Ocjena stanja premaza na cCeliku u uvjetima
kontrolirane vlaznosti i temperature zraka

Cugalj, Antonela

Master's thesis / Diplomski rad
2023

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Chemical Engineering and Technology / SveucilisSte u Zagrebu, Fakultet
kemijskog inzenjerstva i tehnologije

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/um:nbn:hr:149:273106

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-19

Repository / Repozitorij:

Repository of Faculty of Chemical Engineering and
Technology University of Zagreb

FKITMCMXI:

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:149:273106
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/fkit:2428
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/fkit:2428
https://dabar.srce.hr/islandora/object/fkit:2428

SVEUCILISTE U ZAGREBU

FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA I TEHNOLOGIJE
SVEUCILISNI DIPLOMSKI STUDIJ

Antonela Cugalj

DIPLOMSKI RAD

Zagreb, rujan 2023.



SVEUCILISTE U ZAGREBU

FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA I TEHNOLOGIJE
SVEUCILISNI DIPLOMSKI STUDIJ

Antonela Cugalj

OCJENA STANJA PREMAZA NA CELIKU U
UVJETIMA KONTROLIRANE VLAZNOSTI I
TEMPERATURE ZRAKA

DIPLOMSKI RAD

Voditelj rada: prof. dr. sc. Sanja Martinez

Clanovi ispitnog povjerenstva:
prof. dr. sc. Sanja Martinez
prof. dr. sc. Helena Otmaci¢ Curkovié

izv. prof. dr. sc. Vladimir Danani¢

Zagreb, rujan 2023.



“U NASA-inom svemirskom znanstvenom centru postoji poster bumbara koji kaze:
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SAZETAK

Ocjena stanja premaza na Celiku u uvjetima kontrolirane

vlaZnosti i temperature zraka

Moderan svijet koji poznajemo ne bi imao istu vizuru da se u hjemu ne nalaze ogromne metalne
konstrukcije koje su najces¢e gradene od celika. Kako bi se odrzala njihova dugovjecnost za
naredne generacije, cCeline konstrukcije se Stite premazima koji im osiguravaju
zadovoljavajucu zastitu od korozije koja je prisutna na svakom koraku djelovanjem kemijskih
1 fizikalnih ¢imbenika odnosno bioloskim agensima. Neki od ¢imbenika koji utjecu na brzinu

korozije su: temperatura i relativna vlaznost zraka.

U ovom radu opisan je eksperiment koji je proveden kako bi se odredila djelotvornost zaStitnog
premaza na Celiku pod utjecajem kontrolirane temperature i vlaznosti zraka. Eksperiment je
proveden u laboratoriju koristenjem metode elektrokemijske impedancijske spektroskopije na
Cetiri razli¢ita premaza. ReCorr® QCQ uredajem pratio se modul impedancije u ovisnosti o
faznom kutu i frekvenciji nakon kondicioniranja premaza pri odabranoj temperaturi i vlaznosti
zraka. Na temelju izmjerene impedancije i dobre ponovljivosti metode moze se donijeti
zakljucak o tome koji je premaz najkvalitetniji te pri kojim uvjetima ¢e doci do ostecenja

premaza.

Kljucéne rije¢i: korozija, ¢elik, premazi, vlaznost, temperatura



ABSTRACT
Assessment of the condition of the coating on steel under

conditions of controlled humidity and air temperature

The modern world as we know it would not have the same vision if it did not contain huge
metal structures, which are mostly made of steel. In order to maintain their longevity for future
generations, steel structures are protected with coatings that provide them with satisfactory
protection against corrosion, which is present at every step due to the action of chemical and
physical factors, i.e. biological agents. Some of the factors that affect the rate of corrosion are:

temperature and relative humidity.

This paper describes an experiment that was carried out to determine the effectiveness of a
protective coating on steel under the influence of controlled temperature and humidity. The
experiment was carried out in the laboratory using the electrochemical impedance spectroscopy
method on four different coatings. The ReCorr® QCQ device was used to monitor the
impedance modulus as a function of phase angle and frequency after conditioning the coating
at the selected temperature and air humidity. Based on the measured impedance and the good
reproducibility of the method, a conclusion can be made about which coating is of the highest
quality and under which conditions the coating will be damaged.

Key words: corrosion, steel, coatings, humidity, temperature
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1. UvOD

Od prapovijesti Covjek u prirodi pronalazi i uzima materijale koji mu koriste za izradu raznih
predmeta poput oruda i1 oruzja. U danasnje vrijeme kamo god se okrenemo okruzeni smo
konstrukcijskim materijalima. Takvi materijali podvrgnuti su slucajnim oStec¢enjima i uc¢estalim
Stetnim promjenama koji dovode do kraceg Zivota trajanja konstrukcije. Promjene su stalne, od

trenutka dobivanja materijala pa do njegovog odlaska na otpad.t

Sve sirovine su u prirodi u stanju koje je termodinami¢ki stabilno. Covjek svojim djelovanjem
ili unosom odredene energije, preradom i oblikovanjem dovodi do mijenjana sastava tvari
odnosno covjek stvara konstrukcijski materijal sa svojstvima koja su mu potrebna. Zbog toga
dobiveni materijal prelazi u stanje koje za njega nije termodinamicki optimalno odnosno u

metastabilno stanje te zato materijal tezi povratku u svoje prvobitno stanje.

Na prirodnom materijalu u ravnotezi su kemijske reakcije koje se odvijaju djelovanjem vlage,
kisika, vode i drugih atmosferskih faktora pa bilo kakva prerada za njega predstavlja pomak iz
ravnoteze. Preradom, u strukturi materijala dolazi do promjena kako bi materijal dobio svrhu.
Kod proizvodnje velikim unosom energije metalno stanje poprima visoku energiju. Prirodna
teznja metala je da reagira s drugim tvarima te time dolazi do oslobodenja energije koja prelazi

u nize stanje. Upravo se taj prelazak naziva pokretackom silom procesa korozije i prikazan je
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Slika 1. Korozijski ciklus®

na slici 1.12




Korozijom nazivamo postupak prelaska materije iz nestabilnog u stabilno stanje. Sama rijec,
korozija dolazi od latinske rijeci ,,corrodare* §to bi znacilo nagrizati. “Prema HRN EN ISO
8044:2001 Korozija i zaStita metala i legura - Osnovni nazivi i definicije: Korozija je
fizikalno kemijska interakcija izmedu materijala i okoliSa, ¢iji rezultat su promjene u
svojstvima materijala koja mogu voditi k slabljenju nosivosti i funkcionalnosti konstrukcije.*!
Takoder i drugi materijali poput keramike, stakla, polimernih materijala i betona mogu

korodirati.t

Kao konstrukcijski metal najcesce se upotrebljava ¢elik pa samim je time i u najvecoj
opasnosti od korozije. Kako bi se ¢elicne konstrukcije zastitile koriste se premazi koji trebaju
osigurati bolju kvalitetu materijala i dugovjecnost konstrukcije. Najvazniji faktori koji utjecu
na brzinu korozije, a samim time i na stanje zaStitnog premaza su relativna vlaznost zraka i

temperatura.

U ovom radu dat ¢e se proucavana je djelotvornosti zaStitnih premaza na ¢eliku pri razliitim

uvjetima temperature i vlaznosti koji su kontrolirani provedbom u laboratorijskim uvjetima.



2. OPCI DIO

2.1. Korozija

Najstetnije tehnoloski znacajne redoks reakcije danasnjega vremena su spontani korozijski
procesi (slika 2.). Njihova spontanost se ne moze sprijeciti, ve¢ samo usporiti. Povezanost
korozije i okolisa je takva da oni mijenjaju jedno drugo. Kada metal prelazi iz elementarnog
stanja u spojeve poput iona, soli, oksida i hidroksida koji se obi¢no nalaze u prirodi dolazi do
korozije odnosno skupa kemijskih i elektrokemijskih promjena. Mehanizam korozijskog
procesa se sastoji od najmanje dvije elektrokemijske parcijalne reakcije koje su medusobno

povezane i odvijaju se istodobno na metalnoj povrsini koja je u interakciji s okolinom pri ¢emu

se metal oksidira (anodna reakcija), a tvar iz okoline reducira (katodna reakcija).*

Slika 2. Steta uzrokovana korozijom °

Brzina korodiranja metalnog materijala proporcionalna je pokretackoj sili, te ovisi o
termodinamickim 1 kineti¢kim uvjetima. Pojava 1 oblik nastale korozije ovisi o unutarnjim 1

vanjskim ¢imbenicima.
Pod unutarnje ¢imbenike ubrajamo :

v Sastav materijala

v Stanje povrsine



Vv Strukturu kristalne re$etke

v Zaostala naprezanja u materijalu

v Oblik predmeta

Pod vanjske c¢imbenike koje dijelimo na fizikalne, kemijske, bioloske te elektricne

ubrajamo:

Sastav okolnog medija
Prisutnost vlage

Mehanicka opterecenja
Djelovanje mikroorganizama

Tlak

DI N N N N

Temperaturu®

U ovome radu fokus ¢e biti stavljen na dva vanjska ¢imbenika, a to su: prisutnost vlage i

temperatura.

U vremenu koje slijedi trebalo bi viSe paznje biti usmjereno ka koroziji zbog:

v Brzog razvoja i upotrebe novih metalnih proizvoda za posebne namjene koji zahtijevaju

konstrukcijske materijale s boljim karakteristikama
v Upotrebe metalnih konstrukcija tanjih dimenzija

v Vece agresivnost okoliSa potaknute povecanim oneciséenjima vode, tla i zraka

Sveobuhvatnost podrucja korozije se ocituje u nekoliko podjela:

v Prema mehanizmu djelovanja
v/ Prema uvjetima odvijanja korozijskog procesa

v Prema obliku korozijskog oste¢enja®’

2.2. Celik

Celik predstavlja leguru Zeljeza s ugljikom (do 2,0%) te se smatra najbitnijim konstrukcijskim
materijalom zbog svoje Siroke primjene u gotovo svim podrucjima tehnike. Tijekom vremena
se mijenjala definicija Celika, ali nepobitan ostaje zaklju€ak da je rije¢ o najvaznijem metalnom
tj. konstrukcijskom metalu. Celik se po upotrebi nalazi na tre¢em mjestu odmah iza proizvoda

od drveta i cementa.® Svoju upotrebu je pronasao kao konstrukcijski materijal u kemijskoj,

4



farmaceutskoj i prehrambenoj industriji, gradevinarstvu te brodogradnji. Npr. od njega se
izraduju razliciti dijelovi opreme brodske novogradnje, koji su u dodiru s morskom vodom

(cjevovodi, ventili, pumpe, kondenzatori, hladnjaci ulja, isparivacki uredaji itd.).

Odli¢na svojstva celika poput velike ¢vrstoce, tvrdoce, elasti¢nosti, otpornosti na koroziju i
toplinu te magnetska permeabilnost i toplinska vodljivost omoguéuju mu ogromnu primjenu u
suvremenom svijetu. Prednost Celika je $to navedena svojstva nemaju drugi metali koji su puno
jeftiniji 1 jednako pristupaéni. Druga prednost Celika je da se njegova svojstva mogu poboljsati
legiranjem, toplinskom obradom (kaljenjem, zarenjem, popustanjem), povr§inskom obradbom
(cementiranjem, cijanizacijom, nitriranjem), hladnim oblikovanjem ili nanoSenjem prevlake $to
znadi da je Gelik materijal sklon prilagodbi na sve vrste primjene. Celik se moze oblikovati u
toplome ili hladnome stanju, valjanjem, presanjem, kovanjem i rezanjem.® Nazalost, &elik je u
velikoj mjeri podlozan koroziji (slika 3.), pa se u danaSnje vrijeme na infrastrukturnim
objektima te u industrijskim postrojenjima velika se vaznost pridodaje problemu korozije i

mjerama zastite od korozije.®

Slika 3. Primjer korozije na &eliku °

Dobivanje celika je oksidacijski proces proc¢iS¢avanja sirovog Zeljeza koje sadrzi 3,5% do 4%
ugljika te silicij (0,2 do 0,4%), mangan (0,3 do 0,5%), fosfor (do 0,1%) i sumpor (do 0,03%).

Ovim postupkom nastaje Zeljezova legura s malim udjelom ugljika i jo§ manjim udjelom drugih



elemenata. Navedeni proces je zapravo oksidacija i izgaranje prisutnih elemenata u talini i

izdvajanje nastalih oksida u obliku troske ili plina.®

Celik je bitan dio ljudske povijesti tisuéama godina, od primitivnih ljudi koji su se prvi susreli
s njim od meteorita, do Rimskog Carstva, stare Kine, sve do industrijske revolucije i sadasnjosti.
Bio je skrojen za vojne, gradevinske, ukrasne ili radne instrumente, budu¢i da je dio gotovo

svakog vaznog napretka ljudske inovacije.

U 20. stolje¢u proizvodnja celika je skocila s 200 milijuna tona 1950. na 1578 milijuna tona
2017.godine. Od ukupnog celika koji se danas proizvodi u svijetu, 51% se koristi za
gradevinarstvo, 15% za strojarsku opremu, 12% za automobilsku industriju, 11% za metalne
proizvode, a ostatak za druge namjene kao §to je prikazano na slici 4. Medutim, postoje neke
industrije koje imaju ograni¢enu upotrebu ovog nevjerojatnog materijala, kao S$to je
zrakoplovna industrija zbog nuzne potrebe za koristenjem laksih materijala, te biomedicinska
i prehrambena industrija zbog loSe biokompatibilnosti i osjetljivosti na koroziju. Ova posljednja
karakteristika takoder je utjecala na druge sektore gospodarstva i glavni je razlog Sto od kada

se Celik koristi, ljudi pokusavaju pronaci na¢ine kako ga na vrijeme sacuvati od korozije.
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Slika 4. Trzista i uporaba &elika



Tijekom vremena pojavio se veliki izbor rjeSenja za zastitu ¢elika od djelovanja okoline od
izmedu podloge 1 okoline. Druga uobicajena tehnika za zastitu Celika je galvanizacija, koja daje
zastitni sloj temeljen na cinku (Zn) za zastitu podloge od korozije (Slika 5.), prvo pruzanjem
fizicke barijere, a takoder i pruzanjem elektrokemijske zastite zbog ponasanja cinka kao zrtvene
anode. Treca uobicajena tehnika zastite koja se naSiroko koristi je katodna zastita. Postoji i
katodna zastita s vanjskim izvorom bez zrtvovane anode, a ako se Koristi zrtvovana anoda ona
ne mora nuzno biti na konstrukciji ve¢ moze biti i uz konstrukciju, a na nju elektricki spojena.
Doista, postoji veliki izbor strategija zastite Celika od korozije, svaka ima svoje posebnosti u

pogledu troskova, izvedbe i primjene.!!

Slika 5. Stup javne rasvjete podvrgnut galvanizaciji cinkom®2

2.3. Premazi

Nanosenje organskih premaza na povrSinu metala je najrasirenija metoda zastite od korozije.
Na slici 6. je prikazan jedan od primjera nanoSenja organskih premaza. Zastitni premazi

omogucavaju dugotrajnost i pouzdanost metalnoj konstrukciji ako je zaStita premazima



provedena na pravilan nacin. Zbog toga su vazni za zivotni vijek konstrukcije. Od premaza se
osim toga da Stite metalnu konstrukciju o¢ekuje da udovolje strogim zahtjevima zelene kemije
odnosno zabranjuje se primjena toksi¢nih i kancerogenih pigmenata u premazima kako ne bi

doslo do Stetnih djelovanja na okolis.

Cimbenici koji utjetu na antikorozivno djelovanje premaza su: debljina, propusnost, prionjivost
na metal te razliite druge karakteristike. Kod najveceg broja slu¢ajeva upravo je prionjivost na
podlogu ta koja je zasluzna za zastitu metalnih povrsina. Zbog navedenog moze se uociti kako
priprema povrsSine igra glavnu ulogu u osiguravanju dobrog prianjanja premaza na metalnu

povriinu.”13

Uobicajeni primjeri primjene premaza su u transportu (automobili, zrakoplovi, brodovi) i
infrastrukturi (cjevovodi, mostovi, zgrade). Zastitni organski premazi slozeni su proizvodi koji
se sastoje od raznih diskontinuiranih ¢vrstih funkcionalnih aditiva, poznatih kao "pigmenti" koji
se nalaze unutar kontinuirane polimerne faze poznate kao "vezivo". Pigmenti pridonose
funkcionalnosti premaza na brojne nacine koji nisu uvijek nedvojbeno eksperimentalno
dokazani. Na primjer: inhibicija korozije tesko topljivim vrstama ispranim iz pigmenata (za $to
postoji dobra potpora) i u¢inak pigmentne barijere koji iskljucuje vanjsko okruZenje (za Sto
postoji viSe ograni¢enih dokaza). Polimerno vezivo je takoder vazno i pretpostavlja se da
pridonosi prianjanju premaza na podlogu (za Sto postoje neki dokazi, posebno kao mehanicka
veza na hrapavim ili saCmarenim povrSinama). Takoder se smatra da je vazna intrinzi¢na
polimerna heterogenost, pri ¢emu se pretpostavlja da ¢e se varijacije u gusto¢i umrezenosti
mreze u 3D polimernom volumenu povecavati tijekom vremena (kao rezultat utjecaja okolisa)
Sto naposljetku osigurava perkolacijski put za ulazak vode i iona. Stoga, unato¢ vise od stotinu
godina istrazivanja i testiranja, mehanizmi degradacije premaza jo$§ uvijek ostaju donekle

nejasni.

Opcenito se smatra da premazi funkcioniraju tako Sto stvaraju barijeru izmedu podloge 1
okolisa, idealno pruzajuci visoku otpornost kretanju iona. Osim ovih svojstava, pretpostavlja se
da dobro prianjanje ovisi o dobroj izvedbi, bilo izravno ili putem temeljnog premaza na metalnu
podlogu. Kako bi se utvrdila relevantnost pretpostavljenih mehanizama djelovanja premaza,
mora se odgovoriti na niz vaznih pitanja. Na primjer, moze li se mjeriti heterogenost (defekti)
u premazima boje i kakav je njihov utjecaj na ucinak premaza? Na kojoj skali duljine postoji
heterogenost u premazima? Kakav je utjecaj heterogenosti u podlozi? Pitanje zaSto organski

premazi ne uspijevaju takoder je srediSnje. Propadanje premaza moze biti posljedica jednog ili



viSe razloga: unutarnjih nedostataka, oSte¢enja nakupljenih tijekom eksploatacije ili povrSinske

kontaminacije podloge ispod premaza. Unato¢ tome, propadanje premaza Cesto se dogada
14

neocekivano na naizgled netaknutim podrucjima.

Slika 6. Nanosenje organskih premaza procesom plastifikacije!®

Logaritamska vrijednost modula impedancije, log |Z| pri frekvenciji 0.1 Hz daje procjenu
kvalitete, odnosno djelotvornost zastitnih premaza. Da bi se dobila ocjena djelotvornosti
premaza treba izmjerenu vrijednost modula impedancije usporediti sa skalom koja je prikazana
na slici 7. Ako je vrijednost otpora manja od 6.5 to znaci da je zastitno svojstvo premaza loSe,
dok vrijednosti ve¢e od 9 znace da premaz omogucuje najbolju mogucu zastitu. Vrijednosti
modula impedancije izmedu 6.5 1 8 govore o umjerenoj zastiti, a ako se one popnu iznad 8, ve¢

se moze zakljuciti da je rije¢ o dobrim zastitnim karakteristikama premaza.'®

Lose Umjereno Dobro Izvrsno

< > % >

—-|—6!i!-Q—|—r—|—|—>

7 8 9 10

log |Z)o.1 5z (Qcm?)

Slika 7. Skala za ocjenu djelotvornosti zastitnih premaza 18



2.3.1. Sustavi premaza

Zastitni sustav premaza na celiku obi¢no se sastoji od tri sloja od kojih svaki ima svoju
specificnu primjenu i ulogu: temeljni premaz, medupremaz i zavr$ni premaz (slika 7.). U

agresivnim korozijskim uvjetima, sustavu premaza predstavlja dugotrajno rjeSenje.

Temeljni zastitni premaz je univerzalna komponenta gotovo svih antikorozivnih premaza i
smatra se jednim od najvaznijih elemenata zastitnog sustava. Dobar temeljni premaz opcenito
pruza mogucnost sprjeavanja ili usporavanja Sirenja diskontinuiteta izazvanih korozijom kao
Sto su rupice, praznine ili lomovi u filmu. Da bi imali zadovoljavaju¢i u¢inak, premazi moraju
dobro prianjati na osnovni metal ili bilo koji prethodni premaz koji bi mogao biti prisutan.
Takoder, temelji premazi trebali bi sadrzavati odgovarajucu koncentraciju inhibitora gdje se to
smatra vaznom znacajkom zaStitnog sustava, a to je u mnogim sluc¢ajevima kromatni pigment
koji se u danasnje vrijeme pokusava zamijeniti manje Stetnim inhibiraju¢im tvarima. Primarne

funkcije temeljnog premaza ili primera su:

v Adhezija ili jaka veza s podlogom
Kohezija ili jaka veza unutar sloja
Inertnost prema okolini

Visoko prianjanje na medupremaz

S S KL

Odgovarajuca fleksibilnost

Medupemaz ili srednji premazi obi¢no se koriste u sustavima premaza dizajniranim za posebne
primjene gdje su debljina i struktura premaza prednost. Medupremazi sa crvenim olovom i
inertnim pigmentima daju premazima otpornost u najzahtjevnijim primjenama. Primarna svrha

medupremaza je osigurati:

Debljinu zastitnog premaza
Jaku kemijsku otpornost
Otpornost na prijenos pare viage
Visoki elektri¢ni otpor premaza

Jaku koheziju

LS KN K LK«

Jaku vezu s temeljnim 1 zavrSnim premazom

Zavrini sloj osigurava smolasto brtvljenje meduslojeva i temeljnog premaza. Prvi zavrsni sloj

moze zapravo prodrijeti u medusloj, osiguravajuci tako sustavu premaza nepropusnu gornju
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povrsinu. Zavrs$ni premaz je prva linija obrane mnogih premaza od agresivnih kemikalija, vode
ili okolisa. Opcenito je guséi od meduslojeva jer su zavrSni premazi formulirani s nizim
omjerom pigmenta i veziva. Zavrsni premazi koji se obi¢no koriste ukljucuju boje koje se suse
na zraku i lakove na bazi ulja koji se stvrdnjavaju oksidacijom; akrilne i druge lakove, koji se
susSe isparavanjem otapala; i poliuretanske i epoksi boje, koje se suse kemijskim reakcijama
hladnog stvrdnjavanja. Stvrdnjavanje na visokoj temperaturi takoder se moze koristiti s
odredenim vrstama epoksida kako bi se dobila tvrda zavrSna obrada, ali to takoder otezava

njihovo uklanjanje.'’

Zavrsni premaz
Medupremaz

Temeljni zastitni premaz

Celik

Temeljni zatitni premaz
Medupremaz

Zavrini premaz

Slika 7. Zastitni sustav premaza na ¢eliku 18

2.4. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) je atraktivna metoda zato $to je relativno
brza, jeftina i nedestruktivna. Upravo zbog tih svojih karakteristika, ona se moze koristiti u
razli¢itim sustavima pa se tako moze koristiti za proucavanje raznih klasa materijala i
elektrokemijskih procesa. EIS je jedina metoda koja na nedestruktivan na¢in moZe dati detaljne
podatke o kontaktu faza. U posljednje vrijeme je najcesée koriStena metoda u karakterizaciji
premaza jer se njome vrsi analiza 1 premaznih 1 korozijskih karakteristika Sto doprinosi

istrazivanju organskih premaza,!%%

Gotovo svi znaju za koncept elektricnog otpora. To je sposobnost elementa kruga da se odupre
protoku elektri¢ne struje. Ohmov zakon (1) definira otpor u smislu omjera izmedu napona, E, i

struje, I.

]
1l
~ |ty

1)
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Iako je ovo dobro poznat odnos, njegova je upotreba ograni¢ena na samo jedan element kruga,

idealni otpornik. Idealan otpornik ima nekoliko pojednostavljujuéih svojstava:

v Slijedi Ohmov zakon na svim razinama struje i napona.
v Njegova vrijednost otpora ne ovisi o frekvenciji.

v Signali izmjeni¢ne struje i napona kroz otpornik su u fazi jedan s drugim.

Medutim, stvarni svijet sadrzi elektricne elemente koji pokazuju mnogo slozenije ponasanje.
Ovi elementi nas tjeraju da napustimo jednostavan koncept otpora, a umjesto njega koristimo
impedanciju, opcenitiji parametar kruga. Poput otpora, impedancija je mjera sposobnosti kruga
da se odupre protoku elektricne struje, ali za razliku od otpora, nije ograni¢ena
pojednostavljenim svojstvima navedenim gore. Elektrokemijska impedancija obi¢no se mjeri
primjenom AC potencijala na elektrokemijsku ¢eliju i zatim mjerenjem struje kroz ¢eliju.
Pretpostavimo da primjenjujemo sinusoidnu potencijalnu pobudu. Odgovor na ovaj potencijal
je signal izmjeni¢ne struje. Strujni signal moze se analizirati kao zbroj sinusnih funkcija.
Elektrokemijska impedancija se obi¢no mjeri pomoc¢u malog pobudnog signala. U linearnom
sustavu, trenutni odgovor na sinusoidni potencijal bit ¢e sinusoida na istoj frekvenciji, ali

pomaknuta u fazi (slika 8). Linearnost je detaljnije opisana u sljede¢em odjeljku.

Pomak faze

Slika 8. Odziv sinusne struje u linearnom sustavu 2*
Signal pobude, izrazen kao funkcija vremena, ima oblik

E, = E; sin(wt) (2)
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gdje je Et potencijal u trenutku t, Eo je amplituda signala, a w je radijalna frekvencija. Odnos
izmedu radijalne frekvencije w (izrazene u radijanima/ sekundi) i frekvencije f (izrazene u

hercima) je:

w=2r1f 3)

U linearnom sustavu, signal odziva, Iy, pomaknut je u fazi (¢) i ima razli¢itu amplitudu, lo.

I, =1, sin (@t + @)

(4)

Izraz analogan Ohmovom zakonu omogucuje nam da izraCunamo impedanciju sustava kao:

_E, _ Ejsin(wt) _z sin( @t)

I Isin(@t+¢)  sin(@t+ @)

(%)

Impedancija se stoga izrazava kao veli¢ina, Zo, i fazni pomak, ¢.??

Impedancija (Z) predstavlja vektor pa ju je potrebno prikazati u kompleksnoj ravnini.
Kompleksna ravnina se sastoji od realne (Z') i imaginarne (Z") komponente kako je prikazano

na slici 9. Realna (Z') komponenta ¢e predstavljati otpornik dok imaginarna (Z") predstavlja
kondenzator i zavojnicu.?3%4

w

ZI'

N

Zl

Slika 9. Impedancija kao vektor u kompleksnoj ravnini 2
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U Kartezijevom te u polarnom koordinatnom sustavu moze se izraziti impedancija
elektrokemijskog sustava zato Sto je ona kompleksnog oblika, a koli¢nik potencijalnog i

strujnog vektora predstavlja impedancijski vektor.?!

F:

=i ™|

=Z'(w) +iZ"(w)
(6)
Da bi se definirala realna i imaginarna komponenta naponskog ili strujnog vala potreban je

referentni val. Zahvaljujuéi tome, iznos vektora impedancija se moze izrazavati kao modul

impedancije |Z].

2| =TT T 2
(7
A fazni kut odnosno fazni pomak predstavlja:?®
tan @ = z
ZF
(8)

Elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom dobiju se rezultati mjerenja koje je

moguce prikazati na dva nacina:

v Bodeovim dijagramom i

v Nyquistovim dijagramom

Bodeov dijagram (slika 10.) pokazuje ovisnost logartima apsolutne vrijednosti impedancije,

log|Z|, o kruznoj frekvenciji, w, te ovisnost faznog kuta, ¢ , o kruznoj frekvenciji,w.
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loglz|

L)

i1}

Slika 10. Bodeov dijagram

Nyquistov dijagram (slika 11.) prikazuje ovisnost imaginarne komponente, Zimg, 0 realnoj

komponenti impedancije, Zre?®

_]JJJ_EA
...r
0]
b -
W=zo I a=0
X arzZ
~ y > ReZ
0 K

Slika 11. Nyquistov dijagram %

Prilagodba Nyquistova polukruga eksperimentalnim podacima mozZe biti oteZana zbog velikog
rasipanja toCaka pa se tada uzima Bodeov dijagram kao nadopuna Nyquistovom dijagramu.
Zahvaljujuci navedenim dijagramima mogu se i¢itati informacije poput debljine 1 kapaciteta
elektriénog dvosloja te priroda ispitivanog elektrokemijskog sustava. Osim navedenog rezultati
mjerenja daju podatke o otporima odnosno o otporu elektrolita, polarizacijskom otporu te

otporu prijenosu naboja na granici faza.?’
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Pogodno svojstvo impedancije je da njezina vrijednost govori o djelotvornosti premaza. Ako je
ta vrijednost mala znaci da premazi nisu dovoljno dobri za zastitu od korozije. U suprotnom
slucaju, velika vrijednost impedancije osigurat ¢e dobru zastitu od korozije. Premaz predstavlja
barijerni sloj velike vrijednosti impedancije izmedu povrSine metala i korozivnog okolisa.
Pra¢enjem stanja premaza moze se ustvrditi ako dode do prodiranja vode i kretanja iona kroz
sloj premaza jer time dolazi do smanjenja impedancije, a samim time i do povecanja vodljivosti

$to rezultira podetkom korozije ako dode do daljnjeg prodiranja vode i iona do podloge.*®

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija posjeduje odredene nedostatke koji utje¢u na
kvalitetu mjerenja. Jedna od opasnosti je relativna vlaznost okolisa jer ako je vlaznost visoka
moze do¢i do mikrokondenzacije u elektronici uredajima kojim se vr$i mjerenje. Ako se mjere
niske razine struje koje su ¢este u slucaju premaza, to ¢e dovesti do pogreske u mjerenju. Druga
prijetnja kvaliteti mjerenja su elektricne instalacije i elektronicki uredaji koja proizvode
elektromagnetski Sum pa samim time moze do¢i do nepreciznih rezultata mjerenja, Takoder

pojava velikih naponskih prijelaza iz napajanja uredaja moze stvoriti probleme pri mjerenju.?°

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija je izuzetno prikladna za pracenje pogorSanja
svojstava polimernih premaza i upravo zbog toga se nalazi u 1SO normi.?5% Kako premazi
imaju sve Siru primjenu tako se radi na razvitku novih senzora koji bi omogucili povremeno ili
neprekidno pracenje djelotvornosti premaza. Takvi senzori bi trebali biti nedestruktivni i

prijenosni.?®

2.5. Norme

ISO 12944 (svi dijelovi) bavi se zaStitom sustavima premaza, te u razlicitim dijelovima,

obuhvaca sve aspekte vazne za postizanje odgovarajuce zastite od korozije.

Kako bi se osigurala ucinkovita zastita Celi€nih konstrukcija od korozije, vlasnici takvih
konstrukcija, projektanti, konzultanti, tvrtke koje izvode radove na zaStiti od korozije,
inspektori zaStitnih premaza 1 proizvoda¢i premaza moraju raspolagati najnovijim
informacijama u sazetom obliku o zastiti od korozije sustavima boja. Od vitalne je vaznosti da
takve informacije budu S§to potpunije, nedvosmislene i lako razumljive kako bi se izbjegle

potesSkoce 1 nesporazumi izmedu strana ukljucenih u prakti¢nu provedbu zastite.

ISO 12944 (svi dijelovi) namijenjen je pruzanju ovih informacija u obliku niza uputa. Obuhvaca

konstrukcije izloZzene atmosferi, kao 1 one uronjene u vodu ili zakopane u tlo. Za razli¢ita

16



atmosferska okruzenja, takoder je predstavljen sustav klasifikacije koji se temelji na
kategorijama korozivnosti. Takoder su opisana razliita okruzenja za uronjene i ukopane

konstrukcije. Sva su ova okruzenja relevantna za izbor zastitnih sustava boja.
Prema ISO 9223, atmosferski okolisi klasificirani su u Sest atmosferskih korozivnih kategorija:

a) Cl-vrlo niska korozivnost
b) C2- niska korozivnost

c) C3- srednja korozivnost

d) C4-visoka korozivnost

e) Cb5-vrlo visoka korozivnost

f) CX-ekstremna korozivnost (pokriva razli¢ita ekstremna okruzenja npr. pu¢ina) *°

Procjena korozijske prijetnje i brzine kojom ¢e korodirati konstrukcije izloZzene atmosferi moze

se napraviti pomo¢u tabli¢nih podataka (tablica 1) danih u normi HRN EN ISO 12944 — 2.3!
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Tablica 1. Kategorije korozivnosti prema HRN EN ISO 12944-231

Gubitak mase/debljine
stijenke
Kategorija niskougljiénog éelika Primjer tipiénog okoliZa
korozivnosti nakon 1.

godine izlaganja

Gubitak Gubitak
mase / g m” | debljine / Eksterijer Interijer
pm
Grijant prostor s éistom
Cl vrlo niska | <10 =13 ?tmasfemm npr. uredi,
gkole 1sl
Atmosfere s niskom Negrijane zvgmd? “
. ) kojima moze doci do
C2 niska =10do 200 |=1,3do25 | 320O™ zagadenja. kondenzacije, npr.
Vecinom ruralna .
podrudja. depoi, sportske
dvorane.
Urbana i
industrijska Proizvodne prostorije s
atmosfera, srednje | visokom vaZnoséu 1
C3srednja | >200do 400 | >25do 50 | Z2839ema nesto zagadena, npr.
sumpornim tvornice hrane,
dioksidom. Obalna | pivovare, perionice
podruéja s malim rublja, mljekare.
salinitetom.
Industrijska
podruéja 1 obalna Kemijske tvornice,
C4 visoka =400 do 650 | <50 do B0 | podmiéja sa srednjim | bazeni, obala
salinitetom. brodogradilista.
Industrijska
C5-1 atmosfera s
650-1500 B0-200 visokom vlaZnoiéu 1 | Zgrade 1l podruéja sa
zagadenjem. skoro stalnom
kondenzacijom i
zagadenjem.
C5M Cfbaln,a pﬂdlrulﬁja
visokog saliniteta.

2.5.1. Klimatski uvjeti

Obicno se iz vrste klime mogu izvuéi samo op¢i zakljucci o vjerojatnom korozijskom
ponasanju. U hladnoj ili suhoj klimi, brzina korozije bit ¢e niza nego u umjerenoj klimi; za
razliku od one u vrucoj, vlaznoj ili morskoj klimi gdje ¢e brzina korozija biti najveca. Naravno,

¢esto postoji mogucnost pojave lokalnih razlika. Glavna briga je duljina vremena tijekom kojeg
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je struktura izlozena visokoj vlaznosti, Sto se takoder opisuje kao vrijeme vlaznosti. Tablica 2.

pruza informacije o izracunatom vremenu vlaznosti i odabranim karakteristikama razli¢itih

vrsta klime.%

Tablica 2. Izradunato vrijeme vlaznosti i odabrane karakteristike razli¢itih vrsta klime*

Srednja vrijednost godis$njih ekstremnih

vrijednosti

Tip klime | Niska Visoka NajviSa temperatura | Izracunato vrijeme mocenja pri
temperatura | temperatura | sa relativnom relativnoj vlaznosti > 80% 1
/°C /°C vlazno$¢u >95% temperaturi > 0°C / h/godini

Izuzetno -65 32 20 0 do 100

hladno

Hladno -50 32 20 150 do 2500

Umjereno -33 34 23 2500 do 4200

hladno

Umjereno -20 35 25

toplo

Toploi -20 40 27 10 do 1600

suho

Blago -5 40 27

toplo i

suho

Izuzetno 3 55 28

toplo i

suho

Toplo i 5 40 31 4200 do 6000

vlazno

Konstantno 13 35 33

toplo i

vlazno

19




2.6. Utjecaj relativne vlaznosti na brzinu korozije

Brzina atmosferske korozije uglavnom je odredena elektrokemijskom reakcijom u filmu
elektrolita na metalnoj povrsini. Film elektrolita nastaje kada je relativna vlaznost okoline visa
od kriticne razine vlaznosti. Pod ovim uvjetima, depolarizacija kisika moze te¢i glatko i
elektrokemijska korozija se dogada s velikom brzinom. Ispod kriti¢ne relativne vlaznosti,

reakcija korozije gotovo se zaustavlja bez filma elektrolita.

Relativna vlaZznost zraka najvazniji je okoli$ni ¢imbenik koji utjeCe na proces atmosferske
korozije. Ucinak relativne vlaznosti na koroziju je slozen. Vise studija pokazalo je da poveéanje

relativne vlaznosti dovodi do poveéanja brzine korozije323334

na Cistoj povrsini bez natalozenih
soli. Na primjer, korozija magnezijevih legura znacajno se ubrzava kada se relativna vlaznost
poveéa sa 75 na 95%.%° Studije su takoder pokazale da poveéane vlaznosti s 53 na 92%% ili sa

40 na 90%%®, povecava struju korozije priblizno eksponencijalno.

Medutim, kada je relativna vlaznost zraka niza od odredene vrijednosti, gotovo da i ne dolazi
do korozije. Ta se vrijednost naziva kriti¢na relativna vlaznost (CRH). Studije su pokazale da
na uglji¢nom celiku korozije gotovo da nema kada je relativna vlaznost niza od 80-85% ako
povrsina nije kontaminirana solima. To je zato Sto je reakcija korozije elektrokemijski proces,
a temeljni uvjet je da se na metalnoj povrSini mora formirati film elektrolita koji ¢e pospjesiti

katodnu i anodnu reakciju.

Vanjski okolis§i opcenito predstavljaju najslozeniju vrstu okoliSa s glediSta atmosferske
korozije. U stvarnom vanjskom okruzenju na CRH utjecu razli¢iti ¢imbenici, kao $to su vrsta
materijala, sastav produkta korozije, koncentracija oneciS¢ujucih tvari u atmosferi i talozenje
Cestica soli. Studije su pokazale da je CRH oko 70% za Celik, cink i nikal i oko 76% za aluminij
kada je povrsina ¢ista. CRH ¢e se znatno smanjiti kada je metalna povrSina prekrivena prasinom
ili proizvodima korozije. Znanstvenici su otkrili da do vlaZenja dolazi kada povrSinska RH
premasuje otopinsku RH (DRH) soli koje ¢ine kontaminate, a DRH za razli¢ite soli varira u

Sirokom rasponu od 35,0% za MgCl, do 84,2% za Na>SOa.

lako je mehanizam utjecaja relativne vlage na proces korozije vrlo kompliciran u vanjskom
okruZenju, postoje neki modeli koji se mogu koristiti za opisivanje efekta ubrzanja ili relativne
vlage u kontroliranim laboratorijskim uvjetima. U mnogim primjenama koristi se Peckov model

koji se izrazava kao:
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AF (RH) = (gg;)‘*

(9)

gdje je AF(RH) faktor ubrzanja, RH je relativna vlaznost okoline, RHg je referentna vrijednost

relativne vlaznosti, a A je konstanta.

Ako se zamijeni RH sa RH/(1-RH), a gornji model je promijenjen u

RH(1-RH,) } A

AF (RH) = [RHu(l—RH)

(10)
U stvarnom okruzenju na terenu, relativna vlaznost moze biti vrlo blizu jedan ili ¢ak jednaka
jedan, a gornji model vise nece biti primjenjiv. Stoga se ucinak ubrzanja relativne vlaznosti
takoder moze opisati eksponencijalnim modelom kao

AF (RH) =exp{A-(RH — RH,)} (11)

U stvarnim inZenjerskim primjenama, najprikladniji model moze se odabrati iz (9)—(11) prema

prilagodbi eksperimentalnih podataka.®’

2.7. Utjecaj temperature na brzinu korozije

Utjecaj temperature u veéini slu¢ajeva govori o povecanju temperature okoliSa, a ne materijala

te se odnosi na promjenu brzine korozijskih procesa uzrokovanu promjenama temperature.*

Temperatura uz njezinu promjenu djeluje kao jo§ jedan vazan Cimbenik koji utjece na
atmosfersku koroziju. Opcenito se vjeruje da je utjecaj temperature na atmosfersku koroziju
zanemariv kad je relativna vlaznost niza od CRH 1 ne stvara se film elektrolita. Medutim, kada
je relativna vlaznost zraka visa od CRH, povecanje temperature dovodi do povecanja brzine
korozije. Stoga je u kisnoj sezoni tropskih podrucja korozija prilicno ozbiljan problem. Osim
toga, fluktuacije temperature takoder imaju veliki utjecaj na atmosfersku koroziju. Sto je veéa

fluktuacija temperature, to ¢e kondenzacija vlage lakSe formirati film elektrolita.

Utjecaj temperature na proces korozije ogleda se dvojako:

v izravnim utjecajem na brzinu korozije

v utjecajem na stvaranje i isparavanje filma elektrolita.®’

21



Teoretski, atmosferska korozija je elektrokemijski proces s katodnim i anodnim reakcijama.
Odnos izmedu brzine korozije i temperature okoline moze se opisati Arrheniusovim modelom.

Povecanje temperature rezultira pove¢anjem brzine korozije.

Na primjer, znanstvenici su proveli ubrzana ispitivanja korozije na tri uglji¢na celika i predlozili
model predvidanja korozije temeljen na Arrheniusovom modelu.! Struja korozije cinka takoder
raste s porastom temperature. Provedena terenska ispitivanja korozije na legurama magnezija

su pokazala da temperatura ima znacajan pozitivan u¢inak na povecanje brzine korozije.

Opcenito, u laboratorijskom okruzenju bez razmatranja interaktivnih u¢inaka izmedu
razli¢itih ¢imbenika, u¢inak temperature na proces korozije moze se opisati Arrheniusovim

modelom, koji je
logk = A— = (12)
gdje su A i C konstante, T je apsolutna temperatura medija, a K je konstanta brzine reakcije.t

Jedna od tehnika za ubrzavanje korozije bila bi povecanje temperature povrsine koja reagira.
Neki mehanizmi korozije ukljucuju reakciju metalne povrsSine s kisikom. U veéini slucajeva
Kisik ubrzava koroziju metala. Otpornost nehrdajuéeg ¢elika na koroziju, na primjer, ovisi o
¢injenici da se kisik spaja s komponentama u leguri 1 stvara ¢vrst, zaStitni oksidni film na
metalnoj povrSini. Stoga ¢e kolicina kisika dostupna metalu koji korodira takoder utjecati na
brzinu korozije. Brzine korozije odredenih metala mogu se ubrzati uklanjanjem kisika iz

njihovog okruzenja. 38

U stvarnom vanjskom okruzenju, reakcija korozije moze se dogoditi samo ako postoji film
elektrolita na metalnoj povrsini. Stoga, budu¢i da na kondenzaciju 1 isparavanje vlage utjecu
stalne promjene razli¢itih ¢imbenika okoliSa u vanjskom okruZenju, reakcija atmosferske
korozije postaje vrlo kompliciran proces. Opcenito, metalna povrSina prolazi kroz cikluse
mokro-suho svaki dan. Temperatura se nofu smanjuje i metalna povrSina se hladi, §to je
pogodno za kondenzaciju vlage koja stvara film elektrolita i poti¢e reakciju korozije. Tijekom
dana, kako se temperatura povecava, sloj elektrolita lakSe isparava iako se apsolutna vlaznost
okoline takoder povecava. lako moze postojati pozitivan ucinak zbog povecane koncentracije
elektrolita tijekom procesa isparavanja, reakcija korozije ¢e se kona¢no usporiti ili Cak
zaustaviti nakon Sto film elektrolita nestane. Ali u nekim vrlo vlaznim podruc¢jima (tropske
klime), budu¢i da je vlaznost vrlo visoka i metalna je povrSina veinu vremena vlaZna,

povecanje temperature moze povecati koncentraciju vlage u zraku i promicu proces korozije.
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Zimi, kada temperatura padne ispod tocke smrzavanja, film elektrolita se smrzava. Kisik ne
moze doprijeti do metalne povrsine i reakcija korozije jenjava. Na slici 12. prikazan je dijagram
promjene brzine korozije s temperaturom. Sa slike 12. se moze zakljuciti da postoji podrucje
gdje brzina korozije raste porastom temperature. Kada se dosegne kritiCna temperatura,

zahvaljujuéi gubitku Kisika iz elektrolita, dolazi do pada brzine korozije porastom temperature.

200
180 |
160 -
140 |
120
100 -

B0 -

Brzina korozije, mm/god

10 25 40 55 70 &5 00 115 130 145 160

Temperatura, °C

Slika 12. Promjena brzine korozije s temperaturom medija (elektrolita) *

Stovie, u vanjskom okruZenju utjecaj temperature je kompliciraniji u prisutnosti drugih
atmosferskih ¢imbenika okoli$a. Na primjer, otkriveno je da koncentracija ugljikovog dioksida
u atmosferi i promjena temperature imaju mali u¢inak na brzinu korozije cinka. Za drugi
primjer, kada je sadrzaj dusi¢ne kiseline u atmosferi visok, stopa korozije bakra takoder ne ovisi
o temperaturi®®. Osim toga, otkriveno je da utjecaj temperature na proces korozije aluminijskih
legura kompliciraniji u morskom atmosferskom okruZenju. Kad se temperatura poveca,
topljivost Kisika se smanjuje, a produkt korozije je kompaktniji, reakcija korozije se kao
posljedica toga usporava. Medutim, povecanje temperature takoder dovodi do poveéanja brzine
difuzije iona kisika i klorida, $to ubrzava reakciju korozije. Stoga, kada su vanjski uvjeti okolisa
slozeniji, potrebna je posebna analiza mogucih interaktivnih u¢inaka izmedu ovih ¢imbenika

okolisa.%’

23



3. EKSPERIMENTALNI DIO

Svrha ovog eksperimentalnog rada bila je dati ocjenu stanja premaza na celiku u uvjetima
kontrolirane vlaznosti i temperature. Da bi se to postiglo provedeno je viSe mjerenja metodom
elektrokemijske impedancijske spektroskopije uredajem ReCorr® QCQ kako je prikazano na
slici 13.

Slika 13. Prikaz provedbe mjerenja

Za mjerenja su koristena cCetiri uzorka (A, B, C i D) premaza razliite kvalitete. Mjerenja su
provedena pri razli¢itim temperaturama i vlaZnostima zraka te na suhim premazima. Niska
temperatura je postignuta hladenjem u hladnjaku, a visoka grijanjem. Odredene vrijednosti
postotaka relativne vlaznosti su dobivene na nacin da se u eksikator stavila posudica s
redestiliarnom vodom ili otopina natrijeva klorida (75% vlaznosti), eksikator bi se zatvorio s
uzorcima koji se kondicioniraju i ostavio da stoji tjedan dana (slike 14. i 15.). Nakon toga bi se
i8¢itala vrijednost relativne vlaznosti i temperature te bi se svaki pojedini uzorak podvrgao

mjerenju. Na taj nain su se mjerili impedancijski spektri i pojedina¢na mjerenja pri 0.1 Hz.

24



Slika 15. Prikaz zagrijavanja eksikatora i mjerenje uzorka
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3.1. Mjerenje elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom

ReCorr® QCQ se sastoji od potenciostata sa analizatorom frekvencija i dvije plosne elektrode
fiksirane na povrSinu premaza pomocu visoko vodljive elektrolitske paste. Potenciostat je
pomocu Bluetootha spojen na Android tablet kojim se diktiraju uvjeti mjerenja, 1 ocitavaju

rezultati (slika 16.).

Tablet povezan sa softwareom

Instrument Bluetoothom
povezan na tablet

Elektrode
Premaz ~
\ A T l/ ] W
g o R 2

Vodljiva pasta
Metal

Slika 16. ReCorr® QCQ uredaja za mjerenje impedancije i njegova shema®®

3.2.  Mjerenja u impedancijskih spektara

Mijerenja su provedena u spektru frekvencija od 0,01 do 10° Hz. Iznos izmjeni¢nog napona
moguce je podesiti u rasponu od 0 do 250 mV, a istosmjerni napon namjesten je tijekom
mjerenja na nulu jer se pretpostavlja da su dvije elektrode identi¢ne. Iznos o€itane struje krece
se u rasponu od 10 pA do 10 nA (slika 17.).
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Slika 17. Izgled sucelja za impedancijski spektar

Mjerenja pri 0.1 Hz

Mjerenja su provedena pri frekvenciji od 0,1 Hz uz jednake iznose istosmjernog i izmjeni¢nog

potencijala kao kod mijerenja spektara. Mjerenja su ponovljena pet puta u istoj tocki, a

usrednjeni rezultat pojavljuje se na logaritamskoj skali impedancije na kojoj je oznacena

kvaliteta premaza kao §to je prikazano na slici 18.

File Settings Tablet Help
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Slika 18. Izgled sucelja mjerenja single pointa
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4. REZULTATI

U ovom radu ispitivana su Cetiri razli¢ita premaza: A, B, C i D. Premazi su podvrgnuti razli¢itim
utjecajima vlaznosti zraka 1 temperature te je na kraju dana usporedba dobivenih impedancijskih

rezultata u razli¢itim uvjetima.

4.1. Rezultati mjerenja suhih premaza

Na slici 19. su prikazani Bodeov dijagram za premaze A - D u laboratoriju pri suhim uvjetima
RH<50% i t = 25°C.

-~ 01_A_suhiT=250C
- 02_B_suhiT=250C
-~ 03_C_suhiT=250C

04_D_suhi_T=250C | [

- 120

[se]
|

TR

Iog(E) / log(Q) ; log(Qcm?)

N
R

0 T T T T T T
0.1 1 10 100 1000 10000 100000

f/Hz

Slika 19. Bodeov dijagram za premaze A - D u laboratoriju pri suhim uvjetima RH<50% i t =
25°C.

Na slici 20. nalazi se prikaz ovisnosti modula impedancije pri 0,1 Hz o temperaturi za suhe
premaze A-D pri RH<50% i t=25°C.
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Slika 20. Graficki prikaz ovisnosti modula impedancije pri 0,1 Hz o temperaturi pri suhim
uvjetima RH<50% i t = 25°C.

4.2. Rezultati mjerenja utjecaja vlaznosti na premaze A,B,C i D

Na slici 21. su prikazani Bodeovi dijagrami za premaze oznaka A (a), B (b), C (¢) i D (d) u
laboratoriju pri suhim uvjetima te nakon tjedan dana stabilizacije pri 69, 82 i 95% RH. U svim

slucajevima t = 25°C.
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Slika 21. Bodeovi prikazi za sustave premaza A (a), B (b), C (¢) i D (d) u laboratoriju

pri suhim uvjetima nakon tjedan dana stabilizacije pri 69, 82 1 95% RH.

Na slici 22. prikazan je odnos modula impedancije i vlaznosti zraka premaza A-D pri 0,1 Hz.
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Slika 22. Ovisnost modula impedancije pri 0,1 Hz o vlaznostima zraka za premaze A-D. U

svim slucajevima t = 25°C.

Na slici 23. su prikazane vrijednosti impedancije pri 0,1 Hz usrednjene po svim ispitivanim
uvjetima za pojedinu vrstu premaza A-D.
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Slika 23. Srednje vrijednosti impedancije pri 0,1 Hz usrednjene po svim vrijednostima RH za

Average Log(Z@0.1Hz/Q cm?2)

pojedinu vrstu premaza A-D.
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4.3. Rezultati zajednickog utjecaja vlaZnosti i temperature na premaze

ABCiD

Na slici 24. su prikazani Bodeovi dijagrami za premaze A pri 28 % RH i t= 30°C te B-D pri
23% RH i t =30°C (a), A-D pri 69% RH i t = 25°C (b), A-D pri 82% RH i t = 25°C (c), A-D
pri 96% RHit=11°C (d) i A-D pri 95% RH i t=25°C (e)

2 .
« 01_A_28%RH_T=300C % - = =
b S 02,8 23%RH T=30C || > OLAGIRRH T=250C
10 2 03.C_23%RH_T=300C 02,B-69%RM_T=250C
04.0_23%RH_T=30 » o > ouCL lés:;
= 04.0_69%RH T~
E o 3 e - %0 < 2 "
S st et e S aaEhaaEESS S g M e o o I o SN
2 gy c* e e o TECCC e aeaeaas
= = ©0e 5 ; -
ce 2 s & T,
g % = S
= 10 2 s
= ~
30
0 —
a) g ™ @ v b) Y g ® W
n
» 3
» 01 _A_B2%RH T»250C |
B E O1_A_96%RH_T=110C |
o 582::” Te2%0C |10 02_B_96%RH _T=110C |
x LR Tt w0 03.C96% T=11C |
04.D_B2%RH_T=250C | * 04_0_96%RH_T=110C |
o~ . —— L . J
‘EJG - %0 E % .
= = Dbt . és ~t\?‘3_*-.a‘u-o:a:::::
g : = = Eas
. @ k] - e gy ®
ol ~ - - » v
cs 2 o Cs »
e »
g B ¥ g e
~ ‘e ~ - -
Qs Qs
g &
-~ 2
o
30
0
% 0o ) W mm® W oo
f/Hz f/Hz
”
- 01_A_95%RH_T-25C
02,8 95%RH T=250€ |1
" - 03.C_95%RH_T=250C ||
04_D_95%RH_T=250C
E . 0
8 -
% ....... T EC = === —aw
g e
= po- o e o
) = . <
% " T s
L ol M oy o
= ey &
Na
30
° r . T T
e) e e

Slika 24. Bodeovi prikazi za sustave premaza A, B, C i D u laboratoriju pri razli¢itim

vlaZnostima i temperaturama

Slika 25. prikazuje odnos modula impedancije pri 0,1 Hz relativne vlaznosti zraka i

temperature.
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Slika 25. Ovisnost modula impedancije pri 0,1 Hz relativne vlaznosti zraka i temperature.
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Na slici 26. su vrijednosti impedancije premaza (A-D) pri 0,1 Hz usrednjene po svim

ispitivanim uvjetima.
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Slika 26. Impedancije premaza (A-D) pri 0,1 Hz usrednjena po svim ispitivanim

uvjetima zajednic¢kog utjecaja relativne vlaznosti zraka i temperature.
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Jedan od faktora koji je odreden mjerenjem je 1 RSD ili relativno standardno odstupanje. Ako
je ono manje od 5 % znaci da je postavljen uvjet prihvatljivosti za ponovljivost mjerenja. EIS
omogucava zadovoljavajuéu ponovljivost poSto su sva mjerenja manja od 5%. Najveca

vrijednost iznosila je 0,79 % i potvrduje dobru ponovljivost metode.

5. RASPRAVA

Elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom su provedena mjerenja na 4 sustava
premaza u laboratorijskim uvjetima pri razli¢itim uvjetima temperature i vlaznosti zraka kako

bi se dala ocjena djelotvornosti zastite premaza na celiku.

5.1. Usporedba impedancije suhih premaza

Na slici 19. su prikazani Bodeovi dijagrami za suhe premaze pri t = 25 °C. Iz dijagrama se
iS¢itavaju vrijednosti faznog kuta od oko 80° do oko 90° i log Z > 10. Navedene vrijednosti
faznog kuta i logaritma impedancije ukazuju na dobra barijerna svojstva premaza prije izlaganja

razli¢itim temperaturama i vlaznostima zraka.

Iz slike 20. moZe se zapaziti da najvecu vrijednost modula impedancije pri suhim uvjetima
pokazuje premaz B, a najmanju premaz A. Za premaz B log Z = 10,68 Q cm?, a za premaz A
log Z = 10,41 Q cm?. Vrijednost modula impedancije za premaz C iznosi log Z = 10,48 Q cm?,
a za premaz D je log Z = 10,49 Q cm?. Moze se ustvrditi da je redoslijed modula impedancije

premaza A<C<D<B.

5.2. Usporedba utjecaja vlaznosti na impedanciju premaza A,B, CiD

Bodeovi dijagrami prikazani na slici 21. za premaze A-D u laboratoriju pri suhim uvjetima te
pri 69, 82 i 95% RH pokazuju da porastom relativne vlaznosti zraka od suhih uvjeta do 95%
RH kod svih premaza dolazi do pada impedancije premaza $to je najocitije u niskofrekventnom
podrucju. Takoder u niskofrekventnom podrucju dolazi 1 do znac¢ajnog pada faznog kuta dok
kod srednjih frekvencija on iznosi oko 90°. Pri nizim frekvencijama je pad faznog kuta

izrazeniji nego pri Visim frekvencijama.

Slika 22. nam daje broj¢ane vrijednosti modula impedancije pa tako mozemo reci da najmanju
vrijednost modula impedancije ima premaz A te ona iznosi log Z = 7,96 Q cm?, zatim premaz

D (log Z = 8,88 Q cm?) pa zatim premaz B (log Z = 9,21 Q cm? )te na kraju premaz C (log Z
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=9,66 Q cm?) pri vlaznosti od 95 %. Samim time se potvrduje teza da porastom relativne
vlaznosti dolazi do pada modula impedancije koja ¢e ukazati na to koji premaz ima najslabiju

ucinkovitost.

Zbog jednostavnije usporedbe impedancije i premaza, razmatrane su srednje vrijednosti
logaritma modula impedancije izmjerene pri 0,1 Hz u simuliranim uvjetima laboratorija (slika
23.). Premaz C postize najvecu srednju vrijednost modula impedancije koja iznosi log Z = 10,06
Q cm?), dok premaz A postiZe najmanju srednju vrijednost modula impedancije koja iznosi log
Z = 9,18 Q cm?. Iz toga se zakljucuje da je redoslijed srednje vrijednosti logaritma modula

impedancije premaza A < D < B < C pri razli¢itim uvjetima vlaznosti zraka.

5.3. Usporedba utjecaja vlaZnosti i temperature na impedanciju premaza
ABCiD

U laboratorijskim uvjetima pri EIS mjerenjima kontrolirani su temperatura i vlaznost zraka.
Poznato je da promjena temperature utjeCe na pokretljivost molekula i transportna svojstva
premaza, a time i na njegovu impedanciju. Kako temperatura raste, djelotvornost premaza je
logija.*® Bez obzira na temperaturu, sve vrijednosti logaritma impedancije su iznosile vise od 8

Sto premaze klasificira kao dobre.

Na barijerna svojstva premaza koja dolaze do izrazaja u niskofrekventnom podrucju utjecu
relativna vlaZznost i1 temperatura. PoviSenjem temperature dolazi do smanjenja modula
impedancije (Z). Za smanjenje otpora premaza (Rc) i porast kapaciteta premaza (Cc) potreban
je rast relativne vlaznosti. Ako u epoksidnom premazu dode do poveéanja volumnog udjela
adsorbirane vode dolazi 1 do rasta kapaciteta. Rast temperature i relativne vlaZnosti zraka
dovodi do rasta volumnog udjela adsorbirane vode zato Sto se molekule vode vezu na
hidroksilne i karbonilne skupine epoksida premaza zbog njihovih hidrofilnih svojstava.
Takoder moZe do¢i do pojave malog broja molekula vode u izoliranim klasterima Sto ¢e dovesti
do velike vrijednosti otpora premaza pri niskoj temperaturi i niskoj relativnoj vlaznosti zraka.
U obrnutom sluc¢aju nastaju veliki klasteri molekula vode pri poviSenoj temperaturi i povisenoj
relativnoj vlaznosti zraka. Ako se povisi temperatura, raste slobodni volumen epoksida jer
zapocinje termalno kretanje polimernih lanaca. Kako je slobodni volumen epokdisa vec¢i tako
je 1 viSe vodenih klastera koji su povezaniji §to dovodi do naglog smanjenja otpora premaza.

Smanjeni otpor premaza i rast kapaciteta ¢e dovesti do degradacije premaza.*!
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Ako se premaz nade u kontaktu s korozivnim medijem, do¢i ¢e do smanjenja faznog kuta.
Smanjenje faznog kuta ovisit ¢e o frekvenciji koja se primjenjuje. Ako je frekvencija mala,
fazni kut se smanjuje sa smanjenjem Rc. No, ako je frekvencija velika to ¢e dovesti i do velike
vrijednosti faznog kuta. Ako je rije¢ o vrlo visokofrekventnom podruéju onda moze takoder
do¢i do smanjenja faznog kuta kada je Rc manji od C¢. Kada dode do naglog pada faznog kuta

i otpora premaza zapravo pocinje odvijanje korozije na eliku ispod premaza.*?

Agresivno prirodno okruZenje dovodi do degradacije premaza pa tako dolazi do cijepanja
polimernih molekularnih lanaca epoksidne smole odnosno formiranja malih molekula. Time
nastaje hrapava povrsina pokrivnog premaza $to uo¢avamo kao promjenu boje te nestanak sjaja.
Mikropukotine i pore u premazu tijekom njegove razgradnje povecavaju adsorpciju vode u
premaz. Dolazi do zadrZavanja otapala u temeljnom sloju premaza, a samim time i do stvaranja
mjehura u premazu. Prilikom adsorpcije vode na medupovrsini izmedu metala i premaza stvara
se sila koja uzrokuje nastanak mjehura. Kako vrijeme odmice raste povr$ina mjehura te time

premaz polako gubi prianjanje odnosno slabi njegova djelotvornost.*®

Do degradacije premaza dolazi prodiranjem vode kroz premaz. Organski premazi predstavljaju
efektivnu barijeru koja ¢e usporiti prodiranje agresivnih tvari do medufazne povrSine

metal/premaz.**

Na slici 24. se nalaze Bodeovi dijagrami koji govore o odnosu razli¢itih premaza (A-D) pri
razli¢itim uvjetima relativne vlaznosti i temperature zraka. Pa tako dijagram na slici 24. a)
prikazuje odnos modula impedancije premaza A-D pri t = 30 °C i RH = 28 % odnosno RH =
23 % 1z Cega se iS¢itava da je fazni kut za promatrani premaz oko 85° te je skoro jednak kroz
cijelo frekvencijsko podrucje. Kod slike 24. b) fazni kut pri t = 25 °C i RH = 69 % se znatno
smanjuje u niskofrekventnom podruc¢ju pogotovo kod premaza A gdje pada ¢ak do 30°. To
ujedno govori kako je premaz najvjerojatnije upio vodu pri navedenim uvjetima. U slucaju 24.
c) jos se povecava relativna vlaznost na 82 % pa zbog toga dolazi do pada faznog kuta ve¢ kod
vrijednosti srednjih frekvencija. Ako se usporede situacije na dijagramu 24. d) i 24. e) vidi se
da je relativna vlaznost skoro pa jednaka odnosno 95 % 1 96 %, ali temperatura je povecana s
11°C (24. d)) na 25°C (24. e)) Sto rezultira time da npr. premaz D ima puno ve¢i pad faznog

kuta kad temperatura iznosi 25°C. To se najjasnije vidi pri niskim vrijednostima frekvencije.

Slika 25. predstavlja sumarni prikaz odnosa modula impedancije za sve premaze pri 0,1 Hz u
odnosu o razli¢itim temperaturama i relativnim vlaznostima zraka. Jo$ jednom se pokazuje da

visoka temperatura i relativna vlaznost zraka imaju utjecaj na opadanje modula impedancije, a
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samim time i na smanjenje otpora §to na kraju moze dovesti do degradacije premaza. Ako se
pogleda dijagram na slici 25. moze se uociti trend pada modula impedancije porastom
temperature 1 relativne vlaznosti zraka. Takoder se moze primijetiti da pri jednakim uvjetima
relativne vlaznosti i temperature zraka najnedjelotvorniji premaz A dok je najdjelotvorniji
premaz C. Takoder vidi se da kod uvjeta niske vlaznosti zraka (23%) i visoke temperature
(30°C) iznosi modula impedancije za sve premaze su veéi od 102 Q cm? . U slu¢aju male

temperature (11°C) 1 velike vlaznosti (96%) dolazi do znac¢ajnog pada modula impedancije.

Slika 26. daje zakljuc¢ak o tome koji premaz je najkvalitetniji zahvaljujuéi srednjim
vrijednostima logaritma modula impedancije te tako se ustvrduje da redoslijed premaza iznosi
A<D<B<C.

Mjerenja provedena u laboratoriju su ukazala da su premazi na ¢eliku su dobra metoda zastite
od korozije, ali djelovanjem povecane vlaznosti zraka i temperature njihova djelotvornost se
smanjuje. Od Cetiri navedena premaza kao najbolja zastita pokazao se premaz C, a kao najlosija
premaz A. Zahvaljuju¢i metodi elektrokemijske impedancijske spektroskopije jednostavnim i

brzim mjerenjem razlucio se najbolji od najlosijeg premaza.
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6. ZAKLJUCAK

Korozija kao pojava prisutna je u svakoj industriji te iz godine u godinu se izdvajaju znacajni
novcani iznosi kako bi se sprijecio njezin nastanak. Sve metalne konstrukcije koje nas okruzuju
su podlozne koroziji te upravo iz tih razloga koriste se mjere predostroznosti koje ¢e ih stititi
od pojave korozije. Jedna takva mjera su i premazi. Na koroziju i premaze prvenstveno djeluju
temperatura i vlaznost zraka pa tako je u ovom radu dan pregled utjecaja temperature i vlaznosti

zraka na premazom zasticeni ¢elik u laboratoriju pod kontroliranim uvjetima.

U eksperimentu su se koristila Cetiri premaza te je na kraju dana ocjena njihove djelotvornosti.
Mjerenja su provedena metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije gdje je
kvaliteta premaza ocijenjena na temelju frekvencijske ovisnosti impedancije i faznog kuta kao

i impedancije pri frekvenciji od 0,1 Hz.

Utvrdeno je da povisenjem relativne vlaznosti iznad 69 % opcenito moze do¢i do pada modula
impedancije i faznoga kuta ako je premaz slabije kvalitete. Kako se vlaznost povecava na npr.
95 %, premaz poprima jo$ losije karakteristike. Ako se promatra utjecaj temperature moze se
ustvrditi da ¢e njezinim povecanjem takoder do¢i do pada niskofrekventnog modula
impedancije odnosno do smanjenja faznoga kuta. Ako kombiniramo visoku temperaturu i
visoku relativnu vlaznost zraka to ¢e imati vrlo negativan ishod na djelotvornost premaza. Time
je kvantitativno potvrdeno opazanje da najbrze propadaju premazi dugo izloZeni uvjetima
visoke vlaZnosti i temperature kao u nekim podru¢jima koja imaju tropsku klimu. Nasuprot

tome, najmanje Stetni u¢inak na premaz imat ¢e suha i hladna atmosfera.

Navedeno istraZivanje je uspjelo razluciti premaz najbolje kvalitete C od premaza najlosije
kvalitete A pa samim time se moze potvrditi kako je metoda elektrokemijske impedancijske
spektroskopije odli¢na za ovakva ispitivanja zato $to je brza, nedestuktivna te se lako i$Citavaju
rezultati. Potrebno je i naglasiti kako je relativno standardno odstupanje za sva mjerenja bilo
manje od 5 %. Najveca vrijednost iznosi 0,79% $to znaci da je ponovljivost metode

zadovoljavajuca, a impedanciju premaza je moguce pouzdano utvrditi.
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