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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

. Od uzoraka CuAlMn traka s razli¢itim sadrzajem Mn (Cu-12%AI-4%Mn, Cu-12.3%Al-
5.2%-Mn i Cu-12%AI-6%Mn) pripremiti elektrode za elektrokemijska ispitivanja.

Promatrati vremensku promjenu potencijala otvorenog strujnog kruga (Eoc) CuAIMn
legura u 0.9 % NaCl otopini (pri pH =7.41 T = 37 °C) kroz vremenski period od 60

minuta. Vrijednosti potencijala biljeziti svakih 30 sekundi.

Metodom linearne polarizacije odrediti polarizacijski otpor CuAIMn legura u 0.9 %
NaCl otopini (pri pH = 7.4 i T = 37 °C). Mjerenja provesti nakon 60 minutne
stabilizacije elektrode na potencijalu otvorenog strujnog kruga. i-E ovisnosti snimiti u

podrudju potencijala od £20 mV vs. Eoc uz brzinu promjene potencijala od 0.2 mV s,

. Potenciodinami¢kom polarizacijskom metodom ispitati ponasanje CuAIMn legura u
0.9 % NaCl otopini (pri pH = 7.4 1 T = 37°C). Mjerenja provesti nakon 60 minutne
stabilizacije elektrode na potencijalu otvorenog strujnog kruga. Polarizacijske krivulje
snimiti u podrucju potencijala od -0.25 V vs. Eoc do 0.7 V uz brzinu promjene

potencijala od 0.5 mV s,

Mjerenjem impedancije ispitati utjecaj Mn na elektricna svojstva granice faza
ispitivani uzorak/NaCl otopina. Nakon 60 minutne stabilizacije pojedinog uzorka na
Eoc-u snimiti impedancijske spektre u podrucju frekvencija od 50 kHz do 30 mHz uz

amplitudu izmjeni¢nog signala od 10 mV. Mjerenja takoder provesti na Eoc-u.

. Po zavrSetku potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja optickim mikroskopom te

SEM/EDS analizom utvrditi stanje povrSine svakog pojedinog uzoraka.



SAZETAK

Korozijsko ponasanje razlicitth CuUAIMn legura s prisjetljivosti oblika (Cu-12%Al-4%Mn,
Cu-12.3%Al-5.2%-Mn i Cu-12%AI-6%Mn) u 0.9 % NaCl otopini (pripH =7.41 T =37 °C)
ispitano je pracenjem vremenske promjene potencijala otvorenog strujnog kruga te
primjenom polarizacijskin metoda i elektrokemijske impedancijske spektroskopije.
Primijeceno je da na potencijalu otvorenog strujnog kruga korozijska otpornost ispitivanih
uzoraka raste s porastom sadrzaja Mn u leguri, tj. redom: Cu-12%Al-4%Mn < Cu-12.3%Al-
5.2%-Mn < Cu-12%Al-6%Mn. Naime, navedenim redom smanjuje se korozijska struja, a
povecava polarizacijski otpor te kompaktnost i debljina povrSinskog sloja. Medutim, pri
visokim anodnim potencijalima (nakon prolaska kroz Tafelovo podrucje, E > 0.1 V), brzina
korozije raste sa sadrzajem Mn u leguri. Ispitivanjem uzoraka svjetlosnim mikroskopom
uocena su oSteCenja na povrsini Cu-12.3%AI-5.2%-Mn i Cu-12%Al-6%Mn legura, dok je
povrsina Cu-12%Al-4%Mn legure gotovo neostecena korozijom, S§to je potvrdeno i

SEM/EDS analizom povrS$ine uzoraka.

Kljuéne rije¢i: legure s prisjetljivosti oblika, CuAIMn legura, korozija, elektrokemijske metode,
SEM/EDS analiza.



ABSTRACT

The corrosion behavior of different CUAIMn shape memory alloys (Cu-12%Al-4%Mn, Cu-
12.3%Al-5.2%-Mn and Cu-12%AI-6%Mn) in 0.9 % NaCl solution at pH =7.4and T = 37 °C
was investigated using open circuit potential measurements, polarization and electrochemical
impedance spectroscopy methods. It has been found that the corrosion resistance of the tested
samples at open circuit potential increases with increasing Mn content in the alloy, i.e.
growing in the order of: Cu-12%Al-4% Mn < Cu-12.3%Al-5.2%Mn < Cu-12%AI-6% Mn.
Namely, the corrosion current decreases in the same order, while the polarization resistance
and the resistance, thickness and compactness of the surface oxide layer increase. However,
at high anodic potentials (after passing Tafel region, E > 0.1 V), the corrosion rate increases
with Mn content in the alloy, and light microscopy investigations reveal pits on the surface of
Cu-12.3%Al-5.2%-Mn and Cu-12%Al-6%Mn alloys, while Cu-12%Al-4%Mn surface is
almost clear of any corrosion damage, which was also confirmed by SEM/EDS analysis of
the samples surface.

Keywords: shape memory alloys, CuAIMn alloy, corrosion, electrochemical methods,
SEM/EDS analysis.



Sadrzaj

UV OD ..ot b bbbt bbbt b kbRt R b e Rt b e et nn e ne e 1
1. OPCIDIO oot 2
1.1. Povijesni razvoj legura s efektom prisjetljivosti oblika...........cccccoovvveiiveiiiiciicce e, 2
1.2. Legure s efektom prisjetljivosti ODITKa ............cooeiiiiiiiiie e 3
1.3. Svojstva legura s efektom prisjetljivosti ODITKa ... 3
1.3.1. Martenzitna transformMaCija.........cccceiveriiiiieiieeie e 4
1.3.2. Efekt prisjetljivosti ODITKa .........c.cocoiiiiiiiie e 7
1.3.3. PSCUAOPIASTICNIOST. ...t 8

1.4. Legure s efektom prisjetljivosti oblika na bazi bakra............ccccccooviiiiiiiviiiciicce e, 9
ST 0] (074 | T T PSR TP PP PP PR URPRPPRO 10
1.5.1. Utjecaj vanjskih ¢imbenika na koroziju metala............cccoovriiiiiiininniniiieen, 12
1.5.2. Korozija bakra i njegovih [€QUIra...........cccoiiiiiicie e 13

1.6. Metode iSPItivan]a KOTOZIJE.......cc.oiiiuiiiiiiieiieeeie et 14
1.6.1. ElektrokemijSke MELOUE ........ccoiviiiiiiiieicieee s 12
1.6.1.1. Potenciodinamicke polarizacijske metode ...........cccooveeriiiiiiiiiiienieeee 15

1.6.1.2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS)..........cccvviiviiinnnn, 19

2. EKSPERIMENTALNI DIO ..ottt 25
2.1. Priprema radne €leKtrode ..........ccviviiiiie e 25
2.2. Priprema otoping elektrolita...........coviiiiiiieese e 26
2.3, AAPATALTUTA. ...ttt bbbt b e n e n e 27
) (oo [ (T (=) I OSSPSR 28

B  REZULT AT ottt bttt ettt e s et et ne et 30
3.1. Potencijal otvorenog strujnog Kruga (Eoc) «...ooveevereereiiiiiiiicciee e, 30
3.2. Rezultati potenciodinamickih polarizacijskih ispitivanja..........ccccceeviiiiiciiiiiiiennnn, 31
3.3. Mjerenje metodom linearne POIAriZaCije .........ccooereriririiinieiee e 32
3.4. Mjerenja elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom ..........c.ccccoevviiieiennen, 33
3.5. Rezultati ispitivanja stanja povrSine elektroda optickim mikroskopom....................... 34
3.6. Ispitivanja stanja povrSine uzoraka SEM/EDS analizom ...........ccccovceviiiiiiiiie e, 35

4. RASPRAVA .ottt s ettt R ettt r et bt be st e e enas 37
4.1. Utjecaj Mn na koroziju CuAIMn legure na potencijalu otvorenog strujnog kruga......37
4.2. Utjecaj Mn na koroziju CuAIMn legure pri visokim anodnim potencijalima.............. 42
5. ZAKLIUCCT ..ottt 45

6. LITERATURA L e 45



uvobD

Stolje¢ima metali imaju vaznu ulogu kao konstrukcijski materijali, pri ¢emu se
tehnike njihove obrade mijenjaju od broncanog i zeljeznog doba do danas. Upravo su legure s
efektom prisjetljivosti oblika (eng. Shape Memory Alloy, SMA) znacajna i rastu¢a skupina
inteligentnih materijala koji imaju sposobnost ,,pamtiti“ izvorni oblik u koji se, zbog
mogucnosti promjene U Kristalografskoj strukturi, vracaju zagrijavanjem iznad odredene
temperature. Legure s efektom prisjetljivosti oblika karakteriziraju dvije faze:
visokotemperaturna austenitna i niskotemperaturna martenzitna faza.'?> Postoji vie vrsta
legura s efektom prisjetljivosti oblika, ali se rijetke koriste u industriji. Razlog tome su,
najc¢esce neodgovarajuca svojstva ili pak visoki troskovi proizvodnje. U §irim razmjerima se
najvise koriste tri skupine legura s efektom prisjetljivosti oblika, a to su NiTi legure, zatim
legure na bazi bakra te legure na bazi Zeljeza uz dodatak odgovarajuéih elemenata.®
Nikal-titanske legure (Nitinol) imaju odli¢éna mehanicka svojstva, dobar efekt prisjetljivosti
oblika i superelasti¢nosti, kao i izvrsnu otpornost na koroziju i biokompatibilnost. Utvrdeno
je da dodatak legiraju¢ih elemenata kao $to su Co ili Fe dovodi do znacajnog smanjenja
transformacijskih temperatura ovog uzorka.? Medutim, zbog intenzivne oksidacije titana, lose
obradljivosti legure te u konacnici, skupih sirovina, proizvodnja ovih legura je iznimno
zahtjevna. Zbog navedenih ¢imbenika, NiTi legure se nastoje zamijeniti legurama na bazi Cu,
odnosno, na bazi CuAl. Al se leguri dodaje prvenstveno u svrhu smanjenja tezine te
povecanja korozijske otpornost legure. Medutim, CuAl legure proizvedene konvencionalnim
postupcima cesto su vrlo krhke, $to je povezano s njihovom velikom anizotropijom i
krupnozrnatom mikrostrukturom.®*

U svrhu poboljSavanja svojstava Cu-SMA legura najcesce se dodaje Ni, Ti ili Mn u malim
koli¢inama, pri ¢emu one kao takve imaju Siroko podrucje primjene u strojarskoj industriji,
elektroindustriji, medicini itd.°

U ovom radu ispitan je utjecaj Mn na korozijsko ponasanje CuAlMn legure u NaCl otopini
pracenjem vremenske promjene potencijala otvorenog strujnog kruga, primjenom
polarizacijskih metode te elektrokemijske impedancijske spektroskopije. OSte¢enja na

povrsini ispitivanih uzoraka potvrdena su svjetlosnim mikroskopom te SEM/EDS analizom.



1. OPCI DIO

1.1.  Povijesni razvoj legura s efektom prisjetljivosti oblika

Stolje¢ima metali imaju vaznu ulogu kao strukturni materijali, pri ¢emu tehnike
obrade tih metala sve vise napreduju. S razvojem tehnologije i znanosti te boljeg
razumijevanja efekta mikropovrsine dolazi do razvoja novih kompozita i legura.!?

Otkrice martenzitne strukture 1890. godine bio je veliki korak k razvoju legura s
prisjetljivosti oblika. Prva ispitivanja na ovim materijalima proveo je Arne Olander 1932.
godine. On je promatrao efekt prisjetljivosti oblika na zlato-kadmij leguri. Zatim slijede
Greninger i Mooradian, koji su 1938. godine ispitivali sline pojave najprije na leguri tipa
bakar-cink, a nakon toga i na leguri na bazi zlato-kadmij. Godinama kasnije, Chang i Read su
upravo istrazujuci legure na bazi zlata-kadmija uveli pojam ,,efekta prisjetljivosti oblika“.
1962. godine William J. Buehler i suradnici su svoja istrazivanja usmjerili na pronalazak
materijala koji ima visoku tocku taliSta te pokazuje veliku otpornost na udarce. Takav
materijal je trebao sluziti za izradu podvodnog raketnog oruzja. Ispitivanja su provedena na
12 uzoraka, tako $to su ih udarali ¢ekicem. Otkriveno je da zadovoljavajuce rezultate daju
legure na bazi NiTi, tzv. NiTINOL legure. Ova grupa istrazivaca je nastavila istrazivati
navedene uzorke. NiTi legure zagrijavali su do talista, hladili te potom bacali na pod, pri
¢emu su legure stvarale zvuk slican zvuku zvona. Potom su legure hladili na fontani, ponovo
ih zagrijali, pri ¢emu su opet dobili isti rezultat zvuka. Zakljucili su da je jednostavnim
postupkom grijanja i hladenja doslo do promjene u atomskoj strukturi legure. U to vrijeme
jos$ nije bilo poznato da ¢e upravo promjena u atomskoj strukturi dovesti do pojave efekta
prisjetljivosti oblika. Daljnja istrazivanja temeljila su se na dodavanju razli¢itih elemenata u
postojece legure, pri ¢emu je ustanovljeno da dodatak Co i Fe u NiTi leguru dovodi do
smanjenja transformacijskih temperatura. Narednih godina proucavan je mehanizam efekta
prisjetljivosti oblika te njegova povezanost sa martenzitnom transformacijom. Prilikom tih
ispitivanja uocen je joS jedan efekt, tzv. superelasticnost koji je usko povezan s efektom
prisjetljivosti oblika.?

Sva provedena istraZivanja dovela su do velike komercijalne primjene legura s efektom
prisjetljivosti oblik (razli¢itog sastava) u raznim industrijama. Siroka primjena zahtjevala je i
ispitivanje radnih sredina u kojima ¢e se dobivene legure koristiti, Sto je dovelo i do nekih

negativnih posljedica njihove primjene.



1.2.  Legure s efektom prisjetljivosti oblika

Legure s efektom prisjetljivosti oblika su materijali koji imaju sposobnost ,,pamc¢enja‘“
I povratka u prvobitan oblik nakon izlaganja odgovaraju¢em toplinskom tretmanu. Legure
imaju svojstvo plastiéne deformacije pri relativno niskim temperaturama, a nakon izlaganja
visokim temperaturama vracaju se u prvobitno stanje. Do promjene oblika dolazi zbog
austenitno-martenzitne transformacije u strukturi legure. Pored legura s efektom prisjetljivosti
oblika postoje i feromagneti¢ne legure s efektom prisjetljivosti oblika koje mijenjaju svoj
oblik pod utjecajem jakog magnetskog polja. Feromagneti¢ne legure s efektom prisjetljivosti
oblika sve vise dobivaju na znacaju jer brze i u¢inkovitije odgovaraju promjenom oblika na
utjecaj jakog magnetskog polja.>#
Postoje razli¢iti procesi proizvodnje legura s efektom prisjetljivosti oblika, kao Sto su
indukcijsko taljenje, vakuumsko indukcijsko taljenje, brzo o¢vrs¢avanje (eng. melt spinning),
kontinuirano vertikalno lijevanje, taljenje elektronskim snopom te plazmatsko lu¢no taljenje.
Nakon odgovarajuc¢eg postupka slijedi obrada legure vru¢om deformacijom koja obuhvaca
valjanje i kovanje te hladnom deformacijom koja ukljucuje vuéenje i valjanje.
Zbog iznimnih svojstava koje posjeduju, ove legure imaju Siroku primjenu u raznim
industrijama. NajviSe se koriste u strojarskoj industriji, elektroindustriji, medicini, modnoj

industriji, itd.

1.3.  Svojstva legura s efektom prisjetljivosti oblika

Legure s efektom prisjetljivosti oblika karakterizira nekoliko vaznih svojstava kao
Sto su pseudoplasti¢nost, efekt prisjetljivosti oblika te superelasticnost. Posjeduju dvije
stabilne faze: visokotemperaturnu austenitnu fazu te niskotemperaturnu martenzitnu fazu. Na
slici 1 je dan shematski prikaz promjene oblika uslijed temperaturne promjene.® Vidljivo je
da svojstva legura s efektom prisjetljivosti oblika ovise o temperaturi. Pri nizoj temperaturi,
sila koju je potrebno primjeniti da bi se materijal deformirao je vrlo mala. Nakon §to se
ukloni djelovanje sile materijal i dalje zadrzava postignuti oblik (slino plasti¢noj

deformaciji) te tek kada se postigne ciljana temperatura materijal se vraca u prvobitno stanje.



Legure s prisjetljivosti oblika
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Slika 1. Transformacija legura s efektom prisjetljivosti oblika®

Pored toga, mnoga svojstva ovih legura kao $to su modul elasti¢nosti, elektricna otpornost te
specifiéni toplinski kapacitet ovise o temperaturi. Razlog ovog kompleksnog ponasanja je

fazna transformacija do koje dolazi uslijed promjene temperature.®’

1.3.1. Martenzitna transformacija

Keramike i vecina metalnih materijala su kristalni materijali s atomima pravilno
rasporedenim u tri dimenzije, tj. imaju pravilnu kristalnu strukturu. Do promjene strukture
dolazi uslijed djelovanja temperature, agresivnog utjecaja okoliSa ili nekog drugog
¢imbenika, pri ¢emu se fazna transformacija kristalnih materijala dijeli na difuzijsku i
bezdifuzijsku. Kod difuzijske fazne transfomacije atomi napustaju jednu kristalnu strukturu te
prelaze u drugu procesom difuzije. Da bi se to ostvarilo, nuzna je visoka temperatura koja
omogucava veliku pokretljivost atoma. Kod bezdifuzijske transformacije prisutno je smi¢no
premjestanje atoma te su kao takve, puno brze. U ovu skupinu spada martenzitna
transformacija. Martenzitna transformacija predstavlja povratni kristalografski reorjentacijski
proces izmedu dviju stabilnih faza te je odgovorna za ponaSanje legura s efektom
prisjetljivosti oblika.*® Na slici 2 je dan prikaz promjene oblika jedini¢ne ¢elije tijekom
martenzitne transformacije, pri kojoj dolazi do promjene oblika austenitne faze, A (stabilna

na viSim temperaturama) U martenzitnu fazu, M (stabilna na nizim temperaturama).
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Slika 2. Promjena oblika jedini¢ne éelije tijekom martenzitne transformacije’

Cjelokupni ciklus austenitno-martenzitne transformacije odreduju sljedece temperature:

As — temperatura pocetka austenitne transformacije,

Af — temperatura zavrSetka austenitne transformacije,

M;— temperatura pocetka martenzitne transformacije i

Ms — temperatura zavrSetka martenzitne transformacije.*

Vrijednosti temperatura karakterizira nacin toplinske obrade, kemijski sastav legure, veli¢ina
zrna 1 brzina hladenja te broj transformacijskih ciklusa. Zbog nepreklapanja karakteristicnih
temperatura kod ciklickog procesa, dolazi do pojave histereze koja je vezana za martenzitnu

transformaciju (slika 3), a posljedica je pokretanja atoma na samoj granici martenzitne faze.
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Slika 3. Shematski prikaz temperaturne histereze i temperatura karakteristinih za martenzitnu
transformaciju®

Odredivanje temperatura transformacije (Ms, Mf, As, Af) obi¢no se obavlja pracenjem
promjena fizikalnih svojstava u funkciji temperature, jer promjene na mikroskopskom nivou
su zapravo promjene uzrokovane nekom vanjskom procesnom varijablom (tlak ili
temperatura). Pokretacka sila nukleacije martenzita jest razlika Gibbsove slobodne energije

izmedu martenzitne, G™, i austenitne, GP, faze. Do nukleacije dolazi u trenutku kada je
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slobodna energija martenzitne faze manja od slobodne energije austenitne faze pri
temperaturama manjim od to, koja se definira kao temperatura termodinamicke ravnoteze

(slika 4). Pri temperaturi to, slobodne energije obiju faza su jednake.®
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Slika 4. Shematski prikaz promjene Gibbsove slobodne energije austenitne i martenzitne faze*

Tijekom martenzitne transformacije dolazi do prelaza iz faze visoko uredene austenitne faze

(p-faza, slika 5a) u martenzitnu fazu niske uredenosti (slika 5b).*

(€ t <M

Slika 5. (a) Shematski prikaz kristala p-faze kristala; (b) spontano nastali martenzit (A, B, C i D — sraslacke
varijante nakon hladenja i transformacije u martenzit); (c) martenzitna struktura koja je dominatna nakon
podvrgavanja naprezanju*



Ukoliko nema naprezanja, plofice martenzita nastaju spontano procesom sras¢ivanja ili
klizanja, pri ¢emu ne dolazi do promjene oblika. Prilikom izlaganja materijala mehanickom
optere¢enju dolazi do reorjentacije martenzitnih ploCica te nastaje, makroskopski gledano
neelastiéno istezanje, uz nastajanje dominantne varijante A martenzita u smjeru
primijenjenog naprezanja (slika 5c). Nakon zagrijavanja materijala na odredenu temperaturu,

martenzit prelazi u austenit te deformacija nestaje.*

1.3.2. Efekt prisjetljivosti oblika

Materijali koji posjeduju efekt prisjetljivosti oblika, trenutni oblik dobivaju odredenim
postupkom, kao Sto je toplinska ili termomehanicka obrada (tzv. ,.trening* ili programiranje
legure) pri ¢emu je najpoznatija metoda programiranja, deformiranje na poviSenim
temperaturama, iznad Af temperature potom hladenje na sobnu temperaturu uz stalnu

izlozenost legure naprezanju.>®

Jednosmjerni efekt prisjetljivosti oblika

Jednosmjerni efekt nastaje kada se uzorak izlozi mehanickom optereéenju pri cemu
naprezanje dostigne kriticnu vrijednost do to¢ke A. U toj tocki zapocinje transformacija
samoprilagodavaju¢eg martenzita u deformacijski induciranom martenzitu te zavrsava u tocki
B. Nakon zavrsetka procesa opterecenje-rasterecenje, legura zadrzava odredeni oblik (to¢ka
C). Legura se vrata u prvobitan oblik zagrijavanjem te se inducira povratna fazna
transformacija.* Opisani proces je poznat kao jednosmjerni efekt prisjetljivosti oblika, a

prikazan je na slici 6.
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Slika 6. (a) Dijagram naprezanje - deformacija za leguru s efektom prisjetljivosti oblika; (b) prikaz
jednosmjernog efekta s prisjetljivosti oblika (1 i 4 - izvorni oblik legure, 3 - oblik legure nakon naprezanja, a 2 -
oblik legure nakon hladenja)*



Dvosmijerni efekt prisjetljivosti oblika

Dvosmjerni efekt prisjetljivosti oblika omogucava leguri mijenjanje oblika tijekom toplinskih
ciklusa (zagrijavanja i hladenja) izmedu visokotemperaturnog i niskotemperaturnog oblika.*
Tijekom dvosmjernog efekta za vrijeme martenzitne transformacije, koja se odvija
djelovanjem unutarnjih naprezanja, dolazi do mikrostrukturnih promjena. Da bi legura
,zapamtila® oba oblika, mora se podvrgnuti ,,treningu“ uz uvjet da je unutarnje naprezanje

stabilno uslijed temperaturnih promjena.*® Opisani efekt je prikazan na slici 7.
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Slika 7. Shematski prikaz dvosmjernog efekta prisjetljivosti oblika*®

Iz svega navedenog, vidljivo je da kod jednosmjernog efekta prisjetljivosti oblika legura
,pamti oblik austenitne faze, dok kod legura s dvosmjernim efektom prisjetljivosti oblika
legura ,,pamti“ oblik austenitne i martenzitne transformacije $to se postize ,treningom‘
legure. Ukoliko se legura s dvosmjernim efektom prisjetljivosti oblika podvrgne jako malom
naprezanju dolazi do znacajnog pogorsavanja tog efekta. Iz tog razloga se najcesce koristi

jednosmierni efekt prisjetljivosti oblika.*®

1.3.3. Pseudoplasti¢nost

Pseudoplasti¢cnost je pojava nastanka martenzitne faze uslijed djelovanja
termomehani¢kog opterecenja tijekom kojeg iz austenitne faze nastaje martenzit induciran
naprezanjem pri konstantnoj temperaturi.*
Pseudoplasti¢nost je svojstvo legura s efektom prisjetljivosti oblika koje se javlja iznad
temperature zavrSetka austenitne transformacije. Primjenom termomehanickog opterecenja i
konstantne temperature, naprezanjem nastaje inducirani martenzit, ¢ija je struktura stabilna uz
konstantnu primjenu sile, a prestankom djelovanja sile materijal prelazi u izvornu

martenzitnu fazu.®



Prikaz makroskopskog ponasanja pseudoplasti¢nosti kod legura s efektom prisjetljivosti
oblika daje dijagram naprezanje-istezanje (slika 8) koji je dobiven mehanic¢kim ispitivanjem
na konstantnoj temperaturi. Pri mehanickom naprezanju u uzorku se pojavljuje elasti¢na
deformacija, a kriticna vrijednost deformacije odredena je tockom A. Zatim se javlja
martenzitna transformacija, odnosno povecava se udio martenzita, koja zavrSava u tocki B. U
tocki B je prisutan samo martenzit induciran naprezanjem. Tijekom procesa rasterecenja,
legura se oporavlja od tocke B do tocke C te se u tocki D dobiva austenit. Nakon provedenog

ispitivanja, legura nema zaostalog istezanja.*
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Slika 8. (a) Dijagram naprezanje — istezanje legure; (b) shematski prikaz pseudoplasti¢nosti (1 i 3 pznacavaju
oblik legure prije, a 2 nakon deformacije)*

1.4.  Legure s efektom prisjetljivosti oblika na bazi bakra

U proizvodnji, primjeni i razvoju materijala jedno od znacajnih svojstava jest i ekonomi¢nost
materijala. Obzirom da su SMA legure na bazi NiTi dosta skupe, istrazivanja Cu legura
odvijala su se prvenstveno iz ekonomskih razloga. Osnovna podjela Cu legura s prisjetljivosti
oblika je na legure sastava CuzZn, CuAl i CuSn koje se mogu dodatno modificirati s jo$
jednim ili dva elementa, ¢ineé¢i pri tome trokomponente ili etverokomponentne legure.’
Najpoznatije trokomponentne legure su CuAINi i CuZnAl, dok ¢etverokomponente ukljucuju
jos elemenata kao S§to su Mn, B, Zr, Co, Ti, V ili Fe, a svrha im je poboljSavanje
mikrostrukture.

U odnosu na NiTi legure, ove legure su relativno jeftine, dobri su elektri¢ni i toplinski vodici

te se mogu proizvoditi konvencionalnim metodama.



1.5. Korozija

Korozijski proces predstavlja fizikalno-kemijsku interakciju izmedu materijala i
okolne sredine, a dovodi do nenamjernog tro$enja materijala §to moze rezultirati slabljenjem
nosivosti i oste¢enjem konstrukcije. Korozijskim procesom materijal se nastoji vratiti u
prvobitno, ravnotezno stanje u kojem se nalazi u prirodi, tj. u oblik ruda.***? Kao 3to je to
prikazano na slici 9 na proces korozije djeluju razliciti ¢imbenici koji dovode do promjene

mehanickih svojstava materijala.

CIMBENICI KOJI UTJECU NA KOROZIJU

Kemijski: Fizikalni: Bioloski: Elektricni:
- Otopljeni plinovi - Brzina strujanja - Obrastanje - Stvaranje galvanskih struja
(02, 502, H28, CO2)
- Zratni mjehurici - Potroinja 02
- RavnoteZa karbonata
- Temperatura _ - "
- Sadr3aj soi Potroinja CO2
- Tlak . .
- Topljivost karbonata - Njihovo oslobadanje
- pH vrijednost

Slika 9. Prikaz ¢imbenika koji utjeu na proces korozije'®

Korozija se moze javiti u razli¢itim oblicima, a klasifikacija se odvija uglavnom na temelju
tri faktora; prirodi medija u kojem se javlja, mehanizmu korozijskog djelovanja te izgledu
korozijskog napada (slika 10). Prema prirodi medija u kojem se javlja, korozija se Kklasificira
kao ,,mokra“ ,odnosno ,,suha‘“ korozija. Podjela prema izgledu korozijskog napada uzima u
obzir povrSinu materijala zahvacenu korozijom (tj. da li je korodirala cijela povrSina
materijala ili je pak korozijom zahvacen samo dio povrsine), dok mehanizam korozijskog
djelovanja obuhvaca razne elektrokemijske ili direktne kemijske reakcije.'*

Prema mehanizmu djelovanja, korozija moze biti kemijska i elektrokemijska. Kemijska
korozija podlijeze zakonima kemijske kinetike heterogenih procesa. Odvija se u
neelektrolitima i suhim plinovima, a najéeS¢e se javlja na ventilima i ispuSnim cijevima
motora te pri toplinskoj obradi ¢elika kod procesa zavarivanje itd. Primjer ove korozije je dan

sljedecom reakcijom koja prikazuje oksidaciju metala s kisikom:
xMe+ %Oz - Me,Oy. (@8]
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Slika 10. Klasifikacija korozije'?

Elektrokemijska korozija je najrasireniji oblik korozije metala u prirodi. Rije¢ je o redoks
procesu koji se javlja izmedu metala i elektrolita, a sastoji se od procesa oksidacije i
redukcije. U najjednostavnijem slucaju elektrokemijska korozija se sastoji od dvije parcijalne
reakcije, jedne anodne te jedne katodne reakcija, pri ¢emu su neplemenitiji dijelovi povrSine
metala anode, a plemenitiji dijelovi katode. Na anodnom dijelu povrSine metal se trosi, tj.
otapa se u obliku kationa koji odlaze u okloni elektrolit. Istovremeno stvoreni visak elektrona
putuje prema katodnim dijelovima povrsine metala gdje se vezu s oksidansima iz okoline.

Primjer ove korozije je dan sljedeCom reakcijom koja prikazuje otapanje metala u kiselini:

Me(s) + 2H' - Me?*(aq) + H,(g) 2)
Reakcija (2) se moze rastaviti na parcijalne elektrokemijske reakcije:

Anodna reakcija: Me(s) - Me?*(aq) + 2e~ (3)
Katodne reakcije u kiselom mediju:

a) bez kisika: 2H* (aq) + 2e~ - H,(g) 4)
b) sa kisikom: 4H* (aq) + 0,(g) + 4e~ - 2H,0(]) (5)
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Prema korozijskim sredinama korozija se dijeli na: atmosfersku koroziju, koroziju u tlu (uz
prisustvo aerobnih/anaerobnih bakterija), napetosnu koroziju, biokoroziju, koroziju uslijed
lutaju¢ih struja, erozijsku i1 kavitacijsku koroziju te korozijski zamor uz dinamicko
naprezanje. Ve¢ je spomenuta i podjela korozije prema izgledu korozijskog napada, a u tu

grupu spada jamicasta, jednolika, pjegasta, interkristalna korozija i dr.

15.1. Utjecaj vanjskih ¢imbenika na koroziju metala

Brzina korozije ovisi o raznim utjecajima iz okoliSa pri ¢emu su najvazniji pH
vrijednost, temperatura, prisutnost Kisika, prisutnost aniona koji sudjeluju u primarnim i
sekundarnim reakcijama i dr.t°

> Utjecaj pH medija
Pri promatranju utjecaja pH medija uzima se u obzir da H* ioni mogu izravno sudjelovati u
eletrodnoj reakciji kao katodni depolarizatori, ili mogu neizravno sudjelovati u sekundarnim
reakcijama pri ¢emu dolazi do promjene svojstava okolisa ili zastitnih slojeva na metalu.
Naime, OH™ ioni sudjeluju u sekundarnim reakcijama uslijed ¢ega nastaju produkti koji
prekrivaju povrSinu materijala te na taj nac¢in smanjuju korozijski proces.

» Prisutnost otopljenih mineralnih soli
Prisutnost otopljenih mineralnih soli dovodi do povecanja elektri¢ne vodljivosti fluida Sto
olaksava korozijske procese. Prisutne soli mogu djelovati oksidirajuée, mogu mijenjati pH
otopine ili mogu biti neutralne. NaCl je sol koja ne utjece na pH vrijednost otopine, glavni je
sastojak morske vode. Prisutni CI~ ioni ubrzavaju korozijske procese, dok u vecéim
koncentracijama mogu smanjiti njenu brzinu uslijed smanjene topljivosti kisika.'®

» Utjecaj temperature
Promjena temperature utjeCe na korozijski proces na razliCite nacine, ovisno o obiljezju
korozijskog sustava.'® Prema Arrheniusovoj jednadzbi, s porastom temperature dolazi i do
povecanja brzine pojedinih korozijskih procesa. U otvorenom sustavu, porastom temperature
smanjuje se topljivost kisika §to rezultira smanjenjem brzine korozije, dok se kod zatvorenog
sustava korozija ubrzava porastom temperature jer u elektrolitu ostaje otopljen kisik.

» Kretanje medija
Povecéanje brzine gibanja korozijskog medija (ili povrSine metala) uglavhom dovodi do
povecanja brzine korozije jer korozijski agensi ve¢om brzinom dolaze do metalne povrsine, a

debljina prijanjajuéih naslaga na metalu (kroz koje korozijski agensi difundiraju) je manja.®
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Protok fluida odstranjuje i korozijske produkte koji bi se mogli ina¢e akumulirati na povrsini
metala te na taj na¢in smanjiti daljnju koroziju. Velike brzine gibanja fluida mogu rezultirati
erozijskom korozijom koju karakterizira konstantno uklanjanje zastitnih filmova s povrsine
metala djelovanjem abrazivnih Cestica fluida Sto rezultira korozijskim napadom na golu

metalnu povrsinu.

1.5.2. Korozija bakra i njegovih legura

Bakar je metal koji je prilicno otporan prema utjecaju atmosferske korozije. Naime,
na njegovoj povrsini nastaje zastitni film korozijskih produkata (patina), koji bazno sadrzi
bakrov(I1) sulfat i bakrov(11) hidroksid (CuSOs - 3 Cu(OH),).1? Karakteristika bakra je spora i
ravnomjerna korozija u kiselinama nizih koncentracija (kao Sto je octena Kiselina) pri cemu
aeracija pospjesuje daljnju koroziju, dok je u koncentriranoj kloridnoj kiselini brzina korozije

velika zbog stvaranja kompleksnih iona CuCl; i CuCl%~.

Otapanje bakra u prisutnosti kiselina prikazuje se parcijalnim reakcijama:

A: Cu—Cut + e~ (6)
Cut - Cu?* + e~ (7
K:0, + 2H* + 2¢” > H,0 (8)

Koncentrirane jake luzine (NaOH i KOH) polako i ravhomjerno nagrizaju bakar, a sli¢na
situacija se javlja i kod kiselina niskih koncetracija pri ¢emu nastaju HCuO3 ioni. U vodenim
otopinama korozija bakra se odvija prilicno sporo, a intezitet ovog procesa ovisi 0
dostupnosti kisika koji na bakar djeluje kao depolarizator, ¢ak i u kiselim sredinama. Osim
kisika, koroziju ubrzavaju i jaki oksidansi kao $to su FeCls, Fez(SOas)3, CuClz, SnCls,
Hg(NOz3)2 i AgNO3 koji s ionima bakra tvore topljive produkte. Otopine ostalih soli mogu
postati opasne samo uz pojavu aeracije ili brzog strujanja elektrolita, pri ¢emu se redovito
javljaju pjegasta i tockasta korozija. U otopinama sulfida, bakar sporo korodira prevlaceéi se
slojem smede ili crne patine (CuS ili Cu,S) slabih zastitnih svojstava. Ovi slojevi na
elektricnim uredajima i instalacijama stvaraju problem i ugrozavaju pouzdanost rada.
Aerirane otopine koje sadrze amonijeve soli ili cijanide su osobito agresivne jer u njima
nastaju topljivi produkti korozije formirajuci stabilne komplekse. U vodenim otopinama
elektrolita kao osnovni produkt korozije bakra nastaje Cu?* ion, dok Cu™ ioni nastaju samo

ako se stvaraju stabilni kompleksi.
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1.6. Metode ispitivanja korozije

Zbog raznovrsnosti korozijske problematike, postoje razli¢ite metode i oprema kojom
se provode ispitivanja korozijskih uzoraka i sustava. Podjela metoda za ispitivanje korozije:’

» Kontrola povrsine materijala — podrazumijeva vizualni pregled povrSine materijala
pri cemu se utvrduje pojava i oblik korozije, mjesta zahvac¢ena korozijom i njihov
udio. U tu svrhu mikroskopom se pregledava povrSina materijala, a posebnim
tehnikama moze se odrediti i sastav korozijskih produkata (rendgenska difrakcija,
nuklearna magnetska rezonancija i druge tehnike).

» Gravimetrijska metoda — temelji se na mjerenju promjene mase uzorka uslijed
izlaganja materijala agresivnom mediju.

» Volumetrijska metoda — temelji se na mjerenju volumena vodika nastalog uslijed
korozije metala u kiselom mediju ili pak utroSenog kisika tijekom oksidacije metala.

» Analiticke metode — tu spadaju spektrofotometrija, polarografija i dr., a temelje se na
mjerenju promjena koncentracije korozijskih produkata u otopini.

» Konduktometrijske metode — mijeri se razlika elektricnog otpora prije i nakon
izlaganja uzorka korozijskom mediju.

» Elektrokemijske metode — omoguc¢avaju bolju analizu katodnih i anodnih procesa koji
se dogadaju uslijed korozije materijala pri ¢emu se koriste tehnike s izmjeni¢nom

(engl. alternating current, ac) i istosmjernom strujom (engl. direct current, dc).

1.6.1. Elektrokemijske metode

Sve elektrokemijske metode su indirektne metode, temelje se na Faradayevim
zakonima, a dovode u vezu prijenos tvari i vrijeme s prijenosom naboja. Velika prednost
elektrokemijskih metoda je relativno kratko vrijeme mjerenja, visoka to¢nost pri procjeni
mehanizama elektrodnih procesa te moguénost kontinuiranog praéenja brzine
elektrokemijske reakcije. Znacajan nedostatak uobicajenih elektrokemijskih metoda je
promjena elektrokemijskog sustava pri polarizaciji. Polarizacija moze dovesti do
ireverzibilnih promjena specifi¢énih parametara kao $to su hrapavost povrsSine, adsorpcija i

apsorpcija vodika, formiranje povrsinskih slojeva te redoks reakcije inhibitora.
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Nacelno se sve metode mjerenja mogu podijeliti u dvije grupe. U prvu grupu spadaju

stacionarne metode, kojim se promatra elektroda kod koje je uspostavljeno stacionarno stanje

tj. kada se brzine pojedinih procesa ne mijenjaju s vremenom. Druga grupa obuhvaca jedan

veéi broj tzv. nestacionarnih ili prijelaznih metoda kod kojih se jedna elektri¢na veliina

odrzava konstantnom ili kontrolirano promjenjivom, a prati se promjena druge elektricne

veli¢ine s vremenom. Sve prijelazne metode uglavnom su izvedene iz &etiri osnovne:*8

a) Metode linearno promjenjivog potencijala (potenciodimanic¢ke metode), kod kojih se
odredenom brzinom mijenja potencijal elektrode, a prati promjena jakosti struje;

b) Metoda konstantnog potencijala (potenciostatska pulsna metoda), kod koje se elektroda
naglo prevodi na Zeljenu vrijednost potencijala te prati promjena struje s vremenom;

c) Metoda konstantne struje (galvanostatska pulsna metoda), kod koje se na elektrodu
dovodi impuls konstantne jakosti struje te se prati promjena potencijala s vremenom;

d) Metode periodi¢no promjenjivog potencijala, kod kojih se potencijal elektrode mijenja
periodi¢no u okviru unaprijed zadanih granica, a promatra se promjena drugih elektri¢nih
veli¢ina. Ovisno o obliku vremenske funkcije potencijala (sinusoidna, trokutasta ili

pravokutna) razvile su se razli¢ite metode mjerenja.

1.6.1.1. Potenciodinamicke polarizacijske metode

Elektrokemijske reakcije odvijaju se na granici faza kruto/tekuce te obuhvacaju sve
pojave karakteristicne za heterogene procese. Kao posljedica odvijanja reakcije javlja se
usmjereni prijelaz elektrona u tankom sloju elektrolita (elektrokemijski dvosloj) koji je u
kontaktu s elektrodom. Prijelaz elektrona preko medufazne granice predstavlja usmjeren tok
naboja $to rezultira pojavom elektri¢ne struje, i, koja se moze zabiljeziti i pratiti u vanjskom
strujnom krugu.8-20
Gustoca struje koja na svakoj elektrodi pojedinacno odgovara reakciji oksidacije zove se
parcijalna anodna gustoca struje, ia, i u stanju ravnoteze jednaka je gustoéi struje reakcije
redukcije, parcijalnoj katodnoj gustoéi struje, ik. PoSto apsolutna vrijednost ovih dviju
parcijalnih struja odreduje brzinu izmjene tvari izmedu dviju faza u ravnoteznom Stanju, ona
se zove gustoca struje izmjene, io. Struja izmjene je karakteristicna veli¢ina za svaki
elektrodni sustav. Ako se gustoce struja prikazu strelicama ¢ije su duzine proporcionalne
njihovim vrijednostima, za elektrokemijsku ravnotezu na granici faza metal/elektrolit (za obje

elektrode u ¢eliji) dobije se slucaj prikazan na slici 11.a, tj: i, =i | =iy .2*%
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Prema dogovoru anodna struja ima pozitivni, a katodna negativni predznak te ova jednakost
trazi apsolutnu vrijednost katodne struje. U stanju ravnoteze procesi na elektrodama su
povratni (reverzibilni), tj. ukoliko se pod nekim utjecajem pokrenu u jednom smjeru nekom
beskona¢no malom brzinom, sustav se moze vratiti u prethodno stanje obrtanjem tog utjecaja (i
= 0). Medutim, ukoliko se procesi na elektrodama pokrenu kona¢nom brzinom, prethodno
stanje ne moze se u potpunosti vratiti. Procesi koji se odvijaju konacnom brzinom su
ireverzibilni, a postiZzu se polarizacijom celije (i > 0). Polarizacija je odraz energije potrebne
da se elektrodni procesi u ¢eliji pokrene zeljenom brzinom (tj. da se poveca parcijalna anodna
struja na anodi, a katodna na katodi), $to je prikazano na sl. 11b. Pri tome treba imati na umu
da je struja koja tece kroz vanjski strujni krug, i, jednaka struji na katodi i anodi, a da je struja

na svakoj elektrodi jednaka razlici parcijalnih struja na toj elektrodi.'®1°

elekiroda elelarobit elektroda elektrolit elekiroda  elektrolit
ik—I‘ Ik>la k<ia
ravnoteza katodni proces anodni proces
i=0 i>0 i>0
a) b)

Slika 11. Shematski prikaz parcijalnih gustoéa struja na elektrodi: a) pri ravnoteZi; b) pri polarizaciji éelije!

Polaze¢i od teorije prijelaznog stanja dobivaju se izrazi koji povezuju ovisnost parcijalne
katodne i anodne gustoce struje, ik, Ia, O prenaponu elektrode, 7 (7 je odstupanje stvarnog

potencijala elektrode, Ei, od ravnoteznog potencijala, Er; 17 = E, — E_):18%

o 3 F

i, =i, exp[ s nj ©)
S 1-p)zF

i, =i, exp[—RT nj (10)

gdje je S koeficijent prijelaza, z broj izmijenjenih elektrona, F Faradayeva konstanta, R opca
plinska konstanta, a T temperatura. Logaritmiranjem jednadzbi (9) i (10) dobivaju se izrazi:
_23RT . 2.3RT
———logi, -
pzF pzF
2.3RT . 2.3RT
=———logi, + ———
1-p)zF 1-p)zF

logi, (11)

logi, (12)
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koji predstavljaju empirijsku Tafelovu jednadzbu:
n=a+blogi (13)

Tafelova jednadzba dobivena je eksperimentalnim putem pri proucavanju katodnog procesa
izlu¢ivanja vodika na razli¢itim metalima.
Dakle, usporedivanjem jednadzbi (11) i (12) s Tafelovom jednadZzbom (13) moguce je

definirati Tafelove konstante za katodni (ax, bk) i anodni (aa, ba) proces:

Katodni proces: Anodni proces:

a _ 2.3RT logi a —ﬂlogi

k — ﬁZF g 0 a (l—ﬁ)ZF 0

b, = 23RT (14) b, — _23RT_ (15)
“ B T A-p)zF

Jednadzbe (9-12) izuzetno su znacajne u proucavanju elektrokemijskih reakcija. One ukazuju
na strogu logaritamsku ovisnost izmedu potencijala, odnosno prenapona elektrode i gustoce
parcijalne struje. Na ravnoteznom potencijalu parcijalne struje su jednake i odredene su
gustoom struje izmjene. Kad potencijala razli¢itih od ravnoteznog, narusava se jednakost

suprotnih procesa, a razlika u gusto¢ama struje pri ostvarenom potencijalu predstavlja ukupnu

struju, koja se moze registrirati u vanjskom strujnom krugu, i:182

=i, i (16)

Zamjenom odgovarajucih izraza za parcijalne struje i sredivanjem, dobiva se izraz:

. (1-B)zF PeF

| =1y EXp| ———1 |—exXp| ——— 17
o{ p{ =T 77} p{ BT n}} (17)

Ova jednadZba, poznata kao Butler-Volmerova jednadZba, predstavlja osnovnu jednadzbu
elektrodne kinetike.18-20

Wagneer i Traud, kao i Mansfeld pokazali su da se i za korozijski proces - ako su anodna i
katodna reakcija kontrolirane prijenosom naboja - moze primijeniti jednadzba:

. ikor{exp{za(E - Ekor)} B exp{_ 2.3(E - Eko,)} 18)

b, b,

koja je po svojoj sustini Butler-Volmerova jednadzba. ba i bk su anodni i katodni Tafelovi
nagibi, ior je gustoca korozijske struje, a Exor korozijski potencijal.

Eksponencijalna priroda jednadzbe (17), odnosno (18), ukazuje da ve¢ pri relativno malim
anodnim ili katodnim prenaponima (= = 100 mV) jedan ¢lan u Butler-Volmerovoj jednadzbi
postaje zanemariv u odnosu na drugi pa se jednadzba pretvara u Tafelovu ovisnost

tj. jednadzbu pravca. Dakle, Tafelova ovisnost se javlja samo u podruc¢ju vecih katodnih ili
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anodnih polarizacija elektrode.'®?® Ova ¢injenica je vidljiva i na slici 12. Naime, krivulje
ovisnosti vanjske struje o potencijalu (opisane Butler-Volmerovom jednadzbom) pri ve¢im
prenaponima poprimaju linearne ovisnosti (opisane Tafelovom jednadzbom). Postoji sada
zgodna eksperimentalna moguénost da se ekstrapolacijom anodne i katodne polarizacijske

krivulje do medusobnog presjeka odredi korozijska struja, ikr, KOja se uspostavlja na

korozijskom potencijalu, Exor.?%?
-100 T T v T T T T T T T v T
-1507 Anodni pravag T
-200 4 Ei'mr y oI T ]
- ] :
E 250+ ]
53
-300 Katodni pravac -
Je
-350 4 4
-400 T T T T T T T T T T T T
-9 -8 -7 -6 -5 -4 -3

logi | pA cm”

Slika 12. Tafelova metoda odredivanja korozijskih parametara iz polarizacijskih mjerenja?*

Tafelova metoda zahtijeva snimanje struja-potencijal, i-E, karakteristika u Sirokom podrucju
potencijala tj. + 250 mV vs. Ekor. Medutim, velike polarizacije dovode do ireverzibilnih
promjena u korozijskom sustavu i iskrivljavanja rezultata zbog adsorpcije vodika i
nekontroliranog povecanja hrapavosti elektrodne povrSine kao posljedice intenzivnog
otapanja metala ili razvijanja kisika.

Ove promjene moguce je izbjec¢i snimanjem i-E ovisnosti u uskom podruéju potencijala tj. +
20 mV vs. Exor. Teorijske osnove ove metode, poznate kao metoda linearne polarizacije ili
metoda polarizacijskog otpora, Rp, postavili su znanstvenici Stern i Geary.?>

Glavna prednost ove nedestruktivne metode je u tome §to omoguéava da se mjerenje moze
ponavljati viSe puta na istom uzorku, dozvoljavaju¢i uspjesnu primjenu metode u svrhu
korozijskog monitora te odredivanja tocke pocetka stacionarne korozije metala. Ova metoda
nasla je veliku primjenu u laboratorijskim ispitivanjima te u industrijskim pogonima.

Kao sto se vidi sa slike 13 struja linearno raste s porastom potencijala elektrode. Na
korozijskom potencijalu struja je jednaka nuli. Elektrodni polaritet se mijenja iz katodnog u

anodni pri prolazu kroz tocku koja odgovara korozijskom potencijalu.
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20 Oksidacija

N

10 F

R,=AE/Al

Potencijal / my
F

Al

=20 F '\

Redukcija

6 4 2 0 2 4 6
Struja / mA

Slika 13. Eksperimentalno izmjeren R,

Korozijska struja, ikor, je U vezi s nagibom pravca (AE/Ai) na dijagramu preko izraza:
AE____bb,

A 2.3(i,)(b, +b,) 19)
Nagib pravca u skladu s kinetikom korozijskih procesa definira polarizacijski otpor, Rp.
Preuredenjem jednadzbe (19) dobiva se izraz za ikor:
or = 2.3(tt):abi by) (AA_IIEJ (20)
Odnosno iker je opisana poznatom Stern-Gearyevom jednadzbom:%

L __bb 1B

2.3, +b )R, R, 21)

1.6.1.2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS)

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) je metoda koja omogucava
uspjesno istrazivanje elektrokemijskih procesa i promjena na granici faza. Ovom metodom se
na sustav djeluje signalom izmjeni¢nog potencijala, E, ili izmjeni¢ne struje, |, (ac signalom)
vrlo male amplitude u Sirokom podru¢ju frekvencija, f, a odziv sustava je kompleksna
veli¢ina impedancije, Z. Primjenom EIS do izraZaja dolaze elektricna svojstva granice faza
uzorak/elektrolit koja se mogu opisati ekvivalentnim krugom sastavljenim od otpornika, R,

kondenzatora, C, zavojnice, L itd.
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Za holje razumijevanje metode elektrokemijske impedancijske spektroskopije potrebno je
znanje teorije izmjeniéne struje, ac-teorije (eng. alternating current, ac). Na samom pocetku
potrebno je razmotriti teoriju istosmjerne struje, dc-teoriju (eng. direct current, dc), kao
poseban slucaj ac-teorije. Naime, tu potencijal ne ovisi o vremenu, odnosno frekvencija (f) je

jednaka nuli.

E I

A J

Slika 14. Narinuti potencijal i odziv struje u ovisnosti o vremenu u dc-teoriji (kod f = 0)%®

U skladu s dc-teorijom otpor je definiran Ohmovim zakonom:

€
I

R (22)

Kako je otpor skalarna veli¢ina ima vrijednost realnog broja te predstavlja jedini element koji
sprjecava protok elektrona u dc-krugu.

Kod ac-teorije potencijal nije konstantan, odnosno frekvencija nije jednaka nuli. Sinusnho
promjenjivi potencijal (slika 15) opisuje se izrazom:

E(t) = E,sinat (23)
gdje je E(t) trenuta¢ni potencijal u bilo kojem vremenu t, Eo je amplituda, a o kutna
frekvencija (w=2xf).

Rezultirajuca struja (slika 15) je takoder sinusnog oblika:

I (t) = 14 Sin(at +6) (24)

I(t) je trenutacna struja u bilo kojem vremenu t, lo je amplituda, a € fazni kut.

—»

v

Slika 15. Narinuti potencijal i odziv struje u ovisnosti o vremenu u a -teoriji (kod f # 0)%®
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U slucaju ac strujnog kruga protok elektrona mogu sprecavati spora elektrodna kinetika,
sporo odvijanje kemijske reakcije i difuzija, odnosno otpornicki, kapacitivni i induktivni
elementi u sustavu. Jednadzba Ohmovog zakona za ac strujni krug moze se prikazati izrazom:

_AE

A =—
Al

(25)

gdje je Z impedancija ili kompleksni otpor u krugu izmjeni¢ne struje.
Impedancija je vektorska veli¢ina te se kod numericke analize prikazuje u kompleksnoj ili

Gaussovoj ravnini pomoc¢u njezine realne (Z') i imaginarne (Z") komponente (slika 16).

Zl! JL ‘{

. Z
a

Slika 16. Prikaz vektor Z pomo¢u realne (Z') i imaginarne (Z") koordinate®

R
N

Uzimajuéi u obzir imaginarnu jedinicu, j = v—1, koja se uvodi u slucaju jednadzbi koje se
ne mogu rijesiti u polju realnih brojeva, realna i imaginarna komponenta impedancije se

mogu predstaviti jednadzbom:

Z= El@ _ Z'(w) + jZ"(w) (26)
I (w)

Prema slici 16 apsolutna vrijednost impedancije, odnosno duzina vektora Z je:
z|=VZ"?+2"? (27)

a fazni kut je:

_ ZI(
Z!

%

(28)

Impedancija i ekvivalentni krug elektrokemijske celije

Pri protjecanju struje kroz elektrokemijsku ¢eliju dolazi do promjene razlike potencijala na
granici faza radna elektroda/otopina. Grani¢na povrsina pokazuje pojavu elektri¢nog otpora,
pri Cemu je, za razliku od obi¢nog konstantnog otpora, elektri¢ni otpor elektrode funkcija
potencijala. Ovaj elektricni otpor elektrode naziva se jo§ i faradayski otpor, R2. Kako
grani¢na povrsina, zbog elektrokemijskog dvosloja, ima i osobine elektri¢nog kondenzatora

specifi¢nog kapaciteta, neposredno slijedi da se elektricne osobine elektrode mogu prikazati
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Radlensovim ekvivalentnim krugom, sastavljenim od paralelno povezanog kondenzatora, C,
koji ima kapacitet elektrokemijskog dvosloja, i specificnog otpornika koji ima svojstva
faradayskog otpora reakcije i odgovara otporu prijenosa naboja (slika 17). Ri je otpor
elektrolita i jedina je komponenta otpora koja je konstantna i ne ovisi o0 jakosti struje.

Slika 17. Radlensov elektri¢ni ekvivalentni krug jednostavne elektrokemijske Celije

Po zavrSetku eksperimenta, kod svake pojedine frekvencije dostupni su sljedeéi podaci:

- realna komponenta potencijala (Ere) i imaginarna komponenta potencijala (Eim),

- realna komponenta struje (lIre) i imaginarna komponenta struje (lim).
Iz ovih podataka moze se za svaku frekvenciju izracunati fazni kut, 8 =¢ (tj. fazni pomak
izmedu struje i napona), realna i imaginarna komponenta impedancije (Zr, Zim) te ukupna
impedancija, Z. Mogu se upotrijebiti razli¢iti formati prikazivanja podataka. Najcesce se

rezultati prikazuju u Nyquist (Zim vs. Zre) i Bode kompleksnim ravninama (|Z| i ¢ vs. log f).

Nyquist kompleksna ravnina®

Nyquistov dijagram predstavlja ovisnost imaginarne komponente impedancije, Zim, prema
realnoj komponenti, Zr, za svaku frekvenciju signala izmjeni¢nog napona (slika 18).

Odziv sustava za elektrodu koja se moze prikazati Radlensovim ekvivalentnim krugom je
polukrug koji sije€e realnu os impedancije kod visokih i niskih frekvencija. SjeciSta
polukruga s realnom komponentom impedancije omogucéavaju odredivanje otpora elektrolita
(kod visokih frekvencija) i faradayskog otpora (kod niskih frekvencija). U ovim sluc¢ajevima
imaginarna komponenta impedancije je jako mala, fazni pomak blizu 0° a impedancija ne
ovisi 0 frekvenciji. Izmedu ove dvije grani¢ne tocke do izrazaja dolazi imaginarni udio u
impedanciji, odnosno njen kapacitivni uc¢inak. Fazni pomak viSe nije nula, a vrijednost mu se
mijenja s frekvencijom. Frekvencija koja odgovara vrhu polukruga, odnosno frekvencija kod
koje fazni pomak ima maksimalnu vrijednost moze posluziti za odredivanje kapaciteta

dvosloja.
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smanjivanje frekvencije ——»

';m .

By = 1/ CR @=2aF

R,=2|Z tane — Z,

R, R +R,
Slika 18. Nyquistov dijagram za jednostavni elektrokemijski sustav

Bode kompleksna ravnina?®

Na slici 19 prikazan je Bodeov dijagram za jednostavni Randlesov ekvivalentni krug. U
ovom dijagramu prikazuju se ovisnosti apsolutne vrijednosti impedancije, |Z|, i faznog

pomaka, ¢, o logaritmu frekvencije, f (ili logaritmu kruzne frekvencije).

=1cC

N
8’ |Z(f = 0.1e)|

Smanjivanje

frekvencije

Fazni pomak

log (f)
Slika 19. Bode dijagram za jednostavni elektrokemijski sustav

U Bodeovom prikazu se uocavaju dva platoa: jedan u podrucju niskih frekvencija i drugi u
podrucju visokih frekvencija. Platoi odreduju komponente omskog otpora u sustavu, tj. R1
kod visokih frekvencija i R1 + R2 kod niskih frekvencija. U podrué¢ju srednjih frekvencija
uocava se linearna ovisnost apsolutne vrijednosti impedancije o logaritmu frekvencije uz

karakteristi¢an nagib Bodeovog pravca -1. Ovo podrucje frekvencija odredeno je
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kapacitetom elektrokemijskog dvosloja, ¢iju je vrijednost mogucée odrediti produzivanjem
Bodeovog pravca do sjeci$ta s apsolutnom vrijednosti impedancije pri f = 0.16 Hz.

Bode graficki prikaz nudi uvid u ovisnost faznog pomaka o logaritmu frekvencije. Vidljivi su
fazni pomaci od priblizno 0° kod visokih i niskih frekvencija. U podruéju srednjih vrijednosti
frekvencija kako raste fazni pomak, jaca imaginarni odnosno kapacitivni dio u ukupnoj
impedanciji. Kapacitet dvosloja moze se odrediti iz frekvencije kod koje je fazni pomak

maksimalan.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Priprema radne elektrode
Ispitivanja u ovom radu obavljena su na trakama CuAlMn legura sljedeceg sastava
(izraZzeno u masenim %):
- Cu-12%Al-4%Mn (uzorak A),
- Cu-12.3%AlI-5.2%-Mn (uzorak B),
- Cu-12%Al-6%Mn (uzorak C).
Trake CuAIMn legura pripremljene su metodom brzog hladenja na bakrenom kotacu (engl.

melt spinning) na uredaju koji se nalazi na Naravoslovnotehniskom fakultetu Sveucilista u
Ljubljani (slika 20).

Slika 20. a) Uredaj za dobivanje traka legura metodom brzog hladenja, b) unutrasnjost uredaja

Postupak pripreme traka legure zapoceo je induktivnim taljenjem (1) u grafitnom loncu za
taljenje (2) u atmosferi Ar. U loncu je osiguran nadtlak nad talinom. Na donjem dijelu lonca
nalazila se mlaznica (3) preko koje se talina ubrizgavala na obodnu povrsinu rotirajuceg
bakrenog valjka promjera 40 cm. Mlaznice su bile izmjenjive i razli¢itih dimenzija (ovisno o
fizikalnim svojstvima taline), a uglavnom reda veli¢ine 1 mm. Uredaj je imao i modul za
pozicioniranje (4), koji je omogucavao nagib lonca i namjestanje odgovarajuceg kuta izmedu
mlaznice i obodne povrsine valjka. Oznaka TE na slici b) odnosi se na termoelement Pt-PtRh
(S-tip). Talina je padala na brzo-rotiraju¢i bakreni valjak gdje se hladila velikom brzinom.
Uslijed centrifugalne sile talina se odvajala od kotac¢a pri ¢emu je nastala traka legure Sirine
4-5 mm i debljine 30-100 pum.

Ovako pripremljeni uzorci CuAIMn traka (s razli¢itim sadrzajem Mn, slika 21.a) izrezani su

na odgovarajuce dimenzije, a elektri¢ni kontakt ostvaren je lemljenjem s izoliranom bakrenom
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zicom. Zalemljeni spoj je o€iS¢en ultrazvu¢no s etanolom, osusen te prekriven izolacijskom
smjesom, ¢ime je sprijecen kontakt zalemljenog spoja s elektrolitom (slika 21b).
Zbog male debljine CuAlMn traka, elektrode su prije svakog mjerenja samo ultrazvucno

odmasciene u etanolu te ispirane u deioniziranoj vodi.

a) b)
Slika 21. a) Traka legure dobivena postupkom brzog hladenja, b) pripremljena elektroda za elektrokemijska

mjerenja

2.2. Priprema otopine elektrolita

Korozijsko ponasanje CuAlMn traka (s razli€itim sadrZajem Mn) ispitano je u 0.9 %
NaCl otopini, pH = 7.4, pri temperaturi od 37 °C. Otopina NaCl-a pripremljena je otapanjem
izvagane mase krute soli (Cisto¢e p.a.) u deioniziranoj vodi. pH vrijednost otopine podesena
je dodatkom NaOH i HCI otopina koncentracija 0.1 mol dm™ koristenjem pH-metra Seven
Multi firme Mettler Toledo (slika 22).

Slika 22. pH metar Seven Multi firme Mettler Toledo
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2.3. Aparatura

Elektrokemijska ispitivanja provedena su na aparaturi (slika 23) koja se sastojala od:
e standardne elektrokemijske celije sa dvostrukom stjenkom,
e potenciostata/galvanostata EG&G PAR 273A,
e fazno osjetljivo pojacala (analizator frekvencija) EG&G PAR M 5210,
e termostatske kupelji,

e racunala s programom za korozijska mjerenja.

> _

Slika 23. Aparatura za provedbu elektrokemijskih mjerenja

Mjerenja su izvedena u staklenoj ¢eliji napunjenoj otopinom elektrolita. U elektrolit su bile
uronjene radna elektroda (CuAIMn traka), protuelektroda (Pt plocica) i referentna elektroda
(zasi¢ena kalomel elektroda, ZKE). Protuelektroda je postavljena nasuprot radnoj elektrodi,
¢ime je osigurano simetri¢no elektricno polje. ZKE je smjesStena u Luggin kapilaru s vchom
maksimalno priljubljenim uz povrinu radne elektrode. Celija je imala dvostruku stjenku
¢ime je omoguceno njeno spajanje na termostatsku kupelj 1 podeSavanje temperature
elektrolita na vrijednost od 37 °C. Tijekom mjerenja otopina elektrolita je deaerirana
kontinuiranim upuhivanjem inertnog plina Ar.
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2.4. Metode mjerenja

- Promjena potencijala otvorenog strujnog kruga (eng. open circuit potential, Eoc)
CuAlMn traka u otopini NaCl-a promatrana je kroz vremenski period od 60 minuta.
Svaki pojedini uzorak je nakon pripreme postavljen u elektrokemijsku celiju, a Eoc
vrijednost su biljezene svakih 30 sekundi.

- Nakon mjerenja Eoc, bez vadenja elektrode iz otopine elektrolita, provedeno je
mjerenje linearne polarizacije u svrhu odredivanja polarizacijskog otpora. Mjerenje je
izvedeno u podrucju potencijala £20 mV oko Eoc uz brzinu promjene potencijala od
0.2mV st

- Potenciodinamickom polarizacijskom metodom izravno su odredeni Kkorozijski
parametri, kao §to su korozijska struja, ikor i korozijski potencijal, Exor. Polarizacijska
mjerenja provedena su u podrucju potencijala od od -250 mV vs. Eoc do 0.7 V uz
brzinu promjene potencijala od 0.5 mV s™. Mjerenja su provedena nakon 60 minutne
stabilizacije elektrode na Eoc-u.

- Nakon 60 minutne stabilizacije pojedinog uzorka na Eoc-u, primjenom elektrokemijske
impedancijske spektroskopije ispitan je utjecaj mangana na elektri¢na svojstva granice
faza ispitivana CuAlMn traka/NaCl otopina. Mjerenja su provedena u podrucju
frekvencija od 50 kHz do 30 mHz uz amplitudu izmjeni¢nog signala od 10 mV.
Rezultati mjerenja prikazani su u Nyquist i Bode kompleksnim ravninama te je
pretpostavljen ekvivalentni krug. Uskladivanje dobivenih rezultata s ekvivalentnim
krugom obavljeno je pomoc¢u kompjuterskog programa EQUIVCT, ¢ime su odredene
numericke vrijednosti za pojedine elemente u ekvivalentnom krugu.

- Po zavrSetku potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja elektrode su ultrazvucno
oCiS¢ene u deioniziranoj vodi, osuSene u eksikatoru te im je povrSina ispitana optickim
mikroskopom MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments co., uz uvecanje od 100 puta
(slika 24), dok je detaljna analiza stanja povrSine napravljena pretraznim elektronskim
mikroskopom Quatrro ESEM (slika 25) koji se nalazi se na Zavodu za materijale i
metalurgiju Prirodoslovno tehni¢kog fakulteta SveuciliSta u Ljubljani. Takoder je
napravljena i EDS analiza povrSine kako bi se ustanovi udio pojedinih elemenata na

povrsini.
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Slika 24. Optic¢ki mikroskop MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments co.

Slika 25. PretraZni elektronski mikroskop Quatrro ESEM firme Termo Fisher Scientific
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3. REZULTATI

3.1. Potencijal otvorenog strujnog kruga (Eoc)

Na slici 26. prikazana je vremenska promjena potencijala otvorenog strujnog kruga za
Cu-12%Al-4%Mn (uzorak A), Cu-12.3%Al-5.2%-Mn (uzorak B) i Cu-12%Al-6%Mn
(uzorak C) u 0.9 % NaCl otopini.

-0.26

—_— yzorak A
m— jzOrak B
m— yzorak C

-0.28

-0.30

-0.32

E/Vvs. ZKE

-0.34

-0.36 ] ] ] ] ] ] ]
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

t/s

Slika 26. Vremenska promjena potencijala otvorenog strujnog kruga ispitivanih uzoraka u 0.9 % NaCl
otopini (pH =7.4, T = 37 °C)
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3.2.  Rezultati potenciodinamickih polarizacijskih ispitivanja

Na slici 27 prikazane su potenciodinamicke polarizacijske krivulje snimljene na
uzorcima CuAlIMn traka (Cu-12%Al-4%Mn (uzorak A), Cu-12.3%Al-5.2%-Mn (uzorak B),
Cu-12%Al-6%Mn (uzorak C)) u 0.9 % NaCl otopini. Mjerenja su provedena nakon 60

minutne stabilizacije ispitivanih uzoraka na potencijalu otvorenog strujnog kruga.

0.6

—zOrak A
m— zOrak B
0.4 |- == yzorak C

0.2

E/V vs. ZKE
o
o
|

102 101 100 101 102 103 104

i/ pA cm™

Slika 27. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje ispitivanih uzoraka u 0.9 % NacCl otopini
(pH=7.4,T=37°C)
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3.3.  Mjerenje metodom linearne polarizacije

Na slici 28 prikazani su rezultati mjerenja metodom linearne polarizacije za Cu-
12%Al-4%Mn (uzorak A), Cu-12.3%Al-5.2%-Mn (uzorak B) i Cu-12%Al-6%Mn (uzorak C)
u 0.9 % NaCl otopini. Mjerenja su provedena nakon 60 minutne stabilizacije ispitivanih

uzoraka na potencijalu otvorenog strujnog kruga.

-0.26
e uzorak A
m  yzorak B
A  yzorak C
-0.28 |+
LIJ LJ
X
N 030
)
>
2 -0.32 |+
Ll
-0.34 |+
-0.36 ] ] ] ] ] ] ]
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

i/ uA cm?

Slika 28. Linearni dijelovi polarizacijskih krivulja ispitivanih uzoraka u 0.9 % NaCl otopini
(pH = 7.4, T=37°C)
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3.4.  Mjerenja elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom

Slika 29 prikazuje impedancijske spektre za uzorke CuAlMn traka u 0.9 % NaCl

otopini na Eoc-u. Mjerenja su provedena nakon 60 minutne stabilizacije pojedinog uzorka na

Eoc-u, a dobiveni rezultati prikazani su u Nyquist i Bode kompleksnim ravninama.

Slika 29. a) Nyquistovi i b) Bodeovi dijagrami ispitivanih uzoraka snimljeni na Eoc-u

u 0.9 % NacCl otopini (pH=7.4, T =37 °C)
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3.5.  Rezultati ispitivanja stanja povrsine elektroda optickim mikroskopom

Nakon polarizacijskih mjerenja stanje povrSine ispitivanih CuAlMn traka ispitano je

optickim mikroskopom uz uveéanje od 100 puta, a dobiveni rezultati su prikazani na slici 30.

Slika 30. Mikroskopske snimke povrSine ispitivanih uzoraka nakon potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja
za a) uzorak A, b) uzorak B i c) uzorak C
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3.6. Ispitivanja stanja povrSine uzoraka SEM/EDS analizom

Nakon polarizacijskih mjerenja stanje povrsine ispitivanih CuAlMn traka snimljene su
pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM) uz uvecanje od 1000 x, dok je elementarni
sastav povrSine na pojedinim pozicijama odreden EDS analizom. Rezultati SEM/EDS analize
ispitivanih uzoraka prikazani su na slikama 31-33. Na slikama su oznaéena neka od mjesta u
kojima je odreden elementarni sastav, a dobiveni rezultati (za razli€ite pozicije na povrSini

pojedinog) su navedeni u odgovarajuc¢im tablicama.

a) b)
Spectrum Label Spectrum 5 | Spectrum 6

N 11.91
0 36.28 1.56
Al 2548 1.51
Cl 30.43 59.30
Mn 747 2543
Cu 0.64 0.28

Total 100.00 100.00

c)

Slika 31. a) SEM snimka b) EDS analiza (pozicija 5) i ¢) elementarni sastav na razli¢itim mjestima
povrsine uzorka A nakon potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja u NaCl otopini
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a) b)

Spectrum Label Spectrum 1 | Spectrum 2 | Spectrum 3 | Spectrum 4 | Spectrum 5

0 223 0.34 0.43 25.06 13.10
Al 1.25 0.35 0.46 11.59 1.49
cl 34.52 0.21 12.15 19.83 23.75
Mn 0.45 8.53 9.27
Cu 61.99 99.10 86.51 34.99 52.38

Total 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

c)

Slika 32. a) SEM snimka b) EDS analiza (pozicija 4) i ¢) elementarni sastav na razli¢itim mjestima
povrsine uzorka B nakon potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja u NaCl otopini

a) b)
Spectrum Label Spectrum 1 | Spectrum 2 | Spectrum 3 | Spectrum 4
0 1.66 1.30 2.96 10.34
Al 1.19 1.56 1.62 5.28
cl 0.60 5.92 27.92 27.31
Mn 1.07 66.34 1.90
Cu 95.49 24.88 67.51 55.16
Total 100.00 100.00 100.00 100.00
c)

Slika 33. a) SEM snimka b) EDS analiza (pozicija 4) i ¢) elementarni sastav na razli¢itim mjestima
povrsine uzorka C nakon potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja u NaCl otopini
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4. RASPRAVA

4.1. Utjecaj Mn na koroziju CuAlIMn legure na potencijalu otvorenog strujnog kruga

Pra¢enjem vremenske promjene potencijala otvorenog strujnog kruga te primjenom
polarizacijskin metoda i elektrokemijske impedancijske spektroskopije ispitano je korozijsko
ponasanje CuAlMn legura s razli¢itim sadrzajem Mn (4 % - uzorak A; 5.2 % -uzorak B; 6 % -
uzorak C) u 0.9 % NaCl otopini (pri pH = 7.4 1 T = 37 °C). Ostecenja na povrsini pojedinog
uzorka nastala polarizacijom potvrdena su svjetlosnim mikroskopom te SEM/EDS analizom.
Slika 26 prikazuje vremensku promjenu potencijala otvorenog strujnog kruga (Eoc) uzoraka
A, B 1 C u NaCl otopini. Potencijal otvorenog strujnog kruga karakteristicna je veliina za
svaki pojedini elektrokemijski sustav, a nastaje kao posljedica strukturnih promjena do kojih
dolazi zbog odvijanja anodnih i katodnih reakcija na granici faza elektroda/otopina.

Sa slike 26 je vidljivo da ispitivani A, B i C uzorci pokazuju slicno ponasanje. Naime, odmah
po uranjanju pojedinog elektrodnog uzorka u NaCl otopinu uocava se pomak Eoc-a prema
negativnijim vrijednostima zbog adsorpcije kloridnih iona na povrsinu elektrode.?’ Nakon
pocetnog pada, potencijal svih uzoraka lagano raste te se nakon 20 minuta uspostavlja stabilna
vrijednost. Pomicanje potencijala prema pozitivnijim vrijednostima posljedica je formiranja i
rasta zaStitnog filma na povrSini ispitivanih legura. Takoder se moze uociti da porastom
sadrzaja Mn u leguri potencijal otvorenog strujnog kruga postaje sve negativniji te nakon
jednog sata iznosi:

- -0.29 V za uzorak A,

- -0.31V zauzorak B,

- -0.33V zauzorak C.

Korozijsko ponasanje CuAlMn traka u NaCl otopini ispitano je snimanjem
potenciodinamickih polarizacijskih krivulja u Sirokom podrucju potencijala. Svrha mjerenja je
bila odredivanje utjecaja Mn na anodno i katodno ponasanje legure te odredivanje korozijskih
parametara. Mjerenja su provedena nakon 60 minutne stabilizacije uzorka na Eoc-u, a
dobivene polarizacijske krivulje prikazane su na slici 27. Moze se uoditi da ponaSanje

ispitivanih uzoraka ovisi 0 njihovom kemijskom sastavu, tj. 0 sadrzaju Mn u osnovnoj masi
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metala. Kao polazna tocka promatrano je ponasanje elektrode s najmanjim masenim udjelom
Mn, tj. uzorka A.
Anodna grana polarizacijske krivulje, koja opisuje anodno otapanje uzorka A u NaCl otopini,
ukazuje na tri podrucja potencijala:
- Tafelovo podrucje koje se proteze do korozijskog potencijala sve do 100 mV, gdje se
pojavljuje strujni maksimum,
- podrucje potencijala u kojem dolazi do smanjenja struje uz pojavu minimuma,
- podrucje visokih anodnih prenapona, iznad 200 mV, u kojem se primjecuje ponovni
rast struje.
Mehanizam anodnog otapanja Cu u korodiraju¢em mediju (u odsustvu kompleksirajuéih

supstancija, tj. CI- iona, NHg, itd.) odvija se u dva stupnja:?®-*
CueCu +e (brza reakcija) (29)

Cu” «<>Cu* +e"  (spora reakcija) (30)
Medutim, u prisustvu Cl” iona mehanizam otapanja Cu se znacajno mijenja. U blizini
korozijskog potencijala dolazi do oksidacije Cu i nastajanja CuCl spoja koji se adsorbira na
povrsinu elektrode: 230

Cu+ClI" & CuCl+e” (31)
U daljnjoj reakciji s Cl" ionima, adsorbirani povrsinski spoj se otapa te nastaje topljivi CuCly
kompleks, koji podlijeze reakciji hidrolize, a na povrsini elektrode se stvara Cu.0.3

CuCl+CI” —)CUCI; (32)

2CUCI, +H,0 — Cu,0+4CI +2H" 33)

CuCly ioni s povrsine elektrode difuzijom odlaze u masu otopine, Sto predstavlja spori
stupanj u reakciji otapanja Cu.?8%

Katodna grana polarizacijske krivulje opisuje odvijanje difuzijski kontrolirane katodne
reakcije redukecije kisika, koja se za neutralne otopine moze prikazati relacijom:

0, +2H,0+4e" —40H" (34)
Mn izaziva znacajne promjene u polarizacijskom ponaSanju CuAlMn elektrode, narocito pri
ve¢im anodnim potencijalima. Porastom sadrzaja Mn, u Tafelovom podru¢ju moze se
primijetiti lagani porast anodne gustoce struje, znacajno smanjenje katodne gustoce struje te
lagani pomak korozijskog potencijala u katodnu stranu (slika 27). Medutim, pri visokim

anodnim potencijalima (nakon prolaska kroz Tafelovo podruc¢je, E > 0.1 V) uocava se
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suprotan smjer promjena. Naime, kod ovih potencijala porastom sadrzaja Mn u leguri raste i
anodna gustoca struje, aktivno-pasivni prijelaz iS¢ezava, a brzina korozije raste.

Analizom polarizacijskih krivulja odredeni su korozijski potencijal (Exor) 1 korozijska struja
(ixor), @ dobivene vrijednosti za sve ispitivane uzorke dani su u tablici 1. U tablici su izneseni i
podaci za polarizacijski otpor (Rp) koji je odreden nakon 60 minutne stabilizacije svake
pojedine elektrode u NaCl otopini. Rp je odreden iz nagiba linearnih i-E ovisnosti snimljenih

u uskom podrucju potencijala oko korozijskog potencijala (+ 20 mV vs. Exor, Slika 28).

Tablica 1. Korozijski parametri ispitivanih CuAIMn legura u 0.9 % NaCl otopini

uzorak Ekor /' V ikor / pA cm™? | Rp/kQ cm?
A -0.29 3.17 5.24
B -0.31 2.54 6.53
C -0.33 2.09 7.18

Prema podacima u tablici, najmanju ixor i Najnegativniji Exor ima uzorak C (legura s najveéim
sadrzajem Mn). Uzorak C ima takoder i najvecu vrijednost polarizacijskog otpora, Rp

(otpornost metala prema koroziji).

Elektricna svojstva granice faza CuAlMn traka (uzorak A, B, C)/NaCl otopina odredena su
mjerenjem impedancije. Mjerenja su provedena na Eoc-u, nakon 60 minutne stabilizacije
elektrode u NaCl otopini, a dobiveni rezultati su prikazani u Nyquist i Bode kompleksnim
ravninama.

Kao s§to se moze vidjeti sa slike 29.a odziv sustava u Nyquist kompleksnoj ravnini za
CuAlIMn elektrode stabilizirane na Eoc-u je polukrug ¢iji dijametar raste s porastom sadrzaja
Mn u leguri. Kapacitivni polukrug dovodi se u vezu s dielektricnim svojstvima prirodno
formiranog oksidnog filma na povrSini legure. Iz maksimuma imaginarne komponente
impedancije, Zimag, dobivaju se podaci o kapacitivnom ponaSanju promatranog uzorka.
Sjecista polukruga s realnom komponentom impedancije, Zrea, omogucavaju odredivanje
otpora elektrolita, Rel, (kod visokih frekvencija) i otpora povrsinskog filma, R (kod niskih
frekvencija).

Bode kompleksna ravnina (slika 29.b) prikazuje ovisnosti apsolutne vrijednosti impedancije i

faznog pomaka o logaritmu frekvencije (log |Z| vs. log f i fazni pomak vs. log f). Kod visokih
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frekvencija (f > 5 kHz) u ukupnoj impedanciji dominantan je utjecaj otpora elektrolita Rel, a
fazni pomak izmedu struje i napona je ~ 0°. Kod srednjih frekvencija (f < 1 kHz) do izrazaja
dolazi kapacitivno ponasanje elektrode, koje je odredeno dielektricnim svojstvima
povrsinskog filma (fazni pomak je = 80°). Ovo podrucje frekvencija odreduje Bodeov pravac
s nagibom ~ -1. U podrué¢ju niskih frekvencija (f < 0.1 Hz) ukupna impedancija sustava
odredena je sumom Re + R (fazni pomak je ~ 0°). Uocava se da ukupna impedancija
promatranih sustava raste s porastom sadrzaja Mn u leguri, tj. raste redom: A <B < C.

Dobiveni rezultati mogu se opisati jednom vremenskom konstantom, 7z, i prikazati
ekvivalentnim krugom koji se sastoji od paralelnog spoja otpora, R, i kapaciteta, C, serijski
povezanog s otporom elektrolita, Rel (pri ¢emu je 7 = CR). Ukupna elektrodna impedancija,
Z(s), ovog modela (koji odgovara idealnom Randlesovom krugu) dana je prijenosnom

funkcijom tipa:3!

Z(s)=R, +R(L+sCR)™ (35)
gdje s predstavlja kompleksnu varijablu za sinusnu pobudu, a Re je komponenta otpora
sustava izmjerena kod visokih vrijednosti frekvencija. Rel predstavlja otpor otopine izmedu
radne elektrode i vrha Luggin kapilare.

Matematickom analizom impedancijskih dijagrama ustanovljeno je da centar kapacitivnog
polukruga lezi ispod realne osi te da nagib Bodeovog pravca nije -1. Fizikalno objasnjenje za
ovakav odziv u kompleksnim ravninama dovodi se u vezu s nehomogenostima unutar mase
povrsinskog filma te ¢injenicom da elektrodna povrSina na mikroskopskom nivou nije idealno
glatka i ravna, veé posjeduje veliki broj povrsinskih defekata.33* Stoga prijenosna funkcija
prikazana jednadzbom (35) daje slabi opis eksperimentalnih podataka. Za podrucje
frekvencija od 50 kHz do 30 mHz, elektrodna impedancija, Z, moze se preciznije opisati
konstantno faznim elementom (KFE). Impedancija konstantno faznog elementa (Zxre) dana je

izrazom:32-34
Zye = [Q(Jw)n ]>l (36)

gdje je j imaginarni broj (j = V1), @ je kruzna frekvencija ac signala (w = 24f), a Q je
konstanta koja ne ovisi o frekvenciji i predstavlja kombinaciju svojstava povezanih sa stanjem
povrsine. Eksponent konstantno faznog elementa, veli¢ina n, takoder je konstanta koja moze
poprimiti razli¢itu vrijednost u granicama od -1 do +1. Za slucaj kada je n = 0 jednadzba (36)

opisuje otpor, za n = -1 induktivitet te za n = 1 kapacitet. Za difuzijski proces kroz granicu
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faza elektroda/elektrolit, kroz Cvrstu fazu, kao 1 preko cijele elektrodne povrSine velicina n
poprima iznos od 0.5.
Matematickom obradom ustanovljeno je da se dobiveni rezultati najbolje mogu opisati

ekvivalentnim krugom prikazanim na slici 34.

el

Slika 34. Primijenjeni ekvivalentni krug

U prikazanoj shemi otporna komponenta Re predstavlja otpor elektrolita, a R otpor
povrsinskog sloja. Konstantno fazni element, odnosno veli¢ina Q, na osnovu izraunatog
parametra n zamjenjuje kapacitet povrSinskog sloja. Uskladivanjem mjerene frekvencijske
ovisnosti impedancije s teorijskom funkcijom impedancije za predlozeni ekvivalentni krug

odredeni su parametri granice faza CuAlMn legure/NaCl otopina, a dobivene vrijednosti dane

su u tablici 2.
Tablica 2. Rezultati impedancijskih mjerenja ispitivanih uzoraka
uzorak Rel/Qcm? | Qx10%/Q*1s"cm? n R /kQ cm?
A 8.31 44,75 0.91 5.24
B 8.04 38.62 0.93 6.53
C 7.78 34.21 0.93 7.18

Porastom sadrzaja Mn raste otpor, dok se kapacitet povrSinskog sloja smanjuje. Po modelu
plocastog kondenzatora kapacitet je obrnuto proporcionalan debljini:

E&,
d (37)

C=

(& je dielektri¢na konstanta vakuuma (8.85:10'2 Fm™), a ¢ je dielektri¢na konstanta filma).
Stoga, smanjenje veli¢ine Q (0d 44.75 do 34.21 Q1s" cm?) s porastom sadrzaja Mn odgovara
adekvatnom povecanju debljine povrSinskog sloja. Ovo ukazuje na ¢injenicu da Mn (uz
konstantan sadrzaj Al) dodatno povecava stabilnost sloja na povrSini bakra te djelotvorno

sprjecava koroziju CuAIMn legure u NaCl otopini na Eoc-u.
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Korozijska otpornost ispitivanih uzoraka posljedica je formiranja povrSinskog sloja cija
svojstva ovise 0 kemijskom sastavu osnovnog metala, tj. o vrsti i sadrzaju pojedinih legirnih
elemenata u uzorku. Ukoliko legirni element pospjesuje pasivaciju legure, svojstva
povrsinskog filma ¢e biti bolja (ve¢i otpor i debljina, kompaktnija struktura), $to ¢e u
konac¢nici dovesti do vee korozijske otpornosti metala u agresivnom mediju, manje
korozijske struje i veceg polarizacijskog otpora.

CuAl legure predstavljaju bazni materijal za izradu legura s prisjetljivosti oblika. Uloga Al je
prvenstveno u smanjenju mase te povecanju korozijske otpornost legure.

Iznimno visoka korozijska otpornost CuAl legura posljedica je prisustva zastitnog sloja, koji
prema podacima u literaturi ima dvoslojnu strukturu, a sastoji se od unutarnjeg tankog,
kompaktnog sloja (koji uglavnom sadrzi Cu20 i Al0s ) i vanjskog poroznog sloja
obogac¢enog bakrom (uglavnom u obliku Cu20). Unutarnji kompaktni sloj otezava prolaz Cu*
kationa te sprje¢ava povrsinsko otapanje legure bakra.3*3" Potrebno je naglasiti da Al ima
izrazito veliki afinitet prema kisiku i da je Al>O3 jedan od najstabilnijh oksida nadenih u
prirodi. Pri standardnim uvjetima, Al>Oz je vise od 11 puta stabilniji od Cu20.

Medutim, CuAl legure proizvedene konvencionalnim postupcima cesto su vrlo krhke Sto je
povezano s njihovom velikom anizotropijom i krupnozrnatom mikrostrukturom.*®> Na
mikrostrukturu se moze utjecati mikrolegiranjem te primjenom postupka brzog hladenja (¢ime
nastaje veliki broj kristalnih klica ograni¢ene veli¢ine).%

Kao $to je ve¢ reCeno, dodatak Mn u binarnu CuAl leguru dodatno poveéava korozijsku
otpornost legure (tablice 1. i 2). Prema literaturi, dodatak Mn u malim koli¢inama utjece na
mikrostrukturu legure, tj. smanjuje veliinu zrna kristala. Naime, Mn lako difundira i brzo se
raspriuje kroz masu legure, akumulira se na granicama zrna te sprjecava daljnji rast zrna.>>*
Brojna istraZivanja su pokazala da ovakvo rafiniranje mikrostrukture, uz poboljSavanje
mehani¢kih osobina, znafajno poveéava i korozijsku otpornost legure.*’ Naime, fina
mikrostruktura pozitivno utjece na kompaktnost 1 stabilnost pasivnog filma koji se na povrsini

legure formira na potencijalu otvorenog strujnog kruga.

4.2. Utjecaj Mn na koroziju CuAIMn legure pri visokim anodnim potencijalima

Kao $to je ve¢ receno, korozijska otpornost ispitivanih uzoraka na potencijalu otvorenog

strujnog kruga raste s porastom sadrzaja Mn u leguri (odnosno, raste redom: A < B < C).
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Naime, istim redom smanjuje se korozijska struja, a povecava polarizacijski otpor te
kompaktnost i debljina povrsinskog sloja.

Medutim, pri visokim anodnim potencijalima (nakon prolaska kroz Tafelovo podrucje, E >
0.1 V) uocava se suprotan smjer promjena (slika 27). Naime, kod ovih potencijala porastom
sadrzaja Mn u leguri raste i anodna gustoca struje, aktivno-pasivni prijelaz kod uzoraka B i C
nestaje, a brzina korozije raste.

Nakon potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja (koja su zavrSila na 0.7 V) povrsine
elektroda su ispitane svjetlosnim mikroskopom, uz uvecanje od 100 puta, a dobiveni rezultati
su prikazani na slici 30. Na povrSini uzoraka C i B vidljiva su znacajna oStecenja (narocito
kod uzorka C), dok je povrSina uzorka A gotovo neoste¢ena korozijom.

Ova zapazanja potvrdena su i SEM/EDS analizom povr$ina CUAIMn traka (slike 31-33). Na
pojedinim mjestima povrsine uzorka A (legura s najmanjim sadrzajem Mn), EDS analiza je
pokazala visoku povrSinsku koncentraciju Al 1 O (pozicija 5) Sto ukazuje na Cinjenicu da se na
tim mjestima (bez obzira na visoke anodne potencijale) zastitni oksidni sloj zadrzao na
povrsini. Duz granice zrna (pozicija 6) uocava se veliki postotak Mn i Cl te odredeni postotak
Al 10O, dok Cu (koji bi ukazivao na golu povrsinu legure) prakti¢ki nema.

Kod uzorka B je gotovo na svim dijelovima povrsine utvrden veliki postotak Cu, ukazujuci na
golu povrsinu metalnog uzorka. Na pojedinim dijelovima povrSine (pozicije 4 1 5) primijecen
je odredeni postotak Al i O, ali u znatno manjem iznosu nego na uzorku A. Ova zapazanja jos
su izraZzenija kod uzorka s najveé¢im postotkom Mn (kod uzorka C), gdje je samo na jednom
mjestu povrSine (pozicija 4) uocen povecan sadrzaj Al i O, ali u znatno manjem postotku nego

kod uzorka B.
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5. ZAKLJUCCI

U radu je proucavan utjecaj sadrzaja Mn na korozijsko ponasanje CuAlMn legure

(Cu-12%Al-4%Mn, Cu-12.3%AlI-5.2%-Mn and Cu-12%Al-6%Mn) u 0.9 % Na-Cl otopini.

Analizom dobivenih rezultata ustanovljeno je da:

Porastom sadrzaja Mn u CuAlMn leguri, uspostavljena vrijednost Eoc-a postaje
negativnija.

Dolazi do znacajnih razlika u korozijskom ponaSanju ispitivanih uzoraka na potencijalu
otvorenog strujnog kruga i pri visokim anodnim potencijalim.

Na potencijalu otvorenog strujnog kruga, korozijska otpornost raste s porastom sadrzaja
Mn u leguri, tj. redom: Cu-12%Al-4%Mn < Cu-12.3%Al-5.2%-Mn < Cu-12%Al-6%Mn.
Naime, istim redom smanjuje se korozijska struja, a povecava polarizacijski otpor.
Korozijska otpornost CuAlMn legura posljedica je formiranja povrSinskog oksidnog sloja
¢ija svojstva ovise o sadrzaju Mn u uzorku. Naime, impedancijska mjerenja provedena na
potencijalu otvorenog strujnog kruga pokazuju da Mn poboljsava svojstva povrsinskog
filma (veci otpor i debljina, kompaktnija struktura).

Pri visokim anodnim potencijalima (nakon prolaska kroz Tafelovo podrugje, E > 0.1 V),
brzina korozije raste sa sadrzajem Mn u leguri. Analizom uzoraka svjetlosnim
mikroskopom uocena su ostecenja na povrsini Cu-12.3%Al-5.2%-Mn i Cu-12%Al-6%Mn
legura, dok je povrSina Cu-12%Al-4%Mn legure gotovo neoSteCena korozijom, §to je

potvrdeno 1 SEM/EDS analizom.
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