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SAZETAK

U teorijskom dijelu rada prikazana su osnovna svojstva aluminija, podjela legura
aluminija te njihova primjena. Isto tako, opisana je korozijska otpornost aluminija u razli¢itim
korozijskim sredinama te metode zaStite od korozije, s posebnim naglaskom na zastitu
oksidnim prevlakama. Prikazani su osnovni postupci kemijske i elektrokemijske oksidacije sa
pripadaju¢im parametrima obrade te glavnim karakteristikama oksidnih prevlaka nakon

obrade te njihovim svojstvima i primjenom.

U eksperimentalnom dijelu rada koji je proveden u Laboratoriju za zaStitu materijala,
Fakulteta strojarstva i brodogradnje elektrokemijskom oksidacijom u sulfatnoj i oksalnoj
kiselini, na uzorcima legure aluminija 5086 nanesena je oksidna prevlaka. Nakon provedene
elektrokemijske oksidacije, uzorci su analizirani na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu
(SEM), te metodom kvazi —potenciostatske polarizacije (Tafelove ekstrapolacije) su odredeni

korozijski potencijal Exo 1 brzina korozije vior.

Kljuéne rijeci: aluminij; zaStita aluminija od korozija; elektrokemijska oksidacija;

anodizacija
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SUMMARY

In the theoretical part of this thesis the basic properties of aluminum, aluminum alloys
division and their application are presented. The corrosion resistance of aluminum in various
corrosive environments and methods of corrosion protection, with particular focus on the
protection oxide coatings were described. It presents main basic methods for chemical and
electrochemical oxidation and associated processing parameters and main characteristics of

oxide coating after processing and their properties and application.

In the experimental part of this thesis which was carried out in the Laboratory of
materials protection, Faculty of mechanical engineering, oxide coatings was applied on
aluminum alloy 5086 samples using electrochemical oxidation in sulfuric and oxalic acid.
After the electrochemical oxidation, the samples were analyzed with Scanning Electron
Microscopy (SEM), and the method of quasi - potentiostatic polarization (Tafel extrapolation)

to determine the corrosion potential Exor and corrosion rate vigr.

Key words: alumnium, protection of aluminum from corrosion, electrochemical

oxidation, anodization
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1. UvVOD

Aluminij je tre¢i najrasprostranjeniji metal u zemljinoj kori sa 8 % udjela, odnosno
gotovo nego dvostruko vise od Zeljeza. A u zemljinoj kori obi¢no se nalazi u obliku
aluminijevog oksida odnosno boksita koji se preraduje u glinicu, a kasnije elektrolitickom
redukcijom u aluminij. Proces dobivanja aluminija je relativno skup jer iziskuje veliku
potrosnju elektriéne energije (priblizno 14 kWh/Kkg) $to se i odrazava na njegovoj konac¢noj
cijeni. Aluminij je danas jedan od najvaznijih konstrukcijskih materijala, sa godiSnjom
uporabom od 50,2 milijuna tona prema podacima iz 2013. godine ¢ime se svrstava odmah iza
legura na bazi zeljeza. Takva velika uporaba aluminija lezi u njegovim dobrim svojstvima kao
Sto su mala gustoca, relativno dobra Cvrstoca te dobra korozijska postojanost u odredenim
uvjetima. Zahvaljuju¢i navedenim svojstvima aluminij ima vrlo Siroku primjenu od strojarstva
do npr. gradevinarstva. Kao konstrukcijski materijal najviSe se koristi u obliku legura gdje se
legirani elementi tvore ¢vrstu otopinu s aluminijem ili se nalaze u obliku dispergiranih Cestica

1, 2, 3].

Korozijska otpornost aluminija najviSe zavisi o prirodnom zastitnom filmu oksida koji
se stvara na povrsini aluminija zbog visokog afiniteta aluminija prema kisiku. Nastali oksidni
film stabilan je u otopinama Cija se pH vrijednost kre¢e izmedu 4,0 i 8,5, a jedno od
najvaznijih karakteristika oksidnog filma je samoobnovljivost odnosno tzv. repasivacija
povrsine ukoliko dode do abrazije ili nekog drugog oblika mehani¢kog oSteCenja. lako
prirodni oksidni film pruza relativno dobru zastitu od korozije sa debljinom filma od 0,0025
do 0,01 pm, u uvjetima gdje dolazi do konstantnog mehanickog oste¢ivanja povrsine ili u
uvjetima gdje dolazi do degradacije oksida te manjka kisika koji ¢e ga obnoviti, dolazi do
pojave korozije, najceS¢e lokalnog karaktera u obliku pittova. Kako bi sprijecili pojavu
korozije razvijeni su postupci kojima se poboljSavaju svojstva te povecava debljina zastitnog
sloja oksida. Najces¢i postupci koji se danas primjenjuju su kemijska i elektrokemijska

oksidacija aluminija [4, 5].
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2. ALUMINIJ

2.1. Povijest aluminija

Iako je aluminij tre¢i najrasprostranjeniji element u zemljinoj kori, otkriven je tek 1808
godine, a otkrio ga je engleski kemicar Sir Humphrey Davy. U prirodi aluminij se nalazi u
obliku oksida i smjese oksida iz kojih se metal izdvaja skupim elektrolitskim postupkom.
Najces¢i oblik rude aluminija je boksit (slika 1), koji sadrzi najmanje 50 % aluminija u obliku

aluminijevog oksida Al,Os, dok ostatak spada na silicijev (SiO,) te Zeljezov oksid (Fe,O3).

Slika 1. Ruda boksita [6]
1859. godine Deville je patentirao prvi industrijski proces koji se Kkoristio za

proizvodnju glinice iz boksita. Osnivao se na ekstrakciji glinice pomocu natrijevog karbonata
(,,Deville-ov proces) koji je omogucavao proizvodnju ograni¢enih koli¢ina metala visoke
cijene. Dovoljno govori podatak koliko je aluminij bio rijedak i skup u 19. stoljecu za
proizvodnju, da je francuski car Napoleon III. Kkoristio pribor za jelo izradeno od aluminija,
dok je ostatak aristokracije tijekom svecanih vecera koristio pribor izraden od srebra i zlata.
Prva komercijalno isplativa ekstrakcija aluminija razvija se tek 1886. godine kada dva mlada
znanstvenika Martin Hall i Paul Heroult, neovisno jedan o drugome razviju elektroliticki
proces redukcije glinice. Proces po njima i dobiva ime Hall-Heroult-ov proces (slika 2).
Takav proces je bio omogucen izumom dinamo stroja koji je davao dovoljno elektri¢ne snage
i napona za proces elektrolitiCke redukcije glinice, a kojeg je patentirao iste godine ali nesto
ranije Werner von Siemens. Hall-Heroult-ov proces elektroliticke redukcije aluminija koristi

se i danas uz neke modifikacije i unapredenja [7].
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U pocetku razvoja procesa za proizvodnju aluminija iz glince, elektroliticke celije bile
su snage 4000 A, a za proizvodnju je bilo potrebno utroSiti 42000 kWh po kilogramu
aluminija, danas razvojem tehnologije za isti proces koriste se elektroliticke ¢elije snage od
150000 do 240000 A, pri ¢emu se utrosi priblizno oko 14 kWh/kg [7].

Slika 2. Hall-Heroult-ov proces [7]

2.2. Proizvodnja primarnog aluminija

Proizvodnja primarnog aluminija sastoji se od dva dijela. Prvi dio je proizvodnja
aluminijske glinice (Al,0O3) iz rude, najéesce boksita koji sadrzi oko 50 % Al,O3. Preko 90 %
proizvodnje glinice u svijetu zasniva se na Bayerovom postupku, koji osigurava
najekonomic¢niji 1 najjednostavniji proces proizvodnje. Ovaj proces je otkrio austrijski
kemicar Carl Josef Bayer 1887 godine, te po njemu proces dobiva ime. Proces se zashiva
ekstrakciji odnosno izlu¢ivanju glinice iz rude. Postupak proizvodnje glinice sastoji se od 5
osnovnih faza. Prva faza je usitnjavanje rude boksita u sitan prah te njegovo suSenje pri
visokim temperaturama kako bi se uklonile sve organske tvari iz praha. Nakon usitnjavanja i
susenja, u prah se dodaje vrlo luznata otopina natrijevog hidroksida (NaOH) pri ¢emu vecina
aluminija sadrZzana u rudi boksita, prelazi u otopinu natrijevog aluminata (NaAlO,) dok
neizgrizani ostatak ¢ini tzv. crveni mulj koji se istalozi na dnu. Ova faza se provodi u
atoklavima pri temperaturama od 150 do 250 °C, pri ¢emu je tlak priblizno od 6 do 8 bara.
Tre¢a faza je odvajanje zasi¢enog natrijevog aluminata koji se vezao za crveni mulj te

njegovo vracanje natrag u proces, nakon ¢ega se crveni mulj neutralizira i ispire od luzine

[7]1

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3



Tomislav Ivanek Diplomski rad

Crveni mulj sastoji se ve¢inom od zeljezovog okisda (Fe,O3) koji mu daje
karakteristiénu crvenu boju, a ostatak ¢ine silicijev oksid (SiO,) i titanov oksid (TiOy) te
ostale primjese. Crveni mulj predstavlja nepozeljni i vrlo opasan otpad za okoli$ koji nastaje
tijekom procesa te se mora vrlo paZljivo zbrinuti na za to predvidena odlagalista. Cetvrta faza
procesa je taloZzenje aluminijevog hidroksida (AIOHj3) iz otopine aluminijevog aluminata koje
se provodi pri temperaturama oko 40 °C. Posljednja faza Bayerovog postupka je proces
kalcinacije odnosno hidratizacije aluminijevog hidroksida koje se provodi pri povisenim
temperaturama u cilju dobivanja nehigroskopnog oksida aluminija (a-Al,03) odnosno glinice

(slika 3) pogodne za elektroliticko dobivanje aluminija [7].

Slika 3. Industrijska glinica pogodna za elektroliticko dobivanje aluminija [7]

Drugi dio proizvodnje primarnog aluminija ¢ini elektroliticka redukcija aluminija
pomocu Hall-Heroult-ov procesa. U Hall-Heroult-ovom procesu aluminij se proizvodi
elektrolitickom redukcijom glinice (Al,O3) otopljene u otopini temeljenoj na rastaljenom
kriolitu (NasAlFg) pri temperaturi od 950 °C. Aluminij se taloZi na dnu ugljenog korita i s
njim tvori katodu celije, dok se kisik izbija na ugljenoj anodi ¢elije, reagiraju¢i s njom i
troseéi je, pri ¢emu nastaje uglji¢ni dioksid. Glinica, otapanjem u kupki od kriolita, formira
razli¢ite aluminijske oksi-fluoridne ione, koji se prenose na pozitivnu anodu (koju izgaraju) i
kao anodni plin izlaze iz ¢elije. Anodni plin sadrzi, izmedu ostalih, i emisije fluorida iz kupke,
pa se odvodi u sustav za CiS¢enje plinova, prije nego Sto bude izbacen u atmosferu. Prema
Faradayevom zakonu elektrolize, jedan F elektriciteta (26,8 Ah) bi trebao teorijski proizvesti
jedan gram-ekvivalent aluminija. Medutim, u praksi se obi¢no proizvede izmedu 851 95 % od
te koli¢ine metala. Glavni gubitak u iskoriStenju struje je uzrokovan reoksidacijom tekuceg

aluminija s uglji¢énim dioksidom [7, 8].
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Danas suvremene ¢elije s pretpecenim ugljenim anodama rade s jako$¢u struje od preko
500.000 A uz napon celije od 4-4,5 V, iskoristenje struje od 95% i uz potroSak istosmjerne
elektricne energije od 13-14 kWh/kg Al. Za proizvodnju 1 kg aluminija potrebno je otprilike 3
sata, stoga se u tvornicama nalaze nekoliko desetaka ¢elija kako bi se povecala proizvodnost.
Aluminij koji se nataloZio na dnu ugljenog korita povremeno (svakih 22 do 24 h) se vadi iz
otopine pomoc¢u vakumskih pumpi te ide na daljnju obradu koja se sastoji od rafinacije i
ujednacavanja svojstava, te kona¢no lijevanja u kalupe. Tako dobiveni aluminij prosjecne je
¢isto¢e od 99,5 %, no razli¢itim metodama rafinacije moguce je ukoliko je potrebno dobiti
aluminij ¢istoce i do 99,9999 % [7, 8].

Na slici 4 prikazan je shematski prikaz proizvodnje aluminija iz rude boksita, te utroSak

potrebnih sirovina za proizvodnju 1 tone aluminija.

Boksit 4 tone

NaOH
_L I. Proizvodnja glinice —— Crveni mulj 2 tone

Koks 0,67 tona Al;,O3 2 tone
El. Energija 13-14 MW/h |

II. Elektroliti¢ka redukcija [—> Plinovi
(CO, COy, Fz, HF)

Aluminij 1 tona

Slika 4. Shematski prikaz proizvodnje aluminija [9]

2.3. Proizvodnja sekundarnog aluminija

Proizvodnja sekundarnog aluminija odnosno recikliranje danas ima udio od oko 30 %
od ukupne proizvodnje aluminija te biljezi daljnji trend porasta. Razlog tome je Sto se
ponovnim pretaljivanjem otpadnog aluminija dobiju identi¢na svojstva kao i kod primarnog
aluminija, a potrebno je uloZiti samo 5 % od ukupne energije potrebne za proizvodnju
primarnog aluminija. Sekundarni aluminij sadrZzi neSto viSe necistoa od primarnog, no
dodatnom rafinacijom moguce je otkloniti, ukoliko je potrebno veliki dio tih necistoca.
Reciklazom aluminija ne samo da se ostvaruju velike financijske uStede nego se Cuva i

ekologija [10].
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2.4.  Svojstva aluminija

GodiSnjom potroSnjom od 50 milijuna tona, aluminij je najcesce koriSteni neferitni
materijal. Razlog tomu su njegova dobra mehanicka, fizikalna i kemijska svojstva u odnosu

na ostale materijale. Neka od svojstava odnosno karakteristika aluminija navedena su ispod:

e Povoljan omjer ¢vrsto¢e i gustoce (Rm/p), posebno kada se koristi u obliku
legura. Gusto¢a aluminija je oko jedne treéine Celika, pa se iz tog razloga
aluminij sve viSe Kkoristi u proizvodnji zrakoplova, automobila i ostalih
prijevoznih sredstava gdje postoji velika tendencija smanjivanja mase kako bi
se smanjila potrosnja energije. Cvrstoéa kod aluminija moze se jo§ dodatno
povecati na tri nacina: legiranjem odnosno precipitacijskim ocvrsnucem,
toplinskom obradom i deformacijom, te na taj na¢in mozemo dobiti ¢vrstocu

koja doseze vrijednosti ¢vrstoce celika [11].

e Dobra elektricka vodljivost — iako bakar ima bolju elektricnu provodljivost od
aluminija, aluminij ima bolji omjer elektrine vodljivosti i gustoce (najbolji
medu svim materijalima), a isto tako ima i znatno nizu cijenu od bakra. Iz tih
razloga aluminij se sve viSe zamjenjuje bakar u prijenosu elektri¢ne energije,
pogotovo kod prijenos energija ne velike udaljenosti kao Sto je to kod
dalekovoda [11].

e Dobra korozijska postojanost — zbog svojeg velikog afiniteta prema Kkisiku,
povrsina aluminija prekriva se pasivnim slojem oksida koji Stiti povrSinu od

korozije u mnogim korozivnim sredinama [11].

e Toplinska vodljivost — nelegirani aluminij posjeduje odli¢nu toplinsku
vodljivost koja iznosi otprilike 60 % toplinske vodljivosti bakra. Legiranjem
toplinska vodljivost se smanjuje ali je i dalje vrlo dobra. Postoji mnogo
aplikacija gdje se trazi dobra toplinska vodljivost pa se ¢esto aluminij koristi
kod proizvodnje izmjenjivaca topline, raznih hladnjaka i dr. Medutim, kako je
toplinska vodljivost dobra za neke aplikacije, kod npr. zavarivanja dolazi do
poteskoca, jer je potrebno unositi vise topline kako bi rastalili materijal [10].
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e Pogodan za povrsinsko prevlacenje — aluminij je vrlo pogodan za nanoSenje
metalnih 1 nemetalnih prevlaka, najces¢e kako bi postigli bolju korozijsku
postojanost ili povecali otpornost na troSenje koja je kod aluminija vrlo mala u
cilju povecanja dugotrajnosti konstrukcija izradenih od aluminija. Aluminij se
najcesce prevlaci anodnim oksidnim slojem, organskim premazima te cinkom.
A isto tako aluminij se moze primjenjivati u obliku prevlaka kako bi Stitio i

pruzao dekorativna svojstva drugim materijalima [10].

e Dobro oblikovljiv deformacijom - aluminij zbog svoje plosno centrirane
kristalne reSetke (FCC) izvanredno je toplo i hladno oblikovljiv deformacijom.
Najcesce se koriste obrada valjanjem gdje se mogu proizvesti folije debljine od
nekoliko um, te obrada ekstruzijom gdje se mogu proizvesti i najslozeniji profili
[11].

U tablici 1 prikazana su fizikalna svojstva i mehanicka svojstva nelegiranog

aluminija.

Tablica 1. Fizikalna i mehani¢ka svojstva nelegiranog aluminija pri temperaturi od 25 °C i tlaku
od 1,013 bar [10]

Fizikalno/mehanicko svojstvo Mijerna jedinica | Vrijednost
Atomski broj - 13
Atomska masa, A, g/mol 26,98
Gustoéa, p kg/m? 2698
TaliSte °C 660,45
Vreliste °C 2056
Unutarnja energija, u J/kg 3,98x10°
Toplinski kapacitet, c, J/kgxK 897
Toplinska vodljivost, 1 W/mxK 237
Koeficijent toplinskog istezanja, a; 10°%/K 23,1
Elektri¢ni otpor, p 10°0Qm 26,548
Magnetska permeabilnost, pu - 0,6x10°
Modul elasti¢nosti, E MPa 69000
Poissonov koeficijent, v - 0,33
Vlacna ¢vrstoca, Rm MPa 40-60"
Tvrdoc¢a povrSine HV 20-40"

Ovisno o ¢isto¢i aluminija
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2.5. Podjela aluminijevih legura

Nelegirani aluminij ima vrlo slaba neka od svojih svojstava Sto bitno ogranicava
njegovu primjenu, a tu se najviSe isticu mehanicka svojstva kao §to su vlacna Cvrstoca,
tvrdo¢a povrSine i modul elasti¢nosti odnosno krutost. Neka od tih svojstava mogu se
popraviti legiranjem, koje se kroz povijest metalurgije aluminija ali i ostalih materijala
istaknulo kao najvazniji mehanizam poboljsanja odredenih svojstava. Legiranjem nastojimo
dodavanjem odredenih koli¢ina legirnih elemenata u osnovni materijal modificirati, odnosno
poboljsati odredeno svojstvo materijala bilo to mehanicko ili kemijsko svojstvo ili npr.

moZemo poboljSavati zavarljivost.

Znanstvenici su zadnjih 100 godina razvili preko 600-tinjak razli¢itih legura aluminija
koji se razlikuju ne samo po mehanickim i1 kemijskim svojstvima, nego i po moguénostima
obrade (zavarivanje, oblikovanje deformiranjem, toplinska obrada, itd.). Stoga danas
korisnicima odnosno konstruktorima na raspolaganju stoji veliki broj legura koje mogu birati,
a koje ¢e najbolje odgovarati njihovim specifi¢énim zahtjevima. Odabir legure aluminija vrsi
se prema sljede¢im kriterijima [10]:

e Mehanicka svojstva

e  Moguénost obrade plasticnom deformacijom

e Mogucénost obrade obradom odvajanjem Cestica

e Zavarljivost

e Mogucénost prevlacenja anodnim ili nekim drugim prevlakama
e Otpornost na koroziju.

Svi proizvodi od aluminija danas pripadaju jednoj od osam osnovnih skupina
aluminijevih legura koje se opisane ispod a one se medusobno razlikuju po dodanim legirnim
elementima te njihovom udjelu. Najvazniji legirni elementi su: bakar (Cu), magnezij (Mg),
silicij (Si), cink (Zn) i mangan (Mn), a kao dodaci odnosno necistoce prisutni su jos i zeljezo
(Fe), krom (Cr) i titan (Ti). Oznacivanje aluminija se vr$i prema europskoj normi EN 573, a
moze se oznaciti na dva nacina [11, 12]:

Primjer a) EN AW-XXXX-0O

Primjer b) EN AW-Al Mg3-O

e EN - zastandardne materijale nakon kojeg slijedi slobodno mjesto
e Slovo A - reprezentira aluminij

e Slovo W - gnjeCeni materijal
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e Sastav legure specificiran je:
- brojcanom oznakom - 4 znaka (5754), gdje prvi znak ukazuje na glavni legirni
element, drugi znak ukazuje na modifikaciju osnovne legure ili na njezinu
Cisto¢u, a tre¢e i Cetvrto mjesto definiraju poblize Al-leguru ili ukazuju na
¢istocu aluminija
- slovno-brojéanom oznakom - kemijskim simbolima (AIMgs), gdje simbol Al
oznacuje aluminij, razmakom je odijeljen simbol glavnog legirnog elementa i

njegov maseni udio

e [za osnovne oznake mozZe stajati jedan ili viSe znakova koji poblize odreduju osnovno

stanje (u primjeru oznaka O):

- F - primarno (isporuceno) stanje - mehanicka svojstva nisu specificirana

- O - Zareno stanje — u svrhu smanjenja ¢vrstoce

- H- ocvrsnuto hladnom deformacijom

- W - rastopno Zareno (homogenizirano) stanje

- T - rastopno Zareno i dozrijevano (precipitacijski o¢vrsnuto stanje)

Osnovna podjela aluminijskih legura je na toplinski neobradive (1XXX, 3XXX, 4XXX

i 5XXX) i toplinski obradive legure (2XXX, 6 XXX, i 7XXX). Medutim, legure se jo§ mogu
podijeliti i s obzirom na livljivost, moguénost obrade deformacijom itd. U nastavku su

navedene osnovne grupe aluminijevih legura sa pripadaju¢im svojstvima.

2.5.1. Nelegirani aluminij (1XXX)

Aluminij serije 1000 nije legiran nikakvim legirnim elementima, ve¢ sadrzi necistoce te
se razlikuje samo po Cisto¢i. Najcesce necistoc¢e koje sadrzi ova grupa jesu zZeljezo (Fe) i
silicij (Si). Cistoéa ove grupe aluminija iznosi od 99,00 do 99,9999 %, no ona je najéesée oko
99,50 %. Aluminij iz ove grupe ima vrlo ograni¢ena mehanicka svojstva (vla¢na ¢vrstoca
iznosi od 40 do 185 MPa) , medutim posjeduje izvanrednu toplinsku i elektricnu vodljivost, te

vrlo dobru plasti¢nu deformabilnost te zavarljivost [13, 14].

Korozijska postojanost ove skupine aluminija je takoder vrlo dobra pogotovo u
atmosferskim uvjetima. Korozijska postojanost povecava se §to je manje necistota u
materijalu. Aluminij iz ove skupine zbog ograni¢enih mehanic¢kih svojstava nema Siroku
primjenu, a najcesce se primjenjuje U procesno — energetskoj industriji kada je potrebna dobra
toplinska vodljivost i antikorozivnost te u elektro-industriji gdje se trazi dobra elektri¢na

vodljivost [5].
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2.5.2.  Aluminij legiran bakrom (2XXX)

Bakar (Cu) je glavni legirni element u ovoj skupini aluminijevih legura. Udio bakra u
ovim legurama je od 3,5 do 6,5 %, a od ostalih legirnih elemenata jos sadrzi silicij (Si < 0,8
%) te magnezij (Mg < 1,9 %) dok su ostali elementi zastupljeni u vrlo malim koli¢inama.
Aluminij iz ove skupine potrebno je toplinski obraditi kako bi se postigla optimalna svojstva.
Legure aluminija sa bakrom imaju najbolja mehani¢ka svojstva od svih preostalih legura
aluminija, odnosno ona budu sli¢na ili malo prelaze vrijednosti od niskouglji¢nih celika.
Vrijednosti vla¢ne ¢vrstoce ovih legura iznosi od 186 do 430 MPa. Vrijednosti ¢vrsto¢e mogu
se joS i dodatno povecati precipitacijskim o¢vr$¢ivanjem, odnosno starenjem metala koje je
prvi puta otkriveno ba$ na ovoj leguri. Precipitacijskim o¢vrs¢ivanjem dolazi do stvaranja
intermetalnog spoja Al,Cu koji povecava ¢vrstocu, medutim on je jako tvrd i krhak te stoga

treba paziti da udio bakra o ovim legurama ne prelazi vise od 5.7 % [11, 13, 15, 16, 14].

Korozijska postojanost ove skupine legura aluminija je za razliku od ostalih vrlo lo3a, a
pogotovo treba paziti na interkristalnu koroziju kod visih udjela bakra. Kako bi se povecala
antikorozivnost ovih legura, one se najceSce prevlace prevlakama od ¢istog aluminija ili
aluminijem iz skupine 6XXX, odnosno organskim prevlakama kako bi se sprijecio kontakt
metala sa korozivnim okoliSem. Zavarljivost ovih legura je isto vrlo loSa te se one najéesce
spajaju zakovicama ili vijcima pri ¢emu treba obratiti posebnu paznju na galvansku koroziju.
Ove legure najcesce se primjenjuju u avioindustriji i to najcesce kao nosivi dijelovi zbog

svoje visoke ¢vrstoce [16].

2.5.3.  Aluminij legiran manganom (3XXX)

Mangan (Mn) je osnovni legirni element ove skupine aluminijevih legura. Udio
mangana iznosi od 0,05 do 1,5 %, a od ostali elemenata jos sadrzi i silicij (Si < 0,7), bakar
(Cu < 0,4 %), magnezij (Mg < 1,3 %). Najveci udio mangana koji se moze dodati je 1,5 %, jer
se viSe od tog ne moze otopiti u aluminiju. Ova skupina legura spada u skupinu toplinski
neobradivih legura, a sama ¢vrstoca je za oko 20 % bolja od ¢vrstoce legura skupine 1XXX, a
dodatno se jo§ moze povecati obradom deformacijom. Vlac¢na ¢vrstoc¢a uobic¢ajeno iznosi od

110 do 280 MPa [15, 16, 14].

Korozijska postojanost ove skupine legura je vrlo dobra te je slicna korozijskoj
postojanosti kod legura skupine 1 XXX jer udio mangana ne utjece na korozijsku postojanost.
Zbog svoje dobre deformabilnosti i korozijske postojanosti ove legure se najcesce primjenjuju

u prehrambenoj industriji za izradu limenki i posuda.
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2.5.4. Aluminij legiran silicijem (4XXX)

Silicij (Si) je glavni legirni element u ovoj skupini aluminijevih legura. Sadrzaj silicija
moze dosezati i do 14 %, a koji snizava temperaturu taljenja bez da utjeCe na smanjenje
Krutosti te se iz tog razloga aluminij iz ove skupine ¢esto koristi za izradu Zica za zavarivanje.
Od ostalih legirnih elemenata sadrzi jo§S magnezij (Mg < 2 %) i bakar (Cu < 1,3 %). Ove
legure u pravilu nisu toplinski obradive, medutim dodavanjem odredenih elemenata mogu se

toplinski obradivati. Vlacna ¢vrsto¢a ovih legura iznosi od 170 do 380 MPa [14, 15, 16].

Ove legure posjeduju relativno dobru korozijsku postojanost, medutim kod vecih udjela
silicija moze do¢i do difundacije silicija prema granici zrna, §to uzrokuje interkristalnu
koroziju. Legure iz ove skupine imaju iznimno dobru zavarljivost i livljivost. Glavna primjena
ovih legura je arhitekturi zbog dekorativne tamne matirane povrSine nakon anodizacije te kao

dodatni materijala za zavarivanje [16].

2.5.5.  Aluminij legiran magnezijem (5XXX)

Glavni legirni element ove skupine aluminijevih legura je magnezij (Mg). Udio
magnezija iznosi od 0,2 do 5,6 %, a od ostalih elemenata jo$ sadrzi mangan (Mn < 1,4 %),
silicij (Si < 0,4 %) 1 bakar (Cu < 0,3 %). Vla¢na ¢vrstoca ovih legura iznosi od 124 do 351
MPa §to je iznimno visoko za toplinski ne obradive legure. Ove legure su sliéne legurama
skupine 3XXX, a glavni mehanizam ocvrsnuca ovih legura je ligiranje magnezijem te se ne
mogu toplinski obradivati. Legiranje magnezijem puno bolje utjece na ¢vrsto¢u od legiranja

visem udjelu [14, 15, 16].

Ove legure posjeduju iznimnu korozijsku otpornost pogotovo u slanoj vodi, medutim
treba pripaziti da operativna temperatura u slanoj vodi ne prijede iznad 65 °C jer moze doci
do pojave napetosne korozije. Zavarljivost ovih legura je iznimno dobra, te se prilikom
zavarivanja mogu koristi dodatni materijali iz skupine 4XXX. Glavna primjena ovih legura je
pri izradi jahti i manjih brodova zbog dobre korozijske postojanosti i relativno dobre ¢vrstoce
te vrlo sjajne povrsine nakon poliranja, isto tako mogu se upotrebljavati i u automobilskoj

industriji za izradu karoserije zbog svoje dobre zavarljivosti te ¢vrstoce [16].
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2.5.6. Aluminij legiran magnezijem i silicijem (6XXX)

Glavni legirni elementi ove skupine aluminijevih legura jesu magnezij (Mg) i silicij
(Si), koji su dodani u takvom omjeru da nakon toplinske obrade i precipitacijskog o¢vrsnuca
mogu tvoriti magnezijev silicid (Mg,Si). Udio magnezija je od 0,35 do 1,2 %, a udio silicija je
od 0,3 do 1,3 %. Od ostalih legirnih elemenata jo$ sadrzi bakar (Cu < 1,1 %) i mangan (Mn <
1,0 %) te cink (Zn < 0,7). Vla¢na ¢vrstoc¢a ovih legura iznosi od 124 do 400 MPa, prema

¢emu spadaju u jedne od najcvrscih legura aluminija [14, 15, 16].

Korozijska postojanost ovih legura je vrlo dobra bas kao i zavarljivost, deformabilnost
te obradljivost odvajanjem Cestica. Iz tih razloga ove legure imaju najvecu I najSiru primjenu
od svih ostalih legira aluminija. Neki od primjera primjene su izrada oplate automobila te
manjih brodova, izrada nosivog okvira bicikla te ostalih nosivih dijelova gdje se trazi dobra
korozijska postojanost uz nosivost te moguénost primjene svih metoda spajanja i obrade

metala [16].

2.5.7.  Aluminij legiran cinkom (7XXX)

Cink (Zn) je glavni legirni element ove skupine aluminijevih legura, sa udjelom od 0,8
do 8,4 %. Od ostalih legirnih elemenata ove legure joS sadrZze bakar (Cu < 2,6 %), magnezij
(Mg < 3,7 %), mangan (Mn < 0,5 %) i silicij (Si < 0,4 %). Vla¢na ¢vrstoca ovih legura iznosi
od 220 do 606 MPa, te spadaju u grupu toplinski obradivih legura [14, 15].

Korozijska postojanost ovih legura ovisi o udjelu bakra, ukoliko je udio bakra previsok
moze do¢i do pojave opce i pitting korozije, no ukoliko udio bakra nije previsok korozijska
postojanost je zadovoljavajuca. Isto tako, kod legura vecih ¢vrstoca treba pripaziti na pojavu
napetosne korozije. Zavarljivost ovih legura je vrlo ogranicavajuca, te prilikom zavarivanja
treba posebnu paznju obratiti pri odabiru dodatnog materijala te na toplinsku obradu nakon
zavarivanja. Ove legure se naj¢e$¢e primjenjuju u avioindustriji, svemirskoj tehnologiji te za

izradu sportske opreme [14, 16].

2.5.8.  Aluminij skupine 8XXX

Legure aluminija skupine 8XXX sadrZze Siroki raspon legirnih elemenata, te se kao
takve ne mogu svrstati u jednu od prethodnih sedam skupina. To su legure koje se najcesce
sastoje od tri, Cetri ili viSe legirnih elementa, a koji se dodaju u nesSto visSim postocima.
Mehanicka, korozijska ili neka druga svojstva ne mogu se tocno odrediti za ovu skupinu, jer

to ovisi o leguri odnosno legirnim elementima i njihovom sadrzaju [16].
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Legure aluminija iz ove skupine najesc¢e se primjenjuju za neke specijalne namjene u
avioindustriji, svemirskoj industriji itd. a gdje se trazi to¢no odredeno svojstvo materijala
[16].

2.6. Primjena aluminija

Primjena aluminija je vrlo Siroka, jer zbog svojih karakteristika kao $to su povoljan
omjer gustoée i mehanicke Cvrstoce, otpornosti na koroziju te obradljivosti zauzima jedan
veliki udio od ukupnog utroska svih materijala na svijetu, kako u industriji tako i u

svakodnevnom zivotu ljudi. U tablici 2 prikazane su naj¢esce aplikacije aluminija sa trazenim

karakteristikama za pojedinu primjenu te najéesc¢e koristenim legurama.

Tablica 2. Najvaznije aplikacije aluminija i njegovih legura [10]

Aplikacija/industrija

Glavni kriterij odabira

Uobic¢ajeno odabrane legure

Proizvodnja limova i
folija

Moguénost obrade deformacijom,
zavarljivost

1200, 1100, 1050A, 3105,
3003, 3004, 5049, 5052,
5454, 5754, 5086, 5083,
6082, 6061

Nosivi dijelovi

Mehanicka svojstva, obradljivost
odvajanjem Cestica

2618A, 2024, 2017A, 2014,
2214, 2030, 2011, 5086,
5083, 6005A, 6082, 6061,
6012, 6262, 7075, 7049A

Zrakoplovna i
svemirska industrija

Mala gustoca, mehanicka svojstva,
obradljivost odvajanjem Cestica,
moguénost prevlacenja povrsine,
otpornost na koroziju

2618A, 2024, 2014, 2214,
2219, 7020, 7075, 7175,
7475, 7050, 7010

Autoindustrija

Moguénost obrade deformacijom,
mala gustoca, zavarljivost,
mehanicka svojstva, dekorativnost
povrSine, otpornost na koroziju

3003, 3004, 5052, 5454,
5754, 5086, 5083, 6005A,
6082

Moguénost obrade deformacijom,

5754, 5086, 5083, 6005A,

Brodogradnja zavarljivost, mehanicka svojstva,
! 6082
otpornost na koroziju
l\fogflf“‘:iaoﬁrjdei.defcr’lmac,ﬂor?’ 1050A, 3105, 3003, 3005,
Gradevina OtPOTNOSt ha KOroziju, MOFUCNOSt | 5405 5052, 6060, 6005A,

prevlacenja povrsSine bojama i
anodnim prevlakama

6106

Izmjenjivaci topline

Toplinska provodnost, zavarljivost,
otpornost na koroziju

1050A, 1100, 3003, 3005,
6060, 6063, 8011

Prehrambena
industrija i kuhinjsko
posude

Mogu¢énost obrade deformacijom
(duboko vucenje), otpornost na
koroziju, mogucnost prevlacenja
povrsine

1200, 1050A, 8003, 3004,
4006, 4007, 5052, 5754
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3. KOROZIJSKA POSTOJANOST ALUMINIJA | ALUMINIJEVIH
LEGURA

Korozijska postojanost u mnogim medijima jedan je od bitnih razloga sve Sire primjene
aluminija i aluminijskih legura. Ostale prednosti aluminija kao konstrukcijskog materijala
(relativno niska cijena, relativno dobra mehanicka svojstva, mala gustoca, dobra elektri¢na i
toplinska vodljivost, moguénost prerade gotovo svim tehnoloSkim postupcima, itd.) ne bi
dosle do izrazaja da aluminij te njegove legure nisu korozijski postojane u odredenim
uvjetima. Aluminij korozijsku postojanost mozZe zahvaliti zbog svoje pasivnosti. Prema
Pourbaix-ovom dijagramu (slika 5) aluminij je pasivan u vlaznoj atmosferi, slatkoj vodi i

mnogim aeriranim elektrolitima kojima je pH vrijednost izmedu 4 i 8,5 [17].

12
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Slika 5. Pourbaixov aijagram za aluminij [1]

Aluminij je trovalentan, a standardni ravnotezni potencijal mu je -1,66 V, §to ga ¢ini
vrlo neplemenitim u aktivnhom stanju. Od konstrukcijskih materijala, od aluminija je
neplemenitiji odnosno ima niZi standardni potencijal samo magnezij. Medutim, u slabijim
luzinama i kiselinama (pH izmedu 4 i 8,5), zbog stvaranja pasivnog oksidnog sloja elektrodni
potencijal aluminija iznosi -0,66 V, te je u takvim uvjetima od aluminija neplemenitiji i cink.
Iz tog razloga aluminij se Cesto katodno zasti¢uje kontaktom sa cinkom koji U ovom slucaju

sluZi kao Zrtvena elektroda [17].
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Generalno se moze reci da je aluminij postojan u [17]:

e vruéem zraku

e vlaznom zraku

e otopinama vecine organskih kiselina 1 u koncentriranoj dusi¢noj kiselini
e Ziveznim namirnicama

e otopinama amonijeva, natrijeva, kalijeva, kalcijeva,manganova, cinkova, i
aluminijeva sulfata

e otopinama nitrata, fosfata acetata
e umnogim suhim plinovima (npr. CO,, SO,, H,S, NOy, NH_, itd.).

Aluminij nije postojan u [17]:

e U klorovodi¢noj (solnoj), flourovodi¢noj i mravljoj kiselini
e U jakim luzinama (npr. NaOH, KOH, Ca(OH),)

e U luznatim sredstvima za pranje i ¢iS¢enje

e U otopinama soli teSkih metala (npr. Hg, Cu, Ag, Au)

e unekim vlaznim plinovima (npr. SO, Cl,, NH3)

3.1.  Otpornost aluminija na koroziju u atmosferskim uvjetima

Aluminij posjeduje iznimnu otpornost na atmosfersku koroziju, te iz tog razloga ¢esto
primjenjuje u graditeljstvu, elektricnim dalekovodima i ostalim konstrukcijama koje su
izlozene atmosferskim uvjetima. Danas je aluminij drugi najces¢e koriSteni materijal nakon
Celika, koji se moZe izlagati vremenskim uvjetima, u svim klimatskim odnosno geografskim
zonama. Dokaz dobroj korozijskoj otpornosti su nekoliko primjera gradevina i skulptura, koji
ve¢ vise od 100 godina odolijevaju koroziji uz minimalno odrzavanje. Najbolji primjer tome
je krov crkve (slika 6) San Gioacchino u Rimu koje je izradeno od aluminija a postavljeno je
1898 godine. Debljina tih limova na krovu je svega 1,25 mm, a tijekom nesto vise od 110

godina stjenka lima se nije stanjila vise od 0,13 mm [10, 18].
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Slika 6. Kupola crkve San Gioacchino, Rim [7]

Medutim, u nekim uvjetima ipak dolazi do korozije aluminija odnosno njegovih legura
kada su izlozeni vremenskim uvjetima. Atmosfersku koroziju moze uzrokovati Kkisa,
kondenzacija vode, koncentracija kisika i razna zagadenja u zraku u obliku ispusnih plinova.
Atmosferska korozija je poseban oblik korozije jer nastaje elektrolitu koji vrlo tankim slojem
od svega nekoliko desetinki milimetra, prekriva povrsinu metala. Takav sloj vlage na povrsini
metala najcesce je zasi¢en kisikom, te i ukoliko dode do razaranja pasivnog sloja postoji
dovoljno kisika koji ¢e ga obnoviti. No ukoliko u toj vlazi koja pokriva povrsinu postoji
mnogo agresivnih elementa koji razaraju oksidni sloj te napadaju aluminij, a u samom sloju
vlage ne postoji dovoljno kisika koji ¢e difundirati na povrSinu metala i ponovno stvoriti
oksidni sloj, tada dolazi do korozije. Ova vrsta korozije je povremena jer se zaustavlja kada na
povrsini metala ne postoji viSe vlage odnosno elektrolita. Najéeséi oblik korozije koji napada
aluminij koji je izlozen atmosferskim uvjetima je rupicasta tj. pitting korozija, koja ne
prouzrokuje veliki gubitak mase metala te vizualno ne naruduje dekorativnost povrsine, ve¢

narusuje krutost povrsine i moze prouzrokovati pukotine u konstrukcijama [10].

Atmosfersku koroziju mogu prouzrokovati i kisele kiSe. Normalna vrijednost pH kise je
oko 5,6. Medutim, kako danas zbog sve veceg zagadenja zraka pogotovo u industrijskim
zonama, vrlo ¢esto padaju kisele kiSe, a znanstvenici su izra¢unali da jedna litra kiSnice moze
isprati i do 326 m® zraka, pri ¢emu iz zraka pokupi sve Stetne plinove i &estice prasine.
Vrijednosti pH-a takve kiSe padaju oko 4 ili ¢ak ispod 4 jer se sastoji kiselih spojeva, najcesce
sulfata i nitrata, te kada takva kiSa padne na povrSinu aluminija uzrokuje Kkoroziju.
Atmosfersku koroziju aluminija mogu prouzrokovati i kloridi (CI"). Kloridi u kombinaciji sa

jos§ nekim agresivnim elementima mogu nanijeti ozbiljna korozijska oSte¢enja na aluminiju.
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Takva vrsta korozije najcesc¢e se dogada u neposrednoj blizini morske vode, no vjetar moze

kloride nositi i preko nekoliko desetaka ili ¢ak i stotinu kilometara u unutrasnjost [10].

3.2.  Otpornost aluminija na koroziju u vodi

Opcenito korozijsku otpornost aluminija ili bilo kojeg drugog materijala u vodi vrlo je
teSko odrediti. No generalno se moze reé¢i da aluminij ima vrlo dobru otpornost na koroziju u
vodi, Sto dokazuje i njegova Siroka primjena od brodogradnje do npr. spremnika pitke te
destilirane vode. Kada govorimo o otpornosti na koroziju aluminijevih legura, u doticaju sa
slatkovodnim vodama dobru korozijsku otpornost pruzaju gotovo sve legure izuzev legura
ligiranih sa bakrom. U morskoj vodi najbolju otpornost na koroziju pruzaju aluminijeve
legure kojeg sadrze oko 4,5 % magnezija (legure serije 5XXX i 6XXX) a koje izmedu ostalog
pruzaju vrlo dobra mehani¢ka svojstva. Korozijska otpornost aluminija i njegovih legura
ponajvise zavisi o fizikalnim i kemijskim sastavima vode te kao i jako puno drugih

parametara kao Sto su [10, 18]:

e pH vrijednost vode

e koncentracija klorida

e koncentracija otopljenog kisika

e temperatura

e vodljivost vode

e otopljeni metali, organske tvari i plinovi
e brzina toka vode, itd.

Aluminij odnosno aluminijev oksid je postojan u otopinama c¢ija je pH vrijednost
izmedu 4 i 8,5. No najstabilniji je u granici pH izmedu 6,5 i 7,5 odnosno u neutralnim
otopinama. Voda iz vodovodne mreze ima pH vrijednost izmedu 6,5 i1 7,5. Destilirana voda je
blago kisela 1 ima pH vrijednost izmedu 6 1 6,5, dok morska voda ima pH vrijednost izmedu 8
i 8,2 te je blago luZnata. Stoga aluminij ima najbolju korozijsku postojanost prirodnoj te
destiliranoj vodi te ukoliko nema zagadenja odnosno agresivnih elemenata na aluminij, ne
dolazi do korozije. U morskoj vodi zbog viSih pH vrijednosti te slabije postojanosti
aluminijevog oksida moze do¢i do korozije najée$¢e u obliku pitting korozije. No morskKi
okoli$ je vrlo sloZen te pH vrijednost nema toliko veliki utjecaj na koroziju kao $to npr. ima
koncentracija klorida i drugih elemenata. Na slici 7 prikazan je dijagram topljivosti aluminija
ovisno o pH vrijednosti [10].
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Slika 7. Utjecaj pH vrijednosti na topljivost aluminija [10]

Osim na topljivost aluminija, pH vrijednosti vode utjeCe i na pojavu razli¢itih oblika

korozije medu kojima je najopasnija pitting korozija a najbezazlenija je opca korozija ali ona

se na aluminiju vrlo rijetko pojavljuje. Na slici 8 prikazani su oblici korozije koji se pojavljuju

na aluminiju u ovisnosti o pH vrijednosti odnosno potencijalu.
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Slika 8. Utjecaj pH vrijednosti na pojavne oblike korozije na aluminiju [1]

Nakon pH vrijednosti najve¢i utjecaj na koroziju aluminija ima koncentracija klorida

(CI) sadrzana u vodi. Kloridi spadaju u skupinu aniona te su vrlo opasni u doticaju s

aluminijem iz razloga Sto zbog svojih malih dimenzija (veli¢ina klorida je vrlo sli¢na veli¢ini

atoma kisika), vrlo lako prodiru u oksidni sloj koji se nalazi na povrsini aluminija. Razlog
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zbog kojeg dolazi do korozije aluminija u kontaktu s Kkloridima, je taj Sto atom klorida se
moze zamijeniti sa atomom kisika u kristalnoj reSetci aluminijevog oksida $to uzrokuje
smanjene otpora prevlake ¢ime se olakSava difuzija atoma aluminija u vodu, odnosno dolazi
do pitting korozije. Sklonost pitting koroziji povecava se sa porastom koncentracije klorida u
vodi, odnosno dolazi do povec¢anja gustoce i dubine samih pittova na povrSini aluminija. Na
slici 9 prikazan je dijagram na kojem izraZzena masa gubitka materijala uslijed korozije
povecanjem koncentracije klorida, gdje vidimo medusobnu linearnu zavisnost. Uobi¢ajena
koncentracija klorida u vodovodnoj vodi je otprilike 1,5 do 2 mg/l Sto samo po sebi ne
predstavlja veliku opasnost za koroziju aluminija, medutim, u morskoj vodi koncentracija
klorida koji se nalazi u obliku natrij-klorida (NaCl) je mnogo veéa i u prosjeku iznosi 19,5
mg/l, $to morsku vodu ¢ini vrlo agresivnu na povrs§inu aluminija. Isto tako morska voda ima i
puno vecu elektri¢énu vodljivost, Sto ubrzava korozijske procese. Osim klorida, koroziju na
aluminiju mogu prouzrokovati i drugi anioni kao Sto su flouridi (F’), bromidi (Br’) te anioni
joda (I") [10].
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Slika 9. Utjecaj koncentracije klorida na otpornost na koroziju legure aluminija 3003 [10]

Temperatura takoder ima vrlo veliki utjecaj na korozijsku otpornost aluminija u vodi,
bilo da se radilo o vodovodnoj vodi, destiliranoj ili morskoj vodi. Na temperaturama izmedu 0
i 60 °C aluminij je sklon pitting koroziji. Pove¢anjem temperature vode, kako oksidni sloj
lako upija vodu dolazi do stvaranja vrlo tvrdih staklastih slojeva bajerita (Al,O3-3H,0)
odnosno bemita (Al,O3-H,0) na temperaturama izmedu 60 i 100 °C koji imaju veéi volumen
od prirodnog oksidnog sloja, odnosno dolazi do povecanja debljine prevlake. Ovi slojevi
povecavaju korozijsku otpornost aluminija u vodi, ukljuujuéi 1 u morskoj vodi. U
temperaturnom podru¢ju od 60 do 100 °C znacajno se smanjuje dubina pittova ali se
povecava njihova gustoca $to je mnogo povoljniji slu¢aj. Na temperaturama iznad 100 °C
smanjuje se sklonost pitting koroziji, ali dolazi do povecanja sklonosti interkristalnoj koroziji
[10].
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Mada se aluminij rijetko primjenjuje na temperaturama iznad 100 °C zbog gubitka

svojih mehani¢kih svojstava [10]. Na slici 10 prikazan je utjecaj temperature na koroziju

aluminija.
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Slika 10. Utjecaj temperature na pitting koroziju aluminija [10]

3.3.  Otpornost aluminija na koroziju u tlu

Otpornost aluminija na koroziju u dodiru s tlom vrlo je kompleksno odrediti, ali je to
vrlo vazno pitanje zbog njegove primjene u danas vrlo vaznim granama industrije gdje se
aluminijeve konstrukcije ukopavaju u tlu ili se nalaze u neposrednom doticaju. U tlu su nalazi
veliki broj agresivnih elemenata od organskih i anorganskih tvari pa do plinova i klorida koji
mogu prouzrokovati koroziju aluminija. Medutim, najveéi utjecaj ima elektricna vodljivost
odnosno elektri¢ni otpor samog tla 3to najvise zavisi o postotku vlage u tlu. Sto je elektriéna
vodljivost veca a elektriéni otpor manji agresivnost, odnosno korozivnost tla je veca.
Nezasticeni aluminij u tlu posebno je sklon pitting koroziji te galvanskoj koroziji ukoliko je u
dodiru s drugim metalom. Isto tako, ukoliko se ukopane konstrukcije nalaze u blizini
zeljeznickih ili tramvajskih mreza te dalekovodnih mreza, moze do¢i i do korozije uslijed
lutaju¢ih struja. Sastav tla i njegova fizikalna svojstva su vrlo promjenjiva, te je teSko
predvidjeti koroziju, stoga se aluminij ali ni bilo koji drugi konstrukcijski metal nikad ne
izlaZe tlu bez odgovarajuce zastite od korozije. Najuobicajenije metode zastite aluminija od
korozije u tlu su zastita premazima i polimernim trakama te katodna zastita koja se uobi¢ajeno

koristi u kombinaciji s ostalim metodama zastite [10, 18].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 20



Tomislav Ivanek Diplomski rad

3.4. Metode zaStite aluminija od korozije

Aluminij iako ima vrlo dobru korozijsku otpornost u mnogim sredinama, no ponekad je
potrebna dodatna zastita. Najces¢e metode zastite koje se danas primjenjuju a uspjesno Stite

aluminij od korozije jesu:

e zaStita organskim premazima
e zastita inhibitorima
e katodna zastita

e zaStita oksidnim prevlakama.

3.4.1. Zastita aluminija organskim prevlakama

Organski premazi imaju najsiru primjenu kada je u pitanju sprjeavanje korozije metala
pa tako i aluminija. Organski premazi ne samo da Stite metal od korozije ve¢ imaju i vrlo
dekorativni u¢inak. Na povrSinu metale nanose u jednom ili vise vrlo tankih slojeva kod kojih
svaki ima svoju funkciju. Primarna zadaca organskih prevlaka je odvajanje povrSine metala
od korozivne okoline. Prilikom nanoSenja premaza vrlo je bitno stanje povrsine te kontrola
uvjeta tijekom nanoSenja, jer kvalitetno pripremljena povrSina te odgovarajuci uvjeti
osiguravaju dobro prianjanje premaza te njegovu kompaktnost. Osim primarne zadace
organski premazi osiguravaju i tzv. aktivnu zastitu metala. Aktivna zastita metala osigurava se
dodavanjem odredenih inhibitora korozije u odgovaraju¢im koli¢inama. Inhibitori imaju
zadacu ukoliko dode do nekog oblika mehanickog osSte¢ivanja povrSine ili ukoliko premaz
nije dobro nanesen da sprijece koroziju na povrsini metala koji je izloZzen koroziji. Jedan od
primjera aktivne zaStite su temeljni premazi u kojima se nalaze pigmenti kromata koji se vrlo
Cesto koriste u zrakoplovnoj industriji. Prilikom odabira organskog premaza treba imati na
umu i kompatibilnost premaza s aluminijem odnosno treba pripaziti da premaz ne sadrzi bakar
ili zivu [10, 18, 19].

3.4.2. Zastita aluminija inhibitorima

Zastita aluminija od korozije moze se ostvariti dodavanjem inhibitora koji se dodaje ili
u korozivni okolis ili se aplicira putem nekog premaza na povrsinu aluminija. Inhibitori su
kemijske supstance koje su topive u vodi ili hlapljivi u atmosferi, a usporavaju proces
korozije. Osnovna podjela inhibitora korozije je na inhibitore koji usporavaju katodne reakcije
tzv. katodni inhibitori, inhibitore koji usporavaju anodne reakcije tzv. anodni inhibitori te
mjeSoviti inhibitori koji usporavaju i katodnu i anodnu reakciju [18].
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Anodni inhibitori aluminiju i njegovim legurama sprjecavaju ionizaciju metala tako da
povecavaju pitting potencijal pasivacijom povrSine, te se na taj nacin nastoji sprijeéiti
odnosno usporiti pitting koroziju. Pri uporabi anodnih inhibitora treba posebnu paznju obratiti
na njihovu koncentraciju, jer ukoliko je dodana koncentracija anodnih inhibitora premala nece
moci pasivirati Citavu povrSinu. Katodni inhibitori su uobicajeno tvari koje usporavaju
redukciju kisika i vodika odnosno usporavaju redoks reakciju na povrsSini aluminija.
Usporavanjem redoks reakcije, takoder se i usporava oksidacija povrSine metala Sto rezultira
smanjenjem korozijskog potencijala. Koncentracija katodnih inhibitora i nije toliko bitna, jer i

u malim koli¢inama sprjecavaju koroziju [18, 20].

3.4.3. Katodna zastita aluminija

Katodna zaStita metala prvi put je otkrivena 1742 godine, kada francuski fizicar Paul
Jacques Malouin otkrio da kada su dva materijala medusobno spojena u elektrolitu da dolazi
do korozije samo na metalu koji je elektro-negativniji, te se na taj nacin $titi metal koji ima
veéi elektropotencijal. Prvi eksperimenti su se provodili s celikom 1 cinkom, te je
ustanovljeno da cink moZe uspjesno zastititi celik od korozije u prisutstvu elektrolita. Kada je
rije¢ 0 aluminiju vrijedi isto pravilo te se aluminij takoder moze uspje$no zastiti spajanjem s
cinkom koji sluzi kao Zrtvena anoda. Prilikom odabira sustava katodne zastite treba paziti da
razlika elektropotencijala izmedu dvaju metala bude barem 100 mV kako bi se aluminij
mogao uspjesno zastiti te isto tako treba imati na umu da se anoda troSi te da ju nakon nekog
vremena trebati zamijeniti. Katodna zastita moze se jo$ i ostvariti i vanjskim izvorom struje,
kada se izmedu katode i1 anode narine napon pri ¢emu se Sticeni metal spaja na negativni pol a
anoda na pozitivni pol izvora istosmjerne struje pri ¢emu se takoder ostvaruje razlika
potencijala. Ovakvi sustavi katodne zastite omogucuju bolju kontrolu medutim u startu imaju

i neSto visu cijenu [10].

Katodna zaStita aluminija nikad se ne primjenjuje kao samostalni sustav zastite od
korozije, jer ne moze skroz sprijeciti odvijanje korozije nego ju samo usporava. Stoga se

katodna zastita najcesce primjenjuje u kombinaciji s organskim ili konverzijskim prevlakama.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 22



Tomislav Ivanek Diplomski rad

4. ZASTITA ALUMINIJA OKSIDNIM PREVLAKAMA

Zastita aluminija oksidnim prevlakama odnosno tzv. konverzijskim prevlakama,
primjenjuju se na aluminiju ili njegovim legurama kako bi se povecala korozijska postojanost
ili kako bi se povecala adhezija za nanoSenje organskih premaza. Znanstvenici su veé
pocetkom 20-tog stolje¢a ustanovili kako povecati i poboljsati karakteristike prirodnog
oksidnog sloja, iskoriStavanjem Cinjenice da aluminij ima vrlo visoki afinitet prema kisiku te
su razvili postupke koji visestruko poveéavaju debljinu oksidnog sloja, a koji se dijele na

kemijske i elektrokemijske.

Kemijski postupci provode se luznatim otopinama koje posjeduju snazno oksidativno
djelovanje pri poviSenim temperaturama, a postupak se provodi bez vanjskog izvora struje.
Danas ovi postupci imaju vrlo ograni¢enu primjenu imaju, zbog nesto slabijih mehanickih i
antikorozivnih svojstava od oksidnih prevlaka dobivenih elektrokemijskim postupcima, pa se
iz tog razloga jo§ dodatno moraju zaSti¢ivati organskim premazima Sto poskupljuje i
komplicira proizvodnju. Medutim, kada je rije¢ o aluminijskim konstrukcijama vrlo slozene

geometrije koje se teze elektrokemijski obraduju, ovi postupci i danas nalaze svoju primjenu.

Elektrokemijski postupak zastitnog prevlacenja oksidnim prevlakama, danas je jadan
od najznacajnijih i najkoriStenijih sustava zaStite od korozije kada je rije¢ o aluminiju.
Elektrokemijski postupak danas se joS i naziva anodizacija jer se prilikom obrade u
odgovarajucoj otopini, obradak kao anoda spaja na pozitivni pol izvora istosmjerne struje. U
hrvatskom tehni¢kom Zzargonu moguce je jo§ i Cuti naziv eloksiranje koje dolazi iz
njemackog patentnog naziva ,Eloxal® (njem. Elektrolytisch Oxidiertes Aluminium).
Postupkom anodizacije na povrSini aluminija dobivamo vrlo tvrde prevlake debljine
uobicajeno od 10 do 20 um aluminijevog oksida Al,O3, no odredenim postupcima moguce je
dobiti oksidne prevlake i do 100 pum. Oksidne prevlake dobivene anodizacijom pruZaju
iznimnu otpornost na koroziju te zastiCuju povrSinu od mehanickog troSenja. Prednost
postupka elektrokemijske obrade aluminija naspram kemijskoj obradi, je i u tome Sto se vrlo
laganom kontrolom parametara mogu dobivati oksidne prevlake razli¢itih debljina i svojstava

Sto je kod kemijske obrade nemoguce [17].
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4.1. Kemijska oksidacija aluminija

Prirodni oksidni film, koji se nalazi na povrsini aluminija je vrlo tanak i
nejednakomjeran. Kako bi postigli deblji i kompaktniji oksidni sloj koji bi osigurao bolju
korozijsku zastitu razvijene su metode kemijske oksidacije. Najraniji procesi obrade kemijske
oksidacije provodili su se u luznatoj otopini, koja je sadrzala oksidans, najceS¢e ione
Sesterovalentnog kroma. Ovim postupkom dobivale su se prevlake debljine do 2 um, koje
osiguravaju dobru zastitu u atmosferskim uvjetima i u neutralnim otopinama. Medutim sloj je
prilicno neugledan, sive je boje te bez sjaja, isto tako dobivene prevlake nisu bile uvijek
pogodne za nanoSenje premaza, stoga su bile zamijenjene razli¢itim komercijalnim rjeSenjima
[21, 22].

4.2.  Modificirani Bauer - Vogelov proces

-----

modificirani Bauer — VVogelov proces (eng. Modified Bauer Vogel Process - MBV). Ovaj

proces se provodi u otopini Ciji je sastav [22]:
- natrij karbonat (anhidriran) Na,COs; 56 g/dm®
- kalij dikromat (anhidriran) K,Cr,0; 11 g/dm®

Postupak se provodi pri temperaturi od 90 do 100 °C, u vremenu trajanja od 3 do 5 min.
Prije same obrade nije potrebna nikakva predobrada jer nije potrebno uklanjati prirodni
oksidni film, a odmas¢ivanje se odvija u luznatoj otopini za kemijsku oksidaciju. Boja
dobivena MBV procesom ovisi kako o uvjetima rada tako i o vrsti aluminijske legure. Cisti
aluminij bit ¢e svjetlo sive boje, dok ¢e legure biti tamno sive ili crne boje. Za obi¢ne zaStitne
prevlake preporuca se radna temperatura od 90 do 95 °C, a za pripremu povrsine koja ¢ée se
dodatno zastititi organskim premazima — temperatura od 95 do 100 °C, jer se na taj nacin
dobivaju rahliji slojevi, na koje je prianjanje lakova i boja bolje. Nakon zavrSene obrade
predmet treba temeljito isprati tekuéom vodom i osuSiti ga. Predmeti koji se ne zaSti¢uju
organskim premazima naknadno se obraduju u 3 - 5 %-tnoj otopini vodenog stakla na 90 °C u
toku par sekundi ¢ime se zatvaraju pore i povecava se zastitna mo¢ prevlake. MBV postupak
kemijske oksidacije pogodan je za sve legure aluminija, osim za legure koje sadrze bakar. Za
kemijsku oksidaciju legura koja sadrze bakar u otopinu se joS mora dodati suhi natrij silikat
(Na;SiOs) u koli¢ini od 0,06 do 1 g/dm® [21, 22].
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4.3. Elektrokemijska oksidacija aluminija

Elektrokemijskom oksidacijom ili eloksiranjem dobivamo izrazito otporan staklasti sloj
oksida (Al,O3) na povrsini. Nastali oksidni sloj, ukoliko se pravilno provede postupak ima
odli¢nu otpornost na atmosferske i morske uvijete, otporan je na troSenje, elektri¢ni je izolator
te upija bojila Sto nam daje na raspolaganje Siroki spektar boja. Bitna razlika izmedu ove i
galvanskih prevlaka je, sto kod anodne oksidacije metal koji se obraduje ulazi u sastav
zastitnog sloja, te spada u grupu konverzijskih prevlaka. Anodnoj oksidaciji se mogu
podvrgnuti aluminij i aluminijske legure, ali zastitni sloj kod legura ima slabija svojstva i

sivkastu boju, pogotovo kod legura sa visokim sadrzajem legirnih elemenata.

4.3.1. Princip postupka

Prilikom procesa anodizacije aluminija, aluminijski obradak koji Zelimo anodizirati
spojen je kao anoda na plus pol istosmjerne struje, dok se kao katoda odabire aluminij ili
olovo (slika 11). Kada struja prolazi kroz aluminijev anodu dolazi do oslobadanja kisika, te se
vecina Kisika koji se oslobodio spaja s aluminijem pri ¢emu se na povrsini anode formira sloj
poroznog aluminijevog oksida koji vrlo dobro prianja na povrsinu. Prilikom procesa na katodi
se oslobada velika koli¢ina vodika. Za proces anodizacije koristi se istosmjerna struja, ali
poSto je proces stvaranja aluminijevog oksida ireverzibilan proces, moZze se koristiti i
izmjenicna struja, ali tada se oksidni sloj stvara samo u trenutku kada je anoda na pozitivnom
polu. Izmjenicna struja se obi¢no koristi kada se oksid zeli nanijeti istovremeno na dva ili vise
predmeta. Debljina formiranog sloja aluminijevog oksida proporcionalna je gustoli struje
odnosno iskoristivosti struje te vremenu obrade. Budu¢i da je Al,O3 elektri¢ni izolator,
kompaktna prevlaka ne bi mogla rasti pri anodnoj oksidaciji te prema tome radni uvjeti tj.
sustav i koncentracija kupelji, anodna gustoéa struje, temperatura i trajanje obrade, moraju
istodobno omoguciti odvijanje oksidacije Al u Al,O3 i istovremeno sporije otapanje Al,Os,
§to osigurava poroznost i elektricnu vodljivost prevlake pritom smanjuju¢i anodno
iskoriStenje struje. Dio struje osim za rast prevlake se trosi i na izlucivanje kisika te na
ionizaciju Al u AI**. Za ukupni proces mogu se primijeniti izrazi 1 i 2 prema Faradayevu
zakonu koji vrijede i za nanoSenje galvanskih prevliaka prema kojima se moZze predvidjeti

debljina prevlake nakon anodizacije [4, 23].

— 1)

m=V-p=S-6-p=
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Ako se kao veli¢ina karakteristicna za galvanski postupak uvede anodna gustoca struje
Ja=1/S,, te umjesto katodnog iskoriStenja struje uvede anodno iskoristenje 7, prosjecna
debljina prevlake jednaka je:

_na-M-t

Gdje su:

m - masa izlu¢ene metalne prevlake, g

V - volumen prevlake, cm?

p - gustoca prevlake, g/cm3

S - katodna povrsina na koju se nanosi prevlaka, cm?
0 - prosjecna debljina prevlake, cm

na - anodno iskoristenje struje, %

M - molarna masa atoma izlu¢enog metala, g/kmol
| — jakost elektri¢ne struje, A

t - vrijeme obrade, s

z — valencija materijala (za aluminij iznosi 3)

F - Faradayeva konstanta, 96490 C/mol

ja- anodna gustoéa struje, A/cm?

Prilikom uporabe gore navedene formule, posebnu paznju treba obratiti na odredivanje
na, 0dnosno anodnog iskoristenja struje koje ovisi vrsti elektrolita te njegovoj koncentraciji.
Isto tako 7, nije tijekom procesa konstantan, nego se smanjuje zbog izolacijskog ucinka
oksidnog sloja, pa sve viSe prevladava otapanje Al,O3. Zato prevlaka doseze maksimalnu
debljinu, a kasnije se ¢ak stanjuje. Kod anodizacije u npr. sulfatnoj kiselini istosmjernom
strujom, iskoriStenje struje je priblizno 65 %. Za razliku od galvanske metalizacije gdje se
prevlaka nadograduje na podlogu, pri anodizaciji Al sloj s priblizno 2/3 svoje debljine urasta
u podlogu, tako da samo preostala 1/3 povecava dimenzije obratka. Jo§ jedna razlika izmedu
galvanskih i oksidnih prevlaka, je u tome Sto oksidna prevlaka zajedno s aluminijem tvori

kristalnu reSetku Sto rezultira vrlo dobrim prianjanjem na podlogu [23].
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Osim teorijske jednadzbe prema Faradayevu zakonu, postoje i druge jednadZbe
dobivene eksperimentalno, koje mogu prilicno precizno predvidjeti debljinu oksidnog sloja
nakon anodizacije. Pritom se najcesc¢e primjenjuje tzv. ,,pravilo 312 koje glasi [24]:

_ja L
T 312 3)

)
Gdje su:
e J —debljina oksidne prevlake, um
e ja— gustoc¢a anodne struje, A/dm?
e t—vrijeme obrade, min

Slika 11 daje prikaz obrade aluminija postupkom anodizacije.

Izvor struje

W

Anoda (+)
Katoda (-)

—~
-
@©
=)
(@]
+—
(4]
¥

Obradak

Eleketrolit L

Kontakt
Slika 11. Shematski prikaz elektrokemijske oksidacije [25]
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Prilikom elektrokemijske oksidacije aluminija vrlo je vaZzna kontrola osnovnih
parametara: jakosti istosmjerne struje, napona te temperature. Kada se govori o naponu i
jakosti elektri¢ne struje u praksi se vrlo Cesto radi greSka da se konstantnim drzi napon a ne
jakost elektricne struje. lako napon utjee na veli¢inu pora i heksagonalnih Ccelija,
zadrzavanjem konstantnog napona tijekom rasta oksidne prevlake dolazi i do povecanja
elektriénog otpora, §to rezultira smanjenjem gustoce anodne Struje te sve sporijim rastom
oksidne prevlake. Kada se anodizacija provodi sa konstantnom vrijednosti jakosti elektri¢ne
struje, napon ¢e se prilagoditi prema potrebama sustava ¢ime dobivamo puno homogenije
oksidne prevlake na aluminiju, te ostvarujemo uStedu vremena zbog ujednacenog rasta
oksidnog sloja tijekom vremena obrade. Isto tako, dobit ¢emo i oksidnu prevlaku ujednacenih
svojstava po presjeku i bolju otpornost na abrazijsko troSenje. Osim kontrole napona i struje
bitna je i kontrola temperature kupelji u kojoj se provodi anodizacija. Ispod 18 °C prevlake su
tvrde ali tanje, a iznad 22 °C mekSe i poroznije te je nuzno temperaturu drzati konstantnom ili
barem priblizno konstantnom. Obi¢no je nuzno hladenje kupelji radi odvodenja Juolove
topline. Hladenje kupelji obi¢no se provodi protjecanjem rashladnog medija kroz uronjenu
olovnu spiralu koja moze posluziti i kao katoda. Drugi nacin je izvedba pomocu protocne
kade, gdje se otopina kontinuirano odvodi iz kade pri ¢emu prolazi kroz rashladnu komoru te
se vraca natrag u kadu. Drugi nacin je neSto kompliciraniji i skuplji, ali nam omogucuje bolju

kontrolu temperature [23, 26].

Rast oksidne prevlake osim Sto zavisi o parametrima elektrolize zavisi i 0 kemijskom
sastavu elektrolita u kojem se provodi proces, pa tako razlikujemo dvije vrste oksidnog filma
koje moZzemo dobiti elektrokemijskom oksidacijom: barijerni (izolacijski) te porozni tip

oksidnog filma [4].

Proces anodizacije koji se provodi u elektrolitima koji imaju slabo otapajuce djelovanje
na oksidnu prevlaku ili ga uopée nemaju brzo zavrSavaju, pri ¢emu nastaje vrlo tanki sloj
oksida cija debljina direktno zavisi o naponu, i to je tzv. barijerni (izolacijski) tip
oksidacijskog sloja. Ova vrsta oksidnog sloja dobiva se u otopinama borata ili borne kiseline.
Ako se proces provodi u elektrolitima koji imaju otapajuce djelovanje kao Sto je npr. sulfatna
kiselina, tada nastaje porozni oksidni sloj relativno velike debljine. Struktura poroznog filma
prikazana je na slici 12, gdje vidimo da se oksidni sloj sastoji od barijernog debljine od 10 do
100 nm i poroznog dijela koji ¢ini heksagonalna ¢elija sa porom u sredistu. Promjer pora i

debljina barijernog sloja proporcionalna je s naponom [4].
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Kako bi dobili traZzenu kvalitetu i svojstva oksidnog sloja uz parametre procesa potrebno
je pravilno odabrati odgovaraju¢u predobradu i zavr$nu obradu te elektrolit u kojem ¢e se

proces oksidacije provoditi.

Debljina sloja

Barijerni Porozni sloj
sloj

" Alumini

Slika 12. Shematski prikaz poroznog oksidnog sloja [25]

Slika 13 daje prikaz oksidnog sloja dobiveno SEM analizom, gdje je snimljena

topografija povrsine i rubni dio oksidnog sloja..
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Slika 13. Porozni oksidni sloj snimljen SEM mikroskopom [27]; a) anodizacija u 5 %-tnoj
sulfatnoj kiselini; b) anodizacija u 2,7 %-tnoj oksalnoj kiselni; c) anodizacija u 20 %-tnoj
sulftnoj Kiselini; d) anodizacija u 3 %-tnoj sulfatnoj kiselini
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4.3.2. Predobrada prije elektrokemijske oksidacije

Prije samog eloksiranja potrebno je potpuno ocistiti aluminijsku povrsinu, jer oStecenja
na povrsini, kao Sto su ogrebotine, poroznost, ukljuCine, ostaci boje te razne pukotine,
negativno ¢e utjecati na izgled i svojstva oksidnog sloja. Stoga obradci moraju bit podvrgnuti
mehanic¢koj ili kemijskoj odnosno elektrokemijskoj predobradi kako bi dobili prevlaku
trazene kvalitete i izgleda. Predobrada se obi¢no sastoji od vrlo finog brusenja s brusnim

papirom granulacije iznad 2000, odmasc¢ivanja, ispiranja te po potrebi elekropoliranja [4].

Odmascivanje se obi¢no provodi uranjanjem u 20 %-tni natrij hidroksid (NaOH).
Vrijeme obrade iznosi 5 - 10 min. LuZina otapa prirodni oksidni sloj kao natrij aluminat.
Nakon toga se vrsi ispiranje vodom i obrada u 30 %-tnoj nitratnoj kiselini (HNO3), koja traje
10-30 s. Svrha obrade je neutralizacija eventualno zaostale luzine, te otapanje stranih metala i
legirnih komponenata sa povrSine aluminija. Poslije ispiranja vodom moze se pri¢i eloksiranju
[22].

Ukoliko se zahtjeva vrlo visok sjaj, prije eloksiranja vrsi se elektropoliranje, tj. anodna
obrada u otopinama, koje otapanjem uklanjaju mikrohrapavost. Elektropoliranje se vrsi u
mjeSavini 60 %-tne perklorne kiseline (HCIO,) te etilnog alkohola (C,HsOH), u omjeru
HCIO, : C;HsOH = 1 : 4. Obrada traje 5 do 30 s, pri naponu od 30 do 50 V na sobnoj
temperaturi. Umjesto elektropoliranja moZe se primijeniti i kemijsko poliranje koje je nesto

manje ucinkovito [4, 22, 28].

Kao predobrada moze se koristiti i sama anodizacija (slika 14), jer kako prilikom
anodizacije dio oksidne prevlake prodire u sam materijal dolazi do izravnavanja povrsine
aluminija, te isto tako nakon druge anodizacije dobivamo i pravilniji raspored pora odnosno
heksagonalnih ¢elija. Takav nacin preobrade koristi se kada postoje vrlo male neravnine koje
bi mogle utjecati na kvalitetu zavrsnog oksidnog sloja. Predobrada anodizacijom se se satoji
od:

1. Odmascivanja i uklanjanja prirodnog oksidnog sloja u otopini NaOH.
2. Prve anodizacija.

3. Uklanjanja oksidnog sloja nakon anodizacije u otopini NaOH.

4. Druge anodizacija.
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Slika 14. Shematski prikaz predobrade anodizacijom [29]; a) stanje povrSine prije anodizacije;
b) oksidni sloj nakon prve anodizacije, c) stanje povrsine nakon anodizacije; d) oksidni sloj
nakon druge anodizacije
4.3.3. Odabir elektrolita za elektrokemijsku oksidaciju

Danas se najviSe primjenjuju elektrokemijska oksidacija u sulfatnoj, kromatnoj i

oksalnoj kiselini te njihove kombinacije, no postoje jo$ i mnoge druge komercijalne otopine.

4.3.3.1. Elektrokemijska oksidacija u sulfatnoj kiselini

Anodizacija u sulfatnoj kiselini (H,SO4) tehnicki je najvazniji proces anodizacije
(industrijski naziv: eloksiranje). Ovim procesom dobivamo oksidni sloj bijelo sive boje
debljine 10 — 20 um, koji pruZa dobra antikorozivna svojstva te relativno dobru otpornost na

troSenje. Uobicajeni parametri procesa su sljedeci:
e Koncentracija sulfatne kiseline (H,SO,): 10 — 20 %
¢ Koncentracija otopljenog aluminija: maks. 1,5 %
e Temperatura: 18 do 22 °C,
¢ Gustoca istosmjerne struje: 1,5 £ 0,2 A/dm?,
e Napon: 10-20V

e Vrijeme trajanja procesa: 30 min.
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Predmeti koji se obraduju spajaju se s pozitivnhim polom izvora istosmjerne struje. U
elektrolitu postoje slobodni H* tj. HsO" ioni i SO te prilikom procesa anodizacije u sulfatnoj

kiselini dolazi do sljedec¢ih reakcija:

o Prilikom uspostavljanja strujnog kruga, dolazi do izbijanja sulfat aniona i

nastajanja neutralnog, nestabilnog radikala na anodi:

SO; - [SO,] + 2e (4)
e [SO4] ne moze slobodno postojati te odmah reagira s vodom dajuc¢i ponovo sulfatnu
Kiselinu uz izdvajanje atomarnog kisika:
e Nastali slobodni kisik je vrlo reaktivan, te odmah oksidira aluminij, pri ¢emu nastaje

oksid koji ostaje u ¢vrstom kontaktu s osnovnim metalom:

241+ 30« *AlLO; + 6H" + 6e~ (6)

U prvih nekoliko minuta anodizacije nastaje vrlo tanki, kompaktni barijerni sloj oksida,
te je potrebna regulacija jakosti struje na zadanu vrijednost gusto¢e. U daljem periodu
eloksiranja nastaje rahli, deblji oksidni sloj s puno pora. Prilikom procesa anodizacije
sulfatnoj kiselini treba posebnu paznju obratiti na dimenzije zavrSnog proizvoda, jer se
dimenzije obradivanog dijela povecaju za otprilike polovinu iznosa debljine oksidnog sloja.

Shematski prikaz nastajanja oksidnog sloja prikazana je na slici 15.

1/2

1/2

Slika 15. Shematski prikaz rasta oksidnog sloja; 1 — prirodni oksidni film, 2 — formiranje
barijernog sloja, 3 — nastajanje pora, 4 — rast poroznog sloja, 5 - zavrSetak procesa [25]

Karakteristike oksidnog sloja dobivenog elektrokemijskom oksidacijom u kromatnoj

kiselini [9]:
e niska cijena postupka

e obradive gotovo sve legure aluminija
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e dobra antikorozivna i dekorativna svojstva

e visoka otpornost na troSenje.

4.3.3.2. Tvrda anodizacija

Postupak tvrde anodizacije je modifikacija elektrokemijske oksidacije u sulfatnoj
Kiselini. Postupak se provodi pri niskim temperaturama od 0 do 5 °C, s ciljem dobivanja vrlo

debele (50 — 100 pm) oksidne prevlake visoke tvrdoce (viSe od 400 HV) i gustoce.

Oksidni sloj dobiven tvrdom anodizacijom posjeduje izuzetnu otpornost na abraziju
bolju 1 od Celika (toplinski neobradenih) te vrlo dobra elektricna izolacijska svojstva. Ovaj
postupak koristi se obradu aluminijskih Kklipova te ostalih dijelova koji su jako izloZeni
abraziji [21].

4.3.3.3.  Elektrokemijska oksidacija u kromatnoj kiselini

Anodizacijom u kromatnoj kiselini dobivamo vrlo tanki oksidni sloj tamno sive boje.
Debljina oksidnog sloja obi¢no iznosi 5 — 10 pum. lako tanak, oksidni sloj dobiven u
kromatnoj kiselini pruza gotovo jednako dobru antikorozivnu zastitu kao i nesto deblji oksidni
sloj dobiven u sulfatnoj kiselini, odnosno oksidni sloj dobiven tvrdom anodizacijom. Zbog
male debljine i slabije poroznosti slabije upija bojila, ali posjeduje izvrsna adhezivna svojstva
te se Cesto koristi kao podloga za premaze. Nedostaci anodizacije u kromatnoj kiselini su
visoka Stetnost za okoli$ te sigurnost i zdravlje radnika, te stoga danas sve viSe zamjenjuje
anodizacijom boro-sumpornoj kiselini, gdje dobivamo sli¢na svojstva oksidnog sloja uz

mnogo manju Stetnost. Uobicajeni parametri procesa su sljedeci [4]:
e Koncentracija kromatne kiseline (H.CrO,): 3 %
e Temperatura: 40 £2 °C
e Gustoéa istosmjerne struje: 0,4 A/dm?
e Napon: 40 V (postupno dizanje napona do 40 V prvih 5 min procesa)
e Vrijeme trajanja procesa: 25 min.

Karakteristike oksidnog sloja dobivenog elektrokemijskom oksidacijom u kromatnoj
kiselini [30]:

e pogodno za dijelove uskih tolerancija jer nema promjene dimenzija

¢ izvrsna adhezivna svojstva — pogodno za lijepljene i nanoSenje premaza
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e elektricki nevodljiv

e dobra zastita zavarenih spojeva.

4.3.3.4. Elektrokemijska oksidacija u oksalnoj kiselini

Anodizacijom u okslanoj kiselini dobivamo vrlo tvrdi oksidni sloj zlatno-Zute boje
debljine do 50 pum. Oksidni sloj je nesto tvrdi i otporniji na abraziju od oksidnog sloja

dobivenog u sulfatnoj kiselini, medutim, sam proces je nesto i skuplji.

Nakon procesa nije potrebno bojanje, zbog prirodne zlatne boje oksidnog sloja Sto

donekle kompenzira visu cijenu. Uobi¢ajeni parametri procesa su sljedeéi [4]:
e Koncentracija oksalne kiseline (H,C204): 3-6 %
e Temperatura: 15-35°C
e Gustoéa istosmjerne struje: 1 — 3 A/dm?
e Napon: 30-60V
e Vrijeme trajanja procesa: 30 — 40 min.
Karakteristike oksidnog sloja dobivenog elektrokemijskom oksidacijom u oksalnoj
kiselini:
o oksidni sloj zlatne boje
e dobra otpornost na abraziju
¢ slabija antikorozivna svojstva

e elektricki nevodljiv.

4.3.4. ZavrSna obrada

Zbog poroznosti oksidnog sloja potrebno je posebnu paznju obratiti na zavrSnu obradu.
Zavrsna obrada obi¢no se sastoji od ispiranja, bojanja i siliranja. Ispiranje se provodi kako bi
se uklonili ostaci kiseline u porama koji tokom vremena mogu ostetiti oksidni sloj. Preporuca
se da vrijeme ispiranja traje priblizno dugo kao i vrijeme eloksiranja uz dovoljan volumen
vode. Po potrebi, poslije ispiranja vrsi se bojanje u vodenim otopinama specijalnih organskih
boja za aluminij (tzv. kisele boje). Najéesce je optimalno temperaturno podrudje 65-80 °C, a

vrijeme obrade iznosi 10 - 30 min [22].
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Zavrsna operacija je tzv. siliranje (eng. Sealing: zac¢epljivanje) kako bi se zatvorile pore
I povecala antikorozivna svojstva. Siliranje se vrSi na temperaturi vrenja u destiliranoj vodi u
toku 20 - 30 min. Pri tome oksidni sloj hidratacijom povecava volumen i dolazi do
zaCepljivanja pora. Pri ¢emu nastaje vrlo tvrdi staklasti sloj tzv. bemit (Al,O3-H,0) koji ima
idealni maseni sastav 82,98 %Al,03i 15,02 %H,0, a koji doprinosi otpornosti na koroziju te

na troSenje. Nastajanje bemita iz aluminijevog oksida odvija se prema sljedecoj reakciji [7,

22, 31]:

Al,05 + H,0 - 2A100H — Al,05 - H,0 ©)

U otopinu za siliranje moguce je i dodati male koli¢ine inhibitora kao $to su acetati,

bikromati i molibdati koji ¢e doprinijeti korozijskoj postojanosti oksidnog sloja Poslije

siliranja predmeti se suSe. Siliranjem se povecava efektivna debljina zastitne prevlake, te raste

antikorozivnost, a ujedno se osigurava veca trajnost obojanog sloja. Na slici 16 prikazan je
slijed zavrSne obrade [22].

Oksidni film Oksidni film Oksidni film
1. Oksidni sloj nakon anodizacije 2. Bojanje 3. Siliranje
Slika 16. Zavrsna obrada [25]

4.3.5. Svojstva i primjena prevlaka aluminijevog oksida
U tablici 3. prikazana su svojstva aluminijevog oksida nakon elektrokemijske oksidacije.

Tablica 3. Svojstva aluminijevog oksida na aluminiju [32]

Mehanicka svojstva Mjgma Vrijednost
jedinica

Gustoca, p g/cm3 3,89

Vlacna ¢vrstoca, Ry, MPa 379

Tvrdoca - 200HV

Temperatura taljenja °C 2000

Termicka svojstva

Koeficijent toplinske vodljivosti, 4 W/(mxK) 35

Koeficijent toplinskog istezanja, ay 10°°/°C 8,4

Specifi¢na toplina, C JIkgxk 880

Elektri¢na svojstva

Elektri¢ni otpor Qxcm >10"
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Anodizacija aluminija je skup postupak ali omogucéuje mnogo Siru primjenu aluminija i
aluminijskih legura zbog zaStitnog i1 dekorativnog ucinka. Slojevi oksida su tvrdi 1 otporni na
troSenje trenjem, ali su krhki te stoga pucaju okomito na podlogu pri savijanju. Nakon pojave
pukotine sloj se ne ljusti ali pukotine mogu napredovati i kroz metal [23].

Glavna primjena oksidnih filmova je:
e avioindustrija (slika 17)
e autoindustrija (slika 18, slika 20)
e potrosacka elektronika,

e gradevina (interijeri i eksterijeri), itd. (slika 19)

Slika 18. Aluminijski naplatci obradeni elektrokemijskom oksidacijom [34]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 36



Tomislav Ivanek Diplomski rad

Slika 19. Procelje zgrade od anodiziranog aluminija [35]

Slika 20. Aluminijski klipovi obradeni elektrokemijskom oksidacijom [32]
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5. LITERATURNI PREGLED ISTRAZIVANJA OKSIDNIH
PREVLAKA NA ALUMINIJU

5.1.  Utjecaj napona i vremena obrade tijekom elektrokemijske oksidacije na
nanostrukturu aluminijevog oksida

Posljednjih nekoliko godina sve viSe se istrazuju mogucénosti i aplikacije anodiziranog
aluminijevog oksida (AAO). Razlog tome uz dobra svojstva je i moguénost kontrole strukture
aluminijevog oksida, pa tako mozemo podeSavanjem parametara elektrokemijske oksidacije
kontrolirati od veli¢ine pore, medusobne udaljenosti izmedu pora, pa sve do gustoce i debljine
oksidne prevlake. Potrebna struktura oksidne prevlake zavisi od aplikacije do aplikacije, pa
tako npr. ukoliko Zelimo oksidnu prevlaku koja ¢e biti dobra baza za nanoSenje premaza,
moramo imati tvrdu i homogenu oksidnu prevlaku sa §to ve¢im porama kako bi se postigla §to
bolja adhezija izmedu podloge i samog premaza. A. H. Mahmud i autori [36], istrazivali su
utjecaj dva osnovna parametara elektrokemijske oksidacije, napon i vrijeme trajanja
oksidacije na strukturu oksidnog sloja. Ispitivanja su provedena na uzorcima aluminijeve
folije u oksalnoj kiselini pri temperaturi od 5 °C. Oksidacija se provodila na naponu od 40, 60
i 100 V uz razlicito vrijeme trajanja. IstraZivanja su pokazala da je veli¢ina pora
proporcionalna s naponom, odnosno povecanjem napona sa 40 na 100 V promjer pore se
povecao sa 38 nm na 186 nm, odnosno priblizno 5 puta. Isto tako, istraZivanja su pokazala da
vrijeme trajanja oksidacije utje€e na strukturu pora, odnosno debljinu stjenke i Sirinu Celije.
Ukoliko je vrijeme trajanja procesa duze Sirina ¢elije postaje sve veca a stjenka sve tanja, sve
do nekog trenutka kada dolazi uruSavanja stjenke (npr. urusavanje stjenke pri naponu od 100
V pocinje nakon 4 min.) te iz tog razloga treba biti vrlo pazljiv pri odredivanju trajanja

oksidacije.

5.2. Utjecaj temperature i napona nanostrukturu i rast oksidnog sloja

G. D. Sulka i autori [37], istraZivali su utjecaj temperature i napona obrade tijekom
elektrokemijske oksidacije u 20 %-tnoj sulfatnoj kiselini na nanostrukturu, debljinu i raspored
heksaganolnih ¢elija oksidne prevlake na aluminiju. Ispitivanja su provedena na uzorcima
debljine 0,25 mm, aluminija ¢ija je Cistoca iznosila 99,997 %. Prije procesa anodizacije uzorci
su bili obradeni elektrokemijskim putem u mjeSavini perklorne kiseline i etilnog alkohola.
Proces same anodizacije se provodio u sulfatnoj kiselini pri naponu od 15 do 25 V te
temperaturama od -8 do 10 °C.
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Nakon SEM analize ustanovljeno je da se najbolji rezultati dobivaju pri veéim
naponima obrade, neovisno o temperaturi. Odnosno veli¢ina pora i regularnost heksagonalnih
¢elija te najmanji broj defekata u oksidnom sloju dobivaju se pri naponu obrade od 25 V,
jednako i na -8°C kao i na 10 °C. Isto tako, pri ve¢im naponima dobila se i vec¢a debljina

oksidne prevlake zbog vece gustoce anodne struje.

5.3.  Utjecaj siliranja na korozijska svojstva oksidnog sloja

J. F. Browning i autori [38], istrazili su utjecaj siliranja u raznim otopinama na strukturu
I korozijska svojstva oksidne prevlake. Ispitivanja su provedena na uzorcima aluminija ¢istoce
99,00 % koji su prethodno bili obradeni elektrokemijskom oksidacijom u 20 %-tnoj sulfatnoj
Kiselini pri konstantnom naponu od 15 V. Sam postupak siliranja proveden je u destiliranoj
vodi pri temperaturi od 100 °C, te u otopini nikal-acetata (Ni(CH3CO,),-2H,0) pri sobnoj te
na temperaturi od 90 °C. Korozijska svojstva odredivana su metodom kvazi — potenciostatske
polarizacije (Tafelove ekstrapolacije) te odredivanjem otpora oksidne prevlake u otopini 1 %
NaCl. Rezultati su pokazali da najbolju otpornost na koroziju posjeduje uzorak aluminija
siliran u otopini nikal-acetata, te je njegov elektrodni potencijal znac¢ajno pomaknut u katodno
podrucje, usporedujuéi s uzorkom koji je siliran u destiliranoj vode te uzorkom Kkoji nije bio
siliran. Isto tako, se ispostavilo da uzorak siliran u otopini nikal-acetata ima i najveéi otpor
oksidne prevlake, sli¢an otpor posjeduje i uzorak siliran u destiliranoj vodi, dok uzorak Kkoji
nije bio siliran te uzorak koji je bio siliran u otopini nikal-acetata pri sobnoj temperaturi ima

nesto manji otpor oksidne prevlake.
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6. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu diplomskog rada koji je proveden u Laboratoriju za zastitu
materijala, na uzorcima aluminija, legure 5086 provedena je elektrokemijska oksidacija
povrsine u 15 %-tnoj sulfatnoj (H,SO,) te u 3 %-tnoj oksalnoj kiselini (H,C,0,). Oksidacija
se provodila pri konstantnoj gusto¢i anodne struje od 1,5 A/dm?, a vrijeme obrade je iznosilo
20, 30 i 40 min. Nakon obrade na uzorcima je izmjera debljina oksidne prevlake, te je pomocu
SEM mikroskopa snimljena struktura prevlake. Nakon SEM analize uzorci su silirani u
destiliranoj vodi sa i bez dodatka inhibitora, te konac¢no, pomocu metode kvazi -
potenciostatske polarizacije (Tafelove ekstrapolacije) u otopini 3,5 %NaCl pri sobnoj
temperaturi, odredeni su korozijski potencijal, Exor, brzina korozije, vior te gustoca korozijske

StrUje, jkor.

Cilj eksperimenta bio je istraziti utjecaj debljine prevlake te utjecaj zavrSne obrade na

korozijska svojstva oksidne prevlake.

6.1. Odredivanje kemijskog sastava materijala

Prije pocetka same elektrokemijske obrade, odreden je kemijski sastav materijala.
Odredivanje kemijskog sastava provodilo se pomo¢u XRF - Olympus uredaja (eng. X-ray
Fluorescence Spectrometry - rendgenska fluorescentna spektrometrija) proizvodaca Innov-X
Systems-a, prikazanog na slici 21. Rendgenska fluorescentna spektrometrija je nedestruktivna
analitiCka tehnika koja se koristi za identifikaciju i odredivanje masene koncentracije
kemijskih elemenata u ¢vrstim, praskastim i tekué¢im uzorcima. XRF spektrometar mjeri
individualnu komponentu valne duljine fluorescentnih emisija uzorka ozra¢enog rendgenskim

zrakama [39].
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Slika 21. Odredivanje kemijskog sastava pomo¢u XRF uredaja

Rezultati ispitivanja kemijskog sastava prikazani su u tablici 4., $to odgovara leguri

aluminija oznake 5086.

Tablica 4. Kemijski sastav legure aluminija 5086 dobiven XRF analizom
Kemijski element | Mg [Si |Cr |Mn |Fe |Cu Al
Maseni udio, % | 3,57 | 0,31 | 0,09 | 0,26 | 0,61 | 0,012 | ostatak

Ova legura spada u skupinu aluminijskih legura serije 5000, gdje je magnezij (Mg)
glavni legirni element. Legura aluminija 5086 posjeduje vrlo dobra mehanicka svojstva te
dobru otpornost na koroziju posebice u morskoj vodi. Toplinski je neobradiva, a o¢vrsnuti se
moze samo hladnom obradom. Isto tako, posjeduje i jako dobru zavarljivost te dobru
oblikovljivost deformacijom. Ova legura se primjenjuje za izradu: dijelova projektila u vojnoj
industriji, posuda pod tlakom i spremnika vode a isto tako nalazi primjenu i u autoindustriji,

zrakoplovnoj industriji te pomorskoj industriji [39].

6.2.  Analiza mikrostrukture legure aluminija 5086

Analiza mikrostrukture legure aluminija provedena je na optickom svjetlosnom
stereomikroskopu Olympus GX51 (slika 22), u Laboratoriju za metalografiju, Fakulteta
strojarstva i brodogradnje. Uzorak aluminija dimenzija 15 x 15 mm te debljine 1 mm,
prethodno je bio zaliven u polimernu smjesu nakon ¢ega se povrsina ruba uzorka brusila te

ispolirala. Zatim je povrsina snimljena svjetlosnim mikroskopom.
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Slika 22. Stereomikroskop Olympus GX51
Na slici 23 i 24 prikazana je mikrostrukutra aluminijevog uzorka u poliranom stanju pri
razli¢itim povecéanjima. Svjetliji dio koji predstavlja aluminij, a tamnije tockice predstavljaju
uklju¢ke magnezija odnosno Mg,Als, koji pridonosi ¢vrstoci te dobroj Zilavosti legure 5086

pri niskim temperaturama.

Slika 23. Mikrostruktura legure aluminija 5086 u poliranom i nagrizenom stanju, poveéanje
100x
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Slika 24. Mikrostruktura legure aluminija 5086 u poliranom i nagrizenom stanju, poveéanje
200x

B - Osnovni materijal — aluminij (Al) u valjanom stanju

B - Ukljucci faze Mg,Al;

6.3. Priprema uzoraka za elektrokemijsku oksidaciju

Prije postuoka oksidacije aluminija provedena je predobrada uzoraka. Predobrada je
provedena sa ciljem uklanjanja prirodnog oksidnog sloja te uklanjanja necisto¢a sa povrsine
uzoraka koje bi kasnije mogle utjecati na kvalitetu oksidne prevlake. Na uzorcima aluminija
dimenzija povrSine 110 x 60 mm, te debljine 1 mm prethodno je vizualno pregledano stanje
povrsine kako bi se eliminirale pogreSke, koja bi negativno utjecale na kvalitetu oksidnog
sloja. Predobrada (slika 25) prije elektrokemijske oksidacije pri sobnoj temperaturi se
sastojala od:

1. Odmasc¢ivanje u 20%-noj otopini natrijevog hidroksida (NaOH) u trajanju od 8

minuta.
2. lIspiranje u destiliranoj vodi u trajanju od 5 minuta.
3. Obrada u 30%-noj nitratnoj kiselini (HNO3) u trajanju od 30 sekundi.

4. Ispiranje u destiliranoj vodi u trajanju od 5 minuta.
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Slika 25. Postupak predobrade aluminijevog uzorka prije elektrokemijske oksidacije
Na slici 26 prikazan je uzorak prije predobrade (desno) te uzorak nakon predobrade

(lijevo), gdje vidimo svjetliji odnosno obradeni uzorak i tamniji odnosno neobradeni uzorak.

Slika 26. Uzorci prije i poslije predobrade

Nakon predobrade oko uzorka se omotala Zica od ¢istog aluminija (slika 27), kako bi se

ostvario §to bolji elektri¢ni kontakt tijekom elektrokemijske oksidacije.
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Slika 27. Uzorak pripremljen elektrokemijsku oksidaciju (anodizaciju)

6.4. Elektrokemijska oksidacija

Elektrokemijska oksidacija aluminija provodila se u 15%-noj otopini sulfatne kiseline
(H2S0,) te u 3 %-noj otopini oksalne kiseline (H,C,0,). Na slici 28 prikazan je istosmjerni
izvor napajanja, dok je na slici 29 prikazana kada za elektrokemijsku oksidaciju gdje su
uronjene olovne katode spojene na (-) pol izvora struje, te uzorak aluminija koji je spojen kao
anoda na (+) pol izvora struje. Olovne katode bile su jo§ medusobno spojene elektri¢nim

kablom.

Slika 28. Istosmjerni izvor napajanja
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Slika 29. Kada za elektrokemijsku oksidaciju

Kao izvor napajanja koristio se laboratorijski istosmjerni izvor struje proizvodaca
Twintex, glavna karakteristika ovog uredaja je da moze raditi u uvjetima konstantnog napona
ili konstantne struje, a isto tako posjeduje vrlo fino podeSavanje Sto omogucéuje precizno

namjestanje izlaznih vrijednosti. Tehnicki podaci uredaja su sljedeci:

e izlazni napon: 0 - 60 V

e izlaznastruja:0-10 A

e stabilizacija napona: 0,02% + 5 mV

e stabilizacija struje: 0,2% + 3 mA

Elektrokemijska oksidacija se provodila u polimernoj kadi, namijenjenoj za nanosenje

oksidnih i galvanskih prevlaka elektrokemijskim putem. Dimenzije povrSine kade su 190 x
115 mm, a maksimalna visina otopine iznosi 100 mm, S$to daje maksimalni volumen
zapremnine od 2,185 L. Prilikom procesa oksidacije koristile su se olovne katode povrsine
110 x 80 mm, te debljine 2 mm, a ukupna povrsSina dviju katoda koja je bila uronjena u
elektrolit, iznosila je 176 cm® Razmak izmedu katoda iznosio je 110 mm, a aluminijski
uzorak se postavljao tocno u sredinu kako bi medusobna udaljenost izmedu jedne i druge

povrsine uzorka te katoda bila jednaka.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 46



Tomislav Ivanek Diplomski rad

Prije pocetka elektrokemijske oksidacije izmjerila se i povrSina uzorka na kojoma se
provodi anodizacija. Ukupna povrsina uzorka uronjenog u elektrolit iznosila je 1,08 dm?.
Kako je Zeljena vrijednost gusto¢e anodne struje kojom ¢e biti obradivani uzorci iznosi 1,5
A/dm?, bilo je potrebno preracunati tu vrijednost time da se je povrina uzorka pomnoZila sa
vrijednosti gusto¢e anodne struje, kako bi dobili vrijednost jakosti istosmjerne struje, koja se
prije samog pocetka anodizacije podesila na izvoru napajanja. Na pocetku samog procesa
anodizacije, napon se je prvih 30 sekundi anodizacije, postepeno dizao pomocu potenciometra
na izvoru napajanja dok se nije dosegla prethodno podeSena maksimalna vrijednost jakosti
struje. Nakon ¢ega je uredaj ostao raditi s podeSsenom konstantnom strujom od 1,62 A, a
vrijednosti napona prilagodavale su se potrebama procesa, te se u pravilnim vremenskim
razmacima od 4 min biljeZene njegove vrijednosti. Isto tako, kako kupelj nije bila hladena,

zbog pojave Jouleove topline, temperatura otopine je lagano rasla tokom procesa anodizacije.

Anodizacja je provedena na ukupno Sest uzoraka u dva razli¢ita elektrolita, tri u 15 %-
noj sulftanoj kiselini te tri u 3 %-noj oksalnoj kiselini. Uzorci su se obradivali 20, 30 ili 40
min pri konstantnoj gustoéi anodne struje i:=1,5 A/dm? odnosno pri konstantnoj jakosti
elektricne struje 1=1,62 A.

U tablici 5 prikazane su vrijednosti napona tijekom procesa anodizacije u sulfatnoj te u

oksalnoj kiselini, gdje isto tako mozZzemo vidjeti ukupno vrijeme obrade za pojedini uzorak.

Tablica 5. Promjena napona tijekom procesa anodizacije

Uzorak Sulftna kiselina (H2S04) 15 %; i,=1,5 A/dm?
Vrijeme, min | 0,5 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40
St Napon, V 11,8120 (119 (118|178 11,7 116|116 | 116 | 115|115
52 Vrijeme, min | 0,5 4 8 12 16 20 24 28 30
Napon, V 105109 (11,1 (11,2 (11,3 |11,2 11,2 | 11,2 | 11,2
s3 Vrijeme, min | 0 4 8 12 | 16 | 20

Napon, V 108 | 11,3 | 115|115 | 11,3 | 11,3

Uzorak Oksalna kiselina (H,C20.) 3 %; i,=1,5 A/dm?

Vrijeme, min | 05 | 4 8 12 | 16 | 20 | 24 | 28 | 32 | 36 | 40

01

Napon, V 356 |355(350|34,2|336|328(321|318]31,2|309]304
02 Vrijeme, min | 0,5 4 8 12 16 20 24 28 30

Napon, V 34,7 133,1|323 (314|304 |299|291]|285]| 28,2

Vrijeme, min | 0,5 4 8 12 16 | 20
03 J

Napon, V 3341332321316 |299 | 28,0
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U tablici 6 prikazane su vrijednosti temperature prije i nakon zavrSetka procesa

anodizacije u sulfatnoj te u oksalnoj kiselini.

Tablica 6. Temperatura prije i nakon procesa anodizacije

Uzorak | Sulfatna kiselina (H.SO4) 15 %; i,=1,5 A/dm?
s1 Vrijeme, min 0 40
Temperatura, °C 22,0 24,0
52 Vrijeme, min 0 30
Temperatura, °C 22,0 23,5
$3 Vrijeme, min 0 20
Temperatura, °C 22,0 23,0

Uzorak | Oksalna kiselina (H2C204) 3 %; i,=1,5 A/dm?
o1 Vrijeme, min 0 40
Temperatura, °C 22,0 28,0
02 Vrijeme, min 0 30
Temperatura, °C 22,0 25,0
03 Vrijeme, min 0 20
Temperatura, °C 22,0 23,5

Nakon provedene anodizacije uzorci su temeljito isprani u 1000 ml destilirane vode u
trajanju od pola sata, na magnetskoj mijeSalici kako bi se uklonili ostaci kiseline, a zatim su
ostavljeni 24 h na zraku da bi se u potpunosti osusili. Ispiranje uzoraka prikazano je na slici
30.

Slika 30. Ispiranje uzoraka na magnetskoj mjesalici
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6.5. Odredivanje debljine prevlake nakon oksidacije

Nakon ispiranja i suSenja, na uzorcima je odredena debljina oksidne prevlake pomocu

uredaja QuaNix 1500 (slika 31), koji radi na principu vrtloznih struja §to mu omogucuje

mjerenje debljine razli¢itih vrsta prevlaka na nemagneti¢nim materijalima. Rezultati mjerenja

debljine i srednje vrijednosti oksidne prevlake prikazani su u tablici 7.

Slika 31. Mjerenje debljine prevlake pomo¢u uredaja QuaNix 1500

Tablica 7. Rezultati mjerenja debljine oksidnog sloja

Debljina prevlake, pm
Vzorak =———1—>—7 5j pe SRR
S1 16,4 | 16,7 | 15,8 | 15,1 | 16,0 | 16,1 | 15,7 | 14,9 | 16,1 | 15,8 | 15,86
S2 11,7 11,2 | 11,4 (116 | 11,2 | 12,2 | 11,7 | 11,5 | 11,1 | 11,3 | 11,49
S3 83 |184 84|88 |96 |86 |79]|90 85| 85| 860
o1 11,3109 13 | 122|117 99 | 9,7 | 9,7 | 10,6 | 10,5 | 10,95
02 6165|6963 |72|69)|63|72]|62]| 74| 739
03 5155|5046 |46 | 39 | 48 | 46 | 41 | 54 | 4,76
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6.6. Vizualna kontrola stanja povrsine nakon elektrokemijske oksidacije

Nakon elektrokemijske oksidacije te mjerenja debljine oksidnog sloja, iz anodiziranih
uzoraka na strojnim Skarama izrezani su manji uzorci koji ¢e se kasnije silirati. Dimenzije
uzoraka su 18 x 60 mm te debljine 1 mm. Nakon vizualne kontrole oksidna prevlaka

jednakomjerno pokriva cijelu povrsinu na svim uzorcima. Uzorci su prikazani u tablici 8.

Tablica 8. Prikaz uzoraka nakon anodizacije

Grupa uzoraka: S1
Anodizacija u 15 %H,S0,
Vrijeme anodizacije: 40 min

Debljina oksidne prevake: 15,86 um

Grupa uzoraka: S2
Anodizacija u 15 %H,SO0,
Vrijeme anodizacije: 30 min

Debljina oksidne prevake: 11,49 um

Grupa uzoraka: S3
Anodizacija u 15 %H,SO0,
Vrijeme anodizacije: 20 min

Debljina oksidne prevake: 8,60 um
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Tablica 8. Prikaz uzoraka nakon anodizacije - nastavak

Grupa uzoraka: O1
Anodizacija u 3 %H,C,04
Vrijeme anodizacije: 40 min

Debljina oksidne prevake: 10,95 um

Grupa uzoraka: 02
Anodizacija u 3 %H,C,04
Vrijeme anodizacije: 30 min

Debljina oksidne prevake: 7,39 um

Grupa uzoraka: O3
Anodizacija u 3 %H,C,0,
Vrijeme anodizacije: 20 min

Debljina oksidne prevake: 4,76 um
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6.7. SEM i EDX analiza

U Laboratoriju za metalografiju, Fakulteta strojarstva i brodogradnje provedena je
analiza oksidne prevlake nakon anodizacije na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu
(SEM) Tescan VEGA 5136 MM, Oxford Instruments (slika 32), uz odredivanje debljine
oksidne prevlake te odredivanje kemijskog sastava energijskim disperzivnim spektrometrom
(EDX). Uzorci su prije same analize bili izrezani na dimenzije povrSine 15 x 15 mm, nakon
Cega su zaliveni u polimernu smjesu te su se pazljivo izbrusili i ispolirali. Uzorci nakon

poliranja nisu bili nagrizeni, kako ne bi ostetili oksidni sloj.

Slika 32. Elektronski mikroskop Tescan i EDX analizator
Na slici 33 prikazani su uzorci u poliranom stanju zaliveni u polimernoj smjesi.

Slika 33. Pripremljeni uzorci za SEM analizu
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Na slici 34 prikazani su uzorci stavljeni u vakuum komoru, pripremljeni za ispitivanje.

Slika 34. Postavljeni uzorci u mjerni uredaj

U tablici 9 je dan prikaz oksidnog sloja na uzorcima te izmjerena debljina oksidne

previake. Svjetliji dio povrsine predstavlja leguru aluminija, a tamniji dio oksidnu prevlaku.

Tablica 9. SEM analiza oksidnih prevlaka na uzorcima

Uzorak S1; vrijeme anodizacije: 40 min, prosje¢na debljina oksidne prevlake: 14,01 um

| I |

20um

SEM MAG: 1.53 kx
Hy: 2000 kY
WACT Hivac

DET: BSE Detector
DATE: 1012816
Device: TS51 36MM

Wega @Tescan

Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia

SEM MAG: 1.53 kx
Hy: 2000 kY
WACT Hivac

P oy
e+001 um

| I |

20 um

DET: BSE Detector
DATE: 10428/ 6
Device: TS5136Mn

“Yega BTescan

Digital Microscopy Imaging
Lahoratary for materialography
Faculty of Mechanical Engineeting, Uni of Zagreb, Croatia
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Tablica 9. SEM analiza oksidnih prevlaka na uzorcima - nastavak

Uzorak S2; vrijeme anodizacije: 30 min; prosjecna debljina oksidne prevlake: 12,681 um

DET. BSE Detertor e M|
DATE: 1042816 a0um Wega @Tescan
Device: TS51 36MM Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreh, Croatia

SEM MAG: 1.40 kx
Hy: 2000 kY
WACT HiVac

SENM MAG: 1.40 kx
Hy, 200 kY
WACT HiVac

DET: BSE Detector
DATE: 1042816
Device: TS5136MM

“Yega G@Tescan

Cigital Microscopy Imaging
Laboratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia

Uzorak S3; vrijeme anodizacije: 20 min; prosjec¢na debljina oksidne prevlake: 6,532 um

| NSNS A |
20um

SEM MAG: 1.86 kat
Hy: 2000 kY
WAC Hivac

DET: BSE Detector
DATE: 1012816
Device: TS5136MM

Yega @Tescan

Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineeting, Uni of Zagreh, Croatia

SRS A |
20um

SEM MAG: 1.86 ko
Hy 2000 kY
WAC: Hivac

DET: BSE Detectar
DATE: 10428M16
Device: TSS136MM

Wega @Tescan

Digital Microscopy Imaging
Lahoratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineeting, Uni of Zagreh, Croatia
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Tablica 9. SEM analiza oksidnih prevlaka na uzorcima - nastavak

Uzorak O1,; vrijeme anodizacije: 40 min; prosjecna debljina oksidne prevlake: 9,18 um

| PRSI A |

20um

SEM MAG: 1.65 kx
Hy: 2000 kY
WACT HiVac

DET. BSE Detector
DATE: 1012818
Device: TS6T 36MM

Wega @Tescan

Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreh, Croatia

SENM MAG: 1.65 kx
Hy, 200 kY
WACT HiVac

e+000 um

DET: BSE Detector
DATE: 1042816
Device: TS5136MM

“Yega G@Tescan

Cigital Microscopy Imaging
Laboratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia

Uzorak O2; vrijeme anodizacije: 30 min; prosje¢na debljina oksidne prevlake: 7,844 um

]
20um

SEM MAG: 1.786 bt
Hy: 2000 kY
WAC Hivac

DET: BSE Detector
DATE: 1012816
Device: TS5136MM

Yega @Tescan

Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineeting, Uni of Zagreh, Croatia

SEM MAG: 1.76 kx
Hy 2000 kY
WAC: Hivac

DET: BSE Detectar
DATE: 10428M16
Device: TSS136MM

Wega @Tescan

Digital Microscopy Imaging
Lahoratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineeting, Uni of Zagreh, Croatia
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Tablica 9. SEM analiza oksidnih prevlaka na uzorcima - nastavak

Uzorak O3; vrijeme anodizacije: 20 min; prosje¢na debljina oksidne prevlake: 3,421 um

1e+000 U ——y
SEM MAG: 1.86 ke DET: BSE Detector | NI I | SEM MAG: 1.86 ko DET: BSE Detector | I I |
Hw: 20.0 kW DATE: 1042816 20um Wega @Tescan Hv: 20.0 kv DATE: 1002816 20 um “Yega G@Tescan
WACT Hivac Device: TS51 36MM Digital Microscopy Imaging WACT Hivac Device: TS5136MM Cigital Microscopy Imaging
Laboratory for materialography Laboratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreh, Croatia Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia

Nakon snimanja povrsine na SEM mikroskopu, na uzorcima S1 te O2 napravljena je i
analiza kemijskog sastava pomocu toc¢kaste EDX analize. Rezultati ispitivanja prikazani su
tablici 10.

Tablica 10. Rezultati EDX analize

Uzorak S1; vrijeme anodizacije: 40 min, prosje¢na debljina oksidne prevlake: 14,01 pm

Maseni udio: Al 41,13 %, O 53,66 %, S 5,21 %

2 4 =1 g 10 12 14 16
ull Scale 1015 cts Cursor: 0.000 ke

A0um % Electron Image 1
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Tablica 10. Rezultati EDX analize - nastavak

Uzorak O1; vrijeme anodizacije: 40 min, prosjec¢na debljina oksidne prevlake: 9,18 um

Maseni udio: Al 47,34 %, O 52,66 %,

Spectrum 1

et
Spectrum 1

ull Scale 1015 cts Cursor: 0.000 ke

A40pm 1 Electron Image 1

6.8. ZavrsSna obrada uzoraka

Kao zavr$na obrada provodilo se tzv. siliranje povrSine u destiliranoj vodi kako bi se
zaCepile pore i povecala antikorozivna svojstva oksidne prevlake. Dio uzoraka (S1-2, S2-2,
S3-2, 01-2, 02-2, 03-2) silirao se u destiliranoj vodi, a dio uzoraka (S1-3, S2-3, S3-3, 03-1,
03-2, 03-3) se silirao u destiliranoj vodi s dodatkom vodotopivog inhibitora korozije VpCl-
649, volumena 0,2 ml/l. Inhibitor korozije VpCl-649, proizvodaca Cortec, namjenjen je za
zastitu feritnih i neferitnih materijala od korozije. Obje skupine uzoraka silirane su u 1000 ml
destilirane vode pri konstantnoj temperaturi od 95 °C. Na uzorcima: S1-1, S2-1, S3-1, O1-1,
02-1i 03-1, nije bila provedena nikakva zavrsna obrada kako bi se kasnije elektrokemijskim
ispitivanjima moglo usporediti utjecaj zavrSne obrade na otpornost prema koroziji. Na slici 35

prikazano je dodavanje inhibitora u destiliranu vodu, a na slici 36 prikazan je proces siliranja.

Slika 35. Doziranje inhibitora Slika 36. Proces siliranja
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6.9. Elektrokemijsko ispitivanje istosmjernom strujom

Elektrokemijsko korozijsko ispitivanje metodom kvazi — potenciostatske polarizacije
(Tafelove ekstrapolacije) provedeno je prema normi ASTM G5-94, na uredaju
Potentiostat/Galvanostat Model 273A EG&E (slika 37) uz primjenu raunalnog programa
SoftCorr 11l kojim su analizirani dobiveni podaci. Ispitivanje je provedeno u Laboratoriju za

zaStitu materijala, Fakulteta strojarstva i brodogradnje.

—a—

Slika 37. Potentiostat/Galvanostat Model 273A EG&E

Tafelova ekstrapolacije spada u metodu potenciostati¢ke polarizacije koja se provodi na
posebnom uredaju tzv. potenciostatu, pomocu kojeg se na mjernoj elektrodi uspostavlja
odredeni napon, odnosno radna elektroda se polarizira na potencijal £250 mV te se mjeri
odaziv struje. Cilj mjerenja je snimanje krivulje polarizacije struja-napon, te se na temelju
anodnih i1 katodnih krivulja dobiva slika o korozijskom ponaSanju odredenog materijala u

odredenom mediju [41].

Ispitivanja su provedena na ukupno 19 uzoraka, kako bi se odredila brzina korozije
(vkor), korozijski potencijal (Ekor) te korozijska struja (lkr), Sa ciljem odredivanja utjecaja
debljine prevlake te utjecaja zavrSne obrade na korozijsku otpornost alumnijevih uzoraka
obradenih elektrokemijskom oksidacijom. Mjerenje je provedeno u elektrokemijskoj ¢eliji u
odnosu na zasi¢enu kalomel elektrodu (ZKE) ¢iji je standardni elektrodni potencijal +0,242 V
u odnosu na vodikovu elektrodu. Sva ispitivanja provedena su u 200 ml 3,5 %-tne otopine

NacCl pri sobnoj temperaturi od (22 £ 2) °C.
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Na slici 38 prikazani su svi uzorci prije elektrokemijskog ispitivanja.

Slika 38. Pripremljeni uzorci prije elektrokemijskog ispitivanja

Na slici 39 je prikazana elektrokemijska ¢elija sa pripadaju¢om opremom.

Slika 39. Elektrokemijska ¢elija sa elektrodama
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il - radna elektroda odnosno ispitni uzorak

I — zasi¢ena kalomel elektroda ZKE, standardnog potencijala +0,242 V u
odnosu na vodikovu elektrodu

B - grafitne elektrode odnosno protuelektrode, koje zatvaraju strujni krug

Prilikom ispitivanja, povrsina koja je bila uronjena u elektrolitu iznosila je 7,2 cm?, te se
je ta povrsina kao parametar unosila u ra¢unalo. Prikaz uzorka uronjenog u elektrolit dan je na

slici 40.

Slika 40. Prikaz uzorka uronjenog u elektrolit prije pocetka elektrokemijskog ispitivanja
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Usporedni dijagrami Tafelove polarizacije provedenih elektrokemijskih ispitivanja prikazani
su na slikama 41. do 52., a rezultati analize korozijskih parametara su prikazani u tablici 11.
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Slika 41. Dijagram Tafelove polarizacije za uzorke anodizirane u sulfatnoj kiselini; vrijeme
obrade 40 min, debljina oksidnog sloja 15,86 pm
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Slika 42. Dijagram Tafelove polarizacije za uzorke anodizirane u sulfatnoj kiselini; vrijeme
obrade 30 min, debljina oksidnog sloja 11,49 pm
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Slika 43. Dijagram Tafelove polarizacije za uzorke anodizirane u sulfatnoj kiselini; vrijeme
obrade 20 min, debljina oksidnog sloja 8,60 pm
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Slika 44. Dijagram Tafelove polarizacije za uzorke anodizirane u oksalnoj kiselini; vrijeme
obrade 40 min, debljina oksidnog sloja 10,95 pm
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Slika 45. Dijagram Tafelove polarizacije za uzorke anodizirane u oksalnoj kiselini; vrijeme
obrade 30 min, debljina oksidnog sloja 7,39 pm
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Slika 46. Dijagram Tafelove polarizacije za uzorke anodizirane u oksalnoj kiselini; vrijeme
obrade 20 min, debljina oksidnog sloja 4,76 pm
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Slika 47. Dijagram Tafelove polarizacije za uzorke anodizirane u sulfatnoj kiselini bez zavrine
obrade
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Slika 48. Dijagram Tafelove polarizacije za uzorke anodizirane u sulfatnoj kiselini te silirane u
destiliranoj vodi
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Slika 49. Dijagram Tafelove polarizacije za uzorke anodizirane u sulfatnoj kiselini te silirane u
destiliranoj vodi s dodatkom inhibitora
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Slika 50. Dijagram Tafelove polarizacije za uzorke anodizirane u oksalnoj Kiselini bez zavrsne
obrade
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Slika 51. Dijagram Tafelove polarizacije za uzorke anodizirane u oksalnoj kiselini te silirane u
destiliranoj vodi
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Slika 52. Dijagram Tafelove polarizacije za uzorke anodizirane u oksalnoj kiselini te silirane u
destiliranoj vodi s dodatkom inhibitora
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Tablica 11. Rezultati Tafelove polarizacije
Vrijeme Zavrsna Vi
- oo or,
Uzorak Ano?T:iz:cue, obrada S, um | Exor, MV | lior, HA mm/god

Al - - 0,0 -729,9 1755 | 27,56 x 10°®

S1-1 40 - 15,86 | -696,1 0,6497 | 1,008 x 10°®

S1-2 40 Siliranje | 15,86 | -679,8 0,7043 | 1,093 x 10°®

S1-3 40 Siliranjes | g0 | 6579 1182 | 1,834x10°
inhibitorom

S2-1 30 - 11,49 | -742,6 3,055 4,74 x 107

S2-2 30 Siliranje | 11,49 | -723,9 1,859 | 2,884 x 10

$2-3 30 Siliranes | 41 491 7032 | 2320 | 3612 % 10°
inhibitorom

S3-1 20 - 8,60 | -724,0 3,773 | 5,854 x 10

S3-2 20 Siliranje | 8,60 | -63538 0,5942 | 0,921 x 10°®

$3-3 20 Siliranjes | g o) | o4 1,390 | 2,156 x 107
inhibitorom

01-1 40 - 10,95 | -734,2 0,9356 | 1,451 x 10

01-2 40 Siliranje | 10,95 | -699,7 2378 | 3,689 x 107

01-3 40 Siliranjes | 595 | 5755 | 05083 | 0,031 x 10°
inhibitorom

02-1 30 - 793 | -765,1 1,378 | 2,696 x 10°°

02-2 30 Siliranje | 7,39 | -6435 1,108 | 1,718 x 10

02-3 30 Siliranjes | ;49 | 756 1,882 | 2919x10°
inhibitorom

03-1 20 - 476 | -738,0 4506 | 6,990 x 10

03-2 20 Siliranje | 4,76 | -706,9 2,725 | 4,228 x10°

03-3 20 Siliranjes | 20 | 6609 | 3418 | 5303 x 10°
inhibitorom
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6.10. Analiza rezultata

Tijekom postupka elektrokemijske oksidacije na uzorcima aluminija legure 5086,
proces anodizacije u sulfatnoj kiselini (H,SO,) na uzorcima S1, S2 i S3, pri konstantnoj
gustoéi anodne struje od 1,5 Adm™ pokazuje puno bolju stabilnost procesa, odnosno napon je
puno manje varirao te je tijekom procesa ostao priblizno konstantan. Najveca zabiljezena
razlika u naponu iznosila je 0,7 V, na uzorku S2. Proces anodizacije u oksalnoj kiselini
(H2C204) na uzorcima O1, O2 i O3, pokazuje znatno loSiju stabilnost, Sto se je najvise

manifestiralo na uzorcima O2 i O3 gdje je promjena napona tijekom procesa iznosila 6,5 V.

Nakon anodizacije mjerenjem debljine oksidne prevlake na uzorcima, najveéu debljinu
oksidne prevlake imao je uzorak S1 (6=15,86 wm) anodiziran u sulfatnoj kiselini, a najmanu
debljinu uzorak O3 (6=4,76 wm) anodiziran u oksalnoj kiselini. Usporedbom debljina
oksidnog sloja nakon anodizacije, pokazuje se da brzi rast oksidne prevlake ostvaruje u
sulfatnoj kiselini, gdje se postizu i veée debljine oksidne prevlake. Na slici 53 prikazan je
dijagram rasta oksidne prevlake tijekom anodizacije, gdje moZzemo primijetiti da oksidna

prevlaka u obje otopine tijekom vremena ima priblizno linearni rast.

18
16
14 ,/
12 /
/
-~

=¢=Sulfatna kiselina
(H.SO,)

10

== Oksalna kiselina
(H2C,04)

Debljina prevlake, um

o N B O

20 3 40
Vrijeme anodizacije, min

Slika 53. Rast oksidna prevlake tijekom anodizacije u sulfatnoj te oksalnoj kiselini
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SEM analizom je ustanovljeno da oksidna prevlaka jednakomjerno prekriva povrsinu
uzoraka, iako su povrSine uzoraka prije anodizacije imale mikronepravinosti odnosno nisu
bile skroz ravne. Nepravilnosti u mikrostrukturi uo¢ene su samo na uzorcima S1 koji je bio
anodiziran u sulfatnoj kiselini u trajanju od 40 min, te na uzorku O1 Koji je bio anodiziran u
oksalnoj kiselini u trajanju od isto 40 min. Na oba uzorka uoceno je raslojavanje oksidnog
sloja na otprilike 10 um debljine te su uo¢ene mikropore. Najvjerojatniji razlog tome je da
zbog duzeg vremena anodizacije uslijed kojeg je dolazilo do veceg porasta temperature
kupelji usporedujuc¢i s ostalim uzorcima, a sa porastom temperature gustoca i tvrdoca

oksidnog sloja opadaju te dolazi do pucanja i pojave pora u oksidnom sloju.

EDX analizom oksidne prevlake je ustanovljeno da kemijski sastav odgovara teorijskoj
kemijskoj reakciji. Razlika u kemijskom sastavu dva uzorka koji su bili obradivani u sulfatnoj
odnosno oksalnoj kiselini je bila samo u tome Sto je uzorak koji je bio anodiziran u sulfatnoj
kiselini sadrzavao mali postotak sumpora. Razlog tome je Sto sama sulfatna kiselina sadrzi
sumpor a oksidne prevlake koje nastaju u sulfatnoj kiselini su poroznije od oksidnih previaka

nastalih u oksalnoj kiselini, te je naknadnim ispiranjem teZe ukloniti ostatke kiseline.

Nakon provedenih elektrokemijskih ispitivanja metodom kvazi — potenciostatske
polarizacije (Tafelove ekstrapolacije) u 3,5 %NaCl, analizom rezultata usporedujuci
najvazniji parametar otpornosti na koroziju odnosno brzinu korozije (vkor), Ustanovljeno je da
najbolju otpornost pokazuje uzorak S3-2, koji je bio anodiziran u sulfatnoj kiselini ta zavrsno
obraden u destiliranoj vodi &ija brzina korozije iznosi 0,921x10° mm/god. Najslabiju
korozijsku otpornost ocekivano pokazuje uzorak Al odnosno uzorak na kojem nije bila
provedena nikakva metoda zaStite, a Cija je brzina korozije bila najveca te je iznosila
27,56x10"° mm/god. Usporedbom brzina korozije svih uzoraka pokazuje se da uzorci koji su
bili samo anodizirani, te uzorci na kojima je nakon anodizacije provedeno siliranje u
destiliranoj vodi sa i bez dodatka inhibitora imaju redom visestruko manju brzinu korozije od
uzorka koji nije bio zasti¢en oksidnom prevlakom $to dokazuje da se anodizacijom aluminij

moZe uspjesno zastititi od korozije.
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Usporedbom utjecaja zavrSne obrade pokazuje se u pravilu, da najmanju brzinu korozije
posjeduju uzorci koji su se nakon anodizacije silirali u destiliranoj vodi, dok uzorci koji su
bila samo anodizirani i uzorci na kojima je nakon anodizacije provedeno siliranje u
destiliranoj vodi s dodatkom inhibitora pokazuju nesto vecu brzinu korozije. Prije korozijskih
ispitivanja se ocekivalo da ¢e uzorci koji su silirani s dodatkom inhibitora imati najbolju
korozijsku otpornost, u pravilu tome nije bilo tako, iako je njihov korozijski potencijal bio

veli, te se zakljuCuje da ispitivani inhibitor ne doprinosi smanjenju brzine korozije.

Isto tako pokazalo se da debljina oksidne prevlake te otopina u kojoj su uzorci bili
anodizirani nema gotovo nikakav utjecaj na korozijska svojstva, odnosno da je brzina korozije

podjednaka s obzirom na debljinu oksidne prevlake te otopinu u kojoj su anodizirani.
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7. ZAKLJUCAK

Na temelju provedenih istraZivanja u Laboratoriju za zaStitu materijala i Laboratoriju za

metalografiju, Fakulteta strojarstva i brodogradnje moze se zakljuciti:
a) Legura aluminija oznake 5086 anodizirana u:

i. 15 %-noj sulfatnoj kiselini za vrijeme obrade od 40 min ima debljinu oksidne
prevlake 15,86 um, za vrijeme obrade od 30 min debljina prevlake iznosi 11,49

um, a za vrijeme obrade od 20 min debljina prevlake iznosi 8,60 pum.

ii. 3 %-noj oksalnoj kiselini za vrijeme obrade od 40 min ima debljinu oksidne
prevlake 10,95 um, za vrijeme obrade od 30 min debljina prevlake iznosi 7,39

um, a za vrijeme obrade od 20 min debljina prevlake iznosi 4,76 um.
b) Kemijski sastav oksidnih prevlaka odreden EDX analizom dobivenih u:

ii.  sulfatnoj kiselini se sastoji od 41,13 % aluminija, 53,66 % Kkisika i 5,21 %

sumpora.
iv.  oksalnoj kiselini se sastoji od 47,34 % aluminija i 52,66 % Kisika.
c) Elektrokemijskim ispitivanjima se pokazalo da:

v. anodizacijom aluminija se postize smanjenje brzine korozije od otprilike desetak

puta.

vi.  najbolju korozijsku otpornost ima uzorak aluminija obradivan u sulfatnoj
kiselini te zavrsno siliran u destiliranoj vodi, a najslabiju korozijsku otpornost

posjeduje nezasti¢eni aluminij.

vii.  debljina oksidne prevlake te elektrolit u kojem su uzorci anodizirani ne utjecu na

korozijsku otpornost.
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