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Uticaj pripreme povrsine pocinkovanog Celika

na adheziju epoksidne prevlake

U radu je ispitivana modifikacija povrsine pocinkovanog celika na adheziju epoksidne
kataforetske previake. Povrsina pocinkovanog Celika je modifikovana formiranjem pasivnog
filma (fosfatnog, hromatnog i oksidnog) i pracena je promena adhezije epoksidne katafo-
retske previake na njoj, pre i tokom delovanja korozionog agensa. Sorpcione karakteristike
su odredivane gravimetrijskim merenjima. Ispitivana je hrapavost modifikovanih povrsina
pocinkovanog celika, kao i njihova kvasljivost emulzijom epoksidne smole u vodi. Adhezija
epoksidih prevlaka na modifikovnom pocinkovanom Celiku je ispitivana u rastvoru 3 mas. %

NaCl.

Kljuéne reci: Adhezija, epoksidna previaka, pocinkovan Ccelik, fosfatna previaka, oksidna

previaka, hromatna prevlaka

1. UVOD

Zastitna svojstva organskih prevlaka i njihova
koroziona stabilnost u velikoj meri zavise od vrste
supstrata. Da bi neka metalna povrSina bila
zaSticena od korozije organskom prevlakom,
potrebno je na metal prethodno naneti sloj koji ¢e
sa jedne strane dobro da se vezuje za povrsinu
metala, a sa druge strane, da se vezuje sa
premaznim sredstvom na bazi organskih jedinjenja.
Taj sloj se mnaziva konverziona prevlaka.
Konverzione prevlake mogu biti fosfatne, oksidne,
hromatne i1 oksalatne [1]. One su porozne, pa se
kao takve ne mogu samostalno koristiti u zastiti od
korozije, osim u normalnim atmosferskim
uslovima i to za pojedine predmete i objekte.
Medutim, poroznost je pogodna za nanoSenje
sledecih slojeva jer se povecava povrsSina dodira, a
time se dobija i veci broj hemijskih i slabijih,
fizickih veza. Fosfatne prevlake su jedne od
najcesce koris¢enih konverzionih prevlaka za
zastitu metala od korozije [2].

Odredivanje adhezije organske prevlake se ko-
risti za karakterisanje zaStitnih svojstava organskih
prevlaka na metalnom supstratu [3], jer losa ad-
hezija prevlake moze kasnije u eksploataciji pred-
meta dovesti do ljustenja prevlake. Cilj ovoga rada
je ispitivanje adhezije epoksidne kataforetske prev-
lake na pocinkovanom celiku modifikovanom
konverzionim prevlakama.

Adresa autora: TehnoloSko-metalurski fakultet,
Karnegijeva 4, Beograd

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Ploc¢ice od pocinkovanog celika dimenzija
40x40x 0,25 mm (za metodu otkidanja), 14 x
x14 x 0,25 mm (za NMP test) i 20 x 20 x 0,25 mm
(za sorpciona merenja) pripremane su na sledeci
nacin: odmas¢ivanjem acetonom, ispiranjem des-
tilovanom vodom, nagrizanjem u 3% rastvoru
H,SO, tokom 30 s na sobnoj temperaturi i ispira-
njem destilovanom vodom.

Nakon izvrSene pripreme povrSine nanosene su
konverzione prevlake na pocinkovanom celiku sle-
de¢im postupcima: fosfatiranjem, hromatiranjem i
formiranjem pasivnog oksidnog sloja u susnici.

1) Fosfatna prevlaka je hemijski talozena iz
5% rastvora FOSIN-30-Al, sredstva za
odmasc¢ivanje i fosfatiranje, na tempe-
raturi od 50 °C tokom 5 min.

2) Hromatna prevlaka je hemijski taloZzena
iz rastvora sledeceg sastava: 1,3 gdm™
CrO;i 1,3 g dm™ H;PO, na temperaturi
od 40 °C tokom 90 s.

3) Pasivni oksidni sloj na pocinkovanom
Celiku je formiran u suSnici na tem-
peraturi 200°C, tokom 60 min [4].

Sve hemikalije su bile p.a. ¢istoce. Rastvori su
pravljeni sa destilovanom vodom. Debljina fos-
fatnih 1 hromatnih prevlaka je bila oko 1,5 pum.

Srednja hrapavost, R,, povrSine pocinkovanog
Celika 1 modifikovanog pocinkovanog Ccelika,
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odredivana je instrumentom TR-200 HANDHELD
ROUGHNESS TESTER.

Kvasljivost supstrata emulzijom epoksidne
smole u vodi, koja je kori§¢ena za talozenje epok-
sidne prevlake, odredena je graficki iz podataka
dobijenih primenom metode kapljice [1].

Za formiranje epoksidne prevlake na povrsini
pocinkovanog cCelika i modifikovanog pocin-
kovanog celika, kori$¢ena je emulzija epoksidne
smole modifikovane aminom i izocijanatom u
vodi. Koncentracija polimera je bila 10 mas. %,
radna temperatura 26 °C i napon talozenja 250 V.
Epoksidna prevlaka je formirana taloZzenjem emul-
zije epoksidne smole tokom 3 minuta, ispiranjem
vodom i suSenjem na 180 °C tokom 30 minuta [5].
Debljina dobijenih prevlaka je bila 17+ 1 pm, a
merenje debljine je vrSeno kori§¢enjem instru-
menta FISCHER DUALSCOPE-MPOR.

Adhezija epoksidne prevlake na pocinkovanom
Celiku i modifikovanom pocinkovanom celiku
odredivana je otkidanjem ("pull-off" metodom),
merenjem  sile  kidanja pomocu  uredaja
ADHESIONMASTER 513 MC/ 525 MC.

Odredivanje adhezije epoksidne prevlake na
razliCitim supstratima vrSeno je pre delovanja 3%
rastvora NaCl (tzv. "suva" adhezija). Da bi se od-
redio uticaj vremena delovanja korozionog agensa
na adheziju epoksidne prevlake oni su izlagani 3 %
rastvoru NaCl na sobnoj temperaturi u periodu od
oko 13 dana i u odredenim vremenskim interva-
valima uzorci su vadeni i odredivana je tzv. "mok-
ra" adhezija.

Adhezija epoksidne prevlake na pocinkovanom
celiku i modifikovanom pocinkovanom celiku je
odredivana i NMP testom [6]. Uzorci povrsine od
2 cm® su uronjeni u rastvaraé N-metil pirolidon
(NMP) na temperaturi od 60 °C. Mereno je vreme
za koje se epoksidna prevlaka potpuno odvoji od
metalnog substrata, NMPRT (NMP retention
time). Analizirano je uvek 5 uzoraka u sveZzem
rastvoru NMP.

Sorpcione karakteristike epoksidnih prevlaka
odredene su gravimetrijskom metodom. Uzorci pri-
blizno iste debljine izlagani su kontinuirano
delovanju korozionog agensa (3% NaCl). Sorp-
cione karakteristike su odredivane na temperaturi
od 25 °C gravimetrijskim putem, tj. pracenjem pro-
mene mase uzorka tokom vremena. Merenja mase
su vrSena na analitickoj vagi. Na osnovu dobijenih
redukovanih sorpcionih krivih odredivan je koe-
ficijent difuzije vode kroz epoksidnu prevlaku.

3. REZULTATI I DISKUSIJA
3.1. Odredivanje adhezije
3.1.1. NMP test

Jedan od testova za odredivanje adhezije je i
NMP-test [6]. N-metil pirolidon je rastvarac sa
izrazenom polarnoscu, §to mu omogucava da gradi
jake vodoni¢ne veze sa epoksidnom prevlakom.
Ovaj rastvara¢ vrlo brzo difunduje u organsku
prevlaku, izazivajuéi time njeno bubrenje i posle
izvesnog vremena dolazi do odvajanja prevlake od
substrata, pri ¢emu duze vreme potrebno da se
prevlaka odvoji od podloge ukazuje na njenu bolju
adheziju [6].

NMP test je primenjen inicijalno, na "suvoj"
prevlaci, i dobijeni rezultati su prikazani u tabeli 1.

Tabela 1 - Vrednosti adhezije epoksidnih previaka
na pocinkovanom Cceliku i modifikovanom
pocinkovanom Celiku, dobijene NMP testom

Supstrat NMPRT / min
Pocinkovan ¢elik 2,0
Oksidni film 3,0
Fosfatna prevlaka 3,0
Hromatna prevlaka 1,7

Najduze vreme potrebno za odvajanje epok-
sidne prevlake je u slucaju modifikacije pocin-
kovanog celika fosfatiranjem i formiranjem pasiv-
nog oksidnog filma u suSnici na temperaturi od
200 °C, sto ukazuje na najbolju pocetnu, "suvu"
adheziju, ovih uzoraka.

3.1.2. Metoda oktkidanja

Na slici 1. prikazane su vrednosti ¢vrstoce pri
kidanju pre dejstva korozionog agensa na svim
ispitivanim supstratima, tj. tzv. "suva" adhezija.
Cvrstoéu pri kidanju na pocinkovanom &eliku na
kome je pasivni oksidni film formiran na
temperaturi od 200 °C nije bilo moguce odrediti
posto je prilikom ispitivanja dolazilo do loma u
lepku, a ne do odvajanja epoksidne prevlake od
metalne osnove, pa zato ovaj podatak nije prikazan
na slici 1. Ovo ukazuje na vrlo dobru adheziju
epoksidne prevlake na pocinkovanom celiku sa ok-
sidnim filmom, $to je u saglasnosti sa rezultatima
dobijenim NMP testom.

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zak-
ljuciti da prisustvo oksidnog sloja odredene deb-
ljine, kao i porozna fosfatna prevlaka na pocin-
kovanom celiku dovode do poboljsanja adhezije
prevlake.
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Poznato je, medutim, da je pocetna, "suva"
adhezija, nedovoljan pokazatelj ukupne korozione
stabilnosti zastitnog sistema u prisustvu vode ili
elektrolita [7,8]. Zato je jedan od najvaznijih fak-
tora u zastiti metala organskim prevlakama pozna-
vanje gubitka adhezije u realnim uslovima, tj. pod
uticajem vlage, elektrolita ili drugih agenasa koro-
zije.
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Slika 1 - Vrednosti ¢vrstoce pri kidanju epoksidne
prevlake na pocinkovanom celiku i modifikovanom
pocinkovanom Celiku, pre delovanja 3 mas. % NaCl.

Na slici 2 prikazana je promena adhezije sa
vremenom delovanja agensa korozije za epoksidne
prevlake na pocinkovanom celiku i modifiko-
vanom pocinkovanom celiku.

Na osnovu rezultata dobijenih merenjem
"suve" adhezija NMP testom i metodom otkidanja
pokazano je da je najveca pocetna adhezija u slu-
¢aju modifikacije pocinkovanog celika formira-
njem pasivnog oksidnog sloja na temperaturi od
200 °C. Medutim, kao Sto se vidi sa slike 2, vred-
nost ¢vrstoce pri kidanju za ove uzorke naglo opa-
da sa vremenom delovanja 3% rastvora NaCl.
Pasivni filmovi formirani na temperaturi od 200 °C
sastoje se uglavnom od cink oksida i cink hidrok-
sida [4]. Oksidne prevlake dobijene ovim postup-
kom su tanke, porozne i, usled poroznosti, omo-
gucavaju veliku povrSinu dodira sa organskom pre-
vlakom. S druge strane, epoksidne prevlake lako
prodiru u ovakve porozne strukture, §to moze ob-
jasniti veliku pocetnu, "suvu" adheziju epoksidne
prevlake na pocinkovanom ¢eliku modifikovanom
formiranjem pasivnog oksidnog sloja na visokoj
temperaturi. Medutim, adhezija tokom delovanja
rastvora NaCl naglo pada, Sto je verovatno posle-
dica Cinjenice da vodoniCne veze koje se uspos-

tavljaju izmedu oksidnog sloja na povrsini metala i
epoksidne prevlake nisu stabilne u prisustvu vode.

Veliku vrednost pocetne cvrstoce pri kidanju
imale su i epoksidne prevlake na fosfatiranom po-
cinkovanom celiku. Ovako dobijen zastitni sistem,
medutim, takode nije pokazao dobru postojanost
prema dejstvu 3 mas. % rastvora NaCl i kod njega
je uocena (slika 2) znatna promena sile kidanja
tokom vremena delovanja korozionog agensa.
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Slika 2 - Vremenske zavisnosti ¢vrstoce pri kidanju
epoksidne prevlake na pocinkovanom i
modifikovanom pocinkovanom celiku, u 3 % NaCl

Najmanja izmerena vrednost ¢vrsto¢e pri ki-
danju pre delovanja 3% rastvora NaCl (tabela 1, sl.
11 2) je dobijena za epoksidne prevlake na pocin-
kovanom celiku sa hromatnom prevlakom. Me-
dutim, ovako dobijen zastitni sistem je pokazao ve-
oma dobru postojanost prema dejstvu 3% rastvora
NaCl i kod njega je uocena (slika 2) najmanja
promena cvrstoée pri kidanju tokom vremena
delovanja korozionog agensa. Iz literature je poz-
nato da su hromatne prevlake otporne na razlicite
hemijske uticaje. Cak i u kiseloj sredini, u prisus-
tvu oksidacionih sredstava, hromatne prevlake su
vrlo postojane [1]. Poznato je, takode, da se hro-
matne prevlake najcesce koriste zbog svoje velike
korozione stabilnosti, §to se i u ovom radu po-
kazalo kao uspeSan metod zastite.

3.2. Hrapavost i kvasljivost supstrata epoksidnom
previakom

Da bi se postigla dobra adhezija, teorijski, pot-
rebno je da epoksidna emulzija Sto vise prodre u
pore povrsinskog sloja substrata na koji se organ-
ska prevlaka nanosi. Ovo zavisi od kvasljivosti
supstrata i od oblika i veli¢ine pora [9].

U tabeli 2 prikazane su eksperimentalno odre-
dene vrednosti hrapavosti, R,, i ugla kvasenja, ¢,
odredenog metodom kapi, za pocinkovan celik i
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modifikovan pocinkovan celik. Vrednosti R, prika-
zane u tabeli 2, predstavljaju srednju aritmeticku
vrednost apsolutnih vrednosti odstupanja povrsine
u odnosu na definisani srednji nivo povrsine.

Tabela 2 - Vrednosti srednje hrapavosti, R, i ugla
kvasenja, ¢, pocinkovanog celika i modifiko-
vanog pocinkovanog celika

Supstrat R,, pm 0,°
Pocinkovan ¢elik 0,20 46
Oksidni film 0,40 39
Fosfatna prevlaka 0,35 46
Hromatna prevlaka 0,32 52

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 2 moze
se zakljuciti da dobra kvasljivost supstrata emul-
zijom epoksidne smole i velika hrapavost supstrata
pogoduju formiranju jakih pocetnih veza izmedu
supstrata 1 epoksidne prevlake. Naime, najvecu
vrednost srednje hrapavosti imali su uzorci na
kojima je oksidni pasivni sloj formiran na tem-
peraturi od 200 °C. Za ove uzorke je dobijena i
najmanja vrednost ugla kvaSenja, §to ukazuje na
dobru kvasljivost pasivnog oksidnog filma emul-
zijom epoksidne smole. Dobra kvasljivost ovog
uzorka omogucava dobar kontakt povrSine metal-
nog supstrata sa rastvorom epoksidne emulzije,
¢ime bi mogla da se objasni i dobra adhezija, kao i
dobra zastitna svojstva prevlaka dobijenih na ovaj
nacin. Prethodno je ve¢ pokazano (tabela 1) da su
one imale najbolju adheziju pre dejstva 3% ras-
tvora NaCl. Najmanju vrednost srednje hrapavosti,
kao 1 veliku srednju vrednost ugla kvasenja, imali
su uzorci bez konverzione prevlake, §to objasnjava
1 male vrednosti ¢vrstoce pri kidanju izmerene za
epoksidnu prevlaku na nemodifikovanom pocin-
kovanom celiku.

3.3. Sorpcione karakteristike epoksidnih previaka

Uticaj modifikacije povrSine supstrata na sorp-
cione karakteristike epoksidne prevlake odreden je
primenom gravimetrijske metode. Redukovane so-
rpcione krive (slika 3) za epoksidne prevlake na
pocinkovanom celiku i modifikovanom pocinkova-
nom celiku prikazane su kao zavisnost m/m.—
12/ 8, na osnovu jednacine drugog Fikovog zako-
na difuzije za ravnu plocu i mala vremena [10].
Pocetna linearna zavisnost ukazuje da se sorpcija
moze opisati drugim Fikovim zakonom difuzije. Iz
vrednosti nagiba pocetnog pravolinijskog dela
redukovane sorpcione krive izraunate su vrednosti
koeficijenata difuzije, D, za vodu kroz epoksidnu
prevlaku na ispitivanim supstratima (tabela 3).
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Slika 3 - Redukovane sorpcione krive na
temperaturi od 25 °C za epoksidne prevlake na
pocinkovanom celiku i modifikovanom
pocinkovanom Cceliku, u 3 % NaCl

Tabela 3 - Vrednosti koeficijenta difuzije za vodu
kroz epoksidnu previaku, D (H,0), na
temperaturi od 25 °C, za epoksidne
prevlake na pocinkovanom Cceliku i
modifikovanom pocinkovanom celiku

Supstrat D (H,0) -10"/ cm? s™
Pocinkovan ¢elik 2,6
Oksidni film 4,9
Fosfatna prevlaka 4,0
Hromatna prevlaka 1,8

Najveca vrednost koeficijenta difuzije za vodu
kroz epoksidnu prevlaku je na pocinkovanom celi-
ku na kome je pasivni film formiran na temperaturi
od 200°C, sto ukazuje na porozniju strukturu
epoksidne prevlake na ovako modifikovanom sup-
stratu i samim tim i manje koroziono stabilnu prev-
laku. Poroznija struktura epoksidne prevlake, od-
nosno veca difuzija vode, je razlog brzeg pro-
diranja agensa korozije kroz nju. Usled kontakta
izmedu elektrolita i metalne osnove dolazi do po-
Cetka elektrohemijskih procesa na povrsini metala,
S§to dovodi do gubitka adhezije. Najmanja vrednost
koeficijenta difuzije za vodu kroz epoksidnu prev-
laku je na pocinkovanom celiku sa hromatnom
prevlakom. Ovi rezultati su u saglasnosti sa rezul-
tatima prikazanim na slici 2, gde je pokazano da je
najveéa promena adhezije epoksidne prevlake to-
kom delovanja korozionog agensa u sluc¢aju mo-
difikacije povrSine formiranjem oksidnog filma,
kao i na fosfatiranom pocinkovanom celiku, za ko-
je su i dobijene velike vrednosti D (H,O). S druge
strane, mada je pocetna vrednost adhezije epok-
sidne prevlake na pocinkovanom celiku sa hromat-
nom prevlakom bila najmanja (slike 1 i 2), zbog
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najmanje vrednosti D (H,O) kod ovog zastitnog
sistema, najmanja je promena adhezije sa vreme-
nom delovanja korozionog agensa, §to ukazuje na
najvecu stabilnost ovog sistema.

4. ZAKLIJUCAK

Na osnovu prikazanih rezultata pokazano je da:

e Najvece vrednosti "suve" adhezije, odredene
NMP testom i metodom otkidanja, su dobije-
ne za epoksidnu prevlaku na pocinkovanom
¢eliku modifikovanom formiranjem pasivnog
filma na temperaturi od 200 °C.

e Dobra kvasljivost supstrata emulzijom epok-
sidne smole i velika hrapavost supstrata u
slu¢aju modifikacije pocinkovanog Celika ok-
sidnim filmom i fosfatnom prevlakom po-
goduju formiranju jakih pocetnih veza izmedu
supstrata i epoksidne prevlake.

e Pocetna, "suva" adhezija za epoksidnu prevla-
ku na pocinkovanom celiku sa hromatnom
prevlakom nije bila velika, medutim tokom
vremena delovanja 3% rastvora NaCl ove
vrednosti su se malo menjale, $to je posledica
male sorpcije vode kroz epoksidnu prevlaku i
S$to ukazuje na dobra zastitna svojstva ovako
dobijenog zastitnog sistema.
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THE INFLUENCE OF HOT-DIP GALVANIZED STEEL SURFACE PRETREATMENT
ON THE ADHESION OF EPOXY COATING

The influence of hot-dip galvanized steel surface pretreatment on the adhesion of epoxy
cataphoretic coating was investigated. Several passive films were formed on hot-dip
galvanized steel (phosphate, chromate and oxide). The dry and wet adhesion of epoxy
coating were measured by a standard pull-off method. Sorption characteristics were
determined by gravimetric measurements. The surface roughness of galvanized steel
surfaces pretreated by different methods was determined, as well as the wettability of the
metal surface by polymer solution. The adhesion of epoxy coated hot-dip galvanized steel,
pretreated by different methods, was investigated in 3 % NaCl.

Key words: Adhesion, epoxy coating, hot-dip galvanized steel, phosphate coating, oxide

film, chromate coating
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