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Osobine zastitnog sistema metal-organska prevla-
ka zavise od mnogih faktora [1-4]: a) kvaliteta organske
prevlake, odnosno njenog hemijskog sastava, sorpci-
onih karakteristika, propustljivosti za vodu, kiseonik i jo-
ne elektrolita; b) osobina metalne povrsine na koju se
nanosi, kao i od modifikacije povrsine; c) granice faza
metal/prevlaka. Organske prevlake dobijene postupkom
kataforetskog taloZenja nalaze veliku primenu u industri-
ji, prvenstveno automobilskoj [5].

Cilj ovog rada je da se primenom metode spek-
troskopije elektrohemijske impedancije i termogravime-
trijske analize, ispitaju elektrohemijske karakteristike i
termi¢ka stabilnost epoksidnih kataforetskih previaka na
aluminijumu i modifikovanim povrsinama aluminijuma
(anodizirani aluminijum, fosfatirani i hromatno—fosfatirani
aluminijum).

EKSPERIMENTALNI DEO

Za kataforetsko talozenje epoksidnih prevlaka kori-
§éene su plodice aluminijuma 99,5% distoée, dimenzija
20 mm x 20 mm x 0,23 mm. Priprema povrsine alumini-
juma sastojala se u: 1) odmaséivanju ("Meripol 270" kon-
centracije 10 g dm_s) ha temperaturi od 50°C, za vreme
od 3 min; 2) nagrizanju sa 5% NaOH na temperaturi od
50°C, za vreme od 3 min; 3) posjajivanju sa 12% HNO3
na sobnoj temperaturi tokom 30 s. Izmedu odmasdéiva-
nja, nagrizanja i posjajivanja plocica vrieno je ispiranje
vodom. Tako pripremljena povrsina je modifikovana ano-
dizacijom, u 20% H2S04 [6]. Anodizacija je vrdena pri
gustini struje od 1,8 A dm™2, na sobnoj temperaturi, za
vreme od 12,5 min, a debljina oksidne prevlake je bila 5
pum [7]. Proces siliranja je vréen u kljucaloj vodi tokom
vremena od 6,5 min, a potom su uzorci suseni na so-
bnoj temperaturi.
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EPOKSIDNE KATAFORETSKE PREVLAKE
NA ALUMINIJUMU | MODIFIKOVANIM
POVRSINAMA ALUMINIJUMA

Postupkom kataforetskog taloZenja dobijene su epoksidne zastitne previake na
aluminijumu i modifikovanim povrsinama aluminijuma (anodizirani aluminijum,
fosfatirani i hromatno—fosfatirani aluminijum). Za ispitivanje zastitnih osobina
ovako dobijenih epoksidnih previaka koriséena je spektroskopija elektrohemij-
ske impedancije i termogravimetrijska analiza. Cilj ovog rada je bio da se obja-
sni uticaj modifikacije supstrata na elektrohemijske karakteristike i termiCku
stabilnost epoksidnih previaka taloZenih na aluminijumu.

Modifikovanje povrsine aluminijuma je vrdeno i he-
mijskim putem. Nakon pripreme povsine aluminijuma, iz
rastvora sastava: CrO3z 79 dm™, HaPO4 58 g dm=2 i NaF
459 dm"s, nanosena je hromatno-fosfatna prevlaka, na
sobnoj temperaturi, tokom 2 min, pri pH vrednosti od
1,85. Debljina hromatno—fosfatne prevlake je iznosila
0,5-1 pm. Hemijskim postupkom je na predhodno pri-
premljenu povrsinu aluminijuma nanosena fosfatna prev-
laka iz rastvora fluorida i fosfata (5% "Alfos"), na
temperaturi od 40-50°C, tokom 5 min, pti pH od 4,7. De-
bljina fosfatne prevlake je iznosila 0,5-1 um. Nakon mo-
difikovanja povrsine aluminijuma sledilo je ispiranje, a
potom susenje na sobnoj temperaturi.

Epoksidne prevlake na aluminijumu i modifikova-
nim povrsinama aluminijuma dobijene su postupkom ka-
taforetskog taloZenja iz rastvora polimera na bazi
epoksidne smole modifikovane aminom i izocijanatom u
vodi, pri sledeéim, predhodno odredenim optimalnim
uslovima taloZenja: napon 250 V, temperatura 27°C,
koncentracija polimera 10 mas % i vreme 3 min [8].
Epoksidne previake su ispirane i zatim susene 30 min na
180°C, u cilju formiranja umreZene strukture. Potom su
prevlake izlagane dejstvu korozionog agensa (3% NaCl).

Za ispitivanje elektrohemijskih karakteristika prev-
laka koris¢ena je metoda spektroskopije elektohemijske
impedancije, na osnovu koje su odredeni otpornost u
porama prevlake, kapacitivhost prevlake, otpornost pre-
nosa naelektrisanja kroz grani¢nu povrsinu metal-elek-
trolit, kapacitivnost elektriénog dvojnog sloja i relativha
permitivnost prevlake. Impedansna merenja su izvedena
u standardnoj elektrohemijskoj éeliji. Radna elektroda je
bila aluminijumska ili modifikovana aluminijumska ploci-
ca sa epoksidnom prevlakom, pomoéna elektroda pla-
tinska mrezica, a kao referentna elektroda koriséena je
zasi¢ena kalomelova elektroda (ZKE). Eksperimenti su
izvedeni na potencijalu otvorenog kola, sa amplitudom
naizmenié¢nog napona 5 mV i u opsegu frekvencije 100
kHz do 5 mHz, koriSéenjem potenciostata PAR 273 i
Lock-in pojacivada PAR 5301.



Z.Z. LAZAREVIC, et al.: EPOKSIDNE KATAFORETSKE...

Hem. ind. 56 (11) 468-472 (2002)

Za odredivanje sadrzaja apsorbovane vode u prev-
laci i termi¢ke stabilnosti epoksidnih previaka, koriséena
je termogravimetrijska analiza (TGA). Uzorci su predho-
dno drzani u rastvoru 3% NaCl tokom 24 ¢asa na sobnoj
temperaturi. Termogravimetrijska merenja su uradena u
opsegu temperature od 20-600°C, u struji azota protoka

30 cm® min~'i pri brzini zagrevanja 10°C min .

REZULTATI | DISKUSIJA

Elektrohemijske karakteristike

Organske polimerne prevlake, formirane na metal-
nom supstratu, se u idealnom sluéaju ponasaju kao di-
elektrici. Posle izvesnog vremena delovanja korozionog
agensa, organske prevlake pokazuju odstupanja od ta-
kvog ponasanja, usled nastajanja elektrolitom aktivira-
nih, provodnih podrucja, takozvanih "staza", koje kroz
previaku stizu do metala, gde dolazi do elektrohemijskih
reakcija na grani¢noj povrsini metal-elektrolit. Ovakvo
tumadenje ponasanja organskih previaka na celiku i le-
gurama aluminijuma pod dejstvom korozionog agensa
sreée se kod mnogih autora [9-13].

Kao rezultat ispitivanja polimernih previaka na celi-
ku i legurama aluminijuma razvijen je opsti model elektri-
énog ekvivalentnog kola za sistem metal-organska
prevlaka u elektrolitu (slika 1), gde je Rq otpornost elek-
trolita, Rp otpornost elektrolita u porama previake, Cc ka-
pacitivnosti prevlake, Ret otpornost prenosa naelektri-
sanja na grani¢noj povrsini metal-elektrolit, CPE ele-
ment sa konstantnim faznim uglom koji predstavlja sve
elektrohemijske fenomene na grani¢noj povrsini metal—
elektrolit, tj. kapacitivhost elektri¢nog dvojnog sloja i di-
fuzione procese. Na osnovu eksperimentalno dobijenih
impedansnih dijagrama u kompleksnoj ravni i ekvivalen-
thog elektrichog kola za sistem metal-organska previa-
ka u elektrolitu, koriS¢enjem odgovarajuéeg racunar-
skog programa [14], odredene su vrednosti otpornosti
elektrolita u porama prevlake Rp, kapacitivnosti previake
Ce, otpornosti prenosa naelektrisanja na grani¢noj pov-
rSini metal—elektrolit Ret, | kapacitivhosti elektrichog dvoj-
nog sloja na grani¢noj povrsini metal-elektrolit, Cqg.

Rq
CPE

RP
Rt
Slika 1. Ekvivalentno elektricno kolo za sistem metal-organska

previaka u elektrolitu.
Figure 1. Equivalent electrical circuit of a polymer-coated metal.

Na slici 2 prikazana je vremenska zavisnost otpor-
nosti elektrolita u porama prevlake, Rp, tokom delovanja
3% NaCl. Otpornost elektrolita u porama opada brzo u
toku prvih dana, usled prodiranja elektrolita u prevlaku,
sto je predstavljeno pocetnim delom krive. Zatim sledi
duzi period linearne zavisnosti log Rp od vremena tokom
koga prevlake zadrzavaju dobra zastitna svojstva. Zavi-
snost kapacitivnosti prevlake, Ce¢, od vremena delovanja
korozionog agensa, prikazana je na slici 3. Pocetni po-
rast kapacitivhosti, koji odgovara podetnom opadanju
otpornosti elektrolita u porama prevlake, Rp, oznaCava
prodiranje elektrolita u prevlaku. Ovakav trend se obja-
Snjava povecéanjem broja pora koje su stigle do povrsine
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Slika 2. Promena otpornosti elektrolita u porama, Ry, sa vreme-
nom delovanja 3% NaCl za epoksidne previake na aluminijumu i
modifikovanim povrsinama aluminijuma.

Figure 2. The time dependence of the pore resistance, Rp, for
epoxy coatings electrodeposited on aluminium and on modified
aluminium surfaces, during exposure to 3% NaCl.
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Slika 3. Promena kapacitivnosti previake, Cc, sa vremenom delo-
vanja 3% NaCl za epoksidne previake na aluminijumu i modlifiko-
vanim povrsinama aluminijuma.

Figure 3. The time dependence of the coating capacitance, Cc,
for epoxy coatings electrodeposited on aluminium and on modi-
fied aluminium surfaces, during exposure to 3% NaCl.
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supstrata. Drugo podrucje linearne zavisnosti log Cc od
vremena, predstavlja period zasi¢enja previake elektroli-
tom tokom koga ona zadrzava relativno dobra zastitna
svojstva. Skoro nepromenjena vrednost Rp i Ce, pti ka-
shijem, duzem delovanju korozionog agensa, ukazuje
na postojanje pasivnog (oksidnog) sloja na povrsini alu-
minijuma. Vec¢e vrednosti Rp i manje vrednosti Cc, iste
epoksidne prevlake na anodiziranom i hromatno—fosfati-
ranom aluminijumu u odnosu na iste vrednosti previake
na fosfatiranom aluminijumu i aluminijumu ukazuju na
njihovu vecu korozionu stabilnost.

Na slikama 4 i 5 prikazane su, respektivno, vre-
menske zavisnosti otpornosti prenosa naelektrisanja na
graniénoj povrsini metal-elektrolit, Ret i kapacitivnosti
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Slika 4. Zavisnost otpornosti prenosa naelektrisanja na grani¢noj
povrsini metal—elektrolit, Ret, od vremena delovanja 3% NaCl za
epoksidne previake na aluminijumu i modifikovanim povrsinama
aluminijuma.

Figure 4. The time dependence of the charge-transfer resistan-
ce, Rq, for epoxy coatings electrodeposited on aluminium and
on modified aluminium surfaces, during exposure to 3% NaCl.
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Slika 5. Zavisnost kapacitivnosti elektricnog dvojnog sloja, Cq, od
vremena delovanja 3% NaCl, za epoksidne previeke na alumini-
jumu i modifikovanim povrsinama aluminijuma.

Figure 5. The time dependence of the double—layer capacitance,
Cd, for epoxy coatings electrodeposited on aluminium and on
modified aluminium surfaces, during exposure to 3% NaCl.
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elektriénog dvojnog sloja, Cd, U 3% rastvoru NaCl na so-
bnoj temperaturi. U poéetnom delu, vrednost kapacitiv-
nosti elektri¢nog dvojnog sloja raste, sto odgovara padu
otpornosti Ret. U daljem periodu izlaganja uzorka delo-
vanju korozionog agensa (do sto dana), kapacitivhost
elektriénog dvojnog sloja, Cq, i otpornosti prenosa na-
elektrisanja na granié¢noj povrsini metal—elektrolit, Ret,
imaju nepromenjene vrednosti. Ovakvo ponasanje po-
tvrduje pretpostavku o postojanju pasivnog sloja, koji
spreCava korozioni proces na povrsini metala. Manje
vrednosti Cq i veée vrednosti Ret, za istu epoksidnu prev-
laku na anodiziranom i hromatno—-fosfatiranom aluminiju-
mu, nego na fosfatimnom aluminijumu i aluminijumu,
takode ukazuju na to da su epoksidne prevlake na ano-
diziranom i hromatno—fosfatiranom aluminijumu korozi-
ono stabilnije.

Relativha permitivhost epoksidnih previaka, &, je
izracunata na osnovu jednacine:

Ced
&= 8‘; (1)

gde je & = 885002 F m™, permitivnost vakuuma i o
debljina prevlake. Relativna permitivnost epoksidnih
previaka, &, pre delovanja korozionog agensa iznosi 3-5.
Vrednost relativhe permitivhosti od priblizno 10 (slika 6)
u zasi¢enju, ukazuje na manji sadrzaj elektrolita u prev-
lakama na anodiziranom i hromatno—fosfatiranom alumi-
nijumu, tj. na njihovu manju poroznost i bolju korozionu
stabilnost, nego na fosfatiranom aluminijumu i alumi-
nijumui.

Ovako ponasanje u pocetnom periodu delovanja
korozionog agensa se moze objasniti razli¢itom brzinom
izdvajanja vodonika iz rastvora polimera tokom talozenja
epoksidne previake i razli¢itom kvasljivoséu supstrata
rastvorom polimera [15].
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Slika 6. Zavisnost relativne permitivnosti, €, od vremena delova-
nja 3% NaCl, za epoksidne previake na aluminijumu i modifikova-
nim povrsinama aluminijuma.

Figure 6. The time dependence of relative permittivity, €, for
epoxy coatings electrodeposited on aluminium and modified alu-
minium surfaces, during exposure to 3% NaCl.
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Brze izdvajanje vodonika i slabija kvasljivost na
aluminijumu i fosfatiranom aluminijumu nego na hroma-
tno—fosfatiranom i anodiziranom aluminijumu dovodi do
vece akumulacije vodonika na katodi [16]. Akumulirani
vodonik tokom taloZenja epoksidne previake difunduje
iz previake u rastvor ostavljajuéi u prevlaci Supljine, a to
upravo znadi i porozniju strukturu previake na fosfatira-
nom aluminijumu i aluminijumu. Zato su kod ovih prevla-
ka dobijene manje vrednosti Rp i Ret, @ veée vrednosti
Ce, & i Cq.

Tokom produzenog vremena delovanja korozionog
agensa, hepromenjene vrednosti Rp, Ce, &, Ret i Cq kod
svih prevlaka ukazuju na pasivan oksidni sloj (anodizira-
ni aluminijum), hromatno—fosfatni i fosfatni, respektivno,
koji omogucuju dugotrajnu zastitu aluminijuma kao
oshovnog supstrata.

Termicka stabilnost

Na osnovu TG krivih, koje prikazuju promenu ma-
se uzorka u zavisnhosti od poveéanja temperature, odre-
dena je koli¢ina apsorbovane vode u prevlaci tokom
delovanja korozionog agensa. Iz TG krivih dobijenih u
opsegu temperatura 20-200°C (slika 7), na oshovu gu-
bitka mase uzorka izracunat je sadrzaj apsorbovane vo-
de u prevlaci posle jednog dana izlaganja previaka
delovanju 3% NaCl.

Manji sadrzaj vode u epoksidnoj prevlaci na anodi-
ziranom i hromatno—fosfatiranom aluminijumu, u porede-
nju sa istom prevlakom na fosfatimnom aluminijumu i
aluminijumu (Tabela 1), ukazuje na njihovu znatno ma-
nju poroznost, a samim tim i bolje zastitne osobine.

Manji sadrzaj apsorbovane vode u prevlaci na ano-
diziranom i hromatno—fosfatiranom aluminijumu u odno-
su na fosfatirani aluminijum i aluminijum je u saglasnosti
sa dobijenim vrednostima iz impedansnih merenja, j. sa
boljim elektrohemijskim karakteristikama epoksidne
prevlake na ovim supstratima (ve¢e vrednosti Rp, i ma-
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Slika 7. TG krive za odredivanje dehidratacionog procesa u epok-
sidnim previakama na aluminijumu i modifikovanim povrsinama
aluminijuma (brzina zagrevanja 10°C min ).

Figure 7. TG curves for the dehydratation process of epoxy co-
atings electrodeposited on aluminium and on modified alumini-
um surfaces (heating rate 10°C min”' ).

Tabela 1. SadrZaj apsorbovane vode u previaci i ipdt tempe-
rature za epoksidne prevlake na aluminijumu i modifikovanim
povrsinama aluminijuma

Table 1. The values of the water content inside the coating
and integral procedure decomposition temperature (ipdt) for
epoxy coatings electrodeposited on aluminium and on modi-
fied aluminium surfaces

Alumi- | Anodizirani Hroma.ltno.— Fosfatirani
Supstrat o L fosfatirani e
nijum | aluminijum . aluminijum
aluminijum
Sadrzajvode,|  q48 | (160 0,237 0,45
mas.%
ipdt/°C 402,9 396,0 397,3 404,0

100+
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rrrrrrrr aluminijum
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----- fosfatirani aluminijum
204 — hromatno-fosfatirani aluminijum
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T/oC

Slika 8. TG krive za odredivanje termicke stabilnosti epoksidnih

previaka na aluminijumu i modifikovanim povrsinama aluminiju-

ma (brzina zagrevanja 10°C min ).

Figure 8. TG curves for the determination of the thermal stability

of epoxy coatings electrodeposited on aluminium and on modifi-

ed aluminium surfaces (heating rate 10°C min”' ).

nje vrednosti Cc i &, koje se malo menjaju sa vremenom
delovanja korozionog agensa).

TG krive za odredivanje termi¢ke stabilnosti epok-
sidnih prevlaka na modifikovanim povrsinama aluminiju-
ma, u temperaturnom opsegu 20-600°C, prikazane su
na slici 8. Tendencija polimera da se razgraduje na vi§im
temperaturama (termicka stabilnost polimera) je izraze-
na u obliku indeksa jpdt, koji se definiSe kao temperatu-
ra na kojoj se masa uzorka smanji na polovinu [17].
Vece vrednosti jpdt za epoksidne previake na aluminuju-
mu i fosfatiranom aluminijumu (Tabela 1) ukazuju da je
termi¢ka stabilnost epoksidnih previaka na ovim povrsi-
nama povecana. Ovo je verovatno prouzrokovano pove-
éanjem broja vodoniénih veza unutar prevlake na
aluminijumu i fosfatiranom aluminijumu, zbog veée koli-
¢ine akumuliranog vodonika na ovim supstratim, koji na-
pustajuéi prevlaku moZe da reaguje sa kiseonikom u
polimernim lancima.

ZAKLJUCAK

Epoksidne prevlake su dobijene kataforetskim ta-
loZenjem pri konstanthom naponu na prethodno modifi-
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kovanom aluminijumu. 1z rezultata dobijenih pomodu
spektroskopije elektrohemijske impedancije (otpornost
elektrolita u porama prevlake, Rp, kapacitivhosti previa-
ke, Cc, otpornosti prenosa naelektrisanja na grani¢noj
povrsini metal-elektrolit, Ret, kapacitivhost elektrichog
dvojnog sloja, Cq, relativna permitivnost prevlake, &), i
termogravimetrijske analize (sadrzaj apsorbovane vode i
termi¢ka stabilnost) moze se zakljuditi da su zastitne
osobine epoksidnih prevlaka na anodiziranom i hroma-
tno—fosfatiranom aluminijumu znacajno poboljSane u
odnosu na epoksidne prevlake na aluminijumu i fosfati-
ranom aluminijumu: veée vrednosti otpornosti elektrolita
u porama prevlake i otpornosti prenosa naelektrisanja
na grani¢noj povrsini metal—elektrolit, a manje vrednosti
kapacitivnosti previake, kapacitivhosti elektricnog dvoj-
nog sloja i relativne permitivnosti i manji sadrzaj absor-
bovane vode unutar prevlake. S druge strane, manje
vrednosti jpdt temperature ukazuju na smanjenu termic-
ku stabilnosti epoksidnih prevlaka na anodiziranom i
hromatno—fosfatiranom aluminijumu.
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EPOXY COATINGS ELECTRODEPOSITED ON ALUMINIUM AND MODIFIED ALUMINIUM SURFACES

(Scientific paper)
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The corrosion behaviour and thermal

and thermogravimetric analysis (TGA).

Better protective properties of the epoxy coatings on anodized and
chromatized—phosphatized aluminium with respect to the same epoxy
coatings on aluminium and phosphatized aluminium were obtained: higher
values of Rp and Ret and smaller values of Cc and Cq, from EIS, and a smaller
amount of absorbed water inside the coating, from TGA. On the other hand, a
somewhat lower thermal stability of these coatings was obtained (smaller
values of the jpdt temperature). This behavior can be explained by the less porous
structure of epoxy coatings on anodized and chromatized—phosphatized
aluminium, caused by a lower rate of Hz evolution and better wettability.

472

stability of epoxy coatings
electrodeposited on modified aluminium surfaces (anodized, phosphatized
and chromatized—phosphatized aluminium) were monitored during exposure
to 3% NaCl solution, using electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
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