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| NTRODUZIONE

| rivestimenti organici giocano un ruolo fondaméatacome rivestimenti
protettivi dei metalli nei confronti dell’ambientesterno, e rappresentano uno dei

(123 Questi rivestimenti,

metodi piu efficaci, specialmente in ambienti aggre
agiscono come barriera protettiva contro i fenaneenrosivi. Il processo corrosivo e
innescato quando si verifica la contemporanea peesali specifiche condizioni,
allorché viene instaurato un circuito elettrico cwenporta lo spostamento di elettroni
all'interno del metallo ed un movimento di ioni’efiterno nella soluzione elettrolitica.
Le reazioni di riduzione catodica, che vedono ligsso come reagente, e quelle di
ossidazione anodica completano la dinamica coraogid intervenire in tale processo,
sono diversi parametri: la diffusivita dell'acquiell'ossigeno e delle specie ioniche; la
solubilita dell’ossigeno e delle specie ionicheirikrno della matrice polimerica; lo
spessore, la porosita e l'integrita del rivestined composizione e la morfologia dei

prodotti di corrosione; la temperatura e la comgiosie dell’ambiente operativo.
Di seguito riassumere l'efficienza di un rivestime protettivo:
Capacita di scambio ionico
Permeabilita dei vari ioni attraverso il rivestinb@n
Proprieta dielettriche del rivestimento
L’adesione del rivestimento
La quantita di acqua e ossigeno assorbito
Pigmenti e inibitori

Caratteristiche della superficie del metallo etdsttamenti superficial

La funzione delle poliolefine modificate oggettdldestudio di questo lavoro di
tesi e proprio quella di bloccare il processo ceimo attraverso linterruzione del
circuito elettrico.

La tecnologia basata su rivestimenti in polvera des$ta “elettrostatica-spray” e

adatto a soddisfare le rigorose normative ambielitaltare le emissioni di VOCs



(Volatile organic compounds). | rivestimenti inlypere fornire maggiori benefici

ambientali rispetto ai tradizionali rivestimentomrilasciano composti organici volatili
(VOCs) e una riduzione dei rifiuti solidi rispettai rivestimenti tradizionaff.

Il polipropilene usato come rivestimento protettioonisce numerosi vantaggi rispetto
agli usuali rivestimenti standard (resine eposhig, grazie alle sue proprieta
meccaniche, questo assicura un'elevata resistghzarta (resistenza alla penetrazione,

ecc) e / o resistenza al calBre

Nel presente lavoro, abbiamo concentrato la nosteaica sul comportamento
alla corrosione dei rivestimenti a base polipraplemodificato contenente diversi

pigmenti quali I'ossido di ferro rosso, titanio $sado con diverse concentrazioni.

| rivestimenti sono stati applicati su campioniaticiaio sabbiato mediante la
tecnologia “Electrostatic-spray caratterizzati in modo da verificare la lora@énza

rispetto ai tradizionale rivestimento resina ebeas.

La caratterizzazione delle proprieta protettive deestimenti sono indagate
attraverso I'utilizzo di tecniche sperimentali, fe quali quella piu adoperata, e che
fornisce le informazioni piu utili sui meccanisntiec concorrono alla corrosione, € la
Spettroscopia di Impedenza Elettrochimica (EIS)adeari intervalli di esposizione in

soluzione NaCl 3,5%.
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2.1 - Principi di corrosione

Possiamo definire la corrosione come un processatapeo che comporta la
distruzione del metallo mediante una reazione reldtimica con I'ambiente
circostant ™. Sono diversi i fattori che ne possono influenzaprocesso corrosivo,
tra i quali; la struttura cristallina del metalla, temperatura, la pressione, lo stress, la

differenza di potenziale, trattamenti superficiphi, ecc.

Possiamo classificare i processi corrosivi in: tsgc(ossidazione) e “umida”

(corrosione acquosa)

La corrosionéumida” avviene in soluzioni acquose o di elettroliti esrifica
guando le soluzioni acquose e / o elettroliti spresenti. Questo non significa che i
metalli devono essere immersi in soluzioni per arvie sostenere acquosa corrosione.
Per esempio, la presenza di piccole quantita dditénhel calcestruzzo e nel suolo pud

rappresentare una forma di corrosione acquosa.

2.1.1 Natura elettrochimica della corrosione

La corrosione dei metalli avviene quando gli'ataial metallo sono ossidati e di
conseguenza lasciano il reticolo cristallino coroai{. Si tratta di un processo
elettrochimico, perché avviene mediante una reazi@himica che implica la
generazione e trasferimento di elettroni tra spetettrochemicamente attive in un

elettrolita®.

Tutti i processi di corrosione in ambiente umids$mNo essere rappresentati

mediante i seguenti processi :

1. processo anodizzazione, che implica l'ossidaziored rhetallo e

generazione di elettroni.

2. Processo catodico, che implica la riduzione detlesse specie e |l

consumo degli elettroni prodotti.

Ci sono molti metalli in natura e quindi differeméazioni di corrosione, comunque le

due importanti sono:
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1. reazione anodica che danno a prodotti di corrossohaoili:

M M™+ne (2.1)

2. reazione anodica che da luogo a prodotti di cosrasinsolubili

M+nOH M (OH)n +né (2.2)

Dove M ¢ il metallo M* e M(OH), sono lo ione e I'idrossido prodotto.
Solo due reazioni catodiche sono possibili in amibieaturali.
1. Lareazione di evoluzione di idrogeno:
2H" + 2€é  H, (in ambiente acido) (2.3)
2H,O + 2é  Hy + 20H (in ambiente neutri o alcalino) (2.4)
2. Lareazione di riduzione dell'ossigeno disciolto:
O, + 4H" + 46  2H,0 (in ambiente acido) (2.5)

0O, + 2H,0 + 4€  40H (in ambiente neutro o alcalino) (2.6)

Durante la corrosione, piu di una reazione anodiama catodica Si possono

verificare dove quest'ultima & piti importafte

Nel processo anodico, atomi positivi del metallsclano lo stato solido per
dissolversi nella soluzione come ioni, lasciandocterispettive cariche negative in
forma di elettroni. Questi elettroni attraversanétallo mediate un conduttore esterno

vengono consumati dalla corrispettiva contro reazial catodo.

Il numero di elettroni generati mediante una reagidi ossidazione deve essere
uguale al numero di elettroni consumati in una icre catodic®. E possibile anche

controllare la velocita del processo di corrosianediante il controllo della velocita

11



della reazione anodica, la quale normalmente paktarocesso di corrosione o la
velocita della reazione catodit”

Un esempio di come € possibile controllare il psso di corrosione
controllando a velocita di reazione del procesgodieo, pud essere spiegato mediante

la seguente reazione dello Zinco con I'acido Claocm

Zn+2HCI  ZnCh + H, 2.7)

La seguente reazione la possiamo anche scrivelgeiisemi reazioni:

Zn Zn**+ 26 (reazione anodica) (2.8)

2H" +26 H; (reazione catodica) (2.9)

In questo caso, la velocita di reazione di disdohe dello Zinco pud essere
controllata riducendo il contatto della soluzioma d’aria, quindi riducendo I'ossigeno

o rimovendolo dalla soluzione.

2.1.2 Termodinamica del processo di corrosine

La termodinamica € quella branca della fisica dadehimica (chimica fisica)
che descrive le trasformazioni subite da un sistémaseguito a processi che
coinvolgono la trasformazione di materia ed enéifia ci pud esse di aiuto per meglio

comprendere | cambiamenti che avvengono nelleaabelettrochimiche.

| cambiamenti di energia associati con ogni reaziohimica possono essere
misurati mediante la misura dell’energia liberaratrno del sistema G. In condizioni

di temperatura costante I'espressione dell’endiiggaia di Gibbs é:

G= H-T S (2.10)

Dove H e la variazione di entalpia (kJ/mol), T la tengiara (K) e S la

variazione di entropia (kJ/mol).

12



La variazione dell’energia libera, € una misurdadspontaneita della reazione e
quando G & negativo la reazione procedera spontaneaththt®uando la reazione
diretta e quella inversa sono in equilibrio (eduii termodinamico) la variazione di

energia di diventa:
G =-RTInK (2.11)

Dove G e l'energia di Gibbs in condizioni standard (kRdl), R € la costante
molare dei gas(8.314 J/mol/K), ), T la temperafta K € la costate di equilibrio della

reazione.

La variazione di energia libera associata ad wersia elettrochimico puo anche

essere scritta in questo modo:
G =-nFE (2.14)

Dove n € il numero di elettroni della reazione, I eostante di Faraday (96,500

C/mol) e E ¢ il potenziale elettrodo standard (V).

La tabella 2.1 mostra i potenziali standard di aldupiu comuni metalli:

Reazione E (V) at 25 C vs. SHE

Au®*+3¢ Au +1.498
Cu*+26 Cu +0.337
2H" + 26 H, 0.000
Fe*+26  Fe -0.440
Zn"*+26é  Zn -0.763
Al® +3e Al -1.662
Mg®* + 26 Mg -2.363
Tabella 2.1
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La tabella 2.1 mostra i valori dei potenziali eledi standard di alcuni dei piu
comuni metalli, come si vede per alcuni metallalori sono positivi per altri negativi.

Mediante i valori in tabella &€ possibile predireusemetallo si corrode o0 no.

Il concetto di termodinamica puo essere applicafr@cessi corrosivi mediante
I'utilizzo dei diagrammi di Pourbaix o diagrammi tpaziale-Ph Mediante |l
diagramma di Pourbaix e possiamo verificare, insistema acquoso elettrochimico,
quali sono le possibili fasi stabili come funziahe potenziale e del pH in condizioni
di equilibrio. Vengono realizzati mediante I'equarze di Nerst ad una determinata
temperatura. La figura 2.1, mostra il diagrammRalirbaix per un sistema ferro-acqua
a 25°C considerando solo la forma idratata deiipiissssidi.

Il diagramma presenta varie aree dove il ferrapsdrdo di ferro, ioni ferro, etc.
sono termo dinamicamente stabili. Si possono djggre tre differenti regioni dal
diagramma:

immunita — dove il metallo € la specie termodinamicameitieeae che quindi

non corrode.

Corrosione — dove il metallo si dissolve per formare speoielsili e che quindi
si corrode.

Passivazione— dove si forma uno strato solido compatto chevipre il

processo co rrosivo.
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Figura: 2.1 — (a) Diagramma semplificando di Pourbaix pesistema Fe-tD ! ; (b)

il diagramma mostra la regione di corrosione eipaz®one!!

Dal diagramma di puo vedere che, in funzione détmziale, per bassi valori di
pH, Fé" e Fé'sono stabili, mentre per alti valori & stabile fece ionica HFe®,
infine per valori intermedi € stabile I'idrossid®er bassi valori di potenziale il metallo e
stabile ed immune alla corrosione. La figura 2.Lr{lostra le regioni di corrosione e
passivazione del ferro, la regione del diagramniianitata dalle linee tratteggiate {a} e
{b}, rappresenta la stabilita termodinamica deltjga a 298 K ed 1 atm. Al di sotto di
questo limite, linea {a} a causa della formaziomé&dogeno e al di sopra, linea {b}, per
la formazione di ossigeno. Per valori di pH vicadta neutralita, il ferro e passivato per

la formazione di uno strato protettivo di ossido.

| diagrammi di Pourbaix ci forniscono solo infornm@a su quale reazione di
corrosione e termo dinamicamente possibile o nomoa forniscono alcuna

informazione diretta sulla cinetica di corrosioaki limiti dei diagrammi sono:

Non ci forniscono nessuna indicazione su quantaaapente uno strato

di film passivante si forma su un metallo e quihdrado di corrosione.

Non tiene conto delle imparita del’ambiente dizieae, la presenza di

specie aggressive come per esempio, i cloruri.

Sono costruiti considerando i metalli puri, quimain si possono usare
per le leghe. Inoltre, molti metalli contengono umiga, queste impurita
possono generare ulteriori reazioni che non avvemga un metallo

puro.

| confini tra le regioni sui diagrammi sono costirtsu una attivita
definita arbitrariamente (concentrazione) di tuétespecie sciolto, preso
come un valore relativamente basso di 10-6 g.ibmot*®. Tuttavia, &
impossibile determinare sperimentalmente I'attiditaogni singolo ione
ed e quindi scontato che lattivita di tutte le @pedisciolto & pari a

guello della concentrazione di tutte le specieltxio

15



I diagrammi sono dipendenti dalla temperatura. Agerature elevate, i
diagrammi Pourbaix deve essere ricalcolato. Ashwo& Boden
prodotto diagrammi E-pH per i sistemi di Fe-H20 ¢emperature che
variano da 30 C a 90 C. Altri diagrammi di praione di E-pH a
temperature elevate sono Townd&hger i sistemi di Fe-H20 a 200 C
e Brook!”! per i sistemi di metali/H20 diverse, che vannemperature
finoa 150 C.
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2.2 ll rivestimento

L’'uso delle vernici risale a circa 25000 anni faagdo i cacciatori usavano la
pittura per dipingere sui muri delle caverne ginaai che avevano cacciato. Le vernici
0 rivestimenti oggigiorno vengono sia per ragicteéiche che come strumento per

prevenire la corrosione.
| rivestimenti possono essere divisi nelle segueatigorie:
Rivestimenti metallici

Rivestimenti organici

2.2.1 Rivestimenti organici

| rivestimenti organici giocano un ruolo fondaméatacome rivestimenti
protettivi dei metalli nei confronti dell’ambientesterno, e rappresentano uno dei

metodi pill efficaci, specialmente in ambienti aggiei 2.

Tale processo, che rappresenta circa la meta dpése impegnate nella
protezione dalla corrosione, € uno dei metodi g@tiyproprio per la facilitd di messa in
opera. Applicato al metallo allo stato liquido opolvere, il rivestimento subisce un
processo di essiccamento che produce un rivestioradiat stato solido che necessita di

opportune caratteristiche di aderenza, coerenzamezzif>>°"

L’efficienza della loro azione protettiva, dipend alcuni fattori come;
composizione del rivestimento
caratteristiche del metallo
pre-trattamenti superficiali

procedura di applicazione.
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by

Un rivestimento organico protettivo € costituitoingrpalmente da quattro

elementi basi:
- legante
- pigmenti e riempitivi
- additivi (plasticizzanti, agenti di cura, ecc)

- solventi o diluenti

il legante, i pigmenti e le cariche costituiscorla parte solida della vernice:
quella che resta sul pezzo verniciato; il solveragpresenta la parte volatile la cui

finalita € quella di rendere fluida e applicabdevkernice.

Il legante (0 polimero, o resina) e la parte indispensabileoghi prodotto
verniciante, da cui dipendono sostanzialmente fattistiche chimiche e meccaniche

della pellicola protettiva.

E’ costituto da miscele organiche a medio ed atteopmolecolare, e costituisce
la parte flmogena del rivestimento organico; mapesso il nome del rivestimento si
identifica con il nome della resina che ne coditai la matrice. La composizione
chimica e la massa molecolare devono essere pabtgetel rispetto di proprieta quali
compatibilita con il solvente, comportamento in s8o, permeabilita, proprieta
meccaniche finali, bagnabilita delle particelle aeve incorporare, capacita di creare
dei legami forti con il substrato e con gli altoroponenti. Da queste caratteristiche,
infatti, dipendono le maggiori proprieta di un laga durezza, resistenza agli sbhalzi
termici, allacqua, alle sollecitazioni dinamichiéessibilita, resistenza chimica, alla

corrosione, alla luce del sole, ai detergenti ecc.

| pigmenti Sono in genere costituiti da polveri insolubiliaghe e possono
essere aggiunti al rivestimento per due mtit:

1) per ragioni puramente estetiche, dando al livestto la tonalita desiderata,
inoltre, nel settore dell’edilizia, specificamentequello idraulico, da anni ormai per

18



convezione, ad un determinato colore del rivestimerene associato una determinata

sostanza trasportata.

2) possono essere usati per migliorare le proprigtatettive del rivestimento,
conferendo inerzia chimica, resistenza alla luesjstenza all’acqua, proprieta anti-

corrosive, proprieta meccaniche e reologiche.

La scelta del tipo di pigmento utilizzato , vieratd in fase di progettazione del
rivestimento tenendo conto delle caratteristichalfidel prodotto seguendo le seguenti
consideraziohi*%

stabilita alla luce, temperatura e condizioni ati@she
compatibilita con la resina
tipo di colorazione o opacita desiderata

prezzo

in tabella 2.2.1 vengono elencati i diversi tipi gigmenti piu utilizzati
nell’industria delle vernici.

® 8 2
Colour Description | € 5 | > E g8 Observations
3308 |27 30000203
53 |2 |28 |88883585¢89
oc (0 |J¢ |Tyoc<ynys
‘WHITE TiO; anatase VG |VG| G LG G| F Use in intetior
TiO, rutile VG |[VG| VG | * | G |G| * |VG Most used as
Lithopone P P G G| P Under coat
Zinc oxide A P *|1 G| P Used in anticorrosion
BLACK Tron oxides VG | P | * |~ VG | Antirust, Ant acid,
‘Graphite VG * * | VG| VG| VG | VG Anti acid,
BLUE Ultramarine blue | VG | P A A|A A A
Prussian blue VG |[VG| VG | A|p | A A
Cobalt blue P P | VG |[VG| G | G VG
GREEN Chrome oxide G |VG| VG |[VO| G | G *
YELLOW | Lemon chrome A |G P * P P Darkens readily
Medium chrome G P PP G Darkening tendency
Orange chrome G P | VG Does not darken
Cadmium yellow A Al P
VG| G G
Iron oxide yellow | VG | VG | VG Contains sulphides
ORANGE Molybdenum VG | VG G P G
RED Cadmium red VG| VG |[VG| G | P G
Redironoxide | VG | G | VG VG| G G
VIOLET | Manganese violet | P P | VG | VG
Cobalt violet P VG
BROWN Tron oxide VG | VG| VG G| G| G|VC
Sienna P A | VG |VG| G
BLACK Carbon black VG | VG| VG |VG|VG| G VG
Animal black A |VG| VG | VG P
BLUE Phthalocyanine | VG VG | VG | VG | VG | VG | Flocculation tendency
dantl VG VG| VG| *
GREEN | Phthalocyanine | VG | A VG | VG | VG VG
Azoic nickel
YELLOW | Flavanthrone VG VG | G VG VG
Benzidene VG * *
indol VG | * | VG VG | VG VG
RED Quinacridone | G G | G|VG
Thio indigo * * ¥ |IVG
Naphtol * * * | VG| VG
Toluidene VG * PP G
Perilene VG VG | VG VG VG
BROWN Alizarine * *

VG=Verygood G=Good A=Average P=Poor *=Possible Use
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Tabella 2.2.1

In fine abbiamo i pigmenti con proprieta anti ceive, i quali li possiamo
dividere in:
pigmenti con proprieta protettive anodiche (cronedisfati)

pigmenti con proprieta protettive catodiche (ziegeiombo)

in tabella 2.2.2 vengono elencati i diversi tipi gigmenti piu utilizzati

nell'industria delle vernici.

Material Supplier
Actirox Colores Hispania
Anticor Bayer

Alcophor Henkel
Bayerferrox Bayer

Butrol Buckmam
Diroval Plusstaufer
Delaphos Isc alloys
Ferrinox SNCZ

Halox Lawrence industries
Hispafos Colores Hispania
Heucophos Heubach
Heucosil Heubach

Jacor CSF

K WIIITE Teikoku

MOLY WHITE PMC

Nalzin NL Chemical
Oncor wrnn 5

Novinox SNCZ
Phosphinal SNCZ
Phosphinox SNCZ

Precor CSF

Schieldex Grace

sicor BASF

Strontium chromate AT Habich
ZEOLEX Zeofmn Oy
Zinkphosphat SNCZ

Zinkoxyd Lehnwm Voss
Zinkchromat BASF

Wacor ZBP Waardals

Tabella 2.2.2

Negli anni diversi articoli hanno mostrato che tegpieta del rivestimento € in
relazione con il rapporto del volume dei pigmentidei riempitivi usati nella
formulazione delle vernici e quello del volume Bgante secco.

Possiamo definire CPV (concertazione del pigmemtovolume), come la

frazione volumetrica di pigmenti e riempitivi initéndi volume.

20



CPV =V/(V +V)
P P L

Dove: Vp: volume dei pigmenti e dei riempitivi; \# volume legante secco

Esiste un valore massimo della quantita di pigmehé& puo utilizzata, questo
valore & conosciuto come CPVC (concertazione adghento in volume critica). Questo
valore rappresenta il limite oltre il quale le priepd del rivestimento cambiano

drasticamente.

. Voids
Pigment

Binder [S——

Blistering

Figura 2.2.1 effetto del CPV sul rivestimento

Dalla figura sopra si evince che, sia la brillaatee i blistering diminuiscono in

prossimita del CVPC, mentre la permeabilita aumenta

| riempitivi, definiti anche cariche o inerti, conferiscono eog potere
riempitivo (diluente minerale), durezza, resistealt@brasione, adesione, brillantezza,
resistenza all'acqua, ecc.. Tale azione, in moési.c viene esplicata attraverso
I'allungamento del percorso di diffusione di ossigeacqua o altri agenti corrosivi,
sono, infatti, composti da scaglie minutissime iospensione nella vernice. La
percentuale di utilizzo dei riempitivi, anche imstderazione del proprio basso costo, é
spesso maggiore rispetto a quella dei pigmentierday indispensabile, tuttavia, che

presentino un’ottima adesione con la matrice clspita: in mancanza di tale proprieta,
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infatti, le caratteristiche meccaniche del rivestimo potrebbero addirittura essere
peggiorate dalla presenza del riempitivo. Un rigmpimolto utilizzato é iltalco (3
MgO, SIO, H,0), silicato idrato di magnesio. In genere il sitic di magnesio non
rappresenta il costituente principale: la compaosigirisulta notevolmente variabile in
dipendenza dalla zona di estrazione. Abbinato ad,és diversi casi, € riscontrabile la
calcite (CaC@), la magnesite (MgCg) oppure la dolomite (CaGMgCOs), la silice o,
ancora, silicati vari di calcio e magnesio. Graate un elevato rapporto di forma, il
talco, costituisce un efficace rinforzante ed ib sttilizzo determina un aumento del
modulo elastico ed una maggiore resistenza al crigéeppportuno, tuttavia, prestare
particolare attenzione alla fase della miscelaziobhelevata superficie specifica
potrebbe, infatti, provocare un infragilimento. I[Bigo utilizzo € anchi& mica. Ha una
struttura cristallina lamellare costituita da stditottaedri di Si@ e da un ottaedro di
ioni Al*3, Mg™%, OH legati debolmente a strutture simili medianteardtk”, Li*, Na' e
ca“.

Durante la macinazione del materiale, oltre alduzione della dimensione,
avviene anche il distacco degli strati, diventanawto sottili ed ad elevato rapporto di
forma conseguendo un elevato rinforzo ed una b&ssiienza. Per sfruttare al meglio
le caratteristiche della mica e necessaria unadialja elevata ad opera della matrice,
e, pertanto, & consigliabile eseguire un trattamenperficiale della carica attraverso
I'utilizzo di silani. La struttura lamellare congeninoltre, un facile orientamento delle
laminette che possono facilmente essere dispostallgdamente al substrato
aumentando, grazie anche al proprio rapporto dndéprle proprieta di barriera alla

permeazione degli agenti corrosivi.

Uno dei riempitivi migliori con riferimento alla ppria resistenza chimica e la
barite BaSQy): si tratta del piu insolubile dei filler, resiste alle azioni di acidi e di
basi e conferisce maggiore resistenza al rivestionerganico in quanto materiale duro.
In taluni casi vengono utilizzatariche di forma sfericadi vetro (72% Si@, 8% CaO,
14% NaO) con o0 senza trattamento superficiale. Presentamobasso rapporto
superficie/volume, sono apprezzabili per la regtladella superficie, per la loro
bagnabilita da parte del polimero fuso, connesgaarda di concentrazione, al minor

aumento di viscosita della miscela. Infine le dagi@ forma sferica contribuiscono ad
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una riduzione delle tensioni interne e, se utiligzzave, diminuiscono la conducibilita

termica del rivestimento.

Tabella: 2.2.3

Gli additivi sono agenti che conferiscono alle vernici caratiehe specifiche. |
principali additivi sono:
- Agenti di cura, utili a migliorare le qualita ditieolazione;

- Agenti di flusso, necessari a modificare, in fumaodell’'utilizzo della

vernice, le caratteristiche del flusso della resina
- Modificatori di lucentezza;
- Stabilizzatori per i raggi Ultravioletti;
- Plasticizzanti, utili ad aumentare la flessibili@& rivestimento;
- Anticongelanti, impiegati nelle vernici a base djaa;
- Agenti antibatterici

- Agenti atti ad aumentare la bagnabilita della r@sispetto ai pigmenti ed

alle cariche.
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| solventi, infine, sono usati per la riduzione della vist@giel rivestimento e
per il controllo dell’essiccamento e del processouwla. Un’opportuna regolazione del
primo degli effetti citati € necessaria al fine atitenere una buona dispersione dei
pigmenti nella matrice polimerica ed una sempldioae nell'applicazione della

vernice.

La scelta delle quantita e delle miscele risultadtida tenere nella giusta
considerazione per non inficiare le caratteristideé rivestimento, come, ad esempio,
una diminuzione delle proprieta di barriera o Ipasazione di fasi disperse che
potrebbe essere dovuta alla presenza di una cualitisolvente maggiore di quella
necessaria.

La presenza dei solventi, tuttavia, comporta unvagte ritiro durante
I'essiccamento con conseguenti difetti superficgatianni alla salute, per tali ragioni il
loro utilizzo viene sempre piu spesso sostituitd'da di vernici senza solventi

organici (a base d’acqua o resine in polvere).

2.2.2 Rivestimenti organici in polvere

Le vernici in polvere si presentano sotto formaalveri "fini", solide al 100%,
totalmente esenti da solventi o diluenti, perch¢erde sono le metodologie di
applicazione e di reticolazione che esse subisegpertanto rappresentano la soluzione
definitiva al problema delle emissioni in atmosfeé®ano una valida alternativa rispetto
ai rivestimenti tradizionali (liquidi) in quantosicure e amiche dellambiente con un

contenuto di (COV) composti organici volatili.

Di seguito vengono elencati i vantaggi che offrongestimenti in polvere:
Assenza di solventi
Facili da applicare
Condizioni lavorative pulite
Sicure da usare e da conservare, nessun rischioetfidi

Resistente alle graffi, abrasioni, ecc.
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Assenza o quasi di agenti inquinanti, 0% VOC

Possiamo distinguere due diversi tipologie di rivaenti in polveri, a seconda
del tipo di legante polimerico usato nella formudaz:

1. Termoindurenti
Epossidica
Poliestere

Acrilica

Le polveri termoindurenti oltre al legante basecs@nesenti altri componenti
che reagiscono con lo stesso; questi sono polimbesso peso molecolare (< 2910
contenenti gruppi funzionali reattivi; la formazedel film protettivo avviene, ad alte
temperature, attraverso una reazione di reticot&zidi questi gruppi funzionali che
portano alla formazione di uno strato protettitina vota che la reticolazione e

avvenuta, non é piu possibile fondere il rivestitoewonferendo cosi, al rivestimento
alcune resistenza verso i solventi, durezza, ecc.

2. Termoplastiche
Polietilene
Polipropilene
Nylon
Poliesteri

Polivinilcloruro

Sono costituite da polimeri ad alto peso molecofaremati da catene lineari o
poco ramificate, non legate I'una con l'altra (oeveon reticolate), & sufficiente quindi

aumentare la temperatura per portarli ad uno statmso e poterli quindi formare.
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Tabella 2.2.2

2.2.3 Resing&>*?

Tra i rivestimenti organici le vernici a base epdiea sono quelle che trovano
un sempre piu largo impiego per la protezione wlit&tre in ambienti particolarmente
aggressivi. La serie delle molteplici e poliedrighrerogative dei sistemi epossidici puo

articolarsi come in seguito indicato.

- Adesione su ferro o su acciaio sabbiato, ferroatmdeghe leggere e

vetro resine.
- Flessibilita, resistenza all’'urto e all’abrasione.
- Resistenza agli agenti chimici.
- Compatibilita con altri polimeri .

Queste caratteristiche assicurano ottimi risultatutti i settori di applicazione,
in effetti, tali prodotti dominano in ogni campo lldeprotezione anticorrosiva per
impianti chimici e industriali, nel settore navaenella verniciatura delle carrozzerie

industriali.

La storia commerciale delle resine epossidicherlggn@ nel 1947, ma l'origine
scientifica e del 1909, anno in cui il chimico sido Prileschajev scopri che le olefine
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possono reagire con un acido perossibenzoico perafe epossidi. Nel 1934 Schlack
brevetto la formazione di un polimero ad alto pesmecolare attraverso la reazione di
una ammina con un composto contenente piu di uppgrepossidico. Schlack ebbe
l'intuizione di aumentare la durezza di questermesion un’equivalente quantita di
ammina, tuttavia non colse subito I'importanza aesta osservazione. Pochi anni dopo
due scienziati Castan, in Svizzera, e Greenlee,li nBtati Uniti, lavorando
indipendentemente I'uno dall’altro, giunsero a capieffettiva importanza delle resine
epossidiche. Le ricerche di Castan erano rivolteageriali per applicazioni mediche,
nella fattispecie, che potessero essere utilizaala produzione di protesi dentarie, e
pertanto, la ricerca mirava ad ottenere materiaielata durezza. Osservo, inoltre, che
le resine oggetto del proprio studio dimostravana notevole capacita di adesione a
diversi supporti. L'approccio di Greenlee fu di#faete, ottenne resine di peso

molecolare piu alto ma utilizzando lo stesso preces

Il processo di cura per le resine epossidiche atbasilla reazione tra un gruppo
epossidico ed i gruppi amminici in una poliammidsando una ammina primaria come
agente di cura, il primo stadio nel processo daceérla formazione di un’ammina

secondaria secondo la seguente reazione:

0 H OH
PN | I
R-NH,+ CH,—CH—R — = R—N—CHZ—CIH
R’ (1.2)

L’ammina secondaria cosi formata puo reagire cormaltno gruppo epossidico
per formare un’ammina terziaria:
OIH
CHZ—CIH
P9 oy R~
R—N—CHZ—CIH + CH,—CH—-R” — = R-N

R’ \ RI ’

Questa ammina terziaria pu0o continuare a reagine @O NUOVO gruppo
epossidico formando una rete tridimensionale attisav le specie intermedie ioniche

come descritto nelle seguenti reazioni:
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O

0 o)
YOS @® I
RN + CH,—CH—R’— = RyN—CH,—CH
I} (1.3)
'

o H—C—CH

I /O\ | [
R'—CH,—CH + CH,—CH—-R"” — = 0O R”

| I

R” R’- CHZ—$—H (1.4)

Il processo di cura, la temperatura e la quanf®actiammide nella vernice,
possono avere un effetto tremendo sulla struteetiaalata, e quindi sulle proprieta del
rivestimento. La quantita di ammina necessariaagire con tutti i gruppi epossidici,
corrisponde ad un’aggiunta dell’'8,5% in peso depaliammide nell’epossido
(composizione stechiometrica). Alla composizioreckiometrica, la polimerizzazione
potrebbe essere assunta, in principio, per essenpletata durante il ciclo di cura. Un
basso contenuto di ammide, oppure un alto contemudi@izza la struttura verso due
strade. Il primo percorso, avviene in presenzawpgi epossidici liberi che, in presenza
di acqua, possono far sorgere idrolisi e quindidiperdi adesione della vernice al
substrato metallico. Il secondo percorso si ottieae un eccesso di gruppi amminici
non reagiti che possono generare siti per legaragbmente le molecole d’acqua. Allo
stesso tempo, comunque, un eccesso di agenti gukdotcano I'estensione del
reticolo, conducendo ad una struttura reticolarbaaso peso molecolare. La cura
effettuata alle alte temperature determina undtsteureticolata tridimensionale dovuta
alle reazioni 1.2 ed 1.4, mentre la cura a basspdeature promuove una struttura
monodimensionale dovuta alla reazione 1.1. Perleyproprieta della resina, sono
direttamente correlate alla struttura del rivestitoene consegue che lo schema di cura
adottato e la quantita di agente di cura usato soaogquestione di interesse in rapporto

con le proprieta protettive di una resina eposaidic

Inizialmente I'impatto sul mercato delle resine ggdiche fu contenuto a causa
degli alti costi di produzione, attualmente I'ddb € un compromesso tra le elevate
prestazioni ed i costi alti.

Le caratteristiche delle resine epossidiche possssere schematizzate come di

seguito riportato:
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Durezza le resine epossidiche hanno durezza approssiama¢inte sette volte
maggiore di quelle fenoliche. Questa proprieta pasere imputata alla distanza tra i

punti di crosslinking e alla presenza di cateniatthe.

Capacita adesive la loro ottima adesione & conseguenza della ip@lael
gruppo idrossi-alifatico (C-OH) e del gruppo eterpresenti nella catena della resina
iniziale e del sistema curato, polarita capacesliaurare forze di legame tra la resina e
la superficie adiacente. | gruppi epossidici rea@m® creando legami chimici con la
superficie, ad esempio metallica, nel caso fosgersenti idrogeni attivi.

Basso ritiro: le resine epossidiche differiscono da molti costpo
termoindurenti in quanto presentano un basso riivioore del 2%, indice questo di un
modesto riarrangiamento delle molecole duranteula,cdeterminando, in tal guisa,

bassi sforzi residui.

Inerzia chimica: le resine epossidiche curate presentano unatalewarzia
chimica. Il gruppo etereo, l'anello benzenico, ejamdo e presente, il gruppo
idrossilico-alifatico, sono praticamente invulndhabll’attacco degli acidi e basi. I
denso impacchettamento della struttura conferiatte,resine epossidiche, un’inerzia

chimica elevata anche nei confronti di solventi.
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2.3 Pretrattamenti superficiali*>“®!

Affinché il rivestimento possa espletare al meddicsua funzione protettiva,
necessario, prima dell’applicazione dello stesssegeire un pretrattamento della
superficie. Il pretrattamento ha lo scopo sia dii@gare un’adesione perfetta del
rivestimento e sia,attraverso l'introduzione, sullaperficie del metallo, di gruppi
funzionali quella I'adesione e le proprieta dekstimento.

| processi di pretrattamento possono classifiaane segue:
Pulizia della superficie

Conversion coating (fosfatazione, cromatazione) ecc

Il processo di pulizia rappresenta un passo fondsate nell’intero processo di
verniciatura. In modo da assicurare una perfetisiade del rivestimento, tutte le
impurita devono essere rimosse dalla superficiesdestrato. Oli, polvere e ogni traccia
di impurita devono essere eliminate, infatti, iado di pulizia superficiale richiesto dai
rivestimenti in polvere € molto piu alto di quetichiesto dai rivestimenti liquidi. Con
le vernice liquide, se una piccola quantita di aialtro & presente sulla superficie, la
vernice liquida e in grado di assorbirla, formando emulsione senza pregiudicare

I'adesione della stessa

Possiamo dividere i processi di pulizia in due gatie:
Meccanici
Sabbiatura

Granigliatura

Chimici
Alcalini
Acidi
Solventi
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2.3.1 Sabbiatura E Granigliatura

E un processo meccanico mediante il quale, corohazcombinata di aria e
sabbia, viene eroso la parte superficiale del naderconferendo al materiale un

aspetto rugoso.

La rugosita finale e funzione della grandezza dgtkmniglia e dalla precisione
del geto. Questo, viene utilizzato sia come premedi pulizia della superficie del
metallo, che per conferire alla stessa una cergosita, in modo da aumentare

I'adesione del rivestimento alla superficie.

Figura 2.3.1: Processo di sabbiatura
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2.4 Applicazione del rivestimenté®+"4°!

L’applicazione del rivestimento € una parte impatgadel processo dell’itero
processo di formazione del rivestimento. Dalla etar applicazione dello stesso,

dipendono la maggior parte delle sue caratteristich

il rivestimento puo essere applicato mediante widrd metodi elencati:

1. Letto fluidizzato
2. Spray elettrostatico: Sistema corona
3. Spray elettrostatico: Sistema triboelettrico

Letto fluidizzato

Un letto fluidizzato é costituito da un letto dilperi che levitano grazie ad un
flusso d'aria. |l letto fluidizzato e particolarme adatto per manufatti che hanno
dimensioni verticali relativamente ridotte comeyicéogli di metallo, tubi ecc.

Il substrato deve essere preventivamente riscaldafmi immerso nel letto
fluido, dove viene colpito dalle polveri che sulmso la stessa evoluzione del caso

precedente.

Figura 2.4.1:Un generico letto fluidizzato per I'applicazionel divestimento
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Spray elettrostatico: Sistema corona

Con questo tipo di processo si usano polarita negat quanto producono piu
ioni e sono meno inclini alla formazione dell’ettead arco. Mentre le cariche positive

sono molto piu utilizzate con il sistema tribo & aerti tipi di materiali termoindurenti.
E il metodo pil utilizzato per I'applicazioni deb®lveri
Le polveri attraverso un getto di aria passano sgsbatoio di alimentazione

nella pistola dove vengono appositamente caricatsgndo attraverso un sistema a

corona.

La polvere viene trasportata sul manufatto da tieesmediante una
combinazione di forze elettrostatiche e aerodinamid.e polveri vengono proiettate
verso il substrato da parte delle forze aerodinbenigetto d’aria), poi le particelle di
polvere in prossimita del substrato, in virtu deléica elettrica acquisita aderiscono al

substrato creando un sottile strato di rivestimento

La superficie del substrato, viene successivamengealdato in un

forno dove le particelle di polveri vanno a formarefilm continuo.

Questo tipo di processo permette di eliminareribfeeno dell’overspary, ossia,
una quantita eccessiva di polvere sul rivestimeiitayuale viene poi raccolto e

riutilizzato nell’apposito serbatoio di alimentaze
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Figura 2.4.2: Schema di funzionamento del processo corona

Figura 2.4.3: Generico schema di un sistema elettrostatico\sepatompleto di

cabina di aspirazione e raccolta delle polveri
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Sistema triboelettrico. le particele di polvere a contatto tra loro ed
accelerate all’interno di una pistola acquisiscoma carica elettrostatica per attrito o

frizione.

In tutte e due casi, le polveri fondono deposit@ndsul substrato metallico
precedentemente riscaldato, fluisce e si compattan caltri granelli.
Contemporaneamente ha inizio anche il processetutiotazione che dura circa venti
minuti, terminato il quale si provvede al raffreddento ottenendo un rivestimento che

garantisce gia tutte le caratteristiche operative.

Per contro le polveri hanno alcune limitazioni:aitti;, poiché la temperatura di
reticolazione delle resine che si usano attualmeatie polveri varia tra i 120°C ed i
260°C, molti materiali a base di legno e matergsfithe non possono essere ricoperte

con questa tecnologia.

Altra limitazione risiede nel vincolo imposto dakganulometria minima che

non consente di raggiungere uno spessore mindra-db pum.
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Materiali, tecniche di processo di caratterizzaze

In questo capitolo, sono descritti i materiali iaghti in questo lavoro di
dottorato e le tecniche di processo e di cara#aribne adottate per la preparazione
delle miscele di nanocompositi. Nel seguente pafage presente una descrizione

dettagliata matrice presa in esame in questo stlidioerca e dei filler utilizzati.

3.1 Introduzione e finalita del lavoro di tesi

L’azienda JannoneTubi srl, produttrice di tubi gtiaio, ha attivato un progetto
di ricerca volto allo studio e alla realizzaziorieud nuovo tipo di vernice in polvere a

base poleolefinica per il rivestimento di tubi cTeio.

Attualmente l'azienda opera sul mercato con verniti polvere di tipo
epossidiche con prestazioni non del tutto soddisftac sia dal punto di vista delle

proprieta anticorrosive, e sia per quanto rigudedaroprieta meccaniche.

L’obbiettivo che ci siamo posti in questo progediaicerca € la realizzazione di
vernici in polvere a base poliolefinica adibita @mivestimenti di tubi in acciaio

interrati.

La realizzazione di questo progetto sara svilupp#ttaverso le seguenti fase:

1. Ricerca bibliografica per I'individuazione e la masa punto di nuove

tecniche di processo .

2. Messa a punto in laboratorio, del processo di tdazione del nuovo

rivestimento

3. Caratterizzazione fisico-meccanico e prove di caoime della nuova

formulazione.

4, Possibile, Scale-up del processo, dal laboratarioreimpianto pilota.
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3.2 Material
3.2.1 1l Polipropilene

Il polipropilene, PP, derivante dalla polimerizzar del propilene,

CH, = CHxCHg,, puo presentare strutture di tipo diverso.

CHa

—FCHz—éH%—“

Figura 3.2.1.1:Strutture del polipropilene.

(a) atattico; b) PP isotattico; c) PP sindiotattico

Se i gruppi metilici sono distribuiti a caso alstipra o al di sotto della catena
base degli atomi di carbonio, C (fig. Il.1a), siiheosiddetto polipropilene atattico. Se,
invece, i gruppi metilici si trovano tutti dallaessa parte della catena base (fig.ll.1b), si

parla di polipropilene isotattico. Infine esisteauterza forma di polipropilene, il
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sindiotattico, nella quale i gruppi GHono situati alternativamente al di sopra e al di
sotto della catena degli atomi di carbonio (figld).

La stereoregolarita delle catene polimeriche epdseguenza, la cristallinita del
polimero, si riflettono in maniera significativalleusue proprieta fisico — meccaniche.

Il Polipropilene isotattico commerciale & noto edtnome dimoplene contiene
modeste percentuali di polimero atattico (5%). dligropilene utilizzato in questo

lavoro e iIMoplen HP 562Nprodotto dalla Basell.

Si riportano in tabella le principali caratteriste termiche e meccaniche del PP

isotattico:
UNITA DI
CARATTERISTICHE MISURA |VALORE
B [g/cn?] O
Peso specifico '
[°C] 166 — 17(
Temperatura di fusione
Coefficiente di dilatazione termica (20°C-80fC) 1.510*
Calore specifico [cal/g°C] 0.46
Punto di rammollimento Vicat (5Kg carico) [°C] 85
. o 1500 —
Modulo Elastico (a 23°C) [N/mfh 2000
Modulo di Taglio (a 23°C) [N/mf  [700 — 90(
Carico di rottura a trazione [N/nfin  [0.3-0.4
Allungamento a rottura [%0] 500 - 7p0
[N/mm?] 12 -16
Rigidita flessionale
Resistenza a flessione [N/fim | 40 -50
Rigidita torsionale [IN'mA)  [460 — 50(
Resilienza Izod (intaglio a 23°) [KJfn 50
Resilienza Charpy (intaglio a 20°) [KFHm 20
85-95
Durezza Rockwell
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Tabella 3. 1:Caratteristiche termiche e meccaniche del PP ismiat

3.2.2. Anidride Maleica; Acido Acrilico; Dicumil Perossido

Tutti questi reagenti stata comprata dalla sigmdriéh. Di seguito vengono

elencanti le sue caratteristiche tecniche:

Figura 3.2.2.1:Anidride Maleica

Caratteristiche generali

Formula bruta o molecolare C,H,04
Massa molecolare (u) 98.06 g/mol
Aspetto cristalli bianchi

Proprieta chimico-fisiche

Densita (g/ci in c.s.) 1.314

Solubilita in acqua 572g/la 20 °C

Temperatura di fusione (K) 326 (53 °C)

Temperatura di ebollizione (K)| 475 (202 °C)

Tensione di vapore (Pa) a 44 °C/K 1,33 hPa

Tabella 3.2:Caratteristiche tecniche dell’Anidride Maleica

Caratteristiche generali

Formula bruta o molecolare C;HL0,
Massa molecolare (u) 72.06 g/mol
Aspetto liquido incolore

Proprieta chimico-fisiche

Densita (g/cr in c.s.) 1.051

Solubilita in acqua lllimitata (20 °C)
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Temperatura di fusione (K) 285 (12 °C)

Temperatura di ebollizione (K) 412 (139 °C)

Tabella 3.3:Caratteristiche tecniche dell’acido Acrilico

Figura 3.2.2.2:Acido Acrilico

Figura 3.2.2.3:Dicumil Perossido (DCP)

Caratteristiche generali

Formula bruta o molecolare TiO,
Peso formula 79,90g/mol
Aspetto solido cristallino bianca

Proprieta chimico-fisiche

Densita (g/ci in c.s.) 3,90 (anatasio)

Solubilita in acqua insolubile

Temperatura di fusione (K) | 2.128 (1.855 °C rutilo)

Temperatura di ebollizione (K) ~3.173 (~2.900 °C)

Tabella 3.3:Caratteristiche tecniche del Biossido di Titanio
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3.3 Estrusione reattiva™®

Polietilene, polipropilene, fluoro polimé&fi e alcuni poliesteri termoplastici
sono polimeri che possono essere utilizzati pestguigpo di applicazione. Il loro uso
come legante di base in questo tipo di applicazi@molto limitato, limite dovuto alle
sue caratteristiche non polari, che comporta ursaéadesione con il manufatto. Per
superare questa mancanza le poliolefine vengonmicdmente modificata mediante

un processo di funzionalizzazione denominato gggita

Mediante questo processo, & possibile introdurappirpolart® sulla catena
principale del polimero come unita laterale (bagtidd o come piccole ramificazioni
laterali.

Il processo di graffaggio comporta un legame cem& delle specie,
generalmente un monomero, sulla catena principalealimero. | siti reattivi per il
graffaggio possono essere generati mediante azimoeanica, mediante attivazione

fotochimica (radiazioni UV) e mediante radiaziomeaéta energia (radiaziog)'”.

In letteratura sono descritti numerosi metodi pedprre polimeri graffati, allo
stato fus8°*° allo stato solidd’*® in soluzion&%%” e sistema red&t'.

Il metodo piu diffuso e il processo allo stato fugmesso chiamato “reactive
exstrusion”. Il meccanismo di graffaggio, la petcete di monomero graffato, la
struttura della poliolefina finale, sono ampiamemtduenzate dal metodo e dalle
condizioni di reazione, come la temperatura, lsgiome, il solvente, concentrazione,

additivi, ecc.

In letteratur&®%22"! sono riportati numerosi articoli relativo al prese di

graffaggio dell’anidride maleica sul polietilenes@ polipropilend?®” %,

L’anidride maleica € uno dei monomeri vinilici pusati per il graffaggio delle
poliolefine. Il motivo puo essere attribuito alkehta reattivita chimica dell’anidride,
dovuto alla presenza del doppio legame carbonibecan presente nell’anello

dell’anidride.

Il processo di estrusione reattiva avviene in pieaali perossidi che generano
dei siti attivi (radicali), e su questi siti avvietiancoraggio del monomero sulla catena

principale del polimero.
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Le reazioni di funzionalizzazione sono le seguenti:

Figura 3.3.1. Reazione di graffaggio

| passaggi del processo di estrusione reattiva sseguenti:

Fusione della poliolefina

Aggiunta e miscelazione della monomero

Aggiunta e miscelazione dell'iniziatore perossitituao
Reazione dell'iniziatore con la catena polimerica

Devolatilizzazione del residuo prodotto e dell’ess@edi monomero

Figura 3.3.2. Schema del processo di estrusione reattiva

Questa tecnica € comunemente usata per promudeadeasibne tra polimero

non polari e polimeri o substrati polari.
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La reazione di graffaggio € stata realizzata inofatorio mediante un
BRABENDER a doppia vite del diametro di 19.1 mm e L/D di 25.

Le condizioni di processo sono: profilo di temperatper dell’estrusore é il
seguente: 160-170-180-185-190-190-185-180-175 °Crétzione delle viti 50 rpm,;
torque 10 Nmand;

Tutto il processo sara effettuato sotto flusso atit@, in modo da evitare che
durante la formazione del radicale si leghi I'ossig presente nell’atmosfera invece

dell’anidride maleica e dell’acido acrilico.

Sono state preparate diversi tipi di miscele unsteseete polipropilene con il

monomero anidride maleica e I'altra con il poliptepe e il monomero acido acrilico.

Il polipropilene € stato miscelato con l'anidridealgica (MAH) a diverse
percentuali (3,5 e 10%) e I'1% Dicumyl perossiddC@) e con l'acido acrilico con le

stese percentuali (3,5 e 10%) e I'1% Dicumyl pgids

Le miscele cosi ottenute sono state lavate conaacglda in modo da rimuovere
il monomero in eccesso non reagito e seccate setisipne ad 80 °C per 16 h prima
della caratterizzazione e successiva preparazielie miscele polimeriche.

Profilo di temperatura 160-170-180-185-190-190-188-175 °C
Rotazione delle viti 50 rpm
Torque 10 Nmand

Tabella 3.3:setup estrusione reattiva
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3.4 Preparazione delle miscele

Il primo passo per la preparazione dei nanocompasitii processo di
miscelazione. Questa tecnica € finalizzata all'mdaizione di cariche in una matrice
polimerica per il miglioramento di determinate mefa del materiale. Le
caratteristiche che si ottengono dipendono daltaraae dalla quantita del componente
che si va ad aggiungere al polimero, nonché dalla ®rma. Il processo di
miscelazione ed estrusione é stato realizzato mediautilizzo di un estrusore modello

Polylab Haake dotato di viti corotanti interpenetranti.

Figura 3.4.1: Estrusore bivite

Questo strumento € costituito da piu stadi alllinéedei quali ruotano viti ad
elica, che presentano in tre tratti filettaturefeténti dotati di elementi di taglio e
miscelazione. Tali elementi dividono il flusso itefti fluidi e ne alterano la direzione,
provocando rimescolamento. Gli stadi in totale sdieci e presentano temperature
diverse. | primi quattro stadi si trovano ad unaperatura di 160°C, il quinto a 180,
quindi 185-190-190-185-180, ed infine c’'e il Dieecli trova a 173°C. le zone di
miscelazione si trovano rispettivamente tra terzquarto stadio, tra il sesto ed il
settimo, e l'ultimo tra I'ottavo ed il nono. Il Dipresente € uRod Die capace di
estrudere il materiale in maniera filiformeg“spaghettd La tramoggia di carico del

materiale si trova sul quinto stadio ed & regotidaun Metering Feder un piccolo
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cilindro in cui ruota una vite, che ha il compitoichmettere il materiale all'interno

dell’estrusore in maniera continua e costante.

by

L’estrusione € stata effettuata ad una velocitéstdar (50 rpm) e con una
velocita della vite del dosatore di 35 rpm. Il pl@idi temperatura scelto € riportato in

tabella. All'uscita dell’estrusore il materiale @t raffreddato in acqua e pelletizzato.

Il polipropilene modificato & stato immesso nelifesore ed é stato aggiunto il
10% in peso di biossido di titanio in polvere. Adiprocesso e stato ottenuto una

miscela di polimero caricato al 10% che viene migitizzato.
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3.5 Determinazione percentuale di monomero

In chimica con il termine valore acido o numeraadidita & definito la quantita
di idrossido di potassio (KOH) in milligrammi nesasio a neutralizzare un grammo di
sostanza chimica. Il numero acido e la misura dgiantita di gruppi acidi carbossilici

presenti in un composto chimico.

Lo possiamo definire come la quantita espressailiigrammi di idrossido di
potassio necessario a neutralizzare la quantitacili contenuti in un grammo di

campione.

Dove A ¢ il volume di soluzione di idrossido di as$io consumata, B il peso

del campione analizzato.

La percentuale di campione graffato durante il esso di estrusone € stato
calcolato sciogliendo 0.5 g di campione in 40 mbDidcloro Benzene caldo (DCB) e
tritato con una soluzione di NaOH usando come atdie blu di timolo. La soluzione

di NaOH ¢ stata standardizzata con acido benZ8ico

51



3.6 Spettroscopia infrarossd>>*?

La spettroscopia IR si basa sul principio dell'ma2one delle onde
elettromagnetiche (in questo caso delle onde agpamti al campo infrarosso) con la
materia. In particolare, le radiazioni IR interf®m®no con i legami interni alla molecola

ovvero con i legami fra i vari atomi e dei gruppnkionali della molecola.

| legami sottoposti alle radiazioni assorbono ei@erghe permette loro dei
movimenti. L’assorbimento di energia produce unaiazéone dell'intensita della
radiazione che viene registrata poi dal detectgni@po di legame fra atomi e ogni
gruppo funzionale ha un assorbimento a una prégrgghezza d’'onda dell’infrarosso:
quindi, da tali assorbimenti specifici si possomavare informazioni sui componenti

della molecola e cercare di risalire ai compondeaticampione.

Gli atomi che fanno parte di un legame possono rrsd\sul piano o fuori dal
piano dando luogo a differenti assorbimenti. Dummatlegati ad uno centrale, inoltre,
possono avvicinarsi ed allontanarsi, muoversi ia diurezioni opposte fuori dal piano

oppure ruotare su se stessi.

Figura 3.6.1 - Moti si stretching e di bending in legami atomici.

In particolare si definiscono moti ditretching tutti quelli che comportano la
variazione della lunghezza del legamebending tutti i moti che comportano la
variazione dell’angolo di legame. La scansionetefféa da uno spettrofotometro si
estende da 3800 a 200 cm-1. Lo spettro infrarossivisle in tre zone principali: la
prima parte dello spettro (da 3800 a 1300 cm-1jadebna dei gruppi funzionali
comprende le bande d’assorbimento dovute aglinsérai dei legami (stretching). La
seconda parte (da 1300 a 650 cm-1) é detta zoha idgbronte digitali o “finger
printing", difficile da interpretare e caratterestidi ogni singola molecola.
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La terza ed ultima zona (da 650 a 200 cm-1) dettaazdel lontano IR
comprende i legami di atomi pesanti, deformazionigduppi privi d'idrogeno e
vibrazioni di scheletro.

Per I'eventuale riconoscimento di sostanze incegniéi campioni ci si puo
basare su tabelle che riportano le bande di assertto dei gruppi funzionali e delle

vibrazioni degli atomi oppure si confronta lo spetin esame con uno spettro di

riferimento, in cui il campione non e altro chelasupposta sostanza incognita pura.
Nello spettrometro a trasformata di Fourier vietikzaato l'interferometro di

Michelson il quale produce nel corso di una speciascansione
l'interferogramma della sostanza in esame. Quéstial € trasformato dal calcolatore

collegato allo strumento in un tradizionale spettrfvarosso mediante trasformata di
Fourier.

Una sorgente luminosa S emette un raggio nel catalitR;

tale raggio giunge ad uno specchio semiriflettedtgbeam splitter) che lo
divide in 50% ad uno specchio fisso M' ed un 50%a0 specchio mobile M". | raggi
riflessi da questi specchi sono inviati un’altrdtaallo specchio semiriflettente il quale
ricongiunge i due raggi e li invia al rivelatore Pnche se i due raggi hanno raggiunto il
rivelatore congiunti essi hanno fatto un diversangano ottico: a seconda della
differenza del cammino ottico dei due raggi si nedelle interferenze costruttive o
distruttive che creano un segnale al rilevatorggroionale alla differenza di cammino

ottico dei due raggi e quindi alla posizione dsjp@cchio mobile in quellistante.
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In base al movimento del suddetto specchio tutradezioni monocromatiche
contenute nella luce emessa dalla lampada danmw lad un segnale complessivo d
interferenza (interferogramma) che contiene in seinformazioni riguardanti la

frequenza e l'intensita della radiazione emessa.

La trasformata di Fourier, effettuata dal calcalatdello strumento una volta
che il raggio € arrivato al detector, mostra suslthermo un tradizionale spettro
infrarosso, trasformando il segnale di intensitamihosa in funzione del tempo
(spostamento dello specchio) in segnale di intansifunzione del numero d’onda. Lo
specchio mobile deve avere una velocita costafdesea posizione deve essere nota in
maniera esatta in ogni istante. Lo specchio desrénmantenere una planarita costante

durante tutto il suo spostamento.

Lo strumento usato € uno spettrofotometro THERM@QILET. II campione
viene preparato nel seguente modo: vengono peszi 100 mg di KBr (il sale di KBr
viene preventivamente essiccato alla temperaturBO8fC per 12 ore, per eliminare
tutta 'umidita presente e successivamente raffimled conservato in essiccatore) e
trasferiti in un mortaio di agata il campione viepelverizzato accuratamente nel
mortaio, allo scopo di prevenire fenomeni di diffuee della luce e distorsioni delle
bande. Il tutto si trasferisce nello stampo, si pome alla pressione di 10-12 ton per un
tempo di 4-5 minuti, dopo di che si stacca e supeca la pastiglia che dovra apparire

trasparente ed omogenea.

Allo spettrofotometro viene fatta fare una primag@sizione di un bianco
(costituito da KBr + solvente utilizzato) backgralnin seconda fase si procede
all'acquisizione dei diversi campioni, in questodnon maniera automatica vengono

sottratti tutti gli assorbimenti e le eventualiarferenze che non riguardano il campione.

~

La spettroscopia ad infrarossi € stata impiegataecalteriore strumento di
indagine, per la verifica dell’effettiva reazionegidaffaggio del monomero sulla catena
polimerica nonché, come altrettanto metodo di imtagoer la determinazione del
numero di acidita presente del campione.

Mediante Il'analisi dell'intensita dei picchi di asbimento relativi gruppo

cabossilico, circa 1780 chn, oltre che confermare la presenza del gruppoosaitico
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graffato al polipropilene, € stato possibile cadcel la percentuale di monomero
graffatd®!
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3.7 Calorimetria differenziale (DSC)

Calorimetria differenziaf>® Nello studio di un sistema di rivestimenti di tipo
polimerico e utile conoscere le modifiche che agw® quando questo sistema viene

sottoposto ad un riscaldamento.

| cambiamenti al riscaldamento costituiscono unetsp essenziale della
maggior parte dei processi chimici. La tecnica miomunemente utilizzata per
analizzare le trasformazioni al riscaldamento tetaica di calorimetria differenziale a
scansione (DSC) che misura le temperature ed sifltermici associate con le
transizioni nel materiale.

Tali misure forniscono informazioni qualitative euantitative circa i
cambiamenti fisici e chimici nel provino in esanmgludendo processi esotermici ed

endotermici oppure cambiamenti nella capacita teami

L’apparato di misura prevede la presenza di duéeadtori in alluminio uno dei
quali contiene piccole quantita del campione ddizzeae e I'altro viene considerato di

riferimento. Entrambi i contenitori sono posizidretdi sopra di un riscaldatore.

Il tutto prevede un collegamento ad un computeaetso il quale si riesce a
regolare il range di temperatura di interesse gdsdire la prova. La scansione avviene
con una velocita che in genere e fissata in 10°€C rpmuto. In figura 3.7.1 €
schematizzato I'apparato:

Polimero
Contenitore

campione \

/ Riferimento
\|L/l d

IR M

Y
J ]\
-

Riscaldatori
Computer per monitorare la temperatura

. . il fl t i .
Figura 3771 Schema funzionamento DSC

Il sistema di misura prevede che venga fornita cerda quantita di calore al
provino in esame che modifichera la propria strattal fine di uniformare la

temperatura a quella del riferimento.
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L’output di queste misure e un grafico che mosrdifferenza di calore dei due
riscaldatori ad una certa temperatura in funzicgllademperatura.
Dall'andamento di questo tipo di grafico si possdrare le informazioni che

permettono i discriminare le proprieta del polimero

Capacita termica
Dal grafico in output possiamo determinare la cdpatermica del polimero.
Infatti, 'apparecchiatura fornisce il calore adstor dal polimero in funzione della

temperatura.

Supponendo che il grafico abbia la forma in figBra 2:

A

Flusso
Termico

q/t

Temperatura
Figura 3.7.2Diagramma del Flusso termico in funzione dellageratura
A partire dal valore del flusso termico si puo detimare la capacita termica del
provino tenendo conto della velocita di scansione:
heat flow =g/t (3.7.1)
heatingreat=T/T (3.7.2)

Da queste due informazioni si puo ricavare quehle ci interessa e cioe la

capacita termica:

Cp=@t)/(T/IT)y=q T (3.7.3)

Temperatura di transizione vetrosa

Dalle misure DSC € possibile ottenere molte atifermazioni ed in particolare
si puo risalire alla temperatura di transizioneragd che € una specifica caratteristica

dei polimeri.
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In particolare tale temperatura rappresenta la éeatpra alla quale il polimero
presenta un rammollimento.
Per vedere come é possibile ricavare questa infooma si pud vedere |l

disegno in figura 3.7.3:

A

Flusso
Termico

N
»

Temperatura
Figura 3.7.3 Rappresentazione della Temperatura di transazieinesa

La temperatura di transizione vetrosa rappresemnta punto di flesso
nellandamento del flusso di calore in funzionel@étmperatura e nel corso del tempo
di esame in genere € la prima trasformazione cheecme nel sistema. Infatti al
riscaldamento cio che avviene e una mobilizzazidee molecole costituenti il

polimero che assumono quindi la consistenza diatroviscaldato.

Cristallizzazione

E un’ulteriore informazione che pud essere ricawstesame del grafico di
output e la temperatura di cristallizzazione deinpero.

Quando un polimero raggiunge la temperatura distzéone vetrosa risulta
dotato di grande mobilita e quindi si muove e sitooce e non riesce a stare fermo in

una stessa posizione per un tempo molto lungo.

Quando si raggiunge la temperatura giusta il paline assorbito una energia

sufficiente perché si possa muovere in un’organzioree ordinata (cristallo).

Quando il polimero si trova in queste condiziomde a cedere calore e quindi
nell'output dello strumento si vede un picco veitdmasso perché il computer non deve

fornire calore per uniformare le temperature da diloggiamenti sul riscaldatore.
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Flusso
Termico

Tc

v

>
Temperatura

Figura 3.7.4 Rappresentazione della cristallizzazione

La temperatura corrispondente al punto piu bassb dlagramma é

comunemente considerata come la temperatura thlérzazione del polimero ocl

L’'area sottesa al picco puo dirci I'entita dell'egia latente di cristallizzazione
del polimero ed in particolare ci assicura cheolimero effettivamente cristallizza.

Se avessimo avuto come campione un polimero amalrf@00% come ad
esempio il polistirene atattico il picco non siedave visto perché tale polimero non

cristallizza.

Dalla direzione del picco (se verso il basso o wdiato) si determina se una
trasformazione e esotermica oppure endotermica dagb della cristallizzazione la

trasformazione € di tipo esotermico).

Fusione

La fase chiamata fusione e la trasformazione clwenag quando il polimero
viene riscaldato fino ad una temperatura inferaeta Tc.

Quando il polimero cristallino fonde assorbe calerequando raggiunge la
temperatura di fusione crea un picco verso I'dlo & che tutti i cristalli non sono fusi.

A

Ty
Flusso
Termico

v

_
Temperatura

Figura 3.7.5: Rappresentazione della fusione
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by

Anche in questo caso € possibile definire l'energiasociata con la

trasformazione misurando 'area del picco.

Nello specifico delle misure che sono state efégdusui campioni di acciaio
zincato e rivestito si € discusso della possibiit@ un mancato completamento della
reazione di cura (che fa in modo che tutti i grupgattivi del polimero siano resi

inattivi), potesse determinare un deterioramentaidestimento in tempi brevi.

Dall’analisi dei dati di una misura calorimetricassono vedere in genere
temperatura di transizione vetrosa e il picco didoe del polimero e puo accadere che
se la reazione di cura non é completa, la verrotidiica al successivo raffreddamento

e la solidificazione pud non dare origine ad uestimento completamente compattato.

Quando viene effettuata la misura di impedenza ssipite che la risposta in
frequenza fornisca lo spettro tenendo conto solto ditrato di solido risultante dal

processo di riscaldamento e successivo raffreddimen

Solido
—

e _
—>
/

Rivestimento

Figura 3.7.6: Rappresentazione del rivestimento

Quando si trova rispondenza tra l'eccessivo residuccura e una scarsa
prestazione del rivestimento probabilmente dipedaldatto che lo strato di vernice che

e rimasto allo stato liquido e superiore a quedibadstrato solido.

La temperatura di fusione delle miscele polimerichestata determinata
mediante un DSC della TA Instruments, Modello Q .1D0metodo utilizzato € un
doppio scan di temperatura con raffreddamento othato. Il range va da -30 a 200 °C
mediante due rampe di riscaldamento di 10 °C/mirued di raffreddamento di 20

°C/min.
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3.8 Termogravimetrica

E’ una tecnica chpermette di monitorare in continuo la massa di amm@one
quando questo viensottoposto ad un incremento di temperatura progmmn

atmosfera controllata.

In genere, un apparato per misure di questo tipiste in una elettrobilancia
munita di controller, una camera di riscaldamerdtath di un sensore di temperatura ed
un elaboratore con relativo sistema di visualizzagi ed acquisizione dati;
I'apparecchiatura & progettata in maniera da efiegt misure molto precise, registrando
la continua perdita di peso del campione.

Operando in atmosfera controllata, si evitano fjete di rumore nella misura
dovuti ai moti convettivi che si generano nel fored i conseguenti effetti di
galleggiamento: questi sono causati dalla variazidndensita delle sostanze gassose
che si separano dal campione a seguito della sgeadfzione; inoltre, particolare
attenzione deve essere rivolta alla composiziofia these gassosa, al fine di evitare a
presenza di sostanze che possono influenzaredégso di degradazione.

Infine, bisogna garantire che le sostanze volatiig inizialmente sono rilasciat

dal campione, non condensino sulla bilancia patapioni.

Lo schema di funzionamento della TGA é proposttarfedura . Questo tipo di
analisi sono, di solito, condotte o in atmosferazbto, per creare un ambiente inerte, o

in aria, per realizzare un ambiente reattivo.
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Figura 3.8 Schema di una TGA

L’effettiva percentuale di ossido di titanio presemelle diverse miscele
polimeriche € stata misurata mediante il modéBA  Q500Qdella TA Instruments
mostrata nella figura, con una temperatura di soesidi 10 °C/min in atmosfera di

azoto fino alla temperatura di 600 °C.
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3.9 Microscopio elettronico a scansiongSEM)="*!

Il microscopio non sfrutta la luce come sorgenteadiiazioni ma un fascio di
elettroni che colpiscono il campione. Dal campiomengono emesse numerose
particelle fra le quali gli elettroni secondari. €3ti elettroni vengono rilevati da uno

speciale rilevatore e convertiti in impulsi eletdiri

Il fascio non é fisso ma viene fatgcandire viene cioe fatto passare sul
campione in una zona rettangolare, riga per rigaeguenza. Il segnale degli elettroni
secondari viene mandato ad uno schermo (un mondove viene eseguita una
scansione analoga. Il risultato € un'immagine Bn&d e nero che ha caratteristiche
simili a quelle di una normale immagine fotografi€ser questa ragione le immagini

SEM sono immediatamente intelligibili ed intuitida comprendere.

Il potere di risoluzione di un normale microscopiettronico SEM a catodo di
tungsteno si aggira intorno & nm. L'immagine SEM ha un'elevata profondita di
campo. Il campione & sotto alto vuoto {1dorr) poiché l'aria impedirebbe la
produzione del fascio (data la bassa energia ddgfiironi), e deve essere conduttivo
(oppure metallizzato), altrimenti produce carichetteostatiche che disturbano la

rivelazione dei secondari.

Figura 3.9.1 Schema di un SEM-EDX
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Gli altri segnali emessi dal campione in seguileetitazione del fascio sono:
elettroni riflessi (fenomeno dibackscatteriny elettroni channelling raggi X,
catodoluminescenza, correnti indotte dal fascioee gdcuni tipi di campioni, anche
elettroni trasmessi. Questi segnali possono essexelati da appositi
rivelatori/apparecchiature e sono usati in  numerogxniche di misura:
catodoluminescenza, EBIC, spettroscopia EDX (energyspersive X-ray

microanalisys), channelling patterns, ecc.

La microstruttura dei campioni, esposti e non si th nebbia salina, sono stati
osservati mediante microscopio elettronico a soaesi(SEM) con l'aggiunta del
(EDX) Energy Dispersive X-ray , che ci permette déiterminare la misura dello
spessore del rivestimento e di determinare, sapt@atta presenza di materiali estranei,
esempio la presenza di cloro penetrato attravetsaivestimento a seguito

dell’esposizione alla nebbia salina.

Il campione da analizzare viene sezionato ed immiersina resina araldite e un
hardener con rapporto di 10:1 e lucidato. Il campicosi ottenuto viene poi rivestito

da un sottile strato di carbonio, in modo da readlecampione.
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3.10 Misure di adesion&”

| rivestimenti organici giocano un ruolo fondaméatacome rivestimenti
protettivi dei metalli nei confronti dell’ambientesterno, e rappresentano uno dei

metodi piu efficaci, specialmente in ambienti aggre .

Questi rivestimenti, agiscono come barriera ptiotetin modo da ridurre la
velocita dei fenomeni corrosivi, quindi si rendecessario conoscere la forza di

adesione tra il substrato e il rivestimento.

Ci sono tre differenti tipi di per misurare la m@snza di adesione del

rivestimento:
cross-cut test
scrape test
pull-off

Le misure di adesione sono state effettuate meslidpull-off test seguendo la
normativa ASTM D7234 - 05 Standard Test MethodHah-Off Adhesion Strength of

Coatings on Concrete Using Portable Pull-Off Adbesliesters.
Lo scopo di questo test € quello di misurare laiterstrength del rivestimento.

Al rivestimento da analizzare viene incollato unlipenediante opportuna colla,
che differisce da rivestimento a rivestimento.iuestimento sara soggetto ad una forza

crescente finché non si verifichera il completdatiso dello stesso dal substrato.
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Figura 3.10.1:Dolly

Lo strumento utilizzato & un PosiTest Adhesion dredigura

Figura 3.10.2 PosiTest Adhesion

Per ogni campione, sono stati effettuati cinquevere la media finale,

rappresenti la forza di adesione del rivestimento.
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3.11 Test Di Esposizione — Nebbia salii4

Le proprieta anticorrosive del rivestimento soradistalutati mediate prove di

esposizione prolungata quali., come la nebbiasdNsTM B117).

E' la tecnica tradizionale di misura della corrosiorisalente al 1914, e tuttora la
piu' diffusa: permette diversi tipi di simulaziomenbientale compresa l'azione di gas

corrosivi (piogge acide).

Creano un clima carico di sale e di umidita, spesso temperatura elevata. |
campioni posti al loro interno sono esposti cordmente ad un ambiente altamente
salino e corrosivo. Le prove ambientali rappresemtano degli strumenti piu efficaci
per prevedere il comportamento dei materiali nedadizioni piu estreme, o piu
semplicemente, in condizioni climatiche diverseqieelle in cui i materiali vengono

impiegati abitualmente.

Il vano di prova e costituito da una vasca terntastaa mantello in vetroresina,
resistente agli acidi e agli alcali, chiusa da apezchio in plexiglas o a spiovente per
evitare gocciolamenti sul provino secondo le noprescritte. La regolazione avviene
tramite microprocessori con impostazione digitade \hlori e indicazione digitale del
valore reale e del valore nominale. In un vano gpasono situati gli impianti di

riscaldamento e di umidificazione e il serbatoiiedsoluzione salina.

Per effetto di una corrente di aria compressa, robata da un flussimetro,
inviata direttamente o attraverso il sistema d'ufilcakzione, la soluzione salina viene
aspirata dal serbatoio di scorta e inviata alllegeli nebulizzazione. Il livello del
liquido nel serbatoio della soluzione salina e 'nelldificatore viene controllato da

valvole di controllo.

Per le prove umidostatiche in saturazione, nel vdinprova a scarico chiuso
viene introdotto un piccolo strato d'acqua che @ipoi riscaldata dal fondo. La stessa
attrezzatura pud essere impiegata per prove oglaihcorrosione applicandovi un
dispositivo automatico per l'impostazione e la tegone dei tre componenti, nebbia
salina, acqua di condensa e clima normale, scelgliardine, la durata e il numero di

cicli di prova.
Problemi connessi con l'uso della nebbia salina
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| campioni da valutare devono essere numerosi eumquoe in numero

sufficiente e tale da permettere una valutazioaissica dei risultati ottenuti.

Il tempo impiegato per la valutazione dei provini edtremamente lungo

raggiungendo talvolta i due o tre mesi.
La valutazione dei risultati ottenuti & soggettiva.

La necessita di procurare delle incisioni sul pmoviper accelerarne |l
deterioramento introduce spesso variabili non aodatili che rendono

estremamente difficile la valutazione dei risultati

Figura 3.11.1:Camera per le prove in nebbia salina

Due set di campioni sono stati esposti ad una aetddina per 1500 ore. Ogni

set di campione e formato da due gruppi, uno cowmiprin cui sono stati praticati un

taglio longitudinale di circa 4 mm sul rivestimenionodo che il metallo del substrato

venga in contatto con la nebbia salina e I'atregno.
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Soluzione 5% NaCl in accord con ASTM B117

Temperature 35 °C (¥1°C)

Spray cabinet Salt Fog System: COAO67, C & W
Specialist Equipment

Tempo di esposizione 1500 ore

Condizionamento 72 ore a 23 °C. (12°C) and 50% RH(i5%)

| campioni di dimensione di 150mm x 100mm x 1,5npneventivamente
sabbiati e verniciati mediante pistola elettrostation due diversi tipi di rivestimenti,
uno con polipropilene graffato con acido acrili®d’¢g-AA) e I'atro con polipropilene

graffato con anidride maleica (PP-g-MAH).

Lo spessore del rivestimento, misurati medianspéssimetro Fisher
Dualscope M4 e confermati medianti esame fotogpaitdizzando il microscopio
elettronico, e di circa 200m.
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Ogni campione € stato poi rivestito con uno stdatoera, preparato mediante
fusione della cera d’api e colophony indurenterapporto 3:1, in modo da esporre solo

una parte del campione alle misure di corrosione.
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3.12 La spettroscopia di’ impedenza elettrochimic¢EIS)“**"

La Spettroscopia di Impedenza Elettrochimi¢&lS) € ormai universalmente
riconosciuta come una delle metodologie piu affililalper lo studio e la

caratterizzazione dei sistemi elettrochimici.

Tecnica di analisi nota in elettrochimica da almencsecolo, I'EIS si é diffusa
solo nell'ultimo decennio, grazie allo sviluppo microprocessori ed apparecchiature
elettroniche idonee, conclamandosi come strumerdo edormi potenzialita per
I'indagine dei processi di corrosione dei metaliedle proprieta protettive degli strati di

conversione e dei rivestimenti organici.

3.12.1Definizione di impedenza

Ogni sistema sottoposto ad una perturbazione esteft) reagisce con una
risposta caratteristica y(t), e pud essere descigt una equazione differenziale del
tipo :

2
apX(t) + al dt ) a, ddxz(t) ..... =bgy(® + bl

In linea del tutto generabgt) pud essere rappresentato da un campo magnetico,

S, +b, dzy(t) +.(3.12.1)

da un campo di deformazione, da un campo elettiitt variabili nel tempo, mentre le
risposte caratteristichg(t) possono essere rispettivamente il campo di intheziche
viene a crearsi nel sistema, gli stati tensionhk ¢vi si generano, o l'intensita di

corrente che lo percorre.

Nella Spettroscopia di Impedenza, in particollagerturbazione consiste in un
piccolo segnale in tensione e la risposta anakbzedintensita di corrente che attraversa

il sistema (metodo potenziostatico).

Per i sistemi lineari, ossia per quei sistemi gtesentano una risposta del primo
ordine alla sollecitazione applicata, I'impedenzasulta indipendente dalla
perturbazione. In un sistema elettrochimico, p&dglazione tra tensione ed intensita

di corrente non e di tipo lineare (figura 3.12.1).
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Figura 3.12.1:Relazione tra intensita di corrente e sovrapotémamaun sistema
elettrochimico

doveh = (OV-DVe) e il sovrapotenziale, in cdV e la d.d.p. applicata al sistema
e DVerappresenta il potenziale di equilibrio carattezcs del sistemai, € la densita di

corrente (intensita di corrente per unita di supirfA/cn?) che lo attraversa.

Se pero la perturbaziondt) e sufficientemente piccola, la relazione stimolo

risposta puo essere linearizzata, come mostrdigura 3.12.2.

A
4

V(t)=V,+ V’sen(wt)

JARE AN
' N

I(t)=+ I°sen(wt+e) ( .-

(

Figura 3.12.2 Approssimazione lineare per piccole perturbazioni
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Di solito, la forma della sollecitazione viene ls@an modo da poter essere
facilmente processabile a livello analitico, edill facilmente riproducibile a livello

sperimentale.
Normalmente/(t) ha un andamento sinusoidale :

v(t) = V,, sin(nt) (3.12.2)

e, in virtu della linearizzazione, la risposta liauessere una sinusoide con

pulsazione uguale a quella della perturbazionetipiel

it) =1, (wsin(ut +7) (3.12.3)

dove V) ed Ip; sono rispettivamente 'ampiezza della perturbaziendella

risposta, u= 2pf e la pulsazione, cohfrequenza espressa in Hertz. La risposta € in
generale sfasata di un angdloispetto ad/(t), come raffigurato in figura 3.12.3. La sua

ampiezza e lo sfasamenf@sono funzione della frequenza.

Figura 3.12.3:Rappresentazione di uno stimolo sinusoidale e deli#iva risposta

E possibile, dunque, definire ufianzione di trasferimentoY (t-t'), che mette in

relazione la risposta e la perturbazione :
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+¥
i(t)= Y(t- t)(t)dt
- ¥ (3.12.4)
Trasformando la precedente equazione differenzi@egrandezze reali nel
dominio del tempo in un’equazione algebrica trandexze complesse per mezzo della

trasformata di Laplace, si ottiene un’espressialdipo

1w =Yy (u (3.12.5)
Dall’equazione (2.5) si ottiene inoltre :
1w
Y(w) =y
i v (3.12.6)

e, quindi, misurando la risposta del sistema eipibssisalire alla sua funzione

di trasferimento.
Tale funzione di trasferimend{w) & dettaammettenza

Si definiscampedenzeae si indica col simbold(w) I'inverso dellammettenza :

(3.12.7)

L'impedenzaZ(w) rappresenta, dunque, il rapporto tra la tensigmicata al
sistema e lintensita di corrente generata, € unzzibne della frequenza, e sara
espressa, nella convenzione elettrochimica, datiaente relazione

Z(n)=2-iz"
- (3.12.8)

dove : Z' = 4 cosim) e Z" = - Z\y sen{vt) (opposto della parte immaginaria)

L'impedenza 2¢) e dunque rappresentabile come un vettore nelopian

complesso, di modulo

2)=4(2)2 +(2")2

(3.12.9)
e formante un angolb con I'asse reale pari a
_ ZII
f =artg(- 5 (3.12.10)
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in cui Z' rappresenta la componente reale o resistiva, eappresenta la parte

Immaginaria o reattiva.

>
r Re

Figura 3.12.4:Rappresentazione dell'impedenza vettoriale nai@ieomplesso

3.12.2 Circuiti equivalenti

Considerati due circuiti A e B composti da dipotleali, essi si dicono
‘equivalenti ' quando hanno spettri di impedenza uguali in tbittampo di frequenze :
Z,(f)=2(f) " f Condizione di equivalenza (3.12.11)

dove con spettro si suole indicare 'andamento rii grandezza in funzione
della frequenza. Si osservarvi che la condizioneegiiivalenza puo anche essere

limitata ad un intervallo ristretto di frequenzemteresse.

Si dice‘circuito equivalente 'ad un dato sistema fisico una rete di dipoli ideali
che presenta uno spettro di impedenza uguale t@nssreale considerato. Bisogna
osservare, pero, che la condizione di equivalerma @ sufficiente ad identificare
univocamente il sistema elettrico da accoppiaresistema reale, in quanto circuiti
diversi possono dare origine a spettri uguali. &®a soltanto una corretta
interpretazione dei fenomeni fisici che caratteaiaz il sistema analizzato puo condurre

ad una corretta modellazione mediante rete elattric

| sistemi elettrochimici possono essere modeltin circuiti equivalenti
costituiti prevalentemente da resistori e condemgat piu raramente da induttanze o
impedenze particolari quali ad esempio I'impedenzéase costante CPE (Constant

Phase Element) e 'impedenza di Warburg .
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Le espressioni delle suddette impedenze, ed idirmbmunemente utilizzati in

letteratura, sono riportate in Tabella 1

Elemento Simbolo impedenza

Resistore R R

Condensatore C 1/ jnC

Induttanza L julL

CPE Q Y (jw) -1ene1

Warburg w L4
Yo(iw) 2

Tabella 1: Elementi circuitali impiegati nella modellazione geocessi
elettrochimici

Poiché, come gia accennato, nella maggior partecdsi la descrizione dei
processi elettrochimici prevede I'impiego dei s@sistori e condensatori, si € ritenuto
opportuno riportare in Tabella 2.2 le espressionitai componenti in termini di

impedenza, ammettenza, permettivitéE'=Y/il/bCo) e modulo complesso

(M =iuG,):

Resistore Condensatore
IMPEDENZA Z’=RZ"=0 Z=02"=1/ C
AMMETTENZA Y=1RY"=0 Y=0Y"= C
PERMETTIVITA’ €=0€"=1/R CO € =C/COe” =
MODULO M'=0M"=R CO M’=(C/CO)M”" =0

Tabella 2: Grandezze caratteristiche di un resistore ed udeasatore
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in cuiCy = @K, conK costante geometrica del sistemaegdostante dielettrica del

vuoto @ = 8.854-10* F-cm*

3.12.3 Modelli Circuitali

Le rappresentazioni grafiche degli spettri delpedenza vengono effettuate
utilizzando i diagrammi di Bode e di Nyquist : mpeimo caso il modulo della grandezza
in esame é diagrammato in funzione della frequsnzacala log-log; nel secondo,
invece, sull’asse delle ascisse é riportata laepadle mentre sull'asse delle ordinate é

riportato I'opposto della parte immaginaria.

Di seguito sono riportati alcuni circuiti equivate con le relative
rappresentazioni secondo Bode e secondo Nyquisinealdi aiutare l'interpretazione

dei risultati sperimentali.
Circuito R

Un circuito costituito da un unico elemento purateeresistivo presenta le

seguenti caratteristiche :

Z=7=RY=Y=1R e=e W W

| diagrammi di Bode e di Nyquist si presentano conustrato in figura 3.12.5

R
A A
-Z” log |Z|
log R
> >
R Z’ log f

Figura 3.12.5 Diagrammi di Nyquist e Bode per il circuito R
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Circuito C

Per un circuito puramente capacitivo si ha :

_ w _ w e=e _
C
| |
|
A A
_Z” log |Z|
log R
> >
VA log f

Figura 3.12.6:Diagrammi di Nyquist e Bode per il circuito C

Il diagramma di Bode si presenta come una rettapendenza -1 : essendo,

infatti, =1/2p sihache p da cuila retta suddetta.

Si osserva inoltre che, ad una data frequéhzacui corrisponde un modulo
dell'impedenza  siha p Tale espressione si rivela di enorme importanza
pratica per linterpretazione dei dati sperimentadissa rappresenta infatti metodo
immediato per il calcolo della capacita di un bqahon obbligatoriamente puramente
capacitivo, analizzato per frequenze in corrispoadedelle quali le influenze delle
componenti resistive ed induttive possono ritengesicurabili rispetto al valore totale

dell'impedenza.

78



Circuito RC serie

Il circuito costituito da una resistenza ed unaaci#tp in serie puo vedersi come

la somma dei due precedenti : 'impedenza totadaras la seguente espressione

) o1
L=7%12"=R- I3~
- 2piC (3.12.12)

-L” log |Z|

log R

> >
R Z’ log f

Figura 3.12.7:Diagrammidi Nyquist e Bode per il circuito RC serie

Circuito RC parallelo

Per questo circuito 'impedenza totale puo cal@lenponendo
YT Z'YRtYC (3.12.13)
in cui : Yr= ammettenza totale
Yr= ammettenza del resistore= ammettenza del condensatore.

Si ottiene :
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R . uCR
1+w2C2R2  1+u2C2R? (3.12.14)

_Z:

Un tale circuito e caratterizzato da una costaemeppbt=RC che rappresenta il
tempo di decadimento esponenziale a zero di un@rder che circola nel circuito in

evoluzione libera, ossia con il resistore ed il dmmsatore cortocircuitati con il

condensatore inizialmente carico.

La costante tempd rappresenta anche linverso della pulsaziomedi
risonanza, in corrispondenza della quale si vexiflieguaglianza tra le parti reale ed
immaginaria dell'impedenza totale.

R

AN

|
|
C
"z log |Z|

log R

Ny

>
R VA log f

Figura 3.12.8:Diagrammi di Nyquist e Bode per il circuito RC alielo

Nel caso di un sistema reale, il valore di R pulutaasi considerando che esso
rappresenta l'intercetta alle basse frequenze idgraimma di Nyquist con I'asse delle

ascisse; il valore della capacita puo ricavardad&lazione
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1

C=—— 3.12.15
R 12.15)

in cuif, & il valore della frequenza in condizioni di rismiza.

Siccome R e anche il diametro del semicerchio déscper evitare di arrivare
alle alte frequenze, si puo calcolare C tenendsqmte che

Circuito RC parallelo in serie ad una resistenza

Y

Questo circuito € caratterizzato, rispetto al pdeoge, da un andamento

resistivo anche alle alte frequenze, come evidahgigo diagramma di Bode.

La rete in questione presenta ancora un’unica otestdi tempo, ed i suoi
parametri si ottengono facilmente osservando grdiama di Nyquist : Ré l'intercetta
del diagramma con I'asse delle ascisse ad altadrerp, R € I'intercetta ancora con lo

stesso asse ma alle basse frequenze, e C si calnotma mediante I'equazione

precedente.
R,
VW
| |
|
C
A A
-Z” log | Z|
log R,+R,
/—\ log R,
> >
R, R+R, Z’ log f
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Figura 3.12.9: Diagrammi di Nyquist e Bode per un Circuito RCalo in serie
ad una resistenza

Circuito serie di due RC parallelo

Un tale circuito presenta due costanti di tempo
11=R,C; et,=R,C, (31216)

e, se differiscono di almeno un ordine di grandegmhdiagramma di Nyquist

possibile osservare due semicirconferenze, ogrelagva ad un parallelo RC.

R, R,

-L” log |Z|

>
Z’ log f >

Figura 3.12.10: Diagrammi di Nyquist e Bode per un circuito sediedue RC
parallelo
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3.12.4 Sistemi elettrochimici reali

Si definisce Sistema elettrochimico’ un sistema in cui hanno sede

trasformazioni di energia elettrica in energia doare viceversa.

In un tale sistema € possibile avere trasformazibmiche prodotte da corrente

elettrica, e corrente elettrica generata da trasdaroni chimiche.

by

L'interazione ‘corrente elettrica - trasformazioohimiche’, € condizionata

dall'esistenza di una superficie di separazionewmmente chiamataterfaccia

Un sistema elettrochimico pu6 dunque schematizzarsie in figura 3.12.11 in
cui si nota la presenza dei tre costituenti fondaale: un generatore od un utilizzatore
(a seconda che si sia interessati a produrre enehginica o elettrica), le interfacce (o

elettrodi) e I'elettrolita.

Figura 3.12.11:Schema di un sistema elettrochimico : 1-Generatonélizzatore,
2-Interfacce, 3-Soluzione

Risulta comodo, ai fini dell'interpretazione deitidaperimentali, trovare reti
elettriche equivalenti ai vari costituenti di usteima elettrochimico.

Gli elettrodi, che sono gli elementi del sistemacwrrispondenza dei quali
avvengono le trasformazioni di energia, sono speappresentati come mostrato in
figura 3.12.12.

La capacita di doppio stratogC(double layer) & un indice dei fenomeni di
polarizzazione che hanno sede in prossimita dedffaccia ; la resistenzacR(charge

transfer) €, invece, una misura della resistenza offertaadatessa interfaccia al

passaggio di cariche ; I'elemento di Warburg Zwneiautilizzato per la modellazione

83



dei fenomeni diffusivi all’interfaccia, che spessppresentano proprio lo step limitante

dell'intero processo elettrochimico.
R..

AN

Cdl

Figura 3.12.12:Modello circuitale per l'interfaccia

Zy

| fenomeni di polarizzazione e conduzione eleaitriche hanno sede
all'interno dell’elettrolita, portano ad una rappeatazione dello stesso simile a

quella utilizzata per gli elettrodi. Nel paralldRC mostrato in figura 3.12.13 p@&d

Rp rappresentano rispettivamente la capacita e isteega di bulk.

R,

Figura 3.12.13:Modello circuitale per I'elettrolita

Un semplice sistema elettrochimico puo dunque itherde per mezzo dei due
circuiti presentati posti in serie: in particolas® il sistema & simmetrico, ossia se le
interfacce sono eguali, I'insieme elettrodi-elditeopud schematizzarsi come in figura

3.12.14, in cui le impedenze degli elettrodi sotabesassimilate in un’unica maglia.
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Rct ZW

Cdl Cb

Figura 3.12.14:Modello circuitale per un sistema elettrochimico
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3.12.5 Il Sistema substrato metallico-rivestimento

Come precedentemente anticipato, il processo dradegione evolve dal
trasporto di specie aggressive dall'ambiente est@iiinterno del rivestimento, verso la
perdita di adesione all'interfaccia rivestimentd/sinato metallico, innescando e

sviluppando corrosione e delaminazione del rivestio.

La velocita di corrosione di un metallo protetto wia rivestimento organico
dipende da molteplici processi tra loro interagetmtisporto di specie ioniche e non-
iloniche attraverso il rivestimento, processi disteaimento di carica all'interfaccia
metallica, delaminazione, cambiamenti fisici e deindella matrice organica del

rivestimento e formazione di prodotti di corrosiome figura 3.12.15 viene riportato

sopra.

uno schema proposto in letteratura, in cui venguoesesi in evidenza gli aspetti descritti
O2.H20
Rivestimento

¢CI'
" non ., N Y |
y) f ¢ Ossido
o

PIT DELAMINATION

Metallo
<20

Figura 3.12.15: Sezione di un metallo protetto con un rivestimeotganico in
presenza di corrosione sottocutanea.

Anche se I'importanza relativa dei diversi fenomengioco non & ancora stata
compresa appieno, € noto che devono coesistereotigizioni fondamentali affinché si

inneschino processi di corrosione.

In primo luogo, all’interfaccia rivestimento-mdtaldeve essere presente una
soluzione elettrolitica, che assolve alla funzidienezzo per il trasporto di carica ed é
connessa alla temperatura ed alla composizionéadliente aggressivo ed alle
proprieta barriera del rivestimento. Inoltre, € essaria la presenza, all'interfaccia, di

un reagente catodico (generalmente ossigeno) chmsenta la semireazione di
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riduzione. Il meccanismo di corrosione prevede itingetallo si ossida nei siti anodici

secondo la semireazione

n+
M=M +ne

mentre I'ossigeno si riduce nei siti catodici, a pbsico o neutro, secondo la

semireazione

O+2H,0+4€ = 40H

Si puo intuire dalla complessita del processo cemm@ecessario considerare un
numero elevato di parametri per la comprensionemdgeicanismo di degradazione di un
metallo rivestito. Tra questi: diffusivita e sollitéi dell'acqua, dell'ossigeno e delle
specie ioniche nella matrice polimerica; porossfgessore ed integrita del rivestimento;
pretrattamenti superficiali del metallo; composi®@oe morfologia dei prodotti di
corrosione; temperatura e composizione dell'ambiemerativo. Ad ognuno di essi
bisognera trovare la giusta collocazione nell'ambiobale del processo corrosivo.

Un buon rivestimento organico protegge l'intera estfipie del substrato
metallico, ad eccezione dei punti in cui sono prasdifetti che dall’esterno si

estendono lungo tutto lo spessore del coatingdllzosuperficie metallica.

La maggior parte dei dati sperimentali trovatilatteratura e riguardanti il
sistema substrato metallico-rivestimento organigposto ad ambienti corrosivi,
possono essere interpretati facendo riferimentseaiplice circuito di figura 3.12.16,

comunemente denominato circuito di Randles

C!’
—
R,
W Re —
A% o
R,

W% N

n

Cdl

Figura 3.12.16: Circuito di Randles per la modellazione circuitalel sistema
substrato metallico-rivestimento
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Si suppone che la maggior parte della superficigisoperta da un rivestimento
caratterizzato da una resistenza tanto elevataotta pssere modellato semplicemente
con una capacita, Gche puo esprimersi come :

ee A
c =90
r d

13.17)

in cui e & la costante dielettrica relativa;=8.85-10" Fcmi' & la costante
dielettrica del vuotoA rappresenta I'areacklo spessore del rivestimento.

| difetti del coating, che si estendono per tutteuo spessord, rappresentano
una regione la cui resistivita & sufficientemenite lpassa di quella del rivestimento, e
tale da rendere possibili, in questa stessa regigmecessi elettrochimici di corrosione.
Questi difetti sono rappresentati dalla resisteFRr;a

Gli altri elementi caratteristici del circuito dRandles sono Rt che e la
resistenza offerta al passaggio di cariche dadlifaccia in prossimita della quale
avviene la corrosion&q che e la capacita di doppio strato dell'interfacmetallo-
rivestimento, edR , che rappresenta la resistenza offerta dalla swiezelettrolitica
presente tra il sistema analizzato ed un elettdbdiderimento utilizzato per le misure.
Siccome
_rd

P A
d 3.12.18)

R

in cui 7 € la resistivita del coating in corrispondenza diétti ed Ay € l'area
totale dei difetti, si capisce come un decremen‘thg puo essere attribuito ad un
aumento di 4y, in seguito all'avanzare dei fenomeni di degraoiazi Allo stesso tempo
I'aumento di G e attribuibile ad una variazione della costantéettigca relativa dovuta

alla penetrazione di elettroliti e soprattutto dgaa nel coating. Tutti questi fenomeni

denotano un decadimento delle proprieta protetteleivestimento.
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3.12.6 Le misure di capacita

Il monitoraggio della cinetica di assorbimento diaa nel rivestimento
protettivo puo essere seguito tramite misure dacéf. Tali misure vengono effettuate
ponendo il rivestimento a contatto con una solwzi@hettrolitica e registrando la

variazione nel tempo I'impedenza del sistema.

Se il coating € integro e nessun fenomeno di degiade sta avendo luogo, e se
la frequenza a cui la misura viene effettuata édgaa sufficienza, I'impedenza del
sistema ha parte reale trascurabile; in questeiziondZ”, la parte immaginaria di ,Z
coincide in pratica con I'impedenza offerta daldascapacita Cdel polimero; si ha

cioe:

: 1
Z " = 3.12.19
2@ 47" =5 (3.12.19)

Quando l'acqua viene assorbita dal coating, polahg&ua costante dielettrica
molto maggiore di quella del polimero asciuttg {78 mentreg , 3 - 10), si assiste a un

graduale aumento @je quindi di G.

Tipicamente la capacita aumenta in maniera monodahaalore iniziale gal

valore di saturazioneyC

Per ricavare informazioni sulla cinetica di assomto d’acqua dalle curve di
capacita occorrono due modelli, il primo che leggnicapacita C del polimero al
contenuto d’acqua, e il secondo che descriva cafee dontenuto d’acqua vari nel
tempo. Tali modelli sono stati integrati nel “Contous Model” di cui di seguito si

evidenziano i punti salienti.

Tale modello descrive ogni strato infinitesimo dathatrice polimerica come un
circuito elementare RC parallelo, le cui carattenie elettriche dipendono dalla
matrice del rivestimento e dalla concentraziongehetrante assorbito. In particolare
per linterpretazione di dati ottenuti da misure idipedenza ad alta frequenza si
possono considerare le sole componenti capacigvenddello e valgono le seguenti

ipotesi:
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1) il film polimerico che assorbe il penetrante aidarea esposte$ viene
modellato come una serie di condensatori elemerdgriuno dei quali rappresenta la
capacitadC di uno strato infinitesimo di spessaig Pertanto la capacita complessiva

del film pud essere espressa come segue:

c(t) =% (3.12.20)
. dC(x.b)

oveC(t) é la capacita del film, ed e lo spessore del film.

2) la capacita dei condensatori elementari a lamparallele pud essere espressa

come.

dC(x,t) =ep (x,t) S/dx (3.1221

3) La costante dielettricag(x,t), del mezzo frapposto tra le armature dei
condensatori elementari varia durante il processssbrbimento seguendo I'equazione

di Brasher-Kingsbury, che viene riscritta in fortnaeale come segue:
e(x,t) =ea(x) exp (Iney F (x,t)) (3.12.22)
ove g(x) e la permettivita del mezzo all'istante iniziale(x,t) e la frazione

volumetrica di acqua all'ascissa x ed al tempo tggde la permettivita relativa
dell'acqua.

Considerando come definizione di permettivita meltibsistema la seguente:

en(t) = C(t)/ @S/L) (3.12.23)

si ottiene la relazione tra la permettivita median film omogeneo ed il profilo
di concentrazione di acqua all'interno di un riv@&nto omogeneog(x)=cost), come
riportato di seguito:

€,(1) _ L L

e L - ingg ) (x) ~T In(g )e(xt (3.1224
d

r
0
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ove ry € la densita dellacqua alla temperatura dellazmohe aggressiva, e

c(x,t) e la concentrazione di acqua nel film.

Il Modello Continuo puo essere esteso al caso dimatrice organica depositata
su un supporto metallico. In particolare, in salecircuito equivalente alla matrice
polimerica vengono poste due ulteriori impedenzeuduna descrive il comportamento
elettrico dell'interfaccia matrice/substrato e tfal il comportamento del substrato
stesso. Tali impedenze contribuiscono alla capadctanplessiva del sistema
rivestimento/semiconduttore con un contributo ahene costante nelle prime fasi del
processo di assorbimento. Infatti il loro valorembtéa solo quando si innescano
fenomeni successivi all'assorbimento di acqua, ohadificano l'interfaccia e/o il
substrato come delaminazione o reazioni di cormesi®&i puo, pertanto, affermare che
nel caso di rivestimenti organici su substrato thetail Modello Continuo e valido
solo fino a quando linterfaccia polimero/metallo ®mporta come una barriera

impermeabile ed inerte nei confronti dell’'acqua.

L’equazione (3.12.24) mostra che la permettivitadiaeli un polimero dipende
dalla reale distribuzione dell’acqua all'internolldematrice, e pertanto non esiste una
semplice relazione funzionale tra la massa di aegsarbita e la capacita del polimero.
Al fine di individuare una relazione esplicita tk&(t) ed ey(t), che é il fondamento
necessario per determinare il coefficiente di d@iffme da curve dielettriche con i
metodi classici dell’analisi gravimetrica, l'espoazéle presente nell’equazione

(3.12.24) viene sviluppato in serie di Mac Laurisi ettiene la seguente equazione:

L
5 c2(x,t)dx
)"0

a8 _q. In(e,) M) , In(g,

- (328)
e)  r,S L or, 2L

Nell'ipotesi che la matrice polimerica assorba gliceolumi di acquaf <<1/In

ey) Si possono trascurare i termini di ordine super@ primo, e si ottiene la seguente

equivalenza funzionale:

&6 1 1 _ Cy(G 1 1 M(t)
CM(t) = *— = —-— O—; 3.12.26
© &-6 &6 6,(t) Cy-C C; C(t) My ( )
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L’equazione (3.12.26) mostra che esiste un’equnzdetra M(t)/M ed una

particolare forma normalizzata della permettivitadia, detta funzion€M:

In letteratura viene riportato un modello sempéfw, Modello Discreto, che
prevede la permettivita media dipendente non dalfilpr di concentrazione del
penetrante, ma unicamente dalla quantita di acqearlita (concentrazione media di
penetrante). In tal caso come relazione tra la p#ivita media del polimero e la
frazione volumetrica media si puo ritenere valigmuazione di Brasher-Kingsbury ,
riportata di seguito:

em(t) =& exp( Fm(t)) (3.12.27)
ed ottenere la seguente equivalenza funzionale:

_ In(en(®) - In(&) _ In(C(®)) - In(G) _ M), (3.12.28)
In(g;)- In(g)  IN(Cy)-In(C;) My’ 12,

LN (t)

L'equazione (3.12.28) mostra la seconda equivaldreanassa assorbita e
permettivita della matrice polimerica; la funzionermalizzata a primo membro sara

denominata funzionkeN.

Nellipotesi di piccoli volumi di acqua assorbisyiluppando in serie di Mac
Laurin 'equazione (3.12.27) e trascurando i teindinordine superiore al primo si
ottiene la terza equivalenza massa/capacita, cipodato di seguito:
em(t)- & _ C(H)- C; _M(1).

DM (t) = ;
& - § Cy -G My

(3.12.29)

In definitiva sono state individuate tre funziorarmalizzate della permettivita
media che mostrano andamento delle curve cinetith@ssorbimento equivalenti a
M(t)/M . Pertanto tutte le operazioni che si effettuankasturva M(t)/M possono
essere effettuate sulle funzione CM(t), DM(t) e )NAd esempio si puo determinare il
coefficiente di diffusivita dalle curve di permeita normalizzata utilizzando i metodi
classici dell’analisi gravimetrica. E opportuno,rqaenotare che i valori di D cosi
ottenuti contengono alcune approssimazioni insteerequivalenze (3.12.26), (3.12.28)
e (3.12.29); infatti:

- l'equivalenza tra CM e M/M contiene l'errore di linearizzazione
dell'esponenziale,
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- l'equivalenza tra LN e M/M contiene l'errore dovuto all’adozione di un
modello semplificato e

- 'equivalenza tra DM e M/Mcontiene entrambi gli errori di cui sopra.

Appare pertanto necessario stimare tali errori, fiale di interpretare

correttamente i dati sperimentali.

I limiti di validita delle equivalenze funzional8(12.26), (3.12.28) e (3.12.29) e
gli errori che si commettono nella stima della ukif/ita sono stati indagati mediante
simulazione numerica di curve cinetiche gravimégie di permettivita. E acclarato che
funzione la piu affidabile per calcolare il valordella diffusivita mediante

estrapolazione della curva pdr>0 € la funzione LN.
Nell'ipotesi di assorbimento fickiano, per tempetr (F (t)/F y < 0.6) si ha:

F()_ M@ _ 4 D
Fy M, LN_ILI

(3.12.30)

Dunque diagrammando i dati di capacita riportaticstorma di LN in funzione
di &, per valori di t sufficientemente piccoli si @ftie una retta; S¢ & la pendenza di

guesta retta si ha:

4 VD

y= 23" (332)

Ap L

Dalla (3.12.31) si ricava il valore della diffusii

pY 2L?

D="7¢

(3:32)

| dati ricavati dalle misure di capacita vengonppr@sentati con diagrammi nei
quali in ascissa si riport&@ e in ordinata C’, la parte reale della capacaenplessa C

del sistema, definita come:

C= A_i 3.12.33
C=eqg=rs 1239

Se la misura é fatta a frequenze tali che la sptaoftribuisce significativamente
allora C=C.
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La validita dei valori di solubilitd e diffusivitgalcolati con la (3.12.27) e la
(3.12.32) dipendono dalla veridicita delle ipotégie: se ad esempio la parte iniziale
della curva di capacita non ¢ lineareQn’assorbimento d’acqua non & di tipo fickiano
(un comportamento anomalo in questa zona puo dgrerah fenomeni di swelling del
rivestimento polimerico, oppure la presenza di pooito grossi che alterano il normale
regime di diffusione) e quindi la (3.12.32) nonié yalida.

Se poi durante la prova di assorbimento interveagtenomeni come la
delaminazione, le reazioni di corrosione all'inéexdia rivestimento-substrato, ecc...,
che riducono il ruolo della (ella impedenza misurata, allora risulta’CC e puo

accadere che un aumento di C non sia imputabisssatirbimento dell’'acqua.
In tali condizioni anche la (3.12.27) perde di #igato.

Per distinguere questi diversi fenomeni la curvaajacita € corredata anche
del’andamento dell’angolo di perdithin funzione di(t; d esprime lo sfasamento tra il

fasore della tensione e quello della corrente:

Figura 3.12.17:rappresentazione dinel piano complesso

In un condensatore ideale, la polarizzazione daktirico si assume istantanea
e, pertanto, la corrente capacitiva risulta sfast@0° rispetto alla tensione, ovvero
'impedenza complessa risulta puramente immaginarian condensatore reale invece
i fenomeni di polarizzazione avvengono in un terfipibo caratteristico del dielettrico e
la corrente capacitiva presenta anche una compeanerfase con la tensione, dovuta
alla dissipazione di parte dell’energia elettriott® forma di calore; in tal casbrisulta

minore di 90°.

Tuttavia il coating ha le proprieta dielettricheuti isolante ci si attende che si

comporti come un condensatore: le sue proprietariicsaranno tanto migliori quanto
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piu d sara prossimo a 90°; se durante la prova di capdleissorbimento d’acqua
provoca reazioni di corrosione o delaminazione, @mmseguente aumento della
componente resistiva dell'impedenza del sistemdrereo calare il valore di.
Pertanto possiamo assumere che @ coincidano (e che quindi gli aumenti di C
siano effettivamente imputabili all’assorbimentdl’dequa) solo sed si mantiene

prossimo a 90°

3.12.7 Setup esperimento

Una tipica cella elettrochimica con tre elettrodnsiste in un elettrodo di
riferimento (SCE) un contro elettrodo al platinmdine un elettrodo di lavoro(il

campione da analizzare), vedi figura 3.12.18.

Figura 3.12.18: Schema di una cella elettrolitica a tre elettrodi

Un filo di rame di spessore di circa 0.9 mm é staiolato su ogni campione per
consentire la connessione elettrica al campionarded’esperimento. Il filo di rame e
stato poi rivestito con un tubo di plastica pewvprare la corrosione dello stesso con

I'elettrolita e quindi falsare le prove di impedenz

Ogni campione e stato poi rivestito con uno stdhicera preparato mediante

fusione di cera d’api e colophony indurente nepafo 3:1, in modo da esporre solo
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una parte del campione alle misure di impedenzaucarsuperficie di indagine é di
circa 2.25 crfy figura 3.12.19.

Figura 3.12.19: Schema generico di un campione

| campioni sono stati caratterizzati mediante taiea di spettroscopia di

impedenza elettrochimica (EIS).

Le prove sono state effettuate su campioni tentgirgeratura ambiente

immersi in una soluzione di NaCl al 3,5 % in peso.

Dopo la prima indagine al tempo zero, che rapmtasévalore subito dopo
aver immerso il campione nella soluzione di NaC§ provveduto alle successive
analisi, misurando la resistenza a corrosine di cgmpione ogni 7 giorni fino al

termine del periodo di indagine.

La strumentazione utilizzata per le misure di ingyegh € costituita
fondamentalmente dai seguenti componenti : I’Arzaliare di Spettro FRA 1250 HF,
I'Interfaccia Dielettrica 1296, limitata a misuraralori di impedenza complessa

superiori a 10Wcnt dalla Solartron-Schlumberger.

Le macchine sono interfacciate ad un Personal Ctenper mezzo della scheda

di acquisizione dati GPIB (General Purpose Interfaas) IEEE 488.

Il software utilizzato per I'acquisizione e I'elataaione dei dati nelle analisi di

impedenza e fornito dalla casa produttrice a cardlla strumentazione.

Per I'acquisizione e I'elaborazione dei dati nefissure di capacita e stato usato

il software Zplot prodotto dalla Scribner.

| dati sperimentali ottenuti sono stati analizzeafittati mediante il software

ZWiew 3.0 usando un circuito equivalente appropriat

| risultati sono presentati come diagrammi di Nyfj@ Bode con il

corrispondente circuito equivalente come discuss@apitoli precedenti.
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| dati ottenuti dal fitting sono presentati sotborha di grafici che descrivono la
“renitenza del rivestimento vs tempo di immersia€tapacita del rivestimento vs
tempo di immersione”, dove ogni punto del grafiappresenta il valore della resistenza

o capacita del rivestimento per uno specifico hridi tempo.

Potentiostat EG&G Princeton Applied Research,
Model 263A

FRA Solartron 1250

Amplitude 100mV

Range di frequenza 100000 — 0.1 Hz
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3.13 Delaminazione catodica

Quando il metallo e polarizzato catodicamente ia soluzione acquosa areata
la reazione catodica principale € la riduzionessiigeno e/o la formazione di idrogeno,
questo dipende dal tipo di potenziale di polarizzae. Nel caso della reazione di

riduzione dell’ossigeno, questa € anche seguitda d&lazione di formazione dei

intermedi perossidi. Comunque, in entrambe le oeaii risultato € 'aumento di pH.

Questo ambiente alcalino € dovuto alla formazionéoui idrossidi generati
dalla reazione di riduzione dell'ossigeno e daliabsamento della concentrazione di

ioni idrogeno nella reazione di formazione dellkigeno.

H,0 +1/2 Q +26= 2HO

2H" + 26= H,

Dopo la perdita di adesione del rivestimento e egaenza formazione della
vescica, quest’ultima aumenta di volume come @saltellaumento del pH a seguito

della reazione catodica.

La zona di metallo esposta, non rivestita condmice in esame e i bordi di
ogni campione, sono stati rivestiti con cera di@mpmodo tale che da poter analizzare

solo la zona centrale del rivestimento.

Ogni campione delle dimensioni di 10cm x 6cm soreti olarizzati a -
1000mV in funzione di un elettroto a calomelano eornferimento (SCE ) in una
soluzione 3,5% di NaCl per sette giorni vedi Fegu8u ogni campione é stato praticato
un foro del diametro di 3mm mediante trapano Ogwing i campioni sono stati estratti

dalla soluzione e si & misurato la zona di de lamone.
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4.1 Introduzione

Mediante la tecnica dell’'estrusione reattiva € ostppbssibile modificare il
polipropilene con lintroduzione allinterno dellaua catena polimerica di gruppi
funzionale polari, tali da consentire al polimetioud maggiore affinita con i substrati
metallici.

Sono state preparate diverse composizione di pgilene modificato a
differente percentuale (3, 5, 10% in peso) di adelmaleica e (3, 5, 10% in peso) di
acido acrilico.

La figura 1 mostra il grafico della percentualentbnomero graffato al variare
della percentuale di anidride maleica (AMH). Lassima percentuale di graffaggio e

di 1.2 % in peso con il 10% in peso di anidride eic.

L’estrusione non puo essere spinta ulteriormentelewhti valori di graffaggio,
in quanto, come riportdfd, per alti valori comportano una maggiore perceptut
acqua assorbita dovuta alla presenza di grupposatiixi. Inoltre, considerando che lo
scopo di questo lavoro di tesi € la sintesi di wrestimentimento con proprieta
anticorrosive, un eccessivo assorbimento di acgiuarebbe di molto la vita media del

rivestimento.

1,4

1,2 1

1,0 4

% Graffaggio

0,8 1
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014 T T T T
2 4 6 8 10 12

% Anidride Maleica

104



Figura 4.1.1 Effetto della concentrazione di Anidride Maleica

Di seguito viene riportata la tabella con la petitei Anidride Maleica con e

la percentuale di graffaggio.

% peso di Anidride % in peso di graffaggio
Maleica
3 0.5
5 0.7
10 1.2

Tab1: % in peso MAH Vs % in peso graffaggio

Mentre la figura 2 il grafico della percentualemdonomero graffato al variare
della percentuale di acido acrilico (AA). In gueshso la massima percentuale di acido
acrilico graffato risulta essere del 6% in peseruita con I'aggiunta del 10% in peso

dell’acido

% Graffaggio

o

T T T
2 4 6 8 10 12
% Acido Acrilico

Figura 4.1.2 effetto della concentrazione di Acido Acrilico
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% peso di Acido Acrilico % in peso di graffaggio

3 0.8
5 2
10 6

Tab2: % in peso AA Vs % in peso graffaggio

La differente percentuale di graffaggio dei dueedsv monomeri, pud essere
attribuita alla differente struttura e quindi aioag stereochimici.

Le percentuali in peso di monomero graffato soratestcalcolate mediate

titolazione acido-base descritta nel capitolo preéte

| campioni sono stati verniciati spruzzando il gtirmento in polvere sulla
lamiera pretrattata, quindi sono stati sottopodtiatamento di cura per permettere la

reticolazione della rivestimento.

Tipo di rivestimento Nome campione
SUBSTRATO - PP-g-MAH (10% MAH) S-PP-g-MAH1
SUBSTRATO - PP-g-AA (10% AA) S-PP-g-AAL
SUBRATATO — PP-g-MAH (10% MAH) + 10% TIO S-PP-g-MAH2
SUBRATATO — PP-g-AA (10% AA) + 10% TIO S-PP-g-AA2
SUBRATATO — PP-g-MAH (5% MAH) S-PP-g-MAH3
SUBRATATO — PP-g-AA (5% AA) S-PP-g-AA3
SUBRATATO — PP-g-MAH (5% AA)+10% TI® S-PP-g-MAH4
SUBRATATO — PP-g-AA (5% AA) + 10% TIO S-PP-g-AA4
SUBSTRATO - PP-g-MAH (3% MAH) S-PP-g-MAH5
SUBRATATO — PP-g-AA (3% AA) S-PP-g-AA5
SUBSTRATO —-FEB (resina commerciale) S-FEB
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4.2 Spettroscopia infrarossa
Mediante spettroscopia ad infrarossi & stato pibssiblteriormente, verificare
I'effettiva presenza del gruppo carbonilico dei moreri, anidride maleica e acido

acrilico, Figura 3.

Figura 4.2.1: Spettro FTIR del (a) PP, (b) PP gtaff
Dal confronto del spettro IR del PP graffato e nsinnota la presenza di un
picco di assorbimento intorno a 1785 tmorrispondente allo stranching simmetrico
del legame (C=0) dell’anidride graffata come anatlain picco di assorbimento intorno
ai 1715 cnit per il diacido ed infine un picco di assorbimenéwatteristico del gruppo

metile intorno ai 1165 cih
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4.3 Calorimetria differenziale (DSC)

In questo paragrafo riporteremo solo i grafici 8® del polipropilene graffato
con anidride maleica in quanto, sia variando lz@auale di monomero graffato che il
tipo di monomero, anidride maleica o acido aauilid profilo ti temperatura rimane

pressoché invariato.

Al fine di confrontare le proprieta termiche de# tampioni, sono stati ottenuti
grafici di sovrapposizione rispetto ai tre cicli démperatura (riscaldamento -

raffreddamento - riscaldamento).

| cicli di riscaldamento sono due in quanto ilnpoi serve ad annullare la storia

termica del materiale ed eventuali effetti di tatenti precedenti.

In figura 4.3.1 e rappresentato il primo ciclo d@caldamento rispetto al

comportamento endotermico dei tre campioni (pricen$

Figura 4.3.1 DSC primo scan

Il picco si verifica in corrispondenza della fustodel materiale e la temperatura
del punto di minimo rappresenta la temperaturaisiohe (F). L'area sottesa e il calore
di fusione Hs), ovvero il calore fornito dal macchinario necegsaalla reazione

endotermica di fusione. La temperatura di onsgisglrappresenta invece il valore di
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temperatura alla quale avvengono i primi procesfiigione a piu bassa energia legati

alla fase amorfa del polimero.

Campione T+ (°C) Tonset (°C) DH; (J/9) Cc (%)
PP puro 167 160 71.1 515
S-PP-g-MAH 1 167 160 61.7 447
S-PP-g-MAH2 163 153 58.8 42.7

Tab. 3.1

La temperatura di fusione e la temperatura di onsetvariano sostanzialmente
tra polipropilene puro e quello modificato. Il gwiopilene caricato al 10% mostra
invece un lieve abbassamento di entrambi i valegato alla presenza del biossido di
titanio e quindi all’ effetto diluente sulla mateicristallina. Il motivo principale per cui
non vi sono evidenti variazioni e legato alla natumorganica del rinforzo particellare,
che non modifica la struttura chimica della matpoéimerica. Come conseguenzalka T

del polipropilene resta inalterata.

Diverso e il discorso per il calore di fusione édrado di cristallinita, tendenti
entrambi a diminuire in proporzione alla percergudil nanoparticelle immesse. Questo
effetto € dovuto probabilmente alla formazione iat€rno del nanocomposito di
agglomerati di TiQ che tendono a disturbare il movimento delle macileoole atte a

formare cristalliti.

In figura 4.3.2¢ rappresentato il secondo cicloigtialdamento (terzo scan).Le
curve presentano un andamento piu armonico rispéfoecedente, dimostrazione che

e stata annullata ogni memoria termica o meccatetanateriale.

Le considerazione fatte per il primo ciclo sonad&lanche in questa analisi, in
quanto l'andamento generale dei dati (mostrato dhelta 4) rispecchia quello
precedente, con piccole differenze in termini nuohecomunque non significative ai

fini dell’analisi. La temperatura di fusione e daeali onset risultano piu basse in questo
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ciclo per i tre campioni, mentre il grado di criBtéta ed il calore di fusione

aumentano.

Queste variazioni sono legate al tipo di raffreddata ed alla velocita con cui &
stato condotto. Il raffreddamento utilizzato in sizeanalisi € un processo controllato, il
che spiega la probabile formazione di un numero gioag di cristalli (maggiore
cristallinitd). L'alta velocita della rampa di reéftidamento (20 °C/min), ha portato alla
formazione di cristalliti di dimensioni minori e diinore energia dei precedenti e quindi

caratterizzati da temperature di fusione piu basse.

Figura 4.3.2 DSC terzo scan

Campione T+ (°C) Tonset (°C) DH; (J/9) Cc (%)
PP puro 164 155 85.8 62.2
S-PP-g-MAH1 164 151 76.8 55.7
S-PP-g-MAH2 162 153 69.1 50.1

Tab 4
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Il processo di raffreddamento (secondo scan) stiitio nella Figura 4.3.3

Figura 4.3.3 DSC secondo scan

Questo grafico mostra un picco esotermico di dhstazione il cui massimo
rappresenta la temperatura di cristallizzaziong (lEl campione. L'area sottesa dal

picco e I'entalpia di cristallizzazione

(DH.), ovvero il calore sottratto al materiale per awei il processo di

cristallizzazione. | valori numerici sono riportaella tabella 5

Campione T (°C) DH. (J/g)

PP ruro 115.0 95,5

S-PP-g-MAH1 114.0 76.8

S-PP-g-MAH2 116.5 69.1
Tab.6
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Da questi dati emerge che la temperatura di diistakione non varia per i tre
campioni, infatti le nanoparticelle di biossidotdanio non hanno alcun effetto sulla
capacita di nucleazione della matrice polimericantalpia di cristallizzazione decresce
allaumentare delle nanocariche perché esse datorbda formazione di strutture
cristalline portando come conseguenza un abbassardehcalore sottratto che serve

alla cristallizzazione.

Figura 4.3.5 DSC sul campione di resina commerciale

La resina presenta una temperatura di transiziet®sa minore di 50 °C, un
picco di fusione intorno ai 60 °C ed una tempegatiircura di circa 150 °C.

Nella figura 4.3.5 & mostrata la scansione efftdtn@l range di temperatura 20-
150°C su di un campione di vernice commercialepasb di circa 15 mg prelevata dal

substrato metallico di acciaio mediante un bisturi.

112



Figura 4.3.5: DSC sul campione di resina commerciale prelevata@a@mpione

Dallandamento della curva si evince che il campioon presenta residui di
cura per cui, in queste condizioni, ci si aspeft@ it rivestimento sia molto compatto e

che offra delle buone prestazioni dal punto diaviitlla protezione
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4.4 Termogravimetrica (TGA)

Dalle curve ricavate & possibile ricavare informatzisul comportamento delle

nanoparticelle rispetto alla stabilita termica p@limero.

In Figura 4.4.1 é rappresentata la perdita peredmtin peso del campione, in

questo caso PP puro, rispetto alla temperatura.

Figura 4.4.1: TGA del PP puro

Il valore indicato sul grafico rappresenta la terapga alla quale la matrice
comincia a degradarsi in modo evidente. Questor@alsulta minore nel caso dei
nanocompositi, in quanto essi a parita di maseagmtano una minore percentuale in

peso di polimero cristallino.

Il grafico 4.4.2 riporta la perdita percentuale peso in funzione della

temperatura dei nanocompositi caricati

Mentre il grafico in Figura 4.3.3, rappresentadadita percentuale di una resina
commerciale presa come riferimento per confrontar@restazioni anticorrosive dei

rivestimenti oggetto del lavoro di studio
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Figura 4.4.2: TGA del S-PP-g-MAH2

Figura 4.4.3: TGA della vernice commerciale
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4.5 NEBBIA SALINA

Due set di campioni sono stati esposti ad una aetddina per 1500 ore. Ogni
set di campione é formato da due gruppi, uno cowmiprin cui sono stati praticati un
taglio longitudinale di circa 4 mm sul rivestimenionodo che il metallo del substrato
venga in contatto con la nebbia salina e I'atregnd. Dalla Figure possiamo vedere
visivamente le condizioni dei provini dopo I'esposne alla nebbia salina, ogni figura

presenta i provini on tagliati sulla sinistra e juagliati sulla destra.

Figura 4.5.1: Sistema: S-PP-g-AAl

Come si evince dalla figura dopo 1500 ore di egpase alla nebbia salina, il
campione integro non presenta tracce di corrosisegno che I'elettrolita non permea
attraverso il rivestimento. E allo stesso tempay 80 notano segni di vesciche che

indicano la perdita dell’adesione tra il rivestirnt@e il substrato.
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Figura 4.5.2: Sistema:S-PP-g-MAH1
Il campione integro presenta piccole tracce di asiane rappresentate dalle
piccole macchie diffuse sulla superficie del metakegno che I'elettrolita permea
attraverso il rivestimento, ma non si notano sedjnvesciche tra il rivestimento e il
substrato. Dopo 1500 ore (circa 62 giorni) di egpose alla nebbia salina, presenta

buone caratteristiche anticorrosive.
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Figura 4.5.4: Sistema: S-PP-g-AA2

Figura 4.5.4: Sistema: S-PP-g-MAH2
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Dalle Figure 4.5.3 e 4.5.4, non e possibile vatutiar presenza di fenomeni
corrosivi sulla superficie del metallo, data lagmeza di biossido di titanio utilizzato
come pigmento. Ma da una prima analisi visiva, siamtano vesciche superficiali.

Come sara poi confermato dai test di Impedenzap d&00 ore di esposizione,

entrambi i rivestimenti forniscono ottime prestamianticorrosive.

Figura 4.5.5: Sistema: S-PP-g-MAHS3.

Anche in questo caso, come nel caso del campiofiguta 4.5.1, il campione
integro presenta piccole tracce di corrosione reggmtate dalle piccole macchie diffuse

sulla superficie del metallo, che dimostra buoratteristiche anticorrosive.
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Figura 4.5.6: Sistema: S-PP-g-AA3

La Figura 4.5.6 rappresenta il sistema: S-PP-g-Ada@hfrontando il seguente
campione con il campione della Figura 4.5.1., gara comparsa di sul campione
integro di tracce diffuse di corrosione, rispettacampione di Figura 4.5.1, dovute ad
una scarsa adesione del rivestimento sul substgutistificata da una percentuale
minore di gruppi polari necessari per garantirerigestimento un adesione adeguata al
substrato.
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Figura 4.5.7: Sistema: S-PP-g-MAH4
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Figura 4.5.8 Sistema: S-PP-g-AA4

Anche in questo caso, come nel caso dei rivestirpeatedetti contenete il
pigmento di biossido di titanio, non e possibidduare la presenza di fenomeni
corrosivi sulla superficie del metallo. Ma da yomama analisi visiva, non si notano

\\vesciche superficiali.
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Figura 4.5.9: Sistema: S-PP-g-MAHS5.

Come si puo notare dalla figura 3.5.9, il rivestitieemostra chiaramente i segni
di fenomeni corrosivi in atto un po’ su tutta lgstficie dello stesso e formazioni di

vesciche, che denota una non adeguata protezibsalusrato.

123



4.6 Spettroscopia di impedenza elettrochimica

La spettroscopia di impedenza elettrochimica (EéS)stata impiegata per
valutare le proprieta del sistema substrato-rivestito, confermare le prove di

esposizione e comprendere meglio il meccanismegiliatiazione del rivestimento.

La seguente sezione descrive i risultati otten@r pn sistema substrato-
rivestimento immerso in una soluzione al 3,5% dCNa diversi tempi di immersione.
Dove con “giorno 0” indichiamo il valore subito dopmmersione del campione nella

soluzione di NacCl.

Il setup degli esperimenti & stato descritto nglitcaprecedente, i dati ottenuti
dagli esperimenti sono stati analizzati e fittagdiante il software ZView 3.0 usando il

circuito equivalente oiu appropriato alle condizidal rivestimento.

| dati sono presentati come grafici di Bode e Ngtuwon il corrispondete
circuito equivalente, come discusso nel capitokrpdente.

| dati ottenuti dal fitting sono presentati sottwrha di grafici che descrivono la
“renitenza del rivestimento vs tempo di immersie”capacita del rivestimento vs
tempo di immersione”, dove ogni punto del grafiappresenta il valore della resistenza

o capacita del rivestimento per uno specifico hridi tempo.

In questa paragrafo sono stati riportati solo i delativi ai rivestimenti ottenuti
graffando il polipropilene con il 10% e 5% di andr maleica e acido acrilico, e quelli
caricati con le nanopolveri di biossido di titania, quanto hanno mostrato ottime

caratteristiche anticorrosive.
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4.6.1 S-PP-g-MAH1

Il sistema S-PP-g-MAH1, consiste in un substratéatheo sabbiato e rivestito
con un rivestimento di polipropilene graffato camdside maleica senza I'aggiunta di
pigmenti.

| grafici di Bode e Nyquist per questo sistema sadportati in Figura 1 e 2, i
quali mostrano il comportamento del rivestimentdiersi tempi di immersione. Le
misure sono state effettuate in un intervallo dgfrenza decrescente, cha vanno da 10
Hz fino a 0.1 Hz.

Dalla figura si nota che per alti valori di freqzan(HF) del modulo dell’
impedenza |Z|, il rivestimento presenta un althilé® la quale rimane costante anche

dopo 60 giorni di immersione.

A basse frequenze (LF), si nota una comportametabils durante tutto il

periodo di immersione.
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Figura 1: diagramma di Bode: sistema S-PP-g-MAH1

Figura 2: diagramma di Nyquiest: sistema S-PP-g-MAH

L’'impedenza rappresenta vari step di degradaziehsistema rivestito.

Con l'aumentare del tempo di immersione, I'angoiofae diminuisce nella
zona delle basse frequenze, questo significa chavdstimento non ha piu un
comportamento capacitivo puro, il motivo di quesisiede nel fatto, che con
'aumentare del periodo di immersione, I'elettralitiesce a penetrare all'interno del

rivestimento.

L’acqua assorbita dal rivestimento, modifica laposta capacitiva del
rivestimento dato che la costate dielettrica det|iza (80,1 a 20°C) & molto piu grande
della costante dielettrica del rivestimento organiz — 8 a 20°C), come descritto nel

capitolo precedente.
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Con l'aumentare il periodo di immersione, la remiga del rivestimento
diminuisce, a causa sia dell’assorbimento di acipeadelle specie ionické!

Il grafico della resistenza e della capacita detesna: substrato — PP-g-MAH, al
variare del tempo di immersione sono presentdtignra 3 e Figura 4.

Figura 3: resistenza del rivestimento Vs temparanersione
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Figura 4: capacita del rivestimento Vs tempo di ensione

Figura 5: CPE-P del rivestimento Vs tempo di imners

Dalla Figura 3, si vede che la resistenza del ftirmesito diminuisce
gradualmente, mentre dalla Figura 4, la capacétequa assorbita, aumenta nella stessa

misura per i primi 10 gironi di immersione.
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Dopo questo iniziale aumento, non si verificano@tiazioni significative della
resistenza e dalla capacita del rivestimento, dalle esigua quantita di acqua che |l
rivestimento puo assorbire.

Inizialmente, il rivestimento si comporta come uwapacitore ideale, come si
vede dalla Figura 5 del CPE-P successivamente,ndistie con l'aumentare della

quantita di acqua assorbito.
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4.6.2 S-PP-g-AAl

Il sistema S-PP-g-AA1l, consiste in un substratoathed sabbiato e rivestito
con un rivestimento di polipropilene graffato cotida acrilico, senza l'aggiunta di
pigmenti o altro.

| grafici di Bode e Nyquist per questo sistema sadportati in Figura 6 e 7, i
quali mostrano il comportamento del rivestimentdiersi tempi di immersione. Le
misure sono state effettuate in un intervallo dgfrenza decrescente, cha vanno da 10
Hz fino a 0.1 Hz.

Figura 6: diagramma di Bode: sistema S-PP-g-AAl
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Figura 7: diagramma di Nyquiest: sistema S-PP-g-AAl

Anche in questo caso, come nel caso del sistentzgrate si osserva, per alti
domini di frequenza, che il rivestimento presentaalta stabilita, la quale rimane
costante anche dopo 42 giorni di immersione.

Mentre per bassi domini di frequenza, si osservdiewe abbassamento del
modulo dell impedenza questo significa che il stmento non ha piu un
comportamento capacitivo puro, dovuto alla presedelelettrolita e dell’acqua

all'interno dello stesso.

Osservando i grafici di Figura 1 e 6, rispettivateedel polipropilene graffato
con anidride maleica e quello con acido acrilicopsserva che nel primo caso, il
modulo dell'impedenza é di circa un ordine di glezza inferiore al secondo, questo
significa che il rivestimento formato da PP-g-AApksa un’azione protettiva nei
confronti del rivestimento migliore rispetto a doeformato da PP-g-MAH, dovuto ad
una maggiore percentuale di monomero graffato,comeporta una maggiore adesione

al rivestimento.
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Figura 8: resistenza del rivestimento Vs temparanersione

Figura 9: capacita del rivestimento Vs tempo di ensione

La resistenza del rivestimento diminuisce graduatmé&igura 8, dopo 10 giorni

di immersione, per poi diventare quasi stabile pervalore di circa 1 ohm cnf,
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mentre dalla Figura 4, la capacita, aumenta rsddiasa misura per i primi 10 gironi di
immersione per poi stabilizzarsi intorno ar41&/cnt.

Dopo questo iniziale aumento, non si verificano@tiazioni significative della
resistenza e dalla capacita del rivestimento, dalle esigua quantita di acqua che |l

rivestimento puo assorbire.
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4.6.3 S-PP-g-MAH2

Il sistema S-PP-g-MAHZ2, consiste in un substratdatheo sabbiato e rivestito
con un rivestimento di polipropilene graffato camdaide maleica con l'aggiunta del
10% in peso Ti@ come pigmento. L’aggiunta di pigmenti conferiseerivestimento

una maggiore capacita protettiva nei confrontisigdstrato.

| grafici di Bode e Nyquist per questo sistema soportati in Figura 10 e 11, i
guali mostrano il comportamento del rivestimentdiversi tempi di immersione. Le
misure sono state effettuate in un intervallo dgfrenza decrescente, cha vanno da 10
Hz fino a 0.1 Hz.

Figura 10: diagramma di Bode: S-PP-g-MAH2
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Figura 11: diagramma di Nyquiest: sistema S-PP-g-MMA

Confrontando i grafici di Bode del S-PP-g-MAH1, &ig 1 e quello con
I'aggiunta di biossido di titanio Figura 10, si aain netto miglioramento del modulo
dell'impedenza a bassi domini di frequenza. Questdovuto alla presenza delle
nanopolveri di biossido di titanio che fungono daive proprio effetto barriera nei
confronti del substrato contro l'ambiente estermmmentando in questo modo

I'efficienza del rivestimento.

Miglioramento che si osserva anche confrontandafi@ della resistenza del
rivestimento, Figura 3, e della capacita, Figurashettivamente con i grafici di Figura
12 e Figura 13.
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Figura 12: resistenza del rivestimento Vs tempiondnersione

Figura 13: capacita del rivestimento Vs tempo dninsione
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4.6.4 S-PP-g-AA2

Il sistema S-PP-g-AA2, consiste in un substratoathed sabbiato e rivestito
con un rivestimento di polipropilene graffato canda acrilico con I'aggiunta del 10%

in peso TiQ come pigmento.

| grafici di Bode e Nyquist per questo sistema soportati in Figura 14 e 15, i
quali mostrano il comportamento del rivestimentdigersi tempi di immersione. Le
misure sono state effettuate in un intervallo dgfrenza decrescente, cha vanno da 10
Hz fino a 0.1 Hz.

Figura 14: diagramma di Bode: sistema S-PP-g-AA2
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Figura 15: diagramma di Nyquiest: sistema S-PP-@AA

Confrontando i grafici di Bode del sistema S-PPAAFigura 6 e quello con
I'aggiunta di biossido di titanio Figura 14, nonngitano significativi cambiamenti del
modulo dellimpedenza a bassi domini di frequenah. modulo diminuisce

gradualmente in entrambi i casi con il 'aumen@eetempo di immersione.

In questo caso, la presenza delle nanopolveliogsio di titanio non comporta

nessun particolare effetto barriera nei confroatisiibstrato contro 'ambiente esterno.
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4.6.5 S-PP-g-MAH3

Il sistema S-PP-g-MAHS3, in questo caso il substeatstato rivestito con una
vernice formata da polipropilene graffato con il 58 anidride maleica, a cui

corrisponde una percentuale reale di monomero legiécmtorno 0,9% .

| grafici di Bode e Nyquist per questo sistema spportati in Figura 16 e 17, i

quali mostrano il comportamento del rivestimentbvaersi tempi di immersione.

Figura 16: diagramma di Bode: sistema S-PP-g-MAH3
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Figura 17: diagramma di Nyquiest: sistema S-PP-g-4A

Dal confronto dei grafici di Bode Figura 16 e qodlli Figura 1, si osserva, gia
dal primo giorno di immersione, una leggera ridneialel modulo dell’ impedenza, da
un valore di circa oohm cnf ad 16 ohm cnf.

Questo risultato, € in linea con le aspettativejlianto avendo quest’ultimo, una
percentuale di monomero graffato, e quindi di grygmtari, leggermente minore, avra

di conseguenza una adesione al substrato metk{igermente inferiore.
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4.6.6 S-PP-g-AA3

Il sistema S-PP-g-AA3, in questo caso il substmatstato rivestito con una vernice
formata da polipropilene graffato con il 5% di axidcrilico, a cui corrisponde una

percentuale reale di monomero calcolata intorno.2%

Figura 18: diagramma di Bode: sistema S-PP-g-AA3

Dal confronto dei grafici di Bode, Figura 18, sses/a una drastica riduzione
del modulo dell’ impedenza, da un valore di ciré& bhm cnf ad uno di 18’ ohm cnf
gia dopo la prima settimana di immersione nellaidohe salina, per poi decrescere

gradualmente con il proseguire dei giorni di espiogie alla soluzione.

Anche in questo caso, come nel caso recedenteguiesite risultato e attribuito
ad una minore percentuale di monomero graffato, adreporta una precoce perdita

delle proprieta anticorrosive del rivestimento.
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Inizialmente, quando il rivestimento e intatto, sgwefunge da barriera tra il
substrato e I'ambiente esterno, e si comporta aomdielettrico puro, come si vede dal
grafico, dove I'angolo di fase e approssimativarearguale a 90° in tutto intervallo di

frequenza (giorno 1 nel grafico Theta Vs frequenza)

Figura 19: diagramma di Nyquist: sistema S-PP-g-AA3
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4.6.7 S-PP-g-MAH4 E PP-g-AA4

Dal confronto dei grafici di Figura 20 e 16, coadyiunta del 10% di biossido di
titanio, si evince un netto miglioramento del maddell'impedenza per alti valori di

frequenza, da un valore di®16hm cnf a 13° ohm cnf.

Nel caso dei grafici di Figura 22 e 18, si notanuiglioramento del modulo di
impedenza, per alte frequenze, il modulo di impededecresce gradualmente per
lunghi periodi di esposizione.

Con l'aggiunta del 10% di biossido di titanio, sta un miglioramento, gia dopo
la prima settimana di esposizione, del modulo gigdenza di un ordine di grandezza,
da 16 ohm cnfa 16° ohm cnf

Figura 20: diagramma di Bode: sistema S-PP-g-MAH4
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Figura 21: diagramma di Nyquiest: sistema S-PP-g-MA
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Figura 22: diagramma di Bode: sistema S-PP-g-AA4

Figura 23: diagramma di Nyquiest: sistema S-PP-g+tAA
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4.6.8 S-PP-g-MAHS5 E S- PP-g-AAS

Confrontando i grafici di Figura 20 e 24 con quélliFigura 1 e 6, si evince
immediatamente un drastico calo del modulo dell@gnza di alcuni ordini di

grandezza, dovuto all’esiguo numero di gruppi pgegsenti sulla catena polimerica.

Figura 20: diagramma di Bode: sistema: S-PP-g-MAH5
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Figura 21: diagramma di Nyquist: sistema: S-PP-gHBA

Figura 22: resistenza del rivestimento Vs tempiondnersione
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Figura 23: capacita del rivestimento Vs tempo dninsione

Figura 24: diagramma di Bode: sistema S-PP-g-AA5
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Figura 25: diagramma di Nyquist: sistema: S-PP-gcAA
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Figura 26: resistenza del rivestimento Vs tempiondnersione

Figura 27: capacita del rivestimento Vs tempo dniensione
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4.6.9 S-FBE

Il sistema S-FBE, rappresenta un substrato rivestin una resina epossidica
commerciale contenete il 10% in peso di biossidttainio, presa come riferimento per

valutare le prestazioni del nostro rivestimento.

Dopo un esposizione di 56 giorni, la resina corsemcora un alto valore del
modulo dell'impedenza, cosi come ci si aspettazagkina mostra un ottima azione

protettiva.

Dal confronto con i grafici di Figura 10 e 14, cayelli riferiti ai rivestimenti
con il 10 % di biossido di titanio, sia con il manero anidride maleica che acido
acrilico, si nota che, dopo 56 giorni di esposieicala soluzione salina, il modulo
dell'impedenza diminuisce graduale nel tempo, riemmlo comunque nel range

richiesto ad un rivestimento per espletare la gimna protettiva.
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Figura 28: diagramma di Bode: sistema S-FBE

Figura 29: diagramma di Bode: sistema S-FBE

| campioni analizzati hanno mostrato un buon vattglemodulo dell'impedenza
anche dopo diversi settimane di esposizione allazeme salina. Confrontando i
campioni verniciati con il polipropilene modificat@on quelli con la resina
commerciale, possiamo affermare che il poliproglemodificato utilizzato come
rivestimento mostra buone proprieta anticorrosivep@ essere considerato un

potenziale rivestimento per la protezione di mattufaetallici.
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4.7 Misure di adesione

Sono state provate diversi tipi di colla (epossidigoliuretanica, ciano-acrilate),
ma data la natura del rivestimento, nessuna dilguymlovate ha fornito risultati
soddisfacenti tali da permettere una valutazion€adesione dello stesso in modo

accurata.

| dolly sono stati riscaldati ad una temperaturacilca 300 °C e incollati
direttamente sul rivestimento mediante rifundenddlodolli stesso cosi come il
substrato sono stati sabbiati per assicurare ugdona adesione del rivestimento. In
questo modo il rivestimento si torva localizzat® tlue pezzi di metallo sabbiato (test

dolly + test palste), il quale é stato poi tiratediante lo strumento di misurazione.

Di seguito sono riportati, in grafico, i valori ¢eeprove. Sono stati riportati solo

i risultati, relativi ai materiali che si sono rhaé piu performanti.

PP
PP-g-AMH1
PP-g-AAL
PP-g-AMH2
PP-g-AA2

A T o A

Resina

commerciale

Tabella4.7.2 Prove di adesione

Di seguito vengono riportati i valori delle provieadlesione dopo che il sistema
substrato+rivestimento+dolly e stato immerso pdr &@ in acqua demineralizzata alla

temperatura di circa 23 °C.
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PP
PP-g-AMH1
PP-g-AAl
PP-g-AMH2
PP-g-AA2

o g & w bdh P

Resina

commerciale

. Tabella4.7.2 Prove di adesione dopo 500 ore di immersione

Dal confronto dei due grafici, si evince che l'adee non sembra essere

influenzata dellimmersione
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4.8 DELAMINAZIONE CATODICA

In accordo con la letteratura, il meccanismo chaeme durante il processo di
distacco catodico € dovuto all'interazione traighi idrossidi che sono prodotti nelle

vicinanze di zone danneggiate del rivestimento miga

Questi ioni sono generati elettrochimicamente dadizione che avviene sotto
polarizzazione catodica della superficie del metall
In questo esperimento, i campioni sono stati immarsina soluzione 3,5% di NaCl e
applicando un potenziale di -1000v (V.SCE). Su agmpione é stato praticato un foro
del diametro di 3mm mediante trapano e valutatlisitacco catodico per un periodo di
7 sette giorni. Ogni giorno i campioni sono statratti dalla soluzione e si € misurato la
zona di de laminazione seguendo la normativa ASTi#hd&ard Test Methods for
Cathodic Disbonding of Pipeline Coatings

In queste condizioni, due reazioni possono avvesutia superficie del metallo:

riduzione dell’ossigeno e dell'acqua che compatéboimazione di idrogeno gassoso.

La prima reazione € la piu probabile che avvengech® il sistema e aperto la
soluzione € in diretto contatto con I'ossigeno afanco.

Gli ioni idrossido che si formano sono capaci dggiangere linterfaccia
metallo/polimero, facendo aumentare il valore di, pelagendo con i legami tra il

rivestimento e il metallo causando la rottura désfuleganif’.

Un meccanismo alternativo € la riduzione di ossigeon generazione di
intermedi perossidi altamente reattivi, che possosare la rottura dei legami e

degradazione del rivestimeftd”.

Le figure 4.7.1 e 4.7.2 mostrano i campioni di SPRAL e S-PP-g-MAH1,
dopo una settimana di trattamento al processo stacko catodico nella soluzione

salina.

Il cerchio rosso che si vede in figura 4.7.1, ragpnta la zona del rivestimento
dove e stato praticato il buco, in modo da iniziaprocesso di distacco catodico. Come
Si pud osservare, c’'é stata solo una piccola @efdibchi mm) di aderenza da parte del
rivestimento del dopo una settimana di esposizioffeendo una buona protezione al

substrato metallico.
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La presenza delle vesciche cerchiate in bianco,gssére spiegata con un non
perfetta adesione del rivestimento al substrateu@oprobabilmente alla presenza di

tracce di polvere sulla superficie del metallo.

Nella figura 4.7.2, si notano, zona cerchiata isso un area leggermente
maggiore intorno al buco praticato. Mentre, si notaesciche sparse un po’ ovunque in
prossimita dei bordi del campione. In questo cas@resenza delle vesciche viene

giustificata da una non adeguata adesione deléapretettiva sul campione.

Figura 4.7.1: S-PP-g-AAl

156



Figura: S-PP-g-AMH1
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CONCLUSIONE

| rivestimenti organici giocano un ruolo fondaméataella protezione dei

metalli nei confronti di ambienti aggressive.

L’'applicazione delle polveri di rivestimento medi@n di una pistola
elettrostaticha e ideale nel soddisfare le rigom@enative ambientali che limitano le

emissioni del VOCs (volatile organic compounds).

| rivestimenti in polvere forniscono numerosi vajga confrontati con i
rivestimenti tradizionali: Non rilasciano VOCs e strano un ridotto profilo dei rifiuti

solidi rispetto ai rivestimenti tradizionali.

Il polipropilene € usato nelle condutture ordindoenisce numerosi vantaggi
rispetto ai rivestimenti standard, ad esempioofusilegata resina epossidica in quanto,
fornisce elevate proprieta meccaniche (resisteti@aaganetrazione, ecc) e / o resistenza

al calore sono necessatri.

Possiamo riassumere il presente lavoro di tesseguenti step;

1. L’anidride maleica e l'acido acrilico sono statiaffati su matrice
polipropilenica mediante la tecnica dell’'estrusioaattiva a differente concertazione di
anidride maleica e acido acrilico in presenza di iniziatore radicalico come
dicumilperossido. La massima percentuale di gragifag stata con I'anidride maleica
del 1.2 % ottenuta con un 10% in peso della stedeatre, per I'acido acrilico la
massima percentuale di graffaggio € stata del 6#psz=ottenuta con il 10% in peso del
monoero. La maggiore percentuale di graffaggio noti@ con l'acido, pud essere

attribuita a ragioni stereochimiche.

2. Il polipropilene modificato & stato poi caratteafz mediante titolazione
acido-bade per determinare la percentuale di gropgossilici innestati nella catena
polimerica. Un ulteriore conferma della presenza geppi carbossilici, € stata
verificata mediate FTIR, mediante la presenza ddkeadi assorbimento caratteristiche
del gruppo stesso.
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3. Il polimero cosi ottenuto, € stato poi miscelata canopolveri biossido
di titanio, in modo da aumentare le proprieta amtwsive del rivestimento, mediante la

formazione di una vera e propria barriera nei aomtfrdell’ambiente esterno.

4, Il rivestimento e stato poi applicato su campioni dcciaio
precedentemente sabbiato, in modo da aumentaesit@te del rivestimento, mediante
pistola elettrostatica con un voltaggio di 50 kVcampione cosi rivestito e stato poi
fatto curare in un forno a circa 160 °C per un terdpcirca 10 minuti. Lo spessore del
rivestimento é stato, misurato mediate spessingetriteriormente confermato mediante
microscopio elettronico a scansione. Sono stafpgredi diversi set di campione, un
primo set con solo il rivestimento formato dal potipilene modificato, sia con I'acido
acrilico che con I'anidride maleica. Altri set darapioni sono stati rivestiti con il
polimero modificato con I'aggiunta del 10% in peka biossido di titanio.

5. Due set di campioni sono stati esposti ad una aetddina per 1500 ore.
Ogni set di campione é formato da due gruppi, wrogrovini in cui sono stati praticati
un taglio longitudinale di circa 40 mm sul riveséinto, i modo che il metallo del
substrato venga in contatto con la nebbia salihatr® integro. La nebbia salina € un
particolare tipo di test atto a valutare le pro@rianticorrosive del rivestimento che, a
differenza dellimpedenza elettrochimica, non ainfsce nessun valore numerico, ma
solo una valutazione soggettiva e visiva delloostil rivestimento. Inoltre, i campioni
da valutare devono essere numerosi e comungue nmenou sufficiente e tale da
permettere una valutazione statistica dei risulbéenuti. Il tempo impiegato per la
valutazione dei provini € estremamente lungo raggguado talvolta i due o tre mesi.

6. La spettroscopia di impedenza elettrochimica (ElSjata impiegata per
valutare le proprieta del sistema substrato-rivestito, confermare le prove di
esposizione e comprendere meglio il meccanismaeadiatlazione del rivestimento. Le
prove sono state eseguite su un sistema subsivagiimento immerso in una soluzione
al 3,5% di NaCl a diversi tempi di immersine finlbaafine del periodo di indagine.
Sono stati riportati solo i dati relativi ai rivesenti ottenuti graffando il polipropilene
con il 10% e 5% di anidride maleica e acido aailie quelli caricati con le nanopolveri

di biossido di titanio, in quanto hanno mostratoti proprieta anticorrosive.
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| campioni caratterizzati hanno mostrato un buorlorea del modulo
dellimpedenza anche dopo diversi settimane di €gmme alla soluzione salina.
Confrontando i campioni verniciati con il poliprégne modificato con quelli con la
resina commerciale, possiamo affermare che il pmbilene modificato utilizzato come
rivestimento mostra buone proprieta anticorrosivep@ essere considerato un

potenziale rivestimento per la protezione di mattufaetallici.

7 | campioni cosi ottenuti sono stati oggetto di ymamaria valutazione delle
caratteristiche anticorrosive, ossia la misura’'a#disione del rivestimento al substrato
metallico. Affinché un rivestimento svolga al miegla sua funzione protettiva, e
necessaria una perfetta adesione con il substtaomisure sono state effettuate
mediante il pull-off test seguendo la normativa A8 D7234 - 05 Standard Test
Method for Pull-Off Adhesion Strength of Coatings Goncrete Using Portable Pull-
Off Adhesion Testers. Le misure vengono effettuatellando il dolly mediante colla
epossidica bicomponente araldite 2011 sul rivestimevista la natura poco affine del
rivestimento con la colla epossidica, i risultainrsono da ritenersi molto attendibili.

8 Seguendo la normativa “ASTM Standard Test Methants Gathodic
Disbonding of Pipeline Coatings”, sono stati esegyrove per valutare il distacco
catodico sui rivestimenti in esame. | campionigetati immersi in una soluzione 3,5%
di NaCl e applicato un potenziale di -1000v (V.SCdt) ogni campione € stato praticato

un foro di 3 mm e valutato il distacco del rivestimo con I'esposio
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