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NAUGNI RAD

KOROZIONO PONASANJE DVOSLOJNE
POLIANILIN/EPOKSIDNE PREVLAKE NA
MEKOM CELIKU U 3% RASTVORU NaCl

Koroziono ponasanje i termika stabilnost epoksidnih kataforetskih previaka na
mekom Celiku i mekom Celiku sa elektrohemijski taloZenim polianilinom (PANI)
ispitivani su primenom metoda spektroskopije elektrohemijske impedancije i
termogravimetrijske analize. PANI film na mekom cCeliku je dobijen elektrohe-
mijskim taloZenjem iz vodenog rastvora 0,5 mol dm™ Na-benzoata i 0,7 mol
dm anilina pod galvanostatskim uslovima, gustinom struje od j = 1,56 mA cm 2.
Epoksidne previake na mekom Celiku i mekom cCeliku sa PANI dobijene su
elektroforetskim taloZenjem u uslovima konstantnog napona uz mesanje. Poka-
zano je da dvoslojna PANI/epoksidna previaka na mekom Celiku ima znacajno
veéu korozionu stabilnosti u 3% rastvoru NaCl u odnosu na epoksidnu

667.6-036.7:621.357.7:620.193:669.1 previaku.

Organske prevlake dobijene kataforetskim taloze-
njem na metalnom supstratu dobro su poznate kao
oshovni sloj u zastiti od korozije i imaju veliku primenu u
razli¢itim industrijskim granama [1]. Zastita metala od
korozije nekom organskom previlakom objasnjava se ba-
rijernim efektom koju ona predstavlja za transport jona,
kiseonika i vode, &ime se smanjuje brzina korozije
oshovnog supstrata [2-4].

Elektroprovodni polimeri, narocito polianilin (PANI),
poslednjih godina postaju interesantni u zastiti od koro-
zZije konstrukcionih metala, naroCito Celika. Nazalost, tan-
ki filmovi PANI pruzaju dobru, ali kratkotrajnu zastitu. Da
bi se povecala zastita metala od korozije, potrebno je
kombinovati osobine elektroprovodnih polimera i klasi-
énih organskih prevlaka. U literaturi se moze nadi samo
nekoliko radova koji proucavaju koroziono ponasanje
ovakvih sistema, sa kontradiktornim zakljuccima [5,6]. U
nasim prethodnim istrazivanjima [7] su odredeni uslovi
elektrohemijske sinteze tankog PANI filma na mekom &e-
liku. Takode je pokazano da ovaj film, koris¢en kao mo-
difikacija povrsine mekog <&elika pre kataforetskog
taloZzenja epoksidne previake, znadajno povecéava koro-
zionu stabilnost dvoslojne PANI/epoksidne previake u
razblazenom rastvoru sumporne kiseline [8]. Cilj ovog
rada je bio da se ispita koroziono ponasanje dvoslojne
PANI/epoksidne prevlake u vodenom rastvoru natrijum—
hlorida, kao i njena termicka stabilnost.

EKSPERIMENTALNI DEO

Elektrohemijsko taloZenje polianilina (PANI)

Tanki film PANI na mekom Celiku (plocice dimenzi-
ja 20x20x0,25 mm) dobijen je elektropolimerizacijom iz
vodenog rastvora 0,5 mol dm™ Na-benzoata i 0,1 mol
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dm™ anilina u uslovima konstantne anodne gustine stru-
jeodj=15mA cm™ [7]. Pre upotrebe anilin (Aldrich)
je destilovan u atmosferi argona, a za pripremanje elek-
trolita koriséena je bidestilovana voda. Debljina PANI fil-
ma je iznosila oko 1,5 pm.

Elektrohemijsko taloZenje epoksidne previake

Epoksidne previake na mekom &eliku i mekom &e-
liku sa filmom PANI (plocice dimenzija 20x20x0,25 mm)
dobijene su kataforetskim talozenjem iz vodene emulzije
epoksidne smole modifikovane aminom i izocijanatom
(PPG) u uslovima konstanthog napona uz mesanje.
Koncentracija vodene emulzije epoksidne smole u kupa-
tilu za taloZenje iznosila je 10 mas.%, pH = 5,7, tempe-
ratura je bila 26°C, a napon 250 V [8,9]. Nakon
taloZenja, uzorci su ispirani destilovanom vodom i suse-
ni na temperaturi od 180°C tokom 30 min. lzmerena pro-
sec¢na debljina epoksidne previlake je iznosila 30 um.

Spektroskopija elektrohemijske impedancije (SEI)

Spektroskopija elektrohemijske impedancije je ko-
ris¢ena za odredivanje elektrohemijskih karakteristika
epoksidne prevlake i dvoslojne PANI/epoksidne prevlaka
na mekom &eliku. Uzorci su izlagani dejstvu 3 % NaCl u
trajanju od 60 dana. Da bi se izbegli efekti ivica, radna
povrsina uzoraka je svedena na povrsinu od 1 cm? po-
modu teflonskog nosaca. Kao referentna elektroda kori-
Séena je zasi¢ena kalomelova elektroda (ZKE), dok je
pomocéna elektroda bila Pt Zica. Impedansna merenja su
izvedena na potencijalu otvorenog kola u oblasti fre-
kvencija od 50 mHz do 100 kHz, dok je za frekvencije
manje od 5 Hz kori§éena Furijeova transformacija (FFT).
Za merenja je koriS¢en PAR 273 potenciostat povezan
sa PAR 5301 lock-in pojacivadem, a dobijeni spektri su
analizirani odgovarajuéom nelinearnom numeri¢kom
metodom [10].

Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termicka stabilnost i sadrzaj vode u epoksidnoji u
dvoslojnoj PANI/epoksidnoj prevlaci odredeni su termo-
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gravimetriskom analizom. Celiéne plodice sa epoksi-
dnom i PANI/epoksidnom prevlakom su 24 ¢asa drzane
u 3% NaCl na sobnoj temperaturi, ispirane destilovanom
vodom i suSene na vazduhu, a zatim je prevlaka meha-
ni¢kim putem skidana sa plo&ice. Kori$éen je Perkin-El-
mer TGS-2 instrument, a merenja su izvedena u struji
azota protoka 30 cm® min™ pri brzini zagrevanja od
10°C min~" u intervalu temperature od 23 do 600°C.

REZULTATI | DISKUSIJA

Elektrohemijske karakteristike

Elektrohemijske karakteristike epoksidne prevlake i
dvoslojne PANI/epoksidne prevlake na mekom &eliku is-
pitivane su primenom spektroskopije elektrohemijske
impedancije. Na slikama 1 i 2 dati su Najkvistovi
(Nyquist) dijagrami u kompleksnoj ravni za meki &elik sa
epoksidnom previakom i meki &elik sa PANI/epoksi-
dnom prevliakom respektivno, za razli¢ita vremena izla-
ganja 3% rastvoru NaCl.
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Slika 1. Najkvistovi dijagrami za epoksidnu previaku na mekom
éeliku posle (O) — 1 h; (O) — 2 dana; (A) - 7 dana i (V) — 14 dana
izlaganja 3% rastvoru NaCl.

Figure 1. Nyquist plots of the epoxy coating on mild steel after
(O) - 1 h; (O) — 2 days; (D) — 7 days and (V) — 14 days of immer-
sion in 3% NaCl.
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Slika 2. Najkvistovi dijagrami za dvoslojnu PANI/epoksidnu previa-
ku na mekom ¢eliku posle (O) — 1 h; (O) — 2 dana; (A) - 7 dana i
(V) — 14 dana izlaganja 3% rastvoru NaCl. Insert: posle (O0) — 28
dana i (0) — 56 dana izlaganja 3% rastvoru NaCl.

Figure 2. Nyquist plots of the duplex PANI/epoxy coating on mild
steel after (O0) — 1 h; (O) — 2 days; (8 - 7 days and (V) — 14 days
of immersion in 3% NaCl. Inset: (O) — 28 days and (o) — 56 days
of immersion.
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Ako se uporede vrednosti ukupne impedancije
mekog Celika sa epoksidnom previakom i mekog Celika
sa PANI/epoksidnom prevlakom na pocetku izlaganja
3% rastvoru NaCl, moze se uociti da su one istog reda
veli¢ine. Medutim, nakon 14 dana epoksidna previaka
na mekom celiku je izgubila svoja zastitna svojstva (slika
1), a dvoslojna PANI/epoksidna previaka je zadrzala za-
§titna svojstva i nakon 56 dana izlaganja 3% rastvoru
NaCl (insert na slici 2). Eksperimentalni podaci dobijeni
primenom metode SEI analizirani su pomodéu elektri-
¢nog ekvivalentnog kola prikazanog na slici 3.

Slika 3. Elektricno ekvivalentno kolo
Figure 3. Electrical equivalent circuit

Znacenja parametara datog kola su: Rq otpornost
elektrolita, CPE¢ element sa konstantnim faznim uglom,
povezan sa kapacitivnodéu prevlake, Rp otpornost elek-
trolita u porama prevlake, CPE, element sa konstantnim
faznim uglom, povezan sa svim frekventno zavisnim
elektrohemijskim veliCinama, tj. sa kapacitivhoséu elek-
triénog dvojnog sloja i difuzionim procesima i Ret otpor-
nost prenosa naelektrisanja kroz graniénu povrsinu
metal/elektrolit, povezana sa korozionim procesima na
dnu pora.

Na slici 4 je prikazana vremenska zavisnost otpor-
nosti elektrolita u porama prevlake, Rp, za meki &elik sa
epoksidnom previakom i meki &elik sa PANI/epoksi-
dnom prevlaka. MoZe se videti da PANI/epoksidna prev-
laka ima znaajno duZi plato na log Rp — t krivoj u
poredenju sa epoksidnom prevlakom, iako su vrednosti
Rp manje. S obzirom na to da plato na log Rp —t krivoj
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Slika 4. Vremenska zavisnost otpomosti elektrolita u porama, Rp,
za epoksidnu previaku i dvoslojnu PANI/epoksidnu previaku na
mekom celiku u 3% rastvoru NaCl
Figure 4. Time dependences of the pore resistance, Ry, for the
epoxy coating and duplex PANI/epoxy coating on mild steel in
3% NaCl
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oznacava period zadrzavanja dobrih zastitnih svojstava
organske prevlake [9,11,12], to znadi da dvoslojna PA-
Nl/epoksidna prevlaka znadajno povecava korozionu
stabilnost mekog &elika u rastvoru 3% NaCl u poredeniju
sa epoksidnom prevliakom, zahvaljujuéi dodatnom bari-
jernom efektu PANI filma.

Sorpcione Kkarakteristike

Da bi se odredile sorpcione karakteristike epoksi-
dne i PANI/epoksidne previake kori§éene su TG krive
(slika 5) u intervalu temperature od 23 do 200°C, iz kojih
je odredena koli¢ina vezane vode u epoksidnoj i u PA-
Nl/epoksidnoj prevlaci, kao mera njihove korozione sta-
bilnosti.
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Slika 5. TG krive za epoksidnu previaku i dvoslojnu PANI/epoksi-
dnu previaku na mekom Celiku posle 1 dana izlaganja 3% rastvo-
ru NaCl (brzina grejanja 10°C min! ).

Figure 5. TG curves of the epoxy coating and duplex PANI/epoxy
coating on mild steel, after 1 day of exposure to 3% NaCl (he-
ating rate 10°C min ).

Na osnovu gubitka mase na temperaturi od oko
50°C (temperatura maksimuma na DTG krivoj) [12-14]
izraGunato je da je sadrzaj vezane vode 0,40 mas% za
epoksidnu prevlaku i 0,68 mas% za PANIl/epoksidnu
prevlaku. Veca koli¢ina vezane vode u dvoslojnoj PA-
Nl/epoksidnoj prevlaci je u saglasnosti sa njenim manjim
vrednostima otpornosti u porama u poéetnom vremenu
izlaganja 3% rastvoru NaCl, dobijenih iz impedansnih
merenja.

Termicka stabilnost

Termicka stabilnost epoksidne prevlake i dvoslojne
PANI/epoksidne prevlake je odredena na osnovu TG kri-
vih u intervalu temperature od 23 do 600°C (slika 5) i
temperature koja odgovara gubitku 40% mase uzorka,
T40%, koja predstavlja indikaciju brzine termiCke degra-
dacije polimera [15]. Izradunato je da je Tao% = 397°C
za epoksidnu previaku i Tso% = 393°C za PANI|/epoksi-
dnu previaku. Nesto manja termicka stabilnost PA-
Nl/epoksidne prevliake je posledica njene vece
poroznosti u poredenju sa epoksidnom previakom. Ovi
podaci su u saglasnosti sa ve¢om koli¢inom vezane vo-
de unutar dvoslojne PANI/epoksidne previake (dobijeno

iz TGA) i manjom otpornoséu elektrolita u porama u po-
Cetnom vremenu izlaganja korozionoj sredini (dobijeno
iz SEI).

Velika vrednost masenog ostatka ha 600°C od oko
40 mas% ukazuje na umrezenu strukturu epoksidne i
PANI/epoksidne prevlake. Osnovne reakcije pri neoksi-
dativnoj termickoj degradaciji umrezenog epoksidnog
polimera su karbonizacija posle popreé¢nog povezivanja,
kidanje lanaca i destrukcija prstenova, ali moze dodi i do
fuzije prstenova koji formiraju ugljeniéni produkt [15].
Ukoliko je karbonizacija favorizovana u odnosu na raski-
danje lanca, gubitak mase je mali [16].

ZAKLJUCAK

Previaka PANI na mekom celiku dobijena je elek-
trohemijskom sintezom iz vodenog rastvora natrijum—
benzoata i anilina pod galvanostatskim uslovima. Na
mekom Celiku sa previakom PANI zatim je elektroforetski
taloZzena epoksidna previaka. Na osnovu eksperimental-
nih podataka dobijenih spektroskopijom elektrohemijske
impedancije i termogravimetrijskom analizom, ispitano je
koroziono ponasanje i termi¢ka stabilnost epoksidne
prevlake i dvoslojne PANI/epoksidne prevlake na me-
kom ¢eliku u cilju odredivanja uticaja PANI filma na zasti-
tu mekog Celika od korozije.

Tokom podetnog perioda izlaganja rastvoru 3%
NaCl, uoCene su manje vrednosti otpornosti u porama
previake, veca koli¢ina vezane vode i manja termicka
stabilnost dvoslojne PANI/epoksidne prevlake u porede-
nju sa epoksidnom previakom, sto ukazuje na njenu po-
rozniju strukturu i manju korozionu stabilnost. Medutim,
tokom duzeg izlaganja dejstvu 3% NaCl, skoro nepro-
menjene vrednosti otpornosti u porama PANI/epoksidne
prevlake ukazuju na znacajno povecanje njene korozi-
one stabilnosti kao rezultat dodatnog barijernog efekta
PANI filma.
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SUMMARY
CORROSION BEHAVIOR OF DUPLEX POLYANILINE/EPOXY COATING ON MILD STEEL IN 3% NaCl
(Scientific paper)

Milica M. Gvozdenovié1, Branimir N. Grgur1, Zorica M. Kaéarevié—Popoviéz, Vesna B. Migkovié—Stankovié'
1Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade, 2Institute of Nuclear Sciences "Vin&a', Belgrade

The corrosion behavior and thermal stability of epoxy coatings electrodeposi- Key words: Polyaniline  Electro-
ted on mild steel and on mild steel with electrochemically deposited polyanili- deposition ¢ Epoxy coatings
ne (PANI) film were investigated by electrochemical impedance spectroscopy Corrosion « Thermal stability ¢
(EIS) and thermogravimetric analysis (TGA). The aim of the paper was to pre-

sent new findings on the corrosion protection of mild steel by a duplex PANI/- Kljuéne reci: Polianilin « Elektro-
epoxy coating in 3% NaCl solution and to determine the effect of thin PANI hemijsko taloZenje + Epoksidne
film on the protective properties of the coating. previake < Korozija ¢ Termicka
PANI film was deposited electrochemically on mild steel from an aqueous so- stabilnost «

lution of 0.5 mol dm ™ sodium benzoate and 0.1 mol dm™= aniline, at a con-
stant current density of 1.5 mA cm™. Non-pigmented epoxy coatings on mild
steel and on mild steel with PANI film were obtained by cathodic electrodepo-
sition at constant voltage and stirring conditions. The resin concentration in
the electrodeposition bath was 10 wt.% solid dispersion in water at pH 5.7.
The applied voltage was 250 V, the temperature 26°C and the deposition time
3 min.

It was shown that thin PANI film could be used to modifiy the surface of mild
steel prior to epoxy coating deposition, due to the increased corrosion prote-
ction of a duplex PANI/epoxy coating comparing to an epoxy coating on mild
steel in 3% NaCl solution.
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