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SAZETAK

Smanjivanjem veli¢ine zrna tvrdog metala na nano razinu, dolazi do poboljsanja
mehanickih, ali i ostalih svojstava. Danas postoji nekoliko tehnologija kojima je moguce
konsolidirati nanostrukturiran tvrdi metal. Najveci problem postizanja nano veli¢ine zrna kod
tvrdih metala je kontrola parametara koji utjeCu na rast istog tokom procesa sinteriranja. Isto
tako, postavlja se pitanje kako nano veli¢ina zrna utjece na korozijsku postojanost samog tvrdog
metala. Da bi se to uvrdilo, potrebno je provest elektrokemijska ispititvanja u svrhu odredivanja

parametara korozije i analizirati ponasanje materijala u elektrolitu odredene pH- vrijednosti.

U radu je analizirano osam uzoraka nanostrukturiranin WC-Co tvrdih metala, u cilju
utvrdivanja njihove korozijske postojanosti. Uzorci su dobiveni konsolidacijom tri razlicita
nano praha, razli¢itih udjela WC i Co i razli¢itim postupcima sinteriranja. Elektrokemijskim
tehnikama odredeni su korozijski parametri uzoraka; korozijski potencijal (Ecorr), gustoca
korozijske struje (jeorr) 1 polarizacijski otpor (Rp). Ispitivanja su provedena u 3,5%-tnoj NaCl

otopini pri sobnoj temperaturi.

Kljuéne rijeci: Tvrdi metali, nanostrukturirani WC-Co, korozija, elektrokemijska ispitivanja
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SUMMARY

Reducing the size of a carbide grain to a nano level, there is an improvement of
mechanical and other properties. Today there are several technologies that can consolidate
nanostructured hardmetal. The biggest problem of achieving nano-sized grains is parameters
control which influence the growth of grain during the sintering process. Similarly, there is a
question how nano grain size affects to the corrosion resistance of hardmetal. To identify that,
it is necessary to perform electrochemical testings to determine the corrosion parameters and

analyze the behavior of materials in the electrolyte of certain pH value.

In this paper, eight samples of nanostructured WC-Co hardmetal were analyzed in order
to determine their corrosion stability. Samples were obtained by consolidation of three different
nano powders, with different contents of WC and Co and different sintering processes.
Corrosion parameters like corrosion potential (Ecorr), corrosion current density (jeorr) and
polarization resistance (Rp) were determinated by electrochemical techniques. Measurements

were perfomed in 3,5% NaCl solution at room temperature.

Key words: Hardmetals, nanostructured WC-Co, corrosion, electrochemical testing
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1. UvOD

Tvrdi metali su keramicki materijali koji spadaju u grupu neoksidne keramike. Za razliku
od ostalih predstavnika neoksidne keramike, kod tvrdih metala su izrazena metalna svojstva
kao npr. toplinska i elektri¢na vodljivost. Tvrdi metali su ustvari keramicko-metalni kompoziti,
sacinjeni od najmanje dvije komponente, tvrde i krhke faze (keramicke) i meksSe i duktilnije

faze (metalne) tj. matrice [1].

Mogu se konsolidirati jedino postupcima metalurgije praha, sinteriranjem mjeSavine prahova
odgovarajucih karbida i vezivnog metala. Neki od postupaka konsolidacije su sinteriranje u
tekucoj fazi (sinteriranje u atmosferi vodika ili vakuma i sinter HIP-postupak) i sinteriranje u
krutoj fazi. Pri sinteriranju valja imat na umu da postoje mnogi ¢imbenici koji utje€u na krajnja
svojstva tvrdog metala te je pozeljna njihova identifikacija za procjenu svojstava materijala.

Karbidi su nosioci otpornosti na troSenje i tvrdoce, dok matrica osigurava zilavost viSefaznog
materijala. Tvrdi metali se najées$ce sastoje od visokog udjela karbida volframa W, titana Ti i
tantala Ta koji su najéesce povezani sa kobaltom Co. Zbog izuzetnih svojstava koja proizlaze
iz mikrostrukture, idealni su za izradu alata, posebno reznih alata i dijelove strojeva poput
valjaka, turbinskih lopatica, cilindara i sl [2]. Na slici 1 prikazani su rezni alati izradeni od
tvrdih metala. Ovisno o uvjetima rada alata, treba odabrati tvrdi metal odredenog kemijskog

sastava i mikrostrukture koji ¢e zadovoljiti trazena svojstva i uvjete rada alata.

Slika1l.  Vrste reznih alata od tvrdih materijala [3]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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2. WC-Co SUSTAV

2.1. Volfram karbid

Volfram tvori dvije vrste karbida, W>C i WC, ali samo se WC Koristi za proizvodnju tvrdog
metala. Volframov monokarbid WC ima jednostavnu heksagonalnu kristalnu strukturu sa
pripadnim brojem atoma i omjer c/a od 0,976, kako je prikazano na slici 2. Uslijed razlike u
razmacima izmedu ravnina volframa i ugljika u smjeru ravnine [1010], rast WC kristalnog zrna

uzrokuje prizmati¢an oblik reSetke. Topivost razli¢itih atoma metala u WC je relativno niska.

Slika2. Heksagonalna kristalna reSetka W-C [4]

Kristali volframovog karbida su anizotropni u pogledu svojstava, $to znac¢i da pokazuju razlicita
fizikalna svojstva uzduz razli¢itih molekularnih osi. Anizotropija nije prisutna kod sinteriranih
legura zbog nasumicne orijentacije Cestica karbida. Velicina WC zrna najviSe utjeCe na
svojstva. Tako se npr. mogu javiti razli¢iti mehanizmi loma u strukturi materijala jer ¢vrstoca

pojedine Cestice volframovog karbida opada s poveé¢anjem veli¢ine zrna [5].

Fazni dijagram W-C je prikazan na slici 3. Kako se vidi iz dijagrama, volframov monokarbid
WC ima jako ograni¢eno podruc¢je homogenosti i raspada se na 2776 °C. Dakle, kontrola udjela
ugljika tijekom karburizacije je od izuzetne vaznosti u cilju dobivanja WC praha. U dijagramu
je takoder vidljivo da se javlja i drugi volframov karbid to¢nije W2C koji se dobiva kao

prijelazna faza tijekom karburizacije [5].
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Maseni udio ugljika

0 12 3k s s 8 10 23 580
T T T T T T T T T
1
3500 (- / -
3422°C
P L
3300 N J
©ON 2720°C
N\ 415
Y 300} \\ 2747°C 7
3 39.0
© \
5 \ 2735°C
B w00y \ 365 | .
W)
o - \ 2776°C 2776°C o
=3 ¥ 2710°C \ 520 X500
£ 2700 H=55 220/ .
ﬁ 256 W1y
WoClr) —= c 2530°C
2500 | 2490° = i
326 |p\ 89 . wC
g 2380°C
[ |~334
2300 - w,C(8)—L 7
/. W, C{e
2100 L R T gt i i i :
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
w Atomski udio ugljika C
Slika3. Fazni dijagram W-C [5]
2.2. Kobalt

Kobalt Co je zbog svojih adhezivnih svojstava i izvrsnog kvaSenja karbida najcesci
upotrebljavani materijal matrice tvrdog metala. Javlja u dvije modifikacije; kubi¢na plosno
centrirana B-modifikacija (FCC) koja se skrucuje pri 1495°C 1 stabilna heksagonska a-
modifikacija (HCP) koja nastaje hladenjem pri 417°C. Preklopni mehanizmam podsjeca na

martenzitnu pretvorbu [1]. Na slici 4 su prikazane modifikacija kristalne resetke Co.

a) HCP reSetka b) FCC resSetka

Slika 4.  Modifikacije kristalne resetke kobalta:
a) HCP resetka
b) FCC resetka [6]
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Kod tvrdih metala, na kobaltovu transformaciju utjeCe i koli¢ina volframovog karbida
otopljenog u vezivu (matrici) i udaljenost izmedu dviju karbidnih Cestica. Visoka koncentracija
volframa i ugljika u matrici povec¢ava temperaturu transformacije kobalta sa 417°C na priblizno
750°C, te samim time se sprjecava nastajanje krhke HCP faze pri niskim temperaturama. Sitnija
mikrostruktura tvrdih metala WC-Co se postize velikim omjerom FCC/HCP $to je rezultat

povisene topljivosti volframa u vezivu.

Prednost Co pred drugim materijalima matrice je u tome Sto on posjeduje izvrsnu moguénost
oblikovanja tijekom procesa mljevenja i mijeSanja i veéoj topivosti WC na temperaturama
sinteriranja. Zbog vlazenja karbida i potrebnih kapilarnih aktivnosti tijekom sinteriranja u

tekucoj fazi moguce je postizanje visokih gustoca [5].

2.3. WC-Co sustav

Jedan od najpoznatijih i najvise upotrebljavanih tvrdih metala dobivenih metalurgijom praha su
WC-Co tvrdi metali. SadrZe iznimno tvrde Cestice volfram karbida WC sjedinjene matricom,
najc¢eS¢e kobalta Co postupkom sinteriranja u tekucoj fazi. Svojstva dobivenog kompozita
proizlaze direktno iz njegovih konstituenata; tvrdih i krhkih karbida te mekane i duktilnije
matrice. Povezivanjem ove dvije komponente postizu se iznimna mehanicka, fizikalna i
kemijska svojstva kakva ne posjeduje niti jedna komponenta zasebno. Za dobivanje optimalnih
svojstava, poroznost treba biti minimalna, veli¢ina zrna karbida §to pravilnija i udio ugljika u
WC priblizno teoretski (stehiometrijski). Mnogi WC-Co sustavi sadrze male ali vazne
inhibitore rasta zrna u rasponu od 0,5 — do 3 % tantala Ta, niobija Nb, kroma Cr, vanadija V,
titana Ti, hafnija Hf ili ostalih karbida. Glavna uloga ovih dodataka je inhibicija rasta zrna u
cilju zadrzavanja fine mikrostrukture [5,7].

Za optimizaciju postupka dobivanja, kao i samo razumijevanje WC-Co sustava, potrebno je

poznavanje pseudobinarnog WC-Co dijagrama. Na slici 5 je prikazan pseudobinarni dijagram
stanja WC-Co sa 10% Co.
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Slika5.  Pseudobinarni dijagram stanja WC-Co sustava [7]

Iz dijagrama se moZe vidjeti podrucje stanja koje rezultira zadovoljavajué¢im svojstvima i
mikrostrukturom sastavljenom od dvije faze — WC karbida jednoli¢no rasporedenih u matrici
FCC Co. Da bi dobili dvofaznu strukturu WC + Co nakon skrucivanja, potrebno je udio ugljika
odrzavati u odredenom intervalu. To¢kama A i B su definirani minimalni i maksimalni udjeli
ugljika koji ¢e rezultirati nastankom dvofazne strukture. Dobivenom mikrostrukturom se
postize se kada je odnos izmedu atoma W i C blizu stehiometrijskog omjera WC (5,5% C) [7].
Pomicanjem od idealnog sadrzaja ugljika dolazi do pojave grafita, to¢nije nevezanog ugljika ili
pojave n- faze (eta faza). Tijekom skru¢ivanja, mogu se javiti dvije vrste n faze; prva oznake

M12C (CoeWsC) i druga MeC u rasponu od Coz 2W2.7C do Co,W4C [7].

Za postizanje optimalnih svojstava gotovog proizvoda, potrebno je tijekom postupka
sinteriranja kontrolirati i prilagoditi parametre postupka ovisno o sadrZaju ugljika u polaznim
prahovima, sadrzaju ugljika u dijelovima peci, sadrzaju C i H2 produkata raspadanja lubrikanta,

kisika adsorbiranog na povrsini praha i pristunog u atmosferi. Optimiranje procesa se uglavnom
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vr$i dodavanjem ugljika kako bi se kompenzirali gubici istog uzrokovani otplinjavanjem, sto

je nuzno za pouzdanu proizvodnju gotovih dijelova bez grafita, n faze ili oksidacije [7].

2.4. n-faza

Tijekom postupka sinteriranja tvrdog metala, moze do¢i do razugljienja i pojave defekata u
mikrostukturi, n-faza. Ovaj nepozeljni produkt u postupku sinteriranja znantno utjee na
mehanicka svojstva, posebice na lomnu Zilavost i savojnu ¢vrstocu tvrdih metala. Inhibitori
rasta zrna, poput VC i Cr2Cz poti¢u u manjoj mjeri formiranje n faze [7,8].

n-faza oznake M12C je konstantnog sastava koja nastaje u krutoj fazi tijekom skruéivanja i

posjeduje mala zrna koja su rasporedena u matrici i tako manje utjece na smanjenje zilavosti.

Druga vrsta n-faze oznake MeC je promjenjivog sastava koji je u ravnoteZi s tekucom fazom te
nastaje i raste tijekom sinteriranja. Ovaj tip n faze zamjenjuje dio matrice i udio WC te na taj
nacin smanjuje zilavost i ¢vrstocu tvrdog metala [7].

Na slici 6 je prikazan dijagram ovisnosti koli¢ine 1 faze i udjela ugljika. Lako je uocljivo da
smanjivanjem udjela ugljika raste koli¢ina n-faze i obratno. Stoga je najvazniji parametar u

kontroli defekata u postupku dobivanja WC-Co tvrdih metala upravo kontrola sadrzaja ugljika.

Koli¢ina n faze (%)

2 T Y T Y T v T v T Y T
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Udio ugljika (%)
Slika 6.  Ovisnost koli¢ine 1 faze o udjelu ugljika [8]
U svrhu identifikacije n faze, vr$i se nagrizanje povrSine tvrdog metala u Murakamijevoj

otopini. Otopina je sastava 10 g KsFe(CN)s, 10 g NaOH ili KOH i 100 ml vode dok vrijeme
nagrizanja iznosi 2-3 sekunde [7].
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3. SVOJSTVA WC-Co TVRDIH METALA

Tvrdi metali se odlikuju izvanrednim mehanic¢kim, toplinskim i elektriénim svojstvima. Zbog
toga su nezamjenjivi u proizvodnji alata za sve vrste obrade i sve vrste materijala koji se
obraduju. Jedan od glavnih parametara koji direktno utjeCe na svojstva tvrdih metala jest
veli¢ina WC zrna. Zbog razlike u veli¢ini zrna, dolazi 1 do razlike u svojstvima, najvise tvrdoce
1 zilavosti. Tako ¢e tvrdi metali vece prosjecne veli¢ine karbidnog zrna imati vecu Zilavost a
manju tvrdo¢u. Takoder, na svojstva utjece 1 postotak Co u tvrdom metalu, ¢ijim povecanjem

dolazi do smanjenja tvrdoce, gustoce, modula elasticnosti 1 tlaéne ¢vrstoce.

3.1. Mehanicka svojstva WC-Co tvrdih metala
3.1.1. Tvrdoca

Tvrdoc¢a je jedno od njavaznijih svojstava tvrdih metala kada je rije¢ o otpornosti na abrazivno
troSenje. Ispituje se najéesc¢e pomocu dviju metode, i to Rockwell-vom (ISO 3738) ili Vickers-
ovom metodom (ISO 3878). Tvrdoca se povecava sa smanjenjem udjela vezivnog materijala i
smanjenjem veli¢ine karbidnog zrna. Isto tako, povecanjem temperature uslijed povecanja
plasti¢nosti, tvrdo¢a se smanjuje. Na slici 7 je prikazana tvrdo¢a kao funkcija udjela Co u
ovisnosti o razli¢itim veli¢inama WC zrna. Iz dijagrama je vidljivo da sa manjim udjelom Co i

sitnijim i finijim WC zrnom, moguce je posti¢i tvrdo¢u od 2300 HV30 [9,10].

Slika7. Tvrdoéa kao funkcija %Co ovisno o veli¢ini WC zrna [9]
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3.1.2. Zilavost

Zilavost je sposobnost tvrdog metala da se odupre pojavi loma. Vrijednost Zilavosti moZe se
definirati kao produkt naprezanja i deformacije materijala prije loma $to zna¢i da materijal ima
sposobnost razgradnje naprezanja pomocu plasticne deformacije u cilju povecanja otpornosti
na lom. Lomna zilavost se utvrduje Palmqvist-ovom metodom [12]. U ovom slu¢aju, lomna

zilavost materijala je definirana preko kriti¢nog faktora intenziteta naprezanja Kic.

Povisenjem udjela Co i veli¢ine WC zrna, dolazi i do povisenja zilavosti. Na slici 8 su prikazane

vrijednosti lomne Zilavosti kao funkcija udjela Co i razlicite veli¢ine WC zrna [9,10].

K.r MN/m*? Lomna zZilavost
30
Grubo
20
15 e
10 . \\
; Ekstralfino
5 \
r.ﬂtra fino
% 5 10 15 20 25 _ 30
%Co

Slika8. Lomna Zilavost u funkciji udjela Co i veli¢ine WC zrna [9]

3.1.3. Otpornost na trosenje

Jedno od vaznijih svojstava je i njihova otpornost na troSenje. Ovo svojstvo, tocnije
kombinacija svojstava, je usko povezana sa pojavama koje se dogadaju na povrSinama dva
materijala u kontaktu. Ovisno o veli¢ini sila do¢i ¢e do manjih ili ve¢ih gubitaka materijala.
Kod malih sila, javlja se trosenje zbog trenja dok se kod vecih sila javlja abrazija. U praksi je
gubitak materijala usko povezan i sa utjecajem okoline, narocito ako je prisutna korozija ili
oksidacija [13]. Otpornost na troSenje je usko povezana sa tvrdocom, isto kao i sa udjelima Co
i veli¢ine WC zrna [12]. Sto ée biti veéa tvrdoéa, to ée biti veéa otpornost na trogenje. Isto tako,
sa manjim udjelima Co i §to finijim WC zrnom, otpornost ¢e biti veca, a gubitak materijala

manji [9] kako je vidljivo naslici 9.
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Slika9.  Otpornost na tro$nje u funkciji udjela Co i veli¢ine WC zrna [9]

3.1.4. Savojna évrstocéa

Savojna ¢vrstoéa je svojstvo materijala da se oduprije savijanju. Ispituje se sukladno normi ISO
3327, tako da se epruveta smjesti izmedu dva potpornja i optereti silom do puknuca. Savojna
¢vrstoca kod WC-Co tvrdih metala je povezana sa samim konstituentima. Vrijednost savojne
¢vrstoce raste sa porastom udjela Co i1 porastom veli¢ine WC zrna, dok se otpornost na troSenje

smanjuje [9].

3.1.5. Viacéna évrstoéa

Ispitivanje vlaéne ¢vrstoce kod krhkih materijala je izuzetno tesko izvedivo. Koriste¢i Weibull-
ovu teoriju, moguce je matematickim putem, derivacijom, dobiti vlacnu ¢vrstocu iz savojne

évrstoce.

3.1.6. Tlacna évrstoéa

Tvrdi metali posjeduju ekstremno visoke vrijednosti tlatne c¢vrstoce uslijed jednoosnih
opterecenja. Odgovaraju¢a metoda za utvrdivanje vrijednosti tlatne Cvrstoée odredena je
normom ISO 4506. U slu¢aju WC-Co tvrdog metala, tlacna Cvrstoa se povecava sa
smanjenjem udjela Co 1 veli€éine WC zrna. Tako npr. karbidi koji imaju sitno WC zrno 1 mali
udio veziva posjeduju tla¢nu &vrstoéu od priblizno 7000 N/mm?. Tlaéna &vrstoéa opada s

povisenjem temperature dok plasticna deformacija raste [9].
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3.1.7. Smicna évrstoéa

Ispitivanja na Cisti smik su tesko izvediva. Dosadasnjim studijima je ustanovljeno da je smicna

¢vrstoca na istoj razini, ili malo visoj, od savojne Cvrstoce.

3.1.8. Dinamicka izdrZljivost

Dinamicka izdrzljivost tvrdih metala uslijed promjenjivog dinami¢kog opterecenja iznosi oko
65 — 85% staticke tlaéne &vrstoée kod 2x10° ciklusa. Smanjenjem veli¢ine WC zrna i udjela Co

dolazi do povisenja dinamicke izdrZljivosti [9,10].

3.1.9.  Modul elasti¢nosti, modul smic¢nosti i Poisson-ov koeficijent

Tvrdi metali su poznati kao izuzetno kruti materijali te je njihov modul elasti¢nosti E od 2 do 3

puta veéi u odnosu na ¢elike. Modul elasti¢nosti se ispituje metodom po normi ISO 3312.

Modul smicnosti G se ispituje slicnom metodom, ali se koriste torzioni valove, a ne
transverzalni ili longitudalni kao kod modula elasticnosti. Vrijednosti modula smic¢nosti za

tvrde metale se kre¢u u intervalu od 180 do 270 kN/mm?Z.

Poznavajuéi vrijednosti modula elasti¢nosti i modula smi¢nosti, moze se izracunati Poisson-ov
koeficijent v. Na slici 10 dan je prikaz ovisnosti modula elasti¢nosti i Poissonov-0g koeficijenta
0 udjelu Co u tvrdom metalu. 1z dijagrama uo¢avamo da se sa smanjenjem udjela Co povecava

modul elasti¢nosti, dok se vrijednost Poisson-ova koeficijenta smanjuje [9].

| E Modul elasticnosti i Poisson-ov koeficijent
{ kN/mm? v
{700 ’ 0,26
1650 0,25
| * = v\
1600 10,24

\
1550 . 0,23
1500 0,22
la 0,21)
| 500 ) 10 15 20 25

% Co

Slika 10. Modul elasti¢nosti i Poisson-ov koeficijent u ovisnosti o udjelu Co [9]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 10



lvan Majdak Diplomski rad

3.2. Toplinska svojstva
3.2.1. Koeficijent linearnog toplinskog rastezanja

WC ima jako malen a.. WC-Co tvrdi metali imaju priblizno dvostruko manji koeficijent
linearnog toplinskog rastezanja u odnosu na feritne i martenzitne ¢elike, dok je u odnosu na
austenitne tri puta manji. Na slici 11 je prikazana ovisnost vrijednosti koeficijenta toplinskog
Sirenja u odnosu na udio matrice. Iz dijagrama mozemo ustanoviti da sa povecanjem udjela

matrice dolazi do povecanja vrijednosti toplinskog rastezanja [9,10].

10°%/°C
8 1
7 a
20-800 °C |
6 E
20-400 °C
5
4
0 5 10 15 25
% Co

Slika 11. Ovisnost koeficijenta linearnog toplinskog rastezanja o udjelu materijala matrice [9]

3.2.2. Toplinska vodljivost

Cisti WC izvrsno provodi toplinu, dok WC-Co Karbidi imaju vrijednost toplinske
provodljivosti koja je za jednu tre¢inu manja od one kod bakra. Veli¢ina zrna nema znacajan
efekt na ovo svojstvo, iako pristunost TiC-a ili TaC-a znac¢ajno smanjuje toplinsku vodljivost
WC-Co tvrdih metala [9].

3.2.3. Specifi¢ni toplinski kapacitet

Pri sobnoj temperaturi iznosi oko 150 — 350 J/(kg °C) §to je priblizno polovica vrijednosti za

nelegirane ¢elike [9, 10].
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3.3.  Elektri¢na i magnetska svojstva WC-Co tvrdih metala
3.3.1.  Elektri¢ni otpor i elektri¢na vodljivost

WC-Co tvrdi metali imaju jako mali elektri¢ni otpor, svega 20 uQ/cm, zbog ¢ega su vrlo dobri
vodic¢i elektricne struje. Vrijednost elektricne vodljivosti iznosi 10% vrijednosti elektricne
vodljivosti bakra. Ovo svojstvo je korisno jer omogucuje izradu alata od tvrdog metala koristeci

EDM ( strojna obrada pomocu elekri¢nog praznjenja) [10].

3.4.  Magnetska svojstva

Tvrdi metali pokazuju feromagneti¢na svojstva na sobnoj temperaturi uslijed prisutnosti

metalne vezivne faze, Co ili Ni.

3.4.1. Magnetska permeabilnost

Niska magnetska permeabilnost p je karakteristicna za WC-Co tvrde metale koji imaju
feromagneti¢nu matricu i povecava sa udjelom Co. Niska magnetska permeabilnost je vazna

kod kalupa za kompaktiranje prilikom presanja magnetskih prahova [9,10].

3.5.  Korozijska postojanost WC-Co tvrdih metala

Iako su mehanicka i ostala svojstva tvrdih metala zadovoljavajuca, sa korozijskom postojanosti
bas i nije tako. Korozijska postojanost WC-Co tvrdih metala uglavnom ovisi o korozijskoj
postojanosti matrice, koja je najc¢es¢e Co. U neutralnim i kiselim medijima javlja se korozija
tvrdog metala, u pogledu selektivnog izlu¢ivanja matrice, dok WC c¢estice nisu pogodene
napadom korozije. Ovo nije slucaj i kod alkalijskih pH vrijednosti, gdje dolazi do pasivacije

metalne matrice dok se WC otapa [11,12].

Korozijska postojanost usko je povezana sa mikrostrukturnim parametrima, poput veli¢ine WC
zrna i koli¢ine matrice i parametrima medija poput pH vrijednosti, temperature i elektri¢noj
vodljivosti.

Na slici 12 su prikazane brzine korozije u ovisnosti o pH vrijednosti medija. Kako se moze
ustanoviti sa slike, WC-Co tvrde metali pokazuju otpornost do vrijednosti pH vrijednosti 7

(neutralno stanje). To isto vrijedi i za razrede WC-Co koji sadrze neke kubi¢ne karbide poput
TiC, TaC i NbC.
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Najvisu korozijsku postojanost pokazuju tvrdi metali na bazi TiC-Ni, koji su otporni do
vrijednosti pH 1. U odnosu na tvrde metale na bazi WC-Co, TiC-Ni su krhkiji i imaju slabiju
toplinsku vodljivost. Takoder, nedostatak im je $to se ne mogu mljeti ni kaliti, stoga se koriste
U posebnim slucajevima gdje su zahtjevi za korozijsku postojanost i otpornost na trosenje visoki
dok nisu za ¢vrstocu i toplinsku vodljivost. Najbolji izbor za korozijski postojan tvrdi metal bi
bio tvrdi metal na bazi WC-Ni, koji je korozijski postojan do vrijednosti pH 2-3. Mogu biti

postojani u odredenim medijima sa pH vrijednostima manjima od 2 [9].

mm/god Brzina korozije

\ Nije otporan

|

WC-Nitvrdimetali | WC-Co tvrdi metali

/ Niska otpornost

| |

TiC-N1 tvrdi metali

/ Otporan
h \ Visoka otpomost

|}
0 5 10 pH

Slika 12. Brzine Kkorozije razli¢itih razreda tvrdih metala u ovisnosti o pH vrijednosti medija
[13]

Kemijska priroda matrice ima veliki utjecaj na korozijsku postojanost tvrdog metala. Elementi
poput Cr, Ni, Mo, Ru, Ti i Ta dodaju se u matricu od Co zbog povisenja otpornosti na koroziju.
Dokazano je da je Cr najbolji izbor jer najviSe utjeCe na poviSenje korozijske postojanosti.
Formiranjem pasivnog sloja, smanjuje se i brzina korozije [11,12].

Korozijski potencijal dodatkom Cr tezi ka pozitivnijim vrijednostima, dok se dodatkom CrsC»

znacajno smanjuje gustoca korozijske struje, a povisuje tvrdoca i zilavost. Dodavanjem
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vanadija smanjuje se otpornost na koroziju tako S§to vanadij biva dodan u pasivni sloj gdje
interfenira sa kromovim oksidom. Mori [14] je utvrdio da dodavanjem manje od 0,5 % TiC-a i
TaC-a ne utjeCemo na korozijsku otpornost dok dodavanjem istih elemenata od 4 do 8 %
ostvaruje se djelotvoran efekt povisenja korozijske otpornosti, ali taj mehanizam poviSenja
otpornosti nije u potpunosti istrazen. Enqvist [15] je usporedbom odgovora na koroziju tvrdih
metala Ni-Co i Co kao matricom u alkalijskoj otopini doSao do zakljucka da je pasivni sloj §to
ga tvori Ni vrlo gust dok je Co sloj vrlo porozan i samim time ne pruza adekvatnu zastitu

povrsine tvrdog metala.

WC se ponasa kao katoda dok se Co ponasa kao anoda. Tijekom anodne polarizacije, razvijaju
se razni oksidni slojevi na promatranoj WC-Co povrsini. W tvori sloj WO3, dok Co oksidira u
CoO, formiraju¢i unutrasnji sloj i Co3xOs kao vanjski sloj. Anodna polarizacija Co u
alkalijskim medijima stvara kompleksne oksidne filmove na metalnoj povrsini sacinjavajuci
razlicite okside koji se formiraju na razli¢itim podrucjima potencijala [11].

Ghadahari [16] je utvrdio da brzina korozije matrice ovisi 0 njenoj gustoci, koja je odredena
veli¢inom karbidnog zrna 1 koli¢inom Co. Ustanovljeno je i da brzina korozije raste sa
poveéanjem udjela Co. Human [17] je ustanovio da povecanjem udjela Co raste i gustoca
korozijske struje, kako je grafi¢ki prikazano na slici 13, ali nije uocio utjecaj korozijskih i

pasivacijskih potencijala.

190
180 -
170
160 -

(mA/cm?)

150 -

:Co
]corr

140 |-

Kriticna gustoca struje

130

1 1 1 1 1 1
1204 6 8 10 12 14 16 18

Udio Co (%)

Slika 13. Promjena gustoce struje jecorr OVisSN0 0 udjelu Co [12]
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U literaturi se nalaze kontradiktorna razmiSljanja znanstvenika stoga je teSko definirat
odgovaraju¢i mehanizam korozije. Brojni autori objaSnjavaju da brzina korozije ovisi o
koncentraciji i temperaturi korozivnog fluida, vremenu izlaganja a ponajvise o pH vrijednosti
fluida. Uslijed heterogene mikrostrukture i sastava matrice, to¢an mehanizam korozije WC-Co
tvrdih metala je vrlo kompleksan i jos nije istrazen u potpunosti. Danas su razvijeni razni modeli
kojima se olakSava razumijevanje korozijskog mehanizama kako kod tvrdih metala tako 1 kod

ostalih materijala.
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4. ELEKTROKEMIJSKA KOROZIJSKA ISPITIVANJA

Primjenom raznih elektrokemijskih mjernih tehnika omoguceno je odredivanje intenziteta
korozije kao i sama priroda procesa korozije. Koriste se tehnike s istosmjernom strujom (DC —
tehnike, engl. direct current tehnics) i tehnike sa izmjeni¢nom strujom (AC — tehnike, engl.

alternating current technics).

4.1. Ekvivalentna masa materijala

Ekvivalentna masa se moze definirati kao masa metala u gramima koja ¢e oksidirati prolaskom
elektri¢énog naboja od 1 F. Izracun ekvivalentne mase visekomponentnih sustava je kompleksan
zato $to se proces oksidacije ne javlja selektivno na svakoj komponenti zbog razlicite
vrijednosti valencija. Stoga je za izracun ekvivalentne mase potrebno odabrati adekvatan
pristup i definirati potrebne parametre za svaku komponentu zasebno [18]. Jedna od jednazbi

za izraCun ekvivalentne mase viSekomponentnih materijala dana je izrazom (4.1):

fi 'Ar
n;

Ekvivalentna masa (EW) = Z (9) (4.1)

=1
gdje je:
e fi- udio i-tog elementa u viSekomponentnom sustavu
e A,- atomska masa i-tog elementa materijala

e nj - broj otpustenih elektrona i-tog elementa materijala

Vazno je napomenuti da se za izracun ekvivalentne mase uzimaju elementi ¢iji je udio u
promatranoj leguri veci od 1% [18]. Za W i Co broj otpustenih elektrona iznosi 2 dok za C

iznosi 4.

4.2. Elektrokemijska ispitivanja istosmjernom strujom

Kod elektrokemijskih ispitivanja istosmjernom strujom (engl. direct current — DC), koriste se
polarizacisjke metode mjerenja (potenciostati¢ka i galvanostaticka polarizacija). Cilj ovih
mjerenja je dobivanje krivulja polarizacije struja — napon, te na temelju anodnih i katodnih
krivulja dobiti sliku o utjecaju korozije na ispitivani materijal u odgovarajuéem mediju.

Koristenjem elektrokemijskih DC — tehnika koje se osnivaju na polarizaciji, dolazi do
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naru$avanja sustava, §to ima direktan utjecaj na promjenu stanja povrsine materijala i njegove

okoline [19].

Elektrokemijska ispitivanja DC tehnikom provode se u elektrokemijskoj ¢eliji koju sa¢injavaju
tri elektrode: radna ( ispitivani materijal), referentne ( zasi¢ena kalomel elektroda, Cu/CuSQOg,
Ag/AgCl ili dr.) i pomoéne elektrode ( grafit, Pt ili dr.). Elektrode se spajaju na potenciostat
(uredaj pomocu kojeg se kontrolira elektri¢ni napon) ili galvanostata (uredaj pomocu kojeg se
kontrolira tok elektricne struje). Danas se koriste uredaji potenciostati/galvanostati, koji
sadrzavaju karakteristike oba uredaja, te se iste mogu aktivirati ovisno o svrsi ispitivanja
[19,20].

Radna elektroda je ispitni uzorak, najc¢esée u obliku valjka promjera @16 dok je u elektrolitu

izlozena povrsina od 1 cm?.

Referentna elektroda je elektroda poznatog potencijala koja ne sudjeluje u strujnom krugu vec
sluzi za mjerenje potencijala radne elektrode. Najcesce se u laboratorijskim uvjetima koristi
zasi¢ena kalomel elektroda (skrac¢eno ZKE), standardnog elektrodnog potencijala +0,242 V u
odnosu na vodikovu elektrodu. Nije direktno uronjena u ispitni medij, ve¢ se priblizava radnoj
elektrodi pomocu Lugginovog mosta. Lugginov most je izraden od stakla ili plastike i ispunjen
je ispitnim medijem. Osim $to drzi referentnu elektrodu sluzi da bi smanjio otpor elektrolita,
dok bi udaljenost njegova kraja od povrsine radne elektroda trebala iznositi minimalno 1 mm
[19].

Protuelektroda je vodic koji zatvara strujni krug. Izraduje se od korozijski postojanog materijala
vrlo dobre vodljivosti i najéesée je to grafit (zbog nize cijene u odnosu na Pt). U strujnom krugu

se nalaze dvije protuelektrode izmedu kojih je simetricno postavljena radna elektroda [19,20].

Ispitna ¢elija sa elektrodama prikazana je na slici 14.
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Pomocéne elektrode
(protuelektrode)
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(ispitni uzorak) =
Ispitna otopina

Slika 14. Ispitna celija za elektrokemijsko ispitivanje [20]

Elektrokemijske metode korozijskih mjerenja mogu se podijeliti na sljedeée skupine:
o bez vanjskog izvora struje:
- mjerenje korozijskog potencijala Ecorr
o s vanjskim izvorom struje
- mjerenje polarizacijskog otpora Ry

- Tafelova ekstrapolacija, katodna i anodna polarizacija, brzina korozije vcorr [20]

4.2.1. Elektropotencijal korozije (potencijal otvorenog kruga) Ecorr

Za potrebe polarizacijskog mjerenja potrebno je stabilizirati sustav metal-elektrolit. Postupak
stabilizacije je relativno jednostavan, a sastoji se od uranjanja radne elektrode u elektrolit,
pustanjem elektricnog kruga izmedu radne i protuelektrode otvorenim dok se razlika potencijala
izmedu referentne i radne elektrode prati kao funkcija vremena [19]. Dobivene krivulje u
dijagramu E-t mogu izgledati kao na slici 15, a ovise o vrsti materijala radne elektrode koji se

ispituje.
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Slika 15. Odredivanje elektropotencijala Ecorr [20]

Stacionarno stanje uspostavlja se nakon nekog odredenog vremena na nekoj vrijednosti
potencijala, koji je jednak potencijalu otvorenog kruga Eox ili korozijskom potencijalu Ecorr. ISto
tako se na povrSini uspostavlja stacionarno stanje, jer su anodna struja otapanja i katodna struja
redukcije istog iznosa, ali suprotnog smjera ( la = Ik = lcorr) [20]. Podatak o korozijskom
ponasanju ispitivanog materijala u ispitnom mediju, moguce je dobiti pracenjem vremenskih
promjena stacionarnog potencijala otvorenog strujnog kruga , sto znaci da:
e pozitivne vrijednosti Eq ukazuju na stabilnost radne elektrode (imunost uzorka u
ispitnom elektrolitu),
e negativne vrijednosti Eok ukazuju na nestabilnost na povr$ini radne elektrode odnosno
otapanje materijala (koroziju)

e ako se vrijednosti mijenjaju od negativnih prema pozitivnim dolazi do spontane

pasivacije povrSine radne elektrode pasivnim filmom

4.2.2. Metoda linearne polarizacije - odredivanje polarizacijskog otpora Ry

Metoda linearne polarizacije, odnosno odredivanje polarizacijskog otpora, se zasniva na
potenciodinamickoj polarizaciji. Polarizira se u uzem podrucju potencijala otvorenog kruga od
-20 do 20 mV brzinom polarizacije od 0,199 mV s™. Ova je metoda ujedno i nedestruktivna sto

znaci da ne dolazi do razaranja povrsine ispitivanog uzorka u elektrolitu [20,21].
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Polarizacijski otpor (Rp) definira se kao otpor prolazu elektroaktivnih Cestica iz jedne faze

(ispitni materijal) u drugu (elektrolit) i obratno.

Prema Mansfeldu, odnos struje i potencijala u blizini korozijskog potencijala je linearan, te se

vrijednost polarizacijskog otpora, Rp, odreduje iz nagiba pravca prema jednadzbi (4.2):

_SAE _ AE
Rp= " = — (4.2)
Al Ajcorr

gdje je:

Rp — polarizacijski otpor, kQ cm?
S — povrsina radne elektrode, cm?

E — potencijal, mV

| — jakost struje, A

Postupak odredivanja polarizacijskog otpora za vrijednost potencijala u blizini korozijskog

potencijala prikazan je na slici 16.

LA

0

AE R, = AE/AT

-1 T T T T T T
-160 - -120 -100 -80 -60
140 >
EmV

Slika 16. Odredivanje polarizacijskog otpora R, prema Mansfeldu [21]

Vece vrijednosti polarizacijskog otpora upucuju na vecu otpornost ispitnog uzorka u elektrolitu

u kojem se nalazi.
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4.2.3. Tafelova ekstrapolacija

Metoda Tafelove ekstrapolacije temelji se na Butler — Volmerovoj jednadzbi (4.3) koja je
temeljna jednadzba elektrokemijske kinetike i njome se opisuje ukupna struja koja prolazi kroz
granicu faza na kojoj se zbivaju jedna anodna i jedna katodna reakcija, a koje nisu pod
difuzijkom kontrolom [19,20].

(4.3)

(1 - a)zFn [—azFr]
RT P | TRT

J=Jo {exp

gdje je: j— gustoéa struje, A/cm?

jo — gustoéa struje izmjene, A/cm?

F — Faradayeva konstanta, F = 9,648-10* C/mol

R — op¢a plinska konstanta, R = 8,314 J/Kmol

n - prenapon, n = E-Eo mV

T — termodinamicka temperatura, K

z — broj elektrona

a — koeficijent prijenosa (moze poprimiti vrijednost od 0 do 1)

Reakcija redukcije se usporava povecanjem prenapona, dok se reakcija oksidacije ubrzava.
Kada je prenapon toliko velik da se struja redukcije moZe zanemariti, Butler — Volmerova

jednadzba ima sljedeci oblik:

1-— F
i = Jo {exp [%]} (4.4)

koja se logaritmiranjem prevodi u oblik:

—2303RT.  —2,303RT

1 log j .
)°g1°+zF(1—a) 0g J (4.5)

= zZF(1 -«

Dobivena jednadzba u konacnici glasi:

n = a+ b-logj— Tafelova jednadzba (4.6)
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gdje parametri:

__ 2,303RT . __ —2,303RT
a~— zF(1-a) 09Jo a— zZF(1-a) (4'7)
2,303RT . _ 2,303RT
c — azF 109]0 bc - azF (4-8)

predstavljaju nagib (aa i ac) i odsjecak (ba i be) anodnog, odnosno katodnog Tafelovog pravca.

Tafelova metoda je zapravo graficka metoda odredivanja korozijskih parametara. Princip je
takav da se rezultati dobiveni katodnom i anodnom polarizacijom u Sirokom podrucju
potencijala (E = Ecorr = 250 mV) prikazu u polulogaritmaskom obliku gdje je na osi x logaritam
gustoce struje, a na osi y potencijal. Linearni dijelovi anodnih i katodnih Tafelovih pravaca se
ekstrapoliraju te se u njihovom sjeci$tu odreduju vrijednosti korozijskog potencijala Ecorr, |
gustoce struje jeorr, @ 1z tangesa kuta, koji svaki od pravaca zatvara s apscisom, nagibi katodnih

i anodnih pravaca koji se koriste u daljnjem proracunu [20,21].

Naslici 17 je prikazan princip Tafelove ekstrapolacije i na¢in odredivanja navedenih vrijednosti

parametara.

~100-4

—150 Anodni pravac

B I :

—250

-300—
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_400 T I 1 I 1 I T l : Ll ' T l

2
log j, Acm

Slika 17. Princip Tafelove ekstrapolacije [20]
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4.3. Elektrokemijska ispitivanja izmjeni¢nom strujom

Pri uporabi elektrokemijskih polarizacijskih DC tehnika dolazi do naruSavanja sustava, $to
znaci da dolazi do promjene stanja povrsine elektrode i njezine okoline. Kod elektrokemijskih
Ispitivanja izmjeni¢nom strujom (engl. alternating current — AC), ne dolazi do narusavanja
sustava, stoga se metodi elektrokemijske impedancijske spektroskopije daje prednost pri
istrazivanju elektrokemijskih reakcija na granici faza. Metoda se zasniva na odzivu strujnog

kruga na izmjeni¢ni napon ili struju kao funkciju frekvencije [20].

4.3.1. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS)
Elektrokemijska impedancijska spektroskopija je metoda kojom se na elektrodu dovodi
izmjeni¢no promjenjiv potencijal male amplitude (5 — 10 mV) te Sirokog opsega frekvencija (1
mHz — 1 MHz). Kao odziv prati se amplituda te fazni pomak izmjeni¢no promjenjive struje iste
frekvencije.
Impedancija je sloZeni otpor koji se sastoji od induktivnog i kapacitivnog otpora koji ovise o
frekvenciji pa, prema tome, i sama impedancija ovisi 0 njoj. Za razliku od istosmjernih struja
gdje je frekvencija f jednaka nuli, kod izmjeni¢nih struja frekvencija je razli¢ita od nule [21], a
potencijal se odreduje na temelju matemati¢kog izraza:

E=12Z (4.9)
gdje je Z, Faradayska impedancija koja je ekvivalent otporu kod istosmjerne struje.

Elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom dobivaju se sljedeci podaci:

realna komponenta potencijala, E'

imaginarna komponenta potencijala, E"

realna komponenta struje, I'

imaginarna komponenta struje, 1"

Iz dobivenih podataka izracunava se fazni kut i ukupna impedancija za svaku primijenjenu
frekvenciju, kao 1 druge impedancijske ovisnosti. Podaci se prikazuju graficki u razli¢itim

oblicima, a naj¢es¢i prikaz rezultata EIS-a je Nyquistovim i Bodeovim dijagramima [20,21].
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4.3.1.1. Nyquistov prikaz

Nyquistov prikaz impedancijskog spektra predstavlja ovisnost imaginarne komponente
impedancije Zimag, U 0dnosu na realnu komponentu Zra, za svaku pobudnu frekvenciju.
Nyquistov dijagram se sastoji od kapacitivne i1 induktivne petlje. Pri najvisim frekvencijama
dominira otpor elektrolita, Re, pri srednjim otpor prijenosa naboja (engl. charge transfer
resistance), Ret, a pri najnizim polarizacijski otpor Rp [22]. Na slici 18 je prikazan Nyqusitov

dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav.

100 Hz

Kapacitivna petlja

E i
O
5,
I
1Hz
] 0,01 Hz R g
Rel “ Zreal [Q sz]

Induktivna petlja

Slika 18. Nyquistov dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav [22]

4.3.1.2. Bodeov prikaz

Bodeov dijagram je drugi nain prikazivanja impedancijskih spektara koji daje ovisnost
logaritma apsolutne vrijednosti impedancije log|Z| i faznog kuta ¢ o logaritmu frekvencije f. Pri
nizim frekvencijama dominira polarizacijski otpor Rp, a pri visim frekvencijama otpor
elektrolita Rei, dok fazni kut svoj maksimum postize pri srednjim vrijednostima frekvencije.

Takoder, kod srednjih vrijednosti frekvencija, krivulja ima oblik pravca s nagibom -1[21,22].

Bodeov dijagram je dobra nadopuna Nyquistovom 1 koristan je u slucaju velike disperzije

toc¢aka kada je oteZano prilagodavanje eksperimentalnim podacima Nyquistovog polukruga.

Na slici 19 je prikazan Bodeov dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav.
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log|Z|

RQ * Rct

RQ__

log(®)

Slika 19. Bodeov dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav [20]

Ekstrapolacijom pravca log |Z| pri w=1 gdje log(w) tezi u 0 dobivamo vrijednost kapaciteta

dvosloja Cqi pomocu jednadzbe:

1
|Z| = — 4.10
o (4.10)

Iz rezultata dobivenih metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije mogu se dobiti
korisne informacije o prirodi ispitivanog elektrokemijskog sustava kao otpor elektrolita,
polarizacijski otpor, otpor prijenosu naboja na granici faza elektroda/elektrolit, kapacitet
dvosloja koji daje informacije o fenomenima adsorpcije ili desorpcije, debljini dvosloja i sl
[22].

4.3.2. Elementi ekvivalentnih elektri¢nih krugova

Elektrokemijska celija se moze prikazati elektri¢cnim modelom. Elektrokemijska reakcija koja
se odvija na elektrodnoj povr$ini analogna je elektricnom krugu koji se sastoji od kombinacije
elemenata poput otpornika, kondenzatora i zavojnice (najéesce) i samim time se omogucuje da
se teorija AC kruga moze iskoristiti za karakteriziciju elektrokemijskog sustava [22]. Jednom
kada se odabere odredeni model mogu se povezati fizikalna i/ili kemijska svojstva sustava s
elementima elektri€énog kruga i1 tako izvu¢i numeric¢ke vrijednosti uskladivanjem izmjerenih
podataka s modelom kruga. Tako se brzina korozije moze izracunati iz polarizacijskog otpora

ili iz otpora prijenosa naboja. 1z kapaciteta filmova koji se formiraju na povrsini elektrode moze
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se odrediti njihova karakterizacija apsorpcije/desorpcije. Ipak, dobru interpretaciju podataka

nije jednostavno provest stoga je potrebno odredeno iskustvo u mjerenjima.

Najcesci elementi ekvivalentnog kruga su:

Otpornik, (R)

Impedancija otpornika uopc¢e nema imaginarne komponente. Fazni pomak je 0°, dok je struja u
fazi s potencijalom. Struja i impedancija su neovisne o frekvenciji.

Kondenzator, (C)

Impedancija kondenzatora nema realne komponente. Njegova imaginarna komponenta funkcija

je kapaciteta i frekvencije. Struja kroz kondenzator uvijek je 90° van faze u odnosu na potencijal

kroz njega, $to znaci da struja prethodi potencijalu.

Zbog toga Sto se impedancija kondenzatora mijenja obrnuto proporcionalno s frekvencijom, na
visokim se frekvencijama kondenzator ponasa kao zatvoreni krug tj. impedancija mu tezi ka 0.
Dok se kod niskih frekvencija kondenzator ponasa kao otovreni krug i impedancija mu tada tezi
u beskonacnost.

Zavojnica, (L)

Kao i1 u kondenzatoru, struja kroz zavojnicu je uvijek pod 90° van faze s padom napona kroz
nju. Fazni pomak je suprotnog smjera i struja zaostaje za potencijalom. Kako frekvencija raste,
impedancija zavojnice raste [22].

U tablici 1 su prikazane impedancijske jednadzbe nekih od elemenata elektri¢nog kruga.

Tablica 1. Impedancijske jednadzbe za elemente elektri¢nog kruga [22]

Element elektri¢nog kruga Impedancijska jednadzba
) Z=R+0j
AW~ =R+0)
C
_”_ Z=0 —j/wC
» Z=0+jwL
(00000 o Te
C
R jwCR?
Z = +
1+ w?C?R? 1+ w?C?R?
R
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Svako mjerenje je potrebno aproksimirati odgovaraju¢im ekvivalentnim elektri¢nim krugom.

Primjer jednostavne elektrokemijske ¢elije je Randlesov krug za anodno polariziranu elektrodu.

Komponente Randlesovog kruga lako se mogu povezati s poznatim fizikalnim pojavama poput
adsorpcije ili formiranja filma. Randlesova celija se sastoji od Re (otpora elektrolita il
nekompenziranog otpora elektrolita izmedu radne i referentne elektrode), Rp (polarizacijskog
otpora ili otpora prijenosu naboja na granici faza elektroda/elektrolit) i Cqi (kapaciteta dvosloja
na toj granici faza) [20,22]. Shema Randlesovog kruga sa elektri¢nim komponentama prikazana

je naslici 20.

Elektrolit

Slika 20. Randlesov krug [20]

Prema tablici 1 ukupna impedancija za Randlesov krug iznosi:

R, wCR2
ot =
1+ w?C2RZ ' 1+ w2C?R?

Zue =Zoy+ Zy =Zoy +Zh — 7 = R (4.11)

Ako je polarizacijski ili otpor prijenosu naboja poznat, moze se izracunati brzina odvijanja
elektrokemijske reakcije [23,24]. Mjerenje kapaciteta dvosloja daje informacije o pojavama
adsorpcije ili desorpcije. U nekim sustavima, Cq ne predstavlja kapacitet dvosloja, ve¢ moze
predstavljati stupanj formiranja filma ili prekrivenost elektrodne povrSine organskim

prevlakama.
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5. EKSPERIMENTALNA ISPITIVANJA | ANALIZA REZULTATA
MJERENJA

U eksperimentalnom dijelu rada provedena su elektrokemijska korozijska ispitivanja na 8
uzoraka nanostrukturiranin WC-Co tvrdih metala konsolidiranih razli¢itim postupcima
metalurgije praha u razli¢itim medijima i razli¢itih masenih udjela konstituenata. Ispitivanja su
provedena u Laboratoriju za zastitu materijala na Fakultetu strojarstva i brodogradnje u
Zagrebu. Elektrokemijskim tehnikama su odredeni korozijski parametri uzoraka. DC tehnikama
su odredeni: korozijski potencijal (Ecorr), gustoca korozijske struje (jeorr) I polarizacijski otpor
(Rp) dok su AC tehnikom, to¢nije EIS-om, odredeni ekvivalentni elektricni krugovi koji
najbolje opisuju stanje i pojave na povrSini radne elektrode u ispitnom elektrolitu. Ispitivanja

su provedena u 3,5%-tnoj NaCl otopini pri sobnoj temperaturi.

5.1. Karakteristike uzoraka

U postupku konsolidacije tvrdih metala prvi je korak odabir odgovarajuéeg materijala karbida
i matrice. Za polazne prahove je odabran novorazvijeni nano prah volfram karbida WC
proizvodaca: H.C. Starcka, Njemacka, dok je za materijal matrice odabran prah kobalta Co,
proizvodaca: Umicore, Kanada [7]. Karakteristike odabranih prahova dane su u tablici 2.

Tablica 2. Karakteristike odabranih nanoprahova [7]

Oznaka praha | Veli¢ina zrna, nm | Specifiéna povr$ina, m?/g | Inhibitori rasta zrna, %
WC DN 2-5/1 150 2,57 0,26% VC, 0,45% CrsC>
WC DN 2-5/2 150 2,59 0,27% VC
WC DN 4-0 95 3,92 0,41% VC, 0,80 Cr3C:
Co 210 2,96 -

Konsolidacija uzoraka provedena je sinter-HIP postupkom u Fraunhoffer Institutu IKTS,
Dresden, Njemacka u peci oznake DS2 Ofen i postupkom sinteriranja u atmosferi vodika u
tvrtci Alfa tim d.o.o0., Hrvatska. Sinter-HIP postupak sastoji od sinteriranja u vakuumu i toplog
izostatickog preSanja u jednom ciklusu, a prethodile su mu operacije mljevenja u svrhu
homogenizacije praha, susenja, granuliranja i jednoosnog kompaktiranja u kalupu. Sinteriranje
u vakuumu u trajanju od 30 minuta provedeno je na temperaturama iznad eutekticke, a
naknadno toplo izostati¢ko presanje provedeno je pri tlaku od 80 bara. Postupak izrade uzoraka

sinteriranjem u atmosferi vodika sastojao se od operacija mljevenja, susenja, parafiniranja,
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granuliranja, kompaktiranja, predsinteriranja te u konacnici Sinteriranja u protocnoj peci u
atmosferi vodika [7].

5.2.  Priprema uzoraka za elektrokemijska ispitivanja

Uzorci su za elektrokemijska ispitivanja pripremljeni u Laboratoriju za materijalografiju, FSB
Zagreb. Ispitni uzorci su zaliveni u polimernu nepropusnu masu te povezani bakrenom zicom

koja je u kontaktu s povr§inom uzorka (slika 21).

Slika 21. Ispitni uzorci od WC-Co tvrdog metala

Nakon toga uslijedilo je bruSenje i fino poliranje te priprema uzoraka za ispitivanje. Izraunate
su vrijednosti ekvivalentne mase i izmjerena gusto¢a uzoraka vaganjem ispitnih uzoraka na
zraku i u tekucini Arhimedovom metodom. Karakteristike uzoraka za potrebe elektrokemijskih

ispitivanja prikazane su u tablici 3.
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Tablica 3. Karakteristike uzoraka [7]
Redni Oznaka .
. o Ekvivalentna masa, | Izmjerena gustoca,
broj uzorka Prah % Co | Sinteriran
g g/cm?®
uzorka
1 WC-9Co/2V | WC DN 2-5/2 9 Vodik 80,75 14,51
2 WC-6Co/4S | WCDN 4-0 6 Sinter-HIP 81,67 14,74
3 WC-6Co/1V | WC DN 2-5/1 6 Vodik 81,67 14,70
4 WC-6Co/1S | WC DN 2-5/1 6 Sinter-HIP 81,67 14,82
5 WC-9Co/2S | WC DN 2-5/2 9 Sinter-HIP 80,75 14,66
6 WC-9Co/1V | WC DN 2-5/1 9 Vodik 79,85 14,45
7 WC-6Co/4V | WCDN 4-0 6 Vodik 81,67 14,55
8 WC-9Co/1S | WC DN 2-5/1 9 Sinter-HIP 79,85 14,45

Kako je vidljivo iz tablice uzorci sadrze razli¢ite masene udjele Co. Uzorci WC-6Co0/4S, WC-
6Co/1V, WC-6C0/1S i WC-9Co/1V sadrze 6 %Co, dok uzorci WC-9Co/2V, WC-9Co/2S, WC-
9Co/1V i WC-9C0/1S sadrze 9 %Co. Analizom mikrostrukture uocena je pojava eta karbida
(n-faze) koji su najces¢i mikrostrukturni defekt i negativno utjece na mehanicka svojstva tvrdog
metala kod uzoraka WC-6Co/4S i WC-6Co/2S. Na ostalim uzorcima analizom mikrostrukture

nije uo¢ena pojava n-faze ili bilo koje druge nepravilnosti u mikrostrukturi.

5.3. Elektrokemijska DC ispitivanja

Ispitivanja su provedena na uredaju Potenciostat/Galvanostat Model 273A EG&E, dok su
parametri korozije dobiveni grafi¢kim i analitiCkim putem pomocu programa SoftCorr III
Mjerenja su provedena u odnosu na referentnu zasi¢enu kalomel elektrodu (ZKE) poznatog
potencijala + 0,242 V prema standardnoj vodikovoj elektrodi dok su za pomoc¢ne elektrode

koristene grafitne elektrode. Kao ispitni medij koriStena je 3,5 %-tna NaCl sobne temperature.
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Oprema za elektrokemijska DC ispitivanja prikazana je na slici 22.

Slika 22. Ispitna oprema za elektrokemijska DC ispitivanja

Na slici 23 prikazan je Potenciostat/Galvanostat kojim su provedena DC ispitivanja.

Slika 23. Potenciostat/Galvanostat Model 273A EG&E
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Ispitna ¢elija sa ispitnim uzorkom prikazana je na slici 24.

Slika 24. TIspitna éelija

Na slici 25 prikazana je radna elektroda uronjena u 3,5% NaCl pri sobnoj temperaturi.

Slika 25. Radna elektroda uronjena u 3,5% NaCl pri sobnoj temperaturi
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5.3.1. Odredivanje korozijskog potencijala Ecorr

Pri elektrokemijskom ispitivanju obi¢no se mjeri vremenska promjena potencijala izmedu
elektroda galvanskog ¢lanka pomocu voltmetra kroz koji prolazi slaba elektri¢na struja. Za
odredivanje elektrodnog potencijala mjeri se elektromotorna sila izmedu ispitnog uzorka i
referentne elektrode poznatog i konstantnog potencijala koja sluzi kao etalon prema kojem se
mjeri potencijal radne elektrode [25,26]. Ispitivanja su provedena na osam uzoraka u svrhu
odredivanja korozijskog potencijala Ecor kao funkcije vremena pri sobnoj temperaturi.
Izmjerene vrijednosti korozijskog potencijala Ecorr VS ZKE uzoraka krecu se u rasponu kako je
prikazano u tablici 4.

Tablica 4. Raspon vrijednosti korozijskog potencijala Ecorr uzoraka

Raspon vrijednosti korozijskog potencijala Ecorr, [MV]
Uzorak od do
WC-9Co/2V -327 -334
WC-6Co0/4S -195 -214
WC-6Co/1V -179 -128
WC-6C0/1S -141 -112
WC-9Co/2S -447 -438
WC-9Co/1V =277 -241
WC-6Co/4V -370 -347
WC-9Co/1S -410 -418

Na slici 26. prikazani su dijagrami korozijskog potencijala ovisno o vremenu dobiveni

mjerenjem u 3,5% NaCl pri sobnoj temperaturi.
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Slika 26. Dijagrami korozijskog potencijala ovisno o vremenu

Pri odredivanju korozijskog potencijala Ecorr ustanovljeno je da krivulje uzoraka WC-6Co/1V,
WC-6Co/1S, WC-9Co/2S, WC-9Co/1V i WC-6Co0/4V biljeze promjenu vrijednosti od
negativnijih prema pozitivnijim $to ukazuje da na povrSinama ispitnih uzoraka dolazi do
pasivacije. Krivulje uzoraka WC-9Co/2V, WC-6Co0/4S i WC-9Co/1S biljeze promjenu od
pozitivnijih prema negativnijim vrijednostima sto ukazuje na povrsSinsku aktivnost tj. koroziju
uzoraka u ispitnom elektrolitu.

Vrijednosti korozijskog potencijala dobivene elektrokemijskim mjerenjem prikazane su u
tablici 5.

5.3.2. Odredivanje polarizacijskog otpora R, metodom linearne polarizacije

Metoda linearne polarizacije zasniva se na potenciodinamickoj polarizaciji §to znaci da se
polarizira u uZem podrucju potencijala u odnosu na potencijal otvorenog kruga (+ 0,02 V) i to
odredenom brzinom polarizacije od 0,166 mV/s. Princip odredivanja polarizacijskog otpora
izvodi se snimanjem polarizacijske krivulje te se u blizini korozijskog potencijala, gdje je odnos

struje i potencijala linearan, preko Ohmova zakona izracunava polarizacijski otpor Rp [25,26].

Zbog velike razlike u vrijednostima logaritma struje logl, dijagram polarizacijskih krivulja
uzoraka je, zbog bolje preglednosti, prikazan u dva dijela. Tako je naslici 27 prikazan dijagram

polarizicijskih krivulja uzoraka na malom intervalu logl, a ve¢im vrijednostima potencijala
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Ecorr, dOK je na slici 28 prikazan dijagram polarizacijskih krivulja uzoraka na velikom intervalu

logl, a manjim vrijednostima potencijala Ecorr .
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Slika 27. Dijagram polarizacijskih krivulja uzoraka na malom intervalu logl i ve¢im
vrijednostima Ecorr

-80
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100 WC-6Co/1V |
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Slika 28. Dijagram polarizacijskih krivulja uzoraka na velikom intervalu logl i manjim
vrijednostima Ecorr

Rezultati mjerenja metodom linearne polarizacije prikazani su u tablici 5.
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5.3.3. Metoda Tafelove ekstrapolacije

Na ispitnim uzorcima provedena je potenciodinamicka polarizacija u podruc¢ju potencijala od -

250 mV do +250 mV vs Ecorr Uz brzinu promjene potencijala od 5 mV/s primjenom metode

Tafelove ekstrapolacije i Faradayevih zakona. Na slici 29 prikazani su Tafelovi dijagrami
uzoraka dobiveni ispitivanjem u 3,5 % NaCl pri sobnoj temperaturi [25,26]. Rezultati mjerenja

Tafelovom metodom prikazani su u tablici 5.

200
0_
W : :
N4 : :
» ; ——
> ; :
] : : N : —WC-9Cof2V
_400_ o N A ——\WC-BC0/4 S
; : ) : WC-6CoV
: : ; N : WC-9Co/28
§ : ; —WC-6Co/4V
i ---WC-9Co/1S
& | |
70-010 -9 -8 -3 -2

Iogj(A/cmz)
Slika 29. Tafelovi dijagrami uzoraka dobiveni elektrokemijskim mjerenjem

Iz Tafelovih dijagrama se vidi da najbolju otpornost na koroziju pokazuju uzorci WC-6Co/1V
I WC-6Co/1S dok daleko losiju otpornost pokazuju WC-9Co/2S, WC-9Co/1V i WC-6Co/4V.

Pomocu programskog paketa SoftCorr III, dobivene su vrijednosti parametara korozije;
korozijskog potencijala Ecorr, gusto¢e korozijske struje jeorr, polarizacijskog otpora Ry i brzine

korozije Vcorr.
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Tablica 5. Rezultati elektrokemijskih DC ispitivanja

Uzorak Ts Ecorr Vs ZKE Rp ba be Jeorr Veorr
[°C] [mV] [kQ cm2] [V/dek] | [V/dek] | [nA/em2] | [mm/god]

WC-9Co/2Vv | 20+2 -334 10,26 0,1593 0,2742 2,269 0,0409
WC-6Co/4S | 20£2 -214 39,72 0,2078 0,2718 1,065 0,0193
WC-6Co/1V | 20+2 -128 101,1 0,226 0,2014 0,352 0,0064
WC-6Co/1S | 2042 -112 71,96 0,02752 | 0,1373 0,2918 0,0052
WC-9Co0/2S | 2042 -438 4,939 0,0649 0,8492 7,879 0,1419
WC-9Co/1V | 20£2 -241 4,658 0,05795 | 0,3992 3,755 0,0678
WC-6Co/4Vv | 20£2 -347 17,55 0,0041 0,274 1,66 0,0030
WC-9Co/1S | 2042 -418 2,345 0,1707 1,018 19,31 0,3488

gdje je:

Ts temperatura okoline

Ecorr korozijski potencijal odreden prema referentnoj kalomel elektrodi poznatog

potencijala od +0,242 VV

Rp polarizacijski otpor

ba nagib anodnog Tafelovog pravca
be nagib katodnog Tafelovog pravca
Jeorr gustoc¢a korozijske struje

Veorr brzina korozije

5.4. Elektrokemijska AC ispitivanja

Kod elektrokemijskih ispitivanja sa izmjeni¢nom strujom ne dolazi do naruSavanja sustava,
stoga se prednost daje metodi elektrokemijske impedancijske spektroskopije pri istrazivanju
elektrokemijskih reakcija na granici faza.

5.4.1. Metoda elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS)

EIS mjerenja provedena su pomocu potenciostata/galvanostata VersaSTAT 3 u Laboratoriju za
zaStitu materijala, FSB, Zagreb. Kao ispitni elektrolit koristena je 3,5 %-tna NaCl otopina, dok
se za potrebe mjerenja koristila ispitna ¢elija kao i kod DC ispitivanja. Radna elektroda je
uzorak ispitne povrsine 1 cm? kao referentna elektroda koristila se ZKE, a za pomoéne

elektrode upotrijebljene su grafitne elektrode.
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Analiza podataka odradena je u programskom paketu VersaStudio. Na slici 30 prikazana je

Ispitna oprema za elektrokemijska AC ispitivanja.

Slika 30. Ispitna oprema za elektrokemijska AC ispitivanja

Potenciostat/galvanostat pomoc¢u kojeg su izvrSena ispitivanja AC tehnikom, prikazan je na

slici 31.

VersaSTAT 3

Slika 31. Potenciostat/galvanostat VersaSTAT 3

EIS ispitivanjem dobiveni su Nyquistovi dijagrami pomoc¢u programskog paketa VersaStudio.
Vrijednosti ispitanih parametara poput otpora elektrolita, polarizacijskog otpora, kapaciteta
dvosloja, te ekvivalentni elektri¢ni modeli uzoraka dobiveni su pomocu programskog paketa
ZsimpWin. U nastavku su prikazani Nyquistovi dijagrami sa izmjerenim i izraCunatim

vrijednostima, te preporuceni ekvivalentni elektri¢ni krugovi svakog uzorka.
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Na slikama 32-39 prikazani su Nyquistovi dijagrami ispitanih uzoraka sa izmjerenim (crvene

tockice) 1 izracunatim (zelene tockice) vrijednostima impedancije. Na temelju usporedbe

navedenih vrijednosti odreden je ekvivalentan elektricni krug koji najbolje opisuje promjene na

povrsini uzorka.
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Slika 32. Nyquistov dijagram uzorka 1
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Slika 33. Nyquistov dijagram uzorka 2
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Slika 34. Nyquistov dijagram uzorka 3
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Slika 35. Nyquistov dijagram uzorka 4
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Slika 36. Nyquistov dijagram uzorka 5
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Slika 37. Nyquistov dijagram uzorka 6
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Slika 39. Nyquistov dijagram uzorka 8
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Nakon usporedbe izmjerenih i izracunatih vrijednosti impedancija u Nyquistovim dijagramima
uzoraka odredeni su modeli ekvivalentnih elektricnih krugova koji najbolje opisuju reakcije i
promjene na povrsini ispitnih uzoraka u ispitnom elektrolitu. Za uzorke je odabran model tipa
R(QR(QR)(QR)(CR)).

Na slici 40 je prikazan shematski prikaz komponenti odabranog kruga. Ovim modelom se
pretpostavlja nastanak 2 oksidna porozna nevodljiva sloja na povrsini ispitivanih uzoraka

uslijed reakcije izmedu elektrolita i radne elektrode uslijed narinute struje.

dl di

Slika 40. Odabrani model ekvivalentnog elektri¢nog kruga uzoraka

Re je omski ili nekompenzirani otpor ispitnog elektrolita izmedu radne i referentne elektrode u
tro-elektrodnoj ¢eliji. Rp je polarizacijski otpor ili otpor prijenosu naboja na granici faza
elektroda/elektrolit. Qp ili CPE (engl. Constant Phase Element) je modificirani fazni element
koji je uveden zbog poboljSanja reprezentacije impedancije pomocu modela i ovisi 0
empirijskoj konstantni za odredivanje ponasanja Q, n, koja predstavlja svojstva kapacitivnog
sloja i krece se u rasponu 0 do 1. Ako je n =0, Qp ¢e se ponasati kao otpornik, a ako je n =1,
Qp ¢e se ponasati kao kondenzator. Ry i R2 su otpori pora u oksidnim slojevima, dok su Q1 i Q2
modificirani fazni elemetni za prikaz impedancije u slojevima. Odredivanje ponasanja Q1 i Q2
ostvaruje se pomoc¢u empirijskih konstanti ny i n2. Cqi predstavlja kapacitet dvosloja na granici
faza. U nekim slucajevima moze predstavljati stupanj formiranja filma ili prekrivenost
elektrodne povrSine organskim prevlakama. Ra je otpor dvosloja medufazne granice

elektroda/elektrolit [21-23].

U tablici 6 prikazani su rezultati ispitivanja provedenih EIS metodom.
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Tablica 6. Rezultati ispitivanja provedeni EIS metodom
Re Qp-Yo R Q1-You Ry Q2-Yo2 R2 Cal Rai
p
Uzorak | (Qc (Ss" Np (Ssn N (Ssn N2 | (Qcm (Qcm
2 2 2
m?) cm?) (Qcm?) cm?) (Qcm?) cm?) 2) (F/lem?) 2)
WC-
9Co/2V 0,03 | 88*10° | 0,56 | 9,52*10° | 0,00003 | 0,78 | 7,89*10% | 6,53*10¢ | 1 | 3413 | 549*105 | 3,97
o
WC-
6C0/4S 0,03 | 1,17*104 | 1 | 8,06*10° | 0,0034 | 051 | 7,53*10% | 1,77*10° | 0,97 | 2048 | 1,14*10% | 1,13
0
WC-
6Co/1V 0,6 | 503*105 | 0,16 | 1,52*108 | 0,00004 | 0,26 | 3,62*10° | 4,16*10° | 0,79 | 1935 | 3,03*105 | 256
o
WC- | 002
6Co/1S | 32*10° | 004 | 640%10° | 000001 | 0,82 | 358*10° | 3*10° 1 | 6286 | 2,29*105 | 2,56
0
WC- 1 0,00
9C0/25 3 | 887*10° | 086 | 2,13*10° | 0,0004 1 47,6 7,54*10% | 0,71 | 7,112 | 1,89*10% | 74,4
0
WC- | 0,00
9Collv | 2 1,64*107 | 0,99 | 1,16*10* | 0,00002 | 0,79 63,4 1,63*10* | 091 | 12,76 | 1,28*10° | 3544
0
WC-
6Co/dV 16,1 | 1,28*108 | 0,98 | 1,04*10* | 0,00015 | 0,88 | 2,35*10° | 0,000026 | 0,92 | 16,4 | 1,64*105 | 10,3
o
WC- | 111
9Co/1S o | 21*0% | 01 | 152*10° | 0,00016 | 07 | 1,03*10% | 0,000013 | 09 | 8046 | 4,22*10° | 0.5
o

EIS mjerenjima ustanovljeno je da uzorci WC-9Co/2V, WC-6Co0/4S, WC-6Co/1V i WC-
6Co/1S imaju i do nekoliko puta vecu vrijednost polarizacijskog otpora od ostalih uzoraka sto
upucuje da ¢e ti uzorci biti otporniji u ispitnom elektrolitu $to je u skladu s rezultatima
dobivenim DC tehnikama linearnom polarizacijom. Takoder, moze se vidjeti da uzorci WC-
9Co/2S, WC-9Co/1V, WC-6Co/4V i WC-9Co/1S imaju male vrijednosti otpora pora u

slojevima $to ukazuje da elektrolit penetrira izmedu pora pojedinog sloja §to pridonosi brzem

otapanju povrSine uzoraka.

Fakultet strojarstva i brodogradnje

44




lvan Majdak Diplomski rad

6. ZAKLJUCAK

Na temelju provedenog istrazivanja moze se zakljuciti da vecu otpornost koroziji pokazuju
uzorci s manjim udjelom kobalta. Uzorci s manjim udjelom Co kod kojih su brzine korozije i
gustoce korozijske struje izuzetno male nisu u potpunosti postojani u otopini pH vrijednosti 7.
Do korozije WC-Co tvrdih metala u neutralnom i kiselom mediju dolazi zbog otapanja Co.
NaCl pH vrijednosti 7 predstavlja neutralni medij i uzrokuje veée otapanje Co uzoraka WC-
9Co/2V, WC-9Co/2S, i WC-9Co/1V sa 9 %Co u odnosu na ostale uzorke sa 6 %Co. Najvecu
otpornost na koroziju u ispitnom elektrolitu pokazao je uzorak WC-6Co/1V sinteriran u
atmosferi vodika dok je daleko najmanju otpornost pokazao uzorak WC-9Co/1S sinteriran HIP-
postupkom. Sukladno navedenom mozemo zakljuciti da postupak sinteriranja utjece na
korozijsku postojanost uzoraka. Uzorci sinterirani u atmosferi vodika su pokazali bolju

otpornost na koroziju u odnosu na one dobivene sinter — HIP postupkom.

Kod uzoraka WC-6C0/4S i WC-6Co0/1S veca otpornost na koroziju moze se objasniti
prisutnoséu n-faze i manjim udjelom Co. Za pretpostaviti je da n-faza pospjesuje stvaranje
pasivnog sloja na povr$ini ¢ime se smanjuje tendencija otapanja uzoraka WC-6Co/4S i WC-
6C0/1S u odnosu na ostale uzorke te povecava postojanost oksida stvarajuci sa istima pasivni
sloj na povrsini.

Na temelju rezultata dobivenih odredivanjem impedancije uzoraka i elektricnog modela moze
se zakljuciti da se na povrSinama uzoraka stvaraju dva porozna sloja. Slojevi mogu biti na bazi
WC-oksida, WC-Co oksida i Co oksida poput CoO/C0.03. Zbog velikog broja pora u slojevima
kod uzorka sa 9 %Co oksidi nisu postojani u elektrolitu, dok su kod uzoraka sa 6 %Co pore
manjih dimenzija i nije toliko izrazena reakcija sa elektrolitom S$to se vidi iz dobivenih

vrijednosti otpora pora i elektrolita.
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