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POPIS OZNAKA
Oznaka Jedinica Opis
Mg Magnezij
Al Aluminij
Zn Cink
Cu Bakar
Fe Zeljezo
Pb Olovo
Ni Nikal
Cr Krom
Ti Titanij
Rel Qcm? Otpor elektrolita
Rp Qcm? Otpor premaza
Ret Qcm? Otpor prijenosu naboja
Cc F/cm? Kapacitet kondenzatora
Cal F/cm? Kapacitet elektricnog dvosloja
R1 Qcm? Otpor elektrolita
R2 Qcm? Otpor premaza
R3 Qcm? Otpor dvosloja
C1 F/cm? Kapacitet premaza
C> F/cm? Kapacitet dvosloja
W Qcm? Warburgov element
NaCl Natrijev klorid
SR Qcm? Zbroj otpora
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POPIS KRATICA

Kratica Opis

VOC Volatile organic compounds — Hlapljivi organski spojevi
uv Ultraviolet — Ultraljubicasto

SCE Satured Calomel Electrode — Zasi¢ena kalomelna elektroda
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SAZETAK

Rad se sastoji od teorijskog i eksperimentalnog dijela.

Teorijski dio sadrzi opis sivog lijeva, osnovne metode zasStite materijala te detaljnije opisanu
zaStitu organskim prevlakama. Uz to, opisani su i epoksidni premazi, njihova svojstva i

primjena, neke od vrsta epoksidnih premaza te trendovi razvoja.

Eksperimentalni dio sastoji se od opisa provedenih ispitivanja otpornosti prema koroziji u
agresivnim medijima, zatim samog ispitivanja u anorganskim kiselinama (fosforna i dusi¢na
kiselina), organskim kiselinama (mlije¢na, octena i limunska kiselina) i otopini etanola.
Nakon ispitivanja u agresivnim medijima provelo se odredivanje zastitnog djelovanja
epoksidnog premaza primjenom elektrokemijske impedancijske spektroskopije.

Dobiveni rezultati pokazuju da je epoksidna prevlaka kemijski postojana u svim ispitivanim

otopinama.

Kljuéne rijeci: sivi lijev, korozija, epoksidni premazi, kiseline, elektrokemijska impedancijska

spektroskopija
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SUMMARY

This thesis consists of two parts: theoretical and experimental.

Theoretical part contains a gray cast iron description, basic methods of material protection and
organic coating protection in more detail. In addition, this thesis describes epoxy coatings, their

properties and applications, some types of epoxy coatings and developing trends.

Experimental part consists of a description of the conducted corrosion resistance testing in
aggressive media, then the testing itself in inorganic acids (phosphoric and nitric acid), organic
acids (lactic, acetic and citric acid) and ethanol solution.

After testing in aggressive media, the protective effect of the epoxy coating was determined
using electrochemical impedance spectroscopy.

The obtained results show that the epoxy coating is chemically stable in all tested solutions.

Key words: gray cast iron, corrosion, epoxy coatings, acids, electrochemical impedance

spectroscopy
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1. UVvOD

Sivi lijev je legura Zeljeza i ugljika uz dodatak mangana, fosfora, silicija i sumpora. Sivi lijev
nije najkvalitetniji materijal, ali zbog dobrog omjera svojstava i cijene vrlo Cesto se koristi.
Njegova Cesta primjena je u dijelovima strojeva, izradi cijevi, u brodogradnji itd.

Karakteristicna pojava kod sivog lijeva je selektivna korozija do koje dolazi pri odvajanju
zeljeza od grafitnih listica. Puno je utjecaja koji mogu pogodovati nastanku korozije u sivom
lijevu: udio pojedinih elemenata u sastavu legure, koli¢ina grafita u sivom lijevu, losa

geometrija konstrukcije, razna oSteéenja itd.

Opcenito, posljedice djelovanja korozije mogu biti razne: smanjuje masu materijala i njegovu
upotrebnu vrijednost, skracuje vijek trajanja konstrukcija, uzrokuje poskupljenje odrzavanja i
zastoje u radu. Stoga, korozija je jedna od najopasnijih pojava za konstrukcije.

Kako bi se sivom lijevu osigurala postojanost na koroziju, potrebno ga je zastiti nekim sustavom
zaStite. Najcesce je to premazima ili legiranjem.

Epoksidni premazi, kao dvokomponenetni premazi izvrsnih mehanickih i kemijskih svojstava
mogu biti ucinkovita pomo¢ u zastiti sivog lijeva od korozije. Sivom lijevu mogu omoguciti
dobru korozivnu zastitu, trajno postojan izgled, visoku izdrzljivost i kemijsku otpornost [1],

12].
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2. Sivi lijev

Sivi lijev je slitina zeljeza i ugljika s dodatakom mangana, fosfora, silicija i sumpora. Udio

elemenata u kemijskom sastavu sivog lijeva prikazan je u tablici 1.

Tablica 1. Kemijski sastav sivog lijeva [2]

Kemijski element Maseni udio, %
Ugljik 2,5-45
Mangan 03-172
Silicij 1-4
Fosfor 04-15
Sumpor <0,1

Sivi lijev nastaje na nacin da se pretaljuje sivo sirovo zeljezo i stara lomljevina Celika te lijeva

u kupolci.

U sivom lijevu ugljik je pretezno izlucen u obliku grafitnih lamela. Presjek ove legure sive je

boje te se zbog toga i naziva sivi lijev.

On je jadan od najéesce koristenih legura Zeljeza. Atraktivan je u industrijskoj uporabi zbog
svoje niske cijene i lako¢e obrade. Bez obzira §to se ne smatra najkvalitetnijim materijalom, u

Sirokoj je uporabi zbog optimalnog kompromisa u odnosu na cijenu i svojstva [3], [4].

2.1 Sastav sivog lijeva i utjecaj dodataka

Sivi lijev, legura je bez garantiranog sastava tj. kemijski sastav nije propisan normom, ali su
definirana mehanicka svojstva. Kao $to je navedeno u tablici 1., uz ugljik, u sastavu se nalaze
dodatni elementi, no bez obzira na njihov udio, ne smatraju se legirnim elementima budu¢i da
su nuzni za nastajanje same legure sivog lijeva.

Ipak, udio pojedinih elemenata ima znacajan utjecaj na svojstva dobivene legure [2], [5].
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211 Ugljik

Ugljik u sivom lijevu je u obliku grafita, a od ukupnog volumena legure zauzima oko 10%.
Pozitivni ucinci ugljika na lijev su:
- grafit djeluje efikasno na priguSivanje titranja, Sto je vrlo korisno kod postolja alatnih
strojeva
- grafit ima svojstvo podmazivanja, ¢ime smanjuje faktor trenja. Ovo svojstvo
omogucava da u slu¢aju nestanka maziva moze kratkotrajno sprijeciti adhezijsku pojavu

“zaribavanja" [5].

2.1.2  Silicij

Silicij je element grafitizator koji pospjeSuje stabilnu kristalizaciju, ali budu¢i da zahtijeva da
se udio ugljika povisi, snizava vla¢nu c¢vrstocu sivog lijeva. Maksimalna grafitizacija
djelovanjem silicija ostvaruje se pri udjelu silicija od 3,5%. Unutar lijeva bitan je omjer udjela

silicija i ugljika [5].

2.1.3 Mangan

Mangan je element cementator i prema tome nije poZeljan, no ima visok afinitet prema sumporu

pa se sumpor spaja u gotovo neskodivi manganov sulfid [5].

2.1.4 Fosfor

Fosfor je, poput silicija, element grafitizator, no dosta slabiji od silicija. Kao takav, dobro
djeluje na livljivost taline. Koristan je ponajvise kod lijevanja odljevaka tankih stijenki. Unato¢
dobrim svojstvima, ne treba pretjerivati s kolicinom ovog elementa, budu¢i da na dinamicka
svojstva djeluje negativno (dinamicka izdrZljivost, zilavost). Takoder, sniZzava pozitivno

svojstvo prigusivanja koje omogucuje ugljik [5].

2.1.5 Sumpor

Sumpor je Stetan, no nemoguce ga je izbjeci buduci da se nalazi u sirovini i koksu. Sumpor,
spojen u Zeljezni sulfid stvara tvrde ukljucke.

Uzrok je pojavi mjehuranja u sivom lijevu [5].
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2.2 Svojstvasivog lijeva

2.2.1 Tehnoloska svojstva sivog lijeva
Proizvodnja sivog lijeva jednostavna je 1 jeftinija u odnosu na ostale ljevove. Omogucuje
lijevanje odljevaka svih masivnosti. Vrlo mu je dobra livljivost.

Rezljivost mu je takoder vrlo dobra, tj. obrada odvajanjem Cestica. Grafitni listi¢i imaju dobre
karakteristike obradivosti, te pospjesSuju obradivost odljevka.

Zbog njegove niske istezljivosti, te visokog udjela ugljika zavarljivost mu je slaba [2].

2.2.2 Mehanicka svojstva sivog lijeva

Mehanicka svojstva i sama kvaliteta sivog lijeva ovise o koli¢ini, rasporedu, veli¢ini i obliku
grafitnih listi¢a. Zbog grafitnih listi¢a dolazi do prekidanja kontinuiteta metala te oni djeluju

poput zareza. Usitnjavanjem grafitnih listi¢a dolazi do povecanja vla¢ne ¢vrstoce lijeva.

Na slici 1. prikazana je mikrostruktura sivog lijeva na kojoj su jasno vidljivi grafitni listi¢i.

(BN ,  " o) :
~ ?/—' £ S 7 /,:
R A b s D

Slikal.  Mikrostruktura sivog lijeva [6]
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Mehanicka svojstva sivog lijeva, osim prema grafitnim lamelama, ovise i o kemijskom sastavu,
brzini hladenja i metalurSkim faktorima poput temperature taljevine.
Neka od slabih mehani¢kih svojstava koje posjeduje su niska vlac¢na ¢vrstoca, izrazito niska

istezljivost, promjenjiv mu je modul elasti¢nosti te slaba zilavost [2], [7], [8].

2.2.3 Ostala svojstva

Sivi lijev ima dobra antifrikcijska svojstva, tj. grafit podmazuje povrSinu lijeva. Omogucuje
dobru prigusivost vibracija. U slucaju povisenih temperatura bubri, odnosno povecava mu se

obujam [2].
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3. Osnove zaStite materijala

Korozija je vrsta oksidacije u kojoj je korodiraju¢i metal anoda u elektrokemijskoj reakciji.
Osim anode, postoje jo$ tri komponente koje su nuzne za pojavu korozije: agresivna okolina,
katoda na kojoj se javlja redukcija i vodljivi put elektrona izmedu anode i katode. Osnovni
koncept vecine metoda zastite od korozije je uklanjanje jedne ili viSe od navedenih komponenti
u procesu nastanka korozije tako da se korozija sprije¢i. Drugi Siroko koriSteni pristup zastite

od korozije je katodna zastita, u kojem je protektor Zrtvovana anoda.

Primarni ¢imbenik u odredivanju korozijskog ponasanja metala njegov je kemijski sastav.
Legiranje, kojim se metalu dodaje drugi element, jedno je od glavnih sredstava za pobolj$anje
otpornosti na koroziju osnovnog materijala. Legure s razli¢itim stupnjevima otpornosti na
koroziju razvijene su kao odgovor na sve veci broj zahtjevnih okolina. Osim legiranja, postoje
¢imbenici o metalu koji mogu utjecati na koroziju kao §to su: mikrostruktura, veli¢ina i oblik

zrna, necistoce, zaostala naprezanja itd.
Osim toga, mehanicka obrada moze utjecati na svojstva korozije, pozitivno i negativno.

Dakle, legiranje, metalurSka obrada i mehanicka obrada mogu uvelike utjecati na otpornost na

koroziju odredene legure.

Za sprjecavanje korozije moze se Koristiti pet glavnih metoda:
- odabir odgovarajuc¢ih materijala
- promjena okoline — zastita inhibitorima
- prikladan dizajn
- elektrokemijska, tj. katodna 1 anodna zaStita

- NanoSenje premaza.

Izbor izmedu ovih moguénosti obi¢no se temelji na ekonomskim razmatranjima, ali u mnogim
slu¢ajevima takoder se mora voditi ra¢una i o aspektima kao §to su izgled, okoli§ i sigurnost.
Uglavnom se u isto vrijeme koriste dvije ili viSe (od navedenih pet) metoda za zaStitu od
korozije. O sprjeéavanju korozije vazno je odluditi ili barem razmisljati jo$ u fazi konstruiranja

proizvoda [9], [10].
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3.1 Odabir odgovaraju¢ih materijala

Prilikom odabira materijala, svaka komponenta mora se razmatrati prema njezinom obliku,
proizvodnji i u¢inku na krajnju geometriju.

Medutim, takoder je vazno da su materijali u susjednim komponentama kompatibilni. Sto se
ti¢e korozije, U 0bzir je potrebno uzeti, ne samo glavne konstrukcijske materijale, ve¢ i izolaciju
I druge sekundarne materijale.

U mnogim slucajevima moguée je izbje¢i razne oblike korozije koriStenjem povoljne
kombinacije materijala, npr. ukljuciti materijal koji podrazumijeva katodnu zastitu od opce,
selektivne, pitting korozije na kritiénim mjestima.

Svojstva korozije i druga funkcionalna svojstva materijala ovise o nekoliko vanjskih ¢imbenika
kao $to su geometrija, proizvodnja, povrsinski uvjeti, ¢imbenici okolisa i uvjeti mehani¢kog
opterec¢enja. Konac¢ni odabir materijala Cesto je rezultat kompromisa izmedu razlicitih svojstava
1 njihove ovisnosti o vanjskim ¢imbenicima.

Pravilan odabir materijala ovisi o dovoljnom znanju o tome kako stvarni prakti¢ni uvjeti utjecu
na svakog od kandidata za materijal.

Kako se ne bi izostavili vazni ¢imbenici, potrebno je Kkoristiti kontrolne liste koje trebaju
ukljucivati rizik od razlicitih oblika korozije za svakog od kandidata, relevantne uvjete koji
utjeCu na svaki oblik korozije, moguénosti primjene razli¢itih metoda zastite, pristupacnosti za
odrzavanje, uvjeta okoline, opterecenja i posebnih zahtjeva tijekom razlicitih dijelova zivotnog
vijeka itd. Cimbenici koji se odnose na druga funkcionalna svojstva osim korozijskih treba
tretirati na sli¢ne nacine.

Najbolji alati za razmatranje razli¢itih ¢imbenika su kvantitativni prikazi svojstava i podataka
o ucincima koji vrijede pod razliitim uvjetima, kao Sto su brzina i1 raspodjela korozije, vijek
trajanja pri korozijskom zamoru, mehanicke ili elektrokemijske vrijednosti u usporedbi s
odgovaraju¢im zahtjevima ili uvjetima rada, tj. u odnosu na specificirani vijek trajanja, stvarne
faktore intenziteta naprezanja te potencijal korozije.

Tijekom planiranja velikih i skupih objekata 1 postrojenja, koli¢ina relevantnih podataka moze
se povecati standardiziranim ili manje-vise prilagodenim ispitivanjem. Medutim, u mnogim
slu¢ajevima materijali se moraju odabrati na temelju kvalitativnih informacija ili propisanih

karakteristika koji predstavljaju svojstva korozije.
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Najjednostavniji nacin je odabrati materijal koji je prije koriSten za istu ili neku sli¢énu svrhu.
Ako odabir materijala ima manje vaznu ulogu ili ako su rizik i posljedice promjene materijala
neizvjesni, mozda je najbolje drzati se ve¢ onog Sto se koristilo. Medutim, kao opce nacelo, taj
nacin odabira materijala nije prihvatljiv, ali moZze se uzeti u obzir uz razmatranje drugih
¢imbenika. Neki od ostalih ¢imbenika su politika tvrtke, trziSni uvjeti, standardi, specifikacije,
javni zahtjevi itd. Osim ovih aspekata, a ponekad i u sukobu s nekima od njih, odgovornost
inzenjera je prona¢i najbolje tehnicko-ekonomsko rjeSenje, koje se uglavnom temelji na

temeljnom poznavanju svojstava materijala i sustavnoj analizi uvjeta rada [10].

3.2 Zastita inhibitorima Kkorozije

Kako bi se utjecaj korozije smanjio, okoli§ se moze mijenjati na sljedeée nacine:
- Smanjenjem (ili pove¢anjem) temperature
- Smanjenjem (ili pove¢anjem) brzine strujanja
- smanjenjem (ili povecanjem) sadrzaja kisika ili agresivnih medija

- dodavanjem inhibitora [10].

Inhibitori korozije su tvari koje usporavaju koroziju kada se dodaju u okolinu u kojoj metal
obi¢no korodira. U€inkovitost inhibitora korozije ovisi o metalu koji §titi, kao 1 o okolini.
Prema nacinu na koji djeluju mogu se podijeliti na anodne, katodne 1 mjeSovite.

Anodni inhibitori funkcioniraju na na¢in da sprjecavaju ionizaciju metala. Najznacajniji anodni
inhibitori su pasivatori. Vrlo Cesto ih se naziva "opasnima" budu¢i da ne pasiviraju cijelu
povrsinu metala ukoliko nisu dodani u dovoljnoj koncentraciji §to izaziva smanjenje anodne 1
povecéanje katodne povrSine $to dovodi do pojave rupicaste korozije. Uz pasivatore, u ovoj
skupini inhibitora pojavljuju se i talozni inhibitori koji zajedno s ionima konstrukcijskog metala
stvaraju slojeve netopljivih produkata korozije.

Katodni inhibitori direktno sprjecavaju katodnu reakciju (redukciju kisika ili vodika) ili na
katodama tvore netopljive produkte djelujuci kao talozni inhibitori. Katodni talozni inhibitori
koriste se u slabo luznatim, kiselim i neutralnim otopinama kod kojih je katodna reakcija u
korozijskom procesu redukcija kisika koji je apsorbiran iz zraka. U odnosu na anodne, bez

obzira na koli¢inu u kojoj se dodaju nisu opasni 1 usporavaju brzinu korozije.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 8



Mirna Horvat Diplomski rad

Mjesoviti inhibitori djeluju dvostruko, anodno i katodno. To su uglavnom organski spojevi koji
adsorbiraju na povrSinu metala, time tvore¢i spojeve oblika zaStitnih monomolekulskih
filmova, zbog Cega ih se naziva i adsorpcijski inhibitori.

Hlapljivi inhibitori korozije posebna su skupina inhibitora koji $tite metala od atmosferske
korozije. Oni su tvari koje su u ¢vrstom stanju i imaju tlak para toliko visok da sublimiraju [9],

[11].

3.3 Prikladan dizajn

Pri oblikovanju materijala, od samog konstruiranja do izrade raznih jednostavnih i sloZenijih
dijelova, nuzno je razmisljati o nacinu kako sprijeciti nastanak korozije. Kod izrade proizvoda
potrebno je izabirati tehnoloske procese koji ¢e davati homogenije teksture i strukture, glade
povrsine sa $to manje zaostalih naprezanja.

Na veéinu oblika korozije vise ili manje utjeCe geometrija same konstrukcije. Za vrijeme
projektiranja nuzna je suradnja tehnologa, konstruktora i stru¢njaka za koroziju, a neke od
dobrih smjernica za projektiranje proizvoda su:

1. Dizajn s dodatkom materijala zbog korozije. Cijevi, spremnici, i druga oprema Cesto se
izraduju s debljinom stijenke koja je dvostruko veca od dubine korozije koja se moze
ocekivati tijekom zeljenog vijeka trajanja. No, to naravno ovisi i o opterecenju,
dopustenim naprezanjima itd.

2. Dizajniranje na nacin da se komponente koje su najpodloznije koroziji mogu lako
zamijeniti. Mogu se ugraditi posebni dijelovi za "privlacenje" korozije.

3. Koristenje materijala koji su korozijski otporniji u o¢ekivanim uvjetima.

4. Dizajniranje konstrukcije na nacin da olakSava odvodnju tekucina, da je pregled i

¢is¢enje lako provoditi, kao Sto je prikazano na slici 2.
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Slika 2.  Primjeri utjecaja oblikovanja konstrukcije na pojavu korozije [11]

5. Izbjegavanje vrucih, kao i1 hladnih mjesta. Izmjenjivaci topline i druga oprema u kojoj
se odvija prijenos topline trebaju biti projektirani tako da temperatura povrSine varira
Sto manje.

6. Uzimanje okoline u obzir na nacin da se unaprijed poduzimaju mjere za minimiziranje
posljedica korozije. Primjerice, ukoliko dode do curenja iz cijevi koja je napravljena iz
bakrene legure, ta tekuc¢ina ¢e sadrzavati bakrene ione, pa kako aluminijske komponente
ne bi dosle u dodir s bakrenim ionima dobro ih je unaprijed izolirati kako je prikazano
na slici 3.

|
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Slika 3.  Izbjegavanje oStecenja uzorkovanog curenjem; a) uz poseban sustav odvodnje vode
ili b) premjestanjem osjetljive opreme u sigurniji poloZaj [10]

7. Kad god je moguce, potrebno je ciljati na jednostavnu geometriju i izbjegavati
heterogenosti 1 nagle promjene u sustavu. Heterogenost obuhvaca razliite metale,
neravnomjernu raspodjelu temperature i naprezanja itd. Nagle promjene dimenzija loSe
su za raspodjelu naprezanja, temperature, uvjete protoka, a moguce i za jednostavno

¢is¢enje.
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8. Zavareni spojevi imaju prednost koriStenja ispred vij¢anih spojeva ili zakovi¢nih

spojeva jer oni ¢esto dovode do pojave korozije u procijepu [10], [12].

3.4 Elektrokemijska zaStita

Galvanska korozija nastaje kada su dva ili viSe razli¢itih metala ili legura uronjeni u isti
elektrolit, pri ¢emu metal nizeg potencijala korodira. S druge strane, metal s ve¢im potencijalom
podlijeze negativnom pomaku potencijala, zbog ¢ega podrzava katodnu reakciju i time manje
korodira. Principi galvanske korozije mogu se Kkoristiti i vrlo ¢esto se koriste kao sredstvo za

zaStitu od korozije.

3.4.1 Katodna zastita

Katodna zastita postupak je zastite metala od korozije na nacin da se metalu privode elektroni
sve dok mu potencijal ne padne niZe od vrijednosti jednake potencijalu anode korozijskog
¢lanka, ¢ime metal postaje imun. Privodenje elektrona metalu moze se provoditi negativnim
polom izvora istosmjerne struje (katodna zastita metala narinutom strujom) ili bilo kojim
neplemenitijem metalom (katodna zastita Zrtvenom anodom/protektorska zastita). Glavna
razlika ova dva nacina katodne zastite je u tome da se zaStitom narinutom strujom koristi vanjski
izvor napajanja dok se koriStenjem Zrtvenih anoda koristi prirodna elektrokemijska razlika
potencijala izmedu razli¢itih metalnih elemenata.

Uz zastitu prevlacenjem, katodna zastita metala najcéeSce je koriStena metoda za zastitu
konstrukcija koje su ukopane ili uronjene.

Ovaj postupak zastite daje vrlo dobre oblike zaStite metala u kombinaciji sa zaStitom
prevlacenjem. U tom slucaju prevlaka sluzi kao barijera izmedu metala 1 okoline, a katodna

zaStita omogucuje mijenjanje okoline, tj. smanjuje pokretne sile procesa korozije [1], [10].
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Protektorska zastita Zastita narinutom strujom
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s anz03¢ = - 0.6 Vs, SCE (in 0.1 wa% NaCl solution)

Slika4. Katodna zastita [13]

3.4.1.1 Protektorska zastita

Protektorska zastita provodi se na nacin da se konstrukcija spaja s neplemenitijim metalom u
galvanski ¢lanak, u tom slucaju protektor je anoda, te se zato naziva zrtvovana anoda. Ona
korodira pustajuéi elektrone i katione koji odlaze na konstrukciju koja se stiti.

Zrtvovane anode koje se koriste kod zastite eli¢nih konstrukcija najéedée su od Mg, Al, Zn i
njihovih legura, a kod zastite bakrenih konstrukcija i Cu-legura zrtvovane anode su od gotovo
Cistog Fe.

Iskoristivost zrtvenih anoda nije potpuna bududi da na nju djeluju i lokalni korozijski ¢lanci,
koji troSe metal, te se povrSina anode troSi neravnomjerno.

Na slici 4. (lijevo) prikazan je postupak katodne zastite metala zrtvovanom anodom.

Prednost ovog sustava zastite je da nije potreban izvor napajanja, jednostavan je za instalaciju,
rad i odrzavanje, dodaci se lako instaliraju i manje su interakcije sa susjednim konstrukcijama.

Koristi se za konstrukcije manjih povrSina i gdje je tesko instalirati izvor energije [1].
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3.4.1.2 Zastita narinutom strujom

Katodna zastita narinutom strujom provodi se na nacin da se konstrukcija spaja na negativni
pol izvora struje preko ispravljaca/regulatora, a na plus pol spajaju se pomoc¢ne anode. Anode
mogu biti potros$ne ili trajne. Potrosne su naj¢esce izradene od konstrukcijskog ugljicnog celika,
a trajne od grafita, nikla, ferosilicija, olova, magnetita i Pb-legura itd.

Na slici 4. (desno) prikazan je postupak katodne zastite metala narinutom strujom.

Iako je ovaj nacin zastite skuplji (u odnosu na protektorsku zastitu) zbog zahtjeva za izvorom
struje, ona osigurava dozivotnu zastitu. Prednosti su da je njegova instalacija jednostavna,
postoji moguénost pracenja, zahtijeva malu koli¢inu anoda u odnosu na protektorsku zastitu,
primjenjiv je na Sirok raspon konstrukcija, moze se ru¢no podesiti prema uvjetima i zahtjevima
korozijske zaStite, moze se daljinski podeSavati/nadzirati i povezati s alarmnim sustavima.
Takoder, moZze se koristiti u Sirokom rasponu otpornosti tla i vode, primjenjivo je za velike
konstrukcije s malom zaStitom premaza, koristi se u slu¢ajevima da je dozivotna zastita kljucna,

vrlo Cesto se Koristi u zastiti trupa brodova [1], [10].

3.4.2 Anodna zastita

Metal s nizim potencijalom u galvanskom paru nema uvijek ubrzan proces korozije. Za metale
koji tvore pasivni film, spajanje s drugim metalom veceg potencijala moze uzrokovati pomak
potencijala metala koji tvori film s vrijednosti u kojoj korodira na onu gdje nastaje pasivni film.
Na taj nacin funkcionira anodna zastita metala. Zastita od korozije postize se pomicanjem
potencijala komponente koju treba zastititi u pozitivnom smjeru. Pasivni film koji nastaje
djeluje kao barijera izmedu okoline 1 aktivnijeg materijala.

Ovim postupkom se zasti¢uju nehrdajucéi Celici, Ni, Cr prevlake, Ti i Ti-legure, uglji¢ni ¢elici u

otopinama sulfata i nitrata i Al [1].

3.5 NanoSenje premaza

Nanosenjem premaza korozija se sprjeCava jednim od sljedeca tri glavna mehanizma ili
kombinacijom dva od njih:
- ucinak barijere, gdje je sprijecen svaki kontakt izmedu korozivnog medija i metalnog

materijala
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- katodna zastita, gdje materijal za oblaganje djeluje kao zrtvena anoda

- inhibitor/pasivator, $to ukljucuje anodnu zastitu.

Premazi najcesce Stite metal na nacin da sluze kao fizi¢ka barijera izmedu metalne podloge i
okolisa. Tri glavne vrste premaza su organski, anorganski i metalni.

Organski premazi pruzaju zastitu fizickom barijerom izmedu metala i okoliSa. Oni mogu
sadrzavati i inhibitore korozije. Organski premazi ukljucuju boje, smole i lakove. Svojstva
premaza ovise o sastavu premaza. Za postizanje zeljene zastite potrebno je nanoSenje organskog
premaza na odgovarajuce pripremljenu podlogu.

Anorganski premazi takoder se koriste kao barijera izmedu okolisa i metala. Oni se dijele na
fosfatne, oksidne, kromatne itd.

Metalni premazi stvaraju barijeru izmedu metalne podloge i okolisa. Osim toga, metalni
premazi ponekad pruziti i katodnu zastitu. Metalne prevlake, kao i anorganske, nanose se
razli¢itim tehnikama, ukljuujuéi vruce uranjanje, galvanizaciju, toplinsko rasprSivanje itd.

[10].
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4. Metode zaStite sivog lijeva od korozije

Otpornost sivog lijeva prema koroziji ovisi o tome kolika je koli¢ina grafita i kakva je struktura
metalne osnove lijeva. Poveéanjem sadrzaja ugljika kvare se korozijska svojstva ovog lijeva.
Isto tako, sadrzaj ostalih elemenata u lijevu moze imati utjecaj na korozijska svojstva lijeva.
Sumpor kvari, a fosfor i mangan (do 0,75%) povecavaju otpornost na koroziju.
Karakteristi¢na pojava kod sivog lijeva je selektivna korozija do koje dolazi pri odvajanju
zeljeza od grafitnih listica. Do ove pojave dolazi kada je brzina korozije vrlo mala te tesko
dolazi do razvitka opée korozije, a posljedica je loSa raspodjela listica grafita unutar
mikrostrukture. Sam mehanizam korozije funkcionira na temelju stvaranja galvanskog ¢lanka
gdje je katoda grafit, a anoda Zeljezo.

Stvaranju korozije u sivom lijevu pogoduje loSa geometrija same konstrukcije, te razna
oStecenja, procjepi 1 pukotine.

Sivi lijev od korozije se moze zastiti razli¢itim metodama: prikladnim dizajnom, legiranjem,
prevlakama, inhibitorima itd.

Najcesce koristene metode zastite sivog lijeva su legiranjem i zastita premazima [10].

4.1 Zastita sivog lijeva legiranjem

Legiranjem sivog lijeva dodaje se ve¢i udio elemenata inace prisutnih u strukturi (silicij) ili se
dodaju neki drugi elementi (nikal, krom itd.). Tim postupkom moZe se mijenjati temeljna
struktura legure i time posti¢i zeljena svojstva.

Legiraju¢i elementi mogu igrati glavnu ulogu u osjetljivosti sivog lijeva (i opéenito lijevanog
Zeljeza) na korozijski napad. Legirni elementi koji se opcenito koriste za povecanje otpornosti
zeljeznih ljevova na koroziju ukljucuju silicij, nikal, krom, bakar i molidben. Ponekad se koriste
1 drugi legirajuci elementi poput vanadija i titana, ali u maloj mjeri u odnosu na pet spomenutih

primarnih elemenata [14].

4.1.1 Legiranje silicijem

Silicij je najvazniji legirajuci element koji sluzi poboljSavanju otpornosti Zeljeznih ljevova na
koroziju. Ne smatra se legirnim elementom lijeva dok mu udio ne prijede 3%. Kada je udio

silicija izmedu 3 1 14% povecava se otpornost legure na koroziju, iznad 14% otpornost na
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koroziju znacajno raste. Kada udio silicija u leguri prede 16% ona postaje iznimno krhka 1 teska
za proizvodnju.

Legiranje sa silicijem pospjeSuje dobru prionjivost povrsinskih premaza na leguru [14].

4.1.2 Legiranje niklom

Nikal se koristi za povecanje otpornosti zeljeznih ljevova od korozije u brojnim primjenama.
Nikal povecava otpornost na koroziju stvaranjem oksidnog filma na povrSinama odljevaka. Do
4% nikla dodanog u kombinaciji s kromom leguri povecava ¢vrstocu i otpornost na koroziju.
Dobivena tvrdoéa i otpornost na koroziju posebno su vazne za poboljSavanje otpornosti
materijala na erozijsku koroziju. Nikal se ne koristi toliko Cesto za legiranje poput kroma i

silicija [14].

4.1.3 Legiranje kromom

Legiranje kromom obavlja se na nacin da se on dodaje sam ili u kombinaciji s niklom i/ili
silicijem i tako leguri povecava otpornost na koroziju. Mali dodaci kroma koriste se za
oplemenjivanje grafitne mikrostrukture. To pobolj$anje povetava otpornost na koroziju u
morskoj vodi 1 slabim kiselinama. Dodaci kroma od 15 do 30% poboljSavaju otpornost
zeljeznim ljevovima na koroziju te tako i na oksidirajuce kiseline, kao $to je dusi¢na kiselina

[14].

4.1.4 Legiranje bakrom

Bakar se zeljeznim ljevovima dodaje samo u posebnim sluc¢ajevima. Dodaci bakra od 0,25 do
1% povecavaju otpornost na razrijedenu octenu kiselinu, sulfatnu kiselinu 1 klorovodi¢nu
kiselinu. Mali dodaci bakra takoder se unose u lijevano Zeljezo kako bi se povecala otpornost
na atmosfersku koroziju. Nije poznat to¢an mehanizam kojim bakar poboljSava lijevanom

zeljezu otpornost na koroziju [14].

4.1.5 Legiranje molidbenom

Dodatak molidbena u lijevanom Zeljezu sluzi za povecanje ¢vrstoce, a takoder se koristi i za
povecanje otpornosti na koroziju, osobito kod ljevova s visokim sadrzajem silicija. Za

optimalnu otpornost od korozije dodaje se 3 do 4% molidbena [14].
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4.2 Zastita sivog lijeva previakama

Za opce atmosfersko izlaganje sivog lijeva prikladni su razli¢iti premazi. Odabir premaza ili
sustava premaza prvenstveno ovisi o vrsti strukture, okruzenju u kojem se nalazi i zahtjevima
za zastitu od korozije. Premazi i sustavi koji se obicno koriste su alkidi, akrili, premazi bogati
cinkom (obi¢no u kombinaciji s epoksidnim i/ili poliuretanskim premazima), epoksidi i

poliuretani [15].

4.2.1 Alkidi

Alkidni sustavi premaza u proslosti su se Siroko koristili za zastitu od korozije. Unato¢ tome
Sto im je kemijska otpornost, otpornost na vlagu i relativno slaba alkalna otpornost, njihova
niska cijena, lako¢a mijeSanja i nanoSenja te izvrsna penetracija i prianjanje na relativno lose
pripremljene povrSine, alkide ¢ini optimalno dobrom opcijom za primjenu na ljevovima Zeljeza
koji nece biti izlozeni kemijskim atmosferama. Alkidni sustavi premaza obi¢no ukljucuju
temeljni premaz i jedan ili dva alkidna zavr$na premaza i zahtijevaju slabiju pripremu povrsine
u odnosu na ostale sustave zastite visokih performansa. Alkidnim premazima moguce su
razli¢ite modifikacije formulacije kako bi se poboljsale neke specifi¢ne karakteristike. Unatoc¢
tome $to alkidni premazi imaju uspjeSnu povijest uporabe u zastiti materijala u atmosferskom
izlaganju, trenutna ogranicenja hlapljivih organskih spojeva ogranic¢avaju njihovu upotrebu

danas [16].

4.2.2 Akrili

Akrilni premazi predstavljaju svestranu kategoriju premaza sa Sirokim rasponom svojstava i
opcenito se koriste u blagim do umjerenim okruzenjima. Ovi premazi obi¢no su na bazi vode,
lako postoje formulacije na bazi otapala (oni zahtijevaju pecenje kako bi se postiglo
stvrdnjavanje $to ograni¢ava uporabu na terenu). Akrili na bazi vode stvrdnjavaju se
isparavanjem vode i stapanjem Cestica u ¢vrsti film. Sadrzaj vode u premazu ogranicava
sposobnost stvrdnjavanja na nizim temperaturama. Akrilni sustavi opcenito ukljucuju akrilni
temeljni premaz i jedan ili dva zavrSna sloja. Akrili se takoder mogu koristiti kao zavrs$ni
premaz preko drugih vrsta premaza (npr. preko epoksidnog medusloja).

Primjer koristenja akrilnih premaza prikazan je na slici 5., koriste se u izradi i zastiti sportskih
terena [16].
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Slika 5. Akrilni premazi na sportskom terenu [17]

4.2.3 Premazi bogati cinkom

Premazi bogati cinkom su visokoucinkoviti antikorozivni sustavi premaza za Celik i obi¢no
ukljucuju upotrebu temeljnog premaza bogatog cinkom, te ovo isto moze vrijediti i za podloge
od lijevanog Zeljeza. Premazi koji sadrze cink nude dodatnu prednost pruzanja Zrtvene zastite
¢ime se sprjeCava korodiranje Zeljeza. To pomaZe u sprjecavanju pojave pitting korozije na
Supljinama i oSteenjima u sustavu premaza.

Premazi bogati cinkom dijele se u dvije velike skupine: premazi na bazi anorganskih ili
organskih veziva. Anorganski premazi bogati cinkom temelje se na etil silikatu i stvrdnjavaju
reakcijom s atmosferskom vlagom. Oni opcenito pruzaju bolju Zrtvenu zastitu od organskih, ali
su manje tolerantni na loSu pripremu povrs$ine, teze ih je nanositi i mijesati, te pokazuju sklonost
pucanju ako se radi o debljem nanosu prevlake. Anorganski premazi bogati cinkom obi¢no se
koriste kao temeljni premazi viSeslojnih sustava, no mogu posluziti i kao jednoslojni,

samostalni sustav u mnogim okruzenjima.
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Organski premazi bogati cinkom naj¢eSc¢e su formirani s uretanskim ili epoksidnim vezivom.
Karakteristike suSenja i stvrdnjavanja organskih premaza bogatih cinkom ovise o koriStenom
vezivu. Ovi premazi lakSe toleriraju nedovoljnu pripremu povrSine buduéi da brtve loSe
pripremljene povrsSine gdje mogu ostati ostaci hrde ili stare boje.

Medutim, i anorganski i organski premazi bogati cinkom zahtijevaju ¢iS¢enje pjeskarenjem na

goloj metalnoj povrsini kako bi prionjivost premaza bila dobra [16].

4.2.4 Epoksidi

Epoksidni premazi su dvokomponentni premazi koji tvore ¢vrsti film odli¢ne otpornosti na

koroziju i kemikalije. Detaljno su opisani u poglavlju 6.

4.25 Poliuretani

Poliuretanski premazi uglavnom su dvokomponentni premazi koji se stvrdnjavaju kemijskom
reakcijom. Stvrdnuti film koji tvore tvrd je i gust, sli¢an epoksidu, ali obi¢no vece fleksibilnosti
i manje debljine. Poliuretanski premazi imaju odli¢énu kemijsku otpornost. Ovi premazi ¢esto
se koriste kao zavr$ni premaz preko epoksida. Otvrdnjivac koji se koristi kod poliuretana vrlo

je otrovan te se moraju postovati sigurnosne mjere tijekom nanosenja.

Poliuretani su dostupni i kao jednokomponentni materijali koji se stvrdnjavaju u reakciji s
vlagom u okolnoj atmosferi. Oni nude brojne visoke performanse. Jednostavniji su za
koriStenje, mogu se nanositi u Sirem rasponu temperatura, a mogu tolerirati i nanosSenje pri

nizim temperaturama [16].
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5. Zastita organskim prevlakama

Ukoliko konstrukcijski materijal nije postojan u predvidenim uvjetima i dolazi do pojave
korozije potrebno je promijeniti uvjete u kojima se nalazi ili zastiti prevlakom. Najces¢i nacin
zastite materijala od korozije ili nekih drugih vrsta oSte¢enja materijala upravo je nanoSenjem
zastitnih prevlaka. Ukoliko je prevlaka dovoljno postojana njome se moze posti¢i puno duza

trajnost materijala i njegova pouzdanost.

U praksi, jedan od najrasirenijih postupaka zastite materijala je zaStita organskim prevlakama,

a za neke materijale to je nezamjenjiv nacin zastite od korozije.

Organske prevlake su sve one koje organska tvar stvaranjem opne ¢ini kompaktnima. Takvi
premazi dobivaju se nanosenjem organskih sredstava za premazivanje (lakiranje, bojenje),

plastifikacijom, bitumenizacijom, gumirenjem i uobic¢ajenim podmazivanjem [9].

5.1 Komponente premaza

Sastav premaza faktor je koji odreduje kakav stupanj zastite od korozije ¢e se upotrijebiti.

Komponente premaza prikazane su na slici 6.

KOMPOMENTE
PREEMALA

|

| WELIV( ‘ OTAPALO PIGMEMNTI FUNILD ADITIVI

Slika6. Komponente premaza [9]

5.1.1 Vezivo

Vezivo ¢ine organske tvari koje su u praskastom ili teku¢em obliku. Ono povezuje sve
komponente premaza, a nakon nanosenja na povrsSinu materijala stvara se tvrdi zastitni sloj.
Vrlo Cesto SU u premazu kombinirana razliita veziva §to omogucuje postizanje zeljenih

svojstava premaza.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 20



Mirna Horvat Diplomski rad

Veziva ¢ine najveci dio fizicke barijere koju premaz pruza u zastiti povrSine materijala. Njegova
gustoca umrezenosti i sastav znacajno utjeCu i odreduju ¢imbenike kao Sto su kemijska
otpornost, propusnost i UV otpornost premaza.

Veziva se mogu kategorizirati prema nac¢inu na koji se premaz pretvara iz tekuce faze u kruto,
tj. fizickim suSenjem, stvaranjem kemijske mreze (stvrdnjavanjem), sjedinjenjem ili
kombinacijom.

Fizi¢ko suSenje se odvija isparavanjem otapala iz tekuc¢eg premaza nakon nanosSenja, a ostaju
¢vrsti (nehlapivi) dijelovi premaza. Premaz se moze ponovno otopiti u odgovaraju¢em otapalu.
Premazi koji se stvrdnjavaju kemijskim reakcijama obi¢no su dvokomponentni premazi koji se
polimeriziraju kemijskom reakcijom iniciranom mijeSanjem smole i otvrdnjivaca. Za razliku
od fizickog suSenja, stvrdnuti premazi ne mogu se ponovno otopiti jer su reakcije nepovratne.
Stvaranje filma sjedinjenjem obi¢no zapocinje rasprSivanjem malih Cestica u vodi. Kada
'otapalo' ispari polimer, Cestice se pomijesaju i grade netopivi film. Drugi nadin ovog tipa
formiranja filma je sintetiranje polimernih Cestica u praSkastom premazu zagrijavanjem

oblozenog uzorka. Cestice praha premaza ¢e se porastom temperature otopiti i spojiti [1], [18].

5.1.2 Otapalo

Otapalo je hlapivi organski spoj u kojem se vezivo otapa, ali uslijed toga ne dolazi do kemijskih
promjena. Otapalima se postiZe odredena viskoznost, Sto olakSava nanoSenje zastitnih sredstava
na povrS§inu materijala i omogucuje homogeno mijesanje veziva. Takoder, mogu sluziti i kao
razrjedivaci, tj. za snizavanje viskoznosti ili kao otapala veziva premaza. Otapalo se u boju
dodaje pri proizvodnji, a razrjediva¢ se dodaje naknadno, prije nanosenja boje, prema potrebi.
Obic¢no se koristi mjesavina organskih otapala kako bi se optimizirala viskozna svojstva i
kontrolirao proces susenja ili stvrdnjavanja. Odabir mjeSavine otapala je vrlo vazan. U teku¢em
stanju boja prije nanoSenja treba formirati stabilnu disperziju veziva, pigmenata i aditiva u
otapalu. Sve krute komponente moraju biti homogeno rasporedene u tekucoj fazi. To zahtijeva
visoku kompatibilnost izmedu otapala i ostalih komponenti premaza. Ukoliko nije
odgovarajuc¢a kompatibilnost izmedu otapala i komponenti premaza moze do¢i do umanjivanja
barijernih svojstava premaza, ali i do odvajanja komponenata.

Radi strozih mjera zastite okolisa i zdravlja, kao $to su VOC (hlapljivi organski spojevi) propisi,

razvijene su nove formulacije premaza kako bi se smanjila uporaba hlapljivih organskih
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otapala. To je dovelo do razvoja epoksidnih premaza bez otapala i premaza na bazi vode [1],
[18].

5.1.3 Pigmenti

Pigmenti doprinose nekoliko svojstava organskih premaza. Zapravo, vise razli¢itih pigmenata
moze se koristiti unutar istog premaza, svi sa svojim specifiénim doprinosom karakteristikama
premaza. Oni su anorganske ili organske tvari koje mogu biti u obliku praha, vlakana ili paste
te su ve¢inom rasprSene u premaznom sredstvu ve¢ u proizvodniji.

Pigmenti premazu daju boju, ali isto tako Cesto se dodaju i1 kao zaStita od korozije. Oni takoder
utjecu i na mehanicka svojstva premaza.

Razlikuju se tri vrste pigmenata za zastitu od korozije: barijerni, katodni i inhibitorni. Neki
pigmenti sudjeluju u vise zastitnih mehanizama.

Barijerni pigmenti se dodaju premazu kako bi se smanjila njegova propusnost na vodu, kisik
itd. Osim toga, Stite vezivo od UV zraCenja. Primjer barijernih pigmenata su pigmenti
zeljezovog oksida 1 aluminijski listici.

Zarazliku od barijernih pigmenata, katodni i inhibitorni pigmenti mogu postati kemijski aktivni
u stvrdnutom premazu. Metalni cink, kada je prisutan u dovoljnoj koncentraciji, pruza katodnu
zastitu. Kada je u kontaktu s povrSinom ¢elika, cink djeluje kao anoda 1 §titi ¢eli¢nu katodu, sve
dok se metalni cink ne iscrpi.

Premazi koji koriste inhibitorne pigmente oslobadaju topive tvari, kao Sto su fosfati, koji dolaze
do metalne podloge gdje djeluju inhibitorski kao dodatno zastitno djelovanje od korozije [1],
[18].

5.1.4 Punila

Punila su netopljive anorganske tvari koje su bijele boje ili su slabo obojene. Svrha njihovog
dodavanja u premaz je poboljSavanje mehanickih svojstava, svojstava teCenja i mazivnosti, radi
smanjenja ili povecanja sjaja, te zbog otpornosti premaza prema difuziji vode i1 agresivnih
plinova.
Cijena pigmenata obi¢no je prili¢no visoka, te se punila koriste i za dodatno povecanje mase
premaza.

Punila se prema kemijskom sastavu dijele na karbonate, sulfate, silikate i okside [1], [18].
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5.1.5 Aditivi

Aditivi su tvari koje se u premaz dodaju u malim koli¢inama, ali mogu znacajno utjecati na
njegova svojstva. Funkcije razli¢itih aditiva su raznolike, a povezane su s proizvodnjom,
nanosenjem i procesom stvrdnjavanja premaza, tj. njima se sprjecavaju nedostaci premaza. U
procesu dodavanja aditiva u premaz bitno je pripaziti na koli¢inu koja se dodaje, prevelika
koli¢ina aditiva moze uzrokova razne nuspojave na premaz.

Ovisno o njihovoj svrsi, aditivi mogu biti: sredstva protiv pjenjenja, inhibitori korozije,
disperzanti/okvasSivaci, sredstva za poboljSanje izgleda povrSine, konzervansi, svjetlosni

stabilizatori, razna suSila i katalizatori itd [1], [18].
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6. Epoksidni premazi

Epoksidni premazi su dvokomponentni premazi koji nastaju kombinacijom epoksida i
polimernih otvrdnjivaca. Prva kompoenta je epoksidna smola koja u sebi sadrzava i punila,
pigmente, otapala i razne aditive prema potrebi. Druga komponenta su, kao Sto je veé
spomenuto, otvrdnjivaci. Otvrdnjivaci su polimeri koji otvrdnjuju epoksidne smole preko
hidroksilne ili epoksidne skupine. Te dvije komponente mijesaju se neposredno prije nanosenja,
a kada se pomijesaju one sudjeluju u kemijskoj reakciji koja dovodi do stvrdnjavanja. Kada
premaz potpuno otvrdne nastaje kruta plasticna prevlaka s brojnim pozeljnim mehanickim
svojstvima. Proces polimerizacije i stvrdnjavanja ovisi o brojnim faktorima: vrsti same
epoksidne smole i koristenog aditiva, debljini sloja prevlake, temperaturi okoline i relativnoj

vlazi zraka.
Na temelju epoksidnih smola dobivaju se:

- jednokomponentni premazi koji se peku (sadrze Cista epoksidna ili epoksidno-fenolna

veziva)

......

- dvokomponentni premazi koji otvrdnjavaju kataliticki ili pecenjem [9], [11].

6.1 Epoksidi

Epoksidi su izrazito bitna skupina antikorozivnih premaza zbog svoje iznimne Evrstoce,

prianjanja na podloge i kemijske otpornosti.

Opcenito, njihova svojstva su:
- odli¢na otpornost na kemikalije i vodu
- vrlo dobra mehanicka svojstva
- sklonost kredanju zbog djelovanja UV zraka

- postojani u kiselim i1 luznatim vodenim otopinama, u organskim otapalima i tlu.

Pojam epoksid odnosi se na termoreaktivne polimere proizvedene reakcijom epoksidne skupine
(takoder poznate i kao glicidilna, epoksidna ili oksiranska). Prstenasta struktura epoksidne

skupine osigurava mjesto za umrezavanje s donorima protona, obi¢no aminima ili poliamidima

[18].
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Na slici 7. je prikazana epoksidna skupina.

C -C

Slika 7.  Epoksidna skupina [19]

Epoksidi su poznati po svojoj osjetljivosti na UV zrake. UV zrake sunca sadrze dovoljno
energije da slome odredene veze u polimernoj strukturi ocvrsnulog epoksidnog veziva. Kako
se sve vise 1 viSe kidaju veze na gornjoj povrsini sloja o¢vrsnulog veziva, polimerna struktura
se poCinje raspadati. Buduéi da povrSina o¢vrsnulog premaza sadrzi vezivo, pocetna posljedica
UV kredanja je gubitak sjaja. Medutim, kako kredanje djeluje sve vise kroz sloj premaza,
razgradnja veziva pocinje oSlobadati Cestice pigmenta. Na povrSini premaza kontinuirano se
stvara prah, koji podsjeca na kredu, od ¢ega i dolazi do pojma kredanje za ovakav tip
degradacije premaza. Ovaj proces ne utjeCe izravno na zaStitu od korozije, ali uzrokuje
zabrinutost jer na kraju rezultira tanjim premazom. Obi¢no se smatra da je to uglavnom estetski
problem jer boja blijedi i gubi sjaj, Sto se lako rjeSava epoksidima, medutim, epoksidni sloj
nuzno je prekriti premazom koji sadrZi vezivo otporno na UV zrafenje. Za tu svrhu Cesto se

koriste poliuretani buduci da su po strukturi sli¢ni epoksidima, a nisu osjetljivi na UV kredanje.

Epoksidi mogu biti raznih oblika, ovisno o tome reagira li epoksidna smola s karboksilnim,

hidroksilnim, fenolnim ili aminskim sredstvom za otvrdnjavanje [19].

Tri najznacajnije vrste epoksidnih smola su:
- Bisfenol A (dobiva se bisfenolnoh alkohola i epiklorohidrona)
- Bisfenol F (dobiva se iz formaldehida i epiklorohidrina)

- Novalac (modifikacija bisfenol-F smole uz suvisak fenola).

Bisfenol A najcesce je koristena epoksidna smola u industriji, no upotreba novalac i bisfenol F

smola sve se viSe povecava zbog manje molekulske mase u odnosu na bisfenol A.
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Cesce koristenje smola bisfenol F i novalac omoguéava veéu fleksibilnost u formuliranju
prevlaka u odnosu na propise o grani¢nim vrijednostima hlapljivih organskih spojeva — HOS.
Takoder, njihova funkcionalnost je ve¢a u odnosu na bisfenol A. Ukoliko su umrezene pravilno

one imaju bolju otpornost na kemikalije i vlagu te toplinsku postojanost [9].

6.1.1 Bisfenol-A (BPA) epoksidne smole

Bisfenol-A (bisfenol aceton) reakcijski je produkt fenola i acetona. Ta smola dalje reagira s
epiklorohidrinom te nastaje diglicifil-eter bisfenol-A smole.

Na slici 8. je prikazana molekularna struktura Bisfenol-A smole.

HsC.  CH,

HO OH

Slika 8.  Molekularna struktura Bisfenol A smole [20]

Na slici 9. je prikazana reakcija epiklorohidrina i bisfenola-A kako nastaje diglicidil-eter
bisfenola-A smola.
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Slika 9. Reakcija nastajanja digicidil-eter bisfenol-A smole [11]
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Kada je ponavljajuca jedinica n jedan ili manje, smola je tekuc¢ina konzistencije poput meda.
Ovi tekuéi epoksidi se koriste za epokside visokog udjela krute tvari, koji se stvrdnjavaju na
sobnoj temperaturi. Kada se prosje¢na molekularna masa smole poveca poveCanjem n na
priblizno 2, smola postaje kruta i mora se otopiti odgovaraju¢im razrjedivacima kako bi se
koristila kao materijal za oblaganje. Uobicajeno, n od priblizno 2 i molekularna masa od 800
do 1000 koriste se u oblikovanju tipi¢nih epoksida koji se Siroko koriste u industrijskom
odrzavanju i premazima za brodove.

Epoksidi tipa bisfenol-A 2 ve¢ dugo se koriste za proizvodnju premaza koji godinama
osiguravaju zastitu ¢elika 1 betona U industrijskom i morskom okruzenju. Oni imaju vrlo dobru
otpornost na vodu i kemikalije, te su ¢vrsti i otporni na abraziju. No, budu¢i da je smola u
krutom stanju mora se otapati u otapalima kako bi postala prikladna za upotrebu kao boja ili
premaz. Iz tog razloga, sve se viSe koriste tekuce bisfenol-F i novalac smole zbog manje

molekularne mase [11].

6.1.2 Bisfenol-F epoksidne smole

Bisfenol-F epoksidna smola nize je molekularne mase (priblizno jedna treé¢ina od smole
bisfenol-A). Bisfenol-F smole sli¢ne su onima za bisfenol-A, s razlikom u tome da fenol reagira
s formaldehidom (a ne acetonom) kako bi nastao meduprodukt, nakon ¢ega ponovno reagira s
epiklorohidrinom i time tvori smolu bisfenol-F.

Molekularna struktura Bisfenol-F strukture prikazana je na slici 10.

H o H H H o H
ccca@c@accc
H  H H H HH H

Slika 10. Molekularna struktura Bisfenol-F smole [11]

Bisfenol-F smole imaju ve¢u kemijsku i toplinsku otpornost od bisfenol-A epoksidnih smola, a
manju fleksibilnost i zilavost. Ova svojstva i ¢injenica da im nije potrebno otapalo kako bi
postale tekuce, povecali su njihovu upotrebu u premazima buduc¢i da su ekoloski prihvatljivije.

Bisfenol-F smole zahtijevaju temeljitu pripremu povrsine pjeskarenjem [11].
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6.1.3 Novalac smole

Novalac smole modifikacije su bisfenola-F smola koje nastaju uz suvisak fenola. One sadrze
viSe od dvije epoksi skupine po molekuli i stogu su opisane kao multifunkcionalne epoksidne
smole.

Bisfenol-F najjednostavnija je novolac smola, a sve ostale imaju znatno veéi viskozitet od
bisfenol-F smola. Zbog visoke gusto¢e umrezavanja imaju bolju kemijsku i temperaturnu
otpornost od obi¢nih epoksida, $to ih ¢ini funkcionalnijima [11].

Na slici 11. su prikazane molekularne strukture dvaju novalac smola.

H o H H O H H o H
0-C-C-C 0-C-C-C 0-C=C=0
HH H HH H HH H
H H

H o H H O H H o H
O-C-C-C O-C-C-C O-C-C-C
H H H H H H H H H

(b)

Slika 11. Molekularne strukture novalac smola: a) epoksi fenol novalac b) epoksi krezol
novalac [11]

6.2 Svojstva i primjena epoksidnih premaza

Kao $to je ve¢ navedeno u odjeljcima prije, epoksidi su dvokomponentni premazi poznati po
svom ¢vrstom stvrdnutom filmu i superiornim svojstvima otpornosti na koroziju i kemikalije.
Dostupne su mnoge vrste epoksidnih formulacija koje se mogu prilagoditi posebnim
zahtjevima. Epoksidi se stvrdnjavaju kemijskom reakcijom smole i sredstva za otvrdnjavanje
Sto rezultira gustim premaznim filmom koji pruza odli¢nu kemijsku otpornost i vodootpornost.

Sredstvo za stvrdnjavanje opcéenito je materijal na bazi poliamida ili poliamina. Poliamidni
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epoksidi poznati su po svojoj otpornosti na koroziju, dok epoksidi stvrdnuti aminom obi¢no
pruzaju bolju kemijsku otpornost. Jedini znacajni nedostaci epoksida su njihovo kredanje, tj.
osjetljivost na ultraljubiCasto zracenje, te njihova relativna nefleksibilnost kada se stvrdne.
Kako do ove pojave ne bi doslo, Cesto se konstrukcije zaSti¢ene epoksidnim temeljnim
premazom, koje ¢e biti izlozene vanjskim uvjetima, dodatno premazuju poliuretanskim ili

akrilnim zastitnim slojem.

Svojstva poput otpornosti na trosenje, kemikalije 1 udarce te tvrdoca, epoksidne premaze Cine
idealnim premazom za zastitu komponenata u zahtjevnim industrijskim okruzenjima (npr.
cijevi za odvodnju otpadnih voda).

Epoksidni premazi mogu se Koristiti kao podni premazi, tako produljuju vijek trajanja
betonskim podovima industrijskih objekata, skladista, logistickih centara i drugim lokacijama
izlozenim laganom prometu vozila i srednjem ili jakom prometu pjesaka. Otpornost epoksidnih
premaza na kemikalije, posebice one koje se nalaze u uljima, sredstvima za ciS¢enje i
izbjeljivac¢ima, ¢ini ih zna¢ajnom metodom zastite u automobilskoj industriji.

Takoder, Cesto se koriste i u naftnoj industriji i industriji plina te vode ili otpadnih voda kako

bi se zastitili cjevovodi od korozije [11], [21].

6.2.1 Zastita sivog lijeva epoksidnim premazom
Zastita epoksidnim premazom primjerice cijevi ili raznih dijelova izradenih od sivog lijeva
moze omoguciti njihovu postojanost u kiselinama, vodootpornost i otpornost na koroziju.

Za zastitu cijevi moze se koristiti kombinacija viSe epoksidnih prevlaka. Primjerice, zastita
vanjske povrSine osnovnim epoksidnim premazom, a unutarnje trajnom umrezZenom
epoksidnom smolom. Ovaj nacin zastite dobar je kada se radi o cijevima za otpadne vode,

budu¢i da epoksidna smola omogucava kemijsku otpornost.
Karakteristike dijelova izradenih od sivog lijeva, a zasticenih epoksidnim premazom mogu biti:
- mogucnost recikliranja
- neosjetljivost na toplinu 1 hladnocu
- trajno postojan izgled
- dobra zastita od korozije

- visoka izdrZljivost
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- visoka otpornost na habanje [22].

Cijevi zasti¢ene epoksidnim premazima prikazane su na slici 12.

Slika 12.  Cijevi zasti¢ene epoksidnim premazima [22]

6.3 Vrste epoksidnih premaza

Bisfenol A, bisfenol F i novalac smole, prema reakcijama navedenima u odjeljcima 6.1.1., 6.1.2.

1 6.1.3., mogu se koristiti u $irokom rasponu molekulskih masa.

Opcenito, povecanjem molekulske mase epoksidnih smola povecavaju se fleksibilnost,
prianjanje, vlazenje podloge, vijek trajanja, viskoznost i zilavost. No isto tako, pri povecanju
molekulske mase smola smanjuje se gusto¢a umreZenosti, otpornost na otapala i kemijska
otpornost. Smole razli¢itih molekulskih masa obi¢no se mijesaju kako bi se osigurala ravnoteza
svojstava potrebnih za odredenu vrstu premaza. Broj mogucih epoksidnih reakcija je prakticki
beskonacan i rezultirao je velikom raznoliko$¢u epoksidnih premaza.

Pojam epoksida obuhvac¢a iznimno §irok raspon premaza, od epoksidnih brtvila vrlo male

viskoznosti (za prodiranje u pukotine) do iznimno debelih epoksidnih premaza [21].
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6.3.1 Epoksidni praskasti premazi

Epoksidni praskasti premazi dizajnirani su kako bi dali izuzetno kvalitetnu zaStitu i optimalna
mehanicka svojstva komponentama za koje se ne ocekuje dugotrajno izlaganje ultraljubi¢astom
zracenju ili vanjskim vremenskim uvjetima.

Prednosti epoksidnih praSkastih premaza su izvrsna zaStita od korozije, dobra svojstva
prianjanja te izvrsna kemijska otpornost. Njihov nedostatak je neotpornost na ultraljubicasto
zraCenje [23].

Na slici 13. prikazani su ventili zasSti¢eni epoksidnim praskastim premazom.

Slika 13. Ventili zasti¢eni epoksidnim praskastim premazom [23]

6.3.2 Epoksidni mastiks

Epoksidni makstiksi su sinteticki polimeri iznimno visoke ¢vrsto¢e osmisljeni za situacije u
kojima priprema povrsine nije idealna. Nazivaju ih i ,tolerantnima na povrsinu® buduéi da
pruzaju zadovoljavajuée performanse na povr§inama losije pripreme, primjerice, na bruSenim
povrsinama. Radi niske molekularne mase epoksida u vezivu, imaju izvrsna svojstva prodiranja
U preostalu povrsinsku hrdu.

Epoksidni mastiks tvori ¢vrsti 1 tvrdi premaz. Svojstva ovih premaza su da su viSenamjenski,
imaju veliku povrSinsku toleranciju i otvrdnjavaju na niskim temperaturama.

Ovi polimeri nalaze se u premazima, smolama i $irokom spektru drugih tvari koje se koriste za

zaStitu od korozije. Premaz se nanosi u teku¢em obliku, nakon ¢ega postaje iznimno izdrZljiv.
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Epoksidni makstiksi sadrze niske stope emisije hlapljivih organskih spojeva buduci da imaju

visoku koncentraciju krute tvari [19], [21].

6.3.3 Dvokomponentni epoksidni premazi

Dvokomponentni epoksidni premazi ljepljivi su polimeri odli¢nih karakteristika lijepljenja
zbog Cega se mogu primjenjivati za popravke cijevi i metala. Ovaj premaz sastoji se od
kombinacije epoksidne smole i ucvrs¢ivaca. Uglavnom se Kkoristi za popravke dotrajalih
povrsina. Vodootpornost ovog premaza pomaze u sprjecavanju dolaska do korozije povrsine.
Velika prednost ovog premaza je da mu je vrijeme stvrdnjavanja kraée u odnosu na obi¢ni
epoksid. Moze biti razli¢itih boja, te se tako moze odabrati boja koja odgovara podlozi cijevi.
Mehanicka svojstva koje ovaj premaz daje ¢ine ga pouzdanim za rad na cijevima budu¢i da
¢uvaju povrsinu od korozije [24].

Na slici 14. je prikazano nanoS$enje dvokomponentnog epoksidnog premaza.

Slika 14. Zastita cijevi dvokomponentnim epoksidnim premazom [24]

6.3.4 Visokotemperaturni epoksid

Visokotemperaturni epoksid posjeduje svojstva potrebna kako bi izdrzao visoke temperature.
Neki stvrdnjavaju na sobnoj temperaturi, a neki na visokim temperaturama.

Pojedini epoksidi stvrdnuti na visokim temperaturama pokazuju bolju kemijsku otpornost.
Premazi izradeni od ovog epoksida otporni su na morska okruzenja, vlagu i korozivne
kemikalije. Pogodan je za koriStenje u zastiti elektronickih komponenti u ekstremno teskim
okruZenjima s visokim temperaturama u industrijama poput zrakoplova, automobila,

industrijske kontrolne opreme itd.
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Oprema 1 alati izradeni od visokotemeraturne smole neophodni su za rad u uvjetima visokih
temperatura.
Ovaj epoksid otporan je na kemikalije poput sumporne kiseline koja je vrlo korozivna [21].

6.3.5 Tekudi epoksidni premaz

Tekuéi epoksidni premaz uglavnom se Kkoristi za podove. Zbog svog kemijskog sastava ovaj
premaz iznimno je izdrZljiv, a ne zahtijeva puno odrzavanja. Cesto se koristi u skladistima, a
sve ¢eSce 1 u laboratorijima i medicinskim prostorijama, Skolama i veterinarskim ustanovama.
Poceo se koristiti i kao premaz u privatnim modernim ku¢ama.

Prednosti ovog premaza su njegova otpornost na masnoce i ulja, koroziju, kiseline, kemikalije,
toplinu. Takoder, pogodan je i zbog svoje vodootpornosti, dobar je i u kombinaciji s drugim
premazima. Proces nanoSenja ovog premaza vrlo je brz budu¢i da ima iznimno brzo suSenje
[21].

Na slici 15. prikazan je pod od tekuéeg epoksidnog premaza.

Slika 15. Pod od tekuéeg epoksidnog premaza [25]

6.3.6 Epoksidni premazi ojac¢ani staklenim vlaknima
Epoksidni premazi ojacani staklenim vlaknima koriste se za zaStitu Celika u ekstremno
agresivnim okruzenjima. Ovi premazi stvaraju slojeve s visokim stupnjem preklapanja, dajuci

vrlo u¢inkovitu barijeru protiv vlage i prodiranja kemikalija. Staklena vlakna takoder mogu dati
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povecanu otpornost na udarce i habanje te mogu pomo¢i u oslobadanju unutarnjeg naprezanja
u otvrdnutom premazu [11], [21].

Na slici 16. je prikazan postupak nanosenja epoksidne prevlake ojacane staklenim vlaknima.

Slika 16. Oblaganije cijevi staklenim vlaknima [26]

6.4 Trendovi razvoja epoksidnih premaza

Radi svojih brojnih prednosti, te koristenja u raznim aplikacijama, globalno trziste epoksidnih
smola stalno se prosiruje.

Predvida se znacajan rast trziSta u razdoblju od 2022. do 2030. koji se prvenstveno pripisuje
sve vecoj upotrebi epoksidnih smola u zrakoplovnoj industriji.

lako su epoksidne smole siroko koristene u raznim podruc¢jima, ipak odredena svojstva, poput
nedostatka izolacije i zilavosti, ograni¢avaju njihovu primjenu u razli¢itim aspektima. Stoga, s
napretkom tehnologije i raznim inovacijama, epoksidne smole modificiraju se kako bi
zadovoljile zahtjeve za specificne primjene.

Trenutno se epoksidne smole mogu modificirati prema potrebama primjene. Prema tome,
proizvodnja epoksidnih smola povecane Zilavosti, bez ugrozavanja njihovih mehanickih
karakteristika, uvelike pomaze razvoju materijala.

Ocekuje se da ¢e potraznja za modificiranim epoksidnim smolama znatno porasti zbog
povecéanja podrucja primjene epoksidnih premaza visokih performansi.

Takoder, gradevinska industrija u Njemackoj postupno raste, uglavnom potaknuta porastom

koli¢ine novih stambenih zgrada. Kao etvrti najveci svjetski proizvoda¢ automobila, trenutni
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udio proizvodnje u Njemackoj iznosi preko 5%. Ona ¢e takoder vrlo vjerojatno trositi sve vise
na javnu infrastrukturu. S razvojem gradevinske i automobilske industrije, procjenjuje se da ¢e
potraznja za epoksidnim smolama biljeziti ubrzani porast, te se zato i o¢ekuje rast njihovog
trziSta u Europi i svijetu u predvidenom razdoblju. Opcenito, sve veci porast gradevinarstva u
razvijenim i zemljama u razvoju, zbog sve vece potraznje za komercijalnim prostorima kao $to
su uredi, hoteli, trgovacki centri itd., jedan je od glavnih ¢imbenika koji pokrecu rast globalnog

trzista epoksidnih premaza [27].
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7. Eksperimentalni dio

Sva ispitivanja koja su dio eksperimentalnog dijela ovog rada provedena su u Laboratoriju za

zaStitu materijala na Fakultetu strojarstva i brodogradnje u Zagrebu.

7.1 Zadatak i cilj eksperimentalnog dijela rada

Cilj eksperimentalnog dijela rada bio je ispitati otpornost uzoraka epoksidnog premaza prema
koroziji u agresivnom mediju. Ispitivalo se dvanaest uzoraka. Ispitivanja su uklju¢ivala
izlaganja u anorganskim kiselinama (fosforna i duSi¢na), organskim kiselinama (mlijecna,
octena i limunska), te u organskom otapalu (otopini etanola). Svakom od agresivnih medija bila
su izloZena dva uzorka. Zatim se na istim uzorcima provodilo ispitivanje prionjivosti premaza
sukladno normi EN 1SO 2409.

Zadnji korak bio je ispitivanje zaStitnog djelovanja epoksidnog premaza primjenom
elektrokemijskih metoda. Zakljucci te kriticki osvrt na dobivene rezultate navedeni su u

zakljucku rada.

7.2 Priprema uzoraka

Uzorci su na ispitivanje pripremljeni su u tvrtki Ferro-Preis d.o.o.
Ispitivani uzorci plastificirani su u fluidiziranom sloju.

Proces pripreme uzoraka prikazan je na slici 17.

Princip plastifikacije uzoraka ukljucuje:
- CiSc¢enje odljevaka i saCmarenje
- zagrijavanje na trazenu temperaturu (sukladno zahtjevu proizvodaca praha)
- uranjanje u fluidizirani sloj praha
- odlaganje na liniju hladenja

- popravak tehnoloskih mjesta.
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Slika 17. Proces pripreme uzoraka

Prah koji se koristi za plastifikaciju cijevi je visokokvalitetni termoaktivni epoksidni prah. Prah
oblaze cijevi postupkom sintetiranja u fluidnom sloju, a debljina sloja filma je u rasponu 300 —
400 pm.

Slikom 18. dan je stereomikroskopski prikaz presjek osnovnog materijala s epoksidnim

premazom.
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Slika 18. Stereomikroskopski prikaz presjeka osnovnog materijala s premazom

Na slici 19. prikazani su uzorci pripremljeni za laboratorijska ispitivanja.

D2 E1 E2 F

Slika 19. Uzorci pripremljeni za ispitivanja
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7.3 Mijerenje debljine prevlake

Postupak ispitivanja uzoraka zapocinje mjerenjem debljine epoksidne prevlake na svakom od

Ispitnih uzoraka. Mjerenja su provedena uredajem Elcometer 456, koji je prikazan na slici 20.

Slika 20. Uredaj za mjerenje debljine prevlake — Elcometer 456

Mjerenje debljina prevlake radilo se u 10 ponavljanja s unutarnje strane uzorka.

Na slici 21. je prikazano mjerenje debljine premaza.

Slika 21. Postupak mjerenja debljine prevlake
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U tablici 2. prikazani su rezultati mjerenja debljina prevlake u mikrometrima (um) na uzorcima

s unutarnje strane prije izlaganja kiselinama.

Tablica 2. Rezultati mjerenja srednje, maksimalne i minimalne debljine previake prije

ispitivanja u kiselinama

Aritmetic¢ka sredina, Maksimum, Minimum,

pum pm gm
Uzorak Al 281 305 236
Uzorak A2 253,4 280 224
Uzorak B1 294,3 323 259
Uzorak B2 265 296 231
Uzorak C1 262,3 322 240
Uzorak C2 271 291 220
Uzorak D1 260,3 300 206
Uzorak D2 295,7 321 257
Uzorak E1 264,7 296 236
Uzorak E2 285,6 316 255
Uzorak F1 275,5 312 257
Uzorak F2 325,6 346 289

7.4 Ispitivanje kemijske postojanosti u agresivnom mediju

U svrhu ispitivanja kemijske postojanosti epoksidne prevlake u agresivnom mediju, ispitivanje

se vr$ilo na dvanaest uzoraka. Svakom od agresivnih medija bila su izlagana dva uzorka.

7.4.1 Ispitivanje kemijske postojanosti u otopini dusicne kiseline

Ispitivanje kemijske postojanosti uzoraka Al i A2 ukljucivalo je ispitivanje u 10% otopini

dusicne kiseline, te se odvijalo pri temperaturi (20£3) °C u trajanju od 72 sata. Parametri

ispitivanja u otopini dusi¢ne kiseline prikazani su u tablici 3.
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Tablica 3. Parametri ispitivanja u otopini dusi¢ne kiseline

Parametri ispitivanja EN 877
Trajanje ispitivanja, h 72
Temperatura, °C (20£3)
pH otopine 2
Koncentracija otopine, % 10

Prije uranjanja uzoraka u Kiselinu, provodila se provjera pH-vrijednosti kiseline i po potrebi
puferirala na zadanu vrijednost. Na slici 22. je prikazan postupak mjerenja pH-vrijednosti

otopine.

Slika 22. Mjerenje pH-vrijednosti

Nakon mjerenja pH-vrijednosti otopine uzorci su uronjeni u otopinu dusi¢ne kiseline kao $to je
vidljivo na slikama u tablici 4. U istoj tablici su navedene i pH-vrijednosti kiseline prije i nakon

ispitivanja.
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Tablica 4. Uzorci postavljeni u otopinu dusi¢ne Kiseline na pocetku ispitivanja i nakon 72 h

UZORAK Pocetak ispitivanja Nakon 72 h
Al
A2
Izmjereni pH 2,161 2,184
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Nakon 72 h uzorci Al i A2 izvadeni su iz otopine, a njihov izgled prikazan je na slikama u

tablici 5.

Tablica 5. lIzgled uzoraka Al i A2 prije i nakon ispitivanja

Prije ispitivanja Nakon ispitivanja

Al

A2

Nakon ispitivanja uzoraka Al i A2 u otopini dusi¢ne kiseline u trajanju od 72h, na uzorcima
nisu utvrdene pojave degradacije povrsSine u obliku mjehuranja, pucanja ili ljuStenja, sukladno

normi 1SO 4628.
Nakon vizualne kontrole uzoraka provedeno je mjerenje debljine prevlake, a rezultati su

prikazani u tablici 6.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 43




Mirna Horvat Diplomski rad

Tablica 6. Rezultati mjerenja debljine prevlake nakon ispitivanja u otopini duSi¢ne kiseline

Aritmeti¢ka sredina, Maksimum, Minimum,
um um um
Uzorak Al 301,3 339 266
Uzorak A2 280,6 305 265

7.4.2 Ispitivanje kemijske postojanosti u otopini mlijecne kiseline

Ispitivanje kemijske postojanosti uzoraka B1 1 B2 ukljucivalo je ispitivanje u 10% otopini
mlije¢ne kiseline, te se odvijalo pri temperaturi (22+3) °C u trajanju od 72 sata. Parametri

ispitivanja u otopini mlije¢ne Kiseline prikazani su u tablici 7.

Tablica 7. Parametri ispitivanja u otopini mlije¢ne Kiseline

Parametri ispitivanja EN 877
Trajanje ispitivanja, h 72
Temperatura, °C (22+3)
pH otopine 1,1
Koncentracija otopine, % 10

Prije uranjanja uzoraka Bl i B2 u otopinu mlije¢ne Kiseline, provodila se provjera pH-
vrijednosti kiseline i po potrebi puferirala na trazenu vrijednost.

Nakon mjerenja pH-vrijednosti otopine, uzorci su uronjeni u otopinu mlije¢ne Kiseline kao §to
je vidljivo na slikama u tablici 8. U istoj tablici navedene su i pH-vrijednosti Kiseline izmjerene

prije i nakon ispitivanja.
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Tablica 8. Uzorci postavljeni u otopinu mlije¢ne kiseline na pocetku ispitivanja i nakon 72 h

UZORAK Pocetak ispitivanja Nakon 72 h
B1
B2
Izmjereni pH 1,349 1,684

Nakon 72 h uzorci B1 i B2 izvadeni su iz otopine, a njihov izgled prikazan je na slikama u
tablici 9.
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Tablica 9. lzgled uzoraka Bl i B2 prije i nakon ispitivanja

Prije ispitivanja Nakon ispitivanja

Bl

B2

Nakon ispitivanja uzoraka B1 i B2 u otopini mlijecne kiseline u trajanju od 72h, na uzorcima
nisu utvrdene pojave degradacije povrsSine u obliku mjehuranja, pucanja ili ljuStenja, sukladno
normi 1SO 4628.

Nakon vizualne kontrole uzoraka provedeno je mjerenje debljine prevlake, a rezultati su

prikazani u tablici 10.
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Tablica 10. Rezultati mjerenja debljine prevlake nakon ispitivanja u otopini mlije¢ne Kkiseline

Aritmeti¢ka sredina, Maksimum, Minimum,
um um um
Uzorak B1 333,4 396 308
Uzorak B2 289,3 344 264

7.4.3 Ispitivanje kemijske postojanosti u otopini octene kiseline

Ispitivanje kemijske postojanosti uzoraka C1 1 C2 ukljucivalo je ispitivanje u 30% otopini
dusi¢ne kiseline, te se odvijalo pri temperaturi (22+3) °C u trajanju od 72 sata. Parametri

ispitivanja u otopini octene kiseline prikazani su u tablici 11.

Tablica 11. Parametri ispitivanja u otopini octene kiseline

Parametri ispitivanja EN 877
Trajanje ispitivanja, h 72
Temperatura, °C (22+3)
pH otopine 2,9
Koncentracija otopine, % 30

Prije uranjanja uzoraka C1 i C2 u kiselinu, provodila se provjera pH-vrijednosti kiseline i po

potrebi puferirala na zadanu vrijednost.

Nakon mjerenja pH-vrijednosti otopine uzorci su uronjeni u otopinu octene kiseline kao $to je
vidljivo na slikama u tablici 12. U istoj tablici navedene su i pH-vrijednosti kiseline izmjerene

prije i nakon ispitivanja.
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Tablica 12. Uzorci postavljeni u otopinu octene kiseline na po¢etku ispitivanja i nakon 72 h

UZORAK Pocetak ispitivanja Nakon 72 h
C1l
C2
Izmjereni pH 2,439 2,604

Nakon 72 h uzorci C1 i C2 izvadeni su iz otopine, a njihov izgled prikazan je na slikama u
tablici 13.
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Tablica 13. lzgled uzoraka C1 i C2 prije i nakon ispitivanja

Prije ispitivanja Nakon ispitivanja

C1

C2

Nakon ispitivanja uzoraka C1 i C2 u otopini octene kiseline u trajanju od 72 h, na uzorcima
nisu utvrdene pojave degradacije povrsine u obliku mjehuranja, pucanja ili ljustenja, sukladno
normi 1SO 4628.

Nakon vizualne kontrole uzoraka provedeno je mjerenje debljine prevlake, a rezultati su

prikazani u tablici 14.
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Tablica 14. Rezultati mjerenja debljine prevlake nakon ispitivanja u otopini octene kiseline

Aritmeti¢ka sredina, Maksimum, Minimum,
um um um
Uzorak C1 302,7 322 289
Uzorak C2 329,2 367 304

7.4.4 lspitivanje kemijske postojanosti u otopini etanola

Ispitivanje kemijske postojanosti uzoraka D1 1 D2 ukljucivalo je ispitivanje u otopini etanola,
te se odvijalo pri temperaturi (22+3) °C u trajanju od 72 sata. Parametri ispitivanja u otopini

etanola prikazani su u tablici 15.

Tablica 15. Parametri ispitivanja u otopini etanola

Parametri ispitivanja EN 877
Trajanje ispitivanja, h 72

Temperatura, °C (22+3)
pH otopine 2

Prije uranjanja uzoraka D1 i D2 u otopinu etanola, provodila se provjera pH-vrijednosti otopine
I po potrebi puferirala na zadanu vrijednost.

Nakon mjerenja pH-vrijednosti otopine uzorci su uronjeni u otopinu etanola kao $to je vidljivo
na slikama u tablici 16. U istoj tablici navedene su i pH-vrijednosti kiseline izmjerene prije i

nakon ispitivanja.
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Tablica 16. Uzorci postavljeni u otopinu etanola na pocetku ispitivanja i nakon 72 h

UZORAK Pocetak ispitivanja Nakon 72 h
D1
D2
Izmjereni pH 2,094 1,930

Nakon 72 h uzorci D1 i D2 izvadeni su iz otopine, a njihov izgled prikazan je na slikama u
tablici 17.
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Tablica 17. lzgled uzoraka D1 i D2 prije i nakon ispitivanja

Prije ispitivanja Nakon ispitivanja
D1
D2
RAL RAL 7024 RAL 7045

Nakon ispitivanja uzoraka D1 i D2 u otopini etanola u trajanju od 72 h, na uzorcima nisu
utvrdene pojave degradacije povrsine u obliku mjehuranja, pucanja ili ljustenja, sukladno normi
ISO 4628. No, na uzorcima D1 i D2 je utvrdena promjena u boji i potpuni gubitak sjaja na
dijelovima uzoraka koji su bili uronjeni u kiselinu. U tablici 17. je prikazana promjena nijanse

prema RAL-karti.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 52




Mirna Horvat Diplomski rad

Nakon vizualne kontrole uzoraka provedeno je mjerenje debljine prevlake, a rezultati su

prikazani u tablici 18.

Tablica 18. Rezultati mjerenja debljine prevliake nakon ispitivanja u otopini etanola

Aritmeti¢ka sredina, Maksimum, Minimum,
um um um
Uzorak D1 308 342 292
Uzorak D2 354,4 394.4 336

7.4.5 Ispitivanje kemijske postojanosti u otopini fosforne kiseline

Ispitivanje kemijske postojanosti uzoraka E1 i E2 ukljucivalo je ispitivanje u 42,5% otopini
fosforne kiseline, te se odvijalo pri temperaturi (80£3) °C u trajanju od 24 sata. Parametri

ispitivanja u otopini fosforne kiseline prikazani su u tablici 19.

Tablica 19. Parametri ispitivanja u otopini fosforne kiseline

Parametri ispitivanja EN 877
Trajanje ispitivanja, h 24
Temperatura, °C (80%3)
pH otopine 2
Koncentracija otopine, % 42,5

Prije stavljanja uzoraka E1 i E2 u otopinu fosforne kiseline, provodila se provjera pH-
vrijednosti kiseline i po potrebi puferirala na zadanu vrijednost.

Nakon mjerenja pH-vrijednosti otopine uzorci su uronjeni u otopinu fosforne kiseline kao sto
je vidljivo na slikama u tablici 20. te stavljeni na grijanje na temperaturu (80+3) °C (prikazano
na slici 23.). U istoj tablici navedene su i pH-vrijednosti kiseline izmjerene prije i nakon

ispitivanja.
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Slika 23. Uzorci E1 i E2 u otopini fosforne kiseline stavljeni na grijanje
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Tablica 20. Uzorci postavljeni u otopinu fosforne kiseline na pocetku ispitivanja i nakon 24 h

UZORAK Pocetak ispitivanja Nakon 24 h
El
E2
Izmjereni pH 2,116 2,347

Nakon 24 h uzorci El i E2 izvadeni su iz otopine, a njihov izgled prikazan je na slikama u
tablici 21.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 55



Mirna Horvat Diplomski rad

Tablica 21. lzgled uzoraka E1 i E2 prije i nakon ispitivanja

Prije ispitivanja Nakon ispitivanja
El
E2
RAL RAL 7024 RAL 7012

Nakon ispitivanja uzoraka E1 i E2 u otopini fosforne kiseline u trajanju od 24 h, na uzorcima
nisu utvrdene pojave degradacije povrsine u obliku mjehuranja, pucanja ili ljustenja, sukladno
normi 1ISO 4628. No, na uzorcima je utvrdena promjena u boji. U tablici je prikazana promjena
nijanse prema RAL-Karti.

Nakon vizualne kontrole uzoraka provedeno je mjerenje debljine prevlake, a rezultati su

prikazani u tablici 22.
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Tablica 22. Rezultati mjerenja debljine prevlake nakon ispitivanja u otopini fosforne kiseline

Aritmeti¢ka sredina, Maksimum, Minimum,
um um um
Uzorak E1 295,5 314 283
Uzorak E2 335,7 354 303

7.4.6 Ispitivanje kemijske postojanosti u otopini limunske kiseline

Ispitivanje kemijske postojanosti uzoraka F1 1 F2 ukljucivalo je ispitivanje u 5% otopini
limunske kiseline, te se odvijalo pri temperaturi (80+£3) °C u trajanju od 24 sata. Parametri

ispitivanja u otopini limunske kiseline prikazani su u tablici 23.

Tablica 23. Parametri ispitivanja u otopini limunske Kiseline

Parametri ispitivanja EN 877
Trajanje ispitivanja, h 24
Temperatura, °C (80£3)
pH otopine 2
Koncentracija otopine, % 5

Prije uranjanja uzoraka F1 i F2 u otopinu limunske kiseline, provodila se provjera pH-

vrijednosti Kiseline i po potrebi puferirala na zadanu vrijednost.

Nakon mjerenja pH-vrijednosti otopine uzorci su postavljeni u otopinu limunske kiseline kao
§to je vidljivo na slikama u tablici 24. te stavljeni na grijanje na temperaturu (80£3) °C.

U istoj tablici navedene su i pH-vrijednosti kiseline izmjerene prije i nakon ispitivanja.
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Tablica 24. Uzorci postavljeni u otopinu limunske kiseline na pocetku ispitivanja i nakon 24 h

UZORAK Pocetak ispitivanja Nakon 24 h
F1
F2
Izmjereni pH 1,687 2,110

Nakon 24 h uzorci F1 i F2 izvadeni su iz otopine, a njihov izgled prikazan je na slikama u tablici
25.
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Tablica 25. lIzgled uzoraka F1 i F2 prije i nakon ispitivanja

Prije ispitivanja Nakon ispitivanja

F1

F2

RAL

RAL 7024 RAL 7046

Nakon ispitivanja uzoraka E1 i E2 u otopini limunske kiseline u trajanju od 24 h, na uzorcima
nisu utvrdene pojave degradacije povrsine u obliku mjehuranja, pucanja ili ljustenja, sukladno
normi 1ISO 4628. No, na uzorcima je utvrdena promjena u boji i gubitak sjaja na dijelovima
uzoraka koji su bili uronjeni u kiselinu. U tablici 25. je prikazana promjena nijanse prema RAL-

karti.
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Nakon vizualne kontrole uzoraka provedeno je mjerenje debljine prevlake, a rezultati su

prikazani u tablici 26.

Tablica 26. Rezultati mjerenja debljine prevlake nakon ispitivanja u otopini limunske Kkiseline

Aritmeticka sredina, Maksimum, Minimum,
pm pm gm
Uzorak F1 325,6 337 302
Uzorak F2 359,7 388 332

7.5 Ispitivanje prionjivosti nakon izlaganja kiselinama

Ispitivanje prionjivosti prevlaka na uzorcima provelo se cross-cut metodom. Cross-cut test
proveo se urezivanjem mrezice sukladno normi HRN EN ISO 2409.

Na slici 24. je prikazana oprema za ispitivanje prionjivosti Cross-cut testom.

Slika 24. Oprema za ispitivanje prionjivosti Cross-cut metodom

Prema prethodnom mjerenju debljine prevlake (i prema normi ISO 2409) zakljucilo se da se za
urezivanje mrezice koriste noZevi debljine 3mm.

Postupak se provodi na nacin da se mreZica za urezivanje prisloni na ispitni uzorak pri tom
pazeci da se rezovi izvode dalje od tijela. Zatim se skalpelom i uz pomo¢ mreZice urezuje Sest

ili sedam paralelnih rezova s odredenim razmakom prema odabiru debljine mrezice. Isti
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postupak provodi se ponovno s mrezicom okrenutom za 90°. Bitno je da je pritisak dovoljan
kako bi alat za rezanje doSao do podloge.

Na slici 25. prikazan je postupak urezivanja mrezice za ispitivanje prionjivosti.

Slika 25. Urezivanje mreZice za ispitivanje prionjivosti

Nakon urezivanja mreZice ljepljivom trakom i ¢etkom su se odstranile odvojene Cestice

premaza. (slika 26, slika 27.)

Slika 26. Odstranjivanje estica ¢etkom
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w NNy Y

Slika 27. Odstranjivanje ¢estica ljepljivom trakom

Urez se nakon provedenog testa ocjenjuje prema normi EN 1SO 2409.
Prema tablici 27. po normi ISO 2409 radi se procjena adhezije premaza.
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Tablica 27. Ocjena adhezije premaza prema normi 1SO 2409

OPIS

IZGLED POVRSINE

1SO 2409

Tragovi rezova su potpuno
glatki, nijedan kvadrati¢

mrezice nije otkinut.

Nesto premaza je oljusteno
na sjeciStima u mrezici,
manje od 5% povrSine je

oSteceno.

St

Dio premaza je oljusten na
rubovima 1 sjeciStima u
mrezici. 5 do 15% povrSine

je osteceno.

Premaz je oljusten duZz
rubova i unutar kvadrati¢a
mrezice. 15 do 35% povrSine

je osteceno.

Premaz je oljusten duZz
rubova cijelog reza, neki
kvadrati¢i  su  potpuno
oljusteni. 35 do 65%

povrsine je oStec¢eno.

Vise od 65% povrsine je

oSteceno.

Ostecenje vece od 65%.
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Rezultati ispitivanja prionjivosti cross-cut testom prikazani su u tablici 28.

Tablica 28. Rezultati ispitivanja prionjivosti

Uzorci Epoksidni premaz Ocjena prionjivosti
Etalonski
uzorak 0
Al A2
Ispitivanje u
dusi¢noj 0 0
kiselini
B1 B2
Ispitivanje u
mlijecnoj 0 0
kiselini
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C1 Cc2 C1 Cc2
Ispitivanje u
octenoj 0 0
kiselini
D1 D2
Ispitivanje u
otopini
etanola 0 0
El E2
Ispitivanje u
fosfornoj
kiselini 0 0
F1 F2
Ispitivanje u
limunskoj
kiselini 0 0
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7.6 Odredivanje zaStitnog djelovanja epoksidnog premaza

Odredivanje zastitnog djelovanja epoksidnog premaza primjenom elektrokemijskih metoda
ukljucivalo je mjerenje otpora premaza primjenom elektrokemijske impedancijske
spektroskopije (EIS).

Tehnike elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS) nude naprednu metodu procjene
ucinka premaza na metalnoj bazi i svojstva otpora premaza te korozije ispod premaza. Tj. ovom
metodom istovremeno se mogu mjeriti pojava propadanja organskog premaza te razvoj korozije
povrsine metala ispod premaza.

EIS ne ubrzava reakciju korozije i ne uniStava uzorke. Ova metoda ispitivanja je prili¢no
osjetljiva na promjene u otporno-kapacitivnoj prirodi premaza kao i na elektrokemijsko sucelje.
Prilikom narusavanja svojstava barijere prevlake i njegove ucinkovitosti dolazi do poveéanja
kvantitativnih vrijednosti kapaciteta i do snizavanja otpora premaza.

Za opisivanje i uskladivanje vrijednosti organskih premaza na metalu dobivenih EIS metodom

uglavnom se koristi ekvivalentni strujni krug koji je prikazan na slici 28.

Cc

Rel

p—
——

Cdl

Rp
Rct

Slika 28. Ekvivalentni strujni krug — organski premaz na metalu

Rel predstavlja otpor elektrolita, Rp otpor premaza, a Rct otpor prijenosu naboja na granici metala
i elektrolita.

C. predstavlja kapacitet kondenzatora tj. kapacitet premaza koji nije oSteCen, dok je Ca
kapacitet elektricnog dvosloja.

Rezultati dobiveni ovim ispitivanjem uglavhom se prikazuju Bodeovim i Nygestovim
dijagramima [11], [28].
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7.6.1 Primjena elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS)

EIS ispitivanje se obavljalo na uzorcima koji su prethodno bili izloZeni agresivnim medijima.

Budu¢i da se elektrokemijska reakcija zbiva unutar medufazne granice elektrode 1 elektrolita
ekvivalentno elektricnom strujnom krugu, koji je sastavljen od kombinacije otpornika i
kondenzatora, mehanizam zbivanja korozije moguée je interpretirati tako da se izmjerene

vrijednosti uskladuju s elementima ekvivalentnog kruga [28], [29].

Elektri¢ni ekvivalentni krugovi za uskladivanje vrijednosti premaza prikazani su na slikama 29.
i 30.

R1 il

R2
R3

Slika 29. Ekvivalentni strujni krug za opisivanje premaza

c2
R1

W

R3 W

Slika 30. Ekvivalentni strujni krug s Warburgovim elementom

Za uskladivanje vrijednosti ispitivanja prvi ekvivalentni krug koji se koristio (slika 29.) sastoji
se od: otpora elektrolita (R1), otpora premaza (R2), kapaciteta premaza (C1), kapaciteta dvosloja
(C>) te polarizacijskog otpora (R3).
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Drugi ekvivalentni krug koji se koristio za uskladivanje vrijednosti ispitivanja (slika 30.) sastoji
se od: otpora elektrolita (R1), kapaciteta dvosloja (C>), otpora prijenosu naboja (R3) te elementa
Warburgove difuzije (W). Warburgov element prikazuje da je doslo do procesa difuzije

korozijskih produkata na granicama izmedu metala, elektrolita i epoksidnog premaza.
Uzorci su prilikom ispitivanja bili uronjeni u 3,5% otopinu NaCl (elektrolit).

Za ispitivanje se koristila zasi¢ena kalomelna elektroda (SCE — saturated calomel electrode).

Mijerenja su provedena prema parametrima navedenima u tablici 29.

Tablica 29. Parametri ispitivanja - EIS

Parametri ispitivanja Vrijednosti
Frekvencija, Hz (raspon) 0,1 - 100000
Amplituda, mV 10
PovrSina ispitivanja, cm? 19,625
Gustoc¢a materijala, g/ml 7,85
Ekvivalentna masa, ¢ 27,92

Uzorak pripremljen i spojen s elektrodama prikazan je na slici 31.
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, Radna elektroda (uzorak)

Slika 31. Uzorak pripremljen za EIS ispitivanje

Koristene oznake izmjerenih vrijednosti:
R1, Qcm? — otpor elektrolita

C1, F/lcm? — kapacitet premaza

Rz, Qcm? — otpor premaza

Ca, Flcm? — kapacitet dvosloja

Rs, Qcm? — polarizacijski otpor

W, Qcm? — Warburgov element
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7.6.2 Rezultati elektrokemijskih ispitivanja

Nygestov i Bodeov dijagram za etalonski uzorak prikazani su na slikama 32. i 33.
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Slika 32. Nygestov dijagram za etalonski uzorak
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Slika 33. Bodeov dijagram za etalonski uzorak

Vrijednosti dobivene provodenjem elektrokemijske impedancijske spektroskopije za etalonski

uzorak prikazane su u tablici 30.

Tablica 30. Elektrokemijski parametri dobiveni iz EIS analize - etalonski

Uzorak

R1, Qcm?

C1, Flcm?

Rz, Qcm?

C,, Flcm?

Rs, Qcm?

YR, Qcm?

Etalonski

59,83

2,389*10°°

1,993*10°

8,561*1071°

7,417*%10%

2,735%10°
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Nyqgestov i Bodeov dijagram za uzorak Al prikazani su na slikama 34. i 35.
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Slika 34. Nyqgestov dijagram za uzorak Al
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Slika 35. Bodeov dijagram za uzorak Al

Vrijednosti dobivene provodenjem elektrokemijske impedancijske spektroskopije za uzorak Al

prikazane su u tablici 31.

Tablica 31. Elektrokemijski parametri dobiveni iz EIS analize — Al

Uzorak R, Qecm? | Cy, Flem? | Ra, Qcem? Ca, Flcm? | Rs, Qecm? | YR, Qcm?

Al 103,3 2,123*10° | 1,580*10° | 1,302*10°8 | 3,948*10° | 5,528*10°
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Nyqgestov i Bodeov dijagram za uzorak A2 prikazani su na slikama 36. i 37.
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Slika 36. Nyqgestov dijagram za uzorak A2
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Slika 37. Bodeov dijagram za uzorak A2

Vrijednosti dobivene provodenjem elektrokemijske impedancijske spektroskopije za uzorak A2
prikazane su u tablici 32.

Tablica 32. Elektrokemijski parametri dobiveni iz EIS analize — A2

Uzorak

R1, Qcm?

C1, Flcm?

Rz, Qcm?

Co, Flcm?

Rs, Qcm?

YR, Qcm?

A2

94,77

2,238*10°°

2,452*10%

3,809*10°8

1,404*10*

3,856*10*
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Nyqestov i Bodeov dijagram za uzorak B1 prikazani su na slikama 38. i 39.
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Slika 38. Nygestov dijagram za uzorak B1
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Slika 39. Bodeov dijagram za uzorak B1

Vrijednosti dobivene provodenjem elektrokemijske impedancijske spektroskopije za uzorak B1

prikazane su u tablici 33.

Tablica 33. Elektrokemijski parametri dobiveni iz EIS analize — B1

Uzorak | Riy, Qecm? | Cy, Flem? | Ry, Qem? C2, Flcm? Rs, Qcm? | YR, Qcm?

Bl 1,06*10* | 2,038*10° | 4,479*10* | 7,572*101° | 8,756*10* | 1,429*10°
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Nyqgestov i Bodeov dijagram za uzorak B2 prikazani su na slikama 40. i 41.
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Slika 40. Nygestov dijagram za uzorak B2
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Slika 41. Bodeov dijagram za uzorak B2

Vrijednosti dobivene provodenjem elektrokemijske impedancijske spektroskopije za uzorak B2

prikazane su u tablici 34.

Tablica 34. Elektrokemijski parametri dobiveni iz EIS analize — B2

Uzorak Ri, Qecm? | Cy, Flem? | Ra, Qcem? C2, Flcm? Rs, Qcm? | YR, Qcm?

B2 101,1 2,402*10° | 6,351*10" | 7,068*101° | 2,081*10° | 6,372*10’
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Nyqestov i Bodeov dijagram za uzorak C1 prikazani su na slikama 42 i 43.
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Slika 42. Nygestov dijagram za uzorak C1
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Slika 43. Bodeov dijagram za uzorak C1

Vrijednosti dobivene provodenjem elektrokemijske impedancijske spektroskopije za uzorak C1

prikazane su u tablici 35.

Tablica 35. Elektrokemijski parametri dobiveni iz EIS analize — C1

Uzorak Ri, Qem? | Cy, Flem? | Rz, Qcem? Cz, Flem? | Rs, Qem? | YR, Qcm?
C1 13,52 2,077%10° | 3,321*10* | 1,062*10° | 5,021*10* | 8,342*10*
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Nyqestov i Bodeov dijagram za uzorak C2 prikazani su na slikama 44. i 45.
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Slika 44. Nygestov dijagram za uzorak C2
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Slika 45. Bodeov dijagram za uzorak C2

Vrijednosti dobivene provodenjem elektrokemijske impedancijske spektroskopije na uzorku

C2 prikazane su u tablici 36.

Tablica 36. Elektrokemijski parametri dobiveni iz EIS analize — C2

Uzorak R1, Qcm? Rs, Qcm? Co, Flecm? W, Qcm?
C2 17,85 3,14*%10% 2,455*10° 1,476*10°
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Nyqestov i Bodeov dijagram za uzorak D1 prikazani su na Slikama 46. i 47.
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Slika 46. Nygestov dijagram za uzorak D1
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Slika 47. Bodeov dijagram za uzorak D1

Vrijednosti dobivene provodenjem elektrokemijske impedancijske spektroskopije na uzorku

D1 prikazane su u tablici 37.

Tablica 37. Elektrokemijski parametri dobiveni iz EIS analize — D1

Uzorak

R1, Qcm?

C1, Flcm?

Rz, Qcm?

C,, Flcm?

Rs, Qcm?

YR, Qcm?

D1

87,62

2,428*10°

2,772*10*

9,763*1010

5,327*10*

8,099*10*
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Nyqestov i Bodeov dijagram za uzorak D2 prikazani su na slikama 48. i 49.
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Slika 48. Nygestov dijagram za uzorak D2
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Slika 49. Bodeov dijagram za uzorak D2

Vrijednosti dobivene provodenjem elektrokemijske impedancijske spektroskopije na uzorku

D2 prikazane su u tablici 38.

Tablica 38. Elektrokemijski parametri dobiveni iz EIS analize — D2

Uzorak

R1, Qcm?

C1, Flcm?

Rz, Qcm?

Co, Flcm?

Rs, Qcm?

SR, Qcm?

D2

98,32

2,201*10°°

7,783*10°

8,357*10°°

246,3

7,783*10°
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Nyqgestov i Bodeov dijagram za uzorak E1 prikazani su na slikama 50. i 51.
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Slika 50. Nygestov dijagram za uzorak E1
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Slika 51. Bodeov dijagram za uzorak E1

Vrijednosti dobivene provodenjem elektrokemijske impedancijske spektroskopije na uzorku E1

prikazane su u tablici 39.

Tablica 39. Elektrokemijski parametri dobiveni iz EIS analize — E1

Uzorak Ri, Qem? | Cy, Flem? | Rz, Qcem? Cz, Flem? | Rs, Qem? | YR, Qcm?

El 107,2 2,307*10° | 6,476*10* | 1,439*10° | 1,177*10° | 1,835*10°
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Nyqgestov i Bodeov dijagram za uzorak E2 prikazani su na Slikama 52. i 53.
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Slika 52. Nygestov dijagram za uzorak E2
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Slika 53. Bodeov dijagram za uzorak E2

Vrijednosti dobivene provodenjem elektrokemijske impedancijske spektroskopije na uzorku E2

prikazane su u tablici 40.

Tablica 40. Elektrokemijski parametri dobiveni iz EIS analize — E2

Uzorak

R1, Qcm?

C1, Flcm?

Rz, Qcm?

Co, Flcm?

Rs, Qcm?

SR, Qcm?

E2

114,1

1,987*10°

4,838*10°

1,446*10°

5,698*10*

6,182*10*
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Nyqestov i Bodeov dijagram za uzorak F1 prikazani su na Slikama 54. i 55.
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Slika 54. Nyqgestov dijagram za uzorak F1
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Slika 55. Bodeov dijagram za uzorak F1

Vrijednosti dobivene provodenjem elektrokemijske impedancijske spektroskopije na uzorku F1

prikazane su u tablici 41.

Tablica 41. Elektrokemijski parametri dobiveni iz EIS analize — F1

Uzorak R1, Qcm? Rs, Qcm? C», Flcm? W, Qcm?

F1 1,794*10° 3,812*10° 2,515*10° 1,8*10®
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Nyqgestov i Bodeov dijagram za uzorak F2 prikazani su na slikama 56. i 57.
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Slika 56. Nygestov dijagram za uzorak F2
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Slika 57. Bodeov dijagram za uzorak F2

Vrijednosti dobivene provodenjem elektrokemijske impedancijske spektroskopije na uzorku F2

prikazane su u tablici 42.

Tablica 42. Elektrokemijski parametri dobiveni iz EIS analize — F2

Uzorak R, Qem? | Cy, Flem? | Ra, Qcem? Ca, Flcm? | Rs, Qecm? | YR, Qcm?

F2 9,729*10* | 2,054*10° | 8,326*10° | 7,526*10° | 2,429*10° | 1,079*10°
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7.6.3 Usporedba rezultata svih ispitanih uzoraka

Prema literaturi, na slici 58. je prikazana skala kojom se moze procijeniti kvaliteta premaza.

Povecavanje korozijske 7a5tite e——

Zastitno djelovanje

LoZe potinje Dobro Odli¢no
—* * + *
4 6 8 10

Log Z (Z in ohms cm? @ 0.1 Hz)

Slika 58. Skala za procjenu kvalitete premaza [29]

Premaz se smatra odli¢nim ukoliko mu je vrijednost otpora >108 Qcm?, dobrim ukoliko mu je
vrijednost otpora u rasponu 107-108, potencijalno losim ukoliko mu je vrijednost otpora u

rasponu 108-10, a losim ukoliko je vrijednost otpora <10°.

Prema tome, jedini uzorak ¢iji je premaz pokazao dobru djelotvornost je uzorak B2, dok se
premaz uzorka Bl moZe smatrati potencijalno loSim. Premazi ostalih uzoraka se prema

rezultatima ispitivanja mogu svrstati u loSe.

Usporedujuci iznose otpora premaza na svakom od uzoraka, ¢iji se graficki prikaz nalazi na
slici 59., zakljucuje se da uzorak B2 ima najveci iznos otpora premaza, a uzorak A1 najmanji.
Takoder, moze se zakljuciti da se iznos otpora premaza uzoraka ispitivanih u agresivhom
mediju nije znacajno smanjen od iznosa etalonskog otpora premaza, §to znaci da epoksidna

prevlaka ima zadovoljavaju¢u kemijsku otpornost.
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Slika 59. Otpor premaza uzoraka

Dijagram naslici 60. prikazuje graficki prikaz sume otpora, kako bi se procijenio zastitni sustav
premaza. Prema dijagramu je vidljivo da je zasStitni sustav premaza podjednak zastitnom
djelovanju premaza (prikazanom na slici 59.). ZakljuCuje se da premaz B2 ponovno ima

najbolji, a uzorak Al ima najlosiji zastitni sustav premaza.

YR Qem?

Etalon Al A2 Bl B2 Cl1 D1 D2 EL E2 F2

Slika 60. Suma otpora ispitivanih uzoraka
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Na slici 61. je prikazan otpor prijenosu naboja za uzorke C2 i F1. Prema dijagramu, zakljucuje
se da je otpor uzorka F1 prema prijenosu naboja veci, a uzorka C2 manji. Zakljucuje se da

uzorak F1 ima bolja zastitna svojstva u odnosu na uzorak C2.

10° | 4

10°

10t

Ry Qem?
A

10!

10" .
C2 Fl1

Slika 61. Otpor prijenosu naboja
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8. ZAKLJUCAK

Sivi lijev jedan je od najcesée koriStenih legura Zeljeza. Atraktivan je u industrijskoj uporabi
zbog svoje niske cijene 1 lako¢e obrade. Bez obzira Sto se ne smatra najkvalitetnijim
materijalom, u $irokoj je uporabi zbog optimalnog kompromisa u odnosu na cijenu i svojstva.
Kako bi se zastitio od Stetnog utjecaja korozije, ili se legira ili mu se nanose prevlake. Jedan od

nacina zastite konstrukcija od sivog lijeva je zastita epoksidnim premazima.

Epoksidni premazi su dvokomponentni premazi koji tvore ¢vrsti film odli¢ne otpornosti na

koroziju i kemikalije te su iz tog razloga dobar sustav zastite za sivi lijev.
Na temelju provedenih laboratorijskih ispitivanja zakljucuje se da:

1. Aritmeticka sredina debljine prevlake prije ispitivanja s unutarnje strane cijevi varira
izmedu 253,4 pm i 325,6 pm.

2. Nakon ispitivanja u agresivnim medijima aritmeti¢ka sredina debljine prevlake varira
izmedu 280,6 um 1 359,7 um. ZakljuCuje se da se prevlaka nije stanjila prilikom
ispitivanja u agresivnim medijima, te da je premaz kemijski postojan, unato¢ tome $to
je kod nekih uzoraka premaz promijenio boju i izgubio sjaj.

3. Nakon ispitivanja uzoraka u agresivnim medijima, na ispitnim uzorcima nisu utvrdene
pojave degradacije prevlake u obliku mjehuranja, pucanja ili ljustenja, sukladno normi
ISO 4628. Na uzorcima D1, D2, E1, E2, F1 i F2 doslo je do promjene boje i gubitka
sjaja ha premazu.

4. Cross-cut testom prionjivosti utvrdeno je da je prionjivost prevlake na svim uzorcima
odli¢na i prije i nakon ispitivanja, te da agresivni mediji nisu utjecali na prionjivost.

5. Prema rezultatima ispitivanja uzoraka primjernom elektrokemijske impedancijske
spektroskopije zakljucuje se da uzorak B2 ima najveci otpor premaza, pa prema tome i
najbolju u¢inkovitost zastite, a uzorak A1 ima najmanji otpor premaza pa se zakljucuje
da ima najloSiju u€inkovitost zastite.

6. Prilikom ispitivanja uzoraka C2 i F1 EIS metodom, rezultati su prikazali proces difuzije
korozivnih produkata na granicama izmedu sivog lijeva, elektrolita 1 epoksidnog
premaza. Stoga, zakljuCuje se da je doslo do oStecenja prevlake na uzorcima C2 i F1.
Unato¢ oStecenju prevlake, prema dobivenim podacima, uzorak F1 ima veci otpor

prijenosu naboja u odnosu na uzorak C2, tj. ima bolja zastitna svojstva.
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Ovaj rad dio je projekta "Razvoj sustava antikorozivne zastite za viSenamjensku uporabu cijevi”
(referentni broj: KK.01.11.07.0045) koji sufinancira Europska unija iz Europskog fonda za

regionalni razvoj.
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