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Opste je prinvadeno shvatanje da polimerne prev-
lake na povrsini metala obezbeduju zastitu od korozije
tako Sto predstavljaju barijerni sloj za jonski transport i
elektriénu provodljivost u uslovima delovanja korozionog
agensa, gde sorpcija i transport naelektrisanih (joni) i
nenaelektrisanih Cestica (voda, kiseonik) uti¢u na korozi-
onu stabilnost zastitnog sistema polimerna previaka—
metal. Sa produZavanjem vremena delovanja
korozionog agensa dolazi do postepenog slabljenja ba-
rijernog sloja kako voda, kiseonik i joni prodiru kroz
prevlaku. Kao posledica toga, u prevlaci nastaju sporadi-
¢na, elektrolitom aktivirana, provodna podruéja (provo-
dni kanali ili provodne "staze") koja kroz previaku stizu
do metala, gde dolazi do elektrohemijskih reakcija na
graniénoj povrsini metal-elektrolit [1-5].

Svojstva zastitnog sistema polimerna previaka—
metal zavise od mnogih faktora: a) kvaliteta prevlake, tj.
njenog hemijskog sastava, sorpcionih karakteristika,
propustljivosti za vodu, kiseonik i jone elektrolita, adhezi-
je; b) karakteristika povrsine metala i modifikacije povrsi-
ne metala i c) karakteristika granice faza prevlaka—metal
[6, 7]. Pokazano je da su sorpcija vode i prodiranje jona
kroz prevlaku posebno vazni faktori koji odreduju korozi-
onu stabilnost polimernih prevlaka i da je pri tome difuzi-
ja glavni proces kojim se odigrava transport vode i jona
kroz prevlaku [8, 9].

EKSPERIMENTALNI DEO

Zastitne epoksidne previake na &eliku dobijene su
postupkom kataforetskog taloZenja iz rastvora polimera
na bazi epoksidne smole modifikovane aminom i izocija-
natom, pri slededim uslovima talozenja: koncentracija
polimera u rastvoru 10 mas%, napon 250 V, temperatura
26°C i vreme 3 min [10, 11]. Posle su$enja na 180°C u
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ODREDIVANJE ZASTITNIH SVOJSTAVA
POLIMERNIH PREVLAKA DOBIJENIH
POSTUPKOM ELEKTROFORETSKOG
TALOZENJA

Na osnovu rezultata dobijenih iz spektroskopije elektrohemijske impedancije,
termogravimetrijske analize, diferencijalne skenirajuce kalorimetrije, sorpcionih
merenja i optiCke mikroskopije, ispitivana je koroziona stabilnost polimernih
previlaka i pretpostavijen je mehanizam prodiranja elektrolita kroz njih. U prvom
stupnju dolazi do absorpcije molekula vode koji difunduju u mikropore poli-
merne mreZe prema Fikovom zakonu difuzije. U drugom stupnju molekuli vode
i joni prodiru kroz makropore u previaci do metalne osnove, sto dovodi do de-
gradacije prevlake i procesa korozije na supstratu. Takode su odredeni oblik i
dimenzije provodnih makropora i izraCunat je sadrZaj elektrolita u previaci.

toku 30 min u cilju formiranja umreZene strukture, prev-
lake su izlagane dejstvu razli¢itih korozionih agenasa
(H20, 8% NaCl, 3% Na>S0O4 i 3% Na so 2-naftol-3,6 di-
sulfonske kiseline) na razli¢itim temperaturama.

Za ispitivanje korozione stabilnosti dobijenih prev-
laka koris¢ene su sledede metode: a) spektroskopija
elektrohemijske impedancije (SEl), za odredivanje elek-
trohemijskih osobina prevlake (otpornost, kapacitivhost i
relativna permitivnost); b) termogravimetrijska analiza
(TGA), za odredivanje sadrzaja elektrolita u prevlaci; c)
gravimetrijska metoda odredivanja sorpcionih karakteris-
tika previake; d) diferencijalna skenirajuéa kalorimetrija
(DSC), za odredivanje entalpije isparavanja elektrolita i
sadrzaja elektrolita u prevlaci; e) opticka mikroskopija za
odredivanje dimenzija i raspodele pora po dubini
previake.

Impedansna merenja su izvedena u 3% rastvoru
NaCl na potencijalu otvorenog kola, sa amplitudom nai-
zmeniénog napona od 5 mV i u opsegu frekvencije od
100 kHz do 10 mHz. Kori§éene su zasi¢ena kalomelova
elektroda kao referentna i platinska mrezica kao supro-
tha elektroda.

TG merenja su izvedena u opsegu temperature od
20 do 600°C, u struji azota pri brzini grejanja 10 °C min™",
posle razli¢itog vremena delovanja 3% rastvora NaCl.

Sorpcione krive su dobijene gravimetrijskom meto-
dom, periodiénim merenjem mase previake na analitic-
koj vagi, u razli¢itim korozionim agensima i na razli¢itim
temperaturama. Na osnovu sorpcionih krivih izracunate
su vrednosti koeficijenata difuzije za vodu kroz epoksi-
dnu prevlaku u razli¢itim korozionim agensima.

DSC merenja su izvedena u opsegu temperature
od 18 do 110°C, u struji azota pri brzini grejanja 5°C
min~", posle 7 dana delovanja razliitih korozionih
agenasa.

Analiza povrsine optiCkom mikroskopijom pri uve-
¢anju 50X (Quantimet 520 Image Analyzer) na razliéitim
slojevima prevlake po njenoj dubini, omogudila je odre-
divanje dimenzija i raspodele pora po dubini previake.
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REZULTATI | DISKUSIJA

Na slici 1 prikazani su impedansni dijagrami u
kompleksnoj ravni za epoksidnu kataforetsku prevlaku
na Geliku posle razli¢itog vremena delovanja 3% rastvora
NaCl i opste ekvivalentno elektri¢no kolo za sistem me-
tal-polimerna previaka u elektrolitu, gde je Rq otpornost
elektrolita, Rp otpornost elektrolita u porama previake,
Cc kapacitivnost prevlake i Zs impedancija koja predstav-
lja faradejske reakcije na grani¢noj povrsini metal-elek-
trolit ispod prevlake.
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Slika 1. Impedansni dijagrami u kompleksnoj ravni za epoksidnu
kataforetsku previaku na Celiku posle razii¢itog vremena delova-
nja 3% rastvora NaCl i opste ekvivalentno elektri¢no kolo za sis-
tem metal-polimerna previaka.[14]

Figure 1. Complex plane plots for an epoxy coating electrodepo-
sited on steel after various exposure times in 3% NaCl and a ge-
neral equivalent electrical circuit of a polymer—coated metal.[14]

Na osnovu impedansnih dijagrama u kompleksnoj
ravni i odgovarajuéeg racunarskog programa [12] Kori-
Séenog za fitovanje eksperimentalnih podataka sa slike
1, odredene su vrednosti otpornosti elektrolita u porama
previake, Rp, i kapacitivhosti prevlake, Cc. Relativha per-
mitivnost previake, &, izraCunata je na oshovu je-
dnacine:

~ g M

gde je &5 = 8,85 o2 Fm™, permitivnost vakuuma i &
debljina previlake. Vremenske zavisnosti ovih parameta-
ra su prikazane na slikama 2, 3 i 4 i na njima se mogu
uoditi tri karakteristi¢na podrucja koja ukazuju na razlici-
te faze prodiranja elektrolita u prevlaku [13, 14].

Pocetni pad otpornosti elektrolita u porama previa-
ke (slika 2) i porast kaacitivhosti prevlake (slika 3) i rela-
tivne permitivnosti (slika 4) oznaCavaju ulazak elektrolita
u previaku [7, 9, 15]. Drugo podrucje linearne zavisnosti
ovih parametara od vremena predstavlja period zasice-
nja previake elektrolitom, tokom koga ona zadrzava jos
uvek dobra zastitna svojstva. Naglo povecanije kapacitiv-
nosti i relativne permitivhosti prevlake i pad otpornosti
elektrolita u porama u tre¢em podrucju posle duzeg pla-
toa, oznacava odvajanje prevlake od metala usled gubit-
ka adhezile i njenu degradaciju, kao i pocetak
elektrohemijskog procesa na graniénoj povrsini metal—
elektrolit.

log (R /Q cm?)

t/d

Slika 2. Zavisnost ofpornosti elektrolita u porama epoksidne prev-
lake, Rp, od vremena delovanja 3% rastvora NaCl.[13]

Figure 2. The time dependence of pore resistance, Rp, for an
epoxy coating during exposure to 3% NaCl.[13]
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Slika 3. Zavisnost kapacitivnosti epoksidne previake, Cc, od vre-
mena delovanja 3% rastvora NaCl.[13]

Figure 3. The time dependence of coating capacitance, Ce, for
an epoxy coating during exposure to 3% NaCl.[13]
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Slika 4. Zavisnost relativne permitivnosi epoksidne previake, &,
od vremena delovanja 3% rastvora NaCl.[13]

Figure 4. The time dependence of relative permittivity, €, for an
epoxy coating during exposure to 3% NaCl.[13]

Ista karakteristi¢na podruéja, koja ukazuju na na-
¢in prodiranja elektrolita u previaku, se mogu uoditi na
krivoj vremenske zavisnosti integralnog sadrzaja elektro-
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Slika 5. Povecanje sadrZaja elektrolita u previaci sa vremenom
delovanja 3% rastvora NaC/ [16].

Figure 5. Increase in electrolyte content inside the coating as a
function of time of exposure to 3% NaCl [16].

lita u prevlaci (slika 5) odredenog metodom termogravi-
metrijske analize. TG krive za epoksidne prevlake izlaga-
ne razli¢itom vremenu delovanja korozionog agensa
prikazane su na slici 6, gde je w masa prevlake, wg po-
&etha masa previake i wi masa ostataka na 600°C. Na
osnhovu gubitka mase uzorka u intervalu temperature od
20-120°C izradunata je koligina elektrolita koji je absor-
bovan u prevlaci tokom delovanja korozionog agensa
[16].

Sadrzaj elektrolita u previaci u pocetku naglo raste
sa vremenom, zatim sledi period platoa na krivoj sa ve-
oma malim porastom sadrzaja elektrolita i na kraju nagli
porast posle duzeg vremena izlaganja korozionom
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Slika 6. TG krive za epoksidnu previaku posle razli¢itog vremena
delovanja 3% rastvora NaC/ [16].

Figure 6. TG curves of an epoxy coating after various exposure ti-
mes to 3% NaCl [16].
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agensu (slika 5). Ovi rezultati su u saglasnosti sa vre-
menskim zavisnostima otpornosti elektrolita u porama
prevlake (slika 2), kapacitivhosti (slika 3) i relativne per-
mitivnosti previake (slika 4).

Da bi se objasnili dobijeni karakteristi¢ni periodi na
prethodnim krivama i mehanizam prodiranja elektrolita
kroz prevlaku potrebno je odrediti sorpcione karakteristi-
ke prevlake, jer je poCetni ulazak elektrolita u previaku
odreden upravo tim svojstvima. Gravimetrijska metoda
odredivanja sorpcionih karakteristika prati promenu ma-
se uzorka u odredenim vremenskim intervalima, tj. masu
absorbovanog elektrolita u prevlaci. Difuzija teénosti
kroz organsku prevlaku pokorava se drugom Fikovom
zakonu i za odredene pocetne i grani¢ne uslove i za rav-
nu ploéu, moze se prikazati jednacinom [17]:

B D@n +1)%ré
moo_ nzz(2n+1) % & tE @

gde je mi masa absorbovane te¢nosti do trenutka t, mO
masa absorbovane te¢nosti u ravnoteznom stanju, D ko-
eficijent difuzije, d debljina plo&e i t vreme od pocetka
sorpcije. Za mala vremena (t < 62/TFD) jednadina )
ima slededi oblik:

me _4D"2 -
Mo &/

Na osnovu ove jednadine u dijagramu mymO+
/0 (redukovana sorpciona kriva) moze se odrediti ko-
eficijent difuzije, D, iz vrednosti nagiba podetnog pravoli-
nijskog dela redukovane sorpcione krive.

1/2

Sorpciona kriva za epoksidnu prevlaku u destilova-
noj vodi ha 25°C prikazana je na slici 7a, na kojoj se mo-
ze uoditi pocetni linearni deo na krivoj mi = t'2 dok se ne
postigne ravnotezno stanje. To pokazuje da je sorpcija
elektrolita kontrolisana Fikovim zakonom difuzije i da va-
zi jednacina (2). Na oshovu redukovane sorpcione krive
(slika 7b) i jednadine (3) iz vrednosti nagiba pocetnog
pravolinijskog dela krive izraCunata je vrednost koefici-
jenta difuzije za vodu, D(H20), koja iznosi 3,16 [ oM
cm? s [14]. Ova vrednost je za red veliéine veéa od
vrednosti koeficijenta difuzije za CI” jon koja iznosi 4,7 [
102 em? s [8]. Na osnovu toga moZe se pretpostaviti
da prvo dolazi do absorpcije molekula vode u mikropore
polimerne mreze prema Fikovom zakonu difuzije i u slu-
¢aju kada je korozioni agens neki elektrolit umesto desti-
lovane vode.

Da bi se potvrdila ova pretpostavka, pracena je
sorpcija u razli¢itim elektrolitima (3% NaCl, 3% Na2SO0s3 i
3% Na so 2-naftol-3,6 disulfonske kiseline). Na osnovu
sorpcionih krivih (slika 8a, za 3% NaCl) moze se zakljudi-
ti da je vreme potrebno da se prevlaka zasiti elektrolitom
isto kao za vodu bez obzira koji je korozioni agens kori-
Séen, tj. da ne zavisi od vrste i dimenzija jona u elektroli-

tu (CI", SOF, C1oH180H(SOg)2%) [13].
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Slika 7. Sorpciona (a) i redukovana sorpciona kriva (b), na 25°C
za epoksidnu previaku u destilovanoj vodi [14].

Figure 7. Sorption (a) and reduced sorption curve (b), at 25°C for
an epoxy coating during exposure to distilled H20 [14].
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Slika 8. Sorpcione (a) i redukovane sorpcione krive (b) na raziicitim
temperaturama za epoksidnu previaku u 3% rastvoru NaCl [14].
Figure 8. Sorption (a) and reduced sorption curve (b), at different

temperatures for an epoxy coating during exposure to 3% NaCl/
[14].

Tabela 1. Vrednosti koeficijenta difuzije za vodu, D(H=0), na 25°C i energije aktivacije difuzije, Es, kroz epoksidnu previaku, ental-
pije isparavanja, MvepH i sadrZaja vode u previaci u razlic¢itim korozionim agensima

Table 1. The values of the diffusion coefficient for water, D(H20), at 25°C and activation energy of water diffusion, Ea, across the
epoxy coating, enthalpy of vaporisation, MvagH and water content inside the coating in different corrosive agents

Elektrolit HzO 3% NaCl 3% NazSO4 S?i s’:‘ﬁ 55’&2”323'@6
D(Hz0) 10" /em%™ 3,16 2,83 3,85 3,85
Ea/kd mol™ 14,3 12,0 12,5 137
DvapH /J g 18,8 23,3 247 21,8
Sadrzaj vode / mas.% 0,80 1,0 1,1 0,93

Iz redukovanih sorpcionih krivih (slika 8b, za 3%
NaCl) izraGunate su vrednosti koeficijenta difuzije za vo-
du u razliitim korozionim agensima. Na osnovu Areniju-
sove temperaturne zavisnosti koeficijenta difuzije
izraCunate su i vrednosti energije aktivacije difuzije vode

kroz epoksidnu prevlaku (Tabela 1).

Priblizno iste vrednosti koeficijenata difuzije i ener-
gije aktivacije difuzije za vodu kroz epoksidnu previaku
dobijene u razliitim elektrolitima, potvrduju pretpostav-
lieni model prodiranja elektrolita po kome u prvom stu-
pnju dolazi do absorpcije vode, tokom koga molekuli
vode difunduju u mikropore polimerne mreze prema Fi-
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Slika 9. DSC termogrami za epoksidnu previaku posle delovanja
razlicitih korozionih agenasa [13]

Figure 9. DSC thermograms for an epoxy coating after exposure
to various corrosive agents [13]

kovom zakonu difuzije, nezavisno od vrste i veliine jona
u elektrolitu.

Jos jedna potvrda ispravnosti pretpostavljenog
modela je dobijena na osnovu izra¢unatih vrednosti en-
talpije isparavanja i sadrzaja elektrolita u prevlaci dobije-
nih metodom diferencijalne skenirajuc¢e kalorimetrije
(DSC) [18,14]. 1z DSC termograma snimljenih u intervalu
temperature od 18°C do 110°C (slika 9) za epoksidnu
prevlaku koja je bila isto vreme izloZena dejstvu razliitin
korozionih agenasa, iz povrsine endotermnog pika odre-
dene su entalpije isparavanja elektrolita, AvapH i na
osnovu tih vrednosti izraCunat je sadrzaj elektrolita u
previaci (Tabela 1) znajuéi srednju vrednost entalpije is-
paravanja vode U istom temperaturnom intervalu.

Priblizno iste vrednosti entalpije isparavanja razli¢i-
tih elektrolita i njihovog sadrzaja u prevlaci dodatno po-
tvrduju pretpostavku da je prvi stupanj u mehanizmu

Tabela 2. Broj pora, N, srednja povrsina pora, Ap, srednji
poluprecnik pora, rp, % povrsine pokrivene porama na
svakom sloju i njegova debljina, o, za epoksidnu previaku
Table 2. The pore number, N, mean pore area, Ay, mean pore
radius, rp, % of a surface covered by pores for each level and
its thickness, 0, for an epoxy coating

%
S | | N | e ol e
porama

' 30 94 165 6,65 72

I 25 34 100 | 161 59

i 20 33 104 | 149 | 58

v 15 30 65 085 | 45

v 10 11 53 025 41

v 8 10 0 | 013 | 31
boslecn] sio 4 | 20 | 005 | 30
Metal 4 85 014 | 52
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Slika 10. Shematski prikaz razliCitih slojeva previake (a) i model
provodnih makropora kroz previaku (b) [16].

Figure 10. A schematic presentation of different layers of the co-
ating (a) and the model of conducting macropores through the
coating (b) [16].

prodiranja elektrolita u prevlaku absorpcija molekula vo-
de u mikropore polimerne mreze.

U drugom stupnju koji odgovara platou na krivama
vremenske zavisnosti otpornosti Rp (slika 2), kapacitiv-
nosti Cc (slika 3), relativne permitivnosti & (slika 4) i sa-
drzaja elektrolita u previaci (slika 5), dolazi do daljeg
prodiranja jona kroz makropore u prevlaci, koje vreme-
nom postaju sve dublje i stizu do metalne osnove. Broj,
dimenzije i raspodela makropora po dubini previake
odredene su optickom mikroskopijom pomodu analiza-
tora slike, i to na razli¢itim slojevima previake po njenoj
dubini [16,18]. Ovi slojevi su dobijeni sukcesivnim me-
hani¢kim uklanjanjem po 5 um sloja prevlake pocevsi od
prvobitnog sloja Cija je debljina iznosila 30 um (slika
10a). Opticka mikroskopija pomodu analizatora slike
omogucava statistiéku analizu broja makropora, N, sre-
dnjeg polupreénika pora, rp, srednje povrsine pora, Ap, i
srednjeg stepena pokrivenosti povrsine porama na sva-
kom sloju (Tabela 2).

Na osnovu ovih rezultata moze se zakljuciti da su
srednji polupreénik pora i srednja povrsina pora veéi u
gornjim slojevima prevlake nego u donjim i da pore ima-
ju oblik i dimenzije kao na slici 10b. Ovakav oblik makro-
pora je razlog za smanjenu pokretljivost jona kroz njih,
Sto se registruje kao plato na krivama logRp +t, logCe + t
i log & + t. Naime, posto su makropore Sire u gornjim
slojevima prevlake i uze u donjim slojevima, to dolazi do
akumulacije jona u donjim slojevima previake po njenoj
dubini i ima za posledicu smanjenu pokretljivost jona.
Vecda srednja povrsina i srednji poluprecnik pora na me-
talnom supstratu u odnosu na pore kroz poslednji sloj
previake ukazuje na Sirenje elektrolita ispod previake,
Sto dovodi do odvajanja (delaminacije) previake od pov-
rSine supstrata i do korozije metala. To je u saglasnosti
sa povecanjem sadrzaja elektrolita odredenog na osno-
vu TGA (slika 5) i povecanjem kapacitivhosti i relativhe
permitivnosti prevlake odredenih na osnovu impedan-
snih merenja (slike 3 i 4) posle platoa.

Na osnovu podataka o dimenzijama makropora
kroz epoksidnu previaku i znajuéi broj makropora na
svakom sloju, izraCunata je koli¢ina elektrolita u njima od
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Tabela 3. Izracunate vrednosti ofpornosti elektrolita u porama, Rp, za sve pore koje prodiru do definisane dubine, na osnovu

opticke mikroskopije
Table 3. Calculated values of the pore resistance, Ry, based on optical microscopy examination for all pores penetrating to de-
fined depths
Pore koje 5 . P, Rpi 0™ Rp,total 11074
prodiru kroz rln E;Q Ni rr;2 p,i a b, 05*
slojeve H H H

I, 1l 5 1,75 32 56,2 2,0

I, 1, 1l 10 3,20 1 3,2 71,3

I, 1, 1l IV 15 3,15 9,5 36,0

I, 1, 1, 1V, V 20 2,16 19 412 11,1

I, 1, 11, 1V, V, VI 27 4,82 1 4,8 128

Do metala 30 3 4 12 57,0 1,53

*|zracunato iz svih Ry, vrednosti i jednacine (4)

8,408 g [16]. S druge strane, iz TGA je izraCunato da
je integralna koli¢ina elektrolita u prevlaci 5,5 [1 0° g ili
2,3 mas.% uzorka. To znadi da je samo 0,1 mas.% elek-
trolita (od ukupnih 2,3 mas.%) smesten u provodnim
makroporama, a da je ostatak elektrolita smesten u mi-
kroporama polimerne mreze, izazivajuéi bubrenje poli-
mera. To takode znadi da je koli¢ina elektrolita u
mikroporama polimerne mreze za red veli¢ine veéa od
koli¢ine elektrolita u provodnim makroporama. Koristedi
slededi postupak [16] moZe se pokazati da elektrolit
smesten u mikroporama polimerne mreze ne utice na
provodljivost prevlake, tj. da je provodenje kroz mikro-
pore polimerne mreze (prva faza procesa prodiranja
elektrolita) zanemarljivo u odnosu na provodenje kroz
makropore (druga faza procesa). Na oshovu podataka
dobijenih optickom mikroskopijom moze se izraunati
otpornost elektrolita u porama previake, Rp, iz sledecih
jednacina:

s @
Re 5 Rei

i
Rpi =2 ®)

gde je Rp,i otpornost elektrolita u porama u svakom sloju
prevlake, p otpornost elektrolita (22,8 Q cm za 3%
NaCl), & debljina svakog sukcesivnog sloja ispunjenog
elektrolitom i P; povrSina tog sloja izraCunata iz je-
dnacine:

Pi = pi Ni (6)

gde je pi specifi¢na srednja povrsina pora koja se izraCu-
nava deljenjem srednje povrsine pore na svakom sloju,
Ap, sa brojem pora na tom sloju (Tabela 2) i Nj broj pora
koje prodiru kroz prevlaku od svakog sukcesivnog sloja
do metala. Rezultati su prikazani u Tabeli 3.

Tako je na bazi opti¢ke mikroskopije izratunata te-
orijska vrednost otpornosti elektrolita u makroporama
prevlake od 1,53 010* Q. Poredenjem ove vrednosti sa

eksperimentalno dobijenom iz impedansnih merenja od
1,78 [10* Q za isto vreme delovanja korozionog agensa,
moze se zakljuéiti da otpornost elektrolita u porama
prevlake zavisi samo od provodenja kroz makropore, a
da elektrolit smesten u mikroporama polimerne mreze
ne uti¢e na provodenje kroz previaku, iako je njegova
koli¢ina za red veli¢ine veéa od koli¢ine elektrolita u ma-
kroporama. To se moze objasniti ¢injenicom da polimer-
ni lanci spre¢avaju kretanje molekula vode i jona, sto je,
medutim, omoguéeno u makroporama koje na kraju
prodru i do metalne osnove.

U treéoj fazi procesa prodiranja elektrolita kroz
prevlaku, kada su makropore stigle do povrsine metala,
dolazi do naglog opadanja Rp i porasta Cc, & i sadrzaja
elektrolita u prevlaci (slike 2, 3, 4 i 5).

ZAKLJUCAK

Na osnovu rezultata dobijenih iz spektroskopije
elektrohemijske impedancije, termogravimetrijske anali-
ze, diferencijalne skenirajuée kalorimetrije, sorpcionih
merenja i optitke mikroskopije, pretpostavljen je meha-
nizam prodiranja elektrolita kroz polimernu previaku. U
prvom stupnju dolazi do absorpcije molekula vode koiji
difunduju u mikropore polimerne mreze prema Fikovom
zakonu difuzije, nezavisno od vrste i veli¢ine jona u elek-
trolitu. U drugom stupnju molekuli vode i joni prodiru
kroz makropore u prevlaci do metalne osnove, sto dovo-
di do degradacije prevlake i procesa korozije na supstra-
tu. Elektrolit smesten u mikroporama polimerne mreze
ne uti¢e na provodijivost prevlake. Provodenje kroz mi-
kropore polimerne mreze, kao prva faza procesa, je za-
nemarljivo u odnosu na provodenje kroz makropore,
iako je koli¢ina elektrolita u njima za red veli¢ine veéa u
odnosu na koli¢inu elektrolita u makroporama.
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SUMMARY

DETERMINATION OF THE PROTECTIVE PROPERTIES OF ELECTRODEPOSITED

ORGANIC COATINGS
(Review paper)

Vesna B. Miskovié-Stankovié
Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade

Using electrochemical impedance spectroscopy, thermogravimetric analysis,
gravimetric liquid sorption experiments, differential scanning calorimetry and
optical microscopy, the corrosion stability of organic coatings was investiga-
ted. It was suggested that electrolyte penetration through an organic coating
occurs in two steps. The first step is related to water uptake, when molecules
of pure water diffuse in the micropores of the polymer network according to
Ficks law, and it is independent of the type and dimensions of ion in the cor-
rosive electrolyte. The second step is related to water and ions penetration
through the macropores which leads to contact between the electrolyte and
the metal surface and the beginning of electrochemical processes at the
metallic interface.

Statistical analysis of different layers of the coating through its thickness using
optical microscopy and image analysis enabled determination of the pore
number, pore size distribution, mean pore diameter, mean pore area and me-
an percentage of the surface covered by pores. These results suggested the
dimensions of the pores through the coating and, knowing the number of the
pores on each layer, the quantity of electrolyte inside the macropores was cal-
culated. It was shown that conduction through the coating depends only on
conduction through the macropores, although the quantity of electrolyte in
the micropores of the polymer network is about one order of magnitude gre-
ater than that inside the conducting macropores.
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