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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1. Provesti ispitivanja korozijskog ponaSanja traka legure CuAINi dobivene melt
spinning metodom u 0,9 % NaCl otopini deaeriranoj s Ar. Ispitivanja provesti na
temperaturama elektrolita od 24 °C, 37 °C i 50 °C. Takoder ispitati i utjecaj
koncentracije elektrolita na korozijsku otpornost legure mjerenjima u 0,1 % i 1,5 %
otopini NaCl, pri 37 °C. Pri ispitivanju koristiti metodu mjerenja otvorenog strujnog

kruga, metodu linearne polarizacije i potenciodinamicku polarizacijsku metodu.

2. Nakon elektrokemijskih ispitivanja elektrode osusiti i fotografirati njihove povrsine
digitalnim fotoaparatom u makro nacinu snimanja kao i pod svjetlosnim

mikroskopom uz uvecanje 50 puta.

3. Napravit SEM/EDS analizu povrSine ispitivanih uzorka.



SAZETAK

Korozijsko ponaSanje Cu-Al-Ni traka dobivenih naglim hladenjem ispitano je u 0,9 % NaCl
otopini (pH = 7,4) pri temperaturama 24, 37 i 50 °C. Takoder je ispitan i utjecaj
koncentracije kloridnih iona na koroziju traka CuAINi u 0,1 % i 1,5 % otopini NaCl.
Mjerenja su provedena elektrokemijskim metodama kao S$to su praéenje potencijala
otvorenog strujnog kruga, metodama linearne i potenciodinamicke polarizacije. Rezultati
ispitivanja su pokazali da povecanje koncentracije kloridnih iona i temperature elektrolita
dovodi do porasta gustoce korozijske struje i smanjenja vrijednosti polarizacijskog otpora
Sto ukazuje na veéi korozijski napad na CuAlNi leguru.

Mikroskopske snimke su ukazale na znafajna oStecenja na povrSini CuAlINi legure
uzrokovana jamicastom korozijom. SEM snimke povrSine CuAlINi elektroda su potvrdile
da s povecanjem koncentracije kloridnih iona dolazi do veéeg korozijskog napada. EDS
analiza ukazala je na dominantan postotak bakra, klora i kisika na povrsini §to ukazuje na
formiranje bakrovih oksida i klorida kao glavnih produkata korozije na povrSini. Mali
postotak aluminija ukazuje na njegovu raspodjelu u obliku aluminijeva oksida i klorida u

povrsinskom sloju.

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



ABSTRACT

The corrosion behavior of the CuAlINi alloy ribbons obtained by rapid solidification was
investigated in 0.9 % NaCl solution (pH 7.4) at temperatures of 24, 37 and 50 °C. The
influence of chloride ions concentration on corrosion of CuAlNi ribbons has also been
investigated in 0.1 % and 1.5 % NaCl solution. Measurements have been performed by
electrochemical methods such as monitoring the open circuit potential, linear and
potentiodynamic polarization methods. Results of the investigations have shown that
increase in chloride concentration and electrolyte temperature leads to increase the
corrosion current density and decrease the polarization resistance values which mean higher
corrosion attack on CuAlIN:i alloy.

Microscopic images have shown significant pitting corrosion damages on the CuAlINi alloy
surface. Increasing the electrolyte temperature increases the surface damages of the
electrode due to more intense corrosion. SEM surface images of CuAlNi electrodes have
confirmed that with elevation of chloride concentration a more intense corrosion attack
occurs. EDS surface analysis indicated dominant percentage of copper, chlorine and
oxygen on the surface, indicating the formation of copper oxide and chloride as the major
corrosion products on the surface. The presence of a small percentage of aluminum

indicates its distribution in the form of aluminum oxide and chloride in the surface layer.

Keywords: shape memory alloys, CuAINi alloy, corrosion, electrochemical methods,
SEM/EDS analysis
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Uvod

Legure s efektom prisjetljivosti oblika (engl. Shape Memory Alloy (SMA)) jedinstvena su
vrsta materijala tzv. “pametni materijali” koji imaju sposobnost promjene svoje
mikrostrukture i svojstva pod utjecajem pobude iz okoline (temperature, mehanickog
naprezanja, kemijskog djelovanja, elektricnog ili magnetskog polja, svjetlosti i dr.).?) Ove
legure su privukle znacajnu pozornost i interes zadnjih godina zbog jedinstvenih svojstava
u odnosu na druge materijale koji se koriste u komercijalne svrhe. Glavne znacajke
materijala koji posjeduju svojstvo prisjetljivosti oblika ukljucuju: relativno veliku silu
tijekom promjene oblika, relativno veliku deformaciju oblika s relativno malom promjenom
temperature te dobru oblikovnost. Zbog ovih svojstava legure s efektom prisjetljivosti
elektrotehnika i radunarstvo, robotika, zrakoplovna industrija, medicina i stomatologija.%
NiTi legura, komercijalnog naziva Nitinol, najsire je primjenjivana legura s prisjetljivosti
oblika, te se koristi u mnogim granama industrije kao S§to su: strojarstvo, elektrotehnika, a
posebno medicina zbog svojih dobrih termoelektri¢nih 1 termomehanickih svojstava i1 zbog
biokompatibilnosti, pa je jedan od najéeséih materijala za izradu implantanata.®

Legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra zbog svojih dobrih elektri¢nih i toplinskih
svojstava, lakSe proizvodnje kao 1 niZe cijene dobra su alternativna opcija skupim NiTi
legurama. Nedostatci ovih legura o€ituju se u slabijoj obradivosti i sklonosti prema krhkom
lomu. SMA legure na bazi bakra se istraZzuju prvenstveno zbog ekonomicnije i lakSe
proizvodnje pogotovo koriStenjem tehnika lijevanja i metalurgije praha. Takoder nemaju
visoku razinu reaktivnosti koja zahtijeva posebne atmosferske uvjete u pecima tijekom
taljenja kao u sluaju proizvodnje nitinola. SMA legure na bazi bakra imaju Siroko
podrucje temperaturne transformacije, velik superelasticni efekt, malu histerezu 1 visok
kapacitet prigusenja vibracija. Sva ova pozeljna svojstva su prosirila potencijal primjene
SMA legura na bazi bakra.®® Raznolika primjena ovih legura dovodi do njihova izlaganja
razli¢itim agresivnim sredinama koje mogu dovesti do nastanka korozijskih procesa i
ugroziti postojanost ovih legura. Jedan od najcesc¢ih korozijskih agensa u prirodi su kloridni
ioni, pa su u ovom radu provedena ispitivanja korozijskog ponasanja legure CuAINi u NaCl

otopini.



1. Opéi dio

1.1. Povijesni razvoj legura s efektom prisjetljivosti oblika

Preduvjet prema otkricu i razvoju legura s efektom prisjetljivosti oblika bilo je otkrice
martenzitne strukture u celicima 1890. godine za koje je zasluzan Adolf Martens. On je
tada eksperimentirao s brzinama hladenja Celika strukture austenita te je pri izrazito brzom
hladenju uocio faznu transformaciju austenita u izvitopereni i tvrdi paraeutektoid koji je po
njemu nazvan martenzit. Martenzitna transformacija jedan je od najSire proucavanih
metalurskih fenomena tijekom 1900-ih godina. Ova transformacija smatrala se
ireverzibilnom do 1932. godine kada je $vedski kemicar Gustav Arne Olander zapazio efekt
prisjetljivosti oblika na leguri zlata i kadmija kod koje je uoc¢eno da martenzitna faza moze
poprimiti oblik koji se s promjenom temperature mijenja. Reverzibilnu transformaciju
martenzita prvi su objasnili Khandros i Kurdjumov 1949. godine eksperimentalnim
opazanjem toplinski reverzibilne martenzitske strukture u Cuzn i CuAl legurama. Njihovi
rezultati zaokupili su interes mnogih istrazivaca premda prakti¢na i industrijska primjena
nije se mogla realizirati zbog visoke cijene materijala, kompleksnosti proizvodnje i
nezadovoljavaju¢th mehanickih svojstava. Komercijalizacija primjene legura s
prisjetljivosti oblika omogucena je nakon §to je otkriven efekt prisjetljivosti oblika kod
NiTi legure 1963. godine. Nitinol legure su imale znatno bolja mehani¢ka svojstva u
usporedbi s do tada poznatim SMA legurama uz prihvatljivu cijenu proizvodnje.®"

1970. godine u SAD-u su izradene Cryofit cijevne spojnice od NiTi legure koje su sluzile
za povezivanje cijevi u borbenim zrakoplovima. Glavna karakteristika ovih spojnica bila je
niska temperatura fazne transformacije, pa su zbog toga cijevne spojnice cuvane u teku¢em
dusiku do ugradnje. Kasnije se ovaj problem pokusavao rijesiti proizvodnjom novih legura,
koje bi imale vecu temperaturu histereze, te bi sluzile za popravke oStecenih dijelova u
nuklearnim reaktorima. Komercijalna primjena NiTi legura razvijala se zbog sve vecée
potraznje za lakSim i kompaktnijim pokreta¢ima, posebice u automobilskoj i zrakoplovnoj
industriji, robotici i biomedicini.®

Sljede¢ih godina i dalje se proucavao mehanizam prisjetljivosti oblika, ali i njegova

povezanost s termoelasticnom martenzitnom transformacijom u odredenim legurama, te je



uocen jos jedan efekt pod nazivom superelasticnost, koji je usko povezan s efektom
prisjetljivosti oblika.®)

U novije vrijeme razvijaju su legure koje imaju karakteristike slicne legurama s
prisjetljivosti oblika, ali mijenjaju oblik pod utjecajem magnetskog polja. Globalno trziste
pametnih materijala je procijenjeno na oko 19,6 milijardi USD u 2010. godini. Do 2016.
godine predviden je rast preko 40 milijardi. USD sa slozenom godiSnjom stopom rasta

(CAGR) od 12,8% izmedu 2011. i 2016. godine.®

1.1.2. Svojstva legura s efektom prisjetljivosti oblika

Legure s efektom prisjetljivosti oblika su jedinstvena skupina legura koje, kada su
oblikovane u odredeni oblik, mogu Se vratiti u svoj pocetni oblik promjenom temperature.
SMA imaju dvije stabilne faze: visokotemperaturnu austenitnu fazu (nazvanu prema
engleskom metalurgu Williamu Chandleru Austenu), i niskotemperaturnu martenzitnu fazu
(nazvanu prema njemackom metalurgu Adolfu Martensu). Shematski prikaz promjena

oblika pod utjecajem temperature prikazan je na slici 1.

Legure s prisjetljivosti oblika

& M Martenzit

Deformacija |
martenzita
. A Deformirani
‘ - et : : martenzit
- 77404 Austenit

E -:’('.sf} .
Martenzit

Slika 1. Transformacija legura s efektom prisjetljivosti oblika®

Glavna karakteristika legura s efektom prisjetljivosti oblika je pojava martenzitne fazne
transformacije, koja predstavlja faznu promjenu izmedu dvije Cvrste faze, 1 ukljucuje
preraspodjelu atoma unutar kristalne resetke. Martenzitna transformacija je povezana s

neelasticnom deformacijom kristalne reSetke bez ukljucenih difuzijskih procesa. Fazna
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transformacija je rezultat zdruzenog zajednickog gibanja atoma na udaljenosti manjoj od
parametra kristalne reSetke. Cinjenica da se martenzitna transformacija moze dogoditi i pri
niskim temperaturama, pri kojima atomska pokretljivost moze biti veoma mala, rezultira
transformacijom bez procesa difuzije, uslijed Cega je martenzitna fazna transformacija
gotovo trenutna (prijelaz prvog reda). Termoelastiéni martenzit razvija se iz
visokotemperaturne austenitne faze (polazna faza). Legura se prvo hladi i prelazi u
martenzitnu fazu u kojem se legura moze mehanicki deformirati. Sve dok se odrzava niska
temperature legura ostaje deformirana, ali ako se materijal zagrije do odredene temperature,

mertenzitna struktura se transformira u austenitnu i legura se vra¢a u pocetni oblik. Taj

ciklus je beskona¢no ponovljiv i naziva se “slobodni oporavak”, a prikazan je na slici 2.0
A Austenit
Grijanje
s
>
[¢5]
Q- .
g Hladenje
[ Djelovanje
sile
e
Martenzit Deformirani martenzit
~.
7
Sila

Slika 2. Ciklus promjena strukture za SMA legure®

Prijelaz iz jedne faze u drugu ne dogada se na nekoj odredenoj temperaturi ve¢ u
temperaturnom podrucju koje moze biti razli¢ito za svaki pojedini sustav. Hladenjem
materijala bez primjene vanjske sile dolazi do transformacije iz austenitne strukture u
strukturu sparenog martenzita (engl. twinned martensite). Grijanjem ove strukture odvija se
povratna fazna transformacija u austenit. Ovaj je proces prikazan na slici 3, na kojoj su
definirane 4 kriti¢ne temperature: pocetna temperature martenzitne transformacije (M°®) pri

kojoj pocCinje prijelaz iz austenitne u martenzitnu strukturu, zavrSna temperature
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martenzitne transformacije (M") pri kojoj je fazni prijelaz potpun i legura ima u potpunosti
martenzitnu fazu, podetna temperatura austenitne transformacije (A®) na kojoj pocinje
prijelaz martenzitne u austenitnu strukturu, te kona¢na temperatura austenitne
transformacije (A" koja predstavlja temperaturu na kojoj legura u potpunosti ima

austenitnu strukturu.®>

554_
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b—‘—:‘:‘-" l TEMPERATURE
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Martenzit  ygf  Af* A3 AL Austenit

%ﬁ | TEMPERATUR

Martenzit \If \1 .-1 $ A4 -"' Austenit

Slika 3. Temperaturno inducirane fazne transformacije SMA legura bez djelovanja mehanicke
sile®
Prilikom procesa transformacije austenita u martenzit dolazi do pojave histereze jer se

transformacije odvijaju na razliitim temperaturama (slika 4.)(4)

Slika 4. Prikaz temperature martenzitne transformacije i temperaturne histereze®

&- udio martenzita u materijalu
& 1 To— pocetni uvjeti pri kojima legura sadrzi odredeni postotak martenzita (&) 1 austenita

(1- &) pri temperature To.



Transformacijske temperature (M®, Mf, A Af) odreduju se mjerenjima odredenih fizikalnih
svojstava kao funkcija temperature, jer se velik broj fizikalnih svojstava znac¢ajno mijenja
na pocetku ili na kraju martenzitne transformacije. PonaSanje legura s efektom
prisjetljivosti oblika odredeno je s tri moguca efekta prisjetljivosti oblika:

a) jednosmjerni efekt,

b) dvosmjerni efekt,

¢) pseudoelasti¢nost.®"

1.1.2.1. Termomehanicko ponaSanje legura s prisjetljivosti oblika
Najvazniji oblici termomehanickog ponaSanja legura s prisjetljivosti oblika su

pseudoelasti¢nost i efekt prisjetljivosti oblika.
Efekt prisjetljivosti oblika

a) Jednosmjerni efekt
Jednosmijerni efekt prisjetljivosti oblika specifi¢an je po tome §to legura pamti samo oblik
austenitne faze. Ako je legura u stanju samoprilagodavaju¢eg martenzita deformirana
nekim mehanickim optereCenjem, a zatim je rastereCena, legura ¢e 1 dalje ostati
deformirana.®”  Ponovnim zagrijavanjem do temperature zavrSetka austenitne
transformacije, legura se vraca u svoj prvobitni oblik (slika 5.) Ovaj efekt naziva se

jednosmjernim efektom prisjetljivosti oblika.
b)

1 B

e N s |

z = >»>

Temperatura

Slika 5. Shematski prikaz jednosmjernog efekta prisjetljivosti oblika®



b) Dvosmjerni efekt

Dvosmjerni efekt prisjetljivosti oblika omogucéuje leguri promjenu njenog oblika izmedu
visokotemperaturnog i niskotemperaturnog oblika tijekom toplinskog ciklusa tj.
zagrijavanja i hladenja. Da bi legura mogla nauciti svoj zeljeni oblik, potrebno je provesti,
tzv. ,trening legure®, koji Sse moze provesti na vise nacina, a jedan od nacina treniranja
legure je termomehani¢ko cikliranje legure (promjena oblika legure promjenom
temperature).”

Postoji i metoda treninga gdje se primjenjuje naprezanje za stabilizaciju induciranog
martenzita te dolazi do rasta precipitata y-faze. Tako se prati deformacijsko polje koje moze

nastati ili nestati promjenom temperature.

1 3

> »
b
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!

Temperatura

37 J

2

Slika 6. Shematski prikaz dvosmjernog efekta prisjetljivosti oblika”

c) Pseudoelasti¢nost

Pseudoelasti¢nost se opisuje kao pojava nastanka martenzitne faze uz primjenu
termomehanickog opterecenja. Odvija se na temperaturama ve¢im od temperature zavrsetka
austenitne transformacije i na tom podrucju je austenitna faza stabilna. Termodinamickim
opterecenjem uz konstantu temperature iz austenitne faze nastaje inducirani martenzit i
njegova struktura je stabilna samo uz konstantnu primjenu sile dok prestankom djelovanja
sile prelazi u izvornu martenzitnu fazu. Shematski prikaz pseudoelasti¢nosti je prikazan na
slici 7.8
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Slika 7. Shematski prikaz pseudoelasticnosti®

1.1.3. NiTi legure

NiTi legure posjeduju najve¢u moguénost oporavka od svih komercijalno dostupnih legura
s prisjetljivos¢éu oblika. Temperaturno podruéje u kojem dolazi do faznih promjena je od
-200 °C do +100 °C, i moze se podeSavati promjenom odnosa Ni i Ti oko ekvi-atomskog
odnosa 50 % Ni i 50 % Ti. Promjene u sustavu legure u iznosu od samo 0,1 atomskih
postotaka jednog od elemenata dovode do promjena temperature transformacije za 20 °C ili
vise.!) Zbog toga se proces proizvodnje ove legure mora vrlo precizno voditi. Sam proces
proizvodnje NiTi legura sli¢an je proizvodnji drugih titanovih legura. Zbog velike
reaktivnosti titana i sklonosti stvaranja oksida, karbida i nitrida taljenje se mora odvijati u
vakuumu ili u inertnoj atmosferi. Primjenjuju se komercijalni postupci taljenja kao $to su
plazma, elektroluéno taljenje, vakuum-indukcijsko taljenje ili taljenje laserom. Klasi¢ne
metode toplinske obrade (valjanje, izvlaCenje, kovanje) mogu se izvoditi na zraku. Vecina
postupaka hladne obrade je primjenjiva na ove legure, ali je problem veoma brzo
deformacijsko ocvrsc¢ivanje zbog Cega je neophodno Cesto zarenje. Najsire koriStena
tehnika je izvladenje Zice. Zica ima izuzetno dobra povriinska svojstva, a presjek od 0,05
mm se danas proizvodi rutinski. Neki uobicajeni procesi strojarske obrade su prilicno
problemati¢ni. Mehanicka obrada ovih legura buSenjem i1 glodanjem zahtijeva specijalne
alate. Ove legure osim efekta prisjetljivosti oblika i superelasti¢nosti, posjeduju visoku
korozijsku otpornost, visoku otpornost na abraziju, dobra mehanicka svojstva te

biokompatibilnost.””) U tablici 1. dan je usporedni prikaz svojstava NiTi legure i elika.”



Tablica 1. Usporedba svojstava NiTi legure sa svojstvima konstrukcijskog celika®™

Svojstvo NiTi legura Celik
plasti¢na deformacija 8% 0,2%
Youngov modul elasti¢nosti 8,7 E4 MPa (austenit) — 1.4-2.8 E4 2,07x10° MPa
MPa (martenzit)
granica razvlacenja 200-700 MPa (austenit) — 70-140 248-517 MPa
MPa (martenzit)
vlacna Cvrstoca 900 MPa (potpuno odzareno), - 448 -827 MPa
2000 MP (hladno obradeno)
produljenje nakon loma 25-50 % (potpuno odzareno) 5-10 % 20 %
(hladna obradeno)
korozijska otpornost izvrsna dobra

1.1.4. Legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra

Legure na bazi bakra koje se komercijalno koriste su bakar-cink-aluminij, (CuznAl) i
bakar-aluminij-nikal (CuAlINi) ili njihove Eetverokomponentne modifikacije koje sadrze
mangan, bor, cerij, kobalt, Zeljezo, vanadij, titan i cirkonij, a koji se dodaju za poboljsanje
mikrostrukture.®

Bakar-cink dvokomponentne legure su vrlo rastezljive, te u usporedbi s drugim legurama
bakra pokazuju otpor prema prijelomu na granici zrna. Ove se legure mogu transformirati u
stanje martenzita i ispod sobne temperature. Temperatura martenzitne transformacije se
moze podeSavati promjenama u kemijskom sastavu legura, tako dodatak aluminija
dvokomponentnoj leguri mozZe znatno povecati temperaturu transformacije. Mijenjanje
sastava aluminija izmedu 5 i 10 mas. % moze promijeniti pocetnu temperaturu martenzitne
transformacije M® od -180 do 100 °C. Medutim, nadredena faza pokazuje snaznu tendenciju
razgradnje u svoje ravnotezne faze tijekom pregrijavanja ili starenja. Zbog toga su radne
temperature obi¢no ogranicene na otprilike 100 °C. Temperature transformacije legura su
izuzetno osjetljive na sastav, a budu¢i da cink moze biti izgubljen tijekom postupka
taljenja, proces izrade legura zbog svih tih faktora mora biti strogo kontroliran.

CuZnAl legure su takoder jako osjetljive na postupke zagrijavnja ¢ija brzina moze dovesti
do gasenja faze disocijacije ili promjene temperature transformiranja. Mehani¢ko je

ponasanje ograni¢eno na razinu naprezanja od oko 200 MPa, zbog niskog kriticnog




smi¢nog naprezanja. Unutar operativnog raspona naprezanja legura pokazuje savrSenu
pseudoelasti¢nost, ali je napetosna transformacija ograni¢ena na oko 3-4 %.¢)

CuAlINi legure su manje osjetljive na stabilizaciju i1 utjecaj starenja. Slicno CuZnAl
legurama, temperature transformacije bakar-aluminij-nikal legura mogu se mijenjati
promjenom sadrzaja aluminija ili nikla. Promjena sastava aluminija izmedu 14-14,5 %
moZe promijeniti poetnu temperaturu martenzitne transformacije M°® od -140 °C do
100 °C. Relativna promjena temperature transformacije nije znaCajna i histereza ostaje
konstantna. Ovu je leguru teZe proizvesti stoga se mangan Cesto dodaje da se poboljSa
rastezljivost, dok dodatak titana sluzi oplemenjivanju zrnaca legure. Medutim, primarno
ograniGenje CuAINi sustava je slaba rastezljivost zbog prijeloma na granici zrna.™?
Bakar-aluminij-berij legura, (CuAlBe, razvijena 1982. godine) je ispitivana posljednjih
nekoliko godina. U posljednje vrijeme, nekoliko drugih legura na bazi bakra s efektom
prisjetljivosti oblika su u razvoju poput bakar-aluminij-mangan, (CuAlMn) koji ima dobru
rastezljivost i bakar-aluminij-niobij (CuAINb), koji je pogodan za primjenu pri visokim
temperaturama. Taljenje legura na bazi bakra je sli¢no taljenju bronci i vecina ovih
komercijalnih legura tali se u indukcijskim pe¢ima. Za sprjecavanje isparavanja cinka i
oksidacije aluminija neophodno je koristiti zastitni fluks iznad taline te lijevanje izvoditi u
zastitnoj atmosferi dusika ili nekog inertnog plina. Tehnologija praskaste metalurgije i
postupci brzog otvrdnjivanja (solidifikacije) se takoder koriste za proizvodnju ovih
sitnozrnastih legura bez dodataka za profinjenje zrna. Ove legure se mogu vruée obradivati
na zraku. Legure bakar-aluminij-nikal su prili¢no krte na niskim temperaturama i jedino se

mogu vruce obradivati. U tablici 2 dan je usporedni prikaz osobina legura s efektom

prisjetljivosti oblika na bazi bakra.
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Tablica 2. Osobine legura s efektom prisjetljivosti oblika na bazi bakra®

Fizikalna svojstva CuZnAl CuAlINi
temperatura taljenja [°C] 950-1020 1000-1050
gustoca [g cm'z] 7,64 7,12
elektri¢ni otpor [uQ2 cm] 8,5-9,7 11-13
toplinska vodljivost [W m™°C™] 120 30-43
toplinski kapacitet [J kg™ °C™] 400 373-574
Mehanicka svojstva
E, [GPa]
B — faze / martenzita 72/70 85/80
Re [MPa]
B — faze / martenzita 350/ 80 400/ 130
Rm [MPa] 600 500-800
Osobine prisjetljivosti oblika
temperatura transformacije [°C] <120 <200
elasti¢na deformacija [%] 4 4
histereza [A°C] 15-25 15-20

1.1.5. Dobivanje legura s prisjetljivosti oblika na bazi bakra

Legure s efektom prisjetljivosti oblika proizvode se razliCitim tehnoloSkim postupcima
poput indukcijskog taljenja, kontinuiranog vertikalnog lijevanja, vakuumskog indukcijskog
taljenja, taljenja elektronskim snopom, taljenja plazmom i brzog o&vri¢ivanja.™
Obradivanje dobivene legure izvodi se vru¢om i1 hladnom deformacijom, te se na taj nacin
dobiva konacni proizvod. Nacin rada indukcijskog taljenja je mijeSanje taline izmjeni¢énom
strujom ¢ime dobivamo mogucnost vece kontrole kemijskog sastava i ve¢u homogenost.
Prednosti koriStenja metode brzog ocvrsS¢ivanja su bolja homogenost s malo ili bez
sekundarnih faza, nastanak sitnozrnate mikrostrukture, te u konacnici manja segregacija.
Ovako proizvedene legure trebale bi imati i vecu otpornost na koroziju i bolja mehanicka i

elektri¢na svoj stva. ™
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Slika 8. Shematski prikaz indukcijskog taljenja®

1.1.6. Upotreba legura s prisjetljivosti oblika

Legure s prisjetljivosti oblika relativno su novi funkcionalni materijali koji imaju Siroku
mogucénost primjene. Zbog iznimnih svojstava pronalaze primjenu u mnogim industrijskim
sektorima poput strojarske industrije (cijevne spojnice, Sipke za mostove, elementi za
prigusenje vibracija), elektroindustrije (antene mobilnih uredaja, osjetnici (senzori),
pokretaci (aktuatori), elektricne spojnice i prekidaci, sigurnosni ventili), medicine
(kardoivaskularna kirurgija, ortopedska kirurgija, ortodontske naprave, okviri naocala),
modne industrije, izrade dekorativnih elemenata itd.!*21%

Na trzisStu se najviSe koriste NiTi legure zbog svojih izvrsnih svojstava, kao $to su
duktilnost, pseudoealsti¢nost i dobra otpornost prema koroziji.

Slitine CuAlINi znatno su jeftinije u odnosu na slitine NiTi. Smatraju se vaznim
funkcionalnim materijalom za aktuatore i1 senzore. Takoder ove se slitine mogu

upotrebljavati kao konektori za mikroelektronicke éipove.(e)
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Slika 9. Prikaz siroke primjene legura s prisjetljivosti oblika

1.2. Korozija metala
Korozija je definirana kao nenamjerno troSenje konstrukcijskih materijala djelovanjem
fizikalnih, kemijskih i bioloskih agensa.(14) Koroziju ¢ini skup kemijskih 1 elektrokemijskih
promjena tijekom kojih metal prelazi iz elementarnog stanja u spojeve u kojima se najcesce
nalazi u prirodi. Intenzivnost i druge karakteristike korozije ovise o raznim ¢imbenicima
koji su odredeni materijalom koji korodira (unutarnji ¢imbenici korozije) i njegovom
okolinom (vanjski ¢imbenici korozij e).(s)
Podrucje korozije jako je Siroko i raznovrsno, te zbog toga postoji i viSe podjela i to prema:
e izgledu korozijskog napada,
e mehanizmu djelovanja,

e korozivnim sredstvima.
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Klasifikacija

korozije
IR R
| | |
Prema Prema izgledu Prema
mehanizmu korozijskog korozivnim
procesa napada sredinama
—  kemijska —  jednolika a":"”f‘?'.'s"a
orozija
— clektrikemijska |=  pjegasta —  korozija u tlu
. ékorozijau suhim
= jamasta — e
plinovima
tockasta (engl korozja u
= itting) L — neelektrolitickim
pre tekucinama
korozija u

— interkristalna elektrolitu

— transkristalna

Slika 10. Klasifikacija korozijskih procesa®

Cimbenici koji utjetu na koroziju prikazani su na slici 11.

CIMBENICI KOJI UTJECU NA KOROZIJU

Kemijski: Fizikalni: Bioloski: Elektricni:
- Otopljeni plinovi - Brzina strujanja - Obrastanje - Stvaranje galvanskih struja
(02, 802, H2S, CO2)
- Zra&ni mjehurici - Potronja 02
- Ravnoteza karbonata
- Temperatura B -
- Sadr¥aj sol Potroénja CO2
- Topljivost karbonata - Njihovo oslobadanje
- pH vrijednost

Slika 11. Cimbenici koji utjecu na koroziju®
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Prema mehanizmu djelovanja procesi korozije mogu se podijeliti na kemijske i
elektrokemijske. Kemijska korozija je posljedica kemijskih reakcija izmedu metala i
okoline, a obuhvaca koroziju u neelektrolitima i u suhim plinovima. Primjer reakcije

kemijske korozije je oksidacija metala s kisikom pri ¢emu se moze uspostaviti ravnoteza:
xMe + %oz & Me,O, (1)

Elektrokemijska korozija nastaje zbog elektrokemijskih reakcija izmedu metala 1 okoline.
Elektrokemijska korozija metala je kemijski redukcijsko-oksidacijski process u sustavu
metal/elektrolit. U elektrokemijskim reakcijama sudjeluju najmanje dvije elektrokemijske
parcijalne reakcije, oksidacija i redukcija.

Otapanje metala u otopini kiseline moze se prikazati sljede¢om reakcijom:

+ 2+
Me, +2H;, — Me;, +Hy, (2)

Ako se ova ukupna reakcija rastavi na parcijalne elektrokemijske procese dobije se:

Anodni proces: Me, — Me(,;, +2e (3)

Katodni proces:

a) bezkisika: 2H,, +2e" — H, 4)
b) s kisikom: 4H, +O,, +4e" —2H,0, (5)
U neutralnom mediju: H,O +%O2 +2e" —»>20H" (6)

Prema izgledu korozijskog napada razlikuju se:
e jednolika (opca) korozija,
e jamicasta ili rupiCasta (pitting) korozija,
e interkristalna korozija,
e transkristalna korozija.

Prema korozivnim sredinama razlikuju se:

atmosferska korozija,

korozija u tlu,

korozija u suhim plinovima,

korozija u teku¢inama (elektrolitima 1 neelektrolitima),

biokorozija i dr.®
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1.2.1. Korozijska otpornost legura bakra

Bakar je material korozijski otporan u neoksidirajué¢im kiselinama, ali u oksidiraju¢em
mediju moguce je 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 pospjesuje daljnju
koroziju. U koncentriranoj kloridnoj kiselini je brzina korozije velika, zbog stvaranja
kompleksnih iona CuCl,” i CuCl,*.

Otapanje bakra u kiselinama opisuje se sljede¢im parcijalnim reakcijama:

A: Cu—>Cu’ +e” (7)
Cu" ->Cu”* +e” (8)
K: %OZ+2H*+2e—>HZO 9)

Bakar sporo korodira i u vodenim otopinama, ovisno o dostupnom Kisiku koji na bakar
djeluje kao depolarizator. Za ubrzavanje korozije zasluzni su i jaki oksidansi (FeCls,
Fe2(SO4)3, SNCly, HG(NO3), i Ag(NO3) pri ¢emu dolazi do nastajanja topljivih produkata.
Osnovni produkt korozije bakra je Cu?*, dok Cu* nastaje samo ako nastaju stabilni
kompleksi.*®

Korodiranjem bakra u otopini sulfida, bakar se prevlac¢i smedom ili crnom patinom (CuS,
Cu,S) te kod elektri¢nih uredaja i instalacija ovi slojevi oksida i sulfida stvaraju probleme i
ugrozavaju pouzdanost.

Problem stvaraju i otopine koje sadrze amonijeve soli ili cijanide jer time dolazi do
stvaranja lako topljivih produkata korozije.

Proucavanjem korozije bakra i njegovih legura u kloridnim medijima doslo se do zakljucka
da kloridni ioni imaju veliki utjecaj na samu koroziju bakra. Pocetnim istazivanjima
utvrdeno je da se zastitni filmovi nastali na povrsini bakra sastoje uglavnom od produkata
korozije, pri ¢emu je u neutralnim otopinama klorida, glavni korozijski produkt bakrov(l)
klorid CuCl.

Nadalje, bakrov(l) klorid koji je slabo topljiv u razrijedenom natrij kloridu prelazi u bakrov
oksid, glavni sastojak debljih povrSinskih filmova. Nakon toga dolazi do oksidacije
bakrovog(l) oksida u bakrov(ll) hidroksid (Cu(OH),), atakamit (Cux(OH)sCl) ili malahit
(CuCO3xCu(OH),) u kontaktu s morskom vodom.
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Kod veéih koncentracija kloridnih iona (>0,7 mol dm™) dolazi do stvaranja kloridnih
kompleksa:

Cu” +2Cl~ < CuCl, +Cl~ <> CuClZ +CI~ <> CuCl;” (10)
_ [eucl, ]
1 [cu[cr T

Ravnoteza reakcije pomice se u desno kada koncentracija CuCl,” kompleksa naraste te

(11)

dolazi do talozenja bakrovog(I) oksida na povrSini:
2CuCl, +20H™ < Cu,0+H,0+4Cl- (12)

O koncentraciji kloridnih iona ovisi i stablinost Cu,0, $to je koncentracija kloridnih iona

veca, stabilnost Cu,O je manja i obrnuto.®®

1.3.1. Metode ispitivanja korozije metala

Metode ispitivanja korozije najéesée se dijele na:*®

a) Kontrola povrSine metala- predstavlja vizualni pregled povrSine metala. Vizualnim
pregledom moguce je odrediti o kojem obliku korozije se radi, kakva je boja i oblik
korozijskih produkata. Odreduju se ZzariSta korozije, postotak korodirane povrSine
itd. Da bi se dobio bolji uvid u stanje povrSine korodiranog metala, povrSina i
presjek pregledavaju se pomoc¢u mikroskopa (svjetlosni 1 elektronski). Moguce je
odrediti i sastav korozijskih produkata primjenom raznih suvremenih tehnika, a
neke od njih su rendgenska difrakcija, nuklearna magnetska rezonancija, ifracrvena
spektrometrija i druge.

b) Gravimetrijske metode - temelje se na mjerenju promjena mase uzorka izlozenog
agresivnom mediju. Upotrebljavaju se metode mjerenja gubitka mase i metode
mjerenja prirasta mase.

¢) Volumetrijska metoda - za razliku od gravimetrijske metode, u ovoj se metodi mjeri
promjena volumena vodika nastalog prilikom korozije metala u Kiselini ili

utroSenog kisika tijekom oksidacije metala.
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d) Analiticke metode - temelje se na odredivanju koncentracije korozijskih produkata
u otopini volumetrijskim, spektrofotometrijskim, kolorimetrijskim, polarografskim i
drugim analitickim metodama.

e) Konduktometrijske metode — temelje se na mjerenju razlike elektri¢nog otpora
izmedu metala prije izlaganja korozivhom mediju i nakon izlaganja korozivnom
mediju.

f) Elektrokemijske metode - omogucavaju primjenu razli¢itih elektrokemijskih
mjernih tehnika za odredivanje intenziteta korozije. Koriste se dvije razlicite

tehnike, s izmjeni¢nom i istosmjernom strujom.(ls)

1.4. Eksperimentalne metode

1.4.1. Metoda linearne polarizacije
Metoda linearne polarizacije je brza nedestruktivna metoda ispitivanja korozijske

otpornosti materijala. Znanstvenici Stern i Geary™®"*®

postavili su teorijske osnove za ovu
metodu ustvrdivsi da se u podrucju potencijala (10-15 mV) oko potencijala otvorenog
strujnog kruga pojavljuje linearna ovisnost struje 1 potencijala. Mjerenje najceSce pocinje
na potencijallu koji je 15 mV negativniji u odnosu na potencijal otvorenog strujnog kruga, a
zavrSava na potencijalu koji je 15 mV pozitivniji od potencijala otvorenog strujnog kruga.

Kao rezultat mjerenja dobije se struja u ovisnosti 0 potencijalu.

-

is LA cm

-160 -140 -120 -100 -80 -60
E, mV

Slika 12. Odredivanje polarizacijskog otpora metodom linearne polarizacijet”
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Vrijednost polarizacijskog otpora (Rp), odreduju se iz nagiba pravca jednadzbe:

_AE

R ==—
POAI

(13)

Stern- Gearyevom jednadzbom prikazuje se odnos korozijske struje i polarizacijskog

otpora:

H ﬂa X ﬂk

hor = 14
“r2.303(8, + SR, (14)

gdje su:

Ba- anodni Tafelov nagib
P~ katodni Tafelov nagib
Iz ove relacije se moze vidjeti da je vrijednost polarizacijskog otpora obrnuto

proporcionalna vrijednostima korozijske struje i brzine korozije.™¥

1.4.2. Potenciodinami¢ka metoda
Butler - Volmerov izraz predstavlja osnovnu jednadzbu elektrokemijske kinetike i njima se

opisuje ovisnost gustoce struje o primijenjenom prenaponu.™®

i=i0{exp[%n}—exp[—0§—fn} (15)

Gdje je:

i- gusto¢a korozijske struje (A m™)

io- gustica struje izmjene (A m)

a- koeficijent prijelaza

z- broj izmijenjenih elektrona

F- Faradayeva konstanta, F= 96485 C mol™

R- op¢a plinska konstanta, R= 8,314 J K™* mol

T- temperatura (K)

n- prenapon (V)

Ova jednadzba predstavlja i jednadzbu polarizacijske krivulje u slucaju kada je brzina
reakcije jednaka brzini prijenosa naboja. Iz prethodnog izraza moze se is€itati da je ukupna

gustoca struje jednaka razlici anodne gustoce struje 1 katodne gustoce struje. Polarizacijom

19



u anodnom smjeru dolazi do smanjenja brzine katodne reakcije pa su ukupna gustoéa struje

1 anodna gustoca struje jednaka:

. (1—a)ZF77

I=l,exp| ——— 16
00| 1o EE (16

Ukoliko se polarizira u katodnom smjeru dolazi do smanjenja brzine katodne reakcije pa su

ukupna gustoca struje i gustoca struje redukcije jednake: [ =

. __aan]

lpexp [ o7 @an

Logaritmiranjem prethodnih izraza dobiva se :
_ 2.303RT loai 2.303RT

= ogl, + ———logi 18
1T T ey 18)
Odnosno:

2.303RT, . 2303RT, .

=———Ilogi, ———logi 19
n For aly Fo gl (19)
gdje su:

Iy - gustoca anodne struje

Ik — gustoca katodne struje

Nagibi anodnih (5,) i katodnih (f«) pravaca dati su izrazima:
2.303RT

_ 20
T~ Fi-a) (20)

2.303 RT
Pr = —ra (21)

Mjerenje potenciodinami¢kom polarizacijskom metodom izvodi se na nacin da se
ispitivana elektroda polarizira (promjena potencijala radne elektrode) u katodnom i
anodnom smjeru od potencijala otvorenog strujnog kruga. Eksperimentalno dobivene
vrijdenosti gustoce struje (i) i potencijala (E) prikazuju se u polu-logaritamskom obliku kao

E-log i. Odredivanje parametara ovom metodom prikazano je na slici 13.
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-100 T T T T T T

-150 1 Anodni pravac

-200- Eior A |

-250 1

E/mV

-300

-350 4

400 T T T T T T T — T ¥ T
-9 -8 -7 -6 -5 -4 -3

logi / pA cm?

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

Na prethodnoj slici vidljiva su dva linearna podruéja, tzv. Tafelova podruéja. Jedno
linearno podruc¢je smjeSteno je na anodnoj grani krivulje, a drugo na katodnoj grani
krivulje. Ekstrapolacijom anodnog i katodnog linearnog dijela polarizacijske krivulje na
vrijednost korozijskog potencijala dobije se vrijednost gustofe korozijske struje i
korozijskog potencijala. Tafelove konstante S, i fk raCunaju se iz nagiba linearnog dijela
anodne odnosno katodne grane polarizacijske krivulje. Metoda je relativno brza i
omogucuje izravno odredivanje korozijske struje, ali je destruktivna, pa je nakon svakog

mjerenja potrebno provesti obradu elektrode.®

1.4.3. Pretrazna elektronska mikroskopija

Pretrazni elektronski mikroskop (engl. Scaning Electron Microscope - SEM) pretrazuje
fokusiranjem snopa elektrona na povrSinu kako bi stvorio sliku. Elektronski snop u
interakciji s uzorkom proizvodi razliCite signale koji se mogu Koristiti za dobivanje
informacija o topografiji i sastavu povrsine.

Elektronski mikroskop je razvijen kada je valna duljina postala ogranicavajuci faktor kod
svjetlosnog mikroskopa. Elektroni imaju mnogo krace valne duljine, Sto omogucuje bolju
rezoluciju. Tri glavne prednosti koristenja SEM-a koje se ne mogu posti¢i pomocu

svjetlosnog mikroskopa su: velika povecanja do 1000000 puta (u usporedbi s oko 1000 puta
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kod svjetlosnog mikroskopa), velika dubina polja (mnogo puta veéa nego Sto je kod
svjetlosnog mikroskopa) i bo¢na prostorna rezolucija od 3 nm (u odnosu na 200 nm za

svjetlosni mikroskop).®”

a)
Slika 14. Usporedni prikaz slike objekta dobiven pomocu optickog mikroskopa a) i pretraznog
elektronskog mikroskopa (SEM) b)*?

Ispitivanja pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa odvijaju se u vakuumskoj komori
pri tlaku 10* — 10 mbar. SEM uredaj je elektronski uredaj u kojem se s elektronskom
puskom (W-katoda, 30-60kV) proizvode elektroni koji se sakupljaju pomocu
elektromagnetskih leca u odredeni snop promjena 5-10 nm (slika 15). Formirani elektronski
snop usmjerava se na uzorak i pomocu elektromagnetskih le¢a vodi se u duZz njegove
povrsine. Elektroni se s povrSine uzorka odvode u detektor gdje se pojacaju te konacno
upotrebljavaju za karakterizaciju povrsine u svjetlo- tamnom polju. Interakcijski signali
elektronski snop/povrSina uzorka su posljedica sekundarnih, odbijenih 1 absorbiranih

elektrona, karakteristicnog rendgenskog zracenja i katodne luminiscencije.
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Uzorak i podrutje
udara snopa

lzvor \/
elektrona
Detektor
Elektromagnetske A

le¢e J D Obrada

signala PodaciaH . I
h’i PC [ intenzitetu| ] 'Sk

J— — Pretrazni
Signali —— —— snop

Rendg. zrake, —* Film
povratno rasprseni elektroni,
sekundami elektroni

Katodna rendg. cijev (CRT)
(a) (b)

Slika 15. Shematski prikaz pretraznog elektronskog mikroskopa: a) nastanak elektronskog snopa i

fokusiranje u tocku na povrsini uzorka; b) pojacavanje detektiranih signala za razlicite analize®

Vecina elektronskih mikroskopa opremljena je i sustavom za energetsko disperzijsku
spektrometriju EDS (engl. Energy Dispersive Spectroscopy). Takav sustav sluzi za
odredivanje elementarnog sastava analiziranog materijala, a najéeS¢e se primjenjuje za
analizu elemenata od rednog broja 11 (Na) naviSe, ali postoje sustavi za analizu elementa
od rednog broja 5 (B). Tocnost kvantitativne analize je oko 1 % uz granicu detekcije
50-100 ppm.®Y
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Priprema radne elektrode

Legura CuAINi sastava 83 % Cu, 13 % Al and 4 % Ni (u mas. %) u obliku trake dobivena
je metodom ultra-brzog kaljenja (UBK) (engl. melt-spinning method).

Legura se priprema taljenjem komponenti legure u peéi u inertnoj atmosferi argona.
Sprjecava oksidaciju 1 onecis¢ivanje legure prilikom taljenja. Talina pada na brzorotirajuci
bakreni kota¢ na kojem se hladi velikom brzinom. Zbog centrifugalne sile talina se odvaja
od kotaca i nastaje traka legure Sirine 1 — 5 mm i debljine 20 — 50 pm.“*?® Cijeli postupak

se odvija u inertnoj atmosferi argona, a shematski je prikazan na slici 16.

pritisak
argona

rastaljena

zavojnice legura

al

&

5

za grijanje  =d
grijan) =
o

formirana legura

Hladeni U obliku trake
I‘:h:— q:h

bakreni
kotad

Slika 16. Dobivanje trake legure UBK metodom #?
Uzorci trake CuAINi legure pripremljeni su rezanjem na odgovaraju¢e dimenzije nakon
¢ega su zalemljeni na izoliranu bakrenu Zicu koja sluzi kao elektri¢ni kontakt. Zalemljeni
spoj je izoliran Polirepar S zaStitnom masom kako bi se sprijecila pojava galvanske
korozije u dodiru s elektrolitom.
Zbog male debljine CuAINi traka nije se mogla provesti mehanic¢ka obrada bruSenjem vec
je povrsina elektrode obradena ultrazvuénim odmas¢ivanjem u etanolu nakon cega je

isprana deioniziranom vodom i uronjena u elektrolit.
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2.2. Protuelektroda i referentna elektroda

Za sva mjerenja kao protuelektroda koriStena je platinska elektroda postavljena nasuprot
radnoj elektrodi kako bi se postiglo simetri¢no elektricno polje. Kao referentna elektroda
koriStena je zasi¢ena kalomel elektroda (ZKE) koja je u kontaktu s radnom elektrodom bila
preko Luggin kapilare te se na nju odnose sve vrijednosti potencijala prikazane u ovom

radu.

2.3. Priprema otopina

Ispitivanja u ovom radu provedena su u 0,1 %, 0,9 % i 1,5 % otopini NaCl, pH=7,4,
T = 37 °C. Otopine su pripravljene otapanjem izvagane koli¢ine soli NaCl ¢istoée p.a. u
deioniziranoj vodi. Prije svakog mjerenja pripravljena otopina je deaerirana s argonom u
trajanju od 20 minuta. Vrijednost pH otopina mjerene su pH-metrom Seven Multi firme

Mettler Toledo prikazanim na slici 17.

Slika 17. pH metar Seven Multi firme Mettler Toledo

Utjecaj temperature elektrolita na korozijsko ponaSanje CuAINi traka ispitan je

provodenjem mjerenja u 0,9 % NaCl otopini pri temperaturama 24 °C, 37 °C i 50 °C.

2.4. Aparatura
Elektrokemijska ispitivanja u ovom radu su provedena na aparaturi koja je prikazana na

slici 18, a koja se sastojala od slijede¢ih komponenti:

standardne korozijske ¢elije sa dvostrukom stjenkom,
Potenciostata/Galvanostata PAR 273A, Princeton Applied Research,

termostatske kupelji,

YV V VYV V

racunala s programom za korozijska mjerenja.
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Slika 18. Aparatura za provedbu elektrokemijskih mjerenja

2.5. Metode mjerenja

Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga (Eoc) legure CuAINi u 0,1 %,
0,9 % 1 1,5 % otopini NaCl pracena je u periodu od 60 minuta biljeZenjem potencijala
svakih 30 sekundi. Temperatura otopine tijekom svih mjerenja odrzavana je na 37 °C uz
konstantno propuhivanje otopine dusikom mjehuri¢ po mjehuri¢. Utjecaj temperature
elektrolita na vrijednosti potencijala otvorenog strujnog kruga CuAlINi legure ispitan je u
deaeriranoj 0,9 % NaCl otopini pri temperatrama 24 °C, 37 °C i 50 °C na prethodno opisan
nacin.

Nakon mjerenja Eoc, bez vadenja elektrode iz otopine elektrolita nastavljeno je mjerenje
polarizacijskog otpora metodom linearne polarizacije mjerenje se u podru¢ju potencijala
+20 mV oko Eoc uz brzinu promjene potencijala od 0,2 mV/s.

Metoda potenciodinamicke polarizacije je posljednja metoda koja se koristila u ovom radu.
Mjerenje se provodilo u podrué¢ju potencijala od -250 mV u odnosu na Eoc do 0,7 V u
odnosu na potencijal referentne elektrode uz brzinu promjene potencijala od 0,5 mV/s.
Nakon potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja povrsine elektroda isprane su s
deioniziranom vodom, osuSene u eksikatoru, a zatim im je povrSina fotografirana s
fotoaparatom Canon IXUS 1000 u makro nacinu rada te ispitana opti¢kim mikroskopom pri

uvecanju od 50 puta (slika 19).
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| S _
Slika 19. Opticki mikroskop MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments co.

Detaljnija analiza stanja povrSine napravljena je pretraznim elektronskim mikroskopom uz
razli¢ita uveéanja (slika 20.) u Laboratoriju za razvoj i primjenu materijala MetalurSkog
fakulteta u Sisku, a takoder je napravljena i EDS analiza povrSine kako bi se utvrdili udjeli

pojedinih elemenata na povrsini.

Slika 20. Pretrazni elektronski mikroskop Tescan Vega TS5136LS
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2.6. Rezultati

2.6.1. Pradenje potencijala otvorenog strujnog kruga

Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga CuAlINi legure u 0,9 % NaCl
otopini pri temperaturama elektrolita od 24 °C, 37 °C i 50 °C prikazana je na slici 21, dok je
na slici 22 prikazana vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga CuAlINi
legure u 0,1 %, 0,9 % i 1,5 % NaCl otopini (pH = 7,4 i T = 37 °C). Ispitivanja su provedena

biljezenjem potencijala svakih 30 sekundi u vremenskom periodu od 60 minuta.

-0.35

-0.36 —

-0.37

-0.38 —

-0.39 —

E/Vvs. ZKE

—— 24°C
-0.40 - 37°C
—— 50°C
.0.41 1 1 1 1 1 1 1

0 10 20 30 40 50 60 70

t/ min

Slika 21. Utjecaj temperature elektrolita na promjenu potencijala otvorenog strujnog kruga CuAINi
legure u 0,9 % NacCl otopini pripH=7,4i T=37°C

-0.20

-0.25

-0.30 - //_/—/—/

-0.35 —
-0.40 —

M 0.1% NaCl
-0.45 |- 0.9% NaCl

) 1.5%}NaC|

E/Vvs. ZKE

-0.50 | | | | | |
0O 10 20 30 40 50 60 70 80

t/ min

Slika 22. Utjecaj koncentracije kloridnih iona na promjenu potencijala otvorenog strujnog kruga
CuAINi legure u NaCl otopini pripH=7,4iT=37°C
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2.6.2. Mjerenje metodom linearne polarizacije

Na slici 23 prikazane su polarizacijske krivulje dobivene mjerenjima metodom linearne
polarizacije za CuAINi leguru u 0,9 %, NaCl otopini pri razliitim temperaturama
elektrolita. Utjecaj koncentracije elektrolita na nagib linearnih dijelova polarizacijskih

krivulja prikazana je na slici 24.

-0.330
-0.335 [~
-0.340 —
-0.345 —
-0.350 —
-0.355 —
-0.360 [~
-0.365 —
-0.370 | | | | | |

E/V vs. ZKE

i/ uA cm™

Slika 23. Linearni djelovi polarizacijskih krivulja dobiveni metodom linearne polarizacije za
CuAlINi leguru u 0,9 % NaCl otopini pri pH = 7,4 i razlicitim temperaturama elektrolita

-0.22

' / 0.9% NaCl
-0.26 [~ —— 1.5% NaCl
-0.28 —

-0.30 —
-0.32 —
-0.34 —
-0.36 —

-0.38 [~ ///

-0.40 \ \ \ \ \
-2 -1 0 1 2 3 4

E/V vs. ZKE

i/ uA cm™

Slika 24. Linearni djelovi polarizacijskih krivulja dobiveni metodom linearne polarizacije za
CUAINi leguru u NaCl otopini pripH=7,4i T=37°C
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2.6.3. Rezultati potenciodinamickih polarizacijskih ispitivanja

Na slici 25 prikazane su potenciodinamicke polarizacijske krivulje za CuAINi leguru u 0,9

% NaCl otopini pri razli¢itim temperaturama elektrolita, dok su na slici 26 prikazane

potenciodinamicke polarizacijske krivulje za CuAINi leguru u 0,1 %, 0,9 % i 1,5 % NaCl

otopini pri T =37 °C.

1.0

0.8 —
0.6 -
04 -
0.2 -
0.0 —
-0.2 -
-0.4 —
-0.6
-0.8 —

E/V vs. ZKE

-1.0

L

/

m — 24°C
37°C
50 °C

108

107 10°% 10° 10* 10% 102 10?

i/Acm?

Slika 25. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje za CuAINi leguru u 0,9 % NacCl otopini pH =

1.0

0.8 -

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

E/Vvs. ZKE

7,4 i pri razlicitim temperaturama elektrolita

— 0.1% NaCl
0.9% NaCl
1.5% NaCl

-

10° 10® 107 10°% 10° 10* 10° 102 10%

i/ Acm?

Slika 26. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje za CuAINi leguru u NaCl otopini pri pH = 7,4 i

T=37°C
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2.6.4. Rezultati ispitivanja stanja povrSine elektroda optickim mikroskopom

Nakon potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja povrsina CuAlNi elektrode ispitana je
pomocu digitalnog fotoaparata Canon IXUS 1000 u makro nacinu rada te optickim
mikroskopom kako bi se utvrdilo stanje povrSine. Rezultati ispitivanja prikazani su na
slikama 27-31.

b)
Slika 27. Snimke povrsine CuAINi elektrode nakon polarizacijskih mjerenja u 0,9 % NaCl otopini,
T =24 °C, pH = 7,4: a) makro snimka i b) uvecanje 50 puta.

a) b)
Slika 28. Snimke povrsine CuAINi elektrode nakon polarizacijskih mjerenja u 0,9 % NaCl otopini,
T =237 °C, pH = 7,4: a) makro snimka i b) uvecanje 50 puta.

a) b)
Slika 29. Snimke povrsine CuAINi elektrode nakon polarizacijskih mjerenja u 0,9 % NaCl otopini,
T =50 °C, pH = 7,4: a) makro snimka i b) uvecanje 50 puta
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a) b)
Slika 30. Snimke povrsine CuAINi elektrode nakon polarizacijskih mjerenja u 0,1 % NaCl otopini,
T =237 °C, pH = 7,4: a) makro snimka i b) uvecanje 50 puta.

b)
Slika 31. Snimke povrsine CuAINi elektrode nakon polarizacijskih mjerenja u 1,5 % NaCl otopini,
T =237 °C, pH = 7,4: a) makro snimka i b) uvecanje 50 puta.
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2.6.5. Rezultati ispitivanja stanja povrSine elektroda pretraznom elektronskom

mikroskopijom i metodom difrakcije rendgenskih zraka

Rezultati topografske analize uzoraka CuAINi nakon potenciodinamickog polarizacijskog
mjerenja u 0,1 % NaCl, 0,9 % i 1,5 % NaCl otopini pri pH = 7,4 i T = 37 °C prikazani su na
slikama 32-34.

rad Element wt. % at. %
0 1559 | 3740

1 Cu 5953 | 3624
7] cl 2168 2347
1 A 143 203
10 Ni 132 087

J
Al L
: 08 o ! Nocu

. 0.6

Slika 32. SEM snimka povrsine uzorka CuAINi legure nakon potenciodinamickog polarizacijskog
mjerenja u 0,1 % NaCl otopini (uvecanje 3000 puta) i pripadajuca EDS analiza

Element wt. % at. %
Cu 58.29 | 39.87
Cl 31.68 | 38.84

0 5.69 | 15.45
Al 3.02 4.87
Ni 1.32 0.98

SEM_MAG: 2000 x_HV: 20.0 kV. WD: 20.0 mm y S S A o e P8 PP SO SPSLABS L B N U E E

a) b)
Slika 33. SEM snimka povrsSine uzorka CuAINi legure nakon potenciodinamickog polarizacijskog
mjerenja u 0,9 % NaCl otopini (uvecanje 2000 puta) i pripadajuca EDS analiza
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SEM MAG: 2000 x HV: 20.0 kV.WD: 20.0 mm

a)

cps/eV

b)

Element wt. % at.%
Cu 8555 6835
0 549 17.44
Al 439 8271
Cl 353 505
Ni 1.04 0.90
N Cu
¥ L
—Sr ' ' 1‘0 1‘2 1‘4 1‘6 1‘8

Slika 34. SEM snimka povrsine uzorka CuAINi legure nakon potenciodinamickog polarizacijskog
mjerenja u 1,5 % NaCl otopini (uvecanje 2000 puta) i pripadajuc¢a EDS analiza
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3. RASPRAVA

U ovom radu ispitano je korozijsko ponasanje traka legure CuAlNi dobivene tehnikom
ultra-brzog kaljenja. Ultra-brzo kaljenje pomocu brzo rotiraju¢eg hladenog bakrenog kotaca
poznato je kao ,,melt spinning* metoda. Da bi se postigla velika brzina hladenja moraju se
ispuniti sljedeci uvjeti:

o Podloga mora biti vrlo dobar vodi¢ topline i mora postojati dobar toplinski kontakt

izmedu taline i podloge,
o Sloj taline mora biti vrlo tanak,
o Vremenski interval izmedu uspostavljanja kontakta izmedu taline i podloge i
zavrSetka o¢vr§¢ivanja mora biti Sto kra¢i.®?

Najvaznije prednosti brzog skrucivanja legure, koje se mogu posti¢i ovom metodom, su
veca topljivost, finija mikrostruktura, toplinska stabilnost pri povisenim temperaturama i
poboljsana magnetska i elektri¢na svoj stva.®)
Ovom metodom moguce je dobiti legure s malom veli¢inom zrna, a uz odgovarajuce
uvijete moguce je dobiti i metale staklaste (amorfne) strukture tzv. metalna stakla.®? Kako
kod CuAINi legure dobivene postupkom kontinuiranog lijevanja problem moze
predstavljati velika veli¢ina zrna materijala, pripremljena je legura CuAINi metodom brzog
kaljenja te su provedene ispitivanja njenog korozijskog ponaSanja u deaeriranoj NaCl
otopini. Utjecaj temperature elektrolita (deaerirane 0,9 % NaCl otopine, pH = 7,4) na
korozijsko ponaSanje CuAlINi legure ispitan je provodenjem elektrokemijskih mjerenja pri
temperaturama od 24 °C, 37 °C i 50 °C, dok je utjecaj koncentracije NaCl otopine ispitan
provodenjem mjerenja u 0,1 %, 0,9 % i 1,5 % NaCl otopini pripH=7,4i T =37 °C.
Ispitivanja vremenske ovisnosti potencijala otvorenog strujnog kruga CuAINi legure u 0,9
% NaCl otopini pri temperaturama elektrolita od 24 °C, 37 °C i 50 °C provedena
biljeZenjem potencijala svakih 30 sekundi u vremenskom periodu od 60 minuta i prikazana
je na slici 21. Vidljivo je da u pocetnom vremenskom periodu odmah po uranjanju
elektrode u elektrolit dolazi do negativranja potencijala otvorenog strujnog kruga nakon
Cega slijedi njegovo pozitiviranje. Ovaj trend primijecen je kod svih ispitivanih temperatura
elektrolita. Nakon 60 minuta nisu primije¢ene znacajnije razlike u vrijednostima potencijala

otvornog strujnog kruga za CuAINi leguru pri razli¢itim temperaturama otopine.
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Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga CuAINi legure u 0,1 %, 0,9 % i
1,5 % NaCl otopini (pH = 7,4 i T = 37 °C) prikazana je na slici 22.

Vidljivo je da koncentracija elektrolita znacajno utjece na vrijednost potencijala otvorenog
strujnog kruga legure CuAlINi te da s povecanjem koncentracije kloridnih iona vrijednosti
potencijala postaju sve negativnije.

Odmah po zavrSetku mjerenja potencijala otvorenog strujnog kruga, napravljena su
mjerenja metodom linearne polarizacije u uskom podru¢ju potencijala oko potencijala
otvorenog strujnog kruga, a rezultati ispitivanja prikazani su na slikama 23 i 24. Na slici 23,
koja prikazuje linearne dijelove polarizacijskih krivulja za CuAINi leguru u 0,9 % NaCl
otopini pri pH = 7,4 i razli¢itim temperaturama elektrolita, vidljivo je da poveéanjem
temperature elektrolita dolazi do smanjenja nagiba linearnih djelova krivulja, $to ukazuje na
smanjenje vrijednosti polarizacijskog otpora. Kako je polarizacijski otpor mjera korozijske
otpornosti materijala to znac¢i da povecanjem temperature dolazi do intenzivnije korozije
legure. Slicno zapazanje primije¢eno je i kod ispitivanja utjecaja koncentracije elektrolita
(slika 24) gdje je utvrdeno da povecanje koncentracije elektrolita dovodi do smanjenja
linearnih djelova krivulja. Na slici se takoder moze vidjeti znacajna razlika u vrijednostima
podrucja potencijala u kojima su izvrSena mjerenja, Sto je posljedica negativiranja
potencijala otvorenog strujnog kruga s poviSenjem koncentracije elektrolita. Iz nagiba
linearnih djelova krivulja odredene su vrijednosti polarizacijskog otpora i prikazane u
tablici 3.

Tablica 3. Vrijednosti polarizacijskog otpora odredene iz elektrokemijskih mjerenja

Uvjeti P/cm’ Ewor / V R,/ kQ R,/ kQ em’
24°C; 0,9% NaCl 1,56 -0,350 16,910 26,379
37°C; 0,9% NaCl 1,35 -0,352 8,505 11,484
50°C; 0,9% NaCl 1,0 -0,352 2,306 2,306
37°C; 0,1% NaCl 1,2 -0,255 13,070 15,684
37°C; 1,5% NaCl 0,9 -0,380 5,754 5,178

Potenciodinamicka polarizacijska mjerenja provedena su u Sirokom podrucju potencijala,
od -250 mV prema potencijalu otvorenog strujnog kruga do 0,7 V u odnosu na potencijal
referentne elektrode a rezultati ispitivanja za CuAINi leguru prikazani su na slikama 25 i
26. Na slici 25 prikazane su potenciodinamicke polarizacijske krivulje za CuAINi leguru u
0,9 % NaCl otopini pri temperaturama elektrolita od 24 °C, 37 °C i 50 °C. Oblik

polarizacijskih krivulja gotovo je isti pri svim ispitivanim temperaturama elektrolita Sto

36



ukazuje na identicno ponaSanje legure. Povecanje temperature dovodi do poveéanja
katodnih i anodnih gustoéa struja dok se korozijski potencijal ne mijenja, Sto ukazuje na
intenzivniju koroziju pri viSim temperaturama elektrolita.

Na slici 26 prikazane potenciodinamicke polarizacijske krivulje za CuAINi leguru u 0,1 %,
0,9 % i 1,5 % NaCl otopini pri T = 37 °C. Iz slike je vidljivo razli¢ito anodno ponaSanje
CuAlINi legure u 0,1 % NaCl otopini u odnosu na ispitivanja provedena u 0,9 % i 1,5 %
NaCl otopini, kod kojih se na anodnim granama polarizacijskih krivulja mogu uociti tri
odvojena podrucja: linearno Tafelovo podrucje, pseudopasivno podrucje i podrucje u kojem
dolazi do porasta gustoée struje.®® Prema literaturi®? 29 u linearnom Tafelovom
podrucju dolazi do otapanja bakra i formiranja topljivog CuCl,” kompleksa, u aktivno-
pasivnom podru¢ju dolazi do smanjenja gustoce struje zbog formiranja teSko-topljivih
korozijskih produkata na povrsini sastavljenih od bakrovih oksida 1 klorida,®®#3% yz
prisustvo i sloja aluminij oksid/hidroksida®®, dok u treéem podrudju, koje je
karakterizirano ponovnim rastom anodne gustoce struje Sto ukazuje da nastali povrSinski
spojevi ne predstavljaju pravi kompaktni zaStitni film, nastavlja se otapanje legure
stvaranjem topljivih Cu(ll) spojeva.®® Na anodnom dijelu polarizacijske krivulje CuAINi
legure u 0,1% NaCl otopini pseudopasivno podruéje se javlja na znatno pozitivnijim
vrijednostima potencijala (oko 0,5 V) kod kojih ve¢ dolazi do ponovnog porasta anodnih
gustoca struja na krivuljama dobivenim mjerenjima pri vi§im koncentracijama klorida. Do
ove razlike dolazi zbog niske koncentracije kloridnih iona uslijed ¢ega su korozijski procesi
znatno manji. Iz polarizacijskih krivulja odredeni su korozijski parametri koji su prikazani
u tablici 4.

Tablica 4. Korozijski parametri odredeni iz potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja

Uvijeti ikor/ BA cm™ Ewor / V
24°C; 0,9% NaCl 1,67 -0,266
37°C; 0,9% NaCl 2,0 -0,347
50°C; 0,9% NaCl 2,3 -0,347
37°C; 0,1% NaCl 1,26 -0,265
37°C; 1,5% NaCl 2,6 -0,352

Iz tablice je vidljivo da s povecanjem temperature elektrolita kao i1 s povecanjem
koncentracije kloridnih iona dolazi do porasta gustoce korozijske struje tj. do intenzivnije

korozije CuAINi legure.
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Nakon elektrokemijskih ispitivanja elektrode su ultrazvu¢no obradene u deioniziranoj vodi,
osusene te im je povrSina snimljena u makro modu pomocu aparata Canon Ixus 1000, a
zatim i uz pomo¢ svjetlosnog mikroskopa uz uvecanje od 50 puta. Rezultati ispitivanja
prikazani su na slikama 27 — 31. Na svim elektrodama vidljiva je pojava intenzivne
jamicaste korozije osim na elektrodi koja je bila izlozena 0,1 % NaCl otopini, a na ¢ijoj
povrsini nije bilo jamica. Vidljivo je da se korozijsko razaranje elektrode povecava s
povecanjem temperature elektrolita kao i s pove¢anjem njegove koncentracije.

Detaljnije informacije o stanju povrSine elektroda nakon elektrokemijskih mjerenja
dobivene su ispitivanjem pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa dok je elementarni
sastav utvrden metodom difrakcije rendgenskih zraka, a rezultati su prikazani slikama 32-
35. Na SEM snimkama vidljiva su znacajna oSte¢enja povrSine uzrokovana korozijom u
kloridnom elektrolitu, koja su izrazajnija na elektrodama koje su bile izloZzene veéim
koncentracijama kloridnih iona. EDS analiza je pokazala prisustvo Cu, Cl i O kao
dominantnih elemenata na povrsini iz ¢ega se moze zakljuciti da se povrsinski korozijski

produkti uglavnom sastoje od bakrova oksida i klorida.
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ZAKLJUCCI

Povecanjem koncentracije klorida u otopini dolazi do negativiranja potencijala
otvorenog strujnog kruga za CuAINi leguru, dok se poveéanjem temperature elektrolita

potencijal otvorenog strujnog kruga znacajnije ne mijenja.

Povecanjem temperature elektrolita kao i koncentracije kloridnih iona smanjuje se
vrijednost polarizacijskog otpora te povecava gustoca korozijske struje $to ukazuje na

intenzivnije odvijanje korozijskih procesa.

Makro snimke povrSine elektroda nakon polarizacijskih mjerenja digitalnim
fotoaparatom te optickim mikroskopom uz uvecanje od 50 puta pokazuju da u 0,1 %
otopini ne dolazi do jamicaste korozije, dok kod visih koncentracija NaCl dolazi do
pojave jamicaste korozije na povrSini. S poveéanjem temperature elektrolita rastu

ostecenja na povrsini elektroda uslijed odvijanja intenzivnije korozije.

SEM snimke povrSine CuAlNi elektroda pokazuju da s poviSenjem koncentracije
elektrolita dolazi do intenzivnijeg korozijskog napada na leguru. EDS analiza povrSine
ukazala je da je dominantan postotak bakra, klora 1 kisika na povrSini, $to ukazuje na
formiranje bakrova oksida i klorida kao glavnih korozijskih produkata na povrSini.
Prisustvo malog postotka aluminija ukazuje na njegovu raspodjelu u obliku

aluminijeva oksida i klorida u povrSinskom sloju.
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