ISSN 0351-9716

KOROZIJA MATERIALOV

VAKUUMIST 14/1(1994)

Ingrid MiloSev, Institut "Jozef Stefan", Jamova 39, 61111 Ljubljana

ABSTRACT

The fundamentals of corrosion processes are reviewsd, including:
basic corrosion principles shown for the case of a simple
corrosion cell, principles of electrochemical measurements, types
of corrosion attack  and methods of corrosion  protection.
Polarization curves for iron and copper are used to discuss the
processes of electrochemical corrosion and passivation. Basic
corrosion principles for the systern substrate/coating are also
included. Examples are given for TiN and CrN hard coatings,
as well as for NiCr protective coaftings.

POVZETEK

V prispevky so obravnavane splogne znadiinosti  korozijskih
procesov. Osnownl principi S0 opisani na primeru enostavne
korozijske celice. Ma kratko so predstavijense osnove elektrokemi-
jskih meritev, oblike korozijskega napada, kot tudi metode zasGite
pred korozijo, Procesi elektrokemijske korozije in pasivacie so
razioZeni na primeru polarizacijskih krivulj za Zelezo in baker, V
prispevkuy  so ocbravnavane tudi znadilnosti  sistema  pod-
laga/previeka. Podano je nekaj izbranih rezultatov korozijskih
raziskav trdih in zaSditnin previek.

1 SPLOSNI PRINCIPI KOROZIJE

1.1 Uvod

Korozijo definiramo kot fizikalno-kemijsko reakcijo
med materialom in njegovim okoliem, ki povzrodi
spremembe lastnosti tega materiala in pogosto
gkodljivo vpliva na njegovo nadaljnje delovanje /1/.
Splosno kovine v naravi teZijo za tem, da preidejo
v bolj stabilne oblike, ki so za veéino med njimi
njihovi oksidi, sulfidi in podobne spojine. Prav ta
teznja predstavlja gonilno silo korozije: kovina
prehaja v svojo bolj stabilno obliko, pri temer se
sama raztaplja oziroma korodira. V principu so vsi
materiali izpostavijeni kontinuimemu korozijskemu
napadu, pri ¢emer je seveda v tehniénem smislu
pomembna hitrost tega procesa.

Ne glede na to, ali se korozija pojavija na kovinah
ali zlitinah, izpostavljenih vodi, zraku ali zemlji, se
moramo zavedati, da je le-ta v osnovi elektrokemijski
proces in da torej prihaja do elektritnega toka od
ene proti drugi kovini skozi elektrolit. Na sliki 1 je
prikazan korozijski proces v poenostavljeni obliki /2/.
Celica predstavlja zaprt elektricni krog. V
enostavnem primeru imamo v raztopini dve kovinski
elektrodi, potoplieni v elektrolit: anoda (manj ple-
menita kovina, na kateri poteka oksidacija) je na
primer Zelezo, medtem ko je katoda (bolj plemenita
kovina, na kateri poteka redukcija) na primer baker.
Ker je Zelezo manj plemenita kovina (njegov
potencial je bolj negativen), se bo raztapljalo, torej
bo na Zelezu potekala oksidacija. Splosno lahko
zapidemo:

Me — Me"" + ne (1)

kier je Me kovina, n Stevilo elektronov e, ki se
izmenjujejo v reakciji.

Ma bakreni elektrodi, ki je v tem primeru katoda,
bo potekalo izlo€anje vodika po reakciji:

2HT + 2¢ — Ha. (2)

Ce je v raztopini prisoten kisik, bo katodna reakcija
njegova redukcija, ki jo zapiSemo:

Oz + 4H' + 4 = 2H20 (3)

Gonilna sila procesa je razlika potencialov med
dvema kovinama. Tak proces lahko poteka tudi na
povrsini ene same kovine, ¢e je le-ta nehomogena,
torej Ce je potencial na nekaterih mestih  bolj
negativen od drugih (npr. razliéni vkljuéki na
povrsini). V tem primeru imamo ponavadi opravka
z lokalnim korozijskim napadom. Pri atmosferski
koroziji prevzame viogo elektrolita vodna plast, ki
nastane na vsaki kovinski povrsini zaradi adsorpcije
atmosferske vlage. Pri razliénih konstrukcijah, ki so
v stiku z zemljo, lahko elektrone, ki nastajajo v
procesu oksidacije, prevzame zemlja, ki ponavadi
vsebuje disperzne kovinske delce; ée je prisoten
elekirolit in je zemlja bolj negativna od kovine, se
bo vzpostavil elektriéni tok od kovine proti zemlji,
kar povzrodi korozijo.
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Slika 1. Shematiéno prikazan proces korozije pri
stiku dveh kovin

Korozijski proces, ponazorjen na sliki 1, je dokaj
enostaven. Kljub temu je 3koda, ki jo povzroda
raztapljanje materiala, ogromna. V Zdrufenih drzavah
Amerike so izracunali, da povzroéi korozija priblizno
70 milijard dolarjev $kode letno /2/. Ta podatek je
dovolj zgovoren, kako pomebno je dobro poznavanje
lastnosti posameznih materialov in njihovo vedenje
v nekem okolju. Pridobljena znanja bodo pripomogla
k pravilni izbiri materialov za posamezne namene
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ter tako omogodila nemoten potek tehnolodkih
procesov v industriji.

1.2 Elektrokemijsko merjenje korozije

Ko je wvzorec kake kovine ali zlitine potoplien v
raztopino (korozijski medij), potekata na njegovi
povréini reakciji oksidacije in tudi redukcije. Navadno
se vzorec oksidira, oksidacijsko sredstvo iz raztopine
pa se reducira. Vzorec torej istodasno deluje kot
anoda in katoda, na njegovi povr3ini pa se razvijajo
anodni in katodni tokovi. Pri preutevanju korozijskih
procesov je zazeleno kontrolirati elektrokemijsko
vedenje vzorca, zato ga prisilimo, da se vede bodisi
kot anoda bodisi kot katoda. Tako lahko logeno
Studiramo anodne in katodne procese in laze
razumemo vedenje vzorca v posameznem mediju.

Ko je vzorec v kontakiu z raztopino in ni priklopljen
na zunanji vir napajanja, se v sistemu wvzpostavi
tako imenovani korozijski potencial, Eygy. Definiramo
ga lahko kot potencial, pri katerem sta hitrosti
oksidacije in redukcije enaki. Pomembno je torej,
da pri korozijskem potencialu teéejo katodni in
anodni tokovi, njihova vsota pa je enaka ni¢. Ce
pa vzorec pocasi "polariziramo" v pozitivno smert,
tj. ga prisiimo, da se vede kot anoda, bo anodni
tok vecji od katodnega. Ce vzorec polariziramo Se
bolj pozitivho, postane katodna komponenta toka
zanemarljiva glede na anodno. Polariziramo lahko
tudi v negativno smer glede na korozijski potencial;
v tem primeru bo anodni tok zanemarljiv v primerjavi
s katodnim.
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POLAAZACLIGHA CELICA

Slika 2. Elektriéna shema elektrokemijske meritve
s kontrolo potenciala

Ma sliki 2 je podana shema aparature za elek-
trokemijske meritve, ki potekajo s krmiljenjem
potenciala. Sestavlja jo ‘troelektrodna korozijska
celica, ki je povezana z zunanjim virom napajanja
- potenciostatom. Funkcija le-tega je, da ustvari na
delovni elektrodi (vzorec, ki ga raziskujemao) dologen

1 MNa vzorec pritisnema neki potencial s potenciostatom. Merjeni
tok je razlika med anodnim in katodnim tokom.
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potencial. Potenciostat ga krmili bodisi tako, da ga
vzdriuje konstatnega, bodisi tako, da ga linearno
ali korakoma spreminja s ¢asom. Merimo nastali tok
na delovni elektrodi. Znagilna korozijska celica s
prostomnino 1dm? je prikazana na sliki 3. Vsebuje
delovno, referenéno in pomoZno elektrodo, kot tudi
moznost uvajanja plina v raziopino in  kontrolo
temperature. Vzorec, ki ga raziskujemo, je delovna
elektroda. MNavadno ima obliko diska s povrdino
priblizno 1 cm2, ki ga vtisnemo v teflonski nastavek,
tako da je samo ena povriina izpostavljena raztopini.
Referenéno elektrodo, to je elekirodo, glede na
katero merimo potencial delovne elektrode, izberemo
glede na eksperimentalne pogoje v sistemu.
Mavadno uporabliamo nasiéeno kalomelovo elek-
trodo (N.K.E.), elektrodo Zivo srebro/Zivosre-
brov{ll)sulfat ali elektrodo srebro/srebrov(ljklorid.
Pomo#ni elektrodi s katerima polariziramo, sta
grafitni palici. Lahko uporabimo tudi platinsko
elektrodo.

Ma Odseku za fizikalno kemijo in kemijo okolja
imamo sodoben instrument - kombiniran poten-
ciostat/galvanostat firme Princeton Applied Research,
model 273, ki je povezan z osebnim racdunalnikom.
Omogoéa nam uporabo vrste specifiénih  elek-
trokemijskih metod, ki vkljuéujejo potenciodinamiéni,
potenciostatski ali galvanostatski nacin  kontrole
razmer v korozijski celici.

termometer izhod plina

referentna

elekiroda
vhod plina

pomoZna
elektroda
Z__ pomoina
elektroda

delovna
elektroda

Slika 3. Shematiéno prikazana troelektrodna koro-
zijska celica

Ena izmed najbolj razsirjenih elektrokemijskih metod
v korozijskih raziskavah je potenciodinamiéna polari-
zacija. Pri tej metodi delovno elekirodo polarizirame
do nekega potenciala, ki ga zatem linearmo
spreminjamo s ¢éasom v pozitivni ali negativni smeri,
Eksperimentalno merimo odvisnost toka od poten-
ciala polarizacije. Ker se lahko merjeni tok spreminja
tudi za veé velikostnih razredov, navadno naridemo
polarizacijske krivulje kot odvisnost logaritma toka
od potenciala (log | proti E). Tako krivuljo ime-
nujemo potenciodinamicna polarizacijska krivulja.
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MNa sliki 4 je prikazana potenciodinamiéna polarizaci-
jska krivulja za zelezo v kislem mediju, kjer lahko
opazimo znaéilna obmoéja korozije in pasivacije /3/.
Pri potencialih, bolj negativnih od korozijskega, bo
na povréini vzorca prevladovala katodna reakcija
(reakcija 2). Pri tistih, ki so bolj pozitivni od Eggr,
se zatne reakcija oksidacije vzorca (reakcija 1). To
obmodje, v katerem vzorec korodira, imenujemo tudi
aktivno. Vrednost gostote toka se povefuje s
premikanjern potenciala v pozitivno smer. Korozija
Zeleza bo potekala do kritiénega potenciala Eyr, ko
pride do nenadnega zmanjsanja hitrosti korozije tudi
za nekaj velikostnih razredov (hitrost korozije je v
tem primeru izraZzena z wvelikostjo kriticnega toka,
lkr). Po hitrem tokovnem padcu se vzpostavi pasivno
stanje, v katerem ostane tok kljub nadaljnjemu
povedanju potenciala konstanten. Pasivho obmoéje
je omejeno s povetanjern gostote toka =zaradi
prehoda v transpasivno obmoéje. Vedji tok je
posledica ponovne cksidacije (tvorba spojin z vigjim
oksidacijskim stanjem glede na tisto v pasivnem
obmoéju; znaéilno npr. za krom ali nikel)) ali pa
izloéanja kisika pri Se vigjih potencialih.
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Slika 4. Potenciodinamicéna polarizacijska krivulja
za Zelezo v acetatnem pufru, pH=5,0.
Hitrost spreminjanja potenciala s ¢asom
je bila 10 mV s’

Oblika potenciodinamicne polarizacijske krivulje po-
daja osnovne informacije o elektrokemijskem in
korozijskem vedenju kovine ali zlitine v dolodnem
korozijskem okolju, kot tudi podatke o mehanizmu
procesa korozije. Meritve so relativno hitre, od nekaj
minut do nekaj ur, odvisno od hitrosti spreminjanja
potenciala s ¢asom. S to metodo raziskujemo
nagnjenost materiala do pasivacije, vpliv dodatkoy
inhibitorja, posameznih elementov v zlitino in po-
dobno. Pri tem je kriterij korozije vrednost krititnega
toka. Da bi dobili velikost hitrosti korozije, moramo
uporabiti metodo Tafelove ekstrapolacije in polari-
zacijsko upornost /1/.
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1.3 Elektrokemijska pasivacija

Fadec gostote toka med potenciodinamiéno polari-
zacijo v pasivnem obmoéju, slika 4, je posledica
nastajanja tanke kontinuirne plasti na povrSini vzorca,
v vedini primerov oksidne plasti. Poleg oksidov so
lahko pasivne plasti tudi druge spojine, npr. slabo
topne soli. Na fazni meji tanke plasti in elektrolita
lahko potekajo tri delne reakcije, namred prenos
ionov kovine skozi trdno plast ("korozija v pasivnem
stanju”), prenos ionov O2- ali OH-, ali tudi redoks
reakcije, e plast ni elektronski izolator. Raztapljanje
in rast te plasti vkljutuje prenos ionov skozi trdno
fazo, kar zahteva veliko jakost elektricnega polja (do
108 ¥V em ). Majhna hitrost reakcije prenosa ionov
iz oksida v elektrolit je v vedini primerov vzrok za
nastajanje zascitnih in stabilnih plasti. Klasicen zgled
je Zelezo v kislih elektrolitih, slika 4. Ceprav lahko
pricakujemo, da se bo korozija #eleza nenehno
povetevala s povedevanjem potenciala v pozitivno
smer, prihaja pri priblizno -0,4 V glede na nasi¢eno
kalomelovo elektrodo (N.K.E.) do zmanj3anja gostote
toka za dva velikostna razreda. Pasivacija Zeleza je
posledica tvorbe zasditne oksidne plasti na njegovi
povrdini, ki je sestavlena iz notranje FesQs in
zunanje plasti vFez03 /3/.
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Shka 5. Potenciodinamiéna polarizacijska krivulja
za baker v boratnem pufru, pH=8,2.
Hitrost Sprem:'njan‘lr'a potenciala s casom
je bila 0.5 mV g

Stabilnost zaiCitne plasti je lahko tudi posledica
njene slabe topnosti. Zgled za tak pojav je baker,
slika 5 /4/. Do njegove pasivacije prihaja samo v
neviralnih ali alkalnih elektrolitih, v kislih pa ne. Na
povrini bakra se tvori dvojna oksidna plast,
sestavljena iz notranje plasti Cuz0 in zunanje CuO.
Ko se povrsina bakra popolnoma prekrije z zunanjo
plastjo, pride pri priblizno 0,1 V glede na N.K.E. do
zmanjsanja gostote toka in prehoda v pasivno stanje.
V takih primerih lahko dologimo podroéja pasivacije
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na podlagi termodinamiénih podatkov. M. Pourbaix
je pripravil diagrame potencial - pH (tako imenovane
Pourbaixove diagrame), ki opisujejo elektrokemijsko
in korozijsko vedenje vseh kovin v vodnih raztopinah
/5/. Njihova prednost je, da podajajo obmodja
potenciala in pH, pri katerih je kovina imuna (torej
ne korodira), korodira ali pa se pasivira (torej reagira,
pri éemer se tvori specificen oksid ali kompleksni
ioni). Ker so diagrami osnovani na termodinamicnib
podatkih, ne dajejo informacije o hitrosti posameznih
procesov, kljub temu pa so izredno koristni in
uporabni pri Studiju. Na sliki 6 so poenostavijeni
Pourbaixovi diagrami za Zelezo in baker, ki podajajo
obmoéja imunosti, korozije in pasivacije. Glede na
diagram E-pH, Zelezo ne bi smelo biti pasivno v
moéno  kislih elektrolith, kar je v nasprotu z
eksperimentalnimi rezultati.

Sklenemo lahko, da se pasivacija pojavi zaradi slabe
topnosti pasivne plasti ali pa majhne hitrosti njenega
raztaplianja oziroma zaradi termodinamiénih ali
kinetiénih lastnosti sistema.

] kerozijo (raztaplpenje)
pasivacip (tyorba oksida)

2 imunast

Slika 6. Poenostavijena diagrama potencial-pH za
Zelezo in baker

Poleg ionske prevodnosti pasivne plasti so zanimive
tudi njene elektronske lastnosti. Ce je pasivna plast
izolator, jo lahko polariziramo do potenciala, visjega
od 100 V, vendar ostane gostota toka nizka.
Debelina takih oksidnih plasti je nekaj deset nm.
Ta pojav je znadilen za plasti na kovinah, kot so
aluminij, tantal ali titan. Vecina drugih kovin tvori
pasivne plasti, ki imajo polprevodne lastnosti (2elezo,
krom, baker, nikelj). V tem primeru je potencial, ki
ga lahko ustvarimo na plasti, omejen s potencialom
izlo¢anja kisika. Pasivne plasti so tanjse od 10 nm.

1.4 Oblike korozijskega napada

Do sedaj smo obravnavali primer vedenja homogene
kovine v okolju, kjer nastane enakomeren ali splosen
korozijski napad (celotna povréina kovine bo korodi-
rala enakomerno). Shematiéno je to prikazano na
sliki 7a. Na povrSini kovine so anodna in katodna
mesta, ki so prostorsko in éasovno nakljuéna. Ce
pravilno izberemo material za posamezno okolje in
poznamo hitrost njegove korozije, pripelje enak-
omema korozija le redko do nevamih poskodb. V
praksi pa smo bolj zaskrbljeni zaradi lokalnega
korozijskega napada, ki je omejen na posamezna
measta. V tem primeru so anodna in katodna mesta
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na heterogeni povrdini kovine prostorsko in éasovno
loéena. Posledice takega napada so izredno
nevarne, saj ga ne moremo pravoéasno napovedati
in lahko v zelo kratkem &asu pripelie do hitrega
propada materiala. V tabeli 1 so podane osnovne
znatilnosti sploSnega oziroma lokalnega korozi-
jskega napada /6/.

MNekatere izmed oblik lokalnega korozijskega napada
so shematiéno prikazane na slki 7 /67, V
nadaljnjem besedilu jih bomo na kratko predstavili.
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Slika 7. Shematicéno prikazane oblike korozijskega
napada

- Selektivna korozija je pojav selektivnega razta-
plianja nekega elementa iz zlitine, slika 7h.
Najbolj znan =zgled je raztaplianje cinka v
medenini  (razcinkanje). Podobni procesi po-
tekajo tudi v drugih zlitinah, na primer alumini-
jevih, Zelezovih, kromovih. Razcinkanje lahko
hitro prepoznamo, saj se rumena barva meden-
ine spremeni v rdeto, znadilno za baker, ki
ostaja v zlitini, cink pa se raztaplia. Takée
spremembe se kaZejo v obliki manjgih jamic,
lahko pa tudi v obliki selektivnega raztapljanja,
ki zavzame vefje povrSine.

— Interkristalna korozija se pojavija bodisi na
mejah kristalnih zrn bodisi v njihovi neposredni
blizini, slika 7c. Pri nerjavnih jeklih prihaja do
takéne oblike korozijskega napada v tempera-
turnem obmodju od priblizno 400 do 800°C, ko
se interkristalno izloéa kromov karbid. Cona v
blizini kristaine meje postane osiromasena s
kromom in ima zaradi tega slab%o korozijsko
odpormnost. Temu pojavu se lahko izognemo z
zmanjsanjem vsebnosti ogliika v jeklu, ali pa
tako, da ogljik kemijsko veiemo s titanom ali
niobijem (tako imenovana stabilizirana jekla).
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- MNapetostno korozijsko pokanje je zelo nevarna
oblika lokalnega korozijskega napada. Pojavija
se, ko je material, ki je pod mehansko
obremenitvijo, izpostavljen agresivnemu korozi-
jskemu mediju pri poviSanih temperaturah, slika
7¢. Prihaja do krhkega loma materiala. Vecina
avstenitnih jekel je podvrizena napetostnemu
korozijskemu pokanju, mediem ko so feritna ali
dupleksna avstenitno-feritna nerjavna jekla od-
porna proti temu tipu korozije.

- Jamiéasta korozija se navadno pojavlja, ko je
kovina izpostavljena agresivnim ionom (halogen-
skim, sulfatnim). Znacilna je predvsem za kovine
in zlitine, ki tvorijo pasivne plasti. Agresivni ioni
napadajo posamezna mesta na pasivni povrsini,
jih poskodujejo in povzrodijo povecano razta-
plianje, slika 7d. Na sliki 8a je posnetek jamice,
ki je nastala na povrdini bakra v alkalnemu
mediju, ki vsebuje sulfatne ione /8/. Jamice na
povréini s0 lahko tako gosto posejane, da daje
povriina kovine hrapav videz, slika Bb. Pri jeklih
lahko povedamo odpornost proti jamicasti koroz-
iji 8 poveéanjem vsebnosti kroma in molidbena.
\ praksi se ponavadi jamitasta korozija pojavija
v mirujocih tekoéinah, v razliénih razpokah in
podobno.

— Korozija v Spranji je pogosto posledica de-
lovanja majhne prostornine korozijskega medija
v ozki Spranji, slika 7e. Pojavlja se v obliki
Stevilnih majhnih korozijskih izjed. Lahko nastane
zaradi geometrije sistema (razmik plocevin,
varjeni prekriti spoji, tesnila), stika kovine z
nekovino (gumo, plastiko) ali zaradi usedlin na
povrsini kovine.
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— Erozivna korozija je kombinacija korozije in
mehanske abrazije na nekem mestu, slika 71
Pri reSevanju problemov, povezanih z erozivno
korozijo, moramo upodtevati  pravilno izbiro
materialov, pravilno naériovanje konstrukcije in
hitrost pretoka medija. Splogno velja: éim veéja
je splosna korozijska odpornost in trdota mate-
riala, tem boljsa je odpornost proti erozivni
koroziji.

— Korozijsko utrujanje je pokanje kovine zaradi
istoCasnega vzajemnega delovanja korozijskega
medija in ponavljajoe se spremenljive napetosti,
slika 7g. Korozijsko utrujanje napreduje hitro,
prelomi pa so krhki in navadno transkristalni.
Jeklene povrsine so obcutlive na korozijsko
utrujanje v razliénih medijih, kot so sladka in
morska voda, raztopine razliénih kemikalij itd.

1.5 Zascita pred korozijo

Stevilne postopke, ki so bili razviti za zas¢ito pred
korozijo, lahko splo$no razdelimo na:

a) izbiro materialov in oblikovanje konstrukcij
b) modifikacijo elektrolitov

c) spremembo elektrodnega potenciala

&) povrsinske previeke /4/.

a) Prvi pogoj za uspesno zaSito pred korozijo sta
pravilna izbira materialov in oblikovanje konstrukcije,
ki bo izpostavljena korozijskemu okolju. 5 takim
ravnanjemn lahko zmanjsamo skodljive posledice
nekaterih oblik lokalnega korozijskega napada ali
pa jih celo popolnoma prepredimo. Pri pravilni izbiri
materialov si lahko pomagamo z empiricnimi podatki,

Slika 8. Jamice na povriini bakra, nastale po polarizaciji v raztopini 0,17 M NaHCOs + 0,5 M Na2504 (a)
in podaljsani polarizaciji v raztopini 0,1 M NaHCOs + 0,17 M NazS04 (b)
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ki so v zvezi z vedenjem posameznih materialov v
doloéenem okolju in so dostopni v priroénikih 2,9/,
Tako bomo na primer v zmernih industrijskih
atmosferah uporabili feritna nerjavna jekla, v indus-
trijskih pa avstenitna. Pri izbiri upo$tevamo tudi ceno
materiala, njegovo predelovalnost, trdnost, zunanji
videz in podobno. Pri naértovanju konstrukcij se
skusamo izogniti stiku dveh elektrokemijsko zelo
razlitnih kovin, kar bi sicer pripeljalo do galvanske
korozije. Pri izdelavi konstrukecij je pomembno, da
se izognemo nastajanju mest, na katerih bodo
ustvarjeni pogoji za lokalni korozijski napad (Spranje,
razpoke, "zepki', kjer ni pretoka tekodine). Ze pri
nacrtovanju naj bi tudi predvideli uporabo katodne
ali anodne zasite ali pa za&&itnih previek.

b) Poznamo dve moznosti modifikacije elektrolita:

i) Odstranjevanje agresivnih komponent
vkljuéuje odstranjevanje raztopljenega kisika v medi-
jih, ki so v stiku z maloogljiénimi konstrukcijskimi
jekli, na primer jeklene cevi v toplovodnih sistemih
(za odstranjevanje kisika uporabljamo deaeracijo z
Mz ali Ar ali kemikalije za odstranjevanje kisika, npr.
hidrazin ali natrijev sulfit), nevtralizacijo kislin,
odstranjevanje raztopljenih soli (npr. z ionsko
izmenjavo) in  odstranjevanje vlage (z uporabo
silikagela).

ii) Dodatek korozijskih inhibitorjev

razirjena metoda zaséite kovin v kontaktu z vodnimi
raztopinami, zlasti v zaprtih sistemih (npr. hladilni
ali grelni sistemi). Inhibitorji so organske ali
anorganske snovi, ki zmanjSujejo korozijo, ko jih v
ustrezni koncentraciji dodamo raztopini. Poznamo
vet mehanizmov inhibicije. Velika skupina inhibitorjev
deluje tako, da se adsorbirajo na powvrsini kovine,
kar povzroCi zmanjsanje hitrosti anodne ali katodne
reakcije ali pa obeh. Inhibitorji, ki vplivajo na proces
raztapljanja kovine, vkljucujejo aromatske in alifatske
amine in razline zveplove spojine. Fosforne,
arzenove in kositrove spojine imajo vedji ucinek na
reakcijo izloganja vodika.

Druga skupina inhibitorjev pospesuje tvorbo zas&itne
plasti, ki preprecuje difuzijo kisika do povriine
kovine. Najve¢ uporabliamo netopni cinkov in
magnezijev hidroksid ali kalcijev in magnezijev
karbonat.

c) Kljué uspeha elektrokemijske zaséite proti koroziji
je moznost spreminjanja potenciala na povrdini
kovine. V principu je moZno zmanjati potencial na
vrednost, ki je negativna glede na korozijski
potencial, in tako postaviti kovino v stanje imunosti,
slika 6. To je princip katodne zaSdite. Po drugi
strani lahko povetamo potencial tako, da se lahko
vzpostavi stabilno pasivno stanje, kar je osnova
anodne zasdite.

Katodno zaséito lahko ustvarimo z uporabo tako
imenovanih “Zzrivenih® anod, slika 9a /6/. Take anode
so iz kovine, ki je elektrokemijsko bolj negativna
glede na kovino, ki jo Zelimo zasdititi, in se bo zato
hitreje raztapljala. Osnovna kovina je pri tem procesu
katoda. Jasno je, da se pri takem procesu poveéa
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celotna izguba materiala, vendar na radun pomozne
anode, medtem ko se raztaplianje osnovne kovine
zmanjsa. Zato take anode imenujemo "Zrivene'.
Obicajno izdelujemo "Zrtvene" anode iz cinka ali
magnezija, cedalje veé pa so v uporabi tudi anode
iz aluminijevih zlitin. Drug nadin katodne za&dite je
metoda dodatnega toka, slika 9b. V tem primeru
potrebujemo vir napajanja. MNa sliki 10 je podana

| i gabtanski L‘.ir;n e
KATODA ANDDA
(objet, ki ga (Zn, Mg, Al
E&itimo)
(a)
o
BETEIET ]
el e P
KATODA IMERTHA AMODA
{objekt, ki ga (T, Pt-Ti. Fa-Si)
Atitina)

(b}

Slika 9. Princip katodne zaséite: {a) z "Zriveno"
anodo in (b) metoda dodatnega toka

USMERMNIK
é ANODE
javijanje
napake
o nNastavljeni

kontrola paolendcial

/ REFERENENA ELEKTRODA

KATODA uzemljitev

TRUF LADJE

& anode W napajanje o relerandne elektrode

Slika 10. Elektriéna shema pri metodi dodatnega
toka (a) in shematicen prikaz
razporeditve elekirod na frupu ladje (b)

elektricna shema, ki pojasnjuje princip te metode.
V' sistemu teée tok, katerega vrednost dolodimo z
nastavijivo vrednostjo potenciala, ki jo izberemo tako,
da bo sistem v stanju imunosti. Vrednost potenciala
kontroliramo glede na referenéno elektrodo. Ce pride
do prevelikin sprememb potenciala, se tudi vrednost
toka ustrezno poveda in tako povzroéi prehod iz

9
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prehod iz imunega stanja v podrodje korozije. Zato
moramo potencial vzdrzevati v uztreznih mejah, ki
bodo zagotovile varno stanje kovine. Navadno
uporabljamo inertne anode (npr. grafit, platinirani
titan). Katodna za&éita je izredno uéinkovita pri zaSciti
ladijskih trupov, cevovodov, podzemnih rezervoarjev
in podobno. Na sliki 10 je shematiéno prikazan
princip katodne zas&ite ladijskega trupa /6/.

Na podlagi termodinamiénib in kinetiénih podatkov
je razvidno, da temelji uspednost anodne zaicite na
vzdrzevanju stabilne pasivne plasti. Pri uporabi
metode dodatnega toka se moramo zavedati, da
mora biti pritisnjeni tok vedji od kritiénega.

€) Povréino kovine ali zlitine 3Giti previeka, ki je bolj
korozijsko odporna v dologenem okolju. Na povrsini
lahko tvorimo netopne pasivne previeke (npr. s
pasivacijo jekla v koncentrirani dusikovi (V) kislini
in kasnej$im siliranjern, z anodizacijo aluminija, s
fosfatiranjem). Kovino lahko zaséitimo tudi z laki,
barvami ali pa s kovinskimi prevliekami.

V nadaljevanju bomo predstavili osnove korozije
previek in nekaj rezultatov, ki so v zvezi s korozijskim
vedenjem trdih previek, nanesenih na razliéne
podlage.

2 KOROZIJA PREVLEK

Sploéno poznamo dva tipa sistema previeka/pod-

laga:
a) podiaga je elektrokemijsko bol] plemenita2 od
previeke
b) previeka je elektrokemijsko bolj plemenita od
podlage.

Shematitno sta ta dva primera prikazana na sliki
1. Ce je v primeru (a) prevleka neporozna, se
anodno raztaplija (korodira), pri ¢emer je gostota
korozijskega toka, kot merila za korozijo, dolotena
s katodno reakcijo redukcije depolarizatorjev, kot
sta H* ioni ali Oz Previeka izkazuje enakomerno
korozijo, hitrost le-te pa je sorazmerna gostoti toka
raztapljanja. Ko je prevleka porozna, dolodéa koro-
zijsko vedenje narava galvanskega é&lena med
previeko in podlago. Ker je potencial previeke bolj
negativen od potenciala podlage, se bo previeka
raztapljala in bo tako podlaga katodno zaséitena,
slika 11a. Zgled takega vedenja so previeke iz cinka
ali kadmija na Zeleznih materialih.

Popolnoma drugaéno korozijsko vedenje lahko
pricakujemo, kadar je osnovna kovina zadditena z
bolj plemenito, vendar porozno previeko, slika 11b.
Zgled so porozne kromove previeke na Zelezu. Na
celotni povrdini plemenite previeke poteka katodna
reakcija redukcije depolarizatorjev (H* ioni ali Oz).
V pori previeke je gostota anodnega toka mnogo
vetja od gostote katodnega toka, kar povzrota

2 bolj plemenita je tista kovina, katere potencial je bolj pozitiven
v napetostni vrst kowvin
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intenzivno lokalno raztapljanje osnovne kovine skozi
pore. Posledica tega procesa je jamicasti lokalni
korozijski napad.

a)
+ 24
2H l{l,z
previeka \ / i M3
pndlaga *_‘Ze‘—l My
b)

M3

\ T'
|

Ze” My

Sfika 11. Shematicen prikaz korozijskega vedenja
sistema kovina/previeka: (a) podlaga je
bolj plemenita od previeke in (b)
previeka je bolj plemenita od podiage

2.1 Nekateri rezultati korozijskih raziskav

W OW

na trdih zascitnih previekah

Trde prevleke se uporabljgjo v Stevilnih tribologkih
aplikacijah, kot so rezilna in precblikovalna orodja,
lezaji in razni strojni deli. Uporabljajo se tudi v druge
namane, kot na primer v mikroelektroniki za
difuzijske zapore ali v medicini. V praksi so trde
zasCitne prevleke pogosto izpostavljene agresivnim
korazijskim medijem, ki lahko povzroéijo spremembe
na njihovi povrdini in tako tudi vplivajo na njihove
zaSCitne lastnosti. Zato je visoka korozijska odpor-
nost trdih zasGitnih previek eden izmed pomembnih
pogojev za njihovo uspesno delovanje.

Ma potek procesa korozije previek wvplivajo Stevilni
parametri, ki jih lahko razdelimo na notranje in
zunanje. MNotranji parametri so: fizikalne lastnosti
previeke, njena mikrostruktura in debelina, prisotnost
mikrodefektov, vrsta uporabliene podlage in adhe-
zijske lastnosti, medtem ko so zunanji: vrsta
korozijskega medija, temperatura in prisotnost
agresivnih ionov. Zaradi kompleksnosti problema, ki
ga raziskujemo, je nujno poleg elektrokemijskih
metod uporabiti tudi metode povrdinske analize.

V sodelovanju z Odsekom za tanke plasti in povréine
Instituta. "J. Stefan” smo se pred tremi leti zadeli v
nasem laboratoriju ukvarjati s korozijskimi raz-
iskavami prevlek. V nadaljevanju bomo predstavili
nekatere izmed problemov, ki sma jih doslej raziskali
na trdih nitridnih previekah (TiN, CrN) in za&éitnih
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previekah (MiCr, NICrTi). Poleg elektrokemijskih
metod smo pri dosedanjih raziskavah uporabljali tudi
Augerjevo elektronsko spekiroskopijo, rentgensko
fotoelektronsko spektroskopijo in vrsticno elektron-
sko mikroskopijo.

2.1.1 Vpliv debeline previeke na njeno
mikroporoznost

Previeke TIN in CrN so elektrokemijsko bolj
plemenite od podlage, na katero so nanesene, in
je zato problem poroznosti izredno pomemben, slika
11. Splo&no lahko mikroporoznost merimo z uporabo
dokaj enostavnih metod, ki temeljijo: (a) na barvni
reakciji ionov osnovne podlage v porah z indikator-
jem (navadno reakcija med KzFe(CN)g in ioni Fe2+),
ki ga dodamo v raztopino ali z njim namoéimo
filtrski papir; na mestih s porami se pojavijo barvni
made#i, ali (b) na reakciji s plini, ki povzrodijo vidne
spremembe na povriini previeke (navadno amoniak
ali Zveplovodik). Poleg teh metod lahko uporabimo
tudi elektrokemijsko metodo, in sicer multicikliéno
voltametrijo, kjer spremljamo wvrednost krititnega
toka, slika 4, medtem ko vzorec zaporedno polari-
ziramo v dolo&enih mejah potenciala. Ce je previeka
porozna in skozi pore prihaja do raztapljanja
osnovne kovine, bomo to zaznali na krivuliah kot
narascanje kritiénega toka s Stevilom ciklov. Cim
vedji je kritiéni tok, veéje je raztapljanje osnovne
podlage skozi pore. Na sliki 12 je podana odvisnost
krititcnega toka, ki smo ga izmerili po dvajsetih
zaporednih ciklih previek CrM, nanesenih za zelezno
podlago, v odvisnosti od debeline previeke /(3/.
Razvidno je, da se z vefanjem debeline previeke
kritiéni tok zmanjSuje, kar je posledica zmanj$anja
raztapljanja Zeleza skozi previeko. Ce so previeke

previeka CrN / podlaga jeklo i

1o ®
m*J
3
10 %
1.
1 Trrer LAAERRR SRS SRR ERER

T T T T TR T TT T T I T TR
0.00 0.05 o.10 0.15 0.20 0.25 0.30
debelina prevleke / um

Ilﬂr f‘r ud

FY

Slika 12. Odvisnost kriticnega toka od debeline
previeke CrN, nanesene na jeklo za
poboljganje. Kriticni tok je doloden iz
cikliénih voltamogramov, posnetih v acetat-
nem pufru, pH=5,6, pri éemer je bila
hitrost spreminjanja potenciala s ¢asom
20 mvV s
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CrN debelejse od 1 um, raztapljanja podlage ne
zaznamo veé, kar pomeni, da je debelina previeke
zadostna, da prepredi ta proces.

2.1.2 Vpliv uporabljene podlage na korozijsko
vedenje previek

Da bi lahko primerali vedenje previek, nanesenih
na razliéne podlage, je potrebno poznati korozijsko
vedenje neprekritih podlag. Za nanos previek TiN
smo uporabili dva tipa podlag: nerjavno jeklo (tip
AISI 304) in jeklo za poboljSanje (tip CK 45). Slika
13 podaja potenciodinamiéni polarizacijski krivulji za
ti dve podlagi v 0,5 M Zveplovi kislini /3/. lzredno
visoka vrednost kriticnega toka za jeklo nakazuje
njegovo moéno korozijo v tem mediju. Kritiéni tok
za nerfjavno jeklo je manj§i za pet velikostnih
razredov. Njegova korozijska odpornost temelji na

Ilr—' |
16— TiN/AIS] 304 i
L r“'__'_"‘:m 04
2 }
- -
04 T T
-3: r_ 05 M HgS0,
ST [P TR I R IR R R '
05 M Hy50; L
16 N,
- \\‘
12 - / |
TINSCK £5— CK&5—j |
T o0& H
o i S —— -
04 - Lo e
1 — |
o | ' -/:l
02 F ____,_.._.—-""
TR ETPTTr EPRTP R P [ v~ it AT I
i Hr ) Lk 13
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Slika 13. Potenciodinamicéne polarizacijske krivulje
za jeklo za poboljsanje (CK 45, nepre-
krito in prekrito s TiN) in nerjavno jeklo
(AIS] 304, neprekrito in prekrito s TiN).
Krivulje so posnete v 0,5 M Hz50a.
Hitrost spremm,r'anf"a potenciala s ¢asom
je bila 0,5 mV s

nastajanju zaséitne dvojne oksidne plasti, ki vsebuje
notranjo plast, obogateno s kromom, in zunanjo,
obogateno z Zelezom /3/. Izboljfanje korozijskega
vedenja podlag, prekritih s previekami TiN, se v
obeh primerih izkazuje v zmanjSanju kritiénega toka
in premiku kritiénega potenciala proti bolj pozitivnim
vrednostim. Ko pa primerjamo polarizacijski krivulji
za previeki TiN, opazimo, da se med seboj zelo
razlikujeta. Vrednost kriticnega toka je manjsa za
previeko, naneseno na nerjavno jeklo, kar nakazuje,
da b-l:_]du:} v ij.feplovi kislini take previeke bolj odpome
v oprimerjavi s tistimi, nanesenimi na jeklo za
poboljsanje.

11
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2.1.3 Vpliv sestave previeke na odpornost
proti jamiéasti koroziji

Raziskali smo wpliv prisotnosti dodatka titana v
zasditni previeki NiCr na odpornost proti jamicasti
koroziji v raztopini natrijevega klorida /10/. Na sliki
14 so podane potenciodinamiéne polarizacijske
krivulie za previeke NiCr in NiCrTi, ki pofrjujejo
izboljSanje korozijskega vedenja previek zaradi pri-
sotnosti titana. V tem primeru prihaja do zmanjsanja
kritiénega toka za en velikostni razred kot tudi do
premika kritifnega potenciala proti bolj pozitivnim
vrednostim (za 100 mV). lzredno pomembno v
kloridnih raztopinah je, da prihaja tudi do premika
poruitvenega potenciala, Ep. To je potencial, pri
katerem zacne tok nenadoma naraséati v pasivnem
obmodju, kar nakazuje, da je prilo do lokalnega
preboja pasivne plasti in zatetka jamicaste korozije.
Splogno wvelja: ¢im bolj pozitiven je poruditveni
potencial, tem bolja je odpornost proti jamicasti
korozii. Ce je v previeki titan, se porusitveni
potencial premakne za priblizno 130 mV proti bol]
pozitivnim vrednostim.

3 SKLEP

Trde previeke, dobljene z metodami vakuumskega
nanaganja, imajo tedalje veéjo viogo pri oplemeni-
tenju povrsin. Med trdimi previekami so bile doslej
najbolj intenzivno Studirane previeke TiN, éeprav tudi
drugi binarni nitridi  ponujajo  Stevilne moZnosti
uporabe. Sedanje raziskave so usmerjene tako na
nove materiale kot tudi na bolje razumevanje pro-
cesov, ki potekajo na povrSinah trdih previek. V
mnogih aplikacijah so povrdine trdih previek izpo-
stavljene korozijskemu napadu, ki ga pogosto
spremljajo razliéni mehanizmi obrabe ter povidana
temperatura. Ker pripelje korozijski napad do spre-
memb stanja povrine in tako tudi negativno vpliva
na njene zascitne lastnosti, je Studij korozijskih

1.2
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Slika 14. Potenciodinamiéne polarizacijske krivulje
za previeke NiCr in NICrTi, nanesene na
nerjavno jeklo. Krivulje so posnete v 0,5
M NaCl, pri éemer je bila hitrost spr?m:'—
njanfa potenciala s ¢asom 05 mV s .
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procesov izredno pomemben. Pri takem Studiju so
elektrokemijske metode nenadomestljive, saj
omogocajo pridobivanje podatkov o mehanizmu in
kinetiki korozijskega procesa, njegovi hitrosti, naravi
korozijskin produktov in podobno. V prispevku so
razloZzeni splodni principi korozijskih procesov, pri
cemer je bil poudarek na koroziji trdih previek. Cilj
raziskav, ki zdruZujejo znanstvena podrodja
nanasanja previek ("plazemsko povrsinsko inZenir-
stva" 3) ter podrodje korozije previek, je spoznavanje
medsebojne odvisnosti parametrov procesa
nanasanja in korozijskih lastnosti dobljenih previek
Ker so bile dosedanje raziskave uspedne, bodo
imele podobre 3Studije tudi v prihodnosti izredno
pomembno mesto.

Tabela 1: Primerjava znaéilnosti splognega in
lokalnega korozijskega napada Oznaka a je
v zvezi z anodno reakcijo, oznaka k pa s

katodno.

Lastnost Splosna_korozijg | Lokalna korozija |
Prostorska niso lotena logena '
razporeditey anod. |
in kat. mest |

: Gasovna slutajnostne konstantna

razporeditev anod, | fiuktuacije

| in kat. mest B :
| Relativna povréina | Aa=hi Bg == My f
____Potencial Ea=E=Eior Ea < Ex |
| Korozijski 1ok la=lk=lhor g == D i
Marava korozijskih | lahko so zasditni redko so zaséitni |
produktoy |
RS 1
__Oblika napada enakomeren _ selektiven |
Hitrost napada konstantna naradéa s Gasom |
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