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Uticaj elektrohemijski taloZenih legura cinka na Celiku
na zaStitna svojstva epoksidne kataforetske prevlake

1. UVOD

Zastita metala organskim prevlakama je slozen

Povrsina celika je modifikovana elektrohemijskim talozenjem legura cinka sa elementima
grupe gvozda (Ni, Co i Fe) i prevlakom cinka, pre nanoSenja kataforetske epoksidne
previake. Ispitivan je uticaj sastava rastvora za talozenje i raznih parametara talozenja na
hemijski i fazni sastav legura cinka, kao i na gustine struje korozije legura. Pokazano je da
sastav rastvora za taloZenje, njegova temperatura i gustina struje talozenja imaju veliki
uticaj na koroziono ponasanje legura cinka, kao i na korozionu stabilnost zastitnih sistema
legura cinka / epoksidna previaka na celiku. Od svih ispitivanih legura Zn-Ni legura dobi-
Jjena taloZenjem iz hloridnog rastvora sa 2 A dm™ ima najmanju gustinu struje korozije.
Zastitna svojstva sistema legura cinka / epoksidna previaka na celiku su odredivana mere-
njem vrednosti otpornosti elektrolita u porama prevlake i otpornosti prenosu naelektrisanja
kroz granicnu povrsinu metal-elektroli (metoda spektroskopije elektrohemijske impedancije
(SEID)). Sorpcione karakteristike su odredivane gravimetrijskim merenjima, a termicka sta-
bilnost termogravimetrijskom analizom. Ispitivane su brzine izdvajanja vodonika, kao prvog
stupnja u kataforetskom talozenju epoksidne previake, na razlicitim supstratima, kao i kvas-
ljivost supstrata rastvorom polimera. Pokazano je kako ova dva faktora zajedno uticu na
poroznost i termicku stabilnost epoksidnih previaka.

S obzirom na najvece vrednosti otpornosti elektrolita u porama prevlake i otpornosti preno-
sa naelektrisanja kroz granicnu povrsinu metal-elektrolit, od svih ispitivanih legura najbolja
svojstva pokazuje legura Zn-Ni a najlosija Zn-Fe. Pokazano je, takode, da se pocetak koroz-
ionih procesa na celiku, ispod previlaka legura, najkasnije javlja u slucaju Zn-Ni legure.
Kljuéne refi: Elektrohemijsko talozenje, legure cinka, epoksidna previaka, koroziona
svojstva, SEL

ranjem [3-5]. Sve legure na bazi cinka imaju ulogu
takozvanih Zrtvujucih elektroda, odnosno, one ko-

proces koji zavisi od osobina same prevlake (he-
mijska 1 mehanicka svojstva, adhezija, termicka
stabilnost, sorpcione karakteristike, propustljivost
za vodu, kiseonik i jone), od karakteristika povrsi-
ne supstrata na koji se prevlaka nanosi i njene mo-
difikacije 1 od osobina granice faza metal-organska
prevlaka [1,2]. Kako su u tehnologiji zastite celika
od korozije ve¢ poznati postupci modifikacije pov-
rSine zaStitnog supstrata fosfatiranjem i pocinko-
vanjem, od interesa je dobijanje novih zastitnih
slojeva na celiku i ispitivanje njihovog uticaja na
zastitna svojstva epoksidne kataforetske prevlake.
Svojstva cinka, kao Siroko koriS¢ene prevlake
na Celiku, mogu se znatno poboljsati njegovim legi
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rodiraju S$tite¢i na taj nacin Celik od korozije. Ele-
menti koji se najcesce koriste za legiranje cinka su
elementi grupe gvozda: nikal, kobalt i gvozde [6-
8]. Legiranjem se dobijaju prevlake znatno boljih
mehanickih, fizickih i elektrohemijskih svojstava a
koroziona stabilnost legura zavisi od sastava ras-
tvora za taloZenje i parametara talozenja.

Cilj ovoga rada je modifikacija povrsine Celic-
nog supstrata elektrohemijskim talozenjem legura-
ma cinka (Zn-Ni, Zn-Co i Zn-Fe) pre nanoSenja
organske prevlake, da bi se dobile zastitni sistemi
sa povecanom korozionom stabilnoscu.

2. ELEKTROHEMIJSKO TALOZENJE I
KARAKTERISANJE LEGURA CINKA

2.1. Elektrohemijsko talozenje legura cinka

Legure Zn-Ni su taloZene galvanostatski:
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a) iz hloridnog rastvora sledeceg sastava [9]:
15 gdm™ ZnO, 60 g dm™ NiCl,-6H,0, 250
g dm” NH,CI i 20 g dm™ H;BO; (pH vred-
nost rastvora 6), gustinama struje u opsegu
1,040 Adm™ i na temperaturi od 40 °C.
Legure su talozene i pulsiraju¢om strujom iz
hloridnog rastvora navedenog sastava na te-
mperaturi 40 °C, kori$¢enjem srednje gustine
struje j,=2,0 A dm™ i slede¢ih katodnih vre-
mena: 0,1 ms, 1 ms, 10 ms, 100 ms 11 s.

b) iz sulfatnog rastvora sledeceg sastava [10]:
28,1 gdm” NiSO,7H,0, 288 gdm®
ZnS0,-7H,0, 5,4 g dm™ NH,Cl i 12,4 g dm™
H;BO; (pH vrednost rastvora 5,5), gustinama
struje u opsegu 0,5-5,0 A dm™ i na tempe-
raturi od 25 °C.

Legure Zn-Co su taloZene galvanostatski:

a) iz hloridnog rastvora sledeceg sastava [11]:
80 g dm™ ZnCl,, 8 ili 16 g dm™ CoCl,-6H,0,
25 gdm® H3;BO; i 210 gdm”® KCI (pH
vrednost rastvora 5,0), gustinama struje u
opsegu 0,5-5,0 A dm?, na temperaturama od
25140°C.

b) iz sulfatnog rastvora sledeceg sastava [12]:

70 g dm™ ZnSO,47H,0, 30 gdm™ CoSOy -
TH,0, 20 gdm™ H;BO; i 150 gdm™ KClI
(pH vrednost rastvora 5,0), gustinama struje
u opsegu 0,5-5,0 A dm™, na temperaturi od
25°C.

Legure Zn-Fe su talozene galvanostatski, gusti-
nama struje u opsegu 1,0-15,0 A drn'z, na tempera-
turama od 25 — 40 °C, iz rastvora sledeceg sastava
[13]: 0,09 mol dm™ ZnSO,-7H,0, 0,01 mol dm™
FeSO,-6H,0, 0,01 mol dm™ askorbinske kiseline,
~ 0,2 mol dm’ trietanolamina, 30 g dm™ Na,S0, i
80 g dm™ NaOH (pH vrednost rastvora > 14).

2.2. Karakterisanje legura cinka

Uticaj gustine struje taloZenja na sadrzaj Ni u
Zn-Ni leguri (odredenog atomskom apsorpcionom
spektroskopijom), kao i na iskoriS¢enje struje, pri-
kazani su na slikama la i 1b, za legure taloZene iz
hloridnog i sulfatnog rastvora, respektivno [14]. Na
osnovu ovih rezultata moze se zakljuciti da su le-
gure talozene iz hloridnog rastvora imale veci sadr-
zaj Ni (oko 13 mas.% Ni) od legura taloZenih iz
sulfatnog rastvora (oko 5 mas.% Ni), kao i da se
talozenje u hloridnom rastvoru odigrava sa ve¢im
iskoris¢enjem struje. Sa istih slika se takode moze
zakljuciti da je u Sirokom opsegu gustina struja
talozenja, kod oba rastvora za taloZenje, procentni
sadrzaj Ni bio skoro nepromenjen.

Fazni sastav Zn-Ni legura je karakterisan me-
todom ALPP u rastvoru Na,SO, + EDTA, pri Ce-
mu su snimane polarizacione krive rastvaranja le-
gura talozenih iz hloridnog i sulfatnog rastvora
razli¢itim gustinama struje taloZenja. Legure
dobijene taloZzenjem iz hloridnog rastvora se
rastvaraju ispod dva strujna vrha, nezavisno od
gustine struje taloZenja, ukazujuéi na postojanje
dve faze u leguri, dok se prilikom rastvaranja
legura dobijenih iz sulfatnog rastvora dobija se
potpuno drugacija slika strujnih vrhova rastvaranja
(slika 2a) [14].

100
90 - g
o/

A

A
A—  , 0 a

=3
0\«5 or —A— n, /%
g or —e— sadrzaj Ni/ mas. %
=X 50F
E < 40 -
<
0 30
<
2] 20
10 * * . DO
0 a Il Il Il Il Il
0 1 2 3 4 5
j/Adm®
100 T T T T ]
90 [ —A— /% -

3
[=}
T

- -®--sadrzaj Ni/ mas. % ]

S gl — .
172}
g 60' \ -1
%c’\ 50 | a—A -
‘o 40t .
N
< 30 ]
<
A 20 - -
10 F -
L - e -
0 1 2 3 4 5
j/Adm®

Slika 1 - Zavisnost procentnog sadrzaja Ni u Zn-Ni
leguri i iskoriséenja struje taloZenja od
gustine struje talozenja za a) hloridni i b)
sulfatni rastvor [14]

Na slici 2a prikazane su anodne krive rastva+-
ranja Zn-Ni legura dobijenih taloZenjem gustinom
struje 5 A dm™ iz oba rastvora za taloZenje i, radi
poredenja, i anodna kriva rastvaranja cinka. Anod-
na kriva rastvaranja Ni nije prikazana na sl. 2a
posto se nikal ne rastvara u rastvoru Na,SO,.
Naime, poznato je da se u rastvoru Na,SO,rastvara
Cist Zn ali se ne rastvaraju njegove legure, dok se u
prisustvu relativno male koli¢ine kompleksiraju¢eg
sredstva (ovde je koris¢en EDTA) rastvaraju
prevlake od ¢istog cinka i legure Zn-Ni, a prevlaka
od nikla se ne rastvara.
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Slika 2 - Anodne krive rastvaranja a) Zn-Ni, b) Zn-
Co i ¢) Zn-Fe legura i anodne krive
rastvaranja cistog Zn, Co i Fe [14-16]

Na osnovu prikazanih rezultata moze se zak-
ljuciti da vrsta rastvora za taloZenje ima veliki uti-
caj na sadrzaj Ni i faznu strukturu legura Zn-Ni,
dok gustina struje taloZzenja ima mali uticaj na
faznu strukturu ovih legura.

Rastvaranje Zn-Co legure se uglavnom odigra-
va ispod jednog strujnog vrha, oznacenog sa | na
slici 2b, za sve ispitivane Zn-Co taloge, dobijene
talozenjem 1 iz hloridnog 1 iz sulfatnog rastvora,
mada se pojavljuje 1 rame, oznaceno sa I’ [15]. Na
slici 2b prikazani su i anodni strujni vrhovi ras-
tvaranja Cistih komponenata Zn i Co.

Na slici 2¢ prikazane su anodne krive rastva-
ranja Zn-Fe legure i, radi poredenja, Cistih kompo-
nenti Zn i Fe. Rastvaranje svih ispitivanih Zn-Fe
legura, dobijenih razli¢itim gustinama struje talo-
Zenja, se uglavnom odigrava ispod jednog strujnog
vrha, oznacenog sa I na slici 2¢, za sve ispitivane
gustine struje taloZenja [16].

Rezultati analize difrakcije X-zraka Zn-Ni
legura talozenih razli¢itim gustinama struje iz

hloridnog i sulfatnog rastvora prikazani su na
slikama 3a i 3b [14]. Sa slika se vidi da postoje tri
jaka i nekoliko slabih refleksija u slucaju legura
dobijenih taloZzenjem iz hloridnog rastvora sa 2 i 5
Adm? Ove legure sadrze uglavnom y - fazu
(NisZny;) i malu koli¢inu &faze bogate cinkom
(Ni3Zny,). U slucaju legure dobijene talozenjem
gustinom struje od 1 A dm™ ne javlja se j-faza sa
refleksijama (422, 600), a refleksije y~faze (811) i
(660) su intenzivnije u odnosu na iste refleksije
kod druga dva uzorka dobijena iz hloridnog
rastvora (slika 3a).

Kod legura dobijenih talozenjem iz sulfatnog
rastvora pored dve karakteristicne refleksije za j-

fazu 1 nekoliko slabih refleksija za o~fazu (slika 3b)
javljaju se i refleksije Zn.

Na osnovu prikazanih rezultata moze se zaklju-
Citi da vrsta rastvora za taloZenje ima veliki uticaj
na sadrzaj Ni i faznu strukturu legura Zn-Ni, dok
gustina struje talozenja ima mali uticaj na faznu
strukturu ovih legura.

Legure Zn-Co imaju istu strukturu kao Zn ali,
sa razli¢itom kristalografskom orijentacijom koja
je posledica malog sadrzaja Co u leguri [3].
Rezultati analize difrakcije X-zraka nekih od
ispitivanih Zn-Co legura prikazani su na slici 4
[15]. Prikazani difraktogrami predstavljaju ref-
leksije Cvrstog rastvora Co u Zn, odnosno ref-
leksije 7-faze sa istom kristalografskom struktu-
rom kao Zn (JCP 4-0831) [17]. Parametri reSetke
Zn-Co legure dobijene talozenjem iz hloridnog
rastvora gustinom struje taloZenja 5 A dm™ su:
a=0,2662nm i ¢=0,4916 nm, a za leguru dobi-
jenu taloZenjem iz sulfatnog rastvora gustinom
struje talozenja 5 A dm™ oni iznose: a = 0,2662 nm
i ¢=0,4913 nm. S druge strane, parametri reSetke
Cistog cinka su: a = 0,2665 nm and ¢ = 0,4947 nm
[17]. To znaci da prisustvo Co u ¢vrstom rastvoru
Zn-Co legure uti¢e znatnije na promenu, odnosno
smanjenje, parametra reSetke c, pri ¢emu je uticaj
rastvora za taloZenje na promenu parametra resetke
isti.

Intenzitet (002) refleksije je povecan u odnosu
na standardni podatak za difrakciju Zn [17],
naroCito u slucaju Zn-Co legure dobijene
taloZzenjem iz sulfatnog rastvora. Intenziteti ostalih
refleksija #7-faze nisu pokazale odstupanje u
odnosu na standardni podatak za Zn, tako da se
moze smatrati da je pri talozenju Zn-Co legura
prisutna (002) usmerena orijentacija kristalita.
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Slika 3 - Difraktogrami Zn-Ni legura dobijenih
talozenjem iz a) hloridnog i b) sulfatnog
rastvora razlicitim gustinama struje [14]

sulfatnog rastvora za talozenje istom gustinom
struje. Naime, §irina na polovini visine (002) ref-
leksije je 0,252° 2v za leguru dobijenu talozenjem
iz hloridnog rastvora a 0,196° 2v za leguru dobi-
jenu taloZenjem iz sulfatnog rastvora. Sire difrak-
cione linije su posledica manje veliCine kristalita,
tako da se moze zakljuciti da se legura dobijena
taloZzenjem iz hloridnog rastvora sastoji od zrna
manje veli¢ine. Analizom difrakcije x-zraka legure
Zn-Co dobijene taloZenjem iz sulfatnog rastvora
gustinom struje taloZenja 2 A dm™ pokazano je da
ona ima amorfnu strukturu.

Legure Zn-Fe takode imaju istu strukturu kao
Zn ali, sa razli¢itom kristalografskom orijentacijom
koja je posledica malog sadrzaja Fe u leguri [3].
Rezultati analize difrakcije X-zraka legura Zn-Fe
dobijenih talozenjem gustinama struje od 2, 4 i
10 A dm™ prikazani su na slici 5 [16]. Refleksije
n-faze bogate cinkom javljaju se kod sva tri
uzorka. Na difraktogramima legura dobijenih talo-
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7enjem sa 4 i 10 A dm™ ne javlja se refleksija
(002), a refleksije (100) i (101) su veceg inten-
ziteta, naro¢ito kod legure dobijene sa 4 A dm?,
dok kod ostalih refleksija nema odstupanja usled
usmerene orijentacije kristalita (odnosno, nema
odstupanja u odnosu na standardni difrakcioni
podatak za Zn [17]). Kod legure dobijene taloze-
njem sa 2 A dm? javlja se i refleksija (002), pa u
ovom sluc¢aju nema usmerene orijentacije kristalita.
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Slika 5 - Difraktogrami Zn-Fe legura dobijenih
taloZenjem razlicitim gustinama struje [16]

2.3. Koroziona stabilnost legura cinka

Koroziona stabilnost legura cinka je odredi-
vana polarizacionim merenjima, snimanjem anod-
nih polarizacionih krivih u rastvoru 3 % NaCl. Gu-
stine struje korozije, jio, SU procenjene iz preseka
anodne Tafelove prave sa POK. Vrednosti koro-
zionih potencijala, FEy,, i odgovaraju¢ih gustina
struje korozije za Zn-Ni legure su prikazane u
tabeli 1 [18]. Podaci u tabeli 1 su srednje vrednosti
3-5 merenja.

Na osnovu prikazanih rezultata o korozionoj
stabilnosti Zn-Ni legura, vidi se da legure dobijene
talozenjem iz hloridnog rastvora imaju znacajnije
manje vrednosti jx,, od Zn-Ni legura dobijenih ta-
loZzenjem iz sulfatnog rastvora. S obzirom na malu
razliku Ey,, celika (-0,640 V) i legura dobijenih ta-
lozenjem iz hloridnog rastvora, moze se zakljuciti
da ove legure §tite celik time $to su pseudo-pasivni
film, dok legure dobijene talozenjem iz sulfatnog
rastvora imaju dovoljno negativniji Ey, od Ey, Ce-
lika 1 one se u zastiti ¢elika ponasaju kao zrtvujuce
anode u odredenom vremenskom periodu. Najbolju
korozionu stabilnost je imala legura dobijena
talozenjem iz hloridnog rastvora gustinom struje
2 Adm™ Sve legure Zn-Ni su imale znadajnije
manju gustinu struje korozije u odnosu na
pocinkovan ¢elik (300 pA cm™) [18]. Pri tome je
legura dobijena taloZenjem iz hloridnog rastvora
gustinom struje 2 A dm”imala 15 puta manju ji, u
odnosu na ji,, pocinkovanog ¢elika i1 skoro 20 puta
manju jy, U odnosu na jy., Celika (koji iznosi 380
pA cm™) [18], pa je ova legura izabrana za dalja
ispitivanja.

Tabela 1 - Vrednosti korozionog potencijala, Ey,,, i gustine struje korozije, jio, za Zn-Ni legure dobijene
elektrohemijskim talozenjem razlicitim gustinama struje, j;, iz sulfatnog i hloridnog rastvora

Vrsta rastvora za talozenje Ja/A dm™ - Evo/V vs. ZKE Jxor/ LA cm?
Hloridni 1 0,675 30
Hloridni 2 0,675 20
Hloridni 3 0,680 40
Hloridni 5 0,690 47
Sulfatni 1 1,010 45
Sulfatni 2 1,026 52
Sulfatni 5 1,038 130

Vrednosti korozionih potencijala, Ey,, i odgo-
varajucih gustina struja korozije za Zn-Co legure
dobijene navedenim parametrima talozenja, prika-
zane su u tabeli 2 [15]. Podaci u tabeli 2 su srednje
vrednosti 3-5 merenja.

Potencijali otvorenog kola Zn-Co legura su
negativniji od potencijala otvorenog kola celika
(-0.640 V) pod istim uslovima, tako da Zn-Co
legure mogu da budu tzv. zrtvujuée elektrode u
katodnoj zastiti celika. 1z tabele 2 se vidi da su
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korozioni potencijali Zn-Co legura dosta nega-
tivniji od potencijala celika, Sto je i moguce oce-
kivati s obzirom na mali sadrzaj Co u leguri. Me-
dutim, legura Zn-Co pruza dobru katodnu zastitu
Celika. Iz tabele 2 se takode moze videti da su vece
vrednosti ji. za legure dobijene talozenjem gusti-
nom struje od 2Adm'2, a NiZe jior SU Za jiy =
5 A dm?, za Zn-Co legure dobijene iz svih ispiti-
vanih rastvora za taloZenje.

Legure Zn-Co dobijene taloZenjem iz hlorid-
nog rastvora imaju manje vrednosti ji,, nego legure
dobijene iz sulfatnog rastvora (tabela 2). Legura
Zn-Co sa najmanjom strujom korozije, a dobijena
talozenjem iz hloridnog rastvora sa 5 A dm>, ima
8,5 puta manju ji,r 0od jkor pocinkovanog celika.
Legura sa najmanjom ji, a dobijena taloZenjem iz
sulfatnog rastvora sa 5 A dm™, ima 5,5 puta manju
Jxor 0d Jjkor pocinkovanog celika [15,18]. Pokazano
je da su legure Zn-Ni dobijene iz hloridnog rasvora
takode imale bolja koroziona svojstva u poredenju
sa legurama dobijenim iz sulfatnog rastvora (tabela
1). Razlike u elektrohemijskim svojstvima Zn-Ni,
kao i Zn-Co legura, dobijenih iz hloridnog i sulfat-

nog rastvora se mogu objasniti razliitim morfo-
logijama taloga koje su posledica razli¢itih me-
hanizama talozenja legura iz ovih rastvora i pri-
sustvom uklju¢aka u legurama dobijenim talo-
zenjem iz sulfatnog rastvora. Ovo je u saglasnosti
sa rezultatima drugih autora po kojima legure
dobijene elektrohemijskim talozenjem iz hloridnog
rastvora sadrze manje neorganskih ukljucaka, a
prisustvo neorganskih ukljucaka, s druge strane,
prouzrokuje veée brzine korozije [19]. Tako se mo-
7e objasniti veca koroziona stabilnost (nize jyor)
legure Zn-Co dobijene iz hloridnog rastvora (tabela
2). Sulfatni rastvor koriS$¢en za talozenje Zn-Co
legure u ovom radu sadrzi izvesnu koli¢inu CI’
jona (rastvor datog sastava je i izabran upravo iz
ovog razloga) medutim, koncentracija CI" jona
ocigledno nije bila dovoljno visoka da bi doslo do
formiranja kompleksa i sprecavanja nastanka uk-
ljucaka ZnO. Za dalja ispitivanja izabrana je legura
sa najvecom korozionom stabilnos¢u, odnosno ona
dobijena talozenjem iz hloridnog rastvora sa
5A dm>.

Tabela 2 - Vrednosti korozionog potencijala, Ey,,, i gustine struje korozije, jio», za Zn-Co legure dobijene
razli¢itim gustinama struje taloZenja, j., iz sulfatnog i hloridnog rastvora razlicitog sadrzaja

Co”" jona

Vrsta rastvora za talozenje Jea !/ A dm™ - Eyor / Vvs. ZKE Jxor / LA cm™
Hloridni, 5 1.035 35
(CoCL-6H,0) =16 g dm™ 3 1.040 67

2 1.045 116
Hloridni, 5 1.038 43
¢(CoCl,-6H,0)=8 g dm™ 2 1.048 125
Sulfatni 5 1.046 52
Sulfatni 2 1.048 138

Koroziona stabilnost Zn-Fe legura takode je odredivana polarizacionim merenjima, snimanjem
anodnih polarizacionih krivih u rastvoru 3 % NaCl. Vrednosti korozionog potencijala, Ey, 1
odgovarajuce gustine struje korozije za Zn-Fe legure prikazane su u tabeli 3 [16].

Tabela 3 - Vrednosti korozionog potencijala, Ey,,, i gustine struje korozije, jio, za Zn-Fe legure dobijene

razlicitim gustinama struje taloZenja, ju

Jua/ A dm” 4 6 8 10
- Exor, V vs. ZKE 1,040 1,048 1,048 1,00
Jkor, LA cm” 45 48 50 50
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Iz gornje tabele se vidi da najvecu korozionu
stabilnost, odnosno, najnizu vrednost ji,, ima legu-
ra dobijena taloZenjem gustinom struje 4 A dm~, a
najlosije legura dobijena sa 10 A dm™ mada raz-
like u slucaju ovih legura nisu mnogo izrazene.
Ove legure cinka takode imaju manju brzinu koro-
zije, u odnosu na pocinkovan ¢elik i do 10 puta, au
odnosu na Celik oko 13 puta [16,18]. Razlike u
elektrohemijskim svojstvima legura, kao $to je i
ranije navedeno, posledica su razli¢itog hemijskog
sastava 1 povrSinske morfologije legura dobijenih
razli¢itim parametrima taloZzenja. Za dalja ispitiva-
nja izabrana je legura sa najve¢om korozionom sta-
bilnos¢u, odnosno ona dobijena taloZzenjem gusti-
nom struje 4 A dm™.

3. EPOKSIDNE KATAFORETSKE PREVLAKE
NA CELIKU MODIFIKOVANOM ELEKTRO-
HEMIJSKI TALOZENIM LEGURAMA CINKA

3.1. Elektrohemijske karakteristike epoksidnih
previaka

Za kataforetsko talozenje epoksidne prevlake
na povrsini ¢elika i ¢elika modifikovanog legurama
cinka, koris¢ena je emulzija epoksidne smole
modifikovane aminom i izocijanatom u vodi. Deb-
ljina prevlaka je iznosila 22+1pum. Elektrohemijske
karakteristike epoksidnih prevlaka na celiku i
¢eliku modifikovanom legurama Zn-Ni, Zn-Co i
Zn-Fe je ispitivana metodom SEI. Vrednosti otpor-
nosti elektrolita u porama epoksidne prevlake, R, i
otpornosti prenosu naelektrisanja kroz grani¢nu
povrsinu metal-elektrolit, R, su odredene iz im-
pedansnih dijagrama u kompleksnoj ravni koris-
¢enjem raCunarskog programa [20]. Zavisnosti
ovih parametara od vremena izlaganja dejstvu ko-
rozionog agensa prikazane su na slikama 6 i 7,
respektivno [14-16,18]. Legure cinka su one koje
su pokazale najbolja zastitna svojstva, odnosno Zn-
Ni legura dobijena taloZenjem iz hloridnog ras-
tvora gustinom struje od 2 A dm?, Zn-Co legura
dobijena talozenjem iz hloridnog rastvora gusti-
nom struje od 5 A dm? i Zn-Fe legura dobijena
talozenjem gustinom struje od 4 A dm™.

Tokom pocetnog perioda delovanja korozionog
agensa R, vrednosti za epoksidnu prevlaku na Zn-
Ni leguri su vece od R, vrednosti za epoksidnu
prevlaku na celiku, dok su one za epoksidnu
prevlaku na Zn-Co leguri skoro iste kao i R,
vrednosti za epoksidnu prevlaku na celiku, a za
epoksidnu prevlaku na Zn-Fe leguri su nize od R,
vrednosti za epoksidnu prevlaku na celiku (slika 6)
[14-16,18].

Sa slike 6 se vidi da je najkraci period platoa
zavisnosti log R, —t, koji ukazuje na zadrzavanje
dobrih zastitnih svojstava prevlaka [21], za epok-
sidnu prevlaku na celiku modifikovanom Zn-Fe
legurom. Ovaj plato je skoro isti za epoksidne
prevlake na Celiku i ¢eliku modifikovanom Zn-Ni i
Zn-Co legurama. Vreme kontakta elektrolita sa
metalnom osnovom, karakterisano opadanjem
otpornosti elektrolita u porama epoksidne prevlake
posle duzeg perioda konstanih vrednosti otpornosti
R,, je najkrace za epoksidnu prevlaku na celiku
modifikovanom Zn-Fe legurom, dok je za epoksid-
ne prevlake na celiku i ¢eliku modifikovanom Zn-
Ni i Zn-Co legurama ono isto. U ovom pocetnom
periodu delovanja korozionog agensa najvece vre-
dnosti otpornosti elektrolita u porama prevlake su
za epoksidnu prevlaku na celiku modifikovanom
Zn-Ni legurom, a najmanje su za epoksidnu
prevlaku na ¢eliku modifikovanom Zn-Fe legurom.

—A— Celik + Zn-Ni legura
Ka —o— ¢elik + Zn-Co legura
o\ —m— Celik + Zn-Fe legura

L\ &
af& \ - -%- - Celik

-- ®- - pocinkovan Celik

log (Rp /Q sz)
w £
|/'—_ﬁ;‘§::

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
t/ dani

Slika 6 - Vremenska zavisnost otpornosti elektro-
lita u porama epoksidne prevlake, R, na
Celiku, pocinkovanom Cceliku i Celiku modi-
fikovanom legurama Zn-Ni, Zn-Co i Zn-Fe
tokom produzenog vremena izlaganja ras-
tvoru 3 % NaCl [14-16]

Radi poredenja, na slici 6 je prikazana i vre-
menska zavisnost R, za epoksinu prevlaku na po-
cinkovanom celiku [18]. Odsustvo platoa na krivoj
log R, - t za epoksidnu prevlaku na pocinkovanom
celiku moze se objasniti delimi¢nim hemijskim
rastvaranjem cinka iz pocinkovanog celika, do ko-
ga dolazi usled porasta pH vrednosti uz elektrodu
tokom prvog stupnja taloZenja epoksidne prevlake
[22,23]. Rastvaranje cinka na pocetku talozenja
epoksidne prevlake rezultuje prisustvom jona cinka
u porama formirane prevlake, ¢ime se povecava
provodljivost prevlake u uslovima delovanja koro-
zionog agensa i1 smanjuje njena zaStitna spo-
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sobnost. Drugi razlog niskih R, vrednosti na
povrSini pocinkovanog celika je pojava grejanja
katode prilikom taloZenja epoksidne prevlake na
ovom supstratu [24], uz skokovite temperaturne
oscilacije koje mogu da dovedu do lokalnog pro-
boja filma uz stvaranje kratera u prevlaci, usled
Cega su i zastitna svojstva znatno slabija. Ovo uka-
zuje na slabija zastitne svojstva epoksidne prevlake
na pocinkovanom celiku.

Tokom daljeg perioda izlaganja dejstvu 3 %
NaCl supstrat takode ima veliki uticaj na koro-
zionu stabilnost epoksidne prevlake. Period prvo
porasta a potom opadanja otpornosti elektrolita u
porama za epoksidnu prevlaku na celiku (slika 6)
objasnjava se prvo zatvaranjem pora epoksidne
prevlake produktima korozije na ¢eliku, koje je to-
kom daljeg izlaganja korozionom agensu pra¢eno
uklanjanjem (rastvaranjem ili desorpcijom) koro-
zionih produkata sa povrsine [25] (period posle 14.
dana na slici 6). U slu¢aju modifikacije celika
cinkom 1 svim navedenim legurama cinka tokom
produzenog delovanja korozionog agensa javlja se
plato skoro konstantih vrednosti otpornosti R, zbog
postojanja pseudo-pasivnog filma od korozionih
produkata na povrsini legura cinka, a koji se sastoji
uglavnom od ZnCl,-4Zn(OH), [3,26,27]. Sa slike 6
moze se videti da su vrednosti otpornosti R, tokom
ovog produzenog delovanja korozionog agensa na-
jvete za epoksidnu prevlaku na celiku modifi-
kovanom Zn-Ni legurom, a najmanje za epoksidnu
prevlaku na ¢eliku modifikovanom Zn-Fe legurom.

Na slici 7 prikazane su vremenske zavisnosti
otpornosti prenosu naelektrisanja kroz grani¢nu
povrsinu metal-elektrolit, R, epoksidnih prevlaka
na Celiku i Celiku modifikovanom legurama cinka
[14-16,18]. Za razliku od epoksidne prevlake na
Celiku, kod epoksidnih prevlaka na svim legurama
cinka dobijaju se skoro nepromenjene vrednosti ot-
pornosti R tokom produzenog delovanja koro-
zionog agensa, Sto takode ukazuje na veliku sta-
bilnost ovih =zastitnih sistema, usled postojanja
pseudo-pasivnog filma na povrsini legura cinka.

Sa ove slike se takode moze zakljuciti da su
tokom platoa skoro konstantih vrednosti otpornosti
R najvece vrednosti R za epoksidnu prevlaku na
¢eliku modifikovanom Zn-Ni legurom, a najmanje

za epoksidnu prevlaku na celiku modifikovanom
Zn-Fe legurom. Kontakt elektrolita sa povr§inom
Celika ispod prevlaka legura i pocetak odigravanja
korozionih procesa na ¢eliku najkasnije se javlja u
slucaju Zn-Ni legure.

50 T T T T T AT Y
—A— gelik + Zn-Ni legura i
45 —0— éel?k + Zn-Co legura |
X —m— Celik + Zn-Fe legura |
40 h\A - %= - Celik 4
AR - - @ - pocinkovan Celik |

"\ -A A A—

351 ;”‘/"‘ [UEREER S \ b

3.0

log (R /Q cmd)

i
|
/.

2.5 . /I\\\;\\ -
A ~ NN ]
20+ N 4
15 " 1 " 1 " 1 " 1
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Slika 7 - Vremenska zavisnost otpornosti prenosu
naelektrisanja kroz granicu faza metal-
elektrolit, Ry, za epoksidnu previaku na
Celiku, pocinkovanom Cceliku i Cceliku
modifikovanom legurama Zn-Ni, Zn-Co i
Zn-Fe, u 3 % NaCl [14-16]

Na osnovu ovih poredenja moze se zakljuciti
da u zastitnim sistemima legura cinka / epoksidna
prevlaka sve legure cinka na celiku pruzaju dobru
zaStitu Celika kao supstrata, pri ¢emu najbolja
svojstva pokazuje legura Zn-Ni a najloSija Zn-Fe.
Naime, elektrolit najbrze dolazi u kontakt sa le-
gurom u slucaju epoksidne prevlake na celiku
modifikovanom Zn-Fe legurom, a vrednosti otpor-
nosti R, i Ry su za petnaest, odnosno dvadeset,
puta vece u slucaju modifikacije celika Zn-Ni
legurom u odnosu na celik modifikovan Zn-Fe
legurom. Pored toga pocetak korozionih procesa na
celiku, ispod prevlaka legura, se najkasnije javlja u
slucaju Zn-Ni legure.

3.2. Sorpcione karakteristike i termicka stabilnost
epoksidnih previaka

Uticaj modifikacije povrSine supstrata na sor-
pcione karakteristike epoksidne prevlake odreden
je primenom gravimetrijske metode. Na osnovu
sorpcionih merenja i redukovanih sorpcionih krivih
odreden je koeficijent difuzije za vodu kroz epok-
sidnu prevlaku na celiku, popcinkovanom celiku i
Celiku modifikovanom legurama cinka (tabela 4)
[28-30]. Sadrzaj apsorbovane vode u prevlaci, kao
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mera njene korozione stabilnosti, odreden je na
osnovu termogravimetrijske analize (tabela 4) [28-
30].

Termicka stabilnost epoksidnih prevlaka na na
svim ispitivanim supstratima je odredena termo-
gravimetrijskom analizom, u Sirokom temperatur-
nom intervalu (od 20 do 600 °C). Termicka sta-
bilnost polimera prikazana je pomocu indeksa ipdt,
odnosno integralne temperature razgradnje. To je
temperatura na kojoj se masa uzorka pri zagre-
vanju smanji na polovinu [30]. Na slici 8 prikazane
su TG krive za odredivanje termicke stabilnosti
epoksidnih prevlaka na svim ispitivanim povr-
Sinama [14-16,18], a vrednosti indeksa ipdt, koji su
odredeni sa ovih krivih, date su u tabeli 4.

Veca vrednost koeficijenta difuzije za vodu
kroz epoksidnu prevlaku na ¢eliku u odnosu na ko-
eficijent difuzije za vodu kroz epoksidne prevlake
na pocinkovanom celiku i ¢eliku modifikovanom
legurama cinka ukazuje na porozniju strukturu
epoksidne prevlake na Celiku i samim tim i manje

koroziono stabilnu prevlaku, §to je u saglasnosti sa
rezultatima dobijenim SEI merenjima.
110 T T T T T T T T T T T T T
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Slika 8 - TG krive za odredivanje termicke
stabilnosti epoksidne previake na Cceliku,
pocinkovanom  Celiku i Celiku modi-
fikovanom legurama Zn-Ni, Zn-Co i Zn-Fe

posle I dana delovanja 3 % NaCl [14-16]
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40
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Tabela 4 - Vrednosti koeficijenta difuzije za vodu na 25 °C, D(H,0), sadrzaja vode u epoksidnoj prevlaci,
ugla kvasenja, @, i ipdt temperature za epoksidne previake na celiku, pocinkovanom celiku i celiku
modifikovanom legurama Zn-Ni, Zn-Co i Zn-Fe

Supstrat Celik | T OCé‘;‘iﬁ"an Celik + Zn-Ni | Celik + Zn-Co | Celik + Zn-Fe
D(H,0)-10"%cm? s 7.8 2.4 1.4 1.7 3.7
Sadrzaj vode / wt. % 0.4 0.4 0.3 0.2 0.2

ipdt/ °C 405 562 429 414 387

@l° 48 46 35 0 0

U slucaju epoksidnih prevlaka na celiku i
pocinkovanom ¢eliku dobijanju se vece vrednosti
sadrzaja vode, ukazuju¢i na poroznije epoksidne
prevlake na ovim povr$inama u odnosu na epok-
sidne prevlake na celiku modifikovanom legurama
cinka. Ovo je u saglasnosti sa rezultatima dobi-
jenim iz SEI i sorpcionih merenja.

Vece vrednosti ipdt temperature ukazuju na
vecu termicku stabilnost epoksidnih prevlaka. U
slucaju modifikacije Celika Zn-Ni legurom dobija
se najveta vrednost ipdt temperature od svih
ispitivanih legura, Sto je posledica umrezenije i
manje porozne strukture epoksidne prevlake na

Celiku modifikovanom ovom legurom. Vecéi broj
popreénih veza u prevlaci izaziva povecanje ipdt
temperature zbog vece energije potrebne da se one
raskinu.

Razlike u vrednostima koeficijenta difuzije za
vodu kroz epoksidnu prevlaku, sadrzaja apsorbo-
vane vode u prevlaci i termicke stabilnosti epok-
sidnih prevlaka mogu da se objasne razli¢itom
kinetikom izdvajanja H, tokom talozenja epoksid-
ne prevlake na razli¢itim supstratima, i razli¢itom
kvasljivos¢u supstrata rastvorom polimera (tebela
4). U ranijim radovima [28-30] je pokazano da se
reakcija izdvajanja vodonika, kao prvi stupanj ka-
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taforetskog talozenja epoksidne prevlake, odigrava
razli¢itim brzinama na razliCitim supstratima.
Pored toga, i kvasljivost supstrata rastvorom poli-
mera zavisi od osobina supstrata. Ova dva faktora
zajedno uti¢u na poroznost i termicku stabilnost
epoksidnih kataforetskih prevlaka. Intenzivnije iz-
dvajanje vodonika sa supstrata i njegova manja
kvasljivost rastvorom polimera dovode do aku-
mulacije mehura vodonika tokom kataforetskog
taloZenja, pri cemu se vodonik izdvaja sa povrSine
supstrata kroz prevlaku, ostavljajuci u njoj Supljine
i usled toga se dobija poroznija struktura organske
prevlake, kao $to je slucaj kod epoksidne prevlaka
na Celiku. S druge strane, usled intenzivnog
izdvajanja vodonika i male kvasljivosti povrSine
pocinkovanog ¢elika, adsorbovani vodonik, nastao
tokom prve faze kataforetskog talozenja, gradi
vodoni¢ne veze sa kiseonikom u polimernim lan-
cima, Cije prisusvo kasnije utiCe na povecanu ter-
micku stabilnost epoksidnih prevlaka na pocinko-
vanom ¢eliku. Ovi rezultati su takode u saglasnosti
sa ranije pokazanim rezultatima za vecu difuziju
vode i ve¢i sadrzaj vode u epoksidnoj prevlaci na
celiku.

Usled potpune kvasljivosti Zn-Co i Zn-Fe le-
gura rastvorom polimera vodonik se lako odvaja
od ovih povrsina, poroznost epokdinih prevlaka
formiranih na njima je manja, ali je zato i termicka
stabilnost smanjena [14-16, 18]. Veca termicka
stabilnost epoksidne prevlake na Zn-Ni leguri [14]
u odnosu na epoksidne prevlake na Zn-Co i Zn-Fe
legurama [15, 16], koja se manifestuje vecom
vredno$¢u ipdt, ukazuje na bolju umrezenost i
manju poroznost epoksidne prevlake na celiku
modifikovanom Zn-Ni legurom. Usled manje
poroznosti i veteg broja poprec¢nih veza potrebna
je veca energija za razgradnju prevlake, tako da je i
ipdt vrednost za epoksidnu prevlaku na celiku
modifikovanom Zn-Ni legurom veca.

4. ZAKLJUCAK

Na osnovu prikazanih rezultata pokazano je da
gustina struje taloZzenja utiCe na korozionu sta-
bilnost legura Zn-Ni, Zn-Co i Zn-Fe, pri ¢emu je
njen uticaj na uticaj na fazni sastav legura
zanemarljiv. Celik zaiti¢en legurama cinka ima
znacajno manju gustinu struje korozije nego pocin-
kovan celik. Zn-Ni legura dobijena talozenjem iz
hloridnog rastvora gustinom struje 2 A dm? je

imala 15 puta manju jx,, U odnosu na jy, poO-
cinkovanog celika i skoro 20 puta manju ji, u
odnosu na jy,, Celika. Zn-Co legura, takode dobi-
jena talozenjem iz hloridnog rastvora, gustinom
struje 5 A dm?, imala je 8,5 puta manju jio u
odnosu na j,, pocinkovanog celika, i oko 11 puta
manju ji,, U odnosu na ji, celika. Zn-Fe legura
dobijena taloZenjem gustinom struje od 4 A dm™
imala je 6 puta manju ji,, od jxor pocinkovanog
Celika i 8 puta manju ji,: 0d jior Celika.

Modifikacija celika legurama cinka ima veliki
uticaj na elektrohemijske 1 sorpcione osobine
epoksidnih kataforetskih prevlaka, kao i na njihovu
termi¢ku stabilnost. Koroziono ponasanje zastit-
inog sistema legura cinka / epoksidna prevlaka mo-
ze se posmatrati kroz dva vremenska perioda. Na
pocetku izlaganja korozionom agensu elektrohe-
mijske i sorpcione karakteristike zavise od poroz-
nosti epoksidne prevlake. U slu¢aju celika ono je
posledica stvaranja manje umreZene i poroznije
strukture epoksidne prevlake, koja nastaje usled
brzeg izdvajanja vodonika i manje kvasljivosti ras-
tvora polimera na metalnom supstratu.

Uticaj modifikacije Celika je znacajnije izrazen
tokom produzenog delovanja korozionog agensa,
usled postojanja pseudo-pasivnog filma korozionih
produkata na povrSini cinka i legura cinka, koji
predstavlja dobru barijeru za transport vode, kise-
onika i jona elektrolita do povrSine supstrata. Od
svih ispitivanih legura najbolja svojstva pokazuje
legura Zn-Ni a najlo$ija Zn-Fe (vrednosti otpor-
nosti R, i Ry su za petnaest, odnosno dvadeset,
puta veée u slucaju modifikacije celika Zn-Ni
legurom u odnosu na celik modifikovan Zn-Fe
legurom). Kontakt elektrolita sa povr§inom celika
ispod prevlaka legura i pocetak ogiravanja koro-
zionih procesa na Celiku najkasnije se javlja u slu-
¢aju Zn-Ni legure.

Pokazano je da kinetika izdvajanja vodonika sa
povrSine metalnog supstrata, kao 1 njegova
kvasljivost rastvorom polimera uticu na termicku
stabilnost epoksidnih kataforetskih prevlaka. U
sluc¢aju modifikacije celika Zn-Ni legurom dobija
se najveta vrednost ipdt temperature od svih
ispitivanih legura, §to je posledica umrezenije i
manje porozne strukture epoksidne prevlake na
Celiku modifikovanom ovom legurom. Veci broj
poprecnih veza u prevlaci izaziva povecanje ipdt
temperature zbog vece energije potrebne da se one
raskinu.
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SUMMARY

THE INFLUENCE OF ELECTROCHEMICALLY DEPOSITED ZINC ALLOYS
ON STEEL ON THE PROTECTIVE PROPERTIES OF CATHAPORETIC EPOXY
COATINGS

Prior to cathaporetic epoxy coating deposition steel surface was modified by chemical
deposition of hot dip galvanized steel and by electrochemical deposition of zinc alloys with
iron group of elements (Ni, Co and Fe). The influence of the deposition solution and different
deposition parameters on the chemical content, phase structure and corrosion properties of
zinc alloys was examined. It was shown that the composition of the plating bath, its
temperature and the deposition current density have a big influence on the corrosion
behaviour of zinc alloys, as well as on the corrosion stability of the protective system zinc
alloy / epoxy coating. Among all investigated zinc alloys Zn-Ni alloy deposted from chloride
bath at 2 A dm™ exibited the best corrosion properties.

The corrosion stability of the protective system zinc alloy / epoxy coating was investigated by
determining the values of pore resistance and charge-transfer resistance (obtained from
impedance measurements (EIS)). Sorption characteristics were determined by gravimetric
measurements and thermal stability by thermogravimetric analysis. The kinetics of hydrogen
evolution on different substrates (the first step of epoxy coating electrodeposition) was
determined, as well as the wettability of different substrates by polymer solution. The
influence of these two factors on the porosity and thermal stability of epoxy coatings was
shown.

1t was shown that epoxy coating on Zn-Ni alloy obtained from chloride bath has the highest
corrosion stability among all investigated protective systems (the highest values of pore
resistance and charge transfer resistance), while epoxy coating on Zn-Fe alloy has the
lowest corrosion stability. It was also shown that corrosion processes on the steel, under the
epoxy coating, begin later on Zn-Ni.
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