | a& %
Cu %28 | 9095
0 141 528
Cl 149 | 252
Al 031 0,69
Mn 0,51 0.5

b)

Slika 29.a) SEM snimka CuAlMn legure nakon potenciodingmy polarizacijskog mjerenja u
0,9% NacCl otopini (pH = 7,4) pri T = 58C s ozn&enim t@kom za EDS analizi) EDS

analiza povrSine
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4. RASPRAVA

U ovom radu ispitan je utjecaj temperature elektraha korozijsko ponasanje legure
CuAlMn sastava 82,2 % Cu, 10,4 % Al i 7,4 % Mn pwaidene u obliku trake
metodom brzog htienja. Na slici 18 prikazani su rezultati mjerenjeomjena
potencijala otvorenog strujnog kruga za CuAlMn legw 0,9 % NaCl otopini
(pH = 7,4) pri razltitim temperaturama elektrolita. Vidljivo je da pranjanju elektroda

u otopinu elektrolita dolazi do promjena poteneaijatvorenog strujnog kruga. Promjene
se uglavhom manifestiraju u negativiranju potet&ijatvorenog strujnog kruga te
njegovoj naknadnoj stabilizaciji. 1z prikazanihajyama ne mozemo &it pravilnost
promjena s obzirom na temperaturu elektrolita. Koea vrijednosti potencijala
otvorenog strujnog kruga imaju relativno¢sli vrijednost i razlikuju se unutar 30-tak
mV s time Sto je najnegativniju vrijednost potealdjotvorenog strujnog kruga pokazao
uzorak CuAIMn legure uronjen u otopinu NaCl zagmijana 5FC dok je najpozitivniju

vrijednost potencijala pokazao uzorak CuAlMn leguidaCl otopini pri 24C.

Nakon 60 minutnog ptanja potencijala otvorenog strujnog kruga pristupse
mjerenju metodom linearne polarizacij@ su rezultati prikazani na slici 19. 1z slike je
vidljivo da s poviSenjem temperature elektrolitdado do opadanja nagiba linearnih
dijelova krivulja Sto ukazuje i na smanjenje vripedti polarizacijskog otpora.
Numerike vrijednosti odréene iz nagiba pravaca prikazanih na slici 19 danel s
tablici 1.

Potenciodinantka polarizacijska mjerenja napravljena su u Sirokguodr&ju
potencijala u cilju utwtivanja anodnog ponaSanja ispitivane legure priidiizh
temperaturama elektrolita, a rezultati su prikazaaislici 20. Porastom temperature
elektrolita rastu anodne i katodne gustcstruje Sto rezultira i ¥em korozijskom
strujom odnosno intenzivnijom korozijom.

Numericke vrijednosti korozijskih parametara odieaih iz polarizacijskih mjerenja

prikazane su u tablici 2.

Tablica 2. Korozijski parametri za CuAIMn leguru u 0,9% Na@bini

T/°C Evor / V i / WA cm R,/ kQ cnf
10 -0,383 0,50 56,868
24 -0,307 1,91 17,287
50 -0,292 8,86 4,989
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Nakon potenicodianikih polarizacijskin mjerenja korodirane povrSineslétoda su
ultrazvieno ais¢ene u deioniziranoj vodi, osuSene, a zatim im jgr§oa ispitana
svjetlosnim mikroskopom uz u$@nja od 100 i 200 puta. Rezultati ispitivanja priai
su na slikama 21-23. Na slici 21, koja prikazujeviBmmu CuAIMn legure nakon
potenciodinantikog polarizacijskog mjerenja u 0,9% NaCl otopinH(p 7,4) pri
T = 10°C uz uveéanje od 100 i 200 puta vidljivi su ostaci korozifsirodukata (smi
dijelovi na slici). V&e uveé&anje pokazuje raspucanu povrSinu uslijed korozijski
procesa. PoviSenjem temperature korozijska ¢effa postaju intenzivnija Sto je
vidljivo na slikama 22 i 23.

Detaljnije informacije o stanje povrSine uzorakakaera polarizacijskin mjerenja
dobivene su ispitivanjem pretraznim elektronskinknmskopom, a rezultati ispitivanja
su prikazani na slikama 24-26. PovrSinski ostacokigskih produkata jasno su vidljivi
na slici 24 na kojoj je prikazangovrsina CuAlMn legure nakon potenciodingkag
polarizacijskog mjerenja u 0,9% NaCl otopini (pH &) pri T = 10°C uz uveéanje od
100 i 500 puta. Znmjno vea korozijska oSteenja vidljiva su na povrsini elektrode
nakon polarizacijskin mjerenja pri Z& (slika 25), dok je na slici 26 na pojedinim
mjestima na povrSini doslo do potpunog otapanjaregpojave véh pukotina.

Na odabranim uzorcima elektroda napravljena je etgarna analiza povrSine u
pojedinim takama metodom energetski disperzivne rendgenskerspk&pije (EDS),
a rezultati su prikazani na slikama 27-29. AnalmavrSinskog produkta korozije na
uzorku nakon potenciodinattkie polarizacije provedene pri IC (slike 27 a) i b))
pokazala je da se sastoji u naem postotku od O, Al i Cl te u malom postotku od Mn
Cu, iz ¢cega se moze zakljiti da se radi o aluminijevom oksidu i oksikloridmi
kompleksima. Kod polarizacijskih mjerenja pri viStemperaturama elektrolita dolazi
do smanjenja postotka aluminija, kisika, klora ingana uz istovremeni porast postotka
bakra Sto ukazuje na otapanje povrsSinskih korojgkodukata uslijed intenzivnijeg
odvijanja korozijskih procesa.
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5. ZAKLJU CAK

o Po uranjanju CuAIMn elektroda u otopinu elektroldalazi do negativiranja
potencijala otvorenog strujnog kruga te njegovenaake stabilizacije. Kodae
vrijednosti potencijala otvorenog strujnog kruga ajm relativno sknu
vrijednost i razlikuju se unutar 30-tak mV s tinte f najnegativniju vrijednost
potencijala otvorenog strujnog kruga pokazao uz&@aRIMn legure uronjen u
otopinu NaCl zagrijanu na 5C.

o Porastom temperature elektrolita dolazi do opadaagiba linearnih dijelova

krivulja Sto ukazuje i na smanjenje vrijednostigg@acijskog otpora.

o Porastom temperature elektrolita rastu anodneadkest gustée struje, a time |

korozijska struja odnosno korozija materijala jenzivnija.

o Ispitivanja povrSine elektroda nakon polarizacijskinjerenja svjetlosnim i
pretraznim elektronskim mikroskopom pokazala s$ gaviSenjem temperature

elektrolita dolazi do sve ¢ oSt&€enja povrSine uslijed intenzivnije korozije.

o EDS analiza na odabranim mjestima povrSine elektnoakon polarizacijskih
mjerenja pokazala je da pri viSim temperaturamktedita dolazi do smanjenja
postotka aluminija, kisika, klora i mangana uz\sgémeni porast postotka bakra
Sto ukazuje na otapanje povrsinskih korozijskindpiata uslijed intenzivnijeg

odvijanja korozijskih procesa.
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