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SAZETAK RADA

U ovom radu bilo je potrebno ispitati i usporediti svojstva Hempaprime Multi
500 i Hempadur Mastic 4588W premaza suSenih infracrvenim zracenjem (IC) i
premaza osusenih na sobnoj temperaturi. Uz to, cilj ovog rada bio je ispitati rad

ReCorr QCQ senzora za kontinuirano pracenje djelotvornosti zastitnog premaza.

Kroz period od 23 dana, ReCorr QCQ uredajem provodila se EIS metoda
kojom se mjerila impedancija premaza, a radi usporedbe rezultata, premazi su se
testirali DSC uredajem kojim se odreduje stakliste, ATR-FTIR uredajem kojim se

snima apsorpcijski spektar i pull-off testom kojim se odreduje prionjivost premaza.

Iz DSC rezultata vidljivo je da IC zracenje povecava/smanjuje stakliste
premaza Sto znaci da je drugacija struktura i stupanj polimerizacije/oc¢vrscivanja
premaza. Rezultati FTIR-ATR potvrdili su razlicitu strukturu premaza koji su
atmosferski suseni i onih koji su suseni IC zracenjem. Pull-off testom pokazano je
da tako drugacije dobivena struktura IC susenih premaza dovodi do vece adhezije na
metalnu podlogu Sto povecava zastitu od korozije. EIS rezultatima pokazano je da IC
zraCenje doista povelava zastitu od korozije Sto se ocCituje u izmjerenim vecéim
vrijednostima impedancije, a izvrsnu djelotvornost premaz postize vec¢ prvi dan
nanosenja. Koristenje IC zracenja umjesto uobiCajenog atmosferskog susenja
premaza ima veliki potencijal za upotrebu u industriji zbog toga Sto se vrijeme
susenja znacajno smanjuje i djelotvornost premaza se povecava, a ne zahtjeva
skupe instalacije. UnatoC prednostima, potrebno je detaljno istraziti utjecaj IC
zracenja na pojedini premaz zbog razlika u strukturi koje dovode do razlicite
apsorpcije zracenja. Mjerenje impedancije s ReCorr QCQ uredajem pokazalo se kao
jednostavan i praktican postupak za kontinuirano pracenje ponasanja premaza Cime
se moze ispitivati djelotvornost i odredivati stupanj polimerizacije/ocvrséivanja

premaza.

Kljucne rijeci: premaz, infracrveno susenje, EIS, DSC, FTIR, adhezija



ABSTRACT:

The task of this paper was to examine and compare the properties of
Hempaprime Multi 500 and Hempadur Mastic 4588W coatings dried by infrared
radiation (IR) and coatings dried at room temperature. Also, the goal of this work
was to examine the performance of the ReCorr QCQ sensor for continuous

monitoring of protective coating efficiency.

Over a period of 23 days, the ReCorr QCQ device is used to perform the EIS
method, which measures the impedance of the coating, and to compare the results,
the coatings are tested with a DSC device, which determines the glass transition
point, an ATR-FTIR device, which records the absorption spectrum, and a Pull-off

test, which determines the adhesion of the coating.

The DSC results show that IR radiation increases/decreases the glass
transition point of the coating, which means that the structure and curing degree of
the coating is different. The results of FTIR-ATR confirmed the different structures
of dried coatings. The pull-off test showed that the different structure of IR-dried
coatings leads to greater adhesion to the metal substrate, which increases
protection against corrosion. The EIS results showed that IR radiation indeed
increases the protection against corrosion, which is reflected in the measured
higher impedance values, and the excellent efficiency of the coating is achieved
already on the first-day of application. The use of IR radiation instead of the usual
atmospheric drying of coatings has great potential for use in the industry because
the drying time is significantly reduced, the efficiency of the coating is increased,
and it does not require expensive installations. Despite the various advantages, it is
necessary to investigate the influence of IR radiation on each coating due to
differences in structure that lead to different absorption of IR radiation.
Measurement with the ReCorr QCQ device proved to be a simple and practical
procedure for continuous monitoring of the behavior of the coating, which can test

the efficiency of the coating and determine the degree of polymerization/curing.

Key words: coating, infrared drying, EIS, DSC, FTIR, adhesion
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1. UVOD

U danasnje vrijeme jedna od najvaznijih industrija je industrija metala. Metali
su materijali koji se biraju prema mehanickim svojstvima, cijeni, dostupnosti i
otpornosti na koroziju. Kada se metal koristi kao pojedinacan materijal rijetko kada
zadovoljava sva potrebna svojstva za uporabu, a Cesto se koriste premazi kako bi

mu se poboljsala otpornost na koroziju. [1]

Postoje razne vrste premaza prema kemijskom sastavu, a najvise se koriste
organski premazi. Ti premazi mogu imati mnoge prednosti poput izvrsnih barijernih
svojstava, dobrih antimikrobioloskih svojstava te poboljSanja izgleda samog

proizvoda [2].

Susenje, odnosno polimerizacija takvih premaza na sobnoj temperaturi cesto
je dugotrajna te cCini proces proizvodnje u industriji sporijim i skupljim. Jedan od
mogucih nacina ubrzavanja procesa susenja je uporaba infracrvenog zracenja (IC).
Takav nacin suSenja nije uobicajen za industriju, ali ima velike mogucénosti
unaprijedenja procesa proizvodnje jer je polimerizacija gotova vrlo brzo na niskoj

temperaturi bez potrebe koristenja dodatnih aditiva kao sirovine za premaz [3].

U ovom radu zadatak je bio ispitati i usporediti svojstva premaza osusenih
infracrvenim zracenjem i premaza osusenih na sobnoj temperaturi te zakljuciti jesu
li svojstva premaza osusSenih infracrvenim zracenjem bolja, ista ili loSija za zastitu

od korozije od onih koji su atmosferski suseni.

Cilj ovog rada bio je ispitati rad ReCorr QCQ senzora za kontinuirano pracenje
djelotvornosti zastitnog premaza u slucaju susenja/ocvrscivanja premaza. Da bi se
to ostvarilo, koristeno je vise metoda kako bi se rezultati mogli usporediti, te kako bi
se utvrdila razlucCivost i pouzdanost metode. Rezultati dobiveni mjerenjem
impedancije premaza QCQ uredajem usporedeni su s rezultatima dobivenim DSC
uredajem kojim se odreduju temperaturne karakteristike, posebice temperatura
staklastog prijelaza, rezultatima dobivenim ATR-FTIR uredajem kojim se snimaju
apsorpcijski spektri i pull-off testom kojim se odreduje prionjivost premaza.
Navedena mjerenja daju znacajan doprinos istrazivanju mogucnosti kontinuiranog
pracenja ponasanja premaza i ocjene njegovih barijernih zastitnih svojstava.

1



2. 0PCI DIO

2.1 Zastitni premazi

Korozija je jedan od glavnih problema upotrebe metala u industriji [4]. Postoji
mnogo nacin zastite metala od korozije, a kao zavrsni korak ili samostalna zastita
Cesto se koriste premazi. Premazi djeluju kao barijera, kemijski inhibitori ili kao
galvanska zastita protiv korozije. Osim povecanja otpornosti na koroziju, pomocu
premaza povecava se i otpornost na kemikalije, stiti se materijal od atmosferskih
utjecaja te mehanickih ostecenja. Prema kemijskom sastavu, postoje organski te

metalni i nemetalni anorganski premazi [1, 5].

2.1.1 Organski premazi

Organski premazi, koje nazivamo polimernim premazima, mogu djelovati kao
barijera ili kao kemijski inhibitori korozije. Da bi premaz djelovao kao barijera,
podrazumijeva se da u potpunosti odvaja materijal od korozivnog okoliSa ¢ime voda,
kisik i razliciti stetni ioni ne mogu doprijeti do metala. Potpuno razdvajanje metala i
korozivnog okoliSa u stvarnosti nije moguce jer nijedan organski premaz nije 100%
nepropusan [1,5]. Kada premaz ima ulogu kemijskog inhibitora korozije onda mora
omogucditi prijelaz molekula koje usporavaju reakciju korozije do metala. Tada
premaz aktivno djeluje protiv korozije jer mijenja elektrokemijsko stanje metala. U
sustavu premaza obicno se nanose organski premazi tako da su ukljucena oba
mehanizma djelovanja premaza protiv korozije [5, 6]. Najceséi organski premazi koji
se koriste za zastitu od korozije prema sastavu su epoksidni, poliuretanski, alkidni,

akrilni, silikonski i poliesterski [2, 4].

2.1.2 Priprema povrsine

Djelovanje premaza ovisi o samim svojstvima organskog premaza, ali i o
svojstvima metala na koji se premaz nanosi [1]. Nakon odabira pogodnog premaza
treba se pripremiti povrSina metala Sto znaci da je povrsinu metala potrebno
mehanicki i kemijski ocistiti prije samog nanosenja premaza cCime se nastoji
poboljSati adhezija izmedu premaza i metala [6]. Ciséenje moZe biti lagano ili
temeljito, a provodi se mlazom abraziva te rucnim ili strojnim alatom. Tim
postupcima uklanjaju se ulja, masnoce, prasina, soli te razliCiti oksidi i korozijski

produkti [1].



2.2 Susenje premaza

Nakon sSto je nanesen polimerni premaz dolazi do isparavanja otapala i
kemijske reakcije polimerizacije, odnosno dolazi do ocvrséivanja premaza [1].
Pravilno susenje je kljucno da bi premaz bio djelotvoran, a moze se provoditi na

zraku ili u razli¢itim pec¢ima [7].

2.2.1Vrste susenja premaza

Atmosfersko susenje premaza podrazumijeva susenje premaza na zraku uz
izbjegavanje velikih odstupanja i iznosa temperature, vlage i vjetra. SuSenje
premaza na sobnoj temperaturi je dugotrajno Sto usporava proces proizvodnje u

industriji pa se pribjegava upotrebi toplinskog zracenja [6, 7].

Upotrebom topline dolazi do ubrzanja ocvrscivanja premaza, ali ujedno dolazi
i do pada kvalitete proizvoda. Kad se koriste visoke temperature (150 - 200 °C)
proces se naziva pecenje, a premaz trenutno ocvrscava kemijskom reakcijom ili

promjenom faze [7].

Osim susenja toplinskim zraCenjem, premazi se mogu osusiti
ultraljubicastim (UV) zracenjem i infracrvenim (IC) zracenjem. Elektromagnetski
spektar prikazan je na slici 2.1, a vidljivo je da je UV zracenje manje valne duljine i
vece energije od vidljivog dijela spektra, a IC zracenje je vece valne duljine i manje

energije [8].

Ultraljubicasto Infracrveno N
y-zrake zracenje (UV) zracenje (IC)
107 m 10°¢m 103 m 10°m
I f | } | 5 | |
e Mikrovalovi

380 nm - 760 nm

Vidljiva svjetlost

Slika 2.1 Elektromagnetski spektar s istaknutim vidljivim dijelom spektra



Prilikom susenja premaza UV zracenjem potrebno je koristiti odgovarajuce
fotoinicijatore. Tako osusSeni premazi imaju zadovoljavajuéa svojstva za razne
industrije pa se u posljednje vrijeme Siri njihova primjena. Prednosti UV susenja
premaza su kratko vrijeme susenja, manja ukupna cijena i potrosnja energije, mala
koli¢ina hlapljivin organskih spojeva i to Sto nema otpada, ali su svojstva tako

osusenih premaza drugacija, a najvise je utjecaj vidljiv na tvrdodi [2, 5].

Idealno susenje odvijalo bi se na sobnoj temperaturi, trajalo nekoliko minuta i
ne bi utjecalo na kvalitetu proizvoda [3]. Za sada se tom cilju najvise pribliZilo

susenje infracrvenim zracenjem.

2.2.2 Susenje infracrvenim zracenjem

Susenje premaza infracrvenim zracenjem nije uobicajeno u industriji, ali ima
veliki potencijal za upotrebu jer se znacajno smanjuje vrijeme potrebno za susenje
ili samo vrijeme potrebno za nanosenje sljedeceg sloja premaza Cime se uvelike
ubrzava proces proizvodnje. Osim toga, nije potrebno dodavati inicijatore u sirovinu

za premaz [3].

Postava instalacija za susenje infracrvenim zracenjem je jednostavna, a sami
paneli ili lampe zauzimaju manje prostora nego klasi¢ne toplinske peci i mogu se
uklopiti u postojecu infrastrukturu. Uredaj ne proizvodi buku te nema jakih
cirkulacija zraka i prasine. Takvo zracenje moze se koristiti u raznim industrijama
gdje je potrebno sudenje, grijanje, pecenje i polimerizacija. Sto se ti¢e sudenja
premaza moguce je posti¢i vrlo velik stupanj osusenosti te nema nejednoliko

osusenih dijelova proizvoda jer je moguce prilagoditi profil temperature [9].

Infracrveno zracenje omogucava smanjenje energetske barijere za kemijsku
reakciju ocCvrscivanja premaza, ali zbog apsorpcije zracenja dolazi i do povecanja
temperature premaza pa se i takvo susenje smatra toplinskim procesom [3, 7, 10].
Na slici 2.2 dan je prikaz uobicajenih krivulja zagrijavanja za infracrveno zracenje i
konvekciju gdje se toplina dovodi pomocu zagrijanog zraka [9]. Vidljivo je da je
potrebno puno manje vremena da se postignu visoke temperature s infracrvenim

zracenjem te da je u tom slucaju i postignuta najvisa temperatura.



infracrveno zracenje
konvekcija

temperatura proizvoda/°C

>~
-

vrijeme/s

Slika 2.2 Graficki prikaz uobicajenih krivulja zagrijavanja

Infracrveno zracenje u elektromagnetskom spektru zauzima valne duljine od
0,76 um do 1000 um [9]. Prema standardu ISO 20473 infracrveno zracenje dijeli se
na tri podrucja: blisko infracrveno podrucje (NIR) u rasponu 0,78-3 um, srednje
infracrveno podrucje (MIR) u rasponu 3-50 um i daleko infracrveno podrucje (FIR)
50-1000 um [11].

Ocvrsdivanje premaza metodom infracrvenog susenja u NIR dijelu spektra je
jedna od novijih metoda ocvrséivanja. Prilikom takvog susenja potrebno je dodati
apsorbere takvog zracenja radi bolje djelotvornosti, ali treba biti oprezan jer
prevelika apsorpcija dovodi do greSaka u strukturi premaza. Za najbolje rezultate
preporuceno je premaz susiti u dvije zone, gdje je prva zona zagrijavanje na
temperaturu kod koje isparavaju otapala te druga zona na temperaturi kod koje se

postiZe polimerizacija/o¢vrscivanje premaza [10].

2.3 Metode testiranja premaza i dosadasnja postignuca
Premazi se analiziraju razlicitim metodama gdje se odreduju temperaturne

karakteristike, prionjivost, apsorpcijski spektar i impedancija.

2.3.1 Elektrokemijska impedancijska spektroskopija, EIS
Elektrokemijska mjerenja imaju veliku ulogu u karakterizaciji premaza, a

jedna od najcesce koristenih metoda u posljednje vrijeme je elektrokemijska



impedancijska spektroskopija, EIS. Tom nedestruktivnom metodom se provodi

analiza korozijskih svojstava koja sluzi za istrazivanje organskih premaza [4, 5].

Prilikom mjerenja, na elektrodu se dovodi izmjenicno promijenjiv potencijal, £
(V), male amplitude i Sirokog opsega frekvencije, £(Hz), a biljezi se amplituda i fazni

pomak izmjeni¢no promjenjive struje, /(A), iste frekvencije [5].
Impedancija, Z odreduje se za danu kruznu frekvenciju, w (rad s™), kao:

2(w) = % 0

Impedancija u kompleksnom obliku, graficki prikazanom na slici 2.3, sastoji

se od realne, Z., i imaginarne, Z, komponente [12, 13]:

Z(w) = Zyo + iZim (2)

Moze se izrazavati i kao modul:

1Z(w)| = |ZF + Z5 (w) (3)

Zim

Zre
Slika 2.3 Graficki prikaz impedancije

Fazni pomak, odnosno fazni kut, @ (°) , izrazava se kao:

Zim
GH) ()

¢ = arctan



Rezultati mjerenja elektrokemijske impedancijske spektroskopije obicno se

prikazuju na dva nacina kao [13]:
1. Bode-ov dijagram, prikazan na slici 2.4, koji daje:

a) ovisnost logaritma apsolutne vrijednosti impedancije, log /Z] o

kruznoj frekvenciji, w

b) ovisnost faznog kuta, ¢, o kruznoj frekvenciji, w

log 2|
log @
0 -
?
.90 log o

Slika 2.4 Primjer Bode-ovog dijagrama [14]
2. Nyquist-ov dijagram (tocnije, Argand dijagram), kao na slici 2.5, koji daje

ovisnost imaginarne komponente, Z, o0 realnoj komponenti impedancije, Z. .

A
-imZ2
(]
/
12
=00 =0
s X o
0’ RealZ”

Slika 2.5 Primjer Nyquist-ovog dijagrama [14]

Vrijednost impedancije ukazuje na djelotvornost premaza. Premazi Kkoji
pokazuju veliku vrijednost impedancije imaju dobra zastitna svojstva od korozije, a
oni koji pokazuju malu vrijednost impedancije daju losu zastitu od korozije. Premazi

koji imaju ulogu barijernog sloja pokazuju vrlo velike vrijednosti impedancije izmedu



povrsine metala i korozijskog okoliSsa. Smanjenje impedancije pri pracenju
djelotvornosti premaza moze ukazivati na prodiranje vode i kretanje iona kroz sloj
premaza C¢ime mu se povecava vodljivost, a daljnje prodiranje iona do metala

uzrokuje pocetak korozije [4].

Primjena elektrokemijske impedancijske spektroskopije u ispitivanju
polimerizacije/ocvrséivanja premaza je jos u procesu istrazivanja, a pokazalo se da
je prikladna za pracenje djelotvornosti premaza, provjeru pasivnosti filma, mjerenje

brzine korozije i djelotvornost inhibitora [6].

Najveci zapreka kod te metode je interpretacija eksperimentalnih podataka
odnosno prilagodba poznatim jednadzbama. Osnovni elektrokemijski mehanizmi su

ispitani i poznata su tipicna ponasanja tijekom mjerenja [13].

Volmajer i suradnici [15] ispitivali su formiranje epoksidnog filma na celiku
elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom kroz 30 dana. Metodu opisuju
kao brz nacin mjerenja na licu mjesta kojim se mogu dobiti vazne informacije o
kolicini vode, difuzijskom koeficijentu iona, poroznosti i delaminaciji filma. Glavni cilj
rada bio im je pronadi vezu izmedu procesa formiranja filma premaza i rezultata EIS
metode. Dobiveni rezultati podijeljeni su na 3 mehanizma koji se mogu opisati
ekvivalentnim elektricnim krugovima prikazanima na slici 2.6 gdje je C: (F) -
kapacitet premaza, W, (Q) - Warburgov element difuzije kroz premaz, W (Q) -
Warburgov element za koroziju kontroliranu procesom difuzije i R, (Q) - otpor

prijelazu naboja kroz pore premaza ispunjene elektrolitom.

Ce Ce
b I 1 &
Wh Weorr We : :
a) Rpo b) > c) Wo
Rpo >_

Slika 2.6 Ekvivalentni elektri¢ni krugovi za premaz u razlicitim fazama susenja:
a) prva faza susenja b) druga faza susenja i c) osusen premaz

Kako se premaz susi potrebno je koristiti tri razlicita elektricna kruga za
interpretaciju podataka. Kada premaz joS nije ocvrsnuo (nakon jednog dana),

Warburgov element za koroziju utjeCe na kapacitet premaza uz otpor prijelazu
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naboja kroz pore premaza i Warburgov element difuzije kao sto je prikazano na slici
2.6a. Kako se premaz susi (nakon 7 dana) i poprima svoja zastitna svojstva, tako se
smanjuje utjecaj Warburgovog elementa za koroziju na kapacitet premaza pa se
rezultati prilagodavaju elektricnom krugu kao sSto je 2.6b. Na kraju (nakon 13 dana),
pore koje su bile popunjene s elektrolitom postaju sve manje tako da sve manje vidi
utjecaj prijelazu naboja kroz pore pa se koristi elektricni krug koji se nalazi na slici
2.6c [15].

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija prikladnija je za pracenje
degradacije polimernih premaza od ostalih elektrokemijskih metoda koje nisu
dovoljno osjetljive ili su destruktivne. Uspjesnost EIS metode potvduje i to Sto se
nalazi u mnogo ISO normi. Mjerenje impedancije premaza uobicajenim uredajima
ima nedostatke zbog toga Sto premazi pokazuju vrlo velike vrijednosti otpora zbog
Cega je tesko povesti mjerenja. Kako dolazi do smanjenja zastitnih svojstava
premaza dolazi i do pada impedancije do razine koja se moze izmjeriti EIS metodom.
Osim prodora vode i iona kao Sto je prije navedeno, na koroziju utjecu i razlicite
pogreske. U samom premazu mogu biti prisutne necistoce poput prasine, ulja, masti
i blata, a greska moze biti i zbog premale adhezije ili nepravilnog nanosenja

premaza na metal [13, 14].

Zbog sve Sire primjene polimernih premaza potrebno je razviti uredaje ili
senzore kojima se moze kontinuirano pratiti djelotvornost premaza i koji ne djeluju
na destruktivan nacin. Elektrokemijsko ispitivanje premaza obic¢no se provodilo u
troelektrodnom sustavu te je bilo potrebno uroniti premaz u elektrolit i imati
stabilnu referentnu elektrodu. Nakon mjerenja prvo je trebalo odrediti koji je
ekvivalentni elektricni krug procesu koji se promatra te tek nakon toga odrediti
tocne vrijednosti trazenih parametara. Naravno, takav postupak nije bilo moguce
odraditi trenutno i na licu mjesta. Stoga dolazi do razvijanja novih prijenosnih
uredaja i senzora za provedbu elektrokemijske impedancijske spektroskopije, a
potrebno ih je usporediti s vise standardiziranih metoda kako bi se utvrdila njihova

razlucivost i pouzdanost [16].



2.3.2 Diferencijalna pretrazna kalorimetrija, DSC
Diferencijalna pretrazna kalorimetrija, DSC, pripada metodama toplinske
analize polimernih materijala. Pomocu te metode moguce je dobiti kvantitativne i

kvalitativne informacije o razlicitim svojstvima polimernih materijala.

Uredaj diferencijalne pretrazne kalorimetrije izravno mjeri toplinski tok (slika
2.7), dq/dt (W/g), potreban da se ispitivani uzorak i referentni materijal odrzavaju na
istoj temperaturi. Priprema uzorka je jednostavna i brza, potrebno je staviti malu
koli¢inu u lonci¢ za ispitivani uzorak te ga zatvoriti poklopcem. Koli¢ina i vrsta
materijala ne utjecu na temperaturu uzorka pa se kao referentni materijal moze se
koristiti i prazan lonci¢. Mjerenje je moguce provoditi neizotermno kao promjena
toplinskog toka s temperaturom ili izotermno kao promjena toplinskog toka s

vremenom [17].

A

toplinski tok/mW

\

temperatura/°C

Slika 2.7 Termogram diferencijalne pretrazne kalorimetrije

Tijekom analize polimerizacije/o¢vrscivanja premaza najcesce se prate
stakliste, 7, (°C) i entalpija, 44 (J/g). Stakliste je temperatura pri kojoj se dogada
prijelaz materijala iz staklastog u viskoelasticno stanje, a povezano je s adhezijom i
fleksibilnoS¢éu materijala. Stupanj konverzije premaza takoder se moze uociti kao
skok na baznoj liniji DSC rezultata u obliku pomaka staklista. Osim mehanickog

znacaja, stakliste ima ulogu pokazatelja toplinske stabilnosti [4, 18].
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S ocvrscavanjem premaza mijenjaju mu se tvrdoca, C¢vrstoca i kemijska
otpornost. Kad se radi o termosetima, stakliSte se povecava s ocvrscivanjem jer je

doslo do sve veceg umrezZenja unutar premaza [19].

2.3.3 Spektroskopija u infracrvenom podrucju, ATR-FTIR

Spektroskopija u infracrvenom podrucju s Fourierovim transformacijama,
FTIR, je metoda koja istrazuje interakciju cjelokupnog spektra infracrvenog zracenja
s ispitivanim materijalom. Pri kontaktu dolazi do apsorbancije i/ili transmitacije
zracenja u materijalu, a uredaj za odredene valne duljine zracenja biljezi odziv kao

maksimum, odnosno pik na spektrogramu [20].

Infracrvena spektroskopija cesta je metoda u analizi organskih spojeva.
Molekule u materijalu vibriraju kada je energija infracrvenog zracenja jednaka
energiji veze u molekuli. Vibracije mogu biti zbog istezanja, savijanja i deformacije.
Energija veze razlicita je za svaku vezu ili funkcionalnu skupinu u molekuli pa svaka
daje razlicit pik na spektrogramu zbog ¢ega je moguce odrediti strukturnu formulu
danog organskog materijala. FTIR metoda je vrlo brza i vrlo osjetljiva, zahtjeva malu

kolicinu uzorka te daje spektre visoke rezolucije [20,21].

Spektrogram se najc¢escée snima u podrucju valnih duljina od 600 cm™' do 4000
cm-'. Podrucje od 600 cm' do 1400 cm™ naziva se podrucjem "otiska prsta" zbog toga
Sto ono prikazuje spektre koje je tesko identificirati, a jedinstveni su za dani spoj.
Podrucje od 1600 cm-' do 3500 cm™ je podrucje funkcionalnih skupina, a vrijednosti
valnih duljina za pojedinu vezu su gotovo konstantne vrijednosti zbog cega ih je

moguce identificirati usporedbom s poznatim spektrima [21].

Izvedba infracrvene spektroskopije moze biti kao transmisijska i refleksijska
tehnika. Refleksijska tehnika poznata kao prigusena totalna refleksija (ATR) provodi
se tako da se infracrveno zracenje koje prolazi kroz ATR kristal viSe puta reflektira
u kontaktu s ispitivanim materijalom. Kristal mora imati veci indeks loma od
ispitivanog materijala. Analiza je nedestruktivna, vrlo brza te zahtjeva pripremu
uzorka, ali potrebno je ostvariti dobar kontakt izmedu ispitivanog materijala i ATR
kristala [20].
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Infracrvena spektroskopija koristi se u analizi polimerizacije/ocvrscéivanja
premaza. Reakcija se prati nestajanjem pika funkcionalnih skupina reaktanata i
nastajanjem pika funkcionalnih skupina produkata na spektrogramu kao sto je to

prikazano na slici 2.8 [22].

1.0 ;l |
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3 Epoxy
&0.6- 4526
£
2 .
Qo - Secondary and Primary Amine ‘
<04 ! 6535 » Primary Amin

Hydroxyl 4939
0.2 7?99 R ‘
/ \_f\» ,‘\‘ ~
0.0 NN

7500 7000 6500 6000 5500 5000 4500 4000
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Slika 2.8 Primjer spektrograma koji prikazuje tijek oévrscivanja epoksidne smole

Reakcija je potpuno gotova kada vise nema vidljivog pika reaktanata.
Potrebno je pripaziti na moguce preklapanje pikova reaktanata s pikovima produkta
o cemu i ovisi tocnost odredivanja potpune konverzije. Kvantitativho se stupanj

konverzije moze pratiti promjenom povrsine pika ispod krivulje [23].

2.3.4 Ispitivanje prionjivosti vlacnom metodom (Pull-off test)

Prionjivost na povrsini je jedna od kljucnih karakteristika premaza [4]. Ako je
prionjivost premala moze do¢i do delaminacije premaza. Odvajanja premaza od
metalne povrsine dogada se zbog korozije, loseg nanosa premaza, prodora vode i
nekompatibilnosti premaza i povrsine. Takvo propadanje premaza uzrokuje velike

financijske gubitke u industriji pa su potrebna ispitivanja i kontrole [24].

Prionjivost se ispituje standardnom vlacnom metodom, ASTM D 4541, koja se
naziva i pull-off testom. Pull-off test provodi se tako da se na premaz adhezivom
zalijepi metalni cunji¢, a zatim se pri¢vrséenim uredajem mjeri koja je sila potrebna

da se ¢unji¢ odvoji od metalne povrsine zajedno s premazom [25].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Priprema uzoraka
Na slici 3.1 nalazi se primjerak ploCice na koje se nanose premazi. Plocica je
prethodno obradena postupkom sacmarenja, a zatim je povrsina plocice prije samog

nanosenja premaza obisana kistom te tretirana razrjedivacem radi odmascivanja.

———

Slika 3.1 Saémarene plocice na koje se nanose uzorci premaza

Premazi koji se nanose na plocice su dvokomponentne epoksidne boje koje
se sastoje od baze i utvrdivaca. Premazi su bili pripremljeni prema uputama
proizvodaca. Brzosusedi premaz Hempaprime Multi 500 je smedecrvene boje kao
Sto je baza premaza prikazana na slici 3.2a, a na slici 3.2b nalazi se baza
sporosuseceg premaza Hempadur Mastic 4588W koji je svjetlosive boje. Oba

premaza imaju visok sadrzaj suhe tvari.

"

_Z

stic 4588W
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Slika 3.2 Baza za premaz a) Hempaprime Multi 500 i b) Hempadur Ma
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Za eksperiment je bilo potrebno 12 plocCica, po 6 za svaki premaz, te od toga
po 3 za dvije vrste susenja. Temperatura prostorije gdje se premaz nanosio iznosila
je 15.0 °C. Na slici 3.3 nalazi se Bakerov aplikator kojim se nanosio pripremljeni

premaz u debljini od 150 pm.

Slika 3.3 Baker aplikator za nanosenje premaza, 80 mm,
50/100/150/200, TQC sheen

. Ei i ; - 8
Slika 3.4 a) PlocCice s nanesenim slojem premaza Hempaprime Multi 500 i
b) plocice s nanesenim slojem premaza Hempadur Mastic 4588W

Uzete su 3 ploCice s premazom Hempaprime Multi 500 i 3 plocCice s
Hempadur Mastic 4588W premazom te su odlozene i suSene na sobnoj temperaturi.

Temperatura prostorije gdje je premaz stajao iznosila je 22 °C.
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Preostale plocice, po 3 od svakog premaza, stavljene su na susenje kako je
prikazano na slici 3.5, a pe¢ s infracrvenim grijaCima prikazana je na slici 3.6.

Udaljenost premazanih plocica od grijaca iznosila je 70 cm.

Slika 3.6 Pe¢ s infracrvenim grija¢ima
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3.2 Testiranje uzoraka
Kako bi se odredio stupanj osusenosti/polimerizacije i djelotvornost premaza

provode se Cetiri razlicita testiranja:
1. diferencijalna pretrazna kalorimetrija, DSC,
2. spektroskopija u infracrvenom podrucju, ATR-FTIR,
3. elektrokemijska impedancijska spektroskopija, EIS,

4. ispitivanje prionjivosti vlacnom metodom (Pull-off test).

3.2.1 Diferencijalna pretrazna kalorimetrija, DSC

DSC mjerenja provedena su na instrumentu Mettler Toledo DSC 823e koji je
prikazan na slici 3.7. Brzina zagrijavanja bila je 10 °C/min. Uzorci premaza (oko 10
mg), uzeti grebanjem povrsine, bili su zagrijani od 25 °C do 90 °C brzinom
zagrijavanja od 10 °C/min i drZani su na toj temperaturi 5 minuta. Prvi ciklus provodi
se da bi se zaboravila povijest priprave uzorka. Uzorci su nakon toga ohladeni na 0
°C brzinom od 10 °C/min, nakon cega slijedi ciklus zagrijavanja od 0 °C do 90 °C.

Hladenje na niske temperature provedeno je u inertnoj struji N2 uz hladenje.

Slika 3.7 DSC uredaj Mettler Toledo DSC 823e
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3.2.2 Spektroskopija u infracrvenom podrucju, ATR-FTIR
FTIR spektri snimljeni su u podrucju 600-3800 cm™ pomocu IRTracer-100
Shimadzu spektrometra koriste¢i QATR-10 komoru prikazanu na slici 3.8. Spektri su

snimljeni rezolucijom 4 cm™' pri sobnoj temperaturi bez prethodne pripreme.

Slika 3.8 Prikaz polozaja plocice s uzorkom u FTIR-ATR uredaju

3.2.3 Elektrokemijska impedancijska spektroskopija, EIS

Mjerenje elektrokemijske impedancijske spektroskopije provodi se s ReCorr
QCQ uredajem danim na slici 3.9. Uredaj se sastoji od para fleksibilnih elektroda od
vodljivih polimera koje se lijepe za presvucenu metalnu povrsinu uz pomoc paste
niske otpornosti. U ovom slucaju, mjerenje se vrsi izmedu jedne elektrode i podloge.
Elektroda je povezana s instrumentom za mjerenje elektrokemijske impedancijske

spektroskopije kojim se upravlja putem tableta u ReCorr QCQ softveru.

Slika 3.9 Prikaz mjerenja elektrokemijske impedancijske spektroskopije s ReCorr QCQ uredajem
uz pripadajuci tablet, vodljivu pastu, fleksibilnu elektrodu i Zice

17



3.2.4 Ispitivanje prionjivosti vlacnom metodom (Pull-off test)

Prionjivost se ispituje standardnom vlachom metodom, ASTM D 4541, koja se
naziva i pull-off testom. Cunjie koji se koriste pri mjerenju prvo je potrebno
odmastiti u etanolu na ultrazvucnoj kupelji (slika 3.10a), a zatim lagano tretirati
povrsinu brusnim papirom granulacije 800 (slika 3.10b) radi bolje adhezije ljepila na

cunjié.

Slika 3.10 Priprema cunjica za mjerenje prionjivosti: a) odmaséivanje u etanolu
na ultrazvucnoj kupelji i b) obrada brusnim papirom granulacije 800

Povrsina premaza takoder se obraduje brusnim papirom granulacije 1000.
Pull-off test provodi se tako da se na premaz adhezivom zalijepi metalni ¢unji¢, a
zatim se pri¢vrséenim automatskim uredajem PosiTest A7-A, prikazanim na slici
3.1, mjeri sila koja je potrebna da se cunji¢ odvoji od metalne povrsine zajedno s

premazom.

I Cinleiel) =
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Slika 3.11 Uredaj PosiTest ATA za ispitivanje prionjivosti vlacnom metodom
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4. REZULTATI

4.1 Diferencijalna pretrazna kalorimetrija, DSC
Na slici 4.1 prikazani su rezultati diferencijalne pretrazne kalorimetrije za

infracrveno zracenje i atmosfersko susenje Hempaprime Multi 500 premaza.

® Infracrveno susenje % Atmosfersko susenje

:: 55,38 ,53 170 5434 55,67 ;0
5 .
m 1

1

Slika 4.1 Grafi¢ki prikaz vrijednosti staklista premaza Hempaprime Multi 500
tijekom 21 dan za atmosfersko i infracrveno susenje

Prilikom oba nacina susenja premaza Hempaprime Multi 500, stakliste se
smanjuje u odnosu na prvi dan mjerenja. Kad usporedujemo rezultate, vidljivo je da
je vrijednost stakliSta 1. dan za premaz susen infracrveno manja za 7,40 °C od
premaza koji je susen atmosferski. Drugi dan susenja ta razlika je jos veca te iznosi
Cak 13,43 °C. Treci dan vrijednosti staklista su gotovo iste, odnosno razlikuju se
samo za 0,15 °C. Razlika se povecava te 9. dan iznosi 3,24 °C, a zadnji dan mjerenja,

21. dan, iznosi 4,53 °C.
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Na slici 4.2 prikazani su rezultati diferencijalne pretrazne kalorimetrije za

infracrveno zracenje i atmosfersko susenje premaza Hempadur Mastic 4588W.

[IInfracrveno susenje Atmosfersko susenje
70

60,72
50 58,15 57,89 59,05
54,85
53,05 ' 53,60

50,69 48,62 50,24

1. dan 2. dan 3.dan 9. dan 21. dan
Slika 4.2 Graficki prikaz vrijednosti stakliSta premaza Hempadur Mastic 4588W
tijekom 21 dan za atmosfersko i infracrveno susenje

Kad usporedujemo rezultate za premaz Hempadur Mastic 4588W vidljivo je
da je vrijednost staklista 1. dan za premaz susen infracrvenim zracenjem manja za
5,10 °C od vrijednosti za premaz susen atmosferski. Drugi dan mjerenja vrijednost
staklista je veca kod infracrvenog susenja za 4,16 °C, kao i trec¢i dan za 2,83 °C.
Vrijednosti su bliske 9. dan, a veca je vrijednost kod atmosferskog susenja i to za
1,62 °C. Zadnji dan mjerenja, 21. dan, razlika staklista iznosi 5,45 °C, a manja je

vrijednost dobivena za atmosfersko susenje.

Opcenito, moze se zakljuciti da stakliSte ne daje znacajan uvid u proces
susenja i o¢vrscivanja ispitivanih premaza te da se nakon 21 dan za oba premaza i

za obje vrste susenja postizu bliske vrijednosti staklista.
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Apsorbancija

4.2 Spektroskopija u infracrvenom podrucju, ATR-FTIR

Rezultati FTIR analize tijekom 21 dan za premaz Hempaprime Multi 500 susen

infracrvenim zracenjem dani su na slici 4.3. Normalizacija je provedena u odnosu na

pik pri 1509 cm™. Oznacena su podrucja u kojima dolazi do izrazenih promjena na
spektrogramu, a to su pikovi na 2920, 2849, 1739, 1551, 1032 i 1011 cm™". Pikovi na 1509

i 827 cm' su konstantni svih 21 dana.

2:2
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Slika 4.3 Spektrogram dobiven FTIR analizom tijekom 21 dan za premaz
Hempaprime Multi 500 koji je susen infracrvenim zracenjem

Rezultati FTIR analize tijekom 21 dan za premaz Hempaprime Multi 500 suSen

atmosferskim zracenjem dani su na slici 4.4. Oznacena su podrucja u kojima dolazi

do izrazenih promjena na spektrogramu, a to su pikovi na 2918, 2849, 1737, 1029 i

1015 cm™. Pikovi na 1509 i 827 cm™' su konstantni svih 21 dana.

Apsorbancija
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Slika 4.4 Spektrogram dobiven FTIR analizom tijekom 21 dan za
premaz Hempaprime Multi 500 koji je atmosferski susen
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Rezultati FTIR analize tijekom 21 dan za premaz Hempadur Mastic 4588W
susen infracrvenim zracenjem dani su na slici 4.5. Oznacena su podrucja u kojima
dolazi do izrazenih promjena na spektrogramu, a to su pikovi na 2919, 2851, 1740,

1030, 1009 i 983 cm". Pikovi na 1508 i 827 cm™' su konstantni svih 21 dana.
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Slika 4.5 Spektrogram dobiven FTIR analizom tijekom 21 dan za premaz
Hempadur Mastic 4588W koji je susen infracrvenim zracenjem

Rezultati FTIR analize tijekom 21 dan za premaz Hempadur Mastic 4588W
susen atmosferskim zracenjem dani su na slici 4.6. Oznacena su podrucja u kojima
dolazi do izrazenih promjena na spektrogramu, a to su pikovi na 2918, 2851, 1738,

1032 i 1016 cm-'. Pikovi na 1508 i 827 cm™' su konstantni svih 21 dana.
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Slika 4.6 Spektrogram dobiven FTIR analizom tijekom 21 dan za premaz
Hempadur Mastic 4588W koji je atmosferski susen
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4.3 Elektrokemijska impedancijska spektroskopija, EIS
Ispitivana su dva identicna IC i dva identicna atmosferski susena uzorka od
kojih je po jedan tijekom prva tri dana po 15 minuta povrsinski mocen otopinom za

vlazenje (5 % otopinom deterdzenta u destiliranoj vodi).

Na slici 4.7 prikazane su izmjerene vrijednosti logaritma impedancije za
premaz Hempaprime Multi 500. Uzorak premaza koji je osusen infracrvenim
zraCenjem postize visoku vrijednost logaritma impedancije ve¢ 1. dan mjerenja te
odrzava tu vrijednost priblizno konstantnom do 17. dana mjerenja. Uzorak koji je
susen atmosferski pokazuje povecanje impedancije sve do 17. dana mjerenja. 23.
dan mjerenja vidljiv je mali pad logaritma impedancije za oba uzorka, vjerojatno
zbog povecane vlaznosti zraka u laboratoriju, s tim da premaz susen infracrvenim

zracenjem pokazuje nesto veci logaritam impedancije.

BEinfracrveno susenje B Atmosfersko susenje

10,55 10,50

10,5 10,42 10,38

Log (Z@0.1Hz / W cm?)

1. dan 2. dan 3. dan 6. dan 11. dan 17. dan 23.dan

Slika 4.7 Graficki prikaz EIS rezultata za premaz Hempaprime Multi 500

Kad usporedujemo rezultate za Hempaprime Multi 500 premaz koji nije
mocen, vidljivo je da je 1. dan mjerenja vrijednost logaritma impedancije veca za
premaz koji je susen infracrvenim zracenjem i to Cak za oko 23 % u odnosu na

atmosferski suseni premaz. Ve¢ 2. dan ta razlika pada na oko 11 %, a 3. i 6. dan
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razlika iznosi oko 6 %. Nakon toga, razlika je mala, a 23. dan mjerenja impedancija je

za oko 3 % veca za premaz susen infracrvenim zracenjem.

Na slici 4.8 prikazane su izmjerene vrijednosti logaritma impedancije za
premaz Hempaprime Multi 500 koji je prethodno mocen. Uzorak premaza koji je
osusen infracrvenim zracenjem postize visoku vrijednost logaritma impedancije vec
1. dan mjerenja te odrzava tu vrijednost priblizno konstantnom do 17. dana mjerenja.
23. dan mjerenja vidljiv je mali pad logaritma impedancije, vjerojatno zbog povecane
vlaznosti zraka u laboratoriju. Uzorak koji je susen atmosferski pokazuje varijaciju
impedancije prvih 6 dana mjerenja, a potom povecanje impedancije sve do 23. dana

mjerenja. Impedancija uzoraka priblizno je jednaka na kraju mjerenja.

B Infracrveno susenje uz mocenje B Atmosfersko susenje uz mocenje

10,5 10,42

10,02 10,13 10,10 10,09 10,13

9,60 9,70 971

Log (Z@0.1Hz / W cm?)

2. dan 3.dan 6. dan 11. dan 17. dan 23.dan

Slika 4.8 Graficki prikaz EIS rezultata uz prethodno mocenje
u trajanju od 15 minuta za premaz Hempaprime Multi 500

Kad usporedujemo rezultate, vidljivo je da je 1. dan mjerenja vrijednost
logaritma impedancije veca za premaz koji je susen infracrvenim zracenjem i to cak
za oko 21 %. Vec 2. dan ta razlika pada na oko 8 % i odrzava otprilike istu vrijednost

sve do 23. dana kada razlike u impedanciji razlicito osusenih premaza vise nema.
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U tablici 4.1 dane su vrijednosti potencijala metalne podloge izmjerene EIS

metodom za premaz Hempaprime Multi 500.

Tablica 4.1 Rezultati mjerenja potencijala podloge za premaz Hempaprime Multi 500

Infracrveno susenje -300 -287 -128 -200 -255 -293 =197
> Infracrveno susenje -194 -120 -222 -82 -217 -299 -4217
E uz molenje
LE Atmosfersko susenje -295 -157 -123 -156 -340 -403 =124
Atmosfersko susenje | _437 -159 12 -268 -118 -215 -160
Uz mocenje

Na svim uzorcima uocava se dobro definiran potencijal podloge koji ukazuje
na poroznost jednog sloja premaza. Potencijal ne pokazuje znacajnu pravilnost s
vremenom izlaganja. Svi potencijali pozitivniji su od korozijskog potencijala
ugljicnog celika koji u je u ozracenoj neutralnoj otopini priblizno jednak -650 mV.
Ovo opaZanje je u skladu s Cinjenicom da je povrsina najvecim dijelom zasticena

premazom.

Na slici 4.9 prikazane su vrijednosti logaritma impedancije za premaz
Hempadur Mastic 4588 W. Uzorak premaza koji je osusen infracrvenim zracenjem
postize visoku vrijednosti logaritma impedancije ve¢ 1. dan mjerenja te mu logaritam
impedancije varira oko nesto nizih vrijednost do kraja mjerenja. Uzorak premaza

koji je suSen atmosferski pokazuje povecanje impedancije sve do 23. dana.
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Olnfracrveno susenje O Atmosfersko susenje
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1. dan 2. dan 3. dan 6. dan 11. dan 17.dan  23.dan
Slika 4.9 Graficki prikaz EIS rezultata za premaz Hempadur Mastic 4588W

Kad usporedujemo rezultate za Hempadur Mastic 4588W premaz koji nije
mocen, vidljivo je da je 1. dan mjerenja vrijednost logaritma impedancije veca za
premaz koji je susen infracrvenim zracenjem i to ¢ak za oko 20 %. Vec 2. dan ta
razlika pada na oko 10 %, a nakon toga razlika se malo smanjuje do oko 2 % zadnji

dan mjerenja.

Na slici 4.10 prikazane su izmjerene vrijednosti impedancije za premaz
Hempadur Mastic 4588W koji je prethodno mocen. Uzorak premaza koji je osusen
infracrvenim zracenjem postiZe visoku vrijednost impedancije vec¢ 1. dan mjerenja te
je ta vrijednost snizena do 6. dana mjerenja, vjerojatno kao posljedica mocenja.
Nakon toga impedancija raste, pa je opet vidljiv pad 23. dan mjerenja, vjerojatno
zbog povecane vlaznosti zraka u laboratoriju. Uzorak koji je susen atmosferski
pokazuje najnizu impedanciju 1. dan mjerenja, potom varijacije oko nesto vece

vrijednosti do 17. dana mjerenja te povecanje impedancije do 23. dana.
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Olnfracrveno susenje uz mocenje

n

10,52
10,5 ]

9,95

9,5

9,74

9,21

8,58

Log (Z@O0.1Hz /W cm?)

1,5

1. dan 2. dan

9,94

9,12

3. dan

9,05

6. dan

10,19

9,07

11. dan

10,25

9,38

17. dan

Slika 4.10 Graficki prikaz EIS rezultata uz prethodno mocenje
u trajanju od 15 minuta za premaz Hempadur Mastic 4588W

9,89

O Atmosfersko susenje uz mocenje

9,84

23. dan

Kad usporedujemo rezultate za Hempadur Mastic 4588W premaz koji je

mocen, vidljivo je da je 1. dan mjerenja vrijednost impedancije veca za premaz koji je

susen infracrvenim zracenjem i to ¢ak za oko 23%. Ve¢ 2. dan ta razlika pada na oko

8% i odrzava otprilike istu vrijednost sve do 23. dana kada razlike u impedanciji

razlicito osusenih premaza gotovo vise nema.

U tablici 4.2 dane su vrijednosti potencijala metalne podloge izmjerene EIS

metodom za premaz Hempadur Mastic 4588W. Za potencijale vrijede isti zakljucci

kao i u slucaju Hempaprime Multi 500 premaza.

Tablica 4.2 Rezultati mjerenja potencijala podloge za premaz Hempadur Mastic 4588W

Dan 1. 2. 3. 6. . 17. 23.
Infracrveno susenje -100 -191 -194 0 -146 -223 -231
> Infracrveno susenje -393 -139 -128 -82 -189 -356 -151
E uz mocenje
8 Atmosfersko susenje -191 34 -72 -156 -18 -232 -328
Atmosfersko susenje | _194 -155 -143 -130 242 | -395 -231
uz mocenje
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4.4 |spitivanje prionjivosti vlatnom metodom (Pull-off test)

Na slici 4.11 prikazane su ploCice za mjerenje prionjivosti premaza na
metalnoj povrsini. Mjerenja su napravljena po dva puta na svakoj plocici brzinom od
1,0 MPa/s te cunji¢cima veli¢ine 20 mm. Plocice su prethodno bile koristene pri

mjerenju impedancije.

Slika 4.11 Koristene plocice za mjerenje prionjivosti premaza na metalnoj povrsini

Na slici 412 prikazane su povrsine cunjica i premaza za svaki uzorak
Hempaprime Multi 500 nakon provodenja Pull-off testa s pripadajucom vrijednosti
prionjivosti. Lom adheziva vidljiv je na slici 4.12b. Na ostalim uzorcima adheziv se ne

lomi, ve¢ dolazi do adhezijskog popustanja u povrsinskom sloju premaza.

Hempaprime Multi 500 pokazuje visoku vrijednost adhezije, daleko iznad
granice zahtijevane normama. |z rezultata pull-of testa ne mogu se donijeti

zakljucci o stupnju osusenosti premaza.
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/ a) 22,47 MPa SN ) 10,85 MPa

Infracrveno zracenje

Infracrveno zracenje -
uzorak koji je prethodno
koristen uz mocenje
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¥/
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Atmosfersko susenje - W 2
uzorak koji je prethodno Cir o / h) 16,33 MPa 3
koristen uz mocenje N2 A i

\ g) 18,36 MPa

Slika 4.12 Povrsina ¢unji¢a i premaza nakon mjerenja prionjivosti
premaza Hempaprime Multi 500 Pull-off testom

Na slici 4.13 prikazane su povrsine cunji¢a i premaza Hempadur Mastic
4588W nakon provodenja pull-off testa s pripadaju¢om vrijednosti prionjivosti. Lom
adheziva vidljiv je na slici 4.13c, a ista je situacija takoder prisutna na slici 4.13g gdje
dolazi do odvajanja adheziva od cunji¢a. Na slici 4.13a vidljivo je kombinirano
popustanje adhezije. Na ostalim uzorcima adheziv se ne lomi, ve¢ dolazi do
adhezijskog popustanja na medupovrsini adheziv-premaz. Za Hempadur Mastic
4588W vrijede isti zakljucci o pull-off adheziji kao i u slucaju Hempaprime Multi 500

premaza.
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Infracrveno zracenje

a) 13.01 MPaj

Infracrveno zracenje -
uzorak koji je prethodno
koristen uz mocenje

Atmosfersko susenje

Atmosfersko susenje -
uzorak koji je prethodno
koristen uz mocenje

h) 12,25 MPa

Slika 4.13 Povrsina ¢unji¢a i premaza nakon mjerenja prionjivosti
premaza Hempadur Mastic 4588W Pull-off testom
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5. RASPRAVA

Na slici 5.1 nalazi se prikaz prosjecne vrijednosti staklista izmjerenih 9. i 21.
dan infracrveno i atmosferski susenih Hempadur Mastic 4588W i Hempaprime Multi
500 premaza. Za premaz Hempadur Mastic 4588W manja vrijednost staklista
dobivena je uz atmosfersko susenje, a za premaz Hempaprime Multi 500 manja
vrijednost dobivena je uz susenje infracrvenim zracenjem. Odgovor na infracrveno

suSenje oCito je razlicit s obzirom na vrstu premaza.
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30

Infracrveno susenje Atmosfersko susenje Infracrveno susenje Atmosfersko susenje
Hempadur Mastic 4588W Hempaprime Multi 500

Slika 5.1 Graficki prikaz srednje vrijednosti 9. i 21. dana stakliSta Hempadur Mastic 4588W i
Hempaprime Multi 500 premaza za atmosfersko i infracrveno susenje

Pri odredivanju staklista putem DSC metode najcesce se provode dva kruga
kako bi se zaboravila povijest priprave uzorka koja utjeCe na rezultate u prvom
krugu. Kad se proucava uzorak koji nije dovoljno ocvrsnuo u prvom krugu pokazuje
viSe staklista koja pripadaju reaktantima reakcije. U ovim mjerenjima svi uzorci
premaza pokazuju dvije vrijednosti stakliSta u prvom krugu do 21. dana Sto govori da
reakcija ocvrscivanja nije 100%-tna ni zadnji dan mjerenja sto znaci da takav stupan]
oCvrscivanja premazi ni ne postizu. Dvije vrijednosti staklista izmjerene u prvom

krugu pripadaju bazi i utvrdivacu.

Epoksidni premazi Cesto se koriste kao temeljni premazi zbog dobre adhezije

na metalnu podlogu i velikog stupnja polimerizacije/ocvrséivanja [24]. Vrijednost
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stakliSta ovisi o kemijskog strukturi premaza, vrsti utvrdivaca i stupnju
polimerizacije/o¢vrscivanja [26]. Kad je vrijednost staklista niza, veca je fleksibilnost
polimernog lanca S$to dovodi do vece adhezije premaza na podlogu Cime se
poboljSavaju mehanicka i toplinska svojstva sustava [4]. NiZe stakliSte takoder moze

ukazivati na nepravilno susenje zbog cega moze doci do laminacije premaza [24].

Kad je temperatura primjene premaza manja od stakliSta onda se premaz
nalazi u staklastom stanju gdje nema pokretljivosti lanca, a kad je temperatura veca
od staklista onda se nalazi u viskoelasticnom stanju gdje ima veci slobodni volumen
i pokretljivost molekula [26]. U reakcijama polimerizacije/oCvrscivanja premaza gdje
se povecava molekularna masa uzorka premaza povecava se i stakliste zbog toga
Sto molekule premaza trebaju vide energije i vecu temperaturu da bi se gibale jedna
neovisno o drugoj [17, 19]. Graficki prikaz na slici 4.1 pokazuje kako atmosferski
susen premaz Hempaprime Multi 500 u prva tri dana pokazuje smanjenje staklista,
a kako reakcija napreduje, do 21. dana, stakliste se povecava. Premaz koji je osusen
infracrvenim zracenjem vec prvi dan pokazuje vrijednost staklista slicnu vrijednosti
izmjerenoj zadnji dan pa to ukazuje na dobar utjecaj infracrvenog zracenja na
premaz, a da bi se toCno istrazio utjecaj infracrvenog zracenja bilo bi potrebno
provesti mjerenja tijekom samog djelovanja infracrvenog zracenja. Graficki prikaz
na slici 4.2 pokazuje kako stakliSte premaza Hempadur Mastic 4588W koji je
atmosferski susen varira, a smanjuje se u odnosu na prvi dan mjerenja. Premaz koji
je susen infracrvenim zracenjem pokazuje rast stakliSta prva tri dana, zatim veliki
pad 9. dana mjerenja, a 21. dana vrijednost se opet povecala. S obzirom da je
Hempaprime Multi 500 opisan kao brzosuseéi u odnosu na Hempadur Mastic
4588W, na njegovom primjeru moze se zakljuciti da prva tri dana dolazi do
isparavanja otpala zbog Cega se smanjuje stakliste, a nakon toga na stakliste utjece

polimerizacija/ocvrscéivanje premaza Sto dovodi do rasta staklista.

Iz DSC rezultata ocito je da infracrveno zracenje ubrzava reakciju
polimerizacije/ocvrséivanja, ali utjecCe na strukturu gotovog premaza jer zadnji dan
mjerenja vrijednosti staklista razlicito susenih premaza nisu jednake. S obzirom da
sastav premaza nije isti te je vidljiv razlicit utjecaj infracrvenog zracenja, potrebno

je detaljnije istraziti kako takvo zracenje utjeCe na strukturu premaza i kinetiku
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reakcije polimerizacije/ocvrscivanja. Na razlicite premaze infracrveno zracenje
djeluje drugacije, a neki premazi mogu pokazivati slabije umrezavanje zbog toga sto
povezivanje veceg broja reaktivnih skupina nije moguce jer nemaju dovoljno
vremena za preslagivanje molekula. 1z toga razloga stakliste koje mjerimo kod
infracrvenog zracenja nije konstantno jer ocvrscivanje nije jednoliko Sto znaci da bi
se premaz trebao drzati na temperaturi ocvrséivanja do potpune stabilizacije [26].
Za pravilno susenje premaza treba odrediti potrebno vrijeme djelovanja
infracrvenog zracenja i temperaturu pri kojoj ostvarujemo odgovarajuce rezultate.
Pomoc¢u DSC metode takoder se moze provesti i izotermno mjerenje radi lakseg

odredivanja stupnja polimerizacije/o¢vrscivanja.

Na FTIR rezultatima danim na slikama 4.3 i 4.4 u podrucju funkcionalnih
skupina isticu se pikovi s vrijednoscu 2920 i 2849 cm™ koji su karakteristicni za
istezanje -CH veze te pik na 1739 cm-' poznat kao istezanje C=0 veze. U podrucju
otiska prsta isticu se vrijednosti 1551, 1032 i 1011 cm. Pri slabom piku na 1551 cm"’
javlja se savijanje N-H veze koje dolazi od ucvrscivaca. Pikovi pri 1032 i 1011 cm™'
odgovaraju istezanju skupine CO. Isto tako, na FTIR rezultatima danim na slikama
4.5 i 4.6 u podrucju funkcionalnih skupina isticu se pikovi s vrijednosc¢u 2919 i 2851
cm™’ koji su karakteristicni za istezanje -CH veze te pik na 1740 cm™ poznat kao
istezanje C=0 veze. U podrucju otiska prsta isticu se vrijednosti 1030, 1009 i 983 cm-".

Pikovi pri 1030 i 1009 cm-' odgovaraju istezanju skupine CO [22, 27].

U podrucju otiska prsta kvantitativna analiza nije prikladna jer je mnogo
signala slicnih vrijednosti zbog Cega se preklapaju i utjeCcu na rezutate. Prilikom
ispitivanja o¢vrscivanja epoksidnih premaza FTIR-om Cesto se prati nestajanje pika
epoksidne skupine koji se obi¢no javlja izmedu 800 i 1000 cm™. Kad je oc¢vrscivac
amin formiraju se hidroksilne skupine koje daju Sirok pik u podrucju od 3300 i 3700
cm™, a kad je ocvrscivac anhidrid onda ne dolazi do promjene intenziteta pika
hidroksilne skupine jer se nastale hidroksilne skupine dalje u reakciji trose [23].
Kada se radi o reakciji epoksida i primarnog amina, kvantitativhu analizu najbolje je
provesti snimanjem NIR spektra jer jasno prikazuje istezanje C-H te NH istezanje i
savijanje zbog Cega je iz povrsine ispod krivulje moguce pratiti stupanj konverzije

odnosno polimerizacije/o¢vrscivanja premaza [22, 23]. U ovim mjerenjima do
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Apsorbancija

nestanka pika epoksidne skupine ne dolazi ¢ime se i potvrduje da ne dolazi do

potpunog ocvrscivanja premaza kako je pokazano i DSC mjerenjima.

Spektrogram koji je dan na slici 5.2 prikazuje usporedbu FTIR rezultata
dobivenih 1. dan mjerenja. Prvi dan mjerenja veca razlika u intenzitetu atmosferski i
infracrveno osusenog premaza jasno je vidljiva za premaz Hempadur Mastic 4588W.
TocCan kemijski sastav dvaju premaza je razlicit Sto je vidljivo u razlikama pikova u

podrucju otiska prsta, a najvise izmedu valnih brojeva od 1050 i 950 cm-".

. —IR SIVI 1. DAN
s —IR CRVENI 1. DAN
—ATM SIVI 1. DAN
2:6 —ATM CRVENI 1. DAN
2.4
22
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3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Valni broj / cm™'
Slika 5.2 Spektrogram usporedbe FTIR analize prvog dana infracrvenog i atmosferskog susenja
za premaze Hempaprime Multi 500 i Hempadur Mastic 4588W

Sljedeci spektrogram, dan na slici 5.3, prikazuje usporedbu FTIR rezultata
dobivenih 21. dan mjerenja. Veca je razlika pika pri 2918 cm™ za premaz Hempadur
Mastic 4588W nego za premaz Hempaprime Multi 500. Vecu vrijednost apsorbancije
na tom piku postizu atmosferski suseni premazi. Pik na 1740 cm™' pokazuje vecu
vrijednost apsorbancije za atmosferski susen Hempadur Mastic 4588W, dok ostala
tri premaza pokazuju slicne, ali manje vrijednosti. U podrucju otiska prsta jasno je
vidljiva razlika izmedu razlicito susenih premaza. Atmosferski suSeni premazi
pokazuju puno vece pikove od infracrveno susenih premaza na valnim brojevima
1030 i 1011 cm™. Iz takve razlike zakljuCuje se da infracrveno zracenje utjece na

strukturu gotovog premaza, a velik utjecaj ima na istezanje skupine CO.
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Apsorbancija
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Slika 5.3 Spektrogram usporedbe FTIR analize nakon 21 dan za infracrveno i atmosfersko
susenje za premaze Hempaprime Multi 500 i Hempadur Mastic 4588W

Razlika u strukturi osusenih premaza nije nuzno loSa te ne znaci da
pogorsava svojstva. Vecina epoksidnih premaza ne oc¢vrscuje 100%, a da bi konacna
svojstva premaza bila zadovoljavaju¢a moraju reagirati vise od dvije njegove
reaktivne skupine. U konacnici se 100% konverzija premaza ni ne dogada zbog
sterickih razloga, a konacna dobivena konverzija premaza je maksimalnog iznosa za

dani sustav s ozbirom na to koliko joj struktura reaktanata dopusta [23].

Na slici 5.4 prikazan je sustav za procjenjivanje djelotvornosti premaza
proizvodaca ReCorr QCQ uredaja ReCorrTech d.0.0. koji ovisno o izmjerenoj
vrijednosti impedancije rezultate svrstava u kategorije: loSe, dvojbeno, standardno,

dobro i izvrsno [28].

Slika 5.4 Kategorije za procjenjivanje djelotvornosti premaza ovisno o rezultatu QCQ uredaja
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Na slici 5.5, radi usporedbe, prikazani su EIS rezultati prva tri dana za premaz
Hempaprime Multi 500. Najbolje rezultate u prva tri dana daje premaz osusen
infracrvenim zracenjem bez prethodnog mocenja, a najgore rezultate daje
atmosferski susen premaz koji je prethodno mocen. Oba uzorka koji su moceni
pokazuju manje vrijednosti impedancije od onih koji nisu moceni, ali ipak daju
rezultate koji spadaju u kategoriju dobre djelotvornosti jer daju vrijednost vec¢u od 8.
Uzorci koji su suseni infracrvenim zracenjem, uz mocenje ili bez mocenja, vec prvi
dan mjerenja pokazuju vrijednost impedancije koja pripada kategoriji izvrsne
djelotvornosti jer daju vrijednost vecu od 9. Atmosferski susen premaz vec drugi
dan mjerenja daje vrijednost impedancije koja ukazuje na izvrsnu djelotvornost
premaza. Razlika impedancije se smanjuje Sto govori da se barijerna svojstva

atmosferski susenih premaza priblizavaju onima susenim infracrvenim zracenjem.

B Infracrveno susenje BInfracrveno susenje uz mocenje

. B Atmosfersko susenje & Atmosfersko susenje uz mocenje

10,5
1002 1013 T[E] e
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Slika 5.5 Graficki prikaz rezultata EIS metode prva tri dana za premaz Hempaprime Multi 500

Na slici 5.6 dana je usporedba srednje vrijednosti prva tri dana mjerenja za

premaz Hempaprime Multi 500. Vidljivo je da premazi osuseni infracrvenim
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zraCenjem daju vece vrijednosti impedancije i na samom pocetku ispitivanja.
Mocenje uzoraka u pocetku ima vedi utjecaj na impedanciju atmosferski susenog

premaza.

105 10,08

10

9,5

85

Log (Z@0.1Hz /W cm?)

1,5

Infracrveno susenje Infracrveno susenje Atmosfersko Atmosfersko
uz mocenje susenje susenje uz mocenje

Slika 5.6 Graficki prikaz srednjih vrijednosti rezultata EIS metode prva tri dana
za prethodno mocen premaz Hempaprime Multi 500

Na slici 5.7, radi usporedbe, prikazani su EIS rezultati prva tri dana za premaz
Hempadur Mastic 4588W. Najbolje rezultate u prva tri dana daje premaz osusen
infracrvenim zracenjem bez prethodnog mocenja, a najgore rezultate daje
atmosferski susen premaz koji je prethodno mocen. Oba uzorka koji su moceni
pokazuju manje vrijednosti impedancije od onih koji nisu moceni, ali ipak daju
rezultate koji spadaju u kategoriju dobre djelotvornosti jer daju vrijednost vecu od 8.
Uzorci koji su osuSeni infracrvenim zracenjem vec prvi dan mjerenja pokazuju
vrijednost impedancije koja pripada kategoriji premaza izvrsne djelotvornosti.
Atmosferski susen premaz vec drugi dan mjerenja daje vrijednost impedancije koja
ukazuje na izvrsnu djelotvornost premaza. Razlika impedancije se smanjuje Sto
govori da se barijerna svojstva atmosferski susenih premaza priblizavaju onima

susenim infracrvenim zracenjem.
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Slika 5.7 Graficki prikaz srednje vrijednosti rezultata EIS metode
prva tri dana za premaz Hempadur Mastic 4588W

Na slici 5.8 dana je usporedba srednje vrijednosti prva tri dana mjerenja za
premaz Hempadur Mastic 4588W. Vidljivo je da je premazi osuseni infracrvenim
zracenjem daju vecde vrijednosti impedancije i na samom pocetku ispitivanja.
Mocenje uzoraka u pocetku ima vecu utjecaj na impedanciju premaza susenog

infracrvenim zracenjem.
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Slika 5.8 Graficki prikaz srednje vrijednosti rezultata EIS metode prva tri dana
za prehodno mocen premaz Hempadur Mastic 4588W
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Na slici 5.9 dana je usporedba srednje vrijednosti impedancije obje vrste
premaza za 11, 17. i 23. dan mjerenja. Oba premaza susena infracrvenim zracenjem
daju vece vrijednosti impedancije nego atmosferski suseni premazi. Infracrveno
zracCenje povecava vrijednost impedancije Hempadur Mastic 4588W premaza za 5,2
% te 1,8 % za Hempaprime Multi 500 premaz. Sve vrijednosti impedancije pripadaju

kategoriji izvrsne djelotvornosti premaza.
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Slika 5.9 Graficki prikaz srednje vrijednosti EIS rezultata 11.,17. i 23. dana
Hempadur Mastic 4588W i Hempaprime Multi 500 premaza

Na slici 5.10 dana je usporedba srednje vrijednosti impedancije obje vrste
premaza uz prethodno mocenje za 11, 17. i 23. dan mjerenja. Oba premaza susena
infracrvenim zracenjem daju vece vrijednosti impedancije nego atmosferski suseni
premazi. Infracrveno zracenje povecava vrijednost impedancije moc¢enog Hempadur
Mastic 4588W premaza za 7,2 % te 5,3 % za moceni Hempaprime Multi 500 premaz.
Infracrveno zracenje uzrokuje vece povecanje impedancije za mocene premaze
nego za one Kkoji nisu moceni. Sve vrijednosti impedancije pripadaju kategoriji

izvrsne djelotvornosti premaza.
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Slika 5.10 Graficki prikaz srednje vrijednosti EIS rezultata 11, 17. i 23. dan Hempadur
Mastic 4588W i Hempaprime Multi 500 premaza uz prethodno mocenje

Opcenito, susenje premaza na bazi vode je kompleksan proces kontroliran
difuzijom molekula gdje prvo dolazi do ispravanja vode i1 sporednih otapala, a zatim
do kemijske reakcije i umrezavanja reaktanata. Nakon nanosenja premaza krece
susenje pri cemu dolazi do povezivanja Cestica premaza cime se stvara homogeni
polimerni film. Na stvaranje filma utjece veliCina Cestica, temperatura i relativna
vlaznost, vrsta reaktanata i otapala. Kad se radi o dvokomponentnim epoksidnim
premazima na bazi vode, povezivanje Cestica je kompliciranije zbog dugotrajne
reakcije epoksida i utvrdivaca. Tada ocvrscivanje premaza ovisi 0 vremenu
mijesanja i nanosenja, kinetici reakcije, vrsti epoksida i utvrdivaca te brzini difuzije
utvrdivaca. Do homogeno umrezene strukture premaza uglavnom dovode niza

viskoznost i reaktivnost epoksida i utvrdivaca [15].

Na slici 4.7 vidljivo je da infracrveno susen Hempaprime Multi 500 premaz
odrzava vrijednost impedancije otprilike konstantnom, a kod atmosferski osusenog
premaza impedancija raste do 17. dana mjerenja. S obzirom da je zadnji dan
mjerenja bila povecana vlaga u laboratoriju jasno je da uvjeti rada utjecu na

rezultate EIS metode. Iz rezultata za uzorak koji je mocen, na slici 4.8, mozZe se
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zakljuciti da dolazi do djelomicnog prodiranja vode u premaz prilikom svakog
mjerenja sto uzokuje manju impedanciju. Na slici 4.9 vidljivo je da infracrveno susen
Hempadur Mastic 4588W premaz odrzava vrijednost impedancije otprilike
konstantnom, a kod atmosferski osusenog premaza impedancija raste do zadnjeg
mjerenja. |z rezultata za uzorak koji je mocen, na slici 4.10, moze se zakljuciti da na
impedanciju infracrveno susenog premaza mocenje ima mali utjecaj, a na
atmosferski susen premaz ima veliki utjecaj, ali samo do 11. dana susenja. Takvi
rezultati potvrduju DSC i FTIR rezultate koji govore da reakcija nije 100 % gotova, a
osim toga realni premazi uvijek imaju greske u strukturi te su prisutna podrucja
slabijeg umrezavanja [13]. Ovisnost impedancije premaza o sastavu, vremenu i

nacinu susenja potvrduje pretpostavku o utjecaju Warburgova elementa difuzije [15].

Na slici 5.11 nalaze se prosjecne ili jedine izmjerene vrijednosti adhezije za

premaze Hempadur Mastic 4588W i Hempaprime Multi 500.
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Slika 5.11 Usporedba prionjivosti za premaz Hempadur Mastic 4588W i Hempaprime Multi 500

Najveca adhezija izmjerena je za premaze osusene infracrvenim zracanjem.
Za premaz Hempaprime Multi 500 adhezija je veca za Cak 54,5 % kad se susi

infracrvenim zracenjem nego kad se susi atmosferski, a u slucaju Hempadur Mastic
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4588W premaza ta vrijednost iznosi 38,2 %. Moze se zakljuciti da infracrveno
zracenje pokazuje pozitivan utjecaj na adheziju premaza. Uzorci oba premaza
suseni infracrvenim zracenjem koji su bili moceni u prethodnim eksperimentima

pokazuju manje vrijednosti adhezije nego oni koji nisu bili moceni.

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija pokazala nam je da infracrveno
zraCenje povecava/smanjuje stakliste premaza Sto znadi da je promijenjena
struktura premaza i stupanj polimerizacije/ocvrscivanja. Rezultati spektroskopije u
infracrvenom podrucju potvrdili su razlicitu strukturu premaza koji su atmosferski
suseni i onih koji su suseni infracrvenim zracenjem. Pull-off testom pokazano je da
tako drugacije dobivena struktura premaza dovodi do vece adhezije na metalnu
podlogu Sto povecava zastitu od korozije. Rezultatima elektrokemijske
impedancijske spektroskopije pokazano je da infracrveno zracenje doista povecava

zastitu od korozije Sto se oCituje u izmjerenim vecim vrijednostima impedancije.

Mjerenje impedancije s ReCorr QCQ uredajem je jednostavan postupak
ispitivanja  djelotvornosti premaza. Odredivanje osusSenosti/polimerizacije ili
kontinuirano pracenje ponasanja u uvjetima ekspolatacije pomocu ReCorr QCQ
uredaja moze biti poprilicno prakticno uz podeSavanje parametara uvjetima

mjerenja i s obzirom na vrstu premaza.
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6. ZAKLJUCAK

Usporedivanjem rezultata atmosferskog susenja i infracrvenog zracenja za

Hempaprime Multi 500 premaz zakljucuje se da infracrveno zracenje:

|.  smanjuje stakliste, odnosno smanjuje stupanj polimerizacije/ocvrscivanja te
utjeCe na strukturu gotovog premaza,

Il.  povecava impedanciju te omogucava postizanje izvrsne djelotvornosti
premaza vec prvi dan nanosenja,

lll.  povecava adheziju premaza.

Usporedivanjem rezultata atmosferskog susSenja i infracrveno zracenja za

Hempadur Mastic 4588W premaz zakljucuje da infracrveno zracenje:

|.  povecava stakliste, odnosno povecava stupanj polimerizacije/ocvrséivanja
premaza te utjeCe na strukturu gotovog premaza,

Il.  povecava impedanciju te omogucava postizanje izvrsne djelotvornosti
premaza vec prvi dan nanosenja,

Ill.  povecava adheziju premaza.

Koristenje infracrvenog zracenja umjesto uobicejenog atmosferskog susenja
premaza daje dobre rezultate te ima veliki potencijal za uporabu u industriji. Vrijeme
susenja znacajno se smanjuje, djelotvornost premaza se povecava, a ne zahtjeva
skupe instalacije. UnatoC raznim prednostima, potrebno je detaljno istraziti utjecaj
infracrvenog zracenja na pojedini premaz zbog razlika u strukturi koje dovode do
razlicite apsorpcije zracenja zbog cega se mogu javiti greske. Osim toga, potrebno
je provjeriti daje li bolje rezultate suSenje u dvije zone, gdje prva zona postize
temperaturu isparavanja otapala, a druga temperaturu polimerizacije/o¢vrscivanja
premaza. Mjerenje impedancije s ReCorr QCQ uredajem je jednostavan postupak
ispitivanja djelotvornosti premaza. Odredivanje stupnja osusenosti/polimerizacije ili
kontinuirano pracenje ponasanja u uvjetima ekspolatacije pomocu ReCorr QCQ

uredaja pokazalo se brzim i prakticnim.

43



7. POPIS SIMBOLA

C.- kapacitet premaza, F

E - potencijal, V

-E4 - potencijal podloge, mV

AH - entalpija, J/g

/- struja, A

R - elektricni otpor, 0

Ry — otpor prijelazu naboja kroz pore, (
t-vrijeme, s

T, - stakliste, °C

Z - impedancija, Q

Z - realna komponenta impedancije, (
Zm - imaginarna komponenta impedancija, Q
Weorr — Warburgov element za koroziju, Q
Ws, - Warburgov element za difuziju, Q

w - kruzna frekvencija, rad s

@ —fazni kut, °
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