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SAZETAK

U radu je prikazana tehnologija zastite od korozije zastitnim premazima s visokim udjelom
cinka koji zastitu od korozije ostvaruju galvanskim uéinkom. Detaljno su opisana svojstva
zaStitnih premaza, naroCito zaStitnih premaza s visokim udjelom cinka, usporedba cinkovih
prevlaka, metode i zastita na radu kod nanoSenja premaza. U eksperimentalnom dijelu rada
provedena su usporedna ispitivanja uzoraka cetiri vrste epoksidnih premaza S Vvisokim
udjelom cinka razli¢itih proizvodaca. Cilj je bio odrediti koji ¢e od tih uzoraka pokazati
najbolja zastitna svojstva i kako im se mijenjaju fizikalna svojstva nakon izlaganja u slanoj i
vlaZznoj komori. Sukladno dobivenim rezultatima nakon izlaganja u komorama dodijeljena im

je ocjena ucinkovitosti zastite od korozije.

Klju¢ne rijeci: korozija; zastitni premazi; cink
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SUMMARY

This thesis presents corrosion protection technology with zinc rich protective coatings which
provide corrosion protection via galvanic effect. Properties of protective coatings especially
zinc rich protective coatings, comparison with metal zinc coatings, techiniques and safety
measures during coatings application are described in detail. Four different samples of epoxy
zinc rich protective coatings were simultaneously tested during the experimental part of the
thesis. The aim of the testing was to determine which one of the samples will provide the best
anticorrosion properties and how do their mechanical properties change after being exposed in
a hostile environment. Each of them got an anticorrosion efficiency grade according to the

obtained results after exposure in the salt spray and humidity test chamber.

Key words: corrosion; protecive coatings; zinc
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1. UvOD

Konstrukcijski materijali u obliku bilo kakvih tvorevina podlozni su nenamjernim odnosno
Stetnim promjenama, tj. pojavama i procesima koje smanjuju njihovu uporabnu vrijednost.
Takve promjene zahvacaju konstrukcijske materijale od trenutka njihova dobivanja pa sve do
otpreme na otpad ili recikliranje [1].
Mnoge od tih pojava i procesa zbivaju se pri dodiru konstrukcijskog materijala s nekim
fluidnim medijem (okolinom), tj. s plinom ili kapljevinom. NajraSireniji je $tetni proces ove
vrste korozija koja kemijskim medudjelovanjem materijala i medija razara materijal
pretvarajuci ga u drugu tvar pri ¢emu se ¢esto nepoZeljno mijenja i sastav fluida.
Zbog tehnicke i gospodarske vaznosti korozije velik se dio povrSinske zastite odnosi na
sprjeCavanje tog procesa pa se naziva zastitom od korozije.

Korozija mozZe uzrokovati brojne neZeljene posljedice poput zastoja postrojenja,
gubitka proizvoda njegovim istjecanjem iz o$tec¢enih spremnika te samim time i zagadenje
okolisa, kontaminaciju proizvoda u prehrambenoj i farmaceutskoj industriji te smanjenje

iskoristivosti procesa [1]. Primjeri korozije su prikazani na slici 1.

Slika 1. Primjeri korozije [2]
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Gubici zbog korozije su veliki, npr. [3, 4, 5]:

* prema statistici Svedskog Instituta za koroziju, od korozije je tijekom 33 godine
propalo 44 % ukupno proizvedenog Zeljeza

* 10 % svih troSkova odrzavanja zrakoplova u Sjedinjenim Americkim Drzavama
otpada na otklanjanje korozije

* korozija u automobilskoj industriji Sjedinjenih Americkih Drzava iznosi oko 23,7
milijardi americ¢kih dolara godisnje

* novi automobili izdrze svega Sest mjeseci bez pojave korozije u obalnom dijelu
Arapskog zaljeva

» svako novorodeno dijete u svijetu ima godisnji korozijski dug od 40 americkih dolara.

U tablici 1 su prikazani podaci o kretanju izravnih troSkova korozije u razli¢itim drzavama.

Tablica 1. Pregled troskova korozije [3]

Drzava Godisnji troskovi korozije Postotak BDP [%)] Godina
[USD]
SAD 5,5 milijardi 2,1 1949.
Indija 32 milijuna - 1960.
Finska 54 milijuna - 1965.
Zapadna e
Njemacka 6 milijardi 3 1967.
Japan 9,2 milijardi 1,8 1974.
SAD 70 milijardi 4,2 1975.
Australija 2 milijarde 1,5 1982.
Kuvajt 1 milijarda 5,2 1987.
SAD 276 milijardi 3,1 2002.
SAD 500,7 milijardi 3,1 2013.

Godisnji troskovi korozije mogli bi se smanyjiti za vise od 30 % ukoliko bi se redovito koristile
postojece metode zastite od korozije. Iz toga razloga je 24. travanja proglaSen Medunarodnim
danom svjesnosti o koroziji kako bi se povecala svijest okoline o sloZenom problemu kao §to

je korozija.
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2. METODE ZASTITE OD KOROZIJE

Od konstrukcijskih materijala se o¢ekuje da uz Sto nizu cijenu imaju izvrsna mehanicka
svojstva 1 svojstva obradljivosti, a da u isto vrijeme osiguraju i korozijsku otpornost.
Navedena svojstva, osim u sluaju koriStenja na primjer visokokorozijski postojanih
materijala poput nehrdajucih celika, legura nikla 1 sl. u prakticnom slucaju rijetko moze
Ispuniti sam konstrukcijski materijal.
Metode zastite od korozije temelje se na teoriji korozijskih procesa. 1zmjenama unutrasnjih
(karakteristike konstrukcijskog materijala) i vanjskih (karakteristike okoline) ¢imbenika se
utjece na usporavanje ili zaustavljanje korozijskih procesa.
Iz teorije kemijske korozije proizlazi da se osnovne metode borbe protiv te pojave mogu
temeljiti na smanjenju ili ponistenju kemijskog afiniteta, na snizenju energetske razine sustava
ili na poboljSanju zastitnih svojstava korozijskih produkata.
Nadalje proizlazi da se ta pojava moze zakoCiti ili onemoguditi spreCavanjem nastanka
elektrolita, snizenjem ili poniStenjem afiniteta, tj. razlike ravnoteznih potencijala anodnog i
katodnog procesa, poviSenjem omskog otpora u strujnom krugu korozijskog c¢lanka,
povisenjem anodne ili katodne polarizacije i pove¢anjem anodne povrsine.
U tehnici se metode zaStite od korozije obi¢no ne klasificiraju prema primijenjenom
teorijskom principu, nego prema nacinu provodenja.
Prema takvoj klasifikaciji borba protiv korozije metala moze se provesti [6]:
e racionalnim izborom konstrukcijskog materijala
e zaStitnim prevlacenjem, tj. nanoSenjem
- metalnih prevlaka
- anorganskih nemetalnih prevlaka
- organskih prevlaka
e konstrukcijsko - tehnoloskim mjerama
e ZzaStita materijala promjenama okolnosti

e elektri¢nim metodama.
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2.1. Racionalan izbor konstrukcijskog materijala

Racionalan izbor konstrukcijskog materijala nije mogu¢ bez poznavanja njegova korozijskog
ponasanja. Ono naravno ovisi o unutraSnjim i vanjskim korozijskim faktorima. Stoga se
odredeni materijal korozijski ponasa vrlo razli¢ito, ovisno o mediju u kojemu se nalazi te
fizikalnim uvjetima.

Upotrebljivost konstrukcijskog materijala za neku svrhu definirana je njegovom cijenom te

mehanickim, tehnoloSkim 1 korozijskim svojstvima.

U tehnici se brzina korozije najéesc¢e izrazava u mm/god., tj. kao prosjecna dubina godi$njeg
prodiranja korozije u materijal. Ta veli¢ina mjerodavna je za ocjenu nekog konstrukcijskog
materijala samo ako korozija priblizno ravnomjerno napada Citavu izlozenu povrsinu i ako se
njen tok moze odrediti priblizno pravcem. Tada je metal obi¢no upotrebljiv kad je brzina
korozijskog prodiranja manja od 0,1 mm/god. Ako navedeni uvjeti nisu ostvareni, §to je u
praksi ¢esce, ne moze se upotrebljivost nekog metala za odredenu svrhu egzaktno odrediti bez

dubljeg uvida u njegovo korozijsko ponasanje pod danim okolnostima [6].

2.2. Zastitno prevlacenje

Svojstva povrsinskih slojeva konstrukcijskih metala ¢esto odreduju njihovu vrijednost jer ona
presudno utjecu na trajnost u eksploataciji, a time 1 na ekonomic¢nost primjene.

U industrijski razvijenim zemljama se u posljednje vrijeme tehnologije povrSina oznacavaju
kao klju¢ne tehnologije jer o njihovoj primjeni uvelike ovisi kvaliteta proizvoda [7].

Ako se zna da odabrani konstrukcijski materijal nece biti dovoljno postojan pod predvidenim
uvjetima, treba promijeniti uvjete ili nanijeti zastitnu prevlaku.

NanoSenje prevlaka na povrSinu najrasirenija je metoda zastite od korozije te pritom treba
osigurati dovoljnu postojanost same prevlake kako bi se ostvarila trajnost i pouzdanost
prevucenog proizvoda.

Prevlake se prema karakteru tvari koja €ini povezani sloj (opnu) na povrSini podloge

(supstrata) dijele na metalne, anorganske nemetalne i organske prevlake (slika 2) [1].

Prevlake vecée debljine Cesto se nazivaju oblogama, a tanke prevlake filmovima.
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Slika 2. Podjela prevlaka [1]

Premda svaka prevlaka mora S§tititi podlogu, glavna svrha prevlacenja moze biti razlicita.

Prema tom kriteriju razlikuju se [1]:

* zaStitne prevlake u uzem smislu rijeci (slika 3)

» dekorativne prevlake koje daju estetski dojam

» funkcionalne prevlake kojima se postizu odredena svojstva povrSine bitna za

primjenu proizvoda

* reparaturne prevlake kojima se popravljaju proizvodi premalih dimenzija ili

regeneriraju proizvodi pohabani, odnosno oSte¢eni u eksploataciji.

Slika 3. Primjena zastitnih prevlaka za brodove [8]
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2.3. Zastita konstrukcijsko-tehnoloSkim mjerama

Mnoge konstrukcijske i tehnoloske mjere mogu znatno usporiti korozijski proces i produziti
vijek trajanja opreme.
Osnovna su pravila u tom smislu [6]:
* za toplinske uredaje predvidjeti djelotvoran sustav za hladenje konstrukcijskog
materijala
* $to jednostavnije oblikovati konstrukciju kako bi se mogla lako Cistiti i kvalitetno
zastititi prevlakama
* onemoguciti nagomilavanje vode ili agresivnih tekucina u uredaju tako da tekucine
mogu lako otjecati pri eksploataciji i pranju uredaja
* pri proracunu uzeti u obzir predvidivo smanjenje dimenzija zbog korozije
* izbjegavati visoke temperature, tlakove, naprezanja i brzine gibanja medija ako to nije
funkcionalno potrebno
+ provoditi plansko i preventivno odrzavanje
» racionalno kombinirati konstrukcijske materijale (metale i nemetale) i zastitne metode
(npr. bruniranje s uljenjem, fosfatiranje s licenjem, katodnu zastitu s premazivanjem).
Osim prethodno iznesenih konstrukcijsko — tehnoloskih mjera potrebno je izbjegavati
spajanje metala razliCitih stupnjeva ‘plemenitosti’ tj. razli¢itog potencijala s ciljem
izbjegavanja nastanka bimetalne korozije.
Nadalje, potrebno je voditi ratuna da prilikom zavarivanja ili temeljenja ne dode do nastanka

pukotina u kojima bi se mogla nakupljati vlaga uzrokujuci pojavu korozije u procijepu [6].
2.4.  Zastita materijala promjenom okolnosti

Zastita konstrukcijskih materijala promjenama okolnosti provodi se mijenjanjem vanjskih
Cinitelja procesa oStecivanja, tj. sastava medija 1 fizikalnih veli¢ina nametnutih izvana sustavu

materijal/medij [1].
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U ovom slucaju zastita od korozije se provodi [1]:
* potpunom zamjenom medija
» promjenama koncentracije parcijalnog tlaka, odnosno udjela pojedinih sastojaka u
mediju, 1 to najces¢e uklanjanjem korozivnog sastojka ili dodavanjem inhibitora

korozije i

* promjenama fizikalnih veli¢ina kao $to su temperatura, relativna brzina gibanja

izmedu materijala 1 medija, elektrodni potencijal i mehanicka naprezanja.

2.5.  Elektri¢ne metode zastite od korozije

Katodna i anodna zastita su elektricne metode zastite od korozije.

Postupak katodne zastite materijala se temelji na privodenju elektrona metalu, bilo iz
negativnoga pola istosmjerne struje (narinuta struja) bilo iz neplemenitijeg metala (Zrtvovana
anoda), sve dok potencijal objekta ne padne ispod zastitne vrijednosti jednake ravnoteznom
potencijalu anode korozijskoga clanka, ¢ime nestaje afinitet za koroziju, tj. metal postaje
imun [9]. Primjer katodne zastite na brodu prikazan je slikom 4.

Anodna zastita ostvaruje se spajanjem metalnih konstrukcija s pozitivnim polom
izvora istosmjerne struje ili sa metalom ciji je elektrokemijski potencijal pozitivniji od
potencijala metala koji se zasticuje. U oba slucaja metalne konstrukcije ponaSaju se kao

anode. Tako formirane anode u pocetku se otapaju, a kasnije dolazi do njihovog pasiviranja.

Period otapanja metala treba biti $to kraéi kako bi se $to prije stvorio zastitni sloj.

¥ ¥ Spoj kormila
[ Upravljacka jedinica
izvor struje

o

¢ S

Uzemljenje osovine

Ostecenje
Zastitna struja previake

Slika 4. Primjer sustava katodne zastite na brodu [10]
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3. ZASTITA OD KOROZIJE ORGANSKIM PREVLAKAMA

3.1. Uvod

Organske prevlake (premazi) imaju nezamjenjivu ulogu u zas$titi metalnih konstrukcija od
korozije. Pritom, u¢inkovitost zastite ne ovisi isklju¢ivo samo o svojstvima prevlake ve¢ i o
karakteru same metalne osnove, pripremi povrsine i tehnologiji nanoSenja prevlake.

U praksi je stoga neophodno uzeti u obzir cijeli sustav i tehnologiju izvodenja zastite
ukljucujuci 1 najces¢e kompliciran sastav same prevlake.

Zastita metala premazima jedan je od najrasprostranjenijih postupaka zastite u tehnici, cak 3/4
metalnih povrsina zasti¢eno je premazima. Jedan od osnovnih razloga tome je relativno niska
cijena premaza u odnosu na druge metode zastite od korozije [7].

Premazi se, osim u zaStitne svrhe, nanasSaju i zbog poboljsanja estetskog izgleda metalne
povrsine (dekorativni premazi) pa tako postoje bezbojni i razli¢ito obojeni premazi, zatim
mutni, sjajni i mat premazi, a moguce je postic¢i i dojam sjajnog ili kovanog metala.

Osnovni cilj nanosenja premaza je razdvajanje metalne podloge i okoli$a pa stoga oni moraju
biti dovoljno postojani i trajni u uvjetima eksploatacije. Tako je i najvaznije tehnicko svojstvo
premaza njihova trajnost. Sustav zaStite premazima sastoji se obi¢no od temeljnog sloja,
jednog ili viSe meduslojnih slojeva te zavrSnog sloja, od kojih svaki ima svoju ulogu.
Opcenito se moze re¢i da je premaz materijal koji je nakon nanoSenja na podlogu stvorio
¢vrsti film. Postoje 1 razni specijalni premazi raznolike funkcije, kao na primjer: premazi za
elektricnu izolaciju, antivegetativni premazi za zaStitu podvodnih konstrukcija, kitovi,
premazi za oznacavanje, protupozarni premazi, itd. [11].

Svaka organska prevlaka je slozeno viSekomponentna smjesa koja se sastoji od slijedecih

komponenti [12]:

* veziva

* pigmenata
« otapala

* punila

« aditiva,

pri ¢emu su u tablici 2 prikazani prosjec¢ni maseni udio i postotak cijene pojedine komponente

u premazu.
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Tablica 2. Prosje¢ni udio pojedinih komponenata u premazu [13]

Komponenta premaza Maseni udio [%] Cijena premaza [%]

Vezivo 29,5 31,7
Otapalo 27,4 15,5

Voda 10,6 -
Pigmenti 18,7 459

Punila 12,3 3,5

Aditivi 15 3,4
Ukupno 100 100

3.1.1. Veziva

Veziva su neisparljive organske tvari u obliku viskoznih kapljevina ili smola. U odredenom
premaznom sredstvu Cesto se kombiniraju razliita veziva, pri ¢emu funkcija dodanih
sastojaka jest poboljSanje performansi premaza, odnosno postizanje trajnih i ¢vrstih, ujedno i
fleksibilnih filmova dobre adhezije. Vazna su veziva na osnovi suSivih masnih ulja,
poliplasta, derivata celuloze, prirodnih smola, prirodnog ili sintetickog kaucuka i
bituminoznih tvari.
Prema djelovanju veziva, premaze dijelimo u tri glavne grupe [1]:

* oksidirajuci

* kemijski suSivi ili dvokomponentni.
Svi konvencionalni premazi pripadaju oksidiraju¢im premazima, dok slozeni premazi mogu

biti ili fizicki, ili kemijski suSivi premazi.

Prirodna suSiva ulja spadaju u najstarija veziva. Po kemijskom sastavu to su esteri glicerola i
masnih (karboksilnih) kiselina, medu kojima prevladavaju one s dvostrukim vezama izmedu
atoma ugljika. Prirodna ulja koja se najviSe koriste u premazima su: laneno, sojino, kokosovo,
tungovo. Uljne se boje suSe, odnosno otvrdnjavaju oksidativnom polimerizacijom
djelovanjem Kisika iz zraka, pri ¢emu je taj proces dug i do nekoliko dana za slojeve debele
do 100 pm, pa se ubrzava dodatkom manje koli¢ine katalizatora. Uljni su premazi primjenjivi
za drvo 1 metale, Zilavi su i1 postojani u atmosferi, ali su meki, neotporni na visoke

temperature i nepostojani u mnogim kapljevinama pri trajnom uranjanju [1].
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Bitumeni i katranske smole potje¢u iz nafte (bitumeni), odnosno iz ugljenog katrana
(katranske smole). Suse se isparavanjem otapala, ¢vrsto prianjaju na metale 1 postojani su u
vodi i tlu te u slabo kiselim i slabo luznatim otopinama. Nedostatak im je $to su primjenjivi
samo u uskom temperaturnom rasponu od -10 °C do 40 °C. Pri niskim temperaturama postaju
krhki, a pri viSima meki i ljepljivi. Nepostojani su u organskim otapalima. Bituminozne tvari
su crne i tamnosmede pa nije mogucéa njihova primjena za premaze svjetlijih nijansi. Zbog

niske cijene, primjenjuju se za zastitu podova, krovova, silosa i cjevovoda. [5].

Alkidne smole, poliesteri viSevalentnih alkohola i dvovalentnih karbonskih kiselina, su
najradirenija poliplastiéna veziva. Cisti alkidni nali¢i nisu sudivi na zraku, pa ih nakon
isparavanja treba pe¢i pri 120-200 °C radi kemijskog otvrdnjavanja. Alkidi se vrlo Cesto
modificiraju drugim vezivima, medu kojima su najvaznija susiva, polususiva i nesusiva ulja,
aminoplasti, fenoplasti, epoksidne smole, poliuretani i dr. Cisti alkidi daju tvrde i glatke
prevlake, otporne i do 120 °C i postojane u atmosferi i slatkoj vodi. Dodatak masnih ulja ¢ini
prevlake meksima, ali zilavijima tj. otpornijima na savijanje i udarce. Modificiranje
epoksidnim smolama, poliuretanima i akrilatima povecava postojanost u slabo kiselim i slabo
luznatim otopinama, a modificiranje fenoplastima i slikonima otpornost na vise temperature.
Posebnim postupkom modifikacije mogu se dobiti vodotopljive alkidne smole [1].

Epoksidne smole su polieteri visevalentnih alkohola i fenola koji sadrze etilenoksidne prstene
i slobodne OH" skupine, §to omogucuje njihovo kataliticko ili termi¢ko otvrdnjavanje daljnjim
povecavanjem i umrezavanjem makromolekula, pri ¢emu ¢esto sudjeluju i drugi fenoli, amidi,
poliamidi i poliuretani. Upotrebljavaju se kao veziva u jednokomponentnim premazima koji
se peku i neki od njih su vodorazrjedivi, kao i u dvokomponentnim premazima koja
Podnose temperature do 120 °C 1 postojani su u atmosferi i1 vodi, u kiselim 1 luZnatim vodenim
otopinama, u tlu kao i u organskim otapalima. Prednosti su im i dobro prianjanje za podlogu,
Cvrsti su i glatki, otpornost na abraziju i kemikalije, a dodatkom katrana poveéava im se
zilavost. Na suncu su epoksidni slojevi skloni kredanju, tj. povrSinskoj pojavi praSine zbog
raspada veziva po utjecajem ultraljubicastih zraka, ¢ime se kvari izgled prevlaka, a smanjuje i
otpornost na trosenje trenjem [1, 13].

Poliuretani (PUR) su smole koje nastaju reakcijama izmedu organskih spojeva s
izocijanatnim radikalima i viSevalentnih fenola, alkohola i drugih organskih spojeva.

Premazna sredstva na osnovi poliuretana su jedno- ili ¢eS¢e dvokomponentna.
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Najkvalitetnije prevlake daju dvokomponentna sredstva koja otvrdnjavajuci tvore opne s
lijepim izgledom (tj. s nijansom i sjajem) postojanim na sunce, otporne na abraziju i na
temperature do 170 °C. U ovisnosti o sastavu poliuretanske prevlake znacajno variraju, pa
mogu biti meke i rastezljive, neSto tvrde i povratno taljive pri grijanju, odnosno tvrde i

netaljive nakon katalitickog ili toplinskog otvrdnjavanja.

Prevlake su postojane u atmosferi i vodi, u kiselim i luznatim otopinama i u organskim
otapalima. Poliuretani se nanose na metalne i nemetalne podloge [1]. Zavisno od kemijskog
sastava poliuretanski premazi mogu biti jednokomponentni i dvokomponentni, te na bazi
otapala, vode ili krutog stanja kao praSkasti premaz. SuSe se pod razli¢itim uvjetima, od
susenja iznad 0 °C pa sve do 200 °C u pec¢ima [14].

Vinilne smole su termoplasti¢ni polimeri na osnovi monomera od supstituiranog etilena.
Medu njima su vinilklorid, vinilacetat, vinilidenklorid, vinilflourid, vinilidenflourid, itd.
Vinilne smole se modificiraju dodavanjem nezasi¢enih poliestera, alkida, akrilata, fenoplasta,
aminoplasta, epoksida i bitumena, ¢ime se po potrebi mijenjaju svojstva premaza.

SuSenje premaza na bazi vinilnih veziva vr$i se isparavanjem otapala. Mnoga se vinilna
veziva primjenjuju u disperznim premaznim sredstvima, u kojima nisu otopljena nego samo
rasprSena u vodi (hidrosoli), organskim otapalima (aerosoli) ili omekSivacima (plastisoli).
Vinilni se premazi nanose na metale i nemetale, a kao prednost im se moze pripisati
postojanost u atmosferi 1 vodi, te kiselim, luznatim 1 oksidativnim otopinama.

Valja spomenuti da su tesko zapaljivi, a povecanjem udjela klora i1 uvodenjem floura u
polimer raste toplinska otpornost i kemijska postojanost [1].

Akrilatna veziva mogu biti termoplasti¢na ili duromerna, a osnivaju se na polimerizatima
akrilatne kiseline 1 njezinih derivata kao Sto su metakrilatna kiselina, esteri navedenih kiselina
i akrilnitril. Premazna sredstva na osnovi termoplasti¢nih akrilata otvrdnjuju isparavanjem
otapala u slojeve dobrih mehanickih svojstava i otpornosti na UV-svjetlo, ali nisu otporna na
temperature vece od 70 °C. Postojana su u vodi i1 u razrijedenim kiselinama i luzinama.
Duromerni su slojevi tvrdi od termoplasti¢nih, ali su neSto manje postojani u kiselim i
luZnatim otopinama. Akrilati ¢vrsto prianjaju na metale, uklju¢uju¢i Zn 1 Al [5].

Silikonske smole baziraju se na vrlo stabilnoj anorganskoj vezi, poznatoj kao siloksan ili
polisiloksan. Uz to sadrzavaju i organski radikal (metil ili fenil) koji je kemijski vezan na
osnovni lanac preko Si-C veze. Takva hibridna organsko anorganska struktura i visoka

funkcionalnost daju odli¢na primjenska svojstva.
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Glavna svojstva silikonskih veziva su vodoodbojnost, trajnost i paropropusnost te pri tome ne
mijenjaju izgled na zraku ni pod utjecajem Sunceva svjetla, a dobro prianjaju na metale i
gradevinske materijale. Izvrsna toplinska stabilnost svrstava silikone u nezamjenjiva veziva u
termootpornim premazima, npr. za zastitu dimnjaka, koji podnose temperaturu primjene i do
600 °C [5].

Etilsilikati pripadaju u anorganska veziva koja stvaraju film kemijskim otvrdnjavanjem uz
prisutnost vlage iz zraka. Naj¢esce se primjenjuju u kombinaciji s cinkom u cinksilikatnim
premazima. Imaju izuzetnu otpornost na atmosferilije i organska otapala te iznimnu tvrdocu i
temperaturnu postojanost do 400 °C. Postojani su u medijima u srednjem pH-podrucju od 6
do 9. Primjenjuju se za zastitu spremnika za kemikalije te kao radionic¢ka zastita jer podnose
visoke temperature zavarivanja i rezanja [5].

Slika 5 pokazuje temperaturnu postojanost pojedinog premaza u odnosu na vezivo.

Temperatura, °C

£ Ak W
| (1t 1t 1 1 1 1 1T 1T 1T 1T 17171771/
50 -40 30 20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 140 200 400 600

Za dugotrajnu eksploataciju u suhom okruzenju.

Za kratkotrajnu priviemenu eksploataciju.

Primjena ovisi o pigmentu, iznad 400 °C pogodni su samo Al pigmenti.

Slika 5. Temperaturna postojanost pojedinog premaza u odnosu na vezivo
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3.1.2. Pigmenti

Pigmenti su prirodne ili umjetne praskaste tvari najéesc¢e anorganskog porijekla, koje se ne
otapaju u vezivu 1 zaStitnom sloju daju boju. Uloga pigmenta je da premaze ucine
neprozirnim, da povecaju mehaniCka i zaStitna svojstva premaza, te njihovu kemijsku i
termiCku postojanost i da poboljsaju refleksiju svjetlosti, a time smanje zagrijavanje i
fotodestrukciju.
Zastitno djelovanje pigmenata moze biti pasivirajuce, inhibitorsko, neutralizirajuce i
djelovanje katodnom zastitom.
Pasivirajuée djelovanje na metal imaju pigmenti oksidiraju¢ih svojstava koji na metalnoj
povrsini stvaraju pasivni oksidni sloj. Takvo djelovanje na Zeljezo imaju olovni minij (Pb3Oa4)
i olovni kromat (PbCrQa).
Inhibitorsko djelovanje se temelji na reakciji izmedu pigmenata i veziva ili izmedu pigmenata
i okoline pri ¢emu nastaje inhibitor korozije.
Neutralizirajuée djelovanje se temelji na luZznatim svojstvima pigmenta koji neutralizira
kiselinu iz okoline.
Katodnu zastitu omogucéuju samo metalni pigmenti ¢iji je elektrodni potencijal negativniji od
potencijala metala koji se Stiti.
Najznacajniji pigmenti sadrZe olovne i cinkove soli [7]:

e olovni minij (crveni minij, Pb3O4), najznacajniji je pigment za temeljni
premaz u zastiti Zeljeza jer pasivira Zeljezo

e olovni sulfat (PbSO4) ima inhibitorsko i neutralizirajue djelovanje, otporan je
prema vodi pa se upotrebljava za podvodne boje

e baziéni olovni karbonat (olovno bjelilo, PbCO3, Pb(OH).) bijele je boje a
primjenjuje se za pokrivne premaze koji su izloZeni vlaznoj atmosferi jer
slabo bubri, ali je jako osjetljiv prema H.S i SO; jer se stvara crni PbS

e olovni kromat (PbCrO4) se dodaje temeljnom premazu jer djeluje
pasivirajuce na zeljezo

e olovna glad (PbO) ima slaba zaStitna svojstva, pa se upotrebljava kao
dekorativni pokrivni pigment

e olovni suboksid (Pb20) se primjenjuje za temeljni i zastitni premaz

e cinkovi kromati postaju sve znacajniji zastitni pigmenti i postepeno

zamjenjuju olovni minij, a djeluju pasivirajuée na Zeljezo aluminij i magnezij
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e cinkovo bjelilo (ZnO) ima neutralizirajuce djelovanje i dobro apsorbira
ultraljubicasto svijetlo ¢ime $titi vezivo od razaranja
e cink u prahu katodno stiti ¢eliénu povrSinu
o Zeljezni oksid (Fe203) se upotrebljava u temeljnom premazu za zastitu
metala u atmosferi, morskoj vodi i kemijskoj industriji
e titanov dioksid (TiO2) je bijeli pigment, inertan prema kemijskim i atmosferskim
utjecajima
¢ silicijev karbid (SiC) se upotrebljava za zaStitu predmeta u kiselinama i
dimnim plinovima
e crni pigmenti (ugljen, ¢ada, i grafit) upotrebljavaju se kao pigmenti za

toplostalne boje.

3.1.3. Punila

Punila su minerali koji se cesto dodaju vezivu umjesto jednog dijela pigmenata u cilju
poboljsanja mehanickih i termic¢kih svojstava premaza te snizenja njegove cijene. Punila
poboljsavaju kemijsku i1 korozijsku otpornost premaza te pojacavaju otpornost na abraziju i
udarce i sl. Kod nekih premaza pigmenti su ujedno i punila, a ima primjera gdje je jedna tvar

jednom pigment, a drugi put punilo. Najpoznatija punila su barit, kreda i silikati [7].

3.1.4. Otapala

Otapala i razrjedivaci otapaju veziva premaznih sredstava te smanjuju viskoznost premaza, ali
pritom ne dolazi do kemijskih reakcija. Osim na viskoznost, otapalo utjeCe 1 na brzinu
suSenja, karakteristike nanoSenja premaza te sjaj. Ukoliko je viskoznost premaza visa od one
koja je prikladna za nanoSenje premaza na podlogu, premazu se neposredno prije nanoSenja
dodaju razrjedivaci. Razrjedivaci su smjese razlicitih otapala i organskih kapljevina pomoc¢u
kojih se podesava zeljena viskoznost premaza. Najznacajnija otapala su niskoviskozne i lako
hlapive smjese na osnovi alifatskih, aromatskih i kloriranih ugljikovodika, alkohola, ketona i
estera.

Pri izboru otapala treba imati u vidu pravilo 'slicno se otapa sli¢nim', jer primjena
neodgovaraju¢ih otapala ima za posljedicu dobivanje nekvalitetnih premaza. Osim osnovne

primjene, otapala se koriste za skidanje starih premaza.
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Alifatski ugljikovodici su organski spojevi ugljika i vodika. Dobro otapaju mineralna ulja,
masna ulja (osim ricinusova), voskove i parafin. U industriji boja najviSe se upotrebljavaju
benzini, 1 to kao otapala ili razrjedivaci za uljne boje, alkidne smole, klorkaucuk, katrane,
bitumene i neke vinilklorid kopolimere [5].

Aromatski ugljikovodici imaju veéu sposobnost otapanja. Otapaju ricinusovo ulje, uljem
modificirane alkidne smole, uljem modificirani stiren, zasi¢ene poliesterske smole, polistiren,
poliakrilat te se takoder koriste kao razrjedivaci otopina, celuloznih etera i estera [5].

Alkoholi se od ugljikovodika od kojih se izvode razliku samo po jednoj hidroksilnoj skupini,
ali imaju bitno razli¢ita svojstva. Najzastupljeniji u proizvodnji boja je butanol koji ima
odli¢nu sposobnost otapanja vecine prirodnih i sintestkih smola, masti i ulja, poboljsava
razrijedivanje otopine od nitroceluloze s neotapalima, povoljno djeluje na razlijevanje te
sprjecava efekt magljenja. Propalnol spada u lako hlapive alkohole, sluzi za vlazenje
nitroceluloze i kao otapalo u nitrolakovima. Benzilni alkohol je tesko hlapiv i otapa celulozne
estere i etere, masti, ulja i alkidne smole dok u malim koli¢inama sluzi za povisenje sjaja i
bolje razlijevanje. Cikloheksamol je takoder tesko hlapivi alkohol i rabi se u nitrolakovima i
uljnim bojama, gdje usporava susenje, sprjecava magljenje i povisuje sjaj. Predstavnik glikola
je butilglikol koji je neutralna, bezbojna tekucina vrlo blaga mirisa. MijeSa se s vodom o
organskim otapalima pa mu je primjena vrlo Siroka [5].

Esteri su bistre bezbojne tekucine ¢esto ugodna, voénog mirisa pri ¢emu su najvazniji esteri u
proizvodnji boja i lakova acetati. Etil-acetat ima znacajnu primjenu u brzosusivim lakovima, a
butil-acetat se smatra najvaznijim umjereno hlapivim otapalom u industriji boja.

Njegova hlapljivost je dovoljno visoka da ishlapi brzo iz boja, a dovoljno niska da sprijeci
kratere, magljenje i nedostatke u razlijevanju [5].

Ketoni su bistre bezbojne vrlo pokretne tekucine karakteristi¢nih mirisa. Nizi ketoni otapaju
polarne smole, masti, ulja i manje polarne tvari, dok visi ketoni osobito dobro otapaju
nepolarne smole, polimere i kopolimere. Aceton odli¢no otapa veliki broj polarnih veziva, a
vrlo visoka hlapivost daje mu vazno mjesto u brzosusivim nitrolakovima. Metil izobutil keton
otapa brojne prirodne 1 sintetske smole i njegovom se uporabom postiZzu vazna svojstva kao
§to su dobro razlijevanje i visi sjaj, a u nitrolakovima pobolj$ava otpornost na magljenje.
Cikloheksanon vrlo dobro otapa nitrocelulozu, kolofonij, Selak alkidne smole, klorkaucuk,
masti, ulja i voskove. Izoforon je netopljiv u vodi, a otapa velik broj prirodnih i sintetskih
veziva, povisuje sjaj, poboljsava razlijevanje, prianjanje i kvaSenje. Rabi se u zrakosuSivim i

pecenim lakovima [5].
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3.1.5. Aditivi

Aditivi su tvari koje ukljucene u formulaciju premaza unato¢ malom udjelu, imaju znacajan
utjecaj na svojstva. Dodaju se kako bi se sprijecili nedostaci u premazima (npr. pjena, lose
razlijevanje, sedimentacija) ili da daju specifi¢na svojstva (npr. klizavost, vatrousporenje,
svjetlostabilnost) koja se inace dosta tesko postizu. Jedan od ciljeva u razvoju aditiva je
smisljanje takvih aditiva tako da aditivne molekule se nalaze to¢no tamo gdje mogu ispuniti
svoju svrhu, kao $to je prikazano na slici 6. Pri dodavanju aditiva mora se paziti na njihovu
koncentraciju jer ako je ona veca, ima viSe nuspojava koje su itekako nepozeljne [5,13].
Prema nedostatku na koji djeluju, aditivi mogu biti [5]:

e disperzanti i okvasivaci

e reoloski aditivi

e aditivi protiv pjenjenja

e aditivi za poboljSavanje izgleda povrSine

o katalizatori i susSila

e Kkonzervansi

e svjetlosni stabilizatori

e korozijski inhibitori.

A =

pigmenti veziva

adsorpcija umrezavanje

aditivi

kvasenje

otapala

Slika 6. Odnos izmedu aditiva i ostalih komponenata premaza [13]
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3.2. Mehanizam zastitnog djelovanja premaza

Zastitni u¢inak uvelike ovisi o debljini 1 poroznosti premaza, pri cemu su ta dva svojstva
redovito u sprezi. Smanjenjem debljine pri troSenju premaza otpada njegova zaStitna
sposobnost zbog povecane poroznosti, dok s poveéanom debljinom premaza opada prodorna
poroznost i propusnost sloja. Tehnicki je nemogucée posti¢i jednoliénu pocetnu debljinu
premaza po Citavoj povrSini podloge, osobito ako na njoj ima izrazitih izboCina i udubina,
ostrih bridova i1 nepristupacnih mjesta. Na takvim se mjestima redovito radi i smanjenoj
debljini premaza Sto uvelike utjece i na lokalni zastitni ucinak.

Postojanje pora (sitnih Supljina) u premazu je neizbjezno, pri Cemu treba razlikovati
povrsinske pore (sitne udubina), unutarnje pore (u premazu) i prodorne pore koje se protezu
od povrSine premaza do podloge i bitno smanjuju zastitnu sposobnost. Unutarnje pore koje
dopiru do podloge otkrivaju se troSenjem premaza i postaju prodorne tako da istroseni premaz
sve slabije $titi konstrukcijski materijal. Poroznost premaza je prikazana na slici 7.

medij

n
3

Q
N
O
(@]
\
1)

/"‘/kf"-\__/'”\-"‘\-—/“"—w/"\.

podloga

Slika 7. Poroznost premaza [5]

Poroznost se naglo smanjuje povecanjem broja slojeva u sustavu premaza jer je mala
vjerojatnost da se prodorna pora temeljnog sloja nastavlja u slijede¢em sloju tako da
viSeslojni sustavi premaza gotovo da uop¢e nemaju prodornih pora. Slika 8 prikazuje troslojni

sustav premaza bez ijedne zajednicke prodorne pore unutar sustava.

medij
zavrsni sloj
e —————— o ™, A
medusloj
temeljni sloj
—_— TN ——— > R —
podloga

Slika 8. Izbjegavanje prodorne poroznosti troslojnim sustavom premaza [5]
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U viSeslojnom sustavu premazi se prema namjeni dijele na [5]:
e temeljne premaze — osiguravaju adheziju na podlogu i sprjecavaju koroziju

e medupremaze — daju neprozirnost, povec¢avaju debljinu filma i poboljsavaju zastitni

ucinak sustava

e zavrSne premaze — zadovoljavaju zahtjeve u vezi s nijansom boje, sjajem, lakocom

¢iS¢enja, otporom na abraziju te Stite prethodne premaze od utjecaja okoline.

Iako se na prvi pogled ¢ini kako premazi samo odvajaju metal od okoline i tako ga Stite od
korozije, mehanizam zastite je mnogo kompliciraniji i funkcionalniji.
Premazi ostvaruju zastitnu funkciju preko tri glavna principa dodavanjem odgovarajucih
premaza [5]:

- ucinkom barijere

- uc¢inkom inhibitora te

- galvanskim u¢inkom.

3.2.1. Ucinak barijere

Ucinak barijere postize se primjenom debelih premaza (od 250 do 500 um) s vrlo niskom
propusnos¢u na vodu. Stvara se barijera koja zadrzava nabijene ione 1 usporava

prodor vode i kisika prema povrSini, kao S$to je prikazano na slici 9.

uravnotezena apsorpcija viage

niska propusnost vlage nepropustan sloj za 0, i CO;

.

zavrsni premaz

medupremaz v —»

temeljni premaz

jaka prionjivost omoguc - na medupovrsini nema praznina
potpuno prekrivanje povrSine  koje bi mogle akumulirati vodu

Slika 9. U¢inak barijere [5]

Zbog svojih svojstava nepropusnosti, ucinak barijere je prvi i Cesto jedini izbor zastite
premazima za celik koji je neprekidno uronjen. Dodavanjem pigmenata u listi¢cima, ucinak

barijere se moze posti¢i 1 pri manjim debljinama zaStitnog filma.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 18



Ivan Matasic¢ Diplomski rad

Listi¢avi se pigmenti pri nanoSenju premaza orijentiraju usporedno s povrSinom podloge
odnosno prethodnog sloja, ¢ime se visestruko povecava put difuzije reaktanata i produkata
korozije kroz premaz, pri ¢emu se pretpostavlja potpuna inertnost i potpuna nepropusnost
pigmenata. Takoder, listicavi pigmenti reflektiraju elektromagnetsko i drugo zracenje u
povrSinskom dijelu premaza, ¢ime koCe degradaciju veziva i povecavaju trajnost zastite.
Najvazniji listi¢avi pigmenti su listi¢i Al, zeljezni tinjac, listi¢avi Fe;O3 (MIOX)), listi¢i Zn te

listi¢i grafita [5]. Na slici 10 je prikazan u¢inak nepropusnih listicavih pigmenata u premazu.

AN

listicavi ‘
: . VI
) _—

— = 5% m/ pigmenti SR

vodeni medij

—_ m_/

premaz

Smanjenje propusnosti premaza Povecanje otpornosti na zracenje

Slika 10. U¢inak nepropusnih listicavih pigmenata u premazu [5]

3.2.2. Ucinak inhibitora
Uc¢inak inhibitora (slika 11) postize se primjenom temeljnih premaza s inhibitorskim
pigmentima koji koce ionizaciju metala pasiviranjem povrsSine, tvorbom netopljivih slojeva
korozijski postojanih produkata te neutralizacijom kiselih tvari iz okoline.

pasivni film

apsorpcija vlage u premaz reakcija inhibitora s ionima metalz

zavrSni premaz

medupremaz

Slika 11. U¢inak inhibitora [5]
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Za razliku od barijernog ucinka, ¢ime se ostvaruje inertan i nepropustan film, neki od
inhibiraju¢ih pigmenata imaju tendenciju reagiranja s vodom, tj. privlaée vodu u premaz, §to
bi u premazu na uronjenim konstrukcijama rezultiralo pojavom mjehuriéa i ranim
propadanjem te se zbog toga inhibiraju¢i premazi uglavnom primjenjuju za zastitu u

atmosferskim uvjetima [5].

3.2.3. Galvanski uc¢inak

Galvanski se ucinak (slika 12) ostvaruje kugliCastim pigmentom od praskastog cinka u
temeljnim premazima za Celik i lijevano Zeljezo. U nastalu ¢lanku, cink je neplemenitiji metal
i bit ¢e izlozen koroziji, dok ée podloga od &elika biti zastiéena. Cestice kugli¢astih pigmenata
obi¢no nisu idealne kuglice pa ima se veli¢ina izraZzava kao tzv. ekvivalentni promjer koji
varira u uzem ili Sirem rasponu neke prosjecne vrijednosti, pri ¢emu se najmanja propusnost
postize primjenom kugliCastih pigmenata sa $irokim rasponom ekvivalentnih promjera. Time
se postize bolja popunjenost meduprostora izmedu pigmentiranih Cestica jer sitnije Cestice
djelomi¢no popunjavaju prostore izmedu krupnijih Cestica, a vezivo impregnira preostale
meduprostore. Premazi pigmentirani Zn-prahom afirmirali su se u praksi i kao radionicki
temelji koji sluze za privremenu zastitu konstrukcija od nelegiranih konstrukcijskih ¢elika u
proizvodnji i tijekom skladiStenja, dok se zavr$no nanoSenje premaznog sustava obavlja
nakon montaze na gradiliStu. Tipi¢na veziva za boje s cinkovim prahom su polistiren,
klorkaucuk, epoksid, etilsilikat i alkalni silikat [5].

ostecenje prevlake

uz prisutnost viage, c

jaka prionjivost sprecava sirenje
i - ! galvanski korodira i stiti Celik

korozije ispod ostecenog premaza

zavrsni premaz

medupremaz __ Y

temeljni premaz bogat cinkom

Slika 12. Galvanski u¢inak zaStite premazima [5]
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3.3.  Priprema celi¢ne povrSine mlazom abraziva

Cis¢enje mlazom abraziva temelji se na kineti¢koj energiji suhog ili mokrog mlaza Gestica
koja se u trenutku sudara pretvara u mehanicki u¢inak. Time se €isti povrSina od necistoca te
se moze posti¢i odredena hrapavost povrSine. Za obradu mlazom koriste se Cestice od
kremenog pijeska, zrnca elektrokorunda i silicijeva, borova te volframova karbida, saéma od

.....

hladno vucene ¢eli¢ne zice i dr. Obrada mlazom abraziva naziva se pjeskarenje ili saémarenje

(slika 13).

Slika 13. Prikaz pripreme povrsine postupkom pjeskarenja

Mlaz cestica dobiva se pneumatski suhim ili mokrim postupkom, centrifugalnim suhim ili
mokrim postupkom ili hidrauli¢kim postupkom.

Suhi mlaz se dobiva pneumatskim ili centrifugalnim rasprsivanjem cestica veli¢ine 0,2 do 3
mm. Za pneumatski postupak sluzi zrak pod tlakom izmedu 0,3 i 0,7 MPa. Za centrifugalni
postupak mlaz se stvara na obodu kotaca s lopaticama koji se okrec¢e brzinom iznad 50 m/s.
Prema normi HRN EN ISO 8501-1, postoji viSe stupnjeva Cisto¢e pripreme povrsine

koristenjem abraziva (tablica 3).
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Tablica 3. Stupnjevi pripreme povrsine prema standardu HRN EN 1SO 8501-1 [15]

Sal

Lagano ¢iS¢enje mlazom abraziva

Prilikom pregleda bez upotrebe povecala, na povrSini ne smije biti vidljivog
prisustva ulja, masnoca, oneciséenja, i slabo prianjaju¢e okujine, hrde premaza
i stranih tijela.

Saz?

Temeljito ¢iS¢enje mlazom abraziva

Prilikom pregleda bez upotrebe povecala, na povrsini ne smije biti vidljivog
prisustva ulja, masnoca, oneciS¢enja, okujine, hrde premaza i stranih tijela.
Bilo koji ostaci onecis¢enja moraju dobro prianjati.

Sa2,5

Vrlo temeljito ¢iS¢enje mlazom abraziva

Prilikom pregleda bez upotrebe povecala, na povrsini ne smije biti vidljivog
prisustva ulja, masnoc¢a, onecis¢enja, okujine, hrde, premaza i stranih tijela.
Bilo koji ostaci onecis¢enja smiju biti prisutni samo u vidu laganih mrlja nalik
na tockice ili pruge.

Sa 3

Cis¢enje mlazom abraziva do vizualno ¢istog elika

Prilikom pregleda bez upotrebe povecala, na povrsini ne smije biti vidljivog
prisustva ulja, masnoc¢a, onec¢is¢enja, okujine, hrde, premaza i stranih tijela.
Povr§ina mora imati ujedna¢enu metalnu boju.

Nedostatak suhog mlaza jest obilje prasine koja se stvara tokom pjeskarenja. Pri obradi

mokrim mlazom ne razvija se prasina, a mogu se primjenjivati mnogo sitnije ¢estice (¢ak do

3 um veli¢ine). Vodi se Cesto dodaju sredstva za kvasenje i inhibitori korozije. Osim

pneumatskih pistolja, upotrebljavaju se i centrifugalni i hidrauli¢ni rasprSivaci za obradu

mokrim mlazom. Poslije obrade mokrim mlazom cestica, predmeti se ispiru vodom 1

eventualno suSe toplim zrakom. Suspenzija se vraa na ponovnu primjenu, ali je treba

povremeno regenerirati.

Hidraulic¢ki postupak rasprSivanja se primjenjuje samo za grublje i1 teZe Cestice koje se ne

mogu suspendirati u vodi. Za tu svrhu sluze tzv. hidraulicke glave (hidrauli¢ki pistolji) u

kojima se sredstva za obradu uvode u brzu struju vode [1].
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3.4. Metode nanoSenja premaza

Cetke (Kistovi) se sastoje od pramenova (snopova) zivotinjskih, biljnih ili sinteti¢kih vlakana.
Losa je strana ¢etkanja niska produktivnost, tj. sporost premazivanja, te pojava pruga od Kista,
Sto uzrokuje lokalnu neravnomjernost debljine nali¢a i djeluje neestetski. Prednost je ¢etkanja
Sto se moze raditi bez dodatka razrjedivaca, jer proizvodaci ve¢ prilagode viskoznost
otapalima toj vrsti licenja, pa se dobiju premazi vece debljine i manje poroznosti, uz
smanjenje zagadivanja okoline i opasnosti od pozara i eksplozije. Osim toga gubici
premaznog sredstva su neznatni, a premaz se dobro utrlja u podlogu, §to je osobito vazno pri
nanoSenju prvog temeljnog sloja na konstrukcijski materijal. NanoSenje premaza kistom

prikazano je na slici 14.

Slika 14. NanoSenje premaza kistom, Konc¢ar — Metalne konstrukcije d.d. [2]

Lopatice (spatule) se izraduju iz ¢elika, a sluze za nanoSenje kitova i nekih pastoznih premaza
s velikim udjelom suhe tvari tako da se dobiju debele previake (preko 0,1 mm) koje su cesto

neravnomjerne i hrapave. Postupak je srodan ¢etkanju, ali uz slabije utrljavanje.
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Licenje valjcima od vune ili drugih vlakana mnogo je produktivnije od ¢etkanja ako se radi o
veé¢im plohama, pa je osobito prikladno za prevlacenje limenih ploca i traka. Utrljavanje
premaza je slabije nego pri ¢etkanju, ali je sloj gladi i ravnomjerniji.

Cesto se primjenjuju i strojevi za licenje s nekoliko metalnih valjaka, narocito u proizvodnji
limene ambalaze (tzv. limotisak). Gubici su pri nanoSenju valjcima mali, a razrjediva¢ obicno
ne treba dodati.

Prskanje (Strcanje) boja i lakova obavlja se stlacenim (komprimiranim) zrakom na sobnoj ili
povisenoj temperaturi, bezraénim ili elektrostatickim postupkom (slika 15).

Za zracno prskanje sluze pistolji u koje se uvodi zrak pod tlakom 0,12 do 0,5 MPa i premazno
sredstvo koje se zrakom rasprSuje. Ono se u pistolj nasisava iz spremnika montiranog ispod
rasprsivaca, i to podtlakom koji nastaje na usc¢u zra¢ne mlaznice, ili se gravitacijom, odnosno

stlacenim zrakom tlaci iz spremnika.

Slika 15. NanoSenje premaza zra¢nim prskanjem, Konéar — Metalne konstrukcije d.d.
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U industrijskim uredajima spremnik je redovito odvojen od pistolja, pa se sredstvo u njega
privodi gravitacijski ili tla¢no. Viskoznost se kod hladnog zracnog prskanja snizava dodatkom
razrjedivaca, Sto produzuje suSenje, daje tanje i poroznije slojeve, povecava opasnost od
pozara i eksplozije te jace zagaduje zrak. Prskanje se redovito obavlja u komorama s
ventilacijom i vodenom zavjesom c¢ime se uklanja magla od sitnih kapljica premaznog
sredstva koje nastaje oko mlaza za nanoSenje.

Usce pistolja je udaljeno od podloge 150-200 mm, a Sirina mlaza iznosi oko 300 mm. Gubici
prskanjem u okolinu kre¢u se od 20 do 50 %, a osobito su veliki pri licenju duguljastih
proizvoda. Glavna je prednost zracnog prskanja visoka produktivnost te ravnomjerna debljina
I estetski dojam prevlake. Pri bezratnom prskanju ili airless postupku mlaz premazanog
sredstva nastaje u pistolju bez mijeSanja sa zrakom, tako da se boja snazno protjera kroz uzak
otvor, mlaznicu, visokotlatnim potiskivanjem zrakom (pneumatski) ili pumpom za boju
(hidraulicki). Tlak se kre¢e od 1 do 30 MPa. Produktivnost zasti¢ivanja je veca nego pri
zra¢nom prskanju, a dobivaju se i deblje prevlake, pa je nekad moguce i smanjiti broj slojeva
u premaznu sustavu. Udaljenost izmedu mlaznice i radnog komada pri prskanju treba iznositi
od 300 do 400 mm. SnaZan mlaz pod visokim tlakom daje izvrsnu penetraciju Sto je posebno
vazno pri nanoSenju temeljnog premaza, ali otezava dobivanje potpuno glatkih prevlaka i
smanjuje estetski dojam. Prilikom nano$enja premaza $pricanjem, piStolj mora biti pod istim
kutom cijelo vrijeme aplikacije jer se time postize ravnomjerno nanoSenje premaza. Ukoliko
dode do trzanja prilikom aplikacije premaza (Slika 16), udaljenost izmedu mlaznice i radnog
komada nije konstantna te samim time se postize neravnomjerna debljina mokrog
filma [5, 16].

Slika 16. Nepravilno nano$enje premaza uslijed trzanja [16]
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Premaz se moze neravnomjerno nanositi prskanjem ako putanja pisStolja prilikom nanosSenja
premaza poprimi oblik luka (slika 17), sto se dogada ukoliko operater zakrece pistolj iz lakta
umjesto iz ramena i ruénog zgloba. Tijekom prolaza nije stalno jednaka udaljenost od radnog

komada te se tako nanosi previSe premaza na sredini, a premalo na rubovima radnog

komada [16].

Slika 17. Nepravilno nano$enje premaza zbog loSe tehnike nanoSenja [16]

Pravilno nanosenje premaza Spricanjem (slika 18) zahtjeva sinergiju izmedu ru¢nog zgloba,
lakta 1 ramena tijekom prolaza. Ruka se krece horizontalno od pocetka do kraja prolaza, pri
¢emu se rucni zglob prilagodava kako se mijenja pozicija da bi se osigurala stalna udaljenost

izmedu pistolja i radnog komada [16].

Slika 18. Pravilno nanoSenje premaza [16]
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Uranjanjem se boje i lakovi nanose na manje, jednostavne obratke koji se proizvode u
velikim serijama. Pritom je nuzno razrjedivanje i naknadno ocjedivanje viska premaza.
Gubici su mali, ali je teSko posti¢i prevlake jednoli¢ne debljine na kompliciranim profilima te
na unutarnjim i vanjskim povrs§inama cijevi.

Prelijevanjem se obi¢no li¢e veci predmeti po ¢ijoj se povrSini premazna sredstva lako
razlijevaju, a nisu prikladni za prskanje zbog velikih gubitaka (npr. reSetkasti i rebrasti
proizvodi). Nali¢ se prelijeva kroz mlaznice ili dugacke proreze (tzv. liCenje zavjesom).
Premazna se sredstva razrjeduju, kako bi se Sto ravnomjernije razlila po ¢itavom obratku.
Visak premaza se skuplja u spremniku ispod zone prelijevanja i ponovno primjenjuje.
Spremnik, dakle, moze biti malen, a gubici premaznog sredstva neznatni. U ve¢im uredajima
predmeti se nakon prelijevanja oko 10 min drze iznad posude s razrjedivacem, tj. u zraku
zasi¢enom njegovim parama. Time se koci hlapljenje, Sto olakSava razlijevanje premaza u
ravnomjernu i glatku prevlaku. Ta metoda ujednacavanja debljine prevlake dolazi u obzir i
nakon prskanja ili uranjanja.

Elektroforeza najcesce sluzi za licenje metala u vodenim disperzijama ili otopinama boja i
lakova, u kojima postoje pozitivno i negativho nabijene cestice polimernog veziva s
pigmentom ili bez njega, pri ¢emu je voda suprotno nabijena.

U istosmjernom elektriénom polju cestice premaza putuju prema suprotno nabijenom obratku,
a voda u obrnutom smjeru, pa se dobiva skoro suh nali¢. Najprije se zbog neravnomjerne
razdiobe struje prekrivaju izboceni dijelovi obratka, a zatim zbog izolacijskog u¢inka premaza
postize se visoka mo¢ raspodjele, tj. dobiva se i na profiliranim predmetima prevlaka prilicno
jednoliéne debljine za 1-5 min uz gustoée struje 0,1-1 A-dm?. Ako su &estice premaza
negativno nabijene, proizvodi se spajaju s pozitivnim polom izvora struje (anaforeza), a ako

su pozitivno nabijene s negativnim polom (kataforeza) [1].
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3.5. Zastita na radu kod nanoSenja premaza

Opasnosti se eliminiraju od samoga pocetka ako se prilikom planiranja radnog mjesta i radnih
aktivnosti vodi briga o sigurnosti procesa i zdravlju operatera jer je to jednostavniji na¢in od
uklanjanja opasnosti kada se ve¢ pojave. Opasnost je sve §to moze uzrokovati ozljedu ili
bolest radnika. Vlasnici imaju zada¢u pronalazenja mogucih opasnosti na radnom mjestu i
moraju se savjetovati sa svojim zaposlenicima kako otkloniti istu. Postoji puno opasnosti s
kojima se susre¢u operateri kod nanoSenja premaza prskanjem, jer se veéina premaza smatra
opasnima zbog svojih potencijalno $tetnih komponenata. Izlaganje radnika takvim premazima
moze uzrokovati ozlijede i bolesti udisanjem otrovnih para ili iritacijom koze preko koje ulaze
Stetne supstance u organizam. Drugi otrovni sastojci kojima mogu biti izlozeni radnici
ukljuCuju razrjedivace, odmascivace, smole, sredstva za pripremu povrSine, prasina od
pjeskarenja ili saCmarenja, pretvarace hrde i sredstva za uklanjanje hrde, pri ¢emu su neki od
njih zapaljivi ili eksplozivni. Overspray ili preprskavanje je zajednicki naziv za nezeljeno
rasprsivanje premaza u okolinu odnosno za dio premaza koji nije zavr$io na radnom komadu
[17].
Obveze poslodavaca ukljucuju [17]:

e savjetovanje s zaposlenima

e Obrazovati zaposlenike

e prepoznati opasne tvari koje su pohranjene ili se koriste na radnom mjestu

e ocijeniti rizike opasnih tvari

e kontrolirati rizike opasnih tvari

e osiguranje uredaja za mjerenje koncentracije Stetnih plinova u zraku gdje je potrebno

e pracenje situacije.
Takoder, moraju osigurati da su sve tvari na radnom mjestu pravilno oznacene i da je od
strane dobavljaca dostavljena dokumentacija o sredstvu.

Obveze zaposlenika ukljuéuju [17]:

e pridrzavati se dobivenih uputa od poslodavca u skladu s odgovaraju¢om zakonskom

regulativom o opasnim tvarima

e pravovremeno obavijestiti poslodavca ukoliko im se ucini da bi nesto moglo utjecati

na poslodavcevu uskladenost s zakonskom regulativom.
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Zaposlenici moraju imati jednostavan pristup dokumentaciji o opasnim tvarima koje se

koriste na radnom mjestu.

Izlozenost opasnim tvarima kod prskanja premaza moze ozbiljno utjecati na zdravlje.

Neke od posljedica izlaganja opasnim tvarima su [17]:

Kroni¢na astma

alergijski dermatitis

rak pluca

sindrom lakirera, rezultat duze izloZenosti organskim otapalima i utjece na mozak
ostecenje reproduktivnog sustava

ostecenja bubrega ili jetre.

Kratkoro¢ne posljedice ukljucuju:

dermatitis

nadraZenost koze ili o¢iju
povracanje i proljev

osjetljivost na buku, grlo i plu¢a

glavobolje, vrtoglavica, umor i mucnina.

Jednostavan nacin procjene rizika rada s opasnim tvarima vr$i se tako da se radno mjesto

podijeli na poslove, zadatke ili radne prostore te im se pojedina¢no odredi rizik.

Procjena se moze izvoditi na Cetiri faze [17]:

prva faza — sastaviti popis opasnih tvari koje se koriste ili proizvode na odredenom

poslu, zadatku ili radnom prostoru
druga faza — ocijeniti oznaku i sigurnosne upute kako bi se odredila vrsta opasnosti

treca faza — ispitati odredeno radno mjesto kako bi saznali jesu li radnici izloZeni

opasnoj tvari zbog nacina na koji rade s njom

cetvrta faza — ocijeniti rizik za svako radno mjesto, zadatak ili radni prostor.

Kako bi se izbjegle moguce posljedice po radnika, a i samu tvrtku, potrebno se pridrzavati

uputa koje su prikazane na slikama 19 — 26.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 29



Ivan Matasic¢ Diplomski rad

Slika 20. Kako bi se izbjegao overspray, trebalo bi rotirati radni komad umjesto da radnik prska
komad nasuprot smjera protoka zraka [17]
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Slika 21. Prskanje s kratkom mlaznicom moZe uzrokovati overspray radnika [17]

Slika 22. Prskanje s dugom mlaznicom onemoguéava overspray radnika [17]
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Slika 23. Radnik je izloZen oversprayu, a smanjeni doseg i istezanje mogu uzrokovati nelagodu
[17]

Slika 24. Koristenjem dizalice s izbjegava overspray radnika te problemi dosega i istezanja [17]
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Slika 26. Koristenjem cik-cak radnih mjesta izbjegava se overspray radnika [17]
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4. EPOKSIDI

4.1. Uvod

Epoksidne smole su postale jako vazan tehnoloski materijal koji pronalazi svoju primjenu u
podrucju premaza, ljepila (adheziva) i plastike. U podrucju premaza se koriste vise od 60
godina, pri ¢emu gotovo polovica godisnje upotrebe epoksidnih smola odlazi u proizvodnju
premaza. Osnovna podjela epoksida prikazana je na slici 27.

Epoksidni premazi nude jedinstvenu kombinaciju dobrog prianjanja na povrSinu, kemijske
postojanosti 1 fizickih svojstava, ¢ime pruzaju izrazitu zastitu u razli¢itom korozijskom
okolisu. Upravo zbog tih svojstava, premazi na bazi epoksida se uvelike koriste u
rafinerijama, kemijskim postrojenjima, naftnim platformama, mostovima (slika 28),
trgovackim brodovima, zeljezni¢kom transportu (slika 29), auto i avio industriji te kao zastita
za limenke, pri ¢emu ne samo da ¢uvaju metal od korozije, nego i sadrZaj unutar limenke na
koji bi metal mogao negativno utjecati [18].

Epoksi smole se ne rabe same, (osim onih visoke molekularne mase) ve¢ traze reakcijskog
partnera za susenje, koje se odvija poliadicijom preko epoksi ili hidroksilnih grupa, pri ¢emu
se komponente mijesaju neposredno prije nanosenja. Brojni reakcijski dodaci mogu posluziti
za suSenje pri sobnoj (poliamini, politioli i poliizocijanati) ili poviSenoj temperaturi

(polifenoli, kiseline i karboksi funkcionalni esteri) [5, 19].

4 A\
vise viskozni na zroky odlicna antikorozijska svojstva -
epoksidi /poliaminima kemijska ofpomosi ;
susen je / izocijanatima twdoca, prianjanje
nize viskozni M- odlicna kemijska otpomost
epoksidi \fcnylmm smolama blagi miris lakovi
amino smolama slabija kemijska otpomost
Ekloniji Zucenju svijetla boj
D /| tehnika

Slika 27. Osnovna podjela epoksida [20]
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Slika 29. Aplikacija vodorazrjedivog epoksidnog premaza na vagon, TZV Gredelj

Fakultet strojarstva i brodogradnje

35



Ivan Matasié¢ Diplomski rad

4.2.  Vrste i svojstva epoksidnih smola

Postoje tri osnovne vrste epoksidnih smola:

* bisfenol-A - nastaje iz bisfenolnog acetona i epiklorohidrina

* bisfenol-F - nastaje iz bisfenolnog formaldehida i epiklorohidrina

* novolac - nastaju modifikacijom bisfenol-F smole sa suviskom fenola.
Od ove tri vrste epoksidnih smola najviSe se koristi bisfenol-A, iako se i bisfenol-F i novolac
sve vise koriste jer je njihova molekularna masa manja od bisfenola-A.
Manja molekularna masa omogucava vise fleksibilnosti u proizvodnji smola koje ne
isparavaju mnogo Stetnih tvari, tj. koje su u skladu sa standardima o ispustanju Stetnih tvari u
okolis. Osim toga bisfenol-F i novolac imaju i ve¢u kemijsku otpornost, otpornost na vlagu i

toplinsku otpornost od bisfenola-A [21].

4.2.1. Bisfenol-A smole

Bisfenol-A je reakcijski produkt izmedu fenola i acetona, a reakcijom bisfenola-A s
epiklorohidrinom se dobije bisfenol-A epoksidna smola, koja je ujedno i najzastupljenija
smola (slika 30).

Slika 30. Molekula bisfenol-A smole [21]

Ovisno o omjeru bisfenola-A i epiklorohidrina, mogu se dobiti smole razli¢ite duljine lanaca
koje se razlikuju u relativnoj molekulskoj masi, taliStu, viskoznosti 1 topivosti.

Stvaranjem sustava na bazi bisfenol-A smole i amina, odnosno poliamida dobivaju se premazi
pogodni za zaStitu Celika 1 betona u industrijskom i morskom okruZenju.

Takvi sustavi imaju vrlo dobru otpornost na vodu i kemijsku otpornost te su ¢vrsti i otporni na

abraziju te termicke i mehanicke Sokove [21].
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4.2.2. Bisfenol-F smole

Bisfenol-F smole (slika 31) imaju manju relativnu molekulsku masu u odnosu na bisfenol-A
(otprilike tre¢ina mase ima jednaku funkcionalnost kao i bisfenol-A), pri ¢emu je razlika
izmedu tih dvaju smola, $to kod nastajanja bisfenola-F fenol reagira s formaldehidom, a ne
acetonom kao $to je to slucaj s bisfenolom-A.

Epoksidna smola bisfenol-F ima ve¢u kemijsku otpornost i otpornost na povisene temperature
od bisfenola-A, ali je manje zilava i manje elasti¢na, pri ¢emu za premaze s ovom smolom
nije potrebno dodatno smanjivati udio otapala jer ve¢ kao takvi zadovoljavaju danasnje
grani¢ne udjele hlapivih organskih spojeva (HOS < 450 g/l).

Ne sadrzavaju otapalo jer se ve¢ nalazi u tekuéem stanju, pa se sve viSe koristi s obzirom na

to da ispusta manje Stetnih tvari (hlapljivih organskih spojeva) u okolis [21].
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Slika 31. Molekula bisfenol-F smole [21]
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4.2.3. Novolac smole

Novolac smole su modifikacija bisfenola-F s viskom fenola. Samim time je bisfenol-F
najjednostavniji novolac te svi ostali novolaci imaju znatno vecu viskoznost, kemijsku
otpornost i toplinsku postojanost od njega.

Dvije najvaznije vrste novolaca su epoksi fenol novolac i epoksi kresol novolac. Epoksi fenol
novolaci su vrlo viskozne tekucine i polukruti materijali. Oni su krutine i najéeSce se koriste
za izradu praskastih premaza.

Velika gusto¢a molekularnih veza ove dvije epoksidne smole omogucuje im ekstremnu
otpornost na toplinu, otapala, kemijsku otpornost i vlagu. Otporne su i na mineralne kiseline
pri poviSenim temperaturama. Takoder se primjenjuju u cijevima za duboko buSenje nafte
koje su izloZzene visokim temperaturama, a ¢esto se nalaze u kiselom 1 alkalnom okruZenju, te
su izlozene velikoj abraziji. Pri koriStenju ovih epoksidnih smola vrlo je vazno odabrati

prikladan otvrdnjivac, jer ¢e u suprotnom prevlaka biti jako krhka i sklona pucanju [21].
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4.2.4. Otvrdnjivaci

Drugi dio dvokomponentnih epoksidnih premaza su otvrdnjivaci, koji kada se povezu s
epoksidnom smolom stvaraju kemijsku vezu ¢ime se poveca molekulska masa molekule
premaza te ovisno od odabranom otvrdnjivacu se utjeCe na svojstva premaza. Dobivenoj
smoli se ¢esto dodaju razni aditivi radi poboljSanja svojstava i upravo njima dajemo premazu

zeljenu vrijednost zastite. Otvrdnjivaci su najée$¢e poliamini i poliamidi.

4.2.4.1. Poliamini

Poliamini su male molekule s malom molekulskom masom u usporedbi s epoksidima. Kada
medusobno reagiraju, stvaraju jake veze te visoku kemijsku otpornost i postojanost na vlagu.
Amini koji se nisu uspjeli povezati tijekom reakcije su istisnuti iz umrezenog filma na
povrSinu, stvaraju¢i takozvano cvjetanje amina, maglovito bijelo obojenje na povrSini.
Cvjetanje amina je reakcija amina i ugljikovog dioksida iz zraka stvarajuc¢i aminov karbonat.
Ako je na zavrSnom premazu, CVjetanje amina nije Stetno te moze ostati na povrsini kao takav
iako ga je dobro odistiti prije nanosenja iduceg epoksidnog sloja.

Kako bi se pokusala minimalizirati ova pojava, preporucuje se ostaviti smjesu 15-30 minuta
nakon mijeSanja da odstoji [21].

Epoksidi koji reagiraju s aminima imaju najve¢u kemijsku otpornost i otpornost na otapala od
ostalih vrsta epoksidnih premaza.

Pokazuju izvrsnu otpornost na alkale, ve¢inu organskih i anorganskih kiselina, vodu i slane
vodene otopine. Na otapala i oksidiraju¢a sredstva su takoder otporni, ali samo ako nisu

kontinuirano uronjeni. IzloZzenost UV svijetlu uzrokuje kredanje premaza [21].

4.2.4.2. Poliamidi

Poliamidni otvrdnjiva¢i su kondenzacijski produkt masne kiseline s poliaminom. Masnha
kiselina poboljsava fleksibilnost, nanoSenje premaza na povrSinu, adheziju te izvrsnu
otpornost na vodu. Takoder, odlikuju se boljim sjajem, otporniji su na kredanje, abraziju te su
S druge strane, imaju manju kemijsku otpornost te manju otpornost na otapala i alkale od

poliamina [21, 22].
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4.3. Svojstva epoksidnih premaza

U tablici 4 prikazana su svojstva nekih od najéesce koristenih epoksidnih premaza.

Tablica 4. Svojstva epoksidnih premaza [23]

. Alifatski Poliamid Aromgtsk| . Vodorazrjedivi
Svojstva/Premaz . . . amin Fenol epoksid d
amin epoksid epoksid . epoksid
epoksid
Mehanicka svojstva |  Izdrzljiv Cvrst Izdrzljiv Izdrzljiv Cvrst
Otpornost na vodu Dobra Vrlo dobra | Vrlo dobra Izvrsna Prosje¢na - Dobra
Otpprnc_Jst ha Dobra Prosje¢na Vrlo dobra Izvrsna Prosjeéna
kiseline
Otpornost na luzine Dobra Vrlo dobra | Vrlo dobra Izvrsna Prosjecna
Otpornost na sol Vrlo dobra Vrlo dobra | Vrlo dobra Izvrsna Prosjeéna - Dobra
Otpornost na
otapala
- aromatska Vrlo dobra Prosjeéna Vrlo dobra Vrlo dobra Losa - Prosje¢na
- alifatska Vrlo dobra Dobra Vrlo dobra Vrlo dobra Dobra
- oksidirajuca Prosje¢na Losa Dobra Vrlo dobra Losa
Temperaturna o o o o o
otpornost 95 °C 95 °C 120 °C 120 °C 95 °C
Otporvnos:.t na Prosjecna, Dobra_, Dobra Prosjeéna Dobra
trosenje kredanje kredanje
Otpornos_t ha Vrlo dobra Vrlo dobra | Vrlo dobra Vrlo dobra Dobra
starenje
S . Jaka Otpornost na | Kemijska Kemijska Jednostavno
Najbolja svojstva otpornost na S .
k - vodu i luzine | otpornost otpornost nanosenje
oroziju
. Ponovno Ponovno Sporo Vrlo sporo Pravilna
Losija svojstva A S - . ..
premazivanje | premazivanje susenje susSenje na zraku koalesencija
. Na’nosenje Otezano Otezano Otezano Otezano Otezano
slijedec¢eg premaza
Primarna uootreba Kemijska Uronjeni Premaz za Obloga za Atmosferska
P postojanost objekti kemikalije kemikalije korozija
39
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4.4. Prednosti i nedostaci epoksidnih premaza

Prednosti [20]:

dobra vodonepropusnost

dobra prionjivost

dobra kemijska otpornost

vrlo dobra otpornost na luzine

izvrsna otpornost na mehanicka oSte¢enja
dugotrajnost

temperaturna otpornost do 120 °C

visok sadrzaj suhe tvari.

Nedostatci [20]:

slaba otpornost na UV zracenje

aplikacija i otvrdnjavanje ovisni o temperaturi
problemi s premazivanjem otvrdnutog premaza
umjerena otpornost na kiseline

mozZe uzrokovati alergije

dvokomponentni proizvodi.
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Uobicajene greske koje se mogu pojaviti nakon nanoSenja epoksidnih premaza i

najvjerojatniji uzroci gresaka se nalaze u tablici 5.

Tablica 5. Uobicajene greske i najvjerojatniji uzroci gresaka kod epoksidnih premaza [19]

Najvjerojatniji uzroci gresaka

g
>Q )
< 5 < <
> = = — = <
5] © = =} S| XM - . [
2 = 8 | B g E 3 B oo & o |5 .
2 == B 3 8| g 2 5| T B8 g 8 2| | o s | D
z 3| 8| & 2| B| £l 8| E| & g & 88 gz E T2
caienc greske | o 2| S| €| 3| E| 2| 2 2| 3| Bl 2 & 3| § & 9| 5 2|8
Uobicajene greske ol § o >| = g g g > o g 2 8l B 5 5 < o g &
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Zuéenje o o o o e o o o e o o o ®
Razlika u boji e o | o e o o o o o o o e 0
Cvjetanje amina B B ) ® ] ] o o
Nejednolik sjaj e/ o 0o 0 0O { B ) L B NN ) B [ )
Mreskanje [ ) [ ) ] {
Losa meduslojna
. [ o 6 606 o o [ ] o o oo o o
adhezija
Mekan film e o0 [ ) e 0|0 e o o o
Ljepljiv film/
JepiIv M o oo ° oo IR
Sporo susenje
Bubrenje/
: [ [ [ o o [ N NN NN J
Boranje
Probijanje boje
temeljnog sloja o i i o 0
Rupice L ) ) ) L N ) [ )
Krateri L I ) e 0|0 ( B
Mala debljina sloja () ()
Curenje boje e o0 e o [ ) e o [ )
Pucanje ® ) L N B
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4.5.  Trendovi u razvoju epoksidnih premaza

U posljednjih nekoliko godina doslo je do zaokreta u istrazivanju premaza jer zbog sve vecih
zahtjeva zastite klasi¢ni pigmenti gube bitku s nano pigmentima. U odnosu na klasi¢ne
pigmente, nano pigmentima se postize veca efikasnost jer osiguravaju vecu i strukturiranu
povrSinu premaza te samom promjenom dimenzija iz mikro u nano, moguée je posti¢i tanje
premaze. Nove tehnologije su proistekle iz razvoja i dostupnosti inovativnih ¢estica - nano
dimenzija, nano-strukturiranih sol-gel sistema, ali i razvoja polielektrolita, vodljivih polimera,
tekucih kristala itd. Te inovacije su omogudéile dizajn premaza s izvrsnim SvoOjstvima uz
istovremenu preciznu kontrolu dizajna polimera i komponenti premaza na molekularnom

nivou.

Smart coatings ili pametni premazi donose potpuno nove funkcionalnosti i novu filozofiju o
ulozi premaza. Pametni premazi, za razliku od klasi¢nih premaza koji imaju dekorativnu i
zaStitnu funkciju, detektiraju promjene u okolini ili u svojoj strukturi, stupaju u interakciju s
podrazajima i reagiraju na promjene zadrzavajuéi pri tome svoju cjelovitost. Promjene koje
oni mogu detektirati i na njih reagirati su: svjetlost, promjena pH, bioloski faktori, tlak,
temperatura, promjena polarnosti, itd. Dizajnirani su tako da posebnost svojih funkcija mogu
ukljuciti i iskljuciti (switch on, switch off) ovisno vrsti i snazi eksternog signala. Zbog takve
svoje sposobnosti, ukljucivanja/isklju¢ivanja, te vrste premaza daju znatnu dodatnu vrijednost
funkciji i uporabi premaza. Razvoj ovakvih materijala je doveo i do pametnih premaza koji
registriraju koroziju i samo po potrebi reagiraju aktivno na nju (vrSe lokalizirano spreavanje
korozijskih procesa). U komercijalnoj se upotrebi ve¢ nalaze zastitni i dekorativni
samoobnovljivi premazi (slika 32). Pametni premazi igraju i znacajnu ulogu i u medicini,

osiguravaju¢i permanentnu anti-mikrobnu i anti-septi¢ku zastitu medicinske opreme [20].

TN e

Samoobnavljanje Kemijske reakcije

Slika 32. Shematski prikaz redoslijeda operacija kod samoobnavljanja [24]
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5. ZASTITNI PREMAZI S VISOKIM UDJELOM CINKA

Zastita od korozije pomoc¢u premaza s visokim udjelom cinka dobro je znana i datira joS§ iz
prve polovice 20. stolje¢a. Proizvodi obogaceni cinkom uglavnom se koriste kao korozijski
postojani temeljni premazi ili jednoslojni korozijski postojani sustav. Ponasanje odabranog
sustava zaStite ovisi o njegovom sastavu, okoliSu u kojem se nalazi te masenom udjelu cinka u
samom premazu. Kako bi se neki premaz mogao smatrati obogacen cinkom, mora sadrzavati
minimalno 75% masenog udjela cinkovog praha u osusenom premazu [22].

Cinkov prah je visokoefektivni antikorozivni pigment Kkoji svojim Zrtvovanjem ostvaruje
katodnu zastitu podloge na koju se nanosi, medutim, zbog razli¢itih organskih modifikacija
premaza nije uvijek u potpunosti omogucéen kontakt cinkova praha i podloge na koju se
nanosi, ¢ime se narusavaju zaStitne karakteristike samog premaza. Dok kod ostalih premaza
njihove antikorozivne karakteristike viSe ovise o vrsti veziva nego o pigmentu, premazi
obogaceni cinkom ovise o koli¢ini cinkova praha u njima koji im daje moguénost katodne
zaStite metala na koji se nanose, jer kod dodira dvaju razli¢itih metala, u ovom sluc¢aju cinka i
Celika, cink se kod prodora elektrolita ponasa kao anoda te se Zrtvuje kako bi zastitio Celik
koji je katoda. Glavna prednost antikorozivne zastite premazima obogacenim cinkom je
eliminacija rupicaste i potpovrsinske korozije, ¢ak i1 u slu¢aju pukotina, rupica te ogrebotina u
sustavu premaza, $to se ne moze reci za ostale vrste premaza zbog ¢ega su cinkom obogaceni
premazi jedinstveni. Nedostatak cinkom obogacenih premaza je potreba za temeljitim
¢iS¢enjem podloge na koju se nanosi jer neociS¢ena hrda 1 boja mogu uvelike utjecati na
adhezijska svojstva premaza, a samim time i na kontakt cinka i ¢elika.

Cinkom obogaceni premazi zbog visoke reaktivnosti cinkova praha nisu pogodni za vlazne
okoli$e izvan podrucja od 5 do 10 pH, jer kiseline i luzine agresivno napadaju cinkov prah
cak 1 ako sustav ima zavrSni premaz. Prilikom nanoSenja premaza se cinkov prah nalazi
pohranjen u posudi s mijesalicom kako bi se sprijecilo taloZenje cinkova praha na dnu posude
te duljina crijeva od posude do pistolja ne smije biti prevelika jer zbog velike koncentracije
cinkova praha u premazu (gustoca premaza 2,2-3 kg/l) moze do¢i do zacepljenja crijeva.
Ukoliko se pistolj koristi previsoko iznad posude moze se desiti da tlak u posudi ne bude
dostatan za prijenos premaza od posude do pistolja kroz crijevo zbog velike gustoce premaza.
Prema nacinu vezivanja cinkova praha, premazi se dijele na organske i anorganske cinkom

obogacene premaze [21].
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5.1. Organski premazi s visokim udjelom cinka

Organski premazi s visokim udjelom cinka uglavnom koriste epoksi poliamid i poliuretan kao
vezivo. Alkidi su se koristili kao vezivo kod formulacija suSivih na zraku, ali se danas
uglavnom koriste kod formulacija koje se suSe u pe¢ima, najvise u automobilskoj industriji.
Sintetska veziva klorkaucuka i vinila se ne koriste jer ne zadovoljavaju zahtjeve dopustenih

hlapivih organskih spojeva.

5.1.1. Epoksidni premazi s visokim udjelom cinka

Kako bi se proizveo dobar organski cinkom obogaceni premaz, nije preporucljivo zamijeniti
cinkov prah sa uobi¢ajeno koristenim pigmentima [21]. Slika 33 shematski prikazuje sastav
organskih premaza s visokim udjelom cinka.

cinkov prah
smola (vezivo)

dodir Cestica
cinkovog praha

smola kao izolator

adhezija ¢estica na
Celik pomocu veziva
premaz

Slika 33. Shematski prikaz organskog premaza s visokim udjelom cinka [23]

Cink je skup materijal te su raniji pokusaji zamjene svega 10% cinka jeftinijim inertnim
pigmentima rezultirali znacajnim padom kvalitete premaza zbog smanjenja povrSine dodira
cinka i ¢elika, iako je zeljezo (1) fosfat (Fe2P) kod etil-silikatnih premaza omoguéio zamjenu
cak 25 % cinka s Fe2P, kod eposi-poliamidnih premaza zamjena dijela cinka Fe2P-om vodi
smanjenju zastite od korozije celika [25]. Zbog toga je potrebno posvetiti paznju odabiru
sastava kako bi se postigla moguénost katodne zastite uz istovremeno zadovoljenje ostalih
uvjeta premaza (nanoSenje, fizicka svojstva te skladiStenje premaza). SuSenje, oCvrsnuce i
sveukupno otvrdnjavanje premaza ovisi 0 vezivu koje se koristi. Premazivanje u intervalima
kra¢im od preporuke proizvodaca premaza moze dovesti do nedovoljnog otvrdnjavanja
premaza te nemogucnosti potpunog isparavanja otapala Sto dovodi do odvajanja premaza

nakon $to otapalo ispari prilikom poviSenja temperature u okolini [26].
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Vodorazrjedivi premazi obogaceni cinkom zahtijevaju temeljitu pripremu povrsine kako bi se
ostvarila dobra adhezija premaza i zaStita metala od okoliSa. Pri ve¢im debljinama premaza
ima vecu sklonost pucanju nego §to je imaju anorganski otapalni premazi. Takoder, postoji
sklonost stvaranja reakcijskih produkata cinka na povrSini premaza, poglavito s litij i natrij
silikatima. Njihova glavna prednost je §to nemaju tocku zapaljenja pa se mogu koristiti u
spremnicima i slabo provjetrenim prostorima, ali za pravilno suSenje zahtijevaju dobru

ventilaciju ili odvlazivanje prostora [21].

Prednosti organskih premaza obogacenih cinkom [26]
- jednostavnost primjene u razlic¢itim okoli§ima
- jednostavno nanoSenje zavr$nog premaza bez pojave mjehura i delaminacije
- moze se nanijeti viSe od 100 um bez pojave pucanja premaza
- otporni na prskanje i polijevanja slatkom i slanom vodom
- podjednaka svojstva anorganskim premazima kada se koriste sustavi od 2 ili 3 sloja s

epoksi ili epoksi/poliuretan zavrSnim premazom.

Nedostaci organskih premaza obogacenih cinkom [26]
- nije preporucljivo izravno izlaganje organskim i anorganskim kiselinama
- ogranic¢ena otpornost na aromatska i alifatska otapala
- temperaturna otpornost je do 120 °C za epokside, 232 °C za silikon alkide 1 400 °C za

silikone

5.2. Anorganski premazi s visokim udjelom cinka

Anorganski premazi s visokim udjelom cinka pruzaju izvrsnu dugoro¢nu zastitu od rupicaste
korozije u neutralnim atmosferskim uvjetima te kod uronjenih konstrukcija. Takoder,
posjeduju izvrsnu abrazijsku otpornost te otpornost pri poviSenim temperaturama (¢ak iznad
370 °C). Anorganski silikati na bazi vode mogu se Koristiti u slabo provjetravanim prostorima
1 zadovoljavaju sve propise vezane uz dopusteni iznos hlapivih organskih spojeva.

S druge strane, njihova anorganska priroda zahtjeva temeljitu pripremu podloge prije
nanoSenja, njthovo nanosenje moze biti prili¢no zahtjevno te se kod debljine premaza vece od
130 um moze pojaviti pucanje premaza. Shematski prikaz anorganskih cinkom obogacenih
premaza prikazan na slici 34, dok je primjer upotrebe anorganskih premaza s visokim udjelom

cinka prikazan je na slici 35.
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ovojnica cink silikata Cestica cinkova

silikatno vezivo

zastitni cink
silikatni sloj
premaz na Celiku
Eelik S~

Slika 34. Shematski prikaz anorganskih premaza s visokim udjelom cinka [23]

Slika 35. Primjer upotrebe anorganskih premaza s visokim udjelom cinka [27]

Anorganski premazi s visokim udjelom cinka se dijele u 3 velike skupine:

- naknadno susivi anorganski silikati na bazi vode - cinkov prah, silikatno vezivo i
otopina za suSenje pakirani su zasebno, jer ponekad ne treba koristiti otopinu za
suSenje ukoliko su prilikom suSenja temperature poviSene, pri ¢emu su najraniji
primjeri ovih premaza Kkoristili natrijev silikat kao vezivo

- samosusSivi alkalni silikati na bazi vode - najviSe koriste silikatna veziva kalijevih 1
litijevih silikata ili kombinaciju obje vrsta

- samosusivi alkilni silikati na bazi otapala - veziva za ovu vrstu premaza su alkilni

silikati, pri ¢emu se najvise koristi etil silikat.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 46



Ivan Matasic

Diplomski rad

Svojstva najvaznijih cinkom obogacenih premaza prikaza su u tablici 6.

Tablica 6. Svojstva premaza s visokim udjelom cinka [28]

Svojstvo Alkali silikat | Etil silikat S;Ziasligi V°de‘;rgiggdi"i
Antikorozivna zastita Odli¢an Odli¢an Vrlo dobar Vrlo dobar
Zavr$ni premaz Prosjecan Dobar Vrlo dobar Vrlo dobar
Prionjivost Vrlo dobar Vrlo dobar Dobar Dobar
Kohezija Prosjec¢an Prosjecan Dobar Dobar
Otpornost povrsine Prosjecan Dobar Vrlo dobar Dobar
Pucanje premaza Dobar Losa Vrlo dobar Vrlo dobar
Zavarljivost Odli¢an Odli¢an Prosjecan Losa
Rezljivost Odlican Odlican Prosjecan Losa
Abrazija Odli¢an QOdlican Vrlo dobar Vrlo dobar
Elasti¢nost Ogranicen Ogranicen Dobar Prosjecan
Rok trajanja, h 9 6 12 12
Susenje 5 dana 12 sati 7 dana 7 dana
Radno vrijeme, h 5 8-12 24 - 48 6
Tocka zapaljenja >100 °C >23°C 25-35°C >100 °C
Med‘girgjzfé f}geml 2h / 8h 12h/24h | 1,5h/2h 2h / 3h
Temperaturna otpornost 400 °C 400 °C 120 °C 120 °C
HOS g/l 0 470 420 140
Otpornost na vlagu Vrlo dobar Odli¢an Prosjecan Vrlo dobar
Otpornost na vodu Vrlo dobar Vrlo dobar Odlican Vrlo dobar
Otpornost na otapala Odli¢an Odli¢an Vrlo dobar Vrlo dobar
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5.3. Ostale prevlake cinka

Cink se, kao materijal koji se nalazi u prirodi i ima ga u obilju, koristi jo§ od davnih dana kao
zaStitna prevlaka za Zeljezo 1 Celik. U prirodi se nalazi u mineralima, zemlji, zraku, vodi te
zivim bi¢ima te je samim time kljucan za opstanak svih Zivih organizama.

Danas se godiSnje proizvede oko 13 milijuna tona cinka diljem svijeta, pri ¢emu 70 %
proizvedenog cinka otpada na cink dobiven iz ruda, a 30 % se dobije recikliranjem vec
koriStenog cinka. Vise od polovice godiSnje proizvodnje cinka se koristi za prevlake cinka
koje suzbijaju koroziju ¢elika. Cink se moze beskonacno reciklirati te 80 % cinka dostupnog
za recikliranje se reciklira. Pocin¢ane povrsine se dugi niz godina nalaze u eksploataciji prije
nego se odlu¢i na njihovo recikliranje zbog odli¢nih svojstava cinka u zastiti ¢elika od
korozije, jer cink zbog sposobnosti stvaranja gustih i prianjajucih slojeva bitno sporije
korodira nego ostali metali (Cak od 10 do 100 puta sporije zavisno od okoline). Prilikom
izlaganja cinka atmosferskim uvjetima na njemu se talozi patina te sluzi kao dodatna barijera
izmedu Celika i okolisa, a cink jo§ i katodno $titi povrSinu Celika, jer prilikom dodira dva
metala, neplemenitiji metal (u ovom slucaju cink) postaje anoda i zrtvuje se tj. korodira zbog
kontakta s plemenitijim metalom (¢elik).

Zavisno od zahtjeva za zastitu i dimenzija proizvoda, metode nanoSenja cinkovih prevlaka su
vruée pocinfavanje uranjanjem, Kontinuirano vrue pocinavanje uranjanjem, premazi
obogaceni cinkom, metalizacija nastrcavanjem, nanoSenje cinka termalnom difuzijom i
galvanizacija. Na slici 36 su prikazane mikrostrukture cinkovih prevlaka zavisno od metode

nano$enja [29].

Metalizacija Vruce pocincavanje  Premaz obogaéen Kontimuirano vruée Galvanizacija
uranjanjem cinkom pocin¢avanije limova

Slika 36. Mikrostrukture cinkovih previaka [28]
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5.3.1. Vruce pocincavanje uranjanjem

Vruée pocinCavanje uranjanjem stvara cinkovu prevlaku potpunim uranjanjem celi¢nog
proizvoda u kupku rastaljenog cinka. Potrebno je kemijski ocistiti ¢elik od svih ulja, masti,
zemlje, okujine i oksida prije uranjanja u rastaljeni cink.

Priprema povrSine sastoji se od tri koraka: odmas¢ivanje, kiselinsko dekapiranje i fluksiranje.
Odmas¢ivanje uklanja organska oneciS¢enja, kiselinsko dekapiranje uklanja hrdu i okujinu,
dok fluksiranje koje sprjecava stvaranje oksida na povrsini ¢eliénog proizvoda prije nego se
uroni u rastaljenu kupku cinka. Nakon toga se proizvod uranja u kupku rastaljenog cinka
(420 °C), koja se sastoji od 98 % cistog cinka i 2 % aditiva (aluminij, nikal, bizmut) koji
poboljsavaju svojstva prevlake. Rastaljeni cink reagira s zeljezom u ¢eliku i stvara prevlaku.
Predmet se drzi u talini do 2 minute. U postupku je bitna adekvatna temperatura taline jer se
pri preniskoj temperaturi dobivaju nejednolike i predebele prevlake, a pri previsokoj prevlaka
slabo prianja.

Prednost je vrué¢eg pocincavanja Sto se velikom brzinom mogu obraditi velike koli¢ine robe i
dobiti prevlake dobre zaStitne mo¢i i1 povoljnih mehanickih svojstava. Nedostatak je veliki
gubitak rastaljenog metala i moguénost izobli¢enja predmeta zbog visoke temperature u
postupku [5, 29].

5.3.2. Kontinuirano vruce pocinéavanje uranjanjem

Kontinuirano vru¢e pocincavanje uranjanjem se koristi za Celicne limove, trake 1 Zice.
Moguce debljine ¢eli€nih limova koji se na ovaj nacin povrSinski prevlace u rasponu su od
0,25 mm do 4,30 mm, dok je maksimalna Sirina lima 1830 mm. Priprema celicnog lima
zapocinje CiS¢enjem u luznatoj otopini uz naknadno Cetkanje, odmas¢ivanje 1 susenje. Nakon
toga se vrsi zarenje u peci kako bi se dobila Zeljena ¢vrstoca 1 oblikovljivost svojstva lima.
Povriina Geliénog lima mora biti u potpunosti o¢i¢ena od oksida i ne¢istoca. Celi¢ni lim ulazi
u vakuumsku komoru prije nego $to ude u rastaljeni cink, kako ne bi doslo do doticaja s
zrakom 1 moguce oksidacije na povrsini lima. Potom se celik Salje oko uronjene role kako bi
stvorio prevlaku cinka i izvla¢i se vertikalno iz kupke. ViSak cinka se uklanja pomocu

visokotla¢nog noza, kako bi dobili ravnomjernu debljinu prevlake [29].
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5.3.3. Metalizacija cinkom

Metalizacija cinkom provodi se dovodenjem cinkova praha ili Zice u piStolj, gdje se oni
rastapaju i1 prskaju na celicnu povrSinu koriste¢i stlateni zrak kako bi se ostvarila trazena
brzina prskanja. Prije metalizacije potrebno je ocistiti povr§inu mlazom abraziva.

Metalizacija cinka se moze obaviti u postrojenju ili na terenu, ali je bolje obavljati u
postrojenju jer mozemo utjecati na mikroklimatske uvjete. Cink se dovodi u rastaljeno stanje
izgaranjem kisika i plina ili elektriénim lukom, dok je u zadnje vrijeme razvijen sustav
dovodenja ve¢ rastaljenog cinka u pistolj, ali je samo za unutarnju upotrebu. Prevlaka cinka se
izolira niskoviskoznim smolama nakon metalizacije. Primjenjuje se za proizvode svih
veli¢ina, pri ¢emu je vazno da oblik nije prekompleksan. Koristi se kao alternativa vru¢em
pocincavanju uranjanjem kada je proizvod prevelik za kupku koja nam je na raspolaganju i za
produljivanje trajnosti ve¢ pocincanih proizvoda u eksploataciji. Nedostatak mu je cijena te

Sto kvaliteta izvedbe ovisi o opremi i vjesStini operatera [29].

5.3.4. Termalna difuzija cinka

Termalna difuzija cinka provodi se rotacijom malih dijelova u bubnju s cinkom i
odgovaraju¢im kemikalijama na visokoj temperaturi. Dijelovi koji se na taj nacin obraduju su
veliki do 300 mm i laksi od 0,5 kg. Prije ubacivanja u bubanj dijelovi se ¢iste te se potom u
bubanj ubacuju odgovaraju¢e kemikalije, staklene kuglice, cinkov prah te se prevréu. Staklene
kuglice utiskuju cinkov prah na povrsSinu proizvoda. Proizvodi se osusSe i zapakiraju nakon
zavrSetka procesa. Debljina prevlake se odreduje koli¢inom ubacenog cinkovog praha u
bubanj i trajanjem prevrtanja, pri ¢emu debljine variraju od 5 pm do 110 pum, ali je uobic¢ajena
debljina oko 50 um. Nedostatak ovog postupka predstavlja nemoguénost ravnomjerne
debljine prevlake na slozenim dijelovima koja imaju upustenja, uvrte i navoje jer staklene
kuglice ne mogu utisnuti prah na proizvod. Staklene kuglice moraju biti dovoljno velike kako

se ne bi zaglavile u Supljinama ili upustima na proizvodu [29].
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5.3.5. Galvanizacija

Galvanske prevlake cinka dobivaju se elektrodepozicijom cinka na celicni obradak.
Galvanizacija se temelji na katodnoj redukciji iona koje sadrzi cink pri elektrolizi ionskih
otopina ili talina. Pritom je obradak izloZen elektrolitu katoda §to znaci da je spojen na
negativan pol istosmjerne struje, a kao anoda se najcesc¢e rabe kombinacije netopljive anode
olovo-srebra i cinkovih sulfata kao elektrolita ili topljive anode ¢istog cinka koje tvore
cinkovu prevlaku. Prevlaka se stvara kada se pozitivno nabijeni cinkovi ioni u otopini
reduciraju u metalni cink te se taloze na katodi. Debljina prevlake je maksimalno 25 pm.
Prednosti galvanizacije su ekonomicnost, jednostavnost reguliranja procesa, dobro spajanje
prevlaka s osnovnim materijalom i visoka Cisto¢a prevlake, dok su nedostaci nejednolika
debljina prevlake na profiliranim povrSinama, slaba mikroraspodjela, mehanicke napetosti i

galvanski piting [5, 29].

5.3.6. Usporedba zastitnih premaza s visokim udjelom cinka i ostalih cinkovih prevlaka

Nakon odluke o zastiti konstrukcije cinkovom prevlakom, potrebno je odluciti koja cinkova
prevlaka nam moze pruziti optimalna svojstva u odnosu na karakteristike proizvoda i okolisa
u kojemu se nalazi proizvod. Svaka cinkova prevlaka pruza razliiti stupanj zaStite od
korozije i potrebno je odrediti kategoriju korozivnosti kako bismo odredili koja od njih ¢e
pruziti adekvatnu zastitu konstrukcije. Odabir nekih postupaka se eliminira sam od sebe npr.
postupci nano$enja cinkovih prevlaka koje su predvidene za manje dijelove i limove ne mogu
se koristiti za obradu celi¢nih greda, dok ostali kriteriji mogu biti cijena, dostupnost postupka
i izgled povrsine. Vijek trajanja cinkovih prevlaka je proporcionalan njihovoj debljini iako
promatranje samo debljine prevlake mozda nije relevantno kada su prevlake nanesene
razli¢itim postupcima. Gusto¢a cinkove prevlake je takoder bitna informacija jer nisu sve
prevlake jednake gustoce. Jedini logi¢an postupak usporedbe cinkovih prevlaka njihovo je
pretvaranje u jednaku masu po povrsini cinka, koja ¢e pruziti jednaki vijek trajanja prevlake.
U tablici 7 je prikazano koliko bi trebala biti debljina prevlake ako je oko 300 g cinka
naneseno na 1 m? povrsine, koja nam pokazuje kako 43 pm cinka nanesenih vruéim
uranjanjem daje jednaki vijek trajanja prevlake kao primjerice 75-150 pum premaza
obogacenog cinkom [29].
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Tablica 7. Debljina prevlake cinka [29]

Vruce pocinéavqnje Pranjanjem, 43 um
galvanizacija
Metalizacija 48 um
Termalna difuzija cinka 55 um
Cinkom obogacen premaz 75-150 pm

Distributeri i proizvodaci premaza s visokim udjelom cinka traze od specifikatora da napisu

kako su njihovi proizvodi istovjetni vru¢em pocincavanju uranjanjem ili dobri kao

galvaniziranje iako svoje tvrdnje baziraju na ispitivanjima u slanoj komori. Potrebna su

paralelna ispitivanja svojstava prevlaka kako bi se odredila stvarna vrijednost cinkom

obogacenih premaza u odnosu na vruce pocinc¢avanje [30]:

1.

Debljina premaza: Vruée pocincavanje daje jednoli¢nu debljinu prevlake, ¢ak u
rubovima i kutovima, dok kod cinkom obogacenih premaza debljina nije ravnomjerna
te samim time nije svuda jednaka zastita, a rubovi i kutovi su skloni koroziji jer na
njima nije dobra prionjivost.

Ispitivanje u slanoj komori (simulacija morskog okolisa): Vruée pocincavanje nije
pokazalo nikakve znakove korozije nakon 1500 sati ispitivanja, nakon cega je
ispitivanje prekinuto. Primijecena je znacajna korozija ¢elicne podloge na uzorcima s
cinkom obogac¢enim premazom nakon 1000 sati izlaganja u komori.

Sumpordioksid test (simulacija industrijskog okolisa): Vru¢e pocincani uzorci nisu
pokazali nikakve znakove korozije nakon 40 ciklusa testa, a uzorci s cinkom
obogac¢enim premazom imali su znakove korozije i jaku koroziju na rubovima nakon 9

ciklusa.

Katodna zastita po urezu (V-urez: 10x115 mm): Vruce pocincani Celik nije pokazao
znakove korozije nakon 1500 sati u slanoj komori. Kod uzoraka obojanih cinkom
obogacenim premazom nakon 24 sata pojavila se crvena hrda na izloZenom podrucju i

nakon 550 h bila je pokrivena cijela povrsina crvenom hrdom.

Uranjanje (2000 sati u slojnoj vodi iz rudnika): Kod vruc¢e pocincanih uzoraka nije
bilo korozije podloge, ali su se formirale cinkove soli na povrsini prevlake. Znacajno
povecanje debljine premaza obogacenog cinkom zbog upijanja vode §to je za

posljedicu imalo jaku koroziju na premazu.
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6.

10.

Izlozenost UV svjetlu: UV svjetlo nije utjecalo na vruce pocinc¢ane uzorke, dok

cinkom obogaceni premaz nije ozbiljnije ostecen.

Testiranje na abraziju: Vruée pocinéani uzorci imaju tvrdo¢u od 179 HV do 250 HV i
svi su tvrdi od celicne podloge. Cinkom obogaceni premazi imaju tri puta manju
otpornost na abraziju od vruc¢eg pocincavanja.

Temperaturni test: Vruée pocinani uzorci nisu promijenili izgled prilikom
15 min izlaganja temperaturama do 350 °C, dok se cinkom obogaceni premaz poceo
pogorsavati pri 250 °C i postao praskast pri 350 °C.

Vlacna c¢vrstoca: Kod vruce pocincanih uzoraka je oko 25 MPa, a kod cinkom

obogacenih premaza oko 5 MPa.
Vremenski uvjeti kod nanosenja: Vruée pocincavanje je tvornicki kontroliran proces
koji se moze izvoditi bilo kada, dok cinkom obogaceni premazi imaju ogranicenja

vlaznosti i temperature, ali Se mogu nanositi na terenu.
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5.4.  Primjena zastitnih premaza s visokim udjelom cinka

Organski premazi s visokim udjelom cinka koriste se u autoindustriji za za$titu pragova,
unutarnjeg blatobrana te ostale dijelove sklone koroziji, dok anorganski cinkom obogacéeni
premazi se naSiroko koriste u brodogradnji za zastitu trupa, balastnih spremnika, spremnika
tereta te morskih platformi. Obje vrste premaza se naveliko koriste za zastitu ¢elika na
mostovima (slika 37), konstrukcijama, autocestama, kemijskim i petrokemijskim tvornicama,
kanalizaciji i tretiranju vode. Organski premazi obogaceni cinkom se koriste uglavhom u

Europi i Aziji, dok se u Sjevernoj Americi ve¢inom koriste anorganski [21].
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Slika 37. Most Oresund zasticen temeljnim premazom s visokim udjelom cinka, ¢iji sustav je
projektiran tako da nema potrebe za naknadnim odrZavanjem vise od 100 godina [28]
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6. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu rada provedena su usporedna ispitivanja zastite od korozije
temeljnim premazima s visokim udjelom cinka od viSe proizvodaca na uzorcima od opceg
konstrukcijskog Celika S235JRG2. Ispitivana su Cetiri proizvoda i naneseni su na uzorke u
dvije debljine, pri ¢emu oznaka DSF min oznacava uzorke na koje je nanesena manja debljina
premaza, a oznaka DSF max oznaCava uzorke na koje je nanesena veca debljina premaza.
Premazi su naneseni na uzorke u tvrtki KONCAR - Metalne konstrukcije.

Ispitana je otpornost premaza prema koroziji u agresivnim uvjetima u slanoj 1 vlaznoj komori,

prema normama HRN EN ISO 9227 i HRN EN 1SO 6270-2.

Nakon ispitivanja u komorama odredena su fizikalna i mehani¢ka svojstva premaza te

ocjenjena ucinkovitost zastite ispitanih premaza.

6.1. Priprema uzoraka

Potrebno je izvrsiti adekvatnu pripremu povrSine prije nanosenja premaza na uzorke.

PovrSina je pripremljena sa¢marenjem lomljenom saémom, velicine GH 25 1 GH 40
u omjeru 1:1, pri ¢emu GH predstavlja sa¢mu najvece tvrdoce (60-66 HRC). Sukladno normi
HRN EN ISO 8503-2 izvrSena je metoda stupnjevanja profila povrSine celika ciS¢enog

mlazom abraziva - postupak s komparatorom, ¢ija je ocjena 3/4 (slika 38).

Slika 38. Ocjenjivanje hrapavosti povrSine pomo¢u komparatora
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Prije nanoSenja premaza na uzorke, sukladno normi HRN EN ISO 8502-4, ispitani su
klimatski uvjeti u blizini pripremljene povrSine pomocu uredaja Elcometer 319 (slika 39).
Mjerenjem je utvrden iznos relativne vlaznosti zraka (RH = 38,3 %), temperature podloge
(Ts = 26,8 °C), temperature zraka (Ta = 25,6 °C), temperature rosenja (Td = 10,3 °C) i delta
temperature (TA=Ts—Td = 16,4 °C).

~
Slika 39. Ispitivanje klimatskih uvjeta pomoéu uredaja Elcometer 319
Naneseni epoksidni premazi s visokim udjelom cinka su dvokomponentni, a omjer veziva i

otvrdnjivaca (slika 40) propisan je u tehni¢koj specifikaciji premaza, dok je na slici 41

prikazano nanoSenje premaza na uzorke.

Slika 40. Priprema dvokomponentnog eposkidnog premaza s visokim udjelom cinka
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Slika 41. NanoSenje premaza na uzorke, Kon¢ar - Metalne konstrukcije d.d.

6.2. Mjerenje debljine premaza

Debljina sloja mjerodavna je za zastitno djelovanje, trajnost zastite, tvrdo¢u i elasti¢nost
prevlake. Pretanki sloj zbog mogucih pora ili nedovoljne pokrivenosti povrSine najcesée ne
daje zadovoljavajuée zastitno djelovanje dok predebeli sloj moze dovesti do pogreSaka u
prevlaci. Zbog toga je potrebno izvr$iti mjerenje debljine sloja prevlake. Korozijska otpornost
raste kod vecine prevlaka povecanjem debljine, ali takoder rastu i proizvodni troskovi pa je
stoga poznavanje minimalne vrijednosti potrebno iz ekonomskih razloga. Sukladno normi
HRN EN 1SO 2808 provedeno je mjerenje debljine mokrog i suhog filma premaza na svim
uzorcima prije korozijskih ispitivanja. Za kontrolu debljine mokrog filma boje primjenjuje se
instrument ¢eSalj koji po stranicama ima redove zubaca s rastu¢im razmacima od zamisljene
povrsine. Sa zupca na kojemu je vidljiv otisak boje nakon pritiska instrumenta u svjez

premaz, ocita se visina razmaka koja oznacuje debljinu mokrog filma boje (slika 42).

Slika 42. Mjerenje debljine mokrog filma premaza (DMF) Cesljem
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U tablici 8 su prikazani rezultati mjerenja debljine mokrog filma na uzorcima epoksidnog

premaza s visokim udjelom cinka.

Tablica 8. Debljina mokrog filma (DMF) na uzorcima

Proizvodac Premaz DMF min [um] DMF max [um]
1 A 100 250
2 H 100 200
3 CG 150 300
4 CR 100 200

Provedeno je po 10 mjerenja debljine suhog filma za svaki uzorak uredajem Elcometer 456.

Uredaj je prije mjerenja umjeren koristenjem prilozenog etalona. Dobiveni rezultati mjerenja
se pohranjuju u blokove. U ovom ispitivanju blok se sastoji od 10 mjerenja (slika 43). Kada se
uredaj spoji na racunalo, uz pomo¢ programa ElcoMaster 2.0 dobivaju se statisti¢ki podaci o

debljini prevlake.

Slika 43. Mjerenje debljine suhog filma premaza uredajem Elcometer 456

U tablicama 9 1 10 su prikazane debljine suhog filma premaza na uzorcima koji ¢e se ispitivati

u vlaznoj i slanoj komori.
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Tablica 9. Debljina suhog filma (DSF) na uzorcima prije ispitivanja u vlaznoj komori

DSF min
. Minimum Maksimum S_(ednja Standardr)o
Proizvodac Uzorak [um] [um] vrijednost odstupanje
[nm] [nm]
A6 77,2 97,4 88,76 6,48
1 A8 77,8 101,0 88,03 8,98
A33 81,2 105,0 90,86 6,61
H7 50,9 83,9 62,80 11,37
2 H14 29,3 89,2 52,20 19,42
H15 49,8 64,2 57,39 5,24
CG9 49,0 75,9 63,54 8,36
3 CG12 58,4 82,0 69,47 9,03
CG14 62,8 96,6 78,49 9,64
CR1 55,7 72,8 63,49 5,93
4 CR2 49,9 72,3 60,38 5,57
CR7 62,7 92,2 76,52 9,07
DSF max
All 110,0 149,0 133,20 14,16
1 A4l 106,0 133,0 120,18 7,17
Ad4 96,0 139,0 124,00 14,07
H1 103,0 156,0 130,70 16,32
2 H6 101,0 142,0 120,80 16,12
H16 83,3 139,0 115,23 16,95
CG2 99,8 121,0 111,68 7,34
3 CG3 118,0 141,0 127,70 6,95
CG5 116,0 165,0 135,90 14,18
CR8 98,7 127,0 113,17 9,60
4 CR11 125,0 158,0 137,80 10,80
CR15 120,0 149,0 130,20 7,58
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Tablica 10. Debljina suhog filma (DSF) na uzorcima prije ispitivanja u slanoj komori

DSF min
. Minimum Maksimum S.'fed”ja Standardr)o
Proizvoda¢ | Uzorak [um] [um] vrijednost odstupanje
[nm] [nm]
Al7 15,7 95,0 87,67 5,51
1 Al8 70,5 96,9 84,29 9,56
A35 58,6 99,7 85,99 13,17
H9 32,1 82,8 53,69 15,04
2 H10 30,2 77,5 52,05 14,18
H12 51,4 115,0 74,72 17,28
CG8 48,8 68,9 58,29 6,71
3 CG10 59,4 77,8 69,06 7,29
CG13 60,6 96,7 75,51 11,11
CR3 59,1 71,9 66,46 3,86
4 CR4 52,8 83,2 71,83 8,90
CR6 66,4 100,0 81,31 9,25
DSF max
A3 113,0 164,0 131,10 14,97
1 Al2 106,0 140,0 125,80 11,89
Al4 92,2 162,0 123,72 17,69
H5 102,0 159,0 119,40 18,43
2 H11 103,0 169,0 129,70 17,8
H13 105,0 143,0 120,60 13,89
CG1 107,0 136,0 126,60 10,52
3 CG4 112,0 153,0 132,60 11,09
CG7 113,0 158,0 144,40 16,03
CR9 123,0 137,0 131,50 4,81
4 CR13 86,9 132,0 113,51 15,06
CR14 122,0 159,0 139,10 14,11
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6.3. Ispitivanje u vlaznoj komori

Ispitivanje je provedeno s ciljem utvrdivanja svojstva antikorozivne zastite premaza s visokim
udjelom cinka u vlaznoj sredini.

Provodi se prema normi HRN EN ISO 6270-2 gdje su opisani opéi uvjeti koji se moraju
postivati prilikom ispitivanja na uzorcima. Za ispitivanje u vlazno — toploj atmosferi koristena
je ruéno izradena vlazna komora, a uzorci za ispitivanje prikazani su na slici 44.

Vlazna komora ima podnu tavu za prihvat vode koja se zagrijava te na taj nacin temperira
prostor za ispitivanje. Temperatura pri kojoj se ispituje iznosi 4043 °C, a relativna vlaznost
zraka oko 100 % s oroSavanjem uzoraka. Ispitivanje je izvrSeno u trajanju od 10 dana
(240 sati).

Slika 44. Uzorci u vlaznoj komori na pocetku ispitivanja

U tablicama 11 — 14 prikazani su uzorci prije i nakon ispitivanja u vlaznoj komori.
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Tablica 11. Usporedba uzoraka A prije i nakon 240 sati ispitivanja u vlaznoj komori

Uzorak

Prije ispitivanja

Nakon ispitivanja

A6 — nema nikakvih korozijskih
oStecenja

A8 — lokalno tockasto oStecenje

(Ri 1)

A33 — dva lokalna tockasta ostecenja
(Ri 1)

Uzorak

Prije ispitivanja

Nakon ispitivanja

A1l — nema nikakvih korozijskih
ostecenja
A41 — nema nikakvih korozijskih
ostecenja
A44 — nema nikakvih korozijskih
ostecenja
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Tablica 12. Usporedba uzoraka H prije i nakon 240 sati ispitivanja u vlaznoj komori

Uzorak

H, DSF min

Prije ispitivanja

Nakon ispitivanja

H7 — povrsinska korozija po ¢itavom
uzorku (Ri 2)

H14 — povrsinska korozija po
¢itavom uzorku (Ri 2)

H15 — povrsinska korozija po
¢itavom uzorku (Ri 2)

Uzorak

Prije ispitivanja

Nakon ispitivanja

H1 — lokalno toc¢kasto o$tecenje
(Ri 1)

H6 — nema nikakvih korozijskih
ostecenja

H16 — nema nikakvih korozijskih
ostecenja
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Tablica 13. Usporedba uzoraka CG prije i nakon 240 sati ispitivanja u vlaznoj komori

Uzorak

CG, DSF min

Prije ispitivanja

Nakon ispitivanja

CG9 - lokalno tockasto oStecenje
(Ri 1)

CG12 — nema nikakvih korozijskih
oStecenja

CG14 — nema nikakvih korozijskih
oStecenja

Uzorak

Prije ispitivanja

Nakon ispitivanja

CG2 — nema nikakvih korozijskih
ostecenja
CG3 - nema nikakvih korozijskih
ostecenja
CG5 — nema nikakvih korozijskih
ostecenja
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Tablica 14. Usporedba uzoraka CR prije i nakon 240 sati ispitivanja u vlaznoj komori

Uzorak

CR, DSF min

Prije ispitivanja

Nakon ispitivanja

CR1 — nema nikakvih korozijskih
oStecenja
CR2 — nema nikakvih korozijskih
oStecenja
CR7 — nema nikakvih korozijskih
oStecenja

Uzorak

CR, DSF max

Prije ispitivanja

Nakon ispitivanja

CR8 — nema nikakvih korozijskih
ostecenja

CR11 — nema nikakvih korozijskih
ostecenja

CR15 — nema nikakvih korozijskih
ostecenja
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6.4. Ispitivanje u slanoj komori

Ispitivanje u slanoj komori provedeno je prema normi HRN EN ISO 9227. Za ispitivanje se
koristila 5 % otopina NaCl, a temperatura u komori je iznosila 35 °C. Ispitivanje je trajalo 10
dana (240 sati) u slanoj komori Ascott, model S450 (slika 45), a uzorci su prije ispitivanja
zarezani skalpelom, kako bi tijekom ispitivanja doSao do izrazaja zastitni u¢inak premaza s
visokim udjelom cinka. Prikaz uzoraka u slanoj komori neposredno prije ispitivanja dan je
slikom 46.

Slika 45. Slana komora Ascott S450

Slika 46. Uzorci u slanoj komori prije ispitivanja

U tablicama 15 — 18 prikazani su uzorci prije i nakon ispitivanja u slanoj komori.
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Tablica 15. Usporedba uzoraka A prije i nakon 240 sati ispitivanja u slanoj komori

Uzorak

A, DSF min

Prije ispitivanja

Nakon ispitivanja

A17 — bijela korozija cinka po urezu,
5 lokalnih tockastih oStecenja

3 lokalna tockasta oStecenja
A35 — bijela korozija cinka po urezu

A18 — bijela korozija cinka po urezu, |f

Uzorak

Prije ispitivanja

Nakon ispitivanja

A3 —na povrsini je vidljiva bijela
korozija cinka

Al12 — na povrsini je vidljiva bijela
korozija cinka

Al4 — na povrsini je vidljiva bijela
korozija cinka
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Tablica 16. Usporedba uzoraka H prije i nakon 240 sati ispitivanja u slanoj komori

Uzorak

H, DSF min

Prije ispitivanja

Nakon ispitivanja

H9 — korozija cinka po urezu

H10 — korozija po urezu, lokalno
tockasto oStecenje

H12 — djelomi¢na korozija po urezu
(kod svih uzoraka nisu vidljive
cinkove soli po povrsini)

Uzorak

Prije ispitivanja

Nakon ispitivanja

H5 — korozija po urezu

H11 — nema korozije po urezu
H13 - nema korozije po urezu
(kod svih uzoraka nisu vidljive
cinkove soli po povrsini)
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Tablica 17. Usporedba uzoraka CG prije i nakon 240 sati ispitivanja u slanoj komori

Uzorak CG, DSF min

Prije ispitivanja

Nakon ispitivanja

CG8 — korozija po urezu i curenje
korozijskih produkata, lokalna
tocCkasta korozija podloge

CG10 - korozija po urezu i jedno
lokalno tockasto oStecenje

CG13 - korozija po urezu

Uzorak

Prije ispitivanja

Nakon ispitivanja

CG1 — korozija po urezu i curenje
korozijskih produkata
CG4 — Kkorozija po urezu i curenje
korozijskih produkata
CG1 - korozija po urezu i curenje
korozijskih produkata
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Tablica 18. Usporedba uzoraka CR prije i nakon 240 sati ispitivanja u slanoj komori

Uzorak CR, DSF min

Prije ispitivanja

Nakon ispitivanja

CR3 — korozija po urezu i curenje
korozijskih produkata

CR4 — djelomiéna korozija po urezu,
tocCkasta korozija cinka po povrsini
CR6 — nema korozije po urezu,
tockasta korozija cinka po povrsini

Uzorak

Prije ispitivanja

Nakon ispitivanja

CR9 — tockasta korozija cinka
CR13 — tockasta korozija cinka
CR14 — po urezu vidljiva bijela
korozija cinka
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6.5. Ispitivanje prionjivosti
6.5.1. Metoda mreZice (cross-cut test)

Prianjanje sloja epoksidnih premaza s visokim udjelom cink na podlogu odredeno je metodom
mrezice (Cross-cut test) prema normi HRN EN 1SO 2409.
Ispitivanje se provodi tako da se na ispitnoj povrSini urezu zarezi u horizontalnom i
vertikalnom smjeru te tako urezani ¢ine kvadratnu mrezu.

Redoslijed ispitivanja prikazan je u tablici 19.

Tablica 19. Prikaz ispitivanja prionjivosti premaza prema redoslijedu rada

1. urezivanje Sest horizontalnih i Sest 2. odstranjivanje Cestica premaza cetkom
vertikalnih zareza u premaz nastalih urezivanjem zareza

3. priljepljivanje ljepljive vrpce na urezanu | 4. nakon otkidanja vrpce odreduje se stupanj
kvadratnu mrezu prianjanja premaza na podlogu

Stupanj prianjanja odreduje se promatranjem kvadratica premaza koji su ostali izmedu
horizontalnih i vertikalnih ureza nakon priljepljivanja i otkidanja vrpce. Dozvoljena ocjena
prionjivosti je Gt = 0, 1 i 2. Ocjene prionjivosti prije i nakon ispitivanja u komorama prilozeni

su u tablicama 20 — 23.
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Tablica 20. Ocjene prionjivosti uzoraka A

Uzorak

A

Ocjena
prionjivosti
etalona

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 h

slane komore,
DSF min

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 h

slane komore,
DSF max

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 h

vlazne

komore,
DSF min

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 h

vlazne

komore,
DSF max

Gt=1
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Tablica 21. Ocjene prionjivosti uzoraka H

Uzorak H

Ocjena
prionjivosti
etalona

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 h

slane
komore,
DSF min

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 h

slane
komore,
DSF max

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 h

vlazne

komore,
DSF min

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 h

vlazne

komore,
DSF max
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Tablica 22. Ocjene prionjivosti uzoraka CG

Uzorak CG

Ocjena
prionjivosti
etalona

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 h

slane komore,
DSF min

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 h

slane komore,
DSF max

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 h

vlazne komore
DSF min

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 h

vlazne komore,
DSF max

L R

Gt=2 Gt=2
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Tablica 23. Ocjene prionjivosti uzoraka CR

CR

Ocjena
prionjivosti
etalona

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 h

slane komore,
DSF min

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 h

slane komore,
DSF max

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 h
vlazne komore,
DSF min

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 h
vlazne komore,
DSF max
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6.5.2. Metoda povlacenjem premaza (pull-off test)

Metodom povlacenja premaza (pull-off test) odreduje se vlacna ¢vrstoca premaza nanesenog
na tvrdu podlogu, odnosno odreduje najvecu okomitu silu koju ispitna podloga moze izdrzati
prije odvajanja dijela podloge ili hoce li ispitna povrSina ostati neoStecena kod predvidenog
opterecenja (prolaz ili pad). Odvajanje ¢e se dogoditi na najslabijoj ravnini unutar sustava koji
se sastoji od ispitnog valjka, adheziva, sustava premaza i podloge. Ispitivanja su provedena
prema normi HRN EN ISO 4624 pri ¢emu je kori$ten uredaj Elcometer 108.

Radno podrucje uredaja je od 0 do 25 MPa, a premaz ¢e osigurati prolaznu ocjenu ukoliko mu

je iznos vlacne ¢vrstoce veci od 5 MPa. Redoslijed ispitivanja prikazan je u tablici 24.

Tablica 24. Redoslijed ispitivanja prionjivosti pull-off metodom

1. ravnomjerno nanoSenje adheziva na ispitni | 2. lijepljenje ispitnog valjka na ispitnu

valjak podlogu i ¢ekanje susenja adheziva

3. uklanjanje viska stvrdnutog adheziva kako |4. priklju¢imo uredaj na ispitni valjak i
ispitna igla ne bi zapela u ispitnom valjku okretanjem rucice u smjeru kazaljke na satu
prilikom ispitivanja postupno povecavamo tlak sve dok ne dode

do odvajanja ispitnog valjka od podloge
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U tablicama 25 — 28 prikazane su vrijednosti vlaéne ¢vrsto¢e premaza dobivene pull-off

metodom ispitivanja.

Tablica 25. Vrijednosti vla¢ne ¢vrstoce uzoraka A

Uzorak

A

Ocjena
prionjivosti
etalona

10,49 MPa

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 sati
slane komore,
DSF min

7,02 MPa 7,13 MPa 5,61 MPa

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 sati
slane komore,
DSF max

9,83 MPa 9,44 MPa 7,33 MPa

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 sati
vlazne komore
DSF min

7,04 MPa 7,82 MPa

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 sati
vlazne komore,
DSF max

8,28 MPa 7,58 MPa 10,37 MPa

Najbolju prionjivost premaza A pokazali su uzorci s ve¢om debljinom suhog filma ispitivani

u slanoj komori.
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Tablica 26. Vrijednosti vla¢ne ¢vrstoce uzoraka H

Uzorak

Ocjena
prionjivosti
etalona

7,99 MPa

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 sati
slane komore,
DSF min

3,07 MPa 3,22 MPa 6,08 MPa

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 sati
slane komore,
DSF max

o

6,84 MPa 5,65 MPa 5,60 MPa

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 sati
vlazne komore
DSF min

6,36 MPa 8,27 MPa 6,27 MPa

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 sati
vlazne komore,
DSF max

9,22 MPa 8,69 MPa 8,89 MPa

Najbolju prionjivost premaza H pokazali su uzorci s ve¢om debljinom suhog filma ispitivani

u vlaznoj komori.
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Tablica 27. Vrijednosti vla¢ne ¢vrstoée uzoraka CG
Uzorak CG
Ocjena
prionjivosti
etalona
10,31 MPa
Ocjena
prionjivosti

nakon 240 sati
slane komore,
DSF min

7,31 MPa

8,78 MPa

8,82 MPa

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 sati
slane komore,
DSF max

13,62 MPa

10,88 MPa

12,95 MPa

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 sati
vlazne komore
DSF min

9,80 MPa

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 sati
vlazne komore,
DSF max

12,72 MPa

12,06 MPa

10,76 MPa

Najbolju prionjivost premaza CG pokazali su uzorci s manjom debljinom suhog filma

ispitivani u vlaznoj komori.
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Tablica 28. Vrijednosti vla¢ne ¢vrsto¢e uzoraka CR

Uzorak

CR

Ocjena
prionjivosti
etalona

7,99 MPa

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 sati
slane komore,
DSF min

9,19 MPa

9,70 MPa

6,13 MPa

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 sati
slane komore,
DSF max

8,66 MPa

8,66 MPa

2,63 MPa

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 sati
vlazne komore
DSF min

9,80 MPa

10,00 MPa

10,80 MPa

Ocjena
prionjivosti
nakon 240 sati
vlazne komore,
DSF max

5,43 MPa

10,34 MPa

9,06 MPa

Najbolju prionjivost premaza CR pokazali su uzorci s manjom debljinom suhog filma

ispitivani u vlaznoj komori.
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6.6. Analiza mikrostrukture uzoraka
6.6.1. Analiza uzoraka na svjetlosnom mikroskopu

Kvalitativnom analizom se odreduju mikrostrukturni konstituenti premaza na ispitivanim
uzorcima. Na uzorcima je provedena kvalitativna analiza putem svjetlosnog mikroskopa

Olympus GX51. Mikrostruktura uzoraka je prikazana na slikama 47 — 50.

Slika 47. Mikrostruktura uzorka A, pove¢ana 500 puta na svjetlosnom mikroskopu

Slika 48. Mikrostruktura uzorka H, poveéana 500 puta na svjetlosnom mikroskopu
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Slika 49. Mikrostruktura uzorka CG, poveéana 500 puta na svjetlosnom mikroskopu

Slika 50. Mikrostruktura uzorka CR, poveéana 500 puta na svjetlosnom mikroskopu

Kod svih uzoraka je vidljiv visok udio pigmenata cinkova praha, pri ¢emu kod uzorka CG ima
najmanji udio pigmenata cinkova praha i pigmenti su gu$¢e smjesteni blize povr$ini premaza,
dok je uz Celicnu podlogu uzorka koncentracija pigmenata mala. Kod ostalih uzoraka je

cinkov prah ravnomjerno rasporeden po premazu.
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6.6.2. Analiza uzoraka na SEM-u

U Laboratoriju za materijalografiju Fakulteta strojarstva i brodogradnje provedeno je
istrazivanje presjeka premaza skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (SEM) uz EDX
analizu (Energy Dispersive X-Ray), na elektronskom mikroskopu Tescan, prikazanom na
slici 51. Pritom se ispitivala debljina premaza, dimenzije pigmenata cinkova praha i kemijski
sastav elemenata na odredenim mjestima popre¢nog presjeka premaza. Slikom 52 prikazan je
ispitni uzorak na postolju prije ispitivanja. Rezultati ispitivanja prikazani su u
tablicama 29 — 32, dok je u tablici 33 prikazan udio kemijskih elemenata u premazu odreden
pomoc¢u XRF uredaja Olympus Innov-X Delta, gdje je vidljivo da svi uzorci pripadaju skupini

premaza s visokim udjelom cinka.

Slika 51. Skenirajuéi lektronski mikroskop Tescan Vega 5136 MM i EDX analizator Oxford
Instruments

Slika 52. Uzorak prije ispitivanja na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu
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Tablica 29. Analiza A uzorka na skenirajuéem elektronskom mikroskopu

Q; ~j' y oy e » >
. f " 3 ’
‘f;. 7 5 w1 71409002 um ;
. R =89°48 0%
1=1.991e+002 um ®
R =89°50' >, :

SEM MAG: 500 x DET: BSE Detectt! Ll SEMMAG: 1.01 ke DET: BSE Detector
HV: 20.0 kv DATE: 11113115 100 um Vega @Tescan HY: 20.0 kv DATE: 1111315 50 um Vega @Tescan
MName: A1-1 Digital Microscopy Imaging Name: A1-2 Digital Microscopy Imaging
Lahoratory for materiallography Laboratory for materiallography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

Debljina premaza Dimenzije cinkovih ¢estica
Kemijski .
J Maseni udio [%]
element
#1 #2 #3
C - 82,75 25,99
O - 17,25 47,52
Na - - 4,09
+5[:|EE trum 2
+_ pectrum 3 -
‘ Si - - 14,6
Ca - - 2,87
Fe - - 0,71
100pm Electron Image 1 Zn 100 = 4,22
Analizirano podrucje Mikrokemijski sastav analiziranog podrucja

Dimenzije pigmenata cinkova praha variraju od 1 um do 30 um te im je oblik kruzan i
nepravilan. Osim cinkovih pigmenata, vidljive su i druge vrste pigmenata ¢ijim kemijskim

sastavom prevladavaju ugljik i Kisik.
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Tablica 30. Analiza H uzorka na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu

-

R TR
1=1.2616+002um |=1.326e+002 um
R =89°44’ R =89°14"

SEM MAG: 500 x DET: BSE Detects!  Lmimlemleebebeebeleelded
HY: 20.0 kv DATE: 11113115 100 um Vega @Tescan
Name: H 1-1 Digital Microscopy Imaging

Laboratory for materiallography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

e T 3
‘""'ﬁ’éx o
v‘ :
I - 4

Hy. 20,0 k¥
Name: H 1-2

Vega @Tescan

Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materiallography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

Debljina premaza

Dimenzije cinkovih Cestica

Kemijski Maseni udio [%]
element
#1 #2 #3
C 12,02 10,91 38,93
O - 50,91 15,61
Si - 23,34 0,5
Mg - 14,85 -
2 Fe - - 5,33
— 700 Electron image 1 Zn 87,98 - 39,63

Analizirano podrucje

Mikrokemijski sastav analiziranog podrucja

Dimenzije pigmenata cinkova praha variraju od 1 um do 12 pum, kruznog su oblika te osim

njih nisu vidljive druge vrste pigme

nata.

Fakultet strojarstva i brodogradnje

85



Ivan Matasic¢ Diplomski rad

Tablica 31. Analiza CG uzorka na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu

| =5.007e+001 um
| =5.185e+001 um R =90°
R =88742
i = 5.713e+000 um
> B =78°07 —~—
SEM MAG: 500 DET: BSE Detectn! Lol SEMMAG: 1.00k¢  DET: BSE Detector il
Hy: 20.0 kv DATE: 1108115 100 um Vega @Tescan Hv. 20.0 kv DATE: 11/0915 50 um Vega ©@Tescan
Name: Cg-1-1 Digital Microscopy Imaging MName: Cg-1-2 Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materiallography Laboratory for materiallography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia
Debljina premaza Dimenzije cinkovih Cestica
Kemijski -
J Maseni udio [%]
element
#1 #2 #3 #4
C 8,68 - 16,04 -
O 1590 | 3,59 | 37,44 | 14,83
Na - - 3,21 -
Al - - 13,96 -
Si - - 16,04 | 3,68
K - - 2,28 -
Co 0,13 - - -
S 13,13 - - -
Ca - - 3,04 -
Fe - - - 23,71
Zn 2,73 | 96,41 | 4,74 | 57,77
3 100pm 3 Electron Image 1 Ba 59 42 _ 3 25 -
Analizirano podrucje Mikrokemijski sastav analiziranog podrucja

Dimenzije pigmenata cinkova praha variraju od 1 pm do 14 pm te im je oblik kruzni i
Cetvrtast. Osim cinkovih pigmenata, uoceni su pigmenti s visokim masenim udjelom barija,

silicija i aluminija.
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Tablica 32. Analiza CR uzorka na skenirajué¢em elektronskom mikroskopu

éS‘:'OS’ :;:4{:)%‘:864-001 L
1=6.716e+001 um
R =89°30°

DET: BSE Detecttl  Lmlmmbmmleleeleslebedenled
DATE: 11/09115 100 um Vega©Tescan
Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materiallography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

SEM MAG: 500 x
HY. 200 kY
Name: Cr-1-1

» .‘é"‘%.

DET: BSE Detecttl Ll
DATE: 11/09/15 50 um Vega @Tescan
Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materiallography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

SEM MAG: 1.08 kx
Hy. 20,0 k¥
Name: Cr-1-2

Debljina premaza

Dimenzije cinkovih Cestica

o 9 +
Spectrum 3 = o
Spectrum 3 Spectrum 2

=
Spectrum 1

100pm Electron Image 1

Kemijski Maseni udio [%]
element
#1 #2 #3

C 8,19 48,64 64,52
O - 14,68 16,56
Si - 4,26 6,93
Al - 1,39 -
Fe 1,08 - -
Zn 90,73 31,02 11,99

Analizirano podrucje

Mikrokemijski sastav analiziranog podrucja

Dimenzije pigmenata cinkova praha variraju od 1 um do 10 um, kruznog su oblika te osim

njih nisu vidljive druge vrste pigmenata.
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Tablica 33. Maseni udio kemijskih elemenata u premazima s visokim udjelom cinka

Kemijski element Si S Fe Ni P Ti V | Mn | Zn Zr Pb
A 6230130210015 - |012| - | - |9330| - ]

Maseni udio | H | 266 | - |146] - S - | - | - |esss| - ;
[%] CG | 442 | 647 - - | 044|880 |557|023|7495|0062 ]| -
CR|485| - |o010]| - S - | - | - |oa91| - o014

6.7. Ucinkovitost zaStite premazima

Ucinkovitost zaStite premazima predstavlja ocjenu otpora ispitivanih uzoraka prema koroziji.
Uzorci su ocijenjeni nakon izlaganja u slanoj komori prema normama ASTM D 714 (veli¢ina
i ucestalost pojave mjehura), ASTM D 610 (postotak korodirane povrSine uzorka) i
ASTM D 1654 (napredovanje korozije blizu mjesta ureza). Ocjene pojedine norme se
pretvaraju preko matematicke povezanosti u brojeve od 100 do 0 i racuna se antikorozijska
efikasnost premaza, pri ¢emu 100 predstavlja odlicnu u€inkovitost zastite premazima, a 0 loSu
uc¢inkovitost zastite premazima. Ukupna ucinkovitost zaStite premazima (E) racuna se prema

formuli,
_ A+B+C (31]
3
gdje je A rezultat ucestalosti pojave mjehura, B rezultat dobiven napredovanjem korozije
blizu mjesta ureza, a C rezultat postotka korodirane povrsine uzorka. U tablici 34 su prikazani

rezultati u¢inkovitosti zastite premazima ispitanih uzoraka.

Tablica 34. Ocjena udinkovitosti zastite organskih premaza s visokim udjelom cinka nakon 240
sati ispitivanja u slanoj komori

DSF Uzorak | A(D714) | B (D 1654) | C (D 610) E
A 10 10 9P 100
_ H 10 9 9P 96,7
min
CG 10 9 9P 100
CR 10 9 10 100
A 10 10 9P 100
H 10 10 10 100
max
CG 10 9 9P 96,7
CR 10 9 10 100
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6.8. Analiza rezultata eksperimentalnog dijela

Mjerenje debljine suhog filma premaza

Na uzorcima manje debljine, srednja vrijednost debljine suhog filma iznosi 71,73 pm kod
uzoraka ispitivanih u slanoj komori, a 70,99 um kod uzoraka ispitivanih u vlaznoj komori,
dok na uzorcima vece debljine, srednja vrijednost debljine suhog filma iznosi 128,17 um kod
uzoraka ispitivanih u slanoj komori odnosno 125,05 um kod uzoraka ispitivanih u vlaznoj

komori.

Ispitivanje u vlaznoj komori

Zastitni premazi s visokim udjelom cinka su se pokazali otporni na jako vlazna i topla
okruzenja. Kod skupine uzoraka H s manjom debljinom suhog filma uoéena je povrSinska
korozija po ¢itavom uzorku, ali kod uzoraka iste skupine s ve¢om debljinom suhog filma
nema povrSinske korozije. Moguéi uzrok pojave povrSinske korozije zasniva se na
pretpostavci da je premaz pretanak te samim time vrhovi profila povrSine nisu pokriveni
premazom. Najbolje rezultate pri ispitivanju u vlaZznoj komori pokazali su uzorci vece

debljine premaza uzoraka A, CG i CR.

Ispitivanje u slanoj komori

Zastitni premazi s visokim udjelom cinka su otporni na slane 1 agresivne sredine. Kod uzoraka
CG vidljiva su lokalna tockasta oStecenja €iji uzrok moze biti pretanka debljina suhog filma.
Na urezu je kod vecine vidljiva korozija po urezu, kod CG i CR uzoraka i curenje korozijskih
produkata. Uzorci kod kojih je onemogucena korozija po urezu imaju pojavu bijele korozije
cinka, gdje je zastitni premaz s visokim udjelom cinka katodno zastitio ¢eli¢nu povrSinu.
Najbolje rezultate pri ispitivanju u slanoj komori pokazali su uzorci manje i vece debljine

uzorka A, kod kojih niti na jednom uzorku nije zabiljeZena korozija po urezu.

Ispitivanje prionjivosti premaza
Ispitivanje prionjivosti premaza metodom mrezice (HRN EN ISO 2409) ocijenjeno je kod
vecine uzoraka s manjom debljinom premaza ocjenom Gt = 1, dok je kod uzoraka s veCom

debljinom premaza ocijenjeno ocjenom Gt = 2.
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Ispitivanje prionjivosti premaza metodom povlacenja (HRN EN ISO 4624) ocijenjeno je
prolaznom ocjenom na svim uzorcima, osim na H uzorcima ispitivanim u slanoj komori gdje

iznos vlacne ¢vrstoce nije premasio iznos od 5 MPa na 2 od 3 uzorka.

Ispitivanje na svjetlosnom i skeniraju¢em elektronskom mikroskopu

Ispitivanjem uzoraka na svjetlosnom i skeniraju¢em mikroskopu dobivena je jasnija slika
rasporeda konstituenata, oblika i kemijskog sastava pigmenata u premazu. Kod uzorka CG se
ocituje manji maseni udio nego kod ostalih uzoraka, §to moze biti razlog pojave korozije na
urezu ve¢ nakon 24 sata prilikom ispitivanja u slanoj komori. Dimenzije pigmenata cinkova
praha variraju u svim uzorcima od 1 pm do 30 um, pri ¢emu su uzorci s manjim rasponom
dimenzija cinkova praha pokazali loSija svojstva od uzorka A, gdje raspon pokriva cijelo

prethodno navedeno podrucje i pokazuje najbolja svojstva zastite od korozije.

Ucinkovitost zastite premazima

Svi premazi su pokazali visoku sposobnost zastite od korozije, pri ¢emu je najbolje ocijenjen
uzorak A, s maksimalnom ocjenom E = 100, dok je uvjetno najlosiju ocjenu postigao uzorak

CG, s prosje¢nom ocjenom, E = 98.
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7. ZAKLJUCAK

Pojava korozije nastoji se sprijeciti na razne nacine pri ¢emu prednjaci zastita od korozije
premazima, jer u danasnje vrijeme cijena odrZzavanja objekata zbog pojave korozije iznosi i do
5 % BDP-a razvijenih drzava. Kao visokoucinkoviti nacin zastite od korozije premazima se
namece primjena pigmenata cinkova praha u premazima ¢ime se dobivaju zastitni premazi s
visokim udjelom cinka, gdje je udio pigmenata cinka u premazu ve¢i od 95 %. Cinkov prah u
ovoj vrsti premaza ima trostruku zastitnu ulogu pri ¢emu $titi podlogu na koju je premaz
nanesen od korozivnog okoliSa, omogucava katodnu zastitu te zatvara pore u premazu

produktima cinka i sprec¢ava daljnju elektrokemijsku reakciju.

Provedena su ispitivanja Cetiri vrste premaza s visokim udjelom cinka od razli¢itih
proizvodaca. Ispitivanja su pokazala ponaSanje zastitnih premaza s visokim udjelom cinka u
simuliranom okolisu slane i vlazne komore. Najbolja zastitna svojstva je pokazao uzorak A s
vecom debljinom premaza, Cija je debljina suhog filma prosje¢no iznosila oko 120 pm.
Razlog njegovom najboljem rezultatu krije se u Cinjenici da je analizom na skenirajuéem
elektronskom mikroskopu utvrden najveéi raspon dimenzija cinkovih pigmenata u premazu, a
osim toga sadrzi i druge vrste pigmenata koji dodatno pospjeSuju zaStitna svojstva. Veliki
raspon dimenzija pigmenata cinka omogucuje stalni kontakt izmedu pigmenata i eliminira se
meduprostor ispunjen epoksidnim vezivom, jer ono djeluje kao izolator 1 prekida povezanost
pigmenata cinka ¢ime se narusavaju svojstva katodne zaStite. Provedenim ispitivanjem
kemijskog sastava premaza dokazano je kako uzorci koji imaju manji maseni udio cinka u
premazu pruzaju slabiju zastitu od korozije u odnosu na premaze koji imaju veci udio, jer
kako je manji udio, veca je moguénost neostvarivanja dodira izmedu pigmenata cinka $to
pridonosi loSijoj antikorozivnoj zastiti. Kod velikih konstrukcija, kao $to su mostovi,
nemoguce je velike elemente tretirati postupcima pocincavanja te u takvim slucajevima
dolaze do izrazaja premazi s visokim udjelom cinka, jer se mogu nanositi na terenu i
jednostavno im je odrZavanje u slucaju pojave korozije. Ova vrsta premaza se koristi u
zahtjevnim korozijskim okoliSima te je gotovo nezamisliv uc¢inkovit i dugotrajan viseslojni
sustav zaStite premazima bez njih u sustavu kao temeljnog premaza, ¢ime oni garantiraju

korozijsku zasti¢enost konstrukcija 1 do nekoliko desetljeca.
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PRILOZI

l. CD-R disc
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