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ABSTRAKT

An electrochemical investigation of a series of aluminium-
silicon carbide composite materials shows that the silicon
carbide particles act as efficient cathodes for the oxygen
reduction process. The effect is an increase in corrosion
potential which gives rise to an increase in the sensitivity to
pitting corrosion in chloride containing solutions. The cathodic
activity at the carbide particles also cause an increase in the
pH-value around the particles resulting in 1local corrosion
attack.

1. INTRODUKTION

Korrosionsbestandigheden af et metal-keramik kompositmateriale
styres af et samspil mellem de indgdende komponenter i komposit-
materialet. Den metalliske komponents bestandighed mod kemisk
angreb fra omgivelserne kan vare baseret pa metallets adelhed,
men i langt de fleste tilfzlde vil bestandigheden vare baseret
pd dannelse af en passivfilm pa et mindre =zdelt materiale.
Stabiliteten af den passiverende overfladefilm vil dermed blive
afgorende for metallets og materialets bestandighed. Faktorer
relateret til materialet eller miljoet, der kan virke nedbryd-
ende eller destabiliserende pa metallets passivfilm vil sdledes
forege korrosionsrisikoen.

Den keramiske komponent kan influere pa korrosionsresistensen af
det metalliske basismateriale pa flere mader.Tilstedevarelse af
en keramisk partikel i metaloverfladen introducerer et brud i
passivfilmen, hvorved denne kan blive mere fplsom for et kemisk
angreb med metaloplesning til folge. Endvidere kan den keramiske
partikel, hvis den er elektrisk ledende, optrazde som katodefl-
ade, hvorved der opstdar galvaniske mikroelementer, der kan
fremme metaloplesningen.



I visse metal-keramik systemer vil der ogsa vare mulighed for
dannelse af reaktionsprodukter, som kan have en storre folsomhed
for korrosion end basismetallet og den rene Keramik.

For metal-keramik kompositmaterialer, der udvikles med henblik
pa opnaelse af foreget styrke og stivhed er det metalliske
materiales korrosionsbestandighed normalt baseret pa en be-
skyttende overfladefilm, og filmens stabilitet kan a@ndres pa
grund af de tilstedevarende keramikpartikler.

Meget arbejde er allerede udfort med forskellige konklusioner
(Trzaskoma et al.(1983)),(Otani et al.(1989)). Her prasenteres
nogle resultater fra en undersegelse, der er udfort pa silicium-
karbid forstazrket aluminium. Materialet er fremstillet pa
Forskningscenter Riso, Afdelingen for Materialeforskning (Int.
Pat. Appl.(1990)),(Kindl et al.(1991)). Det er malet at udvikle
et materiale, der pa grund af foreget styrke og stivhed med
fordel kan erstatte rent eller lavtlegeret aluminium til en
rzkke formal. Materialet er fremstillet i en rzkke modifikation-
er med variation af partikelindhold, partikelform og fremstil-
lingsprocedure. Formalet med den her prasenterede undersogelse
er at belyse, hvorledes et indhold af siliciumkarbidpartikler
padvirker korrosionsprocessen for aluminiummaterialet.

2. TEORI

Tilstedevarende siliciumkarbidpartiklers indflydelse pa
aluminiums korrosionsegenskaber er analyseret pa basis af
elektrokemisk bestemte polarisationskurver for en serie
kompositter.Figur 1. viser polarisationskurven for et komposit-
materiale med 10% siliciumkarbidpartikler eksponeret i ilthol-
digt og halogenholdigt miljo.

500 g

0
! J
D—‘—»—_‘_‘d’
~500‘: . e c
> "
3 ey,
-1600 |
| b
-15004 a
i T,
-2000
-8 -7 - -5 -4 -3 -2 -1
log(i) A+ emZ

Figur 1. Polarisation kurve for 10%
Sic-aAl i iltmattet opl. pH=6, 30°C.
Potential vs. SCE.
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Pa figuren angiver kurvestykket "a" den katodiske brintudvik-
ling. Brintudviklingen kan beskrives ved Tafel-ligningen:

E=a + b logi

Som mal for aktiviteten af denne proces kan benyttes potentialet
E, aflest ved en given i-verdi. Jo lavere potentialvardi, der
findes, jo lavere vil katodereaktionens aktivitet vare.

Kurvestykket "b" viser graznsediffusionsstrommen i, for den
katodiske iltreduktionsproces. Gransestrommen afhaznger primart
af iltkoncentrationen i vesken, flowhastigheden og temperaturen.
For konstante forsegsbetingelser forventes en konstant i,-vardi,
uafhengig af katodereaktionens aktivitet.

Kurvestykket "c" beskriver den aktiveringsstyrede katodiske
iltreduktion. Som for brintudviklingen kan denne proces beskrive
ved et Tafel-udtryk:

E = a‘+ b‘logi

og katodereaktionens aktivitet kan beskrives ved E aflast for en
given i-verdi. Igen vil en lav E-vardi vare et udtryk for en lav
aktivitet for processen, eller med andre ord en begraznsning af
iltreduktionshastigheden pa den pagzldende elektrodeoverflade.

Kurvestykket "d" viser den anodiske oplesningshastighed af
metallet i passivtilstand. En lav stromtzthed i passivomradet er
udtryk for en effektiv passivtilstand, mens en hej pas-
sivstromtezthed indicerer en mindre stabil passivitet af
metallet.

Korrosionspotentialet E,_,, er det potentiale, som det frit
korroderende metalemne antager i den pagazldende vaske. Poten-
tialet er et blandingspotentiale, der indstiller sig ved kobling
af de optradende anode- og katodeprocesser. En forskydning af
korrosionspotentialet i negativ retning kan henfores til en
lavere katodeaktivitet eller en hojere anodeaktivitet, det vil
her sige en hojere passivstromtzthed. Tilsvarende vil en
forskydning af E,.,, til hejere vardier indicere en hojere
katodeaktivitet eller en lavere anodeaktivitet, det vil sige en
mere stabil passivfilm.

Nedenfor prasenteres de eksperimentelt fundne resultater pa
basis af de her introducerede begreber.

3. EKSPERIMENTELT

Undersogelserne er udfort pa sintret og ekstruderet materiale,
som foreligger i stangform med 6 mm diameter. Udgangsmaterialet
er aluminiumpulver med en middelkornsterrelse pa 60 um og Tokai
siliciumkarbid whishers med middelkornsterrelse 10x0,8 um. Der
er anvendt materiale med 0 - 5 - 10 - 20 vagt% siliciumkarbid
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indhold. I en serie er materialerne fremstillet ved konventionel
blanding af Al- og SiC-pulver, mens en anden serie omfatter
materialer fremstillet ud fra SiC-pulver, der har gennemgaet en
speciel coatingproces (Int. Pat. Appl.(1990)).

Elektrokemiske undersogelser er udfert pa cylindriske emner 20mm
x 6mm monteret pa en preveholder i en korrosionscelle forsynet
med Kalomel-referenceelektrode og platin-modelektrode. Alle
madlinger er foretaget ved 30°C.

Korrosionspotentialet er registreret i 24 timer ved eksponering
i iltholdig 0,1 molar acetatoplesning med pH=6,

Korrosionsreaktionerne for materialerne i acetatoplesning med
pH=6, 30°C, er underseogt ved optagelse af polarisationskurver
med polarisationshastighed pa 20 mV/min. Der er optaget savel
anodiske som katodiske potential-stremkurver.

Materialernes korrosionshastighed i 0,5% Cl1~ oplesning tilsat 5%
hydrogenperoxyd er undersegt ved eksponering i 20 degn.
Korrosionshastigheden er bestemt ved vagttabsbestemmelse og
korrosionsangrebet er undersegt ved scanning-elektron-mikros-
kopi.

4. RESULTATER

I tabel 1. vises korrosionspotentialet af de undersegte
materialer efter 24 timers neddypning i iltmattet oplesning med
pH = 6.Resultaterne viser en kraftig stigning i potentialet for
de SiC-holdige materialer sammenlignet med det SiC-frie
materiale. Korrosionspotentialet viser en svagt stigende tendens
med stigende SiC-indhold. Der ses ingen signifikant indflydelse
af coating processen pa materialernes korrosionspotentiale.

Tabel 1. Korrosionspotentialet E,,, efter 24 timers eksponering
i iltmzttet vand med Ph=6, 30°C.

Korrosionspotentiale % Sic
mV SCE o] 5 10 20 middel
uncoated =705 -470 -460 -450 =460
coated -780 -480 -490 =400 -457
middel =778 -475 -475 -425 -459
EM 4
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Der er mdlt polarisationskurver for det rene sintrede aluminium-
materiale og materialer tilsat 5, 10 og 20 % uncoated eller
coated siliciumkarbid.Malingerne er foretaget i iltmattet vaske
med pH=6 ved 30°C med scanning rate pa 20 mV/min. Figur 1 viser
som eksempel, polarisationskurven for materialet indeholdende 10
% coated siliciumkarbid. Fra de malte polarisationskurver er der
foretaget aflasning af den anodiske stromtazthed, tafel-haldning-
en b' for den katodiske iltreduktion, potentialet ved en
katodisk stromtzthed pa 107°-° A/cm® = 32 uA/cm® samt dif-
fusionsgraznsestromtztheden i, for den katodiske iltudvikling.
Resultaterne prasenteres i tabellerne 2, 3 og 4.

Af tabel 2. fremgar det, at der ikke er nogen signifikant
variation i den anodiske passiv stromtzthed. Resultaterne viser
dog en svag tendens til stigning for materialerne med det
hojeste SiC-indhold, men det konkluderes, at siliciumkar-
bidindholdet ikke i vasentlig grad nedsztter stabiliteten af
passivfilmen pa matrix-metallet.

Tabel 2. Anodisk passivstromtzthed. O.-mzttet vaske, Ph=6, 30°C.

% Sic
uA/cm? 0 5 10 20 middel
uncoated 13 6 10 16 11
coated 6 5 10 8 7
middel 10 6 10 12 9

Tabel 3. viser Tafelhaldningen b‘ for den katodiske iltreduk-
tion. Resultaterne her viser, at hazldningen for rent aluminium
afviger fra haldningen for de SiC-holdige materialer. Dette
indicerer, at iltreduktionsprocessen foregdar via forskellige
reaktionstrin pa de to materialetyper, og det md antages, at
heldningen pa -280 Mv/dek er karakteristisk for processen, nar
den foregar pa en aluminiumoverflade, mens hzldningen pd 224
mv/dek er karakteristisk for siliciumkarbidet som elektrodeover-
flade. Der ses ingen signifikant indflydelse af coatingprocessen
pa denne haldning. ¢

Tabel 4. viser potentialet ved en katodisk stromtzthed pa 107%-°
A/cm®. Denne stromtzthed (32 uA/cm®) er hojere end de obser-
verede passivstromtztheder, og ligger i alle tilfzlde indenfor
Tafel-regionen for iltreduktion. Det aflaste potentiale kan




saledes betragtes som et reprasentativt udtryk for iltreduk-
tionens aktivitet i omradet for korrosionspotentialerne.

Tabel 3. Tafelhazldningen b' for den katodiske iltreduktion pa
kompositmaterialer i o,-mattet vaske, Ph=6, 30 C.

mV/dek % Sic
0 5 10 20 middel
uncoated -270 -193 -198 -227 -206
coated =290 =199 ~199 =221 -206
middel -280 =196 -199 -224 -206

Resultaterne viser, at aktiviteten af iltreduktionen stiger
meget kraftigt ved tilstedevarelse af siliciumkarbid i en
aluminium-matrix. Med stigende SiC-indhold stiger aktiviteten,
sdledes at den forpgede katodeaktivitet ved et potentiale pa -
800 mV SCE giver anledning til en foregelse af reaktions-
hastigheden med en faktor pa ca.l100. Det ma antages, at den
forogede aktivitet er knyttet til siliciumkarbidet, sdledes at
iltreduktionen i praksis vil forega pa de tilstedevarende
siliciumkarbidpartiklers overflade.

Tabel 4. Potentialet ved en katodisk strem pa 107°-° a/cm?

mV SCE % Sic
0 5 10 20 middel
uncoated -~1215 -747 =759 =709 -738
coated -1200 -810 =720 -633 =709
middel -1208 -780 -720 -670 -723

Udmaling af den katodiske diffusionsgraznsestrem for iltreduk
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tionen viser, at i, i alle tilfazlde antager en vardi omkring 10~
-4 A/cm® = 400 pA/cm®. Den konstante diffusionsgraznsestrom er
et udtryk for stabilitet af forsegsparametrene fra forseg til
forseg.

Tabel 5. Vagttab efter eksponering i 20 deogn i eddikesur
kloridoplesning tilsat brintperoxyd (DIN 50947)

mdd %Sic
0 5 10 20 middel
uncoated 55 110 118 165
55 123 119 271
middel 55 117 119 218 151
coated 73 96 110
341 129 135
middel 56 93 113 122 109

Tabel 5. viser korrosionshastigheden bestemt ved vagttab af de
underseogte materialer. Emnerne har varet eksponeret i 20 degn i
en eddikesur 3% NaCl-oplesning tilsat brintperoxyd efter DIN
50947. Vagttabene i mg/dm*degn viser at korrosionshastigheden
stiger ved indhold af siliciumkarbid i materialet, og has-
tigheden er stigende med stigende SiC-indhold. Resultaterne her
indicerer, at der optrazder en begraznset beskyttende effekt ved
coating af SiC-partiklerne. I gennemsnit er Kkorrosionshas-
tigheden dog fordoblet for materialer med coated siliciumkarbid
sammenlignet med det rene aluminiummateriale.

Mikroskopisk analyse af en korroderet overflade viser, at korro-
sionsangrebet er lokaliseret til graznseomradet omkring SiC-
partiklerne. Pa figur 2(a). ses den korroderede overflade af et
emne med 10% coated siliciumkarbid efter 20 degns eksponering i
luftet neutral 1% kloridoplesning. Der ses tydelige korro-
sionangreb omkring alle SiC-partiklerne. Pa figur 2(b). ses
overfladen af et tilsvarende emne, der har varet eksponeret i
luftet 5% kloridoplesning. Angrebet er her sa fremskredet, at
alle SiC-partikler i emnets overflade er frilagt og fjernet pa
grund af korrosionsangrebet.
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a: 100 ppm Cl1~ b: 1000 ppm Cl~

Fig. 2. Korrosionsangreb pd 10%SiC-Al efter
eksponering i iltet vaske i 20degn

5. DISKUSSION OG KONKLUSION

Korrosionsmdlingerne baseret pd vagttab sdvel som de elektrokem-
iske madlinger viser, at aluminiumbaseret kompositmateriale
forstarket med siliciumkarbidpartikler under visse forhold har
en nedsat Kkorrosionsbestandighed sammenlignet med det rene
basismetal.

De elektrokemiske malinger viser, at faldet i korrosionsbestan-
digheden skyldes en foregelse af reaktionshastigheden for
iltreduktionsprocessen:

O, + 4e~ + 2 H,0 - 4 OH™
med en faktor omkring 100 for SiC-holdigt materiale.

Den foregede katodeaktivitet giver anledning til et foreget
korrosionspotentiale af det ikke korroderende materiale. Herved
bliver materialet mere felsomt for pittingkorrosion med stigende
korrosionsrisiko til felge.

Siliciumkarbidpartiklerne virker som lokale katodeomrader. De
lokalt dannede hydroxylioner giver anledning til en pH-stigning
i miljeet umiddelbart omkring partiklerne, og denne pH-zndring
vil svazkke den passiverende aluminiumoxydfilm.

Kombinationen af disse to faktorer vil fordrsage et korrosion-
sangreb lokaliseret til graznseomradet omkring siliciumpartik-
lerne, nar materialet udsattes for iltholdigt vand med et
kritisk indhold af kloridioner, og det resulterende korrosion-
sangreb vil fremtrzde som en bortatsning af siliciumkarbidpar-
tiklerne.
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