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Analiza zaStitnih svojstava premaza na vodenoj bazi na metalnim podlogama

U danasnje vrijeme korozijsko djelovanje je jedan od kljucnih faktora u ekonomskom, sigurnosnom i
ekoloskom aspektu, cime je poraslo zanimanje za ovu problematiku i moguéa rjeSenja smanjenja
korozijskog djelovanja primjenom neke od metoda povrsinske zastite. Vecéina antikorozivnih prevlaka
koje se danas koriste nisu ekoloski prihvatljive zbog povecane emisije organskih otapala u zrak. Stoga
su potrebne promjene. Za zastitu materijala trebale bi se koristiti previake dobrih zastitnih svojstava, a
koje su istovremeno i prihvatljive za okolis. Jedan od vaznijih razvoja u smjeru ekoloski prihvatljivih
antikorozivnih premaza jesu vodorazrjedivi premazi koji sadrze tek manji udio hlapivih organskih
spojeva (HOS) i stite metale od korozije u razlicitim sredinama.

U ovom radu ispitana su zastitna svojstva vodorazrjedivih i otapalnih epoksidnih premaza primjenom
elektrokemijske impendancijske spektroskopije (EIS), pretraznog elektronskog mikroskopa (SEM),
ispitivanja u slanoj komori te mjerenjem debljine i tvrdoée premaza. Dobiveni rezultati ukazuju na
potencijalno dobra zastitna svojstva vodorazrjedivih epoksidnih premaza i mogucénosti njihove
primjene za zastitu od korozije metalnih konstrukcija. Ispitani otapalni premazi pokazuju bolja zastitna

svojstva.

Kljucne rijeci: zastita od korozije, vodorazrjedivi premazi, temperatura susenja

1. UVOD

Donosenje ekoloskih regulativa i zakona o
dopustenoj koli¢ini ispustanja organskih otapala u
okoli§ uzrokovala je brojne promjene u sastavima
antikorozivnih premaza. Proizvodaéi boja i lakova
bili su primorani razviti nove formulacije u kojima ¢e
smanjiti i s vremenom potpuno zamijeniti organsko
otapalo koje se pokazalo kao najveéi zagadivaé
okolisa, §to je u konacnici rezultiralo razvojem novih,
alternativnih sustava antikorozivnih premaza, tzv.
ekoloski prihvatljivih premaza [1, 2].

Razdoblje razvoja ekoloski prihvatljivih premaza
proteze se od 50-tih godina proslog stolje¢a do
danas$njih dana, a osim razvoja novih boja, razvijaju
se i nove metode nanosenja i susenja, sve sa ciljem da
se smanji zagadenje okoliSa i da se zastiti zdravlje
ljudi. U grupu ekoloski prihvatljivih premaza spadaju
i vodorazrjedivi premazi, koji kao otapalo Koriste
vodu, a koja ima ocite prednosti u nezapaljivosti i
neotrovnosti [3 - 7]. Sadrze tek manji udio pomo¢nih
organskih otapala, do 5%, potrebnih za zavr$no
formiranje filma. ITako su u pros$losti imali dosta
nedostataka, danas vodene disprezije pruzaju vrlo
dobru antikorozivnu zaStitu u gotovo svim koro-
zivnim sredinama [3, 4].
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Medutim, svakako treba uzeti u obzir da se fizi-
kalna svojstva vode i organskih otapala bitno razli-
kuju. Upravo je zbog toga dobivanje vodorazrjedivih
premaza bitno slozenije od dobivanja premaza na bazi
otapala, a sama cijena kona¢nog proizvoda veca. Te
razlike takoder utjeCu i na podru¢je primjene vodo-
razrjedivih premaza (visoka osjetljivost na slabiju pri-
premu povrsine), dok se samo nanoSenje vodo-
razrjedivih premaza ne razlikuje toliko od nanosenja
premaza na bazi otapala. Najvazniji parametri pri
nanoSenju vodorazrjedivih premaza su temperatura
okoline iznad 5 °C i relativna vlaznost zraka manja od
85%, a upravo su ti ograni¢eni klimatski uvjeti na-
noSenja vodorazrjedivih premaza njihov glavni ne-
dostatak [8].

Danas se vodorazrjedivi premazi koriste za boje-
nje raznih celi¢nih konstrukcija, mostova, spremnika,
transportnih kontejnera, auto-dijelova, poljoprivred-
nih strojeva, metalnog namjestaja, zeljeznickih vago-
na itd. Noviji tipovi epoksi vodorazrjedivih premaza
mogu se koristiti i u zastiti offshore postrojenja, te za
zaStitu metalnih dijelova koji su izloZeni jako koro-
zivnim sredinama u teSkoj industriji, kao npr. za
zaStitu postrojenja za naftu i plin, spremnika, morskih
i kemijskih postrojenja te za zastitu u graditeljstvu
[2,4,8,9].

Iako ve¢ina suvremenih vodorazrjedivih premaza
pruza vrlo dobru zastitu od korozije i u agresivnijim
sredinama, ta zaStita jo$ uvijek nije na razini koju
pruzaju premazi na bazi otapala. Potrebno ih je jo§
uvijek usavrSavati, a tehnologiju koja je jo$ uvijek
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novost u industriji je potrebno uciniti prihvatljivijom
krajnjem korisniku [8, 10].

2. EKSPERIMENTALNI RAD

U eksperimentalnom radu provedena su uspored-
na ispitivanja dvokomponentnog otapalnog i vodoraz-
jedivog epoksidnog premaza u cilju utvrdivanja utje-
caja temperature susenja na zaStitna svojstva pre-
maza. Susenje je provedeno pri temperaturama 5, 23 i
35 °C u klimatskim komorama u trajanju u od 21 dan.
Prije ispitivanja, uzorci su 24 sata temperirani na
sobnim uvjetima (23£2 °C i RV 55+5%).

U svrhu istrazivanja provedena su sljedeca
ispitivanja:

e mjerenje debljine suhog filma premaza,

e igpitivanje tvrdo¢e premaza njihalom po Kdnigu,

e ispitivanje topografije i homogenosti sloja
pomoc¢u SEM-a,

e igspitivanje otpora premaza pomocu elektokemij-

ske impedancijske spektroskopije (kod pocetnog i

nakon 500 sati izlaganja 3,5% otopini NaCl),

e Korozijska ispitivanja u slanoj komori.
2.1. Ispitni premazi

Za ispitivanje su odabrani dostupni epoksidni pre-
mazi koji se primjenjuju u metalnoj industriji. Teh-
nicki podaci koriStenih premaza dani su tablicom 1.

Tablica 1 - Tehnicki podaci ispitanih premaza

Sadrzaj
Ozna- Vrsta Vezivo Otvrdvn ji- suhe_ HOS,
ka vag tvari g/l
(vol%)
OT | otapalni | epoksi | poliamid 54 465
viT | Vodoraz- epoksi | poliamin 46 60
rjedivi

Za istrazivanja svojstva premaza kod suSenja pri
temperaturi 5 °C, koriSten je epoksidni premaz na ba-
zi otapala OT koji otvrdnajva dodatkom niskotempe-
raturnog otvrdnjivaca, jer se u praksi takav i koristi.
Za analizu premaza pri vi§im temperaturama pro-
matran je premaz OT otvrdnjen uz primjenu stan-
dardnog otvrdnjivaca.

2.2. Priprema uzoraka

Za ispitivanje tvrdo¢e po Konigu koristile su se
staklene plocice dimenzija 100x75 mm na koje su ku-
bnim aplikatorom BA45 pri sobnim uvjetima nanijeti
ispitni premazi u debljini mokrog filma 225 pm.

Za SEM 1 EIS ispitivanja koriStene su plocice od
niskouglji¢nog ¢elika (W. Nr. 1.0347). Priprema uzo-
raka ukljucivala je pjeskarenje u kvaliteti Sa 2,5
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sukladno normi HRN EN 1SO 8501:1, izrezivanja na
dimenzije 40 x 40 mm za SEM te @16 mm za EIS
ispitivanja, odmas¢ivanja lakim benzinom, otprasiva-
nja te nanoSenja premaza bezra¢nim prskanjem pri
sobnim uvjetima u debljini suhog filma od 100 um.

2.3. Metode ispitivanja

Mijerenje debljine suhog filma premaza na uzor-
cima prije ispitivanja provedeno je magnetskom me-
todom uredajem Quanix 1500, proizvodaca Auto-
mation Kdln, sukladno normi HRN EN 1SO 2808.

Mjerenje tvrdoc¢e njihalom po Konigu provedeno
je sukladno normi HRN EN ISO 1522 u Laboratoriju
za fizikalna ispitivanja premaza tvrtke Chromos boje i
lakovi d.d. u Zagrebu u cilju utvrdivanja utjecaja
razli¢itih temperatura susenja na otvrdnjavanje filma.

Homogenost i poroznost sloja premaza istrazi-
vana je pretraznim elektronskim mikroskopom proiz-
vodaca Tescan u Laboratoriju za materijalografiju na
Fakultetu strojarstva i brodogradnje Sveucilista u
Zagrebu. Cilj istrazivanja povr§ine SEM-om je bio
dobiti Sto vise saznanja o svojstvima filma (homo-
genost i poroznost) premaza koji su suseni na razli-
¢itim temperaturama. Na uzorke je neposredno prije
SEM ispitivanja napravljen urez pod kutom 45° kako
bi bilo moguce pretraziti reznu povrSinu premaza.

Odredivanje otpora premaza provedeno je elek-
trokemijskim impedancijskim mjerenjima u 3,5%-
tnoj otopini NaCl otvorenoj prema okolnoj atmosferi
na uredaju Potenciostat/galvanostat EG&PARC mo-
del 378 u laboratoriju tvrtke INA — Industrija nafte
d.d. u Zagrebu. Mjerenja su provedena u standardnoj
troelektrodnoj ¢eliji u kojoj je premazani uzorak
radna elektroda ispitne povrsine 1 cm?. Zasi¢ena kalo-
mel elektroda koristena je kao referentna elektroda, a
za pomoc¢ne su elektrode koriSteni grafitni Stapici.
Mjerenja su provedena pri sobnoj temperaturi za pod-
rucje frekvencije od 500 kHz do 100 mHz te ampli-
tudu promjene potencijala od 5 mV. Analiza podataka
je odradena u Solartron Z-View 2.2 programu.

Za opisivanje snimljenog EIS spektra premaza s
jednom kapacitivnom petljom koristen je Randlesov
ekvivalentni elektri¢ni krug prikazan slikom 1 a [11,
12], dok je za spektar premaza s dvije kapacitivne
petlje koristen elektri¢ni ekvivalenti krug za porozni
premaz prikazan slikom 1 b [11-13].

Cal

Rs |
— 1

—__
Rp

a) Randlesov krug
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Ce Postojanost premaza na djelovanje slane atmos-
I fere odredeno je ispitivanjem u slanoj komori
s " ca proizvodata ASCOTT, model 5250, sukladno normi
— H — HRN ISO 9227 u laboratoriju tvrtke Chromos boje i
lakovi d.d. u Zagrebu. Za ispitivanje je koristena 5%-

—{__|

b) Krug za porozni premaz

Rs — otpor elektrolita
Rpo — otpor pora

R, — polarizacijski otpor
C. — kapacitet sloja

Cq — kapacitet dvosloja

Slika 1 - Elektricni modeli

tna vodena otopina NaCl koja se u vidu magle
rasprSivala na uzorke. Za vrijeme ispitivanja,
temperatura ispitnog prostora je iznosila 35+ 0,1 °C.
Za vrijeme ispitivanja uzorci su periodicki kontro-
lirani uz biljeske i ocjenu kod pojave ostecenja,
sukladno normi HRN EN 1SO 4628.

—{ -

Rp

3. REZULTATI

3.1. Mjerenje debljine suhog filma premaza

Izmjerene vrijednosti debljine premaza na uzor-
cima pripremljenih za SEM i EIS ispitivanja prika-
zana su tablici 2.

Tablica 2 - Izmjerene debljine suhog filma premaza

Metoda 5°C DSF [pm] 23°C DSF [pm] 35°C DSF [pm]
SEM oT 135 oT 112 oT 130
V1T 156 V1T 144 V1T 153
EIS oT 184 oT 156 oT 167
ViT 150 V1T 132 V1T 130
3.2. Mjerenje tvrdoce po Konigu 5 33
Rezultati mjerenja tvrdoce po Konigu nakon 21 oT 23 61
dan su$enja pri temperaturama 5, 23 i 35 °C dani su u 35 70
tablici 3.
Tablica 3 - Rezultati mjerenja tvrdoce po Konigu )
o . 3.3. SEM analiza
Oznaka Temperatura [°C] Tvrdoca [s]
Topografija istrazivane povr§ine premaza susenih
5 15,5 . - o N
pri temperaturama 5, 23 i 35 °C na pretraznom
vit 23 42 elektronskom mikroskopu prikazana je slikama 2 i 3.
35 68,5

VAT 5°C

SEM MAG: 1.04 kx
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DATE: 07/05/10 50um

-

Digital Microscapy Imaging
Faculty of Mechanical Engineering, Zagreb
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SEM MAG: 1.00 kx
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DATE: 07/05/10 50um

Vega @Tescan
Digital Microscopy Imaging

Vega@Tescan Vega@Tescan
Digital Microscopy Imaging

Faculty of Mechanical Engineering, Zagreb

Faculty of Mechanical Engineering, Zagreb
J5 J20 435

Slika 2 - SEM prikaz ispitnog premaza V1T
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Slika 3 - SEM prikaz ispitnog premaza OT

3.4. EIS ispitivanje
Rezultati EIS ispitivanja premaza kod pocéetnog i 500 satnog izlaganja 3,5%-tnoj otopini NaCl prikazani su

Ve
Digital Microsc

ga ©Tescan
opy Imaging

Faculty of Mechanical Engineering, Zagreb

c35

grafic¢ki na slici 4. Spektri sa oznakom EXp oznacavaju eksperimentalne podatke, dok oznaka Fit oznacava
podatke dobivene iz aproksimacijskog ekvivalentnog elektricnog modela. Izgled uzoraka nakon provedenih EIS

ispitivanja dani su slikom 5.
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Slika 4 - Rezultati EIS ispitivanja premaza u 3,5%-tnoj otopini NaCl
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R 5 23 35

Ispitani premaz V1T.

Na uzorku 5 je vidljiva pojava mjehura na premazu,
dok je na uzorku 23 doslo do korozije.

w

Ispitani premaz OT.
Svi uzorci pokazuju jednaku postojanost.

Slika 5 - Prikaz uzoraka V1T i OT nakon EIS ispitivanja

3.5. Ispitivanje u slanoj komori

Ocjena korozijske postojanosti premaza u odnosu na mjehuravost, koroziju i prionjivost, nakon 500 sati
ispitivanja u slanoj komori dana je tablicom 4. Mjehuravost i korozija premaza je odredena sukladno normi
HRN EN ISO 4826, dok je prionjivost premaza odredena urezivanjem mreZzice sukladno normi HRN EN 1SO

2409.
Tablica 4 - Ocjena korozijske postojanosti premaza nakon ispitivanja u slanoj komori
o Mjehuravost nakon . -
T[°C] Uzorak DSFgeq [pm] 20h 240 h 500 h Ri Prionjivost
5 V1T 132 0 0 0 0 0
oT 125 0 0 0 0 1
23 V1T 103 0 D1S2 D2S2 1 1
oT 108 0 0 D1S3 0 1
35 V1T 142 0 0 0 0 1
oT 153 0 0 0 0 0
4. DISKUSIJA va mjehura na uzorku V1T koji je bio susen pri 5 °C,

Rezultati mjerenja tvrdo¢e premaza susenih pri 5
i 23 °C pokazuju da premaz na bazi otapala ima
znatno vec¢u tvrdoéu u odnosu na tvrdocu ispitanog
vodorazrjedivog premaza. Kod suSenja pri tempera-
turi od 35 °C, ispitani premazi pokazuju sli¢ne vrije-
dnosti izmjerene tvrdoce.

Rezultati SEM analize pokazuju da premaz na
bazi otapala OT kod susenja pri temperaturama 5 i 23
°C ima ve¢u kompaktnost filma u odnosu na vodoraz-
rjedivi premaz V1T, a koja se o¢ituje po jednoli¢nosti
rezne povrsine te manjoj pojavi pora. Istrazivanjem
homogenosti sloja premaza OT i V1T suSenih pri
temperaturi 35 °C, promatrana rezna povrsina prema-
za je podjednakih svojstava.

1z rezultata EIS ispitivanja otapalnog premaza OT
kod pocetnog i 500 sati izlaganja 3,5%-tnoj otopini
NaCl vidljivo je postojanje samo jedne kapacitivne
petlje, §to se moze pripisati jako dobrim prianjanjem
premaza na osnovni metal [11] te dobrim barijernim
svojstvima premaza [12]. Otpor premaza OT za sve
temperature susenja se neznatno mijenjao kroz vrije-
me izlaganja slanoj otopini i iznosi priblizno 10° Q.
Kod vodorazrjedivog premaza V1T je utvrden zna-
Zajan pad otpora premaza na vrijednosti priblizno 10*
Q nakon 500 sati izlaganja ispitnoj otopini. Snimljeni
EIS spektar premaza V1T ima dvije kapacitivne petlje
§to ukazuje na poroznost premaza [14]. Vizualnim
pregledom uzoraka nakon ispitivanja uoc¢ena je poja-
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dok je na uzorku susenom pri 23 °C uocena korozija.
Najboljim se pokazao uzorak suSen pri 35 °C, $to
potvrduje dobivene EIS rezultate. Na ispitanom OT
premazu nisu uocena ostecenja.

Usporednim ispitivanjima u slanoj komori, dobi-
ven je utjecaj temperature susenja na otpornost epok-
sidnih temeljnih premaza u morskoj atmosferi. Pri
temperaturi susenja od 23 °C doslo je do rane pojave
mjehuranja povrSine vodorazrjedivog premaza V1T,
§to ukazuje na slabiju postojanost u odnosu na ispitani
otapalni premaz. Pri niskoj temperaturi suSenja od 5
°C, §to je granicna temperatura nanoSenja
vodorazrjedivih premaza, vodorazrjedivi premaz V1T
je pokazao zadovoljavajucu zastitu.

5. ZAKLJUCAK

U radu su provedena usporedna istraZivanja utje-
caja temperature suSenja na zastitna svojstva otapal-
nog i vodorazrjedivog premaza.

e Rezultati mjerenja tvrdo¢e epoksidnih premaza
po Koénigu susenih na 5 °C i 23 °C pokazuju da
premaz na bazi otapala ima znatno vecu tvrdocu
u odnosu na ispitani vodorazrjediv premaz. Kod
susenja pri temperaturi 35 °C, izmjerena tvrdoca
ispitanih premaza je podjednaka, $to ukazuje na
mogucénost primjene vodorazrjedivih premaza za
zaStitu konstrukcija u lakirnicama odnosno kod
procesa s kontroliranim suSenjem premaza na
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poviSenim temperaturama, a gdje se do sada
koristio otapalni premaz.

e Provedenim SEM istraZivanjima utvrdeno je da
pri temperaturama 5 °C i 23 °C otapalni premaz
ima bolju homogenost u odnosu na ispitani
vodorazrjediv premaz.

e |z usporedne analize tvrdo¢e i homogenosti
premaza kod razli¢itih temperatura suSenja,
uoceno je da premaz s veCom tvrdoCom ima i
bolju homogenost sloja. Utvrdena je korelacija
rezultata ispitivanja.

e Provedenim EIS ispitivanjima utvrdeno je da pre-
maz na bazi otapala OT pokazuje stabilnost pre-
ma djelovanju 3,5 %-tne otopine NaCl za sve tri
temperature suSenja. Dokazano je kako visa tem-
peratura suSenja znaci i veéu korozijsku otpornost
vodorazrjedivog premaza.

e Rezultati ispitivanja premaza u slanoj komori
ukazuju na postojanost vodorazrjedivog premaza
na slanu maglu. Otapalni premaz OT se pokazao
kao postojanijim pri sobnoj temperaturi susenja.
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ANALYSIS OF THE PROTECTIVE PROPERTIES OF WATERBORNE
COATINGS ON METALLIC SUBSTRATES

Nowadays, the corrosion effect is one of the key factors from an economic, safety and ecological point of
view, what has resulted in a growing interest in these issues and possible solutions for reducing the
corrosion damage by applying an appropriate corrosion protection method. Most of currently used
anticorrosive coatings are not environmentally friendly because of their solvent emissions in the air. There
is need for substitutes which would at the same time provide good corrosion protection and be
environmentally acceptable. One of the most important developments towards to a new and
environmentally friendly anticorrosion paints are waterborne coatings which contain low volatile organic
compound (VOC) and protect metals in different types of environments.

In this paper, corrosion protection properties of waterborne epoxy coatings in respect to solventborne
coatings are determined using Electrochemical Impendence Spectroscopy (EIS), Scanning Electron
Microscope analysis (SEM), Salt Chamber Testing as well as Dry Film Thickness and Hardness
Measurement. Test results and evaluation of corrosion protection properties of waterborne epoxy coatings
show their good corrosion resistance potential and possibility of their application in metal industry. Tested
solventborne epoxy coating showed superior protection properties.

Key words: corrosion protection, waterborne coatings, drying temperature
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