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SAZETAK

U ovom je radu metoda elektrokemijske impedancijske spektroskopije primijenjena na
Sest razliCitih visokootpornih premaza koristenjem dvije elektrokemijske celije razlicitih
konstrukcija od kojih je jedna pogodnija za primjenu u laboratoriju, a druga za mjerenja in situ.
Rezultati dobiveni dvjema eksperimentalnim i dvijema raCunskim strategijama obradeni su

statistiCki te medusobno usporedeni.

Numeric¢ke vrijednosti elektricnih svojstava premaza dobivene su izravnim oc€itanjem
otpora pri 0.1 Hz i kapaciteta pri 100 Hz u slu¢aju obje celije i preciznije, matematickim
modeliranjem, samo u slu¢aju velike ¢elije. Impedancijski rezultati za malu ¢eliju razlikuju se od
onih u velikoj po vefem rasipavanju mjernih tofaka u niskofrekventnom podrucju Sto

modeliranje rezultata male ¢elije ¢ini nemoguéim.

Dobiveno je izvrsno slaganje modeliranih kapaciteta i1 izravno ocitanih kapaciteta za
veliku ¢éeliju (r>=0.997), te nesto losije za malu éeliju (r>=0.834). Modelirani otpori veéi su od
izravno ocitanih jer predstavljaju ekstrapolaciju ponasanja elektrode u podrucje istosmjerne
struje. Primijeni li se kriterij ocjene premaza na osnovu otpornosti pri 0.1 Hz, svi su ispitivani
premazi izvrsnih zastitnih svojstava (> 1 GQ cm?), a s pomocéu obje éelije mogu se razluditi
najlosiji, tamno sivi (= 9 i 6 GQ cm?) i najbolji, bijeli (= 153 i 59 GQ cm?) premaz. Redoslijed
djelotvornosti zastitnih premaza s otporno$¢éu unutar istog reda veli¢ine nemoguce je pouzdano
razluditi. Ipak, zbog kriterija ocjene premaza koji se za pojedinu ocjenu proteze unutar 1.5 do 2
reda veli¢ine, moze se zakljuciti da primjena male Celije daje prihvatljive rezultate za mjerenja

na objektima in situ.

Kljuéne rijeci: korozija, premaz, elektrokemijska impedancijska spektroskopija



ABSTRACT

In this work, the method of electrochemical impedance spectroscopy is applied on six
different high impedance coatings using two electrochemical cells of different construction, of
which one is more suitable for laboratory usage, whereas the other one for measurements in situ.
The given results from two experimental and two computational strategies are processed

statistically and mutually compared.

Numeric values of electrical properties of coatings were given by direct reading of the
impedance on 0.1 Hz and the capacitance on 100 Hz for both cells, and by mathematical
modeling for the big cell. The impedance results for the small cell differ from the ones in the big
one in greater dissipation of measured points in low frequency range, which in turn makes results

modeling of the small cell impedance results impossible.

There is an excellent correlation of modulated capacitances and the directly read
capacitances for the big cell (r?=0.997), and the correlation is lower for the small cell (r?=0.834).
Modelled impedances are higher than the ones directly read because they represent the
extrapolation of the electrode behavior in the DC range. If the evaluation coating criteria is
applied based on 0.1 Hz impedance, all tested coatings have excellent protective properties (> 1
GQ cm?), and by both cells the worst coating, the dark grey one (= 9 and 6 GQ cm?), and the
best coating, the white one (= 153 and 59 GQ cm?) can be distinguished. The efficiency of
protective coatings having impedance within the same order of magnitude is impossible to do for
certain. However, because of the evaluation coating criteria which for individual rating spreads
within 1.5 up to 2 order of magnitude, it can be concluded that applying the small cell provides

acceptable results for measurements on objects in situ.

Key words: corrosion, coating, electrochemical impedance spectroscopy



SADRZAJ

Lo UVOD et E e nneas 1
2. TEORIISKI DIO ...ttt nnn e 3
2.1. ZasStita organskim PreMAZIMA ........eeeiiieeiiieiiiieeiiie ettt s b e e et e e ssneeenseees 3
2.2. Sastav organskin PrEMAZA .........c.cooiiiiiiieiee e 3
2.2. 1 WBZIVA. ...t bbb b bbbttt 3
2.2.2. OFAPAIA ...ttt 4
p e T e o110 USSR 4
2.2, PUNIIAL ...t 4
2.2.5. ATITIVIL..viieieie ettt ettt e bttt bbb r e ne e 5
2.3. Klasifikacija organskin Premaza..........ccooeieieiiiiiiiic e 5
3. ELEKTROKEMIJSKA IMPEDANCIISKA SPEKTROSKOPIJA (EIS) ...ooovviieiieieciecieen 7
3.1, TeOriJSKE OSNOVE EIS- .....oiiiiiiiiii e 7
3.2. IMPedancCija Kao VEKLOL .........cc.ciiiiiiie ettt sne e 9
3.3. Elementi strujnog kruga kao elementi impedancije ..........ccoveieevieieiiie s 10
3.4, IMPedanCijSKI SPEKLT .....cuviieiie ettt 14
3.5. Ekvivalentni strujni krug i impedancijski spektri za ispitivanje premaza............cc.ccooveeee. 17
4. EKSPERIMENTALNI DIO ...ttt 21
L Y o L (1] - PSP ORI PSPPI 22
4.2. Velika eleKtrokemijSka Celija.........coiimiiiiiiiriiiiiicisie e 23
4.3. Mala elektrokemijska Celija ........cccooviiiiiiiiiiiiiiiii 23
5. REZULTATI T RASPRAVA .ttt ne e 24
6. ZAKLIUCAK ...ttt 37
TS 1Y/ 1 =1 PO PUPRPRTRRPRN 38
8. LITERATURA L.ttt ettt h et e ekt et e e sbe e e st e e et e e enteesneeenbeesreeanteeas 39

0. IV OT OPIS .ottt et ettt e et 41



1. UvOD
Korozijski procesi su u danasnje vrijeme jedni od najstetnijih pojava redoks reakcija.

Mehanizam Kkorozijskog procesa se sastoji od najmanje dvije elektrokemijske parcijalne
jednadzbe koje su medusobno povezane i odvijaju se istodobno na metalnoj povrsini koja je u
interakciji s okolinom pri ¢emu se metal oksidira (anodna reakcija), a tvar iz okoline reducira
(katodna reakcija). Korozija i okoli§ u kojem do nje dolazi medusobno su povezani i mijenjaju
jedno drugo. Korozijski proces ¢ini skup kemijskih i elektrokemijskih promjena tijekom kojih
metal prelazi iz elementarnog stanja u spojeve u kojima se naj¢es$¢e nalazi u prirodi, a to su ioni,
soli, oksidi i hidroksidi. Korozija je spontan proces, koji se ne moze sprije¢iti, ve¢ se moze samo

usporiti [1].

S ekonomskog stajaliSta korozija metala uzrokuje velike troskove u gospodarstvu jer
Stetno djeluje na sirovine i1 proizvode smanjujuéi njihovu uporabnu vrijednost gubitkom mase
metala. Procjene gubitaka uzrokovanih utjecajem korozije metala, uniStavanja objekata i opreme
te mjera za zaStitu od korozije pokazuju da se u industrijskim zemljama troskovi kre¢u u rasponu

od 3 do 5% bruto domaceg proizvoda godisnje [1].

Mnoge metode razvijene su radi zaStite metala od njihove okoline, ali organski premazi
pokazali su se kao najperspektivnijom metodom zastite. Zbog ekonomskih razloga poZeljno je da
zivotni vijek zaStitnog premaza, ¢ija je uloga odvajanje metalne povrSine od korozivnih uvjeta
okoline, bude $to duzi . Djelotvornost antikorozivnih premaza utvrduje se kvalitetom ukupnog
sustava koji se sastoji od metalne podloge, predobrade povrsine metala, vrste premaza, metode
nano$enja samog premaza, postupka obnove premaza i same okoline. Razvoj novih premaza za
odredene korozivne uvjete okoline zahtijeva opseznu karakterizaciju brojnih svojstava premaza.
Premaz mora biti postojan na svim dijelovima povrSine metala koji se Stiti. U slucaju kada
naneseni premaz na metalnu povrSinu pokazuje nepravilnosti 1 nesavrSenosti moguca je pojava
korozije. Premazi se koriste za zastitu od mehani¢kog propadanja, zbog estetskih razloga ili zbog
obnavljanja istroSenih ili loSe izradenih proizvoda. Svojstva kvalitetnog premaza ovise o samoj
vrsti premaza, 0 njegovoj debljini, o ¢vrstoci prianjanja i o stupnju kompaktnosti kao i postupku
nanoSenja koji ukljucuje preobradu metalne povrSine za nanoSenje premaza, nanoSenje u uzem
smislu 1 zavrSnu obradu premaza. Zastitno djelovanje premaza je visSestruko: premaz povecava

elektricku otpornost u krugu anode i katode korozijskog ¢lanka na povrsini metala konstrukcije,
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povecava otpor difuziji kisika prema povrSini metala i time usporava katodnu reakciju te
usporava difuziju metalnih iona od aktivnih mjesta na povrSini metala 1 time usporava anodnu

reakciju otapanja metala [2].

Buduc¢i da korozija metala s nanesenim premazom predstavlja elektrokemijski proces,
moguce je ocijeniti djelotvornost zastitnih premaza elektrokemijskim mjernim tehnikama.
Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) pokazala se vrlo pogodnom za ovu svrhu.
EIS metoda se koristi za istrazivanje fenomena: elektrokemijskih reakcija na granici faza
metal/elektrolit, apsorpcije i transporta vode kroz zastitne premaze i djelotvornosti zastite metala
premazima prilikom izlaganja korozivnoj okolini. Ova tehnika se pokazala kao napredna metoda
za proucavanja propadanja premaza Koji su naneseni na metalne podloge jer time mozemo
saznati klju¢ne informacije o prodiranju vode, razvoju nepravilnosti u premazima, raslojavanju te
mehanizmu korozije ispod premaza kako bi u konacnici na temelju prikupljenih podataka mogli

donijeti zakljucke o kvaliteti premaza [3].

U ovom radu EIS metoda primijenjena je na Sest razli¢itih visokootpornih premaza
koristenjem dvije elektrokemijske Celije razli¢itih konstrukcija od kojih je jedna pogodnija za
primjenu u laboratoriju, a druga za mjerenja in situ. Rezultati dobiveni dvjema eksperimentalnim

strategijama obradeni su statisticki te medusobno usporedeni.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Zastita organskim premazima

Jedna od najraSirenijih metoda zastite od korozije u danasnje vrijeme je prevlacenje
metalne povrSine organskim premazima. Organskim premazima smatraju se sve one tvari koje u
praskastom, pastoznom ili teku¢em stanju sa¢injene od organske tvari nanesene na podlogu u
tankom sloju prelaze u tvrd i dobro prianjajuci zastitni film. Tako naneseni sloj premaza utjece
na svojstva povrsSine koja se zeli zastititi. Primarna uloga organskog premaza je da djeluje kao
zasStitna barijera izmedu metala i njegove korozivne sredine osiguravajuc¢i time otpornost prema
transportu iona, vode i kisika kroz zastitni sloj. Koristenje organskih premaza je viSenamjensko,
pa se koristi za povecanje korozijske otpornosti, povecanje otpornosti na troSenje abrazijom te U
dekorativne svrhe. Radi postizanja optimalne otpornosti prema koroziji i troSenju nuzno je

koristenje viSestrukih slojeva organskih premaza [2].

2.2. Sastav organskih premaza
Premazi su uglavnom disperzije pigmenata, punila, aditiva i otapala u matrici veziva

(najcesS¢e na polimernoj osnovi) koje je ujedno i najvaznija strukturna komponenta svakog
dobrog zastitnog premaza. Vezivo ¢ini opnu premaza, otapalo otapa vezivo i Smanjuje
viskoznost dok netopljivi praskovi (pigmenti i punila) daju nijansu i ¢ine premaze neprozirnima

[1].

2.2.1. Veziva
Veziva tvore temelj dobrog premaza, kompaktna su polimerna smjesa jedne ili vise

organskih tvari koja povezuju sve komponente premaza u homogenu cjelinu. Viskoznost i sastav
koristenog veziva uvelike utjeCe na propusnost, otpornost na kemikalije i djelovanje UV
zracenja na zasStitni premaz. NajvaZnija veziva koja se koriste su na osnovi suSivih masnih ulja,
poliplasta, derivate celuloze, prirodnih smola, prirodnog ili sinteti¢kog kaucuka 1 bituminoznih

tvari [1].



2.2.2. Otapala

Otapala su hlapljivi organski spojevi koji otapaju veziva premaznih sredstava i reguliraju
viskoznost kako bi premazi mogli dobro prianjati na povrSinu u tankom, glatkom i
kontinuiranom sloju. Snizavanjem viskoznosti omogucuje se bolje homogeno mijesanje veziva i
ostalih komponenata. Premazi obi¢no sadrze smjese otapala kako bi se postigla zeljena svojstva.
Izborom otapala mozemo utjecati na viskoznost, teksturu, poroznost pa i na brzinu susenja i sjaj.
Otapala se Cesto koriste i za skidanje starih premaza kao i za odmas¢ivanje. Najvaznija otapala
koja se koriste su niskoviskozne i lako hlapljive smjese na osnovi alifatskih, aromatskih i

kloriranih ugljikovodika, alkohola i ketona [1].

2.2.3. Pigmenti
Pigmenti su praskaste, fino dispergirane organske ili anorganske, obojene ili bezbojne

Cestice koje premazima daju neprozirnost i obojenje selektivno apsorbiraju¢i i reflektirajuci
svijetlost. Imaju veliki indeks loma te su takve supstancije prakticki netopive u otapalima i
vezivima. Vecéina pigmenata (80%) su anorganski spojevi koji se u prirodi pojavljuju u obliku
oksida, hidroksida i soli metala. Kao pigmenti koriste se jo$ i metalni praSkovi, grafit te organski
spojevi. Uloga pigmenata je da premaze ucine obojenima i neprozirnima ¢ak i pri manjim
debljinama, da povecavaju zastitna svojstva, osiguravaju kemijsku i toplinsku postojanost te da

poboljsavaju mehanicka svojstva premaza [1].

2.2.4. Punila

Punila su bijeli ili slabo obojeni anorganski prasSkasti materijali kristalne ili amorfne
strukture. Znatno su jeftiniji od pigmenata i Cesto se dodaju premazima umjesto jednog dijela
pigmenata, ¢ime se smanjuje cijena premaznih sredstava. Dodavanjem odgovaraju¢ih punila
poboljSavaju se mehani¢ka svojstva premaza, njihova kemijska postojanost kao 1 zaStitna
svojstva. Dobivaju se iz prirodnih mineralnih ruda ili sintetskim postupkom talozenja iz vodenih

otopina. Prema kemijskom sastavu dijele se na sulfate, karbonate, okside i silikate [1].



2.2.5. Aditivi
Aditivi su anorganske mineralne tvari koje se dodaju zastitnim premazima u malim

udjelima da bi se uklonili nedostaci (pjenjenje, sedimentacija, loSe razlijevanje) i osigurala neka
specifi¢na svojstva koja se teSko postizu (klizavost, otpornost na abraziju i udarce, prianjanje
medu slojevima). Glavni ekstenderi su katalizatori polimerizacije prilikom umreZavanja,
omeksivaci koji homogeniziraju film premaza, sredstva protiv pjenjenja, sredstva za sprjeavanje

sedimentacije kao i disperzanti koji se dodaju kao pomoc¢na sredstva za stabilnost suspenzije [1].

2.3. Klasifikacija organskih premaza

Glavni nacini podjele organskih premazu su:
e prema sastavu - podjela prema vrsti veziva, a ponekad i vrsti pigmenata ili otapala

e prema 0SnOVNOj hamjeni - premazi za zastitu od korozije, premazi za zastitu od bioloskog
obrastanja, premazi za elektri¢nu izolaciju, premazi za zaStitu od pozara, premazi za

dekoraciju
e prema nacinu suSenja - konvertibilni i nekonvertibilni

Konvertibilni premazi su premazi koji se suse polimerizacijom ili oksidacijom. Oba su

procesa nepovratna jer nastaje umrezeni sloj netopljiv u osnovnom otapalu.

Nekonvertibilni premazi su premazi koji se suSe isparavanjem otapala i nakon

nano$enja na metalnu povrsinu, nisu podlozni kemijskim promjenama.
e prema broju komponenata - jednokomponentni, dvokomponenetni i viSekomponentni
e prema izgledu - bezbojni premazi, boje, neprozirne boje i lakovi, sjajne i mat boje
e prema podlogama na koje se nanose - premazi za drvo, beton, plastiku, metal, keramiku

e prema trajnosti zaStite - Kkratkotrajni (do 5 godina), srednje trajni (5-10 godina),

dugotrajni (10- 20 godina)

e prema ulozi u premaznom sustavu - temeljni, meduslojni i zavrsni (pokrivni) premazi



Organski premazi se nanose na metalne povrsine najcesSce u dva ili vise sloja.

Temeljni sloj je najvazniji sloj svih antikorozivnih premaza. Izravno se nanosi na
metalne povrsine s ciljem da osigura dobru prionjivost za metalnu podlogu i zaustavi ili uspori
napredak korozije. Znac¢ajke dobrog primjera su dobra prionjivost, velika ¢vrstoca sloja, inertnost

prema okolini, jaka veza s medupremazom i elasti¢nost.

Medusloj predstavlja vezu izmedu temeljnog 1 zavrSnog premaza, a moze se sastojati od
jednog ili vise slojeva. Sadrzi obi¢no listicaste pigmente koji prianjaju na temeljni premaz i
onemogucuju prodor kisika i vlage do podloge Sto je ujedno i najvaznije zastitno svojstvo
medusloja. Takoder, medupremaz osigurava jaku kemijsku i elektriénu otpornost sustava,

povezanost i kompaktnost temeljnog i zavr$nog sloja, potrebnu debljinu zastitnog premaza.

Zavrsni sloj se nanosi kao konacni, pokrivni sloj na prethodno nanesene slojeve. Brzo se
susi na zraku, reakcijom oksidacije s Kisikom pri ¢emu se stvrdne i daje Cesto estetski trazene
karakteristike povrSine kao S§to su nijansa boje, izgled 1 stupanj sjaja. Glavna svrha zavrSnog
premaza je osigurati otpornost sustava premaza od vode, kemikalija i vanjskih vremenskih

utjecaja [2].



3. ELEKTROKEMIJSKA IMPEDANCIJSKA SPEKTROSKOPIJA (EIS)
Elektrokemijska impedancijska spektroskopija je mjerna tehnika koja se zasniva na

primjeni izmjeni¢nog pobudnog signala (struje ili potencijala) na ispitivani sustav, mjerenju, te

analizi odziva (struje ili potencijala) strujnog kruga kao funkciju frekvencije na pobudni signal.

EIS tehnika obi¢no koristi vrlo male i promjenjive pobudne amplitude potencijala u
rasponu od 5 do 10mV od vrha do vrha vala, sirokog raspona frekvencija od 1 mHz do 100 kHz.
Pobudni val takve amplitude uzrokuje minimalno naruSavanje ispitivanog elektrokemijskog
sustava umanjuju¢i pogreske uzrokovane mjernom tehnikom. Sustav se time pobuduje iz
vremenski neovisnog stanja §to je onda okidac za pokretanje razlicitih elektrokemijskih reakcija
[4,9].

Impedancija je napredna i nedestruktivna in situ metoda, koja se primjenjuje za
karakterizaciju razlicitih elektrokemijskih sustava pri proucavanju fenomena na granici faza.
Budu¢i da elektrokemijski impedancijski eksperimenti prikupljaju podatke o elektrodnom
kapacitetu i o kinetici prijelaza/prijenosa naboja, takve tehnike mogu omoguciti dobivanje
dragocjenih mehanistickih i kineti¢kih informacija pa se stoga provode u svrhu istrazivanja

kemijskih senzora, poluvodica, baterija, kondenzatora i odredivanja kvalitete premaza.

Takoder, EIS mjerna tehnika ne ukljucuje linearnu promjenu potencijala pa se mjerenja
mogu izvoditi u slabo vodljivim otopinama (male elektri¢ne provodnosti) za razliku od mjernih
tehnika koje se temelje na istosmjernoj struji gdje se javljaju ozbiljne greske pri kontroli
potencijala jer su takve tehnike destruktivne pa dolazi i do narusavanja sustava, tj. mijenjanja
stanja povrSine radne elektrode i njene okoline. Metoda se moze koristiti i za odredivanje

nekompenziranog otpora elektrokemijske ¢éelije [9].

3.1. Teorijske osnove EIS-a
U teoriji istosmjerne struje, gdje je broj titraja u sekundi (frekvencija) jednaka 0 Hz, otpor

se definira Ohmovim zakonom [5]:

E=1I+R @

gdje je E-potencijal (V), I-jakost struje (A) i R-otpor (Q).



U teoriji izmjeni¢ne struje, gdje je frekvencija razli¢ita od nule, vrijedi analogna
jednadzba [5] :

gdje je Z- kompleksni otpor ili impedancija (Q) koja je ekvivalent otporu kod istosmjerne struje.

Teorija izmjeni¢nih struja razvijena je za linearne sustave, a budu¢i da su korozijski
procesi inherentno nelinearni, ulazna sinusna harmonicka perturbacija potencijala promjenjive
frekvencije mora bit vrlo mala (JAE| <10 mV) da signal odziva ispitivanog sustava bude linearan.
Koristenjem niskih amplitudnih pobudnih signala koji predstavljaju visinu izmjeni¢no
promjenjivog signala dolazi do malih pomaka ispitivanog sustava iz vremenski neovisnog
pocetnog stanja ¢ime dobivamo linearni odziv sustava u svakoj tocki njegovog pocetnog stanja

koje mozemo prikazati linearnim jednadzbama.

Slika 3.1 prikazuje sinusoidalnu krivulju potencijala, E kao pobudnog signala kroz strujni
krug i rezultirajucu struju | kao odziv strujnog kruga. Krivulje E i | se medusobno razlikuju u
visini vala izmjeni¢no promjenjivog signala (amplitudi) te se brijegovi i dolovi putujucih signala
pobude i odziva ne preklapaju u istoj tocki u istom vremenu, §to znaci da nemaju isti fazni
pomak. U slucaju kada izmjeni¢na struja prolazi kroz otpornik, amplitude valova koji su u fazi ¢e

im biti razlicite [6].
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Slika 3.1. [6] Sinusoidalna krivulja za pobudni signal potencijala (E) i struju (1) odziva.



Sinusoidalne krivulje struje i potencijala se mogu izraziti matematickim jednadzbama [1, 5]:
I(t) = Asin{wt + @) (3)
E(t) = Asin{wt) (4)

3.2. Impedancija kao vektor

Metodom vektorske analize moguée je okarakterizirati krivulju pobudnog i odzivnog
signala. Uobicajeno je prikazivati vektore kompleksnim brojevima. U tom slu¢aju, komponenta
vektora s x-osi predstavljena je realnim brojem, a komponenta vektora s y-osi mnozi se s
imaginarnom jedinicom, j. Strujni vektor se graficki opisuje veli¢inom struje (I) koja se kao
vektor moze rastaviti na realnu (/") 1 imaginarnu (/") komponentu te faznim kutom (¢) u
koordinatnom sustavu u kojem ordinata predstavlja imaginarnu 0s, a apscisa realnu os $to
prikazuje slika 3.2.

) I=I4I"

Imaginarna os

Realna os

Slika 3.2. [5] Vektor struje opisan realnom (I") i imaginarnom (/") koordinatom.

Strujni vektor se matematicki moze iskazati kao suma realne i imaginarne komponente
jednadzbom [5]:
La=XE1'+1"] gdjeje j=+-1 (5)

Realna i imaginarna komponenta pobudnog vala potencijala i rezultiraju¢eg vala struje su
definirane u odnosu na neki referentni val. Realna komponenta je u fazi s referentnim valom, a

imaginarna komponenta je to¢no 90° izvan faze. Referentni val nam omogucuje da strujni ili val



potencijala izrazimo u vektorskom obliku s obzirom na pripadaju¢e komponente osi. Odnos
izmedu pobudnog vala potencijala i vala struje odziva odreden je odnosom njihovih amplituda i
faznog kuta (¢), koji se definira kao razlika u pomaku izmedu dviju mjerljivih veli¢ina pa upravo
taj odnos definira impedanciju kao vektorsku veli¢inu. Impedancijski vektor Z, se izraGunava kao

omjer vektora potencijala i vektora struje [5]:

E'+E/
T ©
Slijedi izraz rezultirajuceg vektora za impedanciju [5]:
Z=Z2'+2Z"j (7)
Analogno slici 3.2, apsolutna vrijednost impedancije, (radijus vektor) je [5] :
12| =Vz% + 27 ®)
A fazni kut je [5]:
tan g = % (9)

3.3. Elementi strujnog kruga kao elementi impedancije
Glavna prednost EIS mjerne tehnike je predodzba ispitivanog elektrokemijskog sustava

prikladnim elektroni¢kim modelom koji se sastoji od razli¢itih elektri¢kih elemenata ¢ija je uloga
aproksimacija ponasanja elektrokemijske celije. Elektrokemijska celija je slozen sustav koji se
sastoji od elektroda, elektrolita i minimalno dvije medufazne granice na kojima se odvijaju
elektrokemijske reakcije pa se njihova svojstva u elektricnom strujnom krugu prikazuju

kombinacijom otpora i kapaciteta [12].

Jednostavnom 1i/ili sloZzenom kombinacijom elemenata elektri€nog strujnog kruga moraju
se moci opisati elektricna svojstva ispitivanog elektrokemijskog ¢lanka. Ukupna impedancija
takvog sustava ¢e biti suma svih pridonosecih elemenata impedancije. Numericke vrijednosti
elemenata strujnog kruga dobivaju se matematickim prilagodavanjem, tzv. fitanjem, izmjerenih

podataka s izabranim modelom strujnog kruga.
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Tablica 3.1 prikazuje jednostavne elemente strujnog kruga (otpornik, kondenzator te
paralelno spojene otpornik i kondenzator koji simuliraju polarizacijski otpor kao otpor prijenosu
naboja na medufaznoj granici i kapacitet elektrokemijskog dvosloja na medufaznoj granici) te
impedancijske relacije koje ih opisuju [1,5,7].

Tablica 3.1 [1]. Elementi strujnog kruga i pripadajuce impedancijske jednadzbe.

Element kornga Impedancijska jednadiba
— R = |z-zep0
':. .:'
—{ }— L=0-—
i
— - R @CR
Z = ER— ___,-' N e
1 1€ l+@C°R° " l+e R
I

Impedancija otpornika je realni broj i nema imaginarnu komponentu $to se vidi iz
formule dane u tablici 3.1. Pobudni signal potencijala i odzivni signal struje su u fazi jer je fazni

pomak 0° §to se vidi na slici 3.3. I struja i potencijal neovisni su o frekvenciji.

Slika 3.3. [8] Signali struje kroz otpornik i potencijala koji su u fazi.

Impedancija kondenzatora nema realnu komponentu, imaginarni je broj koji ovisi 0
kapacitetu (C) i frekvenciji (@) sto se vidi iz formule u tablici 3.1. Rezultirajuci signal struje kroz
kondenzator je 90° izvan faze u odnosu na pobudni signal potencijala kroz njega. 1z slike 3.4. se

vidi da odzivna struja prethodi pobudnom potencijalu. Impedancija kondenzatora se mijenja
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obrnuto razmjerno s frekvencijom S$to znaci da pa se pri niskim frekvencijama kondenzator
ponasa kao otvoreni strujni krug i impedancija mu tezi u beskonacnost. Analogno tome, pri
visokim frekvencijama kondenzator se ponasa kao zatvoreni strujni krug i njegova vrijednost

impedancije tezi nuli [8].

Slika 3.4. [8] Signali struje i potencijala u razli¢itim fazama kroz kondenzator.

Ukupna impedancija u strujnom krugu je vektorska suma impedancijskih vrijednosti
pripadaju¢ih elemenata kruga, otpornika i kondenzatora. Za dva elementa strujnog kruga
spojena u seriju, ukupna impedancija je zbroj doprinosa impedancije kondenzatora (koji ima

samo imaginarnu komponentu) i impedancije otpornika (koji ima samo realnu komponentu) [5].

Za dva paralelno spojena elementa strujnog kruga, ukupna impedancija je zbroj njihovih

inverznih vrijednosti impedancije [5].

1 1 1
E = Z_ﬁ'+£ (11)
Impedancijski odziv svakog mjerenja se predocuje ekvivalentnim strujnim krugom. Svaki
elektricki element aproksimira odredeno svojstvo elektrokemijske celije. Najjednostavniji
elektricki krug za opis medufazne granice elektroda/elektrolit u korozijskom sustavu je

Randlesov krug prikazan na slici 3.5.
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Slika 3.5. [7,8] Ekvivalentni strujni krug jednostavne elektrokemijske celije.

Nezeljeni otpor elektrolita ili omski otpor izmedu radne i referentne elektrode predvida se

¢istim otpornikom (Rei) koji se spaja u seriju u Randlesovom strujnom krugu. Medufazna granica

elektroda/elektrolit nastaje uranjanjem elektrode u otopinu elektrolita i moze se opisati kao

nefaradejski i faradejski sustav:

Nefaradejski sustav je medufazni sustav u kojem dolazi do promjena na granici faza
elektroda/elektrolit Sto za posljedicu ima nabijanje i izbijanje elektrokemijskog dvosloja 1
aproksimira se kondenzatorom (Ca) koji se spaja paralelno u Randlesovom krugu.
Mijerenje kapaciteta dvosloja daje informacije o pojavama adsorpcije ili desorpcije. U
nekim sustavima, Cq ne predstavlja kapacitet dvosloja, ve¢ moze predstavljati stupanj

formiranja filma ili prekrivenost elektrodne povrsine organskim premazima [14].

Faradejski sustav je sustav na granici faza elektroda/elektrolit unutar kojeg se uz
nefaradejski proces nabijanja i izbijanja dvosloja odvijaju i dodatne reakcije u kojima
dolazi do prijenosa elektrona. Takve reakcije koje ukljucuju prijenos elektrona (npr.
katodna reakcija izbijanja vodika) pokazuju polarizacijski otpor ili otpor prijenosu naboja
na medufaznoj granici te se prikazuju otpornikom (Rp) Kkoji se spaja paralelno u
ekvivalentnom strujnom krugu. Ako je polarizacijski ili otpor prijenosu naboja poznat,

moze se izracunati brzina odvijanja elektrokemijske reakcije [14].
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3.4. Impedancijski spektri
Impedancijski spektar je graficki prikaz eksperimentalno dobivenih rezultata

impedancije. Za prikazivanje rezultata mjerenja impedancije, eksperimentalnih podataka, koji se
na svakoj mjerenoj frekvenciji unutar zadanog frekvencijskog raspona sastoje od realne i
imaginarne komponente potencijala (E" i E"") te realne i imaginarne komponente struje (1" 1 17")
mogu se koristiti razli¢iti graficki oblici. Za svaku pobudnu frekvenciju mogu se izracunati fazni
kut (¢) i ukupna impedancija (Z). Svaki oblik prikaza ima specifi¢nih prednosti za otkrivanje
odredenih karakteristika ispitivanog sustava. Ponasanje stvarnog elektrokemijskog sustava moze

se otkriti samo sagledavanjem svih raspolozivih grafickih oblika prikaza.
Najces¢i graficki prikaz impedancijskih podataka je Nyquistov prikaz. Na slikama 3.6,

3.7 1 3.8 prikazani su osnovni elementi elektricnog kruga u kompleksnoj ravnini:

R
-Z,, =—f | =

Slika 3.6.[5] Nyquistov prikaz ekvivalentnog kruga sastavljenog od otpornika.
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Slika 3.7. [5] Nyquistov prikaz ekvivalentnog kruga sastavljenog od kondenzatora.
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Slika 3.8. [5] Nyquistov prikaz ekvivalentnog kruga sastavljenog od paralelne kombinacije
otpornika i kondenzatora.

Nyquistov impedancijski spektar je grafic¢ki prikaz rezultata impedancije u kompleksnoj
ravnini i predstavlja ovisnost imaginarne komponente impedancije (Z°) na y-0si u odnosu na
realnu komponentu impedancije (Z"") na x-0si za svaku pobudnu frekvenciju (o). Svaka mjerena
tocka je vektor impedancije kod neke frekvencije u zadanom frekvencijskom rasponu pri
narinutom konstantnom potencijalu. Nygistovog spektar ima za prednost oblik prikaza koji
omogucuje da se lako vidi efekt omskog otpora, a ujedno i1 naglasava komponente kruga koje su
spojene serijski, kao §to je omski otpor elektrolita (Rq). Glavni nedostaci Nyguistovog prikaza su
da frekvencija nije dovoljno jasno istaknuta i da iako se omski i polarizacijski otpor lako
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ocitavaju izravno iz prikaza, kapacitet se moze izraCunati samo ako su poznati frekvencijski
podaci. Frekvencija koja odgovara vrhu kapacitivne petlje (@max), moZe se uzeti za izraCunavanje

kapaciteta (Cai), ako je polarizacijski otpor (Rct) poznat [13].

Slika 3.9 prikazuje da je impedancija odredena omskim otporom elektrolita (Rq) pri
najvisim vrijednostima frekvencijama (@—0) $to se Vvidi na lijevoj strani kapacitivne petlje koja
sijeCe x-0S, a pri niskim frekvencijama (@—0) na desnoj strani polukruga, impedancija je
uvjetovana otporom cija je vrijednost (Ret+ Ro). Polarizacijski otpor (Rct) se moze izracunati iz
razlike vrijednosti otpora pri najviSoj i najnizoj frekvenciji. Impedancija je na srednjim
vrijednostima frekvencija, na vrhu polukruga, odredena kapacitetom. Fazni kut se priblizava
vrijednosti pravog kuta, 90°. Kapacitet se izraGunava iz vrijednosti frekvencije (omax) na vrhu
polukruga i prethodno izra¢unatog polarizacijskog otpora (Rct) prema formuli vidljivoj na slici
3.9[13].

G)max - l/ Ca'? Rrr

}" / &) G'J\/

0 0

Sy
g
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RQ Rn‘l'% RQ +Rﬁ‘ Z

Slika 3.9. [8] Nyquistov prikaz za jednostavni elektrokemijski sustav.

Drugi nacin grafickog predocavanja eksperimentalnih rezultata koji takoder sluzi za
iskazivanje impedancijskih podataka je Bodeov prikaz. Bodeov spektar prikazuje ovisnost
logaritma apsolutne vrijednosti impedancije log|Z| i faznog kuta (¢) u odnosu na logaritamsku
vrijednost frekvencije log(w). Prednost ovakve vrste prikaza podataka je $to jasno prikazuje
vrijednosti |Z| i ¢ u cijelom podrucju frekvencija, a glavni nedostatak je prikaz dvije graficke
ovisnosti umjesto jedne. Iz Bodeovog grafickog prikaza ovisnosti log|Z| o log(w) na slici 3.10
vidi se da se u podrucju najvisih frekvencija (m—o0) moze ocitati omski otpor elektrolita (Rq) i
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izraziti apsolutna vrijednost impedancije kao |Z|= Raq. Fazni kut (@) iznosi 0°. U
niskofrekventnom podrucju (o—0) ocitava se otpor Kkoji je jednak zbroju vrijednosti omskog i
polarizacijskog otpora (Ro+Rct) iz kojeg se lako moze izracunati (Rct) ako se prethodno odita
vrijednost (Ra) pa je |Z|= Ra+Rct i @=0°. Krivulja ovisnosti log|Z| o log(@) u podrucju srednjih
vrijednosti frekvencija ima oblik pravca s nagibom -1, fazni kut iznosi -90° $§to daje

impedancijski odziv za kapacitet koji se moze izraziti iz formule na slici 3.10. [13].

w=1|Z|=1/C,
10g|2,'| N nagib =-1 |
Rot RN T
log(®)

Slika 3.10. [8] Bodeov prikaz za jednostavni elektrokemijski sustav.

3.5. Ekvivalentni strujni krug i impedancijski spektri za ispitivanje premaza

KoriStenjem elektrokemijske impedancijske spektroskopije pri ispitivanju zaStitnih
svojstava premazanih metalnih povrSina istovremeno mjere se dvije pojave: (1) propadanje
organskog premaza zbog njegove izlozenosti elektrolitu i (2) stupnjeviti razvoj korozije metalne
podloge ispod premaza [15]. Kako bi se EIS metodom tumacili fizikalni i kemijski procesi koji
se zbivaju u elektrokemijskoj celiji potrebno je odabrati ekvivalentni strujni krug koji bi
kombinacijom elektri¢nih elemenata vjerno prikazao promjene u premazu i na metalnoj povrsini.
Randlesov elektricni krug opisuje jednostavnu elektrokemijsku ¢eliju, medufaznu granicu
metal/elektrolit, a ¢ine ga polarizacijski otpor ili otpor prijenosu naboja (Rp) koji je paralelno
povezan s kapacitetom dvosloja (Ca)) na koji je serijski vezan nekompenzirani otpor elektrolita
(Ra). Ekvivalentni strujni krug koji se najéeSce koristi pri ispitivanju svojstava organskog

premaza na metalnoj povrsini prikazan je naslici 3.11.
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Slika 3.11. [10,14] Shematski prikaz strujnog kruga za organski premaz na metalnoj povrsini.

Prikazani strujni krug na slici 3.11. slozeniji je od Randlesove ¢elije jer se u ekvivalentni
strujni krug uvode jos kapacitet premaza (Cc) i otpor pora (Rp). Svaki pojedini element strujnog

kruga opisuje “dio” ispitivanog uzorka premaza koji je u kontaktu s elektrolitom [12].

Rel ili Ra je omski ili nekompenzirani otpor elektrolita izmedu ispitivanog uzorka
premaza kao radne elektrode i referentne elektrode u odnosu na koju se odreduje potencijal radne
elektrode. Omski otpor se odreduje iz izraza (12) :

Rgizz

¥+d (12)
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Prema izrazu (12) omski otpor ovisi 0 udaljenosti izmedu radne i referentne elektrode,
provodnosti elektrolita i ispitivanoj povrSini premaza. Pri proucavanju organskih premaza,

elektrolit je vrlo provodljiv pa je Rei vrlo nizak (1-50 Q) i moze se zanemariti [1,7,10,14].

Cc predstavlja kapacitet kondenzatora koji prikazuje premaz kao nevodljivi medij
(dielektrik) ¢ija je uloga razdvajanje dvije vodljive ploce (elektrolita i metala). Kapacitet

kondenzatora definira se izrazom (13):

EprE.wd

o d (13)

Iz izraza (13) vidi se da kapacitet kondenzatora ovisi o svojstvima dielektrika (go je
permitivnost vakuuma, eo= 8,854*1012 F/cm?i ¢ je dielektri¢na konstanta premaza), ispitivanoj
povrsini premaza te debljini samog premaza. Veéina premaza se nanosi na metalnu povrsinu u
viSe slojeva §to povecava debljinu ispitivanog premaza pa je vrijednost kapaciteta vrlo niska jer
se mijenja obrnuto proporcionalno s debljinom premaza. Vrijednost kapaciteta premaza upucuje
na prodiranje vode u premaz i mijenja se kako premaz bubri ili upija vodu s vremenom §to nam

daje moguénost pracenja vodopropusnosti premaza [1,7,10,14].

Rp se definira kao otpor pora, mijenja se tijekom vremena izlozenosti premaza
korozivnom mediju sukladno prodiranju elektrolita u mikropore premaza. Odmah po izlaganju
premaza korozivnom mediju, pore pokazuju najveéi otpor (obi¢no reda veli¢ine 10'° Q cm?) koji
se s vremenom smanjuje. Medutim, nije neobi¢no da se Rp poveca nakon dugotrajne izloZenosti
premaza elektrolitu jer povecanje otpora pora obi¢no ukazuje na korozijske produkte (npr. hrda)

koji nastaju na metalnoj podlozi i zatvaraju mikropore premaza [1,7,10,14].

Rct predstavlja polarizacijski otpor ili otpor prijenosu naboja na granici faza
metal/elektrolit. Vrijednost polarizacijskog opora ukazuje na stupanj korozije metalne povrsine
ispod premaza. Na metalnoj podlozi na koju nije nanesen premaz, stupanj korozije se moze
utvrditi izravno iz vrijednosti Rt jer je vrijednost obrnuto proporcionalan stupnju korozije.
Uobidajena vrijednost polarizacijskog otpora na ¢istoj povr$ini metala iznosi 5000 Qcm? te se

mora normalizirati na stvarnu povrsinu, jer ovisi o povrsini elektrode [1,7,10,14].
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Cua predstavlja kapacitet elektrokemijskog dvosloja. Uranjanjem elektrode u otopinu
elektrolita na granici faza metal/elektrolit dolazi do razdvajanja naboja zbog kontakta dva
vodljiva medija, $to predstavlja elektrokemijski dvosloj. Vrijednost Cqi-a je obi¢no u rasponu 10-
40 uF cm i veca je od vrijednosti kapaciteta premaza (InF cm). Premaz koji jako prianja na
metalnu podlogu predstavlja zastitnu barijeru izmedu obloZene metalne podloge i korozivnog
medija pa vrijednosti kapaciteta elektrokemijskog dvosloja obi¢no upucuju na raslojavanje
premaza. Vrijednost Cg-a se mora normalizirati na stvarnu povrSinu, jer ovisi 0 povrsini
elektrode [1,7,10,14] .

Na slikama 3.12 i 3.13 prikazani su odzivni impedancijski spektri, Nyquistov i Bodeov

graf za predloZeni model strujnog kruga prikazan na slici 3.11.

ZH T Oy = ]'ffCrﬂRcr

Slika 3.12. [8] Nyquistov prikaz za organski premaz na metalnoj povrsini.
log|Z| N

'RQ + Rpor.:r + 'Rﬂ

‘RQ + Ep&!’ﬂ T ’Cﬂ }
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log(o)

Slika 3.13. [8] Bodeov prikaz za organski premaz na metalnoj povrsini.
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Dvije kapacitivne petlje u Nyquistovom impedancijskom spektru ukazuju na prodiranje
elektrolita u premaz i razvoj korozije metalne podloge ispod premaza. Bodeov spektar pokazuje
da je je otpor pora, (Rp) veci od otpora elektrolita, (Rel) koji se pri proucavanju premaza moze

zanemariti jer je on znacajka elektrokemijske celije, a ne znacajka premaza.

Kvaliteta zaStitnih premaza se procjenjuje ocitavanjem logaritamske vrijednosti modula
impedancije, log |Z| pri frekvenciji 0.1 Hz. Tako odredena vrijednost otpora predstavlja ocjenu
djelotvornosti ispitivanog premaza koja se ocituje na skali prikazanoj na slici 3.14. Vrijednosti
otpora ispod 6.5 upucuju na losa zastitna svojstva premaza, a vrijednosti izmedu 6.5 i 8 da
premaz pruza umjerenu zaStitu. Premaz ima dobra zaStitna svojstva ako su vrijednosti otpora

izmedu 8 19, a najbolju zastitu pruza premaz s ocitanim vrijednostima ve¢ima od 9.

Lose Umjereno Dobro [zvrsno

4
L

F 3
k i
F 3
L J

log |Z]p.1 5z (Qcm?)

Slika 3.14. [11] Skala za ocjenu djelotvornosti zastitnih premaza.

4. EKSPERIMENTALNI DIO
Svrha eksperimentalnog rada je bila ispitati svojstva otpornosti i ocijeniti kvalitetu

djelotvornosti Sest razli¢itih vrsta organskih premaza nanesenih na Celi¢ne plodice uronjene u
elektrolit (3,5% ot.NaCl) koriste¢i veliku celiju (troelektrodni sustav) i malu celiju
(dvoelektrodni sustav), metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Mjerenja su
provedena pri korozijskom potencijalu otvorenog kruga celi¢ne podloge jednakom -0,576 V uz
nametnuti sinusoidalni pobudni signal potencijala s amplitudama 25, 50, 75 i 100 mV, izmedu
radne 1 referentne elektrode. Prati se mali strujni odziv, odnosno struja u rasponu od pA do pA
izmedu radne i protuelektrode koja se javlja kao rezultat velikog otpora unutar premaza. Mjereni

raspon frekvencija u kojem su snimani impedancijski spektri je od 10 do 102 Hz s ukupno 50
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mjerenih to¢aka. Matematicko modeliranje eksperimentalnih rezultata odradeno je u programu

ZView. Debljine ispitivanih uzoraka premaza izmjerene su uredajem Positector 600.

4.1. Aparatura

EIS mjerenja su provedena i pra¢ena na aparaturi koja je sastavljena od racunala koje je
povezano s uredajem potenciostat/galvanostat, PalmSens® na koji je preko odgovarajuéih
kablova za pojedinacne elektrode spojen elektrokemijski ¢lanak ispitivan u maloj i u velikoj
¢eliji. Elektrokemijski ¢lanak u maloj ¢eliji je smjesten u Faradayev kavez koji sprjecava utjecaj
vanjskih smetnji i Sumova na kablovima i elektrodama. Sklop aparature za elektrokemijska

mjerenja u velikoj i maloj ¢eliju je prikazana na slikama 4.1 1 4.2.

Slika 4.1 Aparatura za elektrokemijska mjerenja u velikoj ¢eliji
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Slika 4.2. Aparatura za elektrokemijska mjerenja u maloj ¢éeliji

4.2. Velika elektrokemijska éelija
Velika elektrokemijska c¢elija u kojoj su provedena impedancijska mjerenja je

troelektrodni sustav sastavljen od: radne, referentne i protuelektrode. Staklena ¢elija ovalnog
oblika pri¢vrséena je stalkom okomito na ispitivani uzorak premaza i na dnu dodatno zabrtvljena
Stopaq trakom koja sprjecava istjecanje elektrolita iz celije. Ispitivana radna elektroda je
premazani uzorak na &eliénoj plogici kruzne dimenzije povrsine od 22,05 cm? koja predstavlja

medufaznu granicu s elektrolitom (3,5% ot. NaCl).

Kao referentna elektroda koriStena je zasi¢ena kalomel elektroda (ZKE) s potencijalom
+0,242 V u odnosu na standardnu vodikovu elektrodu dok je metal/metalni oksid mrezica u
obliku spirale posluzila kao protuelektroda za zatvaranje strujnog kruga. Na slici 4.3 a) je

prikazana velika elektrokemijska ¢elija.

4.3. Mala elektrokemijska Celija

Mala elektrokemijska celija u kojoj su provedena elektrokemijska impedancijska
mjerenja je dvoelektrodni sustav sastavljen od radne elektrode i referentne/protuelektrode u
jednom. Mala plasti¢na tuba kruznog oblika pri¢vrSéena je Stopag trakom okomito na premaz
nanesen na ¢eli¢nu plocicu nakon Cega je s gornje strane male Celije plasticnom spricom s iglom
unesen elektrolit (3,5% otopina NaCl). Kao radna elektroda, ispitivana je povrsina premaza koja
je izlozena korozivnom mediju plostine 1,76 cm? Ag/AgCl zica koristena je kao

referentna/protuelektroda. Na slici 4.3 b) prikazana je mala elektrokemijska celija.
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Slika 4.3. Velika elektrokemijska ¢elija (lijevo) i mala elektrokemijska celija (desno)

5. REZULTATI | RASPRAVA
Kao rezultati ispitivanja svojstava otpornosti 1 kapaciteta Sest razlicitih vrsta zaStitnih

organskih premaza nanesenih na celi¢ne plocice i uronjenih u 3.5% ot. NaCl-a, metodom
elektrokemijske impedancijske spektroskopije dobiveni su impedancijski spektri. Na slikama 5.1
do 5.6 prikazani su Bodeovi odzivni spektri dobiveni impedancijskim mjerenjem u velikoj i
maloj ¢eliji koji prikazuju ovisnost a) apsolutne vrijednosti impedancije, |Z| i b) faznog kuta, © o

frekvenciji, f.
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Slika 5.2. Bodeovi spektri crnog premaza dobiveni mjerenjem u velikoj i maloj ¢eliji
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Slika 5.3. Bodeovi spektri tamno sivog premaza dobiveni mjerenjem u velikoj i maloj ¢éeliji
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Slika 5.4. Bodeovi spektri svjetlo sivog premaza dobiveni mjerenjem u velikoj i maloj ¢eliji
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Slika 5.5. Bodeovi spektri plavog premaza dobiveni mjerenjem u velikoj i maloj Celiji
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Slika 5.6. Bodeovi spektri smedeg premaza dobiveni mjerenjem u velikoj i maloj ¢eliji



Iz grafa apsolutne vrijednosti impedancije |Z|, o logaritmu frekvencije f, izravno se sa
grafa ocitava otpor premaza pri frekvenciji 0.1 Hz jer je ustanovljeno da je vrijednost otpora pri

toj frekvenciji dobar pokazatelj njegove zastitne djelotvornosti.

Iz ovisnosti faznog kuta ©, o logaritmu frekvencije f, izravno se sa grafa ocitava kapacitet
premaza pri 100 Hz jer je kapacitivno ponaSanje U podrucju srednjih frekvencija od 100 do 1000

Hz najvise izrazeno, a opaza se kao linearni odnos |Z| i logaritma f.

Tablica 5.1. Srednje izmjerene vrijednosti debljine sloja premaza, srednje vrijednosti otpora i
kapaciteta premaza ocitanih s impedancijskih spektara i izraCunate dielektricne konstante.

Srednje kvadratno odstupanje prikazano je u zagradi.

Velika celija Mala celija
Kapacitet Dielektricna _CtP*"  Kapacitet Dielektritna
- premaza a
premaza lkonstanta 0.1 Hy Premaza konstanta
@100 Hz (@100 Hz df G o @100 Hz (@100 Hz
/ pF cm™ 3 / pF cm™
(Wil
BLJELI 7233 | 152,18 8.32 6,80 58.90 7.13 5,82
(30,9) | (4,71 | (0,02) (0,02) (15.06) | (0.08) (0.,06)
CRNI 4184 | 30,60 21,66 10,23 30,09 18,06 8,53
(10.8) | (7.8%) | (0.0M (0,03) (11.47) | (3,26) (1,54
TAMNO 88.4 8 65 105,16 10,50 6.14 58,22 5,81
SIVI 2.8 | (0,13) | (0.57 (0,06) (L,75) | (3.98) (0,40)
SVJETLO | 2504 | 2051 38,57 10,01 32,20 20,00 8,46
SIVI (5.4 | (0.33) | (0.46) (0,13) | (1749) | (0.68) (0,19)
SMEBI 625.2 | 30,30 14,04 0,01 24,53 12,67 8,04
(35.8) | (7.18) | (0,64 (0,43) (3.22) | (045 (0,32)
PLAVI 3072 | 33.67 28,15 977 10,80 37,94 13,16
(7.0 | (L9 | (0.8D) (0,28) (4.49) | (1,249 (0.43)

Kao najdeblji premaz, srednje izmjerene debljine od 723.3 pum, pokazao se bijeli
epoksidni premaz pojacan staklenim ljuskicama koji se sastoji od dva sloja nanesena na celicnu
plocicu, a kao najtanji, srednje izmjerene debljine od 88.4 um, pokazao se tamno sivi premaz
nepoznatog polimernog sastava.

Takoder, za najdeblji bijeli premaz ocitane su iz impedancijskih spektara pri 0.1 Hz

najve¢e numericke vrijednosti otpora od 152.18 GQ cm? za veliku ¢eliju i 58.90 GQ cm? za malu
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¢eliju kao odli¢no mjerilo kvalitete zastite koju premaz pruza. Sukladno tome, najtanji tamno sivi
premaz ima najmanje o¢itane numericke vrijednosti otpora od 8.65 GQ cm? za veliku éeliju i
vrijednosti otpora od 6.14 GQ cm? za malu ¢eliju koje takoder upuéuje na visokootporni premaz,

ali najslabijih zastitnih svojstava u usporedbi s drugim ispitivanim premazima.

Najveée vrijednosti kapaciteta premaza koje iznose 105.16 pFcm™ za veliku éeliju i 58.22
pFcm za malu ¢eliju oéitane su iz Bodeovog spektra pri 100 Hz za najtanji tamno sivi premaz, a
najmanje najdebljeg bijelog premaza vrijednosti 8.32 pFcm™ za veliku ¢eliju i 7.13 pFem™ za

malu Celiju.

Dielektri¢ne konstante premaza navedene u tablici 5.1. izraCunate su iz izraza (13) za sve
ispitivane uzorke. Vrijednost dielektricne konstante suhog sloja polimernog premaza obi¢no
iznosi izmedu 3 i 8, a vode izmedu 80.2 i 82.2 [16]. Dakle, vrijednost dielektri¢ne konstante
premaznog sredstva iznad 8 moze ukazivati na prodiranje elektrolita u premaz. Dielektri¢na
svojstva uzorka premaza ovise 0 njegovoj strukturi, ali i o debljini nanesenog sloja na metalnu

podlogu koja se Zeli zastititi.

Najmanje izraunate vrijednosti dielektriéne konstante dobivene su za najdeblji i
najotporniji bijeli premaz te iznose 6.80 za veliku celiju i 5.82 za malu ¢eliju koje istiu

izolacijsko svojstvo ovakve vrste zastitnog organskog premaza.
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Tablica 5.2. Srednje wvrijednosti otpora i kapaciteta premaza dobivene modeliranjem

impedancijskih spektara sa srednjim kvadratnim odstupanjem prikazanim u zagradi

Cl/ E2/ CFPE2 S

pFem? GO eom® pSs®
054 | 0,080 | 1041 | 397408 3074.08
BUELL | 00y | (0.002)| (0.18) | (141012)] - - - - | (1410,12)
CRNI | 3123 | 0.946 | 3004 | 2744 | 2553 | 0,780 | 3411 | 10949 | 13693

(0,99) | (0,004) | (1,32) | (19,000 | (7.50) | (0,183) | (0.017) | (33,98) | (33.98)
TAMNO | 14426 | 0048 | 15403 | 2579 | 87,55 | 0,761 | 170,77 | 55,94 81,73
SIVI (0,50) | (0,001)| (2.31) | (5.93) |(27.08)| (0.180) | (82,57) | (27.84) | (27.84)

SVIETLO | 46,13 | 0971 | 4948 | 22801 | 072 | 0920 | 11,07 | 979.44 12%“131325
SIVI | (0.35) | (0.001) | (0.41) | (62.05) | (3.4%) | 0.119)| (L.77) | 22117y (32112

2364 | 0916 | 1963 | 558 | 2474 | 0635 | 23.64 | ogos | 10452

SMEDL | 175y | (0.011) | (1.59) | (1.71) | 3.89) | (0.043) | (172 | (15.05) | (1309
pravy | 3801 | 0.951 | 4004 | 7513 | 762 | 0601 | 1783 | 88434 g;g;;
(2.14) | (0.004) | (2.68) | (23.97) | (2.83) | (0.068) | (8.52) | (637.96)| (637:96)

R2 CPEA
VAVS *
=] CPE2
pa—
R

Slika 5.7. Ekvivalentni strujni krug za modeliranje impedancije.

Numericke vrijednosti elemenata strujnog kruga koje opisuju elektricna svojstva na
granici faza metal/elektrolit ispitivane elektrokemijske celije dobivene su matematickim
modeliranje, tj. uskladivanjem izmjerenih eksperimentalnih podataka za veliku ¢éeliju s izabranim
modelom strujnog kruga prikazanim na slici 5.7., dok se impedancijski rezultati za malu ¢eliju

nisu mogli uskladiti zbog rasipavanja mjernih tocaka.

Tablica 5.2. sadrzi statisticke obradene podatke dobivene modeliranjem impedancije iz
koje se vidi da najdeblji i najotporniji bijeli premaz ima jednu, a ostali ispitivani premazi po
dvije vremenske konstante, $to se ocituje u ekvivalenthom strujnom krugu kao izostanak
komponenti kapaciteta elektriénog dvosloja Cai (C2), polarizacijskog otpora Ret (R1) u slucaju

bijele plocice.
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Takoder, za bijeli premaz je dobivena o¢ekivano najmanja vrijednost kapaciteta premaza
Cc (C1) u iznosu od 10.41 pF cm™, a za tamno sivi premaz najveca vrijednost od 154.93 pF cm?,

koji je ujedno najtanji i najmanje otporan premaz.

Iz tablice 5.2. vidljivo je da su sve srednje vrijednosti polarizacijskih otpora ili otpora
prijenosu naboja na granici faza metal/elektrolit Ret (R1), svakog ispitivanog uzorka premaza
visestruko veée od vrijednosti otpora pora Rp (R2), a uzrok tome je da premazi nisu porozni
prema elektrolitu, odnosno da tijekom mjerenja u korozivnim uvjetima nije doSlo do vidljivih
oSte¢enja premaza, pa tako ni pojave korozije metalne podloge ispod premaza. Strujni elementi

R1 i R2 u ekvivalentnom elektricnom krugu prikazanom na slici 5.7. spojeni Su serijski.

Otpor elektrolita Re (R3) koji je prikazan kao serijski spojen elektricki element u
shematskom strujnom krugu na slici 5.7. je iznimno male vrijednosti (10-50 Q) u odnosu na
otpor premaza jer je ispitivani elektrolit (3.5% ot. NaCl) vrlo provodljiv, pa je Rel zanemariv.
Vrijednost otpora elektrolita je mjerljiva karakteristika elektrokemijske celije, ali neznatna

karakteristika otpora pri prou¢avanju premaznog sustava.

Sumu polarizacijskog otpora Ret (R1) i otpora pora Ry (R2) svakog ispitivanog uzorka
premaza predstavlja vrijednost ukupnog otpora koja je dana u posljednjem stupcu u tablici 5.2.
Najveda vrijednost ukupnog otpora u iznosu od 3975.98 GQ cm? dobivena je za bijeli premaz, a
najmanja vrijednost dobivena je za tamno sivi premaz u iznosu od 81.73 GQ cm? Podaci 0
ukupnom otporu dobiveni matemati¢kim modeliranjem impedancijskih mjerenja i oni o¢itani sa
impedancijskih spektara pri vrijednosti frekvencije 0.1 Hz nisu korelirani, ali ukazuju na to koji
je premaz najbolji, a koji najgori. Korelacija ovih vrijednosti nije niti o¢ekivana, jer znacajan

utjecaj na otpor odreden iz imedancijskih mjerenja ima i fazni kut pri niskim frekvencijama.
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Tablica 5.3. Fazni kutovi o€itani iz impedancije snimljene u velikoj ¢eliji pri 0.1 1 0.01 Hz

o Fazni kl;i@ﬂ],l Hz Fazni m;t@m,m Hz
BLJELI 85.67 72.08
CRNI 62.21 29,09
TAMNO SIVI 68,87 34,84
SVIETLO SIVI 83.01 72.44
SMEDI 54.71 26.61
PLAVI 8005 66.80

Iz tablice 5.3. se primjecuje da premazi kojima fazni kut slabije pada izmedu 0.1 Hz i
0.01 Hz imaju visu vrijednost modeliranog ukupnog otpora vidljivog iz tablice 5.2, a to su bijeli,
svjetlo sivi i plavi premaz. Ti premazi ponaSaju se pretezito kapacitivno pri niskim
frekvencijama jer je za potpuno kapacitivno ponasanje kut jednak - 90°. Idealni premaz trebao bi

se ponasati kao Cisti kapacitet.

Premazima kojima je fazni kut niZi i pada znacajnije izmedu 0.1 Hz i 0.01 Hz, imaju sve
izrazitiju otpornu komponentu kako frekvencija pada. Stoga crni, tamno sivi i smedi premaz
imaju nize vrijednosti modeliranog ukupnog otpora. Oni bolje propustaju struju pri niZzim
frekvencijama jer pokazuju sve izrazitije otporno ponasanje. Pad faznog kuta povezan je sa

zakretanjem pravca apsolutne vrijednosti impedancije prema osi y pri niskim frekvencijama.

Dakle, ocitavanjem otpora pri 0.1 Hz ne vidi se pad faznog kuta u niskofrekventnom
podru¢ju Bodeovog impedancijskog spektra pa se time mogu tumaditi odstupanja vrijednosti
otpora dobivenih ocitavanjem pri 0.1 Hz i onih dobivenih modeliranjem impedancije. Ovim se
razlogom mogu opravdati i znacajno veci iznosi otpora dobiveni modeliranje impedancije kao i

razliciti raspored otpora premaza po veli¢ini te rezultirajuc¢i nedostatak korelacije.
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Slika 5.8. Korelacija kapaciteta premaza dobivenih modeliranjem impedancijskih mjerenja iz

velike ¢elije 1 izravnim ocitanjem iz impedancijskih spektara velike i male Celije

Na slici 5.8. prikazani su korelirani rezultati kapaciteta ispitivanih premaza dobiveni
modeliranjem impedancijskih mjerenja s onima izravno o¢itanim iz impedancijskih spektara pri
100 Hz velike i male ¢elije. Kapaciteti premaza dobiveni izravnim ocitavanjem i modeliranjem
su u odliénoj korelaciji za veliku éeliju, a nesto losiji za malu. Koeficijent korelacije r?> za
rezultate mjerenja velike celije blizak je vrijednosti 1, pa je manje rasipavanje mjernih tocaka

oko pravca §to je pokazatelj dobre uskladenosti podataka.
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6. ZAKLJUCAK

Ispitivanja na Sest razlictih vrsta organskih premaza nanesenih na ¢elicne metalne plocice
uronjene u 3.5% ot. NaCl-a sa svhom ocjene djelotvornosti njihove zastite, provedena su
metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije u velikoj i maloj ¢eliji. Mala ¢elija
pogodnija je za in situ mjerenja od velike, a dobiveni rezultati pokazuju prednosti i nedostatke
njezine izvedbe. Naprednom i nedestruktivnom impendancijskom tehnikom dobiveni su bolji
rezultati mjerenja u velikoj celiji kao troelektrodnom sustavu naspram rezultata mjerenja u
dvolektrodnom sustavu male Celije koja je pokazala veée rasipavanje mjernih podataka u
niskofrekventnom podru¢ju. Obzirom da se otpor premaza, kao mjerilo uéinkovitosti koju
premaz pruza, oCitava pri frekvenciji 0.1 Hz, vece rasipavanje podataka u konacnici daje manje

vjerodostojnu mogucénost procjene kvalitete premaza.

Za matematicko modeliranje eksperimentalnih podataka velike c¢elije posluzio je
ekvivalentni elektri¢ni strujni krug s odgovaraju¢om kombinacijom elektronic¢kih elementata koji
je omogucio fizikalnu percepciju ponaSanja premaznog sredstva na granici faza metal/elektrolit.
Prednost ovog pristupa obradi podataka je dobivanje viSe informacija o numerickim
vrijednostima otpora i kapaciteta pripadaju¢ih komponenti koje karakteriziraju promatrani
elektrokemijski sustav, a glavni nedostatak je kompleksnost obrade podataka. Rezultati mjerenja
male celije se nisu mogli modelirati zbog rasipavanja mjernih to¢aka u podru¢ju niskih

frekvencija.

Usporedbom modeliranih podataka iz velike Celije te izravno o¢itanih vrijednosti otpora i
kapaciteta iz velike i male ¢elije utvrdeno je da se svim metodama mogu detektirati najbolji i
najlosiji zastitni premaz. Naotpornijim se pokazao bijeli epoksidni premaz pojacan staklenim
ljuskicama, koji je imao najmanje vrijednosti kapaciteta i dielektri¢éne konstante $to upucuje da
premaz tijekom mjerenja nije absorbirao elektrolit kojem je bio izlozen. Najmanji otpor i najveci
kapacitet dobiveni su za najtanji tamno sivi premaz nepoznatog polimernog sastava, kao i
najvece izraCunate vrijednosti dielektricne konstante koja je iznad vrijednosti karakteristicne za
suhi sloj premaznog sredstva $to je pokazatelj da je tamno sivi premaz prilikom mjerenja upio

elektrolit.

Ipak, svi izmjereni parametri pokazuju da su ispitivani premazi izrazito viskootporni i

primjenjivi za zastitu ¢elicnih metalnih povrsina.
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7. SIMBOLI

E, V — Potencijal

I, A—Struja

R, Q — Otpor

Z, Q — Impedancija ili kompleksan otpor

o, rads™® - Kutna frekvencija

f, Hz - Frekvencija

¢, ° - Fazni kut

I', A —Realna komponenta struje

I’’, A —Imaginarna komponenta struje

E’, V — Realna komponenta potencijala

E’’, V — Imaginarna komponenta potencijala
Z’, Q — Realna komponenta impedancije

Z"’, Q — Imaginarna komponenta impedancije
1ZI , Q — Modul impedancije

Rel ili Ro, Q — Otpor elektrolita

d, cm — Udaljenost izmedu radne i referentne elektrode
7, S cm™ — Provodnost elektrolita

A, cm? — Povrsina radne elektrode

Cc, pF cm™ - Kapacitet premaza

e0, F cm™ — Permitivnost vakuuma

& — Relativna permitivnost

Rp, GQ cm? — Otpor pora

Rat, GQ cm? — Polarizacijski otpor

Cai, pF cm™— Kapacitet elektrokemijskog dvosloja
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