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ZADATAK

1. Provesti ispitivanje korozijskog ponaSanja traka legure CuAlMn dobivene postupkom
brzog hladenja u NaCl otopini deaeriranoj s Ar elektrokemijskim metodama kao Sto su
metoda pracenja potencijala otvorenog strujnog kruga te metoda linearne i

potenciodinamicke polarizacije.

2. Na temelju dobivenih rezultata procijeniti kakav je utjecaj promjene pH i koncentracije
kloridnih iona na korozijske karakteristike ispitivane legure. Ispitivanja provesti pri pH
= 3.4, 5.4 1 7.4 a takoder pri koncentracijama NaCl otopine od 0.1%, 0.9% i 1.5%, pri
temperaturi od 37 °C.

3. Nakon elektrokemijskih ispitivanja elektrode ultrazvu¢no ocistiti u deioniziranoj vodi,

osusiti i korodirane povrsine ispitati pod svjetlosnim mikroskopom.

4. Napraviti SEM/EDS analizu odabranih korodiranih uzoraka.



SAZETAK

U radu je ispitano korozijsko ponasSanje legure CuAIMn dobivene postupkom brzog hladenja
u NaCl otopini deaeriranoj s Ar. Pratio se utjecaj promjene pH i koncentracije kloridnih iona
na korozijske karakteristike legure tako da su ispitivanja provedena pri pH =3.4,5.4 i
7.4, a takoder pri koncentracijama NaCl otopine od 0.1%, 0.9% i 1.5%, pri temperaturi od
37 °C. KoriStene su metoda mjerenja otvorenog strujnog kruga, metoda linearne i
potenciodinamicke polarizacije. Nakon elektrokemijskih ispitivanja elektrodne povrSine su
ultrazvu¢no isprane u deioniziranoj vodi osusene i ispitane svjetlosnim mikroskopom te je
na njima napravljena SEM/EDS analiza. Elektrokemijska ispitivanja su pokazala da
poviSenje koncentracije elektrolita kao 1 snizenje pH vrijednosti otopine dovodi do
negativiranja potencijala otvorenog strujnog kruga, porasta vrijednosti gustoc¢a korozijske
struje, smanjenja vrijednosti polarizacijskog otpora i pojave vecih ostecenja elektrodne
povrsine uslijed intenzivnijih korozijskih procesa. To je potvrdeno analizom povrsine

elektroda nakon polarizacijskih mjerenja.

Kljucéne rije¢i: CuUAIMn legura, korozija, NaCl otopina, polarizacija, SEM/EDS



SUMMARY

The corrosion behavior of CuAlMn alloy obtained by the melt spinning method in NaCl
solution deaerated with Ar was investigated. The effect of the electrolyte pH and the
concentration of chloride ions on the corrosion characteristics of the alloy was monitored so
investigations were carried out at pH = 3.4, 54 and 7.4, and also at NaCl solution
concentrations of 0.1%, 0.9% and 1.5%, at a temperature of 37 °C. Open circuit potential
measurement, linear and potentiodynamic polarization method were used. After
electrochemical investigations, electrode surfaces were ultrasonically washed in deionized
water, dried and examined with a light microscope and a SEMJ/EDS analysis.
Electrochemical studies have shown that an increase in the electrolyte concentration as well
as a decrease in the pH of the solution leads to changes the values of open circuit potential
in negative direction, increase in the corrosion current density, decrease in the polarization
resistance value, and the appearance of greater damage to the electrode surface due to more
intense corrosion processes. This was confirmed by surface electrode analysis after

polarization measurements.

Keywords: CuAIMn alloy, corrosion, NaCl solution, polarization, SEM/EDS



Sadrzaj

UWVOD ..tttk b R bRt R £ bt Rt e Rt re e 1
Lo OPCIDIO. ..ot 2
L1 KOROZIJA .ottt b et e b ettt b e 2
1.0.0. PrOCES KOTOZIJE ...ttt 2
1.1.2. KIaSITIKACI]A KOTOZIJE .....coueiiiieiec e 3
1.1.2.1. ElektroKemijska KOTOZIJA .........ccouieiuiiiiiiiieiie ittt 4

1.2. LEGURE S PRISIETLIIVOSTI OBLIKA ...ttt 6
1.2.1. Martenzitna tranSTOrMACIJA .........cooveeruiiiiiiiieiie it 6
1.2.2. Pojave kod legura s prisjetljivosti 0D1Ka .............ccooiieiiiiiiiici e 9
1.2.2.1. Efekt prisjetljivosti ODIIKa ..........cooiiiiiiiici e 9
1.2.3. Primjena legura s prisjetljivosti ODIIKa ...........cccooiiiiiiiiii e 11
1.2.4. Legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra.............cccooeiiiiiiiiic e 12
1.2.4.1. Korozijsko ponasanje Dakra ...........cccevuiiiiiiiiiiieiiieeiiee e 14

1.3. METODE ISPITIVANJA KOROZIJE... ...ttt 16
1.3.1. DC —tehNIKE ..o 17
1.3.1.1. Odredivanje potencijala otvorenog Kruga ...........ceevivvreeiiiireeiiiiieesiiieeessnineeessineeens 17
1.3.1.2. Metoda linearne PoIariZacCije .........cceceiveeiiiriiiiee e ee e 17
1.3.1.3. Potenciodinamicka polarizacijska metoda ...........coovvvieiiiiiieiiiiiie e 19

2. EKSPERIMENTALNI DIO ....coiiiiiiiiii i 21
2.1.  Priprema radnih elektroda i leKtrolita ...........cccoiiviiiiiii i 21
2.2.  Metode ispitivanja 1 KOTiStena aparatlila ..........c.ccoveeirireerieeeniieeenieeenineesieeesneessineeeseneas 22

3 REZULTATI .t 25
3.1.  Pracenje potencijala otvorenog strujnog Kruga ..........cocoeeeiiiiiiiiniiiiieeiee e 25
3.2.  Mjerenje metodom linearne Polarizacije.........ccccccvviiiieeiiiii e 26
3.3.  Rezultati potenciodinamickih polarizacijskih iSpitivanja ..........ccccoevvvvieiiienienieiieenn, 27
3.4. Rezultati ispitivanja stanja povrsine elektroda opti¢kim mikroskopom ..............c.cceeeee. 28
3.5.  Rezultati ispitivanja stanja povrsine pretraznim elektronskim mikroskopom.................. 30
3.6.  Rezultati ispitivanja povrSine uzoraka energetski disperzivnom rendgenskom............... 32
SPEKLIOSKOPIJOM (EDS) ..ottt et e e tte e et e e s be e e s nreeenaeeas 32
A RASPRAVA o 34
5. ZAKLIUCCT ..ottt 37

6. LITERATURA .ottt ettt s e s e e s e e nnreean 38






uvoD

Termin legure s prisjetljivosti oblika (engl. shape memory alloys (SMA)) primjenjuje se za
grupu legura koje pokazuju sposobnost vra¢anja u njihovo prethodno definirano stanje ili
oblik, odredenim postupkom toplinske pobude. Navedeni materijali mogu se plasti¢no
deformirati na relativno niskim temperaturama te se nakon izlozenosti vi§im temperaturama
vracaju u oblik prije deformacije. Promjena oblika posljedica je austenitno-martenzitne
transformacije u strukturi legure. Kao posljedica martenzitne transformacije javljaju se
karakteristicne pojave u legurama s prisjetljivosti oblika, a najpoznatije su, efekt
prisjetljivosti oblika i pseudoelasti¢nost, koje odreduju uvjete primjene pojedine vrste legura
s prisjetljivosti oblika.l3

Najpoznatija i najviSe primjenjivana legura s prisjetljivosti oblika je NiTi legura koja
posjeduje superiorna svojstva kao Sto su visoki efekt prisjetljivosti oblika, dobra
pseudoplasticnost, visoka korozijska otpornost, biokompatibilnost i povoljna mehanicka
svojstva.>® Osnovna prednost Cu-legura s prisjetljivosti oblika pred ostalim legurama s
prisjetljivosti oblika je njihova niska cijena, lakSa proizvodnja (taljenje, lijevanje i kontrola
kemijskog sastava) te moguénost primjene na viSim temperaturama. Od razli¢itih Cu-
legura s prisjetljivosti oblika, prakticnu primjenu do danas su pronaSle CuAINi, CuAlZn 1
CuAlIMn legure. Prednost CuAIMn legura u odnosu na druge Cu-legure s prisjetljivosti
oblika lezi u njenoj boljoj oblikovnosti i vecoj sili prilikom vra¢anja u svoje pocetno stanje
kao 1 ve¢em kapacitetu prigusenja vibracija. Najznacajnija primjena Cu-legura s
prisjetljivosti oblika je za proizvodnju aktuatora, senzora i konektora za mikroelektronicke
gipove.?®8

Zbog svoje raznolike primjene, ovi materijali bivaju izloZeni razli¢itim korozivnim
sredinama, §to moZe ugroziti njthov mehanicki integritet. Kloridni ioni predstavljanju jedan
od najc¢es¢ih i najopasnijih korozijskih agensa pa su u ovom radu provedena ispitivanja
korozijskog ponasanja CUAIMn legure s prisjetljivosti oblika u NaCl otopinama, pri ¢emu

se pratio utjecaj koncentracije CI" iona i pH vrijednosti otopine.



1. OPCI DIO
1.1. KOROZIJA

Korozija se definira kao nenamjerno razaranje materijala uslijed djelovanja okoline. Tijekom
procesa korozije dolazi do promjene u svojstvima materijala Sto moze podrazumijevati i
gubitak Kkorisnih svojstava.® Prema normi HRN EN ISO 8044 korozija se definira kao
kemijsko medudjelovanje metala i njegova okoliSa koje uzrokuje promjenu uporabnih
svojstava metala te moze dovesti do potpunog gubitka funkcionalnih svojstava metala ili
tehnickog sustava te zagadenja okoliSa. Zbog povecanja korozivnosti okoline uzrokovane
zagadenjem, koriStenja sve veéeg broja legura i metalnih konstrukcija tanjih dimenzija kao
1 zahtjeva za njihovim $to duzim trajanjem, danas se velika pozornost posvecuje koroziji kao
i zastiti od korozije.'°

Koroziju €ini niz kemijskih 1 elektrokemijskih promjena tijekom kojih metal prelazi iz svog
elementarnog stanja u spojeve u kojima se najc¢es$¢e nalazi u prirodi. Intenzivnost, brzina i
druge karakteristike korozije ovise o viSe ¢imbenika koji su odredeni materijalom koji

korodira i njegovom okolinom.!!

1.1.1. Proces korozije

U prirodi se metali nalaze u obliku krutina, odnosno u metalnom stanju. Atomi metala
povezani su metalnom vezom. Strukturu metala Cini prostorna resetka u kojoj se nalaze
atomi metala, a oko njih su zajednicki, delokalizirani elektroni atoma metala, koji su zasluzni
za dobru toplinsku i elektriénu vodljivost metala. Povezivanjem atoma metala s atomima
drugih elemenata i njihovim grupiranjem nastali su minerali. Rude, u kojima je koncentriran

mineral metala, ishodi$na su sirovina u proizvodnji metala.®

Metal se dobiva iz ruda pirometalurskim procesima, kojima se sirovini dovodi energija,
stoga nastalo metalno stanje sadrzi veliku koli¢inu energije. Po svojoj prirodi metali teze
svom stabilnom stanju s nizom energijom, ono u kojem su bili u rudama, zbog ¢ega reagiraju

s drugim tvarima. U procesu korozije metal snizava energiju i nastaju produkti korozije.°



1.1.2. Klasifikacija korozije

Podrucje korozije je Siroko i raznovrsno zbog ¢ega postoji i vise podjela i to prema:

* izgledu korozijskog napada,
« mehanizmu djelovanja,

» korozivnim sredstvima.

Klasifikacija
korozije

Prema Premaizgledu Prema
mehanizmu korozijskog korozivnim
procesa napada sredinama
.. . . tmosfersk
— kemijska — jednolika AHMOSTErsia
korozija

— elektrikemijska

e pjegasta

— korozijautlu

korozija u suhim
L

— transkristalna

m jamasta ljau
plinovima
tockasta (engl korozija u

B itting) Ll neelektrolitickim
PERe tekucinama
— interkristalna korozija u
elektrolitu

Slika 1. Klasifikacija korozijskih procesal



Cimbenici koji utje¢u na koroziju prikazani su na slici (2):

CIMBENICI KOJI UTJECU NA KOROZIJU

Kemijski: Fizikalni: Bioloski: Elektriéni:
- Otopljeni plinovi - Brzina strujanja - Obrastanje - Stvaranje galvanskih struja
(02, S0z, H28, CO2)
- Zraéni mjehuriéi - Potroénja 02
- RavnoteZa karbonata
- Temperatura ) . -y
- Sadrzaj soli Potrosnja CO2
- Tlak » .
- Topljivest karbonata - Njthovo oslobadanje
- pH vrijednost

Slika 2. Cimbenici koji utjecu na koroziju*?

1.1.2.1. Elektrokemijska korozija

Korozija metala u elektrolitu ukljucuje dvije ili vise elektrokemijskih reakcija na povrsini
metala(slika 3). Korozijom, elementi metala ili legure iz kristalne reSetke prelaze u okolni
medij u ionskom obliku. Promjena energije sustava je pokretacka sila svakog korozijskog
procesa. Korozijski produkti mogu biti otopljeni ili kruti, a metal prelazi u oblik nize

energije.’®

Elektrolit

H,
- 0, H,0

L

Slika 3. Elektrokemijska korozija *

Osnovni uvjeti za odvijanje elektrokemijske korozije su prisutnost anodnih i katodnih mjesta
na povrsini metala te elektrolit za prijenos elektrona. Elektrokemijska reakcija ukljucuje
gibanje elektrona, sto uzrokuje protok struje kroz ¢eliju. Na anodnim dijelovima metala
dolazi do otapanja i atomi metala u obliku iona prelaze u otopinu pri ¢emu dolazi do gubitka

mase metala. Anoda je uobicajeno mjesto nastanka korozije.



Elektroni nastali anodnom reakcijom otapanja metala iskoristavaju se na katodnim mjestima
za reakciju redukcije. Kretanjem nabijenih iona kroz otopinu struja tece od anode ka katodi.
Glavna karakteristika elektrokemijskih reakcija je istovremeno odvijanje oksidacije i

redukcije.’® Oksidacijom se otpustaju elektroni, a redukcijom se vezu.

Sljede¢im reakcijama moguce je opisati otapanje metala u otopini kiseline:

Mes) + 2H" i) > Me *(a) + Ha(g ()
Anoda: Me > Me? (aq) + 2 € (2)
Katoda:

U kiselom mediju:

a) bez kisika: 2H"(ag) + 26" > Ha(g) (3)
b) u prisustvu kisika: 4H"@g) + Oz + 46" - 2H20(g) 4)
U neutralnom mediju: H20 + % O, + 2e” - 20H" (5)

Kisik u jako kiselim otopinama u pravilu nema znacajan utjecaj na proces korozije metala,
ali njegov utjecaj do izrazaja dolazi u neutralnim otopinama u kojima je dominantna katodna

reakcija redukcija kisika.™
Brzina elektrokemijske korozije ovisi 0 mnogim parametrima, a to su:

- vrsta elektrolita,

- sastav i koncentracija otopljenih tvari,
- pH vrijednost,

- stupanj aeracije,

- temperatura,

- relativna brzina strujanja elektrolita,

- produkti korozije ¢iji Se utjecaj znatno poveéava ukoliko se nalaze u ¢vrstom stanju.’®

Poveéanjem koncentracije elektrolita, povecana je vodljivost otopina, a time i brzina
korozije. Daljnjim porastom koncentracije proces se ubrzava, postize maksimalnu vrijednost

1 pocinje usporavati.



Razlog tomu su 2 efekta:

- viskoznost elektrolita raste povecanjem koncentracije Sto rezultira povecanjem

koncentracijske polarizacije,

- dolazi do kocenja kisikove depolarizacije uslijed slabijeg otapanja kisika u koncentriranim

otopinama.t®

1.2. LEGURE S PRISJETLJIVOSTI OBLIKA

Legure sa svojstvom prisjetljivosti oblika su metalni materijali koji imaju svojstvo koje se
naziva memorijski efekt. Kad se te legure plasticno deformiraju na odredenoj temperaturi,
one ¢e poprimiti svoj izvorni oblik izlaganjem viSoj temperaturi, tj. dolazi do njihovog
oporavka zbog promjene mikrostrukture. Prilikom oporavka mogu proizvesti pomak ili silu
kao funkciju temperature, a mnoge legure mogu proizvesti oboje. Zagrijavanjem ovih legura
se moze posti¢i promjena oblika 1 polozaja, privlaCenje materijala, njegovo proSirivanje,

savijanje, sabijanje ili vrtnja.®

1.2.1. Martenzitna transformacija

Sve legure s prisjetljivosti oblika karakterzira pojava martenzitne fazne transformacije koja
predstavlja faznu promjenu izmedu dviju ¢vrstih faza, a ukljucuje preraspodjelu atoma
unutar kristalne reSetke. Martenzitna transformacija povezana je s neelasticnom
deformacijom kristalne resetke, pri ¢emu se atomi medusobno i kolektivno pomicu na

udaljenosti koje su manje od vrijednosti parametara resetke.®

Dvije faze koje su najznacajnije za legure s prisjetljivosti oblika su austenit — A (stabilan na
viSim temperaturama) i martenzit — M (stabilan na nizim temperaturama), koje imaju
razli¢itu kristalnu strukturu.! Kada se dogada martenzitna transformacija struktura se mijenja

iz visoko simetriéne (obi¢no kubiéne) austenitne faze u martenzitnu fazu male simetrije.®



Termoelasti¢nu martenzitnu transformaciju opisuju sljedeée temperature:*’

As — temperatura pocetka austenitne transformacije,
As — temperatura zavrSetka austenitne transformacije,
M;s — temperatura pocetka martenzitne transformacije i

Ms — temperatura zavrSetka martenzitne transformacije.

Najvazniji faktori koji utje¢u na vrijednosti ovih temperatura su: kemijski sastav legure,

nacin toplinske obrade, brzina hladenja, veli¢ina zrna i broj transformacijskih ciklusa.*’

Tijekom transformacije, dolazi do pojave temperaturne histereze, zato sto se transformacije

zagrijavanjem i hladenjem temperaturno ne preklapaju, kako je prikazano na slici 4.
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Slika 4. Martenzitna transformacija u ovisnosti o temperature — shematski prikaz*®

Do transformacije dolazi kada Gibbsova energija martenzita postane niza od Gibbsove
energije austenita pri temperaturi nizoj od kriticne temperature To, tj. temperature
termodinamicke ravnoteZze kod koje su Gibbsove energije obiju faza jednake. Kriticna
temperatura, To, moze se opisati kao srednja vrijednost izmedu Ms i As. Martenzit nastaje na
temperaturi Ms. Promjena slobodne energije predstavlja pokretacku silu procesa za
nukleaciju martenzita, a ona je jednaka: AGP~™ = G™ — GP gdje su G™ i GP Gibbsove

slobodne energije za martenzitnu i austenitnu fazu (slika 5).
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Slika 5. Shematski prikaz Gibbsove energije austenitne i martenzitne faze te njihova ovisnost 0 Ms i

As. ATs predstavija pothladenje potrebno za transformaciju’

Prilikom fazne transformacije ovih legura dolazi do prijelaza iz faze visoke uredenosti
(austenitna p-faza — slika 6a) u fazu niske uredenosti (slika 6b). Bez primjene naprezanja,
martenzit nastaje spontano, klizanjem ili srastanjem i nema promjene oblika. Ako se
primjeni mehani¢ko optere¢enje, martenzitne se ploCice reorijentiraju, dolazi do
neelasticnog istezanja te u smjeru primijenjenog naprezanja nastaje dominantna varijanta A

martenzita (slika 6c).
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Slika 6. (a) Shematski prikaz kristala f§ faze, (b) spontano nastali martenzit (A, B, C, D — sraslacke
varijante nakon hladenja i transformacije u martenzit), (C) martenzitna struktura nakon

podvrgavanja naprezanju™®



Tablica 1. Faze prisutne u ravnoteznim dijagramima legure CuAINi?

Faza

Opis

primarna ¢vrsta otopina Al 1 Ni u bakru,
plosno centrirana kubi¢na resetka

visokotemperaturna neuredena faza bazirana
na Cu3Al prostorna centrirana kubic¢na
reSetka

B1

niskotemperaturna nezredena faza, bazirana
na Cu3Al, D03 struktura

vl

kompleksna faza Cu9Al4, kubi¢na struktura

martenzit

uredena faza ortorombske strukture

NiAl

uredena faza, prostorna centrirana kubicna
resetka

1.2.2. Pojave kod legura s prisjetljivosti oblika

Legure s prisjetljivosti oblika karakterizirane su s nekoliko termomehanickih pojava poput

pseudoplasticnosti, superelasticnosti, efekta prisjetljivosti oblika 1 tzv. ,rubber-like*

ponasanje.’®

1.2.2.1. Efekt prisjetljivosti oblika

Efekt prisjetljivosti oblika moZe biti jednosmjerni i dvosmjerni efekt (pseudoplasti¢nost). U
svim legurama s prisjetljivosti oblika trenutacni oblik dobiva se odredenim postupkom, tj.
toplinskom ili termomehani¢ckom obradom (tzv. ,trening“ ili programiranje slitine).
Najpoznatija metoda programiranja je deformiranje na poviSenim temperaturama, iznad

temperature Ar nakon cega slijedi hladenje na sobnu temperaturu, pri ¢emu je legura stalno

podvrgnuta naprezanju.®




Jednosmjerni efekt

Kada se legura podvrgne mehani¢kom optereéenju, naprezanje doseze kriticnu vrijednost,
zapocinje transformacija samoprilagodljivog martenzita u deformacijski inducirani
martenzit pod daljnjim optereéenjem. Kada se materijal rastereti legura zadrzava dobiveni
oblik koji se moze oporaviti zagrijavanjem legure, pri ¢emu se inducira povratna fazna
transformacija. Ovaj efekt se naziva jednosmjerni efekt prisjetljivosti oblika u kojem legura

,.pamti* oblik austenitne faze, ¢iji je shematski prikaz dan na slici 7.2
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Slika 7. Shematski prikaz jednosmjernog efekta prisjetljivosti oblika'?

Dvosmjerni efekt

Dvosmijerni efekt prisjetljivosti oblika (slika 8) omogucuje da legura mijenja svoj oblik
tijekom ciklusa zagrijavanja i1 hladenja, izmedu visokotemperaturnog i niskotemperaturnog
oblika. Kako bi legura ,,zapamtila“ oba oblika, potrebno je izvrsiti "trening” same legure tj.

potrebno je leguru "nauditi” Zeljenom obliku.?

1 3
— —
o Pl
EWN 7
Z m, £
£ 7
i I
2 4

Slika 8. Shematski prikaz dvosmjernog efekta prisjetljivosti oblika®
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Pseudoelasti¢nost 1 superelastiCnost usko su povezani. Pseudoelasticna deformacija s
naprezanjem induciranom transformacijom austenita u martenzit moze se okarakterizirati

kao superelasti¢nost.! Odnos je prikazan na slici 9.

kriti¢ng pa "
I Prezanje 25 khunjc favnina () b"&
. >
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c . / /Y /4
GN) efekt prisjetljivosti oblika! 7/
3 /8
© 7
- //)

!
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temperatura ——

Slika 9. Shematski prikaz podrucja efekta prisjetljivosti oblika i superelasticnosti u ovisnosti o

temperaturi i naprezanju*

SuperelastiCnost je pojava nastajanja martenzitne faze primjenom termomehanickog
optereéenja tijekom kojeg iz austenitne faze, kod konstantne temoerature naprezanjem
nastaje inducirani martenzit. Odvija se na temperaturama pri kojima je austenitna faza
stabilna, a nastaje uklanjanjem naprezanja.

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

nesavrieno posloZenoj strukturi legure tijekom duZeg perioda u martenzitnoj fazi.'®

1.2.3. Primjena legura s prisjetljivosti oblika

Na trZiStu dominiraju legure poput nitinola NiT1i, jer imaju vrlo dobra svojstva kao $to su
izrazen efekt prisjetljivosti oblika, duktilnost, dobru pseudoelasti¢nost kao i otpornost prema
koroziji. Primjenjuju se u razli¢itim sferama ljudske djelatnosti — od medicine, gdje se
prvenstveno koriste nikal-titan legure zbog svoje biokompatibilnosti, do elektrotehnike i

strojarstva, racunalne industrije, automobilske i zrakoplovne industrije, robotike itd.
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Koriste se u elektroindustriji za izradu senzora, sigurnosnih ventila, antena za mobilne
uredaje, prekidaca i elektri¢nih spojnica. U strojarskoj industriji primjenu nalaze kao Sipke
za mostove, cijevne spojnice te elementi za prigusSenje vibracija. U medicini se od ovih
legura izraduju implantati (stentovi, fiksatori kraljeznice, vijci), filtri krvnih zila, ortodontske

naprave, okviri naocala itd.?

1.2.4. Legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra

Legure na bazi bakra su zanimljive zbog svoje niske cijene i jednostavnije proizvodnje u
usporedbi s NiTi legurama kao komercijalno najzastupljenijima legurama. Mogu se grupirati
u tri kategorije s obzirom na glavne legirne elemente: Cuzn, CuAl i CuSn legure.® Detaljna
podjela prikazana je shematski na slici 10.

Legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra

Cuznx Cualx

X=Al §i, Sn, Ga, Mn X=Ni, Be, Zn, Mn

CuZnalni CualNiMn |

CuZnalin

Komercijalne legure: Komercijalne legure:

cuznAlv(g) CuALNiY(g) Y¥ig) - elementi koji sluie za
rafinaciju zrna: B, Ce, Co, Ti,

CuZnalMnyig) CusLNIMnY(g) v, 2r

Slika 10. Legure na bazi bakra s potencijalom prisjetljivosti oblika®

Leguru CuAlINi karakterizira slaba obradivost i krhkost kao posljedica intergranularnog
loma, $to ograni¢ava njenu prakti¢nu primjenu. S druge strane, prednost joj je ta $to ima

bolju toplinsku stabilnost i vi§e radne temperature: temperature martenzitnih transformacija
su u podruéju od -200 do 200°C.>
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Tablica 2. Usporedba svojstava legure CuAINi u odnosu na NiTi i CuZnA?

Svojstva legure CuAlINi u odnosu na legure NiTi i CuZnAl prikazane su u tablici 2.

Svojstva slitina CuAlNi NiTi CuZnAl
Tahite [ °C 1000 - 1030 1250 1020
Granica razvlacenja / MPa 400 580 80 - 200
Vlacéna Evrstoca / MPa 500 - 800 ROO - 1000 500 - 600
Duktilnost / % -7 34 15
Zamorna évrstoéa (10" cikluza) / MPa 350 350 270
Toplinski kapacitet / J kg' °C 373-574 450 - 820 300 - 400
Toplinzka provodnost na 20°C /W mEK 30-75 £6-18 84 - 120
Entalpija transformacije / kI kg 8 28 7
Gustoéa / kg m” 7100-7200 | 6400-6500 | o0
Latentna toplina / J ke 70009000 | oan- e
Elektriéna otpomost / 10° Qm' 01-0,14 05-11 0,07-0,12
Koeficijent toplinskog irenja / 107K 17 6,6-11 17
Makzimalno naprezanje pri oporavio / MPa 300 - 600 300 - 900 400 - 700
Usbicajeno radno naprezanje / MPa T 100 - 130 40
Maksimalna transformacijska deformacija / Ve
broj ciblusa: 1 -6 6-8 4-6

broj ciklusa: < 10° 4 6-8 4

broj ciklusa: <107 2-43)

broj ciklusa: <107 0,3
Normalni broj toplinskih ciklusa =510 = 10° = 10*
Youngov model elasticnosti / GPa 80 -100 28 - 83 70 - 100
Temperature transformacija promjene oblika / °C =200 - 200 S200- 110 ) 2200 - 1350
Temperaturna histereza / °C 20 - 40 2-50 3-20
E-.Iakmma]m]adnmmjﬂm efelt prisjetljivosti oblika / 6 7 4
Usbicajeni dvosmjerni efekt prisjetljivosti oblika / %& 1 o2 0.2
Maksimalna temperatura pregrijanja / “C 300 400 150
Kapacitet prigugenja vibracija / % 10-20 15-20 i0- 83
Velitina zrna / pm 25-100 1-100 50-150
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1.2.4.1. Korozijsko ponasanje bakra

Kada se bakar nalazi u okolisu velike oksidacijske mo¢i, pri povisenim temperaturama (T
> 200°C), do¢i ¢e do njegove oksidacije. Takav proces karakteriziran je pojavom smedeg,
¢vrsto prianjajuceg sloja Cu20. Brzina oksidacije ovisi 0 mediju u kojem se bakar nalazi, pa
¢e tako najbrza biti u kisiku dok ¢e u vodenoj pari i ugljikovom(IV) oksidu biti najsporija.
U sredinama koje sadrze H2S i Cl; u uvjetima visoke temperature i velike vlaznosti do¢i ¢e
do korozije bakra. Ukoliko bakar dode u kontakt s gorivima, teku¢im mazivima 1 sl., proces
korozije odvijat ¢e se brzo, a karakterizira ga nastanak povrSinskog sloja crne boje. Takav

sloj ¢ine CuS i CuzS, a pokazuje slaba zastitna svojstva.™®

Bakar se svrstava u materijale koji ne korodiraju u neoksidiraju¢im kiselinama budu¢i da,
zbog standardnog elektrodnog potencijala ne korodira uz razvijanje vodika. Medutim, u
oksidiraju¢im kiselinama ¢e do¢i do korozije pri ¢emu se najviSe izdvaja koncentrirana
dusi¢na kiselina. Otapanje bakra u koncentriranoj klorovodi¢noj kiselini karakterizira
nastajanje [CuCI?]" i [CuCls]*> kompleksa, dok su [Cu(NHs)s]?* i [Cu(NHs)2]* kompleksi
karakteristicni za otapanje bakra u amonijakalnim otopinama. U vodama koje sadrze kisik

stvara se zatitni sloj koji dobro prianja uz povriinu metala.?

Bakar se u atmosferi s prisuthom vlagom pokriva patinom, odnosno slojem korozijskih
produkata plavkaste i zelenkaste boje. Takav sloj ima snazno zastitno djelovanje, a sastoji

se od bakrovog hidroksida i drugih spojeva, ovisno o mediju u kojem se bakar nalazi.?

Za proucavanje korozije metala bilo je vazno razviti dijagrame Koji pokazuju ovisnost
elektrodnog potencijala (E) o pH vrijednosti. Ovi dijagrami nazivaju se Pourbaixovi
dijagrami, a pokazuju stabilnost metala i korozijskih produkata u vodenim otopinama,
odnosno uvjete pri kojima je metal stabilan i nece korodirati, pri kojima se pojavljuje

pasivnost metala te pri kojima dolazi do korozije.*®
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Na slici 11 je prikazan Pourbaixov dijagram za bakar. Bakar je umjereno plemeniti metal

¢ije se podrucje imuniteta proteze iznad linije koja predstavlja granicu razvijanja vodika.

L5

1.0

05

0.0

0.5

-1.0

Slika 11. Pourbaixov dijagram za bakar?

Bakar korodira pod umjereno kiselim i jako kiselim uvjetima kada je oksidacijska mo¢
okolisa visoka. Do korozije ¢e takoder do¢i i u vrlo alkalnim sredinama u uvjetima srednjeg
do jakog oksidacijskog potencijala. Otpornost na koroziju javlja se u neutralnim i alkalnim
sredinama budu¢i da je imun u redukcijskim uvjetima i razvija zastitne filmove (odnosno
dolazi do pasivacije) u oksidacijskim uvjetima. Bakar je imun na korozijske napade u visoko
redukcijskim, jako kiselim uvjetima, ali ¢e korodirati pod umjereno oksidiraju¢im, jako
kiselim uvjetima. U odsustvu otopljenog kisika ili drugih oksidirajuéih tvari, ne¢e do¢i do
korozije u jakoj HCl kiselini, ali ukoliko je prisutno neko oksidirajuce sredstvo brzo dolazi
do korozije. Ukoliko je u korozivnoj sredini prisutan kisik to je dovoljno da se povecaju

oksidacijski uvjeti te da se bakar iz podru¢ja imunosti prevede u podrudje korozije. ™

1.2.4.2. Korozijsko ponaSanje legura bakra

U proteklih 40 godina provedena su intenzivna istrazivanja mehanizama korozije legura
bakra.?22* Mansfeld i suradnici su ispitivali koroziju legura bakra kao $to su Cu-Ni, Cu-Al i
Cu-Zn u neutralnoj morskoj vodi.?* Kod ispitivanih legura utvrdeno je otapanje legirnih
elemenata izlozenih korozivhom mediju, dok je interkristalna korozija zamije¢ena na
uzorcima koji su bili izloZeni morskoj vodi u trajanju od 30 dana.

Yamashita i suradnici?®>?® su zamijetili pojavu interkristalne korozije i korozijskog pucanja

uz naprezanje (engl. stress corrosion cracking) kod legure Cu-9at.% Al.
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Badawy 1 suradnici su ispitivali utjecaj razlicitih postotaka legirnog elementa Ni u Cu-Ni
legurama pri ¢emu su utvrdili da s povec¢anjem sadrzaja nikla dolazi do smanjenja korozije
u neutralnim otopinama natrijeva klorida.?*?

Ispitivanjem korozijskog ponasanja CuAINi legure u 0.1 %; 0.5 %; 0.9 % i1 1.5 % NaCl
otopini utvrdeno je da povecanjem koncentracije otopine dolazi do porasta gustoca
korozijske struje i smanjenja vrijednosti polarizacijskog otpora $to ukazuje na intenzivniju
koroziju legure, pri ¢emu se jamicasta korozija javlja u 0,5 % otopini NaCl 1 kod vecih
koncentracija klorida.?® Toplinska obrada CuAINi legure ima povoljan u¢inak na poveéanje
korozijske otpornosti legure.?

1.3. METODE ISPITIVANJA KOROZIJE

Za praktine primjene su vazne brze i1 to¢ne metode mjerenja brzine korozije. Zbog
elektrokemijske prirode korozijskih procesa primjenjuju se razlicite elektrokemijske metode

kako bi se odredila brzina korozije.

Prednosti elektrokemijskih metoda su:

- relativno kratko vrijeme mjerenja,

- visoka toénost,

- mogucnost kontinuiranog pracenja korozije.

Glavni nedostatak svih elektrokemijskih metoda je neizbjeZzan poremecaj korozijskog
sustava polarizacijom, koja dovodi do promjene u povrsinskoj strukturi i hrapavosti,

formiranja povrsinskih slojeva itd.*°

Kako bi se odredio intenzitet korozije primjenjuju se razliCite elektrokemijske mjerne
tehnike. Razlikuju se:
- Tehnike s istosmjernom strujom (engl. direct current technics, DC)

- Tehnike s izmjeni¢nom strujom (engl. alternating current technics, AC)
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1.3.1. DC - tehnike

DC tehnike upotrebljavaju polarizacijske metode mjerenja, pri ¢emu Se tijekom mjerenja
snimaju krivulje struja - napon. Na temelju rezultata moguce je odrediti korozijsko ponasanje
odredenih metala pomoc¢u anodnih i katodnih krivulja. Za provedbu ovakvih ispitivanja
potrebna je elektrokemijska ¢elija u kojoj se nalaze radna, pomoéna, i referentna elektroda.
Elektrode se spajaju na uredaj (potenciostat/galvanostat) pomocu kojeg se kontrolira signal
pobude (elektri¢ni napon ili struja).? Pri ispitivanju procesa korozije elektrokemijskim
tehnikama koje koriste istosmjernu struju, upotrebljavaju se polarizacijske metode mjerenja
(potenciostaticka 1 galvanostaticka polarizacija). Cilj mjerenja je snimiti polarizacijsku
krivulju i odrediti korozijske parametre. Na osnovi dobivenih anodnih i katodnih krivulja
polarizacije, dobije se slika o korozijskom ponasanju odredenog materijala u odredenom

mediju.

1.3.1.1. Odredivanje potencijala otvorenog kruga

Mjerenje potencijala otvorenog kruga zasniva se na prac¢enju potencijala metala odmah po
uranjanju elektrode u elektrolit do uspostave stacionarnog stanja. Kod ovog mijerenja ne
dovodi se struja izvana vec je elektricni krug izmedu radne i protuelektrode otvoren.
Potencijal metala se trenutno mijenja njegovim uranjanjem u otopinu elektrolita zbog
adsorpcije suprotno nabijenih iona na njegovu povrsinu. Promjene vrijednosti potencijala
metala mogu biti pozitivne ili negativne, Sto ovisi o elektrokemijskim procesima koji se
odvijaju na povrSini. Ukoliko se na metalu uronjenom u elektrolit stvara oksidni film,
potencijal se pozitivira, dok se u slu¢aju adsorpcije negativnih iona i stvaranja metalnih
kompleksa potencijal negativira. Ove promjene su u pocetku intenzivne, a zatim se smanjuju
s vremenom i u nekom trenutku dolazi do stabilizacije potencijala. Elektrokemijska mjerenja

se u pravilu izvode nakon uspostave tzv. stabilnog stanja.>!

1.3.1.2. Metoda linearne polarizacije
Polarizacijski otpor je mjera otpora metala prema koroziji, a definiran je nagibom krivulje
struja — potencijal u neposrednoj blizini korozijskog potencijala (E = Exor 220 mV). Prema

F. Mansfeldu®?, odnos struje i potencijala u tom podruéju je linearan (slika 12).
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Slika 12. Odredivanje polarizacijskog otpora prema F. Mansfeldu®

Vrijednost polarizacijskog otpora, Ry, odreduje se iz nagiba pravca prema jednadzbi:

Rp = AA—f [Qcm?] (6)

Princip odredivanja polarizacijskog otpora vrlo je jednostavan. Snimi se polarizacijska
krivulja u uskom podrucju potencijala oko potencijala otvorenog strujnog kruga i iz nagiba
linearnog dijela krivulje odredi se vrijednost polarizacijskog otpora. M. Stern i A. L. Geary**
postavili su jednadzbu (7) koja omogucuje izracunavanje korozijske struje koristeci
eksperimentalno odredene vrijednosti polarizacijskog otpora, a parametar B dobije se iz

nagiba Tafelovih pravaca (8):

. B
lkor = E (7)
= M
= 2,303 (Bat+Br) (8)
gdje su:

Sa- anodni Tafelov nagib
Pk — katodni Tafelov nagib

ikor — korozijska struja
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1.3.1.3. Potenciodinamicka polarizacijska metoda

Butler -Volmerovom jednadzbom opisana je ukupna struja koja prolazi kroz granicu faza na
kojoj se odvijaju jedna anodna i jedna katodna reakcija, a koje nisu pod difuzijskom

kontrolom:1°

e o

gdje je:

i — gustoéa korozijske struje (A m?)

io — gusto¢a struje izmjene (A m?)

a — koeficijent prijenosa

z — broj izmijenjenih elektrona

F — Faradayeva konstanta, F = 9.648x10* C mol*
R — opéa plinska konstanta, R = 8.314 J K'* mol*!
T — temperatura (K)

n — prenapon (V)

1z izraza (9) se jasno vidi da je ukupna gustoca struje jednaka razlici anodne gustoce struje i
katodne gustoce struje.

Jednadzba se moZe pojednostaviti pove¢anjem napona u katodnom ili anodnom smjeru jer
se na taj nacin zanemari katodna odnosno anodna komponenta struje. Kada je anodni
prenapon toliko velik da se katodna struja moze zanemariti, Butler — Volmerova jednadzba

poprima sljedeéi oblik:*°

(l—a)an} (10)

=1, exp{ T

Isto tako, ako se povecava katodna polarizacija do¢i ¢e do smanjenja anodne struje pa su

ukupna gustoca struje i gustoca struje redukcije jednake:

i =i, exp[— OZZR—I':FU} (11)
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Logaritmiranjem gornjih izraza dobiju se jednadzbe tzv. Tafelovih pravaca:

~ 2.303RT 1o 2.303RT

- Lo 12
T a) O ) O 12
odnosno
n= 2.303RT logi, - 2.303RT logi, (13)

Fa Fa
gdje su:

ia— gustoca anodne struje

ik — gustoca katodne struje

ba i bk predstavljaju nagibe anodnih odnosno katodnih pravaca, a dani su izrazima:

= 2.303RT (14)
IF(l- @)
2.303RT

b =227 15

X IFa (19)

Mjerenje potenciodinamickom polarizacijskom metodom izvodi se na na¢in da se ispitivana
elektroda polarizira (promjena potencijala radne elektrode) u katodnom i anodnom smjeru
do potencijala otvorenog strujnog kruga. Dobiveni rezultati eksperimentalnog mjerenja,
gustoca struje i potencijal, prikazuju se u polu — logaritamskom obliku, kao §to je prikazano

na slici 13.

'100 ¥ ! L) T T T

-1507 Anodni pravag

b
=200 S -

E.mV

=250

-3004

E;'.:yphu pravac

-3504

=400

-9 -8 7 -6 5 4 -3

log . A em’

Slika 13. Tafelova metoda odredivanja korozijskih parametara iz polarizacijskih mjerenja™®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Priprema radnih elektroda i elektrolita

Trake legure CuAIMn (sastava 82.2% Cu, 10.4% Al i 7.4% Mn u mas. %) dobivene su

metodom brzog hladenja (engl. melt spinning metodom) na uredaju prikazanom na slici 14.

Slika 14. a) Fotografija uredaja za dobivanje traka legura metodom brzog hladenja na

Prirodoslovno-tehnickom fakultetu Sveucilista u Ljubljani, b) fotografija unutrasnjosti uredaja

Postupak zapocinje induktivnim taljenjem legure (1) u posebnom loncu za taljenje (2), u
kojem vlada nadtlak nad talinom. Talina se preko mlaznice (3), koja se nalazi u donjem
dijelu lonca, brizga na obodnu povrSinu rotirajueg vodom hladenog bakrenog valjka
promjera 40 cm. Mlaznice su izmjenjive i mogu biti razli¢itih dimenzija, $to ovisi 0
fizikalnim svojstvima taline, a uobicajeno su reda veli¢ine oko 1 mm. Talina zbog
povrsinskog naprezanja ne teCe sama, ve¢ pocinje te¢i zbog nadtlaka u loncu za taljenje. S
brojem (4) oznacen je modul za pozicioniranje koji omogucava nagib lonca i podeSavanje
odgovarajuceg kuta izmedu mlaznice i obodne povrsine valjka, dok je oznakom TE oznacen
termoelement Pt-PtRh (S-tip). Zbog centrifugalne sile talina se odvaja od kotaca i nastaje
traka legure $irine 1 —5 mm i debljine 20 — 50 pm.

Na ovaj nacin dobivene tanke trake rezu se na odgovarajué¢e dimenzije, a zatim im se jedan
kraj lemljenjem spoji s izoliranom bakrenom Zicom. Nakon ultrazvu¢nog ¢iS¢enja u etanolu
isusenja lemni spoj se izolira s poliakrilatom kako bi se sprijecila pojava galvanske korozije

pri izlaganju elektrode otopini elektrolita.
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Na ovaj na¢in dobivene su elektrode koje se zbog male debljine traka ne mogu mehanicki
obraditi. Povrsina elektroda obraduje se ultrazvuénim c¢is¢enjem U etanolu i ispiranjem

deioniziranom vodom prije uranjanja u elektrolit.

Kao radni elektrolit koristile su se 0.1%, 0.9% i 1.5% NaCl otopine, koje su se pripremale
otapanjem izracunate i izvagane mase S0li u deioniziranoj vodi. Otopinama je podesen pH
na 7,4 pomo¢u 0,1 mol dm= NaOH i 0.1 mol dm™ HCl otopine. U istrazivanjima u kojima
se pratio utjecaj promjene pH otopine na korozijsko ponasanje legure, pH vrijednost 0.9%

NaCl otopine je podesena na vrijednosti 5.4 i 3.4.

2.2.  Metode ispitivanja i koristena aparatura

Elektrokemijska ispitivanja korozijskog ponaSanja CuAlMn legure u NaCl otopini
provedena su pri temperaturi od 37 °C primjenom metode mjerenja otvorenog strujnog
kruga, metode linearne polarizacije i potenciodinamicke polarizacijske metode.

Mjerenje potencijala otvorenog strujnog kruga, Eoc, provedeno je u vremenskom periodu od
60 minuta snimanjem vrijednosti potencijala elektrode svakih 30 sekundi.

Metoda linearne polarizacije primijenjena je u podrucju potencijala od 20 mV prema Eoc
pri ¢emu se potencijal mijenjao od negativih prema pozitivnim vrijednostima s brzinom
promjene od 0.2 mV s

Potenciodinamicka polarizacijska metoda provedena je u podrucju potencijala od -250
prema Eoc do 700 mV s brzinom promjene potencijala 0.5 mV/s.

Nakon elektrokemijskih ispitivanja elektrode su ultrazvu¢no isprane u deioniziranoj vodi
kako bi se s povrsine uklonili korozijski produkti, osusene, a zatim ispitane pod svjetlosnim
mikroskopom uz razli¢ita uveéanja. Elektrode su nakon toga spremljene u eksikator u kojem
su ¢uvane do SEM/EDS analize.

Aparatura koriStena za elektrokemijska ispitivanja prikazana je na slici 15, a sastojala se od
potenciostata/galvanostata Princeton Applied Research PAR M273A (1) spojenog s
raCunalom opremljenog programima za provodenje elektrokemijskih mjerenja (2),
termostatske kupelji za odrzavanje konstantne temperature (3), staklene elektrokemijske
¢elije s radnom elektrodom, referentnom zasi¢enom kalomel elektrodom te Pt-
protuelektrodom (4). Otopina elektrolita je prije mjerenja propuhivana s Ar u cilju uklanjanja
Kisika.
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Slika 15. Aparatura za provedbu elektrokemijskih mjerenja

Ispitivanje korodiranih povr§ina provedeno je pomocu svjetlosnog mikroskopa MXFMS-

BD, Ningbo Sunny Instruments co. (slika 16.).

e\ x P~
Slika 16. Opticki mikroskop MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments co.

|

Detaljnija analiza stanja povrSine napravljena je pretraznim elektronskim mikroskopom uz
razli¢ita uvecanja (slika 17) u Laboratoriju za razvoj i primjenu materijala Metalur§kog
fakulteta u Sisku, a takoder je napravljena i EDS analiza povrSine kako bi se utvrdili udjeli

pojedinih elemenata na odredenim pozicijama na povrsini.
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Slika 17. Pretrazni elektronski mikroskop Tescan Vega TS5136LS
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3 REZULTATI

3.1. Pracenje potencijala otvorenog strujnog kruga

Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga, Eoc, CuUAIMn legure u NaCl
otopini razli¢itih koncentracija, pri temperaturi elektrolita od 37 °C i pH = 7.4 prikazana je
na slici 18, dok je na slici 19 prikazana vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog
kruga CuAlIMn legure u 0.9 % NaCl otopini (T = 37 °C) pri razli¢itim pH vrijednostima

otopine.
-0.22
—— 0.1% NaCl
-0.24 — 0.9% NaCl
—— 1.5% NaCl
u -0.26
X
N 028 |
n
>
> -0.30 -
w -0.32
-0.34
-0.36 | | | | | | |

0 10 20 30 40 50 60 70
t/ min

Slika 18. Vremenska ovisnost Eoc za CudIMn leguru u NaCl otopinama razlicite koncentracije pri
T=37°CipH=74

-0.26
-0.27 -

-0.28 M
-0.29
-0.30
-0.31
-0.32 -
-0.33 — pH=74
pH = 5.4
-0.34 -  H-34

-0.35 | | | | | | |
0 10 20 30 40 50 60 70

E/Vvs. ZKE

t/ min

Slika 19. Vremenska ovisnost Eoc za CuAIMn leguru u 0.9% NaCl otopini razli¢ite pH vrijednosti
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3.2. Mjerenje metodom linearne polarizacije

Na slici 20 prikazane su polarizacijske krivulje dobivene mjerenjima metodom linearne
polarizacije za CuAIMn leguru u NaCl otopini razli¢itih koncentracija pri temperaturi
elektrolita od 37 °C i pH = 7.4. Utjecaj pH elektrolita na nagib linearnih dijelova
polarizacijskih krivulja prikazan je na slici 21.

-0.24

— 0.1% NacCl
0.9% NacCl

-0.26 — —— 1.5% NaCl

-0.28 —
-0.30
-0.32
-0.34 |- ff////////ff//57jr
.0.36 | | | | |

-6 -4 -2 0 2 4 6

E/Vvs. ZKE

i/ uA cm?

Slika 20. Linearni dijelovi polarizacijskih krivulja za CudIMn leguru u NaCl otopini razlicitih
koncentracija

E/Vvs. ZKE

i/ uA cm™

Slika 21. Linearni dijelovi polarizacijskih krivulja za CuAIMn leguru u 0.9 % NaCl otopini T = 37
°C, razlicitih pH vrijednosti
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3.3. Rezultati potenciodinamickih polarizacijskih ispitivanja

Na slici 22 prikazane su potenciodinamicke polarizacijske krivulje za CuAlMn leguru u
NaCl otopini razli¢itih koncentracija, dok su na slici 23 prikazane potenciodinamicke
polarizacijske krivulje za CuAIMn leguru u 0.9 % NaCl otopini pri T = 37 °C i razli¢itim pH

vrijednostima otopine.

1.0
_ 0,

0.9% NacCl

06— 1.5% NaCl

04 -

0.2 -
0.0 -
-0.2 —
-0.4 —
-0.6 —

-0.8 —
_10 Cccnd o o el vl il il

10® 107 10% 10° 104 10° 102 10%

E/Vvs. ZKE

i/ uA cm®

Slika 22. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje za CudlMn leguru u NaCl otopini razlicitih
koncentracija

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

-0.8 -
_1.0 1 IIIII|_|J 1 IIIIIII| 1 IIIII|_|J 1 IIIII|_|J 1 IIIIIII| 1 IIIII|_|J Ll
10® 107 10% 105 10* 10% 102 10¢

E/Vvs. ZKE

i/ uAcm?

Slika 23. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje za CudlMn leguru u 0.9% NacCl otopini
(T =37 °C) razlicitih pH vrijednosti
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3.4. Rezultati ispitivanja stanja povrSine elektroda opti¢kim mikroskopom

Nakon potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja povrsine CuUAIMn elektroda ispitane su
pomocu optickog mikroskopa kako bi se utvrdilo stanje njihove povrSine. Rezultati

ispitivanja prikazani su na slikama 24-28.

Slika 24. Povrsina CudIMn elektrode nakon potenciodinamickog polarizacijskog mjerenja u 0.1%
NaCl otopini pripH=7.4iT=37°C

Slika 26. Povrsina CudIMn elektrode nakon potenciodinamickog polarizacijskog mjerenja u 1.5%
NaCl otopini pripH =7.4iT=37°C
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Slika 27. Povrsina CudIMn elektrode nakon potenciodinamickog polarizacijskog mjerenja u 0.9%
NaCl otopini pripH=54iT=37°C

Slika 28. Povrsina CuAlMn elektrode nakon potenciodinamickog polarizacijskog mjerenja u 0.9%
NaCl otopini pripH=3.4iT=37°C
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3.5. Rezultati ispitivanja stanja povrSine pretraznim elektronskim mikroskopom

Precizniji uvid u stanje povrSine CuAIMn legure nakon polarizacijskih mjerenja dobiven je

ispitivanjem pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa, a rezultati ispitivanja su

prikazani na slikama 29-31.

AN
SEM MV: 2000 KV hana " . n n A
SEMMAG 100k Date(midyy 041119 100 m VEGAOTESCAN g’ SEMMAG 200k Date(midly) 041119 50 ps VEGAO TESCAN g

a) b)
Slika 29. SEM snimke povrsine CudlMn elektrode nakon potenciodinamickog polarizacijskog

mjerenja u 0.1% NaCl otopini pri pH = 7.4 i T = 37 °C pri uveéanju od a) 1000 puta i b) 2000 puta

7 P

k" - Pl

SEM M- 20,00 kv L ey . .
SEMMAG 5002 Date(middyy 041119 200 pm VEGAOTESCAN g’ SEMMAG 1004kx  Date(midlyy 041119 160 ym VEGA TESCAN g/

a) b)
Slika 30. SEM snimke povrsine CudIMn elektrode nakon potenciodinamickog polarizacijskog

mjerenja u 1.5% NaCl otopini pri pH = 7.4 T = 37 °C pri uveé¢anju od a) 500 puta i b) 1000 puta
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e h i SEM HV- 20.00 KV riatriie h
SEMMAG 100 kx 100 ym VEGAO TESCAN grf SEMMAG 200 kx 50 s VEGAN TESCAN grf

Slika 31. SEM Snimke povrsine CudlMn elektrode nakon potenciodinamickog polarizacijskog
mjerenja u 0.9% NaCl otopini pri pH = 3.4 T = 37 °C pri uveéanju od a) 1000 puta i b) 2000 puta
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3.6.  Rezultati ispitivanja povrSine uzoraka energetski disperzivnom rendgenskom
spektroskopijom (EDS)
Uz SEM snimke povrSina korodiranih uzoraka CuAlMn legure na odabranim uzorcima

elektroda napravljena je elementarna analiza povr$ine u pojedinim tockama metodom

energetski disperzivne rendgenske spektroskopije, a rezultati su prikazani na slikama 32-35.

S A % [EFORNNTY Element | mas.% | at.%
oL i ) o] cu | sz |72m

] Al 985 | 2028

N Mn 692 | 699

SEM MAG: 2000 x HV: 20.0 kVWD: 20.0 mm

a) b)
Slika 32. a) SEM snimka povrsine CuAIMn legure nakon potenciodinamickog polarizacijskog
mjerenja u 0.1 % NaCl otopini (pH = 7.4 T = 37 °C) uz uveéanje 2000 puta i b) rezultati EDS

analize za naznacenu poziciju na slici

] Element | mas.% | at.%
. Cu 9833 | 9769
1 Mn 104 | 119
> cl 063 | 1.12
2.5+

.

L] M cu
1.5+
1.0
A

SEM MAG: 1000 x HV: 20.0 kV. WD: 20.0 mm

a) | b)

Slika 33. a) SEM snimka povrsine CuAlMn legure nakon potenciodinamickog polarizacijskog
mjerenja u 1.5 % NaCl otopini (pH = 7.4 T = 37 °C) uz uveéanje 1000 puta i b) rezultati EDS

analize za naznacenu poziciju na slici
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cps/eV.

Element | mas.% | at.%

] Cu 90.08 | 8253
Al 634 | 1368

o Mn 358 | 379

SEM MAG: 2000 x HV: 20.0 kVWD: 20.0 mm

b)

T T
16 18

Slika 34. a) SEM snimka povrSine CuAlMn legure nakon potenciodinamickog polarizacijskog
mjerenja u 0.9 % NaCl otopini (pH = 5.4 T = 37 °C) uz uveéanje 2000 puta i b) rezultati EDS

analize za naznacenu poziciju na slici

cps/eV.

Element | mas.% | at.%

] Cu 9788 | 9695
Al 0.99 1.76

207 Mn 1.13 1.29

SEM MAG: 2000 x HV: 20.0 kVWD: 20.0 mm

a) b)
Slika 35. a) SEM snimka povrsine CudIMn legure nakon potenciodinamickog polarizacijskog

mjerenja u 0.9 % NaCl otopini (pH = 3.4 T = 37 °C) uz uveéanje 2000 puta i b) rezultati EDS

analize za naznacenu poziciju na slici
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4. RASPRAVA

Legure s prisjetljivosti oblika proizvode se razli¢itim metodama kao $to su indukcijsko
taljenje, vakuumsko indukcijsko taljenje, brzo hladenje (melt spinning), kontinuirano
vertikalno lijevanje, taljenje elektronskim snopom i plazmatsko lu¢no taljenje.>>38 Metode
brzog o¢vrs¢ivanja su prihvatljive iako je postupak proizvodnje legura s prisjetljivosti oblika
vrlo zahtjevan. Pri visokim brzinama hladenja, tijekom o¢vr$¢ivanja i hladenja, vrlo je kratko
vrijeme za odvijanje difuzijskih procesa, uslijed ¢ega dolazi do nastanka sitnozrnate
mikrostrukture, visoke topljivosti u ¢vrstom stanju, manje segregacija, bolje homogenosti s
malo ili bez sekundarnih faza. Zbog svega navedenog tako proizvedene legure imaju bolja
mehanicka svojstva na povisenim temperaturama, manje izrazen rast zrna tijekom obrade,
bolju otpornost na starenje i smanjenu krhkost, a moze do¢i i do poboljSanja elektri¢nih i
magnetskih svojstava te korozijske otpornosti legura.>*

U ovom radu ispitano je korozijsko ponaSanje traka legure CuAIMn (sastava 82.2% Cu,
10.4% Al i 7.4% Mn u mas. %) koje su dobivene metodom brzog hladenja. Pri tome su
koristene elektrokemijske metode kao Sto su pracenje potencijala otvorenog strujnog kruga,
metoda linearne i potenciodinamicke polarizacije, a ispitan je utjecaj povisenja koncentracije
NaCl otopine kao i promjena pH vrijednosti 0,9% NaCl otopine na korozijsko ponasanje
legure.

Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga CuAIMn legure u NaCl otopini
razli¢itih koncentracija pri temperaturi elektrolita od 37 °C i pH = 7.4 prikazana je na slici
18, dok je na slici 19 prikazana vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga
CuAlIMn legure u 0.9 % NaCl otopini (T = 37 °C) pri razli¢itim pH vrijednostima otopine.
Moze se vidjeti da s povecanjem koncentracije kloridnih iona kao i sa snizenjem pH
vrijednosti elektrolita dolazi do negativiranja potencijala otvorenog strujnog kruga CuAIMn
legure. Sli¢no ponasanje primijec¢eno je i kod ispitivanja CuAINi i CuAINiMn legura
proizvedenih kontinuiranim vertikalnim lijevanjem?®4° kao i kod traka CUAIMnTi legure.*
Metoda linearne polarizacije provedena je s ciljem odredivanja vrijednosti polarizacijskog
otpora koji predstavlja mjeru korozijske otpornosti materijala. Rezultati ispitivanja prikazani
su na slikama 20 i 21. Poveéanjem koncentracije NaCl otopine kao i snizenjem pH
vrijednosti 0.9% NaCl otopine dolazi do smanjenja nagiba linearnih dijelova krivulja, sto
ukazuje i na smanjenje vrijednosti polarizacijskog otpora.

Takoder je vidljivo da su linearni dijelovi pomaknuti prema negativnijim potencijalima

porastom koncentracije kloridnih iona, sto je takoder uo¢eno u ranijim ispitivanjima na Cu
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legurama s prisjetljivosti oblika.***? Vrijednosti polarizacijskog otpora za CuAIMn leguru u
NaCl otopinama razli¢itih koncentracija i pH vrijednosti dane su u tablici 3.
Potenciodinamicka polarizacijska mjerenja provedena su u Sirokom podrucju potencijala od
-250 prema Eoc do 700 mV a rezultati ispitivanja su prikazani na slikama 22 i 23. Na slici
22, koja prikazuje potenciodinamicke polarizacijske krivulje za CuAlMn leguru u NaCl
otopini razli¢itih koncentracija vidljivo je znacajno poveéanje vrijednosti anodnih gustoca
struja s porastom koncentracije kloridnih iona. Ova razlika u gusto¢ama anodnih struja
izrazajnija je u odnosu na anodne promjene uzrokovane smanjenjem pH vrijednosti medija
(slika 23). Ovakvo ponasanje ukazuje na Cinjenicu da je utjecaj kloridnih iona znacajniji
korozijski faktor, §to je u skladu s rezultatima istrazivanja Arjmanda i Adriaensa.*? Naime,
oni su ispitujuéi utjecaj pH i koncentracije kloridnih iona na korozijsko ponasanje Cistog
bakra, utvrdili da je koncentracija kloridnih iona dominantan korozijski faktor i ima najveci
utjecaj na vrijednosti anodne gustoée struje.*? Iz anodnih polarizacijskih krivulja za CuAIMn
leguru u 0.9% i 1.5% NaCl otopini takoder je vidljivo postizanje odgovarajuc¢e maksimalne
vrijednosti anodne struje, nakon ¢ega dolazi do odredenog smanjenja, uslijed formiranja
sloja korozijskih produkata na povrsini i sporijeg otapanja legure.?2**® Vidljivo je da se
ovaj anodni maksimum postize pri razli¢itim potencijalima ovisno 0 koncentraciji kloridnih
iona, i $to je ona veca to je potencijal maksimuma negativniji, te kod anodne krivulje u 0.1%
NaCl otopini nije zamije¢en jer najvjerojatnije ima pozitivniju vrijednost od 0.7 V. Pojava
postizanja maksimuma anodne gustoce struje zamijecena je i kod polarizacijskih krivulja za
CuAlIMn leguru u 0.9 % NaCl otopini pri ¢emu se u NaCl otopini pH = 7.4 javlja na
pozitivnijim vrijednostima potencijala u odnosu na otopine nize pH vrijednosti.

Vrijednosti korozijskih parametara odredene su iz polarizacijskih krivulja i prikazane su u
tablici 3.

Tablica 3. Korozijski parametri iz polarizacijskih mjerenja

Otopina NaCl Rp / kQ cm ikor / WA cr’? Evor /' V
0.1%,pH =74 29.894 0.70 -0.283
0.9%,pH =74 7.972 3.33 -0.296
1.5%,pH=7.4 3.215 7.61 -0.335
0.9%, pH =54 6.233 2.10 -0.310
0.9%, pH =34 3.731 6.70 -0.315
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Nakon polarizacijskih mjerenja korodirane povrSine elektroda su ultrazvu¢no obradene u
deioniziranoj vodi kako bi se s povrsine uklonili korozijski produkti, a nakon suSenja su
ispitane s optiCkim mikroskopom uz uveéanja 100 i 200 puta. Rezultati ovih ispitivanja
prikazani su na slikama 24-28. Na slikama su vidljiva osteCenja povrSine koja rastu s
povecanjem koncentracije kloridnih iona a takoder i sa snizenjem pH vrijednosti otopine.
Najveca korozijska oSteCenja na povrSini mogu se vidjeti na slici 26 na kojoj je prikazana
povrs§ina CuAlMn elektrode nakon potenciodinamickog polarizacijskog mjerenja u 1.5%
NaCl otopini pri pH = 7.4 1 T = 37 °C. Jasno se vide oStecenja u vidu velikih Supljina koje
su nastale potpunim otapanjem pojedinih dijelova trake. Na povrs$ini CuAIMn elektrode
nakon polarizacijskih mjerenja u 0.9% NaCl otopini pri pH = 3.4 vide se brojne pukotine i
ostecenja uslijed procesa korozije (slika 28).

Detaljniji uvid u stanje povrsine elektroda dobiven je SEM/EDS analizom ¢iji su rezultati
prikazani na slikama 29-35. SEM snimke povrSine CuAlMn elektroda otkrivaju znacajna
oStecenja povrSine ve¢ pri najnizoj ispitivanoj koncentraciji klorida (0,1% NaCl). Osim
pukotina koje su nastale otapanjem legure, zamjetna je znacajna hrapavost povrSine koja je
takoder nastala korozijskim procesom. PovrSine CuAlIMn elektroda nakon polarizacijskih
ispitivanja u 1.5% NaCl otopini i 0.9% pri pH 3.4 imaju znatno veca o$teenja povrsine
uslijed vece agresivnosti elektrolita. EDS analiza na odabranim toCkama na povrSini
pokazala je da dolazi do znacajnog smanjenja legirnih elemenata (Al i Mn) na uzorcima koji
su bili izloZeni ve¢im koncentracijama i nizoj pH vrijednosti elektrolita uslijed otapanja

povrsinskih slojeva.
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ZAKLJUCCI

PoviSenje koncentracije i snizenje pH vrijednosti NaCl otopine dovodi do
negativiranja potencijala otvorenog strujnog kruga CuAIMn legure.

Polarizacijska mjerenja su pokazala da vrijednosti polarizacijskog otpora opadaju, a
vrijednosti gustoca korozijskih struja rastu s povisenjem koncentracije i snizenjem

pH vrijednosti NaCl otopine.

Ispitivanja povrSine elektroda opti¢kim i pretraznim elektronskim mikroskopom
nakon polarizacijskih mjerenja otkrila su ostecenja povrSine koja rastu s povecanjem
koncentracije kloridnih iona, a takoder i sa snizenjem pH vrijednosti otopine.
Najveca korozijska oSteCenja na povrSini CUAIMn elektrode nastala su nakon
potenciodinamickog polarizacijskog mjerenja u 1,5% NaCl otopini pri pH =
741T=37°C.

EDS analiza na odabranim to¢kama na povrs$ini pokazala je da dolazi do znacajnog
smanjenja legirnih elemenata (Al i Mn) na uzorcima koji su bili izloZzeni ve¢im
koncentracijama 1 nizoj pH vrijednosti elektrolita uslijed otapanja povrSinskih

slojeva.
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