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Sazetak

Diplomski rad sastoji se od teorijskog i eksperimentalnog dijela. U teorijskom dijelu rada
opisana je podjela nehrdajucih ¢elika, njihova otpornost prema koroziji, problemi u primjeni te
njihova primjena u autoindustriji. Prvenstveno je naglasena primjena feritnih nehrdajuéih celika

za izradu $asija autobusa, a s ciljem smanjenja troSkova odrzavanja u eksploataciji.

U eksperimentalnom djelu provedeno je ispitivanje epoksidnog premaza na uzorcima od
austenitnog nehrdajuceg celika AISI 304 (EN 1.4301) i feritnog nehrdajuceg celika AISI 430
(EN 1.4016) koji su usporedivani sa uzorcima nelegiranog celika zasticenog postupkom
kataforeze koji je danas uobicajeni postupak zastite Celika u autoindustriji. Ispitivanja su
provedena u slanoj i vlaznoj komori prema zahtjevima normi HRN EN ISO 9227 i HRN EN
ISO 6270 u trajanju od 408 sati te postupkom elektrokemijske impedancijske spektroskopije

(EIS) te su na temelju analize rezultata ispitivanja izvedeni zakljucci.

Kljucne rijeci: nehrdajudi Celici, zastita premazima, otpornost

Vil
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Summary

This diploma thesis consists of theoretical and experimental part. Theoretical part describes the
division of stainless steels, their resistance to corrosion, problems in application and their
application in the automotive industry. The use of ferritic stainless steels for the construction
of bus chassis is primarily emphasized, with the aim of reducing maintenance costs in operation.

In the experimental part, the epoxy coating was tested on the samples of austenitic stainless
steel AISI 304 (EN 1.4301) and ferritic stainless steel AISI 430 (EN 1.4016), which were
compared with samples of non-alloy steel protected by the cataphoresis procedure, which is
nowadays a common method of protecting in the automotive industry. The tests were carried
out in a salt and humidity chamber according to the requirements of the HRN EN 1SO 9227
and HRN EN ISO 6270 standards for 408 hours and by electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), and conclusions were drawn based on the analysis of the test results.

Keywords: stainless steels, coating protection, resistance
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1. Uvod

Nehrdajuéi Celik (eng. stainless steel) ili korozijski postojan celik je genericki naziv za niz
razli¢itih ¢elika koji se prvenstveno koriste zbog svoje korozijske postojanosti za specificnu
primjenu ili specifi¢ni okoli$. To je slitina Zeljeza sa najmanje 10,5% (12%) masenog udjela
kroma (Cr) . Ostali legirajuci elementi koji se dodaju sluze da poboljs$aju strukturna i mehanicka
svojstva kao $to su oblikovljivost i zilavost, a mogu biti metalni (nikal, molibden, titan,bakar)

ili nemetalni (dusik i ugljik).

U usporedbi sa drugim ¢elicima, nehrdajuci ¢elici su kemijski slozeniji. Veliki broj legiraju¢ih
elemenata omogucuje veéi raspon mogucih faza ili osnovnih kristalnih struktura, a velika
koli¢ina elemenata koji legiraju povecava odstupanje od ponaSanja Cistog Zeljeza; stoga je teze
predvidjeti koja ¢e od faza nastati. Tri osnovne faze kod nehrdajuceg celika su feritna,

austenitna i martenzitna. Siroka raznolikost legura koje postoje temelji se na [1]:

e Kombinaciji ove tri faze
e Mijenjanju sastava ove tri faze

e Dodavanju sekundarnih faza za odredene svrhe.

Njihova velika primjena nalazi se upravo u autoindsutriji, $to je i tema ovoga rada.

Nehrdajuci Celici su definirani nacionalnim standardima (HRN, DIN, AlSI), a vjerojatno zbog
utjecaja brodogradnje u naSem se okruzenju ustalila upotreba oznaka za nehrdajuce celike

prema americkom standardu AISI (American Iron and Steel Institute) [2].

Fakultet strojarstva i brodogradnje
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2. Podjela nehrdajuéih ¢elika:

Prema mikrostrukturi nehrdajuée ¢elike mozemo podijeliti u Cetiri osnovne grupe [3]:

1. austenitni nehrdajuéi Gelici

2. austenitno-feritni (dupleks) nehrdajuci celici
3. feritni nehrdajuci ¢elici

4. martenzitni nehrdajuci celici

dok posebnu skupinu ¢ine precipitacijski o¢vrsnuti nehrdajuci celici.

2.1. Austenitni nehrdajuéi Celici:

Austenitni Celici zbog svoje dobre korozijske postojanosti, dobre obradljivosti, izvrsne
zavarljivosti, mehaniCkih svojstava te estetskih karakteristika najeSée su koriStena vrsta

nehrdajucih Celika [3]. Mikrostruktura austenitnog nehrdajuceg celika prikazana je na slici 1.

Osnovni zahtjevi prema kemijskom sastavu potrebnom da se postigne austenitna

mikrostruktura nehrdajucih celika su [3]:
» maseni udjel ugljika treba biti §to nizi (< 0,15 %) jer je tada manja opasnost od
nastanka karbida Cr23Cs (0dgovoran za pojavu interkristalne korozije)

» maseni udjel kroma §to visi (> 18 %) radi povecanja antikorozivnosti

» maseni udjel nikla §to visi (> 8 %) kako bi isti, kao gamageni element (y), prevladao
alfageno djelovanje kroma i doveo do nastanka austenitne mikrostrukture

= dodatno legiranje s molibdenom, titanom, niobijem i/ili tantalom koji pospjesuju
nastanak 5 do10 % delta ferita te djeluju stabiliziraju¢e na otpornost prema
interkristalnoj koroziji

= poviseni udjel dusika (0,2 do 0,4 %) radi poviSenja ¢vrstoce i otpornosti na napetosnu

1 rupiastu koroziju.

Fakultet strojarstva i brodogradnje
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Slika 1. Mikrostruktura austenitnog nehrdajuceg ¢elika [3]

Austenitni ¢elici imaju mnogo prednosti s metalur§kog gledista. Mogu biti dovoljno mekani da
ih mogu lako oblikovati isti alati koji rade s nelegiranim (uglji¢nim) ¢elikom, ali mogu se uciniti
I nevjerojatno ¢vrstim hladnim oblikovanjem. Njihova austenitna struktura vrlo je zilava i
duktilna do apsolutne nule. Oni takoder ne gube svoju ¢vrstocu na povisenim temperaturama
jednako brzo kao feritne legure na bazi zeljeza. Vrste s najmanje otpornosti na koroziju mogu
izdrzati uobicajene korozivne napade u svakodnevnom okruzenju, dok legure koje su najvise

otporne na koroziju mogu podnijeti ¢ak i vrlo agresivne uvjete, npr. morsku vodu [1].
Ako bi ove legure imale relativne slabosti, to bi bile [1]:

1. Austenitni nehrdajuci ¢elici manje su otporni na ciklicku oksidaciju nego feritni jer njihov

veci koeficijent toplinske ekspanzije tezi prouzrocditi propadanje zastitnog oksidnog omotaca.

2. Mogu doZivjeti pucanje uslijed napetosne korozije ukoliko se koriste u okruzenjima u kojima

imaju nedovoljnu otpornost prema ovoj vrsti korozije.

3. Granica izdrzljivosti na umor iznosi samo oko 30% vlaéne ¢vrstoce (naspram 50 do 60 % za
feritni nehrdajuci celik). To, u kombinaciji s njihovim visokim koeficijentima toplinske

ekspanzije, €ini ih posebno osjetljivim na toplinski umor.

Medutim, rizici ovih ograni¢enja mogu se izbje¢i poduzimanjem odgovaraju¢ih mjera opreza.
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2.2. Austenitno-feritni (dupleks) nehrdajuéi ¢elici

Najnovija obitelj nehrdajucih ¢elika su dupleks legure. Mjesavina ferita i austenita u njihovoj
strukturi daje im vecu ¢vrstocu nego bilo koja od faza zasebno. Dupleks legure imaju najmanje
20% kroma, pa ih se smatra vrlo otpornim na koroziju, ali ne i na visoke temperature. Njihov
koroziju, posebno kada se njihova vecéa ¢vrsto¢a moze iskoristiti za smanjenje potrebne koli¢ine

materijala [1].
Struktura i svojstva legure

Idealna struktura dupleks ¢elika bio bi stabilan omjer austenita od priblizno 50 % i 50 % ferita
pri svim temperaturama pri kojima se koristi bez drugih faza. Austenit bi bio polje u feritnoj
matrici, a svaka bi faza imala jednaku otpornost na koroziju, iako ima razli¢ite sastave. Trebalo
je dugo vremena da se to ostvari. Na slici 2 prikazan je jednostavni konstitucijski dijagram Fe-
Cr-Ni. Istaknute su tocke koje tipi¢ne uspjesne legure gotovo dijele na dvofazno polje za

austenit 1 ferit. Takoder je ocCito da sastav austenita i ferita mora biti sasvim drugaciji. [1]

Ferit sadrzi mnogo viSe kroma nego austenit; stoga je zbog doprinosa kroma, otpornost na

koroziju mnogo veéa od otpornosti na koroziju kod austenita [1].
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Slika 2. Fe-Cr-Ni dijagram [4]
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Dvofaznost Celika moze izazvati teSkoce pri zavarivanju zbog sklonosti ferita krhkosti i

mogucénosti izlu¢ivanja karbida po granicama zrna ferit/austenit.

Sve je sira primjena ovih ¢elika u industriji nafte i plina, papira, petrokemijskoj i kemijsko-

procesnoj industriji, brodogradnji, za cisterne na vozilima i drugdje.

Svojstva austenitno-feritnih (dupleks) nehrdajuéih ¢elika [1,3]:

* povecana otpornost prema napetosnoj koroziji (poseban nedostatak austenitnih celika)
i utjecaju klorida

* postojanost prema interkristalnoj koroziji je visa $to je visi sadrzaj ferita

* bolja otpornost na opcu i rupic¢astu koroziju u odnosu na austenitne nehrdajuce celike

* ¢vrstoca je takoder veca u odnosu na ¢vrstocu austenitnih celika

* teze se stvaraju karbidi Cr23Ce (krom se otapa u feritu, a ugljik u austenitu)

* intermetalna sigma-faza moZe nastati u austenitu 1 feritu

* primjena na povisenim temperaturama je moguc¢a do maksimalno 250 - 350°C zbog
pojave “krhkosti 475 koja se javlja u dupleks ¢elicima u feritnoj fazi (po istom
principu kao 1 kod feritnih celika)

* magneticni SU

* temperatura primjene je izmedu —50 1 +350°C.
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2.3. Feritni nehrdajuci Celici

Feritni nehrdajuc¢i Celici su najjednostavniji i najjeftiniji nehrdajuci ¢elici. U svom minimalnom
obliku, oni sadrze oko 11% kroma koliko je i minimalno potrebno da bi bili "nehrdajuéi”.
Pocetkom 20. stoljec¢a nastao je danas Cesto koristeni ¢elik oznake AISI 430 (EN 1.4016), a
postignute razine uklanjanja ugljika zahtijevale su 16% kroma za to. Bilo je potrebno toliko
dodatnog kroma jer se tijekom zarenja, za razvoj potpuno feritne strukture, ugljik kombinira s

kromom, $to ga ¢ini beskorisnim za borbu protiv korozije [1,2].

Otpornost na koroziju ferita usporava se zbog njihove nesposobnosti za koristenje dusika.
Odsustvo nikla, koji karakterizira ove legure, nije problem s obzirom da nikal malo pridonosi
otpornosti na koroziju. Stabiliziranje titanom u modernim legurama ima povoljan u¢inak, jer je
titan snazan deoksidizator i desulfurizator, a ta oba procesa mogu uzrokovati lokalno
narusavanje korozijske otpornosti. Pored toga, feritni materijali uglavnom ne podlijezu pucanju
uslijed napetosne korozije za razliku od austenitnih nehrdajucih ¢elika koji su upravo podlozni
toj vrsti oStecivanja, ali ipak postoji nekoliko izuzetaka. Glavna atraktivna prednost feritnih

nehrdajuéih celika u odnosu na austenitne je njihova manja cijena [1].

Feritni Celici sadrze < 0,1 % C i 13 do 17 % Cr i zbog toga zadrzavaju feritnu mikrostrukturu
(slika 4.) pri gotovo svim temperaturama pa se ne mogu zakaliti. Primjenjuju se u brusenom ili
fino poliranom Zarenom stanju [2]. Mikrostruktura feritnog nehrdajuceg ¢elika prikazana je na

slici 3.

Slika 3. Mikrostruktura feritnog nehrdajucéeg celika [3]
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Osnovna svojstva feritnih ¢elika jesu [2]:

Relativno su mekani

Magnetic¢ni su

Relativno slabo zavarljivi zbog sklonosti pogrubljenju zrna grijanjem iznad 900 °C, te
opasnosti od krhkosti “475% pri duljem drzanju pri 350 do 520 °C, kao i zbog moguceg
nastajanja krhke o-faze (FeCr) pri dugom drzanju od 520 do 850 °C

Slabo su oblikovljivi deformiranjem

Bolje obradljivi odvajanjem ¢estica od austenitnog ¢elika

Postojani su prema oksidirajuéim kiselinama (HNOz3) i neosjetljivi na plinove koji
sadrze sumpor, za razliku od Cr-Ni austenitnih ¢elika

Manje su postojani prema kloridnim otopinama (morska voda)

Nisu osjetljivi na pojavu napetosne korozije ¢ak i u kloridnim otopinama

Umjereno su postojani na pojavu jamicastog oste¢enja ako sadrze Mo, nisu otporni na
rastaljene metale — Al, Sb i Pb, soli i reduciraju¢e medije

Nize su cijene od ostalih nehrdajuéih celika

Skloni su lomljivosti pri niZim temperaturama

Fizikalna svojstva nehrdajucih ¢elika prikazana su na slici 4.

600
500
N 400
&
=
~~
pd
o 300 !
E\ 'y
<
N
o L
% 200 — Austenitni
Z — Duplex
Feritni
100 ~  $355 Uglji¢ni
0 0,25 0,5 0,75

Produljenje, %

Slika 4. Krivulje naprezanja nehrdajucih celika [5]
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Metalurgija feritnih celika

Krom stabilizira feritnu strukturu na visokim temperaturama. Dakle, pri udjelima iznad 11%
kroma, austenit ne postoji ni pri jednoj temperaturi u ¢istim legurama Zeljezo - krom, kao §to

se vidi na slici 5.
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Slika 5. Fe-Cr fazni dijagram [1]

Medutim, legure Zeljeza i kroma bez ugljika nisu prakti¢ne, pa su rani metalurzi otkrili legure
s razinom ugljika od 0,20%, Sto predstavlja razinu ¢istoce koja se moze posti¢i rafiniranjem u
luénim pec¢ima. Ugljik je u osnovi netopljiv u feritu pri sobnoj temperaturi, a karbidi kroma i
zeljeza formirat ¢e se u onoj mjeri u kojoj je ugljik dostupan. Budu¢i da se ugljik intersticira
mnogo brze nego $to krom moze supstituirati, krom se izlucuje, posebno duz granica zrna, jer
je tamo brzina difuzije ve¢a. Ovo lokalno iscrpljuje krom, a legura postaje osjetljiva. To se
moze eliminirati dovoljno dugim homogenizacijskim Zarenjem na dovoljno niskoj temperaturi

da ugljik i dusik imaju vrlo malo topljivosti [1].
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Ovo je standardno za obradu nestabiliziranog feritnog nehrdajuceg celika, poput spomenutog
celika AISI 430 (EN 1.4016). Brzo hladenje nestabiliziranih legura uzrokuje talozenje ugljika
i dusika na granicama zrna. To snazno ukrucuje materijal i dovodi do senzibilizacije. To se
naziva visokotemperaturna krhkost jer dolazi od stvaranja ugljika i dusika u otopini pri Visokoj

temperaturi, a zatim uzrokuje taloZenje na Stetan nacin [1].
Tekstura i anizotropija

Deformacija feritnih bcc materijala karakterizira ograniceni sustav klizanja, velika energija,
greSke u slaganju i reSetkasta anizotropija. Dakle, kada su feritni nehrdajuci ¢elici deformirani,
dislokacije se obi¢no ne razdvajaju kao kod austenitnih ¢elika. Nedostatak uslijed dislokacija

potice klizanje ravnina u resSetci [1].

Kad se feritni nehrdajucéi ¢elik deformira, prevladava odredeni kristalografski klizni sustav, tako
da velike deformacije mehanicki dovode razliita zrna rotacijom u blize kristalografsko
poravnanje. Ova pozeljna deformacija duz laksih ravnina klizanja rezultira makroskopski u
ukupnim mehani¢kim svojstvima koja se kreéu prema smjeru u odnosu na prethodnu
deformaciju. Stoga feritni nehrdajuci celici, poput Celika s niskim udjelom ugljika, imaju
izrazenu mehanic¢ku anizotropiju. Hladno valjani i odzareni feritni nehrdajuéi Celici vrlo se
dobro obraduju dubokim vucenjem. Odupiru se stanjivanju. Kada se izduze, smanjuju se u
smjeru Sirine, zadrzavajuc¢i gotovo istu debljinu. Isti ovaj fenomen znaci da se oni ne mogu
stvoriti istezanjem jer obi¢no naprezanje brzo rezultira lomom zbog otpornosti na deformacije
u smjeru debljine. Ali, anizotropija ima izvanredne karakteristike, s tim da su feritni nehrdajuci
Celici s produzenjima u ispitivanjima vla¢nosti u rasponu od 30% gotovo jednaki austenitnim

nehrdajué¢im celicima sa preko 50% produzenja [1].

Visokotemperaturna svojstva

Visokotemperaturna mehanicka svojstva feritnih nehrdajucih celika Cesto su vazna za njihovu
uspje$nu uporabu jer je njihova oksidacijska otpornost izvrsna i bolja od austenitnih, ali je
njihova visokotemperaturna ¢vrsto¢a niza. To je dovelo do znatnog razvoja novih legura
trazenih svojstava pri  visokim temperaturama, prvenstveno za automobilsku industriju.
Istrazivanjima se utvrdilo da se visokotemperaturna otpornost i otpornost na puzanje najbolje
postizu stabilizacijom veliine zrna i unosom niobija u ¢vrstu otopinu. Dodavanjem celiku

stabiliziraju¢ih elemenata poput titana i niobija stabiliziraju se karbidi, sprjecavaju¢i potom
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stvaranje grubog MeC, ¢iji rast smanjuje ¢vrstocu. Niobij je istodobno pogodan za jacanje ¢vrste

otopine na visokim temperaturama [1].

Otpornost na koroziju i oksidaciju

Otpornost na koroziju ovisi o legirnom sastavu, a ne o strukturi, pa se feritni nehrdajuéi ¢elici
ponasaju jednako kao i ostali nehrdajuci Celici istog presudnog sadrzaja pojedinih legirnih

elemenata [1].

Glavni legirajuci elementi koji pruzaju otpornost na lokalnu koroziju, opéu koroziju i koroziju
u pukotinama su krom, molibden i dusik. Budu¢i da je dusik u osnovi netopljiv u feritu, on ne
moze doprinijeti korozijskoj otpornosti feritnih nehrdajucih ¢elika kao $to moze kod austenitnih
nehrdajucih celika. Ostali legirajuéi elementi, poput bakra i nikla, u posebnim slu¢ajevima
mogu povecati otpornost na koroziju, ali oni su od sekundarnog znacaja u usporedbi s kromom

I molibdenom. Isto tako, i drugi elementi mogu imati negativan ucinak [1].

Feritni nehrdajuci &elici cijenjeni su zbog otpornosti na napetosnu koroziju. Cak i u okruzenjima
koja uzrokuju pitting. Feritni nehrdajuéi celici ne podlijezu nastanku pukotina uslijed napetosne

korozije sve dok su legirni elementi poput nikla, bakra i kobalta sadrzani ispod 0,5% u cjelini

[1].

2.4. Martenzitni nehrdajuci Celici

Najmanja kategorija nehrdajucih ¢elika po obimu primjene su martenzitni nehrdajudi ¢elici. To
je uglavnom zbog toga Sto su ove legure ograni¢ene korozijske otpornosti zbog potrebe
odrzavanja niskih razina legirnih elemenata za dobivanje martenzitne strukture. Usprkos tome,
oni ispunjavaju vazne zahtjeve kao snazna, tvrda i ¢vrsta legura prilicno dobre korozijske

otpornosti i kao snazna, stabilna, visokotemperaturna legura [1].

Korisne legure martenzitnog nehrdajuceg ¢elika sadrze otprilike 11 do 18% kroma i do 1,0%
ugljika. Relativno male koli¢ine nikla, molibdena, volframa, vanadija i niobija dodaju se

ponekad i za posebne svrhe [1].
Martenzit nastaje kada se ¢elik austenitne mikrostrukture ohladi na odredenu temperaturu.

Austenit moze biti zasi¢en ugljikom ili duSikom, ali to nije potrebno za transformaciju.

10
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Pokretacka snaga transformacije je jednostavno mnogo niZa slobodna energija feritne faze nad
austenitnom fazom, §to se moze pripisati velikom medusobnom odbojnosti izmedu atoma
zeljeza koji posjeduju nesparene vanjske elektrone s istim kvantnim brojem i magnetskom

polarnos¢u. [1]

Mala toplinska vodljivost ovih celika zahtjeva postepeno ugrijavanje na temperaturu
austenitizacije i gadenje u ulju ili vakuumu (i zbog opasnosti od oksidacije). Sto je visi % C i
% Cr to Ce biti potrebna visa temperatura austenitizacije da se otopi Sto viSe ugljika u austenitu
(zbog zakaljivosti) i §to viSe kroma (zbog korozijske postojanosti) [3]. Na slici 6. prikazana je

mikrostruktura martenzitnog nehrdajuéeg celika.
Martenzitni nehrdajuci ¢elici mogu se podijeliti u dvije podskupine [3]:
1. konstrukcijski (sadrze do = 0,25 % C, poboljsavaju se, korozijska postojanost) i
2. alatni elici (> 0,3 % C, nakon kaljenja se nisko popustaju, otpornosti na abrazijsko troSenje).
Svojstva martenzitnih nehrdajucih ¢elika su [1]:
* osjetljivost prema vodikovoj krhkosti posebno u sulfidnim okolisSima
* imaju loSu otpornost na udarni lom kod sniZenih temperatura
* u odnosu na feritne i austenitne nehrdajuce celike imaju visu tvrdocu i ¢vrstocu te
otpornost na troSenje
» mogu se kaliti, jer imaju transformaciju y <> a
* imaju poboljSanu granicu razvlacenja i otpor puzanju pri poviSenim temperaturama

* obi¢no se koriste u poboljSanom stanju.
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Slika 6. Mikrostruktura martenzitnog nehrdajuceg celika [3]
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Osnovna martenzitna legura s 12% Cr bila je osnova za daljnja pobolj$anja legiranjem koja su

ucinjena za postizanje boljih performansi kod visokih temperatura, posebno za turbine.

Visoka uporaba martenzitnih nehrdajucih Celika je u priboru za jelo. Lovacki nozevi, sportski
nozevi 1 alati za rezanje U kulinarstvu visoko su cijenjeni proizvodi i sadrze neke od
najsofisticiranijih martenzitnih nehrdajucih legura. Te se legure koriste kod potrebe za vrlo

visokim razinama tvrdoce, tako da je ¢vrstoca vrlo vazna i za samu Zilavost [1].

2.5. Precipitacijski o¢vrsnuti nehrdajudi Celici

Razvojem korozijski postojanih precipitacijski oCvrsnutih ¢elika (tzv. PH-Celici od eng.
Precipitation Hardenable ili Precipitation Hardened) nastojalo se posti¢i visoku granicu
razvlacenja uz istovremeno zadrzavanje visoke korozijske postojanosti. Pored niskog masenog
udjela ugljika i visokog stupnja legiranosti visoko oc¢vrsnuée postize Se precipitacijom

intermetalnih spojeva. S obzirom na mikrostrukturu ¢elika razlikujemo [6]:
a) martenzitne PH celike,
b) poluaustenitne PH-¢elike,

c) austenitne PH-celike.

Martenzitni PH-¢&elici

Martenzitni PH-¢elici pored niskog udjela ugljika (~0,05 %) sadrze visoke udjele kroma (14
do 17 %) i nikla (4 do 6 %) uz eventualni dodatak bakra (~3 %) i niobija (<0.4 %). Radi
postizanja visoke granice razvlaCenja i vla¢ne Cvrstoée martenzitni PH-Celici se Zare pri
1050 °C, gase u ulju ili na zraku te umjetno stare pri 400 do 600 °C, slika 7. Zarenjem
homogenizirani austenit pretvara se pri gasenju u martenzit. lako je Ms = 100 °C do sobne
temperature transformira 90-95 % austenita u martenzit, a zaostali austenit (5 do 10 %)
transformira tijekom starenja. Martenzitna mikrostruktura postize se neposredno te je gaSena
mikrostruktura odmah spremna za umjetno starenje. To je vrlo vazna ¢injenica buduéi da

spojevi bakra precipitiraju samo u martenzitnoj osnovi [6].
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Slika 7.Shematski prikaz dijagrama o¢vrséivanja martenzitnih PH-¢elika [6]

A — austenit
M — martenzit

P — precipitati.

Poluaustenitni PH-¢elici

Poluaustenitni PH-celici imaju slican kemijski sastav kao martenzitni (0,05 do 0,1 % C, 13 do
17 % Cr, 7 do 9 % Ni) uz dodatak molibdena, titana, aluminija, vanadija i duSika. U gasenom
stanju posjeduju austenitno-feritnu mikrostrukturu koju karakterizira dobra obradljivost

odvajanjem Cestica. Nakon gaSenja austenit se destabilizira i pretvara u martenzit na tri nacina

[6]:

- hladenjem s temperature Zarenja (920 do 960 °C ili 720 do 760 °C) nastaje sekundarni

martenzit
- hladnim oblikovanjem nastaje deformacijski martenzit
- “dubokim hladenjem®.

Tako dobivena martenzitno-feritna mikrostruktura s malim udjelom zaostalog austenita
podvrgava se starenju pri temperaturi 480 do 600 °C. Tijekom starenja najprije u feritu, a zatim

u martenzitu precipitiraju slijedece faze: NizAl, NisTi, Fe2Mo i VN [6].

13
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Austenitni PH-¢elici

Austenitni korozijski postojani PH-¢elici su niskouglji¢ni (< 0,10 % C) i visokolegirani s
kromom (14 do 18 %) i niklom (> 25 %) uz dodatak jo$ nekih legirajucih elemenata kao npr.
molibdena (1 do 2,5 %), titana (do 2 %), aluminija (< 0,35 %), bakra (< 3 %), niobija
(< 0,45 %), fosfora (< 0,25 %). Kod ove skupine cCelika izostaje svaka pretvorba
austenit—martenzit jer su Ms temperature toliko niske (blizu apsolutne nule) da ih se nikad ne
postigne. Budu¢i da nema transformacije austenit—martenzit izostaje vazan doprinos
martenzita ocvrs¢ivanju. Stoga ova skupina PH-Celika ima najnize vrijednosti vlacne ¢vrstoce
i granice razvlacenja. S obzirom na kemijski sastav austenitni PH-¢elici su uobicajeni austenitni
nehrdajuéi Celici kojima je utrostruéen udio nikla te su mu dodani elementi za stvaranje
precipitata (npr. Ti, Al, Cu, P). Visok udio nikla je nuZan zbog toga §to precipitiranjem nastali

spojevi NizAl i NisTi trose nikal, pa treba osigurati da metalna osnova ne osiromasi niklom [5].

Karakteristi¢ni ciklus toplinske obradbe austenitnih PH-Celika prikazan je slikom 8.
Oc¢vrséujuce faze kod ove skupine Celika su koherentna y'-faza (NisAl) koja se za vrijeme
starenja vrlo brzo izlucuje i inkoherentna n-faza (NisTi) koja se izlucuje sporo, a djelomi¢no i
po granicama zrna. Sadrzaj titana je ograni¢en na 2% jer NizT1 jako oc¢vrS¢uje ali dovodi do
porasta krhkosti Celika. Pored y* 1 n-faze moze takoder do¢i do izluc€ivanja o, y te Lavesovih
faza. U Celicima u kojima se nastoji ustedjeti skupi nikal dodatkom mangana mogu precipitirati
i spojevi fosfora [6].
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Slika 8. Shematski prikaz dijagrama toplinske obradbe austenitnih PH-¢elika [6]
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3. Primjena nehrdajucih celika u autoindustriji

3.1. Povijest

Tijekom godina, ¢elik je bio i ostao klju¢ni konstrukcijski materijal u automobilskoj industriji.
Celik se takoder pokazao razumnim u troskovima, duljem vijeku trajanja i varijabilnosti u
razinama ¢&vrstoce, istovremeno zadovoljavajuéi sve stroZze inZenjerske potrebe. Celik je
takoder vrlo prilagodljiv korektivnim preradama. Stovise, ovaj materijal ima izuzetnu
raznovrsnost u smislu oblikovljivosti, a industrija je takoder brzo reagirala kako bi prepoznala

promjene zbog zakonskih i ekoloskih zahtjeva [7].

Neke od drugih prednosti ¢elika s obzirom na upotrebu u automobilskom sektoru su lakoc¢a
oblikovanja, konzistentnost opskrbe, otpornost na koroziju uporabom premaza, lakoc¢a spajanja,

moguénost recikliranja i dobra apsorpcija energije sudara [7].

Neki od nedostataka su da se ¢elik smatra tezi od svojih konkurentnih materijala i vrlo lako
korodira ako se ne koriste razne zastitne prevlake tj. premazi. Tijekom vremena razvojem se
doslo do znacajnih pomaka u proizvodnji Sirokog asortimana celika koriStenjem razli¢itih

legirnih dodataka i tehnoloskim unapredenjima tijekom same proizvodnje ¢elika [7].

Prvi automobil od nehrdajuceg ¢elika (slika 9.) proizveden je su kroz partnerstvo izmedu
proizvodaca Celika tvrtke Allegheny Ludlum i tvrtke Ford Motor Company 1936. Allegheny
Ludlum pri$ao je tvrtci Ford s tom idejom 1934. Zeljeli su izraditi automobil koji bi se mogao
koristiti u marketinskim kampanjama za promociju primjene u to vrijeme novog materijala —
nehrdajuceg Celika. Takav automobil Sirokim masama zorno bi prikazao moguénost Siroke

uporabe ovog ,,cudotvornog metala otpornog na koroziju* [8].

j—
..

T

s S
Slika 9. Primjeri automobila izradenih od nehrdajuceg ¢elika, Ford Motor Company [8]
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Tvrtka Allegheny Ludlum postala je prvi veliki proizvoda¢ nehrdajuceg Celika. Medutim, taj
metal nije u njoj i izumljen. Za otkric¢e je 1913. zasluzan engleski metalurg Harry Brearly koji
je radio na projektu pobolj$anja oruzja. Slu¢ajno je otkrio da dodavanjem kroma celiku s niskim
udjelom ugljika postize povec¢anu otpornost na nastanak korozijskih oSte¢enja, a kako su se one
uobicajene zvale mrlje (engl. Stain) novi ¢elik dobio je ime Stainless Steel, tj. ¢elik bez mrlja
(korozije) [7]. Internetska stranica tvrtke Allegheny Ludlum ima i danas web stranicu
posvecenu povijesti njihovih automobila od nehrdajuceg celika i na njoj pise: ,,0d Sest
automobila od nehrdajuceg Celika koji su se 1936. godine otkotrljali s Fordove proizvodne linije
u Detroitu, Cetiri postoje i danas. Ovo je zivi dokaz trajnosti nehrdajuceg Celika [7]. Sjajne
karoserije izradene od nehrdajuc¢ih celika nadmasile su izgledom uobicajene automobilske
konstrukcije izradene od cCelika. Tvrtke Allegheny Ludlum i1 Ford suradivali su na jo§ dva
nehrdaju¢a modela karoserije. Medu njima su bila druga generacija Thunderbird (1960.) i
Cetvrta generacija kabrioleta Lincoln Continental iz 1967. godine. Od 11 prvobitno izgradenih
automobila, devet se navodno i danas koristi [8].

Jedan od automobila koji su se proslavili na sceni bio je De Lorean DMC-12 (slika 10.) koji je
svoju slavu stekao prikazivanjem u filmu “Povratak u buduénost®. Upravo je ovaj automobil
napravljen od nehrdajuéeg celika. John De Lorean, kreator ovog automobila, imao je uspjesnu
automobilsku Kkarijeru. Za Pontiacov odjel General Motorsa poceo je raditi 1956. Mnogi su ga
smatrali pokretackom pobudom Pontiacovog GTO-a. Presao je na brand Chevrolet gdje je
postao najmladi direktor u povijesti tvrtke. 1973. napustio je General Motors kako bi pokrenuo
vlastitu automobilsku tvrtku, te je upravo godinu dana kasnije izasao prvi prototip DMC 12 sa
svojim nehrdaju¢im ¢eli¢nim plo¢ama i vratima poput krila galeba ¢ime je napravio snazan

prvi dojam [8].

Slika 10. De Lorean DMC-12 [8]
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Upotreba nehrdajuceg celika u automobilima uglavnom je bila pri¢a o dekorativnoj primjeni:
navlake za naplatke i ukrase s manjom koli¢inom koja se koristi za ventile i stezaljke za cijevi.
No, kako su automobili postali tehnicki sofisticiraniji, a kako trajnost i zahtjevi zastite okolisa
rastu, uloga nehrdaju¢eg materijala postaje sve funkcionalnija i manje ukrasna. Nehrdajuce
legure u uobic¢ajenoj automobilskoj upotrebi danas su uglavnom visoko razvijene za svoju
specificnu primjenu i predstavljaju neke od najzasluznijih inzenjerskih aplikacija u bilo kojoj
primjeni nehrdajuc¢eg celika. Pravilnim odabirom materijala u pojedinim automobilskim
sustavima moguce je ¢ak i koriStenje najjednostavnijih vrsta nehrdajucih ¢elika s najnizim

sadrzajem legurnih elemenata, a koje mogu adekvatno ispuniti trazene zahtjeve [8].

Budu¢i da su inZenjeri za proizvodnju automobila i ¢elika tako dobro suradivali, obje su strane
imale veliku korist, kao i potrosaci, i proizvodac¢i automobila postali su veliki korisnici
nehrdajuéeg Celika. Ispusni sustavi predstavljaju danas najveée podrucje uporabe nehrdajuéeg
Celika u automobilskoj industriji, ali postoje i druge vazne primjene koje se ne mogu
zanemariti: ventili i brtve, stezaljke za cijevi, sigurnosni pojas i dijelovi zra¢nog jastuka, cijevi,
i filteri [1].

) ‘Hw‘\

ML |

Slika 11. Fordov model iz 1936. izraden od nehrdajuéeg ¢elika [9]
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3.2. Motivacija za primjenu nehrdajuceg ¢elika u autoindustriji

Pokretaci primjene nehrdajueg celika u automobilskom sektoru ukljucuju troskove,
ucinkovitost goriva, regulatorne zahtjeve, sigurnost, moguénost recikliranja, laganu tezinu,

mogucénost oblikovanja i specifi¢ne zahtjeve trzista [7].
Troskovi

Trosak je jedan od najvaznijih pokretackih ¢imbenika za odabir materijala u automobilskom
sektoru. Obicno troskovi ukljuCuju glavne komponente kao Sto su troSkovi dizajna, troSkovi
sirovina, troskovi proizvodnje i troskovi ispitivanja proizvoda. Ostale Klju¢ne varijable
ukljucuju vremena proizvodnog ciklusa, bolju strojnu obradivost, sposobnost da imaju tanje i
varijabilnije dimenzije stijenki, blize dimenzijske tolerancije, smanjen broj sklopova, lakse se

proizvode do traZzenog oblika (¢ime se smanjuju troSkovi zavr$ne obrade [7].
Lagana konstrukcija

Smanjenje tezine smatra se kljucnim Kkriterijem za smanjenje potro$nje goriva i emisije
staklenickih plinova iz sektora prometa. Procijenjeno je da se na svakih 10 % mase vozila koja
se eliminira iz ukupne mase vozila, potros$nja goriva poboljSava se za 7 % i ostvaruje se
smanjenje emisije staklenickih plinova od 5%. Svi proizvodaci automobila zajedno sa svojim
dobavlja¢ima znacajno ulaZzu u razvoj laganih materijala. Glavni izazov povezan s laganim
materijalima je njihova visoka cijena. Prioritet se daje aktivnostima za smanjenje troskova kroz
razvoj novih materijala, tehnologiju oblikovanja i proizvodne procese uz zadrzavanje iste

krutosti [7].
Sigurnost, otpornost na sudar

Postoje dva kljucna sigurnosna koncepta koja treba razmotriti: otpornost na udarce i otpornost
na prodiranje. Odrzivost sudara definira se kao Sposobnost apsorpcije energije putem
kontroliranih nac¢ina rada i mehanizama koji osiguravaju postupno smanjenje intenziteta
opterecenja tijekom apsorpcije, dok se otpornost na prodiranje tice ukupne apsorpcije bez
dopustanja prodiranja. Celik se smatra jednim od najboljih materijala koji upija energiju.
Apsorpcijska energija izraCunava se na temelju povrSine pokrivene krivuljama naprezanja-
deformacije. Celik visoke &vrstoce osigurava bolje performanse kod sudara zbog veée brzine
o¢vr§¢avanja i1 visokog naprezanja. To ¢e rezultirati ujednacenijoj raspodjeli naprezanja u

¢elicnom materijalu u slucaju sudara. Neki od vaznih aspekata Kkoji se razmatraju pri
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projektiranju za bolju otpornost na sudar uklju¢uju geometrijske i dimenzionalne aspekte,
deformacije materijala, progresivno ponasanje u slucaju sudara u smislu krutosti, iskoristenja,

deformacije, rastezanja i naprezanja pri lomu vozila [7].
Recikliranje i razmatranje Zivotnog vijeka vozila

Bilo je klju¢nih trendova u razvoju ekoloski prihvatljivih vozila s naglaskom na ocuvanje
resursa, smanjenje emisije CO2 i potro$nje goriva tijekom zivotnog vijeka vozila te naknadno
poboljsano recikliranje i oporaba materijala na kraju vijeka trajanja vozila. Kako bi se postigla
veca iskoristivost i moguénost recikliranja vozila na kraju svog zivotnog vijeka, ve¢ postoje
propisi u EU, Japanu, Juznoj Koreji itd. Indija je takoder iznijela nacrte standarda na istom.
Direktiva o vozilima s kra¢im vijekom trajanja (ELV) ima za cilj smanjiti koli¢inu otpada
proizvedenog iz vozila kada se odlazu. Takoder postavlja vise ciljeve za ponovnu uporabu,
recikliranje 1 oporabu te ograni¢ava uporabu opasnih tvari u novim vozilima i zamjenskim

dijelovima vozila [7].

3.3. Vrste ¢elika u autoindustriji

Automobilski €elici mogu se klasificirati na nekoliko razli¢itih nacina. Uobicajene oznake
ukljucuju Celik male ¢Evrstoc¢e, konvencionalni HSS (ugljik-mangan, celik koji se moze
ocvrsnuti 1 niskolegirani Celici visoke ¢vrstoce) 1 novi napredni Celik visoke ¢vrstoce (AHSS)
(dvofazna struktura izazvana transformacijom, plasti¢nost, feritno-bainitna, slozena faza i
martenzitni Celici). Ostale vrste Celika ukljucuju vruée oblikovane, naknadno oblikovane
toplinski obradene celike i ¢elike dizajnirane za jedinstvene primjene. Glavna razlika izmedu
konvencionalnog HSS i AHSS je njihova mikrostruktura. Konvencionalni HSS su jednofazni
feritni ¢elici srodni C-Mn ¢elicima. AHSS su prvenstveno Celici s mikrostrukturom koja sadrzi
drugu fazu osim ferita, perlita ili cementita - na primjer martenzit, bainit, austenit i / ili zadrzani
austenit u koli¢inama dovoljnim za stvaranje jedinstvenih mehanickih svojstava.
Konvencionalni ¢elik velike ¢vrstoce proizvodi se dodavanjem legirajucih elemenata poput Nb,

Ti, Vi/1ili P u Celik s niskim udjelom ugljika ili IF (meduprostorni) celik [7].

Konvencionalni ¢eli¢ni lim niske i visoke ¢vrstoée

Hladno valjani limovi ¢elika debljine od 0,5 do 1,5 mm uglavnom se koriste za konstrukciju.
Ranije su bili pozeljni mekani nelegirani materijali, jer nude visoki stupanj oblikovanja. Osim
dobrog oblikovanja i rastezljivosti, prikladnost za zavarivanje, spajanje i bojenje vazni su
kriteriji obrade. Ovim zahtjevima udovoljavaju i tanki limovi veée ¢vrstoe (s minimalnom
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tockom popustanja od > 180 MPa . Trenutno postoji tendencija prema dvofaznim (DP)
¢elicima, djelomi¢no martenzitnim i transformacijskim (TRIP) ¢elicima ili visefazniim (MP)
¢elicima . Osnovni problem povecanja ¢vrstoce je prirodni pad sposobnosti oblikovanja §to
dovodi do razvoja &elika nove generacije poznatog kao visefazni (MP &elici). Cvrstoca se

temelji na strukturalnom otvrdnjavanju. [7].
Najcesce se koriste [7]:

- Meki celik: Meki Celik ima feritnu mikrostrukturu. Dosta ¢esto koriSten u automobilskoj
industiji.

- Bezintersticijski (Interstitial-Free, IF) Celici (niske i velike ¢vrstoce): IF celik razvijen je
postizanjem ultra niskih razina ugljika s ciljem vece faze stvrdnjavanja (n-vrijednosti). Ti

Celici imaju vecu rastezljivost od mekih celika.

- Zarenjem o¢vrsnuti &elici (Bake Hardenable, BH): BH ¢&elici imaju osnovnu feritnu
mikrostrukturu. Jedinstvena znacajka ovih celika je kemijski sastav i obrada namijenjena
odrzavanju ugljika u otopini tijekom izrade ¢elika, a zatim dopustaju ugljiku da izade iz
otopine tijekom toplinske obrade ili nakon nekoliko tjedana na sobnoj temperaturi §to
rezultira pove¢anjem CvrstoCe komponente te poveéanje otpornosti na udubljenje bez

smanjenja mogucénosti oblikovanja.

- Niskolegirani ¢elici visoke ¢vrsto¢e (HSLA): HSLA celik povecava ¢vrstocu prvenstveno
mikrolegiraju¢im elementima koji doprinose finom taloZenju karbida, supstitucijskom i
intersticijskom jacanju i pro¢is¢avanju veli¢ine zrna. HSLA Celici koriste se u komponentama

za primjenu povecanog opterecenja.

- Mikrolegirani celik: Mala koli¢ina, tj. 0,01 % titana, vanadija i niobija koji su dodani leguri,
rezultira poveéanjem granice vlaénog razvlaéenja na 260-540N / mm? i vlaénom &vrsto¢om
od 350-620 Mpa. Otvrdnjavanje fino raspodijeljenih uglji¢nih nitrida dovodi do povecanja

cvrstoce 1 svojstava vucenja te vece cvrsto¢e konvencionalnog mikrolegiranog celika.

- Izotropni Celik: Ovi ¢elici imaju jednosmjerne karakteristike difuzije sto dovodi do boljeg
svojstva dubokog vucenja i istodobno povecanja njihove ¢vrstoce. I ovi Celici pokazuju

ucinak stvrdnjavanja nakon obrade.

Slikom 12 prikazani su trendovi primjene metalnih materijala u izradi vozila.
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Slika 12. Trendovi metalnih materijala lakih vozila u Sjevernoj Americi [7]

AHS delici

Napredni Celici visoke ¢vrstoce ve¢ su spomenuti ranije, a prvenstveno se razlikuju na temelju
njihovih mikrostrukturnih znac¢ajki. Nude izvanredan odnos snage i duktilnosti. Ove ¢elike ¢ine

slijedece vrste [7]:

- Dvofazni Celici: DP celici sastoje se od feritne matrice koja sadrzi tvrdu martenzitnu fazu u
obliku otoka. Proizvodi se kontroliranim hladenjem iz austenitne faze (u vruce valjanim
proizvodima) ili iz dvofazne feritne i austenitne faze (za kontinuirano suzene hladno valjane
i vru¢e oblikovane proizvode) kako bi se dio austenita pretvorio u ferit prije nego Sto se
brzim hladenjem transformira preostali austenit u martenzit. Ovaj se ¢elik koristi u vanjskim,
krovnim, i straznjim dijelovima kabine, podnoj plo¢i, poklopcu, blatobranima, unutarnjoj
strani karoserije, straznjim nosacima, straznjim udarnim ojacanjima, krovnim dijelovima,

itd..

- Visefazni (MP) celik ili slozeni fazni (CP) cCelici: visefazni Celici, koji se jo§ nazivaju i

slozeni fazni celici, osiguravaju viSu razinu ¢vrsto¢e na istezanje pri istim usporedivim
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razinama vla¢ne ¢vrstoce dvofaznih celika. Mikrostruktura CP celika sadrzi male koli¢ine
martenzita, zadrzanog austenita i perlita unutar feritne / bainitne matrice. Ekstremno
rafiniranje zrna nastaje usporavanjem rekristalizacije ili talozenjem mikrolegirajucih

elemenata poput Ti ili Nb.

TRIP ¢elici: TRIP ¢elici poznati su kao zbog efekta plasti¢nosti izazvanog transformacijom,
imaju visoku ¢vrstocu, dobro izduzenje, visoku apsorpciju energije i veliko o¢vrs¢avanje.
TRIP celik prikazuje visoku n-vrijednost koeficijenta jacanja do granice ujednacenog
produZenja. Mikrostruktura TRIP ¢elika zadrzava austenit smjeSten u primarnoj matrici
ferita s nekom koli¢inom martenzita i bainita. TRIP ¢elici koriste veée koli¢ine ugljika od
DP celika kako bi dobili dovoljan sadrzaj ugljika za stabiliziranje zadrzane austenitne faze
na nizu temperaturu okoline. Veéi sadrzaj silicija i / ili aluminija ubrzava stvaranje ferita /
bainita. Silicij i aluminij koriste se za izbjegavanje talozenja karbida u regiji bainita. Ovaj se
¢elik koristi za nosace okvira, ojacanja, bocno 0jacanje, kutiju za sudar, plocu za armaturu,

dijelove krova, gornji dio B-stupa, postolje motora, itd.

Martenzitni Celici: MS celike karakterizira martenzitna matrica koja sadrzi male koli¢ine
ferita i / ili bainita koji pokazuju visoku razinu vla¢ne ¢vrstoce do 1700 MPa. MS ¢elici
proizvode se iz austenitne faze brzim gasenjem kako bi se ve¢i dio austenita pretvorio u
martenzit. KoriStenjem gaSenja vodom u liniji kontinuiranog zarenja mogu se proizvesti
Celici sa 100% martenzitom. Ova se struktura takoder moze razviti toplinskom obradom
nakon formiranja. MS celici ¢esto su podvrgnuti naknadnom kaljenju kako bi se poboljsala
duktilnost, a mogu pruziti odgovarajuu formabilnost ¢ak i pri ekstremno velikim

¢vrstoama.

TWIP celik nudi izuzetno visoku ¢vrstocu (> 1000 MPa) 1 izuzetno visoku rastezljivost.
Razvijen je dodavanjem visokog udjela mangana (17-24%) zbog ¢ega celik ima potpuno
austenitnu mikrostrukturu na sobnoj temperaturi. Twinning postupak kojim se dobijaju ovi
Celici uzrokuje visoku vrijednost trenutne brzine stvrdnjavanja (n vrijednost), jer
mikrostruktura postaje sve finija i finija. Koristi se u A-Stupu, prednjim bo¢nim dijelovima,
kotacu, prednjim i straznjim gredama odbojnika, B-stupu, obrucu kotaca, podnom

poprecnom nosacu, itd..

Vruce formirani ¢elik (HF): Vruce formirani Celici vec¢ se dugo koriste. Tipi¢na minimalna

temperatura od 850 ° C mora se odrzavati tijekom postupka oblikovanja (austenitizacija), a
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zatim brzina hladenja vec¢a od 50 °C/s kako bi se osiguralo postizanje zeljenih mehanickih

svojstava. Ovaj Celik koristi se u A-stupu, B-stupu, popre¢noj gredi.

- Celik mangan-bor: &elik mangan-bor koristi se u slozenim geometrijama sa visokim
zahtjevima Cvrstoce. Za vruce oblikovanje i otvrdnjavanje, ¢elici mangan-bor nude najveéu
¢vrstocu, do 1650 N/mm? u otvrdnutim uvjetima. Visoka &vrstoa postize se zagrijavanjem
Celika do temperature austenitizacije, a zatim kontroliranog hladenja §to rezultira

martenzitnom strukturom.

Slikom 13 prikazani su trenovi primjene metalnih materijala za izradu vozila u Europi.

3.00%

= Aluminij i magnezij

™ Meki ¢elik i BH
Konvencionalni
AHSS

®  PHS, TWIP, i ostali

Slika 13. Trendovi metalnih materijala lakih vozila u Europi [7]

Osim ovih raznih vrsta Celika, vazno je istaknuti da se svi oni od korozije Stite nekom od
tehnologija nanoSenja zastitnih prevlaka, a medu najrasirenije postupke spada postupak

elektroprevlac¢enja odnosno postupak kataforeze.
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3.4. Elektroprevlacenje (kataforeza)

Elektroforetsko taloZenje (poznato i kao elektropremazivanje ili e-previaka) je proces kojim se
elektricno nabijene Cestice taloze iz vodene otopine na vodljivi (metalni) dio ili sastavljeni
proizvod. Tijekom procesa elektro premaza boja se nanosi na metalni dio u odredenoj debljini
filma, §to se regulira koli¢inom primijenjenog napona. Cvrsti dijelovi elektropremaza u po¢etku
se taloze u podruc¢jima koja su najbliza protuelektrodi i, kako ta podrucja postaju elektricno
izolirana, prevlaka je prisiljene prodrijeti i u vise udubljena podruc¢ja kako bi se osigurao

cjelovit i ujednacen sloj [10].

Zbog svoje sposobnosti premazivanja i najslozenijih dijelova i sastavljenih proizvoda s
posebnim zahtjevima za performanse, elektroprevlacenje se koristi u cijeloj industriji za zastitu
razli¢itth proizvoda, ukljucujuéi: poljoprivrednu opremu, razli¢ite uredaje, automobile,
automobilske dijelove, brodske komponente, transformatore, metalni uredski namjestaj,
opremu za vrt i namjestaj, zatvarace, uredaje za uredivanje, u¢vrscéenja i jo§ mnogo toga. Buduci
da se elektroprevla¢enjem nanijeti premaz moze Koristiti kao temeljni premaz, zavrsni premaz
ili oboje, svestranost je gotovo beskrajna. Elektroprevlacenje nudi brojne prednosti,

ukljucujuci: smanjenje troskova, povecanu produktivnost i ekoloske prednosti [10].

Proces elektroprevlacenja

Elektrolakirna boja (ili elektro-boja) je koloidna disperzija pigmenta i veziva u vodi.
Deionizirana voda glavna je komponenta kupke, koja ¢ini 80-90% kupke. Proizvodi od elektro
premaza nazivaju se anodni ili katodni, Sto ukazuje na mjesto Stvaranja prevlake.
Elektrodepozicija zapocinje elektrolizom vode. Rezultat je poveéanje koncentracije vodikovih
(H) i hidroksidnih (OH") iona $to mijenja pH vrijednost na elektrodama. Time se neutraliziraju
koloidno disperzirane Cestice boje topive u vodi, koje se zatim koaguliraju i taloze kao Cestice
netopljive u vodi na povrsini elektrode ili supstrata (slika 1). Sloj boje se ¢vrsto veze i izolira
elektrodu. Ova izolacija uzrokuje zaustavljanje elektrolize vode i talozenje vise Cestica, $to

zaustavlja postupak prevlacenja [10].
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Slika 14. Katodna neutralizacija [10]

Anodni e-sloj ukljucuje upotrebu negativno nabijenih Cestica boje koje se nanose na pozitivno
nabijene metalne podloge. Tijekom anodnog procesa, male koli¢ine metalnih iona prelaze u
film boje, Sto ograni¢ava radna svojstva ovih sustava. Ti ioni postaju zarobljeni u filmu za
talozenje boje i zbog toga na njihovu sposobnost interakcije s vlagom, ogranic¢avaju korozijske
performanse ovih filmova. Budu¢i da je vec¢ina anodnih sustava izradena od akrilnih veziva,
nude visoku otpornost na UV zrake i izvrsnu kontrolu boje i sjaja. Glavna upotreba anodnog e-
sloja je za unutarnje proizvode ili za umjerena vanjska okruzenja. Katodni e-sloj, gdje se
pozitivno nabijene Cestice boje privlace na negativno nabijenom dijelu, su visokokvalitetni
premazi s izvrsnom otporno$c¢u na koroziju. Na primjer, svi automobili imaju katodni e-sloj kao
prvi sloj boje. lako su epoksidni e-slojevi odli¢ni zastitni premazi protiv korozije, na proizvode
koji se koriste u vanjskim okruZenjima nanosi se gornji premaz za bolju izdrzljivost. Ovisno o
vezivu, katodni e-sloj moze se takoder formulirati za vanjsku trajnost. Epoksidne / akrilne
smjese Cesto se koriste na poljoprivrednoj opremi za razumnu otpornost na koroziju s dobrom
izdrzljivos¢u na vremenske uvjete. Ultrafiltracija (UF) igra vaznu ulogu u sustavima nanoSenja
e-sloja. U stvari, sve industrijske linije imaju UF sustav. UF sustav poboljSava ufinkovitost
upotrebe elektroboje i minimizira njen utjecaj na okolis§ jer se koli¢ina otpadnih voda koja se

salju u odvod drasticno smanjuje [10].

Ultrafiltracija u elektro premazu

Ultrafiltracija se koristi u sustavima e-premaza za odvajanje boje e-premaza od vode. Voda
prolazi kroz membranu kao UF otpad (poznat i kao otpadna voda). lako se otpad sastoji od
vode, neki elementi kupke s elektro-bojom mogu takoder proé¢i kroz membranu, ukljucujuci
smolu niske molekularne mase, otapala i otopljene soli. Nakon §to se dijelovi umoce u kadu za

lakiranje s e-slojem i nanese se sloj prevlake, ispiru se. Pri tom nastaju neprikladni kruti
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materijali — ostatak koji se Salje se u sustav za ultrafiltraciju gdje se permeat Koristi za ispiranje,

a odbacene, neprikladni kruti dijelovi boje vracaju se u kupelj s bojom (slika 14). Ovaj zatvoreni

krug osigurava stvaranje minimalne koli¢ine otpadne vode i moze povecati uéinkovitost

postupka e-premaza na vise od 95% [10].
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Slika 15. Dijagram tipi¢nog sustava e-prevlacenja [10]

Ultrafiltracijski sustav koristi se i za kontrolu parametara same kupke. UF sustav trebao bi

proizvesti dovoljno propusnog protoka da zadovolji koli¢insku potraznju [10].
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3.5. Primjena nehrdajucéih ¢elika u autoindustriji

Potreba za smanjenjem potro$nje goriva i sigurno$éu sudara u automobilima nedavno je
postavila interese o uporabi nehrdaju¢ih celika visoke Cvrstoée u automobilskim
konstrukcijskim dijelovima. Znacajne uStede na tezini i / ili pobolj$ane performanse vozila u
slucaju sudara vozila su ocekivane zbog primjene raznih vrsta ojaCanih austenitnih Celika

primjenjivih za konstrukciju Sasije, spremnike goriva ili dijelove koji apsorbiraju udarce [11].

Komponente povezane sa sigurnoS¢u sudara u automobilskim vozilima trebaju prenositi ili
apsorbirati energiju. Sposobnost apsorbiranja energije odredene komponente ovisi o

kombinaciji geometrije, svojstava materijala i uvjeta opterec¢enja [11].

Prosjecni putnicki automobil koristi oko 15 do 22 kilograma nehrdajuceg ¢elika. Uglavnom se
nalazi u ispusnom sustavu, ali se nehrdajuci ¢elik takoder pojavljuje u raznim drugim manjim
dijelovima. Nehrdajuéi celik koristi se u vlakovima za velike udaljenosti te u prigradskim
vlakovima od 1930-ih. Danas su americki brzi vlakovi ili §vedski X2000 upecatljivi primjeri
primjene nehrdajuceg Celika u ZeljezniCckom prometu. Karoserije autobusa takoder se sve vise

izraduju od nehrdajuéih ¢elika [12].
Ispusni sustavi

Zakoni koji su u SAD-u doneseni 1970-ih propisali su standarde automobilskih emisija koje se
mogu ispuniti samo katalizatorima. Jedini prakti¢ni materijali koji su mogli izdrzati temperature
vruéeg kraja ispusnog sustava pomocu katalitiCkog pretvaraca bili su nehrdajuci elici te je
razvijen cijeli niz razli¢itih feritnih legura koje su sofisticirano razvijane kako bi udovoljile sve
veéim zahtjevima za korozijskom otpornos¢u, oksidacijskom otpornoséu, puzanjem,
otporno$¢u na toplinski zamor i zahtjevima vezanim uz oblikovanje. Ubrzo su cijeli ispusni
sustavi napravljeni od nehrdajuc¢eg materijala, a kako bi oni ¢esto trajali cijeli eksploatacijski

vijek vozila, gotovo cijelu industriju zamjene prigusivaca postala je nepotrebnom [1, 13].

Ispusni sustav obicno se sastoji od razdjelnika za prikupljanje ispusnih plinova, katalitickog
pretvaraca za smanjenje emisije NOx i1 CO i prigusivaca, a svaki od njih spojen je cjevovodima.
Svaka komponenta sustava ima razliite zahtjeve za oblikovanje, otpornost na oksidaciju,
otpornost na vanjsku koroziju, otpornost na unutarnju koroziju i mehanicka svojstva. Na samom
pocetku valja napomenuti da su feritni nehrdajucéi ¢elici, za razliku od austenitnih, optimalni za
otpornost na oksidaciju, posebno ciklicku oksidaciju. Razlog je taj sto se toplinska ekspanzija
feritnog nehrdajucéeg Celika vise podudara s onom od oksidnih slojeva koji nastaju nego li je to

27
Fakultet strojarstva i brodogradnje



Daniel Vranci¢ Diplomski rad

slu¢aj kod austenitnih nehrdajucih celika, a to sprjeCava lomljenje i propadanje nastalih
oksidnih slojeva. Celici u ispusnim sustavima ne samo da su gotovo isklju¢ivo feritni, veé su
stabilizirani i titanom ili niobijem. Time se sprjeava preosjetljivost i povisuje korozijska
otpornost. Stabilizacija titanom uvelike poboljsava otpornost na koroziju uklanjaju¢i ne samo
ugljik i dusik, vec¢ i kisik i sumpor iz otopine. Niobium se koristi za dodatno stabiliziranje i
borbu protiv puzanja. Te su legure u osnovi bez ukljucaka i imaju izvrsnu mogucnost
oblikovanja, $to i zahtijeva dizajn komponenti ispusnih sustava. Njihova se oblikovljivost
dodatno poboljsava, kad je to potrebno, malim dodavanjem mangana, nikala i bakara. Za

optimizaciju teksture i veli¢ine zrna Koristi se i posebna termomehanicka obrada [1,13].

Poostravanje propisa o ispusnim plinovima i smanjenje potro$nje goriva smanjenjem mase
vozila smatra se danas gotovo pa socijalnim zahtjevom. Proizvodac¢i automobila zahtijevaju
materijale koji imaju sve bolje i bolje sustave za zastitu od korozije i topline. U skladu s tim,
materijali za komponente ispusnog sustava (slika 16.) promijenili su se iz uobicajenih lijevanih
metala i aluminijskih limova te ugljicnog celika u nehrdajuci celik, a dodatno se takoder od
nehrdajuéih ¢elika opée namjene kakvi su ranije koristeni, danas razvijaju i primjenjuju razli¢iti

specijalni nehrdajudi éelici [13].

Perforirane
cijevi

Rezonator

Stezaljka

Auspuh

Slika 16. Komponente ispusnog sustava automobila [13]
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Sustavi obloge, brtvila i ovjesa

Koristenje feritnih ¢elika za unutarnju i vanjsku ukrasnu oblogu je dobro utvrdeno podrucje
primjene u autoindustriji. Lako su oblikovljivi, a specifi¢ne vrste koje sadrze molibden i niobij

Imaju i visoku otpornost na koroziju i jos su lakse oblikovljive [12].

Nehrdajuc¢i celik se sve vise koristi u dijelovima kao Sto su stezaljke za crijeva, brtve za glavu,
kucista pumpi, toplinski oklopi, dijelovi brisac¢a vjetrobranskog stakla, u sustavima zra¢nih
jastuka i sigurnosnim pojasima, a razlog tome je otpornost na koroziju i laka mogucnosti obrade

kao i prihvatljiva mehanicka svojstava [12].

U proslosti su brtve za glavu cilindra bile izradene od "sendvic¢a" od azbesta i ¢eli¢nih limova.
Danas, uz potpunu zabranu azbesta i vece tlakove i temperature suvremenih motora, potreban
je i novi dizajn. Jedno od takvih konstrukcijskih rjeSenja, a koje ima izvrsnu otpornost na
toplinu i koroziju koristi 3-5 slojeva tanke gumene obloge i o¢vrsnute plo¢e od nehrdajuéeg

Celika, svaki debljine 0,25 mm ili ¢ak i manje [12].
Spremnici goriva

Proizvodaci nehrdajuéih Celika se takoder nadaju primjeni u spremnicima goriva kao glavhom
novom potencijalnom trzistu. Sa strozim zakonodavstvom u podrucju zastite okoliSa postojeci

materijali za spremnike imaju poteskoce u ispunjavanju zakona o emisijama [12].

Spremnik od nehrdajuceg (slika 17.) Celika niti curi, niti upija pare. Ne zahtijeva zaStitni
premaz, ¢ime se smanjuje emisija Stetnih Cestica koja nastaje tijekom zastite konvencionalnih
spremnika, a mogu se u potpunosti reciklirati. Nove tehnike hidroformiranja olaksavaju

njegovo oblikovanje u slozene oblike te za uske prostore Sasije [12].

Slika 17. Spremnik goriva od nehrdajuéeg ¢elika [14]
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Karoserije autobusa

Nehrdajuc¢i Celik ve¢ je Siroko prihvaéen za uporabu u konstrukcijskim okvirima i karoserijskim
oblogama autobusa. Koristeni Celici kre¢u se od niskokvalitetnog (ali vrlo djelotvornog)
nehrdajuéeg feritnog Celika pa do austenitnog celika AISI 304 (1.4301). Ovo trziste, posebno
je dobro uspostavljeno u Italiji i, na primjer, Juznoj Africi, te se brzo §iri. Na primjer, u Europi
se proizvodaci usmjeravaju ka punoj upotrebi nehrdajuceg celika u autobusima. Volvo i1 drugi
europski proizvodac¢i nude nekoliko modela u kojima se koristi nehrdajuci ¢elik. | neki su
americki proizvodaci presli u potpunosti na nehrdajuce Celike. Indijski proizvodaci trenutno
takoder rade na njegovom koristenju, posebno za izradu Sasija. TroSak zivotnog ciklusa
znacajno je smanjen zahvaljujuéi svojstvima materijala za jednostavno odrzavanje i otpornosti
na koroziju. Ovaj posljedn;ji faktor vazan je za operatere koji se nalaze u vlaznim okruZenjima
ili podru¢jima gdje su ceste zasoljene. U situacijama sudara, odsustvo korozije na strukturi
vozila znaéi nepostojanje slabih todaka. Cvrsta mehani¢ka svojstva ovog materijala osiguravaju
optimalnu zastitu putnika. Ostale relevantne prednosti ukljuuju jednostavnu obradivost,

povecanu nosivost putnika, ustedu na tezini [12].

Zasluga za uvodenje nehrdajuceg Celika u americke prostore u velikoj mjeri pripada Harryju
Zoltoku, osnivacu tvrtke MCI. Potaknut gradnjom autobusa koji bi mogao prezivjeti kanadske
zime i losije ceste, Zoltok je razvio kombinaciju konstrukcije s platformom i nehrdaju¢im
¢elikom. Takva konstrukcija se nesumnjivo kvalificira kao trajniji tip autobusa (slika 16). Ovo
objasnjava mnogo razloga zasto tvrtka MCI imao zavidnu reputaciju trajnosti i dalje uziva

znacajan trzisni udio [15].

Slika 18. Karoserija MCI autobusa od nehrdajuéeg celika [15]
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3.6. Primjena feritnih nehrdajuéih ¢elika za karoserije autobusa

Izbor materijala za autobusne konstrukcije (karoserije) je slozen optimizacijski problem izmedu
mehanickih 1 korozijskih svojstava potrebnih za rad vozila i proizvodnje, kao i njihove cijene.
Prijevozno poslovanje danas zahtijeva duzi vijek trajanja i pouzdanu uslugu bez prekida. Za to
su potrebne pouzdanije konstrukcije koje su izradene od ¢vrs¢ih materijala, otpornih na
koroziju, umor i udarce, koriste¢i pouzdane metode spajanja. U isto vrijeme, proizvodnja i
operativni troSkovi autobusa moraju biti optimizirani. Ogranic¢ena otpornost na koroziju je

jedan od glavnih ¢imbenika koji djeluje na operativne troskove [16].

Brzina korozije znacajno se Smanjuje dodavanjem 12% ili viSe kroma u Celik. Dvanaest posto
je sadrzaj kroma u "nisko legiranim" feritnim nehrdaju¢im celicima. Povecanjem sadrzaja
kroma do 16 do 18%, brzina korozije se jo$ uvijek moze znacajno smanjiti. Taj Sadrzaj kroma
je tipi¢an za najéeSce koristeni austenitni EN 1.4301 (AISI 304, 18Cr-10Ni) i feritni EN 1.4016
(AISI 430, 17Cr) nehrdajuci celik [16].

Mehanicka svojstva materijala vozila su vaZzan ¢imbenik pri odabiru materijala za primjenu u
autobusu. Vrijednosti ¢vrstoce 1 Zilavosti nehrdajucih ¢elika dovoljne su za ve¢inu primjena. S
gledista udarne zilavosti, austenitni i feritni nehrdajuci ¢elici ponasSaju se razmjerno u udarnom

opterecenju (slika 19).

Austenitni

Austenitno

- feritni Feritni

Charpy-V, Energija, J

Temperatura, °C

Slika 19. Ponasanje udarnih Zilavosti nehrdajucih celika [16]
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Feritni nehrdajuci cCelici tradicionalno imaju nisku zilavost na niskim temperaturama.
Temperatura na kojoj pada zilavost naziva se prijelazna temperatua iz duktilnog u krhko -
“ductile-to-brittle transition temperature” (DBTT). Porast feritnih zrna ili formiranje zrnatosti
uzrokovani toplinskim ciklusom zavarivanja, povec¢avaju krhkost feritnih nehrdajucih elika.
Nasuprot tome, udarna zilavost austenitnih nehrdajucih Celika ostaje vrlo visoka i na niskim

temperaturama i ne ovisi, na primjer, o veli¢ini zrna ¢elika [16].

Postoji veliki izbor vrsta nehrdajuceg Celika s razli¢itim stupnjem otpornosti na koroziju.
Austenitni Celici  18Cr-10Ni i 17 Cr-7Ni imaju izvrsnu otpornost na koroziju i Zilavost.
Vrijednosti ¢vrstoce tradicionalnih austenitnih i feritnih nehrdajucih ¢elika u Zarenim uvjetima
su prili¢no niske (Rpo,2/ 205 MPa). Za feritno-martenzitni ¢elik EN 1.4003 vrijednosti ¢vrstoce
su, medutim, znatno veée, obi¢no najmanje 320 MPa. Razina ¢vrstoce austenitnih nehrdajucih
¢elika moze se povecati legiranjem s dusikom (EN 1.4311, AISI 304LN). Austenitni nehrdajuci
¢elici takoder se mogu koristiti u hladno obradenim uvjetima, §to znacajno povecava njihovu
¢vrsto¢u 1 ¢ini ih konkurentnijim [16]. Na slici 20. prikazana je karoserija autobusa od

nehrdajuéeg Celika prije stavljanja oplate.

Slika 20. Karoserija autobusa od nehrdajuceg ¢elika [12]
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Prednost primjene feritnog nehrdajuéeg celika kod karoserija autobusa

Glavne prednosti feritnog nehrdajuceg Celika u primjeni za karoserije autobusa su [17]:

Troskovi zivotnog ciklusa znacajno se smanjuju zbog lakoée odrzavanja materijala i
otpornosti na koroziju. Ovaj ¢imbenik vazan je za autobuse koji se nalaze u vlaznim
sredinama ili na podru¢jima popud mora gdje se nalazi povisena koli¢ina slane
atmosfere

U situacijama sudara, odsustvo korozije strukture autobusa znaci odsustvo slabih
tocaka. To i ¢vrsta mehanicka svojstva materijala osiguravaju optimalnu zastitu putnika.
Druge relevantne prednosti uklju¢uju jednostavnost proizvodnje

Povec¢anu putnicku sposobnost

Ustedu mase

Samopasiviraju¢e ponasanje nehrdajuceg Celika kada se oStete

Moguénost povrsinskog ukrasavanja.
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3.7. Korozijska ispitivanja

Pouzdano proucavanje brzine i tijeka procesa korozije nije moguce niti u najjednostavnijim
slu¢ajevima samo na temelju teorije. Stoga su potrebna eksperimentalna ispitivanja koja prema

mjestu izvodenja mogu biti [18]:

- laboratorijska
- terenska

- eksploatacijska.
Metode ispitivanja su brojne. Medu njima su [18]:

- Kontrola povrSine metala

- glavimetrijske metode

- volumetrijske metode

- analiticke metode

- konduktometrijska metoda
- mjerenje dubine pittinga

- ubrzane metode

- elektrokemijske metode.

3.7.1 Ubrzane metode ispitivanja

Ubrzane metode su laboratorijske metode u kojima odabrani uvjeti pokusa ubrzavaju koroziju.
Pri tome se ne smije promjeniti karakter korozijskog procesa. NajceS¢e se, u specijalno
konstruiranim komorama simuliraju uvjeti atmosferske korozije, te danas najcesce koristene

komore su vlazna i slana komora [18].

Ispitivanje u vlaznoj komori

Ispitivanjiima u vlaznoj komori (slika 21.) simulira se ponaSanje materijala u vlaznoj i toploj
atmosferi uz kondenziranje vode. Vlazna komora ima podnu posudu za prihvat vode ¢ijim se
zagrijavanjem temperira prostor za ispitivanje. Temperatura pti ispitivanju je 40+3 °C, a
relativna vlaznost zraka je oko 100 % s oroSavanjem uzoraka. Ispitivanja se provode sukladno

normi HRN EN ISO 6270-2:2007 [19].
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Slika 21. Vlazna komora za ubrzano korozijsko ispitivanje [20]

Ispitivanje u slanoj komori
Ispitivanjima u slanoj komori simulira se izlaganje morskoj atmosferi pri ¢emu se razrijedena
otopina NaCl rasprsuje u vidu magle na ispitivane uzorke. Ta se ispitivanja provode sukladno

normi HRN EN 1SO 9227:2012, a prikaz slane komore je na slici 22 [19].

Slika 22. Slana komora za ubrzano korozijsko ispitivanje [21]
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3.7.2. Elektrokemijske metode ispitivanja

U kemijskoj kinetici odreduju se konstante brzine reakcije i rad reakcije, dok u elektrokemijskoj
kinetici dopunska moguénost proizlazi iz ¢injenice da su reaktanti nabijene Cestice, pa na brzinu
reakcije direktno utjeCe razlika potencijala u elektrokemijskom dvosloju. Promjenom

potencijala moze se, dakle, utjecati na brzinu elektrokemijske reakcije [18].

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS)

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija je elektrokemijska tehnika ispitivanja koja se
temelji na koriStenju izmjeni¢ne struje. Kod elektrokemijskih tehnika koje koriste izmjenicnu
struju ne dolazi do naruSavanja sustava, pa se elektrokemijska impedancijska spektroskopija
koristi za istraZivanja reakcija na granici faza. Opisivanja granice elektroda/elektrolit na kojoj
se odvija elektrokemijska reakcija, moguce je opisati kao elektri¢ni krug koji se sastoji od
kombinacija otpornika i kondenzatora. Zato za svaki ispitivani uzorak postoji njegov
ekvivalentni elektri¢ni krug [19,22].

Kod procesa elektrokemijske impedancijske elektroskopije (slika 23.) izlozena povrSina mora
biti to¢no odredena i mora biti dovoljno visoka kada treba procijeniti kapacitet prevlacenja.
Mjerenja impedancije izvode se na velikim rasponima frekvencija, obi¢no od 100 kHz do 10
mHz koriste¢i napon amplitude signala u rasponu od 5 mV do 50 mV. Amplituda snaZno ovisi
o prouc¢enom sustavu. EIS spektri mogu se dobiti kombinacijom potenciostata s analizatorom
frekvencijskog odziva ili s zakljucavajué¢im pojacalom. Buduéi da temperatura moZe snazno
utjecati na kinetiku difuzije vode ili kisika, intenziteta korozije i mehanic¢ka svojstva filma,

mjerenja se po moguénosti provede na kontroliranoj temperaturi [23].

e e s e

POTENTIOSTAT
= 3

2

Slika 23. Shematski prikaz elektrokemijske ¢elije [23]
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Tumacenje impedancijskih podataka opcenito se temelji na koriStenju elektri¢nih ekvivalentnih
krugova koji su reprezentativni za elektrokemijske procese koji se odvijaju na granici faza
uzorak / elektrolit. Ti su sklopovi izgradeni od odgovaraju¢e kombinacije jednostavnih
elektri¢nih elemenata (kondenzatori, otpornici, ...). Netaknuti premaz ponasa se kao dielektrik
1 moZze biti predstavljen kondenzatorom. Kada je u kontaktu s elektrolitom, premaz pocinje
apsorbirati vodu i elektrolit ulazi u pore premaza. Elektri¢ni ekvivalentni krug koji opisuje ovaj
sustav prikazan je na slici 24. Ulaze¢i u pore, elektrolit uzrokuje smanjenje otpornosti pora Rp

Sto se moze smatrati u po¢etku beskona¢nim [23].

CC
|
R |
o -
I
R

Slika 24. Elektri¢ni ekvivalentni krug netaknutog premaza u kontaktu s elektrolitom[21]

Rs je otpor elektrolita, Cc kapacitet premaza i Rp otpor pora, Ca dvoslojni kapacitet, Zs
elektri¢ni element koji predstavlja elektrokemijske reakcije metalnog supstrata u kontaktu s
elektrolitom. Jednom kada korozijske reakcije po¢nu na sucelju metala / elektrolita ispod
premaza ili na dnu pora, elektri¢ni elementi koji se odnose na novostvoreno sucelje moraju biti
ukljuceni u ekvivalentni krug. To je prikazano na slici 25 u kojoj se krugu koji opisuje izloZeno
sucelje metal / elektrolit dodaju elektri¢ni elementi premaza. Ovaj se krug sastoji od dvoslojnog
kapaciteta i elektriénog elementa koji opisuje elektrokemijske reakcije na sucelju metala i

elektrolita [22,23].

Slika 25. Elektri¢ni ekvivalentni krug premaza u kontaktu s elektrolitom (degradacija u
postupku) [23]
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4. Eksperimentalni dio

4.1. Uvod

Eksperimentalni dio ovog rada sastojao se od ocjenjivanja kvalitete zastite premazima ubrzanim
korozijskim ispitivanjima u vlaznoj i slanoj komori. Prije ispitivanja u komorama, odreden je
kemijski sastav uzoraka, potom su uzorci podvrgnuti ru¢nom brusenju, te je zatim ispitana
hrapavost povrsine uzoraka, debljina prevlake i svojstva prionjivosti pomocu ,,Cross-cut™ testa.
Nakon 408 sati ispitivanja u slanoj i vlaznoj komori ponovljena su ispitivanja prionjivosti, te je

provedeno ispitivanje otpornosti na udar i elektrokemijska impedancijska spektroskopija (IES).

Priprema i laboratorijska ispitivanja provedena su u Laboratoriju za zaStitu materijala Fakulteta
strojarstva i brodogradnje. Zadatak ispitivanja bio je odrediti korozijsku postojanost uzoraka u

razli¢itim eksploatacijskim uvjetima te fizikalna svojstva istih.

Sveukupno je bilo ispitano 12 uzoraka: 4 uzorka od austenitnog nehrdajuceg celika AISI 304
(EN 1.4301) s premazom, 4 uzorka od feritnog nehrdajuceg celika AISI 430 (EN1.4016) s
premazom, po jedan uzorak od AISI 304 (EN 1.4301) i AISI 430 (EN1.4016) bez premaza, te
2 uzorka od nelegiranog celika s premazom nanesenim postupkom kataforeze (K1 i K2).

Na slici 26. prikazane su komponente A i B koje svojim mijesanjem daju epoksidni premaz koji

se koristio kao prevlaka na uzorcima.

Slika 26. Komponente A i B koriStene za premaz
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4.2. Priprema ispitnih uzoraka i plan ispitivanja

Deset uzoraka u obliku plocica odrezano je na veli¢inu 60 x 100 mm debljine 2 mm, od toga
osam uzoraka bez prevlake, a dva ve¢ s unaprijed nanesenom prevlakom pomocu postupka
kataforeze. Na uzorcima bez prevlake se potom odredio kemijski sastav pomoc¢u XRF postupka,
te su potom ti uzorci ru¢no obruseni i isprani etilnim alkoholom. Zatim je na tim uzorcima
izmjerena hrapavost povrsine te je potom nanesen epoksidni premaz. Na slici 27. prikazani su

uzorci nakon izrezivanja.

Slika 27. Ispitni uzorci

Tablica 1. prikazuje slijed provedbe ispitivanja. Uzorci su oznadeni prema vrsti Celika

odredenog kemijskom analizom.
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Tablica 1. Slijed provedbe ispitivanja

Ispitivanje

Kemijski sastav

Hrapavost povrsine

Debljina premaza

Prionjivost premaza — Cross cut
test

Vlazna komora

Slana komora

Prionjivost premaza — Cross cut
test

Otpornost na udar

Elektrokemijska impedancijska

spektroskopija

Fakultet strojarstva i brodogradnje

Broj uzoraka

Referentan materijal oba celika

Svi uzorci bez premaza (4 uzoraka AISI 304 i 4 uzoraka
AISI 430)

Svi uzorci

Po jedan uzorak od svake vrste materijala s premazom —
prije ispitivanja u slanoj i vlaznoj komori

Referentni uzorak oba materijala, uzorci oznaka 2 i 4 od
obje vrste materijala s premazom te uzorak K2 zasti¢en
postupkom kataforeze

Referentni uzorak oba materijala, uzorci oznaka 1 i 3 od
obje vrste materijala s premazom te uzorak K1 zasticen
postupkom kataforeze

Svi uzorci s premazom nakon ispitivanja u slanoj i vlaznoj
komori

Po jedan uzorak ispitan u vlaznoj i slanoj komori od svake
vrste ispitanih Celika.

Po jedan uzorak ispitan u vlaznoj i slanoj komori od svake
vrste ispitanih Celika s runo nanesenim premazom te

referentni materijali na koje je nanesen premaz
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4.3. Odredivanje kemijskog sastava spektrometrijskim ispitivanjem
fluorescentnim X-zrakama

Prije brusenja i nanosSenja prevlake odreden je kemijski sastav na referentnim materijalima.

Ispitivanje je provedeno nerazornom metodom, spektrometrijskim ispitivanjem fluorescentnim

X-zrakama (XRF) pomocu prijenosnog uredaja Olympus InnovX. Na slici 28. prikazan je

postupak mjerenja, a tablicom 2. dani su rezultati ispitivanja. Analizom kemijskog sastava

utvrdeno je da se radi o austenitnom nehrdaju¢em celiku AISI 304 (EN 1.4301) te feritnom
nehrdajué¢em ¢eliku AISI 430 (EN 1.4016).

Tablica 2. Kemijski sastav materijala ispitnih uzoraka

Slika 28. Ispitivanje kemijskog sastava XRF metodom

Fakultet strojarstva i brodogradnje

Kemijski sastav
Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo \Y/
AISI 430 0,45 15,99 0,38 | ostatak = 0,18 @ 0,08 / /
AISI 304 0,24 | 18,19 0,91 ostatak 8,91 / 0,163 0,18
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4.3. Priprema povrsine ispitnih uzoraka

Na slici 29. prikazan je postupak ruénog brusenja, brusnim papirom granulacije P60, kako bi
se dobila hrapavija povrSina zbog bolje prionjivosti prevlake. Potom su uzorci odmasceni

etilnim alkoholom.

Slika 29. Postupak ru¢nog brusenja uzorka te obradeni uzorak

4.4. Ispitivanje hrapavosti povrsine

Ispitivanje hrapavosti povrS§ine provedeno je na svim uzorcima prije nanosenja premaza.
Ispitivanje je provedeno uredajem ART100 (slika 30), na nacin da se na uredaju otvori utor iz
kojeg izade mjerno ticalo. Zatim se uredaj lagano prisloni na povrsinu te se mjerno ticalo
pomice po povrsini. Nakon nekoliko trenutaka na zaslonu mjernog uredaja pokazu se izmjerene
vrijednosti hrapavosti. U tablici 3. prikazani su izmjereni parametri hrapavosti povrsine u

ovisnosti 0 namjeStenom A.

Slika 30. Mjerni uredaj za ispitivanje hrapavosti

Tablica 3. Izmjereni parametri hrapavosti povrsine uzoraka

Uzorak 430-1 430-2 430-3 430-4 304-1 304-2 304-3  304-4
Ra, pm 1,13 0,66 0,85 1,00 0,72 0,69 0,75 0,74
Rz, pm 7,02 4,38 5,27 6,88 517 4,54 5,36 5,14
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4.4. NanoSenje premaza na ispitne uzorke

Premaz od epoksidne smole koji je nanijet na ispitne uzorke nacinjen je od dvije komponente,
komponente A i komponente B zamijesane u omjeru 1/1,5. Tako pripremljeni premaz kistom
je nanijet na povrSinu ispitnih uzoraka jednolikom debljinom, prvo nanosenjem u jednom
smjeru te potom u drugom smjeru. Nakon premazivanja svih uzoraka, uzorci su ostavljeni da
da se suse na zraku 72h prije provedbe daljnjih ispitivanja. Na slici 31. prikazan je nacin

nanos$enja premaza te sam izgled premaza nac¢injenog od komponente A i B.

Slika 31. Nac¢in nanoSenja premaza: a) zamjeSavanje premaza, b) nanosenje premaza
na ispitni uzorak

Na slici 32. prikazani su premazani uzorci tijekom susenja.

Slika 32. Ispitni uzorci zasti¢eni premazom
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4.5. Mjerenje debljine premaza

Kontrola debljine filma premaza provedena je sukladno normi HRN EN ISO 2808. Ispitivanje
je provedeno uredajem Elcometer 456 na svim prevlakom zasticenim uzorcima (slika 33.). Prije
koristenja uredaj je umjeren pomocu kontrolne plo¢ice. Mjerenje je ponavljano po deset puta
na svakom uzorku, a prosjecne vrijednosti izmjerene debljine suhog filma premaza (DSF)

prikazane su u tablici 4.

Slika 33. Mjerenje debljine suhog filma (DSF)

Tablica 4. Rezultati mjerenja DSF

Uzorak DSF, pm
K-1 22,39
K-2 22,37
430-1 91,91
430-2 113,4
430-3 104,8
430-4 122,1
304-1 105,9
304-2 112,0
304-3 95,06
304-4 123,1

e K-1 - ispitni uzorak zasti¢en postupkom kataforeze

o K-2 —ispitni uzorak zasti¢en postupkom kataforeze
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4.6. Prionjivost prevlake

Prionjivost premaza izravno utjece na kvalitetu njegova zastitnog djelovanja na povrsini na koju
je nanesen kao i na vijek trajanja premaza. Prionjivost je odredena urezivanjem mrezice
sukladno normi HRN EN ISO 2409. Pomocu skalpela urezano je u premaz 2 x 6 ureza pod
pravim kutom, ¢ime se formirala mrezica od 25 kvadrati¢a. Urezivanje je obavljeno jednolikom
brzinom i urez je izveden do podloge. S obzirom na izmjerene vrijednosti debljine suhog filma
premaza (DSF) koristen je razmak izmedu ureza od 2 mm.

Nakon formirane mrezice, ¢etkom su se o€istile Cestice premaza nastale urezivanjem, zatim se
je zalijepila ljepljiva traka i naglo, priblizno pod kutom od 60° u odnosu na podlogu, odlijepila.
Prikaz postupka po redoslijedu izvodenja dan je u tablici 5. Za izvodenje postupka koristio se

viSenamjenski set Zehntner ZMG 2151.

Tablica 5. Redoslijed izvodenja Cross-cut testa
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Kontrola prionjivosti provedena je na nacin da se usporedivala povrSina odvojenih Cestica

premaza s podlogama danim u normi HRN EN ISO 2409 (tablica 6.).

Tablica 6. Ocjenjivanje prionjivosti premaza prema 1SO 2409 [19]

Ocjena . o
- Opss Primyer
prionjivosti
tragovi rezova su postupno glatki,
0
nijedan kvadrati¢ mrezice nije otkimut
nesto premaza je oljusteno na sjecistima
1 7icl je od 5 % povrdime
u mreziel, manje od 5 % povrdine je
osteceno
dio premaza je oljuiten na rubovima 1
2 sjeciétima u mrezici 5 do 15 % povréine
je ostedeno
premaz je oljusten duz rubova 1 unutar
3 kvadrati¢a mrezice, 15 do 35 % povréine
j& 0iteceno
premaz je oljusten duz rubova cyjelog
4 reza, neki kvadratiéi su potpuno oljusten,
35 do 65 % povréine je osteéeno
5 vise od 65 % povréine je oljusteno I

Fakultet strojarstva i brodogradnje
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Cross-cut postupak proveden je na oba nehrdajuca celika, AISI 304 i AISI 430 s oznakom 2,

te na ispitnom uzorku s oznakom K1 prevucenim postupkom kataforeze. U tablici 7. prikazani

su rezultati ispitivanja prionjivosti Cross-cut metodom.

Tablica 7. Ocjena rezultata dobivenih Cross-cut testom

Uzorak Ocjena

430-2

304-2

Fakultet strojarstva i brodogradnje
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4.7. Ispitivanje u vlaznoj komori

Sukladno normi HRN EN ISO 6270-2 provedeno je ispitivanje uzoraka u vlaznoj komori.
Prema navedenoj normi, za kategoriju korozivnosti C4-H uzorci su bili u komori 408 h.
Temperatura pri ispitivanju bila je 40+3 °C, pri uvjetima 100 % -tne relativne vlaznosti, gdje
dolazi do orosavanja uzoraka. Komora je opremljena posudom za prihvat vode ispod koje se
nalazi grija¢ koji omogucava kontinuirano isparavanje te kondenzaciju na povrSini uzorka.
Ispitivanju je bilo podvrgnuto sedam uzoraka, po dva iz obje skupine uzoraka ruéno
premazanih, po jedan uzorak premazan postupkom kataforeze te po jedan uzorak od oba
referentna materijala kako bi se moglo dobiti cjelovitiju usporedbu uzoraka. (slika 34.).

Slika 34. Uzorci u vlaznoj komori tipa Humidity cabinet model AB6

Uzorci u vlaznoj komori u pocetku su praceni svakih 24 sata, a kasnije u duzim intervalima.

U tablicama 8 do 11 prikazan je vremenski slijed ispitivanja na uzorcima tokom kojih su

pracene promjene na uzorcima.

Nakon 408 sati provedenih u vlaznoj komori, ispitni uzorci i dalje pokazuju dobra korozijska
svojstva. Jedino je na pojedinim uzorcima vidljiva pojava korozije i to tik uz sami rub uzorka
Sto se inace 1 zanemaruju jer ne daje relevantne podatke prema otpornosti cijelog uzorka na
pojavu korozije. Takoder, vidljivo je kod uzoraka s ru¢no nanesenim premazom da se sam
premaz malo zamutio, tj. smanjio mu se sjaj te je premaz poprimilo blago bakrenastu boju dok

kod uzorka s premazom nanesenim postupkom kataforeze nisu primjecene promjene.
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Tablica 8. Prikaz uzoraka AISI 304 tijekom ispitivanja u vlaznoj komori

AISI 304 s premazom

24h

168h

264h

360h

408h

Fakultet strojarstva i brodogradnje
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Tablica 9. Prikaz uzoraka AISI 430 tijekom ispitivanja u vlaznoj komori

24h

AISI 430 s premazom

264h

360h

408h

Fakultet strojarstva i brodogradnje
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Tablica 10. Prikaz referentrnih uzoraka AISI 304 i AISI 430 tijekom ispitivanja u

vlaznoj komori
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Tablica 11. Prikaz uzoraka prevuéenih postupkom kataforeze tijekom ispitivanja u
vlaznoj komori

Uzorci prevuceni postupkom kataforeze

264h

360h

408h

Fakultet strojarstva i brodogradnje
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4.7.1. Vizualna kontrola ispitnih uzoraka

Nakon 408 sati ispitivanja u vlaznoj komori, ispitni uzorci su izvadeni iz komore. Potom su

osuseni te je provedena vizualna kontrola prevlake.

Na slici 35 prikazani su uzorci nakon 408 sati ispitivanja u vlaznoj komori.

Slika 35. Ispitni uzorci nakon 408 sati ispitivanja u vlaznoj komori

U tablici 12 i 13 prikazani su uzorci nakon 408 sati u vlaznoj komori.

Nakon suSenja uzoraka i vizualne kontrole prevlake, vidljivo je da je nakon 408 sati ispitivanja
u vlaznoj komori kod ispitnih uzoraka s ru¢no nanesenom prevlakom doslo do bubrenja
prevlake. Kod prevlake nanesene postupkom kataforeze nisu uocene nikakve promjene, tj,
premaz je sacuvao pocetno stanje bez pojave korozijskih produkata, §to je takoder i slu¢aj kod

referentnih materijala bez premaza.
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Tablica 12. Uzorci AISI 304 i 430 nakon ispitivanja u vlaznoj komori

AISI 304 s premazom

AISI 430 s premazom

Fakultet strojarstva i brodogradnje

54



Daniel Vranci¢ Diplomski rad

Tablica 13. Uzorci zasti¢eni postupkom kataforeze i referentni materijali nakon
ispitivanja u vlaznoj komori
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4.8. Ispitivanje u slanoj komori

Ispitivanjima u slanoj komori simuliraju se uvjeti izloZenosti morskoj atmosferi prema normi
HRN EN ISO 9227. Ispitivanje je provedno u slanoj komori tipa Ascott S450 (slika 36.) u
trajanju od 408h za korozivnost okolisa C4-H, u kojoj je temperatura 3542 °C te se prema
uzorcima rasprsuje 5 % -tna otopina NaCl. Uzorci su se postavili na dovoljnom medusobnom
razmaku kako ne bi doslo do kapanja kondenzata na drugi uzorak te pod blagim nagibom, kako
se kondenzat ne bi zadrzavao na premazu. Prije stavljanja uzoraka u komoru, napravljeni su
urezi kako bi se ubrzali korozijski procesi i promatralo Sirenje korozije ispod ostecenja premaza.
Ispitivanju je bilo podvrgnuto sedam uzoraka, po dva iz obje skupine uzoraka ruéno
premazanih, po jedan uzorak premazan postupkom kataforeze te po jedan uzorak od oba

referentna materijala.

Slika 36. Ispitivanje uzoraka u slanoj komori

Uzorci u slanoj komori u pocetku su praceni svakih 24 sata, a kasnije nesto rijede.

U tablicama 14 do 17 prikazan je vremenski slijed ispitivanja provedenih na uzorcima u slanoj
komori.

Nakon 408 sati ispitivanja u slanoj komori, ispitni uzorci su i dalje pokazivali dobra korozijska
svojstva. Jedino je na pojedinim uzorcima bila vidljiva pojava korozije i to tik uz sami rub
uzorka $to se inace i zanemaruju jer ne daje relevantne podatke prema otpornosti cijelog uzorka
na pojavu korozije. Takoder, bilo je vidljivo kod uzoraka s ru¢no nanesenim premazom da je
premaz promijenio nijansu i smanjio mu se sjaj, dok kod uzorka s premazom nanesenim

postupkom kataforeze nisu utvrdene znatne promjene osim pojave korozije na urezima.
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Tablica 14. Prikaz uzoraka AISI 304 tijekom ispitivanja u slanoj komori

24h

168h

264h

AISI 304 s premazom

24h

168h

264h

360h

408h
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Tablica 15. Prikaz uzoraka AISI 430 tijekom ispitivanja u slanoj komori

AISI 430 s premazom

264h

360h

408h
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Tablica 16. Prikaz referentnih uzoraka tijekom ispitivanja u slanoj komori
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Tablica 17. Prikaz uzoraka prevuéenih postupkom kataforeze tijekom ispitivanja u

slanoj komori

Uzorci kataforeze

360h
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4.8.1. Vizualna kontrola ispitnih uzoraka

Nakon 408 sati provedenih u slanoj komori, ispitni uzorci su izvadeni iz komore. Potom su se

isprali vodom, posusili te se izvrSila vizualna kontrola same prevlake.

Na slici 37 prikazani su uzorci prije vadenja iz slane komore.

f

Slika 37. Ispitni uzorci nakon 408 sati ispitivanja u slanoj komori

U tablici 18 i 19 prikazani su uzorci nakon 408 sati ispitivanja u slanoj komori.

Zarazliku od vlazne komore, kod ispitnih uzoraka ispitivanih u slanoj komori doslo je do pojave
nastanka korozijskih produkata, prvenstveno na rubovima, §to se u pravilu i zanemaruju jer
takvo stanje ne daje relevantne podatke za izdrzljivost cijelog uzorka, tj. zastitne prevlake. Kod
uzorka zasticenog postupkom kataforeze je vidljiva povecana korozija na napravljenom urezu,
Sto je takoder ocekivana pojava, dok se kod uzoraka bez prevlake pojavila korozija takoder po
rubovima. Moze se zakljuciti da na premaz vise Stetno djeluje vlazna atmosfera koja je
rezultirala pojavom jakog bubrenja na povrsini, nego slana komora kod koje je doslo do pojave

korozijskih produkata i to u sitnim tragovima na rubovima.
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Tablica 18. Vizualni pregled nakon ispitivanja u slanoj komori - AISI 430 i 304

AISI 304 s premazom

AISI 430 s premazom
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Tablica 19. Uzorci prevuceni postupkom kataforeze i referentni materijali nakon
ispitivanja u slanoj komori

Uzorci kataforeze

i “{;‘.J‘.u“.d.‘w‘.Hului\.ulwllzulmwllll

Referentni materijali AISI 430 i
AISI304
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4.9 Stereomikroskopsko ispitivanje uzoraka

Nakon vizualnog pregleda, sve pojave na premazu su ispitane stereomikroskopski (slika 38.).

U tablici 20 i 21 prikazane su povrSine uzoraka snimljene na stercomikroskopu nakon

ispitivanja u slanoj i vlaznoj komori.

Slika 38. Stereomikroskop Laica MZ6

Kao $to je vidljivo u tablici 20. kod referentnih uzoraka i uzorka zasticenog postupkom
kataforeze, nije doslo do nikakvog ostecenja povrsine odnosno stvaranja korozijskih produkata
na povrsini uzoraka tijekom ispitivanja u vlaznoj komori. Dok, kod uzoraka s ruéno nanesenim
premazom jasno je vidljiva pojava mjehuravosti na povrSini uzoraka, §to nam ukazuje na

nezeljenu pojavu kod premaza prilikom izlaganja vlaznoj atmosferi.

Takoder, u tablici 21. vidljivo je da premaz pokazuje bolju otpornost i izdrzljivost u slanoj
komori nego $to je to pokazao u vlaznoj. lako je kod referentnih uzoraka bez premaza doslo do
pojave korozije, ali uz same rubove uzoraka, taj dio se izostavlja jer ne daje relevantne podatke
za cijeli uzorak i njegovu otpornost prema koroziji. Takoder na uzorku zasticenom previakom
nanesenom postupkom kataforeze doslo je do pojave korozije, ali u urezu koji nije zasti¢en
premazom. Kod uzoraka s ru¢no nanesenim premazom, koji je viSestruko deblji nego premaz
nanesen postupkom kataforeze, nije doslo do pojave korozije ¢ak ni u samom urezu, no doslo
je do druge nezeljene pojave. Crne tockice koje se jasno daju vidjeti na danim slikama zapravo

su zaCetak mjehuravosti te se pod stereomikroskopom vide kao male udubine, slika 39.
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Tablica 20. Stereomikroskopske snimke nakon ispitivanja u vlaznoj komori

AISI 304-2

AISI 304-4

AISI 430-2

AISI 430-4
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Tablica 20. Stereomikroskopkse snimke nakon ispitivanja u vlaznoj komori (nastavak)

AISI 430 referentni

AISI 304 referentni

1,000 mm

Uzorci kaataforeze

2,000 mm
e ——
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Tablica 21. Stereomikroskopske snimke nakon ispitivanja u slanoj komori
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Tablica 21. Stereomikroskopske snimke nakon ispitivanja u slanoj komori (nastavak)

AISI 430 referentni

AISI 304 referentni

Uzorak zastiéen kataforezom

Slika 39. Stereomikroskopske snimke uzorka AlSI 304-1 s vidljivom pojavom mjehuranja
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4.10. Ispitivanje prionjivosti prevlake nakon korozijskih ispitivanja

Nakon §to su uzorci ispitani 408 sati u komorama ponovno je provedeno ispitivanje prionjivosti
prevlake. Nakon $to je cross-cut test proveden, uzorci su ponovno stereomikroskopski snimljeni
te su rezultati prikazani u tablici 22. Na slici 40 prikazani su uzorci s premazom nakon

ispitivanja prionjivosti.

Slika 40. Uzorci nakon ispitivanja prionjivosti prevlake

Kao $to je vidljivo u tablici 22. kod rué¢no nanesenog premaza, i kod uzoraka ispitanih u slanoj
i vlaznoj komori doslo je do potpunog otklanjanja premaza prilikom ispitivanja prionjivosti
cross-cut testom. Takav rezultat ispitivanja znaci da prionjivost ovog premaza nakon 408 sati
ispitivanja u obje komore nije zadovoljavajuc¢a, tj. u skladu s normom moze se ocijeniti S
ocjenom 5, tj. da je doslo do potpunog gubitka adhezije prevlake. Dok, kod uzorka s prevliakom
nanesenom postupkom kataforeze, iako je zastitni sloj mnogo tanji, rezultati ispitivanja
pokazuju da i nakon 408 sati ispitivanja u obje komore prevlaka ima odli¢na svojstva
prionjivosti, odnosno moze se ocijeniti ocjenom 0 §to pokazuje da je ovakav sloj previake

potpuno sa¢uvao prvotno stanje kao i prije ispitivanja te daje zadovoljavajuca svojstva adhezije.
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Tablica 22. Stereomikroskopske slike nakon testa prionjivosti previake

VLAZNA KOMORA SLANA KOMORA OCJENA
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4.11. Ispitivanje otpornosti na udar

Ispitivanje otpornosti na udar provedeno je na Fakultetu strojarstva i brodogradnje u Zagrebu.
Cilj ispitivanja je utvrditi otpornost prevlake na udarno opterecenje, tj. odrediti u kojem
trenutku ¢e do¢i do pucanja prevlake ili odvajanja prevlake od povrsine podloge koja se
deformirala pod udarnim opterec¢enjem, sukladno normi HRN EN ISO 6272. Ispitivanje je
provedeno na po jednom uzorku celika AISI 304 i AISI 430s ru¢no nanesenim premazom
ispitivanim u slanoj i vlaznoj komori. Takoder, postupak je proveden na oba uzorka prevuéena

postupkom kataforeze prethodno ispitivanim u slanoj i vlaznoj komori.

Ispitivanje je provodeno uz pomo¢ utega koji, voden u vertikalnoj cijevi, slobodnim padom
okomito pada na povrSinu uzorka s odredene visine. Uteg za ispitivanje otpornosti na udarno
opterecenje izraden je tako da glava utega koja udara u povrSinu uzorka ima sferni oblik

promjera 20 mm. Tezina utega je 1000 g.
Ispitivanje je provedeno na sljedeci nacin:

1. Uteg je podignut na visinu na kojoj se o¢ekuje da nece do¢i do oSteCenja prevlake, te
se ispusta sa te visine da pada slobodnim padom.

2. Nakon pada promatra se uzorak kako bi se vidjelo da li je doSlo do o$tecenja prevlake.

3. Ukoliko nije doslo do ostec¢enja prevlake uteg se dodatno podize za 25 mm.

4. Postupak se ponavlja sve do pojave oStecenja prevlake.

Maksimalna visina, izrazena u centimetrima, pri kojoj nije doslo do oSteCenja prevlake se
oznacuje kao mjera otpornosti na udar. Uredaj za ispitivanje otpornosti na udar prikazan je na

slici 41.

Slika 41. Uredaj za ispitivanje otpornosti na udar
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Rezultati ispitivanja analizirani su na stereomikroskopu te je zatim odredena maksimalna visina

pri kojoj nije doslo do oStecenja epoksidne prevlake (tablica 23.)

Tablica 23. Stereomikroskopske snimke povrsine nakon ispitivanja

Fakultet strojarstva i brodogradnje
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Tablica 23. Stereomikroskopske snimke povrsine nakon ispitivanja (nastavak)

PREMAZ NEOTPORAN PREMAZ OTPORAN MAX.
VISINA (CM)

< v
N o

r 2 27
O
8 4
< Z
N
5 3
>

24

KATAFOREZA
SLANA KOMORA

Kao §to je vidljivo iz prikazanih rezultata ispitivanja, ispitni uzorci materijala AISI 304 s
epoksidnim premazom, pokazuju manju otpornost prema udaru od ispitnih uzoraka materijala
AISI 430 s istim premazom. Na lijevim slikama u tablici 23 kod uzoraka s ru¢no nanesenim
premazom vidljive su pojedine pukotine premaza na odredenim visinama, dok na desnima je
vidljivo da nema puknuca ili boranja samog premaza te se kod takvog stanja povrSine uzima
maksimalna visina kod koje se moze zakljuciti da je premaz otporan na udar. Dok kod uzoraka
s premazom nanesenim postupkom kataforeze te maksimalne visine su znatno vece. Takoder,
kod uzoraka s premazom nanesenim postupkom kataforeze i prilikom prevelike visine
ispitivanja na udar, sam premaz ne puca, ve¢ se nabora, ¢ime ovako nanesen premaz pokazuje

znatno bolja svojstva otpornosti na udar.
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4.12. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS)

Elektrokemijsko ispitivanje impedancijskom spektroskopijom provodilo se na uredaju
VersaSTAT 3, proizvodaca AMTEK USA. Podaci su obradivani u programu ZsimpWIN,
koriStenjem odgovarajuceg ekvivalentnog elektricnog kruga. Ovisno o vrsti premaza, odabrao

se odgovarajuc¢i model elektri¢nog kruga.

Dva referentna uzorka s ru¢no nanesenim premazom AISI 430 i AISI 304 bila su izloZena 3,5
%-tnoj otopini NaCl (slika 42.) te su mjerenja provedena nakon 48 h i 96 h izlaganja.
Elektrokemijski su ispitani i uzorci koji su prethodno bili ispitivani u slanoj i vlaznoj komori
408 h. Ova ispitivanja provedena su na po jednom uzorku od obje vrste Celika prethodno
ispitanim u slanoj i vlaznoj komori kako bi se nakon provedene analize mogli usporediti
dobiveni rezultati (tablica 26.). Ispitivanja na svim uzorcima provedena su na dijelu povrsine

od 1cm?.

Slika 42. Prikaz provedbe ispitivanja EIS metodom
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Uredajem VersaSTAT 3 1 softwareom Versastudio mjere se parametri (izmedu pocetne i
konacne frekvencije prikazane odredene u programu racunala pomocu kojih se dobivaju
odgovaraju¢i Bodeovi i Nyquistovi dijagrami. Kao §to je od ranije poznato da svakom premazu
odgovara odredeni elektri¢ni krug, podaci dobiveni iz programa Versastudio se obraduju u
programu ZsimpWin u svrhu pronalaska odgovaraju¢eg ekvivalentnog elektriénog kruga.
Ekvivalentni elektri¢ni krugovi koristeni u ovom ispitivanju su: Osnovni ekvivalentni elektri¢ni

krug te ekvivalentni elektri¢ni krugovi koji ukljucuju i Warburgovu impedanciju.

Osnovni ekvivalentni elektri¢ni krug se sastoji od tri komponente prikazane na slici 43.

c1
—'\/V\—GC
RL gy

Slika 43. Osnovni elektri¢ni strujni krug s tri komponente [23]
Pri ¢emu je:

R1 - otpor elektrolita [Qcm? ]
R2 — otpor premaza [Qcm? ]
C1 — kapacitet premaza[Qcm? ] .

Ovakav strujni krug se koristi u slu¢aju kada nije doSlo do probijanja elektrolita do osnovnog

metala pa se Cesto koristi u po¢etnim satima (danima) ispitivanja.

Na slici 44. prikazan je jo$ jedan koriSten odgovarajuéi elektriéni krug. Kod ovog elektri¢nog
kruga dolazi do probijanja elektrolita do osnovnog metala, pri ¢emu se javlja komponenta W
odnosno Warburgova impedancija prouzrocena difuzijom. Difuzija je mijeSanje dviju
propusnih tvari kroz njihovu propusnu membranu, §to u ovom sluc¢aju objasnjuje prodor

elektrolita do osnovnog metala.

Slika 44. Strujni krug s pet komponenti koristen za potrebe ispitivanja [23]
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Elektricni strujni krug prikazan na slici 44. sastoji se od 5 komponentni pri ¢emu je:
CPE; — kapacitet premaza [F/cm? ]

CPE; — kapacitet dvosloja [F/cm? ]

R1 - otpor elektrolita [Qcm?]

R2 — otpor premaza [Qcm? ]

R3 - otpor osnovnog metala [Qcm? ]

Gdje je opis strujnog kruga jednak onom na slici 43. no bez Warburgove impedancije.

Posljednji koristeni strujni krug prikazan je na slici 45. Strujni krug se sastoji od 6 komponenta.

CPEL1l CPE2
YoEaG
wJ.[%}
e R2 W R3

Slika 45. Strujni krug s Sest komponenti koristen za potrebe ispitivanja [23]

Pri ¢emu je:

CPE;: — kapacitet premaza [F/cm?]
CPE; — kapacitet dvosloja [F/cm?]
R1 - otpor elektrolita [Qcm?]

R2 — otpor premaza [Qcm?]

R3 — otpor osnovnog metala [Qcm?].

Ovaj strujni krug takoder ima Warburgovu impedanciju $to znaci da je doslo do difuzije.

Kapacitet dvosloja i kapacitet premaza jednaki su onima u prethodnim strujnim krugovima.

Za koriSteni premaz, tipovi ekvivalentnog elektri¢nog kruga i pripadajuci Nyquistovi dijagrami

prikazani su u tablicama 24 i 25, a rezultati su prikazani u tablici 26.
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Tablica 24. Nyquistovi dijagrami za uzorke ispitivane 408 h u slanoj i vlaznoj komori
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Tablica 25. Nyquistovi dijagrami za referentne uzorke s premazom izlozene 3,5%-tnoj
NaCl otopini nakon 48 hi 96 h
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Tablica 26. Rezultati dobiveni analizom EIS-a

UZORAK Ri, Ra, Rs, Q1 N1 Q2 n2 W,
Qcm? Qcm? Qcm? Flcm? Flcm? Qcm?

AISI 304 | 2645,7 4979 5989 5,935x100 - 3,663x10° 0,8 3,783x10°
slana-408h

AISI 304 | 2942,8 5241 7365 3,879x10° - 2,054x107 1 5,247x10°
vlazna-408h

AISI 430 575,1 15080 - 5,394x100 - - - 9,070x10°
slana-408h

AISI 430 904,1 24100 - 4,983x10%° - - - 1,885x10°
vlazna-408h

AlSI 304 2452 5847 96290 6,402x107 | 0,6422 | 2,514x10° | 0,6633 -

NaCl-48h

AISI 430 307,1 | 4,840x108 | 6,353x107 | 5,719x10%° - 1,975x108 - -

NaCl-48h

AISI 304 1434 5128 82117 7,351x10° | 0,6396 | 3,499x10° | 0,6328 -

NaCl-96h

AISI 430 43,83 19210 38910 1,877x10° | 0,9514 | 2,422x10° | 0,5837 -

NaCl-96h

Analiza rezultata prikazanih u tablici 26. provedena je na nacin da su usporedivani dobiveni
rezultati EIS ispitivanja provedeni na uzorcima nakon 408 sati ispitivanja u slanoj i vlaznoj
komori, te je provedena usporedba uzoraka ispitivanih u 3,5%-tnoj otopini NaCl nakon 48h i
96h.

Kod uzoraka koji su bili prethodno ispitani u komorama u trajanju od 408 sati vidljivo je da oba
uzorka pokazuju veéi otpor nakon ispitivanja provedenih u vlaznoj komori nego u slanoj.
Takoder, iz Nyquistovih dijagrama i koristenih ekvivalentnih elektri¢nih krugova vidljivo je da
je doslo do prolaska elektrolita do osnovnog metala, tj. do probijanja barijernog djelovanja

premaza, te su na temelju i ovih ispitivanja potvrdeni rezultati ispitivanja prionjivosti previake.

Kod referentnih uzoraka nakon 96h izlaganja ispitnoj otopini uocljiv je pad otpora u odnosu na

ispitivanja provedena nakon 48h kod oba uzorka sto takoder ukazuje na degradaciju prevlake.
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5. ZAKLJUCAK

U teoretskom dijelu ovog rada opisana su osnovna svojstva i vrste nehrdajucih ¢elika. To su
Celici koji osim Zeljeza imaju u sebi 1 legirne elemente od kojih su najvazniji krom 1 nikal. Za
razliku od nelegiranih ¢elika imaju puno bolja korozijska svojstva. Upravo zbog toga nehrdajuci
¢elici imaju vrlo Siroko podrucje primjene u kemijskoj, petrokemijskoj, procesnoj, industriji
papira i drugim granama industrije, kao i za razli¢ite komercijalne proizvode poput kuc¢anskih
uredaja, dijelova automobila i slicno. Upravo zbog Steta i gubitaka zbog korozije istrazuju se i
usavrSavaju razli¢ite metode zaStite od korozije. Osim odabira metode zastite od korozije, vaznu
ulogu ima i odabir materijala za odredene eksploatacijske uvjete koji utjeCe na njegovo
ponasanje pri uporabi. U posljednje vrijeme sve se viSe Siri primjena ovih materijala i u
automobilskoj industriji, a kao jedno od podru¢ja primjene, osim dijelova ispusnih sustava,
posebno se isti¢e primjena za izradu dijelova autobusnih konstrukcija. Kao materijali koji se
pritom koriste najceS¢e se upotrebljavaju feritni i austenitni nehrdajuci ¢elici. Razlog tome
prvenstveno su njihova dobra svojstva korozijske otpornosti ¢ime se mogu znacajno smanjiti

troSkovi odrzavanja tijekom eksploatacije.

U eksperimentalnom dijelu provedeno je ispitivanje u svrhu odredivanja korozijske
postojanosti feritnog nehrdajuceg celika AISI 430 (EN 1.4016) i austenitnog nehrdajuceg
Celika AISI 304 (EN 1.4301) s i bez epoksidnog premaza, komparativno usporedenih s
nelegiranim celikom prevucenim postupkom kataforeze. Ispitivanjima provedenim u vlaznoj
komori prema normi HRN EN 1SO 6270 i slanoj komori prema normi HRN EN ISO 9227 u
trajanju od 408 sati utvrdena je pojava mjehuranja premaza koja je bila viSe izraZzena kod
uzoraka ispitivanih u vlaznoj komori. Ovim ispitivanjima takoder je utvrdeno da na uzorcima
od nehrdajucih celika zasti¢enih premazom na mjestima gdje je zastitna prevlaka bila oStecena
nisu nastala korozijska o$tecenja, za razliku od uzoraka zasticenih postupkom kataforeze kod

kojih su nastala korozijska oSte¢enja na mjestu ureza.

Ispitivanjima prionjivosti prevlake provedenim prema normi HRN EN ISO 2409 nakon
korozijskih ispitivanja potvrdena je loSa adhezija primijenjenog zastitnog epoksidnog premaza
te je utvrdena izvrsna adhezija kataforetskim postupkom nanijete prevlake na ¢elicnom uzorku.
Rezultati ispitivanja otpornosti na udar (HR EN ISO 6272) takoder su pokazali loSija svojstva
premaza nanesenog na povrsine nehrdajucih €elika u odnosu na uzorak zasti¢en postupkom

kataforeze.
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Ispitivanjem elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom (EIS) potvrdeno je da se
zaStitna svojstva koriStenog epoksidnog premaza naruSavaju tijekom izlaganja koriStenom
ispitnom mediju tj. 3,5 % otopini NaCl. Ovim ispitivanjima takoder je potvrdeno da izlaganjem

vlaznoj 1 slanoj atmosferi dolazi do narusavanja barijernog djelovanja primijenjenog premaza.

Rezultati provedenih ispitivanja su potvrdili da odabir odgovaraju¢eg premaza ima izrazito
velik utjecaj za korozijsku postojanost isto kao i odabir samog materijala. Osim toga, veliku
vaznost treba posvetiti pripremi povrsine i na¢inu nanosenja premaza na osnovni materijal. To
pruza osnovu za daljnja istrazivanja o mogucnostima dodatne zaStite nehrdajucih celika

premazima.
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