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Sazetak

Zavrsni rad sastoji se od teorijskog i eksperimentalnog dijela.

U teorijskom dijelu dan je pregled literature, pocevsi od ekoloskih i ekonomskih utjecaja
korozije. Slijedi pregled vrsta korozije, opis svih znacajnijih mehanizama zastite od korozije
uz poseban osvrt na zaStitu organskim premazima, zaklju¢no sa ekoloski prihvatljivim
vodorazrjedivim premazima.

Eksperimentalni dio rada sastoji se od ispitivanja razlicitih fizikalnih (debljina suhog filma
premaza, tvrdo¢a premaza, otpornost na udar, prionjivost premaza na povrsinu) i kemijskih
(ubrzana ispitivanja u slanoj i vlaznoj komori) svojstava premaza. Ispitivanja su provedena u
Laboratoriju za zastitu materijala na Fakultetu strojarstva i brodogradnje u Zagrebu.

Klju¢ne rijeci: korozija, vodorazrjedivi premazi, inhibitori korozije
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1 Uvod

Korozija i korozijsko inzenjerstvo moderan su fenomen, medutim, postoje jo§ od kad je
Covjek otkrio rude i proizvodnju metala iz njih. Korozija je najrasireniji Stetni proces koji
djeluje na konstrukcijske materijale, kemijski ih troSi te nastaje nova tvar uvjetovana
medudjelovanjem materijala i medija [1-3].

Pokretacka sila Stetnog procesa moze biti kemijska, mehanicka, bioloska ili neka druga. Njoj
je proporcionalna brzina oStecivanja, a obrnuto su joj proporcionalni fizikalni i kemijski
otpori. Veli¢ine pokretacke sile i otpora ovisne su upravo o unutarnjim (elementarni i fazni
sastav konstrukcijskog materijala, prostorni raspored, veliCina i oblik kristala, uCestalost i
vrsta defekata reSetke, zaostala mehaniCka naprezanja, oblik predmeta te stanje povrSine u
pogledu oneciS¢enja, povrSinskih filmova 1 hrapavosti) i1 vanjskim (sastav medija,
temperatura, tlak i druga mehanicka opterecenja, relativna brzina gibanja izmedu materijala i
medija, stupanj turbulencije fluida, izloZenost zracenju, elektriéni naboj) Cciniteljima
oste¢ivanja. Nepovoljna kombinacija unutarnjih i vanjskih ¢initelja poveéavaju pokretacku
silu ostec¢ivanja i/ili su otpori pokretackoj sili toliko mali da ostecivanje materijala postaje
tehnicki opasno. U tom sluc¢aju medij i/ili okolnosti postaju agresivni, odnosno u slu¢aju
korozije, korozivni za konstrukcijski materijal [3]. Zbog tehni¢ke i gospodarske vaznosti
korozije, velik se dio povrsinske zastite odnosi na kocenje i sprje¢avanje tog procesa pa se
naziva zastitom od korozije. Nacela povrsinske zastite jednostavna su, a odnose se ili na
smanjenje pokretacke sile ili na povecéanje otpora koroziji. U okviru ovog rada biti ¢e detaljno
opisani mehanizmi zastite od korozije kao i organski premazi, zaklju¢no s vodorazrjedivim
premazima.

Vodorazrjedivi premazi nastaju kao odgovor na stroze zakone o hlapivim organskim
spojevima, a u cilju im je zamjena standardnih otapala koji svojim isparavanjem oSte¢uju
okoli§ vodom. Voda kao kemijski element i stalno prisutna teku¢ina u nasoj okolini (80 %
povrsine zemlje) na niti jedan nacin ne oneciS¢uje okolis te se namece kao racionalno rjesenje.
Eksperimentalni dio proveden je u Laboratoriju za zastitu materijala na Fakultetu strojarstva i
brodogradnje u Zagrebu. Od 4 premazane Celi¢ne plo¢e napravljeno je ukupno 20 uzoraka na
kojima su provedena ispitivanja, a rezultati tih ispitivanja kao i opis provodenja postupka
ispitivanja biti ¢e detaljnije opisan naknadno.
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2 Ekoloski i ekonomski znacaj i utjecaj korozije

Povrsinska zastita je povezana s ekoloSkom problematikom na dva nacina. Prvo, usporava
koroziju, a time i opasnost od zagadenja ekosustava, a kako se provodi primjenom tvari koje
su Stetne ili ¢ak otrovne za Ziva bica, povrSinska zastita povecava i vjerojatnost od ozljeda,
trovanja i oboljenja u postrojenjima gdje se koriste metode povrSinske zastite. Pri tom se
takoder povecava emisija spomenutih tvari u prirodne vode, zrak i tlo, $to zagaduje ekosustav

[3].

Gledajuéi sa strane ekonomskog znacenja, veliki su gubici i Stete uslijed korozije. Korozija
smanjuje masu i upotrebnu vrijednost materijala u obliku sirovine, poluproizvoda i proizvoda.
Ona skracuje vijek trajanja industrijske i druge opreme te razli¢itih proizvoda, poskupljuje
odrzavanje, uzrokuje zastoje u radu, havarije i nesrece, smanjuje proizvodne kapacitete
korodirane i s njom povezane opreme te pogorSava kvalitetu proizvoda. Zbog svega toga u
pojedinom poduzecu, privrednoj grani ili u privredi kao cjelini nastaju golemi gubici. Oni
mogu biti izravni, izazvani veé¢im troskovima zbog ranije zamjene korodirane opreme te zbog
odrzavanja 1 provodenja zaStite, ili neizravni, povezani sa smanjenjem vrijednosti
proizvodnje, a time i s manjim prihodima. Zbog korozije moraju se iz tehnickih razloga
rashodovati mnogo vecée koli¢ine materijala od korodiranih, i to redovito u obliku gotovih
konstrukcija. Za izradu tih konstrukcija bilo je potroSeno mnogo energije i radnog vremena pa
je jasno da su ve¢ izravni gubici od korozije kudikamo veéi od cijene korodiranoga sirovog
materijala. Neizravni gubici obi¢no premasuju izravne gubitke jer korozija na jednom stroju
ili uredaju Cesto poremecuje cijeli proizvodni proces, tj. rad mnogih strojeva i uredaja, i to ne
samo u istom poduzeéu nego i u drugim, tehnoloski povezanim, poduze¢ima. Osobito velike
gubitke u proizvodnji uzrokuju zastoji i havarije korodirane opreme. Ekonomsko znacenje
korozije raste s industrijalizacijom i mehanizacijom privrede. Naime, koli¢ina ugradenoga
konstrukcijskog materijala stalno se povecava, a istodobno se pogorSavaju korozijski uvjeti
kojima je taj materijal izloZen jer se zbog razvoja tehnologije sve ¢eSce primjenjuju visoke
temperature, tlakovi i naprezanja, velike brzine gibanja i agresivne kemikalije. Osim toga,
atmosfera, voda i tlo zagadivanjem postaju Sve agresivniji [4].
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3 Vrste korozije

Koroziju mozemo klasificirati prema mehanizmu procesa, mediju u kojem se nalazi, vrsti
postrojenja i geometriji korozijskog razaranja.

Temeljna je ona prema mehanizmu procesa i mediju u kojem se nalazi, pa tako imamo
kemijsku i elektrokemijsku koroziju [1].

Posebnim se vrstama korozije smatraju procesi koji se odvijaju uz istodobno ili uzastopno
djelovanje nekemijskih utjecaja. To su: napetosna korozija, korozijski umor, erozijska
korozija i udarni napad, kavitacijska, tarna, bioloska korozija, fotokemijska degradacija
nemetala te korozija uslijed lutajucih struja. Kako unutarnji i vanjski Cinitelji korozije variraju
lokalno i vremenski, dolazi do razli¢ite brzine korozije na odredenim mjestima povrSine
materijala, kao i promjene navedene brzine korozije s vremenom.

Na tome se zasniva geometrijska klasifikacija prema obliku korozije te klasifikacija po tijeku
procesa. Tako imamo opcu, koja zahvaca ¢itavu izloZzenu povrsinu materijala, lokalnu, koja
zahvaca dio izlozene povrsine, a moze biti rupiCasta ili jamicasta, interkristalnu koroziju, koja
nastaje uzduz granica kristalita i napreduje u unutrasnjost materijala, a na povrsini je ¢esto
nevidljiva te selektivnu, koja razli¢itom brzinom napada pojedine faze, a sama moze biti opc¢a
ili lokalna [3]. Na slici 1 prikazani su neki pojavni oblici korozije.

o Opterecenje
Kontinuirano P Y

ostecivanje Metal ili

ey : Gibanje
Plemenitiji metal  abrazivom nemg{ai
!
[ e |
Bez korozije Opca Galvanska Erozija TroSenje Korozija u
procjepu

Vla¢no naprezanje  KruZno naprezanje

- o

Rupi¢asta Listanje Selektivna Interkristalna Napetosna Korozijski zamor

Slika 1: Vrste korozije [5]
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4 Mehanizmi zaStite od korozije

Metodama zastite od korozije obi¢no se istodobno koce ili sprjeCavaju pojave razliCitih vrsta 1
oblika korozijskih razaranja, a temelje se na primjeni dvaju nacela, 1 to:

- Smanjenju ili poniStenju pokretacke sile, tj. uzroka ostec¢ivanja.
- Povecanju otpora koji se opiru djelovanju te pokretacke sile.

Ova se dva nac¢ela mogu tehnicki iskoristiti na sljedeca tri na¢ina [1, 3]:

- Promjenom unutarnjih ¢imbenika oSteéivanja, tj. obiljezja konstrukcijskog materijala.

- Promjenom vanjskih ¢imbenika oSte¢ivanja, tj. obiljezja medija i fizikalnih okolnosti
(temperature, naprezanja, brzine gibanja, elektricnog potencijala itd.).

- Odvajanjem konstrukcijskog materijala od medija (nanoSenjem prevlaka) koji nastaje
spontano ili se namjerno nanosi.

Osnovne metode zastite od korozije su [1]:

- Konstrukcijsko-tehnoloske mjere.

- Primjena materijala koji su korozijski postojani.
- Elektrokemijska zastita.

- Zastita inhibitorima korozije.

- Zatita prevlacenjem.

U ovom radu najviSse ¢e paznje biti posveceno =zaStiti prevlaCenjem, tocnije, zastiti
vodorazrjedivim premazima, iako ¢e u nastavku biti dan osvrt i na ostale osnovne metode
zastite od korozije.

4.1 Konstrukcijsko-tehnoloSke mjere

Cesto je korozijske procese moguée sprijediti i prije same upotrebe i eksploatacije odredenog
predmeta, stroja ili strojnog dijela, konstruiranjem, odnosno pravilnim oblikovanjem i
izborom odgovarajuce tehnologije izrade. O oblikovanju ovisi vrsta, oblik i intenzivnost te tok
korozije, Sto utjeCe na funkcionalnost, estetski dojam, cijenu i trajnost proizvoda. S
korozijskog je glediSta potrebno birati onaj tehnoloski proces izrade koji daje proizvode Sto
homogenije strukture i teksture, sa §to manje zaostalih napetosti i $to gladom povrSinom.
Tijekom procesa konstruiranja, vazan je zajednicki rad viSe stru¢nih ljudi, konstruktora,
tehnologa 1 struénjaka za koroziju. Takoder, neke smjernice kod pravilnog konstruiranja i
tehnologije oblikovanja su ve¢ poznate, pa bi ih se trebalo pridrzavati. U pravilu, ispravno
izvedeni zavareni spojevi uvijek imaju prednost pred vijcanim ili zakoviénim spojevima zbog
nemogucnosti nakupljanja elektrolita u procjepima. Opcenito, ako je to moguce, bitno je
izbjegavati konstruktorska rjesenja koja bi omoguc¢avala zadrzavanje vode [1]. Primjeri dobre
1 loSe izvedbe prikazani su na slici 2.
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Slika 2: Primjer utjecaja oblikovanja i montaZe konstrukcije na pojavu korozije [6]

Kod pojedinih komponenti i dijelova za koje se o¢ekuje da ¢e korodirati treba osigurati
mogucnost njihove brze i1 jednostavne zamjene. Kad je rije¢ o odabiru materijala za izradu
neke konstrukcije, najcesée se govori o pojavi galvanske korozije koja nastaje zbog dodira
dvaju razli¢itih metala i prisutnosti elektrolita. U tom slucaju je potrebno Koristiti materijale
koji su u vidu rizika pojave galvanske korozije nerizi¢ni. To znaéi da ti materijali imaju
priblizno isti korozijski potencijal za medij kojem su izlozeni. Primjer zastite od galvanske
korozije prikazan je na sljedecoj slici 3.

Celicni vijak
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¢ahura Prstenasta izloacijska plo€ica
~ Prstenasta \ Bakreni lim
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*?'////////////,

...............
...................

Celiéna matica

........
..............

Aluminijski lim

Prstenasta o~
izlozacijska plocica |..|

Slika 3: Vijéani spoj razli¢itih materijala s izolacijskim umecima [1]
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4.2 Primjena korozijski postojanih materijala

Prije samog konstruiranja potrebno je izabrati optimalni konstrukcijski materijal. Uz ostale
ekonomske i tehnicke kriterije, vrlo je vazno fokusirati se na korozijsko ponasSanje odredenog
materijala. Danas se sve vise za izradu konstrukcije, njezina djela ili opreme, a koju je tesko
odrzavati 1 Stititi, odluCuje za primjenu korozijski postojanih materijala. Korozijski je
postojaniji onaj materijal na kojemu u jednakim vanjskim uvjetima dolazi do manje
intenzivnog razaranja na povrSini ili do nezeljenih promjena mikrostrukture. Relativna
otpornost na koroziju nekih materijala pri eksploataciji nalazi se u tablici 1.

Tablica 1: Ocjene otpornosti na koroziju nekih nezasticenih materijala [1]

Vrsta materijala Industrijska Slatka Morska H,S0, LuZina
atmosfera voda voda (5-15%) (8%)
Niskougljicni Celik 1 1 1 1 5
Galvanizirani celik 4 2 4 1 1
Sivi lijev 4 1 1 l 4
Celik s 4...6% Cr 3 3 3 1 4
18% Cr 1 8% Ni nehrdajuci celik 5 5 4 2 S
18% Cr i 35% Ni nehrdajuci ¢elik 5 5 4 4 4
“monel” (70% Ni1 30% Cu) 4 5 5 4 5
Nikal 4 5 5 4 5
Bakar 4 4 4 3 3
Mjed (85% Cui 15% Zn) 4 3 4 3 1
Al-bronca 4 4 4 3 3
Novo srebro (65% Cu. 18% Ni. 17% Zn) 4 4 4 4 4
Aluminij 4 2 1 3 1
Al-Cu legura 3 | 1 2 1
Ocjene: 1 = slaba — brzo razaranje; 2 = osrednja — priviemena upotreba; 3 = dobra - umjereno FKoristenje,

4 =rlo dobra — pouzdano koristenje; 5 = izvisna — neograniceno koristenje

Kod celika, da bi se osigurala njegova korozijska postojanost, moraju istovremeno biti
ispunjena dva uvjeta. Prvi uvjet je minimalnih 12 % kroma u ¢&vrstoj otopini, a drugi je
monofazna mikrostrukutura. Cest je slucaj da se neki materijali koji nisu upotrebljivi zbog
nepovoljnih mehanickih ili drugih svojstava, ili zbog visoke cijene, koriste samo zbog svoje
otpornosti na koroziju. Jedan od takvih materijala je svakako nehrdajuéi feritni Celik koji se
primjenjuje u slu¢ajevima gdje je otpornost na koroziju vaznija od mehanickih svojstava.
Zbog sve strozih zahtjeva za kvalitetu te za pouzdanost i trajnost dijelova, sklopova i
postrojenja, odabir materijala je sve slozeniji i odgovorniji zadatak konstruktora i tehnologa
[1, 8].
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4.3 Elektrokemijska zaStita

Temelj elektrokemijskih metoda zastite je odrzavanje metala u pasivnom ili imunom stanju.
Po Pourbauxovom dijagramu, postoji i tree, aktivno stanje, tj. postoji pokretacka sila za
nastanak korozije.

Ovisno o nacinu polarizacije, elektrokemijska zaStita moze biti katodna i anodna. Za razliku
od katodne zastite, gdje se snizavanjem potencijala metal prevodi u imuno stanje, kod anodne
zaStite potencijal metala se povisuje kako bi se doveo u pasivno stanje kada korozijski
produkti tvore barijeru i djeluju zastitno prema mediju u kojem se konstrukcija nalazi [1].

4.3.1 Katodna zasStita

Katodna zastita je postupak koji se temelji na privodenju elektrona metalu, bilo iz negativnog
pola izvora istosmjerne struje (zastita narinutom strujom), ili iz neplemenitijeg metala (tzv.
protektora, protektorska zastita, zastita zrtvovanom anodom), sve dok potencijal objekta ne
padne nize od zasStitne vrijednosti jednake ravnoteznu potencijalu anode korozijskog ¢lanka.
Time nestaje afinitet za koroziju, tj. metal postaje imun [1, 3].

Uz zaStitu premazima, katodna je zaStita najceS¢a metoda zaStite od korozije ukopanih 1
uronjenih konstrukcija. Najbolje rezultate daje u kombinaciji sa sustavima premaza u kojima
zastitni sloj prevlake odvaja materijal od okoline, a katodna zastita mijenja vanjske ¢imbenike
ostec¢ivanja materijala (obiljezja okoline) smanjenjem pokretacke sile korozijskih procesa.
Izbor katodne zastite ovisi o svakom konkretnom slucaju:

- kod stacionarnih objekata primjenjuje se zastita s vanjskim izvorom
- protektori se upotrebljavaju na pokretnim objektima i na mjestima gdje prijeti
opasnost da iskra izazove pozar ili eksploziju.

Katodna zastita obi¢no se koristi kao sekundarni zastitni sustav koji po¢inje djelovati nakon
oStecenja primarnog [1, 8].

4.3.1.1 Protektorska zastita

Protektorska zastita (slika 4) se provodi spajanjem konstrukcije s neplementijim metalom u
galvanski ¢lanak u kojem je protektor anoda. Ona se ionizacijom otapa (korodira) dajuci
katione i elektrone koji odlaze na Sticenu konstrukciju. Protektori se trose, pa se iz tog razloga
nazivaju i Zrtvovanim anodama. Za zastitu Celi¢nih konstrukcija primjenjuju se protektori od
Zn, Mg, Al i njihovih legura, a za zastitu konstrukcija od bakra i Cu- legura rabe se protektori
od gotovo ¢istog Fe [1, 3].
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Slika 4: Protektorska zastita [1]

4.3.1.2 Katodna zaStita narinutom strujom

Pri katodnoj zastiti narinutom strujom konstrukcija se preko regulatora/ispravljaca (10-20 V)
spaja na minus pol izvora struje, dok su na plus pol spojene pomoéne anode koje mogu biti
trajne 1 potroSne. Potrosne su najéesée od konstrukcijskoga uglji¢nog celika, a trajne se
izraduju od ferosilicija, grafita, ugljena, magnetita, nikla, olova i njegovih legura, platiniranog
titana, vodljivih poliplasta itd. Bitno je naglasiti da se anode u sustavu zastite narinutom
strujom ne trose, ili se tro$e neznatno, za razliku od zastite Zzrtvovanom anodom. Suvremeni
uredaji za katodnu zastitu narinutom strujom djeluju obi¢no kao potenciostati koji automatski
odrzavaju zastitni potencijal, a istodobno sprjecavaju prezasti¢enost [1, 3].

VANJSKI IZVOR STRUJE
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Slika 5: Katodna zastita narinutom strujom [1]

4.3.2 Anodna polarizacija metala u elektrolitu

Anodna polarizacija metala u elektrolitu, odnosno pomak njegova potencijala u pozitivnom
smjeru, nacelno ubrzava koroziju ionizacijom u katione jer oduzima metalu elektrone.
Medutim, iznad odredene vrijednosti potencijala u nekim sustavima metal/elektrolit gustoca
korozijske struje opada za nekoliko redova veli€ine, tj. metal se pasivira, $to znaci da se moze
anodno zastititi. Ova metoda zastite primjenjuje se samo kod metala kod kojih postoji prijelaz
u pasivno stanje, npr. ¢elici, nehrdajuéi celici, aluminijeve, kromove i titanove legure.
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Anodna se reakcija ne zbiva jednostavnom ionizacijom nego tvorbom pasivnoga filma i
njegovim vrlo sporim otapanjem. U mnogim se primjerima metali uz djelovanje elektrolita i
kisika iz zraka samopasiviraju tako da anodna zastita sluzi samo za odrzavanje pasivnoga
cuvanje koncentrirane 93-99 %-tne sumporne kiseline. Anodna se zaStita zbog svojih
ogranienja i skupe instalacije (potenciostata) ne upotrebljava &esto. Cesto se kombinira s
emajliranjem kao sekundarna zastita [1, 3, 8].

4.4 Zastita inhibitorima korozije

Inhibitori korozije su kemijske tvari anorganskog ili organskog podrijetla koje u vrlo malim
koli¢inama smanjuju brzinu korozije do tehnoloski prihvatljivih vrijednosti (0,1 mm/god).
Primjena inhibitora potvrdila se na mnogim tehnickim podrucjima gdje se druge zastitne
metode nisu pokazale djelotvornima. NajceS¢e se primjenjuju kod zastite materijala od
korozije u elektrolitima te u atmosferskim uvjetima. Veliku primjenu inhibitori su nasli u
skladiStenju oruzja i vojne opreme; njihovom se uporabom u tu svrhu postigla kvalitetnija
zastita i trenutaCna spremnost takve opreme za uporabu.

Princip djelovanja inhibitora korozije temelji se na stvaranju barijere izmedu okoline i metala,
ili na smanjenju korozivnosti, odnosno promjene okoline materijala koji se stiti. Korozijsko
djelovanje agresivnih komponenata u elektrolitu u praksi se vrlo ¢esto smanjuje primjenom
inhibitora korozije metala. U okviru metoda zastite od korozije inhibitori zauzimaju posebno
mjesto i po specificnosti zastite i po raSirenosti primjene. Inhibitori su, u pravilu, efektivni,
ako se koriste u malim koli¢inama.

Prema nacinu djelovanja dijele se na anodne, katodne i mjeSovite (anodno- katodne), ovisno o
tome koce li ionizaciju metala (anodnu reakciju), redukciju oksidansa (katodnu reakciju) ili
oba ta procesa [1, 9, 10].

4.4.1 Anodni inhibitori

Anodni inhibitori sprjecavaju ionizaciju metala. Anodni inhibitori pasivatori, tj. topljive soli
oksidativnih iona anodnom pasivacijom na povrSini osnovnog metala stvaraju tanke oksidne
slojeve. To rezultira koCenjem procesa korozije. Pri koristenju ove vrste anodnih inhibitora,
potrebno je voditi raCuna o njihovoj koli¢ini odnosno koncentraciji, jer uz nedovoljnu
koncentraciju anodnih inhibitora, ne pasivira se Citava povrSina metala. U tom slucaju,
smanjuje se anodna, a povecava se katodna povrsina, te dolazi do nastanka rupicaste korozije.
Kontrolom otopine nije teSko izbjeci tu pojavu. Iz ovog razloga, anodni inhibitori pasivatori
¢esto se nazivaju i ,,opasnima“. Takoder, osim pasivatora, u andone inhibitore ubrajaju se i
tzv. talozni inhibitori. Oni reakcijom s ionima konstrukcijskog metala na anodi daju slojeve
netopljivih korozijskih produkata [1, 3].
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4.4.2 Katodni inhibitori

Katodni inhibitori sprjec¢avaju ili usporavaju koroziju tako da izravno koce katodnu reakciju
(reakciju vodika ili kisika) poviSenjem aktivacijskog prenapona ili djeluju kao talozni
inhibitori 1 pri tom uzrokuju talozenje netopljivih produkata na katodama. Pri dekapiranju i
kiselinskom cis¢enju postrojenja i uredaja Cesto se rabe inhibitori koji povecavaju prenapon
redukcije H i izlu¢ivanja vodika (npr. spojevi As, Sh, Sn, Bi, itd.). U slabo kiselim,
neutralnim i luZnatim otopinama, U kojima je katodna reakcija korozijskog procesa redukcija
kisika apsorbiranog iz zraka (redukcija kisika), rabe se katodni talozni inhibitori. Takvo
djelovanje imaju cinkove i kalcijeve soli. Za razliku od anodnih, katodni inhibitori dodani u
bilo kojoj koli¢ini smanjuju brzinu korozije i nisu opasni [1, 3].

4.4.3 MjeSoviti inhibitori

Naziv mjeSoviti nose zbog dvostrukog (mjesovitog) djelovanja, i anodnog i katodnog. Taloze
se na metalnoj povrsini, tvoreci spojeve u obliku zastitnih monomolekulskih molekula pa se
nazivaju i adsorpcijskim inhibitorima. Takvi nataloZeni filmovi mogu biti hidrofilni ili
hidrofobni. Za ovu vrstu inhibitora najées$¢e se koriste prirodni organski spojevi kao §to su
zelatina, agar-agar, Skrob, tanin, K-glukonat itd, a neSto rjede i derivati acetilena, soli
organskih kiselina, spojevi s duSikom (amini) itd. [1, 3].

4.4.4 Hlapljivi inhibitori korozije, VCI (engl. Volatile Corrosion Inhibitor)

Prakti¢na primjena hlapljivih inhibitora korozije u obliku praha poznata je jos od 19. stoljeca
iz Svedske, gdje su kamfor koristili za zastitu oruzja. Kasnije su koristeni prahovi organskoga
I anorganskog nitrita, a danas su to uglavnom organske soli. Ova posebna skupina inhibitora
koristi se za zaStitu od atmosferske korozije. To su organske tvari koje se koriste u ¢vrstom
stanju, a imaju dovoljno visok tlak para da sublimiraju. Pogodni su za zaStitu zatvorenih
prostora, kontejnera 1 sli¢no. Tlak sublimacije vrlo je bitan. Ako je previsok, inhibitor ¢e teziti
izlasku iz kontejnera, a ako je prenizak, “snaga Sirenja inhibitora® nece biti dovoljna da
osigura zaStitu inhibitorom u potrebnom radijusu. Rabe se u obliku praha ili se njihovom
alkoholnom otopinom natapaju papiri, odnosno spuzvaste tvari (najcesce spuzvasti poliplasti).
Mehanizam njihovog djelovanja temelji se na isparavanju. Molekule VCI-a putuju prema
svim dijelovima metalne povrsine gdje se absorbiraju. Na povr$ini metala, kondenzirane pare
V/Cl-a stvaraju tanki monomolekulski film koji putem ionskog djelovanja §titi metal [1, 3, 5].
Mehanizam djelovanja vidljiv je naslici 6.

Agresivna sredina
H:O

HO ‘ HO .
" HO . Adsorbirani
Dipolne - . ) .. . ® & € @ film inhibitora
molekule VCI (zastitno

inhibitora ~— ’ ( ’ ‘ « djelovanje)

Metal

Slika 6: Mehanizam djelovanja hlapivog inhibitora korozije [1]
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Te molekule organskih inhibitora korozije su dipolne pa se pozitivni dio molekule veze za
povrsinu (-), a negativni dio je okrenut prema mediju i on je hidrofoban, odnosno odbija vodu
i Kisik te izolira predmet od njegove okoline. Nastali film se dalje odrzava i nadomjesta
daljnjom kondenzacijom pare. VCI-i se, npr., stavljaju u zaStitne omote za skladi$no ili
transportno konzerviranje metalnih predmeta. Para inhibitora se unutar takva omota otapa u
filmu vlage, odnosno kondenzatu koji nastaje na povrsini konzerviranog predmeta i Stiti
predmet od korozije. Kod nekih hlapivih inhibitora, nedostatak je opadanje zastitnih svojstava
prisustvom vode. VCI-i su trzisno dostupni u razli¢itim oblicima, tj. u tekué¢inama, prahu,
vreéicama, tabletama 1 emiterima.

Svojstva VCl-a [11] :

- Visoka otpornost adsorbiranoga zastitnog sloja na koroziju
Organski spojevi velike molekularne tezine koji snazno prianjaju uz metalne povrsine,
stvaraju zastitni sloj koji $titi metal od uzro¢nika korozije (atmosfera, H>O, kiseline,
fluida i metala. Usto, zastitni sloj inhibitora prijeci ione da migriraju s povrSine metala
u otopinu. Zastitni sloj se zadrzava i §titi kod niskih pH-vrijednosti.

- Dobra otpornost na temperaturu.
Svi inhibitori korozije pokazuju dobru toplinsku stabilnost pri temperaturama do 300
°C. Neki organski spojevi pri tim temperaturama neée imati dobra svojstva inhibicije,
ali ih je potrebno staviti u podrucje visokih temperatura da bi inhibitor dospio do
mjesta hladenja i kondenziranja tijekom tehnoloskog procesa i tada djelovao zastitno.

Kod nekih hlapivih inhibitora, nedostatak je opadanje zastitnih svojstava prisutstvom vode [1,
9, 11].
Primjer primjene vidljiv je na slici 7.

Slika 7: Primjer zastite borbenog zrakoplova primjenom folije s VCI inhibitorom [1]
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4.5 Zastita prevlacenjem

Jedna od najrasSirenijih metoda sprjeCavanja i zastite od korozije je svakako zaStita
prevlacenjem, koja funkcionira na principu stvaranja zastitnog sloja izmedu agresivne okoline
1 osnovnog materijala. Velika paznja posvecuje se upravo ovoj vrsti zastite od korozije zbog
toga S$to svojstva povrsinskih slojeva konstrukcijskih metala Cesto odreduju njihovu
vrijednost. Prevlake mogu biti anorganske (metalne ili nemetalne) i organske (nemetalne).

U ovom poglavlju biti ¢e kratko opisane metalne i nemetalne anorganske prevlake, dok ¢e se
u sljede¢em poglavlju veéa paznja pridodati organskim prevlakama, te naknadno,
vodorazrjedivim premazima. Danas se u zaStiti Celicnih konstrukcija najviSe primjenjuju
nemetalne organske prevlake.

lako im je primarno svojstvo zastita od korozije, prevlake se mogu primjenjivati i za zastitu
od mehanickog troSenja, postizanje odredenih fizikalnih svojstava, popravak losih dijelova ili
pak zbog estetskog dojma.

Metalne prevlake na povrsinu se nanose fizikalnim ili kemijskim postupcima metalizacije ili
platiranja, ovisno o tome dogadaju li se pri prevla¢enju samo fizikalne promjene ili su
prevlake produkt kemijskih reakcija. Za zastitu strojarskih konstrukcija najvise se primjenjuju
postupci prevlacenja galvanizacijom, vru¢im uranjanjem i prskanjem metala. Prema zastitnim
svojstvima metalne prevlake dijele se na katodne i anodne.

Nemetalne anorganske prevlake nanose se fizikalnim ili kemijskim postupcima. Fizikalnim
postupkom prevlake se nanose izvana, tj. bez sudjelovanja podloge (prevlake emajla, betona).
Kemijskim postupkom prevlake se naj¢esce oblikuju procesom u kojem sudjeluje i povrSina
podloge (konverzijske prevlake). Povrsinski sloj metala se mijenja u novi sloj jednog ili vise
oksida koji ima bolja antikorozivna svojstva. Novonastali sloj moze posluziti kao podloga za
daljne prevlacenje. Nemetalne anorganske prevlake dijele se na oksidne, fosfatne, kromatne,
itd. [1, 3, 8].

Ante Mili¢ 12



Fakultet strojarstva i brodogradnje Zavrsni rad

5 Zastita organskim premazima

Organskim se prevlakama smatraju sve one koje ¢ini kompaktna organska tvar tvorbom opne.
Takvi se slojevi dobiju nanoSenjem organskih premaznih sredstava (bojenjem i lakiranjem),
uobicajenim podmazivanjem, plastifikacijom, gumiranjem i bitumenizacijom [3].

Organski se premazi nanose na metalne povrsine obi¢no u dva ili vise slojeva te tako Cine
sustav premaza. Temeljni premazi osiguravaju adheziju na podlogu i sprjecavaju koroziju,
medupremazi daju neprozirnost, povecavaju debljinu filma i poboljSavaju zastitni ucinak
sustava, a zavr$ni premazi zadovoljavaju zahtjeve u vezi s nijansom boje, sjajem, lako¢om
Cis¢enja, otporom na abraziju te Stite prethodne premaze od utjecaja okoline [1]. Primjer
jednog peteroslojnog sustava premaza dan je naslici 8.

Zastita inertnim dekorativnim pigmentima

Niski omjer pigmentivezivo

Zavrsni premaz
<+—— Primarna barijera prema okolisu

" Visoka otpornost prema themikalijarna i okolisu
Osigurava potrebnu debljinu sustava

Medupremaz
< Zastita inertnim pigmentima
Visoki omjer pigment/ivezivo
Temeljni premaz +——— Zaitita aktivnim pigmentima

Jako prianjajuci sloj

T

Slika 8: Peteroslojni sustav premaza [1]

Izraz boje i lakovi rabe se za premazna sredstva i za gotove prevlake nastale njihovim
suSenjem. One se takoder nazivaju nali¢ima ili premazima. Na osnovni materijal nanose se
radi korozijske zastite, ali i kao dodatna zastita na metalne ili nemetalne anorganske prevlake.
Boje, lakovi 1 sli¢ni premazi nedvojbeno Stite vise metalnih povrSina nego sve ostale metode
zaStite od korozije zajedno. Relativni troSkovi premazivanja neusporedivi su s troSkovima
zamjene korozijom ostecenih metala [1, 5].

5.1 Komponente premaza

Sva organska premazna sredstva sadrzavaju vezivo koje C¢ini opnu prevlake, i
otapalo/razrjediva¢ koji obi¢no otapa vezivo, a regulira viskoznost. Osim toga, premazna
sredstva mogu sadrzavati netopljive praSkove (pigmente i punila) koji daju nijansu i Cine
premaze neprozirnima, kao i razlic¢ite dodatke (aditive) [1].

Komponente premaza vidljive su naslici 9.
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KOMPONENTE
PREMAZA

VEZIVO OTAPALO PIGMENTI PUNILO ADITIVI

Slika 9: Komponente premaza [1]

5.1.1 Vezivo

Kao veziva za boje i lakove sluze mnoge neisparljive organske tvari u obliku viskoznih
kapljevina ili smola. U odredenom premaznom sredstvu Cesto se kombiniraju razli¢ita veziva
kako bi se postigla Zeljena svojstva premaza. Valja istaknuti da se vezivo premaznog sredstva
bitno razlikuje od tvari koja ¢ini opnu prevlake ako ona nastaje kemijskim otvrdnjavanjem. O
nafinima i vrstama suSenja i otvrdnjavanja premaza biti ¢e rije¢i naknadno. Vazna su veziva
na osnovi su$ivih masnih ulja, poliplasta, derivata celuloze, prirodnih smola, prirodnog ili
sintetickog kaucuka i bituminoznih tvari [3].

Susiva ulja pripadaju najstarijim vezivima. Po kemijskom sastavu su esteri glicerola i masnih
(karboksilnih) kiselina. Dobivaju se iz sjemenki lana (laneno ulje) i nekih vrsta tropskog
drve¢a (drvno, npr. tungovo ulje), a suSe se, odnosno otvrdnjavaju, oksidativnom
polimerizacijom djelovanjem kisika iz zraka. Zbog brzeg susenja dodaju se manje koli¢ine
katalizatora, tzv. sikativa, tj. soli Co, Mn, Pb itd. Uljni su premazi primjenjivi za metale i
drvo. Zilavi su i postojani u atmosferskim uvjetima, ¢ak i uz nagle promjene temperature i
vlaznosti, ali su meki, neotporni na visoke temperature i nepostojani u mnogim kapljevinama
(osobito u luznatim otopinama i organskim otapalima) pri trajnom uranjanju. [1, 3, 12]
Nezasi¢ene poliesterske smole nastaju sintezom nezasi¢enih dikarbonskih kiselina (maleinska
i fumarna) s dvovalentnim alkoholima (etilglikol i1 propilenglikol). Kao sredstvo za
umrezavanje koristi se stiren. SuSe se uz dodatak parafinskog voska na zraku, UV susenjem ili
s aminskim ubrziva¢ima. Postojani su u atmosferi, u vodi, u slabo kiselim i slabo luznatim
otopinama te mnogim otapalima. Imaju dobru otpornost na mehanicko troSenje i ne
mijenjanju boju prilikom izlozenosti Sunc¢evoj svjetlosti [1, 3].

Epoksidne smole su polieteri viSevalentnih alkohola 1 fenola koji sadrZzavaju etilenoksidne
prstene i slobodne OH-skupine. Epoksidni premazi uobicajeno su dvokomponentni. Prva
komponenta je epoksidna smola koja sadrzava pigmente, a druga otvrdnjivaci. Epoksidni
premazi vrlo dobro prianjaju na sve podloge, ¢vrsti su i glatki. Na suncu su epoksidni slojevi
skloni kredanju zbog djelovanja ultraljubic€astih zraka koji rastvaraju vezivo. Postojani su i U
atmosferi i u vodi, kiselim i luznatim vodenim otopinama, u tlu i u organskim otapalima, do
temperature od 120 °C[1, 3].

Silikonske smole baziraju se na vrlo stabilnoj anorganskoj vezi (Si-O-Si), poznatoj kao
siloksan ili polisiloksan. Glavna svojstva silikonskih veziva su vodoodbojnost, trajnost i
paropropusnost. Ne mijenjaju izgled na zraku ni pod utjecajem svjetlosti te imaju dobru
prionjivost.
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Izvrsna toplinska stabilnost svrstava silikone u nezamjenjiva veziva u termootpornim
premazima, npr. za zastitu dimnjaka, koji podnose temperaturu primjene do 600 °C[1, 3, 12].
Akrilna veziva mogu biti termoplasti¢na i duromerna, a osnivaju se na polimerizatima akrilne
kiseline, H>C=CHCOOH, i njezinih derivata kao $to su metakrilna kiselina,
H>C=C(CH3)COOH, esteri navedenih kiselina i akrilnitril, H-C=CHCN. Premazna sredstva
na osnovi termoplasticnih akrilata otvrdnjuju isparavanjem otapala u slojeve dobrih
mehanickih svojstava i otpornosti na UV- svjetlo. Nisu otporni na temperature vise od oko 70
°C. Postojana su u vodi i u razrijedenim kiselinama i luzinama. Duromerni su slojevi tvrdi od
termoplasti¢nih, ali su nesto manje postojani u kiselim i luznatim otopinama. Akrilati ¢vrsto
prianjaju na metale, ukljucujuéi Zn i Al [1, 3].

Treba jo§ spomenuti i bitumene i katranske smole. Potjecu iz nafte (bitumeni), odnosno iz
ugljenoga katrana (katranske smole). SuSe se isparavanjem otapala. Postojani su u vodi i tlu te
u slabo kiselim i slabo luznatim otopinama. Nedostatak im je §to su primjenjivi Samo u uskom
temperaturnom podrucju, od -10 °C do 40 °C. Pri niskim temperaturama su krhki, a pri
visokima su meki i ljepljivi. Crne su ili tamnosmede boje pa njihova primjena nije moguca za
premaze svjetlijih nijansa. Zbog niskih cijena, primjenjuju se za za$titu podova, krovova,
silosa itd. [1, 3].

U tablici 2 prikazana su vaznija kemijska i fizikalna svojstva nekih vrsta veziva.

Tablica 2: Kemijska i fizikalna svojstva vaznijih veziva u premazu [1]

Vezivno sredstvo Svojstva
premaza

Kemijska
postojanost

otapanje leda {poledice)

Mehanicéka postojanosi
Otpornost na sol za

sjaja u atmosferlijama
Oipornost na vodu

Toplinska postojanost

Postojanost nijanse i
-na pare otapala

- na Kkiseline
- na luzine

Alkid
Epoksidester
Uretanalkid = = = = - + + +
Poliakrilat + = - s - - _ i
Poliviml = + - ~ - + + i
Elorkauéuk = = . T + + + i
Silikon - + + ~ - - _ -
Silikat = + + + + - _ +
2K-epoksid - + + + + + + -
2K-Poliurean + + + + + + + T
1K-Poliuretan FH = + + ~ + n + +
2K-Katran/'Epoksid - + + - + — - -
1K-Katran/Poliuetan FH - + + + + - + -
+visoka, = srednja, - mala

2K — dvokomponenta veziva, 1K — jednokomponenta veziva,
FH — veziva koja otvrdnjavaju pomocu viage iz zraka
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5.1.2 Otapalo

Otapala su hlapivi organski spojevi u kojima se vezivo otapa, ali pri tome ne dolazi do
kemijskih promjena. Upotrebljavaju se za postizanje odredene viskoznosti zastitnih sredstava
tako da se ona mogu lako nanijeti na povr$inu materijala. Redovito je rije¢ 0 niskoviskoznim i
lako hlapivim smjesama na osnovi alifatskih, aromatskih i kloriranih ugljikovodika, alkohola,
ketona i estera. Iste organske kapljevine Cesto sluze | kao razrjedivaci, tvari koji se dodaju po
potrebi radi snizavanja viskoznosti premaza, neposredno prije nanoSenja. Kad je rije¢ o
otapalima, vazno je napomenuti da se pri hlapljenju otapala u zrak otpustaju pare koje su
Stetne za zdravlje ljudi i vrlo zapaljive pa postoji opasnost od eksplozije. Zbog toga je danas
tendencija, ali i EU direktiva, zamjena takvih premaza najprije premazima s veéim sadrzajem
suhe tvari (manje otapala), a u konacnici zamjena klasi¢nih boja sa standardnim otapalima
bojama s vodom kao otapalom. Neka od najbitnijih otapala su alifatski ugljikovodici koji
dobro otapaju mineralna i masna ulja, voskove i parafin, zatim aromatski ugljikovodici koji
imaju jo$ vecu sposobnost otapanja, a koriste se i kao razrjedivaci. Alkoholi (butanol,
propanol, benzilni alkohol, cikloheksanol, butil glikol) kao otapala imaju odlicnu sposobnost
otapanja vecine prirodnih i sinteskih smola, masti i ulja. Zanimljiv predstavnik alkoholnih
otapala je butil glikol koji je neutralna, bezbojna tekucina vrlo blagog mirisa. MijeSa se s
vodom i organskim otapalima pa mu je primjena vrlo Siroka. Najvazniji esteri u proizvodnji
boji i lakova su acetati. Imaju dovoljno visoku hlapljivost da brzo ispare iz boje, ali dovoljno
nisku da sprijece kratere, magljenje i nedostatke u razlijevanju [1, 14].

5.1.3 Pigmenti

Pigmenti su organske ili anorganske, obojene ili neobojene, netopljive Cestice u obliku praha,
paste ili vlakana koje su obi¢no ve¢ u proizvodnji rasprSene u premaznom sredstvu. Pigmenti
se ne otapaju u vezivu. Njima se postize neprozirnost i obojenje nali¢a (boje, premaza), a
redovito se poboljSava i njihovo zaStitno djelovanje, otpornost na svjetlo i grijanje te
mehani¢ka svojstva. Mogu biti dekorativni, antikorozijski te pigmenti koji imaju obje
funkcije. Neke vrste anorganskih pigmenata su bijeli pigmenti (titanov oksid, olovni karbonat,
cinkov oksid, cinkov sulfid), pigmenti Zeljezovog oksida, olovni i kromatni pigmenti, metalni
cink, aluminijski listi¢i, listi¢i nehrdajuceg celika i ¢ada.

Organski pigmenti su azo pigmenti (najzastupljeniji od svih organskih pigmenata zbog
Sirokog niza boja), ftalocijanin pigmenti (odlicna svjetlostalnost, intenzitet, kemijska
otpornost, toplinska stabilnost i izuzetno visoka mo¢ bojenja) te kinakridon pigmenti
(postojanost na otapala zavrSnih premaza, toplinska i kemijska otpornost te svjetlostalnost)

[1, 3, 12].
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5.1.4 Punila

Punila su bijele ili slabo obojene anorganske tvari netopljive u primijenjenu mediju. Jeftini
pigmenti nazivaju se punilima. Dodani u premaz, poboljSavaju mehanicka svojstva i
mazivost. PoboljSavaju otpornost filma prema difuziji vode 1 agresivnih plinova. Dobivaju se
ili iz prirodnih minerala ili sintetskim taloZzenjem iz vodenih otopina. Prema kemijskom
sastavu mogu se razvrstati u sulfate, karbonate, okside i silikate [1, 3].

5.1.5 Aditivi

Aditivi su tvari koje ukljucene u formulaciju premaza unato¢ malom udjelu imaju znacajan
utjecaj na svojstva. Dodaju se kako bi se sprijecili nedostatci u premazima (npr. pjena, loSe
razlijevanje, sedimentacija), ili da daju specifi¢na svojstva (npr. klizavost, vatrousporenje,
svjetlostabilnost) koja se inace dosta tesko postizu. Pri dodavanju aditiva mora se paziti na
njihovu koncentraciju jer, ako je ona veca, imaju viSe nuspojava koje su vrlo nepozeljne.
Prema nedostatku na koji djeluju dijele se na disperzante i okvasivace, reoloske aditive,
aditive protiv pjenjenja, aditive za poboljSanje izgleda povrSine, katalizatore i susila,
konzervanse, svjetlosne stabilizatore i korozijske inhibitore [1, 12].

5.2 Priprema povrsine

Prije samog postupka prevlacenja organskim, ali i ostalim vrstama prevlaka, povrSinu
materijala koji se Stiti potrebno je odgovarajuce pripremiti i obraditi. Priprema povrSine
provodi se u cilju ¢is¢enja i kondicioniranja povrsine konstrukcijskog materijala kako bi se
postigla §to &vrica prionjivost prevlake. Ci§éenjem se s podloge moraju ukloniti sva labava i
rahla oneciS¢enja, kao Sto su masne tvari, ve¢ina korozijskih produkata, oSte¢ene prevlake,
¢ada, koks 1 pepeo, dok se kondicioniranjem osigurava pozeljna kakvoca povrsine podloge, tj.
trazena hrapavost, odnosno glatkoc¢a. Vrlo je vazno temeljito i dobro pripremiti povrsinu jer je
sama priprema klju¢na za optimalni vijek trajanja premaza.

Najcesce se priprema povrsine sastoji od sljedec¢ih operacija [3]:

- operacije odmasc¢ivanja
- mehanicke operacije
- kemijske operacije.

5.2.1 Operacije odmaséivanja

Odmas¢ivanje sluzi uklanjanju bioloSkih 1 mineralnih masnih tvari s povrSine metala i
neophodno je u pripremi povrSine za nanoSenje prevlaka kako bi prevlaka dobro prianjala na
metalnu povrSinu. Povrsina se najées¢e odmascuje [1,3]:
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- hlapivim organskim otapalima (npr. petrolej i benzin, trikloretilen, trifluortrikloretan)
- razrjedivacima organskih premaznih sredstava (npr. esteri, ketoni, alkoholi)

- luznatim otopinama (pripremljene iz npr. hidroksida, karbonata, silikata)

- parno odmascivanje

- ultrazvu¢no odmascivanje

- odmascivanje spaljivanjem.

5.2.2 Mehanicke operacije

Mehani¢kom obradom se uklanjaju produkti korozije, stari slojevi premaza, kamenac, troska i
slicna oneciS¢enja. Spomenuti ciljevi najées¢e se ostvaruju odvajanjem cestica s obradivanih
ploha trenjem s manje-vise ostrobridnim zrncima tvrdih materijala (abraziva). Naj¢es¢i su
sljede¢i postupci [1, 3]:

- ru¢no mehanicko ¢iSéenje koje se provodi ru¢nim alatom, $to podrazumijeva strugala,
ziCane Cetke, dlijeta, ¢ekice, abrazive na raznim podlogama (veli¢ina abraziva
oznacuje se brojevima koji rastu s fino¢om zrnaca, od 8 do 3000),

- strojno mehanicko ¢is¢enje provodi se koristenjem elektri¢nih ili pneumatskih uredaja
na koje se montiraju mehanicki alati (Cetke 1 abrazivi na raznim podlogama),

- CiS¢enje vodenim mlazom temelji se na energiji udara vode o povrsinu obratka bez
primjene abraziva, §to ¢ini tu tehniku pripreme povrSine jednom od ekoloski
podijeliti na niskotlacno ¢iS¢enje, visokotlacno ¢iS¢enje, ¢iS¢enje mlazom vode pod
visokim tlakom i ¢i§¢enje mlazom vode pod vrlo visokim tlakom,

- CiS¢enje mlazom abraziva moguce je provesti suhim ili mokrim mlazom cestica Cija se
kineti¢ka energija u trenutku udara pretvara u mehanicki uéinak. Cestice mehanic¢ki
uklanjaju rahla onecis¢enja s povrsine i utiskuju materijal uz otvrdnjavanje. Kao
abrazivi koriste se prirodne ili umjetne anorganske tvari kao Sto su Cestice kremenog
pijeska, zrnca elektrokorunda i silicija, borova te volframova karbida, sacma uglji¢nog
ili nehrdajuceg celika, bijelog ili kovkastog lijeva, aluminija, bakra, staklene kuglice,
lomljeno staklo, usitnjene orahove ljuske, vo¢ne kostice, koStice maslina, rizine ljuske,
komadic¢i poliplasta i drva. Naj¢es¢i nadini ¢is¢enja mlazom abraziva nazivaju se
pjeskarenje i sacmarenje.

5.2.3 Kemijske operacije

Kemijsko ciS¢enje provodi se u otopinama kiselina ili luZina (dekapiranje), 1 sluzi za
odstranjivanje korozijskih produkata [1].
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5.3 NanoSenje premaza

Prije nanoSenja boje, nakon S§to je na materijalu prethodno odgovarajuée pripremljena
povrSina na koju se nanosi premaz, potrebno je i pripremiti samu boju. Boje su najéesce
zapakirane u tvornici te do prve primjene redovito prode i do nekoliko mjeseci. Pri
skladistenju boja je izlozena Stetnim utjecajima okoline te Cesto dolazi do sedimentacije
pigmenta. Zato je vazno boju dobro promijeSati, a u vecini slucajeva 1 razrijediti
odgovaraju¢im razrjediva¢ima kako bi se snizila viskoznost i1 olakSalo nanoSenje.
Razrjedivaci, odnosno otapala, imaju Stetan utjecaj na okoli§ pa se njihova primjena nastoji
smanjiti, ili u nekim slucajevima (vodorazrjedivi premazi) i potpuno izbaciti iz primjene.
Preporuka je premaz nanositi odmabh ili $to prije nakon pripreme povrSine. Na povrSinu se
premazi nanose Cetkama, lopaticama (Spatulama) i valjcima, te prskanjem (zra¢nim i
bezra¢nim, elektrostatickim), uranjanjem, prelijevanjem i elektroforezom. Slika 10 u nastavku
prikazuje nanosenje premaza metodom bezracnog prskanja.

Slika 10: NanoSenje premaza bezra¢nim prskanjem [13]

Bojanje cetkama (Kistovima) je zahtjevan, dugotrajan i skup proces, a primjenjuju se kod
bojanja malih povrSina, rubova, zavara, provrta i drugih tesko pristupacnih pozicija za
prskanje boje kao i u prostorima gdje je otezana ventilacija te postoji opasnost od pozara i
eksplozije.

Povrsine koje se bojaju valjcima najcesce su Siroke 1 ravne, a nedostatak im je Sto ostavljaju
tanak, porozan sloj. Bojanje valjcima mnogo je produktivnije od bojanja ¢etkama. Prskanje ili
Strcanje boja 1 lakova visoko je produktivan postupak. Dijeli se na prskanje komprimiranim
zrakom, bezra¢no prskanje ili prskanje elektrostatiCkim postupkom. Kod ovih postupaka
vazno je pravilno nanosenje koje u slucajevima neautomatiziranog nanosenja uvelike ovisi o
vjestini radnika. Bojanje uranjanjem i prelijevanjem karakteriziraju minimalni gubici boje.
Elektroforeza je postupak kojim se bojaju metali u vodenim disperzijama ili otopinama boja i
lakova u kojima postoje pozitivno ili negativno nabijene Cestice polimernog veziva s
pigmentima, pri ¢emu je voda suprotno nabijena. Pod djelovanjem istosmjernog elektri¢nog
polja Cestice premaza putuju prema suprotno nabijenom obratku, a voda u suprotnom smjeru.
Postupak traje 1-5 minuta, a prevlake koje nastaju su prilicno jednoli¢ne debljine i gotovo
suhog nali¢a. Postupak je prikladan samo za temeljne premaze, debljine 20-35 um [1, 3].
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5.4 SuSenje premaza

Nakon $to je premaz nanesen, slijedi proces susenja. Razlikuje se fizikalno susenje i kemijsko
susenje. Kod fizikalno susenih boja filmovi se formiraju hlapljenjem otapala. Slijedi da je
izbor otapala vrlo vazan. Ovim na¢inom mogu se susiti boje na bazi otapala i boje na bazi
vode. Najcesce se primjenjuje za suSenje visokomolekulski termoplasti¢nih polimera kao §to
su nitroceluloza, klorkaucuk, termoplasticne akrilne smole, vinilne smole 1 bitumeni.
Kemijsko susenje moze se podijeliti na [1, 3]:

- oksidacijsko susenje - film nastaje reakcijom kisika i veziva koja stvara konacan film.
Ovoj vrsti susenja podvrgnuta su ulja odnosno nezasi¢ene masne kiseline kao njihov
sastavni dio

- dvokomponentno susenje - boje koje se suSe na ovakav nacin sastoje se od osnove
(baze) 1 sredstva za otvrdnjavanje (komponente). Dodano sredstvo za otvrdnjavanje u
kemijskoj reakciji s vezivom tvori film. Osnova i sredstvo za otvrdnjavanje zamijesaju
se neposredno prije upotrebe. Vrijeme u kojem je premaz ovog tipa upotrebljiv za
upotrebu nakon mijesanja nazivamo radno vrijeme (eng. pot life). Ovim postupkom
otvrdnjuju epoksidi, PUR epoksi smole, PUR akrilne smole, PUR polieteri, eposki-
akrili, epoksi-vinili

- druge polimerizirajuée reakcije - film nastaje reakcijom veziva s vlagom u zraku
(jednokomponentni poliuretan i etil cinksilikat), reakcijom s ugljicnim dioksidom u
zraku (alkalni cinksilikat) ili polimerizacijom pri poviSenim temperaturama u trajanju
od nekoliko sati pri 200 [J.

Treba napomenuti da se u praksi suSenje boja i lakova (osim kod fizikalnog suSenja) ne
dogada samo jednom metodom. I kod otapalnih i1 kod vodenih sustava, koji suse pri povisenoj
temperaturi, fizikalno suSenje (isparavanje otapala) uvijek prethodi kemijskom [1, 3].
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6 Inhibitori u premazima

Inhibitori korozije dodaju se u temeljne zaStitne premaze kako bi sprijeéili iniciranje
korozijskih procesa sprjeCavajuéi ionizaciju metala. Primjena inhibitora danas se posebno
istice u vodorazrjedivim premazima. Primjena vode kao otapala u boji moze prouzrociti
koroziju metalne povrsine. Inhibitiori korozije Stite povrSinu sve dok voda pri susenju ne
ispari iz premaza [1].

Kod zastite od korozije prevlaGenjem, korozija se sprjeCava formiranjem barijere — previake
izmedu konstrukcije koja se S$titi 1 agresivnog medija. Zastitno djelovanje ovisi o vrsti
prevlake, debljini prevlake, stupnju homogenosti prevlake te ¢vrstoéi prianjanja.
Antikorozijsko djelovanje boje se ostvaruje na nekoliko nacina [11]:

- uc¢inkom barijere (primjena debeloslojnih premaza koji fizi¢ki usporavaju prodor vode
i kisika prema povrsini);

- galvanskim u¢inkom (primjena premaza pigmentiranih, npr. cinkom koji ima funkciju
katodne zastite);

- primjenom inhibitora (primjena temeljnih premaza s inhibitorima koji sprjeavaju
iniciranje korozijskih procesa).

Ucinak inhibitora postize se primjenom temeljnih premaza s inhibitorskim pigmentima koji
koce ionizaciju metala pasiviranjem povrSine, tvorbom netopljivih slojeva korozijskih
produkata te neutralizacijom Kiselih tvari iz okoline. Kao inhibitori korozije metala u
temeljnim premazima djeluju ili sami pigmenti ili produkti njihovih reakcija sa sastojcima
veziva [1, 11]. Na slici 11 prikazan je u¢inak inhibitora u premazu.

Reakdja inhibitora s ionima metala Apsorpcija viage u premaz

Pasivni film

Zavr§ni premaz

Medupremaz |

irajuci temeljni premaz |

2
T

Slika 11: U¢inak inhibitora [1]
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Standardni premazi koji se primjenjuju direktno na povrSinu metala Kkoriste uobiCajene
inhibitorske pigmente kao $to su cink (Zn), aluminij (Al), cink-oksid (ZnQO), modificirani
ZnO te ostali metalni oksidi i hidroksidi. Koristenje inhibitorskih pigmenata ima nekoliko
nedostataka. Neki pigmenti sadrze metale koji su otrovni. Neki od tih metala, ukljucujuéi i Zn
imaju visoku gustocu. Istrazivanja pokazuju da se upotrebom VCI inhibitora takvi nedostatci
eliminiraju. Kod ovakvih premaza, vrlo je izrazena korozijska zastita. Molekule VCI-a
migriraju po premazu do nezasticenih dijelova, tako da oSte¢ena podrucja vrlo malo
korodiraju. Iako imaju dobra svojstva, ovakvi premazi jo$§ uvijek nisu u Sirokoj upotrebi.
Neki od razloga su $to nemaju izrazenu tvrdo¢u, mekani su, masni, lako se oSte¢uju i skidaju

[14].

Primjena hlapivih inhibitora u premazu osigurava dugoro¢no djelovanje premaza. Posebno je
vazna primjena takvih premaza kod povrSina koje je teSko odgovarajuce pripremiti jer
monomolekularni film ne prekriva jednoliko sve povrSinske hrapavosti. Primjenom hlapivih
inhibitora korozije u premazu uklanjaju se praznine koje se pojavljuju kod tradicionalnih
premaza i postize cjeloviti inhibirajuci film koji §titi metale od korozije. Prikaz zaStitnog
djelovanja inhibiraju¢eg ucinka tradicionalnih premaza i premaza s hlapivim inhibitorima
korozije vidljiv je na slici 12.

Tradicionalni

VCI premaz
hv'—
S Y {Tradicnonalni N\, Vel
metal | premaz Inhibitori metal | premaz inhibitori

Slika 12: Inhibirajuéi u¢inak tradicionalnih premaza i premaza s hlapivim inhibitorom korozije [11]

Neka istrazivanja pokazuju da kombiniranje hlapivih inhibitora korozije (VCI inhibitora) s
neotrovnim metalnim inhibitorima znafajno poboljSavaju dugotrajnu korozijsku zastitu
akrilnih vodorazrjedivih premaza koji se nanose direktno na metal. Kombinacija ovih
inhibitora osigurava sinergijsku viseslojnu korozijsku zastitu putem pasivacije, deionizacije i
stvaranja filma. Sinergizam je pojava povecanja stupnja inhibicije (usporenja brzine korozije)
mijeSanjem inhibitora [3, 15].
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7 Vodorazrjedivi premazi

UobicCajeni premazi sastoje se od veziva, pigmenata i aditiva dispergiranih u odgovaraju¢em
otapalu. Formiranje filma 1 isparavanje otapala kre¢e neposredno nakon nanosSenja premaza.
Potpuno isparavanje otapala je uvjet za potpuno susSenje premaza. Kako bilo, isparavanje
otapala uzrokuje zdravstvene probleme ne samo kod osoba koje nanose premaze, nego i kod
ostalih ljudi u okruzenju. Najcesce koriStena otapala su tuleni, ksileni, metiletilketoni i sli¢ni.
Neke od zdravstvenih tegoba uzrokovane isparavanjem otapala su aritmija, umor, pospanost,
glavobolje i bolovi i iritacija nosa, grla i o¢iju. Zbog utjecaja na ljudsko zdravlje, ali i strozih
zakona na globalnoj razini, dolazi do razvoja premaza u kojima se ili opasna otapala zamjenju
ne opasnima, ekoloski prihvatljivim otapalima, na primjer vodom (vodorazrjedivi premazi), ili
se u potpunosti izbacuju iz formule premaza, na primjer praskasti premazi, premazi s visokim
udjelom suhe tvari i u potpunosti bezotapalni sustavi premaza. Jo§ od pocetka razvoja
ekoloski prihvatljivih premaza, vodorazrjedivi premazi su zauzimali vodece mjesto, a i danas
su njihov razvoj i primjena daleko ispred razvoja i primjene ostalih premaza iz te skupine.
Vodorazrjedivi premazi nisu zapaljivi 1 ne podrzavaju gorenje, kako u naneSenom, suhom
stanju, tako niti u teku¢em stanju. Upotrebom vode kao otapala, ne samo da se sadrzaj HOS
(Hlapljivi organski spoj, na engleskom VOC- Volatile organic compound) smanjuje, nego se
takoder pridodaje znac¢aj bioloskoj vaznosti vode, koja je vrlo vidljiva u “Zemlji- vodenom
planetu® i vaznosti vode za sve zive organizme. lako je kod vodorazrjedivih premaza HOS
znacajno smanjen, on svakako nije u potpunosti uklonjen te je i dalje nuzno koristenje nekih
organskih otapala radi (najéeS¢e) otapanja polimernih Cestica, doduse, u vrlo malim
koli¢inama. Ti dodatci organskih otapala nazivaju se koalescentima, a iz premaza isparuju
nakon vode kako bi stigli otopiti dispergirane polimerne Cestice, prije nego i oni ispare 1 stvori
se tvrdi film. Sadrzaj HOS-a u vodorazrjedivim premazima odreduje se isklju¢ivanjem vode
iz kalkulacije, prema sljedecoj jednadzbi [16]:

HOS:M/S_WW (7-1)
Vin — Viy

- HOS - grami HOS-a po litri premaza (g/L)

- Ws-tezina HOS-a u gramima

- Wy - tezina vode u gramima

- Vm- volumen materijala u litrama

- Vw- volumen vode u litrama.

Za isparavanje vodenog otapala, odnosno vode, potrebna je veca energija nego kod
standardnih organskih otapala. Isto tako, bitnu ulogu ima relativna vlaznost okoline. Ako je
previsoka relativna vlaznost okoline (gornja granica je 85 %), suSenje premaza je presporo. U
slu¢aju da nema pomicanja i cirkulacije zraka, relativna vlaznost moze doseci i razinu od
100%, pa u tom slucaju voda ne isparava iz premaza te ne moze do¢i do susenja, odnosno
stvrdnjivanja. StoviSe, pri niskim temperaturama, sposobnost preuzimanja vlage vanjskog
zraka je izrazito smanjena.
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Pri niskim temperaturama, ispod 10 °C, isparavanje vode je vrlo usporeno pa mnogi premazi
na bazi vode nisu u stanju stvoriti tvrdi film [17].

U vedéini slucajeva, vodorazrjedivi premazi sadrzavaju 80 % vode uz male koli¢ine organskih
otapala, uglavnom glikol-etera. Danasnji vodorazrjedivi premazi imaju istu ili ¢ak bolju
tvrdocu te kemijska i mehanicka svojstva nego premazi s organskim otapalima [18].

Mnoge vrste veziva prisutne su i u izvedbi vodorazrjedivih premaza, kao vinili,
dvokomponentni akrili, epoksidi, poliesteri 1 ostali. Veziva za organske premaze ve¢inom su
hidrofobna i ne mogu biti direktno otopljena u vodi. Iz tog razloga, u slucaju kad se organska
otapala zamjenju vodom potrebno je povecati hidrofilnost polimernog sustava ugradnjom
vodotopivih grupa ili uvodenjem povrSinskih aktivatora, ¢ime se dobivaju vodotopljiva
(vodotopljive smole) i vodorazrjediva (vodene disperzije i vodene emulzije) veziva. Tablica 3
prikazuje svojstva premaza na bazi vode.

Tablica 3: Svojstva premaza na bazi vode [1]

Vodotopivo vezivo Vodrazrjedivo vezivo
Molekularna masa Relativno niska Dosta visoka
Zamjena organskih otapala | Neutralizacijom Ugradnjom hidrofilnih grupa na
vodom (reformulacija polimernu matricu
smola) Mijesa se sa vodom radi
hidrofilnog dijela molekule.
Reoloika svojstva Reoloska anomalija prilikom Gotovo Njutnovsko ponasanje.

razrjedivanja ,,vodeni brijeg™ —
ograni¢ena tiksotropnost premaza.

Koalescenti (pomocna Potrebna relativno velika koli¢ina | Potreban mali dodatak

organska otapala) koalescenata. koalescenata.

Susenje Slabo fizikalno susenje. potrebno | Zbog molekularne mase iznimno
je umrezavanje s kisikom ili brzo fizikalno susenje. moze
pomodcu visokih temperaturama. umreziti sa drugim vezivima.

Pigmentiranje Ne posjeduje visoko polarne Pigmenti se &esto tedko
molekule, lako dispergira dispergiraju u vezivu, moze doci
pigmente, stabilna struktura. do unidtenja veziva pri ribanju.

Sjaj Omogucava visokosjajne premaze | Ograni¢enog sjaja zbog brzog
s lyepim 1zgledom filma. umrezavanja veziva 1 mlije¢nosti

disperzije.

Podjela vodorazrjedivih premaza moze se temeljiti na nadinu prevodenja veziva u tekuce
stanje te na osnovu veli¢ine polimernih Cestica koje sadrze.

Po nacinu prevodenja veziva u tekuée stanje imamo [1, 19, 20]:

- Vodotopljive smole - vodotopljivi sustavi kod kojih su individualne molekule veziva
potpuno topljive u vodi. Ove vrste vodorazrjedivin premaza proizvedene su u
organskom otapalu, koalescentu (pomo¢nom organskom otapalu), najcescée u alkoholu,
glikol- eteru i drugim otapalima koji su topljivi u vodi, postupcima polimerizacije ili
polikondenzacije. Reducirane su vodom kako bi se dobila disperzija veziva u vodi.
Radi povecéanja hidrofilnosti dodaju se najcesc¢e funkcionalne grupe na bazi amina,
koje imaju svojstvo da se dobro otapaju u vodi. Hlapivost amina vrlo je vazna za
premaze. Postoji li manjak amina, moZe do¢i do separacije faza u premazu.
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Dodatkom veceg udjela amina poskupljuje premaz i povecava se HOS. Najcesca
veziva koriStena kod ovog tipa vodorazrjedivog premaza su alkidi, poliesteri,
poliakrilati, epoksidi i epoksi-esteri. Ove boje karakteriziraju visok sjaj, dobra
korozijska postojanost, dobre pigmentacija i stabilnost.

- Vodene disperzije - vodorazrjedivi sustavi sastavljeni od disperzija krutih, netopljivih
polimernih Cestica u vodi. Da bi se izbjeglo nakupljanje polimernih Cestica u vece
nakupine preporuca se mehani¢ko mijeSanje boje. Polimerne Cestice proizvedene su
emulzijskom polimerizacijom najcesc¢e poliakrilatnog veziva. Dodatak koalescenata
(obicno manje od 5 % mase) olakSava stapanje polimernih Cestica. Isparavanjem vode,
koncentracija koalescenta je sve veca te postaje dovoljna da otapa Cestice veziva.
Voda u procesu susenja isparava prije koalescenata. PovrSinski aktivatori omogucuju
disperziju polimera u vodi. Najzastupljenije vodene disperzije su akrilne boje koje se
Siroko upotrebljavaju za vanjsku i unutraS$nju zastitu. Akrilne boje su brzosusive,
otporne su na luzine, imaju izvrsnu prionjivost, otporne su na UV svjetlo te posjeduju
dugotrajnu 1 izvrsnu elastinost 1 ¢vrstocu. Vodene disperzije koriste se za zaStitu
premazima poroznih materijala.

- Vodene emulzije - vodorazrjedivi sustavi sastavljeni od fino rasprSenih polimernih
Cestica u vodi. Po sastavu su sli¢ne vodenim disperzijama. Glavna razlika je u veli¢ini
dispergiranih cestica - u vodenim emulzijama one su vece. Emulzijski premazi
sastavljeni su od disperzija teku¢ih polimera proizvedenih emulzijskom
polimerizacijom. Kao i kod disperzija, polimerne ¢estice ne tope se u vodi. Njihovim
netopljenjem u vodi omoguceno je povecanje njihove molekulske mase i na taj nacin
povecanje njihove postojanosti, bez utjecaja na viskoznost premaza. Upravo zbog tog
svojstva, emulzijski premazi pokazuju najbolja mehanicka svojstva, osobito ¢vrstocu,
kemijska svojstva te najvecu otpornost od svih triju grupa vodorazrjedivih premaza.
Uz to, emulzijski premazi imaju i najvecu trajnost. Kao i prethodne dvije skupine, i
vodenim emulzijama se dodaju koalescenti koji pospjesuju topljivost odnosno spajanje
veziva. Najce$¢e se koriste emulzije na bazi epoksidnog veziva. Od sva tri tipa
premaza na bazi vode, vodene emulzije se upotrebljavaju najvise.

Podjela na osnovi veli¢ine polimernih Cestica je identi¢na prije navedenoj podjeli, pa su tako
kod potpunog topljenja veziva (vodotopljive smole) Cestice manje od 0,01 um, kod vodenih
disperzija veli¢ina Cestica je u rasponu 0,01-0,1 um, a kod vodenih emulzija veli¢ina Cestica
je urasponu 0,1-1,0 um [21].

Ako se ove vrste premaza skladiSte na temperaturama ispod temperature ledista vode (0 °C),
dolazi do zaledenja vode, odnosno premaza. Bitno je napomenuti da u svim tipovima premaza
na bazi vode, a naro€ito kod vodenih disperzija 1 emulzija, ekspanzija ili Sirenje zaledene vode
uzrokuje koagulaciju dispergiranih cestica polimera, §to nikako nije pogodno jer moze
uzrokovati talozenje tih koaguliranih Cestica na dno posude u kojoj se nalazi premaz.
Preporuca se skladiStenje u zatvorenim prostorima, na temperaturama ne nizim od 10 °C.
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Nanosenje vodorazrjedivih premaza ima veliku sli¢nost s nanoSenjem boja na bazi otapala.
Kako je glavni sastojak vodorazrjedivih premaza voda, pribor za nanoSenje premaza (npr.
pistolj za prskanje) treba biti izraden od nehrdajuceg celika kako bi se izbjegla korozija
konstrukcijskog Celika uzrokovana vodom. Krajnja faza nanoSenja svih premaza, pa tako i
vodorazrjedivih, svakako je suSenje odnosno stvrdnjavanje nanesenog premaza. Isto kao i kod
konvencionalnih premaza na bazi organskih otapala, proces moze tec¢i ili fizikalno, ili
kemijski. Bitnu ulogu imaju koalescenti. Procesi fizikalnog i kemijskog suSenja detaljno su
opisani prethodno [1, 17-21].

Prednosti i nedostatci vodorazrjedivih premaza [1]:
> Prednosti:

- smanjena emisija hlapivih organskih spojeva (HOS)
- mogu se rabiti konvencionalni primjenski postupci
- mogucénost primjene na razli¢itim materijalima

- kra¢i medupremazni interval

- manja otrovnost i miris

- manja zapaljivost

- povecana sigurnost radnika

- lako ciS¢enje alata vodom

- manji troskovi zbrinjavanja opasnog otpada.

> Nedostatci:

osjetljivi su na temperaturu nanoSenja (minimalna tempertaura aplikacije je 5

°0

- osjetljivi na visoku vlagu (nepodobni za uronjene djelove konstrukcija)

- sklonost pjenjenju (tijekom proizvodnje i prilikom nanoSenja)

- osjetljivost na slabiju pripremu povrsine

- ograni¢eno dobivanje visokosjajnih djelova povrSine

- smanjena korozijska otpornost prema agresivnim medijima

- manja temperaturna otpornost

- linije za proizvodnju i posude za skladistenje trebaju biti od plastike ili
nehrdajuceg Celika

- viSacijena.
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Danas se vodorazrjedivi premazi primjenjuju za bojenje razlicitih celi¢nih konstrukcija,
mostova, spremnika, transportnih kontejnera, automobilskih dijelova, poljoprivrednih
strojeva, metalnog  namjestaja, raznih  spremnika,  Zeljeznih  vagona itd.
U praksi su se istaknuli ovi primjeri vodorazrjedivih sustava premaza [1]:

- akrilni temeljni sloj + akrilni zavr$ni sloj

- cink silikatni jednoslojni sustav

- epoksi temeljni sloj + akrilni zavrsni sloj

- cink eposki temeljni sloj + epoksi medusloj + akrilni zavrsni sloj.

Bitno je napomenuti i hibridne sustave. Kombinacijom temeljnih premaza na bazi otapala i
pokrivnih vodorazrjedivih premaza postizu se izvanredna svojstva otpornosti na koroziju te se
dobivaju bolji, postojaniji i §iroko primjenjivi premazni sustavi. Na slici 13 prikazan je
primjer primjene vodorazrjedivih premaza.

Slika 13: Primjer primjene vodorazrjedivih premaza [22]
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U posljednjih desetak godina vodorazrjedivi premazi su predmet raznih istrazivanja i

eksperimentalnih radova u svrhu poboljsavanja njihovih svojstava. Neki od njih su:

» Dodatak mjeSavine kaolina (vrsta industrijskog minerala) i kalcijevog karbonata u
vodorazrjedivi premaz

Orijentacija Cestica kaolina promatrana je difrakcijom rendgenskim zrakama, a
miksrostrukura je promatrana SEM elektronskim mikroskopom. Istrazivanje je
pokazalo kako orijentacija Cestica dodanog kaolina utjece na sjajnost premaza [23].

» Razvoj vodorazrjedivih premaza u smjeru dvokomponetnih sustava

Dvokomponentni vodorazrjedivi uretanski sustavi pokazali su se pouzdanima kao
zavrs$ni slojevi zaStitnih premaza. Istrazivanje je pokazalo kako se od njih moze
ocekivati dugo vrijeme upotrebljivosti nakon mijeSanja, odnosno radno vrijeme (eng.
Pot-life), niska tendencija pjenjenja, kratko vrijeme susenja, jednostavnost upotrebe te
niska cijena [24].

» Kemijska otpornost vodorazrjedivih dvokomponentnih epoksi/amin premaza

Istrazivanje je pokazalo kako odredeni parametri djeluju na kemijsku otpornost [25]:
- izbor epoksi otapala - slab utjecaj
- vrsta amina - srednji utjecaj
- stehiometrija (omjer epoksi/amini) - visok utjecaj
- debljina suhog filma - visok utjecaj
- temperatura susenja - Visok utjecaj
- koalescencija (formiranje filma) - vrlo visok utjecaj

Tablica 4 prikazuje kemijsku otpornost vodorazrjedivih u usporedbi s premazima na

bazi otapala.

Tablica 4: Kemijska otpornost vodorazrjedivih i konvencionalnih otapalnih premaza [25]

VRSTA

Vodorazrjedivi premaz

Standardni premaz

Epoksi smola

Vodotopljiva smola

Vodorazrjediva smola

[ Etanol, 95 %

Otvrdnjivac Hidrofilni PAA Nemodificirani PAA

Destiliranavoga | EEEEEEENEN EEEEEEEEEEEER
NaCl. 10 % EEEEEEEEEEEEE EEEEEEEEEEEER
HCI, 10 % unisteno EEEEEEEEEEEER
Sulfatna kis_10%| unisteno BCT LI Tl
Mlijeéna kis, 2%| nan unisteno EEEEEEEEEEEEN
NaOH, 50 % EEEEEEEEEEEEN EEEEEEEEEEEEN
Amonijak, 10 % | mml I_llIllllll"l_l__l_!_lﬁ____I__l'l_ l__.lll.lll.
Ksilen AEEEER EEEEE =R EEEEEEER

Trajanje (mjeseci)

Yo 1 3 B8 9 12

oa 1 3 6 9 12

mEm oiporno

1001 pneotporno

debljina filma: 100 m
susenje: 14d, 20 °C, 65 % r.v.
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» Silanom modificirani epoksi otvrdnjivac

Velika paznja posvecuje se epoksi otvrdnjiva¢ima u vodorazrjedivim premazima i
njihovoj disperziji. Otvrdnjivaci imaju bitnu svrhu u performansama stvrdnutog epoksi
filma. Silan se naj¢eS¢e dodaje u premaze kao modifikator radi poboljSanja
fleksibilnosti, kemijske otpornosti i temperaturne stabilnosti zastitnog filma.
Istrazivanje je pokazalo da epoksi otvrdnjiva¢ modificiran silanom uvelike povecava
tvrdocu, adheziju i otpornost na vodu [26].

» Vodorazrjedivi fluoroelastomerni premaz

U istraziva¢kim uvjetima ispitan je novi vodorazrjedivi fluoroelastomerni premaz koji
je u potpunosti lisen HOS-a. Fluoroelastomerni materijali imaju odli¢na toplinska,
mehanicka i antikorozivna svojstva te izvrsnu adhezivnost pa zapravo ne zahtjevaju
temeljni sloj premaza. Ovakvi premazi imaju izuzetno dugo radno vrijeme te odli¢na
adhezivna svojstva. Takoder, proizveden je i ispitan jo$ jedan fluoroelastomerni
premaz za stvrdnjavanje na sobnoj temperaturi. Mora biti dvokomponentan, radno
vrijeme mu je nekoliko dana, te njegovo susenje odnosno stvrdnjavanje traje od 7 do
10 dana. Vrijeme stvrdnjavanja moze se ubrzati pove¢anjem temperature [27].
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8 Eksperimentalni dio

U eksperimentalnom dijelu rada provedeno je ispitivanje debljine premaza, ispitivanje
tvrdoce, ispitivanje u slanoj komori, ispitivanje u vlaznoj komori, ispitivanje prionjivosti
premaza te ispitivanje otpornosti na udar. Cilj ispitivanja bio je utvrditi razlike u fizikalnim i
kemijskim svojstvima vodorazrjedivih premaza sa i bez hlapljivog inhibitora korozije (VCI
inhibitor). Koristene su po dvije vrste vodorazrjedivih premaza. Svaki premaz imao je
varijantu sa i bez VCI inhibitora. Vodorazrjedivi premazi koji su bili koristeni su VpCI-386
(akrilni premaz) te VpCI-395 (epoksidni premaz), te njihove varijante bez VCI inhibitora,
ameri¢kog proizvodaca CORTEC. Sva ispitivanja provedena su u Laboratoriju za zaStitu
materijala na Fakultetu strojarstva i brodogradnje u Zagrebu.

8.1 Priprema uzoraka

Metalna podloga od uglji¢nog, nelegiranog konstrukcijskog celika, prije nanosenja premaza
bila je odmaséena te obojana metodom zra¢nog prskanja.

Od 4 ¢elicne ploce dimenzija 300 mm x 100 mm, rezanjem mehani¢kim Skarama, dobiveno je
20 uzoraka dimenzija 60 mm x 100 mm, po 5 za svaku varijantu premaza, kako slijedi:

5 uzoraka premazanih epoksi zastitnim premazom 395 sa VCI inhibitorom
5 uzoraka premazanih epoksi zastitnim premazom 395 bez VCI inhibitora
5 uzoraka premazanih akrilnim zastitnim premazom 386 sa VCI inhibitorom
5 uzoraka premazanih akrilnim zastitnim premazom 386 bez VCI inhibitora.

Uzorci su oznaceni redom, brojevima od 1 do 10, vidljivo na slikama 14 i 15.

- uzorci premazani epoksi zastitnim premazom 395 sa VCI inhibitorom
brojevimaod 1 do 5

- uzorci premazani epoksi zastitnim premazom 395 bez VVCI inhibitora
brojevima od 6 do 10

- uzorci premazani akrilnim zastitnim premazom 386 sa VCI inhibitorom
brojevimaod 1 do 5

- uzorci premazani akrilnim zastitnim premazom 386 bez VVCI inhibitora
brojevima od 6 do 10.
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Slika 14: Uzorci zaSti¢eni premazom 395 sa (1-5) i bez VCI inhibitora (6-10)

Slika 15: Uzorci zaSti¢eni premazom 386 sa (1-5) i bez VCI inhibitora (6-10)
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8.2 Mjerenje debljine suhog filma premaza

Mjerenje debljine suhog filma premaza provedeno je u Laboratoriju za zaStitu materijala
uredajem QuaNix 1500, sukladno normi EN 1SO 2808.

Slika 16: Uredaj QuaNix 1500

Prije pocetka mjerenja debljine suhog sloja premaza, uredaj je bilo potrebno umjeriti
koristenjem etalona. Ovaj uredaj (slika 16) mjeri debljinu premaza magnetskom metodom. Ta
metoda radi na principu privla¢nih sila izmedu permanentnog magneta i magnetiéne metalne
podloge, koje su obrnuto proporcionalne s udaljeno$¢u medu njima. Ova vrsta mjerenja spada
u nerazorne metode mjerenja [1]. Za svaki uredaj provedeno je po 5 mjerenja te je naknadno
za svaki uzorak izracunata vrijednost aritmeticke sredine.

Vrijednosti aritmetickih sredina debljine suhog filma premaza za svaki uzorak dane su u
tablici 5.

Nakon izracunavanja aritmetic¢kih vrijednosti debljina, pregledavanjem i analizom izmjerenih
debljina, napravljena je podjela na wuzorke s manjom 1 veCom debljinom.
Analizom izmjerenih debljina suhog filma premaza utvrdeno je da su posljedni uzorci iz
svake grupe uzoraka manje debljine filma od prethodna 4 ispitna uzorka iz iste grupe,
odnosno, izmjerene vrijednosti debljine povrSine opadaju prema rubu plo¢e. Mogué uzrok
tome je njihov nepovoljan smjestaj na rubovima pojedine ploce na koju se nanosio premaz.
Na jednom takvom, rubnom uzorku, vidljiv je nedostatak premaza u potpunosti. Takoder,
postoje odredene razlike izmedu najmanjih i najvecih debljina premaza pojedinacnih uzoraka,
te se razlog isto tako moZe traZiti u samom procesu nanoSenja premaza.

Nakon §to su pronadeni uzorci s najve¢im vrijednostima debljine suhog filma, odlu¢eno je da
prva dva uzorka iz svake grupe budu ispitani u slanoj komori (najdeblji), druga dva uzorka iz
svake grupe budu ispitani u vlaznoj komori, dok ¢e na posljednjem, 5. uzorku iz svake grupe
biti provedeno ispitivanje tvrdo¢e premaza. Ispitivanja prionjivosti premaza provesti ¢e se na
svim uzorcima.
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Tablica 5: Vrijednosti debljine premaza

UZORAK Maksimalna debljina, | Minimalna debljina, | Aritmeti¢ka sredina,
pHm Hm pHm

VODORAZRIJEDIVI

PREMAZ 395 SA

VVCI INHIBITOROM
1 49,5 41,5 45,42
2 35,9 44,8 39,26
3 45,6 51,9 48,20
4 38,3 43,1 40,52
5 36,9 44,8 39,90

VODORAZRJEDIVI

PREMAZ 395 BEZ

VCI INHIBITORA
6 53,1 66,2 59,18
7 57,7 66,9 60,84
8 54,1 60,6 55,62
9 53,8 57,6 55,18
10 49,7 60,9 53,54

VODORAZRIJEDIVI

PREMAZ 386 SA

VVCI INHIBITOROM
1 34,0 52,6 41,84
2 40,2 43,7 41,74
3 34,5 38,5 37,36
4 34,6 43,5 40,28
5 31,1 41,1 37,38

VODORAZRJEDIVI

PREMAZ 386 BEZ

VCI INHIBITORA
6 31,1 37 34,22
7 32 34,2 33,04
8 32,6 35,3 34,08
9 29,8 35,9 33,06
10 20 40,5 31,62
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8.3 Ispitivanje otpornosti na udar

Otpornost na udar provodi se promatranjem oSteéenja na premazu nakon udara kuglice
(utega). Ispitivanje se vrsi sukladno normi HRN EN ISO 6272, na uredaju Elcometer 1615.
Kuglica se slobodnim padom pusta s razli¢itih visina na ispitnu povrSinu. Kuglica je teska
1000 g. Kuglica se najprije dize i pusta s visine pri kojoj se ne ofekuje oStecenje premaza.
Ukoliko nakon prvog pustanja utega (kuglice) nije doslo do oStecenja premaza, uteg se podize
nekoliko cm viSe, a ukoliko se premaz oStetio, uteg se spusta nekoliko cm nize. Postupak se
ponavlja. Najveca visina pri kojoj ne dolazi do oSteCenja premaza oznafuje vrijednost
otpornosti premaza na udar. Ispitivanje je provedeno u Laboratoriju za zastitu materijala.
Na slici 17 je prikazano ispitivanje otpornosti na udar na jednom od uzoraka.

Slika 17: Ispitivanje otpornosti premaza na udar

Ispitivanje otpornosti na udar provedeno je na uzorcima koji nisu ispitani niti u slanoj, niti u
vlaznoj komori. To su uzorci 5 (premaz 386 sa VCI inhibitorom), 10 (uzorak 386 bez VCI
inhibitora), 5 (uzorci 395 s VCI inhibitorom) i 10 (uzorak 395 bez VCI inhibitora).

Rezultati ispitivanja otpornosti premaza na udar dani su u tablici 6.
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Tablica 6: Rezultati ispitivanja otpornosti premaza na udar

UZORAK: OTPORNOST PREMAZA NA UDAR
SUKLADNO NORMI HRN EN ISO 6272
5 (zastitni premaz 386 sa VCI inhibitorom) 29 cm
10 (zastitni premaz 386 bez VCI inhibitora) 21 cm
5 (zastitni premaz 395 sa VCI inhibitorom) 24 cm
10 (zastitni premaz 395 bez VCI inhibitora) 28 cm

Na sljedecoj slici 17 prikazani su uzorci na kojima je provedeno ispitivanje otpornosti
premaza na udar.

Slika 18: Uzorci na kojima je provedeno ispitivanje otpornosti premaza na udar

Svi premazi, bez obzira bili oni zasti¢eni premazom sa ili bez hlapljivog inhibitora korozije,
pokazali su se relativno dobro otpornima na udar. Znacajnije razlike u rezultatima ispitivanja
izmedu tih dvaju tipova premaza nisu vidljive.
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8.4 Ispitivanje tvrdo¢e premaza

Ispitivanje tvrdo¢e vodorazrjedivog premaza provedeno je u Laboratoriju za =zastitu
materijala, sukladno normi HRN EN ISO 15184:2013. Oprema za mjerenje sastoji se od
olovaka razli¢itih tvrdoéa mina u rasponu od 6H (najtvrde) do 6B (najmekse) zajedno s
drzacem koji omogucuje da se olovka drzi pod kutom od 45 “u odnosu na povrsinu, te njeno
konstantno optereéenje. Set za mjerenje tvrdo¢e premaza prikazan je na slici 19.

—

G

Slika 19: Set za mjerenje tvrdoée premaza

Ispitivanje se provodi na nadin da se poCinje uporabom olovke najvece tvrdoée (6H) i
nastavlja se prema mekSima. Prva olovka koja ne ostavi trag na povrSini premazanog dijela
koji ispitujemo oznaCava tvrdo¢u prevlake. Ispitivanje tvrdoce prevlake provedeno je na
uzorcima 5 (395 sa VCI inhibitorom), 10 (395 bez VCI inhibitora), 5 (386 sa VCI
inhibitorom) i 10 (386 bez VCI inhibitora). Rezultati ispitivanja prikazani su u tablici 7.

Tablica 7: Tvrdoée premaza po HRN EN ISO 15184:2013

UZORAK: OCJENA TVRDOCE PREMAZA
SUKLADNO HRN EN ISO 15184:2013
5 (395 sa VCI inhibitorom) 3H
10 (395 bez VCI inhibitora) 4H
5 (386 sa VCI inhibitorom) 2B
10 (386 bez VCI inhibitora) B

Po normi, prevlake kod kojih olovke u intervalu 6H-3H ne ostavljaju trag su tvrde prevlake,
2H-2B su srednje tvrde prevlake, a 3B-6B su meke prevlake. 1z toga je vidljivo da premaz
395 spada u tvrde premaze, dok premaz 386 spada u srednje tvrde premaze.
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8.5 Ispitivanje u slanoj komori

Ispitivanjem u slanoj komori simulira se izlaganje morskoj atmosferi pri ¢emu se razrijedena
otopina NaCl rasprSuje u vidu magle na ispitne uzorke. Ispitivanje je provedeno u
Laboratoriju za zastitu materijala, sukladno normi HRN EN ISO 9227:2012.

Ispitivanje je provedeno u trajanju od 5 dana (120 sati). Temperatura u vlaznoj komori je 35 +
2 °C tlak komprimiranog zraka je 0,7-0,14 bara, a koncentracija NaCl otopine je 5 %.
Ispitivanje je provedeno u slanoj komori Ascott S450. Uzorci su prije stavljanja u slanu
komoru zarezani skalpelom radi moguénosti promatranja Sirenja korozije ispod nezasticenog,
odnosno ostecenog dijela premaza. Slana komora Ascott S450 prikazana je na slici 20.

Slika 20: Slana komora Ascott S450

Uzorci na kojima je provedeno ispitivanje u slanoj komori su :

- uzorak 1 (premaz 395 sa VCI inhibitorom)
- uzorak 2 (premaz 395 sa VCI inhibitorom)
- uzorak 6 (premaz 395 bez VCI inhibitora)
- uzorak 7 (premaz 395 bez VCI inhibitora)
- uzorak 1 (premaz 386 sa VCI inhibitorom)
- uzorak 2 (premaz 386 sa VCI inhibitorom)
- uzorak 6 (premaz 386 bez VCI inhibitora)
- uzorak 7 (premaz 386 bez VCI inhibitora).

Slike 21 i 22 u nastavku prikazuju iste uzorke prije i poslije ispitivanja u slanoj komori.
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Slika 21: Uzorci 1 i 2 zasti¢eni premazom 395 sa VCI inhibitorom te uzorci 6 i 7 zasti¢eni premazom 395
bez VCI inhibitora prije (lijevo) i poslije (desno) ispitivanja u slanoj komori

Slika 22: Uzorci 1 i 2 zasti¢eni premazom 386 sa VCI inhibitorom te uzorci 6 i 7 zasti¢eni premazom 386
bez VCI inhibitora prije (lijevo) i poslije (desno) ispitivanja u slanoj komori
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Nakon ispitivanja u slanoj komori, na epoksi premazima 395 sa VCI inhibitorom (uzorci 1 i
2) primijeceno je mjehuranje, te je sukladno normi ISO 4628-2 ocijenjeno. Vrlo je vazno
mjehuranje ispitivati neposredno nakon vadenja uzoraka iz komore, jer se mjehuri povlace
nakon nekog vremena. Mjehuranje se ispituje usporedbom sa fotografijama koje se nalaze u
normi. Norma ilustrira mjehuranje u veli¢inama 2, 3, 4 1 5 te gusto¢u mjehura koja se navodi
u zagradama, takoder oznaceno brojevima 2, 3, 4 i 5. Uzorci 1 i 2 (epoksi 395 s VCI
inhibitorom) ocjenjeni su ocjenom 4(S3). Mjehuranje koje je vidljivo, te se svakako moze
osjetiti na dodir, uzrokovano je nastankom korozijskih produkata ispod premaza. Ocjena 4, u
poredku od 2 do 5 je relativno visoka, te se moze zakljuciti da epoksi premaz 395 sa VCI
inhibitorom korozije nije postojan na mjehuranje prilikom 120-satnog ispitivanja u slanoj
komori. Mjehuranje ¢e se odraziti na prionljivost premaza. Kod uzoraka 1 i 2 (akrilni 386 s
VCI inhibitorom) takoder je primije¢eno mjehuranje, ali bitno je napomenuti da mjehuranje
nije bilo rasprostranjeno po cijelom uzorku, ve¢ samo uz urez. Sukladno normi, ocijenjeno je
ocjenom 2(S2).

Sukladno normi ISO 4628-5 ocjenjuje se stupanj ljustenja premaza. Kod uzoraka 6 i 7
premazani epoksi premazom 395 bez VCI inhibitora, vidljiva je jedna tocka ljustenja (uzorak
6), odnosno 3 tocke ljustenja (uzorak 7). Kod uzoraka 1 i 2 premazanih akrilnim premazom
386 sa VCI inhibitirom vidljive su 2 tocke ljustenja, dok su kod uzoraka 6 i 7 premazanih
akrilnim premazom 386 bez VCI inhibitiora vidljive 3 (uzorak 6), odnosno 5 (uzorak 7) tocki
ljustenja premaza. Moze se zakljuciti da su svi uzorci relativno otporni na ljustenje nakon
120-satnog ispitivanja u slanoj komori.

Sukladno normi ISO 4628-8 ocijenjen je stupanj korozije uz urez. Stupanj korozije racuna se
po jednadzbi:

c—w (8.1)

- M- ocjena stupnja korozije,
- C - Sirina zone korozije, mm,
- W — Sirina ureza, mm.

Sirina ureza dobivena je mjerenjem debljine ostrice skalpela, a iznosi 0,2 mm. Sirina zone
korozije mjerena je elektricnim milimetarskim mjerilom. Provedeno je 6 mjerenja, te je
izratunom aritmeticke sredine dobivena Sirina zone korozije, za svaki uzorak.

Na slici 23 prikazan je na¢in mjerenja $irine zone korozije oko ureza.

Slika 23: Mjerenje Sirine zone Korozije oko ureza uz pomo¢ povecala sa mjernom skalom
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U tablici 8 u nastavku vidljivi su rezultati ispitivanja u slanoj komori.

Tablica 8: Rezultati ispitivanja korozije oko ureza prema normi 1SO 4628-8

Mjerenje: | Uzorci premazani | Uzorci premazani | Uzorci premazani Uzorci
395 sa inhibitorom 395 bez 386 sa inhibitorom | premazani 386
inhibitiora bez inhibitora
1 2 6 7 1 2 6 7
1 1 1 0,5 0,5 0,5 1,5 0,5 0,7
2 0,5 0,5 1,5 1 0,5 0,5 0,5 0,5
3 1 0,5 1,5 1,5 1 1,5 0,5 2
4 1 1 0,5 1 1 1 1 1,5
5 1 1 0,5 1 0,5 1 1 2
6 1 1 1 0,5 0,5 2 0,5 0,5
c, aritm. 0,920 0,833 0,75 0,920 0,66 1,250 1 1,20
sredina
M 0,36 0,317 0,275 0,36 0,233 0,525 0,4 0,5

Sve vrijednosti ¢ izrazene su u mm.

Ocjena stupnja korozije oko ureza, M, po normi, mora biti manja od 1 mm. Vrijednosti ocjena
stupnja korozije oko ureza vidljive su na tablici iznad. Niti jedan uzorak ocjenom ne
premasuje vrijednost 1, §to pokazuje da stupanj korozije oko ureza zadovoljava. Najmanju
postojanost prema ovom ispitivanju po normi ISO 4628-8 pokazuju uzorci 2 i 7 zasti¢eni
premazom 386.

Po dobivenim ocjenama stupnja korozije oko ureza, teSko je zakljuciti dali su premazi koji
sadrZe inhibitor (uzorci 1 i 2 zastic¢eni epoksi 395 premazom i uzroci 1 i 2 zasti¢eni akrilnim
386 premazom) otporniji na Sirenje korozije ispod oste¢enog dijela premaza nakon 120 sati
ispitivanja u slanoj komori. Po nekim istraZivanjima, premazi koji sadrze VCI inhibitor
korozije trebali bi biti otporni na Sirenje korozije po urezu, odnosno, trebali bi prekriti i zastiti
osteceni dio premazane povrsine [12].

8.6 Ispitivanje u vlaznoj komori

Ispitivanjem u vlaZznoj komori simulira se ponaSanje materijala u vlaznoj i toploj atomosferi
uz kondenziranje vode. Ispitivanje je provedeno u Laboratoriju za za$titu materijala, sukladno
normi HRN EN ISO 6270-2:2007. Temperatura ispitivanja je 40 £ 3 °C, a relativna vlaznost
zraka je oko 100 % s oroSavanjem uzoraka. Ispitivanje je provedeno u vlaznoj komori
proizvodaca C&W, Humidity Cabinet Model AB6. Uzorci su prije stavljanja u vlaznu komoru
zarezani skalpelom radi moguénosti promatranja Sirenja korozije iz nezasticenog, 0dnosno
oStecenog dijela premaza. Ispitivanje je trajalo 5 dana (120 h).

Vlazna komora vidljiva je na slici 24.
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Slika 24: Vlazna komora C&W, Model AB6

Prikaz zarezivanja ureza vidljiv je na slici 25 u nastavku.

Slika 25: Zarezivanja ureza na uzorcima prije stavljanja u vlaznu komoru

Uzorci na kojima je provedeno ispitivanje u vlaznoj komori su :

- uzorak 3 (epoksi premaz 395 sa VCI inhibitorom)
- uzorak 4 (epoksi premaz 395 sa VCI inhibitorom)
- uzorak 8 (epoksi premaz 395 bez VCI inhibitora)
- uzorak 9 (epoksi premaz 395 bez VCI inhibitora)
- uzorak 3 (akrilni premaz 386 sa VCI inhibitorom)
- uzorak 4 (akrilni premaz 386 sa VCI inhibitorom)
- uzorak 8 (akrilni premaz 386 bez VCI inhibitora)
- uzorak 9 (akrilni premaz 386 bez VCI inhibitora).

Slike 26 i 27 u nastavku prikazuju iste uzorke prije i poslije ispitivanja u vlaznoj komori.
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Slika 26: Uzorci 3 i 4 zasti¢eni premazom 395 sa VCI inhibitorom te uzorci 8 i 9 zasti¢eni premazom 395
bez VCI inhibitora prije (lijevo) i poslije (desno) ispitivanja u vlaznej komori

Slika 27: Uzorci 3 i 4 zasti¢eni premazom 395 sa VCI inhibitorom te uzorci 8 i 9 zasti¢eni premazom 395
bez VCI inhibitora prije (lijevo) i poslije (desno) ispitivanja u vlaznoj komori
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Nakon ispitivanja u vlaznoj komori, na veéini uzoraka primje¢eno je mjehuranje, te je
sukladno normi 1SO 4628-2 ocijenjeno. Uzorci 3 i 4 (epoksi premaz 395 s VCI inhibitorom)
ocjenjeni su ocjenom 2(S2). Mjehuranje koje se pojavilo uz urez kod istih ovih uzoraka
ocijenjeno je ocjenama 4(S4), odnosno 5(S3). Uzorci 8 i 9 (epoksi premaz 395 bez VCI
inhibitora) takoder su ocjenjeni ocjenom 2(S2). Mjehuranje uz urez kod istih ovih uzoraka
ocijenjeno je ocjenom 4(S2). Na uzorcima 3 i 4 (akrilni premaz 386 sa VCI inhibitorom)
mjehuranje je primjeéeno samo uz urez, i ocjenjeno je ocjenama 3(S4), odnosno 3(S3). Na
uzorcima 8 i 9 (akrilni premaz 386 bez VCI inhibitora) takoder nema mjehuranja po cijeloj
povrsini uzorka, ve¢ je mjehuranje vidljivo samo uz urez. Sukladno normi, ocijene su 3(S3) i
2(S3).

Analizom ocjena, moze se re¢i da uzorci nakon 120-satnog ispitivanja u vlaznoj komori
pokazuju relativnu dobru otpornost na mjehuranje po cijeloj povrsini ispitanih uzoraka, dok se
uz urez otpornost na mjehuranje smanjuje, te je mjehuranje ocijenjeno visim ocijenama (4 i 5)
Sto svakako pokazuje relativno nisku otpornost na mjehuranje uz urez.

Sukladno normi ISO 4628-8 ocjenjen je stupanj korozije uz urez. Stupanj korozije racuna se
po jednadzbi (8.1).

Sirina ureza dobivena je mjerenjem debljine ostrice skalpela, a iznosi 0,2 mm. Sirina zone
korozije mjerena je elektricnim milimetarskim mjerilom. Provedeno je 6 mjerenja, te je
izracunom aritmeticke sredine dobivena Sirina zone korozije, za svaki uzorak.

Na slici 28 prikazan je nacin mjerenja §irine zone korozije oko ureza.

Slika 28: Mjerenje Sirine zone Korozije oko ureza uz pomo¢ povecala sa mjernom skalom
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U tablici 9 u nastavku vidljivi su rezultati ispitivanja u vlaznoj komori.

Tablica 9: Rezultati ispitivanja korozije oko ureza prema normi 1SO 4628-8

Mijerenje: | Uzorci premazani | Uzorci premazani | Uzorci premazani | Uzorci premazani
395 sa inhibitorom 395 bez 386 sa inhibitorom | 386 bez inhibitora
inhibitiora
3 4 8 9 3 4 8 9
1 1 0,5 0,5 0,5 2 2 2 1
2 1 0,5 1 0,5 2 2 1 0,5
3 2,5 0,5 0,5 0,5 2 2 0,5 1,5
4 1 0,5 1 0,5 0,5 2 2 0,5
5 2 0,5 0,5 0,5 3 2 1 1
6 2 1 1 0,5 2,5 1 15 1
c, aritm., 1,583 | 0,5833 0,75 0,5 2 1,833 1,33 0,916
sredina
M 0,691 0,192 0,275 0,15 0,9 0,815 0,565 0,358

Sve vrijednosti ¢ izrazene su u mm.

Po normi ISO 4628-8, ocjena stupnja korozije oko ureza, M, mora biti manja od 1 mm. Po
rezultatima vidljivima u gornjoj tablici, ocijena stupnja korozije kod niti jednog uzorka, a time
kod niti jedne vrste premaza, ne prelazi grani¢nu vrijednost §to znaci da su uzorci otporni na
koroziju oko ureza. Najblize grani¢noj vrijednosti (1) su uzorci 3 i 4 premazani akrilnim
premazom 386 sa VCI inhibitorom (Mz = 0,9 i M4 = 0,815). Kao i kod uzoraka ispitivanih u
slanoj komori, niti kod ovih uzoraka koji su 5 dana ispitivani u vlaznoj komori, a s obzirom na
ocjenu stupnja korozije oko ureza, tesko je procijeniti dali su premazi koji sadrze VCI
inhibitor otporniji na koroziju oko ureza. Cak §tovise, po rezultatima ovih ispitivanja, moze se
zakljuciti da su uzorci premazani premazom koji ne sadrzi VCI inhibitor otporniji na koroziju

oko ureza.
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8.7 Ispitivanje prionjivosti premaza

Jedna od osnovnih karakteristika svakog premaza je prionjivost na podlogu ili prethodni
premaz u sustavu. Prionjivost utjeCe na kvalitetu =zaStitnog djelovanja premaza.
Ispitivanje se vrsilo pomocu dvije metode za ispitivanje prionjivosti:

- Cross-cut test ispitivanja prionjivosti premaza metodom urezivanja mrezice sukladno
normi HRN EN 1SO 2409.

- Pull-off test ispitivanja prionjivosti premaza metodom vla¢nog ispitivanja sukladno
normi 1SO 4624.

Obje metode ispitivanja su destruktivne. Ispitivanja su provedena u Laboratoriju za zastitu
materijala.

Ispitivanja Cross-cut i Pull-off metodom provedena su na svim uzorcima, i to redom:

- uzorci 5110 (premazi 386 i 395), koji nisu ispitivani u slanoj niti u vlaznoj komori
- uzorci 1, 2,617 (premazi 386 i 395) nakon ispitivanja u slanoj komore
- uzorci 3, 4, 819 (premazi 386 i 395) nakon ispitivanja u vlaznoj komore.

8.7.1 Ispitivanje prionjivosti urezivanjem mreZice (Cross-cut test)

Za ispitivanje prionjivosti Cross-cut metodom, po etalonu se skalpelom urezuje mreza od 2x6
ureza, 1 to pod pravim kutem. Premaz se urezuje do podloge. Nakon toga se na urezanu mrezu
zalijjepi  ljepljiva vrpca, koja se potom naglo odlijepi pod kutem od 60°
Prikaz seta za Cross-cut test vidljiv je na slici 29.

MAGNIFIER

Slika 29: Set za Cross-cut test
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Ocjenjivanje se vrsi usporedbom izgleda urezane mreze sa standardnom skalom navedenoj u
normi HRN EN ISO 2409.
Standardna skala po normi HRN EN 1SO 24009 vidljiva je na slici 30.

Rubovi su potpuno glatki, niti jedan kvadratic mreZice nije ostecen ni 0
oljusten
Vrlo malo premaza je osteceno i oljusteno na podrucju sjecista ureza. 1

Manje od 5 % povrsine je oSteceno.

AN Dio premaza odtecen je i oljusten na rubovima i sjecitima ureza u 2
H ; mreZici.
- - 5 do 15 % povrSine je oSteceno.
i © Premaz je oljusten na rubovima i po sjecitima ureza. 3
15 do 35 % povrsine je oljusteno.
T

.
;|

Sveukupno je oljusteno 35 do 65 % povrSine.

:ﬁ Vige od 65 % povrsine je oljusteno 5

Slika 30: Skala za ocjenjivanje prionjivosti po normi HRN EN I1SO 2409

S o - | Premaz je oljuSten duZ rubovija cijelih ureza, neki kvadratici su potpuno i
: - - | oljusteni.

Ocjene 0 i 1 oznacuju izvrsnu i vrlo dobro prionjivost, dok sve sljede¢e ocjene, 3,4 i 5 ne
zadovoljavaju.

Na slikama u nastavku (slike 31, 32, 33 i 34) prikazani su uzorci na kojima je provedeno
ispitivanje prionjivosti premaza metodom urezivanja mrezice (Cross-Cut).

Na slikama lijevo prikazani su uzorci koji nisu bili niti u slanoj, niti u vlaznoj komori, na
slikama u sredini prikazani su uzorci koji su ispitivani 5 dana u slanoj komori, a na slikama
desno prikazani su uzorci koji su ispitivani 5 dana u vlaznoj komori.
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Slika 31: Uzorci premazani istim premazom, 395 bez VCI inhibitora, ispitani na prionjivost Cross-cut
metodom

Slika 32: Uzorci premazani istim premazom, 395 sa VCI inhibitorom, ispitani na prionjivost Cross-cut
metodom

Slika 33: Uzorci premazani istim premazom, 386 sa VCI inhibitorom, ispitani na prionjivost Cross-cut
metodom

Slika 34: Uzorci premazani istim premazom, 386 bez inhibitora, ispitani na prionjivost Cross-cut
metodom
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U tablici 10 u nastavku prikazani su rezultati ispitivanja prionjivosti metodom urezivanja

mrezice (Cross-cut test).

Tablica 10: Rezultati ispitivanja prionjivosti premaza metodom urezivanja mreZice (Cross-cut)

NACIN ISPITIVANJA UZORAK OCJENA PRIONJIVOSTI
SUKLADNO NORMI HRN
EN 1SO 2409
5 (zastitni premaz 386 sa VCI 0
inhibitorom)
UZORCI NISU ISPITANI | 10 (zastitni premaz 386 bez 0
VCI inhibitora)
5 (zastitni premaz 395 sa VCI 0
inhibitorom)
10 (zastitni premaz 395 bez 0
VCI inhibitora)
1 (zastitni premaz 386 sa VCI 0
inhibitorom)
2 (zastitni premaz 386 sa VCI 0
inhibitorom)
6 (zastitni premaz 386 bez 0
VCI inhibitora)
UZORCI ISPITANI U 7 (zastitni premaz 386 bez 0
SLANOJ KOMORI (120 h) | VClI inhibitora)
1 (zaStitni premaz 395 sa VCI 5
inhibitorom)
2 (zastitni premaz 395 sa VCI 5
inhibitorom)
6 (zastitni premaz 395 bez 1
VClI inhibitora)
7 (zastitni premaz 395 bez 0
VClI inhibitora)
3 (zastitni premaz 386 sa VCI 0
inhibitorom)
4 (zastitni premaz 386 sa VCI 0
inhibitor)
8 (zastitni premaz 386 bez 0
VCI inhibitora)
UZORCI ISPITANI U 9 (zastitni premaz 386 bez 0
VLAZNOJ KOMORI (120 h) | VCI inhibitora)
3 (zaStitni premaz 395 sa VCI 1
inhibitorom)
4 (zastitni premaz 395 sa VCI 2
inhibitorom)
8 (zastitni premaz 395 bez 1
VCI inhibitora)
9 (zastitni premaz 395 bez 2
VCI inhibitora)
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Rezultati vrlo jasno pokazuju da epoksi premazi 395 sa VCI inhibitorom imaju vrlo losu
sposobnost prionjivosti na osnovni materijal ispitanu metodom urezivanja mrezice (Cross-cut
test) nakon 120-satnog ispitivanja u slanoj komori. Posebnu paznju takoder treba posvetiti i
objema varijantama akrilnih premaza 386, sa i bez VCI inhibitora, na odli¢noj prionjivosti na
osnovni materijal nakon 120-satnog ispitivanja u slanoj i vlaznoj komori. Ostali premazi
pokazuju dobru, vrlo dobru i odli¢nu sposobnost prionjivosti ha osnovni materijal u uvjetima
120-satnog ispitivanja i u slanoj, i u vlaznoj komori. Rezultati pokazuju da, u sluc¢aju epoksi
vodorazrjedivog premaza (premaz 395), kod uzoraka koji su ispitivani u slanoj komori,
hlapljivi inhibitor korozije pogor$ava sposobnost prionjivosti na osnovni materijal po metodi
urezivanja mrezice.

8.7.2 Ispitivanje prionjivosti viatnom metodom (Pull-off test)

Ispitivanje prionjivosti vlatnom metodom provodi se sukladno normi ISO 4624, lijepljenjem
¢unji¢a na premazanu podlogu. Nakon §to su nalijepljeni, treba prote¢i neko vrijeme dok se
ljepilo ne osusi i ne stvrdne (oko 20 minuta). Kroz sredinu ¢unji¢a, posebnim alatom se ljepilo
koje se jo§ nije stvrdnulo razmaze kako se vrh mjernog uredaja ne bi zalijepio za povrSinu
uzorka. Nakon §to se ljepilo osusilo u potpunosti, mjerni uredaj se pri¢vr§¢uje na nalijepljene
cunji¢e, odnosno na uzorke. Postupnim povecanjem sile, ¢unji¢i se odvajaju od povrSine
uzorka.

Slike 35 i 36 u nastavku prikazuju postupak cis¢enja ostatka lijepila, te proces relativno
konstantnog povecavanja tlaka koje dovodi do odvajanja ¢unjic¢a od ispitnog uzorka.

Slika 35: Cis¢enje ostatka ljepila
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Slika 36: Ispitivanje prionjivosti premaza vlaénom metodom (Pull-off) test

Na slikama 37 i 38 u nastavku prikazani su uzorci na kojima je provedeno ispitivanje
prionjivosti premaza na osnovni materijal vlaénom metodom (Pull-off). Ispitivanje
prionjivosti premaza na osnovni materijal provedeno je na uzorcima koji nisu bili ispitivani
niti u slanoj, niti u vlaznoj komori, te na uzorcima na kojima je provedeno 120-satno
ispitivanje u slanoj, odnosno vlaznoj komori.
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Uzorci nisu ispitivani

Ispitivanje u slanoj
komori (120 h)

Ispitivanje u vlaznoj komori
(120 h)

Slika 37: Uzorci zasticeni akrilnim premazom 386 sa VCI inhibitorom (lijevo) i bez VCI inhibitora
(desno)
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Uzorci nisu ispitivani

(120 h)

(120 h)

Ispitivanje u vlaznoj komori | Ispitivanje u slanoj komori

Slika 38: Uzoreci zasticeni epoksi premazom 395 sa VCI inhibitorom (lijevo) i bez VCI inhibitora (desno)
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U tablici 11 u nastavku prikazani su rezultati ispitivanja prionjivosti vlaénom metodom (Pull-

off test).
Tablica 11: Rezultati ispitivanja prionjivosti premaza vlaénom metodom (Pull-off)
NACIN ISPITIVANJA UZORAK REZULTATI
PRIONJIVOSTI
SUKLADNO NORMI ISO
4624
5 (zastitni premaz 386 sa VCI 3,16 MPa
inhibitorom)
UZORCI NISU ISPITANI | 10 (zastitni premaz 386 bez 1,69 MPa
VCI inhibitora)
5 (zastitni premaz 395 sa VCI 3,19 MPa
inhibitorom)
10 (zastitni premaz 395 bez 3,26 MPa
VCI inhibitora)
1 (zastitni premaz 386 sa VCI 1,65 MPa
inhibitorom)
2 (zastitni premaz 386 sa VCI 1,67 MPa
inhibitorom)
6 (zastitni premaz 386 bez 1,55 MPa
VCI inhibitora)
UZORCI ISPITANI U 7 (zastitni premaz 386 bez 1,60 MPa
SLANOJ KOMORI (120 h) | VCl inhibitora)
1 (zastitni premaz 395 sa VCI 1,14 MPa
inhibitorom)
2 (zastitni premaz 395 sa VCI 1,14 MPa
inhibitorom)
6 (zastitni premaz 395 bez 2,44 MPa
VClI inhibitora)
7 (zastitni premaz 395 bez 1,86 MPa
VClI inhibitora)
3 (zastitni premaz 386 sa VCI 3,36 MPa
inhibitorom)
4 (zastitni premaz 386 sa VCI 2,82 MPa
inhibitor)
8 (zastitni premaz 386 bez 1,79 MPa
VClI inhibitora)
UZORCI ISPITANI U 9 (zastitni premaz 386 bez 2,10 MPa
VLAZNOJ KOMORI (120 h) | VClI inhibitora)
3 (zastitni premaz 395 sa VCI 2,48 MPa
inhibitorom)
4 (zastitni premaz 395 sa VCI 2,66 MPa
inhibitorom)
8 (zastitni premaz 395 bez 2,41 MPa
VCI inhibitora)
9 (zastitni premaz 395 bez 2,68 MPa
VCI inhibitora)
Ante Mili¢ 53




Fakultet strojarstva i brodogradnje Zavrsni rad

Rezultati ispitivanja prionjivosti vlaénom metodom (Pull-off test) pokazuju smanjene
sposobnosti prionjivosti na osnovni materijal kod svih tipova premaza koji su ispitivani u
slanoj komori. Ispitivanje u vlaznoj komori nije pridonijelo smanjenju prionjivosti na osnovni
materijal kod niti jedne skupine premaza. Vrijednost mora biti ispod 5 MPa da bi se
sposobnost prionjivosti ocijenila prihvatljivom. Svi rezultati ispitivanja imaju vrijednosti
manje od 5 MPa. Rezultati ispitivanja pokazuju da najbolju sposobnost prionjivosti na
osnovni materijal posjeduje akrilni premaz 386 sa hlapljivim inhibitorom korozije (VCI
inhibitor), i to na uzorcima koji su ispitivani u vlaznoj komori. Ispitivanje u slanoj komori
znatno pogorsava sposobnost prionjivosti na osnovni materijal kod ove skupine premaza.
Akrilni premaz 386 sa hlapljivim inhibitorom korozije pokazuje relativno loSu sposobnost
prionjivosti na osnovni materijal kod uzoraka koji su ispitivani u slanoj komori. Daleko
najlosije rezultate ispitivanja prionjivosti na osnovni materijal pokazuje epoksi premaz 395 sa
VCI inhibitorom Kkorozije, koji je ispitivan u slanoj komori u trajanju od 120 sati.
Usporedbom rezultata ispitivanja prionjivosti na osnovni materijal premaza koji sadrze i ne
sadrze hlapljivi inhibitor korozije, zakljucuje se da premazi koji sadrze VCI u nekim
slu¢ajevima pokazuju bolju sposobnost prionjivosti od premaza koji ne sadrze VCI (na
primjer akrilni premaz 386 nakon ispitivanja u vlaznoj komori), dok s druge strane premazi
koji ne sadrze VCI inhibitor pokazuju bolju sposobnost prionjivosti na osnovni materijal od
premaza koji sadrze VCI inhibitor (na primjer epoksi premaz 395 nakon ispitivanja u slanoj
komori). Za jasnije rezultate utvrdivanja utjecaja hlapljivih inhibitora korozije u premazima
na prionjivost materijala na osnovni materijal potrebno je provesti veci broj ispitivanja.
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9 Zakljucak

Zastita organskim premazima jedan je od najzastupljenijih naCina zaStite od korozije.
Razvojem drustva razvijala se i njegova ekoloska osvijeStenost. Danas su vodorazrjedivi
premazi, zahvaljuju¢i viSegodiSnjem unaprjedenju njihovih svojstava u laboratorijskim
uvjetima, dostigli jednaka, a u nekim slu¢ajevima i bolja mehanicka i korozijska svojstva od
organskih premaza sa standardnim (otrovnim) otapalima. U eksperimentalnom djelu zavr$nog
rada provodena su usporedna ispitivanja fizikalnih i korozijskih svojstava epoksi (premaz
395) i akrilnih (premaz 386) vodorazrjedivih premaza, sa i bez hlapljivih inhibitora korozije
(VCI inhibitori korozije). Epoksi premaz 395 bez VVCI inhibitora ima najvecu debljinu suhog
filma premaza. Ispitivanjem otpornosti premaza na udar zakljuceno je da su svi tipovi
premaza relativno dobro otporni na udar. Mjerenje tvrdoce i analiza rezultata pokazali su da
epoksi premazi 395 spadaju u tvrde premaze, a akrilni premazi 386 u srednje tvrde premaze.
Nakon ispitivanja u slanoj komori, moze se zaklju¢iti da epoksi premaz 395 sa VCI
inhibitorom korozije nije postojan na mjehuranje prilikom 120-satnog ispitivanja u slanoj
komori. Mjehuranje se negativno odrazilo na prionjivost premaza. Kod uzoraka zasti¢enih
akrilnim premazom 386 s VVCI inhibitorom, nakon ispitivanja u slanoj komori, mjehuranje je
vidljivo samo uz urez. Takoder, nakon ocjenjivanja ljuStenja sukladno normi, moZze se
zakljuciti da su svi uzorci relativno otporni na ljustenje nakon 120-satnog ispitivanja u slanoj
komori. Po dobivenim ocjenama stupnja korozije oko ureza, sukladno normi, te analizom
rezultata, zakljucuje se da premazi koji sadrze hlapljivi inhibitor korozije nisu otporniji na
Sirenje korozije ispod oStecenog dijela premaza nakon 120 sati ispitivanja u slanoj komori.
Nakon ispitivanja u vlaznoj komori, analizom ocjena ispitivanja na mjehuranje, po normi,
moze se re¢i da svi uzorci nakon 120-satnog drzanja u vlaznoj komori pokazuju relativau
dobru otpornost na mjehuranje po cijeloj povrsini ispitanih uzoraka, dok se uz urez otpornost
na mjehuranje smanjuje, Sto svakako pokazuje relativno nisku otpornost na mjehuranje uz
urez. Analizom rezultata ispitivanja otpornosti na Sirenje korozije iz ureza, kod uzoraka
ispitanih u vlaZznoj komori, moZe se do¢i do zakljucka da su premazi koji ne sadrze VCI
inhibitor korozije otporniji na Sirenje korozije iz oStecenog dijela povrsine od premaza koji
sadrze VCI inhibitor korozije. Rezultati ispitivanja metodom urezivanja mrezice vrlo jasno
pokazuju da epoksi premazi 395 sa VCI inhibitorom imaju vrlo loSu sposobnost prionjivosti
na osnovni materijal ispitanu metodom urezivanja mrezice nakon 120-satnog ispitivanja u
slanoj komori. Posebnu paznju takoder treba posvetiti i objema varijantama akrilnog premaza
386, sa i bez VCI inhibitora, na odli¢noj prionjivosti na osnovni materijal nakon 120-satnog
ispitivanja u slanoj i vlaznoj komori. Ostali premazi pokazuju dobru, vrlo dobru i odli¢nu
sposobnost prionjivosti na osnovni materijal (Cross-cut test) u uvjetima 120-satnog ispitivanja
i u slanoj, i u vlaznoj komori. Rezultati ispitivanja prionjivosti vlatnom metodom (Pull-off
test) pokazuju smanjene sposobnosti prionjivosti na osnovni materijal kod svih tipova
premaza koji su ispitivani u slanoj komori. Ispitivanje u vlaznoj komori nije pridonijelo
smanjenju prionjivosti na osnovni materijal kod niti jedne skupine premaza.

Na kraju, zakljuc¢no, otpornost koroziji poboljsava veca debljina premaza. Ispitivanja u slanoj
i vlaznoj komori pokazala su da bi korozijska postojanost upotrjebljenih premaza svakako bila
bolja da su premazi bili naneseni u veéoj debljini. Dodatak hlapljivih inhibitora korozije (VCI
inhibitora) u vodorazrjedivim premazima nije, po ovim ispitivanjima, primjetno pobolj$ao
svojstva premaza. Za detaljniju analizu i bolju usporedbu fizikalnih i kemijskih svojstava
premaza sa i bez hlapljivih inhibitora korozije, potrebno je ponoviti ispitivanje sa veéim
brojem uzoraka.
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