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SAZETAK

Diplomski rad sastoji se od teorijskog i ekperimentalnog dijela.

U teorijskom dijelu rada se detaljno obraduje zaStita od korozije metalnim 1 nemetalnim
prevlakama. Prikazana su svojstva 1 primjena vodorazrijedivih premaza na pocinanim
povr§inama, te prednosti, nedostaci, primjena i razvoj vodorazrijedivih premaza od 50-ih

godina proslog stoljeca pa sve do danas.

U eksperimentalnom dijelu rada ispitana su svojstva i ponasanje premaza na c¢eliCnim i
pocinCanim celi¢nim uzorcima kroz niz ubrzanih ispitivanja (slana komora, vlazna komora,
elektrokemijska ispitivanja, ispitivanja prionjivosti te ispitivanja adhezije 1 kohezije zastitnih
premaza). NanoSenje premaza se¢ odvijalo u tvrtci Dalekovod d.d. iz Zagreba, dok su sva

laboratorijska ispitivanja provedena u Laboratoriju za zastitu metala, FSB-a.
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1. UVOD

Korozija je proces nenamjernog troSenja konstrukcijskog materijala pod kemijskim,
fizikalnim i bioloskim djelovanjem okoliSa. Izraz korozija dolazi od latinske rije¢i corrodere
Sto znaci nagrizati. Pitanjima korozije prvi se znanstveno bavio Mihail Vasiljevi¢ Lomonosov
[1].

Korozija smanjuje masu i upotrebnu vrijednost materijala u obliku sirovine,
poluproizvoda i proizvoda. Ona skracuje vijek trajanja industrijske i druge opreme te razli¢itih
proizvoda, poskupljuje odrzavanje, uzrokuje zastoje u radu, havarije i1 nesrece, smanjuje
proizvodne kapacitete korodirane i s njom povezane opreme, pogorSava kvalitetu proizvoda
itd. Zbog svega toga u pojedinom poduzecu, privrednoj grani ili u privredi kao cjelini nastaju
golemi gubici. Brzina i tok korozije ovise o afinitetu i o otporima koji se suprostavljaju tom
procesu.

Ekonomsko znacenje korozije raste s industrijalizacijom i mehanizacijom privrede.
Naime, koli¢ina ugradenog konstrukcijskog materijala stalno se povecava, a istodobno se
pogorsavaju korozijski uvjeti kojima je taj materijal izloZen jer se zbog razvoja tehnologije
sve ceS¢e primjenjuju visoke temperature, tlakovi i1 naprezanja, velike brzine gibanja i
agresivne kemikalije [2].
zastitu od Kkorozije, iznose u visokoindustrijaliziranim zemljama do 1000 dolara po
stanovniku. Posljednja opsezna istrazivanja provedena u SAD u vremenu od 1999. do 2001.
godine pokazala su da godisnji troskovi zbog korozije iznose oko 275 milijardi dolara $to je
oko 3% njihovog nacionalnog dohotka. Ovi podaci nisu potpuni jer ne obuhvaéaju sekundarne
Stete nastale zbog korozije, npr. nesrece, ugrozenost zdravlja ljudi, gubici u proizvodnji, teske
ekoloske katastrofe, propadanje spomenicke bastine 1 dr., $to znaci da su ukupni troskovi i

puno veci. Iz navedenog proizlazi veliki znacaj pravovremene i kvalitetne zaStite od korozije.
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2. KLASIFIKACIJA KOROZIJSKIH PROCESA

Korozijske procese mozemo klasificirati u 3 grupe: prema mehanizmu djelovanja,
prema ovisnosti 0 agresivnom mediju i prema geometrijskom obliku korozijskog razaranja.

Na slici 1. shematski je dana podjela korozijskih procesa.

KLASIFIKACIJA KOROZIJSKIH PROCESA

[ MEHANIZAM KEMIJSKA KOROZIJA
N PROCESA ” | ELEKTROKEMIJSKA
MEDIJ KOROZIJA

GEOMETRIJSKI _,} OPCA

—r OBLIK KOROZIJA S—
KOROZIJSKOG LOKALNA —
RAZARANJA -)} KOROZIJA —>|__ Rupitasta

PotpovrSinska

_)} SELEKTIVNA

KOROZIJA K°“"T‘t“a
INTERKRISTALNA | Galvanska (bimetalna)
KOROZIJA Korozija u procijepu

Slika 1. Klasifikacija korozijskih procesa [3]

2.1. Korozija prema mhanizmu djelovanja

Prema mehanizmu djelovanja korozija se djeli na:
- kemijsku (u neelektrolitima) i
- elektrokemijsku (u elektrolitima).
NajraSireniji Stetni proces ove vrste je korozija koja kemijskim medudjelovanjem materijala 1

medija razara materijal.
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2.1.1. Kemijska korozija

Kemijska korozija nastaje djelovanjem agresivnog kemijskog elementa na povrsinu
materijala, a zbiva se u neelektrolitima, tj. u medijima koji ne provode elektri¢nu struju.
Kemijska korozija prepoznaje se po vanjskoj promjeni izgleda i pojavi opne na povrsini
metala. U kemijsku koroziju spada tzv. plinska korozija uzrokovana plinovima izgaranja na
visokim temperaturama. Najcesce se pojavljuje kod ventila i u ispuSnim cijevima motora
broda, te kod toplinske obrade celika (zavarivanju, toplinskoj obradi itd.) i pri radu uredaja na
visokim temperaturama, gdje se korozijski oksidni produkt pojavljuje u obliku okujine. Drugi
oblik kemijske korozije nastaje u tekuc¢im neelektrolitima kao $to su organske tekucine i
otopine raznih supstanci u njima (npr. razaranje metala u nafti pod utjecajem S ili njegovih

spojeva) [4].

2.1.2. Elektrokemijska korozija

Elektrokemijska korozija javlja se na metalima i legurama u dodiru s elektrolitima kao
Sto su voda 1 vodene otopine kiselina, luzina 1 soli, pri ¢emu se odvijaju reakcije oksidacije i
redukcije. Oksidacija je reakcija kojom neka tvar ili skupina tvari (reducens) oslobada
elektrone, pri ¢emu nastaje druga tvar ili skupina tvari. Redukcija je reakcija kojom neka tvar

ili skupina tvari (oksidans) veze elektrone, pri ¢emu nastaje druga tvar ili skupina tvari [4].

Procesi koji prate elektrokemijsku koroziju su:

B anodni proces i

W katodni proces.
Podruc¢je gubitka elektrona (oksidacije) naziva se anoda, a podrucje primanja elektrona
(redukcije) naziva se katoda.
Anodni proces (oksidacija ili ionizacija metala) je proces pri kojem element otpusta elektrone
i postaje pozitivno nabijeni ion - kation. Kod anodnog procesa jednostavno se stvaraju metalni
kationi, dok katodnih procesa ima vise.
Katodni proces (redukcija) je proces pri kojem element prima otpustene elektrone iz anodne
reakcije i postajte negativno nabijen ion - anion ili neutralan element (vodikova ili kisikova

depolarizacija).



Goran Tumara Diplomski rad

2.2. Vrste korozije prema geometrijskom obliku korozijskog

razaranja

Vrste korozije prema korozije geometrijskom obliku korozijskog razaranja mogu biti:
1. Op¢a korozija
2. Lokalna korozija
a. pjegasta korozija,
b. rupcasta korozija (pitting),
c. povrsinska korozija,
d. kontaktna korozija: galvansku koroziju i koroziju u procjepu.
3. Selektivna korozija
4. Interkristalna korozija

U praksi se viSe oblika korozije moze pojaviti istodobno. Tako se npr. uz pitting pod
odredenim okolnostima pojavljuju opca 1/ili pjegasta korozija. Osobite pojave korozije

zapazaju se ispod zastitnih prevlaka ili na mjestima njihova ostecenja.

2.2.1. Op¢a korozija

Opca korozija karakterizira se kao korozija s ravnomijernim smanjenjem debljine metala. Ona
zahvaca Citavu izloZzenu povrSinu materijala, a moze biti:
e ravnomijerna

e neravnomjerna.

Ravnomjerna opca korozija je najmanje opasna jer se proces moze lako pratiti 1
predvidjeti kada odredeni dio treba popraviti ili ga zamijeniti novim.

Neravnomjerna opc¢a korozija opasnija je od ravnomjerne opce korozije.
Do op¢e korozije dolazi kada je Citava povrSina materijala izloZena agresivnoj sredini pod
priblizno jednakim uvjetima s obzirom na unutraSnje i vanjske faktore korozije. Ova vrsta
korozije najées¢a je na velikim plohama (limovima). Na slici 2. prikazano je razaranje

stijenke materijala ravnomjernom i neravnomjernom op¢om korozijom.
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korozijom oStecen metal - gubitak metala

Metal Metal

Korodirana
povrsina

Slika 2. Primjer djelovanja ravnomjerne i neravnomjerne opée korozije[4]

Ovaj oblik korozije je znatno manje opasan od lokalnih oblika korozije jer omogucava lako

predvidanje vijeka trajanja konstrukcije.

2.2.2. Lokalna korozija

Lokalna korozija nastaje na mikroskopskoj razini i djeluje ubrzano na samo malom lokalnom
podruc¢ju. Zbog nedostatka kisika u podrucju korozije, korozija prodire dublje u metal
stvarajuci tako rupice u materijalu.
Lokalna korozija moze se podijeliti na:

e pjegastu koroziju

e rupicastu ili pitting koroziju

e potpovrsinsku koroziju

e kontaktnu koroziju.

Pjegasta korozija je najraSirenija pojava lokalne korozije i napada samo neke djelove

izloZene povrSine materijela, (slika 3.).

Slika 3. Razaranja materijala pjegastom korozijom [4]
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Rupicasta ili pitting korozija je korozija kod koje nastaju rupicasta osteéenja tj. Supljine
koje se protezu od povrSine u metal. Rupicasta korozija uzrokovana je kada postoji velika
katodna i mala anodna povrSina, zbog Cega je jaCina napada anode velika. Razlike u
potencijalu mogu biti uzrokovane mehanickim oste¢enjem povrSine, tankom prevlakom
oksida, kiselim depovima vode, korozijom zbog soli, rupica ili pukotina, ulja, plinova i
djelomi¢ne uronjenosti metala. To je vrlo opasan oblik korozije, ¢ija se brzina opcenito
povecava sa rastom temperature. Ocjena stanja povrSine se provodi proucavanjem gustoce
rupica, veli¢ine rupica i dubine rupica. Na slici 4. su prikazani oblici rupica kod rupicaste

korozije prema normi ASTM G-46.

Uske 1 duboke Elipti¢ne Plitke 1 Siroke Ispod povrsine

Urezane ispod Horizontalne Vertikalne povrSine

Slika 4. Oblik rupica kod rupicaste korozije [4]

Potpovrsinska korozija je korozija gdje se zariSte pittinga Siri u dubinu materijala
raslojavajuéi ga (listanje). PotpovrSinska korozija je najraSirenija na valjanim metalima u
dodiru s morskom vodom i s kiselinama. Na povr$ini materijala pritom ¢esto nastaju mjehuri
jer se u njegovoj unutrasnjosti gomilaju cvrsti korozijski produkti kojima je volumen ve¢i od
volumena uniStenog metala. Pojavu potpovrsinske korozije treba razlikovati od pukotina koje
u materijalu nastaju uslijed napetosne korozije, korozijskog zamora ili vodikove bolesti §to se
pojavljuje zbog prodiranja vodika u metal. Na slici 5. dan je primjer potpovrSinske korozije

(bubrenje i listanje ispod premaza).

Slika 5. Bubrenje i listanje materijala kod potpovrsinske korozije [4]
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Kontaktna korozija dijeli se na:
e galvansku koroziju i

e koroziju u procjepu.

Galvanska korozija nastaje kada se dva razlicita metala dovedu u elektricni kontakt, uz
prisutnost elektrolita, pri ¢emu nastaje galvanski ¢lanak. Kada nastane galvanski ¢lanak, jedan
od metala postaje pretezno (ili u cijelosti) anoda i korodira brzinom ve¢om od one kojom bi
korodirao da nije spojen u galvanski ¢lanak, a drugi postaje pretezno (ili u cijelosti) katoda i
korodira manjom brzinom nego da nije spojen u galvanski ¢lanak. Plemenitiji metal
galvanskog ¢lanka postat ¢e katoda i biti ¢e katodno polariziran u odnosu na vlastiti korozijski
potencijal u istom korozijskom okolisu. Na slici 6. je prikazana galvanska korozija aluminija

u kontaktu sa ugljicnim ¢elikom u elektrolitu.

—_——

\-._.-"'-F'—'_
Aluminij
Je - (anoda)

Slika 6. Galvanska korozija [4]

Smanjenje sklonosti galvanskoj koroziji postize se odabirom kombinacije metala koji imaju
relativno bliske korozijske potencijale, izolacijom kontakta razliitih metala i izolacijom
anodnog metala od korozivnog okolisa.

Korozija u procjepu je srodna rupitastoj koroziji, samo $to umjesto oSteCenja u obliku
rupica ima procjepe. Nastaje u procjepu izmedu dva konstrukcijska elementa (slika7.) zbog

razlike u koncentraciji elektrolita (najcesce kisika u elektrolitu).

Procijep metal /nemetal (gumeni ¢ep)

Slika 7. Korozija u procjepu [4]
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2.2.3. Selektivna korozija

Selektivna korozija predstavlja oblik korozije pri ¢emu dolazi do selektivnog
rastvaranja manje plemenite komponente legure. Najvazniji primjeri selektivnog otapanja su:
decinkacija mjedi i grafitizacija sivog lijeva, prikazani na slici 8.

Sli¢no se dogada s auminijskom broncom — dealuminifikacija. Da bi se to izbjeglo bronci se

dodaje 4 do 5% nikla, no problem se moze ponovo pojaviti kod zavarivanja.

Slika 8. Decinkacija mjedi i grafitizacija sivog lijeva [4]

2.2.4. Interkristalna korozija

Interkristalna korozija je oblik lokalne korozije koja razara materijal na granicama
zrna Sire¢i se na taj naCin u dubinu. Taj vid korozije dovodi do velikog pogorsanja
mehaniCkih karakteristika metala. Interkristalna korozija se naj¢esce javlja kod nerdajucih
celika 1 na legurama. Ova vrsta korozije je najopasniji oblik korozije jer moze dugo ostati
neprimijeena, a naglo smanjuje cvrsto¢u 1 Zilavost materijala. Konacna posljedica
interkristalne korozije je lom ili ¢ak raspad materijala u zrna. Interkristalne pukotine mogu
nastati i kao posljedica napetosne korozije, a pritom pukotine ponekad napreduju i
trankristalno. Na slici 9. dan je primjer izlucivanja precipitata Cro3Ces U zONi Utjecaja topline

prilikom zavarivanja, te posljedica raspada uz zavar (weld decay).

ale

e

e

lIII|I
| = | S

lll |

Slika 9. Runjanje zrna u medijima te raspad uz zavar [4]
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3. ZASTITA OD KOROZIJE

Metode koje se koriste za zastitu od korozije [1]:

1) Elektrokemijske metode zastite
- Katodna zastita
- Anodna zastita

2) Zastita metala obradom korozijske sredine
- Uklanjanjem aktivatora korozije
- Inhibitorima korozije

3) Primjena korozijski postojanih materijala

4) Konstrukcijsko tehnoloske mjere

5) Zastita prevlacenjem

3.1. Elektrokemijska metoda zaStite

Temelje elektrokemijske zaStite postavio je Sir Humphry Davy 1824. godine. On je
upotrijebio cink za zastitu bakrenih oklopa na drvenim trupovima ratnih brodova u morskoj
vodi. Danas se elektrokemijska zaStita koristi za zaStitu uronjenih i ukopanih metalnih
konstrukcija koje nisu lako pristupacne za odrzavanje premazima, kao Sto su npr. cjevovodi,
lucka postrojenja, brodovi, spremnici, izmjenjiva¢i topline i armatura u gradevinarstvu.

Ovisno o nacinu polarizacije, elektrokemijska zastita moze biti anodna ili katodna.

3.2. Zastita inhibitorima Korozije

Korozijsko djelovanje agresivnih komponenata u elektrolitu u praksi se ¢esto smanjuje
primjenom inhibitora korozije. Inhibitori korozije se definiraju kao tvari anorganskog ili
organskog porijekla koje u vrlo malim koncentracijama smanjuju brzinu korozije do
tehnoloski prihvatljivih vrijednosti. Nekoliko je mehanizama djelovanja inhibitora, a u pravilu
se radi o stvaranju barijere (tanki film ili sloj korozijskog produkta) izmedu okoline i metala,

ili pak o promjeni okoline (smanjenje korozivnosti) materijala koji se Stiti.
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Inhibitori najceS¢e koce koroziju u tekuéinama, ali se koriste i u zastiti od atmosferske
korozije. Prema nacinu djelovanja, inhibitori se dijele na anodne, katodne i mjesane (anodno-
katodne), te prema tome koce li ionizaciju metala (anodnu reakciju), redukciju oksidansa

(katodnu reakciju) ili oba ta procesa.

3.3. Primjena korozijski postojanih materijala

Jedan od najvaznijih, ali 1 najsloZenijih zadataka konstruktora je izbor optimalnog
konstrukcijskog materijala, pri ¢emu valja uzeti u obzir mnoge ekonomske 1 tehnicke kriterije
¢ime se utjece na ukupnu konkretnost proizvoda. Korozijsko je ponasanje svakako jedan od
vaznijih kriterija za izbor materijala, jer se pravilnim odabirom materijala direktno utjece na
trajnost 1 sigurnost konstrukcije u razli¢im uvjetima eksploatacije. Danas se takvi materijali
sve viSe primjenjuju. Korozijski je postojaniji onaj materijal kod kojeg, u jednakim vanjskim
uvjetima, dolazi do manje intenzivnog razaranja na povrsini ili do neZeljenih promjena u

mikrostrukturi.

3.4. Konstrukcijsko tehnoloSke mjere

Mnoge konstrukcijske i tehnoloSke mjere mogu znatno usporiti korozijski proces te
samim time produZiti vijek trajanja opreme.
U tom smislu osnovna pravila su:
e za toplinske uredaje predvidjeti djelotvoran sustav za hladenje konstrukcijskog
materijala,
e konstrukciju oblikovati §to jednostavnije kako bi se mogla lako cistiti 1 kvalietno
zastititi prevliakama,
e onemoguciti nagomilavanje vode ili agresivnih tekuc¢ina u uredaju,
e izbjegavati visoke temperature, tlakove, naprezanja i brzine gibanja medija ako to nije
nuzno,
e provoditi plansko i preventivno odrzavanje,

e racionalno kombinirati konstrukcijske materijale i metode zastite.

10
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3.5. Zastita prevlacenjem

Korozija metala moze se zakociti ili sprije¢iti nanoSenjem prevlaka koje u prvom redu
sluze kao barijera prema agresivnom mediju. Prevlake mogu biti metalne i nemetalne, a
nemetalne mogu biti organske i anorganske.

Metalne se prevlake, pored zastite od korozije, nanose na povrsSinu drugog metala i u
svrhu promjene odredenih fizikalno-mehanickih svojstava povrSine kao Sto je tvrdoca,
otpornost na troSenje, elektri¢na vodljivost, estetika itd.

Nemetalne anorganske prevlake nanose se kemijskim ili fizikalnim postupcima.
Fizikalno se takve prevlake nanose izvana, tj. bez sudjelovanja podloge (prevlake emajla,
betona). Kemijski se prevlake najcesc¢e oblikuju procesom u kojem sudjeluje povrSina
podloge (konverzijske podloge).

Prevlake se Cesto koriste 1 za zaStitu od mehanickog troSenja, estetskih razloga, ili pak
regeneraciju istroSenih dijelova. Zastitno djelovanje prevlaka ovisi o vrsti prevlake, njenoj
debljini, o stupnju kompaktnosti i ¢vrsto¢i prijanjanja, te postupku samog nanoSenja koji
ukljucuje predobradu metalne povrSine za prevlacenje, nanoSenjem u uzem smislu 1 zavrSnu

obradu prevlake.

11
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4. PRIPREMA POVRSINE METALA

Preduvjet za kvalitetno prevladenje metalnog predmeta je dobra priprema njegove
povrsine. Prije svake zastite potrebno je s povrSine ukloniti necistoce kao S$to su produkti
korozije, okujinu, masnoce i dr. [5].

Necistoce se uklanjaju postupcima ¢iji karakter i redoslijed ovise o stupnju onecis¢enja, vrsti
prevlake i zeljenom izgledu proizvoda.
Postupci za pripremu povrsine su:

e mechanicki,

e kemijski,

o elektrokemijski,

e odmascivanje.

4.1. Mehanicka obrada

Ovom vrstom obrade se skidaju korozijski produkti, a primjenjuje se nekoliko tipova
postupaka [5]:

e Brusenje — moze biti grubo i fino, a provodi se ¢vrstim ili elasticnim kolutovima s
abrazivom ili neprekidnom trakom s abrazivom,

e Poliranje — izvodi se pastom ili prahom za poliranje i koristi se za uklanjanje zaostalih
neravnina nakon brusenja,

e Obrada u bubnjevima — provodi se za sitne predmete koji nisu osjetljivi na udarce uz
rotiranje s abrazivom (kvarcni pijesak, korund),

o Cetkanje — vr3i se skidanje rahlih korozijskih produkata s povr§ine metala ¢etkama od
metalne Zice ili perlona. Pri strojnoj obradi se koriste rotirajuce Cetke,

e Pjeskarenje — sluzi za uklanjanje korozijskih produkata, te stare metalne ili nemetalne
prevlake, i to u struji kvarcnog pijeska ili korunda s komprimiranim zrakom. Korund
je puno bolje rjeSenje jer ne stvara za zdravlje opasnu silikatnu prasinu koja izaziva
teske bolesti diSnih organa (silikoza),

e Mlaz vode sa dodacima pijeska — sluzi za mehanicko uklanjanje necistoca i smanjuje
prasinu u zraku,

12
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e Safmarenje — provodi se mlazom celicne saéme pomocu specijalnih mlaznica,

postupak je vrlo slican pjeskarenju.

4.2. Kemijska obrada

Kemijska obrada u otopinama kiselina ili luzina (dekapiranje) sluzi za uklanjanje
korozijskih produkata i anorganskih oneciS¢enja s povrSine metala [5]. Pri koriStenju ovog
tipa obrade uvijek postoje odredeni zahtjevi kao §to su brzo otapanje korozijskih produkata,
niska cijena, neotrovnost, mogucénost regeneriranja, neisparljivost i §to manje otapanja metala
koje se sprjecava dodatkom inhibitora. Kiselinsko dekapiranje se najesce izvodi u otopinama
klorovodi¢ne ili sumporne kiseline za cCelike, dok duSicne kiseline koristimo za bakar.

LuZnato dekapiranje najcesce se izvodi u otopinama natrijevog hidroksida.

4.3. Elektrokemijska obrada

Elektrokemijska obrada sadrzi dva tipa obrade, a to su elektrokemijsko nagrizanje i

elektrokemijsko poliranje.

4.3.1. Elektrokemijsko nagrizanje

Pomoc¢u ovog tipa obrade se uklanjaju oksidi i drugi produkti korozije s povrSine
metala, uronjenog u elektrolit, istosmjernom strujom. Moze biti anodno ili katodno. Kod
anodnog nagrizanja metal je spojen kao anoda i postizu se vrlo dobri rezultati kod predmeta
koji nemaju vece izbocine ili udubljenja zbog ravnomjernije podjele gustoce struje. Kod
katodnog nagrizanja metal je spojen kao katoda i nalazi se u otopini Kiseline, te se na njemu
razvija vodik koji mehanicki odstranjuje okside s povrsine metala. Kod ovog tipa nagrizanja
nema bojazni od otapanja metala, ali postoji opasnost od vodikove krhkosti koja se moze

sprjeciti kombiniranjem anodnog i katodnog nagrizanja.

13
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Elektrokemijsko nagrizanje se vrlo Cesto primjenjuje u arheologiji kod uklanjanja korozijskih
produkata sa potonulih brodova. Vrlo je u¢inkovita i pri restauraciji i konzervaciji vrijednih

predmeta. Na slici 10. dan je prikaz uredaja za elektrokemijsko nagrizanje.

Slika 10. Uredaj za elektrokemijsko nagrizanje [5]

4.3.2. Elektrokemijsko poliranje

To je postupak u kojem ne dolazi do promjene metalne strukture zbog topline
oslobodene trenjem (za razliku od mehanickog poliranja).
Dijelovi koji moraju biti podvrgnuti elektropoliranju su spojeni kao anode u elektrolitu
odredenog sastava i koncentracije. Na slici 11. prikazana je krivulja anodne polarizacije kod
elektrokemijskog poliranja. U podru¢ju AB na krivulji (1. faza) metal se otapa na
makroskopski izdignutim dijelovima povrsine, a zatim nestaju izboc¢ine i zapocinje poliranje
(BC podrugje).

i [uA]

A-B otapanje metala
B-C elektropoliranje

E[V]

Slika 11. Krivulja anodne polarizacije pri elektropoliranju metala [5]
14
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4.4. Odmasc¢ivanje

Odmascivanje je postupak koji sluzi za odstranjivanje mineralnih i bioloskih masnih
tvari, tj. teskih ugljikovodika iz nafte, odnosno triglicerida masnih kiselina iz biljki, Zivotinja
ili ljudi s povrsSine metala i neophodno je kod pripreme povrSine za nanosenje prevlaka kako
bi prevlaka Sto bolje prijanjala na metalnu povrSinu. Postoje Cetiri vrste postupka: pomocu
luznatih otopina, pomocu organskih otapala, elektrokemijsko odmas¢ivanje i odmascivanje

ultrazvukom [5].

4.4.1. Odmascivanje u luZnatim otopinama

Odmas¢ivanje luznatim otopinama provodi se u uredajima za odmas¢ivanje,
prskanjem vru¢om luznatom otopinom kao i upotrebom industrijskih deterdzenata. Cink 1

njegove legure se nesmiju odmascivati u luznatim otopinama jer se otapaju [5].

4.4.2. Odmascivanje u organskim otapalima

Ovakav tip odmas¢ivanja se provodi prskanjem otapala po samom predmetu,
uranjanjem ili izlaganjem pari otapala. Postoje zapaljiva i nezapaljiva otapala. U zapaljiva
svrstavamo derivate nafte, benzin i petrolej, dok u nezapaljive trikloretilen i tetraklorugljik

[5].

4.4.3. Elektrokemijsko odmaséivanje

Elektrokemijsko odmas¢ivanje moze biti katodno, anodno ili kombinirano. Za
elektrokemijsko odmas¢ivanje upotrebljavaju se celicne posude koje se spajaju kao
poluelektrode. Katodno odmas¢ivanje se provodi u kadi s luznatom otopinom elektrolita u
kojoj se nalaze predmeti, koje treba odmastiti, spojeni kao katode. Procesom elektrolize na
katodi se izluCuje vodik koji mehanicki odvaja masnocu s povrSine metala. Mjehuri¢i vodika

odnose sa sobom Cestice ulja koje se kasnije u luznatoj otopini emulgiraju.
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Anodno odmascivanje je dosta slabije od katodnog pa se zato i rijede koristi. Naime, kisik

koji se tim postupkom izdvaja na anodi, dosta slabije od vodika odvaja masnocu od povrsine

[5].

4.4.4. Odmascivanje ultrazvukom

To je zavr$ni postupak nakon grubog odmaséivanja. Izvor ultrazvuka je
visokofrekventni generator koji daje visoku frekvenciju za pogon pogon titrajuceg tijela.
Ultrazvuk se S§iri iz izvora kroz otopinu i na uronjenom predmetu izaziva velike tlacne 1
vlacne sile koje odvajaju masnoc¢e od predmeta. NajceS¢e ovu metodu koristimo za

odmas¢ivanje sitnih predmeta. Glavni nedostatak postupka je cijena, ali je zato vrlo u¢inkovit

[5].
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5. NELEGIRANI CRNI METALI

Tehnicki crni metali sadrze Zeljezo kao osnovnu komponentu. Nelegirani crni metali
dijele se na obi¢ne Celike (ugljicni Celici) s < 1,7 % ugljika i na lijevano Zeljezo s > 1,7 %
ugljika.

Uglji¢ni Celik je metalna legura, kombinacija dva elementa, Zeljeza (Fe) i ugljika (C),
gdje su ostali elementi prisutni u tolikim omjerima da ne utjeCu na osobine legure. Prema
sadrzaju ugljika dijele se na niskouglji¢ne (od 0,05 do 0,3 % C), srednjeuglji¢ne (od 0,3 do
0,6 % C) i visoko uglji¢ne (vise od 0,6 % C) cCelike. U ugljicnim cCelicima kao elementi
pratioci osim ugljika nalaze mangan i silicij, a u vrlo malim koli¢inama i sumpor i fosfor.

Posebno treba istaci vrlo brzu, tzv. katastrofalnu oksidaciju celika u vrué¢im plinovima
izgaranja uz prisutnost pepela. Istodobno s oksidacijom celika u vru¢im plinovima tece 1
nepozeljni proces razugljiCavanja, tj. ukljanjanje ugljika iz metala reakcijama cementita ili
grafita s kisikom, odnosno s drugim oksidativnim sastojcima plina. Nelegirani crni metali
razugljicavanjem postaju mekSi, smanjuje se njihova otpornost na habanje, a ¢vrstoca i
granica zamora opadaju. Izlaganje Celika plinovima koji sadrze vodik pri temperaturama >
250 °C uzrokuje tzv. vodikovu bolest. Meki celici zahvaceni vodikovom boles¢u Cesto se u
unutrasnjosti raslojavaju, a na povrSini im se pojavljuju mjehuri¢i, dok u tvrdom celiku
nastaju pukotine koje imaju zarezno djelovanje koje vrlo nepovoljno utje¢e na ¢vrstocu. U
mazivima 1 tekué¢im gorivima nelegirani crni metali prilicno su otporni na kemijsku koroziju.
U atmosferi, u vodi i u vodenim otopinama soli koje nisu inhibitori te u tlu nelegirani crni
metali hrdaju, te ta nastala hrda ubrzava koroziju u atmosferi zadrzavajuci vlagu na povrsini
metala. Celik se otapa u kiselim elektrolitima uz vodikovu depolarizaciju i pojavu vodikove
bolesti. U luznatim elektrolitima nelegirani crni metali vrlo polagano korodiraju zbog
zastitnog djelovanja hidroksida i oksida Zeljeza tako da u otopinama s pH-vrijednos¢u > 11,5
prakti¢ki nema korozije. Korozija Celika u elektrolitima ubrzava se kontaktom s plemenitijim
metalima, kao $§to su Cu, Ag, Au, Pt, njihove legure itd., pogotovo ako je katodna
djelotvornost tih metala velika. Opasan je takoder kontakt s legiranim crnim metalima koji su

gotovo uvijek plemenitiji od nelegiranih crnih metala [2].
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6. ZASTITNE PREVLAKE

Zastitne prevlake mogu biti metalne i nemetalne, a nemetalne prevlake mogu biti

anorganske i organske.

6.1. Metalne prevlake

Metalne se prevlake nanose fizikalnim ili kemijskim postupcima metalizacije ili
platiranja. Medu vaznije metode fizikalne metalizacije ubraja se vruce uranjanje, tj. postupak
pri kojem se metalna roba uranja u rastaljen metal niskog taliSta. Prevlaka nastaje nakon
vadenja iz taline skru¢ivanjem filma zaostalog na obratku zbog kvasenja. Za primjenu vruceg
uranjanja glavni je uvjet da taliSte podloge bude mnogo vise od talista prevlake. Drugi je uvjet
kvalitetnog prevlacenja ovim postupkom moguénost medusobnog legiranja metala podloge 1
prevlake. Naime, da bi prevlaka ¢vrsto prionula na podlogu, mora se izmedu njih oblikovati
sloj legure, Sto se zbiva tijekom uranjanja nastajanjem kristala mjeSanaca.

Budu¢i da je potpuno kvasSenje obratka talinom nuzno za dobivanje kvalitetne
prevlake, pripremom podloge valja osigurati savrSenu Cisto¢u njezine povrsine, Sto se postize
zavr$nim ¢iS¢enjem tzv. fluksiranjem ili pretfluksiranjem. Time se uklanjaju oksidni i drugi
filmovi, nastali na podlozi korozijom nakon uobicajene predobrade. NajceS¢e se koriste
kloridni i fluoridni fluksovi. Postupak s fluksiranjem naziva se i mokrim jer se predmeti
nakon ispiranja vodom na zavrSetku predobrade izravno uranjaju kroz fluks u talinu. Fluks,
dakle, mora ne samo otopiti film korozijskih produkata nego i osusiti obratke, kako nebi doslo
do opasnog prskanja metalne taline. Takoder, fluks $titi talinu od oksidacije na ulazu obratka
u nju, Sto onemogucuje ukljucivanje troske u prevlaku.

Pretfluksiranje je posebna operacija predobrade poslije koje se vrsi suSenje grijanjem,
pa se takav postupak naziv suhim. Pretfluksira se uranjanjem na nekoliko minuta u hladnu ili
toplu kloridnu ili fluoridno-kloridnu otopinu. Zatim se, bez meduispiranja, roba susi nekoliko
minuta pri 120 do 150 °C u tunelskim ili komornim suSarama. Na pretfluksiranoj povrsini
nema oksidnog filma, a osuSeni “pretfluks® pri uranjanju u talinu otapa okside i zaostaje na

njezinoj povrsini.
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Mokri postupak zahtjeva vrlo male brzine uranjanja (do 3 m/min), kako bi fluks stigao
djelovati, ali je jednostavniji i trazi manje opreme i prostora. Suhi postupak omogucuje velike
brzine uranjanja i prakticki je neizbjezan za Suplje predmete i reSetkaste profile.

Kade za talinu se najc¢esce izraduju od niskougljicnog Celika ili od keramike. Taline
Zn, Sn, 1 Al polako otapaju celicne kade i alat za rukovanje tvore€i tzv. tvrde legure sa
zeljezom. Cinkovoj se talini redovito dodaje 0,0005 do 0,3% Al. Neznatan dio Al povisuje
sjaj prevlake, a neSto veéi udio smanjuje viskoznost taline i ko¢i stvaranje krhkog medusloja
legure, pa se dobivaju tanje 1 zilavije prevlake. Vru¢im uranjanjem spontano nastaju debele
prevlake (do 100 um), a postoji opasnost i od neravhomjerne debljine te krhkosti. Deblje se
prevlake dobiju na niZoj temperaturi zbog vece viskoznosti 1 povrSinske napetosti taline. Ako
je usto 1 vrijeme prekratko, zaostaje na robi skrutnuta talina, a ne stvara se medusloj legure,
pa su prevlake predebele, neravnomjerne 1 slabo prijanjaju. Naprotiv, duza obrada poboljSava
prijanjanje, ali uzrokuje krhkost zbog predebelog medusloja.

Prevlake se mogu stanjivati pomocu brisaca, valjaka, sapnica te centrifugiranjem
vruéih sitnih predmeta u perforiranim bubnjevima. Tim postupcima se mogu dobiti prevlake
tanje od 5 do 10 pm. Naknadna obrada predmeta prevucenih vru¢im uranjanjem ne sluzi samo
za stanjivanje prevlaka nego 1 za postizanje stanovitog izgleda, za dodatnu zastitu itd.

Fizikalna se metalizacija mozZe provesti vru¢im prskanjem, tj. Strcanjem kapljica
rastaljenog metala na podlogu. Postupak se joS zove 1 Sopiranje. Mlaz kapljica, stvoren brzom
strujom zraka ili drugog plina, udara od podlogu, pri ¢emu se kapljice spljoste, naglo hlade i
skru¢uju u kruzne plo¢ice promjera do 0,1 mm, debele do 0,05 mm. To je popraéeno
stezanjem tako da plocice stisnu mikroizboc¢ine podloge prianjaju¢i na nju tzv. sidrenjem. Na
poluskrutnute ploCice udaraju nove kapljice tvore¢i prevlaku djelomi¢no zavarivanjem,
djelomi¢no sidrenjem. Za kvalitetno Sopiranje nuzna je ravnomjerna mikrohrapavost podloge,
Sto valja osigurati predobradom. Vru¢im prskanjem se mogu nanjeti svi metali i oni nemetali
koji se taljenjem ne raspadaju, te isto tako se prevlake mogu nanositi i na metale i na
nemetale.

Primjena podloga za metalizaciju prskanjem cesto obuhvaca fino hrapavljenje, Sto
omogucuje prijanjanje. Metali se obi¢no pripremaju za Sopiranje suhom obradom mlazom ili
grubim odvajanjem cestica kao Sto je tokarenje, blanjanje, glodanje, bruSenje itd. Za

hrapavljenje moZe posluZiti i kemijsko jetkanje.
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Za metalizaciju vru¢im prskanjem sluze rasprSivaci kapljica u obliku ruénih ili
stacionarnih piStolja. Metal se obi¢no tali grijanjem na uscu pistolja, i to najéeS¢e plamenom
gorivog plina, odnosno otvorenim ili zatvorenim elektri¢nim lukom.

Sopiranjem nanesene prevlake dosta se esto naknadno obraduju, kako bi se smanjila
hrapavost i poroznost, povecéala ¢vrstoca prijanjanja ili postignula dodatna zastita od korozije.
Hrapavost se smanjuje bruSenjem i poliranjem, valjanjem, ¢ekic¢anjem, Cetkanjem, te finim
tokarenjem 1 blanjanjem. Pri poliranju, valjanju i ¢eki¢anju, smanjuje se i poroznost zbog
povrsinske deformacije. Smanjivanje hrapavosti prevlake snizuje faktor trenja, povecava
otpornost prema habanju 1 poljepSava izgled, a osobito je povoljno za klizne plohe koje se
podmazuju jer pore prevlake djeluju kao “mikrospremnici maziva. Naprotiv, hrapavost se
nesmije smanjivati, ako se kasnije nanose premazi, jer ona uvjetuje adheziju.

Tanke prevlake (ispod 20 um) nije moguce nanijeti Sopiranjem, ali su lako ostvarive
velike debljine (iznad 1 mm). Moguca je 1 gruba regulacja debljine prevlaka, pa je postupak
primjenjiv za povecanje dimenzija istroSenih ili loSe izradenih dijelova. Postupak nije
prikladan za prevlacenje dubokih Supljina i unutrasnjosti uskih cijevi.

Ako se za metalizaciju metala primjenjuje plasticna deformacija, postupak se naziva
platiranjem. Ono se provodi visokim tlakom koji uzrokuje teCenje metala prevlake, a
eventualno 1 podloge. Obi¢no se tom metodom nanose postojaniji metali na jeftinije 1/ili
&vrée podloge. Cesto se platirani materijali nazivaju bimetalima ili obu¢enim metalima.
Platiranje se najces¢e provodi hladnim ili vru¢im valjanjem, odnosno provlacenjem te vru¢im
preSanjem. Meki se metali mogu utisnuti u podloge i ¢eki¢anjem, ali ono je skupo pa se
uglavnom primjenjuje za izradu umjetnickih proizvoda. Prevlake su debele izmedu 0,05 i 10
mm, a omjer izmedu njihove debljine i debljine podloge takoder znatno varira [6]. Pri
platiranju potreban je ne samo visok tlak nego i potpuna cistoca dodirnih ploha kako bi se
izmedu prevlake 1 podloge oblikovao medusloj legure koji osigurava ¢vrsto prianjanje. Ovim
postupkom se mogu posti¢i posebna elektri¢na i toplinska svojstva pa se bimetalni proizvodi
¢esto primjenjuju u elektrotehnici 1 termotehnici.

Platiranje plasticnom deformacijom moguée je provesti i primjenom eksploziva.
Takvo eksplozijsko platiranje sluzi naj¢es¢e za dobivanje bimetalnih limova. Na lim obloge,
poloZzen uz lim podloge, nanese se praskasti ili plasticni eksploziv. Podloga je Cvrsto
oslonjena na temelj radne komore koja se zatvori, pa se s pomocu detonatora izazove
eksplozija. Udarni val velikom brzinom odbacuje oblogu prema podlozi i platira je, pri ¢emu

se redovito postizu vece ¢vrstoce prijanjanja od vlacne ¢vrstoce slabijeg materijala u bimetalu.
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Osim obic¢nim i eksplozijskim platiranjem bimetali se dobivaju i platiranjem prahom.
Postupak se jo§ zove i mehaniCko platiranje. Metalni se prah moze iskoristiti za platiranje
vrué¢im valjanjem ili preSanjem na podlogu, pri ¢emu prevlaka nastaje sinteriranjem.
Medutim, mnogo se ¢e$ce platiraju prahom proizvodi malih dimenzija u rotacijskim zvonima
ili bubnjevima. Platiranje prahom sluzi za nanoSenje meksih metala na tvrde. Najces¢e se
celik i sivi lijev prevlace sa Zn, Cd, Pb, Sn, Cu, Al i njihovim legurama.

Metalne se prevlake mogu nanositi i nataljivanjem, tj. lijevanjem na osnovni metal pri
niZoj temperaturi od njegova talista, te navarivanjem, tj. prevlacenjem pri temperaturi visoj od
taliSta podloge 1 prevlake.

Nataljuju se lako taljivi metali (olovo, kositar...) na podloge od c¢elika, bakra ili Cu-
legura. PovrSina podloge mora biti potpuno ¢ista, pa se Cesto primjenjuje 1 fluksiranje kao
prije vru¢eg uranjanja. Nataljene prevlake dobro prianjaju ako se izmedu njih i1 podloge
oblikuje medusloj legure. Adheziju i kompaktnost prevlaka moguce je poboljSati vru¢im
valjanjem.

Navarivanje se izvodi razli¢itim metodama zavarivanja, a najcesce elektrolu¢nim
postupcima. Izmedu prevlake 1 podloge oblikuje se medusloj legure koji uvjetuje Cvrsto
prijanjanje. No, pritom postoji opasnost od nepozeljnih strukturnih promjena 1 napetosti, Sto
moze izazvati pukotine i1 izobliCenje proizvoda. Da bi se to izbjeglo, obratci se Cesto
predgrijavaju. Nataljivanjem ili navarivanjem lako je provesti lokalno prevlaenje povrSine
obradaka.

Medu postupke kojima se nanose prevlake koje Cvrsto prianjaju ubrajaju se joS
metalizacija lemljenjem i lijepljenjem, tj. spajanje obloga s podlogama meduslojem lema ili
ljepila. Priprema za metalizaciju lemljenjem provodi se uobiCajenim postupcima, te
fluksiranjem i nataljivanjem lema i na osnovni i na pokrivni metal uz grijanje lemilom ili na
drugi nacin ispod njihova taliSta. Zatim se obloga priljubi uz podlogu i spaja daljnjim
grijanjem uz eventualnu primjenu tlaka, npr. valjanjem. Za lijepljenje metala na metalne ili
nemetalne podloge sluze anorganska ili organska ljepila.

Difuzijska se metalizacija temelji na visokotemperaturnom spontanom mjeSanju
nekoga kemijskog elementa s metalom podloge pri ¢emu nastaju legure u kojima udio
elemenata koji Cini prevlaku otpada s udaljenoS¢u od povrSine obratka. Difuzijska
metalizacija moze biti fizikalna ili kemijska. Najvazniji postupci difuzijske metalizacije su:
Serardiranje, alitiranje, inkromiranje, siliciranje, boriranje, te nanosenje “mijeSanih® prevlaka

kombinacijom navedenih postupaka.
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Difuzijskom metalizacijom mogu se dobiti prevlake Zeljene debljine izborom vremena obrade
I temperature. Postupak difuzijske metalizacije traje izmedu 0,5 i 20 h, a prevlake su debele
od 10 do 500 um. Postupak je spor, a visoke temperature mogu uzrokovati nepozeljne
strukturne promjene i izobli¢enje obradaka. Prijanjanje i otpornost prema smicanju je obi¢no
izvrsna.

Metalizacija naparivanjem daje prevlake ukapljivanjem i skruéivanjem ili izravnim
skruc¢ivanjem metalnih para, tj. fizikalnim PVD-postupkom, odnosno kemijskim, tzv. CVD-
postupkom. Ako se naparivanje obavlja pod snizenim tlakom onda se takva metalizacija
naziva vakuumskom. Naparuju se podloge od metala, poliplasta, stakla i keramike.

Galvanotehnika (galvanostegija, galvanizacija, elektroplatiranje) se temelji na
katodnoj redukciji iona koji sadrZze metal. To se zbiva pri elektrolizi ionskih otopina ili talina,
tj. elektrolita, na obratcima spojenima s negativnim polom izvora struje. Galvanske su kupelji
naj¢eS¢e vodene otopine u kojima je glavni sastojak nosilac metala, tj. topljivi spoj ¢ijom
disocijacijom nastaju ioni koji katodnom redukcijom tvore metalnu prevlaku. Prije
galvanizacije podloga se priprema na uobicajen nacin, ¢ime valja osigurati potpunu ¢istocu i
dovoljnu glatko¢u povrSine. Galvanski postupci, naime, imaju ograni¢enu mo¢ pokrivanja i
mikroraspodjele, Sto znac¢i da mikroudubine na hrapavim povr§inama ostaju nepokrivene ili se
u njima talozi tanja prevlaka. Sitni predmeti masovne proizvodnje kao Sto su vijci, matice,
cavli, galvaniziraju se obi¢no u rotacijskim bubnjevima ili zvonima. Galvanski se nanose
jednoslojne iili viSeslojneprevlake od metala, legura i kompozita. Najesce se izluCuju cink,
nikal, krom, kositar, olovo, kadmij, zlato, aluminij itd., dok su podloge naj¢es¢e od uglji¢nog
Celika, bakra, sivog lijeva, Zn-legura itd. Galvanske prevlake su monometalne ili polimetalne
i najcesce se nanose radi zastite od korozije i troSenja trenjem te radi zastitno-dekorativnog
ucinka. Debljina im varira izmedu 0,1 pm i I mm, a reparaturne prevlake mogu biti i deblje.
Brzina galvanskog prevlacenja je dosta mala ako se ne poduzmu mjere koje poskupljuju
postupak. LoSa je strana galvanizacije i slaba mo¢ raspodjele prevlake na makro i
mikroprofilu obratka, a teSkoce se javljaju i pri odrzavanju kupelji zbog nepozeljnih kemijskih
1 elektrodnih reakcija. Usto je galvanska oprema prilicno skupa, a posebno njezin elektricni

dio [6].
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6.1.1. Cink

Cink je bio poznat u Indiji i Kini jo§ prije 1500 godina. U prirodi ga nema u
elementarnom stanju. Cink komercijalne ¢istoce je metal plavkasto-bijele boje koja potjece od
finog povrsinskog sloja karbonata, a potpuno Ccist cink je srebrne boje. Ima gustu
heksagonalnu kristalnu resetku.

Cink je neplemeniti metal sklon u nekim sredinama kemijskoj pasivnosti zbog
nastajanja netopljivih kompaktnih slojeva produkata korozije. Nisko taliste (419,5 °C) i
prili¢no loSa mehanicka svojstva koja se osim toga uz pojavu krhkosti naglo pogorsavaju
iznad 250 °C ograni¢avaju primjenu cinka kao konstrukcijskog materijala. NajraSirenija
upotreba cinka je u obliku prevlaka jer one vrlo djelotvorno Stite uglji¢ni ¢elik od korozije u
atmosferi 1 u prirodnim vodama zbog zastitnog djelovanja spomenutih produkata vlastite
korozije. Cak ako su Zn-prevlake porozne i oiteéene, one ée u elektrolitima ipak katodnom
zastitom sprecavati korozijsko razaranje ¢elika. Nadalje, sporom korozijom prevlaka lokalno
se povisuje pH-vrijednost, $to takoder djeluje zastitno na ogoljena mjesta Celi¢ne povrsine.
Cink je vrlo nepostojan u atmosferi vrlo zgadenoj kloridima (npr. u neposrednoj blizini mora
ili kemijskih tvornica). Cink je obi¢no dosta otporan na vodu te na slabo kisele, neutralne i
slabo luznate otopine jer se i u takvim sredinama Cesto kemijski pasivira. Slikom 12. dan je

prikaz ponasanja cinka u razli¢itim otopinama ovisno o pH, od pH = 0 do pH = 16.
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Slika 12. Utjecaj pH-vrijednosti na brzinu korozije cinka [5]
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U vru¢im oksidativnim plinovima cink polagano korodira zbog nastajanja povrSinskoga
zaStitnog sloja ZnO. Prosje¢na brzina prodiranja korozije u zraku na 390 °C iznosi samo oko
0,1 mm/god tako da su Zn-prevlake prakticki postojane gotovo do taliSta. Na slici 13. moze se

vidjeti da na temperaturi od 60° C dolazi do ubrzane korozije cinka.

:
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Slika 13. Utjecaj temperature na brzinu korozije cinka u vodi [5]

Cink je takoder dosta otporan na maziva i goriva u kojima ima spojeva dvovalentnog
sumpora. Cinkove prevlake debljine 25 pm $tite celik od hrdanja 10 do 30 godina u seoskoj, 8
do 16 godina u primorskoj i 4 do 6 godina u industrijskoj atmosferi. Cink korodira poprilicno
sporo ( < 0,05 mm/god) ¢ak i u morskoj vodi. Prosje¢na brzina prodiranja korozije u tlu koje
nije kiselo takoder je mala i obi¢no iznosi < 0,1 mm/god.

Gotovo u svim Kiselinama cink brzo korodira uz vodikovu depolarizaciju. Pri pH>
12,3 on korodira i u luzinama kada nastaju, takoder uz vodikovu depolarizaciju, cinkati,
Zn(OH),%, dajuéi lako topljive soli. Cink spada u skupinu amfoternih metala koji se mogu
pasivirati hidroksidnim ili oksidnim filmovima, odnosno slojevima, samo u srednjem
podruéju pH-vrijednosti jer su nastali hidroksidi, odnosno oksidi, topivi i u jako kiselim i u
jako luznatim sredinama. Korozijom takvih metala pri visokim pH-vrijednostima ne nastaju
slobodni kationi nego kompleksni anioni s hidroksid-ionima kao ligandima. Korozija
amfoternih metala odvija se najsporije uz pH-vrijednosti koje odgovaraju minimalnoj
topljivosti njihovih hidroksida ili oksida (za Zn pH ~ 10). U vecini elektrolita cink je
neplemenitiji od ugljicnog celika, pa ¢ak i od aluminija. Stoga on u vodljivim sredinama

ubrzano korodira ako je u kontaktu s drugim metalima, izuzev$i magnezij.
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U tablici 1. prikazan je redoslijed nekih konstrukcijskih materijala prema vrijednostima

stacionarnih potencijala u morskoj vodi pri sobnoj temperaturi.
Tablica 1. Redoslijed nekih konstrukcijskih materijala prema vrijednostima stacionarnih potencijala u morskoj
vodi pri sobnoj temperaturi [2]

MATERIJAL STACIONARNI POTENCIJAL E°/V

Magnezij -1,45 do -1,36
Magnezijeve legure ~-1,35
Cink -0,83 do -0,76
Aluminij s 99 % Al -0,66 do -0,53
Duraluminij ~-0,55
Kadmij -0,53 do -0,51
Uglji¢ni celik 0,48 do -0,21
Sivi lijev -0,42 do-0,18
SnPb-legura sa 60 % Sn ~-0,30
Olovo -0,31 do -0,26
Kositar -0,25 do -0,21
Austenitni CrNi-¢elik u aktivnom stanju ~-0,10
Nikl ~0,02
Mijed (mesing) sa 60 % Cu 0,05 do 0,27
Bakar 0,10 do 0,28
CuNi-legura sa 70 % Cu 0,08 do 0,32
Krom ~0,23
Broncas 88 % Cu, 10% Sni2 % Zn 0,13 do 0,36
Srebro ~ 0,30
Monel 0,14 do 0,48
Titan ~ 0,37
Austenitni CrNi-€elik u pasivnom stanju ~ 0,60
Grafit ~ 0,70
Zlato ~0,70
Platina ~ 0,80

Cink je jedinstven 1 vrlo koristan metal, posebno u ulozi tankih prevlaka. MoZe se koristiti kao
Cista prevlaka ili moze biti u kombinaciji sa ostalim materijalima u cilju sprecavanja korozije

na ¢eli¢nim povrs§inama.
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Otporan je na gotovo sve atmosferske uvjete, ali i dalje ostaje dovoljno reaktivan za katodnu
zastitu Celika gdje su cink i Zeljezo u kontaktu. Kod cinka se nestvara kontinuirani i inertni
oksidni film kao Sto se stvara kod aluminija.

Karakteristike relativne inertnosti prema atmosferskim uvjetima i dovoljna reaktivnost
pri zastiti Celika ¢ine ga jedinstvenim. Njegove prednosti su jo§ njegova laka dostupnost i
¢injenica da je jedan od najjeftinijih obojenih metala.

lako se i ostali metali mogu koristiti, kao prevlake na ¢elicima kao §to su magnezij,
aluminij i kalcij, nijedan se nije pokazao dovoljno koristan i efektivan kao cink. U SAD-u se
godiSnje iskoristi preko milijun tona cinka, a otprilike pola toga iznosa se iskoristi kao
prevlake za zastitu ¢elika. Vecina toga se koristi za glavanizaciju i elektrodepoziciju cin¢anih
prevlaka. U SAD-u se svake godine priblizno deset milijuna tona Celika zastiti nekom vrstom

cincane prevlake [1,2,7].

6.1.2. Primjena pocinéanih prevlaka

Cincane prevlake koriste se u svrhu zastite od korozije, a primjenjuju se na
mostovima, zgradama, morskim plovilima i konstrukcijama, cjevovodima, kemijsko-
obradnim opremama, elektranama, ispusnim dimnjacima, spremnicima za pohranu vode i
kotlovima [8]. Takve prevlake se obi¢no koriste za zastitu ¢eliénih povrSina od korozije. Te
prevlake su anodne za Celicne podloge i1 najvaznije je da se ponasaju kao barijere. 1z tog
razloga, anodne prevlake su Cesto pokrivene ili povrSinski obradene da bi sprijeCile razne
vrste Kkorozijskih penetracija na povrSinama cCelika. Anodne prevlake imaju negativniji
elektrodni potencijal od elektrodnog potencijala metala koji se zasti¢uje. Anodne prevlake
zastiuju temeljni metal od korozije ne samo mehanicki ve¢ i1 elektrokemijski. Pozeljno je da
se te prevlake primjenjuju putem procesa koji minimizira poroznost same prevlake. Odabir
debljine prevlake ovise o uvjetima okoliSa, a naj¢esce varira izmedu 50 1 500 pm.

Iskustva sa metalnim prevlakama za infrastrukturne primjene sezu jo§ iz 1940-ih.
Zaporni zasuni koji su bili pocincani su ostali u savrSenom stanju bez ikakvog odrzavanja
kroz nekoliko desetljeca. St. Denis Canal Lock Gates u Francuskoj, prevuc¢en 1930. godine je
izvanredan primjer. U Velikoj Britaniji ovjesi lanaca i ostale komponente na Menai Straits
mostu su bile pocincane prije 2. svjetskog rata. Tijekom rata most nije bio odrzavan. Kada su
se nakon rata radile kontrole, pocin¢ani dijelovi mosta bili su u odlicnom stanju, a samo
premazane Celicne konstrukcije su zahrdale. Na slici 14. dani su primjeri konstrukcija

zaSti¢enih cinkom.
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Menai Straits most sa pocin¢anim elementima [9] Cinkom zasti¢en toranj [10]

Slika 14. Konstrukcije zasti¢ene cinkom

Smanjena potreba za odrzavanjem mosta ponukala je Britance da primjene
rasprSivanje metalnih prevlaka na brojnim cestovnim 1 zeljezni¢kim mostovima u proteklih 40
godina. KoriStenje TS metalizacije omogucuje postizanje potpune zastite od korozije bez
potrebe odrzavanja i preko 30 godina. PedesetgodiSnja uCinkovita zastita je zabiljeZena u
ruralnim sredinama, dok je u industrijskim, urbanim i obalnim sredinama njihov vijek nesto
vise od dvadeset godina. Zivotni vijek prevlake od cinka, debljine 255 pum, iznosi oko 25
godina koji bi se mogao produziti za 15-tak godina kada bi na tu prevlaku nanjeli vinilni
zavr$ni premaz. Cijena toplinski rasprSenog cinka 1998. u SAD-u iznosila je 10$ po

kvadratnom metru ili 0.40$ po kvadratnom metru za razdoblje od 25 godina [8].

6.1.3. Zastita pocin¢anim prevlakama

Cincane prevlake zasti¢uju na dva nacina: da se ponasaju kao barijere te kao galvanska
zaStita Celicnih povrSina, bez obzira koji se tip cinanih prevlaka koristi. Ta prevlaka $§titi od
korozije od vecine atmosferskih utjecaja tako da se ponasa kao kontinuirana i dugotrajna
barijera izmedu celika 1 atmosfere. Cink ima manju brzinu korodiranja od celika, tako da ¢e u
svim osim jako zagadenim (kiselim i luznatim) atmosferama, prevlake od cinka osigurati

zastitu od hrde na duzi vremenski period [11].
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Tablica 2. daje priblizan vijek trajanja pocin¢anih proizvoda u atmosferi za razlicite
debljine. To su samo procjene, ali one ukazuju na to da kada se primjeni trajni film, cink daje
korozijsku zastitu proporcionalno sa debljinom prevlake. Znaci, Sto je veca debljina (do neke

optimalne tocke), bit ¢e duze vrijeme zastite temeljnog sloja.

Tablica 2. Vijek trajanja pocin¢anih proizvoda u atmosferi [11]

©

= % .3 23 & _ 9%
= e Z oQ 3 &2 5 38 o =
< v X = 5 = a > D =
=z = >H n D >H )H N x )H
= <0 gav =0 = o g o
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i S ~° 59 W S °

=5 [~N ) -7 o - A
0.0036 50 40 35 30 25 15
0.0023 35 30 25 20 17 9
0.0018 25 20 15 12 10 7
0.0011 10 8 7 5 4 3
0.00066 7 6 5 4 3 2
0.00044 5 4 3 3 2 1

Postoji nekoliko metoda nanosenja cinka na ¢eli¢ne povrsine (tablica 3.). Svaki od tih procesa

ima svoje jedinstvene karakteristike.
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Tablica 3. Metode nanoéenja cinka [11]
I s
Vrude uranjanje
e vruce uranjanje poslije obrade
e Kkontinuirano linijsko
Elektrokemijsko nanosenje
Kemijsko nanosenje cinka

Serardiranje

II
Nastrcavanje
Premazi
e organski
e anorganski

6.1.4. Postupci nanoSenja cinka

6.1.4.1. Vruée uranjanje

Vruce uranjanje je glavni proces nanosenja cinka na celik. Dva francuska inzenjera su
to prvi predlozili otprilike u isto vrijeme (1840). Od tada je u porastu. Vruce uranjanje je
proces u kojem se prvo ocisti povrSina celika od svih necistoca i okujina 1 zatim se uranja u
rastaljeni cink. Rastaljeni cink brzo vlaZzi oc¢iS¢eni Celik 1 spaja se sa njime tvoreci ¢vrstu vezu
izmedu cinka 1 povrSine Celika. Jedna od najvecih prednosti ovog postupka je taj da kad je
objekt uronjen, izvucen, 1 ohladen, proces je gotov i s galvaniziranim predmetom se moze
rukovati bez straha od oStec¢enja. Prevlake dobivene vru¢im uranjanjem su hrapave i
omogucuju neprobojnu i dugotrajnu barijeru protiv ve¢ine atmosferskih korozijskih procesa

[11].
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6.1.4.1.1. Vruée uranjanje poslije obrade

Vruée uranjanje je proces, sa kojim ¢e inzenjer koji se bavi korozijom, imati najvise
kontakta. To je jedna od prvih metoda koja se koristila za prevla¢enje cinkom. Vrlo je
ucinkovita 1 kontinuirano se koristi ve¢ godinama sa malim poboljsanjima. Taj proces ima
vrlo Sirok raspon primjene od najsitnijih dijelova kao §to su vijci i matice pa sve do velikih
kao $to su spremnici, kontejneri, Sine...

Na slici 15. dan je presjek mikrostrukture pocin¢ane ¢eli¢ne povrsine. 1z slike se moze
vidjeti da se prevlaka cinka sastoji od v, 6, i n-faza. y- gama faza sadrzi 75% Zn i 25% Fe, o-
delta faza sadrzi 90% Zn i 10% Fe, (- zeta faza sadrzi 94% Zn i 6% Fe dok n- eta faza sadrzi
100% Zn. Ne postoji linija koja razgrani¢ava Zeljezo od cinka, nego stupnjeviti prijelaz od

¢istog zeljeza do Cistog cinka 1 to osigurava ¢vrstu vezu izmedu ta dva materijala.

Slika 15. Presjek cinkove prevlake izvedene postupkom vruéeg pocinéavanja [12]

Tvrdoce pojedinih faza pocin€ane prevlake prikazane su na slici 16.

tvrdoéa u HV
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D

Slika 16. Tvrdoca cinkove prevlake po slojevima [12]
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Struktura prevlake od cinka i njegova debljina ovisi o sastavu i fizikalnim uvjetima u
kojima je Celik bio obraden bas kao i temperatura te vrijeme obrade u kupki. Teze prevlake
teze da se taloze na hrapavu povrSinu ili na grubozrnate ¢elike. Ukupna debljina legirnog sloja
ima tendenciju da bude nesto veéa na rubovima. Debljina prevlake se moze kontrolirati tako
da se kontrolira vrijeme uranjanja i brzina vadenja. Kada se zahtjeva tanka prevlaka, cink se
mehani¢ki makne sa povrSine. Mali dijelovi i1 dijelovi sa navojem su Cesto centrifugirani
nakon §to su bili vru¢e umoceni u cilja da bi se uklonio viSak cinka.

Jedan od nedostataka galvanizacije vru¢im uranjanjem je mogucnost deformacije
strukture tijekom zagrijavanja u kupci.

Ovaj postupak se koristi u slu¢ajevima kada je nuzno posti¢i deblju prevlaku, jer galvanizacija
u tom slucaju nije ekonomicna [7]. Takve poteSkoce se mogu izbje¢i sa odgovaraju¢im
galvanskim tehnikama. Sve u svemu, ovo je vrlo koristan proces, posebice za komplicirane i
razmjerno lagane predmete. U tablici 4. su dane uobiCajene temperature pocinéavanja

postupkom vruéeg uranjanja.

Tablica 4. Uobicajene temperature za vruée uranjanje [7]

VRSTA TEMPERATURA TEMPERATURNI | UOBICAJENA
PREVLAKE TALJENJA, °C INTERVAL TEMPERATURA
OBRADE, °C OBRADE, °C
Cink 420 440 — 460 450

6.1.4.1.2. Kontinuirano linijsko uranjanje

Kontinuirano linijsko galvaniziranje je proces galvaniziranog vrué¢eg uranjanja koje je
razvijeno 1930. godine, gdje zavojnice od ¢elika mogu biti neprekidno vruce uronjene.
Vrlo male koli¢ine aluminija su dodane u cin¢anu kupku §to omogucava dobru adheziju i
dovoljnu duktilnost da je moguce duboko vucenje i savijanje bez znacajnijeg oStecenja same
prevlake. Vecina vruce uronjenih ¢elika koji se koriste u izradi metalnih gradevina su izradeni
metodom neprekinutih traka. PribliZzno 6,5 milijuna tona celika se godiSnje prevuce ovim
procesom koji se karakterizira kao najbolja upotreba cinka u vidu zastite od korozije.
Prevlake od cinka dobivene ovim procesom se razlikuju od prevlaka dobivenih vrué¢im

uranjanjem u tome $to se u ovom procesu ostvaruje legiranje izmedu celika i cinka.
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Slika 17. prikazuje mikrografski prikaz kontinuiranih trakastih linija dobivenih

galvaniziranjem, gdje se jasno vide granice imedu dva metala.

-

Slika 17. Mikrografski prikaz kontinuiranih trakastih linija [11]

6.1.4.2. Elektrokemijsko nanoSenje cinka

Elektrokemijsko nanoSenje cinka je bitno hladniji proces usporedujuc¢i sa toplinom
koja se javlja kod vru¢eg uranjanja. Veéina ovih procesa su neprekidna i primjenjuju se na
limove, zZice, te elektri¢ne kablove i slicne objekte. Dobiva se tanki sloj ¢istog cinka koji ima
odli¢na prijanjajuca svojstva. Prevlaka je glatka, bez sjajnih karakteristika 1 moze biti brzo
pripremljena za bojanje. Prevlake na limu obi¢no imaju tezinu od otprilike 19 do 62 grama po
kvadratnom metru. Elektrodepozicijski €elik nudi proces primjene cincanih prevlaka na
dijelove koji nemogu biti vruce uranjani. To je posebno korisno kod onih dijelova koji mogu
biti oSteceni pri poviSenim temperaturama.

Elektrogalvanizirani ¢elik moze biti brzo i1 jednostavno pripremljen za nanoSenje
organskih premaza. Mnogi organski premazi imaju dobra adhezijska svojstva sa cinanom
povrSinom i u kombinaciji sa cinéanom podlogom produljuju zivotni vijek prevlaka.

Na vanjskim povrSinama, elektrogalvanizirani proizvodi su naj¢eS¢e obojeni da

povecaju korozijsku otpornost i zastite tanku cinanu prevlaku.
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6.1.4.3. Kemijsko nanoSenje cinka

Kemijsko nanoSenje cinka je postupak slican elektrokemijskom nanosSenju, iako nije
kontinuiran i1 pimjenjuje se kao Sarzni postupak. U njemu se debljina cinka moze kontrolirati
tako da se vodi rac¢una koliko je dugo predmet uronjen u kupci. Ovo je vrlo efektivna metoda
primjene cinka na male predmete. NajceS¢e se koristi za predmete manjih dimenzija koji se
prevréu u bubnju koji se nalazi u kupci.

Kemijski cinane prevlake su tamno sive boje. Prevlaka je od Cdistog cinka i

homogenog je sastava [11].

6.1.4.4. Serardiranje

Serardiranje je proces koji se koristi za relativno male dijelove. Primjenjuje se kada se
cin¢ane prevlake nanose na ociS¢eni Celik tako da dijelovi rotiraju u zatvorenom bubnju u
prisutnosti cinkove praSine na temperaturi od 370 do 430 °C. Cijevi, matice, svornjaci i ostali
mali odljevci su obradeni na ovaj nacin. Ovaj se postupak najces¢e koristio u pocetku

dvadesetog stoljeca. Danas se joS rijetko koristi u SAD-u [11].

6.1.4.5. RasprSivanje cinka

Rasprsivanje cinka je postupak gdje je cink rastaljen u pistolju 1 pomocu stlacenog
zraka rasprien na povrinu &elika. Celik je najée$c¢e izpjeskaren. Cink bi se trebao nanijeti §to
prije nakon Sto je povrSina bila pripremljena da bi se izbjegla oksidacija Celika i osigurao se
efektivan metal-metal spoj. Spoj moze biti naruSen ili zbog oksidacije ili zbog temperature

Celika u vrijeme kada je cink nanesen na njega. Na slici 18. prikazan je posupak metalizacije.
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Slika 18. Metalizacija - jedan od postupaka primjene cincanih previaka [11]

Rasprsivanje cinka se moze izvrSiti na dva nacina. Prvi je proces u kojem se cink u
obliku zice ubacuje u plamen. Struje stlatenog zraka rasprsuje rastaljeni metal i odvodi ga iz
mlaznice. Cin¢ana zica se dodaje neprekidno u pistolj sve dok piStolj radi. Drugi postupak
ukljucuje koriStenje cinkovog praha. Usitnjeni cink je transportiran do piStolja pomocu plina 1
zagrijan pomoc¢u plamena koji okruzuje mlaznicu. Komprimirani zrak daje pokretacku silu
pari rastaljenog cinka pri udaru u metal. Sprejani cink ovog tipa moze se primijeniti na
konstrukcije bilo koje veli¢ine i oblika. Prevlaka ovisi o operateru koji ju nanosi i o
odgovarajucoj vjestini da bi se dobio gladak i1 ravan film na povrS$ini. Sprejanje cinka je teSko
ostvarivo, ako ne i nemoguce u Supljinama, uglovima i sli¢nim podru¢jima. Zbog poroznosti
rastaljenog metala, sprejani cink se najcesce koristi kao baza za pokrivne organske povrsinske

premaze. Na slici 19. dan je prikaz mikrostrukture prevlake cinka dobivene metalizacijom.

Slika 19. Prevlaka cinka dobivena metalizacijom [12]
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Jedan od starijih primjera primjene, ali koji se i danas upotrebljava, je koriStenje
cinkovih prevlaka za elektricne elemente. Stotine tisuca odaSiljackih tornjeva su zasti¢eni
vru¢im uranjanjem galvaniziranog cinka. Slika 20. prikazuje prosjecan vijek trajanja zastite

cinkovim prevlakama na tornjevima i trafostanicama.
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Slika 20. Prosje¢an vijek odrzavanja [11]

Celi¢ni okviri u elektriénim trafostanicama su tipi¢an primjer kompleksnih
konstrukcija na kojima cinkove prevlake pruzaju odlicnu zastitu od korozije. Takve
konstrukcije nemogu biti dovoljno dobro zasticene samo organskim prevlakama zbog toga Sto
imaju stotine rubova, uglova, zavara, zakovica itd. Samo prevlake sa svojstvima cinka mogu

pruziti adekvatnu zastitu. Sazetak tih svojstava se nalazi u tablici 5.
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Tablica 5. Postupci pocin¢avanja i znacajke Zn-prevlaka [7]

NAZIV POSTUPKA | NACIN ZNACAJKE ZNACAJKE
PREVLACENJA POSTUPKA PREVLAKE

Vruée pocincavanje

(vrucéa galvanizacija)

Galvansko

pocin¢avanje

Difuzijsko
pocin¢avanje

(Serardiziranje)

Vruée prskanje ili
nastrcavanje

(rasprSivanje)

Mehanicko platiranje

prahom

Pocincavanje
fizikalnim

naparivanjem (PVD

postupak)

Uranjanje u talinu
rastaljenog cinka

Katodna redukcija iona
pri elekrolizi otopina
Zn-spojeva

Ugrijavanje predmeta u
Zn-prahu u retorti koja
rotira

Prskanje Zn-taline
pistoljem grijanjem
plinom ili elektri¢nim

lukom

Obrada u smjesi Zn-
praha, staklenih kuglica
i vodene otopine u
posudi koja rotira
Skruéivanje Zn-para na
hladnom predmetu
dobivenih grijanjem

cinka u vakuumu

Vrlo brzo prevlacenje,
prikladno za
kontinuirani rad, slabo
iskoristenje taline, nije
moguce nanositi tanke
previake

Sporo nanosSenje i

skupa oprema

Vrlo sporo nanosenje,
prikladno za male
predmete

Prikladno za velike
predmete i objekte na
terenu, moguce je
prevlacenje i nemetala,
veliki gubici pri obradi
dugih predmeta
Prikladno za obradu
malih predmeta, visoko

iskoristenje Zn-praha

Skupa oprema,
prikladno za male
predmete, moguce je
prevlacenje nemetala,

sporo nanosenje

Neravnomjerna
debljina, ¢vrsto
prijanjanje zbog
medusloja legure s

podlogom

Porastom vremena
raste debljina prevlake,
ali je neravnomjerna na
profiliranim
predmetima

Prevlaka izvrsno
prijanja (legura Zn s
prevlakom), laka
regulacija debljine koja
je ravnomjerna
Supljikavost i
hrapavost, mogu se
dobiti debele prevlake,
a gruba je regulacija
debljine viSeslojnim
nanoSenjem

Moguca je fina
regulacija debljine i
vrlo ravnomjerna
debljina prevlake
Prevlake su tanke (do
lum) i imaju visoku

glatkocu
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6.2. Nemetalne previake

6.2.1. NanoSenje nemetalnih anorganskih prevlaka

Nemetalne anorganske prevlake nanose se fizikalnim ili kemijskim postupcima.
Fizikalno se takve prevlake obi¢no nanose izvana, tj. bez sudjelovanja podloge. Kemijski se
prevlake najceSc¢e oblikuju procesom u kojem sudjeluje povrSina podloge.

Mozda najvazniji fizikalni postupak je emajliranje, tj. prevlacenje alkalijskim
borosilikatnim staklom koje se natali na metalnu podlogu. Emajliraju se prije svega
niskouglji¢ni Celici, sivi lijev 1 aluminij, a za ukrasne svrhe obojeni metali.

Emajl se proizvodi kao granulat iz praskaste smjese koja tvori staklo taljenjem na
1000-1500 °C i rasprskava u zrnca pri lijevanju u vodu [6]. Glavne su sirovine kremeni
pijesak, boraks, glinenac, soda, potasa i drugi karbonati koji toplinskim raspadom daju okside
alkalijskih i zemnoalkalijskih metala. Pomoc¢ne su sirovine oksidansi, dodaci za prijanjanje,
zamucivaci 1 neki dodaci za bojenje. Oksidansi daju pri taljenju kisik, Sto osigurava potpuno
izgaranje organskih oneciS¢enja u CO; 1 vodenu paru Cime se sprecava sniZzenje kakvoce
prevlake pojavom crnih tockica 1 mjehuri¢a od cade i plinova koji bi nastali nepotpunim
izgaranjem pri pecenju emajla. Dodaci za prijanjanje bitno povecavaju adheziju prevlake,
posebno na celicnim povrSinama. Zamuc¢ivac¢ima se prikriva povrSina neplemenitih metala, na
kojoj ispod emajla redovito ima mrlja zbog neravnomjerne oksidacije, pa bi prozirnost
onemogucila dekorativni u¢inak emajliranja. Metali za emajliranje se obi¢no pripremaju na
uobiCajen nacin. Emajlna kasa se nanosi na metal uranjanjem, prelijevanjem ili prskanjem.
Poslije uranjanja ili prelijevanja kasa se okretanjem obradaka ravnomjerno razlijeva, a visak
se uklanja ocjedivanjem i otresivanjem. Prskanje se obavlja piStoljem pomocu stalacenog
zraka. Pri uranjanju se mogu dobiti ravnomjerniji slojevi s manje vode ako se primjeni
elektroforeza uz ~100 kV. Nanesenu suspenziju treba osusiti da ne dode do mjehurenja 1
ljustenja prevlake isparivanjem vode, te se nakon susenja vrsi pecenje emajla u komornim ili
tunelskim peé¢ima. Zatim se vr$i pudranje pri kojem se puder tali dok je podloga dovoljno
vruca, a kad se ohladi, stavi se opet u komornu pe¢ i uzari. Postupak se ponavlja 1-3 puta.
Emajl se pece na 3-10 min izmedu 480 i 1100 °C. Debljina emajlnih prevlaka na celiku se
kre¢e izmedu 0,1 1 0,8 mm. Deblji slojevi bolje Stite od korozije, ali su ¢esto manje otporni na

visoke temperature.
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Emajl ima malu vla¢nu, ali veliku tla¢nu ¢vrstocu, solidan je elektricni izolator, vatrostalan,
ali 1 krhak. Emajliranjem se dobivaju lijepe i glatke prevlake koje u razli¢itim okolnostima
Stite metal. Glatko¢a omogucuje lako CiS¢enje i povecaav otpornost na troSenje trenjem, ali
postupak je investicijski i izvedbeno prilicno skup.

Mnoge se nemetalne anorganske tvari i njihove smjese s metalima mogu nanijeti na
metalne i nemetalne podloge vru¢im prskanjem u rastaljenom stanju, tj. postupkom koji je
analogan Sopiranju. Najce$¢e se nanose oksidi, boridi, silicidi, karbidi i nitridi, te njihove
medusobne smjese. Posebno valja spomenuti premazna sredstva anorganskog karaktera na
bazi vodenog stakla koja s vlagom i CO; iz zraka tvore premaze od koloidnog SiO, pri
izlaganju zraku.

Konverzijske se prevlake dijele na oksidne, fosfatne, kromatne i ostale, a tvore se na
podlogama od metala ili metalnih previaka.

Oksidi se nanose kemijskim ili elektrolitickim postupcima, 1 to najéeS¢e na ugljicni
celik 1 na aluminij. Elektroliticka se oksidacija naziva i1 anodizacija jer se sloj oblikuje pri
spajanju obratka s pozitivnim polom izvora struje. Tvorba vidljivih oksidnih ili hidroksidnih
slojeva na nelegiranim Zeljeznim materijalima naziva se bruniranjem. Bruniranje daje tanke,
krhke i porozne prevlake Fe-oksida i hidrantnih oksida. One imaju estetski u¢inak, ali slabo
Stite od korozije, osobito ako nisu impregnirane uljem, voskom 1 sl.

Eloksiranje je skup postupak, ali omogucuje mnogo Siru primjenu aluminija i Al-
legura zbog zaStitnog i dekorativnog ucinka. Slojevi oksida su tvrdi 1 otporni na trosenje
trenjem, ali su krhki pa pucaju okomito na podlogu pri savijanju. Pritom se, doduse, sloj ne
ljusti, ali pukotine mogu napredovati i kroz metal. Prevlake elektri¢ki izoliraju uz probojni
napon od 500 V i viSe. Eloksirani se aluminij vrlo Cesto primjenjuje u arhitekturi, finoj
mehanici, optici i elektronici, za ukrasne dijelove na vozilima itd.

Fosfatiranje je proces obrade metala u otopinama fosfata i fosforne kiseline radi
povecanja otpornosti prema atmosferskoj koroziji ili predobrade za bojanje i lakiranje. Ono
moze biti kemijsko ili elektrokemijsko. Elektrokemijsko zbog velikih investicijskih troskova
nema vecu primjenu, a same prevlake nisu neke iznimne kvalitete. Kemijski postupci
fosfatiranja se provode ili potapanjem u otopini ili raspr§ivanjem. Mogu biti vruéi i hladni.
Vruce fosfatiranje se provodi na temperaturi od oko 100 °C i traje 30-60 minuta [6].
Dodavanjem oksidansa se moze smanjiti 1 temperatura i vrijeme samog postupka. Najveci
nedostatak vruceg fosfatiranja je velika potroS$nja energije 1 slozeno odrZzavanje kupelji zbog

cestog nadoknadivanja isparene vode.
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Hladno fosfatiranje se provodi pri sobnoj temperaturi i ono omogucuje zastitu predmeta
pomoc¢u mlaznice. Prednost hladnog fosfatiranja pred vru¢im je $to se moze primjenjivati za
fosfatiranje velikih povrsina. Fosfatne su prevlake, osobito deblje, kristali¢ne i hrapave, krhke
i bez sjaja. Fosfatni slojevi su izrazito porozni i zbog toga ne pruzaju potpunu zastitu od

korozije, ali su zato odli¢na podloga za nanoSenje organskih prevlaka [6].

6.2.2. Organske prevlake

ZaStita metalnih povrSina organskim prevlakama je jedan od najrasprostranjenijih
postupaka u tehnici. Cak 75% ukupnih metalnih povriina zastiéeno je organskim prevliakama.

Neke povrsine jedino mogu koristiti takav tip zaStite.

Boje i lakovi

Boje 1 lakovi su organska tekuca zaStitna sredstva koja nakon suSenja stvaraju na
povrsini predmeta kompaktni zastitni sloj i izolira povr§inu metala od vanjske sredine i tako je
Stiti od korozije.

Boje sadrze veziva i pigmente uz eventualni dodatak otapala. One daju relativno meke
1 ne bas glatke zastitne slojeve. Lakovi su pigmentirane ili nepigmentirane otopine veziva u
organskim otapalima koje daju dosta tvrde i glatke zastitne slojeve. Pigmentirani lakovi se
nazivaju lak-bojama.

Temeljni sastoci organskih premaza su :

e veziva
e pigmenti i punila
e otapala

e aditivi
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Veziva

To su organske tvari u tekucem ili praskastom stanju koje povezuju sve komponente
premaznog sredstva, a nakon nanos$enja stvaraju tvrdi zastitni sloj.
One nose najve¢i dio odgovornosti za mehanicka i kemijska svojstva premaza. Dijelimo ih

prema porijeklu na prirodna i umjetna, no ¢es¢a je podjela prema nacinu suSenja (slika 21.).

PODJELA VEZIVA PREMA
NACINU SUSENJA
FIZIKALNO KEMIJSKO
SUSENJE SUSENJE
OKSIDACIJOM ]
POLIADICIJOM ]
 POLIKONDENZACIJOM ]

Slika 21. Podjela veziva [13]

Do prvog svjetskog rata upotrebljavala su se isklju¢ivo razlicita prirodna ulja, ali zbog
predugog vremena susenja su se pocele primjenjivati sinteticke smole.

U odredenom premaznom sredstvu cCesto se kombiniraju razliita veziva, kako bi se
postigla Zeljena svojstva premaza. Vazna su veziva na osnovi susivih masnih ulja, poliplasta,
derivata celuloze, prirodnih smola, prirodnog ili sintetickog kaucuka i bituminoznih tvari.

SuSiva ulja su esteri glicerola 1 masnih (karboksilnih) kiselina, medu kojima
prevladavaju one s dvostrukim vezama izmedu atoma ugljika. Takva se ulja dobiju iz
sjemenki lana i nekih vrsta tropskog drveca, a suse se, odnosno otvrdnjavaju, oksidativnom
polimerizacijom djelovanjem Kisika iz zraka. Uljni su premazi primjenjivi za metale i drvo,
zilavi su 1 postojani u atmosferi, €ak i1 uz nagle promjene temperature i vlaznosti, ali su meki,
neotporni na visoke temperature i nepostojani u mnogim kapljevinama (luZznatim i organskim

otapalima) pri trajnom uranjanju.
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NajraSirenija poliplasticna veziva su alkidne smole, poliesteri viSevalentnih alkohola
(npr. glicerola) i dvovalentnih karbonskih kiselina. Cisti alkidni nali¢i nisu susivi na zraku, pa
ih nakon isparavanja treba pe¢i pri 120-200 °C radi kemijskog otvrdnjavanja.

Alkidi se vrlo Cesto modificiraju drugim vezivima, kao $to su polususiva i nesuSiva ulja,
poliuretani, epoksidne smole itd. Cisti alkidi daju tvrde i glatke prevlake, otporne do 120 °C i
postojane u atmosferi i slatkoj vodi.
Dodavanje masnih ulja prevlaka postaje meksa i zilavija, tj. otpornija na udarce i savijanja.
Modificiranje epoksidnim smolama, poliuretanima 1 akrilatima povecava postojanost u slabo
kiselim 1 slabo luznatim otopinama.

Epoksidne smole su polieteri viSevalentnih alkohola i fenola koji sadrZe etilenoksidne
(epoksidne ili oksiranske) prstene i slobodne OH-skupine, $to omoguéuje njihovo kataliticko
ili termicko otvrdnjavanje daljnjim povecanjem i umreZavanjem makromolekula, pri ¢emu
sudjeluju drugi fenoli, amini, poliamidi i poliuretani.

Na osnovi epoksidnih smola proizvode se:

e jednokomponentna premazna sredstva koja se peku (s Cistim epoksidnim ili s
epoksidno-fenolnim vezivima), a neka od njih su vodorazrjediva,

e dvokomponentna premazna sredstva koja otvrdnjavaju kataliticki ili pe¢enjem (npr. s
epoksidnim ili poliamidnim smolama s otapalom ili bez njega, s eposidnim smolama i
aminima itd.).

Treba naglasiti epoksidno-esterska i epoksidno-katranska premazna sredstva. Epoksidni esteri
nastaju iz smjesa epoksidnih smola i masnih kiselina koje naj¢esce potjecu iz susivih ulja, dok
se u epoksidno-katranskim premazima primjenjuje smjesa epoksida i katranske smole koja
zaostaje pri destilaciji katrana iz kamenog ugljena, a vrlo je jeftina.

Epoksidni i epoksidno-esterski premazi podnose do 120 °C, a postojani su u atmosferi i vodi,
u kiselim i luZnatim vodenim otopinama, u tlu i u organskim otapalima [6]. Epoksidni
premazi vrlo dobro prianjaju na sve podloge, ¢vrsti su i glatki.

Poliuretani (PUR) su smole koje nastaju u reakcijama izmedu organskih spojeva s
izocijanatnim radikalima 1 viSevalentnih fenola, alkohola i1 drugih organskih spojeva.
Premazna sredstva na osnovi poliuretana mogu biti jedno ili dvokomponentna. U ovisnosti o
sastavu svojstava poliuretanskih prevlaka znatno variraju, pa mogu biti meke i rastezljive,
nesto tvrde 1 taljive pri grijanju, odnosno tvrde i netaljive nakon katalitickog ili toplinskog
otvrdnjavanja. Prevlake su postojane u atmosferi 1 vodi, u kiselim 1 luZnatim vodenim

otopinama i u organskim otapalima. Poliuretani se nanose na metalne i nemetalne podloge.
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Vinilne smole su termoplasti¢ni polimeri na osnovi monomera od supstituiranog
etilena, tj. ugljikovodika s dva C-atoma spojena s dvostrukom vezom. Takvi su, prije svega,
vinilklorid i vinilacetat iz kojih se dobiju polimeri ili kopolimeri. Susenje premaznih sredstava
na osnovi ¢istih vinilnih veziva vrsi se isparavanjem otapala.

Mnoga se vinilna veziva primjenjuju u disperznim premaznim sredstvima, u kojima nisu
otopljena nego samo rasprsena u vodi, organskim otapalima ili omeksiva¢ima. Vinilni se
premazi nanose na metale i nemetale.

Akrilatna veziva mogu biti termoplasticna ili duromerna koja otvrdnjavaju
umrezavanjem makromolekula. Premazna sredstva na osnovi termoplasticnih akrilata
otvrdnjavaju isparavanjem otapala u slojeve dobrih mehanickih svojstava koji ne tamne na
zraku ni pod utjecajem ultraljubicastih zraka, ali nisu otporni iznad 70 °C, ali su postojani u
vodi i u razrijedenim kiselinama i luzinama [6]. Duromerna akrilatna veziva ¢ine kopolimeri
razli¢itih akrilata, kopolimeri akrilata s drugim vezivima te akrilati modificirani dodatkom
drugih veziva. Duromerni slojevi su tvrdi od termoplasti¢nih, ali su neSto manje postojani u
kiselim 1 luZnatim otopinama.

Kemijski je izvanredno postojano vezivo politetrafluoretilen (PTFE) koje je netopivo u
organskim otapalima, pa se koristi u disperznim premaznim sredstvima. Prevlaka nastaje
staljivanjem poslije isparavanja dispergirajuce kapljevine. PTFE je termopolastican 1 izdrzljiv
¢ak do 290 °C, nezapaljiv i na njega se ne lijepe druge tvari, ali je mekan i neotporan na
mehanicko trosenje. Postojan je Cak u kiselinama i luzinama.

Vrlo su vazna gumena, tj. elastomerna veziva na osnovi vulkaniziranog (umrezenog)
kaucuka bilo prirodnog, bilo sintetiCkog. Prirodni se kaucuk proizvodi iz lateksa, mlijecne
emulzije koju izlucuju kaucukovac i druge kaucukonosne biljke. Prirodni kaucuk (sirova
guma) grijanjem 1 katalizom daje ciklokaucuk, a kloriranjem klorkaucuk koji je pogodan za
pripremu premaznih sredstava. Vulkanizacijom kauc¢ukovih premaza nastaju gumeni slojevi
koji se odlikuju primjenjivoséu u Sirem temperaturnom rasponu, tj. manjom krhkos¢éu pri
hladenju 1 ljepljivoséu pri grijanju, veCom postojanoSéu u otapalima i1 povrativom
rastezljivos¢u. Takvi premazi sluzZe za zaStitu metala i nemetala.

Bituminozne tvari potjecu iz nafte ili iz ugljenog katrana. Naftnim su bitumenima
srodni 1 oni iz bitumenskih jezera ili bituminoznih Skriljaca. Sve su te tvari crne ili

tamnosmede, pa nije moguca njihova primjena za premaze svijetlijih nijansi.
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Bituminozni se premazi suse isparavanjem otapala, ¢vrsto prijanjaju na metale i gradevinske
materijale, postojani su u vodi i tlu te u slabo kiselim i slabo luZnatim otopinama, ali su
otporni samo izmedu -10 1 40 °C. Pri nizim temperaturama su krhki, a pri vi§im meki i
ljepljivi. Temperaturni raspon primjenjivosti se moze prosiriti npr. prethodnim propuhivanjem
rastaljenog bitumena zrakom, modificiranjem epoksidnim i poliuretanskim smolama itd. [6,
13].

Pigmenti

Pigmenti mogu biti dekorativni, antikorozijski i dekorativno-antikorozijski.
Dekorativni je u€inak vaZzan samo za pokrivne premaze, a antikorozijski 1 za temeljne 1 za
pokrivne kao i za medupremaze. Pigmenti su definirani kao netopive organske ili anorganske
tvari koje selektivno apsorbiraju i reflektiraju svjetlost, a posljedica toga je odredeno
obojenje, koje daju premazima. Uloga pigmenata je da premaze ¢ine neprozirnim, da
poboljsaju mehanicka 1 zastitna svojstva premaza, te njithovu kemijsku 1 termicku postojanost.
Zastitno djelovanje moze biti:

e pasivirajuce,
¢ inhibitorsko,
e neutralizirajuce,

¢ djelovanje katodnom zaStitom.

Pasiviraju¢e djelovanje na metal imaju pigmenti oksidiraju¢ih svojstava koji na
metalnoj povrs$ini stvaraju pasivni oksidni sloj.

Inhibitorsko djelovanje se temelji na reakciji izmedu pigmenta i veziva ili izmedu
pigmenta i okoline pri ¢emu nastaje inhibitor korozije.

Neutralizirajue djelovanje se temelji na luZnatim svojstvima pigmenta koji
neutralizira kiselinu iz okoline.

Katodnu zaStitu omogucéuju samo metalni pigmenti Ciji je elektrodni potencijal
negativniji od potencijala metala koji se Stiti.

Jeftini pigmenti se nazivaju punilima. Takoder, te su praskaste tvari anorganskog

podrijetla koje smanjuju poroznost, ali i cijenu finalnom proizvodu.

43



Goran Tumara Diplomski rad

Koriste se za postizanje boljih optickih i mehanic¢kih svojstava kao §to su sjaj, Cvrstoca
prijanjanja, otpornost na troSenje i sl. Najpoznatija punila su barit, kreda i silikati [5, 6, 13].

Shematski prikaz podjele pigmenata dan je slikom 22.

Pigmenti
N
Anorganski Cada Metalik Perl Organski

Bijeli Obojeni

Slika 22. Podjela pigmenata [6]

Otapala

Otapala 1ili razrjedivaci su organski spojevi u kojima se otapa vezivo, ali pritom ne
dolazi do kemijskih promjena. Upotrebljavaju se za postizanje odredene viskoznosti zastitnih
sredstava, tako da se mogu jednostavno nanjeti na metalnu povrsinu.

Djelimo ih u tri skupine:

1. ugljikovodici
o alifatski ugljikovodici
e aromatski ugljikovodici
e trepeni

2. derivati ugljikovodika s kisikom
e alokoholi
e esteri
e Ketoni
e glikoli

3. klorirani ugljikovodici

Koriste se u bojama i lakovima. Nakon nanoSenja premaznog sredstva na podlogu, otapala

isparuju, a naneseni sloj se na podlozi skrucuje stvarajuci ¢vrstu prevlaku.
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Mozemo primjenjivati i specijalne dodatke koji imaju funkciju da poveéaju stabilnost prema

utjecaju kisika iz zraka i elasti¢nost, ubrzaju susenje te da uspore starenje premaza.

Prije nego se odluci koristiti neko otapalo potrebno je obratiti pozornost na slijedece
¢imbenike [6, 13]:

e hlapivost,

o vreliste ili destilacijski interval,

e sposobnost otapanja,

e cCijena,

e tocka plamista,

e otrovnost.

Aditivi

Aditivi su dodaci premazima koji unato¢ svom neznatnom udjelu imaju veliki utjecaj
na svojstva samog premaza. Dodajemo ih da bi smanjili ili u potpunosti sprijecili neke
odredene nedostatke u premazima kao S$to su npr. sedimentacija i pjena ili da se dobiju neka
specificna svojstva kao Sto je klizavost. S obzirom na obveznu kakvocu i zahtjeve u vidu
zastite okoliSa u proizvodnji 1 primjeni premaza u svim su premazima aditivi nezaobilazne
komponente. Neko¢ su se koristili samo za korekciju pojedinih Sarzi boja kod kojih se nisu
mogli posti¢i odredeni zahtjevi. Danas se oni uzimaju u obzir ve¢ kod kreiranja novih
receptura i pripadaju osnovnim konstituentima premaza. PooStrenje zakonskih regulativa
zahtjeva nove aditive.

Prema nedostatku na kojeg djeluju dijelimo ih na slijedece skupine [6, 13]:
e Kkorozijski inhibitori,
e okvasivaci i disperzanti,
e svjetlosni stabilizatoti,
e reoloski aditivi,
e konzervansi,
e antipjenici,
e susila i katalizatori,

e aditivi za poboljSanje izgleda povrSine.
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6.3. Prionjivost prevlaka

Prionjivost je medupovrSinski fenomen koji se pojavljuje kada se dvije povrSine
priblize jedna drugoj kako bi stvorile povezanost pomocu fizi¢kih i kemijskih sila. Pravilna
prionjivost antikorozivnog premaza na povrSini je nuzna zbog antikorozivnih svojstava
premaza. LoSa prionjivost ¢e rezultirati propadanjem premaza te ¢e metal biti izlozen
agresivnom okoliSu $to ¢e rezultirati korozijom. U proucavanju prionjivosti ¢esto se koriste
teorije medu-povrSinske kemije kao Sto je teorija vlaZzenja pocevsi s Young-ovom
jednadzbom.

U specificnom sluc¢aju gdje je organski premaz nanesen na metalnu podlogu u literaturi se
pojavljuju dvije vrste prionjivosti:

e Mehanicka adhezija (ili velika povrSina sa mnogo toCaka interakcije) gdje premaz
ispunjava povrSinske rupice i formira mehani¢ko usidrenje u podlozi. Ova vrsta
adhezije se najceS¢e nalazi na temeljnim premazima ili poroznim metalnim
povrsinama.

e Kemijska adhezija u kojoj se kemijske veze na povrSini mogu podijeliti u tri grupe, a
to su:

1. primarne veze — one se sastoje od kovalentnih ili ionskih veza kod kojih je
energija u rasponu od 40 do 400 kJ/mol,

2. sekundarnih veza — one ukljucuju disperzijske sile, dipolnu interakciju i van
der Walls-ove sile sa tipi¢nim rasponom energije izmedu 4 i 8 kJ/mol,

3. vodikove veze — one imaju energetski raspon izmedu 8 i 35 kJ/mol.

T,'; 1 Metal

Slika 23. Vodikove veze [14]
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Opéenito se vjeruje da vecina organskih premaza se veze na metal vodikovim vezama
ili sekundarnim vezama kao §to je prikazano na slici 23. Veéina metalnih povrSina je
prekrivena tankim oksidnim slojem.

Vodikove veze nastaju kada su organski premaz i metalna povrSina blizu jedan
drugome i tada veziva sa polarnim grupama pokazuju odli¢ne adhezijske karakteristike. Iako
jakost veze epoksidne smole i ¢elika uvelike ovisi o sadrzaju hidroksilnih grupa ova vrsta
prionjivosti ne mora biti glavna u slucaju veziva kao $to su epoksidne smole i cinkovi silikati.
To je djelomi¢no zato jer predloZzeni mehanizmi prionjivosti ne mogu zadovoljavajuce
objasniti zaSto snaga veza varira od metala do metala 1 zaSto epoksidna smola ima bolja
svojstva prionjivosti u odnosu na druge organske polimere koji imaju istu koli¢inu
hidroksilnih grupa. Opcenito prihvac¢en model za prionjivost organskih premaza na celiku je
dan od strane jedne istrazivacke grupe koja je otkrila da epoksidni spojevi dislociraju na
fenoksi kisik 1 alifatski ugljik. Vjeruje se da se interakcija povrSina odvija pomoc¢u fenoksi i
hidroksilnih kisikovih atoma, kako je prikazano na slici 24. Takoder je objaSnjeno da
predhodno uocena ovisnost snage prianjanja o koli¢ini hidroksilnih grupa je zbog toga Sto je
epoksidna smola orijentirana na povr§inu vode na takav nacin da je hidrofilni dio molekule
usmjeren prema dolje tj. prema povrsini, dok je hidrofobni dio usmjeren suprotno od

povrsine.
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Slika 24. Fenoksi i hidroksilni kisikovi atomi [14]

Bez obzira na mehanizme prianjanja organskih premaza na metale, bolja prionjivost se
moze dobiti ako premaz reagira sa metalom kao u sluc¢aju predobrade kromatiranjem i
fosfatiranjem. Talozenjem konverzijskog sloja na metalnoj povrSini pasivira se povrSina i
pojacava se prionjivost za naknadno nanoSenje premaza, ali 1 pasivni sloj ima ulogu barijere
Za agresivne vrste.

U slu€aju metalnih povr$ina, necistoce kao Sto su oksidi, prasina, masnoce, ulja, sol 1

stari premazi znacajno utjecu na prionjivost premaza.
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Kada se takvi ostaci bojaju, mehaniCka i kemijska prionjivost premaza prema podlozi se
smanjuje i rizik od propadanja premaza se povecava.

Vecéina oneciS¢enja topljivih u vodi se moraju ukloniti temeljitim ispiranjem vodom i
detergentom. Nakon toga abrazivni mlaz se Cesto koristi kako bi se pripremila povrsina i
uklonili ostaci hrde, okujina i starih premaza sa povrSine podloge prije bojanja. Pripremom
povrsine povecava se i povrsina supstrata na kojoj se moze ostvariti prionjivost.

Uklanjanje vodotopivih onecis¢enja je neophodno jer zaostala oneciS¢enja se mogu otopiti
kada vlaga ude u premaz 1 uzrokovat bubrenje, delaminaciju 1 ubrzanu ispodpovrSinsku
koroziju.

Prionjivost izmedu organskog premaza i metalne podloge se moze poboljSati pomocu
agensa koji mozZe stvoriti jacu modupovrSinsku interakciju (kovalentne veze) izmedu premaza
1 medija. Ovi agensi se Cesto nazivaju promotori prionjivosti i njthova uloga u poboljSanju
prionjivosti organskog premaza prema metalnim podlogama se intenzivno ispituje. Adhezijski
promotori se obi¢no sastoje od molekula sa kratkim organskim lancima koje imaju razliite
kemijske strukture na krajevima lanaca. Na jednom kraju je organofunkcijska grupa koja je
kompatibilna sa danim adhezijskim materijalom, a na drugom kraju lanca je anorganska
skupina koja je posebno kompatibilna sa podlogom.

Zbog toga adhezijski promotor se ponasa kao kemijski most izmedu prionjivosti i podloge. Za
bolju prionjivost izmedu polimera i anorganskih materijala koristi se najées¢e modificirani
silani. Mogu biti sastavni dio premaza ili se mogu nanjeti direktno na podlogu. Kada su
sastavni dio premaza vjeruje se da promotori prionjivosti migriraju u medupovrsSinski sloj i
vezu se za podlogu prije nego zapocCne stvrdnjavanje. Molekule adhezijskog promotora
orijentiraju se okomito prema povrsSini za koju su vezane. Zbog toga hrapava povrSina moze
raskinuti prvi naneseni sloj sprjeCavajuéi nastanak drugog sloja, Sto znaci da tanak ali

kontinuiran sloj omogucuje jace i trajnije veze prianjanja.

6.3.1. Degradacija organskih premaza

Degradacija organskih premaza se moze podijeliti na greSke kozmeticke prirode i na
greSke koje dovode do korozije. O¢ito da mehanizmi uklju¢eni u degradaciju organskih
premaza zavise od specifi¢nih uvjeta kojima su premazi izloZeni tijekom zivotnog vijeka. U
atmosferskim uvjetima na premazu su moguce razne kozmeticke greske tipa gubitak sjaja,

promjena boje i kredanje.
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Vecina kozmetiCkih greski je uvjetovana raspadanjem veziva uslijed UV zracenja.
Ipak najopasnije greske su one koje uzrokuju propast premaza ili gubitak prianjanja.

Iako je nekoliko ¢imbenika uklju¢eno u degradaciju organskih premaza, mehanizmi
odgovorni za smanjenje prianjanja izmedu organskog premaza i metalne podloge su najvazniji
za propast premaza jer smanjenjem prionjivosti prije dolazi do pojave korozije. To je zbog
toga jer elektrolitska veza koja je preduvjet za koroziju se ne moze ostvariti na kontaktnoj
povrsini izmedu premaza i metala ako nije doslo do gubitka prianjanja.

Dva tipi¢na slucaja propasti premaza su prikazana na slici 25. U atmosferskim
uvjetima cink silkat premazi se mogu ljustiti kao na slici 25-a) zbog neadekvatnih uvjeta pri
stvrdnjavanju. Zbog toga je zaStita od korozije uvelike narusena. Na slici 25-b) je prikazana
korozija u balastnom tanku zbog prijevremene propasti premaza. Ovaj tip uniStenja premaza

predstavlja veliki ekonomski problem za veéinu brodarskih tvrtki.

a) ljustenje b) korozija u balastnom tanku zbog neadekvatne zastite

Slika 25. Dva tipi¢na slu¢aja propasti premaza [14]

6.3.2. Slaba vlaZna prionjivost

Prvi znak degradacije organskih premaza bez prisutnih greski koji su izloZeni relativno
visokoj vlazi ili stalnom uranjanju je najeS¢e smanjeno prianjanje izmedu premaza i metalne
podloge. Mehanizam odgovoran za smanjenu prionjivost se naziva slaba “vlaZna prionjivost*,
§to se odnosi na prionjivost premaza na metalnu povrSinu u prisutnosti vode. Mehanizam
slabe mokre prionjivosti je fizicko-kemijski, 1 nije ogranien na antikorozivne premaze. Pri

izlaganju visokoj vlazi ili tekucoj vodi u premaz ulaze molekule vode.
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Molekule vode se mogu naci na granici izmedu premaza i metalne podloge i tako
smanyjiti ili narusiti privlacne sile premaza i metalnih oksida zbog njihove sposobnosti vezanja

vodika.

6.3.3. Filiformna korozija

Vazan mehanizam degradacije metala presvuc¢enih organskim premazom i izloZenih
vlaznoj atmosferi je filiformna korozija. lako se filiformna korozija uobi¢ajeno nalazi na
aluminijskim dijelovima presvucenim organskim premazom takoder je uo€ena i na magneziju
1 hladno valjanom d&eliku. Takav tip korozije se normalno inicira na malim, ponekad
mikroskopskim ogrebotinama ili defektima na premazu. Ta korozija je obi¢no samo
povrsinska 1 ima izgled tankih oStecenja koji izgledaju kao navoji 1 proteze se preko povrSine
ispod premaza. Vlakna se sastoje od aktivne korozivne glave pracene neaktivnim repom
popunjenim poroznim korozivnim produktima. Kisik se trosi u aktivnoj korozivnoj glavi. Ovo
rezultira u razli¢itoj aeraciji jer kisik 1 voda dolaze u vlaknastu glavu difuzijom kroz porozni
rep.

Jedini siguran nacin da se izbjegne filiformna korozija jest dehidracija vlaknaste glave
reduciranjem relativne vlaznosti ispod 60%. PoboljSana niska emisija pare, viSeslojni premazi
1 inhibitori ¢e usporiti ali ne u potpunosti sprijeciti filiformnu koroziju u okolini gdje se

vlaznost ne moze kontrolirati [14].

6.3.4. Degradacija uronjenih organskih premaza

Medu najopasnije 1 naj¢eS¢e vidljive greske uronjenih organskih premaza spadaju
bubrenje i delaminacija (prikazani na slici 26). Razlika izmedu katodnog bubrenja i katodne
delaminacije se oCituje u onome Sto se desi nakon Sto hidroksi ioni dodu u interakciju sa
metalnom podlogom. Bubrenje je rezultat osmotickog tlaka koji se razvija zbog visoke
topivosti produkata katodne reakcije. Katodno bubrenje koje je povezano sa korozijskim
procesima moze se razviti pored izloZenih dijelova i1 na oSteenim mjestima premaza.
Osteceni dijelovi mogu biti svojstvena pogreska premaza (pore i mikro Supljine) ili skriveni

nedostatak kao §to su nedovoljna popre¢na povezanost dijelova.
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Principialna razlika izmedu neutralnih i katodnih mjehura je to da je tekuéina u
neutralnom mjehuru lagano kisela do neutralna dok je tekuéina kod katodnih mjehura vrlo

alkidna.

Delaminacija je rezultat pucanja veza na grani¢noj povrsini premaz-metal, §to je

rezultat luznatosti produkata katodne reakcije.
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Slika 26. Prikaz delaminacije i bubrenja [14]

Luznatost okoline ispod nepovezanog premaza i u katodnim mjehuri¢ima od bubrenja
je povezana sa osnovnim korozijskim procesima celika u slanoj vodi. Prisutnost greski ili
oStecenja u premazu ¢e izloziti ¢elik uvjetima okoline. Zbog toga dolazi do pojave galvanskog

¢lanka na katodnim i anodnim podrucjima.
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7. VODORAZRJEDIVI PREMAZI

7.1. Razvoj vodorazrijedivih premaza

Vodorazrijedivi premazi (VRP) razvijeni su sa zadatkom zamjene organskih otapala
vodom, Kkoji prvenstveno imaju prednosti u neotrovnosti i nezapaljivosti. Njihov razvoj
zapoceo je ranith 50-ih godina proSlog stolje¢a. U prvoj fazi njihova razvoja dobiveni su
jednokomponentni antikorozivni premazi na bazi termoplasta stiren-butadiena, termoplasta
vinil-akrilata te alkidne emulzije, ali niti jedna od njih nije imala $iru industrijsku primjenu
zbog brojnih nedostataka. Tek su se devedesetih godina dvadesetog stolje¢a alkidni
vodorazrjedivi premazi poceli primjenjivati u industrijske svrhe $to je uvjetovala modifikacija
alkidne emulzije. Prvoj fazi pripadaju i cink silikatni vodorazrijedivi premazi, ali ni oni nisu
imali Siru industrijsku primjenu. Vazno ih je spomenuti jer su tom vrstom vodorazrijedivih
premaza zastieni cjevovodi u Australiji, a koji su 1 nakon 50 godina jo§ uvijek u dobrom
stanju, bez naznaka korozije [15]. Akrilni vodorazrijedivi premazi poceli su se razvijati
pocetkom 1960-tih godina, koji su bili dodatno poboljsani 1970-ih i iz tog vremena postoje i
danas dobro zastieni spremnici za skladiStenje. Od sredine 1980-tih pojavljuje se i prva
generacija vodorazrijedivih dvokomponentnih poliuretanskih boja koje su bitno poboljSane u
90-ima. U zadnjih 10 godina razvijene su mnoge nove tehnologije vodorazrijedivih boja kao
Sto su cinkom bogati epoksidi, epoksi esteri, poliesteri, butadien stiren, uretani itd. Posebna
paznja pocela se posvecivati vezivima kao $to su poliuretanske disperzije 1 fluoropolimeri,
aditivima koji ¢e poboljsati svojstva vodorazrijedivih premaza i razvoju netoksi¢nosti
pigmenata.

Najveci tehnoloski rast imali su proteklih dvadeset godina, a posebno u proteklih nekoliko
godina zbog razvoja novih tehnologija.

Danas se vodorazrijedivi premazi koriste za bojenje razli¢itih ¢eli¢nih konstrukcija,
mostova, spremnika, transportnin kontejnera, auto dijelova, poljoprivrednih strojeva,
metalnog namjestaja, raznih spremnika, Zeljezni¢kih vagona itd. U posljednje vrijeme nastoji
se primjenu VRP proSiriti na teSku industriju kao Sto su kemijska postrojenja te zastitu
postrojenja za naftu 1 plin. Prije desetak godina primjena VRP u teSkim industrijama je bila

manja od 3% od ukupno koriStenih premaza u toj industriji.
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Od tada upotreba VRP je u stalnom porastu ponajprije zahvaljaju¢i zakonskim propisima,
svijesti i brizi o zdravlju ¢ovjeka te oCuvanju okolisa [13, 15]. Na slici 27. je prikazano

nanosenje VRP-a u automobilskoj industriji.

Slika 27. Nanosenje vodorazrjedivih premaza u automobilskoj industriji [16, 17]

7.2. Osnovna svojstva vodorazrijedivih premaza

Vodorazrjedivi premazi koriste vodu kao otapalo i razrjedivac, a sadrze i minimalni
udio organskih otapala koji zagaduju okoli§. Primjenom vode smanjuje se emisija Stetnih
otapala u atmosferi. Dobivanje vodorazrjedivih premaza kompliciranije je nego dobivanje
premaza na bazi otapala jer svaka komponenta ima posebnu funkciju. Bitno je odabrati takve
komponente koje ne ometaju stvaranje filma, koje pruzaju dobra zastitna svojstva stvarajuc¢i
barijeru izmedu premaza i1 okoline te koje pruzaju korozijsku otpornost. Da bi se mogle
pravilno odabrati komponente potrebno je poznavati proces stvaranja filma. PoSto je proces
stvaranja filma dug, dodaju se pomoc¢na organska otapala koja ubrzavaju proces. Ta organska
otapala prilikom formiranja filma ishlapljuju $to zna¢i da i kod vodenih premaza postoji
odredena emisija Stetnih otapala u atmosferu, medutim udio VOC-a (hlapljivih organskih
spojeva) je ispod grani¢ne vrijednosti dozvoljene emisije Stetnih tvari u okolis. Tablica 6.

prikazuje sadrzaj otapala ekoloski prihvatljivih i konvencionalnih tipova premaza.
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Tablica 6. Kategorizacija premaza

KATEGORIJA PREMAZA SADRZAJ OTAPALA[%]

Vodeni premazi <20
Praskasti premazi 0
Premazi sa visokom suhom tvari <30
Premazi sa niskim sadrZajem <10
otapala
Konvencionalni premazi sa 40-70
otapalima

Za vodorazrjedive premaze znacajno je svojstvo pojave reoloske anomalije, tzv. vodenog
brijega, kao S§to je prikazano na slici 28. Ova reoloSka anomalija je posljedica stvaranja
polimera te kompleksog dobivanja vodorazrjedivih premaza disocijacijom polarnih dijelova u
premazu, a odrazava se prilikom razrjedivanja premaza. Naime, vodorazrjedivi se premazi
mogu razrjedivati do neke granice, a kad se ta granica prijede poremeti se ravnoteza strukture

1 premaz viSe nije primjeren za koriStenje.
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Slika 28. Reoloska svojstva premaza na bazi otapala i vodorazrjedivih premaza [15]
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7.3. Vrste vodorazijedivih premaza

Klasifikacija vodorazrjedivih premaza zasniva se na tome kako je vezivo fluidizirano.
Postoje tri glavne vrste [15]:

- vodene otopine

- vodene emulzije (lateks)

- vodene disperzije

Vodene otopine Vodene disperzije Vodene enmlzije
L
t’).0))
%
Ly 1 3 =%
\Lbadl)? ( |
L7 .;\ L
L ANl
Individualne, odvojens Velike nalnpine od
molelule 25 molekula 50-75 molelmla
svaka prevutena
slojem enmlgatora

Slika 29. Mehanizmi stvaranja filma

Na slici 29. prikazan je mehanizam stvaranja filma kod vodenih otopina, vodenih disperzija i

vodenih emulzija.

7.3.1. Vodene otopine

Vodotopive boje su boje Cije se molekule vodotopivog veziva kompletno rastapaju u
vodi. Njihova veziva se dobivaju polimerizacijom ili polikondenzacijom u
organskom mediju. Posljedica je ta da veziva sadrze organska pomoc¢na otapala kao $to su
alkoholi, glikol-eteri i druga otapala koja sadrzZe kisik, a topiva su ili se mijesaju
s vodom. Takva veziva sadrze izmedu 10-15% organskih pomo¢nih otapala. Te boje imaju
relativno nizak sadrzaj suhe tvari od oko 30-40% i potrebna im je relativno velika koli¢ina
pomo¢nih organskih otapala (do 15%) da se osigura vodotopivost i stvaranje filma. Unato¢
njihovoj osjetljivosti na vodu, vodotopive boje imaju visok sjaj i visok stupanj korozijske
postojanosti. Prednost kojom se isti¢u je Siroko podrucje suSenja (fizikalno, oksidativno, pri
povisenoj temperaturi) i §irok niz mogucnosti primjene [13, 15].

55



Goran Tumara Diplomski rad

7.3.2. Vodene disperzije

Vodene disperzije su vodorazrjedivi sustavi od disperzija polimernih ¢estica u vodi.
Cestice su polimeri visoke molekularne mase (stiren, butadien, akrilat). Te disperzije sadrze i
malu koli¢inu otapala koja sluze kao stvaraoci filma, a koja djelomi¢no hlape susenjem.
Mehanizam stvaranja lateksa, iako predmet intenzivnih studija jo$ nije u potpunosti
razjasnjen.

Tri su faze postupka stvaranja suhog filma kod vodenih disperzija (slika 30.) [13]:
1. Hlapljenje vode i vodotopivih otapala, koji ostavljaju gusto pakirani sloj lateks
Cestica,

2. Deformacija Cestica iz njihovog sfernog oblika, §to ima za posljedicu kontinuirani,

ali slabi film,

3. Koalescencija — relativno spor proces u kojem se polimerne molekule rasprsuju i

stvaraju mrezu, jacajuci film.

Vazan podatak je minimalna temperatura stvaranja filma, odnosno najniza pri kojoj ¢e
koalescent dovoljno djelovati da stvori film. Najvazniji ¢imbenik kontrole minimalne
temperature stvaranja filma je Ts (temperatura staklenja) polimera u Cesticama. Gotovo sve

boje ovog tipa formiraju filmove koalescencijom pri sobnoj temperaturi.

Hlaplienje vode

1. faza - hlap§enje vode

SRR SRR

2. faza - deformacija Cestica

P P P e Mokri film = Shi film

Sy rxyryryyxrexxq

3. faza - umrezavanje Cestica

¢ Vezivo

Slika 30. Mehanizam stvaranja filma vodenih disperzija [13]
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7.3.3. Vodene emulzije

Emulzije (jo§ se zovu i lateks boje) su dosta slicne vodenim disperzijama. Medutim,
nakupine veziva u emulziji teze da budu velike i uz to je potreban emulgator da drzi nakupine
u suspenziji. Proizvode se tako da se koriste razna veziva kao $to su polivinil acetat, akril,
alkidi, polistireni i butadien-stiren kopolimeri. PoboljSana propustljivost lateks boja im
omogucuje da mogu lakSe “disati” S§to automatski umanjuje Sansu za stvaranje mjehurica i
ljuStenje. Emulzijski premazi sastavljeni su od disperzija tekucih polimera proizvedenih
emulzijskom polimerizacijom. Te polimerne ¢estice su veli¢ine od oko 0,5 um, blagog
sfernog oblika i visoke molekulske mase. Emulzijski premazi imaju nabolja mehanicka

svojstva, osobito ¢vrstocu, kemijska svojstva te najvecu otpornost 1 trajnost od svih triju grupa

vodorazrjedivih premaza [13, 15].

7.4. Prednosti i nedostaci vodorazrijedivih premaza

Prednosti [13, 15]:
- smanjena emisija hlapljivih organskih spojeva u okolis,
- primjena konvencionalnih postupaka nanosenja,
- Smanjena otrovnost i miris,
- povecana sigurnost i udobnost radnika,
- dobro vrijeme skladiStenja,
- jednostavno ¢iséenje alata,
- minimalan opasni otpad,
- imaju jako dobre povrsine,
- nesklonost zucenju filma,
- mala zapaljivost,
- ostaci osusene boje mogu se odloziti kao bezopasan otpad,
- mogucénost primjene na razli¢itim materijalima,
- kra¢i medupremazni interval,

- manji troSkovi zbrinjavanja opasnog otpada.
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Nedostaci [13, 15]:
- imaju tendenciju da se pjene,
- zahtjevaju Cistu povrSinu za visokokvalitetnu aplikaciju (povrSine trebaju
biti bez prasine i ulja),
- zahtjevaju poviSene temperature pecenja ili dulje vrijeme susenja,
- poteskoce pri dobivanju visokog sjaja,
- visoka cijena,
- linijje za proizvodnju 1 posude za skladiStenje trebaju biti od plastike ili
nehrdajuceg celika,
- dodavanjem istog ili jaceg otapala moguce je otopiti film,
- osjetljivi su na visoku vlagu,
- zahtjevaju kontroliranu vlaznost i temperaturu aplikacije,
- osjetljivi su na temperaturu nanosenja,
- ograni¢enja u upotrebi pod vodom,

- smanjena korozijska otpornost prema agresivnim medijima.

7.5. Vodorazrijedivi premazi s aspekta zdravlja

| vodorazrjedivi premazi imaju hlapivih organskih otapala. SadrZe niZe razine toksina i
manje su eksplozivni, ali svakako nisu bezopasni. Kod primjene potrebno je Kkoristiti svu
mogucu zastitnu opremu 1 slijediti naputke o sigurnosti. Osobe koje rukuju sa
vodorazrjedivim bojama moraju biti educirani za sigurnu upotrebu, skladiStenje i odlaganje
vodorazrjedivih materijala. Svakim danom propisi o emisijama hlapivih organskih spojeva su
strozi 1 postavljaju se sve tezi uvjeti i zahtjevi za sve koji se susre¢u sa premazima, od

proizvodaca do krajnjih korisnika.
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7.6. SkladiStenje i suSenje vodorazrijedivih premaza

Da bi izbjegli koroziju, vodorazrijedive premaze uglavnom smjeStamo u plasticne
posude, a ne u Celicne. Zbog potrebe dobivanja odredene viskoznosti kod vodorazrijedivih
premaza treba se koristiti demineralizirana voda s antibakterijskim aditivima. Kod mjeSanja
treba izbjegavati mijeSalice jer one uzrokuju pjenjenje koje bi otezalo samu primjenu.
Vodorazrijedive boje su jako osjetljive na temperature skladistenja i podlozne su smrzavanju.
Problemi sa temperaturom se mogu javiti 1 kod transporta pa se vrlo Cesto koriste grijani
kamioni.

Proces suSenja 1 otvrdnjavanja moze biti fizikalni i kemijski. Fizikalno suSenje
zapoCinje odmah nakon S§to je premaz nanesen na povrSinu hlapljenjem vode. Nakon §to dio
vode ispari, dijelovi polimera dolaze u kontakt te dolazi do djelomi¢ne koalescencije. Voda iz
donjeg dijela filma prelazi u gornji dio, a nakon $to se difuzijom izgube 1 posljednji tragovi
prisutnih vodenih otapala u filmu se kona¢no stvara homogeni polimer koji je suh na prasinu

[15].
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8. ZASTITA POCINCANIH POVRSINA SA
ORGANSKIM PREMAZIMA

DUPLEX sistem zastite je kombinacija metalne prevlake (npr. vruéeg uranjanja) i
organskog premaznog sistema. Izvodenje sistema je dosta jednostavno, daje dugotrajnu i
ekonomi¢nu antikorozivnu zastitu. Zbog navedenih razloga, sistem posljednjih godina postaje
sve popularniji, te se sve vise Koristi u razli¢itim industrijskim granama [18]. Metalni dio
DUPLEX zastite koji je najées¢e od cinka se ponasa kao zrtvena anoda u odnosu na osnovni
metal, pruzajuci tako katodnu zastitu [19]. Na slici 31. je prikazan trajekt koji je zaSticen

DUPLEX zastitom.
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Slika 31. Trajekt zasticen DUPLEX zastitom[19]

8.1. Prednosti DUPLEX sustava

Prednosti DUPLEX sustava su [18]:

e produZena trajnost antikorozivne zastite,
e veca kemijska otpornost cinkove prevlake,

e dekorativni izgled zaSticenog objekta.
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8.1.1. Produzena trajanost antikorozivne zaStite

Pravilno odabrani organski premazi sa svojom debljinom i adhezijom predstavljaju
zapreku za penetraciju korozivno agresivnih tvari do cinkove prevlake i na taj nacin

produzuju trajnost cijelog sistema zastite.

Medutim, u organskim premazima se zbog mehanickih oste¢enja i temperaturnih opterec¢enja
s vremenom pojavljuju pukotine. Korozivno agresivne tvari prodiru kroz te pukotine do
metalne povrSine, gdje kao posljedica korozivnih procesa nastaju slojevi oksida, koje
zajednicki nazivamo hrda. Hrda ima vecu zapreminu od osnovnog metala, zbog toga se Siri

dalje ispod premaza i uzrokuje podizanje premaza.

U slucaju, kad je celik zastiCen sa cinkovom prevlakom, u kontaktu sa korozivno
agresivnim tvarima nastaju slojevi bazi¢nog cink karbonata i drugih cinkovih spojeva, koji
zauzimaju priblizno jednaku zapreminu kao osnovni metal. Zbog toga se pod premazom ne
Sire dalje 1 ne uzrokuju podizanje premaza. Organska prevlaka i1 cinkova prevlaka znaci Stite

jedan drugoga.
8.1.2. Veca kemijska otpornost cinkove prevlake

Pocincane prevlake su otporne na utjecaje atmosfere, vode i brojnih kemikalija.
Optimalno podrucje primjene je u pH podru¢ju od 6 do 12. Van navedenog podrucja procesi

razgradnje cinka su mnogo brzi, $to znacajno smanjuje trajnost zastite [18].

Primjenom odgovaraju¢eg kemijski otpornog organskog premaza, dobiva se kvalitetno

rjeSenje 1 za eksploataciju u specificnim, kemijskim agresivnim sredinama.
8.1.3. Dekorativni izgled zaSti¢enog objekta

Osnovni izgled pocinfane povrSine je ogranien, a pored toga se pod utjecajem
atmosfere na cinkovoj prevlaci s vremenom stvara sloj cinkovog karbonata, koji mijenja
sjajno pocin¢anu povr§inu u neatraktivnu sivu mat boju. Primjenom organskih premaza
moZzemo objekt dekorirati u bilo koju nijansu i stupanj sjaja, koji su sa estetskog stanovista
mnogo postojaniji kao sjajna cinkova prevlaka. Pomo¢u DUPLEX sistema dajemo objektima

pored zastite i traZzeni dekorativni izgled.
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8.2. Priprema pocincane povrSine

Svaka povrSinska zastita jako zavisi od pripreme povrSine, isto se odnosi i na zastitu

pocincanih povrsina. Postupak pripreme povrsine sastavljen je od slijedecih faza:

e otklanjanje stranih tvari na pocin¢anoj povrsini; ulja, masti, prljavstina,

e otklanjanje vlastitih povrSinskih slojeva na pocincanoj povrsini; topive cinkove soli,
korozivni produkti cinka (bijela hrda), lose vezani dijelovi cinkove prevlake, korozivni
produkti ¢elika nakon dugotrajne izloZenosti atmosferskim uslovima,

e mehani¢ka priprema povrSine; bruSenje, lagano pjeskarenje Cime se ostvaruje

odredena hrapavost povrsSine 1 poboljSava adhezija premaza.

Nakon pripreme povrsine izuzetno je znacajno, da se nanosenje prvog premaza u premaznom
sistemu izvede neposredno nakon zavrSetka pripreme povrsine. Priprema pocin€anih povr§ina

obradena je u standardu ISO 12944-4.
8.3. Izbor premaznog sistema

Medu velikim brojem premaza sa dobrom adhezijom na ¢elicne povrSine samo se neki
od njih mogu primjeniti 1 na novim pocinanim povrSinama. U slu¢aju starih pocincanih
povrsina, zbog utjecaja atmosfere na cinkove prevlake mogucénosti su nesto vece. Kod izbora
premaznog sistema za zasStitu pocinanih povrSina prvo pitanje zato glasi: “Nova ili stara

pocin¢ana prevlaka?*,
8.3.1. Nova pocinc¢ana povrSina

U proslosti za zaStitu pocin€anih povrSina najvise su se koristili reaktivni osnovni
premazi (wash primeri), izradeni na bazi polivinilbutirala, cink tetraoksi kromata i fosforne
kiseline. Reaktivni premaz reagira sa metalnom povrSinom, prilikom cega se stvara jaka
kemijska veza, koja daje dobru adheziju premaza. Zbog toksi¢nosti, primjena takvih premaza
je danas u nekim industrijskim granama ¢ak zabranjena. Medutim, u premaznim industrijama
se doSlo do saznanja, da je zaStita pocincanih povr§ina moguca i sa drugim premazima, koji
sadrze OH funkcionalne grupe. U literaturi i standardima ISO 12944-5 za zaStitu novih
pocinCanih povr§ina preporucuju se i premazi na bazi vinila, akrila, epoksida i1 poliuretana

[18].
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Premazi moraju naravno biti pravilno formulirani i namijenjeni za zaStitu pocincanih
povrSina. Na kraju, izbor odgovarajuéeg premaznog sistema zavisi od atmosferskih uvjeta

kojima ¢e objekt biti izlozen.
8.3.1.1. Zastita pocincanih povrSina u manje agresivnim sredinama

U manje agresivnim uvjetima najznacajnija je dekorativna funkcija premaznog
sistema, ali se time produzuje i trajnost zaStite. Za zaStitu pocinCanih povrSina u takvim

uvjetima, u HELIOS-u predlazu slijedece premaze:
e Rezistol emajl VA 60 um

To je vrlo kvalitetan jednokomponenti zavr$ni premaz na bazi vinil-akrilnog veziva,

koji se odlikuje izuzetno brzim susenjem.
e Rezistol emajl 2K PUR 8:1 60 um

To je vrlo kvalitetan dvokomponentni zavr$ni premaz na bazi akrilnog veziva koji se
odlikuje dugotrajnom vremenskom 1 UV postojanos¢u, kemijskom 1 mehani¢kom

otpornoscu.
8.3.1.2. Zastita pocinéanih povrsina u agresivnim sredinama

U agresivnim sredinama premazni sustav mora pored dekorativne funkcije
predstavljati 1 kvalitetnu zastitu pocinane povrSine, koja sprecava penetraciju korozivno-
agresivnih tvari do cinkove prevlake. Za zastitu pocincanih povrSina u takvim sredinama u

HELIOS-u predlazu slijedece premaze:
e Shop primer E 30 um
Rezistol emajl VA 60 um

Shop primer E je visoko kvalitetan dvokomponentni radioni¢ki premaz na bazi epoksi veziva i
poliamidoaminskog ocvrs¢ivaca, koji se odlikuje izuzetno brzim suSenjem, izvanrednom
adhezijom s pocin¢anom povr§inom 1 kvalitetnom antikorozivhom zaStitnom. Sadrzi

inhibitore korozije i cink fosfat kao aktivni antikorozivni pigment.
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e Shop primer E 30 um
e Rezistol emajl 2K PUR 60 um

Izmjena Rezistol emajla VA s Rezistol emajlom 2K PUR poboljsava vremensku i UV
postojanost, kemijsku i mehani¢ku otpornost zastitnog sustava. Pored navedena dva premaza

Shop primer E moZzemo kombinirati sa Sirokom paletom razli¢iti zavr$nih premaza.
8.3.1.3. Zastita pocin¢anih povrsina u izrazito agresivnim sredinama

U veoma agresivnim sredinama zaStitna funkcija premaznog sistema predstavlja
apsolutni prioritet. Premazni sistem mora sprijeciti pristup korozivno agresivnih tvari do
cinkove prevlake. Za zaStitu pocin€anih povrSina u takvim sredinama u HELIOS-u predlazu

slijede¢e premazne sustave:

e Shop primer E 30 um
Rezistol emajl E, dbs MIOX 80 um
Rezistol emajl 2K PUR 60 um

Rezistol emajl E, dbs MIOX je kvalitetan meduslojni premaz na bazi epoksi veziva i
poliamidoaminskog oc¢vrS¢ivaca. Sadrzi zeljezne okside u listi¢ima koji dodatno smanjuju
propusnost premaza i time poboljSavaju antikorozivnu zastitu kompletnog sustava. Odlikuje

se izuzetnom kemijskom otpornoscu i otpornoscu prema mehani¢kim opterec¢enjima.
8.3.2. Stara pocin¢ana povrSina

Za zadtitu stare pocinCane povrsine pogodna je Sira paleta premaznih sustava, naravno
uz odgovaraju¢u pripremu pocin¢ane povrSine. U slucaju, da je doSlo do probijanja
korozivnih produkata ¢elika kroz pocin¢anu povrSinu obavezna je sanacija oStecenih mjesta sa
osnovnim premazom, koji sadrzi aktivne antikorozivne pigmente. Karakteristican slucaj stare
pocinCane povrsine su visokonaponski dalekovodni stupovi. Za sanaciju antikorozivne zastite

pocin€anih dalekovodnih stupova u HELIOS-u predlazu:

e Rezistol osnovna barva AH-ZP 80 um

e Rezistol emajl AV MIOX 80 um
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Rezistol temelj AH-ZP je brzosusivi jednokomponentni debeloslojni osnovni premaz na bazi

modificiranog alkidnog veziva. Sadrzi cink fosfat kao aktivni antikorozivni pigment. Rezistol

emajl AV MIOX je debeloslojni jednokomponentni zavr$ni premaz na bazi vinil-akrilnog

veziva. Sadrzi Zeljezne okside u listi¢ima koji dodatno smanjuju propusnost premaza i Stite ga

od utjecaja UV zraka.

8.4. Usporedba prevucenog i neprevucenog cinka

Kao $to se vidi iz talice 7. prevucéeni cink ima bolja svojstva zastite, odnosno potrebna je

manja debljina zastitnog sloja da bi se o¢uvala povrSina za isti broj godina. Neprevuceni cink

se nekoristi za zaStitu u morskim uvijetima dok prevuceni cink (cink sa pokrivnim slojem

premaza) debljine od 250 um moze izdrzati bez problema i dvadesetak godina.

Tablica 7. Trajnost zastite Zn-previakom [8]

DEBLJINA PREVLAKA SA OCEKIVANJEM 20 GODINA

IZLOZENOST ZASTITE
OKRUZENJU NEPREVUCENI CINK PREVUCENI CINK
pm pm
ATMOSFERA
Kopno (nezagadeno) 150 150
Kopno (zagadeno) 150 150
Obala (nezagadeno) 250 150
Obala (zagadeno) 350 250
URONJENO

More (udaranje valova) - 250
More (uronjeno) - 250
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9. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio diplomskog rada se sastoji od nanoSenja premaznog sistema na
uzorke od pocinéanog i nepocinfanog ugljicnog celika, ispitivanja debljine premaza,
ispitivanja prionjivosti, ispitivanje svojstava adhezije i kohezije zastitnih premaza, ispitivanja
u slanoj 1 vlaznoj komori te elektrokemijskog ispitivanja.

Cilj eksperimentalnog dijela rada je istraziti ucinkovitost zaStite VRP na pocinanim
povrSinama. Ispitivala se trajnost zastite CeliCnih uzoraka zaSticenih DUPLEX sustavom
prevlaka u usporedbi sa sustavima premaza nanesenim direktno na ¢eli¢ne povrsine.

Priprema uzoraka provedena je u tvrtki Dalekovod d.d. iz Zagreba. Prije nanoSenja premaza
povrsina je obradena saCmarenjem. Zatim se dio uzoraka zastitio cinkom postupkom vruceg
uranjanja u debljini sloja izmedu 65 1 70 um. Poslije pocin€avanja se izvrSilo hrapavljenje
povrSine brusnim papirom P120, te se naknadno nanosio zavr$ni premaz zra¢nim i
bezzraCnim prskanjem. Nakon odgovarajueg vremena suSenja, pripremljeni uzorci su
dostavljeni na eksperimentalna ispitivanja u Laboratorij za zastitu materijala na Fakultet

strojarstva i brodogradnje u Zagrebu.

9.1. Priprema uzoraka za ispitivanja u laboratoriju

Nakon dopreme uzoraka uzorci su razvrstani, obiljeZeni i pripremljeni za ispitivanja. Ukupno

je pripremljeno 28 uzorka. Plan ispitivanja uzoraka prikazan je u tablici 8.
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Tablica 8. Plan ispitivanja uzoraka u slanoj i vlaznoj komori

VRSTA ISPITIVANJA

Mijerenje debljine

UZORCI

Svi uzorci (osim DAL 21 i DAL 22)

Prianjanje

Svi uzorci (osim DAL 13, DAL 18, DAL 21 i
DAL 22)

Svojstva kohezije i adhezije zastitnih
premaza

Svi uzorci (osim DAL 13, DAL 18, DAL 21 i
DAL 22)

Slana komora

DAL 1, DAL 2, DAL 3, DAL 4, DAL 5,
DAL 6, DAL 9, DAL 10, DAL 14, DAL 15,
DAL 18, DAL 19, DAL 21, 2S

Vlazna komora

DAL 7, DAL 8, DAL 13, DAL 16, DAL 17,
DAL 22, NC 15 343, 2V

Elektrokemijsko ispitivanje

uzorak 1, uzorak 2, uzorak 3, uzorak 4,
uzorak 5, uzorak 6

Debljina se nije mjerila na uzorcima DAL 21 1 DAL 22 jer ti uzorci nisu zasti¢eni.

Ispitivanje prianjanja i ispitivanje svojstava kohezije 1 adhezije se nije vrSila na uzorcima
DAL 13, DAL 18, DAL 21 i DAL22 jer ti uzorci nisu zasti¢eni premazima.

Slika 32 prikazuje neke od razvrstanih uzoraka prije ispitivanja.

P m

Slika 32. Dio razvrstanih uzoraka prije ispitivanja [20]

67




Goran Tumara Diplomski rad

Na slici 33. su prikazani svi ispitni uzorci.

DAL 1 DAL 2

- uglji¢ni Celik - pocintan
- temeljni sloj: epoksid - temeljni sloj: epoksid

- zavr$ni sloj: poliuretan zavrsni sloj: poliuretan

DAL 3 B DAL 4

- ugljicni celik - pocincan
- temeljni sloj: epoksid - temeljni sloj: epoksid
- medusloj: epoksid - medusloj: epoksid

zavrsni sloj: poliuretan zavrsni sloj: poliuretan

DAL 5 DAL 6

- pocinfan - pocinfan
- temeljni sloj: epoksid - temeljni sloj: epoksid
- zavr$ni sloj: poliuretan - medusloj: epoksid

zavrs$ni sloj: poliuretan

DAL 7 ) DAL 8

- pocincan - pocincan
- temeljni sloj: epoksid - temeljni sloj: vodorazrjedivi
- zavr$ni sloj: poliuretan premaz

Slika 33. Ispitni uzorci i njihovi sustavi zastite [20]
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DAL 9
pocincan
temeljni sloj: vodorazrjedivi
premaz

DAL 13
- pocincan

DAL 15
- ugljicni Celik
temeljni sloj: epoksid
medusloj: epoksid
zavr$ni sloj: poliuretan

DAL 10
- pocinfan
- temeljni sloj: vodorazrjedivi
premaz

DAL 14
- ugljicni Celik
- temeljni sloj: epoksid
- zavrs$ni sloj: epoksid

DAL 16
- ugljicni celik
- temeljni sloj: epoksid
- zavrs$ni sloj: poliuretan

DAL 17
- ugljicni celik
- temeljni sloj: vodorazrjedivi premaz

°

DAL 18
- pocincan

Slika 33. Ispitni uzorci i njihovi sustavi zastite [20] (nastavak)
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DAL 19
- ugljicni celik - ugljicni celik bez ikakve zastite
- temeljni sloj: vodorazrjedivi premaz

DAL 22 NC 15 343

- uglji¢ni Celik bez ikakave zastite - pocincan
- temeljni sloj: vodorazrjedivi
premaz

2s 2V
- ugljicni celik - ugljini celik
) temelvjn.l SIO.J: akrﬂ - temeljni sloj: akril
- zavrSni sloj: akril - zavr$ni sloj: akril

Slika 33. Ispitni uzorci i njihovi sustavi zastite [20] (nastavak)

9.2. Mjerenje debljine premaza

Mjerenje debljine premaza je izvrSeno na svim uzorcima (osim DAL 21 i DAL 22)
prije korozijskih ispitivanja sukladno normi EN ISO 2360. Za svaki od tih uzoraka je
provedeno deset mjerenja pomocu uredaja QuaNix 1500, koji je prethodno bio umjeren
koriStenjem priloZenog etalona. Sam uredaj ima moguc¢nost pohranjivanja podataka u tzv.
blokove, dok se samo mjerenje debljine prevlake izvodi metodom magnetske indukcije.
Nakon izvrSenih mjerenja uredaj se spaja na racunalo i dobivaju se statisti¢ki podaci o debljini

previlaka. Takav postupak mjerenja debljina prevlaka prikazan je na slici 34.
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Slika 34. Mjerenje debljine prevlake [20]

U tablici 9. su prikazane minimalne, maksimalne i prosje¢ne debljine prevlaka na pojedinim

uzorcima.

Tablica 9. Debljine prevlaka na uzorcima

UZORAK MINIMALNA MAKSIMALNA PROSJECNA
DEBLJINA DEBLJINA DEBLJINA
PREMAZA [pum] PREMAZA [um]  PREMAZA [pm]
DAL 1 102 139 120
DAL 2 178 222 206
DAL 3 153 252 199
DAL 4 192 246 218
DAL 5 291 331 309
DAL 6 268 303 292
DAL 7 145 161 153
DAL 8 158 197 185
DAL 9 156 222 197
DAL 10 216 292 257
DAL 13 48,7 72,8 59,6
DAL 14 210 297 249
DAL 15 236 273 254
DAL 16 95,9 123 109
DAL 17 92,9 173 135
DAL 18 52,9 69,4 60,4
DAL 19 92,5 149 124
DAL 21 0 0 0
DAL 22 0 0 0
NC 15 343 225 305 268
2S 144 164 154
2V 126 164 140
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Na slici 35. prikazane su maksimalne i minimalne debljine zastitnih prevlaka pojedinih

uzoraka.

 minimalna debljina premaza [um]
i maksimalna debljina premaza [pum]

15
343
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Q

B

DAL DAL DAL DAL DAL DAL DAL DAL DAL DAL DAL DAL DAL DAL DAL DAL DAL DAL DAL 25 2V NC

T
=] [ ] =] =] =]
u ] u u
(1] (4] (] ('] —
[umi] awljgacy

72
Slika 35. Debljine premaznih slojeva



Goran Tumara Diplomski rad

9.3. Ispitivanje prionjivosti

Prianjanje slojeva premaza medusobno ili na podlogu jedan je od glavnih
karakteristika svakog premaza. Ona direktno utjeCe na kvalitetu i duzinu vijeka zastite.
Prianjanje sloja premaza na podlogu odreduje se cross-cut testom (metodom mreZice)
sukladno normi ISO 2409. Ispitivanje se sastoji u tome da se pomocu skalpela i mrezice na
uzorke ureze po Sest horizontalnih i Sest vertikalnih linija kako bi se formirala kvadratna
mrezica od 25 kvadrati¢a. Nakon urezivanja, odgovaraju¢om ¢etkom se prelazi preko mrezice
kako bi se uklonili odvojeni dijelovi premaza, te se nanase ljepljiva traka nakon ¢ijeg se

povlacenja promatra postotak slobodne povrsine. Taj postupak je prikazan na slici 36.

3- nanoSenje ljepljive trake 4- povlacenje ljepljive trake

Slika 36. Postupak ispitivanja prionjivosti [20]
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U tablici 10. dan je prikaz ocjenjivanja prionjivosti prema normi ISO 24009.

Tablica 10. Ocjene prionjivosti prema 1SO 2409

IZGLED POVRSINE ISO OPIS
2409
- bez ikakvog ostecenja
— 0 - glatki tragovi rezanje
- mali dio premaza je oljusten
1 - < 5% povrsine je oSteceno
- 5 do 15% mreZice je oSteceno
2 - dio premaza je oljusten na sjeciStima 1 rubovima
mrezice
- 15 do 35% mrezice je oSte¢eno
3 - premaz oljusten duz rubova i unutar mrezice
- 35 do 65% povrsine je oSte¢eno
4 - premaz oljusten duz rubova cijelog reza, neki
kvadratic¢i su potpuno ljusteni
5 - > 65% povrSine je oSte¢eno

Cross cut uzoraka koji su bili u slanoj (240 h) i vlaznoj (120 h) komori napravljen je nakon

Sto su odstajali 24 sata na sobnoj temperaturi sukladno normi 1ISO 2409.

Na slici 37. prikazano je ispitivanje prionjivosti uzoraka prije i nakon slane komore.
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UZORAK PRIJE
ISPITIVANJA

UZORAK NAKON
ISPITIVANJA

OCJENA PRIONJIVOSTI
PREMA ISO 2409

- prije ispitivanja: 1
- nakon ispitivanja: 1

- prije ispitivanja: 0
- nakon ispitivanja: 5

HELEE LT

- prije ispitivanja: 0
- nakon ispitivanja: 0

- prije ispitivanja: 0
- nakon ispitivanja: 0

- prije ispitivanja: 1
- nakon ispitivanja: 1

- prije ispitivanja: 1
- nakon ispitivanja: 1

Slika 37. Ispitivanje prionjivosti uzoraka prije i nakon slane komore [20]

75




Goran Tumara Diplomski rad

- prije ispitivanja: 0
- nakon ispitivanja: 5

- prije ispitivanja: 0
- nakon ispitivanja: 3

- prije ispitivanja: 0
- nakon ispitivanja: 1

- prije ispitivanja: 0
- nakon ispitivanja: 0

- prije ispitivanja: 0
- nakon ispitivanja: 3

Slika 37. Ispitivanje prionjivosti uzoraka prije i nakon slane komore [20] (nastavak)

Svi uzorci su prije ispitivanja u slanoj komori pokazali dobru prionjivost, dok su nakon
ispitivanja uzorci DAL 2, DAL 9, DAL 10, DAL19 pokazali jako loSa svojstva prionjivosti.

Prva tri su bila pocin¢ana dok je Cetvrti bio zasticen samo VRP-om §to pokazuje da u slanoj
atmosferi uzorci zasStiCeni premazima na bazi otapala imaju bolja svojstva prionjivosti od

premaza na bazi vode.
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Ispitivanje prionjivosti uzoraka prije i nakon vlazne komore prikazano je na slici 38.

UZORAK PRIJE
ISPITIVANJA

UZORAK NAKON
ISPITIVANJA

OCJENA PRIONJIVOSTI
PREMA ISO 2409

- prije ispitivanja: 0
- nakon ispitivanja: 5

- prije ispitivanja: 0
- nakon ispitivanja: 0

- prije ispitivanja: 1
- nakon ispitivanja: 1

- prije ispitivanja: 2

- nakon ispitivanja: 0

- prije ispitivanja: 2

- nakon ispitivanja: 0

Slika 38. Ispitivanje prionjivosti uzoraka prije i nakon vlazne komore [20]
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- prije ispitivanja: 0

- nakon ispitivanja: 0

Slika 38. Ispitivanje prionjivosti uzoraka prije i nakon vlazne komore [20] (nastavak)

Prije ispitivanja jedino uzorci DAL 17 i NC 15 343 nisu pokazali odli¢nu prionjivost, dok je
nakon ispitivanja u vlaznoj komori jedino uzorak DAL 7 pokazao izuzetno loSa svojstva

prionjivosti.

9.4. Ispitivanje svojstava adhezije i kohezije zaStitnih premaza

Svojstava adhezije i kohezije zastitnih premaza ispitana su pomoc¢u Pull-off testa
prema normi 1ISO 4624. Ispitivanje je provedeno pomocu Elcometera 108. To je hidrauli¢ki
uredaj za ispitivanje ¢vrstoce prianjanja koji se upotrebljava za testiranje prianjanja izmedu
sloja premaza i podloge.

Nakon pripreme odgovaraju¢e povrsine, nanosi se tanak i ravnomjeran sloj ljepila na
kontrolni Zig koji se zalijepi na uzorak te se ostavi oko 15 minuta kako bi se dalo vremena
ljepilu da se stvrdne. Nakon stvrdnjavanja, odgovaraju¢im alatom se uklanja viSak ljepila koji
je ostao u provrtu ziga. Nakon toga se provodi potisni zatik naseg uredaja kroz centralni
provrt na zigu te se okretanjem ruckice povecava pritisak zatika. Zatik se pritisne uz povrsinu
1 tako podigne kontrolni Zig. Nakon toga ispitivanje je gotovo te se pomocu vrucih klijesta 1
skalpela skida premaz sa kontrolnog ziga (ukoliko ga ima). Na slici 39. prikazan je postupak

ispitivanja svojstava premaza.
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3- ispitivanje

4- skidanje premaza sa kontrolnog ziga

Slika 39. Postupak ispitivanja svojstava premaza [20]

Prema NORSOK Standardu M-501 Rev.4 minimalna zahtjevana adhezija premaznih sustava

iznosi 5 MPa [21].

Rezultati Pull off testa se oznac¢avaju prema normi DIN EN 1SO 4624

A — kohezija podloge

A/B — adhezija izmedu podloge i temeljnog sloja
B — kohezija temeljnog sloja

B/C — adhezija izmedu prvog i drugog premaza
n — kohezija n-tog premaza

n/m — adhezija izmedu n i m sloja premaza

-/Y — adhezija izmedu zavr$nog sloja i ljepila

Y — kohezija u ljepilu

Y/Z — adhezije izmedu ljepila i kontrolnog Ziga
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Na slici 40. su prikazani rezultati Pull-off testa na uzorcima prije ispitivanja u slanoj komori.

SLIKA UZORKA

REZULTATI ISPITIVANJA

DAL 1
15 MPa

nije doslo do odvajanja premaza

DAL 2
11 MPa
60 % A/B
40 % CIY

DAL 3
11.8 MPa
60 % A/B
40% C

DAL 4
9 MPa
30% C/D
70 % D/Y

DAL 5
12.5 MPa
20 % B/C
80 % C/Y

Slika 40. Rezultati Pull off testa na uzorcima koji se ispituju u slanoj komori [20]
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DAL 6
13.8 MPa
20 % C/D
80 % A

DAL 9
6 MPa
80 % A/B
20% B

DAL 10
5.8 MPa
90 % B/C
10% A

DAL 14
12 MPa
90%B
10 % B/Y

DAL 15
13 MPa
20 % C/D
80% B

DAL 19
6.3 MPa
100 % A/B

6 MPa
100 % B

Slika 40. Rezultati Pull off testa na uzorcima koji se ispituju u slanoj komori [20] (nastavak)
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Na slici 41. su prikazani rezultati Pull off testa na uzorcima prije ispitivanja u vlaznoj komori.

SLIKA UZORKA

REZULTATI ISPITIVANJA

DAL 7
17.1 MPa
70 % A/B
30%C

DAL 8
7 MPa
90 % A/B
10% B

DAL 16
14.5 MPa
80 % A/B
10% B
10 % B/Y

DAL 17
5.2 MPa
90 % A/B
10% B

NC 15 343

6.2 MPa
90 % A/B
10% B

2V
3 MPa
70% B
20 % A/B

10% Y/Z

Slika 41. Rezultati Pull off testa na uzorcima koji se ispituju u vlaznoj komori [20]
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Najbolja svojstva adhezije i kohezije zastitnih premaza pokazao je uzorak DAL 1 koji je bio
zasti¢en epoksidom kao temeljnim slojem i PUR-om kao zavr$nim, te je pokazao najbolju
kompaktnost jer je jedini od svih uzoraka kojemu se premaz nije odvojio od podloge (uglji¢ni
celik). S druge strane najlosija svojstva je pokazao uzorak 2V (zasti¢en sa dva sloja akrila)
koji nije uspio zadovoljiti niti minimalne uvjete prema NORSOK Standardu M-501 Rev.4

gdje je minimalna zahtjevana adhezija premaznih sustava iznosi najmanje 5 MPa.

9.5. Ispitivanje u vlaznoj komori

Ispitivanjima u vlaznoj komori simulira se ponasanje materijala u vlaznoj i toploj
atmosferi uz kondenziranje vode. Ispitivanje se vr§i prema normi DIN EN ISO 6270-2 u svrhu
prepoznavanja greSaka antikorozivne zastite u takvim sredinama. Vlazna komora ima podnu
tavu (od olova) za prihvat vode €ijim se zagrijavanjem temperira prostor za ispitivanje.
Temperatura kod ovog ispitivanja iznosila je 40 + 3 °C sa relativnom vlazno$¢u zraka od oko
100% s oroSavanjem uzoraka. Na slici 42. prikazani su uzorci u vlaznoj komori tijekom

ispitivanja.

Slika 42. Vlazna komora [20]
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Ispitivanja su izvrSena u trajanju od 120 h (5 dana). Na slici 43. prikazano je stanje uzoraka

nakon ispitivanja u vlaznoj komori uz ocjene rezultata.

Ispitivanja su bila provedena na uzorcima: DAL 7, DAL 8, DAL 13, DAL 16, DAL 17, DAL
22, NC 1534312 Vitrajalasu od 12.10. do 17.10.2011. godine.

Veli¢ina i izgled mjehurica i korozije su bili odredeni prema standardu ISO 4628-2, odnosno
1SO 4628-3.
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- nakon 48 h — D1-S5
- nakon 120 h - D1-S5; zra¢ni mjehuriéi su
ostali zarobljeni ispo premaza

- nakon 48 h — D4-S3
- nakon 120 h - D4-S3; mjehurenje po
rubovima

- nakon 48 h — ravnomjerna opca korozija
cinka

- nakon 120 h - ravnomjerna opca korozija
cinka

- nakon 48 h — nema promjena
- nakon 120 h - nema promjena

- nakon 48 h — D3-S2; pojava tockaste
korozije

- nakon 120 h - D3-S2; toc¢kasta korozija, Ri
1

- nakon 48 h — op¢a korozija (sitni korozijski
produkti)

- nakon 120 h - op¢a korozija ugljiénog
celika, Ri 4

- nakon 48 h — D4-S2
- nakon 120 h - D4-S2; mjehurenje po
rubovima

- nakon 48 h — nema promjena
- nakon 120 h - nema promjena

Slika 43. Uzorci nakon ispitivanja u vlaznoj komori [20]
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Najbolje rezultate u vlaznim i toplim okoliSnim uvjetima su pokazali uzorci koji su zasti¢eni
kombinacijom epoksidnih i poliuretanskih premaza (DAL 16) odnosno uzorci koji su u dva
sloja zasti¢eni akrilnim premazom na bazi vode (2 V). Kod njih nije doslo niti do korozije niti
do pojave mjehurenja. Ugljicni ¢elik bez zastite ili zaSticen samo cinkom je pokazao
katastrofalnu otpornost prema koroziji. Osim njih loSe rezultate su pokazali i VRP premaza na
pocin¢anim 1 Celiénim podlogama gdje je doslo do znacajnog bubrenja premaza. Valja

naglasiti da se bubrenje dogodilo samo na pocin¢anim uzorcima.

Mjehuranje (bubrenje) je jedan defekata kojima se manifestira losa prionjivost. Mjehuranje
mogu izazvati mnogi uzorci. Nastaje na mjestima gdje je najslabija prionjivost. Mjehuri mogu
biti veéi ili manji, pojedinacni ili gusto rasporedeni, ali svima je zajednicko da rastu 1
zahvacaju sve vecu povrSinu te dovode do odvajanja i1 oStecivanja premaza. Stanje mjehura
kada se otvore mogu ukazati na razlog njegovog nastanka. Neki od uzroka pojave mjehura su:
prisutnost vlage, koriStenje higroskopnih pigmenata, nekompatibilnost premaza (npr.
nanosSenje visoko-kvalitetnih premaza preko alkidnog). U posljednjem slu¢aju “rastvarac* iz

visoko-kvalitetnog premaza podiZe te odvaja osnovni premaz od podloge [22].
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9.6. Ispitivanje u slanoj komori

Ispitivanjem u slanoj komori se simulira izlaganje morskoj atmosferi. Ispitivanje je
provedeno sukladno normi HRN ISO 9227. Postupak se odvijao u slanoj komori Ascott,

model S450. Na slici 44. dan je prikaz komore i polozaj uzoraka tijekom ispitivanja.

Slika 44. Ispitivanje u slanoj komori [20]

U tablici 11. dani su uvjeti ispitivanja u slanoj komori.

Tablica 11. Prametri ispitivanja u slanoj komori

‘ PARAMETRI ISPITIVANJA Norma ASTM B-117

Trajanje ispitivanja, h 240
Temperatura ispitnog prostora, °C 35+£2
Temperatura ovlazivaca komp. zraka, °C 45 - 50

Tlak komprimiranog zraka, bar 0,7-1,4
Koristena otopina NaCl

Koncentracija koristene otopine, % 5
Koli¢ina sakupljenog kondenzata, ml/80 1,5+ 0,5
cm?h

pH vrijednost kondenzata pri 25 + 2 °C 6,5-7,2

Provodljivost destilirane vode, pS/cm pri max. 20
25+2°C
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Ispitivanja su provedena na uzorcima: DAL 1, DAL 2, DAL 3, DAL 4, DAL 5, DAL 6, DAL
9, DAL 10, DAL 14, DAL 15, DAL 18, DAL 19, DAL 21 i 2 S'i trajala su od 10.10. do

20.10.2011.

Veli¢ina i izgled mjehuri¢a i korozije su bili odredeni prema standardu ISO 4628-2, odnosno

I1SO 4628-3.

Na slici 45. dan je prikaz uzoraka nakon izlaganja u slanoj komori.

- nakon 120 h — nema promjena
= GIE 8] 250 i) = ST

)

- nakon 120 h — nema promjena
- nakon 240 h — D1-S4

- nakon 10 h —nema promjena
- nakon 240 h — nema promjena

- nakon 120 h — D1-S5
- nakon 240 h — D1-S5

- nakon 120 h —-D1-S5
- nakon 2

- nakon 120 h —nema promjena

G o IR R 2

- nakon 120 h — D4-S4
- nakon 240 h — D4-S4

- nakon 120 h — D4-S4
- nakon 240 h — D4-S4

Slika 45. Uzorci nakon ispitivanja u slanoj komori [20]
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- nakon 120 h — nema promjena
- nakon 240 h — nema promjena

-—g‘*"ﬁ;“ P - T T o &

- nakon 120 h — nema promjena
- nakon 240 h — nema promjena

- nakon 120 h — vidljivi jaci produkti korozije
-nakon 240 h — jac¢i produkti korozije cinka
(bijela hrda)

- nakon 120 h — D4-S4; povecéana korozija po
rubovima

-nakon 240 h — D4-S4; povecana korozija po
¢itavoj povrsini uzorka Ri 4

- nakon 120 h — op¢a korozija po ¢itavoj
povrsini uzorka, Ri5

-nakon 240 h — opc¢a korozija po ¢itavoj
povrsini uzorka; jaki intenzitet korozijskih
produkata, Ri 5

- nakon 120 h — nema promjena
-nakon 240 h — D4-S2 po lijevom rubu
uzorka

Slika 45. Uzorci nakon ispitivanja u slanoj komori [20] (nastavak)

Kod ispitivanja u slanoj komori doslo je do pojave mjehurenja samo kod uzoraka koji su bili

zasti¢eni cinkom, te kod uzoraka koji su bili zasticeni samo vodorazrijedivim premazom.

Razlozi zasto se pojavilo mjehurenje u premazima je obrazloZeno u prethodnom poglavlju

“Ispitivanje u vlaznoj komori“. Najbolje rezultate su dali uzorci koji su bili zaSti¢eni

premazima na bazi otapala (epoksidi i poliuretani) jer kod njih nije doslo niti do pojave

korozije niti do pojave mjehurenja.
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9.7. Elektrokemijska ispitivanja

Cilj elektrokemijskih mjerenja je odredivanje parametara opce korozije (Ekor, ikor, Vkor)
snimanjem krivulja polarizacije struja-napon. Na temelju anodnih i katodnih krivulja dobiva
se slika o korozijskom ponaSanju odredenog materijala u odredenom mediju. Elektrokemijska
ispitivanja se provode u elektrokemijskoj ¢éeliji koja se sastoji od tri elektrode: radne
(ispitivani metal), referente (zasiCena kalomel elektroda) i pomocéne elektrode (grafit).
Elektrode se spajaju na potencionstat. To je uredaj koji omogucuje polarizaciju metalnog
uzorka, uz podesavanje i pra¢enje parametara E ovisno o i. Na slici 46. dan je prikaz

elektrokemijske celije i aparature (Potentiostat).

Pomocne elektrode

Referentna elektroda

Luggingov most

Potentiostat

Radna elektroda

Slika 46. Ispitna Celija i Potentiostat [20]

Radna elektroda je ispitni uzorak, pripremljen u obliku valjka promjera ¥16 mm, Sto
odgovara veli¢ini drza¢a radne elektrode, dok je elektrolitu izloZena povrsina od 1 cm®.
Referentna elektroda je elektroda poznatog potencijala koja nesudjeluje u strujnom krugu veé

se pomocu nje mjeri potencijal radne elektrode.
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U ovom radu se kao referenta elektroda koristi kalomel elektroda potencijala +0.242 V u
odnosu na vodikovu elektrodu. Ona nije direktno uronjena u ispitni elektrolit (3,5 % NaCl)
ve¢ se pomocu Luggingovog mosta na milimetar priblizava radnoj elektrodi.

Pomoc¢na elektroda (protuelektroda) je vodi¢ koji zatvara strujni krug. Izradena je od
korozijski postojanog materijala koji mora biti dobre vodljivosti (grafita). U strujnom krugu
nalaze se dvije pomoéne elektrode izmedu kojih je simetri¢no postavljena radna elektroda.
Ispitivanja su provedena uz istosmjernu struju i provedena su sukladno normi DIN 50918 na
uredaju Potentiostat/Galvanostat Model 273A EG&E uz pomo¢ programa SoftCorr III u

Laboratoriju za zastitu materijala na FSB-u u Zagrebu. Ispitivanja su trajala 1 dan.

Elektrokemijsko ispitivanje je provedeno na Sest uzoraka:
1. Uzorak 1 — uglji¢ni &elik C 0361
2. Uzorak 2 — premaz na bazi otapala na ugljicnom ¢eliku
3. Uzorak 3 — VRP na ugljicnom celiku
4. Uzorak 4 — VRP na pocin¢anom uglji¢nom ¢eliku
5. Uzorak 5 - premaz na bazi otapala na pocin¢anom uglji¢cnom celiku

6. Uzorak 6 — pocincani Celik

Na slici 47. dan je izgled uzoraka ugljicnog celika s premazima, pripremljeni za
elektrokemijska ispitivanja.

Uzorak 1 Uzorak 2 Uzorak 3

I ‘:‘M\!HMm;m‘“\‘m "

Slika 47. Uzorci uglji¢nog Celika sa premazima [20]

U tablici 12. dani su rezultati elektrokemijskog ispitivanja na ugljicnom celiku u usporedbi S

VRP i OT premazom.
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Tablica 12. Rezultati elektrokemijskog ispitivanja na uglji¢nom ¢eliku
Vrsta zatite Ekor VS ZKE Vior [MM/god] ikor [NA/CM?]
[mV]
Uzorak 1 bez zastite - 550 2,1-10" 18,73 - 10°
Uzorak 2
oT - 560 527 - 107 451
Uzorak 3
VRP -391,9 2,6-10° 22,53

OT- premaz na bazi otapala, VRP- vodorazrijedivi premaz

Na slici 48. prikazani su dijagrami anodne i katodne polarizacije (Tafelove ekstrapolacije) za
uzorke 1, 2i 3 u 3,5% - tnoj otopini NaCl.

-425
Tzorak 1

Tzorak 2 50 L

Tzorak =

F (mV)vs ZKE

-6Y5 —

-800 —

025 vrod ol vowd vl cved o el cned ool vl el ol

-300 /

-13 12

-11 10 -9 -8

log i (A/em?)

B -5 -4 -3

-1

Slika 48. Polarizacijska ispitivanja uzoraka uglji¢nog ¢elika u 3,5 %-tnoj otopini NaCl [20]

Najvecu otpornost prema koroziji u otopini 3,5% NaCl-a pokazao je vodorazrijedivi premaz

na bazi epoksida na uglji¢nom celiku.

Na slici 49. dan je izgled uzoraka pocinfanih celika s premazima, pripremljeni za

elektrokemijska ispitivanja.
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Uzorak 4

Uzorak 5

Uzorak 6

Slika 49. Pocinéani uzorci sa premazima [20]

U tablici 13. dani su rezultati elektrokemijskog ispitivanja na pocin¢anom celiku u usporedbi

s VRP i OT premazom.

Tablica 13. Rezultati elektrokemijskog ispitivanja na pocinéanim uzorcima

Vrsta zastite Exor Vs ZKE Vior [MM/god] iror [NA/CM?]
[mV]
Uzorak 4
VRP + Zn - 650 0,3232 27,62 - 10°
Uzorak 5
OT +Zn -1,05 0,04972 4253 - 10°
Uzorak 6 Zn - 750 0,8426 56,29 - 10°

OT- premaz na bazi otapala, VRP- vodorazrijedivi premaz, Zn- cink

Na slici 50. prikazani su dijagrami anodne i katodne polarizacije (Tafelove ekstrapolacije) za
uzorke 4, 516 u 3,5% - tnoj otopini NaCl.

Tzoral 4
B TTzoralk 5
B TJzorak &

-400

-600

-a00

E (mV) v ZKE

-1000

-1200

-1400

g

log i (Alem’)

Slika 50. Polarizacijska ispitivanja pocinéanih uzoraka u 3,5 %-tnoj otopini NaCl [20]
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Na pocin¢anim uzorcima najvecu otpornost prema koroziji pokazao je uzorak koji je jo§ bio

zaSti¢en premazom na bazi otapala.

9.8. Analiza eksperimentalnog dijela rada

Mjerenje debljine premaza — debljine premaznih sistema na bazi otapala na pocin¢anom

¢eliku su u rasponu od 145 do 331 pum, a debljine VRP-a na pocinc¢anim ¢elicima iznose 0d
156 do 305 pm.

Ispitivanje u vlaznoj komori — Nakon ispitivanja od 120 h, najbolje rezultate su pokazali

uzorci zaSti¢eni premazima na bazi otapala bez podloge cinka, te akrilni premazi na bazi vode
zbog toga $to jedino kod njih nije doslo do pojave mjehurenja niti korozije. Do mjehurenja je
doSlo samo na uzorcima koji su bili pocinani. Na uzorcima zaSticenim VRP-om je
primjec¢eno mjehuranje ve¢ nakon 48 sati $to znaci da je njihova upotreba moguca, ali samo

za krace vrijeme izlaganje vlaznoj atmosferi.

Ispitivanje u slanoj komori — Nakon ispitivanja od 240 h, najbolje rezultate su pokazali uzorci

koji su bili zaSti¢eni premazima na bazi otapala jer jedino kod njih nije doslo niti do korozije
niti do mjehurenja. Do pojave mjehurenja je doslo na svim uzorcima koji su bili pocincani ili
zaSti¢eni samo VRP-om. Na uzorcima zasticenim VRP-om je primje¢eno mjehuranje premaza
ve¢ nakon 24 sata Sto ukazuje da je njihova upotreba moguca samo za krace vrijeme izlaganja

slanom okoliSu.

Ispitivanje prionjivosti — Prije ispitivanja u slanoj i vlaznoj komori, svi uzorci su imali

zadovoljavajucu prionjivost. Nakon ispitivanja u slanoj komori uzorci zasti¢eni premazima na
bazi otapala pokazali su bolja svojstva prionjivosti od premaza na bazi vode, dok su nakon
ispitivanja u vlaznoj komori uzorci zasticeni VRP-om pokazali bolja svojstva prionjivosti od
premaza na bazi otapala.

Ispitivanje svojstava adhezije i kohezije zastitnih premaza — najbolja zastitna svojstva

dobivena su na uzorku zaSticenom sustavom premaza na bazi otapala (DAL 1) jer je jedini od
svih uzoraka kojem se premaz nije odvojio od podloge i kod kojega je izmjerena sila
odvajanja od 15 MPa. Najlosija svojstva je pokazao uzorak zasti¢en akrilnim premazom na
bazi vode (2 V) koji nije zadovoljio minimalnu zahtjevanu adheziju premaznih sustava od 5
MPa.
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Elektrokemijska ispitivanja — na ugljicnim celicima u 3,5 %-tnoj otopini NaCl-a najvecu

otpornost prema koroziji pokazao je VRP na bazi epoksida, dok je na pocinanim uzorcima
najvecu otpornost prema koroziji pokazao premaz na bazi otapala. VRP na pocinanim
uzorcima je pokazao jako loSu otpornost prema koroziji Sto bi se moglo pripisati losoj

prionjivosti izmedu premaza i podloge.
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10. ZAKLJUCAK

Unato¢ brojnim nedostacima po ljudsko zdravlje, premazi na bazi otapala su jos uvijek
korak ispred premaza na bazi vode. Vodorazrijedivi premazi ve¢ sada imaju znacajan udio u
zastiti Celicnih konstrukcija, auto dijelova i dr. ali se moraju nastaviti razvijati i istrazivati
kako bi im se jo§ dodatno poboljSala mehanicka i kemijska svojstva. U posljednje vrijeme se
nastoji primjenu VRP-a prosiriti na teSku industriju kao $to su kemijska postrojenja te zastitu
postrojenja za naftu i plin. U posljednjih desetak godina VRP-i su dozivjeli veliki porast
primjene ponajprije zahvaljuju¢i zakonskim propisima, svijesti 1 brizi o zdravlju covjeka te
ocuvanju okoliSa. Sa sigurnoséu se moze re¢i da ¢e u buduénosti premazi na bazi vode u
potpunosti zamjeniti premaze na bazi otapala.

Kombinacija cinkovih prevlaka i organskih premaza, popularno nazvana DUPLEX
sustav, koristi sinergiju jednog i drugog mehanizma zastite, ¢ime Se omogucava veca trajnost
antikorozivne zastite, ve¢a kemijska otpornost cinkove prevlake, a pored toga i trazeni
dekorativni izgled zaSticenih objekata. Provedena ispitivanja pokazala su da vodorazrijedivi
premazi bolje Stite na ugljicnim ¢elicima nego na pocinc¢anim.

U daljnjim istrazivanjima bilo bi dobro da se jo$ ispitaju UV postojanost i tvrdoca

VRP-a koji u ovom radu nisu obuhvaceni.
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