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69 PROCEDEU CURAT DE OBTINERE ACOPERIRI
MULTISTRAT, PROTECTOARE IMPOTRIVA COROZIUNII

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de acoperire a supra-
fetei otelului carbon cu mai multe straturi compozite
organice-anorganice, netoxice, pe baza de zinc si poli-
pirol, in scopul maririi rezistentei lacoroziune a otelului.
Procedeul conform inventiei consta intr-o prima depu-
nere electrochimica, in baia de zincare, a unui strat de
zinc cu grosimea cuprinsé intre 10...12 ym, urmata de
depunerea stratului de polipirol folosind electropoli-

merizarea potentiostaticad a unei solutii de tartrat de
sodiu 0,1 M, in care s-a adaugat pirol ca monomer, de
puritate > 98%, intr-o concentratie de 0,5 M, si apa
deionizata Mili-Q, durata de electropolimerizare fiind de
20 min la un potential de lucru cuprins intre 2,4..2,8 V.
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Figuri: 5

Cu incepere de la data publicérii cererii de brevet, cererea asigura, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
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DESCRIEREA INVENTIEI

PROCEDEU CURAT DE OBTINERE ACOPERIRI MULTISTRAT, PROTECTOARE
IMPOTRIVA COROZIUNII

Aceastd inventie se referd la depunerea de acoperiri compozite, multistrat pe suprafata
otelului carbon, in scopul imbunatitirii rezistentei la coroziune a acestuia. Aceste compozite sunt
obtinute prin electrodepunerea unui film de Polipirol pe suprafata otelului carbon acoperit
anterior cu zinc.

Pani in prezent acoperirile protectoare de zinc s-au utilizat cu o pasivare suplimentara de
cromati [AM. Rocco, TM.C. Nogueira, R A. Simdo, W.C. Lima, Surface and Coatings
Technology 179 (2004) 135-144). Stratele de cromati reprezinti o solutie eficientd privind
stabilitatea lor in timp i1 rezistenta ridicatd la coroziune dar au inconvenientul cé elibereaza ioni
de Cr*" si Cr'', elemente toxice atit pentru mediu cit si pentru sinitatea omului, restrictionate de
legislatia europeand de mediu [Directiva 95/2002/EC, Directiva 96/2002/EC, QP2011 Astec
Standard].

Prezenta inventie propune obtinerea unui complex anorganic - organic prin acoperirea
stratului de protectie ce contine Zinc cu un strat organic de Polipirol. Acest concept are la baza
efectul barierd, prin care suprafata metalului este 1zolata de mediul corosiv §i interactiunile dintre
metal §1 agentii corosivi sunt diminuate prin obtinerea unui strat dens pe suprafata otelului carbon
care elimind complet efectul nociv al cromatilor utilizai pAna acum.

De asemenea stratul organic de Polipirol pe langa efectul protector creeazi s1 0 mai buna
aderenta a acoperirilor ulterioare: grund, vopsea, lacur, etc.

Polipirolul este o substanti netoxici, prietenoasd mediului, stabild g1 usor de sintetizat.
Propretatile acoperirilor cu polipirol depind de parametrii de sintetizare $i de aceea uneori pot
avea dezavantajul ca sunt poroase.

Solutia originald propusa constd in obtinerea unor noi sisteme de acoperiri multistrat cu
rezistentd ridicata la coroziune. Noile acoperiri multistrat functioneaza ca strat pasiv rezistent la
coroziune §i ca strat bariera in calea 1onilor corosivi din mediu. Acestea sunt acoperiri compozite

pe bazi de Zinc 1 pe baza de Polipirol depuse electrochimic in straturi succesive (Fig. 1).
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Fig 1. Reprezentarea schematici a noii acoperiri compozite, multistrat, pe bazi de Zinc 1

Polipirol

Depunerea stratului de Zinc
Stratul de Zinc a fost obtinut prin depunere electrochimica din baie de zincare.
Acoperirea obtinuti a fost lucioasi, uniforma, fard rugozitati sau pon, aderentd la metalul

de bazi (otel carbon) si cu o grosime de 10-12 um.

Depunerea stratului de Polipirol

Solutia de electropolimerizare

Solutia de electropolimenizare a constat din solutie de tartrat de sodiu 0,IM in care s-a
adiugat Pirol intr-o concentratie de 0,5M. Tartratul de sodiu este un compus pasivant care
stopeazi oxidarea zincului si favorizeazi cresterea stratului protector de Polipirol. Pirolul, ca
monomer (Merck de puritate >98%) a fost pastrat la rece iar solutiile au fost preparate cu apa
deionizati Milli-Q.

Procedeu de depunere

Depunerea filmelor de polimer s-a facut prin electropolimerizare:

— potentiostaticd timp de 20 minute, la diverse valori ale potentialului impus;

— potentiodinamica pe un domeniu de potential de 0 — 2,5V cu un numair difent de cicluri
de polarizare.

S-a utilizat un potentiostat Autolab PGSTAT 302N si o celuli cu trei electrozi: electrodul
de referintd Ag/AgCIl/KCl, un electrod de auxiliar de platini si electrodul de lucru constind in
proba de otel preacoperit cu zinc.

Acopernirile multistrat Zinc / Polipirol obtinute au fost caracterizate dupd cum urmeaza:

- electrochimic - prin trasarea curbelor de polarizare lineari Tafel (care furnizeaza
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valorile potentialului 1 curentului de coroziune) si a curbelor de polarizare ciclicg;

- microscopic - prin microscopie electronica de baleiaj (SEM).

Se prezintd in continuare 7 exemple de obtinere a acoperirilor de Polipirol.

Exemplul 1. Obtinerea acoperirii de Polipirol prin electropolimerizare

potentiostatici la potential de +2 V, pe substrat de Otel / Zn

Parametrii utilizati au fost:

- Substrat: Otel / Zn

- Potential impus: +2'V

- Timp de polimerizare: 20 minute.

Din compararea comportarii sistemului Otel / Zinc / Polipirol (obtinut prin electropolime-
rizare) fatid de sistemul Otel / Zn se observd o modificare a valorilor potentialului de coroziune
spre valori mai pozitive, dovedind imbunatatirea calitatilor de protectie anticoroziva in prezenta
Polipirolului. Acesti concluzie este confirmati g1 de sciderea densititii curentului de coroziune la

acest potential de polimerizare a Pirolului (Tabelul 2).

Tabel 2. Stabilitatea sistemului Otel / Zn / Polipirol apreciatd din parametrii curbelor de
polarizare Tafel in solutie de NaCl 3% (potential de electropolimerizare de +2 V)

Parametrii de Sistem de acoperire
coroziune Otel / Zn Otel / Zn / Polipirol
) depus potentiostatic
Ecoroziune (mV) -O88 -506
icoroziune (;IA/cmz) 60,83 20,1 1

Exemplul 2. Obtinerea acoperirii de Polipirol prin electropolimerizare
potentiostatici la potential de +2,2 V, pe substrat de Otel / Zn

Parametrii utilizati au fost:

- Substrat: Otel / Zn

- Potential impus: +22 V

- Timp de polimerizare: 20 minute.

Din Tabelul 3 se observd ci potentialul de coroziune al otelului carbon protejat cu noua
acoperire se deplaseazi spre valori electropozitive, ca rezultat al protectiei oferite de acoperire;,
curentul de coroziune al otelului zincat este redus de 4 ori in prezenta acoperirii de Polipirol

electropolimerizat la potentialul de 2,2 V.
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Tabel 3. Stabilitatea sistemului Otel / Zn / Polipirol apreciatd din parametrii curbelor de
polarizare Tafel in solutie de NaCl 3% (potential de electropolimerizare de +2,2 V)

Parametrii de Sistem de acoperire
coroziune Otel / Zn O,tel /Zn/ P OIipiTOI
i depus potentiostatic
E cororiune (mV) -988 432
icoroziune (uA/cmz) 60’83 15’4

Exemplul 3. Obtinerea acoperirii de Polipirol prin electropolimerizare
potentiostaticd la potential de +2,4 V, pe substrat de Otel / Zn

Parametrii utilizati au fost:

- Substrat: Otel / Zn

- Potential impus: +2,4 V

- Timp de polimerizare: 20 minute.

Acoperirea cu Polipirol obtinut prin electropolimerizare la potentialul de +2,4 V are
efecte i mai bune asupra comportirii otelului zincat conducand la o innobilare a potentialului de
coroziune i reducerea de 6 ori a curentului de coroziune (Tabelul 4).

Tabel 4. Stabilitatea sistemului Otel / Zn / Polipirol apreciatd din parametrii curbelor de
polarizare Tafel in solutie de NaCl 3% (potential de electropolimerizare de +2,4 V)V

.. Sistem de acoperire
Pac';f'r':::;:ede ot / Zn Ortel/ Zn / Polipirol
i depus potentiostatic
E coroziune (mV) -988 -395
icoroziune (LA/cm’) 60,83 9,79

Imaginea SEM a suprafetei stratului de Polipirol depus potentiostatic la +2,4 V pe
substratul de otel zincat prezinti o acoperire omogena $i compactd, cu structurd globulard de

cativa microni (Fig. 2).

Fig. 2. Imaginea SEM a filmului de Polipirol depus potentiostatic la +2,4 V, pe suprafata

electrodului de otel zincat
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Exemplul 4. Obtinerea acoperirii de Polipirol prin electropolimerizare
potentiostatica la potential de +2,6 V, pe substrat de Otel / Zn

Parametrii utilizati au fost:

- Substrat: Otel / Zn

- Potential impus: +2,6 V

- Timp de polimerizare: 20 minute.

Sistemul Otel / Zinc / Polipirol obtinut prin electropolimerizare la +2,6 V este caracterizat
de un potential de coroziune electropozitiv i un curent de coroziune foarte mic ca urmare a

actiunii protectoare a Polipirolului.

Tabel 5. Stabilitatea sistemului Otel / Zn / Polipirol apreciati din parametrii curbelor de
polarizare Tafel in solutie de NaCl 3% (potential de electropolimerizare de +2,6 V)

. Sistem de acoperire
Pacr:r':::lt:: ede otel / Zn Otel / Zn / Polipirol
) depus potentiostatic
Eooroziune (mV) -988 -283
icoroziune (HA/cm’) 60,83 5,47

Exemplul 5. Obtinerea acoperirii de Polipirol prin electropolimerizare
potentiostaticii la potential de +2,8 V, pe substrat de Otel / Zn

Parametrii utilizati au fost:

- Substrat: Otel / Zn

- Potential impus: +2,8 V

- Timp de polimerizare: 20 minute.

Electropolimerizarea Polipirolului la potentialul de +2,8 V imbunititeste $i mai mult
rezistenta la coroziune a acoperiri multistrat, reducdnd de aproximativ 14 or curentul de

coroziune si innobiland foarte mult potentialul de coroziune.

Tabel 6. Stabilitatea sistemului Otel / Zn / Polipirol apreciatdi din parametrii curbelor de
polarizare Tafel in solutie de NaCl 3% (potential de electropolimerizare de +2,8 V)

Parametrii de Sistem de acoperire
coroziune Otel /Zn O!el /Zn /Po’i])iro’
depus potentiostatic
Emmziune (mV) -988 201
i4:0roziune (}I.A/cmz) 60’83 4’24
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Exemplul 6. Obtinerea acoperirii de Polipirol prin electropolimerizare

potentiodinamica (10 cicluri de polarizare), pe substrat de Otel / Zn

Parametrii utilizati au fost:

domeniul de potential: 0 —2,5 V
numar de cicluri de polarizare: 10
viteza de scanare: 0,05 V/s

pasul de scanare: 0,00244 V

In cazul sistemului Otel / Zinc / Polipirol obtinut prin electropolimerizare anodici in

conditii potentiodinamice la un numar de 10 cicluri de polarizare, viteza de coroziune este

58,12 pA/cm®, apropiati de cea a otelului zincat deoarece acoperirea de Polipirol a prezentat pori.

Exemplul 7. Obtinerea acoperirii de Polipirol prin electropolimerizare

potentiodinamica (30 cicluri de polarizare), pe substrat de Otel / Zn

Parametrii utilizati au fost:

domeniul de potential: 0 — 2,5 V
numdr de cicluri de polarizare: 30
viteza de scanare: 0,05 V/s

pasul de scanare: 0,00244 V

Polipirolul obtinut prin electropolimerizare anodicd in conditii potentiodinamice la un

numir de 30 cicluri de polarizare a conferit substratului Otel / Zn o rezistenti la coroziune (curent

de coroziune de 53,33 pA/cm®) mai buni decat cea obtinuti in cazul polarizirii de 10 cicluri, dar

mai scdzutd decat in cazul polarizirii potentiostatice.

Imaginea SEM a suprafetei stratului de Polipirol depus potentiodinamic la un numar de

30 cicluni de polarizare pe suprafata electrodului de otel zincat prezintd o acoperire neomogena

(Fig. 3), explicind rezistenta mai scazuta a acestei acoperiri.

L

Fig. 3. Imaginea SEM a filmului de Polipirol depus potentiodinamic (30 cicluri) pe suprafata

electrodului de otel zincat.

e
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Din exemplele de mai sus rezulti ci eficienta protectoare cea mai buni s-a obtinut pentru
acoperirile multistrat la care Polipirolul a fost obtinut prin electropolimenzare potentiostatica la
potentiale cuprinse intre +2,4 V si +2,8 V. Figunle 4 $1 S care prezinti comparativ valorile
potentialelor de coroziune (Fig. 4) si valorile curentilor de coroziune (Fig. 5) pentru acoperinle
multistrat Zinc / Polipirol obtinute prin electropolimerizarea potentiostaticd a Pirolului la diverse
valori de potential ilustreaza foarte clar constatarea de mai sus.

In concluzie solutia originald propusi consti in electrodepunerea unei acoperiri de
Polipirol pe substrat de otel zincat, prin electropolimerizare potentiostatica, la potentiale de la
+2,4 V pana la +2,8 V, timp de 20 minute. Solutia de electropolimerizare a constat din solutie de

tartrat de sodiu 0,1M in care s-a addugat Pirol intr-o concentratie de 0,5M.
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Fig. 4 Valorile potentialelor de coroziune pentru acoperirile multistrat Zinc / Polipirol obtinute

prin electropolimerizarea potentiostatica a Polipirolului la diverse valori de potential
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Fig. 5 Valorile curentilor de coroziune pentru acoperirile multistrat Zinc / Polipirol obtinute prin

electropolimerizarea potentiostatica a Polipirolului la diverse valori de potential
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REVENDICARI

. Acoperiri multistrat anorganic — organic, Zinc / Polipirol electrodepuse pe suport de Otel

carbon in scop de protectie anticorosiva.

. Procedeu curat, electrochimic de realizare acoperiri protectoare impotriva coroziunii pe

baza de Polipirol, obtinut prin electropolimerizare pe substrat de Otel carbon / Zinc.
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