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Priroda metalne osnove, kao i njena modifikacija
razli¢itim metalnim i nemetalnim previakama, ima veli-
kog uticaja na zastitna svojstva kataforetskih organskih
previaka [1].

Svojstva cinka, kao Siroko koriSéene previake na
Celiku, mogu se znatno poboljdati njegovim legiranjem.
Elementi koji se najcesce koriste za legiranje cinka su
elementi grupe gvozda — Ni, Co i Fe [2,3]. Koroziona sta-
bilnost legura zavisi od sastava i homogenosti legure, a
oni zavise od parametara taloZzenja [4-7]. Legure Zn-Fe
se veé vrlo mnogo koriste u automobilskoj industriji u Ja-
panu, a poslednjih godina priviate sve veéu paznju i u
Evropi i Severnoj Americi.

Cilj ovoga rada je modifikacija povrsine &eli¢nog
supstrata, kao najrasprostranjenijeg materijala, slojem
Zn-Fe legure pre nanosenja organske previlake, a u cilju
dobijanja zastitnog sistema sa poveéanom korozionom
stabilnoséu.

EKSPERIMENTALNI DEO

Legure Zn—Fe su talozene galvanostatski, gustina-
ma struje 2,0 , 40 i 10,0 A dm‘z, na temperaturi od
25°C, iz rastvora sastava [8]: 0,09 mol dm=3 ZnS0Oq4
[ZH20, 0,01 mol dm™ FeSO4 [BH20, 0,01 mol dm™ askor-
binske kiseline, (0,2 mol dm trietanolamina, 30 g dm™
NazS04i80g dm™2 NaOH (pH vrednost rastvora 14).

Kori§¢ene su sledece radne elektrode:

1) Celi¢ne plodice (Gelik ISO T 57) dimenzija 20 x
20 x 0,25 mm za elektrohemijska i sorpciona merenja.
Pre elektrohemijskog taloZenja Zn-Fe legura, Celi¢ne
plodice su polirane abrazivnim papirima No 240, 360,
800 i 1000, ispirane destilovanom vodom, a potom
odmascivane u zasi¢enom rastvoru NaOH u etanolu to-
kom 30 s, ispirane destilovanom vodom, nagrizane u
HCI (1 : 1), ponovo ispirane vodom i susene.
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ZASTITNA SVOJSTVA EPOKSIDNIH
KATAFORETSKIH PREVLAKA NA CELIKU
ELEKTROHEMIJSKI MODIFIKOVANOM
Zn-Fe LEGURAMA

U radu je ispitivan uticaj modifikacije Celika elektrohemijskim taloZenjem Zn-Fe
legura na zastitna svojstva epoksidnih kataforetskih previaka na Celiku.
Koroziona stabilnost zastitnog sistema Zn—Fe legura/epoksidna previaka na Ce-
liku je odredivana preko vrednosti otpornosti elektrolita u porama previake i ka-
pacitivnosti previake (metoda SEl). Sorpcione karakteristike su odredivane
gravimetrijskim merenjima, a koli¢ina apsorbovane vode u previaci termogravi-
metrijskom analizom (TGA). Ispitivane su brzine izdvajanja vodonika, kao prvog
stupnja u kataforetskom taloZenju epoksidne previake, na razlicitim supstrati-
ma, kao i kvasljivost supstrata rastvorom polimera. Pokazano je kako ova dva
faktora zajedno utiCu na poroznost epoksidnih previaka.

2) Radna elektroda za polarizaciona merenja bila
je rotirajuéa disk elektroda (RDE), (rotator "Pine Instru-
ment Company", model AFASR), sa radnim diskom od
&elika, 1ISO T 57 (preénika 0,60 cm). Celiéni disk je pri-
preman na isti nacin kao i Celi¢ne plocice.

Korigéene su sledece pomoéne (kontra) elektrode:

1) Plocice cinka visoke Cistoe (99,995 mas.%) di-
menzija 30 x 30 x 0,35 mm, postavljene paralelno &eli-
¢énim ploCicama na rastojanju od 1,5 cm (prilikom
taloZzenja Zn—Fe legura na plocice éelika).

2) Spiralna traka od Zn visoke Cistoe (99,995
mas.%) povrsine oko 8 cm?, postavljena paralelno sa
povrsinom RDE na rastojanju od 1,5 cm (prilikom taloze-
nja Zn-Fe legura na rotirajucu disk elektrodu).

Referentna elektroda u svim eksperimentima je bi-
la zasiéena kalomelova elektroda (ZKE). Svi potencijali
su izraZeni u odnosu na ZKE.

Hemijski sastav Zn-Fe legura odreden je analizom
energije disperzije X zraka (EDX), koris¢enjem skeniraju-
ée elektronske mikroskopije (SEM).

Za talozenje epoksidne previake na povrsini Celika
i éelika modifikovanog Zn-Fe legurama, koriSéena je
emulzija epoksidne smole modifikovane aminom i izoci-
janatom u vodi (komercijalni proizvod CATOLAC
543.052, PPG). Koncentracija epoksidne smole u emul-
Ziji je bila 10 mas.%, radna temperatura 26°C i napon ta-
loZzenja 250 V. Epoksidna emulzija je taloZzena 3 minuta,
a dobijena previaka je ispirana vodom i suSena na
180°C tokom 30 minuta [9]. Debljina dobijenih previaka
je bila22 £ 1 pm.

Metodom spektroskopije elektrohemijske impe-
dancije (SEl) odredene su elektrohemijske karakteristike
epoksidnih prevlaka (otpornost elektrolita u porama
previake, kapacitivhost previake) u 3% NaCl tokom 40
dana, na sobnoj temperaturi. Sva merenja su vréena u
standardnoj elektrohemijskoj ¢eliji. Radna elektroda (Ce-
licna ploc¢ica sa prevlakom) je bila smestena u specijalni
teflonski drza¢, pomocéna elektroda je bila platinska mre-
zica znatno veée povrsine od radne elektrode i referen-
tna elektroda je bila zasi¢ena kalomelova elektroda.



J.B. BAJAT, i sar.: ZASTITNA SVOJSTVA EPOKSIDNIH...

Hem. ind. 58 (10) 450-456 (2004)

Eksperimenti su izvedeni na potencijalu otvorenog kola
u opsegu frekvencija od 100 kHz do 10 mHz korisée-
njem amplitude naizmeniénog napona od 5 mV. Sistem
za merenje impedancije sastojao se iz potenciostata
PAR 273 i lock-in pojadivaca PAR 5301, koji je povezan
sa racunarom. Eksperimentalni rezultati su analizirani
pomodéu radunarskog programa za izraCunavanje para-
metara ekvivalentnog elektriénog kola [10].

Sorpcione karakteristike epoksidnih previaka odre-
dene su gravimetrijskom metodom. Uzorci priblizno iste
debljine izlagani su kontinuirano delovanju korozionog
agensa (3 % NaCl). Sorpcione karakteristike su odredi-
vane ha temperaturi od 25°C pradenjem promene mase
uzorka tokom vremena. Merenja mase su vrSena na
analiti¢koj vagi sa tatnoséu od 107 g. U podetnom peri-
odu vréeno je &esée merenje mase, da bi se dobio vedi
broj tataka i smanjila greSka odredivanja nagiba iz re-
gresione prave. Posle dostizanja zasi¢enja merenje je
prekidano. Na osnovu dobijenih redukovanih sorpcionih
krivih odredivan je koeficijent difuzije za vodu kroz epok-
sidnu prevlaku.

Koli¢ina apsorbovane vode u epoksidnim prevla-
kama odredena je termogravimetriiskom analizom
(TGA). Za termogravimetrijsku analizu koriéen je Per-
kin-Elmer TGS-2 instrument. Plodice sa epoksidnom
prevlakom su tokom 24 h drzane u rastvoru 3 % NaCl na
sobnoj temperaturi, ispirane vodom, susene na vazduhu
i previaka je mehaniékim putem skidana sa plocice. Me-
renja su vréena u struji azota u opsegu temperatura 20—
200°C brzinom grejanja od 10°C min~'

Za odredivanje brzine izdvajanja vodonika u emul-
zZiji epoksidne smole koris¢ena je rotirajuc¢a disk elektro-
da od platine (d=8mm). Polarizacine krive su snimane
pri brzini promene potencijala od 0,5 mV s i brzini roti-
ranja od 2000 o min~'. Kontra elektroda je uovim ekspe-
rimentima bila platinska Zica u obliku spirale, a
referentna elektroda ZKE.

Kvasljivost supstrata emulzijom epoksidne smole
je odredena grafiCki iz podataka dobijenih primenom
metode kapljice [11].

REZULTATI | DISKUSIJA

Elektrohemijske karakteristike epoksidnih previaka

Koroziona stabilnost epoksidnih prevlaka ispitivana
je spektroskopijom elektronemijske impedancije na celi-
ku modifikovanom Zn-Fe legurama taloZenim gustinama
struie 2, 4i 10 A dm™. Na slikama 1a i 1b prikazani su
impedansni dijagrami u kompleksnoj i Bodeovoj ravni,
respektivno, za epoksidne previake na Celiku modifiko-
vanom Zn-Fe legurama talozenim razliitim gustinama
struje, posle jednog dana delovanja korozionog agensa.

Iz oblika impedansnih dijagrama prikazanih na slici
1 mogu se uoditi razlike izmedu kataforetskih epoksidnih
prevlaka formiranih na Celiku modifikovanom razli¢itim
Zn-Fe legurama. Za fitovanje impedansnih dijagrama u
kompleksnoj ravni korid¢eno je ekvivalentno kolo za sis-
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Slika 1. Impedansni dijagrami u kompleksnoj ravni (a) i Bodeovi
dijagrami (b) za epoksidne previeke na Celiku modifikovanom Zn-Fe
legurama taloZenim razli¢itim gustinama struje, posle 1 dana de-
lovanja 3% NaCl.

Figure 1. Nyquist (a) and Bode plots (b) for epoxy coatings on
steel modiified by Zn-Fe alloys electrodeposited at different cur-
rent densities, after 1 day of exposure to 3 % NaCl

tem metal-organska prevlaka u elektrolitu prikazano na
slici 2 [11,12], gde je Rq otpornost elektrolita, Rp otpor-
nost elektrolita u porama previake, Cp kapacitivhost
prevlake, Ret otpornost prenosa naelektrisanja na grani-
énoj povrsini metal-elektrolit, CPE element sa konstan-
tnim faznim uglom koji predstavlja sve elektrohemijske
fenomene na graniénoj povrsini metal-elektrolit, tj. kapa-
citivhost elektri¢nog dvojnog sloja i difuzione procese.
Sa slika 1a i 1b se vidi da epoksidna previaka na
Celiku modifikovanom Zn-Fe legurom talozenom gusti-
nom struje 4 A dm™ ima vede vrednosti otpornosti elek-
trolita u porama prevlake u odnosu na epoksidne

Ro
CPE

RP
Rct

Slika 2. Ekvivalentno elektricno kolo za sistem metal-organska

previaka u elektrolitu.
Figure 2. Equivalent electrical circuit of a polymer-coated metal
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Slika 3. Vremenska zavisnost otpornosti elektrolita u porama pre-
viake, Ry, za epoksidne previake na ¢eliku modifikovanom Zn—Fe
legurama taloZenim razli¢itim gustinama struje, tokom produze-
nog delovanja 3% NaCl.

Figure 3. Time dependence of the pore resistance, Ry, for epoxy
coatings on steel modiified by Zn-Fe alloys electrodeposited at
different current densities, during prolonged time of exposure to
3% NaCl

prevlake na Celiku modifikovanom Zn—Fe legurama talo-
Zzenim gustinama struje 2 i 10 A dm™. Vremenske zavi-
snosti promene otpornosti elektrolita u porama prevlake
i kapacitivnosti prevlake, odredene iz SEl merenja, prika-
zane su na slikama 3 i 4. Kod epoksidnih prevlaka na
Celiku modifikovanom legurama talozenim gustinama
struje 2 i 4 A dm™ mogu se uoditi tri karakteristiéna peri-
oda prodiranja eletrolita kroz previaku [13,14]: u pocet-
ku, tokom prvih dana izlaganja rastvoru 3% NaCl,
vrednosti otpornosti elektrolita u porama prevlake opa-
daju, dok vrednosti kapacitivhosti previake rastu sa vre-
menom (slike 3 i 4, period do oznake 1) ukazujuéi na
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Slika 4. Vremenska zavisnost kapacitivnosti previake, Cp, za
epoksidne previake na ¢eliku modifikovanom Zn-Fe legurama ta-
loZenim rezli¢itim gustinama struje, u pocetnom periodu delova-
nja 3% NaCl.

Figure 4. Time dependence of the coating capacitance, Cp, for
epoxy coatings on steel modified by Zn—Fe alloys electrodeposi-
ted at different current densities during the initial time of exposu-
re to 3% NaCl
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difuziju elektrolita u prevlaku. Period skoro nepromenje-
nih vrednosti otpornosti Ry i kapacitivhosti Cp (period 1-2
na slikama 3 i 4) karakterie zadrzavanje dobrih zastitnih
svojstava prevlake, a tredi period (oznaka 3 na slikama 3
i 4) oznaCava pocetak elektrohemijskih procesa na pov-
rSini metala usled kontakta elektrolita sa metalnom
oshovom.

Za razliku od njih, kod epoksidne previake na &eli-
ku modifikovanom legurom dobijenom sa 10 A dm™= ne-
ma platoa zavisnosti log Rp + t i log Cp +t, veé vrednosti
Cp pokazuju trend konstatnog porasta. Dakle, epoksi-
dna prevlaka na ¢eliku modifikovanom legurom dobije-
nom sa 4 A dm 2 pokazuje najbolja svojstva, odnosno
najveée vrednosti otpornosti elektrolita u porama i naj-
manje vrednosti kapacitivnosti previake, kao i najduzi
period skoro konstantnih vrednosti log Rp + tilog Cp +t
koje ukazuju na zadrzavanje dobrih zastitnih svojstava.

Tokom produzenog delovanja korozionog agensa
(period posle oznake 3, slika 8) kod epoksidnih prevlaka
na &eliku modifikovanom legurama taloZenim gustinama
strue2i 4 A dm™ mogu se uociti skoro nepromenjene
vrednosti Rp sa vremenom. To je posledica postojanja
pseudo-pasivnog filma korozionih produkata, koji se
sastoji uglavnom od ZnClz [4Zn(OH)2 [7,15,16] i pred-
stavlja barijerni sloj za transport vode, kiseonika i jona
elektrolita, pri €emu su vrednosti otpornosti Rp nesto ve-
ée za epoksidnu prevlaku na Zn-Fe leguri dobijenoj sa 4
Adm?=

Sorpcione karakteristike epoksidnih previaka

Uticaj modifikacije povrsine supstrata na sorpcione
karakteristike epoksidne prevlake (prvi stupanj prodira-
nja elektrolita) odreden je primenom gravimetrijske me-
tode. Redukovane sorpcione krive (slika 5) za epoksidne
prevlake na &eliku modifikovanom legurama Zn-Fe pri-
kazane su kao zavisnost mt / Me — {12 / 6, na osnovu je-
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Slika 5. Redukovane sorpcione krive na temperaturi od 25°C, za
epoksidne previake na ¢eliku modifikovanom Zn-Fe legurama ta-
loZenim razli¢itim gustinama struje, u 3% NaCl.

Figure 5. Reduced sorption curves at 25°C for epoxy coatings on
steel modified by Zn—Fe alloys electrodeposited at different cur-
rent densities in 3% NaCl/
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dnacine drugog Fikovog zakona difuzije za ravnu plocu i
mala vremena (jednacina 1).

m _ 4D p

mw_émr[-l/z (1)

gde je mt masa apsorbovane vode u vremenu t, Me Ma-
sa apsorbovane vode pri zasi¢enju, D koeficijent difuzije
kroz epoksidnu prevlaku, & debljina epoksidne prevlake
i tvreme.

Iz vrednosti nagiba pocetnog pravolinijskog dela
redukovane sorpcione krive izraunate su vrednosti ko-
eficijenata difuzije, D(H20), za vodu kroz epoksidnu
prevlaku na Celiku modifikovanom razlicitim Zn-Fe legu-
rama (Tabela 1).

Tabela 1. Vrednosti sadrZaja gvoZda, koeficijenta difuzije za
vodu kroz epoksidnu previaku na 25°C, D(H=0), apsor-
bovane vode u previaci i ugla kvasenja, ¢, za epoksidne
previake na ¢eliku modifikovanom Zn-Fe legurama taloZenim
razli¢itim gustinama struje

Table 1. Values of the iron content, the diffusion coefficient of
water at 25°C, D(H20), the absorbed water content and the
contact angle, ¢, for epoxy coatings on steel modified by Zn—
Fe alloys electrodeposited at different current densities

Celik+2Zn-Fe | Celik+Zn-Fe | Celik+Zn-Fe
Supstrat legura, legura, legura,
j=2Adm?|j=4Adm?|j=10Adm™
Sadrzaj Fe /
/ mas.% 1,0 1,3 2,2
10
D (Hz0) 0™/ 5,0 37 6,8
/em©s
Sadrzaj vode / 0.40 025 0,50
/ mas.%
o potpuna
¢/ 4 kvasljivost 10

Najmanja vrednost koeficijenta difuzije za vodu
kroz epoksidnu previaku je na celiku modifikovanom
Zn-Fe legurom dobijenom talozenjem sa 4 A dm™, §to
ukazuje na najmanju poroznost ove prevlake. Najveéa
vrednost D(H20), odnosno najveéa poroznost, je za
epoksidnu prevlaku na céeliku modifikovanom legurom
dobijenom taloZenjem sa 10 A dm™, §to ukazuje na naj-
losija zastitna svojstva. Ovi rezultati su u saglasnosti sa
rezultatima SEl merenja, kojima je takode pokazano da
najbolja svojstva ima prevlaka na leguri dobijenoj sa 4 A
dm=2 a najlosija ona dobijena sa 10 A dm™=.
Sadrzaj apsorbovane vode u prevlaci, kao mera
njene korozione stabilnosti, odredena je termogravime-
trijskom analizom. Na slici 6 prikazane su TG krive pro-
cesa dehidratacije koji se zavrSava na temperaturi od
oko 200°C, sa ukupnim gubitkom mase od oko 1,5
mas.% i koji se sastoji iz dva stupnja. U prvom stupnju,
na temperaturi od oko 50°C, gubi se voda iz makropora
prevlake, a u drugom stupnju, u temperaturnom interva-
lu od 50-180°C, dolazi do postepenog gubitka mase
najverovatnije usled oslobadanja vode zaostale u mikro-
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Slika 6. TG krive procesa dehidratacije za epoksidne previake na
celiku modifikovanom Zn—Fe legurama taloZenim razlicitim gusti-
nama struje, posle 1 dana delovanja 3% NaCl (brzina zagrevanja
10°C min™").

Figure 6. TG curves of the dehydratation for epoxy coatings on
steel modified by Zn—Fe alloys electrodeposited at different cur-
rent densities, after 1 day of exposure to 3% NaCl (heating rate
10°C min™")

porama prevlake. Na osnovu gubitka mase uzorka u
prvom stupnju izraCunat je sadrzaj vode u epoksidnoj
prevlaci i dobijene vrednosti su date u tabeli 1.

Najmaniji sadrzaj vode ima previaka na Celiku mo-
difikovanom Zn-Fe legurom dobijenom taloZzenjem sa 4
A dm™, to takode ukazuje na najmanje poroznu struk-
turu i, u skladu s tim, na najvedu stabilnost u korozionoj
sredini, dok najvedi sadrzaj vode ima prevlaka na leguri
dobijenoj sa 10 A dm™2. Ovi rezultati su u saglasnosti sa
rezultatima dobijenim iz SEI i sorpcionih merenja.

Hemijski sastav Zn-Fe legura odreden je analizom
energije disperzije X zraka (EDX), koris¢enjem skeniraju-
ée elektronske mikroskopije (SEM) i rezultati su prikaza-
ni u tabeli 1. Legura dobijena taloZzenjem sa 4 A dm=,
koja je pokazala najvecu stabilnost u korozionoj sredini,
ima 1,3 mas.% gvozda.

Razlike u strukturi i svojstvima epoksidnih previaka
na &eliku modifikovanom Zn-Fe legurama taloZenim ra-
zli¢itim gustinama struje su posledica razlicitog povrsin-
skog napona emulzije epoksidne smole na razli¢itim
legurama i razlidite kinetike izdvajanja vodonika
[9,12,17,18], kao prvog stupnja kataforetskog talozenja
previake (jednacina 2) [19]:

2H20 + 2e” - Ho +20H @

Na slici 7 prikazane su polarizacione krive reakcije
izdvajanja vodonika sa Zn-Fe legura i, radi poredenja sa
Celika, a u tabeli 1 date su vrednosti ugla kvasenja ovih
povrsina emulzijom epoksidne smole, izmerene meto-
dom kapljice.

Na osnovu vrednosti ugla kvasenja vidi se da je
kvasljivost svih ispitivanin Zn-Fe legura dobra, pri E¢emu
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Slika 7. Polarizacione Krive reakcije izdvajanja vodonika u rastvo-

ru polimera na 25°C na é&eliku i &eliku modifikovanom Zn—Fe le-
gurama taloZenim razli¢itim gustinama struje (w = 2000 o min",
v=056mV s’1).

Figure 7. Polarization curves for hydrogen evolution on steel and
steel modified by Zn—Fe alloys electrodeposited at different cur-
rent densities, in polymer solution at 25°C (w = 2000 rom, v = 0.5

mvs™ )

je legura dobijenasa 4 A dm™ pokazala potpunu kvaslji-
vost. Vodonik se izdvaja skoro istom brzinom sa svih
Zn-Fe legura (slika 7) ali, s obzirom na najveé¢u kvaslji-
vost legure dobijene sa 4 A dm™, on se na ovoj povrsini
najkrace zadrzava tokom taloZenja epoksidne previake.
Kao posledica toga dobija se najmanje porozna epoksi-
dna prevlaka na ovoj povrsini (najmanji D(H20) vode,
najmanji sadrzaj vode). Najlosiju kvasljivost ima Zn-Fe
legura dobijena sa 10 A dm=2, pa se vodonik izdvojen iz
emulzije epoksidne smole tokom prvog stupnja katafo-
retskog taloZenja najduze zadrZzava na ovoj povrsini,
usled ¢ega se formira najporoznija struktura epoksidne
previake (najveéi D(H20) i najvedi sadrzaj vode).
Poznato je da kod organskih prevlaka na Zn-Fe le-
gurama dolazi do pojave plikova [20], koji su i na ovim
uzorcima golim okom bili primeéeni posle izvesnog vre-
mena delovanja 3% NaCl. Naime, pokazano je da se
produkti korozije kod ovakvih zastitnih sistema sastoje
uglavnom od FesO4 [20], koji verovatno odvajaju organ-
sku prevlaku od metalne osnove i prouzrokuju nastanak
plika ispod nje. Adhezija prevlake slabi i zato je period
zastite ovih sistema kradi nego kod drugih previaka le-
gura cinka. Sto je previaka poroznija, elektrolit ée lakse i
brze dolaziti u kontakt sa Zn-Fe legurom ispod nje, ko-
rozioni procesi ée ranije poceti da se odigravaju i prevla-
ka ¢e se brze odvajati od povrsine legure. Ovo je u
saglasnosti sa rezultatima dobijenim iz gravimetrijskih i
TGA merenja, kojima je pokazano da je najvedi koefici-
jent difuzije vode i najvedi sadrzaj apsorbovane vode
kod epoksidne prevlake na éeliku modifikovanom Zn—Fe
legurom dobijenom taloZenjem sa 10 A dm™ za koju su
i elektrohemijska merenja pokazala da ima najlosija svoj-
stva. Najmanji koeficijent difuzije vode, najmaniji sadrzaj
apsorbovane vode i najveéu korozionu stabilnost ima
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Slika 8. Vremenska zavisnost otpornosti elektrolita u porama
previake, Rp, za epoksidne previake na celiku i ¢eliku modifikova-
nom Zn-Fe legurom taloZzenom gustinom struje 4 A dm2, tokom
produzenog vremena delovanja 3 % NaCl.

Figure 8. Time dependence of the pore resistance, Ry, for epoxy
coatings on steel and steel modified by Zn—Fe alloy electrodepo-
sited at 4 A dm™2, during prolonged time of exposure to 3% NaC/

epoksidna prevlaka na &eliku modifikovanom Zn—Fe le-
gurom dobijenom taloZzenjem sa 4 A dm™=.

Na slici 8 prikazane su vremenske zavisnosti otpor-
nosti elektrolita u porama epoksidne previake na Celiku i
Celiku modifikovanom Zn-Fe legurom talozenom gusti-
nom struje 4 A dm™ (legura sa najve¢om korozionom
stabilnos¢u). Sa slike se vidi da su u poéetnom periodu
delovanja korozionog agensa (do oznake 3) vrednosti
otpornosti Rp manje za previaku na Zn-Fe leguri u odno-
su na prevlaku na éeliku. Medutim, posle pocetka elek-
trohemijskog procesa na supstratu (oznaka 3) otpornosti
Rp previake na &eliku rastu (period 3-4), Sto se objasnja-
va zatvaranjem pora prevlake produktima korozije na Ce-
liku. Kasnije opadanje otpornosti Rp na &eliku (period
4-5) nastaje usled rastvaranja ili desorpcije nastalih pro-
dukata korozije na &eliku tokom produzenog delovanja
korozionog agensa. S druge strane, otpornosti Rp za
prevlaku na Celiku modifikovanom Zn-Fe legurom imaju
skoro nepromenjene vrednosti, usled postojanja pse-
udo—pasivnog filma korozionih produkata koji predstav-
lia barijerni sloj za transport vode, kiseonika i jona
elektrolita. MoZe se zakljuditi da, iako su vrednosti otpor-
nosti Ry manje u sluéaju epoksidne previake na Zn-Fe
leguri nego na &eliku, sloj Zn-Fe Stiti Celik od korozije
svojim barijernim svojstvima, odlazuéi vreme prodiranja
elektrolita do CeliCne osnove. Ovo vazi za Zn—Fe legure
dobijene taloZzenjemsa 2 A dm2i4 Adm2 dok epoksi-
dna prevlaka na Zn-Fe leguri dobijenoj sa 10 A dm™
ima vrlo losa zastitna svojstva (hema platoa konstantnih
vrednosti otpornosti Rp, slika 3).

Vremenske zavisnosti otpornosti prenosa naelektri-
sanja kroz grani¢nu povrsinu metal-elektrolit, Ret (slika
9) takode potvrduje ovakvo ponasanje. PoCetno opada-
nje otpornosti Ret odgovara poveéanju povrsine supstra-
ta ispod epoksidne prevlake koja je u kontaktu sa
elektrolitom (period do oznake 1). Dalji porast i opada-
nje Ret U sluéaju previake na &eliku (period 1-3 na slici
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Slika 9. Vremenska zavisnost otpornosti prenosa naelektrisanja
kroz granicu faza metal-elektrolit, Rot, za epoksidne previake na
celiku i celiku modikovanom Zn—Fe legurom taloZenom gustinom
struje 4 A dm2, u3 % NaCl,

Figure 9. Time dependence of the charge—transfer resistance,
Rct, for epoxy coatings on steel and steel modified by Zn-Fe al-
loy electrodeposited at 4 A dm?, during exposure to 3% NaCl

9) odgovara porastu i opadanju otpornosti Rp posle tre-
éeg stupnja prodiranja elektrolita (period 3-5 na slici 8),
dok se za prevlaku na ¢eliku modifikovanom Zn-Fe le-
gurom dobijaju skoro nepromenjene vrednosti otpornos-
ti Ret tokom produzenog delovanja korozionog agensa
(period posle oznake 1 na slici 9). To takode ukazuje na
veliku stabilnost ovog zastitnog sistema, usled postoja-
nja pseudo—pasivnog filma produkata korozije na povrsi-
ni Zn-Fe legure. Posle odredenog vremena dolazi do
kontakta elektrolita sa povrSinom Celika ispod Zn-Fe le-
gure i pocetka odigravanja korozionih procesa na Celiku
(period oznaéen zvezdicom na slici 9) i to vreme je zna-
tno produzeno u odnosu na prevlaku na &eliku (tacka 1
na slici 9).

Vrednost koeficijenta difuzije za vodu kroz epoksi-
dnu prevlaku na ¢eliku iznosi 7,8 00" em?s™ [21] i ve-
éa je od D(H20) za epoksidnu previaku na cCeliku
modifikovanom Zn-Fe legurom dobijenom taloZenjem
sa 4 Adm? (8,7 010'° cm? 5_1, Tabela 1), to ukazuje
na porozniju strukturu epoksidne previake na &eliku. Ve-
¢éi sadrzaj vode unutar epoksidne previake na Celiku (0,4
mas.% [21]) u odnosu na epoksidnu previaku na Geliku
modifikovanom Zn-Fe legurom (0,25 mas.%, Tabela 1)
je jos jedna potvrda vecée poroznosti previake na éeliku.
Ovo se moze objasniti intenzivnijim izdvajanjem vodoni-
ka sa povrsine Celika (slika 7), kao i njegovim zadrzava-
njem na katodi tokom kataforetskog taloZenja epoksidne
previake usled slabije kvasljivosti povrsine ¢elika emulzi-
jom epoksidne smole (ugao kvasenja &elika je 48° [21],
dok je kvasljivost povrsine Zn—Fe legure potpuna, Tabela 1).

ZAKLJUCAK

Na osnovu rezultata dobijenih metodom spektros-
kopije elektrohemijske impedancije, gravimetrijske meto-
de odredivanja sorpcionih karakteristika i termogra-
vimetrijske analize, pokazan je uticaj modifikacije Celi-

énog supstrata talozenjem Zn-Fe legura na korozionu
stabilnost epoksidnih kataforetskih previaka. Od svih is-
pitivanin Zn-Fe legura najbolja svojstva, tj. najvece vre-
dnosti otpornosti elektrolita u porama previake, najnize
vrednosti kapacitivnosti prevlake, najmaniji koeficijent di-
fuzije vode kroz prevlaku, kao i najmanji sadrzaj absor-
bovane vode u prevlaci, pokazuje legura dobijena
taloZzenjem gustinom struje 4 A dm™=.

lako u pocetnom periodu delovanja korozionog
agensa epoksidna previaka na celiku modifikovanom
ovom Zn-Fe legurom ima manje vrednosti otpornosti Rp
i kraéi plato na krivoj viremenske zavisnosti log Rp +t u
odnosu na epoksidnu previaku na Celiku, Zn-Fe legura
znaCajno poboljava korozionu stabilnost epoksidne
prevlake na &eliku. Uticaj legure se vidi tokom produze-
nog delovanja korozionog agensa, kada su vrednosti ot-
pornosti Rp i Ret za epoksidnu previaku na &eliku
modifikovanom Zn-Fe legurom skoro nepromenjene,
usled postojanja pseudo—pasivnog filma korozionih pro-
dukata, ¢ime sloj Zn—Fe znadajno odlaze kontakt elek-
trolita sa osnovnim supstratom. Pored toga, manja
vrednost koeficijenta difuzije za vodu i maniji sadrzaj ap-
sorbovane vode za epoksidnu previaku na Celiku modifi-
kovanom Zn-Fe legurom ukazuju na njenu manju
poroznost, a time i na vedéu stabilnost u uslovima delova-
nja korozionog agensa. Manja poroznost epoksidne
previake na ¢&eliku modifikovanom Zn-Fe legurom u
odnosu na epoksidnu previaku na &eliku je posledica
manije brzine izdvajanja vodonika, kao i bolje kvasljivosti
Zn-Fe povrSine emulzijom epoksidne smole za ta-
loZenje.
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SUMMARY

PROTECTIVE PROPERTIES OF EPOXY COATINGS ELECTRODEPOSITED ON STEEL

ELECTROCHEMICALLY MODIFIED BY Zn-Fe ALLOYS

(Scientific paper)

Jelena B. Bajat1, Vesna B. Miékovié—Stankovié1, Zorica Kac“:arevié—Popovic’:2
1Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade

2| nstitute of Nuclear Sciences "Vin¢a'", Belgrade

Epoxy coatings were electrodeposited on steel and steel modified by Zn-Fe
alloys using the constant voltage method. Zn—Fe alloys were electrodeposited
on steel at different current densities. The effect of the Zn—Fe alloy on the cor-
rosion behaviour of the epoxy coating was interpreted in terms of the electro-
chemical and transport properties.

It was shown that the best properties, i.e. the largest values of the pore resis-
tance and the smallest values of the coating capacitance, a longer period of
almost constant Rp and Cp values, and the smallest diffusion coefficient of
water through the epoxy coating, as well as the smallest amount of water ab-
sorbed inside the epoxy coating, were found for epoxy coatings on steel mo-
dified by a Zn-Fe alloy deposited at 4 A dm™=.

During prolonged exposure to 3% NaCl, this Zn—-Fe alloy significantly impro-
ves the corrosion stability of the epoxy coating: almost unchanged values of
Rp and Ret were observed, due to the formation of a pseudo-passive layer of
corrosion products, which is a good barrier to the transport of water, oxygen
and electrolyte ions.
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