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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1. Pratiti promjenu potencijala otvorenog strujnog kruga CuAINi legure u 0,5 mol dm™
H,SO4 pri temperaturama elektrolita 20 1 40 °C i brzinama mijeSanja od 150 1 450

o/min.

2. Metodom linearne polarizacije ispitati korozijsko ponaSanje CuAINi legure u 0,5
mol dm™ H,SO, pri temperaturama elektrolita 20 i 40 °C i brzinama mije3anja od

1501450 o/min.

3. Potenciodinamickom polarizacijskom metodom ispitati korozijsko ponaSanje
CuAlINi legure u 0,5 mol dm™ H,S0, pri temperaturama elektrolita 20 1 40 °C i
brzinama mijeSanja od 150 i 450 o/min te odrediti elektrokemijske parametre:

gustocu korozijske struje (i) 1 korozijski potencijal (E,;).

4. Snimiti povrsine elektroda optickim mikroskopom nakon provedenih polarizacijskih

ispitivanja.



SAZETAK

U radu su prikazani rezultati ispitivanja korozijskog ponasanja CuAINi legure (Al 10,4
%, Ni 4,1 %) u 0,5 mol dm’ H,S0, otopini, pri temperaturama od 20 i 40 °C 1 brzinama
mijeSanja elektrolita magnetskim mijeSalom od 150 i 450 o min™. Ispitivanja su
provedena elektrokemijskim metodama: mjerenjem potencijala otvorenog strujnog
kruga, metodom linearne polarizacije i potenciodinami¢kom polarizacijskom metodom.
Rezultati mjerenja pokazali su negativan utjecaj poviSenja temperature i brzine
mijeSanja elektrolita koji dovode do porasta gustoce korozijske struje i do smanjenja
vrijednosti polarizacijskog otpora. Nakon polarizacijskih ispitivanja povrsine elektroda
snimljene su optickim mikroskopom. Snimke povrSine elektroda optiCkim

mikroskopom pokazale su prisutnost interkristalne korozije na povrsini legure.

Kljuéne rijeci: legure s prisjetljivosti oblika, CuAINi legura, korozija, elektrokemijske

metode



SUMMARY

The results of the investigation of corrosion behavior of CuAINI alloy (Al 10,4 wt. %,
Ni 4,1 wt.%) in 0,5 mol dm’ H,SO; solution, on temperatures of 20 and 40 °C and
stirring with a magnetic stirrer with rates of 150 and 450 o min™, was presented.
Investigations were performed by electrochemical methods: open circuit potential
measurements, linear polarization method and potentiodynamic polarization method.
The results of the measurements have shown negative impact of electrolyte temperature
and stirring rate which is manifested by increase in corrosion current density and
decrease in polarization resistance values. After polarization measurements, electrode
surface was examined by light microscope. Images of electrode surfaces, obtained by
light microscope, have shown the occurrence of intergranular corrosion on the alloy

surface.

Keywords: shape memory alloy, CuAINi alloy, corrosion, electrochemical methods
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UvVOD

Legure s efektom prisjetljivosti oblika (engl. Shape memory alloy, SMA) pripadaju
naprednim, tzv. ,,pametnim“ materijalima koji imaju sposobnost vracanja u svoje
prethodno definirano stanje nakon odgovaraju¢e temperaturne pobude, kao posljedica
fazne transformacije koja se javlja u ovim legurama.’ Ove legure se mogu plasti¢no
deformirati na sobnoj temperaturi, a zatim se izlaganjem povisenoj temperaturi vracaju
u svoj izvorni oblik. Kao rezultat faznih trasformacija martenzit-austenit unutar legura,
nastaje odgovarajuc¢i pomak ili sila koji se mogu prakticno iskoristiti. Za njihovo otkrice
zasluzan je $vedski znanstvenik Arne Olander, koji je efekt prisjetljivosti oblika uo¢io
na leguri zlata i kadmija, dok je pojam prisjetljivosti oblika prvi upotrijebio Vernon
opisujuci svoj polimerni dentalni materijal od termoplasti¢ne sintetiCke smole temeljen
na esterima metakrilne kiseline.!? ZnacCajnija paznja se pocela posvelivati ovim
materijalima kada su Buechler i suradnici otkrili efekt prisjetljivosti oblika u leguri
NiTi. Do danas postoji visSe od 20000 patenata vezanih uz razli¢ite SMA legure,
medutim relativno mali broj legura ima komercijalnu primjenu. Daleko najveci postotak
ovih patenata (visSe od 60 %) odnosio se na podrucje biomedicine, a zatim na druga
podruéja.(3) Najpoznatije 1 najviSe primjenjivane shape memory legure su NiTi legure
koje posjeduju superiorna svojstva kao Sto su visoki efekt prisjetljivosti oblika, visoka
korozijska otpornost, biokompatibilnost i povoljna mehani¢ka svojstva, medutim
njihova je proizvodnja sloZena pa je i cijena ovih legura visoka. 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
mogucénost primjene na viSim temperaturama u odnosu na NiTi leguru. Najznacajnija
primjena legura s prisjetljivosti oblika na bazi bakra je za proizvodnju aktuatora,
senzora 1 konektora za mikroelektronicke éipove.(1’4)

Uz navedenu primjenu za proizvodnju aktuatora, senzora i konektora, danas se legure s
prisjetljivosti oblika komercijalno primjenjuju u medicini (izrada aparata za ispravljanje
ortodontskih anomalija, stentova u kardiovaskularnoj kirurgiji, razli¢itih implantata,

fiksativa kostiju i sl.), za izradu fleksibilnih okvira za naocale, u zrakoplovnoj industriji,



elektroindustriji (elektricne spojnice i prekidaci, sigurnosni ventili), telekomunikacijskoj
industriji, robotici, automobilskoj industriji, kod mostogradnje itd."~

Zbog svoje raznolike primjene, ovi materijali mogu do¢i u kontakt s razli¢itim
korozijskim agensima, S§to moze ugroziti njihov mehanicki integritet. Kloridni ioni
predstavljaju jedan od najCe$¢ih i1 najopasnijih korozijskih agensa u prirodi pa se
najcesce provode ispitivanja korozijskog ponaSanja shape memory legura u NaCl
otopinama.”'” Medutim i drugi agresivni ioni mogu znalajno utjecati na korozijsku
otpornost ovih legura i shodno tome na njihov uporabni radni vijek.

U ovom radu provedena su ispitivanja korozijskog ponasanja CuAINi legure u 0,5
mol dm™ otopini sumporne kiseline pri razli¢itim temperaturama i brzinama mijesanja

elektrolita.



1. OPCI DIO

1.1. Bakar

Bakar, kemijskog simbola Cu, je kemijski element koji se u periodnom sustavu
elemenata nalazi u 1B skupini pod rednim brojem 29. Elementarni bakar prepoznatljiv
je po svojoj specificnoj crvenkastosmedoj boji. Lako se obraduje i kuje te se moze
izvlaciti u vrlo tanke Zice. Zbog svoje mekoce, savitljivosti, rastezljivosti 1 zilavosti
pogodan je za lemljenje i zavarivanje. Uslijed duze izlozenosti na vlaznom zraku, na
povrSini se presvlaci baziénim bakrovim sulfatom [CuSO4x3Cu(OH);], odnosno
prepoznatljivim tankim zastitnim filmom, zeleno-plavom patinom koja ga Stiti od
daljnje oksidacije.(“) Zbog visoke elektricne vodljivosti bakar je neizostavni dio
elektri¢nih instalacija i elektronike, Sto mu je i najvaznija komercijalna primjena.
Takoder, zbog visoke toplinske provodnosti bakar se jos koristi i1 za izradu izmjenjivaca
topline, kotlova, cijevi itd., 1 kao legiraju¢i element u metalurgiji. Bakar nije topljiv u
razrijedenim kiselinama (osim u HNOs; koja ga nagriza) 1 kiselinama koje nemaju
oksidacijsko djelovanje zbog pozitivnog redoks potencijala. lako je prisutan i u
elementarnom stanju u prirodi, veé¢inu bakra nalazimo u rudama i to najvise u sulfidnim,

a potom u oksidnim i karbonatnim rudama.!''¥

Slika 1. Bakar ®



1.2. Legure bakra

Cisti metali poput aluminija, bakra i Zeljeza u elementarnom stanju uglavnom nemaju
dobra mehanicka svojstva. Kako bi im se poboljSala mehanicka svojstva, u prvom redu
¢vrstoca 1 tvrdoca, legiraju se s odredenim elementima pri ¢emu nastaju legure,
materijali metalnih svojstava koji se sastoje od najmanje dva elementa od kojih jedan
mora biti metal. Legiranjem se, dakle mijenjaju svojstva kao $to su ¢vrstoca, tvrdoca,
otpornost na koroziju, elektri¢na i toplinska provodnost, boja itd."*'> Legure bakra su
materijali Siroke primjene koji se odlikuju izvrsnim svojstvima. Otpornije su na koroziju
1 habanje, ali imaju slabiju toplinsku i elektricnu vodljivost od Cistog bakra. Podjela
legura bakra temelji se na glavnim legiranim elementima, iako svaka legura moze
sadrzavati niz drugih elemenata kojima se poboljSavaju neka specificna svojstva.
Najpoznatije i najprimjenjenije legure bakra su mjed ili mesing 1 bronca. Mjed je legura
bakra sa 20-44 % cinka i eventualno do 3 % olova, a moZe sadrzavati i druge elemente.
Bronca predstavlja leguru sa oko 60 % sadrzanog bakra u kojoj glavna primjesa ne
smije biti cink, a najée§¢a primjesa je kositar.'® Otpornost na koroziju kod bronci
slicna je bakru. Koriste se u izradi izmjenjivaca topline, ventila, dijelova brodskih
paluba, novca itd. Bronce koje sadrze 5 - 12 % aluminija uz dodatke (nikal, Zeljezo ili
mangan) su ¢vrS¢e od mjedi i kositrenih bronci te imaju vecu otpornost prema koroziji
zbog tvrdog, zastitnog sloja Al,Os3. Glavna upotreba aluminijskih bronci je u podrucjima
primjene gdje je prisutna morska voda. Upotrebljavaju se za izradu pumpi, dijelova
ventila, izmjenjivaca topline, propelera, dijelova cijevi itd."” Od ostalih legura na bazi

bakra sve veéi zna€aj imaju ,,novo srebro® i legure s prisjetljivosti oblika.

Slika 2. Primjena aluminijskih bronci: ventil (lijevo) i propeler (desno) "



1.3. Legure s prisjetljivosti oblika

Legure s prisjetljivosti oblika (SMA) imaju sposobnost vra¢anja u njihovo prethodno
definirano stanje ili oblik, pri odredenom postupku toplinske obrade. Ovi materijali
plasticno se deformiraju na relativno niskim temperaturama, a potom se nakon
izlozenosti pri viSim temperaturama vracaju u oblik prije deformacije, pri ¢emu legura
moze stvoriti silu ili pomak." Razlog zbog kojeg se to dogada je austenitno-martenzitna
transformacija koja je karakteristicna za strukturu slitine, pri ¢emu je austenitna faza

visokotemperaturna, a martenzitna niskotemperaturna faza.!®

1.3.1. Martenzitna transformacija

Martenzitna transformacija je povratni kristalografski reorijentacijski proces izmedu
dviju stabilnih faza."'” Hladenjem, legura prelazi u martenzitnu fazu u kojoj se moze
mehanicki deformirati. Oblik nastao deformacijom zadrzava se sve dok se legura ne
krene zagrijavati. Zagrijavanjem se martenzitna faza pretvara u austenitnu i legura

poprima pocetni oblik (slika 3). Ovaj ciklus je teorijski beskona¢no ponovljiv i naziva

. 20,21
se ,,slobodni oporava « (20.21)

A austenit

Temperatura
grijanje
hladenje
sila
martenzit deformirani martenzit

S
7
sila

Slika 3. Ciklus promjena strukture za SMA legure

Cetiri temperature karakteriziraju ovaj ciklus: A, — temperatura pocetka austenitne
transformacije, 4y — temperatura zavrSetka austenitne transformacije, M — temperatura
pocetka martenzitne transformacije, M; — temperatura zavrSetka martenzitne
transformacije. Faktori koji utjeCu na ove temperature su: kemijski sastav legure, nacin

toplinske obrade, brzina hladenja, veli¢ina zrna i broj transformacijskih ciklusa.?**V
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Slika 4. Temperaturno inducirane fazne transformacije SMA legura bez djelovanja mehanicke

sile ¥

Sest je moguéih transformacija izmedu austenita, samoprilagodavajuéeg martenzita i

martenzita induciranog naprezanjem (slika 5):!'¢

1. Austenit naprezanjem prelazi u naprezanjem inducirani martenzit (A - DM).

2. Naprezanjem induciran martenzit se nakon rastereCenja na visokim
temperaturama transformira povratno u austenit (DM - A).

3. Naprezanjem induciran martenzit (varijanta k) se pri odredenom naprezanju
transformira u drugi naprezanjem inducirani martenzit (varijanta 1) (DM -
DM)).

4. Samoprilagodavaju¢i martenzit se pri odredenom naprezanju transformira u
naprezanjem inducirani martenzit (TM - DM).

5. Austenit se transformira u samoprilagodavaju¢i martenzit (A - TM).

6. Samoprilagodavaju¢i martenzit se pri zagrijavanju transformira u austenit (TM

> A).
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Slika 5. Shematski prikaz Sest faznih transformacijalegura s prisjetljivosti oblika; A - austenit,
TM - samoprilagodavaju¢i martenzit, DM - naprezanjem inducirani martenzit, DM -
naprezanjem inducirani martenzit (varijanta k) i DM, - naprezanjem inducirani martenzit

(varijanta 1)

1.3.2. Termomehanicko ponaSanje legura s prisjetljivosti oblika

Uslijed martenzitne transformacije, legure s prisjetljivosti oblika pokazuju jedinstvena
svojstva: pseudoelasti¢nost te jednosmjerni i dvosmjerni efekt prisjetljivosti oblika.

Pseudoelasti¢nost predstavlja pojavu koja se odvija na temperaturi gdje je austenitna

faza stabilna, a to je temperatura iznad temperature zavrsetka austenitne transformacije.
Termomehani¢kim opterecenjem uz konstantnu temperaturu naprezanja iz austenitne
faze nastaje inducirani martenzit. Ukoliko se prekine djelovanje naprezanja, struktura
induciranog martenzita prelazi u izvornu martenzitnu strukturu. Nakon mehani¢kog
optere¢enja pri temperaturi Ay (temperatura zavrSetka austenitne transformacije), SMA
legura vraca se u svoj izvorni oblik, bez potrebe za bilo kakvom toplinskom pobudom

(slika 6).%1?

o y
B 1 —» 2 I
——
3
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5

A C @ As

D ~ Me

0

Slika 6. Dijagram naprezanje (o)-deformcija (¢) legure s prisjetljivosti oblika (lijevo) i

shematski prikaz pseudoelastiénosti (desno)!"”



Jednosmjerni efekt javlja se kod legura koje pokazuju efekt prisjetljivosti oblika samo

nakon zagrijavanja. Kod jednosmjernog efekta prisjetljivosti oblika legura pamti samo
oblik austenitne faze. Na slici 7. a) tocka A predstavlja kriti¢nu vrijednost naprezanja
pri kojoj zapocinje transformacija samoprilagodavaju¢eg martenzita u deformacijski
induciranom martenzitu, te zavrSava u tocki B. Pri zavrSetku procesa opterecenje-

rasterecenje, legura zadrzava odredeno istezanje (tocka C), koje se moze oporaviti

zagrijavanjem legure."* %
I
‘ 4
— ——
- B Ay
g B E 4
A g M,
= g Mf
. é 3
0 Deformacija
a) b)
Slika 7. Prikaz dijagrama naprezanje-deformacija za leguru s prisjetljivosti oblika (a) i

shematski prikaz dijagrama jednosmjernog efekta prisjetljivosti oblika (b)"”

Dvosmjerni efekt prisjetljivosti oblika omogucuje promjenu oblika legure tijekom

procesa zagrijavanja i hladenja, izmedu austenitnog i martenzitnog oblika. Kod ovog
efekta promjena temperature dovodi do promjene oblika uzorka bez ikakvog
mehanickog opterecenja (slika 8). Da bi legura ,,zapamtila® oba oblika, potrebno ju je
nauciti ,,Zeljenom obliku®, odnosno izvrsiti ,,trening® legure. Dva su nacina provodenja
»treninga® legure: termomehanicko cikliranje temperature i stabilizacija induciranog

martenzita.!>*>
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N

temperatura
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Slika 8. Shematski prikaz dvosmjernog efekta prisjetljivosti oblika”



1.3.3. Legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra

Legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra privlacne su za komercijalnu uporabu
upravo zbog njihove jednostavnije proizvodnje i nize cijene u odnosu na NiTi legure.
Legure bakra iz kojih se odgovaraju¢im postupcima proizvodnje mogu dobiti legure s
prisjetljivosti oblika mogu se podijeliti u 3 skupine: CuZn, CuAl i CuSn legure.
Nedostatak ovih legura je loSija moguénost hladne obrade i stabilizacija martenzitne
faze. Zbog toga se dodatnim legiranjem s jo$ jednim ili viSe legrnih elemenata nastoje

poboljsati njihova svojstva (slika 9).(4)

Cu-legure s prisjetljivosti oblika

CuZn CuAl CuSn
CuZnX CuAIX
X = Al, Sn, Ga, Mn X =Ni, Be, Zn Mn
CuZnAINi CuAINiMn
CuZnAlMn

komercijalne legure

CuAINiY

komercijalne legure
CuZnAlY
CuZnAIMnY CuAINiMnY

Y =B, Ce, Co, Ti, V, Zr

Slika 9. Sustavi Cu-legura s koji imaju potencijal za proizvodnju legura s prisjetljivosti oblika"”
Za izradu legura s prisjetljivosti oblika na bazi bakra primjenjuju se klasi¢ni metalurski
postupci hidrometalurgije 1 metalurgije praha, zbog cCega je proizvodnja istih
jednostavnija 1 jeftinija. Legure karakterizira visokotemperaturana stablina B-faza, s
poviSenim temperaturama martenzitne fazne transformacije iznad 100 °C. Takoder ove
legure imaju znatno vecu toplinsku i elektricnu vodljivost. Ograni¢avajuéi faktor za
industrijsku primjenu legura s prisjetljivosti oblika na bazi bakra je niska toplinska

stabilnost, krhkost i nezadovoljavajuéa &vrstoéa.'”



1.3.4. CuAlNi legure s prisjetljivosti oblika

Iako postoji ve¢i broj legura s prisjetljivosti oblika na bazi bakra, CuAINi legura je od
iznimnog znacaja zbog svoje dobre elektricne 1 toplinske vodljivosti, visoke
temperaturne transformacije, toplinske stabilnosti te velike moguénosti oporavka nakon
djelovanja sile, kao i niZe cijene zbog jednostavnije i brze proizvodnje.*? Kako bi se
sprijecila oksidacija aluminija, proizvodnja ovih legura se najceS¢e provodi u
vakuumskim indukcijskim pe¢ima uz zastitnu atmosferu inertnog plina. CuAINi legura
moze se proizvesti 1 metodom brzog oc¢vrS¢ivanja Cime se postize sitnozrnata
mikrostruktura, bolja homogenost, ve¢a otpornost na koroziju te bolja mehanicka i
elektri¢na svojstva. lako ima vise prednosti, metoda brzog o¢vrs¢ivanja nema pogodne
uvjete za dobivanje zadovoljavajuceg efekta prisjetljivosti oblika te se stoga vise
primjenjuje metoda proizvodnje u vakuumskim indukcijskim pe¢ima.’ Zbog
krupnozrnatosti, CuAINi legure karakterizira sklonost prema intergranularnom lomu
tijekom obrade, krhkost i smanjenje duktilnosti, zbog ¢ega im je primjena ogranicena,
ukoliko im se ne doda i Cetvrti legirni element kao npr. Ti, Zr, V, B, ili se ne provede
postupak sinteriranja. Optimalan sastav legure je: w(Al) =11 — 14 % i ®o(Ni) =3 — 4,5
%. KarakteristiCna temperatura martenzitne transformacije za CuAlINi legure lezi
izmedu -200 i 200 °C i ovisi prvenstveno o udjelu aluminija, a potom 1 nikla.
Povecavanjem udjela aluminija povecava se stabilnost martenzita, ali se snizava
temperatura faznih transformacija. Povecanje udjela nikla dovodi do povecanja krhkosti
legure, te je njegov optimalni udio do 4 %.""**** Prednosti nad drugim Cu-SMA
legurama jesu bolja toplinska stabilnost i viSe radne temperature. Najvec¢i nedostatak
CuAlINi legure je relativno mali stupanj reverzibilnosti nakon deformacije (oko 4 % za
jednosmjerni efekt prisjetljivosti oblika 1 oko 1,5 % za dvosmjerni). Ove legure

pogodne su za prigusenje vibracija u izotermnim uvjetima.”
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1.4. Korozija

Korozija je kemijska ili elektrokemijska reakcija izmedu materijala, obi¢no metala, i
njegovog okoliSa, koja uzrokuje propadanje materijala 1 pogorSavanje njegovih
svojstava.” Procesi korozije danas uzrokuju izuzetno velike troskove koji osim
primarnih troskova uslijed zamjene unistenih dijelova podrazumijevaju i troskove kao
Sto su onecis¢enje proizvoda, propustanje medija koji se skladisti ili transportira, zastoji
u proizvodnji itd. Nazalost, mnogo puta korozija je bila i uzrok gubitaka ljudskih Zivota
te trajnog zagadenja okoliSa. Procjena je da na godiSnjoj razini Stete uzrokovane
korozijom iznose oko 2,2 bilijuna amerigkih dolara odnosno 3 % svjetskog BDP-a.*®
Iako se radi o dugotrajnom i tihom procesu, Steta uzrokovana korozijom moze biti
opasnija 1 s dugotrajnijim posljedicama u odnosu na Stete ostalih prirodnih nepogoda.
Medutim proces korozije moze se usporiti ili potpuno sprijeCiti primjenom
odgovarajuceg postupka zastite od korozije. Korozija tijekom duljeg vremena uzrokuje
promjenu svojstava materijala Sto ga moze Ciniti opasnim za okolinu. lako napada i
nemetalne materijale, pojam korozije usko je vezan za metale. Sto je negativniji
elektrodni potencijal nekog metala, to je on podlozniji procesu korozije pri cemu prelazi
iz termodinami&ki nestabilnijeg u stabilnije stanje (korozijski produkti).*” Metale s
obzirom na afinitet prema koroziji mozemo podijeliti na inertne, aktivne i pasivne.
Inertni metali su termodinamicki stabilni pa ne reagiraju s okoliSem i zbog toga nisu
podlozni utjecaju korozije (npr. plemeniti metali kao §to su zlato i platina). Aktivni
metali korodiraju zbog toga Sto ne pruzaju nikakav otpor pokretackoj sili koja uzrokuje
koroziju. Pasivni metali reagiraju s okolinom, ali je brzina korozije usporena zbog
stvaranja slabo topljivih korozijskih produkata na njihovoj povréini.m)

Prema mehanizmu djelovanja korozija moze biti: kemijska, koja se odvija u
nevodljivim kapljevinama i suhim plinovima i elektrokemijska, koja se odvija kada su
metali ili legure u dodiru s elektrolitom. Elektrokemijska korozija prisutna je u vodenim

otopinama, talinama soli i hidroksida, vlaznom zraku i tlu, pri ¢emu su izloZene brojne

konstrukcije, instalacije, aparati itd.
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METAL VODENA OTOPINA

M2+

M —M* + 2e 2H* + 2e—H,
iy

He

Slika 10. Prikaz elektrokemijske korozije*®

Pri koroziji metala (slika 10) na povrSini se odvijaju sljedece parcijalne elektrokemijske

reakcije:

Anodni proces: Me(s) » Me?* (aq) + 2e” (1)
Katodni proces:

a) bez kisika: 2H* (aq) + 2e™ » H,(g) (2)
b) s kisikom: 4H*(aq) + 0,(g) + 4e~ - 2H,0 () 3)
Neutralni medij: 2H,0 + O, + 4e~ — 40H™ 4)

Prema izgledu korozijskog razaranja koroziju mozemo podijeliti na opc¢u koroziju kod
koje je napadnuta cjelokupna povrSina metala 1 lokaliziranu korozija kod koje je
napadnut samo dio povrSine. Obzirom na sredinu u kojoj se odvija proces korozije,

razlikujemo atmosfersku, koroziju u tlu, te koroziju u elektrolitima i neelektrolitima.

1.4.1. Interkristalna korozija

Mikrostruktura metala i legura sastoji se od kristalnih zrna, odvojenih granicama zrna.
Interkristalna korozija lokalizirani je napad duz granica zrna ili neposredno uz granice
zrna, dok glavnina zrna ostaje uglavnom netaknuta korozijom. Ovaj oblik korozije
obi¢no je povezan s kemijskim ucincima segregacije (necisto¢e imaju tendenciju
grupiranja na granicama zrna) ili na odredenim fazama koje se stvaraju na granicama
zrna. To mogu biti 1 intermetalni spojevi ili spojevi metala s nemetalom (vodik, ugljik,
dusik, kisik). Takve nakupine elemenata ili spojeva mogu u neposrednoj blizini stvoriti
zone smanjene otpornosti na koroziju. Korozijski napad je obicno povezan s
grupiranjem odredenih elemenata ili stvaranjem spoja na granici zrna. U tom slucaju
dolazi do korozije preferencijalnim napadom na fazu na granici zrna ili u susjednoj zoni
u kojoj nedostaje element koji je potreban za odgovarajucu otpornost na koroziju (npr.

Cr kod nehrdajucih celika) - §to ¢ini granicnu zonu zrna anodnom u odnosu na ostatak
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povrSine. Napad obi¢no napreduje uskim putem duz granice zrna i, u slucaju
intenzivnog korozijskog napada na granici zrna, cjelovita zrna mogu se pomaknuti zbog
potpunog razaranja njihovih granica.®®

Budu¢i da interkristalna korozija moze dugo vremena ostati nevidljiva, smatra se
jednim od najopasnijih oblika korozije. Uzrokuje iznenadno smanjenje cvrstoce i
zilavosti metala Sto na kraju dovodi do loma konstrukcije. Najces¢e napada nehrdajuce

Celike te legure na bazi nikla i aluminija.

1.4.2. Korozija bakra i njegovih legura

Bakar slabo podlijeze procesu atmosferske korozije zbog svog pozitivnog elektrodnog
potencijala. Prepoznatljiv je po stvaranju zastitnog filma, odnosno patine koja ga §titi od
daljnjeg korozijskog utjecaja. Podloznost koroziji ovisi o svojstvima povrSinskog
oksidnog filma, ¢ija stabilnost ovisi o velikom broju ¢imbenika kao $to su temperatura,
kemijski sastav te pH elektrolita. Ukoliko je okolina kojoj je izloZzen bakar u blizini
mora, zastitni film je po sastavu bakreni bazni klorid 1 oksid. U mekanoj vodi, osobito
uz prisutnost CO,, korodira, dok se u tvrdoj aeriranoj vodi na povrSini bakra stvara
zastitni sloj bakrenog oksida i hidroksida. U morskoj vodi bakar sporo korodira, a
njegovi ioni sprjeCavaju obraStaj metala organizmima. Bakar korodira u aeriranim
neoksidiraju¢im kiselinama, u otopinama koje sadrze amonijeve, cijanidne, sulfidne,
kromatne, stani-(Sn*"), merkuri-(Hg*") i feri-(Fe*") ione. Ukoliko je u kontaktu s
aluminijem, cinkom, magnezijem, ¢elikom, bakar uzrokuje jaku koroziju tih metala.?®
Bakar je korozijski otporan u neoksidiraju¢im kiselinama, ali u oksidiraju¢em mediju
bakar se ne pasivira §to za posljedicu ima vrlo brzo otapanje ili stvaranje kompleksa.*”
Jo$ jedna karakteristika bakra je njegova spora i ravnomjerna korozija u kiselinama
nizih koncentracija (kloridna, sulfatna, fosfatna itd.) pri ¢emu aeracija pospjesSuje
daljnju koroziju.

U koncentriranim kiselinama brzina korozije je velika. Primjer otapanja bakra u

prisutnosti kiselina opéenito prikazujemo parcijalnim reakcijama: "

A: Cu - Cut + e~ (5)
Cut - Cu?t + e (6)
K: 2 0+ 2H* +2e™ > H,0 (7)

Legura CuAl ima veéu korozijsku otpornost u odnosu na ¢isti bakar zbog formiranja
zastitnog pasivnog filma sastavljenog od Cu,O i Al,O3 kada je ova legura izlozena
korozijskoj sredini.?" Legiranje CuAl legure sa srebrom dovodi do dodatnog
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povecanja korozijske otpornosti uslijed nastanka sloja AgCl na povrsini legure.”’ Dobra
korozijska otpornost CuAINi legure pripisuje se takoder nastajanju zaStitnog sloja
bakra(I) oksida i aluminijevog oksida, dok je takoder znacajna uloga nikla koji se
ugraduje u CuO oksidni film pri ¢emu smanjuje broj kationskih Supljina koje su
prisutne u Cu,0.”) Legiranjem CuAINi legure s 0,7 % Ti poveéava se korozijska
otpornost legure uslijed smanjenja veli¢ine kristalnih zrna, dok legiranjem s Mn uslijed

nastanka povriinskog sloja manganova oksida koji dodatno §titi leguru od korozije.*?
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1.5. Eksperimentalne metode

1.5.1. Metoda linearne polarizacije

Metoda linearne polarizacije predstavlja nedestruktivhu metodu mjerenja kojom se
mozZe dobiti informacija o vrijednosti polarizacijskog otpora (R;) koji se definira se kao
otpor prolazu elektroaktivnih Cestica iz jedne faze (metal ili legura) u drugu (elektrolit) 1
obrnuto.®” Prema F. Mansfeldu odnos struje 1 potencijala u blizini korozijskog
potencijala je linearan, a polarizacijski otpor se odreduje iz nagiba pravca prema

jednadzbi (8):®
Ry, =" (Qcn?) (®)

gdje je:

R, — polarizacijski otpor, cm’
S — povrsina radne elektrode, cm?
E — potencijal, mV

I —jakost struje, A

Mjerenje pocinje na potencijalu koji je 10-15 mV negativniji od potencijala otvorenog
strujnog kruga, a zavrSava na potencijalu koji je 10-15 mV pozitivniji od potencijala

otvorenog strujnog kruga, pri ¢emu se dobije dijagram kao na slici 11.

I A

=160 . =120 -104 -8 60

140 )
EmV

Slika 11. Odredivanje polarizacijskog otpora metodom linearne polarizacije
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Vezu izmedu korozijske struje i polarizacijskog otpora daje Stern-Geary jednadzba (9):

. ba'b
ikor = s )

2,303(bq+bi)'Rp
gdje su:
b, - anodni Tafelov nagib,
by, - katodni Tafelov nagib,
ixor gustoca korozijske struje.

Jednadzba (9) moze se prikazati i u obliku:

. B
lkor = R_p (10)

gdje je
_ ba'bk
T 2,303(bg+by) (1)

Iz jednadzbe (10) slijedi da se porastom polarizacijskog otpora smanjuje brzina

korozije.

1.5.2. Potenciodinamicka polarizacijska metoda
Butler-Volmerov izraz predstavlja osnovnu jednadzbu elektrokemijske kinetike koja
opisuje ovisnost gustoe struje o narinutom prenaponu i iz koje se jasno vidi da je

ukupna gustoéa struje jednaka razlici anodne i katodne gustoée struje.*?

i =1ig- {exp %} — exp [—% : n]} (12)
pri ¢emu je:

i = gustoca korozijske struje (A m™?)

iy = gustoéa struje izmjene (A m™)

a = koeficijent prijenosa

z = broj izmijenjenih elektrona

F = Faradayeva konstanta 96485 (C mol™)

R = op¢a plinska konstanta (J K'mol™)

T = temperatura (K)

n = prenapon (V)

Jednadzba (12) se moze pojednostaviti pove¢anjem potencijala u katodnom ili anodnom
smjeru, jer se na taj nacin zanemari katodna odnosno anodna komponenta struje.
Polarizacijom u anodnom smjeru od potencijala otvorenog strujnog kruga dolazimo u
podrucje u kojem je anodni prenapon toliko velik da se katodna struja moze zanemariti

pa se jednadzba (12) moZe napisati na sljede¢i nacin:
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.. 1-a)-z'F
[ = igexp [%-n] (13)

Polarizacijom u katodnom smjeru od potencijala otvorenog strujnog kruga, zbog

smanjenja anodne struje ukupna gustoa struje jednaka je gustoéi struje reakcije

redukcije:
) ) -Z'F
i = —ipexp [~ 22 ] (14)
Logaritmiranjem izraza za katodnu parcijalnu struju (14) dobije se jednadzba (15):
2,303:R'T ] 2,303:R'T )
== logiy, — —ra logiy (15)
gdje je:

iy = gustoca struje izmjene

i = katodna gustoca struje

Jednadzba (15) predstavlja poznatu Tafelovu jednadzbu koja se moze napisati na
slijede¢i nacin:

n=a+blogi (16)
pri ¢emu je a odsjecak na osi y a, b nagib anodnog odnosno katodnog pravca, koji su

dani izrazima;:

2,303'R'T

by = 222" (17)
—2,303'RT

be == ra (%)

Do sli¢nih izraza moze se do¢i i logaritmiranjem parcijalne anodne struje, tj. izraza (13).
Mjerenje potenciodinami¢kom polarizacijskom metodom najcesée se provodi
polarizacijom elektrode od pocetnog najnegativnijeg potencijala (katodnog potencijala)
prema potencijalu otvorenog strujnog kruga s konstantnom brzinom promjene
potencijala (uobicajeno 0,2 do 1 mV/s) pri ¢emu se dobije katodna grana polarizacijske
krivulje. Nakon postizanja vrijednosti potencijala otvorenog strujnog kruga, potencijal
se dalje mijenja u pozitivnhom smjeru do postizanja konac¢nog potencijala, pri ¢emu se

dobije anodna grana polarizacijske krivulje (slika 12).
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anodna grana polarizacijske krivulje

anodni nagib
Ekor _______________
. katodni nagib

katodna grana polarizacijske krivulje

ikor lo g i

Slika 12. Odredivanje korozijskih parametara iz polarizacijskih mjerenja Tafelovom

metodom®?

Ekstrapolacijom anodne i katodne krivulje iz Tafelovih linearnih podru¢ja do
korozijskog potencijala dobiva se izravno gusto¢a korozijske struje i korozijski
potencijal. Takoder, iz nagiba ovih dijelova odreduju se i Tafelove konstante b, i by.”
Potenciodinamicka polarizacijska metoda je destruktivna metoda jer se provodi u
Sirokom podru¢ju potencijala pa se izvodi kao posljednja metoda nakon koje je

elektrodna povrSina nepovratno promijenjena anodnim oksidacijskim procesima.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Priprema radnih elektroda i elektrolita

CuAINi legura sastava 12,8% Al 4,1% Ni 1 83,1% Cu, proizvedena je taljenjem
tehnicki Cistih komponenti (Cu, Al 1 Ni) u vakuum indukcijskoj peci u zastitnoj
atmosferi argona, a zatim kontinuiranim vertikalnim lijevanjem prema postupku koji je
detaljno opisan u Doktorskom radu Ivane Ivanié¢.*® Rezanjem dobivenih $ipki CuAINi
legure dobiveni su mali cilindri¢ni uzorci. Njihovim spajanjem s izoliranim bakrenim
zicama lemljenjem (slika 13 a) te izolacijom uzoraka pomocu poliakrilata, napravljene

su elektrode za elektrokemijska mjerenja (slika 13 b).

Slika 13. Izrada elektroda za elektrokemijska mjerenja

Cilindri¢na baza svakog uzorka, povrsine 0,5 cm’ predstavljala je radnu povrsinu
elektrode, koja je ostavljena neizolirana i koja se prije svakog mjerenja mehanicki
obradivala brusenjem vodobrusnim papirima fino¢e od P400 do P1500 pomocu uredaja

za brusenje 1 poliranje Metkon Forcipol 1V prikazanog na slici 14.

Slika 14. Uredaj za brusenje i poliranje Metkon Forcipol 1V

19



Nakon brusSenja, povrsina je polirana pomocu suspenzije za poliranje (glinica) u kojoj je
veliCina Cestica iznosila 0,5 um. Nakon poliranja, radna povrSina elektrode je ociS¢ena
ultrazvucno u etanolu u trajanju od 3 minute, a zatim i u deioniziranoj vodi u trajanju od
2 minute.

Elektrokemijska ispitivanja provedena su u 0,5 mol dm® H,SO, otopini koja je
pripremljena pipetiranjem izraCunatog volumena koncentrirane 96 % otopine H,SO4 u
odmjernu tikvicu od 2 litre i oprezno polagano razrijedena do oznake s deioniziranom

vodom.
2.2. Aparatura i metode mjerenja

Za provedbu elektrokemijskih ispitivanja CuAINi legure u 0,5 mol dm™ H,SO4 otopini

koriStena je aparatura koja je prikazana na slici 15:

Slika 15. Aparatura za provedbu elektrokemijskih mjerenja

Aparatura se sastojala od staklene elektrokemijske celije (1) u kojoj se, osim
pripremljene radne elektrode nalazila i zasi¢ena kalomel elektroda (ZKE) kao referentna
elektroda 1 protu-elektroda od Pt-lima. KoriStena je celija dvostrukih stjenki koja je
omogucavala termostatiranje elektrolita na tocno odredenim temperaturama za
provodenje eksperimenta (20 °C i 40 °C). Ispod ¢elije nalazila se magnetska mijesalica
Hiedolph MR Hei Standard pomocu koje se provodilo mijesanje elektrolita magnetskim
mijeSalom veli¢ine 3 cm, brzinom mijeSanja od 150 1 450 o/min.

Elektrode su kontaktnim vodi¢ima bile povezane s potenciostatom galvanostatom PAR
M273A proizvodaca Princeton Applied Research (2) pomocu kojeg su provedena

elektrokemijska mjerenja uz koriStenje odgovarajuéih mjernih programa.
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U korozijskim ispitivanjima u ovom radu koriStene su slijede¢e metode: mjerenje
potencijala otvorenog strujnog kruga, E,. u trajanju od 90 minuta biljezenjem
potencijala svakih 10 sekunda, metoda linearne polarizacije u podrucju potencijala 20
mV prema potencijalu otvorenog strujnog kruga uz brzinu promjene potencijala od
0,2 mV s te potenciodinamicka polarizacijska metoda u podru&ju potencijala od -250
do 1200 mV prema E,, s brzinom promjene potencijala od 0,5 mV s”'. Nakon
potenciodinamickog polarizacijskog ispitivanja elektroda je ultrazvu¢no ociS¢ena u
deioniziranoj vodi osuSena te je njena povrSina ispitana svjetlosnim mikroskopom

MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments co. (slika 16) uz razli¢ita uvecanja.

Slika 16. Svjetlosni mikroskop MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments co. povezan s

rac¢unalom
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3. REZULTATI

3.1. Mjerenje potencijala otvorenog strujnog kruga
Na slikama 17 1 18 prikazane su promjene potencijala otvorenog strujnog kruga CuAINi
legure u 0,5 mol dm™ H,SO, otopini pri temperaturama 20 i 40 °C i razli¢itim brzinama

vrtnje magnetskog mijesala (150 i 450 o/min).
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Slika 17. Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga za CuAlINi leguru u 0,5

mol dm™ H,SOy, otopini pri 20 °C i razli¢itim brzinama vrtnje magnetskog mijesala
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Slika 18. Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga za CuAINi leguru u 0,5

mol dm™ H,SO, otopini pri 40 °C i razli¢itim brzinama vrtnje magnetskog mijesala
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3.2. Mjerenje metodom linearne polarizacije

Nakon myjerenja vremenske ovisnosti potencijala otvorenog strujnog kruga, na
elektrodama je provedeno mjerenje metodom linearne polarizacije, €iji su rezultati

prikazani na slikama 19 1 20.
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Slika 19. Linearni dijelovi polarizacijskih krivulja za CuAINi leguru u 0,5 mol dm™ H,SO,

otopini pri 150 o/min i razli¢itim temperaturama elektrolita
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Slika 20. Linearni dijelovi polarizacijskih krivulja za CuAINi leguru u 0,5 mol dm™ H,SO,

otopini pri 450 o/min i razli¢itim temperaturama elektrolita
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3.3. Mjerenje potenciodinami¢kom polarizacijskom metodom

Kao zadnja elektrokemijska metoda ispitivanja, na uzorcima je provedena
potenciodinamicka polarizacijska metoda u Sirokom podrucju potencijala, ¢iji su

rezultati prikazani na slikama 21 1 22.
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Slika 21. Potenciodinami¢ke polarizacijskih krivulja za CuAINi leguru u 0,5 mol dm™ H,SO,

otopini pri 150 o/min i razli¢itim temperaturama elektrolita
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Slika 22. Potenciodinamicke polarizacijskih krivulja za CuAINi leguru u 0,5 mol dm™ H,SO,

otopini pri 450 o/min i razli¢itim temperaturama elektrolita
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3.4. Ispitivanje povrSine elektroda svjetlosnim mikroskopom

Nakon potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja povrSine CuAINi elektroda su
isprane ultrazvu¢no u deioniziranoj vodi, osuSene i ispitane optickim mikroskopom uz

uvecanje od 100 1 200 puta. Rezultati ispitivanja prikazani su na slikama 23-26.

Slika 23. Povrsina CuAINi legure nakon potenciodinamickog polarizacijskog ispitivanja u

0,5 mol dm™ H,SO, otopini pri 20 °C i 150 o/min.

Slika 24. Povrsina CuAINi legure nakon potenciodinamickog polarizacijskog ispitivanja u

0,5 mol dm™ H,SO, otopini pri 20 °C i 450 o/min.

Slika 25. Povrsina CuAINi legure nakon potenciodinamickog polarizacijskog ispitivanja u

0,5 mol dm™ H,SO, otopini pri 40 °C i 150 o/min.
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Slika 26. Povrsina CuAINi legure nakon potenciodinamickog polarizacijskog ispitivanja u

0,5 mol dm™ H,SO, otopini pri 40 °C i 450 o/min.
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4. RASPRAVA

Legure CuNi imaju veliku primjenu zbog svojih dobrih mehanickih svojstava, visoke
toplinske 1 elektricne vodljivosti kao i dobre korozijske otpornosti u razli¢itim medijima
pri sobnim i umjereno povisenim temperaturama.®>>” Klju¢na uloga Ni povezana je s
njegovom ugradnjom u oksidni sloj Cu(I) oksida koji nastaje na povrSini tijekom
korozije legure. Ioni nikla smanjuju broj kationskih Supljina koje su uobi¢ajeno prisutne
u povrdinskom sloju Cu(I) oksida.®***? Legiranjem s aluminijem dolazi do povecanja
korozijske otpornosti legure zbog nastajanja pasivnog oksidnog filma Al,O; koji ima
znatno vecu stabilnost u odnosu na Cu,0.%**” Zbog navedenog, legure CuAINi imaju
sve vecu primjenu te zamjenjuju druge legure Cu u odredenim podrucjima primjene.
Najveci broj korozijskih ispitivanja ovih legura proveden je u kloridnim otopinama, s
obzirom da su kloridni ioni najéeséi i jedan od najopasnijih korodenata u prirodi.®**?
Ispitivanje u otopinama sulfata takoder je vazno iz tehnoloskog aspekta s obzirom da se
sumporna kiselina koristi kao jedna od Cestih sirovina u kemijskog industriji, a takoder
se koristi 1 za nagrizanje i ¢iS¢enje razli¢itih metala i legura. Iz tog razloga u ovom radu
su provedena ispitivanja korozijskog ponasanja CuAINi legure u 0,5 mol dm™ H,SO,
otopini.

Na slici 17 i 18 prikazani su rezultati mjerenja potencijala otvorenog strujnog kruga za
CuAINi leguru u 0,5 mol dm™ H,SOy otopini pri razli¢itim brzinama vrtnje magnetskog
mijeSala i pri razli¢itim temperaturama otopine (20 i 40 °C). Vidljivo je da odmah po
uranjanju elektroda u otopinu elektrolita dolazi do naglog negativiranja potencijala
otvorenog strujnog kruga Sto se moze pripisati adsorpciji negativnih sulfatnih iona na
povrsinu elektrode koji dovode do podetka korozijskog procesa. Badawy i suradnici®”
pripisali su ovo negativiranje potencijala u prisustvu sulfatnih iona selektivnim
otapanjem aktivnih komponenata s povrSine legure. Neznatno pozitivniji potencijal
otvorenog strujnog kruga dobiven je kod mjerenja pri brzini vrtnje mijesala od 150
o/min. Takoder je vidljivo da se stabilan potencijal otvorenog strujnog kruga
uspostavlja u vremenskom periodu od 90 minuta.

Metoda linearne polarizacije, prikazana na slikama 19 1 20, primijenjena je u cilju
odredivanja vrijednosti polarizacijskog otpora koji predstavlja mjeru korozijske
otpornosti metala u odredenom mediju pri odgovarajuéim uvjetima mjerenja. Sto je

vrijednost otpora veca to je legura otpornija na koroziju.
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Polarizacijski otpor se odreduje iz nagiba linearnih dijelova krivulja prema jednadzbi:
R, = (%)HO (19)
Vrijednosti polarizacijskog otpora, odredene iz mjerenja, prikazane su u tablici 1
zajedno s vrijednostima korozijskih parametara odredenih iz potenciodinamickih
polarizacijskih mjerenja.

Potenciodinamicka polarizacijska metoda provedena je kao posljednja elektrokemijska
metoda ispitivanja zbog svoje destruktivnosti, u cilju odredivanja vrijednosti korozijske
struje 1 korozijskog potencijala. Rezultati ispitivanja prikazani su na slikama 21 1 22.

Iz krivulja je vidljivo da porastom temperature dolazi do povecanja katodnih i anodnih
gustoca struja a samim time i do porasta korozijske struje. Slican utjecaj zamijecen je i
povecanjem brzine vrtnje magnetskog mijeSala. Tafelovom ekstrapolacijskom metodom

odredeni su korozijski parametri koji su prikazani u tablici 1.

Tablica 1. Korozijski parametri odredeni iz korozijskih mjerenja

T(°C) f (o/min) R, (kQ cm?) ior (LA cm™) Eior (V)
20 150 6.436 1.55 -0.208
20 450 5.906 2.26 -0.215
40 150 3.828 3.16 -0.217
40 450 3.025 4.45 -0.233

Iz tablice je vidljivo da s povecanjem temperature elektrolita kao i s povecanjem brzine
okretanja mijeSala dolazi do porasta gustoCe korozijske struje, blagog negativiranja
korozijskog potencijala kao i do smanjenja vrijednosti polarizacijskog otpora, Sto
ukazuje na negativan utjecaj tj. na povecanje brzine korozije.

Nakon potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja, korodirane povrSine elektroda
ispitane su svjetlosnim mikroskopom uz uvecanja 100 i 200 puta, a rezultati ispitivanja
prikazani su na slikama 23-26.

Na prikazanim slikama vidljivo je da na povrSini CuAINi legure dolazi do interkristalne
korozije. Ovaj oblik korozijskog napada javlja se na povrSini polikristalnih metalnih
materijala pri odredenim uvjetima. Razlog pojave lezi u kemijskoj nehomogenosti kao
Sto su segregacije, precipitacije 1 necistoce koje se mogu javiti na granicama zrna. Drugi
razlog pojave ovog oblika korozije je veéi sadrzaj energije na mjestima granice zrna u
odnosu na njihovu okolinu. Iz ovog razloga strukturne promijene ili energijska
neujednacenost se smatraju glavnim c¢imbenicima pojave interkristalne korozije.
Zamijeceno je da su CuAl legure podlozne ovom obliku korozijskog napada. Tako su

.(43)

Kuo i suradnici*™ izvijestili su o pojavi intekrkistalne korozije u slicnim korozijskim
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ispitivanjima na CuAl leguri u 0,5 mol dm~ H,SO, otopini, pri ¢emu su utvrdili da
legiranjem s malom koli¢inom berilija moze prevenirati pojavu ovog oblika korozijskog
napada. U naSim ispitivanjima intenzitet interkristalne korozije raste s poviSenjem
temperature elektrolita dok brzina vrtnje mijeSala ima nesSto manji utjecaj na intenzitet

interkristalne korozije.
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5. ZAKLJUCCI

Ispitivanjem korozijskog ponaSanja CuAINi legure s prisjetljivosti oblika u 0,5
mol dm™ H,SO, otopini pri temperaturama elektrolita od 20 i 40 °C i uz mijeSanje

magnetskim mijeSalom brzinom od 150 1 450 o/min moze se zakljuciti slijedece:

o Povecanje temperature elektrolita i mijeSanja otopine nema znacajniji utjecaj na

vrijednosti potencijala otvorenog strujnog kruga.

o Povecanjem temperature elektrolita i brzine mijeSanja otopine dovodi do smanjenja
vrijednosti polarizacijskog otpora te povecanja vrijednosti korozijskih struja Sto

ukazuje na jaci korozijski napad na povrSinu legure.
o Dominantan oblik korozijskog napada na povrSini elektrode je interkristalna

korozija, intenzitet korozijskog napada ovisi o temperaturi otopine kao i o brzini

mijesanja otopine.

30



6. LITERATURA

1 I Ivani¢, M. Goji¢, S. Kozuh, Slitine s prisjetljivosti oblika (II. dio): podjela,
proizvodnja i primjena, Kem. Ind. 63 (9-10) (2014) 331—-344.

2. M. Ebara, Shape-memory surfaces for cell mechanobiology, Sci. Technol. Adv.
Mater. 16 (2015) 014804 (13pp) doi:10.1088/1468-6996/16/1/014804.

3. A. Subic, M. Leary, J. Mohd Jani, A review of shape memory alloy research,
applications and opportunities, Materials and Design 56 (2014) 1078-1113.

4. R. Dasgupta, A look into Cu-Based shape memory alloys: Present scenario and
future prospects, J. Mater. Res. 29 (16) (2014) 1681-1698.

5. G. Machado, M. A. Savi, Medical applications of shape memory alloys, Braz. J.
Med. Biol. Res. 36 (2003) 683-691.

6. D. C. Lagoudas, Shape memory alloys — Modeling and engineering applications,
Springer, USA, 2008.

7. A. V. Benedetti, P. T. A. Sumodjo, K. Nobe, P. L. Cabot, W. G. Proud,
Electrochemical studies of copper, copper-aluminium and copper-aluminium-silver
alloys: impedance results in 0.5 M NaCl, Electrochim. Acta, 40 (1995) 2657-2668.

8. M. Coli¢, R. Rudolf, D. Stamenkovi¢, 1. Anzel, D. Vucevi¢, M. Jenko, V. Lazi¢, G.
Lojen, Relationship between microstructure, cytotoxicity and corroson properties of Cu-
Al-Ni shape memory alloy, Acta Biomaterialia, 6 (2010) 308-317.

9. H. Nady, N. H. Helal, M. M. El-Rabiee, W. A. Badawy, The role of Ni content on the
stability of Cu-Al-Ni ternary alloy in neutral chloride solution, Mat. Chem. Phys. 134
(2012) 945-950.

10. L. Vrsalovié, I Ivanié, D. Cudina, L. Lokas, S. Kozuh, M. Goji¢, The influence of
chloride ion concentration on the corrosion behavior of the CuAlINi alloy, Tehnicki
glasnik 11 (2017) 67-72.

11. D. E. Newton, Chemical Elements, 2nd Edition, UXL, 2010., 149.-157.

12. M. Matuli¢, Korozijsko ponaSanje CuAlMn legura u NaCl otopini, Diplomski rad,
Sveuciliste u Splitu, Kemijsko-tehnoloski fakultet, Split, 2017.

13. L. L. Shreir, R. A. Jarman, G. T. Burstein, Corrosion Metal/Environment Reactions,
third edition, 1994.

14. J. R. Davis, Alloying understanding the basic, ASM international, Ohio, USA,
2002.

31



15. S. Kaiser, M. S. Kaiser, A comparative study of chemical and physical properties of
copper and copper alloys affected by acidic, alkaline and saline environments, J.
Electrochem. Sci. Eng. 10 (4) (2020) 373-384

16. M. Stori¢, Utjecaj koncentracije kloridnih iona na koroziju CuAIMn legure, Zavrsni
rad, Sveuciliste u Splitu, Kemijsko-tehnoloski fakultet, Split, 2017.

17. https://copperalliance.org.uk/about-copper/copper-alloys/bronzes/ (3. 9. 2020.)

18. O. M. A. Taha, M. B. Bahrom, O. Y. Taha, M. S. Aris, Experimental study on two
way shape memory effect training procedure for NiTiNOL shape memory alloy, ARPN
J. Eng. Appl. Sci. 10 (2015) 7847-7851.

19. I Ivani¢, M. Goji¢, S. Kozuh, Slitine s prisjetljivosti oblika (I. dio): najznacajnija
svojstva, Kem. Ind. 63 (9-10) (2014) 323-330.

20. S. Smith, Ispitivanje korozije traka CuAIMn legure dobivene brzim hladenjem u
0,9% NaCl otopini, Zavrsni rad, SveucilisSte u Splitu, Kemijsko-tehnoloski fakultet,
Split, 2019.

21. D. Cimpric, Shape memory alloys, Seminarska naloga, Univerza v Ljubljani,
Fakulteta za matematiko 1 fiziko, Ljubljana, 2007.

22. L. M. Schetky, Shape- Memory Alloys, Sci. Am. 241 (1979) 74-82.

23. T. Vukovi¢, Mikrostrukturna karakterizacija Cu-Al-Mn-Ni legure s prisjetljivosti
oblika, Zavrsni rad, SveuciliSte u Zagrebu, Metalurski fakultet, Sisak, 2017.

24. I Ivani¢, Utjecaj toplinske obrade na mikrostrukturu i svojstva CuAlINi slitine s
prisjetljivos¢u oblika, Doktorski rad, SveuciliSte u Zagrebu, Metalurski fakultet, Sisak,
2017.

25. E. O. Obanijesu, V. Pureek, R. Gubner i M. O. Tade, Obrazovanje o koroziji, orude
za opstanak industrije prirodnog plina, NAFTA 61 (12) (2010) 555-563.

26. V. Alar, Kemijska postojanost metala, autoriziranja predavanja, Fakultet Strojarstva
1 brodogradnje, Zagreb 2015.

27. J. R. Davis, Corrosion Understanding the basics, ASM International, Ohio, USA,
2000.

28. https://www.nace.org/resources/general-resources/corrosion-basics/group-
2/intergranular-corrosion (10. 9. 2020.)

29. I Esih, Z. Dugi, Tehnologija zastite od korozije, Skolska knjiga, Zagreb, 1990.

30. S. Sankarapapavinasam, F. Pushpanaden and H. F. Ahmed, Piperidine, piperidones
and tetrahydrothiopyrones as inhibitors for the corrosion of copper in H,SO4, Corros.

Sci., 32 (1991) 193-203.

32



31. M. A. Shalik, K. H. Syed, B. R. Golla, Electrochemical behavior of mechanically
alloyed hard Cu-Al alloys in marine environment, Corros. Sci. 153 (2019) 249-257.

32. 8. N. Saud, E. Hamzah, T. Abubakar, H. R. Bakhsheshi-Rad, Correlation of
microstructure and corrosion characteristics of quaternary shape memory alloys Cu-Al-
Ni-X (X=Mn or Ti), Trans. Nonferrous Met. Soc. China 25 (2015) 1158-1170.

33. I Juraga, V. Alar, , I. Stojanovic¢, Korozija i zastita premazima, FSB, Zagreb, 2014.
34. A. Berradja, Electrochemical Techniques for Corrosion and Tribocorrosion
Monitoring: Methods for the Assessment of Corrosion Rates, Corrosion Inhibitors,
Ambrish Singh, IntechOpen, DOI: 10.5772/intechopen.86743.

35. I Milosev, M. Metikos Hukovi¢, The behaviour of Cu-Ni (x = 10 to 40 wt%)
alloys in alkaline solutions containing chloride ions, Electrochim. Acta 42 (1997) 1537-
1547.

36. K. M. Ismail, A. M. Fathi, W. A. Badawy, The influence of Ni content on the
stability of copper—nickel alloys in alkaline sulphate solutions, J. Appl. Electrochem. 34
(2004) 823-831.

37. J. R. Davis, Alloying understanding the basics, ASM International, Materials Park
Ohio, USA 2001.

38. R. F. North, M. J. Pryor, Corros. Sci. 10 (1970) 297.

39. W. A. Badawy, R. M. El-Sherif, H. Shehata, Electrochemical stability of Cu—10Al-
5Ni alloy in chloride—sulfate electrolytes, Electrochim. Acta 54 (2009) 4501-4505.

40. M. Goji¢, L. Vrsalovié, S. Kozuh, A. Kneissl, 1. Anzel, S. Gudié, B. Kosec, M.
Kliski¢, Electrochemical and microstructural study of Cu-Al-Ni shape memory alloy, J.
Alloy. Compd., 509 (2011) 9782-9790.

41. H. Nady, N. H. Helal, M. M. El-Rabiee, W. A. Badawy, The role of Ni content on
the stability of Cu-Al-Ni ternary alloy in neutral chloride solutions, Mater. Chem. Phys.
134 (2012) 945-950.

42. L. Vrsalovic, I Ivani¢, S. Kozuh, S. Gudi¢, B. Kosec, M. Goji¢, Effect of heat
treatment on corrosion properties of CuAINi shape memory alloy, Trans. Nonferrous
Met. Soc. China. 28 (2018) 1149-1156.

43. H. H. Kuo, W. H. Wang, Y. F. Hsu, C. A. Huang, The corrosion behaviour of Cu-
Al and Cu-Al-Be shape memory alloys in 0.5 M H,SO4 solution, Corros. Sci. 48 (2006)
4352-4364.

33



	UVOD

	1. OPĆI DIO

	1.1. Bakar

	1.2. Legure bakra

	1.3. Legure s prisjetljivosti oblika 

	1.3.1. Martenzitna transformacija

	1.3.2. Termomehaničko ponašanje legura s prisjetljivosti oblika

	1.3.3. Legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra

	1.3.4. CuAlNi legure s prisjetljivosti oblika


	1.4. Korozija

	1.4.1. Interkristalna korozija

	1.4.2. Korozija bakra i njegovih legura


	1.5. Eksperimentalne metode

	1.5.1. Metoda linearne polarizacije

	1.5.2. Potenciodinamička polarizacijska metoda



	2.  EKSPERIMENTALNI DIO 

	2.1. Priprema radnih elektroda i elektrolita

	2.2. Aparatura i metode mjerenja


	3. REZULTATI

	3.1. Mjerenje potencijala otvorenog strujnog kruga

	3.2.   Mjerenje metodom linearne polarizacije

	3.3. Mjerenje potenciodinamičkom polarizacijskom metodom

	3.4. Ispitivanje površine elektroda svjetlosnim mikroskopom


	4. RASPRAVA 

	5. ZAKLJUČCI

	6. LITERATURA 


