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o [MPa] Naprezanje

t [min] Vrijeme suSenja

p [mbar] Tlak plina IC emitera

dr [wm] Debljina suhog filma premaza

E [um] Srednja debljina suhog filma premaza

H [SHORE D]  Tvrdoéa premaza

H [SHORE D]  Srednja vrijednost tvrdo¢e premaza

G [GU] Sjaj premaza

G [GU] Srednja vrijednost sjaja premaza

C [mm] Stupanj korozije oko zareza

w [mm] Sirina zareza

We [mm] Sirina zone zahvaéene korozijom

C [mm] Srednja vrijednost stupnja korozije oko zareza
d [mm] Stupanj delaminacije oko zareza

d; [mm] Sirina zone zahvaéene delaminacijom

d [mm] Srednja vrijednost stupnja delaminacije oko zareza
Oy [MPa] Vlac¢no naprezanje

[ [MPa] Srednja vrijednost vlatnog naprezanja

f [Hz] Vibracijska frekvencija ultramikroelektrode
Zreal [kQ] Realna komponenta impedancije

uv - Ultraviolet, ultraljubicasto zracenje

MIOX - Micaceous iron oxide, liskunasti Zeljezov okisd
PTFE - Politetetrafluoretilen

IC - Infracrveno zracenje

PUR - Poliuretan

UME - Ultramikroelektroda

AZpuik - Amplituda vibracije sonde (UME)

Az;c - Udaljenost izmedu vrha sonde (UME) 1 uzorka
AZimeren i Izmjerena udaljenost izmedu vrha sonde (UME) 1

uzorka
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SAZETAK

Rad se sastoji od teorijskog i eksperimentalnog dijela.

Teorijski dio sadrzi opis antikorozivne zaStite premazima i njithovih komponenata. Opisani su i
epoksidni premazi, njihova svojstva i navedeni su neki primjeri njihove primjene. Uz ovo,

opisane su metode pripreme povrsine i na¢ini nanosenja premaza.

Eksperimentalni dio opisuje ispitivanja provedena nad uzorcima na koje je nanesen epoksidni
premaz suSen infracrvenim zra¢enjem. Provedena su ispitivanja fizikalnih svojstava premaza,
ispitivanje odredenih uzoraka ubrzanim starenjem u slanoj i vlaznoj komori i ispitivanje
prionjivosti premaza pull-off metodom. Uz ovo, provedeno je ispitivanje korozijske otpornosti

premaza metodom skenirajuce elektronske mikroskopije.

Kljucne rijeci: anitkorozivna zaStita premazima, epoksidni premazi, infracrveno zracenje, pull-

off metoda, skenirajuc¢a elektronska mikroskopija
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1. UVOD

Korozija je proces kojim se razliciti konstrukcijski materijali trose djelovanjem fluida (plinova
ili kapljevina iz okoline. Njezina posljedica je razaranje povrSine materijala, Sto dovodi do
pogorSanja mehanickih svojstava materijala i naruSava upotrebljivost, sigurnost i dugotrajnost
konstrukcije [1]. U tehnici se razlikuju dvije osnovne vrste korozije: kemijska i elektrokemijska
korozija. Kemijska korozija je proces izmedu barem jedne faze (komponente) metala i okoline
s vru¢éim dimnim plinovima ili nevodenim neelektrolitima (goriva, maziva). Posljedica su
spojevi, najcesce oksidi ili sulfidi. Elektrokemijska korozija je ¢esS¢i oblik korozije u praksi i
javlja se kao rezultat redoks-reakcija na povrsSini metala izloZzenog elektrolitu. Oksidacijskom
reakcijom atom metala postaje kation — gubi elektron, dok se redukcijskom reakcijom primaju
slobodni elektroni. Naj¢es¢i elektroliti su tehnicka i prirodna voda te vodene otopine kiselina,

luZina, soli i drugih tvari [2].

Za zastitu od korozije primjenjuje se nekoliko metoda [2]:
e zaStita od korozije nanoSenjem zastitnih prevlaka
e primjena korozijski postojanih materijala
e konstrukcijsko - tehnoloske mjere
e elektricne metode zastite

e zaStita promjenom okolnosti (npr. inhibitori)

Od spomenutih metoda, najeS¢e primjenjivana je upravo nanoSenje zaStitnih prevlaka,
odnosno odvajanje materijala konstrukcije od korozivnog okoliSa. Pruzaju dugotrajnu zastitu
konstrukcija u velikom rasponu korozijski agresivnih okoliSa, od atmosferskog izlaganja do
vrlo zahtjevnih uvjeta u postrojenjima u kemijskoj industriji. Zastitne prevlake se dijele na dvije
osnovne skupine: anorganske i1 organske prevlake. Anorganske prevlake mogu biti metalne
(prevlake od cinka, zlata, nikla...) 1 nemetalne (anodizacijske prevlake, prevlake emajla,
keramicke...). Organske prevlake sadrZze polimere i u njih se ubrajaju premazi (boje i lakovi) 1
polimerne prevlake [2]. Kombinacijom metode zaStite od korozije nanoSenjem zaStitnih

prevlaka 1 neke druge metode, primjerice katodne zastite, postiZze se u¢inkovitija zastita.

Smanjuje se negativan utjecaj nesavrsenosti u premazu (rupice, pukotine) i povecava se vrijeme

trajanja sigurne eksploatacije Sticene konstrukcije [3].
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2. ANTIKOROZIVNA ZASTITA PREMAZIMA

Premazi predstavljaju fizicku prepreku izmedu Sticene konstrukcije i korozivne okoline.
Usporavaju difuziju korozijskih produkata i agresivnih kemikalija iz iste 1 pruzaju otpornost
konstrukciji na vremenske uvjete, vlagu i abraziju. Obi¢no se sastoje od viSe slojeva nanesenih
na metalnu povrSinu. Temeljni premaz osigurava prianjanje uz podlogu i sprjecava koroziju.
Jedan ili viSe meduslojeva povecavaju debljinu filma i daju neprozirnost. Zavrsni sloj daje
otpornost na abraziju i uvjete okoline te definira vanjski izgled (sjaj i nijansa boje). Slika 1

prikazuje troslojni sustav premaza.

Zavrsni sloj

Medusloj

Temeljni sloj

Metalna podloga

Slika 1. Troslojni sustav premaza [5]

Postoji nekoliko postupaka nanoSenja organskih prevlaka [8]:

e bojenje i lakiranje
e plastifikacija

e gumiranje

e Dbitumenizacija

e konzervacija

Pravilno izvedeni sustav premaza tvori homogenu, kontinuiranu prevlaku otpornu na pukotine
1 razgradnju strukture pri naprezanju, prodiranje vode 1 starenje kako bi pruzali dugotrajnu
zaStitu konstrukcije, zadrzali izgled 1 opravdali troSkove nanoSenja. Osim u zaStitne svrhe,
premazi se nanose iz estetskih razloga (dekorativni premazi) ili kako bi obavljali neku posebnu
funkciju. Neki od njih su premazi za elektri¢nu izolaciju, protupoZarni, antivegetativni, premazi

za oznacavanje itd. [2,4,5,6].
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2.1. Komponente premaza

Sastav premaza odreduje stupanj zastite konstrukcije od korozije. Premaz se sastoji od nekoliko

osnovnih komponenti [7] :
e veziva
e otapala
e pigmenti
e punila

e aditivi

Kombinacijom ovih komponenti premaz dobiva zastitno djelovanje [7].

2.2. Veziva

Veziva su organske tvari u tekuc¢em ili ¢vrstom (praskastom) agregatnom stanju i ¢ine nehlapivu
komponentu premaza. Cine kontinuiranu polimernu fazu (matricu) u koju su ugradene sve
komponente premaza i nakon nanoSenja stvaraju tvrdi zastitni sloj. Sastav i gustoca veziva u
velikoj mjeri odreduju propusnost, korozijsku otpornost i otpornost finalnog premaza na UV
zraéenje. Cesto se koriste veziva na osnovi susivih masnih ulja, celuloznih derivata, prirodnih
1 vodotopivih smola, prirodnog ili sintetickog kaucuka, polimera 1 bituminoznih tvari.

Kombinacijom razli€itih veziva postizu se zeljena svojstva premaza [6,7].

2.2.1. Otapala

Otapala su hlapivi organski spojevi u kojima se otapa vezivo, pri ¢emu ne dolazi do kemijskih
promjena. Upotrebljavaju se kako bi se postigla odredena viskoznost za lakSe nanoSenje
zaStitnih sredstava na povrSinu. NajceSc¢e je rijec o lako hlapivim smjesama niske viskoznosti
na temelju alifatskih , aromatskih 1 kloriranih ugljikovodika, alkohola, ketona 1 estera. Ove
organske kapljevine cesto nalaze primjenu kao razrjedivaci kako bi snizili viskoznost
premaznih sredstava. Otapalo je komponenta koja se dodaje u proizvodnji boje, dok se
razrjedivac¢ dodaje neposredno prije nanosenja prema potrebi. Bitno je da otapalo u potpunosti
ispari nakon nanoSenja kako ne bi doSlo do prijevremenog pucanja stvaranjem mjehurica ili

drugih ostecenja [6,7].
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Alifatski ugljikovodici su organski spojevi sastavljeni od vodika i ugljika. Dobro otapaju
mineralna ulja, masna ulja (osim ricinusovog ulja), parafin i voskove. U proizvodnji boja
najcesce se koriste benzini kao otapala ili razrjedivaci za alkdine smole, katran, bitumen,

klorkaucuk i1 neke kopolimere vinilklorida [6].

Aromatski ugljikovodici imaju vecu sposobnost otapanja od alifatskih. Otapaju ricinusovo ulje,
uljem zasi¢ene alkidne smole 1 modificiran stiren, poliester, poliakrilat i zasi¢ene poliesterske

smole. Takoder se koriste kao razrjedivaci otopina, celuloznih etera i estera [6].

Alkoholi su najzastupljeniji u proizvodnji boja. Butanol se koristi zbog odli¢ne sposobnosti
otapanja vec¢ine prirodnih i sintetskih smola, ulja 1 masti, poboljSava razrjedivanje otopine
nitroceluloze s neotapalima, sprje¢ava efekt magljenja i povoljno djeluje na razlijevanje.
Propanol je lako hlapivi alkohol koji sluzi za vlazenje nitroceluloze u rukovanju i transportu te
kao otapalo u nitrolakovima. Benzil alkohol je teSko hlapivi alkohol s dobrom sposobnosti
otapanja alkidne smole, ulja, masti, celulozne etere i estere. Djeluje kao omekSiva¢ u
zrakosusivim lakovima, a u malim koli¢inama pobolj$ava razlijevanje i sjaj. Cikloheksanol se
koristi u nitrolakovima i uljnim bojama. Zbog teske hlapivosti usporava susenje. Sprjecava
magljenje 1 poboljSava razlijevanje 1 sjaj. Butil glikol je bezbojna, neutralna tekucina vrlo
blagog mirisa. Nalazi na vrlo Siroku primjenu budu¢i da se mijeSa s vodom 1 organskim

otapalima [6].

Esteri su bistre 1 bezbojne tekucine, ¢esto ugodnog mirisa. U proizvodnji boja i lakova su
najzastupljeniji acetati. Etil-acetat se primjenjuje kod brzosuSivih lakova, dok je umjerena
hlapivost butil-acetata daje povoljan kompromis izmedu vremena suSenja i1 kvalitete povrSine

premaza (sprje¢avanje nedostataka u razlijevanju, kratere 1 magljenje) [6].

Ketoni su bistre, bezbojne i1 vrlo pokretne tekucine karakteristicnog mirisa. Nizi ketoni otapaju
polarne smole, masti, ulja i manje polarne tvari. Visi ketoni posebno dobro otapaju nepolarne
smole, polimere 1 kopolimere. Aceton odlicno otapa veliki broj polarnih veziva, a zbog vrlo
visoke hlapivosti ima vaznu ulogu u brzosusivim nitrolakovima. Metil izobutil keton otapa
mnoge prirodne i sintetske smole, omogucujuci dobra svojstva poput dobrog razlijevanja i viseg

sjaja, a u nitrolakovima poboljSava otpornost na maglenje.
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Cikloheksanon vrlo dobro otapa nitrocelulozu, kolofonij, Selak, alkidne smole, klorkaucuk,
masti, ulja, voskove, itd. Izoforon nije topiv u vodi, ali otapa velik broj prirodnih i sintetskih
veziva. Povisuje sjaj, poboljSava razlijevanje, prianjanje i kvasenje, te se koristi u zrakosusSivim

1 peCenim lakovima [6].

2.2.2. Pigmenti

Pigmenti su netopive Cestice u obliku praha, paste ili vlakana koje su obi¢no ve¢ u proizvodnji
rasprSene u premaznom sredstvu. Time se postize neprozirnost i obojene povrsine, a takoder se
poboljsava njihovo zastitno djelovanje, otpornost na svjetlo 1 toplinu te mehanicka svojstva.
Mogu biti organskog ili anorganskog podrijetla te mogu biti obojene ili neobojene. Pigmenti
mogu biti dekorativni (za pokrivne premaze), antikorozijski ili kombinirati obje funkcije. S
obzirom na mehanizam zastitnog djelovanja, postoje aktivni (temeljni premaz) i inertni (u svim
premazima) zaStitni pigmenti. Aktivni pigmenti S$tite inhibicijom korozije, pasivacijom
povrsine, katodnom zastitom metalne podloge te neutralizacijom kiselih tvari iz okoline, dok

se inertni pigmenti oslanjaju na barijerni u¢inak [6].

Bijeli pigmenti koriste se kako bi premazima pruzili neprozirnost i svojstvo rasprivanja
svjetlosti. U ovu grupu spadaju titanov (IV) oksid (TiO2), bazi¢ni olovni karbonat (PbCO:s),
cinkov (II) oksid (ZnO), cinkov (II) sulfid (ZnS) 1 litopon (BaSOa4 + ZnS). TiO: se pojavljuje u
dvije kristalne modifikacije, rutil 1 anatas, a njegovim otkri¢em znac¢ajno je smanjena potroSnja
ostalih bijelih pigmenata. To se dogodilo zbog visokog indeksa loma (2,5 za anatas i 2,8 za
rutil), dok se indeks loma ostalih bijelih pigmenata krece od 1,94 do 2,37. Veca razlika u
indeksu loma izmedu pigmenta 1 medija u kojem je dispergiran rezultira ve¢im efektom
pokrivenosti. Nedostatak TiO: pigmenta je sklonost kredanju, stvaranju labavih pigmentnih

¢estica u premazu izlozenom vanjskim utjecajima zbog erozije veziva fotodegradacijom [6].

Pigmenti Zeljezova oksida (prirodni 1 sintetski) su inertni pigmenti koji blokiraju difuziju tvari
kroz pore premaza 1 odlikuju se izvanrednom otpornos¢u. Od prirodnih Zeljezovih oksida u
primjeni su crveni (hematit, a-Fe20s), zuti (goetit, FeO(OH)), smedi (magemit, y-Fe20s) 1 crni
(magnetit, FesO4) pigmenti. Crveni Zeljezni oksid koristi se u uljima, lakovima, alkidnim
premazima te u epoksidnim shopprimerima za zeljezo 1 cCelik. Sintetski proizvedeni

transparentni Zeljezno-oksidni pigmenti primjenjuju se u glazurama i1 metalik autolakovima.
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Pigmenti Zeljezova oksida laminarne strukture nazivaju se MIOX pigmentima (eng. Micaceous

Iron Oxide) [6].

Olovne i kromatne pigmente Cesto se koristilo kao inhibitorske pigmente koji pasiviraju
metalnu povrsSinu, ali se danas izbjegavaju zbog toksi¢nosti. Premazi koji sadrzavaju takve

pigmente moraju se posebno oznaciti [6].

Metalni cink koristi se zbog galvanskog djelovanja primarno u temeljnim premazima za Zeljezo.
Podloga mora biti o¢is¢ena mlazom abraziva kako bi se ostvario $to bolji kontakt izmedu metala

podloge i cinka. Cinkom bogati premazi sadrze 92-95% cinka u vezivu [6].

Aluminijski listi¢i su inertni pigmenti koji, zbog svog oblika 1 orijentacije paralelne s povrSinom
premaza, stvaraju prepreku za tvari koje difundiraju kroz pore premaza prema metalnoj
povrsini. Premazi s aluminijskim listi¢ima imaju Siroku primjenu, ukljucujuéi industrijsku i

morsku atmosferu. Aluminijski pigmenti dolaze u obliku paste [6].

Listi¢i nehrdajuceg celika su inertni pigmenti s dobrom kemijskom i toplinskom otpornoséu,
koji sprjecavaju difuziju kroz pore premaza. Koriste se u premazima za brodske spremnike u
kojima se prevoze jestiva ulja, za dalekovodne stupove u vrlo agresivnim sredinama, u

nuklearnim elektranama 1 za ispus$ne sustave sportskih automobila [6].

Cada zauzima posebno mjesto medu pigmentima i punilima zbog svog kemijskog sastava
(ugljik, C) i koloidne strukture. Apsorbira UV-zraenje 1 vidljivi dio spektra te je najstabilniji
pigment u vanjskim uvjetima s ve¢inom veziva. Proizvodi se postupkom djelomi¢nog izgaranja
ili cijepanja zemnog ulja ili prirodnog plina. Ovisno o procesu proizvodnje, razlikuje se u
veli¢ini Cestica i intenzitetu crne boje. Najsitnije Cestice veli¢ine 5-15 nm daju najintenzivniju
boju, dok krupnije Cestice veli¢ine do 0,5 um daju manji intenzitet crne boje pa se primjenjuju

za sive nijanse [6].

Azo pigmenti su najzastupljenija grupa organskih pigmenata (80% svih proizvedenih
pigmenata) jer omogucuju Sirok spektar jeftinih "Zivih" boja prihvatljivih svojstava.

Karakteristi¢na im je azo skupina (-N=N-).
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U ovu grupu spadaju zuti, naranasti 1 crveni pigmenti, s velikim brojem medunijansi.

Stabilnost na vanjske uvjete je dobra u punim tonovima, ali losija u pastelnim bojama [6].

Ftalocijanin pigmenti karakteriziraju se odlicnom svjetlostalnos$¢u, intenzitetom, kemijskom
otpornoscu, toplinskom stabilnos¢u i1 izuzetno visokom mo¢i bojenja. Ograniceni su na plavi i
zeleni dio vidljivoga spektra, a glavni pigment u toj grupi je bakrov ftalocijanin. Obi¢no se
kombiniraju s drugim pigmentima, osobito s TiO: i zutim pigmentima, kako bi se dobile jake

plave i zelene nijanse [6].

Kinakridon pigmenti primjenjuju se u visokokvalitetnim premazima. Njihova vaznija svojstva
su postojanost na otapala zavr$nih premaza, tzv. nekrvarenje (engl. non-bleeding), toplinska i
kemijska otpornost te svjetlostalnost. Na trzistu se nalaze kao narancasti, crveni, kestenjasti i

ljubicasti pigmenti [6].

2.2.3. Punila

Punila su slabo obojene ili bijele organske tvari netopljive u primjerenom mediju. Dodaju se u
premaz kako bi poboljsala mehanicka svojstva, svojstva teCenja i mazivost, za promjenu sjaja i
poboljSanja barijernih svojstva filma, odnosno zbog otpornosti filma na difuziju vode i
agresivnih plinova. Dobivaju se iz prirodnih minerala ili sintetskim putem taloZenjem iz

vodenih otopina. Prema kemijskom sastavu mogu biti sulfati, karbonati, oksidi i silikati [6].

2.2.4. Aditivi

Aditivi su tvari koje, unato¢ malom udjelu u premazu, imaju znacajan utjecaj na njegova
svojstva. Dodaju se kako bi se sprijecili nedostaci u premazima (sedimentacija, pjenjenje, lose
razlijevanje) ili kako bi se postigla odredena mehanicka svojstva (vatrousporenje, klizavost,
stabilnost na svjetlu) koja bi se inace teSko postigla. Pri njihovom dodavanju treba paziti na

koncentraciju kako bi izbjegli nezeljene nuspojave.
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Prema nedostatku na kojeg djeluju, mozemo ih podijeliti na:
e disperzante i okvaSivace
e reoloske aditive
e aditive protiv pjenjenja
e aditive za poboljsanje izgleda povrSine
e katalizatore 1 susila
e konzervanse
e svjetlosne stabilizatore

¢ inhibitore korozije

Disperzanti 1 okvasivaci imaju ulogu dispergirati pigmente i punila u tekucoj smjesi otapala i
veziva. Omogucuju lakSe kvaSenje 1 bolje dispergiranje, a kasnije 1 stabilniju disperziju. Jedan
od najpoznatijih predstavnika je soja-lecitin, koji je ekoloski prihvatljiv i jestiv i zbog toga

nalazi primjenu u prehrambenoj industriji. Rabi se u bojama koje nisu toliko zahtjevne.

Katalizatori su aditivi za ubrzavanje reakcije umrezavanja. Najcesce su to organski peroksidi.

Susila (sikativi) kataliziraju oksidativnu polimerizaciju.

Sredstva protiv koZenja su aditivi koji se dodaju u boje koje se suSe oksidiranjem kako bi

sprijecili susenje na povrsini ve¢ u samoj ambalazi.

Aditivi za otpjenjivanje i odzracivanje koriste se pri proizvodnji i mijeSanju kako bi se sprijecilo

stvaranje pjene i ugradnja zraka u smjesu.

Aditivi za regulaciju povrSine su sredstva na bazi silikona koriStena za povecanje glatkoce 1

poboljsanje opceg izgleda povrsine [6].
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2.3. Vrste polimernih veziva u organskim prevlakama

Mnoge nehlapive organske tvari, primjerice smole ili viskozne tekuéine, koriste se kao veziva
za boje 1 lakove. Za postizanje zeljenih svojstva premaza, ¢esto se u premaznom sredstvu
kombiniraju razliita veziva. Vezivo premaznog sredstva bitno se razlikuje od tvari koja €ini
opnu prevlake ako ona nastaje kemijskim otvrdnjavanjem. Premazi se mogu podijeliti na vise
nacina, ali u praksi je naj¢es¢a podjela premaza na osnovi vrste vezivnog sredstva. Prema toj
podjeli, neke od najvaznijih skupine premaza su na osnovi [6,8]:

e SusSivih ulja

e Alkidnih smola

e Nezasi¢enih poliesterskih smola

e Epoksidnih smola

e Poliuretanskih smola

e Vinilnih smola

e Akrilata

e Politetraflouretilena (PTFE)

e Fenoplasta i aminoplasta

e Silikona

e Gumenih veziva na osnovi kaucuka

Susiva ulja su najstarija veziva. Po kemijskom sastavu su esteri glicerola 1 karboksilnih kiselina,
a dobivaju se iz sjemenki lana i nekih vrsta tropskog drveta (npr. tungovo drvo). SuSe se
otvrdnjavanjem, odnosno polimerizacijom djelovanjem kisika iz zraka. Za deblje slojeve do
suSenje moze trajati 1 nekoliko dana, pa se ubrzava dodatkom katalizatora (sikativa) -soli Co,
Mn, Pb itd. s radikalima organskih kiselina, tzv. naftenatima. Dodatkom katalizatora ovakvi se
premazi obi¢no osuse na zraku za 24h. Primjenjuju se na metalnim i drvenim povrsSinama, zilavi
su 1 postojani ¢ak 1 u nestabilnoj atmosferi (nagle promjene vlage i temperature), ali su mekani,
nisu otporni na visoke temperature i nisu postojani u luznatim otopinama i1 organskim
otapalima. PoboljSana svojstva dobivaju se u kombinaciji s prirodnim ili umjetnim smolama

(uljno-smolni premazi) [6].
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Nezasi¢ene poliesterske smole dobivaju se sintezom nezasi¢enih dvoprotonskih kiselina (npr.

maleinska) s dvovalentnim alkoholima (npr. etilenglikol) uz pomo¢ stirena kao umrezavala.
Umrezavaju u ¢vrste prevlake kataliticki ili grijanjem. SuSe se uz dodatak parafinskog voska na
zraku ili uz pomo¢ UV svjetla ili aminskih katalizatora. Vosak se akumulira na povrS$ini filma
1 stvara sloj koji sprjeCava kontakt s kisikom iz atmosfere i smanjuje hlapljenje stirena,
smanjujuéi negativan utjecaj na okoliS. Zadrzavaju postojanost u vodi, atmosferi, brojnim
otapalima i slabo kiselim i slabo luznatim otopinama. Mogu se upotrebljavati do temperature
od 120 °C i1 ne mijenjaju boju prilikom izlozenosti suncevoj svjetlosti. Koriste se u lakovima za
namjestaj 1 u visokokvalitetnim kitovima za zaStitu kopnenih 1 morskih vozila te sanitarne

keramike [6,9].

Alkidne smole su poliesteri viSevalentnih alkohola (npr. glicerol) i dvovalentnih karboksilnih
kiselina (npr. maleinska). Nisu su$ivi na zraku i nakon isparavanja ih treba peci pri 120 do 200
°C kako bi kemijski otvrdnuli. Ciste alkidne smole daju tvrde i glatke prevlake postojane do
120 °C u slatkoj vodi i atmosferi. Dovoljan dodatak uljnog firnisa Cini alkidne premaze
suSivima na zraku, a dodatak masnih ulja ¢ini ih mekSima 1 otpornijima na savijanje i udarce
Osim polususivim i nesuSivim uljima (npr. laneno, sojino, kokosovo), ponekad se modificiraju
monomerima (npr. stirenom i metakrilnom kiselinom), koji sudjeluju u otvrdnjavanju premaza,
melaminskim 1 karbamidnim smolama (aminoplasti), fenoplastima, epoksidnim smolama,
poliuretanima (izocijanatne smole), celuloznim nitratima (nitroceluloza), kolofonijem
(abietinska kiselina) 1 silikonima. Modifikacija epoksidnim smolama, poliuretanima i
akrilatima povecava postojanost u blago kiselim 1 luZnatim otopinama, dok modifikacija
fenoplastima 1 silikonima povecava otpornost na visoke temperature. Kombinacijom alkida s
odredenim vezivima postiZe se veca tvrdoca, otpornost na abraziju, sjaj i trajnost premaza na

otvorenim prostorima [6].

Poliuretanske smole su smole s -NH-COO- skupinama u makromolekulama, nastale reakcijama
izmedu organskih spojeva s izocijanatnim radikalima -N=C=0 1 viSevalentnih fenola, alkohola
1 drugih spojeva s -OH skupinama. Premazi na bazi poliuretana mogu biti jednokomponentni
ili dvokomponentni. Jednokomponentni premazi otvrdnjuju djelovanjem vlage iz zraka,
pecenjem na temperaturi viSoj od 85 °C ili su modificirani suSivim uljima, alkidima ili

katranskom smolom. Najkvalitetnije prevlake daju dvokomponentni premazi od izocijanatnog
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1 poliesterskog (ili polieterskog) dijela koji reaktivno otvrdnjuju u premaze s lijepim izgledom,

postojanom nijansom i sjajem, otpornima na abraziju i temperature do 170 °C [6].

Vinilne smole su termoplasti¢ni polimeri temeljeni na supstituiranom etilenu, tj. ugljikovodiku
s dva ugljikova atoma spojena dvostrukom vezom. Cesto se modificiraju dodavanjem
nezasicenih poliestera, alkida, akrilata i fenoplasta za prilagodbu svojstava premaza. Susenje
premaza s Cistim vinilnim vezivima provodi se isparavanjem otapala. Otporne su do 70 °C,

postojane u atmosferi, vodi te kiselim 1 luznatim otopinama [6].

Akrilatna veziva mogu biti termoplasti¢na ili duromerna i temelje se na polimerima akrilne
kiseline i1 njezinih derivata. Premazi s termoplasti¢nim akrilatima otvrdnjuju isparavanjem
otapala, imaju dobra mehanic¢ka svojstva i otpornost na UV svjetlo, ali nisu otporni na
temperature iznad 70 °C. Duromerni slojevi su tvrdi, ali manje postojani u kiselim 1 luZnatim

otopinama. Akrilati dobro prijanjaju na metale poput cinka i aluminija [6].

Fenoplasti i aminoplasti daju duromerna veziva koja se ¢esto modificiraju kolofonijem, susivim
uljima, vinilnim 1 akrilatnim smolama te alkidima 1 epoksidima zbog poboljSanja svojstava.
Fenoplasti daju tvrde premaze, otporne na mehanicko trosenje i visoke temperature (do 300
°C), nezapaljive su 1 postojane u atmosferi, vodi te neoksidativnim kiselinama i luzinama, ali

tamne na svjetlu. Aminoplasti su povoljniji po tim svojstvima [6].

Silikonske smole temelje se na stabilnoj anorganskoj vezi (Si-O-Si) s organskim radikalom
(metil ili fenil) vezanim na osnovni lanac preko Si-C veze. Ova struktura daje silikonskim
vezivima vodoodbojnost, trajnost i paropropusnost. Otporne su na atmosferske uvjete i Suncevo
svjetlo, dobro prianjaju na metale i gradevinske materijale te imaju izvrsnu toplinsku stabilnost,
Sto ih ¢ini nezamjenjivima u termootpornim premazima, poput zastite dimnjaka koji podnose

temperature do 600 °C [6].

Klorkaucuk se proizvodi od prirodnog ili sintetskog kaucuka koji degradira do spojeva niske
molekulske mase, otapa se u ugljikovu tetrakloridu i reagira s klorom, stvaraju¢i dvostruke

veze. Konaéni proizvod sadrzi 65-68% klora. Koristi se uglavnom u zrakosusivim premazima,
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ali je prihvatljiv 1 u premazima koji suSe na temperaturama do 120 °C, pri ¢emu na 135 °C

pokazuje znatan raspad. Premazi na bazi klorkaucuka su otporni na jake i slabe kiseline, luzine,
vodene otopine soli, te mineralna ulja, ali mekSaju pod utjecajem biljnih i zivotinjskih ulja.
Zbog niske vodopropusnosti 1 svojstva barijere, koriste se u teSkim uvjetima. Najcesce se
primjenjuju u graditeljstvu, za horizontalnu signalizaciju, brodske boje i u kemijskoj industriji

[6].

Bitumeni i katranske smole potjecu iz nafte (bitumeni) i ugljenog katrana (katranske smole).
Suse se isparavanjem otapala, ¢vrsto prianjaju na metale i postojani su u vodi, tlu te slabo
kiselim i slabo luznatim otopinama. Njihov nedostatak je uski temperaturni raspon primjene od
-10 °C do 40 °C; pri niskim temperaturama postaju krhki, a pri visim meki i ljepljivi.
Nepostojani su u organskim otapalima i zbog crne ili tamnosmede boje nisu prikladni za

svjetlije premaze. Zbog niske cijene koriste se za zastitu podova, krovova i silosa [6].

2.4. Mehanizmi suSenja premaza

Nakon §to se premaz nanese, slijedi proces susenja. Osnovna je podjela mehanizama susenja
na fizikalno susSenje i kemijsko suSenje (otvrdnjavanje) [6].

2.4.1. Fizikalno suSenje

Kod ovog mehanizma susenja filmovi se formiraju hlapljenjem otapala. Budu¢i da je hlapljenje
otapala fizikalna pojava, ovakvi su premazi fizikalno susSeni. Susenje se odvija u tri faze [6]:
e 1. faza - brzo hlapljenje otapala s povrSine; povecavanje koncentracije polimera,
smanjenje aktivne povrSine isparavanja
e 2. faza — hlapljenje otapala difuzijom kroz slojeve koncentrirane polimerne otopine;
daljnje povecanje koncentracije polimera i nepokretnost prisutnih makromolekula

e 3. faza: hlapljenje preostalog otapala u filmu

Jako je bitan izbor otapala, budu¢i da isklju¢ivo njegovim isparavanjem nastaje film. Ovim
mehanizmom suSenja mogu se suSiti boje na bazi vode i otapala, kao 1 visokomolekulski
termoplasti¢ni polimeri poput nitroceluloze, klorkaucuka, termoplasticnih akrilnih smola,

vinilnih smola i bitumena [6].

2.4.2. Kemijsko suSenje (otvrdnjavanje)
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Kemijsko suSenje je pojam koji obuhvaca oksidacijsko, dvokomponentno 1 susenje s drugim

polimeriziraju¢im reakcijama [6].

U oksidacijskom suSenju film nastaje isparavanjem otapala i reakcijom veziva s kisikom,
stvaraju¢i konacni film. Vrijeme susenja ovisno je o temperaturi, pa se Cesto koriste katalizatori
za brze stvaranje filma na nizim temperaturama. Ovim nacinom suse se uljna i modificirana

uljna veziva, alkidi, uretan-alkidi i epoksi-esteri [6].

Dvokomponentnim suSenjem suse se premazi sastavljeni od baze i otvrdnjivaca. Film nastaje
hlapljenjem otapala i kemijskom reakcijom izmedu veziva i otvrdnjivaca. Baza i otvrdnjivac se
zamijesaju neposredno prije nanosenja. Ovim nac¢inom suse se epoksidi, epoksi-vinili, epoksi-

akrili, PUR poliesteri, PUR akrilne i eposki smole i PUR polieteri [6].

Druge polimerizirajuée reakcije obuhvacaju reakciju veziva s vlagom u zraku (etil cinksilikat),
reakcija s CO; u zraku (alkalni cinksilikat) 1 polimerizacija pri poviSenim temperaturama u

trajanju od nekoliko sati (silikon) [6].

2.4.3. Ubrzano suSenje premaza infracrvenim (IC) zracenjem

Infracrveno (IC, od eng. Infra red, IR) zraCenje obuhvaca dio elektromagnetskog spektra
izmedu vidljive svjetlosti i mikrovalova. Valne duljine nalaze se u rasponu od 780 nm do 1 mm.
Dio spektra koji ovo zracenje obuhvaca dijeli se na IR-A (780 nm-1,4 um), IR-B (1,4-3 um) 1
IR-C (3 pm-1 mm) zraCenje [48]. Za infracrveno suSenje premaza upotrebljava se spektar
valnih duljina od 1 do 15 pm. Zracenje kracih valnih duljina od 1 do 3 um karakterizira 1 jarka
svjetlost koju odasilje emiter. Vecinu energije apsorbira podloga i zbog toga se upotrebljava
za suSenje dijelova kompleksnijih oblika, gdje nije moguce izravno izloZiti svaki dio povrSine
emiteru zracenja. Zracenje srednjih valnih duljina od 3 do 8, odnosno 10 um koristi se najcesce,
budu¢i da premaz izravno apsorbira energiju zracenja. Zracenje iz ovog dijela spektra potice
reakcije umrezavanja zajedno s generiranom toplinom. Pri ve¢im valnim duljinama do 15 pm
premaz apsorbira mali dio energije zracenja, dok se veci dio trosi na zagrijavanje okolnog zraka.
Budu¢i da je energija apsorbirana samo u gornjem sloju premaza, moZe do¢i do defekata u

suSenju, primjerice stvaranja kozZice.
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U suSenju premaza najcesce se koristi zracenje srednje 1 kratke valne duljine, ovisno o
zahtjevima postupka [49].

Emiteri IC zracenja mogu biti elektri¢ni ili plinski. Elektri¢ni emiteri sastoje se od reflektora i
zarulje. Reflektori se koriste kako bi se fokusirala energija zracenja. Oplata komore za suSenje
takoder moze biti koristena kao sekundarni reflektor. Zarulja sadrZi Zarnu nit obavijenu
kvarcnim staklom. Volframove zarne niti koriste se za kratke, a nikromove za srednje valne
duljine zracenja. Plinski emiteri koriste propan, metan ili mjeSavinu propana i1 butana koji
izgaraju i zagrijavaju keramicku plocu koja emitira IC zracenje. Postoje izvedbe sustava gdje
gorivo sagorijeva bez plamena (eng. flameless systems) koji kataliticki oksidiraju gorivo.
Mogu emitirati zra¢enje srednje i velike valne duljine, Cesto Sireg spektra nego kod elektri¢nih
IC emitera. Plinski IC emiteri Cesto se koriste zajedno s tradicionalnim konvekeijskim

grijalicama kako bi ubrzali suSenje premaza [49,50].
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3. EPOKSIDNI PREMAZI

Epoksidni premaz je tip epoksidne smole dizajniran da pruzi najvisu razinu izvedbe premaza.
Epoksidna smola se dobiva kombinacijom reaktivnog polimera koji sadrzi epoksidnu skupinu
(CH(O)CH») 1 otvrdnjivac, koji otvrdnjuje s epoksidnom smolom preko epoksidne ili
hidroksilne (-OH) skupine. Nakon reakcije nastaje ¢vrsti film nalik plastici, otporan na vodu 1
mnoge kemikalije. Karakterizira ih kratko vrijeme susenja, niska hlapljivost i dobra otpornost
na abrazivno troSenje. Ovi premazi naj¢es¢e su dvokomponentni, a komponente se prodaju
odvojeno 1 mijesaju u pravilnim omjerima netom prije nanoSenja. Duzina trajanja procesa
polimerizacije i otvrdnjavanja ovisna je o nekoliko ¢imbenika: vrsti polimera u epoksidnoj
smoli i otvrdnjivaca, temperaturi okoline, relativnoj vlaznosti zraka i debljini sloja. Na temelju
epoksidnih smola proizvode se jednokomponentni premazi koji se peku (s ¢istim epoksidnim
ili epoksidno-fenolnim vezivima) i dvokomponentni premazi koji otvrdnjavaju kataliticki ili

pecenjem [6,10,11].

3.1. Epoksidi

Epoksid kao pojam se odnosi na termoreaktivne polimere nastale reakcijom epoksidne
(oksiranske, glicidilne) skupine. Struktura u obliku troatomnog prstena, prikazanog na slici 2. ,

osigurava mjesto za umrezavanje s proton-donorima, najée$¢e aminima ili poliamidima [12].

C
Slika 2. Prikaz epoksidne skupine [12]

Zbog iznimne ¢vrstoce, kemijske otpornosti 1 vrlo dobrog prianjanja na podlogu zauzimaju

istaknuto mjesto medu antikorozivnim premazima.
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Odlikuju se sljede¢im svojstvima:
e vrlo dobra mehanicka svojstva
e izvrsna otpornost na razne kemikalije i vodu
e postojanost u kiselim 1 luznatim sredinama

e sklonost degradaciji zbog djelovanja UV zracenja

Degradacija zbog djelovanja UV zracenja jedna je od glavnih negativnih karakteristika
epoksidnih premaza. UV zraCenje ima dovoljno energije za razaranje odredenih veza u
polimernoj strukturi veziva. Na pocetku je zahvacen samo povrsinski sloj koji sadrzi isklju¢ivo
vezivo i rezultat degradacije je gubitak sjaja. Kako degradira sve deblji sloj premaza, dolazi do
degradacije dijela premaza u kojemu su prisutni i pigmenti. Degradacijom veziva isti se
oslobadaju i, zajedno s ostacima veziva, kontinuirano stvaraju fini prah koji podsjec¢a na kredu,
od Cega dolazi naziv kredanje. Tijekom vremena kredanje postaje problem, budu¢i da se
stanjuje sloj premaza. Kako bi ga sprijecili, epoksidni sloj se prekriva premazom s vezivom
otpornim na UV zracenje. Najcesce je to premaz na bazi poliuretana zbog strukture sli¢ne
epoksidima. Epoksidi dolaze u razli¢itim oblicima, ovisno o tome s kakvim otvrdnjiva¢em

(karboksilnim, hidroksilnim, fenolnim ili aminskim) reagira smola [12].

IstiCu se tri najvaznije vrste epoksidnih smola [6]:
e Bisfenol A
e bisfenol-F

e novolac

Bisfenol A smola se naj¢es¢e primjenjuje u industriji, ali se u zadnje vrijeme koristi sve manje,
budu¢i da bisfenol-F i novolac smole zbog svoje manje molekulske mase, omogucéavajuci vecu
fleksibilnost u formuliranju prevlaka u skladu s propisima o grani¢nim vrijednostima hlapljivih
organskih spojeva (HOS). Pravilno umreZzene bisfenol-F i novolac smole su otpornije na vlagu

1 kemikalije, kao 1 vece toplinske postojanosti od bisfenol A smola [6].
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3.1.1. Bisfenol-A

Ove vrsta smole dobiva se kao produkt dvije reakcije. Prvom reakcijom izmedu fenola i acetona
nastaje bisfenol aceton, prikazan na slici 3. Njegovom reakcijom s epiklorhidrinom nastaje
diglicifil-eter bisfenol-A smole, prikazano na slici 4.

HO ‘ OH

Slika 3. Struktura molekule bisfenol actona [13]
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Slika 4. Reakcija nastajanja diglicifil-estera bisfenol-A smole [14]

Kada ponavljajuca jedinica n iznosi jedan ili manje, smola je tekuc¢ina viskoznosti slicne medu.
Ovi tekuc¢i epoksidi se koriste za epokside s visokim udjelom ¢vrste tvari, koji otvrdnjavaju na

sobnoj temperaturi. Kada se prosje¢na molekulska masa smole poveca povecanjem n na

priblizno 2, smola prelazi u kruto agregatno stanje i mora se otopiti odgovarajuc¢im
razrjediva¢ima kako bi se mogla koristiti kao materijal za oblaganje. Epoksidne smole s n od

priblizno 2 i molekulskom masom u rasponu 800 do 1000 koriste se za oblikovanje epoksida

Siroke primjene u industrijskom odrzavanju i premazima za brodove [14].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 24



Noa Jagodi¢ Zavrsni rad

Bisfenol-A epoksidi ve¢ dugo se koriste za proizvodnju premaza koji pruzaju dugotrajnu zastitu
Celika 1 betona u industrijskom 1 morskom okruzenju. Imaju vrlo dobru otpornost na vodu i
kemikalije, ¢vrsti su i otporni na abraziju, nagle promjene temperature i udarna opterecenja.
Medutim, budu¢i da je smola u krutom stanju, mora se otopiti u otapalima kako bi bila prikladna
za upotrebu kao boja ili premaz. Zbog toga se sve vise koriste tekuce bisfenol-F i novolak smole

koje imaju manju molekulsku masu[14].

U primjenama gdje se od premaza ocekuje vatrootpornost, bisfenol-A smole mogu biti
modificirane dodatkom broma. Kada se plamen dovoljno pribliZi premazu, on vezivo degradira
1 ispuSta brom u plinovitom stanju, koji je tezi od zraka i ne podrZzava gorenje. Struktura

modificirane smole prikazana je na slici 5.

H O Br CHs Br H Br (FH3 Br o W
H : H
H H
Br CHs Br o Br CHs Br

Slika 5. Struktura bromirane bisfenol-A smole [14]

3.1.2. Bisfenol-F

Ova smola ima priblizno 66% nizu molekularnu masu od smole bisfenol-A. Razlika izmedu
ova dva tipa smola je u reaktantima: proces zapoc€inje reakcijom fenola i formaldehida (umjesto
acetona), zatim meduprodukt reagira s epiklorhidrinom 1 nastaje bisfenol-F smola, prikazana

na slici 6.
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HO OH

Slika 6. Stuktura molekule bisfenol-F smole [15]

PruZzaju bolju toplinsku otpornost i otpornost na kemikalije, ali su manje zilave i fleksibilne u
odnosu na bisfenol A smole. Kombinacija povoljnih svojstava, manje molekulske mase (nije
potrebno otapalo kako bi postale tekuce) i veéa ekoloska prihvatljivost povecali su njihovu
upotrebu. Ako je potrebno posti¢i epoksid s visokim udjelom Cvrste tvari ili potpuno ¢vrst
epoksid, to je moguce u reakcijom bisfenol-F smole s aromatskim aminima i njithovim aduktima

[14].

3.1.3. Novolac

Novolac smole su modificirane bisfenol-F smole nastale uz suviSak fenola. bisfenol-F je
najjednostavnija novolac smola i ostale novolac smole imaju znatno vecu viskoznost. Isto tako,
funkcionalnost u odnosu na bisfenol-F im je takoder veca zbog vece gustoCe umrezavanja, Sto
znaci bolju toplinsku otpornost 1 otpornost na kemikalije. Slika prikazuje strukture dviju

novolac smola [14].

Epoksi fenol novolac smole (slika 7. (a)) su vrlo viskozne tekuc¢ine 1 polu¢vrsti materijali , dok
su epoksi krezol novolac smole (slika 7. (b)) ¢vrste tvari najcesce koriStene u praSkastim
premazima. Ove epoksidne smole imaju ve¢u epoksidnu funkcionalnost u usporedbi s bisfenol-
A 1 bisfenol-F smolama. Zbog visoke gusto¢e umrezenih veza izuzetno su otporne na toplinu,
kemikalije, otapala i vlagu. Cesto se koriste gdje se traZi otpornost na otapala i mineralne
kiseline pri poviSenim temperaturama. Posebno su formulirane za upotrebu u cijevima za
vadenje nafte iz dubokih buSotina, gdje su izloZene visokim temperaturama, kiselinama i
luZzinama, te velikom abrazivnom troSenju. Medutim, zbog vece gusto¢e umreZenih veza,
potrebno je pazljivo odabrati odgovarajuc¢i otvrdnjiva¢ kako bi se izbjegla krhkost 1 pucanje

premaza [14].
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Slika 7. Strukture fenol novolac (a) i krezol novolac (b) smola [14]

3.2. Otvrdnjivadi

Ove molekule ¢ine drugi dio dvokomponentnog epoksidnog sustava premaza. Kada se
pomijeSaju s epoksidnom smolom, stvaraju kemijsku vezu koja povec¢ava molekulsku masu
premaza. Reakcija umreZavanja je kopolimerizacija i se odvija prvenstveno kroz epoksidne
skupine na krajevima ili hidroksilne skupine u sredini molekule smole. Sredstvo za
otvrdnjavanje je obi¢no amin ili poliamid, s umrezavanjem izvedenim kroz aktivne vodike
vezane uz duSik na aminu. Najce$ca sredstva za otvrdnjavanje su poliamini, adukti amina i

poliamidi [14].

3.2.1. Poliamini

Poliamini imaju relativno nisku molekulsku masu u odnosu na epoksidnu smolu. Kada
reagiraju, dovode do ¢vrstog umrezavanja i visoke kemijske otpornosti 1 otpornosti na vlagu.
Medutim, tijekom reakcije umreZavanja, svaki nereagirani amin moze biti istisnut iz umrezanog
filma na povrsinu, dovode¢i do aminskog cvata, mutnog bijelog sloja na povrSini premaza.
Aminski cvat nastaje reakcijom amina s ugljiénim dioksidom u zraku, formiraju¢i amin

karbonat.
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Ako se nalazi na zavr§nom sloju, cvat nije Stetan i moze se ostaviti na povrsini. Medutim, dobro
je praksa isprati ili obrisati ga s povrSine prije nanoSenja sljedeceg epoksidnog sloja, posebno
za primjene premaza na uronjenim konstrukcijama. Kako bi se smanjilo stvaranje aminskog
cvata, mnogi proizvodaci specificiraju indukcijsko razdoblje od 15 do 30 minuta nakon
mijeSanja i prije nanoSenja. To omogucuje da reakcija zapo¢ne i da se inicijalno umrezavanje
dogodi prije nego se boja nanese. Neki od amina djelomi¢no se umrezavaju s molekulama
epoksidne smole, povecavajuci njihovu veli¢inu i smanjujuci sklonost migraciji na povrsinu i

formiranju aminskog cvata [14].

Alifatski amini imaju visoku reaktivnost i stoga brzo o¢vrs¢uju na sobnoj temperaturi. Niska
molekularne mase rezultira vrlo dobro umrezenim premazom visoke funkcionalnosti. Medutim,
fleksibilnost je ograni¢ena i potencijalno nepotpunom kemijskom reakcijom s epoksidnom
smolom zbog manje molekulske mase. Primjeri alifatskih amina su dietilen triamin, prikazan
na slici 8. pod a) (pod b) je prikazan hidroksietil dietilen triamin) , etilen

diamin 1 trietilen tetramin. Alifatski amini ve¢e molekulske mase su heksametilen diamin i
trimetil heksametilen diamin. Pruzaju vecu fleksibilnost zbog vece udaljenosti izmedu

diaminskih reaktanata na oba kraja molekule [14].

H
N

=
I-O-XI
I-0O-I
I-0O-XI
I-0O-XI
=

(b)

Slika 8. Struktura dietilen triamina pod a) i hidrokisil dietilen triamina pod b)
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3.2.2. Adukti amina

Budu¢i da mala molekulska masa reaktanta, odnosno poliamina, predstavlja problem, mnogi
proizvodaci premaza isporucuju amin kao predreagirani adukt amina. U ovom slucaju,
epoksidni pigment i otapala se pakiraju kao i prije u jednom spremniku, ali viSak amina
predreagira s dijelom epoksidne smole kako bi se povecala njegova molekulska masa.
Predreagirani amin adukt se tada pakira u zasebnom spremniku, ponekad s dodatnim
pigmentom i otapalom. Prilikom primjene, mijeSaju se sadrzaji oba spremnika i provodi se
zavrsna reakcija umrezavanja. Rezultiraju¢i naneseni film nije tako ¢vrsto umrezen kao
nepredreagirani amin i kemijska otpornost je neSto manja. Medutim mnogo je laksi za

nanosenje i nije toliko ovisan o temeljitom mijeSanju reaktanata i vremenu indukcije [14].

3.2.3. Poliamidi

Poliamidna sredstva za otvrdnjavanje, prikazana na slici, su kondenzacijski produkti reakcije
dimera masne kiseline i poliamina. Poliamidi i druga sredstva za otvrdnjavanje na bazi amina,
nastaju dodavanjem aminske skupine (NH») u strukturu masne kiseline. Rezultat je pobolj$ana
fleksibilnost 1 vlaznost podloge, bolje prianjanje i izvanredna vodootpornost. Amino skupina
na kraju omogucéuje umrezavanje kao kod obi¢nog amina, iako je molekula poliamida,

prikazana na slici 9. mnogo veca.

UmreZeni film ima poboljSanu fleksibilnost, poboljSan sjaj i manju viskoznost, izvrsnu
otpornost na vodu i dobru kemijsku otpornost. Medutim, premazi o¢vrsnuti poliamidima

imaju neSto manju otpornost na otapala 1 luzine nego premazi otvrdnuti aminima 1 aduktima
amina. Posebno formulirani epoksidi o¢vrsnuti poliamidima imaju sposobnost istiskivanja vode
s podloge. Mogu se nanijeti 1 otvrdnuti pod vodom kako bi se stvorili antikorozivni premazi

[14].
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H H
C=C
/ \ O H H
|
CHg - (CHy)g — C-H-H-C — (CHp)7 - C — N — (CHyp)p — N — (CHyp), — NH,
\R/
f o\
C-C
H(CHz)7 — C = N = (CHg)z — N = (CHp)p ~ NH;
| O H H
CH = CH - (CHP}s - CHS

Slika 9. Molekula poliamida [14]

Uz gore opisane, najceSce koriStene otvrdnjivace, znacajni su jo§ 1 amino amini i ketimini.
Amino amini se koriste kako bi se postigla niska viskoznost premaza, Sto je pozeljno za
premaze s malim udjelom hlapivih organskih spojeva. Najc¢esc¢e se kombiniraju s epoksidima
niske molekulske mase i koriste u premazima s visokim udjelom krutih tvari. Ketimini
omogucuju primjenu epoksidne smole visoke molekulske mase, visokog udjela krutih tvari ili
smole bez otapala standardnom opremom za prskanje. Viskoznije epoksidne smole, pomijeSane
s ketiminom male molekulske mase, mogu se nanositi na podlogu prskanjem. Reakcija se odvija
tek kad se ketimin razgradi u prisutnosti vlage u atmosferi na poliamin i keton. Keton isparava
iz filma, a amin reagira kako bi umrezZio epoksidnu smolu nakon nanoSenja. Ovi sustavi
rezultiraju ¢vrsto umreZenim premazom, ali zahtijevaju relativnu vlaZznost vecu od 50% 1
dovoljan protok zraka kako bi izloZili ketimin vlazi 1 uklonili zaostali keton 1 druga otapala iz

filma boje [14].

3.3. Svojstva i podrucja primjene epoksidnih premaza

Kemijska struktura epoksidnih premaza moZze se prilagoditi promjenom duljine lanaca i
razli¢itim funkcionalnim skupinama u smoli 1 sredstvu za otvrdnjavanje. Nakon umreZzavanja
epoksidne smole, nastali premaz je vrlo izdrZljiv 1 prikladan za primjenu u mnogim zahtjevnim
okolinama. Kao §to je prethodno navedeno, odlikuju ih vrlo dobra mehanicka svojstva,
otpornost na kemikalije i vodu te postojanost u sredinama Sirokog raspona pH vrijednosti. Od
nedostataka se istiCu osjetljivost na UV zrafenje (kredanje) i smanjena fleksibilnost nakon
umrezavanja u nekim slucajevima. Kako bi se rijesio problem UV stabilnosti, za konstrukcije
izloZzene suncevoj svjetlosti se na temeljni epoksidni premaz nanosi akrilni poliuretanski

premaz kao zaStitni sloj. Istaknuta podru¢ja primjene ukljuCuju zaStitne premaze na
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cjevovodima, praskaste premaze, podne premaze, ljepila, polimere ojacane staklenim vlaknima

1 izolacijske materijale u elektroindustriji [11,14].

3.4. Vrste epoksidnih premaza

Epoksidne smole, najces¢e bisfenol-A, -F i1 novalac smole, koriste se u Sirokom rasponu

molekulskih masa u razli¢itim premazima.

Opcenito, povecanjem molekulske mase epoksidnih smola povecavaju se fleksibilnost,
prianjanje, vlazenje podloge, vijek trajanja, viskoznost i Zilavost. U isto vrijeme, povecanjem
molekulske mase smola smanjuje se gusto¢a umrezavanja, otpornost na otapala i kemijska

otpornost. Kako bi se osigurala svojstva potrebna za odredenu vrstu premaza, mijeSaju se smole
razlic¢itih molekulskih masa. Broj mogucéih reakcija je prakticki beskonacan i rezultira velikom
raznolikos$¢u epoksidnih premaza. Epoksidni premazi obuhvadaju iznimno S§irok raspon, od
brtvila vrlo male viskoznosti (kako bi bolje prodrjeli u pukotine) do iznimno debelih epoksidnih

premaza [12].

3.4.1. Epoksidni katran ugljen premazi

Ovi premazi nastaju mijeSanjem epoksidne smole i katrana ugljena, pakiranih u zajednickoj
ambalaZi. Premaz se naj¢esc¢e otvrdnjava pomocu amina, aminskog adukta ili poliamida. Katran
ugljena ima ulogu punila i daje premazu otpornost na vlagu. Nastali film ima dobru Zilavost,
prianjanje, otpornost na UV svjetlo i toplinsku stabilnost. Aminima otvrdnuti premazi imaju
vecu otpornost na kemikalije 1 vlagu, ali su lomljiviji 1 teZe se nanose od premaza suSenih
aminskim aduktima i poliamidima. Poliamidima suSeni premazi fleksibilniji su, lakse je im je
nanijeti zavrSni sloj 1 imaju S§iri raspon uvjeta u kojima se mogu nanositi [14]. NajceSce se
primjenjuju u zastiti metalnih 1 betonskih offshore konstrukeija, konstrukcija u rafinerijama 1
industrijskim okruzenjima 1 cjevovoda. Primjenjuje se i na konstrukcijama u kanalizacijskom
sustavu za kako bi se suzbila pojava mikroorganizama [16]. Zbog prisutnosti raznih
karcinogenih policikli¢kih aromatskih ugljikovodika ovi premazi su zabranjeni u razvijenim

zemljama [11].
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3.4.2. PraSkasti epoksidni premazi

Praskasti epoksidni premazi su premazi u kojima je epoksidna smola u krutom stanju u obliku
praha prije nanoSenja. Prije nanoSenja se mijeSa s otvrdnjiva¢ima, aditivima, pigmentima 1
punilima. NanoSenje se provodi pistoljem, pri ¢emu je prah nosi negativan naboj, a dio na koji
se nanosi je uzemljen. [Izmedu suprotno elektrostaticki nabijenog dijela i ¢estica premaza postoji
privlacna sila 1 Cestice ostaju na povrsini dijela. Nakon nanoSenja, dio se stavlja u pe¢ kako bi
se praskasti premaz rastalio i kako bi se odvila reakcija umreZavanja. Nakon $to se ohladi,
premaz prijanja uz povrsinu [18]. Budu¢i da nema otapala, proces emitira malo hlapivih
organskih spojeva. Odsutnost otapala takoder omogucuje stvaranje debljih slojeva premaza bez
stvaranja kapljicastih tragova ( eng. runs) ili progiba, §to zna¢i minimalne razlike u izgledu
vodoravnih i1 okomitih oblozenih povrSina [19]. PruZaju izvrsnu antikorozivnu zaStitu 1
otpornost na kemikalije gdje se ne o¢ekuje dugotrajno izlaganje UV svjetlu ili atmosferskim
uvjetima, poput ventila u zatvorenim prostorijama ili aparatima za gasenje pozara, prikazanih

na slici 10. [17].

Slika 10. ProtupoZarni aparati s epoksidnim praskastim premazom|[20]
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3.4.3. Epoksidni mastiks premazi

Ovipremazi visoke ¢vrstoce s visokim udjelom Cvrste tvari (70-99 %) koriste se kada povrSina
nije dobro pripremljena. Zbog toga se jos nazivaju i ,,povrSinski tolerantni‘ premazi, budu¢i da
pruzaju zadovoljavajuéu zaStitu na povrSinama koje su, primjerice, samo brusene ili
kontaminirane uljem. Nakon suSenja formiraju uniformni, ¢vrsti sloj velike debljine koji ne
prodire u ostale slojeve premaza. Svijetla nijansa omogucuje bolje uvjete bojanja i
identifikaciju. Epoksidni mastiksi imaju raznoliku primjenu u proizvodnji premaza, smola i
ljepila i drugih tvari koje se koriste u zastiti protiv korozije. Mastiksi s listicavim aluminijskim
pigmentima su popularni kao spot primeri ili kao temeljni premazi zbog vrlo dobre otpornosti
na vlagu. Ako sadrze slaba otapala, mogu se nanositi preko starog premaza (nuzno za spot
primere).Koriste se na metalnim povrSinama razlicitih vozila i strojeva za zastitu protiv korozije

[12,21].

3.4.4. Epoksidna ljepila

Epoksidna ljepila su smjese smole i otvrdnjivaca koja se koriste za pri¢vrséivanje ili spajanje
razlicitih ili istih povrSina jakom i izdrzljivom vezom otpornom na razliite okoliSne uvjete.
Mogu se koristiti 1 kao punila: ulijevaju se u prazninu koju treba popuniti i nakon kemijskog
oc¢vrsc¢ivanja, odnosno umrezavanja, zadrzava isti volumen. Dostupna su kao dvokomponentna,
prikazana na slici 11., sa smolom 1 otvrdnjivaCem u zasebnim spremnicima, i kao unaprijed
pomijesana, jednokomponentna epoksidna ljepila, prikazana na slici 12.

Jednokomponentna epoksidna ljepila potrebno je zagrijati kako bi se aktivirao otvrdnjivac i
pocela reakcija umreZavanja. Dvokomponentna ljepila umreZavaju na sobnoj temperaturi

nakon mijeSanja smole 1 otvrdnjivaca.
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Umrezavanje moze trajati od nekoliko sati do nekoliko dana (ovisno o sastavu) i moze se ubrzati

zagrijavanjem. Ovakva ljepila imaju Siroko podrucje primjene i postoje posebne vrste za
spajanje drva, metala, betona, polimera, keramike i drugih materijala. Jednokomponentna
ljepila mogu izdrzati maksimalna naprezanja ¢ u iznosu od 35 do 40 MPa, dok dvokomponentna

mogu izdrZati naprezanja malo iznad 30 MPa. Mnogi proizvodaci objavljuju tablice tehnickih

podataka za laksi izbor prikladnog ljepila [22].

Slika 11. Dvokomponentno ljepilo [23]

Slika 12. Jednokomponentno ljepilo [24]
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3.4.5. Epoksidni podni premazi

Epoksidni podni premazi, prikazani na slici 13., su zastitni premazi koji se nanose na betonsku
podlogu, naj¢esce u industrijskim, skladi$nim 1 drugim komercijalnim objektima. Dolaze kao
dvokomponentni sustav smole i otvrdnjivaca koji se mijeSaju i nanose na o€iS¢enu, odmascenu
i pobrusenu betonsku podlogu. Nakon Sto se komponente pomijesaju, reakcija umrezavanja
stvara tvrdi 1 ¢vrsti premaz koji je takoder otporan na razne kemikalije i dobro prijanja uz
podlogu. Ovakvi podovi se ¢esto mogu vidjeti u skladiStima, automehanicarskim radionicama
1 laboratorijima. Jedan od vecih nedostataka, uz potrebu za temeljitom pripremom podloge, im
je dugo vrijeme suSenja: potrebno je otprilike sedam dana kako bi se podni premaz potpuno

osusio [25].

Slika 13. Epoksidni pod u skladi$tu [26]
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3.4.6. Epoksidni premazi sa staklenim Cesticama

Epoksidni premazi sa staklenim Cesticama (glass flake epoxy coatings) kao punilom koriste se
za zastitu Celika u 1izuzetno agresivnim okruzenjima. Originalno su bili ograni¢eni na primjenu
na offshore konstrukcijama, ali danas se koriste 1 na ostalim konstrukcijama. Staklene Cestice
su velike i vrlo tanke. Formiraju gusto slagane slojeve s velikim stupnjem preklapanja. Ovo
stvara vrlo ucinkovitu barijeru protiv prodora vlage i kemikalija jer je put izmedu internih
staklenih Cestica izuzetno dugadak. Cestice takoder mogu poveéati otpornost na udarce i
abraziju te mogu pomo¢i u ublazavanju unutarnjeg naprezanja u osusenom premazu [12].

Dodatne prednosti su mali udio hlapivih organskih tvari, lako nanoSenje tanjih i debljih slojeva
i kompatibilnost sa sustavima katodne zastite. Dodatak staklenih Cestica Cesto smanjuje
fleksibilnost premaza, ali pazljivim izborom debljine sloja u mnogim se slu¢ajevima se moze
posti¢i potrebna fleksibilnost [27]. Najcesce se koriste na offshore i ukopanim konstrukcijama
te na mostovima i ostaloj cestovnoj infrastrukturi [28]. Slika 14. prikazuje cijev na koju je

nanesena ova vrsta epoksidnog premaza.

Slika 14. Epoksidni premazom sa staklenim cesticama nanesen na ¢eli¢nu cijev [29]
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3.4.7. Epoksidi ojacani staklenim vlaknima

Epoksidi ojacani staklenim vlaknima (eng. glass reinforced epoxies) su kompozitni materijali.
Matricu ¢ini epoksidna smola, dok staklena vlakna pruzaju ojacanje. Mehanicka svojstva ovise
o vrsti epoksidne smole i o vrsti, koli€ini i orijentaciji vlakana (kutu namatanja). Ovi kompoziti
se najéesce koriste kao alternativa ugljicnom celiku u industrijskim cjevovodima zbog bolje
otpornosti na koroziju, kemikalije, manje toplinske vodljivosti, dobrih mehanickih svojstava i
manje tezine. Cijevima, brtvama, kuc¢iStima 1 spojevima izradenih od ovog materijala se lakSe
rukuje i lakSe se ugraduju od ¢eli¢nih zbog manje mase. Bolje Stite opremu od oStecenja nastalih
u korozivnim okruzenjima te pri visokim temperaturama i tlakovima. Najveéi problem koji se
javlja kod ovakvih materijala je starenje. Starenjem u agresivnim uvjetima znacajno smanjuje
savojnu ¢vrstocu, Sto moze dovesti do mikropukotina i delaminacije. Takva oSte¢enja dovode
do propustanja, pogorSanja svojstava i potpunog otkazivanja materijala u krajnjem slucaju.

Slika 15. prikazuje cijevi od epoksida ojacanog staklenim vlaknima. [30,31].

Slika 15. Epoksidne cijevi ojacane staklenim vlaknima [32]
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4. METODE PRIPREME POVRSINE I NANOSENJA PREMAZA

4.1. Metode pripreme povrsine

Priprema povrSine obuhvaca ¢iS¢enje 1 kondicioniranje povrSine na koju se premaz nanosi kako
bi &vrsto prianjao. Cis¢enje uklanja sva labava i rahla oneis¢enja, poput masnih tvari,
korozijskih produkata, valjaonicke okujine, prasine, cade, koksnog praha i pepela.
Kondicioniranjem se osigurava odgovarajuca kvaliteta povrsine, odnosno potrebna hrapavost.
Kako bi postigli optimalni vijek trajanja premaza klju¢no je pravilno provesti pripremu
povrsine, budu¢i da nanoSenje premaza na nepripremljenu povrSinu dovodi do nekvalitetne
zaStite. Priprema povrSine se sastoji od nekoliko operacija koje ovise o odabranoj tehnologiji
premazivanja. Njihov izbor i redoslijed uvelike ovise o vrsti materijala, razlici izmedu

postojeceg i zeljenog stanja povrSine te fazi izrade konstrukcije [6].

Operacije pripreme povrsine mogu se podijeliti na [6]:
e operacije odmas¢ivanja
e mehanicke operacije

o kemijske operacije

4.1.1. Operacije odmaséivanja

Operacije odmas¢ivanja uklanjaju masnoce bioloskog i mineralnog podrijetla kako bi premaz
dobro prianjao. Masno¢e mogu do¢i na povrSinu tijekom rukovanja, koriStenja sredstva za
hladenje 1 podmazivanje tijekom mehanicke obrade 1 masnih prevlaka za privremenu zastitu.

Postoji nekoliko metoda odmasc¢ivanja [6].

Fizikalno otapanje masnoca provodi se pomocu hlapivih organskih otapala poput benzina,
petroleja 1 halogeniranih ugljikovodika (trikloretilena 1 trifluortrikloretana). Halogenirani
ugljikovodici se izbacuju iz upotrebe, iako se mogu regenerirati destilacijom. Opceniti
nedostaci ovakvog odmas¢ivanja su zapaljivost, emisija Stetnih para u okoli$ i slabo mijeSanje
s vodom, S§to uzrokuje teSkoce pri odmas¢ivanju mokrih i masnih ploha. Takoder se mogu
upotrijebiti razrjedivaci organskih premaznih sredstava. Po sastavu su smjese razlicitih
ugljikovodika, estera, ketona i alkohola. Takoder su zapaljivi i ne mijeSaju se s vodom.
PovrSina se odmascuje trljanjem natopljenom pamuc¢nom tkaninom ili uranjanjem obradaka u

otapalo [6].
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Luzine se takoder mogu koristiti u operacijama odmascivanja. Luznate otopine su najcesce na
bazi hidroksida, karbonata, silikata, borata i fosfata natrija i kalija. Primjenjuju se pri
temperaturama izmedu 50 1 100 °C uranjanjem obradaka 3 do 10 minuta (uz mijesanje) ili

prskanjem obradaka 30 sekundi do 3 minute [6].

Cis¢enje mlazom vodene pare primjenjuje se za CiS¢enje vrlo prljavih predmeta na ¢ijim su
plohama masne tvari pomijeSane s drugim oneciS¢enjima. Kapljice iz mlaza sudaraju se s
masnom povrsinom i zagrijavaju masnih tvari kondenzacijom pare i dodirom s vrelom vodom.

Zbog toga dolazi se masne tvari i voda cijede s obradaka [6].

Parno ciS¢enje provodi se izlaganjem obratka parama otapala koje kondenzira na povrSini

obratka i otapa masne tvari [6].

Ultrazvu¢no odmaséivanje ubrzava proces odmas¢ivanje valovima frekvencije u rasponu 20 do
40 kHz koje stvaraju vibratori uronjeni u otapalo zajedno s obratkom. U tekucini se stvaraju
mikroskopski mjehuri¢i koji, jednom kad implodiraju, stvaraju udarne valove koji postupno

uklanjaju sloj masnocée na povrsini [6, 33].

Odmas¢ivanje se takoder mozZe provesti spaljivanjem masnoca pri temperaturama veé¢im od 180
°C. Toplina se moze dovoditi strujom vruéeg zraka, plamenom ili infracrvenim zrac¢enjem.
Potrebno je osigurati dovoljan dotok zraka kako ne bi doSlo do stvaranja cade koja se

djelomi¢no zadrzava na predmetima [6].

4.1.2. Mehanicke operacije

Mehanicke operacija ¢iS¢enja mogu se provoditi rucno ili strojno. Ru¢no se primjenjuje samo
kada premaz, hrda ili kamenac labavo prianjaju uz podlogu. Koristi se na odredenim, manjim
dijelovima povrsine zbog sporosti provedbe. U ru¢nom ¢iS¢enju se koriste alati poput strugala,
dijetla, zicane Cetke itd. Strojno CiS¢enje se provodi koriStenjem elektricnih ili pneumatskih
uredaja na koje se montiraju mehanicki alati. Imaju ve¢u produktivnost u usporedbi s ru¢nim

postupcima [6].
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Za skidanje rahle korozije, strugotine, troske i sli¢nih oStecenja koriste se rotacijske Cetke,
prikazane na slici. Cetke s gu§¢im rasporedom vlakana i veéom obodnom brzinom brze skidaju

strugotine [6].

BruSenje uklanja korozijske produkte, metalne kapljice nastale pri zavarivanju, njime se
zaobljuju rubovi, izravnavaju nadviSenja zavara i ispravljaju se druge nepravilnosti. Moze se
izvoditi brusnim diskovima koji se montiraju na elektricne ili pneumatske brusilice. Korund,
kremen, troska, dijamant 1 drugi materijali koriste se kao abraziv. Ovisno o veli¢ini zrnaca
abraziva, brusni materijal dobiva oznaku od 8 za najve¢a do 3000 za zrnca najmanje veli¢ine

kojima se postize visoki sjaj [6].

Cis¢enje vodenim mlazom oslanja se na energiju udara vode u povrsinu obratka bez primjene
uklanja rahle korozijske produkte, masnoée, soli, stare premaze i druge necistoée. Cesto se
koristi u popravku starih sustava premaza buduci da se tlak vode moze regulirati tako da uklanja
samo slabo prijanjaju¢e premaze. Takoder se koristi pri remontu konstrukcija (brodovi,
cjevovodi, spremnici) gdje je potrebno djelomicno popraviti sustav premaza buduéi da njime
nije moguce posti¢i veci profil hrapavosti podloge potreban za nanoSenje premaza. Nedostatak
je 1da se na ugljicnim celicima ¢iS¢enim ovim postupkom brzo pojavljuje povrsinska korozija
( eng. flush rust), tako da je potrebno dodavati inhibitore u vodu ili premaz nanijeti neposredno
nakon ¢iS¢enja. U vodu se mogu dodavati deterdzenti kako bi se pospjeSilo ¢iS¢enje masnih

podloga [6].

Cis¢enje mlazom abraziva provodi se mokrim ili suhim mlazom &estica &ija se kineticka
energija pretvara u mehanicki u¢inak u trenutku sudara s povrSinom. Uklanjaju rahla oStecenja
s povrs$ine 1 uzrokuju povrsinsko otvrdnjavanje materijala zbog lokalne plasticne deformacije.
Ucinak mlaza ovisi o brzini, obliku, kutu upada, veli€ini i tvrdo¢i abrazivnih Cestica. Tvrde
Cestice s oStrim bridovima i malim kutem upada (do 30°) uglavnom skidaju strugotinu, dok
povecanjem kuta upada 1 obliji abraziv dobivamo bolje lomljenje okujine 1 povrSinsko
otvrdnjavanje. Okrugliji abraziv takoder se koristi za postizanje povrSine bez oStrih vrhova,
nuzno za nanoSenje temeljnih radionickih premaza. Manje Cestice Ciste brze i pli¢e od velikih,

ali ne smiju biti premale kako bi se postigao Zeljeni u¢inak sidrenja [6].
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Postupak suhog abrazivnog ciS¢enja mlazom, prikazanom na slici 16, je najprikladnija i
najucinkovitija metoda za pripremu celi¢nih povrSina za premazivanje. Abrazivne Cestice
nalaze se struji zraka i udarcem o povrsinu uklanjaju postojeci premaz, hrdu, plijesan 1 druga
oneciS¢enja. Uz ¢iS¢enje, ohrapavljuje povrSinu kako bi se osigurala kemijska veza 1 mehanicko
sidrenje premaza. Potrebno je pazljivo odabrati abraziv, mlaznicu i opremu kako bi se postigli
zeljeni rezultati. Zbog zastite zdravlja i sigurnosti radnika , pri provodenju postupka obavezno

je noSenje skafandera s dotokom cistog zraka. [6,34]

Slika 16. Ciﬁc’enje suhim mlazom abraziva [35]

Mokro abrazivno ¢iS¢enje mlazom, prikazano na slici 17., primjenjuje se uglavnom u finoj
obradi predmeta koji su prije obradeni suhim postupkom. Abrazivne Cestice nalaze se u vodenoj
suspenziji i time je eliminirano stvaranje prasine koja onecis¢uje zrak i predstavlja opasnost za
zdravlje radnika. Zbog toga je mnogi izvodaci preferiraju ovaj postupak nad suhim. Finoc¢a
obrade moze se podesavati upadnim kutem koji iznosi od 40 do 60° za grublju i 15 do 30° za
finiju obradu. Vodi se dodaju inhibitori kompatibilni s premazima kako bi doslo do dobrog

prianjanja premaza i sprjeCavanja povrsinske korozije [6,34].

Slika 17. éi§éenje mokrim mlazom abraziva [36]
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4.1.3. Kemijske operacije

Najvazniji postupak kemijskog odstranjivanja produkata korozije i okujine s lijevanog zZeljeza,
uglji¢nih i niskolegiranih Celika je kiselinsko dekapiranje (nagrizanje). Provodi se u otopinama
sumporne (H2SOs) 1 klorovodicne (HCI) kiseline koncentracije od 3 do 20 %. Dodatak
inhibitora u smanjuje nepozeljno djelovanje kiseline (smanjivanje dimenzija osnovnog
materijala, vodikova krhkost, hrapavljenje povrSine) i smanjuje se upotreba kiseline, buduci da
koce razvijanje mjehuri¢a vodika koji povlace kiselinu za sobom. Visokolegirani Celici se
nakon zavarivanja, toplinske obrade ili vru¢eg oblikovanja naj¢es¢e dekapiraju u smjesi dusi¢ne
(HNO3) i flourovodic¢ne kiseline (HF) kako bi se uklonili oksidni slojevi koji nisu korozijski
postojani. Dekapiranje luzinama provodi se najées¢e kod aluminija i njegovih legura. Koristi
se 10 % otopini NaOH pri 20 do 60 °C. Zbog toga $to nagriza aluminij, a ne moze se djelotvorno
inhibirati, obrada se mora prekinuti nakon kratkog vremena, obicno 1 do 3 minute nakon

uranjanja obratka [6].

4.2. Metode nanoSenja premaza

Pravilan izbor postupka nanosenja uvelike utjece na razinu zasti¢enosti povrsine, kako brzinu
zaSti¢ivanja tko 1 kvalitetu zastite. Odabir odredenog postupka nanosenja ovisi o vrsti premaza,
brzini rada, dostupnosti i obliku povrSine, razini ventilacije i utjecaju na okolis. Najcesce se

koriste Cetke, valjci i1 lopatice te postupci prskanja, prelijevanja i elektroforeze [6].

NanosSenje premaza ¢etkama je spor, skup i1 dugotrajan proces. Najveca primjena Cetki je u tzv.
flekanju (stripe coating), postupku kojim se dodatno Stite kriti¢éna mjesta poput rubova, zavara,
spojeva i provrta, kao i na grubim i rupicastim povrSinama i u popravcima slojeva premaza. U
prostorima s otezanom ventilacijom 1 onima gdje postoji opasnost od poZara ili eksplozije je
jedini dopusteni nac¢in nanoSenja premaza. Najvec¢i nedostaci ove metode nanosSenja su niska
produktivnost 1 pojava tragova kista koji uzrokuju lokalnu neravnomjernost debljine sloja

premaza [6].

NanosSenje premaza valjcima je produktivniji postupak od nanoSenja Cetkama prikladan za
upotrebu na Sirokim, ravnim povrSinama i Zi¢anim pregradama. U odnosu na ¢etke, valjcima se

moze nanijeti pli¢i, ali gladi i ravnomjerniji sloj.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 42



Noa Jagodi¢ Zavrsni rad

Problem je pojava tankog poroznog sloja i slaba penetracija. Zbog ovih nedostataka se ne
preporucuje za nanoSenje temeljnih premaza. NajceS¢e se primjenjuje za zavrSno lokalno
dotjerivanje sloja. Lopaticom se nanose premazi s visokim udjelom suhe tvari. Slojevi koji se

nanose su vecih debljina ( visSe od 0,1 mm) i ¢esto su hrapave povrsine [6].

Postupak prskanja je visokoproduktivan postupak s mnogim prednostima nad ostalim
postupcima. Moze se izvoditi komprimiranim zrakom, bezra¢nim ili elektrostatickim

postupkom [6].

Zracno prskanje koristi piStolje koji rasprSuju boju uz pomo¢ zraka pod tlakom. Potrebno je
prilagoditi viskoznost boje dodavanjem razrjedivaca, Sto produzuje susenje i povecava rizik od
eksplozije. Gubitak boje uslijed preprskavanja moze iznositi od 20 do 50 %. Glavne prednosti
su ravnomjerna debljina prevlake, visoka estetska vrijednost i produktivnost [6]. Postupak je

prikazan na slici 18.

A

Slika 18. Pistolj koriSten za zracno prskanje [37]

Bezracno prskanje koristi visokotlaéne pumpe za rasprSivanje boje bez zraka. Tlak moze biti
od 1 do 30 MPa, a uredaji daju usmjeren mlaz bez magle. Ovaj postupak omogucuje deblje
prevlake 1 smanjuje broj slojeva, ali otezava dobivanje glatkih povrSina [6]. Postupak je

prikazan na slici 19.
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Slika 19. Bezrac¢no prskanje [38]

Elektrostati¢ko prskanje koristi elektri¢no polje za privlacenje kapljica boje na povrsinu. Ovaj
postupak smanjuje gubitke boje na 5-10 % 1 koristi se za zastitu vodljivih podloga. Medutim,
nije ucinkovit za povrsine s dubokim udubinama zbog ucinka Faradayevog kaveza, gdje se
mora koristiti neki drugi postupak. Koristi se za plastifikaciju metalnih podloga i ekoloski je
prihvatljivo. Pravilno nanoSenje, ukljucuju¢i odgovarajucu udaljenost pistolja i radnog komada,

klju¢no je za kvalitetu filma i kontroliranu potro$nju boje [6]. Postupak je prikazan na slici 20.

Slika 20. Elektrostatsko prskanje [39]
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Uranjanje je postupak nanoSenja premaza koji se koristi za manje predmete jednostavnog oblika
koji se proizvode u velikim serijama. NuZna je upotreba razrjedivaca i ocjedivanje visSka boje
nakon vadenja obratka. Tako su gubici boje minimalni, tesko je posti¢i jednolicno debeli sloj

premaza na predmetima kompliciranijeg oblika [6].

Postupak prelijevanja se koristi za vece reSetkaste 1 rebraste predmete, poput transformatorskih
kotlova. Boja se prelijeva preko predmeta kroz mlaznice ili proreze, a visak se skuplja i
ponovno koristi, Sto minimalizira gubitke. Premazna sredstva se razrjeduju za ravnomjerno
razlijevanje, a obradak se nakon prelijevanja drZi iznad posude s razrjedivac¢em kako bi se
usporilo hlapljenje 1 postigla ravnomjerna 1 glatka prevlaka [6]. Postupak je prikazan na slici
21.

Slika 21. Postupak prelijevanja dijela transformatora [40]
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Elektroforeza je postupak bojenja metala u vodenim disperzijama ili otopinama boja 1 lakova.
Pozitivno ili negativno nabijene Cestice polimernog veziva s pigmentima krecu se prema
suprotno nabijenom obratku pod djelovanjem istosmjernog elektricnog polja, dok voda ide u
suprotnom smjeru, $to rezultira gotovo suhim nalicem. Postupak traje 1-5 minuta i daje
jednoli¢ne prevlake debljine 20-35 mikrometara. Zbog toga se ¢esto koristi za temeljne premaze
automobilskih karoserija. NajceS¢e koriStena veziva ukljucuju akrilate, alkide, poliestere,
epokside, aminoplaste i fenoplaste. Uredaji za elektroforezu sli¢ni su galvanskim uredajima, ali
zahtijevaju visi napon (50-300 V) i1 gustocu struje do 1 A/dm? [6]. Postupak je prikazan na slici
22.

I E—

Slika 22. Elektroforeza dijelova radijatora [41]
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5. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu rada provedeno je ispitivanje epoksidnog premaza susenog
infracrvenim (IC) zra¢enjem kako bi se utvrdili optimalni parametri susenja. Epoksidni premaz
je jednostrano nanesen na jedanaest ploCica od ugljicnog celika. Devet plocica je razlicitu
duljinu vremena, oznac¢eno slovom ¢, bilo izloZeno IC zracenju razliCitog intenziteta, izrazenog
tlakom plina p u IC emiterima. Preostale ploCice su bile suSene u atmosferskim uvjetima.
Plocice su bile oznacene brojem u uglu premazane strane i na poledini, gdje je uz brojcanu
oznaku bilo oznaceno koliko dugo je uzorak izlagan IC zracenju i koji je bio tlak plina u IC
emiterima (intenzitet zracenja). Tablica 1. prikazuje premazanu i nepremazanu stranu plocice,
na kojoj su naznaceni parametri suSenja. Provedena su mjerenja fizikalnih svojstava sloja
premaza (debljina filma, tvrdoca i sjaj). Ispitana je prionjivost premaza pull-off metodom.
Korozijska otpornost premaza bila je ispitana u slanoj i vlaznoj komori. Nakon ubrzanog
starenja ponovno su ispitana fizikalna svojstva premaza Dodatno ispitivanje korozijske
otpornosti premaza bilo je provedeno pomocu pretrazne elektrokemijske mikroskopije. Sva
mjerenja i ispitivanja su provedena u Laboratoriju za zastitu materijala Fakulteta strojarstva i

brodogradnje u Zagrebu.
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Tablica 1. Premazana i nepremazana strana ispitnih uzoraka
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5.1. Ispitivanje fizikalnih svojstava premaza

Mjerenje debljine suhog filma bilo je provedeno na svih jedanaest uzoraka. Za postupak je
koriSten mjerni uredaj PosiTector proizvodaca DeFelsko s nastavkom 6000 za mjerenje
debljine suhog filma dy, prikazan na slici 23. Na svakom uzorku je izvrSeno deset mjerenja na

razli¢itim mjestima. Tablica 2. prikazuje rezultate mjerenja debljina filma pojedinog uzorka.

Tablica 2. Mjerenje debljine suhog filma na uzorcima

dr[pm]
Srednja
Oznaka Minimum Maksimum Stanfi.art.i-na vrij ednJOSt
uzorka devijacija d_f
1 2287 290,4 25,3 255,31
2 175,1 264.4 41,66 217,1
3 162,6 210,1 13,09 182,82
4 165 290,4 48,7 205,98
5 150 2457 25,91 199,64
6 203,9 236,9 19,16 205,62
7 162,9 223 27,88 189,2
9 183,2 232,6 24,04 199,56
10 161,1 226,6 16,83 191,06
11 178,1 226,9 17,66 208.4
12 265 3043 17,39 273,99

PosiTector®

123

thoufmils

KEL

Slika 23. DeFelsko PostTector s nastavkom 6000 za mjerenje debljine suhog filma [42]
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Mjerenje tvrdoée premaza H bilo je provedeno na vizualno ,,lo8ijim* uzorcima koji su imali
veée povrsinske nepravilnosti od ,boljih™ uzoraka izlozenih istim, odnosno sli¢nim
parametrima suSenja premaza. Za postupak je ponovno koriSten mjerni uredaj PosiTector
proizvodaca DeFelsko, ovaj puta s nastavkom SHD za mjerenje tvrdoc¢e po Shoreu s identorom
(utiskivacem) tipa D, prikazanom na slici 24. Provedena su Cetiri mjerenja na razliitim

mjestima na uzorku. Tablica 3 prikazuje rezultate mjerenja tvrdoc¢e po Shoreu D.

Tablica 3. Rezultati mjerenja tvrdoée premaza

H [Shore D]
Oznaka Standardna S'lzedn]a
1 2 3 4 e .. vrijednost

uzorka devijacija 7

2 84 86 85 85 0,71 85

3 87 86 88 88 0,83 87,25

5 87 89 87 86 1,09 87,25

7 87 86 88 88 0,83 87,25

10 87 88 87 89 0,83 87,75

12 86 85 84 86 0,83 85,25

Slika 24. uredaj Positector s nastavkom SHD za mjerenje tvrdoée
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Mjerenje sjaja premaza G bilo je provedeno na svih jedanaest uzoraka. Za postupak je koristen
mjerni uredaj Elcometer 480, prikazan na slici 25. Na svakom uzorku je izvrSeno pet mjerenja
u duz srediSnje osi pojedinog uzorka paralelne s duljom stranicom. Tablica 4. prikazuje

rezultate mjerenja sjaja pojedinog uzorka.

Slika 25. Elcometer 480 uredaj za mjerenje sjaja premaza

Tablica 4. Rezultati mjerenja sjaja premaza

G |GU]
Oznaka Standardna S.lzednja
1 2 3 4 5 e .. vrijednost
uzorka devijacija c
1 234 252 24,8 | 258 26,7 1,1 25,1
2 30,6 30,1 25,9 272 249 2,26 27,8
3 21,7 209 21,0 224 234 0,98 22,6
4 22,0 21,7 23,4 20,0 226 1,14 22,3
5 22,7 234 19,8 24,77 24,7 1,82 23,7
6 21,7 21,2 20,9 239 238 1,31 22,8
7 21,7 21,2 20,9 239 238 1,31 22,8
9 24,1 25,0 23,3 22,0 224 1,1 23,3
10 242 253 254 28,3 26,0 1,39 25,1
11 22,8 23,0 243 258 252 1,18 24
12 24,1 23,6 22,7 233 222 0,67 23,2
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5.2. Ispitivanje ubrzanim starenjem u slanoj komori

Uzorci s oznakama 2 1 12 bili su podvrgnuti ubrzanom starenju u slanoj komori, prikazanoj na
slici 26., prema normi HRN EN ISO 9227:2012 [51]. Ovim ispitivanjem simulira se izlaganje
morskoj atmosferi prskanjem fine maglice vodene otopine NaCl na uzorke. Temperatura u
komori iznosi 35 =2 °C, tlak zraka iznosi izmedu 0,7 i 1,4 bara, a koncentracija vodene otopine
NaCl je 5% [6]. Prije pokretanja ispitivanja plocice su zarezane kako bi se promatralo Sirenje
korozije ispod oSte¢enog dijela premaza te mjehuranje i delaminacija premaza. Slika 27.

prikazuje uzorke 2 i 12 prije ispitivanja u slanoj komori.

Slika 26. Slana komora
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Slika 27. Uzorei 2 i 12 prije ispitivanja u slanoj komori

Plocice su u komorama provele ukupno 144 sata. Slika 28. prikazuje plocice nakon ispitivanja.
Na oba uzorka vidljivo je stvaranje korozijskih produkata na mjestu zareza, ali mjehuranje i
delaminacija je vrlo mala. Neposredna okolina zareza je ociSéena od korozijskih produkata,
premaz je odvojen ¢eki¢em i djetlom te skalpelom na mjestima gdje je bio labavo pri¢vr§¢en

prema normi HRN EN ISO 4628-8:2013 [52].

Slika 28. Uzorci 2 i 12 neposredno nakon ispitivanja u slanoj komori
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Slike 29. 1 31. prikazuju uzorke nakon pripreme mjesta zareza za ispitivanje delaminacije 1

korozije oko zareza, dok slike 30.1 32. prikazuju izgled povrSine za ispitivanje mjehuravosti
1 hrdanja.

weow r

Slika 29. Ociséeno mjesto zareza na uzorku 2

bt v 3 7 ST ]

Slika 30. Uzorak 2 —izgled povrSine za ispitivanje stupnja mjehuravosti i hrdanja
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Slika 31. Ocis¢eno mjesto zareza na uzorku 12

Slika 32. Uzorak 12 - izgled povrSine za ispitivanje stupnja mjehuravosti i hrdanja
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Stupanj mjehuranja bio je ocijenjen sukladno normi HRN EN ISO 4628-2: 2016 [53]. Tablica

5. prikazuje rezultate procjene stupnja mjehuranja.

Tablica 5. Stupanj mjehuranja pojedinog uzorka

Stupanj mjehuranja uzorka

Oznaka uzorka ocjena
2 0
12 0

Niti na jednom uzorku nije uoceno mjehuranje nakon izlaganja u slanoj komori na oba je

procijenjeni stupanj mjehuranja ocijenjen nulom.

Stupanj hrdanja bio je ocijenjen sukladno normi HRN EN ISO 4628-3: 2016 [54]. Tablica 6.

prikazuje rezultate procjene stupnja hrdanja.

Tablica 6. Stupanj hrdanja pojedinog uzorka

Stupanj hrdanja uzorka

Oznaka uzorka Ocjena
2 Ri 0
12 Ri 0

Na oba uzorka je nakon izlaganja u slanoj komori procijenjen najnizi stupanj hrdanja.

Stupanj korozije oko zareza bio je ocijenjen sukladno normi HRN EN ISO 4628-8: 2013 [52].
Stupanj korozije se raCuna prema izrazu:

w, —w
C= > [mm] 1)

e (- stupanj korozije
e w.— S§irina zone zahvacene korozijom

e w —§irina zareza
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Sirina zareza w iznosi 2 mm . Sirina zone zahvaéena korozijom mjerena je ravnalom. Provedeno
je 10 mjerenja i izraCunata je aritmeticka sredina stupnja korozije za svaki uzorak. Tablice 7. 1

8. prikazuju rezultate stupnja korozije oko zareza.

Tablica 7. Stupanj korozije oko zareza
na uzorku 2
Tablica 8. Stupanj korozije oko zareza

na uzorku 12

Stupanj korozije oko zareza, uzorak 2 Stupanj korozije oko zareza, uzorak 12

Mjerenje We c Mjerenje We C
1 2 0 1 2 0
2 2 0 2 2 0
3 3 0,5 3 2 0
4 3 0,5 4 2 0
5 3 0,5 5 ) 0
6 2 0 6 3 0,5
7 2 0 7 3 0,5
8 2 0 8 3 0,5
9 3 0,5 0 5 0
10 2 0 10 2 0
c 0,2 C 0,15

Rezultati ispitivanja stupnja korozije oko zareza kako premaz suSen na zraku, odnosno u
atmosferskim uvjetima na plo¢ici 12, daje bolju zastitu od korozije ( € = 0,15 ) u odnosu na
plo¢icu 2 ( € =0,2), na kojoj je premaz bio susen IC zraenjem 9 min pod tlakom plina od 10

mbar u emiteru.
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Stupanj korozije oko zareza bio je ocijenjen sukladno normi HRN EN ISO 4628-8: 2013 [52].

Stupanj delaminacije se racuna prema izrazu:

d

_di—w

— [mm]

e d - stupanj delaminacije oko zareza

e d;—Sirina zone delaminiranog premaza

e w —§irina zareza

2

Sirina zareza w iznosi 2 mm . Sirina zone delaminacije mjerena je ravnalom. Provedeno je 10

mjerenja i izraCunata je aritmeticka sredina stupnja delaminacije za svaki uzorak. Tablice 9. i

10. prikazuju rezultate stupnja delaminacije oko zareza.

Tablica 9. Stupanj delaminacije oko zareza

na uzorku 2

Stupanj delaminacije oko zareza,

Tablica 10. Stupanj delaminacije oko zareza

na uzorku 12

Stupanj delaminacije oko zareza,

uzorak 2 uzorak 12

Mjerenje di d Mjerenje di d
1 4 1 4 1
2 5 1,5 2 5 1,5
3 5 1,5 3 5 1,5
4 5 1,5 4 6 ;
5 6 2 5 5 1,5
6 6 2 6 6 2
7 5 1,5 . 6 )
8 6 3 5 1,5
9 6 9 4 1
10 4 ! 10 3 0,5
d 1,6 d 1,45
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Rezultati ispitivanja pokazuju kako se premaz suSen na zraku, odnosno u atmosferskim
uvjetima na uzorku 12 manje odvojio ( d = 1,45 ) u odnosu na uzorak 2 ( d = 1,6 ), na kojoj je

premaz bio suSen IC zracenjem 9 min pod tlakom plina od 10 mbar u emiteru.

5.3. Ispitivanje ubrzanim starenjem u vlaznoj komori

Plocice s oznakama 1 i 11 bile su ispitivane u vlaznoj komori Humidity Cabinet Model AB6
proizvodaca C&W, prikazanoj na slici 33., kako bi se odredilo ponasanje premaza u vlaznoj i
toploj atmosferi uz kondenziranje vode. Temperatura ispitivanja bila je (40 + 3) °C i relativna
vlaznost zraka bila je oko 100 % s oroSavanjem uzoraka. Slika 34. prikazuje plocice prije

ispitivanja.

Slika 33. Vlazna komora C&W AB6
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Slika 34. Uzorci prije ispitivanja u vlaznoj komori

Ispitivanje u vlaznoj komori je trajalo 144 sata. Slika 35. prikazuje uzorke nakon vadenja iz
vlaZzne komore. Na povrSini uzorka nema vidljivog bubrenja, ljuStenja niti pucanja premaza
prema normama HRN EN ISO 4628-2:2016[53] 1 HRN EN ISO 4628-3:2016 [54]. Vidljiva je
pojava korozijskih produkata u gornjem lijevom i donjem desnom uglu plocice 1, gdje je sloj

premaza nije ravnomjeran.

Slika 35. Uzorci nakon ispitivanja u vlaZznoj komori
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5.4. Ispitivanje fizikalnih svojstava premaza nakon ubrzanog starenja

Ispitana su fizikalna svojstva premaza nakon ubrzanog starenja na uzorcima 11 11 ispitanima
u vlaznoj i uzorcima 2 i 12 ispitanima u slanoj komori. Tablica 11. prikazuje rezultate mjerenja

debljina premaza drpojedinog uzorka nakon ubrzanog starenja i prije starenja.

Tablica 11. Rezultati mjerenja debljine premaza nakon ubrzanog starenja

dy [pm]
. Srednja
Srednja .
Oznaka .. . Standardna .. vrijednost
dnost .. .
uzorka Minimum | Maksimum devijacija vrljecel_nos prije starenja
! dy
1 212,9 309,0 29,46 260,54 255,31
183,8 289,6 32,83 226,06 217,1
11 175,8 240,9 20,32 200,84 208.,4
12 276,1 308,6 13,51 284,18 273,99

Debljina sloja premaza nije se puno promijenila nakon ubrzanog starenja. Prevlake su pokazale
postojanost na agresivne uvjete izlaganja. Sve srednje vrijednosti debljine pojedinog uzorka su

unutar 5 % odstupanja od srednje vrijednosti debljine premaza prije starenja.

Tablica 12. prikazuje rezultate mjerenja tvrdo¢e premaza H po Shoreu D nakon izlaganja u

slanoj komori.

Tablica 12. Rezultati mjerenja tvrdoc¢e premaza nakon izlaganja u slanoj komori

H [Shore D]
Srednia Srednja
Oznaka Standardna recm vrijednost prije
2 3 4 o .. vrijednost . .
uzorka devijacija = izlaganja
" H
2 8 | 8 85 &5 0,5 85,25 85
12 83 85 84 84 0,82 84 85,25

Rezultati mjerenja tvrdoc¢e premaza pokazuju kako slana komora nije imala veliki utjecaj na
tvrdo¢u premaza. Premaz suSen u zraku na uzorku 12 iskusio je blagi pad tvrdoce, dok je

tvrdoc¢a premaza suSenog IC zracenjem na uzorku 2 ostala gotovo ista kao prije izlaganja.
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Tablica 13. prikazuje rezultate mjerenja sjaja pojedinog uzorka G nakon izlaganja u vlaznoj,

odnosno slanoj komori.

Tablica 13. Rezultati mjerenja sjaja uzoraka nakon straenja u komorama

G [GU]
Srednia Srednja
Oznaka Standardna recn vrijednost prije
1 2 3 4 5 o es vrijednost . .
uzorka devijacija c izlaganja
G
1 23,9 1 22,6 23 224 234 0,61 23,06 25,1
2 224 23,7 23,2 20,8 228 1,11 22,58 27,8
11 23,5 22,6 23,1 222 22,6 0,5 22,8 24
12 179 18 19,1 16,7 17,1 0,93 17,76 23,2

Rezultati mjerenja sjaja premaza pokazuju kako vlazna i slana komora nisu imale veliki utjecaj
na sjaj premaza. Nakon ubrzanog starenja u komorama, na svim je uzorcima zabiljezen pad
sjaja premaza. Uzorci 1 1 2 suSeni IC zracenjem imaju veci sjaj u odnosu na atmosferski susene

uzorke 111 12.

5.5. Ispitivanje prionjivosti premaza pull-off metodom

Pull — off metoda ispitivanja prionjivosti premaza provedena je prema normi HRN EN ISO
4624: 2003 [55] uredajem proizvodaca Elcometer, prikazanom na slici 36. Prije ispitivanja
povrsina uzorka je na dva mjesta nahrapavljena brusnim papirom i o€iS¢ena kako bi ispitni
sloj ljepila Loctite 401, prikazanog na slici 37. ValjCi€ se zalijepi na pripremljeno mjesto 1 drzi
15 sekundi. Nakon pripreme svih uzoraka, ostavljeni su 24 sata kako bi se ljepilo u potpunosti
osusilo. Nakon suSenja ljepila, podrucje oko ispitnog valj¢i¢a zarezano je do podloge alatom
prikazanim na slici 38. Ispitivanje se provodi tako da se glava ispitnog uredaja pri¢vrsti na
valj€i¢ 1 postupno se povecava vlacna silu kojom on djeluje okretanjem rucke. Test je gotov
kada dode do odvajanja ispitnog valj¢i¢a od uzorka. Uredaj prikazuje vrijednost vlanog
naprezanja o, u MPa pri kojoj se dogodilo odvajanje. Kako bi rezultat bio valjan, minimalno 50

% povrsine dna ispitnog valj¢i¢a mora biti prikriveno premazom.
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AN

s .

Slika 36. Elcometer uredaj za pull-off

ispitivanje Slika 37. Loctite 401 ljepilo za ispitne valjcice

Slika 38. Alat za zarezivanje
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5.5.1. Ispitivanje prionjivosti neizlaganih uzoraka pull-off metodom

Ispitivanje je provedeno na vizualno ,,lo81jim* uzorcima. Pripremljeni uzorci su prikazani na

slici 39. Tablica 14. prikazuje rezultate vlatnog naprezanja o, pull-off ispitivanja na ovim

uzorcima.

Slika 39. Pripremljeni uzorci prije pull-off ispitivanja

Tablica 14. Rezultati pull-off ispitivanja na neizlaganim uzorcima

oy [MPa]
Srednja
Oznaka uzorka 1 2 vrijednost
Oy
2 5,7 4,4 5,05
3 5,6 6 5,8
5 6,4 5,4 5,9
7 3,6 4,8 4,2
10 53 5,6 5,45
12 52 3,2 4,2

Prema rezultatima ispitivanja, uzorak 5 ima najbolju prionjivost buduci da je izdrzao najvece

srednje vla¢no naprezanje @,, prije odvajanja od 5,9 MPa. Prema ISO 4624:2003, premaz treba

izdrzati srednje vlacno naprezanje od najmanje 5 MPa. Premazi na uzorcima 7 i 12 nisu

zadovoljili ovaj kriterij, buduc¢i da im je srednje vlacno naprezanje iznosilo 4,2 MPa. Tablica

15. prikazuje izgled povrSine valj¢ica i ispitnog mjesta pull-off ispitivanja neizlaganih uzoraka.
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Tablica 15. Izgled povrSine ispitnog mjesta i ispitnog valj¢i¢a nakon pull-off ispitivanja

e

ewe r

BT

Uzorak 2
t=9 mn 1 p =10 mbar

Uzorak 3
t=6minip =10 mbar

Uzorak 3

t =6 minip =10 mbar
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Uzorak 5

‘ t=4minip =10 mbar

Uzorak 7
t=4 minip =15 mbar

Uzorak 5
t=4minip =10 mbar

Uzorak 7

t=4minip =15 mbar
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Uzorak 10 | Uzorak 10
{=3 minip =20 mbqr

T SR Yo

- ey

t=3 ini p =20 mbar

¥ Ay~ -
L s W, T N T,

Uzorak 12 Uzorak 12
Premaz suSen na zraku Premaz susen na zraku

U vecini slucajeva ispitivanja prionjivosti odvajanje se dogodilo u gornjem sloju premaza.
Prekrivenost dna ispitnog utega premazom u svim sluc¢ajevima gdje se dogodilo odvajanje u
gornjem sloju premasivalo je 70 %. Jedno ispitivanje na uzorku 2 (o, =5,7 MPa) je rezultiralo

odvajanjem utega u ljepilu.
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5.5.2. Ispitivanje prionjivosti ubrzano starenih uzoraka pull-off metodom

Uzorci s oznakama 1 1 11, izlagani u vlaznoj komori i uzorci s oznakama 2 i 12, izlagani u
slanoj komori bili su podvrgnuti pull-off metodi ispitivanja kako bi se ispitao utjecaj ubrzanog
starenja na prionjivost premaza. Tablica 16. prikazuje rezultate vlatnog naprezanja o, pull-off

ispitivanja na ovim uzorcima.

Tablica 16. Rezultati pull-off ispitivanja ubrzano starenih uzoraka

Oy [MPa]
Oznaka 1 5 vfir‘z(;ﬂ{) as . Sre(ri'l'li a \;l‘ljedl-lost
uzorka jedt prije izlaganja
Oy g,

1 6,0 X 6,0 -

2 5.6 3,0 43 5,05

11 5.6 438 5,2 ]

12 5,2 2,6 3’9 4’2

Rezultati ispitivanja pokazuju da je premaz na uzorcima 1 i 11 nakon ispitivanja u vlaznoj
zadovoljio kriterij prionjivosti prema HR EN ISO 4624:2003 [55] za prosje¢no vlacno
naprezanje o, od minimalno 5 MPa s vrijednostima od 6 MPa za premaz na uzorku 11 5,2 MPa
na uzorku 11. Drugi pull-off test na plocici 1 nije valjan (oznaka X u tablici), budu¢i da je
ljepilo otkazalo 1 manje od 50 % povrSine utega je prekriveno . Premaz na uzorku 2 nakon
izlaganja u slanoj komori nije zadovoljio kriterij prionjivosti prema normi, buduc¢i da je pao sa
srednje vrijednosti prionjivosti od 5,05 MPa prije ispitivanja na 4,3 MPa nakon ispitivanja.
Nakon izlaganja u slanoj komori premaz na uzroku 12 isto je postigao manje srednje vrijednosti
naprezanja na pull-off testu od 3,9 MPa u odnosu na 4,2 MPa prije izlaganja. Tablica 17.
prikazuje izgled povrsine valj€i¢a 1 ispitnog mjesta pull-off ispitivanja nakon izlaganja u slanoj

1 vlaznoj komori.
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Tablica 17. Izgled ispitne povrsine i povrSine ispitnog valj¢i¢a nakon pull-off ispitivanja

Uzorak 1
Uzorak 1 t=9 minip =10 mbar

t=9ini p =10 mbar

Uzorak 2

9 min i 10 mbar Uzorak 2

9 min i 10 mbar
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Uzorak 11
Premaz su$en na zraku

Uzorak 11
Premaz suSen na zraku

Uzorak 12

Premaz suSen na zraku

Uzorak 12

Premaz susen na zraku

Kod svih se ispitivanja nakon izlaganja u vlaznoj (uzorci 1 i 11), odnosno slanoj komori ( uzorci

2 1 12) dogodilo odvajanje utega u ljepilu. Ljepilo je gotovo u potpunosti prekrivalo povrsinu

ispitnog utega, osim kod drugog ispitivanja na uzorku 1, kod kojeg gotovo uopce nije bilo

ljepila na istome.
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5.6. Ispitivanje korozijske otpornosti pretraZznom elektrokemijskom
mikroskopijom (SECM)
Pretrazna elektronska mikroskopija (eng. scanning electrochemical microscopy, SECM) je
postupak kojim se mjeri lokalna elektrokemijska aktivnost uzorka u otopini.
Ultramikroelektroda (UME) s poznatim potencijalom nalazi se u blizini uzorka i mjeri jakost
faradejske struje nastale zbog redukcije ili oksidacije redoks medijatora koji difundira u
elektrolitu izmedu uzorka i UME. U najjednostavnijem nacinu rada s povratnom vezom uzorak
je na miruju¢em potencijalu. Kada se UME nalazi blizu izoliraju¢eg podrucja uzorka, difuzija
redoks medijatora je blokirana. Izmjerena koncentracija medijatora je niza 1 jakost struje je
manja u odnosu na onu kada je UME dalje od uzorka, uzrokuju¢i negativnu povratnu vezu.
Kada se UME nalazi blizu vodljivog podrucja uzorka, on se ponasa kao bipolarna elektroda,
recikliraju¢i medijator dok se ne dostigne ravnotezni potencijal. Recikliranje medijatora

uzrokuje lokalno povecanje njegove koncentracije i vecu jakost struje [44].
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5.6.1. Priprema uzoraka i ispitnog uredaja

Pripremljena su Cetiri uzorka za ispitivanje s oznakama 3, 7, 10 i 11, prikazani u tablici 18.
Uzorci 3, 7 1 10 bili su suSeni IC zracenjem razliitih parametara, dok je uzorak 11 bio suSen
na zraku. Kvadratne plocice veli¢ine 20 x 20 mm su najprije izrezane tratnom pilom,
prikazanom na slici 40., iz velikih uzoraka i oznacene pripadaju¢im oznakama. Nakon
izrezivanja, za svaki uzorak je zalemljena Zica 1 obloZen je debelim slojem plavog epoksidnog

punila. Slika 41. prikazuje pripremljeni uzorak.

Slika 40. Pila za izrezivanje uzoraka
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Tablica 18. Izrezani uzorci za ispitivanje pretraZznom elektronskom mikroskopijom

Uzorak 3 Uzorak 7
Vrijeme susenja: 6 min Vrijeme susenja: 4 min
Tlak plina: 10 mbar Tlak plina: 15 mbar

Uzorak 10 Uzorak 11
Vrijeme susenja: 3 min SuSen na zraku
Tlak plina: 20 mbar
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Slika 41. Uzorak pripremljen za ispitivanje

Ispitni uredaj bio je Scanning Electrochemimal Workstation Model 470 tvrtke BioLogic.
Sastoji se od nekoliko osnovnih dijelova, prikazanih na slici 42. Bipotenicostat, koji daje
potreban napon i struju na ultramikroelektrodi za provodenje ispitivanja, spojen je na
upravljacku elektroniku. Na bipotenciostat su takoder spojene pomocna Pt elektroda i

referentna Ag/AgCl elektroda. Sve elektrode 1 drza¢ uzorka prikazani su u tablici 19.

Upravljacka
elektornika

Slika 42. Osnovni dijelovi uredaja Scanning Electrochemical Workstation Model 470
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Tablica 19. Elektrode i drzac ispitnog uzorka

Ultramikroelektroda (UME) Referentna Ag/AgCl elektroda

Pomoc¢na Pt elektroda

Drza¢ uzorka

Na troosnoj skenirajucoj stanici nalazi se uzorak u drzacu 1 Stipaljke na koje su pri¢vr§éene
pomoc¢na i referentna elektroda. Ultramikroelektroda se nalazi u posebnom drzacu pri¢vrs¢ena
vijcima. PovrSina uzorka i vrhovi elektroda uronjeni su u vodovodnoj vodi, elektrolitu

koriStenom u ispitivanju. Slika 43. prikazuje sustav spreman za ispitivanje.
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Slika 43. Sustav pripremljen za ispitivanje

5.6.2. Ispitivanje tehnikom ic-AC SECM

Odabrana tehnika ispitivanja pretraznom elektrokemijskom mikroskopijom (SECM) bila je
pomocu izmjenicne struje (AC) 1 s koriStenjem isprekidanog kontakta (eng. intermittant
contact, ic). Na sondu, tj. Ultramikroelektrodu (UME) narinut je izmjeni¢ni napon (UME) i
kada se dovoljno priblizi dijelu povrSine uzorka, mjeri njezinu impedanciju (u ovisnosti o
struji). UME vibrira okomito na uzorak (os z) s poznatom frekvencijom i amplitudom. Kada je
vrh udaljen od povrsine uzorka, amplituda vibracije oznacava se sa Azpuk. Kada je vrh u blizini
povrsine uzorka dolazi do isprekidanog kontakta i smanjenja amplitude vibracije sonde.
Promjena u amplitudi moze se to¢no izmjeriti i koristiti u odrzavanju konstante udaljenosti
izmedu vrha sonde i uzorka. Oznacuje se sa Azi.. Kada se sonda nalazi na ispupcenju, AZizmjereni
je manji od Az i sonda se odmice od povrsine dok se vrijednosti ne izjednace. Kada se sonda
nalazi na udubljenju, AZizmjereni je veél od Azic 1 priblizava se vrijednosti Azpuk. Kako bi se

vrijednosti izjednacile, sonda se primice povrSini dok se vrijednosti ne izjednace.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 77



Noa Jagodi¢ Zavrsni rad

Ova tehnika omogucéuje biljeZenje (ocitavanje) topografije uzorka uz lokalnu elektrokemijsku
aktivnost uzorka tijekom ispitivanja, buduc¢i da sonda u potpunosti prati oblik povrsine uzorka
1 eliminira utjecaj topografije na jacinu signala. Isto tako, zbog koriStenja izmjeni¢ne struje nije

potreban redkos medijator kao kod tehnika s istosmjernom strujom [45,46,47].

Ispitivanje je provedeno na povrsini uzorka veli¢ine 500 x 500 pm. Prije pocetka ispitivanja
sonda (UME) je postavljena na pocetnu poziciju 250 pm iznad povrSine 1 postavljena je
vibracijska frekvencija fod 510 Hz. Za svaki uzorak proveden je sken povrsine (eng. area scan)
1 oCitana realna komponenta impedancije Zra u pojedinoj tocki iste, koja predstavlja mjeru
otpora materijala koroziji. Uz nju je ocitana 1 topografija. Nakon zavrSetka pojedinog
ispitivanja, uzorak je uklonjen iz drzac¢a i vrth UME je oc¢iS¢en mokrim brusnim papirom
gradacije 3000 i ispran etanolom i destiliranom vodom. Slika 44. prikazuje sustav tijekom

ispitivanja jednog uzorka.

Nakon ispitivanja je provedeno ponovno mjerenje debljine suhog filma, buduci da su uzorci za
ispitivanje izrezani iz ruba vecih uzoraka, gdje je moguée nadviSenje u premazu zbog

povrsinske napetosti epoksida prilikom susenja.

Slika 44. Sustav tijekom ispitivanja uzorka

Fakultet strojarstva i brodogradnje 78



Noa Jagodi¢ Zavrsni rad

5.6.3. Rezultati ispitivanja

Rezultati ispitivanja prikazani su graficki u programu 3DIsoPlot. ZabiljeZena je topografija i
prikazane su vrijednosti realne komponente impedancije Z..u po toCkama povrSine u
izometrijskom prikazu. Isto tako, prikazane su projekcije u smjeru sve tri osi izometrijskog

prikaza.

Topografija uzorka 3 prikazana je na slici 45. Vrlo mala visinska razlika od 9 pm izmedu
najviSe 1 najniZze tocke ispitnog podruc¢ja ukazuje na ujednacenu debljinu filma premaza.
Zabiljezene vrijednosti realne komponente impedancije Z .« su u rasponu od 319 do 483 k€,
prikazane na slici 46. Veéina povrSine ima vrijednost Z..u oko 400 kQ, (zelenom boja) s
nekoliko manjih podrucja s vrijednostima Z...; blize ekstremnim vrijednostima (plava i crvena

boja), vidljivo na slici 47. Slika 48. je prikaz slike 46. uzduz horizontalnih osi.

micrometers

millimeters

Slika 45. Topografija uzorka 3
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Slika 46. 3D prikaz raspona vrijednosti realne komponente impedancije Z,.., na uzorku 3

-0.25

millimeters

0.25

Slika 47. Prikaz Z,.., u smjeru vertikalne osi na uzorku 3
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Topografija uzorka 7 prikazana je na slici 49. Vidljiva je veca razlika u debljini filma
epoksidnog premaza na ispitnom podrucju u odnosu na uzorak 3, smanjujuéi se od jednog do
drugog ruba ispitane povrSine. Za uzorak 7 su zabiljezene vrijednosti realne komponente
impedancije Zy.u u rasponu od 183 do 280 k€, vidljivo na slici 50. Podrucja u kojima se
vrijednosti Zy.u priblizavaju maksimalnoj, odnosno minimalnoj vrijednosti takoder su vece
nego kod uzorka 3 i ima ih vise. Ovo je prikazano na slici 51. Slika 52. je prikaz slike 50. uzduz

horizontalnih osi.

micrometers

Millimeters

Slika 49. Topografija uzorka 7
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Slika 51. Prikaz Z,..; u smjeru vertikalne osi na uzorku 7
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Slika 52. Prikaz Z,.., uzduz horizontalnih osi na uzorku 7
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Topografija uzorka 10 prikazana je na slici 53. Ovo je uzorak s vrlo ujedna¢enom debljinom
filma premaza, osim u jednom kutu gdje se nalazi izbocCina. Zabiljezene vrijednosti realne
komponente impedancije Z,es u rasponu od 153 do 471 kQ, vidljivo na slici 54. Izmjerena
najniza vrijednost od 153 kQ je na malom podrucju, u kutu povrsine. Uzrok je diskontinuitet u
premazu s malom vrijednosti otpora, budu¢i da se radi o izbocCini osnovnom materijalu.
Vrijednosti realne komponente impedancije Z...; po povrsini su takoder su vrlo ujednacene (oko
370 kQ), prikazane smedom bojom na slici 55. Plavo obojano podrucje na toj slici jedino je
podrucje gdje premaz dostize minimalnu vrijednost Z,... Slika 56. je prikaz slike 54. uzduz

horizontalnih osi.
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Slika 53. Topografija uzorka 10
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Slika 54. 3D prikaz raspona vrijednosti realne komponente impedancije Z,.., na uzorku 10

Slika 55. Prikaz Z,.., u smjeru vertikalne osi na uzorku 10
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Slika 56. Prikaz Z,.., uzduz horizontalnih osi na uzorku 10
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Topografija uzorka 11 prikazana je na slici 57. Kao na uzorku 7, vidljivo je smanjenje debljine
sloja epoksidnog premaza od jednog do drugog ruba ispitnog podrucja. Za uzorak 11 su
zabiljezene vrijednosti realne komponente impedancije Zy..s u rasponu od 287 do 470 kQ,
vidljivo na slici 58. Podrucja u kojima se vrijednosti Z.. priblizavaju maksimalnoj jednoliko
su rasporedena po povrsini uzorka, a izmedu njih se nalaze tirkizno 1 zeleno obojana podrucja
s vrijednosti Z.s 0d oko 360 kQ. Na dva podrucja uz rub ispitnog podrucja vrijednosti Ze.s se
priblizavaju minimalnoj. Ovo je prikazano na slici 59. Slika 60 je prikaz slike 58. uzduz

horizontalnih osi.

micrometers

m””meters

0.00- Q-

Slika 57. Topografija uzorka 11
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Slika 58. 3D prikaz raspona vrijednosti realne komponente impedancije Z,.. na uzorku 11
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Slika 59. Prikaz Z,.., u smjeru vertikalne osi na uzorku 11
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Slika 60. Prikaz Z,..; uzduzZ horizontalnih osi na uzorku 11

Prema rezultatima vidljivo je kako najvecu korozijsku otpornost ima premaz na uzorku 3, a
najmanju uzorak 7. Isto tako, premaz na uzorku 3 ima vrlo ujednacenu topografiju, dok je na

premazu na uzorku 7 vidljiv gradijent debljine od jednog do drugog ruba ispitnog podrucja.
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Tablica 20. prikazuje rezultate mjerenja debljine premaza poslije SECM ispitivanja.

Tablica 20. Rezultati mjerenja debljine premaza poslije ispitivanja

pm
Srednja
Srednja vrijednost
Oznaka 2 3 4 5 Stanﬂarﬂna vrijednost prije
uzorka devijacija d_f ispitivanja
ds
3 1843 1885 1455 2172 1767 2572 182,44 182,82
7 2082 214,6 179,1 2072 202,8 13,68 202,38 1892
10 198,7 182,8 194,1 174,5 176,1 10,78 185,24 191,06
11 2024 2046 2154 2203 2116 7,43 210,86 200,84

Rezultati pokazuju kako SECM ispitivanje nije imalo veliki utjecaj na debljinu premaza.

Najmanja razlika izmedu debljine prije i poslije ispitivanja je na uzorku 3, dok je najveca razlika

na uzorku 11.
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6. ZAKLJUCAK

Zastita premazima jedna je od najvaznijih i najéeS¢e primjenjivanih metoda zastite od korozije.
Predstavljaju fizicku barijeru izmedu Sti¢ene konstrukcije i okoli§ te usporavaju difuziju
korozijskih produkata i agresivnih kemikalija iz okoline, pruzajuc¢i otpornost konstrukciji na
vremenske uvjete, vlagu 1 abraziju. Epoksidni premazi su polimerni premazi koji nastaju
umrezavanjem smola s epoksidnom skupinom i karboksilnim, hidroksilnim, fenolnim ili
aminskim otvrdnjivac¢ima. Zbog iznimne ¢vrstoce, kemijske otpornosti i vrlo dobrog prianjanja
na podlogu zauzimaju istaknuto mjesto medu antikorozivnim premazima. Njihovo susenje

moguce je ubrzati IC zraCenjem koje potice reakcije umrezavanja.

U eksperimentalnom dijelu zavr$nog rada provedena su usporedna ispitivanja uzoraka na
kojima je epoksidni premaz bio ubrzano suSen razli¢itim parametrima IC zraenja, s ciljem
odredivanja optimalnih parametara susenja premaza. Parametri su ukljucivali vrijeme izlaganja
zraCenju 1 jakost plinskog IC emitera, izraZenog tlakom plina. Devet uzoraka je bilo suSeno IC
zra¢enjem, dok su preostala dva bila susena na zraku. Ispitana su fizikalna svojstva debljine
suhog filma, sjaja i tvrdoce. Provedeno je ispitivanje ubrzanim starenjem u slanoj i vlaznoj
komori, u svakoj po dva uzorka, jedan suSen na zraku, drugi suSen plinskim IC emiterom.
Nakon izlaganja uzoraka u komorama ponovno su ispitana fizikalna svojstva premaza. Uz njih,
ispitani su stupanj hrdanja, stupanj mjehuranja, stupanj korozije oko zareza 1 stupanj
delaminacije oko zareza na uzorcima izlaganima u slanoj komori. Ispitana je prionjivost
premaza na podlogu pull-off metodom. Korozijska otpornost razli¢ito susenih premaza bila je

ispitana ic-4AC SECM metodom pretraZzne elektronske mikroskopije.

Ispitivanje uzoraka u vlaznoj komori pokazalo je da nakon izlaganja nije bilo vidljivog
bubrenja, ljustenja ili pucanja premaza na bilo kojem uzorku. Debljina suhog filma ostala je
gotovo nepromijenjena, dok je sjaj uzorka 1 suSenog IC zracenjem zabiljeZio blagi pad.
Nakon ispitivanja uzoraka u slanoj komori debljina suhog filma i tvrdoc¢a ostala je gotovo
nepromijenjena, a sjaj uzorka 2 susenog IC zraenjem je zabiljezio blagi pad .

Stupanj hrdanja i stupanj mjehuranja na oba uzorka izlagana u slanoj komori bio je na
najnizoj vrijednosti.

Stupanj korozije oko zareza i stupanj delaminacije bio je nizi na uzorku suSenom u atmosferi

nego na uzorku suSenom IC zracenjem.
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Ispitivanje prionjivosti pull-off metodom na neizlaganim uzrocima pokazalo je kako su svi
uzorci, osim 7 1 12, zadovoljili uvjet prionjivosti od 5 MPa prema ISO 4624:2003.

Ispitivanje prionjivosti pull-off metodom na izlaganim uzrocima pokazalo je kako su uzorci
izlagani u vlaznoj komori zadovoljili, dok uzorci izlagani u slanoj komori nisu zadovoljili uvjet
prionjivosti od 5 MPa prema ISO 4624:2003. Uzorak 2 je prije izlaganja u slanoj komori
zadovoljio ovaj uvjet.

Ispitivanje korozijske otpornosti ic-ac SECM metodom pokazalo je kako uzorak 3 ima najvecu
korozijsku otpornost, budu¢i da vrijednosti realne komponente impedancije Z..; nalaze u

rasponu 319 do 483 kQ, s vrijednosti od oko 400 kQ za veéinu toCaka povrsine.

Kona¢no, uzimajuéi u obzir rezultate ispitivanja fizikalnih svojstava, ispitivanje prionjivosti
premaza pull-off metodom 1 ispitivanje korozijske otpornosti ic-ac SECM metodom, najboljim
se pokazao premaz na uzorku 3. Parametri susenja IC zraenjem ovog premaza su vrijeme

suSenja od 6 minuta i tlak plinskog emitera od 10 mbar.
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https://www.biologic.net/topics/ic-secm101-an-introduction-to-intermittent-contact-

scanning-electrochemical-microscopy/ (pristupljeno 13.08.2024.)

https://www.biologic.net/topics/ac-secm101-an-introduction-to-alternating-current-

scanning-electrochemical-microscopy/ (pristupljeno 19.08.2024.)

https://www.icnirp.org/en/frequencies/infrared/index.html (pristupljeno 19.08.2024.)
https://www.hempel.com/-/media/Files/Global/PDF/Technical-Guidelines/Application-
Methods/Infrared-curing-2023.pdf (pristupljeno 19.08.2024.)

https://www.pfonline.com/articles/understanding-infrared-curing (pristupljeno
19.08.2024.)
HRN EN ISO 9227:2012, Ispitivanje korozije u umjetnoj atmosferi -- Metoda

ispitivanja u slanoj komori

ISO 4628-8:2013, Boje 1 lakovi -- Procjena propadanja prevlaka -- Oznacivanje koli¢ine
1 veli¢ine gresaka 1 intenzivnosti jednolicnih promjena izgleda -- 8. dio: Ocjenjivanje
stupnja raslojavanja i korozije oko ogrebotine ili drugog umjetnog oStecenja (ISO 4628-

8:2012; EN ISO 4628-8:2012)
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[53] HRN EN ISO 4628-2:2016, Boje i lakovi -- Procjena propadanja prevlaka --
Oznacivanje koli¢ine i veli¢ine greSaka i intenzivnosti jednoli¢nih promjena izgleda --
2. dio: Ocjena stupnja mjehuranja (ISO 4628-2:2016; EN ISO 4628-2:2016)

[54] HRN EN ISO 4628-3:2016, Boje i lakovi -- Procjena propadanja prevlaka --
Oznacivanje koliine i veli¢ine greSaka i intenzivnosti jednoli¢nih promjena izgleda --
3. dio: Ocjena stupnja hrdanja (ISO 4628-3:2016; EN ISO 4628-3:2016)

[55] HRN EN ISO 4624:2023, Boje i lakovi -- Ispitivanje prionjivosti vlacnom metodom
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