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ABSTRACT

| dette paper gennemgas impedansmalinger som undersggelsesmetode til kontrol af
overfladebelzegninger. Der geres rede for, hvilkke muligheder der ligger i
kombinationen af impedansmalinger med andre metoder, samt hvilke belaegninger og
miljger den er egnet til, og nogle af de senest udviklede muligheder indenfor
fortolkning gennemgas. Endelig giver paperet nogle tanker om, hvordan arbejdet med
impedansmalinger skal udvikle sig i fremtiden pa Procesteknisk Institut.

1. INTRODUKTION

Maling er en af de vigtigste overfladebehandlinger til korrosionsbeskyttelse af
metaller. Kort beskrevet bestar et korrosionsbeskyttende malingssystem af et
gundmalingslag, der skal sikre god vedhaeftning til underlaget og oftest ogsa give aktiv
korrosionsbeskyttelse, samt af et barrieresystem, som skal beskytte grundmaling og
underlag mod pavirkning fra omgivelserne.

Den korrosionsbeskyttende virkning er hovedsagelig eller fuldstaendig baseret pa at
malingen danner en perfekt barriere mellem metal og milje. Her er malingens starste
ulempe permeabiliteten. Vandet traenger ind i malingen, og hvis elektrolytten kommer i
kontakt med metallet, kan korrosion forekomme. Hvis metallet korroderer, dannes der
blaerer under malingen, og belaegningen skaller af.

For at undgad korrosionskader er det derfor nedvendigt at kontrollere
barrieresystemets effektivitet. Dette kontrolleres normalt ved at male det samlede
systems tykkelse og taethed. Tykkelsesmalinger kan udferes ikke destruktivt med
apparater baseret pa magnetiske principper. Systemets taethed underseges elektrisk,
men forst efter at en rimelig hzerdningsgrad er naet. Gennemgaende porer
undersgges med lavspaending under anvendelse af en vadsvampseger, eller med
hejspaending under anvendelse af en taet bronzeberste.

Imidlertid er impedansmalinger blevet fgjet til de ikke-destruktive kontrolmetoder man
kan benytte sig af. De anvendes bade til kvalitative vurderinger af malingens kvalitet,
og til kvantitativt at bestemme, hvor god beleegningens tilstand er som funktion af
eksponeringstiden overfor et givet milje. Mulighederne indenfor
impedansspektroskopien har udviklet sig meget i de seneste ar.
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De ferste ar gik hovedsageligt med at udvikle impedansspektroskopi som metode. Det
vil sige, at man beskeeftigede sig med matematikken bag den, og de modeller der
skulle til at beskrive den. Derefter var det programmer til lave selve malingerne med,
der skulle udvikles, og endelig var der kurvetilpasningsprogrammerne til at fitte
resultaterne. Til sidst skulle man sa finde ud af, hvilke systemer metoden kunne
bruges pa.

Den nyeste udvikling gar i langt hojere grad pa selve brugen af metoden. Det vil farst
og fremmest sige fortolkning af resultaterne, men ogsa korrelation med de resultater
man far fra andre malemetoder. Man er endvidere begyndt at omsazette resultaterne til
vandoptag, delaminationsareal og korrosionshastigheder, og dermed er man nu
begyndt at kunne sige noget om belaegningernes levetid. Endelig er man begyndt at
lave videnskabelige undersegelser af nedbrydningsforleb og miljgets indflydelse pa
nedbrydningen af malingssystemer.

2. INTRODUKTION TIL IMPEDANSMALINGER

Da den teoretiske baggrund for impedansmalinger allerede er blevet omtalt ved
tidligere vintermeder, vil den kun blive gennemgaet kort her. [.10.], [.14.], [.15.].

2.1. Impedansteori

Nar et metal nedsanket i en elektrolyt begynder at korrodere, vil de derved skabte
positive ioner danne et diffusionslag i elektrolytten taet ved metallets overflade. De vil
derfor treekke metallets frie elektroner frem mod overfladen, og samtidig vil de bevirke
en vandring af elektrolyttens negative ioner mod metallet. Det vil sige, at i nzerheden
af metallet er ionerne og elektronerne ikke laengere tilfeeldigt orienteret, de har dannet
en dobbeltlags struktur. Denne dobbeltlags struktur virker som en kondensator.
Korrosionen fortseetter afhangigt af en modstand kaldet "charge transfer" modstanden
Ret. Desuden har elektrolytten hele tiden optradt som en modstand Rg, som er
afhaengig af elektrolyttens ledningsevne. Med denne viden kan et metal neddykket i
en elektrolyt beskrives med felgende elektriske kredsleb.

Figur 1. Elektrisk kredslgb som model for det elektrokemiske dobbeltlag. [.14.].
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| de fleste korroderende systemer er der imidlertid ogsa en diffusionsmodstand at tage
hensyn til, idet korrosionsprodukter kan danne et barrierelag pa metaloverfladen.
Denne modstand kaldes Warburg impedansen, W, og indszettes i kredslgbet i serie

med Ret.

| mange tilfeelde vil metallet imidlertid vaere deekket af et dielektrisk materiale f.eks.
maling. Denne vil ogsd danne en kondensator med bade en kapacitiv, C, og en
resistiv, R, effekt. Derfor vil det elektriske kredsleb nu se en del mere kompliceret ud,
se figur 2.

Figur 2. Elektrisk kredslgb som model for et metal deekket af en dielektrisk film. [.14.].

2.2 Praesentation af impedansmalinger
Ved praesentation af impedansmalinger forstas den made maleresultaterne udskrives

pa. Det er disse praesentationer den senere kvalitative og kvantitative fortolkning
baseres pa. Der er flere mader at preesentere maéleresultaterne pa, men de mest
almindelige er Nyquist-plot eller Bode-plot.

2.2.1. Nyquist-plot : -Z! versus Z_,-
Nar man for alle frekvenser afbilder den imaginzere del af impedansen, Zj, mod den

reelle del, Z, far man et plot af samme slags som figur 3. Der er her tale om et plot for
en malet prave. De to halvcirkler repraesenterer hver en parallel R-C kombination.
Hvis der, som her, er en Warburg impedans tilstede, viser den sig som en ret linie
med haeldningen 1 ved lave frekvenser.
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Figur 3. Eksempel pa et Nyquist-plot. [.14.].
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2.2.2. Bode-plot : log(Z) versus log(n) og -6 versus log(w)

Figur 4 viser et Bode plot for en malet prave. Z er den totale impedans beregnet som
forholdet mellem den patrykte spaending, E, og den Igbende stram, |, o er en funktion
af frekvensen, o = 2*n*f og ¢ er faseforskydningen mellem E og |. For hver parallel R-
C kombination viser log(Z) vs. log(w) plottet et plateau. Pa den stiplede linie, som viser
faseforskydningen -¢ versus log(w), repraesenterer hver top ligeledes en R-C
kombination.
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Figur 4. Eksempel pa et Bode-plot. [.14.].

3. BELAGNINGER OG MILJZER

Impedansmalinger kan bruges til mange former for beleegninger. En meget almindelig
form for undersegelse er den, hvor man sammenligner impedansplottene for
forskellige malingssystemer, for at finde det mest egnede. Der kan her bade vaere tale
om ledende og ikke ledende malinger. Et eksempel pa en ledende maling er et
malingssystem, hvor der indgar zink i pigmentet. [.2.].

Der findes dog ogsa artikler hvor man har undersegt indflydelsen af en komponent i
en belaegning v.hj.a. impedansmalinger. Eksempler pa dette er en undersegelse af
binderens indflydelse [.2.], eller en undersagelse af hvor stor effekt maengden af en
inhibitor i olier har pa disses korrosionsbeskyttende egenskaber. [.9.].

Med hensyn til hvilke miljger man kan bruge impedansmalinger i er greenserne rimelig
vide. Man kan bade undersege, hvordan beleegningen opferer sig neddykket i en
elektrolyt, og hvordan den reagerer pa atmosfeerisk eksponering. Der findes flere
undersagelser, hvor forskellige malingsystemer sammenlignes bade for og efter
eksponering i en svovliholdig (Kesterrich) og en saltholdig (salttagetest)
atmosfeere.[.6.]. Det foregar oftest ved at preverne eksponeres i Kesternich eller
salttdgekammer, og derefter males impedansen pa preven neddykket i en elektrolyt.
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Det er imidlertid ogsa muligt at male impedansen direkte i atmosfeerisk Iuft ved
specialdesignede elektrokemiske celler. Ved disse er metallet eksponeret for den
relevante atmosfeere ogsa mens malingerne foretages. Ved at undga at neddykke
preverne i en elektrolyt undgar man den irrelevante pavirkning elektrolytten ellers ville
give. En meget speciel celle er fremstillet ved at belaegge noget af den malede over-
flade med guld, og bruge denne del som referenceelektrode og modelektrode mens
prevemetallet stadig er arbejdselektroden. [.1.].
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Figur 5. Impedansdiagram for kulstofstal indsmurt i olie med inhibitor efter
eksponering i KoSOg4 (0,25 mol/), (a) 20 og 80 minutter, (b) 3 og 4 timer. Tallene
refererer til frekvenserne. [.9.].

4. ANVENDELSE AF IMPEDANSMALINGER

Impedansmalinger kan godt sta alene som undersegelsesmetode, men desuden har
den ofte, med succes, veeret brugt i kombination med andre metoder. Arsagen til dette
skal s@ges i, at de oplysninger, impedansmalingerne giver, supplerer resultaterne af
de andre metoder pa en sadan made, at man ofte kan sige noget om de mekanismer,
der styrer nedbrydningen af en beleegning. Dermed kan man ogsa sige noget om,
hvad der er den styrende korrosionsbeskyttende faktor i netop denne specifikke
belaegning. Der er fundet artikler, der omtaler brugen af impedansmalinger som
supplement til nedenstaende undersegelsesmetoder, og der findes sikkert mange
andre kombinationer.
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4.1. SEM (Scanning Electron Microscopy) :

I SEM undersages visuelt hvordan overfladen ser ud efter eksponering i et givet
tidsrum. Her ses ridser, blister, sterre porer og andre defekter. Ved sammenligning
med impedansmalingerne kan man se, hvor stor betydning disse defekter har for
belzegningens korrosionsbeskyttende egenskaber. F. eks. kan en zinkrig belzegning
godt vaere effektivt beskyttende selv ved tilstedeveerelsen af mindre defekter.
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Figur 6. Her ses udviklingen af forskellige malingssystemer ved eksponering i NaCl
efter 480 timer i Kesternich. Alle praverne har kunstige defekter. [.3.].

4.2 Rahman, Rentgen, Auger :
Skannings mikroskoper er oftest udstyret med rentgenanalyse muligheder, f.eks.

EDAX. Ved EDAX og andre spektrometrier findes sammenszetningen af overfladen og
korrosionsprodukter. Sammenholdt med impedansmalingerne kan man f.eks. sige
noget om korrosionprodukternes opleselighed, og om eventuelle inhiberende effekter,
ved at stoffer fra belaegningen bindes i korrosionprodukterne. Pa figur 7 ses det, at
modstanden ved kort eksponering er lille men ved leengere eksponering stiger til ren
kapacitiv opfersel. Spektrometrien viser at zinken ferst ruster, og at korrosionspro-
dukterne primeert bestar af hydroxyder. Sammenholdt tillader disse oplysninger at
konkludere at zinkhydroxyderne virker beskyttende.
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Figur 7. Impedansdiagram for et zink hydroxyfosfit alkyd system. [.6.]

4.3. Kelvin-sonde :

Princippet i metoden er at en svingende referenceelekirode placeres lige foran
preven, men uden at rgre denne. Metoden er bl.a. velegnet til maling af atmosfzerisk
korrosion, hvor elektrolytfilmen kun er ganske tynd. En elektrode placeret direkte pa
preven ville her virke forstyrrende pa miliget, s& det ikke leengere ville veere

repraesentativt for almindelig korrosion. Metoden anvendes med succes pa bl.a.
Daimler-Benz.
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Figur 8. Opstilling til bestemmelse af polarisationskurve med Kelvin-sonde. [.12.].

5. UDF@RELSE AF IMPEDANSMALINGER

Der er to mader at male impedansen-pa alt efter hvilke oplysninger man ensker:
Udenpa belaegningen og under belaegningen. Feelles for de to metoder er, at de
udferes i en 3-elektrode celle. Der patrykkes en vekselspanding mellem
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referenceelektroden RE og arbejdselektroden AE, og den stream som lgber fra AE til
modelektroden ME méales. Dette geres for alle frekvenser.

5.1. Udenpa belagningen
Den traditionelle made er at male udenpa beleaegningen. Resultatet er det totale bidrag

fra bade metal og beleegning, som kun i nogle tilfeelde tillader at adskille de enkelte
bidrag fra hinanden bagefter. '

4— Belaegning

R

ME

Figur 9. Celle til maling udenpa belaegningen.

5.2. Under belagningen

En nyere metode er at male under belaegningen, d.v.s. i metal/belaegning interfasen.
Resultatet af denne viser intet om malingens modstand men giver Rgt direkte. Dette
kan veere en fordel hvis modstandsbidragene ikke kan adskilles, da det ofte er Ret
man skal bruge til videre udregninger. Impedansen for interfasen er ved alle
frekvenser tydeligt lavere end den samlede impedans fundet ved den konventionelle
metode. /.5./.

+— Belaegning

ME

Figur 10. Celle til maling under belaegningen.
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6. FORTOLKNING AF IMPEDANSPLOT

6.1. Kvalitativ fortolkning af impedansplot

Bade Nyquist-plottene og Bode-plottenes form kan in situ sige meget om, i hvor god
stand en belaegning er. Det vil sige at nedbrydningen kan felges ved at se pa
plottenes udvikling med tiden.

6.1.1. Nyquist-plot :

| starten vil man ofte se en ren kapacitiv opfersel, det vil sige at plottet viser starten pa
den ferste halvcirkel. Efterhanden som vandet traenger ind til metaloverfladen vil man
nu kunne se begge halvcirkler. Herefter vil den ferste halvcirkel blive mindre og
mindre mens delaminationen og dermed korrosionen starter. Der kan vise sig flere
halvcirkler hvis delaminationen initieres flere steder pa preven, men det ses sjeeldent.
Nar Warburg impedansen indtraeder, er det ensbetydende med at der er hul pa
beleegningen. Der kan her enten vzere tale om porer eller defekter, der er opstaet
under eksponeringen.
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Figur 11. Figuren viser en principskitse for Nyquistplottets form i sammenhaeng med
graden af nedbrydning, hvor trin A) er vandindtraengningen, B) begyndende korrosion
og C) galvanisk korrosion med anode ved poren og katode under belaegningen. [.7.].
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6.1.2. Bode-plot :
Her vil man i starten kun se en top pa den graf der repraesenterer faseforskydningen,

og log(Z) versus log(o) grafen vil kun vise et topniveau og et bundniveau. D.v.s. at
kurverne viser malingen men ikke dobbeltlaget. Efterhanden som vandet treenger ind
vil den samlede impedans (topniveauet) falde, og nar vandet er treengt helt ind til
metaloverfladen vil der vise sig et midterniveau pa log(Z) vs. log(o) grafen og grafen
for faseforskydningen vil fa to toppe.

Det er lettest at lave den kvalitative vurdering udfra Nyquist-plottene, da
midterniveauet ikke altid viser sig tydeligt pa bode-plottene.

6.2. Kvantitativ fortolkning
Kvantitativ fortolkning vil i ferste omgang sige bestemmelse af de eksakte veerdier af

modstandene og kapacitanserne i det for systemet repraesentative kredslab, og igen
kan det geres udfra enten Nyquist eller Bode plot.

6.2.1. Nyquist-plot :
Som vist pa figur 3 kan modstandene afleeses direkte, ved at ekstrapolere

halvcirklerne ned til den reelle akse. Her star Rg for elektrolytmodstanden, Rf for
filmmodstanden (altsa beleegningens modstand) og Rqt som tidligere omtalt for
chargetransfer modstanden. Kapacitanserne findes ved at den frekvens o toppunktet
er malt ved er lig den reciprokke veerdi af modstanden gange kapacitansen. Veerdien
for Warburg impedans koefficienten (o ohm/sz) findes ved at afleese Z; i det punkt
hvor hzeldningen bliver lig 1 [.13.]. Her er

c= Zl * (,)1/2
Hvor o = 2*n*f (rad/s)

6.2.2 Bode-plot :
Som vist pa figur 4 benyttes plateauerne til at afleese veerdien af modstandene, det

laveste niveau giver elektrolytmodstanden, det mellemste niveau
elektrolytmodstanden plus filmmodstanden og topniveauet giver den samlede
modstand for hele "kredslebet". Kapaciteterne bestemmes v.hja. grafen for
faseforskydningen ¢. Ved -¢max gzelder det at

® yed o, = 121" C

Toppen ved den laveste frekvens giver dobbeltlagskapacitansen, og toppen ved den
heje frekvens giver filmkapacitansen. [.13.], [.14.].

For at kunne afleese veerdierne for kapacitanserne og modstandene er det dog en
forudszetning, at det er muligt at adskille de to toppe i Nyquist-plottene, og se alle
niveauerne i Bode-plottene. Dette er kun muligt hvis felgende kriterier er opfyldt :
0,2<Rf/R¢t<5
TiTet 220
Hvor T = R * C er tidskonstanten for den enkelte R-C kombination. [.14.].
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Hvilken sterrelsesorden modstande og kapacitanser skal have for at belaegningen er
velegnet til korrosionsbeskyttende formal er vist groft i nedenstéende tabel. Dog er der
ikke her taget hejde for, at malinger med metalliske pigmenter er elektrisk ledende og
dermed vil give markant lavere vaerdier, selvom de beskytter godt mod korrosion.

Tabel 1. [15].

R (Q-cm?) C (F/cm2) Reference
God beskyttende > 108 < 10°11 (1), (6)s (7);
effekt (13), (14)
Darlig beskyttende < 106 > 1078 (1), {6), €7),
effekt (13), (14)

6.3. Videre fortolkning
Ud fra de fundne veerdier for modstande og kapacitanser kan man bestemme mindre

abstrakte veerdier for belaegningens egenskaber. Man kan f.eks. finde vandoptaget,
ionkoncentrationen i belaegningen, delaminationsarealet, korrosionstremteetheden og
levetiden.

6.3.1. Vandoptag :
Belaegningens volumenandel af optaget vand kan ifalge kilde [.8.] findes udfra

formlen
C(t)/C(0) = 80V

Hvor C(t) er kapaciteten til tiden t, C(0) kapaciteten ved eksponeringens start,
80 er vands relative dielektriske konstant, og v er andelen af vand til tiden t.
Vandandelen som funktion af tiden falger en t1/2 opfarsel, hvilket indikerer en
diffusionsproces.

(b) /

° s e REans

Figur 12. Kalkuleret vandoptag som funktion af kvadratrod t. [.8.].
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6.3.2. lonkoncentrationen :
Hvis man maler impedansen med en elektrode placeret under en polymerfilm,
kan man ifelge Feser og Stratmann /.5./. finde ionkoncentrationen udfra
felgende formel

M = k*T*C?/ 2*€*€,*z**e,2*N,*1000 mol/l

Hvor k er Boltzmanns konstant, T den absolutte temperatur, C dobbeltlagets
kapacitans, € polymerens relative dielektricitetskonstant, €, dielektricitets-
konstanten, z ladningen af ionen, e, elementarladningen og N, Avogadros tal.
Ved Igbende at kontrollere koncentrationen kan man se, hvor lang tid det
tager, fer ionerne nar metaloverfladen, og da tykkelsen af polymerfiimen er
kendt, kan man altsa ogsa udregne en diffusionshastighed.

6.3.3 Delaminationsarealet :
Der er flere mader at udregne delaminationsarealet (ogsa kaldet
defektarealet) pa. Kilde [.4.] viser et par af dem. Den ene er Break-point
metoden. Break-point er defineret som den frekvens f4, hvor den rette linie i et
Nyquist-plot har haeldningen 1. Her er Z; = -Z; og dermed er

Rf = 1/(2*n*f1*Cs)
hvor
Cs = €*€,*(A-Ag)/d
og
Rf = pod/Ag

Indszettes udtrykkene for Cs og Ry i den ferste ligning fas at

fq4 = K*Ag/A
hvor
K= 1/(2*n*€*€,*P,)

Imidlertid er det vanskeligt at bestemme vaerdierne for Dielektrici-
tetskonstanterne og p,, da de eendrer sig med vandoptaget.

En alternativ metode, der er lettere at bruge, er at udregne charge transfer
modstanden og dobbeltlagskapacitansen for preven og saette dem i forhold til
modstand og kapacitans for en preve uden belaegning :

Ad = Ret/Ret = Cgi/Cqrt
Hvor Ret og Cqy er veerdierne for praven uden belaegning. | undersegelser af

prever med kendt defektareal er der vist god overensstemmelse mellem de
virkelige vaerdier og de udregnede.
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6.3.4. Korrosionsstremteethed :
Korrosionsstremtaetheden kan udregnes efter Stern-Geary ligningen.

ikorr . 1/RCt * (bFe'bO;O'434)/(bFe+b02)

Udfra korrosionstremtaetheden kan korrosionshastigheden derefter udregnes.
Stern-Geary ligningen kan dog desvaerre kun bruges, hvis de forskellige
modstande kan adskilles. Det er ikke muligt, at sige noget om hvor stor fejlen
bliver, hvis man bruger den samlede modstand. En mulighed for at undga fejl
er, som tidligere beskrevet, at male impedansen med elektroden placeret i
metal/maling interfasen, og dermed undga modstandsbidraget fra malingen.

[5.].

6.3.5. Levetidsbestemmelser :

Der bliver gjort mange forseg pa at "overszette" impedansmalingerne til
levetid. Et af dem gar pa, at man efter 65 dages eksponering maler
impedansen, og derefter fortsastter eksponeringen op til 120 dage. Nu testes
visuelt, hvor godt malingen har det ved at szette rate pa det rustede areal efter
ASTM D 610. Denne fremgangsmade falges for en maengde prover, og raten
ved 120 dage tegnes som funktion af impedansen ved 65 dage (se figur 13).
Ved hjeelp af figurer som denne kan man efter 65 dage udfra impedansen
sige, hvordan malingen har det efter 120 dage. Herved er den tid, en test
tager nedsat til det halve.

10 - 10
joMg |
iosud| ° ©
8 N -8
(1g L] o &

3% Corroded ares (failure criterion)

L

ASTM D 610 Rating at 120 Days

d. ud. wi ™l . und l. d asad. 0
10° 100 10?107 10t 100 10* 107 1w0*  10°  10®

LF Impedance at 65 Days (Q-cm?)

Figur 13. sammenhaengen mellem ASTM 610 raten efter 120 dage og impedansen
efter 65 dages eksponering for en araldit belagt Mg legering og et epoxy polyamid
belagt stal. [.11.].
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FREMTIDIGT ARBEJDE

Pa Procesteknisk Institut, Danmarks Tekniske Universitet snskes det at igangszette og
standardisere anvendelsen af elektrokemiske impedansmalinger til karakterisering af
overfladebelaegningers tilstand og til at felge deres nedbrydning. Hovedideen er at
foretage en "screening” af felgende emners indflydelse pa beleegningens tilstand samt
levetid:

« Forbehandlingsmetode
« Belasgningssystemet
« Miljzet belaegningen er udsat for (sammensaetning, temperatur, pH).

Parallelt med impedansmalinger vil traditionelle test i salt-tage-kammer, SO>-kammer
samt HpS-kammer blive foretaget.

Pga. det store antal parametre, som har indflydelse pa belaegningens egenskaber, vil
statistisk forsegsplanlaegning (Taguchi-metoden) vaere det vigtigste redskab til
planleegning af det eksperimentelle arbejde samt til fortolkningen af resultaterne.

Blandt de mange metal/overfladebelaegningkombinationer af interesse vil arbejdet i
ferste omgang koncentrere sig i overfladebehandling af letmetaller (Al, Mg), samt
fosfatering af stal. Det farstnaevnte projekt udferes i samarbejde med Sintef i Norge.
Fosfatering af stal udferes som et eksamensprojekt i samarbejde med Daimler-Benz i
Tyskland. Dette firma er specielt interesseret i kombinationen af impedansmalingerne
med Kelvinsondeteknikken.
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