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SAZETAK

Korozija predstavlja znac¢ajan problem za ouvanje kulturne bastine, a izloZzenost korozivnom
okoliSu moze uzrokovati ozbiljno ostecenje ovih objekata. KoriStenje premaza jedna je od
brojnih metoda koje se danas provode kako bi se metalne konstrukcije zastitile od korozije.
Iako mnogi premazi osiguravaju dobru zastitu, njihovo koriStenje moze doprinjeti oneciS¢enju

okolisa zbog emisije hlapivih organskih tvari.

S ciljem koriStenja ekoloski prihvatljivijeg rjeSenja za zastitu metalnih materijala, u ovom radu
ispitivana su svojstva vodorazrjedivog akrilatnog premaza na bronc¢anoj povrsini u tri korozivna
okoliSa. Ispitivanja su provedena na uzorcima koji su bili kontinuirano ili ciklicki izlagani
simuliranoj kiseloj kisi, kao i1 vlaznoj komori u vremenskom periodu od 22 dana. Uzorci su
periodicki karakterizirani elektrokemijskim tehnikama - metodama linearne polarizacije i
elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Iz dobivenih rezultata je zaklju¢eno da kod
kontinuiranog izlaganja dolazi do pada zastite u vremenu dok kod ciklicko izlaganja dolazi do

porasta korozijske zastite.

KLJUCNE RIJECI: korozivni okoli§, zastita od korozije, vodorazjedivi premaz, bronca,

linearna polarizacija, elektrokemijska impedancijska spektroskopija



ABSTRACT

Corrosion represents a significant problem for the preservation of cultural heritage and exposure
to a corrosive environment can cause the serious damage to these objects. The application of
coatings is one of the many methods used today to protect metal structures from corrosion.
Although many coatings provide good protection, their widespread use can contribute to

environment pollution due to the emission of volatile organic compounds.

With the aim of using a more environmentally friendly solution for protection of metallic
materials, in this work, the properties of acrylic waterborne coating on a bronze surface were
examined in three corrosive environments. Measurements were conducted on samples that were
either continuously or periodicaly immersed in simulated acid rain or exposed in condensation
chamber over a period of 22 days. Samples were periodically characterized by electrochemical
techniques —linear polarization method and electrochemical impedance spectroscopy. The
obtained results showed that continuous exposure results in decrease of corrosion protection in

time while cyclic exposure resulted in increase of corrosion protection.

KEY WORDS: corrosive environment, corrosion protection, waterborne coating, bronze, linear

polarization, electrochemical impedance spectroscopy
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1. UVOD

Korozija je proces koji moze dovesti do raznih negativnih promjena konstrukcijskih materijala,
stoga se u posljednjih nekoliko desetlje¢a provode brojna istrazivanja za koriStenje premaza
kao jednog od nacina zastite od korozije. Premazi se primjenjuju radi zastite, estetike ili
kombinacije oba faktora. Obi¢no se koristi sloZeni sustav premaza koji se sastoji od temeljnog
sloja 1 jednog ili viSe slojeva koji se nanose preko njega. Svaki od tih slojeva ima svoju
specifi¢nu ulogu. Primarna svrha premaza je stvaranje barijere izmedu metala i okoline. Na taj
se nacin sprjecava neposredan kontakt metala s vanjskim ¢imbenicima. Zastitna funkcija
premaza je viSestruka: pruza poviSeni elektrini otpor unutar elektrokemijskog sustava korozije,
djelujudi kao barijera izmedu anode 1 katode. Na povr$ini metala, premaz usporava ulazak vode
i kisika, koji su klju¢ni za koroziju, ¢ime usporava katodnu reakciju. Takoder, smanjuje brzinu
kojom metalni ioni napustaju aktivna mjesta na povrSini metala, ¢ime se usporava anodna
reakcija. U konacnici, premaz §titi metalne konstrukcije od korozije tako §to smanjuje brzinu

klju¢nih reakcija koje je potrebno za taj proces [1].

Najcesce koristeni premazi za zastitu metala od korozije na trzistu su organski, od kojih veéina
njih sadrzi otapalo te prilikom njihovog suSenja, dolazi do hlapljenja otapala u okoli$ §to moze
dovesti do daljnjeg oneciS¢enja atmosfere 1 ljudskog zdravlja. Iz tog se razloga, u zadnjih
nekoliko godina, razvijaju vodorazrjedivi premazi Cija svojstva nisu Stetna za okoli§ te se
smanjuje emisija Stetnih spojeva u atmosferu. Nedostatak ovakvih premaza je teze suSenje, a
zbog potrebe usavrSavanja vodorazjedivih premaza, jo§ nisu primaran odabir za zaStitu od

korozije.

Cilj ovog rada bio je istraziti kako izlaganje razli¢itim okoliSnim uvjetima utjeCe na zaStitna
svojstva vodorazrjedivog akrilatnog premaza. Metodama elektrokemijske impedancijske
spektroskopije 1 linearne polarizacije, ispitivalo se starenje premaza i njegova ucinkovitost u
zastiti bron¢ane podloge. Uzorci su izlagani simuliranoj kiseloj kisi, kontinuirano 1 ciklicki te
uvjetima u vlaznoj komori. Ispitivanja su se provodila u vremenskom periodu od 22 dana s
ciljem karakterizacije ispitivanog vodorazrjedivog premaza. Takoder, mjerila se debljina
premaza prije i poslije izlaganja kako bi se utvrdilo da li dolazi do povecanja debljine uslijed

ulaska vode u premaz.



2. TEORIJSKI UVOD

2.1. Korozija

Korozija je kemijsko ili elektrokemijsko medudjelovanje metala i okolisa u kojem se on nalazi
koje moze dovesti do promjena svojstava i trajnog oSte¢enja metala. Suprotno tome, erozija je
propadanje metala uzrokovano fizikalnim djelovanjem okoliSa na metal. Kako bi znali opisati
korozijsko ponaSanje odredenog metala, vazno je poznavanje okoliSa u kojem se on nalazi.
Mnogi metali su podlozni koroziji u prirodnim uvjetima, ali postoje i oni koji su na nju otporni

poput titanija, platine i zlata. Razlog tome je njihovo nisko energetsko stanje.

Cisti metal ponekad nema idealna svojstva pa se iz tog razloga proizvode legure. Legura je
homogena smjesa ili ¢vrsta otopina dva ili viSe metala koja se proizvodi s ciljem poboljSanja
fizikalnih ili kemijskih svojstava metala poput ¢vrstoce, tvrdoce, podloznosti koroziji i sli¢no.

[2,3].

Korozija je spontan ireverzibilan proces u kojem metal reagira egzotermno s okolinom, a
prilikom toga prelazi u nize energetsko stanje. Metal se dobiva iz ruda rudarenjem, metalurSkom
obradom ili ekstraktivnom metalurgijom [2]. Na slici 1. prikazan je termodinamicki uzrok

odvijanja korozije.

METALNI
PROIZVODI

RUDARENJE,
EKSTRAKTIVNA
METALURGIJA,

METALURSKA

OBRADA KOROZIJA

KOROZIJSKI
PRODUKTI

SLOBODNA ENERGIJA

Slika 1. Termodinamicki uzrok odvijanja korozije [2]



2.2. Podjela korozije

2.2.1. Podjela korozije prema mehanizmu djelovanja

S obzirom na mehanizam djelovanja, razlikujemo dvije osnovne vrste korozije, kemijska i
elektrokemijska korozija. Kemijska korozija, vrlo Cesto zvana i visokotemperaturna korozija,
dogada se prema zakonitosti kemijske kinetike heterogenih reakcija u plinovima ili u potpunoj
odsutnosti kondenzacije vodene pare na povrsini metala pa se ponekad ovaj oblik korozije jo$
moze nazvati 1 suhom korozijom. Problem je koji se javlja u elektranama pri proizvodnji
elektri¢ne energije, u automobilskoj industriji, toplinskoj obradi, industriji papira, sagorijevanju
otpada i slicno. Elektrokemijska korozija odvija se u elektrolitskim otopinama prema
zakonitosti elektrokemijske kinetike [2]. U skladu s time, definicija elektrokemijske korozije

prema hrvatskoj normi HRN EN ISO 8044 glasi:

“Elektrokemijska korozija je korozija koja se odvija putem barem jedne anodne i jedne katodne

reakcije.”

Iz rada Wagnera i Trauda iz 1938. godine potjece osnovno razumijevanje elektrokemijskog
mehanizma korozije. Za odvijanje procesa korozije na povrsini ultraistih metala nije potrebna
prisutnost nekih drugih necistoca, ve¢ je dovoljan uvjet da se na granici faza metal/elektrolit
odvija jedna reakcija oksidacije, otapanje metala ili deelektronacija, i jedna reakcija redukcije,
elektronacija oksidativnog sredstva. Na slici 2. prikazane su reakcije koje se odvijaju na granici

faza metal/elektrolit.

Elektrolit

Slika 2. Elektrokemijska korozija na granici faza metal/elektrolit [2]



Obzirom da se talozenje metala nece odvijati jer je termodinamicki nepovoljan proces,
neophodna je prisutnost oksidativnog sredstva u otopini kako bi doslo do katodne korozijske

reakcije (1):
Ox +ze > Re (1)

Oksidativno sredstvo koje sudjeluje u katodnoj reakciji jos se naziva i katodni depolarizator, a
takva reakcija reakcijom depolarizacije. Kada je granica faza metal/elektrolit u stanju

ravnoteze, tada uspostavljenu razliku potencijala nazivamo korozijskim potencijalom.

Elektrokemijska korozija moze se odvijati u razli¢itim otapalima. Ovisno o tome je li otopina
kisela, blago kisela, luznata ili neutralna, katodne (KR) i anodne reakcije (AR) bit ¢e razlicite

za svaki od uvjeta u kojima metal korodira kao §to je prikazano u navedenim jednadzbama [2].

Korozija metala u kiseloj otopini (2,3,4):

AR : Me > Me*" +2¢ ()
KR :2H'+2¢ 2> H, ?3)
Me + 2H" > Me?* + Hy @)

Korozija metala u blago kiseloj otopini koja sadrzi kisik (5,6,7):

AR : 2Me = 2Me*" + 4¢” ®)
KR : O, + 4H' + 4¢ > 2H,0 (6)
2Me + O, + 4H" = 2Me?" + H,0 (7)

Korozija metala u neutralnoj i luznatoj otopini (8,9,10):

AR : 2Me = 2Me*" + 4¢” (8)
KR : 0> +2H,0 +4¢” = 40H" 9)
2Me + O, + 2H,0 > 2Me** + 40H" (10)



2.2.2. Podjela korozije prema izgledu korozijskog napada

Korozija se prema izgledu korozijskog ¢lanka moze podjeliti na 6 vrsti. Jednolika korozija je
vrsta korozije u kojem nastaju produkti po cijeloj povrSini metala te se time sprijeCava daljnje
korodiranje metala. Pjegasta, jamicasta i tockasta korozija podvrsta su lokalizirane korozije,
odnosno one nastaju samo na jednom dijelu povrSine metala. ToCkastu koroziju mozemo
izdvojiti kao jednu od najopasnijih vrsta korozije jer prodire duboko u materijal i time stvara
tesSko povrativa oStec¢enja, dok pjegasta i jamicasta korozija uglavnom utjeCu samo na estetski
izgled metala [4]. Ovakve podvrste korozije Cesto se javljaju u prisutnosti kloridnih, bromidnih
i jodidnih iona te fluorovodika, a dubina pukotine koju stvaraju znacajno je veca od njezinog
promjera [5]. Jamice koje nastaju prilikom djelovanja jamicaste korozije ¢esto ostanu sakrivene
ispod sloja korozijskog produkta sve dok ne dode do perforacije stjenke. Intergranularna
korozija ukazuje na nechomogenost na granicama zrna poput segregacije nekog anorganskog
elementa na granicama zrna metala. Transgranularna korozija dogada se kada se nastala
pukotina $iri duz neke kristalne plohe. Djelovanjem ovakvih vrsta korozija i naprezanja dolazi

do korozijskog raspucavanja uz naprezanje (SCC) [6].

Slika 4. Intergranularno (/ijevo) 1 transgranularno (desno) korozijsko raspucavanje [6]



2.2.3. Podjela korozije prema korozivnim sredinama

Korozija se moze podjeliti 1 prema sredini u kojoj djeluje pa tako moze biti prisutna u tlu, suhim
plinovima, neelektrolitima i elektrolitima. Moze biti kontaktna, naponska ili zbog lutaju¢ih
struja, ali najraSireniji oblik korozije je atmosferska korozija. Takav oblik korozije nastaje kao
rezultat djelovanja kisika ili vlage prisutnih u atmosferi te ¢e biti razli¢itog intenziteta ovisno o

tome radi li se o industrijskoj, gradskoj, morskoj ili ruralnoj sredini [4].

Obzirom na razli¢ite atmosferske uvjete u svakoj od sredina te razli¢itom ponasanju
pojedina¢nog metala u svakoj od njih, neki od metala nece korodirati u jednoj sredini, dok u
nekoj drugoj hoce. Na primjer, pocincano Zeljezo dobro je otporno na koroziju u ruralnim
atmosferama, dok se u industrijskim sredinama otpornost smanjuje. S druge strane, olovo je
vrlo otporno na koroziju u industrijskoj sredini jer na povrs$ini dolazi do stvaranja sloja olovnog
sulfata. U svim atmosferama, osim u onim najkorozivnijim, prosjecne brzine korozije metala
bit ¢e nize kada su izloZeni zraku nego kada su izloZeni prirodnim vodama ili u tlu [3]. Brzina
atmosferske korozije ovisi o sastavu metala koji korodira, temperaturi, sastavu i fizikalnim

svojstvima elektrolita, produktima korozije, pasivnim filmovima te debljini elektrolita [4].

2.3. Metode zastite od korozije

Brojna istrazivanja koja se provode, s ciljem sprijeavanja korozije 1 razumijevanja
mehanizama koji se prilikom nje dogadaju, vazna su za uvidanje vaznosti oCuvanja i sigurnosti
konstrukcijskih materijala. Tako na primjer, korozija moZe ugroziti sigurnost radne opreme
uzrokujuéi kvar koji moze dovesti do katastrofalnih i razornih posljedica kod metalnih
spremnika za otrovne kemikalije ili toksi¢ne plinove, dijelova aviona ili upravljackih

mehanizama automobila, kotlova, mostova 1 sli¢no.

Znanstvenici se bave procavanjem mehanizma korozije kako bi poboljsali razumijevanje
njenog uzroka i1 unaprijedili nac¢ine sprijecavanja ili minimaliziranja Stete koja nastaje kao
posljedica korozije. S druge strane, inZenjeri primjenjuju znanstvena saznanja za kontrolu

korozije [3].



Korozija je proces koji se vrlo teSko moze u potpunosti sprijeciti, ali koriStenjem metoda zastite
moze se znacajno smanjiti i dugoro¢no zaustaviti. Kao metode za zastitu od korozije koriste se
zaStitni premazi, korozijski otporne legure, korozijski inhibitori, plastika i polimeri te katodna

1 anodna zastita [2,3].

2.3.1. Katodna i anodna zaStita

Katodna zastita jedna je od najvaznijih pristupa korozijske zastite koja koristi vanjski izvor
elektrine struje za njeno sprijecavanje. Katodno zasti¢ena metalna povrSina moze se odrzavati
u korozivnom okruzenju dugi vremenski period. Razlikujemo dvije vrste sustava katodne
zastite, sustav s vanjskim izvorom istosmjerne struje i sustav sa zrtvovanom anodom koji je jo§
poznat po nazivu galvanske katodne zastite. Kod katodne zaStite s vanjskim izvorom struje
polarizira se cijela povrSinu metala na termodinamicki potencijal anode. Tada povrSina metala
postaje ekvipotencijalna odnosno potencijali anode i katode su jednaki te je korozija na taj nacin
zaustavljena. U sustavu katodne zastite sa zrtvovanom anodom polarizacija povrsSine ostvaruje
dovodenjem §ti¢enog metala u kontakt s neplemenitijm metalom. Zrtveni metali koji se koriste
su najces¢e legure na bazi magnezija, aluminija i cinka [3]. Skladno tome, prema hrvatskoj

normi HRN EN ISO 8044, opc¢a definicija glasi:

“Katodna zastita je elektrokemijska metoda zastite metalnih konstrukcija od korozije koja se
zasniva na polarizaciji Stiene konstrukcije na potencijale pri kojima se na cijeloj konstrukciji
odvija katodna reakcija, a anodna reakcija se ne odvija ili se odvija zanemarivo malom

brzinom.”

SUSTAV S VANJSKIM . SUSTAV S
IZVOROM ZRTVOVANOM

ANODOM

Slika 5. Sustav katodne zaStite kao elektrokemijski sustav [8]



Prema hrvatskoj normi HRN EN ISO 8044, opca definicija anodne zastite glasi:

“Anodna zastita je elektrokemijska zastita pove¢anjem korozijskog potencijala na vrijednosti

kod kojih se metal nalazi u pasivnom stanju.”

Kineticki uc¢inak poviSenja potencijala konstrukcije dovodi metal iz aktivnog u pasivno stanje.

Zbog utjecaja anodne struje dolazi do formiranja zastitnog sloja oksida na anodi [8].

2.3.2. Inhibitori

Korozijski inhibitor kemijska je tvar koja je prisutna u korozijskom sustavu te u odgovarajucoj
koncentraciji sluzi za smanjivanje brzine korozije, a da time ne mijenja koncentraciju korozivne
tvari. Komercijalni inhibitori naj¢e$¢e su smjese inhibitora, a u proizvodnji komercijalnog
proizvoda jos se dodaju i regulatori pH, potrosaci kisika, skidaci naslaga, de-emulgatori i sli¢no
[8]. Inhibitori se sve ¢esce koriste u mnogim industrijama za sprijecavanje korozije, posebno u
industriji nafte i plina. Zbog ekoloskog utjecaja organskih inhibitora, danas se sve vise istrazuju
inhibitori koji ne djeluju Stetno na okoli§ poput biopolimera i soli lantanida [9,10]. Osnovni
mehanizmi djelovanja inhibitora u korozijskom okruzenju su adsorpcija, pasivacija i

precipitacija.

Adsorpcijom inhibitora na povr§inu metala koji se nalazi u kiseloj otopini dolazi do usporavanja
reakcija. Formiranjem filma na povrSini sprjecava se dovodenje reaktanata i odlaZenje
produkata te se time usporava korozijska reakcija. Katodna reakcija razvijanja vodika
sprijecava se rekombinacijom atoma vodika u molekulu vodika. Osim usporavanja korozijske
1 katodne reakcije, stvaranjem kompleksa s metalnim ionima na povrS$ini moze se usporiti i

anodni proces.

Pasivacija je mehanizam djelovanja inhibitora u kojem se potice odvijanje korozijskog procesa
na anodnoj povrsSini sve do nastajanja zaStitnog sloja oksida odnosno pasivacije povrsine.
Inhibitor je nuzno dodati u to¢no odredenoj koncentraciji jer ako je dodan u nedovoljnoj, moze
do¢i do lokalne korozije. Prilikom djelovanja na korozijsku reakciju, inhibitor mijenja svoj
kemijski sastav, ali se moze obnavljati pa sluzi i kao katalizator. NajceS¢e koriSteni inhibitori

za ovakav tip mehanizma zastite od korozije su kromati, nitriti, fosfati, borati 1 drugi.



Precipitacija je mehanizam u kojem se inhibitori taloZe na katodu zbog lokalnog povecanja pH
te time sprijeCavaju odvijanje katodne reakcije. Primjer ovakvog inhibitora su cinkove soli gdje

dolazi do talozenja cinkovog hidroksida na katodu [8].

2.3.3. Zastitne prevlake i premazi

Za postizanje korozijske otpornosti nekog metala sve je ¢eS¢a upotreba prevlaka i premaza.
Prevlake mogu biti metalne, anorganske ili organske. Vruée uranjanje, elektrodepozicija,
Strcanje, difuzija i oblaganje samo su neke od tehnika nanoSenja metalnih prevlaka. Ovisno o
tome kako Stite metalnu povrSinu razlikujemo anodne i1 katodne prevlake. Kod anodnih
prevlaka, povrSina metala prevlaci plemenitijim materijalom poput srebra, zlata i platine. S
druge strane, kod katodnih prevlaka koriste se manje plemeniti materijal poput cinka, aluminija
ili mangana. Prije su se koristile i kadmijeve prevlake, no zbog svoje toksi¢nosti vise nisu u
upotrebi. Osim prevladenja plemenitijim metalom, danas se kao prevlake koje smanjuju
elektromotornu silu koriste organski, vodorazrjedivi i premazi za privremenu zastitu s mastima

i uljima [8].

KoriStenje premaza jedna je od Cesto koriStenih metoda za zasStitu konstrukcijskih materijala od
korozije. Kada druge preventivne metode nisu primjenjive, premazi se koriste kako bi se
sprijecilo odvijanje reakcija izmedu metala 1 vlage, kisika 1 zagadivaca koji su glavni i
odgovorni ¢imbenici za koroziju. Ovakva metoda zastite ogranicena je svojom ucinkovitoScu i
vremenom te se provodi sve vise istrazivanja kako bi se osigurala §to dulja zastita. Medutim, u
podrucju ocuvanja metalne bastine postoje ograni¢enja u odabiru premaza jer je potrebno uzeti
sve kriterije u obzir. Ovi kriteriji ukljuuju potrebu ocuvanja estetskog i povijesnog aspekta
objekta kako bi se osigurala reverzibilnost nakon nanoSenja premaza te niska toksi¢nost i

jednostavnost nanoSenja [11].

Prevlake i premazi sve se viSe koriste kao jedna od osnovnih metoda zastite metalnih povrSina
jer se mogu koristiti u raznim korozijskim uvjetima poput Cistih i slanih voda i tla, u
atmosferskim uvjetima u kojima vlaga, zagadenje, temperatura, svjetlost i drugi parametri
utjeCu na poticanje korozije te u posebnim korozijskim uvjetima gdje je prisutno mehanicko i

kemijsko naprezanje, erozija, kondenzacija 1 visoke temperature.



Premazi imaju brojna svojstva koja su znaCajna za zastitu od korozije poput prionjivosti i
kompatibilnosti, apsorpcije i propusnosti te mehanickih i toplinskih svojstava. Samo neka od
mehanickih svojstva premaza koja su od posebnog znacaja su tvrdoca, fleksibilnost, krtost i
otpornost na abraziju i lom. Za premaze je vazno da bitno ne mijenjaju svoja svojstva u

uobicajnom temperaturnom intervalu eksploatacije [8].

2.4. Organski premazi

Organski premazi jedni su od najceS¢e upotrebljivanih vrsta premaza u zadnjih nekoliko
desetljeca zbog svoje relativno niske cijene na trzistu, mogucnosti nanasanja u radionicama ili
mjestima gdje se nalazi objekt koji je potrebno zastititi. Oni se nanose na povrsine metala u dva
ili viSe slojeva, a na taj se nacin povecava otpor prodiranja kisika, vlage i drugih nezZeljenih
komponenti do povrSine i1 time se omogucéava sprjecavanje korozije. Organski premazi Stite
metalni objekt na tri nacina. Prvo, premaz sprjec¢ava difuziju korozivnog medija do metala. lako
male molekule vode i kisika ponekad mogu pro¢i kroz pore, premaz sprjecava prodiranje drugih
ve¢ih korozivnih iona. Drugo, inhibitor i Cestice pigmenta sadrzane u organskom premazu
mogu se pasivirati ili reagirati s korozivnih ionima te na taj nain sprijeciti metal od korodiranja.
Trece, vec¢ina organskih premaza ima dobru prionjivost na povr§inu metala te na taj nacin

sprjecava ljustenje uslijed nakupljanja korozivnih produkata [8, 12].

Organski premazi se nanose u kapljevitom stanju, naje$ce koriStenjem cetki, valjka ili
prskanjem. Premazi koji se nanose tekuci obi¢no se stvrdnjavaju dok organsko otapalo isparava.
Neki prolaze kroz polimerizaciju i umrezavanje tijekom stvrdnjavanja, dok se neki jednostavno
tako stvrdnuti taloZze na povrSinu metala tijekom Cega otapalo isparava. Mnogi industrijski
premazi dodatno se stvrdnjavaju pecenjem na temperaturi ispod otprilike 300°C kako bi
dodatno osusili smolu ili izbacili preostalo otapalo. Osnovne komponente koje €ine sustav
zaStitnog premaza su vezivo, otapalo, pigmenti, punila i ostali aditivi. Danas su najcesce
koriSteni premazi boje 1 lakovi [8, 13]. Na slici 8. prikazana je podjela vezivnih sredstava na

osnovne genericke tipove prema hrvatskoj normi ISO 12944-5.
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PODJELA VEZIVNIH SREDSTAVANA OSNOVNE
GENERICKE TIPOVE PREMA NORMI ISO 12944 - 5

PREMAZI KOJI SE PREMAZI KOJI SE PREMAZI KOJI
SUSE NA ZRAKU SUSE FIZIKALNIM PROCESOM OTVRDNJUJU
PROCESOM ISPARAVANJA ISPARAVANJA OTAPALA KEMIJSKOM
OTAPALA | REAKCIJOM REAKCIJOM
S KISIKOM @
@ NA BAZI OTAPALA
#KLORKAUCUK
S ALKIDI $PVC 42K EPOKSID
® URETANALKIDI ¢ AKRILI 42K POLIURETAN
@ EPOKSIDESTERI BITUMEN #1K POLIURETAN
NA BAZI VODE
;Néllﬁlc})(\}iilJE 4 AKRILNE, VINILNE |

POLIURETANSKE
DISPERZIJE

o8
AR

Slika 6. Podjela vezivnih sredstava prema hrvatskoj normi ISO 12944-5 [8]

2.4.1. Boje

Boje se sastoje od netopljivih Cestica pigmenta suspendiranih u kontinuiranom organskom ili
vodenom mediju odnosno vezivu. Pigmenti su najeS¢e metalni oksidi poput TiO2, Pb3Os,
Fe>O3, ili druge komponente kao $to su ZnCrO4, PbCO3, BaSOs, gline 1 drugo. Njihova uloga
je da smanjuju propusnost i pruzaju neprozirnost i boju, ¢ime S§tite ocvrslu smolu od
destruktivnog ultraljubicastog zrafenja te prekrivaju 1 ,,skrivaju® metalnu podlogu ispod nje.
Vezivo, ili sredstvo koje nosi pigmente i pomaze im da se lakSe pri¢vrste za povrSinu, moze biti
prirodno ulje, a kada su ova ulja za suSenje izloZena zraku, oksidiraju i polimerizuju u krutinu.
Danas se Cesto koriste sinteticke smole kao veziva za boje, posebno kada je potrebna otpornost
na vodu, kiseline, luzine ili visoke temperature. Ovaj proces se moze ubrzati dodavanjem male
koli¢ine aditiva poput katalizatora koji ubrzavaju proces polimerizacije ili utjecajem topline.
Sposobnost veziva da formira gusti, ¢vrsti film povezana je s njegovom molekulskom masom
1 slozenom strukturom. Veziva koja imaju vecu molekulsku masu formirat ¢e filmove
isparavanjem otapala, dok ¢e veziva s manjom molekulskom masom reagirati 'in situ'. Veziva
se mogu klasificirati obzirom na vrstu reakcije u kojoj sudjeluju. Tako se razlikuju veziva koja

reagiraju s kisikom, a to su naj¢eS¢e smole niske molekulske mase koje mogu tvoriti premaz
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samo pomocu intermolekularne reakcije s kisikom koja je katalizirana metalnim solima (Pb,
Co). Veziva za pretvaranje topline mogu se podijeliti na veziva koja tvore topljene premaze koji
se nanose na povrsinu metala u vru¢em tekucem stanju, organisole i plastisole koji dispergiraju
u otapalo kako bi se pri zagrijavanju pretvorili u premaz te veziva koja tvore praskaste premaze.
Uz navedena veziva znacajna su jos i koreaktivna veziva koja nastaju reakcijom dviju smola
niske molekulske mase, kondenzacijska veziva koja se koriste za premazivanje cijevi i metalnih
spremnika te koalescentna veziva u kojima razlicite vrste smola emulgiraju kako bi se formiralo
tekuce vezivo. Ostali aditivi poboljSavaju te¢nost premaza, stvaranje emulzije, ujednacenost i

smanjuju talozenje pigmenata [3, 13, 14].

Boje nisu korisne za zastitu metalnih konstrukcija koje se nalaze u tlu, a razlog tome je tesko
izbjegavanje mehani¢kog oste¢enja tankog premaza kada dode u kontakt s tlom. Stoga su razna
istrazivanja pokazala da je njihov vijek relativno kratak. Stvaranje dugotrajne zaStite koja moze
opstati vise godina pri normalnim temperaturama postiZe se nanoSenjem ¢etiri ili ¢ak pet slojeva
sinteticke premazne boje, kako je uobicajeno u kemijskoj industriji. S obzirom na troSkove
viSeslojnih sustava, u slatkovodnom i morskom okruzenju Cesto se koriste gusto nanoSene
ugljeno-katranske prevlake. Vecina premaznih boja daje najbolje rezultate u zastiti metala od

korozije u atmosferskim uvjetima, pa se tada najéesée koriste [3].

2.5. Vodorazrjedivi premazi

Siroka primjena organskih otapala poput aromatskih ugljikovodika, glikol estera i alkohola u
pripravi organskih premaza postaje sve veca briga za okoliS. Glavni razlog je jednostavno
isparavanje otapala pri normalnim temperaturama i tlakovima. Dugotrajna izloZenost parama
takvih otapala utjece na sredi$nji Ziv€ani sustav 1 moZe rezultirati mnogim rizicima za ljudsko
zdravlje. Osim §to su Stetne za Covjeka, pare otapala mogu prouzrociti pozar ili eksploziju stoga

je vrlo vazno obratiti pozornost na pravilno rukovanje i skladistenje.

Pravilan odabir otapala za antikorozivne premaze ovisi o svojstvima koja su potrebna ovisno o
tome u kakvim se uvjetima okoline metalna konstrukcija nalazi. Povec¢ani zahtjevi za ekoloski
prihvatljivim premazima potaknuli su istrazivanja za koriStenje premaza koji ne sadrze otapala

1 vodorazjedivih premaza.
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Topljivost epoksidnih, uretanskih, alkidnih i akrilnih polimera znatno je ve¢a u organskim
otapalima nego u vodi. Smanjena topljivost ovih polimernih molekula znaci i teze otapanje
veziva u vodi. Jedna od najrasirenijih grupa vodorazrjedivih premaza su vodene disperzije.
Prvi tip ovakvih premaza bili su jednokomponentni premazi na bazi stiren-butadiena 1 vinil-

akrilnih polimera, a kasnije i dvokomponentni epoksidni antikorozivni premazi.

Premazi na bazi vode danas imaju Siroku primjenu u arhitekturi za odrzavanje domova, javnih
zgrada, ureda 1 tvornica. lako se njihova primjena potic¢e u sve vecoj mjeri, premazi na bazi
organskih otapala su idalje u upotrebi zbog potrebe za usavrSavanjem svojstava koje

vodorazrjedivi premazi pruzaju [15].

Provedena su mnoga istrazivanja za pobolj$anje vodorazrjedivog akrilnog premaza dodavanjem
korozijskih inhibitora ili nanocestica priliko njegove pripreme. Na primjer, ugradivanje
nanocestice CeO> u vezivo kao inhibitor korozije pokazalo je poboljsana svojstva barijere
premaza na Celicnim podlogama. Druga istrazivanja ukljudivala su dodavanje uglji¢nih
nanocjevcica $to je pokazalo pozitivan ucinak na prionjivost premaza te njegovu zastitu od
korozije Takoder, jedno od istrazivanja pokazalo je da se dodavanjem nano-Al,O;3 Cestica u
vodorazjedivi alkidni premaz povecava njegova stabilnost jer dobro rasprSene nanocestice

djeluju kao prepreka prodiranju elektrolita u celik [16].

Vecina nedostataka premaza na bazi vode povezana je upravo s koriStenjem vode kao otapala.
U vecinu vodorazjedivih premaza potrebno je dodati natrijev nitrat koji djeluje kao inhibitor za
sprijeCavanje korozije. Takoder, ostali nedostaci vodorazjedivih premaza su nemoguénost
izdrZavanja ciklusa smrzavanja/odmrzavanja i utjecaj relativne vlaznosti na brzinu isparavanja
vode odnosno problem suSenja i1 stvaranja ¢vrstog premaza. Obzirom na relativno brzo
isparavanje vode, moze doc¢i do stvaranja neravnina na rubovima objekata prilikom nanoSenja
boja na prethodno premazana podrucja. Takoder, premazi na bazi vode moraju sadrZavati
biocide kako bi se sprijecilo stvaranje gljivica i1 bakterija, a kod nekih vrsta vodorazjedivih

premaza javlja se stvaranje pjene [15, 17].

Upravo zbog ovih nedostataka vodorazrjedivi premazi nisu u potpunosti preuzeli trziSte nad
drugim vrstama premaza, ali njihova primjena zbog netoksi¢nosti za okoli$ i ljudsko zdravlje u

posljednje vrijeme raste.
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Tablica 1. Prednosti i nedostaci epoksidnih vodorazjedivih premaza u usporedbi s epoksidnim

premazima na bazi organskih otapala [15]

Prednosti Nedostaci

Nizak sadrzaj organskih otapala: nema Ny o )
. . ' Kratak vijek trajanja u usporedbi s
zagadenja zraka, nema opasnosti od pozara i
premazima na bazi organskih otapala
Stetnosti na ljudsko zdravlje

Izvrsna adhezija izmedu slojeva OgraniCena postojanost sjaja

Izvrsna adhezija na zahtjevne podloge poput Opasnost brzog hrdanja na nezasti¢enim

mokrog betona ¢eliCnim povrSinama

Lakoca ¢iS¢enja opreme za nanoSenje, nije _ -
) o Niza kemijska otpornost
potrebna upotreba Stetnih kemikalija

o . Sporo isparavanje vode pri visokoj
Povecana fleksibilnost tijekom rada S _
relativnoj vlaznosti

2.6. Metode ispitivanja premaza

2.6.1. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS)

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija je metoda koja opisuje mehanizme 1 kinetiku
raznih procesa poput korozije, istraZivanje baterija, poluvodica 1 elektro-organskih sinteza. 1z
tog razloga, koriStenjem ove metode, mogu se dobiti informacije o kvaliteti premaza koji je
prisutan u promatranom elektrokemijskom sustavu. Ova tehnika koristi niske amplitude
pobude, u intervalu 5 — 10 mV te na taj nacin smanjuje pogreske koje nastaju mjernom
tehnikom. Najvaznija prednost EIS-a je mogu¢nost usporedbe promatranog elektrokemijskog
sustava s elektricnim ekvivalentnim krugovom koji se sastoji od kombinacije otpora i
kapaciteta. Elektri¢ni krugovi predstavljaju model pomoc¢u kojeg se eksperimentalno dobiveni

podaci mogu matematicki uskladiti s numerickim vrijednostima ekvivalentnog kruga.
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U teoriji istosmjerne struje, frekvencija je jednaka nuli. Otpornik je jedini element koji ometa

tok elektrona, a otpor je definiran Ohmovim zakonom (11):
E=1IxR (11)

U teoriji izmjenicne struje (ac) frekvencija nije jednaka nuli, Z predstavlja impedanciju koja je
ekvivalentna otporu R. Tok elektrona ometan je otporom, induktivitetom i kapacitetom, a vrijedi

jednadzba (12):
E=1xZ (12)

Dakle, EIS se temelji na mjerenju impedancije koja je mjera ukupnog otpora prema mjeri
ulaznog signala. Impedancija ukljucuje realnu Z’ i imaginarnu komponentu Z", a njihovom
promjenom moze se pratiti stanje u ispitivanom elektrokemijskom sustavu. Dobiveni rezultati

prikazani su u Sirokom spektru frekvencija, 1 mHz — 10 kHz.

Impedancijski rezultati mogu se prikazati na viSe nacina, a najcesc¢i su Nyquistov i Bodeov
graficki prikaz. Nyquistov prikaz prikazuje odnos realne i imaginarne komponente, dok se

Bodeov dijagram moze prikazati na dva nacina — ovisnost log |Z| o log f 1 ovisnost faznog kuta

Oologf

Ukupna impedacija ¢e imati razli¢itu vrijednost ovisno o tome na S§to je ac potencijal
primijenjen. Pa tako, ako je primijenjen na otpornik, ukupna impedancija bit ¢e jednaka otporu

elektrolita Z = R. Imaginarna komponenta ne postoji, a fazni kut je 0°.

W

Slika 7. Nyquistov prikaz ekvivalentnog elektri¢nog kruga koji sadrzi otpornik [18]
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Ako je ac potencijal primijenjen na kondenzator C koji prestavlja kapacitet idealno polarizirane

elektrode, realna komponentna ne postoji, a ukupna impedancija ovisi o frekvenciji.

M

C
Z. s

1

Z e

Slika 8. Nyquistov prikaz ekvivalentnog elektri¢nog kruga koji sadrzi kondenzator [18]

U slucaju da je ac potencijal primijenjen kroz kombinaciju otpornika i kondenzatora koji su

paralelni, ukupna impedancija je vektorska suma svih pojedinacnih impedancija kondenzatora

1 otpornika. Vrijedi relacija (13):

11 1
z 2
R
21 A0
|_
C
G}
FEgES
«——R—— Z,

(13)

Slika 9. Nyquistov prikaz ekvivalentnog elektricnog kruga koji je sastavljen od paralelne

kombinacije kondenzatora i otpornika [ 18]
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Odzivi impedancija kada je reakcija pod kontrolom prijenosa naboja na medufaznoj granici
elektroda/elektrolit takoder se opisuju Nyquistovim i Bodeovim prikazima. Kada su vrijednosti
frekvencija visoke, impedancija je odredena omskim otporom R, ne ovisi o frekvenciji, a
vrijednost faznog kuta je jednaka nuli. Kada su vrijednosti frekvencija niske, impedancija je
odredena zbrojem omskog 1 polarizacijskog otpora Ro+R), te takoder ne ovisi o frekvenciji 1
fazni kut je nula. Na srednjim vrijednostima frekvencija, impedancija je ovisna o frekvenciji 1

kapacitetu, a fazni kut raste prema 90° §to je ujedno i njegova maksimalna vrijednost.

Kapacitet dvosloja Cpr se moze izraCunati prema relaciji (14):

1

w v = 14
maxZz CpLXRp ( )
i\
Smanjenje frekvencije ——>
° 1
maxZL T
i\l O 21 « |‘-|-RI-'
v * 0
. [
]
. .
L ] [ ] 5
A
R, R,+R,

Slika 10. Nyquistov prikaz za reakcijom koja je pod kontrolom prijenosa naboja [18]

Co
11
1
RSJ
_\/.\/\_ | I
_\/\Rp//\_

Slika 11. Ekvivalentni elektri¢ni krug za sustav u kojem je reakcija pod kontrolom prijenosa

naboja [8]

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija jedna je od najkoriStenijih elektrokemijskih
metoda jer se moze koristiti za analizu svojstava elektrode 1 elektrolita, pra¢enje interakcija
izmedu elektrode i elektrolita, razumijevanje brzine elektrokemijskih reakcija te pracenje 1

karakterizaciju procesa korozije na metalnim povrSinama [18].
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2.6.2. Linearna polarizacija

Elektrokemijska istrazivanja korozije upotrebljavaju polarizacijske metode mjerenja. Ove
metode, kao Sto su potenciostaticka 1 galvanostaticka polarizacija, omogucuju nam
razumijevanje procesa korozije. Kod potenciostatske polarizacije, koja je koriStena u ovom
radu, proces je kontroliran narinutim naponom, a odziv krivulje je dobivena struja u odnosu na
napon. Iz prikaza tih krivulji dobivamo uvid u reaktivnost materijala u prisutnosti agresivnih
medija. S druge strane, galvanostati¢ka polarizacija temelji se na odrzavanje konstantne struje
kroz ispitivanu elektrodu kako bi se moglo prouciti kako se mijenja potencijal. Ove
eksperimente provodimo u elektrokemijskim sustavima koji se sastoje od tri elektrode: radne
elektrode, referentne elektrode te pomoc¢ne elektrode uronjene u elektrolit. Na radnoj elektrodi
se odvija reakcija koja se proucava i nainjena je od ispitivanog metala. Kao referentna
elektroda najcesce se koristi zasi¢ena kalomel elektroda, Ag/AgCl, Cu/CuSOs4. Ona je poznatog
potencijala prema kojem se mjeri potencijal radne elektrode. Inertna pomoéna elektroda ili

protuelektroda najéesée je nacinjena od platine ili grafita te sluzi za zatvaranje strujnog kruga.

Za analizu polarizacijskih mjerenja znacajna je metoda Tafelove ekstrapolacije koja se temelji
na Butler — Volmerovoj jednadzbi elektrokemijske kinetike. Kada su dobiveni rezultati anodne
1 katodne polarizacije, oni se prikazuju na grafu ovisnosti log j o E, gdje j predstavlja gusto¢u
struje, a E potencijal. Ekstrapolacijom anodnih i katodnih pravaca moze se odrediti gustoca

korozijske struje jior 1 korozijski potencijal Exor kao §to je prikazano na slici 12 [19, 20].

'1UG 1 I I 1 I I

E (mV)

-150+

2004
I:'lu.:r

-250+

-300+

-350+

-400 .
-9 -8 7 -6 -5 4 -3

log j (AJem?)

Slika 12. Tafelova ekstrapolacija [19]
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Korozijski proces moze se definirati na osnovu Wagner — Traudove teorije mjeSovitog

potencijala. Vrijedi jednadzba (15):

2,303(E-Egor) 2,303(E-Egor)
Juke = Jror X (€ ba —e Pk ) (15)
ba 1 bi predstavljaju nagibe anodnih i katodnih pravaca koji se odreduju iz linearnog dijela
krivulji polarizacije, a zatim se iz jednadzbe (16) M. Sterna i A.L. Gearya moze dobiti vrijednost

polarizacijskog otpora [21, 22]:

AE bgXb B
R,=—= a”k (16)
Ai 2,303%X(bg+bp)Xjkor  Jkor
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu ovog zavr$nog rada ispitivana su zastitna svojstva vodorazjedivog
akrilatnog premaza na elektrodama koje su izlozene simuliranoj kiseloj kisi, kontinuirano i
ciklicki te vlaznoj komori u vremenskom periodu od 22 dana. Pripravljene su po tri elektrode
za svaki od uvjeta. Za analizu rezultata EIS metodom, za kontinuirano izlaganje odabrana su
mjerenja provedena na trecoj elektrodi, a za ciklicko i izlaganje u vlaznoj komori mjerenja za

prvu elektrodu.

3.1. Postupak rada

3.1.1. Priprema elektroda

Elektrokemijsko mjerenje provodi se na elektrodi od bronce CuSn12 koja sadrzi 88% bakra i
12% kositra povriine 1,33 cm? te je prethodno zalivena epoksi smolom. Prije po¢etka mjerenja,
elektrode je potrebno mehanicki pripremiti, a to se radi bruSenjem. BruSenje se provodi na
uredaju Buehler MetaServ 250 koristeci se SiC brusnim papirom granulacije 800, 1200 i 2500
gdje je 800 najhrapaviji brusni papir, a 2500 najmanje hrapav. Nakon bruSenja uzorci elektroda
odmasc¢uju se u ultrazvuc¢noj kupelji u etanolu kako bi uklonili sve organske necistoce, a zatim
se ispiru redestiliranom vodom kako bi uklonili sve anorganske necistoce. Nakon ispiranja,
elektrode susimo papirom jer prilikom nanoSenja premaza moraju biti potpuno suhe radi bolje

prionjivosti premaza na povrsinu.

Slika 13. Uredaj za bruSenje — Buehler MetaServ 250 [23]
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Zatim slijedi nanoSenje premaza. Kapaljkom se stavlja jedna kapljica nekomercijalnog
vodorazjedivog akrilatnog premaza koji se potom kistom razmazuje po cijeloj povrSini
elektrode. Premaz se nanosi u tri tanka sloja, svaki u razmaku od jednog sata. U tom periodu,
uzorci elektroda stavljaju se na suSenje u suSionik na 40°C. Prije pocetka mjerenja, uzorke
elektroda na koje su nanesena sva tri sloja premaza potrebno je drzati u susSioniku 24 sata na

40°C.

Slika 14. Priprema elektroda nanosenjem vodorazrjedivog premaza i susenjem u pec¢i na 40°C

3.1.2. Priprema otopine

Kao otopina odnosno elektrolit u kojem se provode mjerenja koristi se simulirana kisela kisa.
Na odmjernu vagu izvaze se po 0,2 g natrijeva nitrata (NaNOs3), natrijeva hidrogenkarbonata
(NaHCO:3) te natrijeva sulfata (Na2SOs). Izvagane soli zatim se stavljaju u tikvicu koja je

prethodno napunjena s 1 L redestilirane vode koja sluzi kao otapalo.

Pripravljenu otopinu potrebno je dovesti na vrijednost pH = 5, a to se provodi zakiseljavanjem
0,5 M sumpornom kiselinom. Postupak se provodi koriste¢i Mettler Toledo pH-metar i
Heidolph MR 3001 K mjesalica. Elektrolit se prelije u ¢asu od 2 L koja se potom stavlja na
mjesalicu, na 400 okretaja 1 bez zagrijavanja. Elektrodu od pH-metra je potrebno isprati
redestiliranom vodom prije i nakon koriStenja. Elektroda se zatim uroni u ¢aSu s elektrolitom
pritom pazec¢i da ne dodiruje dno ili rub ¢aSe. Sumpornu kiselinu potrebno je dodavati u malim

kolic¢inama, kap po kap, kako ne bi dosSlo do prekomjernog zakiseljavanja.
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Slika 15. Zakiseljavanje otopine 0,5 M sumpornom kiselinom

3.1.3. Mjerenje debljine nanesenog premaza

Nakon §to se premaz u potpunosti osusio mjeri se njegova debljina. Debljina nanesenog
premaza mjeri se pomocu uredaja DeFelsko PosiTector. Prije pocCetka mjerenja potrebno je
provesti postupak kalibracije uredaja. Kada je uredaj uspjeSno kalibriran, sonda uredaja se
okomito pritisne na mjernu povrsinu, a potom izmjeri debljina nanesenog premaza. Mjerenje je
potrebno provesti 5 puta za svaku elektrodu te se zapise srednja vrijednost koja se prikaze na
ekranu uredaja. Nakon 22 dana postupak se ponovi kako bi se odredila razlika debljine
nanesenog premaza na elektrodama nakon izlaganja okoliSu. Debljina premaza na elektrodama
u kontinuiranom i ciklickom izlaganju okoliSu mjerila se neposredno nakon vadenja iz
korozivne atmosfere, dok se na elektrodama u vlaznoj komori mjerila 24 sata nakon izlaganja

uvjetima vlazne komore.
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Slika 15. DeFelsko PosiTector — uredaj za mjerenje debljine premaza

3.1.4. Provodenje mjerenja

Prije pocetka mjerenja, elektrode je potrebno staviti u ¢aSu koja se napuni s elektrolitom tako
da cijela elektroda bude uronjena te je potrebno pricekati 45 min da se uzorak stabilizira. Kod
kontinuiranog izlaganja, elektrode se u periodu od 22 dana mjerenja drze u elektrolitu, a kod
ciklickog i izlaganja u vlaznoj komori, elektrode se nalaze u elektrolitu samo tijekom
stabilizacije uzorka i provodenja samog mjerenja. Uzorci elektroda u vlaznoj komori izloZeni

su 100 % vlazZnosti pri temperaturi od 40°C 22 dana.

Slika 16. Uzorci izloZeni vlaznoj komori
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Mjerenja smo provodili metodama elektrokemijske impedancijske spektroskopije 1 linearne
polarizacije u programu EC-Lab V10. Provedena su u troelektrodnom sustavu koji se sastoji
od radne, referentne i protuelektrode. Radnu elektrodu predstavlja uzorak odnosno broncana
CuSnl12 elektroda. Referentnu elektrodu predstavlja zasi¢ena kalomel elektroda Hg/Hg>Cl»
stalnog potencijala u odnosu na koji se mjeri potencijal radne elektrode. Koristi se grafitna
protuelektroda koja sluzi za zatvaranje strujnog kruga. Vazno je da se sve elektrode medusobno

ne dodiruju te da ne dodiruju rubove i dno ¢ase.

Slika 17. Troelektrodni sustav

EIS metodom provedena su mjerenja u rasponu frekvencija od 100 kHz do 10 mHz uz narinutu
sinusoidnu amplitudu od 10 mV. Vrijednost dobivenog potencijala ispitivane elektrode Eoc
mjeri se u odnosu na zasi¢enu kalomel elektrodu. Dobiveni rezultati prikazani su Nyquistovim
dijagramom koji prikazuje ovisnost imaginarne komponente impedancije Z” u odnosu na
realnu komponentu impedancije Z’' u promatranom intervalu frekvencija. Bodeov dijagram
prikazuje ovisnost logaritamske apsolutne vrijednosti impedancije |Z| te faznog kuta @ u

odnosu na logaritamsku vrijednost frekvencije.

Metodom lineane polarizacije odreden je polarizacijski otpor R, . To je otpor koji metal pruza
prema koroziji. Odreduje se iz nagiba linearnog dijela polarizacijske krivulje ovisnosti gustoce
struje o potencijalu. Polarizacijski otpor mijenjati ¢e se ovisno o vremenu izlaganja simuliranoj
kiseloj kis$i. U tablici 2. prikazane su elektrode prije i nakon izlaganja u sva tri korozijska

okolisa.
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Tablica 2. Prikaz elektroda prije i poslije kontinuiranog i ciklickog izlaganja otopini kisele

kiSe te u vlaznoj komori

elektroda 1. 2. 3.

KONTINUIRANO IZLLAGANJE

PRIJE
POSLIJE
CIKLICKO IZLAGANJE
PRIJE
POSLIJE
IZLAGANJE U VLAZNOJ KOMORI
PRIJE

POSLIJE 2 tjedna (15. dan)

POSLIJE 3 tjedna (22. dan)




4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Rezultati debljine nanesenog premaza

Tablica 3. Debljina nanesenog premaza na elektrode prije 1 poslije kontinuiranog izlaganja

Debljina, pm
elektroda 1. 2. 3. srednja vrijednost
Prije 66,0 138,8 95,2 100,0 (£29,9)
Poslije 69,6 129,0 99 99,2 (£24,3)

Tablica 4. Debljina nanesenog premaza na elektrode prije i poslije ciklickog izlaganja

Debljina, pm
elektroda 1. 2. 3. srednja vrijednost
Prije 124,4 127,6 137,6 129,8 (£5,6)
Poslije 120,0 123,6 140,0 127,9 (£8,7)

Tablica 5. Debljina nanesenog premaza na elektrode prije 1 poslije izlaganja u vlaznoj komori

Debljina, pm
elektroda l. 2. 3. srednja vrijednost
Prije 99,2 47,8 120,0 89,0 (+30,4)
Poslije 75,0 66,8 124,0 88,6 (£25,3)

lako se na svaku elektrodu stavljala po jedna kap premaza i potom kistom ravnomjerno
premazala po elektrodi, mogu se uociti razlike u debljini premaza i prije same provedbe
mjerenja. Poslije izlaganja elektroda u tri razli€ita okoliSa, iz izracunate srednje vrijednosti

moze se uocCiti malo smanjenje debljine premaza, no promjena nije znacajna.
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4.2. Rezultati polarizacijskog otpora dobiveni metodom linearne polarizacije

Vrijednosti polarizacijskog otpora odredena su mjerenjem koje je provedeno u programu EC-

Lab V10.

5 —m— kontinuirano izlaganje I
104 —e— ciklicko izlaganje EI
izlaganje u vlaznoj komori
10% 3
(o]
5 1034
G
=
2
T 1074
s if_f
A
104 z
i
l o I — n
10°f w—"
" I v I " 1 v I
0 6] 10 15 20

t/dan

Slika 18. Graficki prikaz ovisnosti polarizacijskog otpora o vremenu izlaganja

Iz grafickog prikaza na slici 18. moze se uociti da vrijednosti polarizacijskog otpora elektroda
u uvjetima kontinuiranog i cikli¢kog izlaganja rastu s vremenom, dok u uvjetima izlaganja u
vlaZznoj komori pada. Takoder, moze se primijetiti i razlika u vrijednosti polarizacijskog otpora
elektrode izlagane u vlaznoj komori ve¢ u prvom danu provodenja mjerenja kada elekrode jo$
nisu izloZene razli¢itim uvjetima. Vrijednost polarizacijskog otpora elektroda u vlaznoj komori
veca je od vrijednosti elektroda kontinuiranog i ciklickog izlaganja. Iako je debljina uzoraka u
vlaznoj komori ¢ak neSto manja od onih za cikli¢ko i kontinuirano izlaganje, moguce je da je

kod tanjeg premaza doslo do boljeg susenja pa su i njegova pocetna svojstva bolja.
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4.3. Rezultati mjerenja elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom (EIS)

Provedena je analiza eksperimentalno dobivenih podataka u programu ZSimpWin 3.60.
koriste¢i odgovarajuc¢e modele ekvivalentnih elektri¢nih krugova. Na Nyquistovim i Bodeovim
prikazima impendacijskih krivulji, linije predstavljaju rezultate dobivene modelom, a simboli
predstavljaju eksperimentalno dobivene rezultate. Dobivene krivulje prikazuju uzorke koji su
izlagani simuliranoj kiseloj kisi, kontinuirano i ciklicki, te uzorak elektrode koji je izlozen

uvjetima u vlaznoj komori. Mjerenja su provedena 1., 2., 8.1 22. dan.

4.3.1. Rezultati mjerenja kod kontinuiranog izlaganja
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Slika 19. Nyquistov prikaz impedancijskih krivulja
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Slika 20. Bodeov prikaz impedancijskih krivulja

Tablica 6. Impedancijski parametri elektrode s vodorazrjedivim premazom u uvjetima

kontinuiranog izlaganja

D Or/ Rt/ Oa/ Rt/ Or/ R/
an ne nd nF
uF s" cm™ kQcm? | pFs"cm? kQcm? | pFs"cm? kQ cm?
1. 0,003 0,82 5534 0,004 0,55 12450
2. 0,021 0,80 24,61 0,347 0,60 32,53 3,152 0,51 3000
8. 0,197 0,58 34,08 0,033 0,94 170,1 3,607 0,68 2709
22. 0,235 0,51 74,37 0,010 1,00 20,20 2,604 0,80 2393
IQf ng
xQdI Ng XQL Ik
Re Rf Re
\(rQF’ Ne 91!, Nai -
Rct A Rf A
Rr Ret
a) W b) W

Slika 21. Ekvivalentni elektri¢ni krugovi koriSteni za analizu impedancijskih krivulji [16]
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Iz Nyquistovog prikaza na slici 19. moze se uociti da je polumjer impedancijskog polukruga
najveci za 1. dan mjerenja te se primije¢uje nagli pad impedancije ve¢ od idu¢eg dana. Takvo
naglo smanjenje impedancije moze se uociti i iz slike 20. Bodeovog prikaza krivulje ovisnosti
faznog kuta o frekvenciji gdje dolazi do pojave dodatnog maksimuma. Dobiveni spektri mogu
se opisati s modelima elektricnog ekvivalentnog kruga prikazanog na slici 21. Za prvi dan
mjerenja koriSten je model koji sadrzi dvije vremenske konstante, tj. 2 R-Q para (sl.21.b) Prvi
par R¢-QOr opisuje sam premaz pri ¢emu Rr odgovara otporu pora u premazu, a QOr je kostanto-
fazni element koji opisuje neidealno kapacitivno ponaSanje filma premaza. Drugi par Re-Qai
opisuje samu povrSinu metala pri ¢emu je Re otpor prijenosu naboja, a Qq konstantno-fazni
element koji opisuje kapacitet elektrokemijskog dvosloja. Dodatni maksimum u Bodeovom
prikazu faznog kuta, koji se uocava od 2. dana mjerenja zahtjeva uvodenje dodatnih
impedacijskih parametara, Or i Rr koji upucuju na stvaranje korozijskih produkata ispod
nanesenog premaza (slika 21.a). Osim iz eksperimentalno dobivenih broj¢anih podataka,
stvaranje korozijskih produkata moze se vizualno primjetiti na slici tree elektrode u tablici 2.
nakon izlaganja korozijskom okolisu. Parametri ny, na, nr predstavljaju koeficijente odstupanja

od idealnog kapacitivnog ponasanja za parametre Oy, Qu i OF.

U tablici 6. prikazani su dobiveni parametri modela dobiveni uskladivanjem eksperimentalnih
podataka s modelom. Vrijednosti parametra Oy koji se odnosi na kapacitet premaza rastu u
vremenu §to govori o ulasku vode u premaz. Rastom Qr dolazi do naglog pada otpora pora u
premazu, Ry 1 otpora prijenosu naboja, R, te do smanjenja vrijednosti nr. Nagli pad ovih
vrijednosti moZe se povezati sa istovremenom pojavom novih parametara Or 1 Rr koji upucuju

na stvaranje korozijskih produkata odnosno s intenziviranjem korozije ispod premaza.
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4.3.2. Rezultati mjerenja kod ciklickog izlaganja

-Z | kQ cm?

1Z] 1 ©Q em?

90000 -
80000 -
70000
60000 -
50000
40000
30000 -
20000
10000 -

0
~10000

100000

10000

1000

100

10

Z./kQcm?

Slika 22. Nyquistov prikaz impedancijskih krivulji
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Slika 23. Bodeov prikaz impedancijskih krivulji
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Tablica 7. Impedancijski parametri elektrode s vodorazrjedivim premazom u uvjetima ciklickog

izlaganja
Dan puF sQ“fc/m'2 it k!f fcin2 puF %ﬂc/m'2 i ké C(t:r/n2 puF gch/m2 1 kQ em?
1. 0,006 0,83 2022 0,318 0,50 6395
2. 0,007 0,80 | 10120 0,076 0,57 21380
8. 0,002 0,79 | 30460 0,014 0,50 171900
22. 0,002 0,76 | 53170 0,008 0,60 162100 0,142 1,00 | 110000

Iz Nyquistovog prikaza na slici 22. moze se uociti postepeni rast impedancije na krivuljama, a
na slici 23. Bodeovog prikaza ovisnosti faznog kuta o frekvenciji uoc¢ava se samo jedan
maksimum. Porast faznog kuta primijecuje se na srednjim vrijednostima frekvencija, a kut raste
prema maksimalnoj vrijednosti, 90°. U tom podrucju impedancija je ovisna o frekvenciji i
kapacitetu. Takoder, dolazi do porasta logaritamske apsolutne vrijednosti impedancije s

vremenom.

U tablici 7. prikazani su impedancijski parametri za cikli¢ko izlaganje. MoZe se uociti rast
otpora pora u premazu, Ry Razlog tome je daljnje suSenje premaza koji se ve¢i dio vremena
nalazi na zraku te dolazi do brzeg zatvaranja pora za razliku od premaza na elektrodama u
kontinuiranom izlaganju. Brze 1 bolje suSenje premaza omogucit ¢e 1 bolju zastitu od korozije,
a to se moze potvrditi sa najizraZenijim smanjenjem debljine nanesenog premaza nakon 22
dana. Kao i kod kontinuiranog izlaganja, moZe se uociti pad vrijednosti ny s vremenom te time
raste odstupanje od idealnog kapacitivnog ponaSanja premaza. Padom kapaciteta dvosloja, Qu
s viemenom dolazi do porasta otpora prijenosu naboja, R.;. Obzirom na brze susenje premaza,
a samim time i bolju za$titu, iz pojave vrijednosti Or 1 Rr pri mjerenju 22. dana moZze se

zakljuciti da tek tada dolazi do stvaranja korozijskih produkata.
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4.3.3.

|Z] 1 © cm?

-Z | kQ cm?
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Slika 24. Nyquistov prikaz impedancijskih krivulji
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Slika 25. Bodeov prikaz impedancijskih krivulji
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Tablica 8. Impedancijski parametri elektrode s vodorazrjedivim premazom u uvjetima izlaganja

u vlaznoj komori

Dan an/ 2 nt Re/ 2 Qf L/ 2 ndi Ret ! 2 QnF/ 2 nE Re/ 2
pF s" cm kQ cm uF s" cm kQ cm pF s" cm kQ cm
1. 0,006 0,83 3266 0,334 0,42 58740
15. 0,016 0,73 27,70 0,048 0,72 328,2 2,095 0,70 6364
22. 0,008 0,75 65,32 0,014 0,78 1059 1,491 0,71 12140

Suprotno kontinuiranom i ciklickom izlaganju, na slici 24. Nyquistovog prikaza moze se uociti
variranje vrijednosti impedancije na krivuljama. 1. dan impedancija postizu najvecu vrijednost,
15. dan moze se primijetiti da vrijednosti impedancije naglo pada te zatim ponovno raste u
vremenu. To se takoder moZe uociti iz Bodeovog prikaza na slici 25. gdje dolazi do stvaranja

novog maksimuma faznog kuta.

Iz tablice 8. 15. dan se moZze uociti porast vrijednosti Orodnosno kapaciteta pora u premazu jer
dolazi do prodiranja vode u pore premaza Sto uzrokuje nagli pad vrijednosti Ry 1 Re:.
Istovremeno se moze primijetiti pojava para Or 1 Rr jer dolazi do stvaranja korozijskih
produkata. Moze se uociti pad vrijednosti kapaciteta dvosloja Qu, a samim time do porasta
vrijednosti na koja upucuje na odstupanje od idealnog kapacitivnog ponasanja dvosloja za
parametar Qg. Porast otpora za 22. dan moZe se djelomicno povezati sa suSenjem premaza u
vremenu (niZi Qr) kao 1 sa nastankom korozijskih produkata koji pruzaju odredenu zastitu

podlozi.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu provedena su istrazivanja zastitnih svojstava vodorazjedivog akrilatnog premaza
u razli¢itim korozivnim medijima. Premaz je nanesen na bronc¢anu elektrodu , a ispitivanja su
provedena u vremenskom periodu od 22 dana kontinuiranim i cikli¢kim izlaganjem elektrode
u simuliranoj kiseloj kisi te u komori 100%-tne vlaznosti. Ispitivanja su provedena metodama

linearne polarizacije i elektrokemijske impedancijske spektroskopije.

Usporedivanjem impedancijskih krivulja u sva tri korozivna okoliSa, moze se zakljuciti da
vrijednosti impedancije u kontinuiranom izlaganju padaju, u ciklickom izlaganju rastu, dok u
izlaganju u vlaznoj komori variraju s vremenom. Metodom linearne polarizacije odredivao se
polarizacijski otpor koji u kontinuiranom i ciklickom izlaganju raste s vremenom, a u vlaznoj

komori pada.

1z dobivenih eksperimentalnih podataka u kontinuiranom izlaganju moze se zakljuciti da dolazi
do ulaska vode u premaz Sto je povecalo intenzitet korozije izmedu broncane povrsine i
nanesenog premaza. Obzirom da je ova elektroda neprestano drZana u korozivnom mediju,
odnosno simuliranoj kiseloj kisi, brze je doSlo do stvaranja korozijskih produkata ispod

premaza.

Kao 1 kod kontinuiranog izlaganja, mjerenja provedena na elektrodi izlozenoj uvjetima vlazne
komore pokazala su da je doslo do prodiranja vode u premaz. Takoder, doslo je do porasta
otpora pri mjerenju za 22. dan S§to moZze ukazati na djelomi¢no susenje premaza s viemenom te

stvaranja korozijskih produkata koji §tite bronc¢anu podlogu.

Ciklicko izlaganje elektrode korozivnom mediju pokazalo je najbolje rezultate Sto se vizualno
moze primijetiti iz tablice 2. usporedujuci slike elektroda u sva tri okoliSa nakon izlaganja.
Obzirom da je ova elektroda u usporedbi s ostalima bila najdulji vremenski period na zraku,
suSenje premaza je bilo najbrze i najucinkovitije. SuSenjem premaza dolazi do poboljSanja

njegovih svojstava, odnosno pruza bolju zastitu od korozije.
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6. POPIS SIMBOLA

E — potencijal, V

I —struja, A

R — otpor, Q

Z — impedancija,

7’ - realna komponenta impedancije, Q
Z” - imaginarna komponenta impedancije, Q2
|Z| - apsolutna vrijednost impedancije, 2
f— frekvencija, Hz

©® — fazni kut, °

C — kapacitet, F

Zc — impedancija kondenzatora, Q

Zr — impedancija otpornika, Q

o — kutna frekvencija, Hz

Ro— omski otpor, Q

R, — polarizacijski otpor, Q

Cpr - kapacitet dvosloja, F

Juk — gustoéa struje, A/cm?

Jkor — gustoca korozijske struje, A/cm?
Eor — korozijski potencijal, V

b, — nagib anodnog pravca

by —nagib katodnog pravca

B — nagib korozijskog pravca

Or— konstatno-fazni element koji opisuje kapacitet premaza, S s" cm™
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nr - koeficijent odstupanja od idealnog kapacitivnog ponasanja

Ry— otpor pora u premazu, Q

QOu — konstatno-fazni element koji opisuje kapacitet elektrokemijskog dvosloja, S s" cm™
nar - koeficijent odstupanja od idealnog ponasanja dvosloja

R — otpor prijenosu naboja, Q

Or - konstatno-fazni element koji opisuje kapacitet elektrolita, S s™ cm™
Rr — otpor elektrolita, Q

O — oksidacija

Re —redukcija

e - elektron

Me — metal

AR — anodna reakcija

KR — katodna reakcija

SCC — korozijsko raspucavanje uz naprezanje

EIS — elektrokemijska impedancijska spektroskopija
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