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POPIS OZNAKA

STANAG — (engl. Standardization Agreement) - Standardizacijski sporazum
SCC — (engl. Stress Corrosion cracking) — napetosna korozija

NAB (engl. Nickel-aluminium bronze) — aluminijska bronca legirana niklom
STT — americka tvrtka Shell Shock Technologies

NAS’ — (engl. Nickel alloy shell) — &ahura od legure nikla

VCI — (engl. volatile corrosion inhibitor) — hlapivi inhibitor korozije

f. — faktor usporenja

n; — stupanj inhibicije

v — brzina korozije

(Vkor)ni — brzina korozije u neinhibiranom stanju

(Vkor)i— brzina korozije u inhibiranom stanju

Am —razlika u masi prije 1 nakon pokusa

S — povrsina uzorka

At — vrijeme trajanja pokusa
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SAZETAK

Mjedi su legure bakra i cinka, koje mogu sadrzavati i manje koli¢ine drugih metala.
Zbog svojih dobrih mehanickih svojstava, lake obradivosti i otpornosti na koroziju mjedi su
prepoznate i u vojnoj industriji, gdje se masovno koriste u proizvodnji strjeljiva, najcesce za
izradu cahura razlic¢itih kalibara. U teorijskom dijelu rada opisana je podjela i svojstva legure
bakra, njegova upotreba u izradi strjeljiva, te korozijski fenomeni tipicni za leguru bakra i
cinka, mjedi. U eksperimentalnome dijelu detaljno je prikazano provedeno laboratorijsko
ispitivanje svojstava korozijske postojanosti mjedi s i bez zaStite inhibitorima korozije u
razli¢itim atmosferskim uvjetima. Ispitivanja su provedena na uzorcima mjedenih ¢ahura u

slanoj 1 vlaznoj komori u trajanju od 624 sata te su analizirani rezultati 1 izvedeni zakljucci.

Kljucne rijeci: mjed, CuZn30, strjeljivo, atmosferska korozija, inhibitori korozije
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SUMMARY

Brass is an alloy of copper and zinc, which may contain lesser amounts of other
metals. Due to its good mechanical properties, light processing and corrosion resistance, brass
are also recognized in the military industry, where they are used massively in the production
of ammunition, most commonly for making cartridge cases of different calibers. The paper is
divided into theoretical and experimental part. The theoretical part of the paper describes the
division and properties of copper alloys, their use in making the ammunition, and the
corrosion phenomena typical of copper and zinc alloys, brass. In the experimental part, a
detailed laboratory test of the properties of corrosion resistance of brass with or without
protection at various atmospheric conditions is presented. Tests were performed on specimen
of brass cartridge cases in salt and humid chamber for 624 hours, and results and conclusions

were analyzed.

Key words: brass, CuZn30, ammunition, atmospheric corrosion, corrosion inhibitor
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1. UVOD

Kada je rije¢ o razvoju strjeljackog naoruzanja, nerijetko se u drugi plan potiskuje razvoj
strjeljiva, koje se prihvaca i podrazumijeva kao sastavni dio koji ide uz oruzje. Ali, €injenice
su prili¢no drugacije, jer svako oruzje je izgradeno ponajprije kao platforma za izbacivanje
projektila, pa njegova djelotvornost zapravo ovisi u velikoj mjeri od strjeljiva koji ispaljuje.
Jednostavnije reCeno, bez strjeljiva vatreno oruzje je bezvrijedno, a bez kvalitetnog strjeljiva
lose [1].

Da bi se samo strjeljivo sto duze ocuvalo i bilo spremno upotrijebiti u svakom trenutku
treba biti pravilo skladiSteno. Medutim, kada se strjeljivo nalazi na terenu te ne postoji
mogucnost kontroliranog skladiStenja, ono je izlozeno raznim atmosferskim uvjetima koji
nisu idealni, 1 koji mogu dovesti do razli¢itih oblika korozijskog osteCivanja Sto moze

nepovoljno djelovati na samo strjeljivo.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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2. POVIJEST RAZVOJA STRJELJIVA

Da bi se koliko-toliko zastitio barut od vlage, vojnici ga pocinju umatati u masni papir (s
vanjske strane bio je premazan lojem ili voskom, da bi postao nepropustan za vlagu). Vrlo
brzo dosli su na zamisao da se zajedno s odgovaraju¢om koli¢inom baruta potrebnog za jedno
ispaljenje zapakira i zrno, ¢ime je stvorena preteca metka - ili naboj. Naboji su u velikoj mjeri
povecali 1 brzinu gadanja, jer je nacelo punjenja oruzja postalo znatno jednostavnije. Strijelac
je prije gadanja morao samo rastrgnuti dno naboja, dio baruta usipati u barutnu komoru za
pripalu, a ostatak Sipkom potisnuti do dna cijevi [1].

Papirnati ili platneni naboji bili su prilicno nespretni za rukovanje u stresnim uvjetima
borbe, te joS uvijek vrlo osjetljivi na transport i vlagu, zbog Cega je prvi sjedinjeni metak s
metalnom ¢ahurom od bakrenog lima 1 inicijalnom smjesom utisnutom u rubu njezina Supljeg
dna konstruirao francuski puskar Louis Nicolas Auguste Flobert 1841. godine. Na slici 1 vide

se primjeri kosuljice od papira i metalnog materijala [1].

Slika 1. Prikaz metka kroz povijest [2].

Prava revolucija u razvoju strjeljiva nastala je pronalaskom i uvodenjem malodimnih
baruta u operativnu uporabu, za §to su posebno zasluzni francuski kemicar Paul Vieille koji je
zelatinizacijom nitriranog pamuka 1884. godine dobio nitrocelulozni barut i Alfred Nobel koji
je Cetiri godine poslije stvorio nitroglicerinski barut balistit. Malodimni baruti imaju znatno
vecu energetsku mo¢ od crnog, a kaloricna vrijednost im se moze prilagodavati raznim

dodacima. Kako u znatno kra¢em vremenu razvijaju vecu koli¢inu plinova, malodimni baruti
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su znatno kvalitetnije potisno punjenje koje omogucava vece polazne brzine zrna, nego §to je
to mogao crni barut i u mnogo vecoj koli¢ini punjenja [1].

Otprilike u isto vrijeme uocen je problem koji se javljao kod uzljebljenog oruzja - tzv.
poolovljavanje cijevi, odnosno nakupljanje olova sa zrna u zljebovima cijevi, koje se nije
moglo odstraniti uobicajenim ¢is¢enjem. Te nakupine su postupno smanjivale urezivanje zrna
u zljebove i skracivale njegovo okretanje oko uzduzne osi, zbog Cega je postajalo nestabilno
na svojoj balistickoj putanji. S vremenom bi cijev oruzja postala gotovo potpuno glatka, a
samim time oruZzje bi postalo neupotrebljivo (moglo je pucati, ali je bilo krajnje neprecizno).
Poolovljavanje cijevi bilo je izrazeno ve¢ pri uporabi crnog baruta, a s energetski znatno ja¢im
malodimnim barutima vrlo brzo bi postalo ozbiljan problem. Drugim rijeCima, bilo je
potrebno potraziti neki novi metal, koji bi imao pozitivna svojstva olovno-antimonove legure
(Siroko rabljene za strjeljacka zrna), a ne bi se nakupljao u zljebovima cijevi. Rjesenje je bilo
u stvaranju tzv. koSuljice zrna - tankog bakrenog (ili od legure bakra) sloja oko olovno-
antimonovog zrna. Prvu koSuljicu zrna izradio je Svicarski pukovnik Edward Rubin jo$ 1882.,
medutim u Siru uporabu uvedena je 1886. u francuskim oruZanim snagama za pusku Lebel
M1886. Od tada je strjeljivo za pjeSacko naoruzanje poprimilo oblik koji se manje-vise

nepromijenjen zadrzao do danasnjih dana u najSiroj uporabi [1].
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2.1.  Opis metka pjeSackog naoruzanja

Metak, ubojito sredstvo vatrenog oruzja sastavljeno od zrna i1 Cahure s barutnim
punjenjem 1 kapsulom. U trenutku aktiviranja oruzja (okidanja), kapsula izaziva eksploziju
barutnoga punjenja koja zrnu daje pocetnu brzinu, odn. kineticku energiju kojom se u
trenutku udara razara cilj. Kod vatrenoga pjeSackog oruzja (pistolji, revolveri, puske,
puskostrojnice i strojnice) i veéine topnickih oruzja metak je cjelina, a njezini su dijelovi
povezani ¢ahurom. Kod nekih topnickih oruzja barutno je punjenje odvojeno pa se metak

izraduje bez cahure [3].

2.1.1. Dijelovi metka za pjesacko naoruzanje

Dijelovi metka za pjeSacko naoruzanje prikazani su na slici 2.

Slika 2. Metak 9x19 mm s obi¢nim zrnom za pistolje i automate tipa “Parabellum” [13].
1 — zrno; 2 — barutno punjenje; 3 — ¢ahura;

4 —inicijalna kapsula

2.1.1.1. Zrno

Zrno je najvazniji element pjeSackog metka. Ono je nositelj kineticke energije i sluzi da

ovisno od konstrukcije (tablica 1), djelovanjem na cilju proizvede odredeni efekt. Zrno se
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sastoji od kosuljice 1 jezgre. KoSuljica zrna je najcesée izradena od tombaka, a moze biti i od

&elika. Celi¢na koSuljica je u cilju zastite od korozije prevuéena nekom metalnom prevlakom.
Jezgra zrna ispunjena je olovom, kojem se dodaje do 10% antimona, radi njegovog

ocvrs¢ivanja. Kod odredenih konstrukcija, jezgra se izraduje od ugljicnog celika. Zrna

specijalne namjene imaju pored olovno-antimonske legure i jezgru od visokolegiranog celika,

kao 1 pirotehni¢ke smjese razli¢itog sastava [13].

Tablica 1. Podjela zrna po obliku [13].

S¥iang

EPASASARLLVA L SR AR

7,

1
Zrno sa siljatim vrhom,

Zrno s ovalnim vrhom i donjim Zrno sa siljatim vrhom i
y cilindricnim srednjim i
cilindricnim dijelom donjim cilindricnim dijelom
konusnim zadnjim dijelom
1 — Kosuljica zrna 1 — Kosuljica zrna 1 — Kosuljica zrna
2 — Olovna jezgra 2 — Olovna jezgra 2 — Olovna jezgra

2.1.1.2.  Cahura
Cahura (slika 3) kod pjesackog strjeljiva ima tri osnovne funkcije i to su [13]:

> Objediniti sve dijelove metka u jednu cjelinu
> Zastititi barutno punjenje od Stetnih vanjskih utjecaja (vlaga, svjetlost,
temperaturne promjene i dr.) za vrijeme cuvanja — skladistenja i

> Zastititi leziste metka od posljedica djelovanja barutnih plinova za vrijeme

opaljenja metka (toplinskog i kemijskog).
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Na cahuri razlikujemo plast 1 dance. Plast je kod svih blago konusan. Kod najveceg
dijela, plast zavrSava grlicem. Debljina stijenke plasta je promjenljiva, tj. od danceta ka
ustima se smanjuje [13].

Dance ¢ahure je masivno, jer to zahtijeva njegova funkcija. Na dancetu imamo tri
bitna elementa: vijenac (obod), leziste za kapsulu i otvor za prolaz plamena od kapsule ka
barutnom punjenju. Zavisno od konstrukcije izvlakaca (na zatvaracu), na dancetu se izraduje
vijenac ili obod. Vijenac je u stvari kanal odredenog profila u koji ulazi zub izvlakaca, a obod
je ispust na dancetu za koji zapinje zub izvlakaca. Inicijalna kapsula se smjesta u udubljenje
na dancetu, koje ima strogo definirane dimenzije. Na dnu ovog udubljenja (lezista), izraden je
nakovanj u vidu ispupcenja/bradavice. Uloga nakovnja je u tome da se o njega vrsi gnjecenje
(trenje) inicijalne kapsule i time ista dovede do djelovanja. Radi prolaza plamena od inicijalne
kapsule ka barutnom punjenju, na dnu leziSta za kapsulu izraduju se dva otvora promjera
1 mm [13].

Kod izvjesnih vrsta strjeljiva ne postoji nakovanj u lezistu za inicijalnu kapsulu, vec¢ je
ovaj sastavni dio kapsule. U ovom sluc¢aju se izraduje samo jedan otvor za prolaz plamena od

kapsule ka barutnom punjenju [13].

Y.

Slika 3. Cahura pjesackog metka [13].
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Da bi ¢ahura funkcionalno potpuno zadovoljila, ona mora biti izradena od materijala
koji je mehani¢ki dovoljno otporan, a istovremeno i elasti¢an. Cahura se pri opaljenju metka
Sir1, prenoseci pri tome pritisak barutnih plinova na stijenku lezista metka, a poslije opaljenja
se vrati na prvobitne dimenzije, kako bi je odgovaraju¢i mehanizam mogao lako izbaciti van.
Za izradu Cahura upotrebljava se mjed ili celik. Zbog strogih uvjeta koje treba zadovoljiti,
materijal za izradu cahura mora biti odredenog kemijskog sastava i visokih mehanickih
osobina. Za izradu Cahura od mjedi, najviSe se upotrebljava mjed CuZn30, a za izradu
geli¢nih Gahura najpogodniji je niskouglji¢ni &elik C22. Cahure od mijedi se nacelno ne
zaSti¢uju od korozije, dok je kod ¢eli¢nih to obavezno. Kao zastita primjenjuje se fosfatiranje
u kombinaciji s lakiranjem, ili nanoSenjem neke metalne prevlake, putem galvaniziranja

(bakar ili mjed) [13].

2.1.1.3.  Barutno punjenje

Barutno punjenje (slika 4) je strogo odredena koliCina baruta odgovarajuceg oblika,
kemijskih, fizickih 1 balistickih karakteristika, koja je namijenjena da sagorijevanjem u
barutnoj komori stvori potreban pritisak za izbacivanje zrna iz cijevi, odredenom pocetnom
brzinom. Osim ovog, kod automatskih i poluautomatskih oruzja, pritisak barutnih plinova je
iskori§ten za vraCanje zatvaraCa u zadnji polozaj, ¢ime je omogucen automatski
(poluautomatski) rad oruzja. Kod metaka s obiljezavaju¢im zrnom, temperatura koja se javlja
pri sagorijevanju baruta, iskoriStena je za potpaljivanje traserne smjese.

Barutno punjenje za pjesacko strjeljivo izraduje se uglavnom od nitroceluloznog
baruta. Ovaj barut je naj¢es¢e u obliku plocica kvadratnog presjeka (debljine 0,1-0,3 mm), a
ima ga i u vidu malih Stapi¢a. Ovaj drugi je primijenjen kod pistoljskog strjeljiva. Opcenito,
barut za pjeSacko strjeljivo je “Zivlji” u odnosu na ostale (topnicke) barute, jer je potrebno da
se za kratko vrijeme pri opaljenju metka dobije odgovarajuéi pritisak u cijevi oruzja. Inace,

kod pjeSackog strjeljiva barutno punjenje je slobodno nasuto u ¢ahuri [13].
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Slika 4. Razliciti oblici barutnih zrnca [13].
2.1.1.4.  Inicijalna kapsula

Inicijalna kapsula (tablica 2) je namijenjena za pripaljivanje barutnog punjenja. Sastoji se
od [13]:

> zdjelice

> inicijalne smjese

> foljje.

Odredene vrste inicijalnih kapsula (tablica 2) imaju u svom sklopu ugraden nakovan;j.
Zdjelica se uglavnom izraduje od mjedi. U cilju zastite od korozije, lakira se po ¢itavoj
povrsini. Inicijalna smjesa nacelno se sastoji od slijede¢ih komponenti u to¢no propisanom
odnosu: zivinog fulminata, kalijeva klorata i antimontrisulfida. Ovakav sastav inicijalne
smjese ima jedan nedostatak koji se negativno odrazava na pjeSacko naoruzanje. Naime,
¢vrsti produkti koji nastaju prilikom opaljenja (ziva i kalijev klorid) taloze se na unutarnje
stijenke i cijevi ispoljavajuéi tu svoj Stetan utjecaj. Ziva otapa mjed, stvaraju¢i amalgame
bakra i cinka, te na taj nacin slabi otpornost i umanjuje moguénost njene ponovne upotrebe.
Kalijev klorid djelimi¢no disocira pod utjecajem vlage, pri ¢emu se stvaraju ioni klorida, koji

izazivaju intenzivnu koroziju unutrasnjosti cijevi oruzja [ 13].
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Tablica 2. Vrste inicijalnih kapsula [13].

ook~
3
1
o o 1~

& J

Inicijalna kapsula pjesackog metka Inicijalna kapsula pjeSackog

metka s nakovnjem

1 — Zdjelica
1 — Zdjelica
2 —nakovanj
2 — folija od staniola
N . 3 —folija
3 —inicijalna smjesa
4 — inicijalna smjesa

Zbog navedenog nedostatka kod pojedinih vrsta strjeljiva, umjesto fulminatskih,
upotrebljavaju se tzv. “sinoksid” (nekorodiraju¢e) smjese kod kojih je zivin fulminat
zamijenjen tricinatom, a kalijev klorat, barijevim nitratom. Radi poboljSanja osjetljivosti na
udar, ovim se smjesama dodaje tetrazen, a u cilju povecanja intenziteta plamena, kalcijev-
silicid. Nacelno, jednu od takvih smjesa sacinjavaju slijedec¢e komponente: tricinat, barijev-
nitrat, antimon-trisulfid, tetrazen i kalcijev-silicid. Folija je namijenjena da zastiti inicijalno
punjenje od vlage, a izradena je od staniola, debljine 0,03—0,05 mm. Po zavr$noj obradi vrsi
se zastita lakiranjem, kako bi se povecala otpornost kapsule prema vlazi i time osigurala njena
funkcija [13].

Da bi inicijalna kapsula ispunila svoju namjenu, mora ispuniti sljedece uvjete: mora
biti dovoljno osjetljiva na gnjeCenje; mora dati mlaz plamena propisane duzine i dovoljno
visoke temperature da pripali barutno punjenje te mora biti izdrZljiva pri rukovanju i

transportiranju, kao 1 otporna prema vlazi, vibracijama i temperaturi okoline [13].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 9




Viktor Smrkulj Diplomski rad

2.2. Podjela strjeljiva

Strjeljivo, zajedni€ki naziv za ubojna sredstva kojih se osnovni dio (projektil) izbacuje iz
cijevi vatrenoga oruzja radi uniStavajucega djelovanja na ljude, naoruzanje, sredstva 1 objekte.
Svaka vrsta vatrenoga oruzja, ovisno o kalibru, tehnickim 1 balistiCkim znacajkama, ima 1
odgovarajuce strjeljivo koje ¢ine metci, rakete, granate i mine, ili njihovi dijelovi: upaljaci,
¢ahure s kapsulom, barutna punjenja i dr. U Sirem smislu, u strjeljivo se ubrajaju i druga
eksplozivna sredstva koja se ne ispaljuju iz vatrenoga oruzja, npr. bombe ili torpeda [3].

Glavna je podjela strjeljiva prema namjeni. Bojno strjeljivo ima razaraju¢i ucinak, a rabi
se u borbi ili vjezbovnim gadanjima. Danas su u uporabi razliCite vrste nevodenoga,
poluvodenoga, vodenoga i samonavodenoga strjeljiva koje se prema cilju kre¢e po balistickoj
putanji ili se vodi Zicom, radarom, laserom, unaprijed zadanim programom, satelitskom
navigacijom 1 dr. U odnosu na vrstu zrna koje je u njega ugradeno, strjeljivo moze biti obi¢no,
pancirno, potkalibarno, kumulativno, zapaljivo, obiljezavajuc¢e, dimno i1 dr. Manevarsko
strjeljivo rabi se za obuku, oponaSanje strjeljacke ili topnicke paljbe na vjezbama, kao i za
pocasne paljbe. Metak nema ubojiti projektil, ve¢ samo izaziva prasak koji oponasa pucanj.
Zrno je izradeno od drva, preSanoga kartona, plastike, a ¢esto niti nema zrna, ve¢ je ¢ahura na
vrhu jednostavno zatvorena u obliku zvijezde. Tromblonsko strjeljivo pjeSackoga oruzja sluzi
za izbacivanje tromblonskih mina. Te se mine natic¢u na nastavak koji se nalazi na vrhu cijevi
oruzja. Tromblonski metak po obliku nalikuje manevarskomu, ali mu je ¢ahura nesto dulja
kako bi se u nju mogla smyjestiti vec¢a koli¢ina barutnoga punjenja. Vrh ¢ahure zatvoren je
radijalnim gnjecenjem (pertlanjem) i zabrtvljen premazom. Vjezbovno strjeljivo namijenjeno
je izvodenju nastavnih gadanja, i sluzi kao zamjena za bojno strjeljivo, kako radi Stednje, tako
1 radi sigurnosti. Vjezbovni metci imaju znatno manje barutno punjenje, a zrna vrlo malu
mehani¢ku otpornost, pa se pri udaru u bilo kakvu zapreku raspadaju. Skolsko strjeljivo sluzi
za obuku vojnika u punjenju i praznjenju oruzja, a po svojem vanjskom izgledu, izmjerama i
masi ne razlikuje se od bojnoga. Skolski metak nema barutnoga punjenja niti inicijalne
kapsule, 1 potpuno je bezopasan. Radi lakSeg raspoznavanja, obi¢no se na ¢ahuri 1 zrnu takva
metka nalaze nasuprotni otvori. Unutarnjost Skolskoga metka cesto je ispunjena plastikom
kako bi se omogucila dugotrajna uporaba, te osigurala ¢vrsta veza izmedu Cahure 1 koSuljice
zrna. Ispitno strjeljivo rabi se za razliCita ispitivanja. Takvo je npr. tormentacijsko strjeljivo,
kojim se nasilnom probom (tormentacija) ispituje ispravnost tek izradenog oruzja. Ono ima

pojacano barutno punjenje kako bi se u cijevi dostigao tlak od 20% do 30% ve¢i od
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normalnoga radnoga tlaka koji ostvaruje uobicajeno strjeljivo. Cilj je takva ispitivanja

otkrivanje mogucih pogrjeSaka u materijalu ili postupku izradbe oruzja [3].
2.2.1. Strjeljivo 9 X 19 mm

Strjeljivom 9 x 19 mm gada se razli¢itim vrstama i modelima oruzja kalibra 9 mm koje se
proizvodi u razliCitim zemljama svijeta kao 1 u razliitim inac¢icama i modelima izvedbe.

Neki od njih su samokres HS 2000 (slika 5) i kratka strojnica H&K MPS5 (slika 6).

Slika 5. Samokres HS 2000 [4]. Slika 6. Kratka strojnica H&K MP5 [5].

Metak kalibra 9x19 mm Parabellum je dizajniran od strane Georg Luger-a 1 uveden u
upotrebu 1902. godine od strane njemackog proizvodaca oruzja DWM za njihov Luger
poluautomatski pistolj, zbog Cega se ovaj kalibar ¢esto naziva i 9 mm Luger. Osnova za
proizvodnju ovog metka koja je pocela 1902. godine bio je takode Lugerov 7,65 x 21 mm.
Knjiga ,,Municija svijeta® je 2006. godine objavila da je 9x19 mm Parabellum svjetski
najpopularniji i najvise koriSteni kalibar za vojno oruzje. Nalazi se u upotrebi skoro svih
vojsci 1 policija svijeta kao sluzbeno strjeljivo za poluautomatske pistolje. Ime Parabellum je
izvedeno iz latinske poslovice: ,,Si vis pacem, para bellum” (,,Ako trazite mir, pripremite se
zarat”). STANAG normom 4090 ovaj metak je prihvacen kao standardni metak NATO snaga
sa sluzbenom oznakom 9 mm NATO. Metak 9x19 mm ima promjer zrna 9 mm, a duZzina
Caure iznosi 19 mm (slika 7). Balisticke osobine 9 mm Parabellum su: masa metka od 12,05
do 12,35 g, masa zrna od 8,00 g, duzina zrna od 15,44 mm, masa ¢ahure od 3,70 do 4,00 g,
masa baruta od 0,36 g i pocetna brzina zrna od 330 do 340 m/s. U proizvodnji se nalazi

strjeljivo sa klasi¢nim zrnom, sa olovnim i strjeljivo sa Supljim vrhom (hollow point) [6].
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Zro je s ovalnim vrhom 1 cilindri¢énim straznjim dijelom. KoSuljica je izradena od
tombaka, a jezgra od olovno-antimonske legure. Cahura je blago konusna bez grliéa i s
vijencem na dancetu za izvlaCenje iz leziSta metka cijevi. Barutno punjenje je od
nitroceluloznog baruta. Inicijalna kapsula je fulminatska ili od nekorodiraju¢e smjese, tzv.

sinoksid®. [13].

Slika 7. Metak 9 x 19 mm ,,Parabellum® [7].
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3. BAKARINJEGOVE LEGURE

%

Covjek koristi bakar i bakrove legure (bronce i mjedi) ve¢ od davnine (broncano doba)
[8]. Bakar je jedini metal crvene boje. Tocka taliSta mu je 1083°C, dok je temperatura vrelista
2360 - 2595°C. Atomska masa mu je 63.57 g, a gustoéa 8.94 g/cm’. U prirodi se uglavnom
nalazi u obliku sulfidnih ruda (halkopirit CuFeS,, kovelin CuS, halkozin Cu,S, bornit
CusFeS,), oksidnih ruda (kuprit Cu,O) i karbonatnih ruda (malahit CuCOs; x Cu(OH), i
(azurit Cu(OH), x 2CuCOs3). Najvazniji spojevi bakra su. bakar(I)-oksid Cu,O, bakar(II)-
oksid CuO, bakar(Il)-hidroksid Cu(OH),, bakar(Il)-sulfat CuSO,, halkantit CuSO4 x 5H,0O
[16].
Danas se bakar upotrebljava pretezito u elektrotehnici, dok se kao konstrukcijiski
materijali u strojogradnji i brodogradnji koriste uglavnom njegove legure.
Osnovna svojstva bakra su [8]:
> elektri¢na vodljivost cistog bakra bolja je od svih metala izuzev srebra na volunoj
osnovi 1 aluminija na masenoj osnovi
> velika toplinska vodljivost
> svojstva Cistog bakra kao: ¢vrstoc¢a, otpornost na koroziju na oksidaciju, otpornost na
puzanje, otpornost na umor, otpornost na koroziju i livljivost mogu se poboljsati
legiranjem, ali se pri tome snizuju elektircna i toplinska vodljivost
> vecina legura ima izvrsnu duktilnost u zarenom stanju i posebno su pogodne za
proizvodnju cijevi, duboko vucenje, kovanje, oblikovanje u toplom stanju itd.
> dobra otpornost na koroziju u atmosferskim uvjetima i u morskoj sredini stvaranjem
»patine*.
U nedostatke se moze ubrojiti: visoka cijena, visoko taliste, ne smije se koristiti u dodiru s

hranom ili za preradu namirnica jer se prekrije otrovnom zelenom prevlakom (bakrov acetat)

[8].
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3.1.  Legure bakra

Legure bakra obi¢no se klasificiraju na temelju vrste i udjela glavnih legirnih elemenata,
ali svaka pojedina vrsta moze sadrzavati 1 druge elemente koji imaju znacajan utjecaj na
specificna svojstva. Glavne vrste legura oznacene su tradicionalnim imenima: mjedi i bronce.

Mjedi su zapravo legure bakra s cinkom kojima mogu biti dodani i drugi elementi. Postoje
osnovno dvije vrste mjedi: a-mjedi koje su oblikovljive deformiranjem u hladnom stanju i
(a+P)-mjedi koje su oblikovljive deformiranjem u toplom stanju.

Tipicne bronce su legure bakra s kositrom. Ostale vrste bronca pored bakra mogu
sadrzavati joS cink, olovo, aluminij, zeljezo, mangan, berilij, silicij itd. Ime dobivaju po
elementu koji je pristuan u najvecoj koli¢ini, npr. aluminijeva bronca, olovna bronca,
berilijeva bronca itd. Dakle, glavne su skupine legure [8]:

1. Legure bakra s cinkom:

a) legure bakra s cinkom (>50%Cu o <44%/Zn) — mjedi

b) posebne mjedi (54...62%Cu, oko 7% drugih elemenata, ostatak Zn)

c¢) legure bakra s niklom i cinkom (10...30% Ni) — nove srebro

d) Cu—Zn-Sn-Pb; >80%Cu — crveni metal, crveni lijev

2. Legure bakra bez cinka:

a) legure bakra s kositrom (<15% Sn) — kositrene bronce

b) legure bakra s aluminijem (< 14% Al) — aluminijeve bronce

c¢) legure bakra s kositrom i/ili olovom (<10% Sn i/ili <25% Pb) —
olovno-kositrene i olovne bronce

d) legure bakra s berilijem (<2% Be) — berilijeve bronce

e) legure bakra s manganom te silicijem i manganom —
manganove i silicijeve bronce

f) legure bakra s nikolm (<45% Ni).

3.1.1. Legure bakra s cinkom

Glavne legure bakra s cinkom, mjedi, najrasprostranjenije su legure bakra s vrlo
raznolikom primjenom koja slijedi na osnovi sljedecih svojstava: dobre elektircne i toplinske
vodljivosti, dobrih mehanickih svojstava, moguénosti prerade u hladnom 1 toplom stanju 1

antikorozivnosti. Veza izmedu mikrostrukture i mehanickih svojstava mjedi moze se pratiti
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usporedbom ravnoteznog dijagrama stanja CuZn i dijagram u kojem je prikazana ovisnost

vlacne ¢vrstoce 1 istezljivosti o udjelu cinka (slika 8) [8].
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Slika 8. Dijagram stanja CuZn (a) i prikaz utjecaja cinka na mehanicka svojstva (b) [8].

Pri peritektickoj temperaturi od 902 °C bakar otapa do 32,5% Zn. Topljivost raste sa
snizavanjem temperature do 39%, pri 454 °C. Uz vrlo sporo hladenje, Sto omogucava
postizanje ravnoteze, topljivost cinka u bakru opada do 35,2% pri 250 °C. Difuzija cinka je
vrlo spora, tako da uz industrijske brzine ohladivanja ostaje na sobnoj temperaturi oko 37%
Zn otopljenog u kristalima mjeSancima bakra. Ta ¢vrsta otopina oznacena je kao a.

Porastom udjela cinka u leguri iznad 37% pojavljuje se u mikrostrukturi intermetalna
faza B’ (sredena struktura) koja odgovara sastavu CuZn. °-faza je tvrda, ali prili¢no zilava na
sobnoj temperaturi. Zagrijavanjem iznad 454 °C prelazi u oblik  (nesredena struktura) koja je
oblikovljiva deformiranjem. Nasuprot bakru s FCC i cinku s HCP reSetkom, * ima strukturu
koja se moze opisati kao BCC iako to nije potpuno korektno. Naime, tu se radi o dvije vrste
atoma dok se pojam BCC odnosi na kristalnu strukturu u kojoj su svi atomi iste vrste. Ovdje
se zapravo radi o dvije jednostavne reSetke koje se medusobno isprepli¢u. U jednoj reSetki je
atom bakra, a na uglovima su atomi cinka, dok je u susjednoj reSetki obrnut slucaj. Kako
atomi bakra 1 cinka zaposjedaju fiksne polozaje u reSetki, ne dolazi kod skru¢ivanja do
segregacija. Izmedu 45 1 50% Zn legura je monofazna. Miktorstruktura se sastoji samo od

intermetalne faze B°. Daljni porast udjela cinka iznad 50% dovodi do pojave y- faze u
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mikrostrukturi. Ona je vrlo krhka i zbog toga je legura nepovoljna za inZenjersku primjenu.
Zbog takvih svojstava pojedninih faza, tehnicke legure ne sadrze viSe od 44% Zn [8].

Mjed (mesing), slitina bakra i cinka, moze sadrzavati i manje koli¢ine drugih metala.
Razlicite vrste mjedi ¢ine znacajnu skupinu slitina zbog svojih dobrih mehanickih svojstava,
lake obradivosti i lijepe boje. Mjed je tvrda od bakra i cinka i bolje se lijeva; meksa je od
bronce, zbog ¢ega se od nje bolje izvlaci i valja. Moze se dobro tokariti, valjati, savijati,
izvlaciti 1 polirati. Ta povoljna svojstva mjedi posljedica su njezine kristalne strukture te fine i
kompaktne mikrostrukture. Mjed s 10% cinka ima crvenozlatnu boju bronce, s 15%
zlatnozutu, s 20 do 38% zutu boju; ako sadrzi viSe od 45% cinka, postaje srebrnobijela, krhka
1 ne pokazuje vise svoja karakteristicna svojstva [3].

Mjed koja sadrzi manje od 36% cinka naziva se alfa-mjed; lako se obraduje u hladnom
stanju, a najvecu otpornost i zilavost ima kada sadrzi 30% cinka. Tzv. (alfa+beta)-mjed, s
udjelom cinka izmedu 36 1 45%, lako se obraduje u toplom stanju i1 vrlo je otporna na
koroziju, a najbolju kombinaciju svojstava pokazuje kada je udjel cinka 40% (Muntzov
metal). U pomorskoj strojogradnji upotrebljava se mjed kojoj se otpornost prema
korozivnomu djelovanju morske vode povec¢ava dodatkom od 1 do 1,5% kositra [3].

Mjed ima vrlo Siroku primjenu. Od nje se izraduju limovi, cijevi i Sipke potrebne u
gradevinarstvu i strojogradnji, armatura, razliciti dijelovi strojeva (kucista, poluge, lezista i
sl.), brodski vijci, ukrasni predmeti, bizuterija, a vazna je 1 njezina upotreba u proizvodnji
strjeljiva (slika 9). U Hrvatskoj se male koli¢ine mjedi proizvode u nekoliko specijaliziranih

ljevaonica u Samoboru, Splitu i Rijeci [3].

Slika 9. Pus¢ani metak sa mjedenom ¢ahurom [9].
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3.1.2. Standardizirane vrste legura bakra sa cinkom i primjena

Neke od osnovnih karakteristika 1 primjena legura bakra sa cinkom navedene su slijede¢im
redoslijedom [16]:

- Legure bakra sa cinkom CuZn4 i1 CuZn20 koriste se kao zamjena za bakar u elektronici
zbog svoje mehanicke otpornosti, takoder se koriste za izradu dijelova kod izrade posuda pod
pritiskom, za izradu savitljivih cijevi za manometre. Legura CuZn28 se vrlo dobro lemi i
platinira.

- Legure bakra sa cinkom CuZn30 i CuZn32 predstavljaju kombinaciju mogucnosti
najveceg izduzenja, za sve vrste mjedi, sa zadovoljavaju¢om cvrsto¢om. Koriste se za izradu
Cahura, svih vrsta cijevi za kondenzatore i1 izmjenjivace topline, za izradu radijatora, u
prehrambenoj industriji 1 za razlicite elektronicke komonente. Legura CuZn30 podlijeze
laganoj decinkaciji u morskoj vodi.

- Legura bakra sa cinkom CuZn37 je naj€esS¢e koriStena legura bagra i cinka u rangu
poluproizvoda. Koristi se za sve vrste vijaka 1 valjaka u tekstilnoj industriji, za trake
hladnjaka, opruge i Suplje predmete. Dobro se deformira i u toplom i u hladnom stanju.
Leguri se obi¢no dodaje 1 - 2 % olova, radi poboljSanja mehanickih osobina.

- Legura bakra sa cinkom CuZn42 dobro se izvlaci i koristi se za izradu raznih okova,
dijelova brava, dna kondenzatora i raznih dijelova koji se obraduju kovanjem, rezanjem i
struganjem. Morska (brodska) mjed CuZn42 u svom sastavu ima i 1% kositra. Najveca
potrosnja legure bakra i cinka, u obliku mjedenih Sipki 1 profila, je u proizvodnji armatura
(sanitarna armatura, armatura za vodu, plinska armatura, armatura za razdijel tople vode,
cijevni zatvaraci, itd.). Na drugome mjestu po potroSnji je strojarska industrija, gdje se

mjedene Sipke, strojno obradeni ili kovani dijelovi, koriste za izradu razlicitih dijelova.
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3.1.3. Deformacija legura bakra sa cinkom

Procesom deformacije legura bakra sa cinkom, kao i kod drugih metala i legura, ostvaruje
se povecanje mahani¢ke 1 korozijske otpornosti. Plasticna deformacija je nepovratna
promjena dimenzija uzrokovana djelovanjem sile. Deformacijsko oc¢vr§¢ivanje javlja se u
svim postupcima hladno-plasticne obrade, kao Sto su: hladno kovanje, valjanje, istiskivanje,
savijanje, duboko vucenje i druge. Cinjenica da materijal prilikom plastine obrade na
hladno, ojacava, znaci da se stvarno naprezanje za odvijanje plasticne deformacije povecava
logaritamski u funkciji deformacije. Efekt mehanicke deformacije na elektrokemijsko
ponasanje povrSine metala intenzivno je proucavan. Opcenito, korozijski potencijal metala
moze se mijenjati sa povecajem korozijske struje izazvane deformacijom. Takoder, kako efekt
deformacije utjece na brzinu korozije, posebno u pogledu mehanizma reakcije, jo$ uvijek nije
jasno. Dobiveni rezultati razli¢itih autora, nisu u suglasnosti. Slucaj smanjena brzine korozije
metala, sa poveCanjem stupnja deformacije, moze se objasniti uklanjanjem mikro pora ili
otvora, nastalih tokom deformacije. Kod metala sklonog pasivaciji, situacija je mnogo
sloZenija. Ranih pedesetih godina, dvadesetog stoljea E. M. Zeretski je u teorijskoj studiji
zakljucio da je elektri¢ni potencijal proporcionalan kvadratu produljenja, dok je L. N. Petrov
zakljuc¢io da je promjena elektricnog potencijala proporcionalna produljenju. U radovima H.
V. Karpenko i I. M. Dmytrakh pronadeno je da se teorijski rezultati razlikuju od
eksperimentalnih. Npr. u radu Karpenka predloZzeno je da je odnos izmedu elektricnog
potencijala i produljenja priblizno linearan samo u podrucju elasti¢nosti metala. Drugi
eksperimentalni podaci, I. M. Dmytrakh, prikazju dosta komplikacija u tom odnosu. Kasnije
su eksperimentalne studije potvrdile da su odnosi elektricnog potencijala, korozijskih
parametara 1 produljenja jako slozeni. Duboko vucenje pozeljna je metoda za legure bakra sa
cinkom, CnZn30 i CuZn42, gdje se postize optimalna kombinacija o¢vr§¢ivanja i plasticnih
osobina. Porast sadrzaja cinka u legurama mjedi dovodi do porasta stupnja produljenja
(deformacije). Najvec¢i je stupanj izduZenje kod mjedi CuZn30. U pravilu su cisti metali
podlozniji procesu izduZenja od legura istih metala, dok su najznacajniji izuzetak mjedi, gdje
stupanj ocvrs¢ivanja i stupanj produljenja rastu s porastom koncentracije cinka do 30%, u

leguri CuZn30. Procesi decinkacije usporeni su procesom deformacije [16]
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4. POJAVNI OBLICI KOROZIJE

Korozija metala rezultat je kemijskih ili elektrokemijskih reakcija materijala s drugim
metalom ili okoliSem, a rezultira razaranjem materijala uzrokuju¢i velike Stete.

Metali se u prirodi nalaze u kemijskim spojevima (mineralima), a energija potrebna za
njihovu ekstrakciju jednaka je koli¢ini energije koja se oslobada kemijskim reakcijama
korozije. Dakle, korozijski procesi vracaju materijal u njihovo osnovno, energetski stabilnije
stanje iz kojeg su i proizasli. Zato ve¢ina konstrukcijskih materijala "rado” korodira.
Korozijske pojave se na strojarskim, ali i svim drugim konstrukcijama (brodogradevne,
zrakoplovne, gradevinske i sl.), kao i na razli¢itim postrojenjima, nerijetko javljaju i u
kombinaciji s drugim oblicima smanjivanja uporabne vrijednosti. Javljaju se u kombinaciji
istodobnog djelovanja 1 mehanickih, bioloskih te elektriénih ¢imbenika [10].

Prema geometriji, tj. prema obliku razaranja materijala korozija moze biti opca,
lokalna, selektivna i interkristalna, a nerijetko se korozijske pojave, uzimajuéi u obzir i
medusobne interakcije s drugim najceS¢im Stetnim utjecajima klasificiraju u slijede¢ih osam
osnovnih pojavnih oblika [10]:

= opca korozija

= galvanska korozija

= Kkorozija u procjepu

= rupicasta (pitting) korozija
» interkristalna korozija

= selektivna korozija

= erozijska korozija

= napetosna korozija.
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4.1. Galvanska korozija

Galvanska korozija (bimetalna korozija) pojavljuje se kada su u medusobnom elektri¢nom
kontaktu u nekom elektrolitu spojeni materijali razlicitih elektrodnih potencijala (razlicite
sve dijelove izradene od istog konstrukcijskog materijala, a kao $to je poznato, postoje
opcenito vise ili manje "plemeniti" materijali, odnosno svaki metal u odredenom elektrolitu
ima razliciti korozijski potencijal. Od dva spojena, po kemijskom sastavu i strukturi razli¢ita
materijala (raznorodni materijali), manje plemeniti materijal, odnosno metal nizeg elektricnog
potencijala, postati ¢e anoda. Intenzitet galvanske korozije ovisit ¢e o iznosu razlike
potencijala izmedu metala ili legura, o prirodi okoline u kojoj se nalazi spoj, o polarizaciji
metala ili legura, o geometrijskom odnosu metala ili legura koji su u spoju kao dijelovi
konstrukcije. Ukoliko se raznorodni materijali nalaze u elektrolitu 1 ukoliko su oni spojeni, a
medusobno dobro izolirani, korozijski proces ne ¢e nastupiti bez obzira na njihova svojstva i
razlicite elektricne potencijale [10].

Korozijski mehanizmi 1 kemijske reakcije koje se pri tome odvijaju su vrlo slozene.
Pojednostavljeno gledano istovremeno se odvijaju dvije osnovne reakcije, oksidacija i
redukcija, tj. anodna i katodna reakcija. Uranjanjem metala u otopinu, intenzivnije se odvija
anodna reakcija, tj. dolazi do oksidacije manje plemenitog metala (slika 10). Procesi
oksidacije 1 redukcije traju sve dok se ne izjednace brzine anodnih i katodnih reakcija, tj. dok

se ne postigne stanje tzv. dinamicke ravnoteze [10].

Slika 10. Shematski prikaz galvanskog ¢lanka mjedi u kiseloj otopini. Katoda je faza bogata bakrom, a
anoda faza bogata cinkom. Korozijski napad selektivan je na fazu bogatom cinkom [17].
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4.1.1. Atmosferska korozija bakra

Bakar ima Siroku upotrebu zbog svoje otpornosti na koroziju u razli¢itim atmosferama,
visoku elektricnu i toplinsku provodljivost, privlacna mehanicka svojstva dok je izlozen
niskim, srednjim i visokim temperaturama. Njegov elektrokorozijski potencijal je pozitivan
(+0,34 V, tablica 3) u prirodnom okruzenju, u usporedbi sa vrijednostima za zeljezo i
aluminij, i blizak potencijalima plemenitih neaktivnih metala. Stoga, bakar nije jako kemijski

aktivan i razina oksidacije, kada je izloZzen atmosferi, je jako niska [17].

Tablica 3. Mjesto nekih metala prema njihovom standardnom elektrokorozijskom potencijalu u
vodenim otopinama na 25°C [17].

Metal Stanardni elektrokorozijski
potencijal na 25°C (V)

Kalij -2.92
Magnezij -2.34
Berilij -1.70
Aluminij -1.67
Mangan -1.05.
Cink -0.76
Krom -0.71
Zeljezo -0.44
Kadium -0.40
Kobalt -0.34
Nikal -0.27
Kositar -0.25
Olovo -0.14
Bakar 0.34
Srebro 0.80
Paladijum 0.83
Platina 1.20
Zlato 1.42
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Potencijal otvorenog strujnog kruga bakra obi¢no je ispod vrijednost standardne
reakcije vodikova potencijala (0,00 V, tablica 3), i prema tome, ne postoji sudjelovanje
vodikovog iona kao oksidiraju¢eg agensa u katodnoj reakciji korozije kada je atmosfera vrlo
zagadena [17].

Prema Pourbaixovom dijagramu za bakar (slika 11), moguca su tri termodinamicka
stanja: korozija, pasivnost i imunost. Mozemo vidjeti da u atmosferama neutralnim ili
luznatim pH, bakar je pasivan (na standardnom elektrokorozijskom potencijalu +0.34 V),
zbog stvaranja sloja oksida kuprita (CuyO). Drugo pasivno stanje moze se dobiti kada se
potencijal metala pomakne prema viSim vrijednostima, tvore¢i bakrov oksid (CuO). Imuno
stanje zahtijeva vece negativne vrijednosti potencijala (pomocu vanjskog elektricnog izvora),
gdje metal ne korodira bez obzira na pH vrijednosti. Dijagram na slici 11 prikazuje dva
podrucja korozijskog stanja metala: jedan pri niskim (kiselo) pH i drugi na visokim (luznato)
pH vrijednostima, kada tijekom anodne reakcije korozije nastaju metalni ioni (Cu®" ) i sloZeni

anioni (CuO,”) [17].
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Slika 11. Pourbaixov dijagram (potencijal prema pH vrijednosti)
bakra u vodi na 25°C [17].
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Atmosfersko ponaSanje i zaStita bakra protiv korozije je od interesa iz razloga Sto je
konstrukcijski materijal u spomenicima, crkvama i arhitektonskim objektima. Pasivni sloj oksida
(Cuy0, kuprit) koji se formira u pocetnoj fazi bakrove korozije naziva se patina (slika 12), a
opsezna su istrazivanja posvecena ovoj pojavi, posebno kod restauracije spomenika. Sloj
patine je proziran i mijenja boju od naran¢aste prema crvenkasto-smedoj. Boja ovisi o tamno-
smedem kad se debljina ovog sloja povecava. Nedavna istrazivanja otkrila su da se patina
bakra sastoji od Cu,O/CuO (Cu(OH), ili CuO x H;0). U morsko-obalnom podrucju i
industrijskoj atmosferi, boja patine se moze znacajno promjeniti u visSe zelenkastu nijansu
zbog formiranja bakrenih bazi¢nih soli, kao §to su sulfati u gradskim ili seoskim sredinama,
kloridi u morskoj atmosferi, nitrati i karbonati. Znanja o formiranju patine i njenom nastanku,
takoder se koriste za izradu umjetne bakrene patine. Ovaj nacin tretiranja povrSine moze se

upotrijebiti 1 za davanje starinskog izgleda bakrenim objektima [17].

Slika 12. Patina na bakrenim vratima [18].
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4.2. Rupicasta (pitting) korozija

Legure bakra opcenito nisu osjetljive na rupicastu koroziju u ¢istoj vodi 1 u proto¢nim
uvjetima, iako se rupiasta korozija moze pojaviti zbog oneciScenja, kao 1 uslijed prisutnosti
sulfida koji nastaju ako dode do razvoja anaerobnih bakterija. Dok legure bakra nisu osjetljive
na rupicastu koroziju uzrokovanu kloridima, cijevi izmjenjivaca topline mogu razviti
rupicastu koroziju u slucaju kad postoji prekomjerni sloj ugljika zaostao iz procesa
proizvodnje; medutim, ovo se rijetko dogada kod suvremenih metoda proizvodnje [14].

Procijepi mogu nastati na pokrivenim mjestima ispod naslaga i kontaktnim mjestima
(metalna 1/ili nemetalna) kao Sto su brtve, O-prsteni ili spojevi s prirubnicama. Kod bakrenih
legura rijetko dolazi do korozije u procijepu. To je zbog utjecaja mehanizma
,koncentracijskog ¢lanka metalnih iona“, pri ¢emu povrSina unutar procijepa postaje
plemenitija od metala koji je okruzuje. To je sasvim drugaciji mehanizam od onog koji se
dogada kod nehrdajucih celika pa je svaka nastala korozija bakrenih legura umjerena i plitka,
pojavljuje se izvan procijepa i nije ovisna o temperaturi. Legure aluminijske bronce mogu
razviti koroziju unutar procijepa koja je zapravo selektivne fazne korozije, a stupanj korozije
ovisi o prisutnim fazama. NAB, koji ima kompleksnu metalursku strukturu postaje podlozan u
sluc¢aju da pH vrijednost unutar procijepa padne, pri ¢emu se inace plemenita faza (kappa III)
mijenja u manje plemenitu fazu od alfa faze kojom je okruzena. Ova pojava nije znacajna, ako
se na povrsini od pocetka nalazi zastitni sloj i u aeriranim protocnim uvjetima, ili ako je

legura katodno zasti¢ena, ili ako ima dovoljnu galvansku zaStitu od ostalih komponenti [14].

4.3. Selektivna korozija

Selektivna korozija proces je koji razara samo jednu fazu ili samo jednu komponentu
viSefaznog ili viSekomponentnog materijala. NajceS¢i primjeri ovakvog oSte¢ivanja su
decinkacija mjedi (komponentno selektivni proces) 1 grafitizacija sivog lijeva (fazno
selektivni proces). U mjedi (leguri bakra s cinkom), cink je izuzetno aktivniji (elektrokemijski
negativniji, tj. neplemenitiji) od bakra i1 lako se moze izlucivati iz mjedi, Sto dovodi do
nastanka relativno ¢istog poroznog (spuzvastog) bakra s loSim mehanickim svojstvima.
Pritom proces decinkacije moze biti opceg karaktera ili lokalnog koji je ¢esto povezan s
nastankom razliCitith naslaga ispod kojih se onda lokalno odvija proces otapanja cinka
dovodeéi do nastanka priblizno kruznih podrucja decinkirane mjedi okruZene zdravom

legurom (tzv. Cepovna decinkacija) Sto moze biti izuzetno opasno ukoliko je na primjer
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konstrukcija izlozena razlici tlakova. Grafitizacija sivog lijeva proces je u kojem se selektivno
otapa zeljezo iz sivog lijeva ostavljaju¢i krhku 1 meku poroznu (spuzvastu) smjesu inertnog
grafita 1 korozijskim procesima nastale hrde. Jasno je da se ovaj fenomen javlja uslijed
nastanka korozijskih ¢lanaka s grafitnim katodama, dok je neplementije zeljezo anoda tih
¢lanaka. Selektivni oblici korozijskog razaranja mogu se na primjer pojaviti i na ostalim

materijalima [10].

4.3.1. Decinkacija mjedi

Decinkacija predstavlja selektivno uklanjanje cinka iz legura mjedi, ostavljajuci
porozni ostatak bogat metalnim bakrom, slabe mehanicke ¢vrsto¢e. U nekim slucajevima
decinkacija nastaje lokalno (tzv. ¢epovna decinkacija, tablica 4) i tada je vrlo opasna, jer moze
izazvati nagli prodor (npr. cjevovoda), a u drugim sluCajevima nastaje ravnomjerno
(uniformno) na vecoj povrSini (slojeviti tip korozije, tablica 5). U slu¢aju ravnomjerne
decinkacije, brzina korozije mjedi ne prelazi vrijednost od 1 mm/god, dok u slu¢aju lokalnog
napada, vrijednost iznosi 4-5 mm/god. Legure bakar-cink koje sadrze viSe od 15% cinka
osjetljive su na decinkaciju [16].

Cink je veoma reaktivan metal i kao takav napusta leguru i odlazi u otopinu. Op¢i uvjeti
za odvijanje procesa decinkacije, ukljucuju [16]:

> vodu koja sadrzi visoku razinu kisika 1 ugljicnog dioksida
stajace ili sporoprotocne vode

slabo kisele vode, sa malim sadrzajem soli i na sobnoj temperaturi

Y YV V

meke vode, niske pH vrijednosti i sa malim sadrzajem minerala, kombinirano sa

kisikom, koji stvara cink-oksid

Y

vode sa niskim sadrzajem kolorida

> neutralne ili alkalne vode sa visokim sadrzajem soli i na sobnoj temperaturi.

Zajednicki znaci o postojanju procesa decinkacije [16]:
- prisutnost bijelog depozita cinkovog oksida

- prisustvo mineralnih mrlja na povrsini mjedi
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Danasnja saznanja upucuju na tri hipoteze mehanizma decinkacije mjedi [16]:
1) Teorija bakrenog ostatka, prema kojoj se cink prvenstveno otapa napustajuci
bakar koji ostaje 1za njega u kristalnoj resetki
2) Teorija redepozicije bakra, prema kojoj se i bakar i cink istovremeno otapaju,
prac¢eno redepozicijom bakra

3) Kombinacija prethodne dvije teorije.
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Tablica 4. Lokalna decinkacija [19].

MATERIJAL Mjed.

SUSTAV Kotao za skladiStenje tople vode s bakrenim cijevima.
DIO Termometarski element.

FENOMEN Selektivno otapanje (Cepovna decinkacija).

POJAVA Pitting ispod bijelog taloga.
VRIJEME U
Nepoznato.
EKSPLOATACIII
OKRUZENJE Tvrda vruéa voda za pice (60°C).

Decinkacija mjedi dogada se ispod formiranog taloga i dodatno potice
UZROK
razliku potencijala izmezu bakra i cinka.

I[ZBJEGAVANIJE | Uporaba elementa izradenog od bakra.
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Tablica 5. Opc¢a decinkacija [19].

MATERIJAL Mjed (>20% Zn).

SUSTAV Sustav centralnog grijanja.

DIO Senzori temperature u cijevi.

FENOMEN Selektivno otapanje (slojevita decinkacija).

Iznad: cijev prekrivena sa plavkasto-crnom prevlakom (1-1,5 mm).

POJAVA Sredina: slika cijevi bez plavkasto-crne prevlake.
Ispod: plavkasto-crna prevlaka obloZila je cijev poput ljuske.
VRIJEME U )
EKSPLOATACII 13 godina.
Centralno grijanje vode pri 70-90°C.
OKRUZENJE Analiza: pH 9.4, provodljivost 46.4 mS/m, klorid 122 ppm.
Talog: 87% CuO, 8,2% Fe;0,.
Talozenje vise plemenitog magnetita na mjedenoj cijevi uzrokovalo je
IZBJEGAVANIJE | decinkaciju, pri ¢emu se na povrSini stvara neprijanjajuci sloj bakrenog

oksida i1 Zeljezovog oksida. Magnetit nastaje korozijom cjevovoda.
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4.4. Napetosna korozija

Napetosna korozija je korozijski mehanizam u kojem kombinacija osjetljivog materijala,
prisutnih vlaénih naprezanja i znac¢ajke medija dovode do pojave pukotina na materijalu (slika
13). Napetosna korozija problemati¢na je za predvidanje jer prije pojave pukotina, a ponekad i
samog loma, na konstrukciji nema nikakvih lako uocljivih naznaka po kojima bi mogli
naslutiti njeno iniciranje, pa su havarije koji nastaju zbog ove vrste korozije neocekivane i
nerijetko uzrokuju visoke troskove [10].

Posljedica napetosne korozije je krhki lom materijala koji su inace zilavi u okolisu koji
uzrokuje minimalne opce korozijske pojave. Naprezanja koja dovode do pojave napetosne
korozije (engl. Stress Corrosion Cracking - SCC) redovito su mala, uobi¢ajeno ispod granice
razvlacenja te su vlacna i stati€na po svoj prirodi, a mogu biti bilo narinuta izvana ili pak
posljedica unutrasnjih zaostalih napetosti za razliku od dinamickih opterec¢enja koja uzrokuju

pojavu raspucavanja uslijed korozijskog umora (engl. Corrosion Fatigue) [10].
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Slika 13. Utjecajni ¢imbenici napetosne korozije (lijevo) i prikaz mehanizma procesa (desno) [10].

Napetosna korozija je vrlo sloZzena pojava podlozna utjecajima brojnih ¢imbenika, a
napreduje transkristalno ili interkristalno (slika 14). Ovaj tip korozije nastupit ¢e najcesée na
hladno deformiranim lokalitetima, jer tamo zaostaju naprezanja, ili u okolini zavarenih

spojeva gdje su veca zaostala naprezanja i strukturne promjene [10].

INTERKRISTALNO TRANSKRISTALNO

Slika 14. Nacini Sirenja pukotina kod napetosne korozije [10].
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4.4.1. Napetosna korozija legura na bazi bakra

Fenomen napetosne korozije prvi je put istrazivan na bakrenoj leguri (mjedi — leguri bakra
i cinka) prije vise od 80 godina u Indiji. Napetosna korozija javljala se na uskladiStenom

strjeljivu (Cahurama) tijekom sezone monsunskih kiSa, koje je bilo uskladiSteno blizu

konjusnica (izvor amonijaka, slika 15) [11].

Slika 15. Napetosna korozija Cahura strjeljiva nastala u agresivnom okruzenju amonijaka [11].

Radilo se o hladno oblikovanim a-mjedima kod kojih se tijekom hladnog oblikovanja
dislokacije nakupljaju na granicama zrna zbog Cega ta mjesta poprimaju stanja s viSom
energijom. Korozija se moze javiti u prisutnosti manjih koli¢ina amonijaka i vlage te prodire
interkristalno buduci da su podrucja uz granice zrna "anodna" prema njihovoj okolini. Zbog
korozije oslabljuju veze po granicama zrna i pojavljuju se napukline zbog prisutnosti zaostalih
naprezanja. Ovu vrstu napetosne korozije jo§ nazivamo "season cracking" buduci da se

javljala u sezonama monsunskih kisa [11].
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Ispitivanja sklonosti mjedi prema napetosnoj koroziji na razli¢itim pH vrijednostima u
otopini amonijaka uz dodatak bakar-sulfata kada je pH vrijednost veca ili jednaka 8,
osjetljivost mjedi prema napetosnoj koroziji ima makslimalnu vrijednost. Takoder, kada je pH
vrijednost manja ili jednaka 6, pri padaju¢im vrijednostima pH, sklonost mjedi prema
napetosnoj koroziji naglo pada. Sklonost mjedi prema napetosnoj koroziji, pod isptivanim
uvjetima, iznosi [16]:

- za pH vrijednost 2, oko 5%

- za pH vrijednost 4, oko 30%

- za pH vrijednost 6, oko 72%

- za pH vrijednost 8, oko 80%, koliko i1 za pH vrijednosti vece od 8.

Mjed za ¢ahure, koja sadrzi 70% Cu i 30% Zn, pokazuje najbolja mehanicka svojstva,
no podlozna je sezonsonskom pucanju, a ocituje se u dugackim pukotinama na hladno
vucenim mjedenim predmetima. Uzrokovano je unutrasnjim naprezanjima, pogotovo
u atmosferi 1li elektrolitu koji sadrzi amonijak ili amonijeve soli 1 kisik. Pukotine nastanu uz
granicu zrna, ili transgranularno ako je podvrgnuto oStrim plasticnim deformacijama.
Sezonsko pucanje moZe se smanjiti [12]:

> termickom obradom pri temperaturi od 350°C u trajanju od 1 sata te se pritom

gubi nesto mehanicke ¢vrstoce
> udaranjem drvenim ¢eki¢ima ili obradom u rotacijskim bubnjevima
> izbjegavanjem kontakta s amonijakom
> katodnom za$itom ili protektorskom pomocu cinkovih anoda

> pomocu inhibitora.
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5. NOVI MATERIJALI U PROIZVODNJI CAHURA

Tvrtka Shell Shock Tehnologies (STT) je predstavila 2016. godine NAS® ¢ahuru 9 mm,
prikazanu na slici 16, koja nudi inovativni pristup smanjenju mase i cijene. Umjesto

jednodjelih ¢ahura, konstrukcija od jednog materijala ¢ahure, posjeduje dvodjelni dizajn [20].

Obiljezja NAS® 9 mm &ahura [15]:
> ¢vrsée, jeftinije 1 upola lakSe od mjedenih
bolja otpornost na koroziju
veci unutarnji volumen
vece brzine zrna bez veceg tlaka
nema produljenja cahure
podnose 40 i viSe punjenja

lako sakupljanje magnetom

Y VY YV VY Y Y

anodizacija u svrhu bojenja radi estetike.

Slika 16. Cahura NAS® proizvedena od strane tvrtke Shell Shock Tehnologies [15].
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STT NAS® moZe biti najvec¢i napredak u proizvodnji Gahura otkako je mjed zamjenila
papir 1870. godine. Opcije poput celika, aluminija i polimera za izradu ¢ahure su odbacene
[15].

Umjesto skupih ,,crvenih metala® koji su subjekti nepredvidivih cjenovnih promjena,
NAS?® ¢ahure sastoje se od &vrste poniklane aluminijske glave u kombinaciji sa nehrdaju¢im
plastom. Ove dvije komponente mehanicki su spojene kako bi oblikovale cjelokupnu ¢ahuru.
Niklanje aluminijske podloge sprjeava nastanak galvanske korozije [20].

U prosjeku od deset NAS® Gahura svaka tezi 1,93 grama, dok u usporedbi sa mjedenim
¢ahurama, gdje u prosjeku od deset svaka tezi 3,81 gram — to¢no upola manje od mjedenih.
Usporedba nekoliko ¢ahura na otpornost prema koroziji, provedena u slanoj vodi kroz 2
tjedna, i zatim nakon toga 2 tjedna na zraku, pokazuje sljedeée: tijelo NAS® &ahure od
nehrdajuceg celika pokazalo je dobru korozijsku postojanost (slika 17), ali je poniklana glava

¢ahure od aluminija korodirala jednako, ili viSe od mjedi [15].

Slika 17. Nehrdajuci dio koji nije korodirao [15].
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6. ZASTITA OD KOROZIJE

Od konstrukcijskih materijala se ocekuje da uz §to niZu cijenu imaju izvrsna mehanicka
svojstva 1 svojstva obradljivosti, a da u isto vrijeme osiguraju i korozijsku otpornost.
Navedena svojstva, osim u slucaju koriStenja npr. visokokorozijski postojanih materijala
poput nehrdajuéih Celika, legura nikla i sl., u prakticnom slucaju rijetko mogu ispuniti sam
konstrukcijski materijal. Stoga se primjenjuju razlicite metode/tehnologije zastite od korozije
koje se u osnovi mogu podijeliti na [21]:

- zastitu od korozije nanoSenjem prevlaka

- primjenu korozijski postojanijih materijala

- konstrukcijsko-tehnoloske mjere

- elektri¢ne metode zastite 1

- zaStita promjenom okolnosti (npr. inhibitorima korozije).

Metode sprjecavanja korozije opcenito se temelje na teoriji odnosno na mehanizmima
zaStite od korozijskih pojava. Sprjecavanje, odnosno usporavanje korozije zasniva se na dva
osnovna nacela [21]:

- smanjenje ili poniStenje pokretne sile

- povecanje otpora pokretnoj sili.

Ova osnovna teorijska nac¢ela mogu se konkretno provesti na tri nacina [21]:
— svrhovita promjena unutarnjih ¢imbenika oStecivanja (npr. odabrati postojaniji materijal
koji ima odredene legirne elemente kao npr. molibden (Mo) koji povecava korozijsku
otpornost nehrdajucih Celika),
— svrhovita promjena vanjskih cimbenika oSteCivanja (npr. smanjiti koncentraciju kisika,
dodavanjem inhibitora, smanjiti tlak, temperaturu, radijaciju, naprezanja i sl. ),
— odvajanje konstrukcijskog materijala od medija spontano ili namjerno (film, prevlaka,

obloga).
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6.1. Zastita promjenom okolnosti—inhibitori korozije

Inhibitori korozije se definiraju kao tvari anorganskoga ili organskog porijekla koje u vrlo
malim koncentracijama smanjuju brzinu korozije do tehnoloSki prihvatljivih vrijednosti.
Prema nacinu djelovanja, inhibitori se dijele na anodne, katodne i mijeSane (anodno-katodne),
prema tome koce li ionizaciju metala (anodnu reakciju), redukciju oksidansa (katodnu

reakciju) ili oba ta procesa [21].

6.1.1. Podjela inhibitora

Anodni inhibitori sprje¢avaju ionizaciju metala. Najvazniji su anodni inhibitori pasivatori,
tj. topljive soli oksidativnih aniona, kakvi su kromati, CrO42', nitriti, NOz', molibdati, MOO42',
volframati, WO,” i vanadati, VO; koji u otopinama s pH 5-9 prevode Fe, Ni, Co i njihove
legure u pasivno stanje (snazno kocenje procesa korozije = spora korozija). Takvi se inhibitori
¢esto nazivaju "opasnima" jer uz nedovoljnu koncentraciju ne pasiviraju ¢itavu metalnu
povrsinu, osjetno smanjujuéi anodnu i povecavajuc¢i katodnu plostinu, Sto izaziva jamicastu
koroziju. Osim pasivatora, medu anodne inhibitore ubrajaju se 1 tzv. taloZzni inhibitori koji s
ionima konstrukcijskog metala, nastalima na lokalnim anodama, daju slojeve netopljivih
korozijskih produkata. Medu tim se inhibitorima isti¢e vodeno staklo (Na-silikat) koje na
anodama tvori sloj silikagela 1 metalnog silikata [21].

Katodni inhibitori izravno koce katodnu reakciju (redukciju vodika ili kisika) ili djeluju
kao talozni inhibitori, tvore¢i na lokalnim katodama netopljive produkte. Pri dekapiranju i
kiselinskom cis¢enju postrojenja 1 uredaja Cesto se rabe inhibitori koji povecavaju prenapon
redukcije H' i izlu¢ivanja vodika (npr., spojevi As, Sb, Sn, Bi, itd.). U slabo kiselim,
neutralnim i luznatim otopinama u kojima je katodna reakcija korozijskog procesa redukcija
kisika apsorbiranog iz zraka (redukcija kisika), rabe se katodni talozni inhibitori. Takvo
djelovanje imaju cinkove 1 kalcijeve soli. Za razliku od anodnih, katodni inhibitori dodani u

bilo kojoj koli¢ini smanjuju brzinu korozije i nisu opasni [21].
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Mjesoviti inhibitori imaju dvostruko djelovanje, i anodno i katodno (usporavaju anodnu i
katodnu reakciju). To su najc¢esc¢e organski spojevi koji se adsorbiraju na metalnu povrsinu,
tvore¢i spojeve u obliku zastitnih monomolekulskih filmova, pa se cesto nazivaju i
adsorpcijski inhibitori. Najpoznatiji su Zelatina, agar-agar, Skrob, tanin, K-glukonat. U ovu
skupinu inhibitora spadaju i derivati acetilena, soli organskih kiselina, spojevi s duSikom
(amini) 1 njihove soli (nitrati), spojevi sa sumporom, tioalkoholi (merkaptani) 1 sulfidi [21].

Hlapivi inhibitori korozije (VCI, engl. volatile corrosion inhibitor) ¢ine posebnu skupinu
inhibitora koji Stite metale od atmosferske korozije. To su organske tvari u ¢vrstom stanju
koje imaju dovoljno visok tlak para da bi sublimacijom (izravno isparavanje Cvrste faze)
ucinile nekorozivnim okolni zrak ili neki drugi plin. Koriste se u obliku praha ili se njihovom
alkoholnom otopinom natapaju papiri, odnosno spuzvaste tvari (najéesce spuzvasti poliplasti).
Isparavanjem, VCI-i putuju prema svim dijelovima metalne povrSine te je pokrivaju. Pri
dodiru s metalnom povrSinom, para VCI—ja se kondenzira u tanki monomolekularni film koji
putem ionskog djelovanja stiti metal (slika 18). Te molekule organskih inhibitora korozije su
dipolne, tako da se pozitivni dio molekule veZe za povrSinu (-), a negativni dio je okrenut
prema mediju i on je hidrofoban, odnosno odbija vodu i kisik te izolira predmet od njegove
okoline. Nastali film se dalje odrzava i nadomjesta daljnjom kondenzacijom pare. VCI-i se,
npr. stavljaju u zastitne omote za skladis$no ili transportno konzerviranje metalnih predmeta.
Para inhibitora se unutar takva omota otapa u filmu vlage, odnosno kondenzatu koji nastaje na

povrsini konzerviranog predmeta i §titi predmet od korozije [21].

Agresivna sredina

Dipolne Adsorbirani
molekule VCI Q . ‘ . . 0 0 . Q ‘ film inhibitora
inhibitora & (zadlitno

& A S & AR A djelovanje)

Slika 18. Mehanizam djelovanja hlapivog inhibitora korozije [21].
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Svojstva hlapivih inhibitora [21]:

- Visoka otpornost adsorbiranoga zastitnog sloja na koroziju.
Organski spojevi velike molekularne tezine, koji snazno prianjaju uz metalne povrsine,
stvaraju zastitni sloj koji $titi metal od uzro¢nika korozije (atmosfera, H,S, kiseline, luzine,
soli, itd.). Upijajudi zastitni sloj fizicki Stiti metalnu povrsinu 1 sprjecava dodir fluida i metala.
Uz to zastitni sloj inhibitora sprjecava ione da migriraju s povrSine metala u otopinu. Zastitni
sloj se zadrzava 1 $titi kod niskih pH vrijednosti.

- Dobra otpornost na temperaturu
Svi inhibitori korozije pokazuju dobru toplinsku stabilnost pri temperaturama do 300 °C. Neki
organski spojevi pri tim temperaturama nece imati dobra svojstva inhibicije, ali ih je potrebno
staviti u podrucje visokih temperatura da bi inhibitor dospio do mjesta hladenja i1
kondenziranja tijekom tehnoloskog procesa i tada djelovao zastitno. Prakti¢na primjena
hlapivih inhibitora korozije u obliku praha poznata je jos iz 19. stolje¢a iz Svedske, gdje su
kamfor koristili za zaStitu oruzja. Kasnije su korisSteni prahovi organskoga i anorganskog
nitrita, a danas su to uglavnom organske soli.

OruZje i vojnu opremu koja se krace ili duZe vrijeme nalazi izvan uporabe potrebno je
Stititi. Primjenom hlapivih inhibitora korozije kod skladiStenja oruZja i opreme izbjegava se
dugotrajan postupak konzervacije i naknadne dekonzervacije prije uporabe. Oruzje se npr.
ocisti 1 zapakira u folije u koje su u postupku proizvodnje impregnirani hlapivi inhibitori
korozije. Oni isparavaju i popunjavaju prostor u foliji i na taj nacin ¢ine okoli§ nekorozivnim.
Tako zapakirano oruzje skladisti se u sanducima u koje se dodatno postavljaju emiteri koji u
slucaju ostecenja folija Stite opremu od korozije. U slucaju ratne ugroze, oruzje se vadi iz

folija i odmah je spremno za uporabu [21].
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6.1.2. Djelotvornost inhibitora

UspjesSnost inhibicije izrazava se faktorom usporenja (retardacije) f,, definiranim kao:

(vko'rji
odnosno stupnjem inhibicije #; jednakim:
.= (vkor]ni - (vko'r]i - 1009% (2)
{vkwjﬂi

gdje je (Vko)ni brzina korozije u neinhibiranom mediju, a (vk,,); brzina korozije u inhibiranom
mediju. Iz ekonomskih razloga je vrlo vazno da inhibitori djeluju ve¢ u niskim
koncentracijama. Obi¢no se trazi da #; bude 80-98%, Sto odgovara f, izmedu 5 1 50, tj.
inhibitor toliko puta usporava proces korozije. Optimalno podruc¢je koncentracije inhibitora
ovisi o mnogim c¢imbenicima, medu kojima treba spomenuti vrstu metala, sastav i
koncentraciju elektrolita, njegovu pH vrijednost i temperaturu kao i vrstu inhibitora. Vrlo je
raSirena primjena inhibitorskih smjesa jer dva, pa i viSe inhibitora u smjesi Cesto djeluju
sinergijski. Sinergizam je pojava povecanja stupnja inhibicije (usporenja brzine korozije)
mijeSanjem inhibitora. Postize se jaci zastitni u€inak koji bi se postigao odvojenom uporabom
pojedinog inhibitora uz jednaku zbirnu koncentraciju [21].

Medutim, mnoge inhibirajue supstance ubrzavaju koroziju, posebno rupicastu
koroziju, ako su dodate u nedovoljnoj koli¢ini. Zbog toga inhibitor treba dodavati u visku i
periodi¢no provjeravati njegovu koncentraciju. Poznat je slucaj da supstance koje se koriste
kao inhibitori jedne vrste korozije, mogu prouzrociti neku drugu vrstu korozije. Na primjer,
karbonati, hidroksidi, nitrati i fosfati, koji se koriste za zastitu od opce korozije, pod nekim
drugim uvjetima, mogu uzrokovati napetosnu koroziju. Inhibitori se najceS¢e koriste u

zatvorenim sustavima [16].
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7. METODE ISPITIVANJA KOROZIJE

Na temelju teorije, ni u najjednostavnijim slucajevima nije moguce pouzdano proracunati
brzinu i tok procesa korozije. Stoga su potrebna eksperimentalna ispitivanja koja se prema
mjestu izvodenja dijele na laboratorijska, terenska 1 eksploatacijska.

Terenska 1 eksploatacijska ispitivanja izvode se u uvjetima koji vladaju u praksi. To su
obi¢na ili neubrzana ispitivanja koja redovito dugo traju, a provode se na predmetima
upotrebne vrijednosti, na njihovim dijelovima ili na posebnim uzorcima. Suprotno tome,
laboratorijska ispitivanja gotovo se iskljucivo vrSe na uzorcima i najcesce su ubrzana pa krace
traju.

Svrha ispitivanja korozije moze biti izbor optimalnih konstukcijskih materijala, zastitnih
postupaka 1ili sustava, razvoj novih konstrukcijskih materijala, osvajanje 1 odredivanje
djelotvornosti  novih zastitinih postupaka i sustava, utvrdivanje korozijskog ponaSanja
odredenoga konstrukcijskog materijala, tj. njegova podruc¢ja upotrebljivosti, odredivanje
agresivnosti neke sredine, kontrola kvalitete konstrukcijskih materijala ili provodenja zastitnih

postupaka, dijagnostika oSte¢enja opreme te istrazivanje mehanizma korozije 1 zastite [22].

Metode ispitivanja korozije su brojne. Medu njima su [23]:
- kontrola povrSine metala
- gravimetrijske metode
- volumetrijske metode
- analiticke metode
- konduktometrijska metoda
- mjerenje dubine pittinga
- ubrzane metode

- elektrokemijske metode.

7.1. Kontrola povrSine metala

Vizualnim pregledom povrSine korodiranog metala odreduju se ZariSta korozije,
njihova veli¢ina i broj, postotak korodirane povrSine, oblik korozije (jamice, udubine,

pukotine), te oblik i boja korozijskih produkata.
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PovrSina 1 poprecni presjek korodiranog materijala pregledavaju se pomocu
mikroskopa (svjetlosnoopticki i1 elektronski mikroskop), Sto zbog povecanja daje bolji uvid u

korozijske procese (makro 1 mikrokoroziju) [23].

7.2. Gravimetrijske metode

Gravimetrijske metode se temelje na mjerenju promjene mase uzorka izlozenog
agresivnom mediju. Upotrebljava se metoda mjerenja gubitka mase i metoda mjerenja prirasta

mase [23].

7.2.1. Metoda mjerenja gubitka mase

Promjena mase tijekom pokusa mjeri se vaganjem uzorka prije i nakon izlaganja
agresivnoj sredini.

Brzina korozije dobije se prema izrazu:

Am — razlika u masi prije 1 nakon pokusa

S — povrs$ina uzorka

At — vrijeme trajanja pokusa.

Prva metoda vrijedi za jednoliku op¢u koroziju uz primjenu otopina za dekapiranje kojima se

prije vaganja uklanjaju korozijski produkti s povrSine uzorka metala [23].

7.2.2. Metoda mjerenja prirasta mase

Kod ove metode uzorak se vaze zajedno s korozijskim produktima. Koli¢ina korodiranog
metala racuna se iz prirasta mase, a brzina korozije se odreduje na isti nacin kao i kod metode
mjerenja gubitka mase. U ovom slucaju 4m predstavlja prirast mase uslijed nastalih produkata
korozije. Za primjenu ove metode znaCajno je poznavanje tocnog sastava korozijskih
produkata, koji trebaju dobro prijanjati uz metal. Metoda se primjenjuje najcesce kod korozije

u vru¢im plinovima i kod atmosferske korozije [23].
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7.3. Ubrzane metode

Ubrzane metode su laboratorijske metode u kojima odabrani uvjeti pokusa ubrzavaju
koroziju. Pri tome se ne smije promijeniti karakter korozijskog procesa. Najcesce se, u
specijalno konstruiranim komorama simuliraju uvjeti atmosferske korozije [23].

Ispitivanja u korozijskim komorama gotovo su uvijek ubrzana, S$to se postize poviSenjem
temperature i relativne vlaznosti, uvodenjem agresivnih plinova (obi¢no SO5) ili kvasenjem
(najcesce otopinom NaCl).

Najjednostavniji uredaj za laboratorijsko ispitivanje atmosferske korozije tzv. viaZna
komora, prikazana na slici 19, u kojoj se uzorci vjeSaju u vertikalnom polozaju iznad vode ili
vodene otopine. U toku ispitivanja ta se komora hermeticki zatvara vratima ili poklopcem.
Ona se obicno grije elektriénim grijacima tijelom uronjenim u probnu otopinu ili ugradenim u
dno 1 spojenim s termostatskim uredajem. Rezultati ispitivanja donekle ovise o polozaju
uzoraka u komori pa se stoga u njezin radni prostor ¢esto ugraduje ventilator koji izjednacava
relativnu vlaznost 1 temperaturu. Nalazi li se u radnom prostoru Cista voda, uspostavlja se
gotovo 100%-tna relativna vlaznost. Ako se Zele posti¢i manje relativne vlaZnosti,
primjenjuju se otopine soli razli€itih koncentracija, razrijedena sulfatna kiselina ili smjese
glicerola i vode. Kondenzacija u vlaznoj komori ostvaruje se isklju¢ivanjem grijaca ili naglim
hladenjem uzoraka. Kao primitivna vlazna komora mozZe posluziti obi¢an eksikator s vodom

(otopinom) u donjem dijelu [22].

Slika 19. Vlazna komora C&W, Humidity Cabinet Model AB6 - Laboratorij za zastitu materijala.
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Klima komora je termostatsko—higrostatski uredaj koji omoguéuje programiranje
promjene vlage i temperature u ciklusima. Klima komore pruzaju velike moguénosti
ispitivanja ubrzane atmosferske korozije jer se u njima moze odabrati mikroklima Sirokog
raspona temperatura (od -50 do + 80°C) i relativne vlaznosti (od 10 do 100%), dakle, mogu se
simulirati uvjeti pustinjske, tropske 1 polarne klime [23].

Industrijska komora omogucuje simuliranje uvjeta industrijske atmosfere uvodenjem
agresivnih plinova (SO,, SOs, CO;, itd.) [23].

Laboratorijska se ispitivanja korozije u primorskoj atmosferi izvode se u tzv. slanim
komorama (slika 21) u kojima se rasprSuju otopine NaCl ili nekih drugih soli tako da u
radnom prostoru nastaje vrlo agresivna magla. Postoje mnoge varijante izvedbi slanih komora

od kojih je jedna shematski prikazana na prikazana na slici 20 [22].

J
\t z p |2

17 !

Slika 20. Shema slane komore: 1-radni prostor, 2—spremnik slane otopine, 3—uredaj za rasprsivanje,
4—dovod komprimiranog zraka, 5S—dovod slane otopine, 6—vjesalice za uzorke, 7—ispusna cijev, 8—
poklopac s rucicama (a) i prozorom (b), 9-zlijeb sa slanom otopinom, 10—preljevna cijev, 11-cijev za

punjenje i praznjenje s vodokazom (c) i pipcem (d) [22].

Slana se otopina rasprSuje pomocu dviju sapnica. Kroz jednu od njih se propusta ¢isti
komprimirani zrak koji nasisava otopinu kroz drugu sapnicu daju¢i mlaz usmjeren na stijenku
komore ili na neku pregradu. Time se odvajaju grube kapi pa se tako dobiva fina magla koja

prolazi duz radnog prostora i izlazi iz komore kroz otvor na suprotnom kraju. Uzorci vise
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vertikalno iznad kosog dijela dna komore, a njihova je mjerodavna ploha usporedna sa
smjerom kretanja magle. Katkad se uzorci stavljaju na stalke smjeStene na kosi dio dna tako
da mjerodavne plohe budu nagnute, primjerice pod kutom 75°, prema horizontali. Otopina za
rasprSivanje priprema se od kuhinjske soli i destilirane (deionizirane) vode. Primjenjuju se
otopine NaCl (w = 3 ili 5 i1li 20%) s pH vrijednosti od 6,5 do 7,2. Radi ubrzanja korozije 1
stabilizacije pH-vrijednosti katkada se slanoj otopini dodaje octena kiselina, ¢ime se ta
vrijednost smanjuje na 3,1 do 3,5. U slanoj se komori, naravno mogu rasprsivati i druge
vodene otopine, kao $to je npr. umjetna morska voda koja se prireduje prema standardnim
propisima otapanjem NaCl, MgCl, x 6H,0, MgSO4 x 7H,O, CaCl, x 6H,0O, NaHCOs3, a
eventualno 1 drugih soli. Pokusi se naj¢es¢e provode pri 35°C, a radni se prostor zagrijava
preko vodenog plasta izmedu dvostrukih stijenki komora, predgrijavanjem zraka za
rasprsivanje ili izravnim grijanjem tog prostora, odnosno sobe u kojoj je smjestena komora.
Otopina se raspriuje stalno ili povremeno (npr. 10 min x h™), ali redovito tako da se uzorci u
toku cijelog pokusa ne osuse. Slana se komora moze modificirati na taj na¢in da se otopina ne
rasprsuje sapnicama, nego centrifugalnom silom na rotiraju¢em disku [22].

Pokusno vrijeme u korozijskim komorama obi¢no se kre¢e izmedu 25 i 720 h, a
odreduje se unaprijed ili se pokus prekida nakon pojave prvog Zzarista korozije. Uzorci se

poslije izlaganja ispiru, suse i ispituju na razli¢ite nacine [22].

ascott

Slika 21. Slana komora Ascot S450 - Laboratorij za zastitu materijala.
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8. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu provedena su laboratorijska ispitivanja korozije u vlaznoj 1 slanoj
komori. Kao ispitni uzorci, koriStene su ¢ahure metka piStoljskog naoruzanja kalibra 9 x 19
mm ,,Parabellum® izradene od mjedi. Ispitivanja su provedena na nezasti¢enim uzorcima

¢ahura te na uzorcima zasti¢enim razli¢itim vrstama inhibitora korozije.

8.1. Ispitni uzorci

Ispitivanja su provedena na uzorcima mjedenih ¢ahura (slika 22) te su sva ispitivanja
provedena u Laboratoriju za zaStitu materijala na Fakultetu strojarstva i brodogradnje u

Zagrebu.

11 12

H!I! _
6 7 8 9 10 8 9 10 TR 1e

Slika 22. Ispitni uzorci mjedenih ¢ahura kalibra 9 x 19 mm ,,Parabellum®.

8.2. Kemijski sastav uzoraka

Kemijski sastav uzoraka (tablica 6) odreden je nerazornom metodom rendgenske
fluorescentne spektrometrije (XRF) na uredaju XRF-Olympus, proizvodac: Innov-X Systems,
Inc., USA, model: DS 2000-C (slika 23).

XRF je metoda koja se bazira na pobudivanju atoma ispitivanog uzorka rentgenskim

zrac¢enjem, Sto rezultira emisijom fluorescentnoga zracenja iz materijala, karakteristicnog za
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elementni sastav. Te informacije daju nam 1 kvalitativnu 1 kvantitativnu sliku o elementnom

sastavu uzorka [24].

Slika 23. Prijenosni uredaj za rentgensku fluorescentnu spektrometrijsku analizu (XRF).

Tablica 6. Kemijski sastav uzoraka.

% ostali

71,30 28,50 0,042 <0,158

Iz rezultata ispitivanja kemijskog sastava, vidljivo je da su ¢ahure pistoljskog strjeljiva

izradene od karakteristi¢ne legure (mjedi CuZn30) za izradu istih.
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8.3. Mikrostruktura uzoraka

Mikrostruktura ispitanih ¢ahura prikazana je na slici 24, a snimljena je svjetlosnim

mikroskopom u Laboratoriju za materijalografiju FSB-a pri razli¢itim poveéanjima.

Slika 24. Mikrostruktura a-mjedi CuZn30.
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8.4. Provedba ispitivanja
8.4.1. Priprema uzoraka

Prije samog ispitivanja u vlaznoj 1 slanoj komori, uzorci su zaStieni antikorozivnim
sredstvima (slika 25). Svaka serija uzoraka, za vlaznu i slanu komoru, podijeljena je u 7
grupa:

1. nezasti¢eni uzorci (nije naneSena nikakava zastita)
uzorci zasti¢eni hlapivim inhibitorom korozije Cortec VCI-369,
uzorci zasti¢eni sredstvom za zaStitu oruZja Gun Protect—Chemisol

uzorci zastic¢eni sredstvom za podmazivanje i zastitu od korozije Fluid Film

A

uzorci upakirani u zastitnu foliju VCI-126, polietilenski (PE) film (antikorozivni

filmovi 1 vre¢ice visoke tehnologije s hlapivim inhibitorima korozije)

6. uzorci zaSti¢eni inhibitorom BioCorr® Rust Preventive (BioCorr je biorazgradivi
proizvod za spjeCavanje korozije na bazi vode koji je namjenjen za zaStitu metala pri
skladiStenju 1 tijekom transporta.)

7. uzorci zasti¢eni hlapivim inhibitorom korozije Cortec VCI-316 (slika 26).

Svaka grupa sastoji se od tri uzorka (¢ahure 9x19 mm).

rosionssch

mit Langzeitwirkund
520

v 400 mi -

Cortec VCI-369 Fluid film Gun Protect - BioCorr®
hlapivi inhibitor korozije Chemisol Rust Preventive

Slika 25. Prikaz dijela koriStenih sredstava za zastitu ispitivanih uzoraka.
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Slika 26. Hlapivi inhibitor korozije Cortec VCI-316.

8.4.2. NanoSenje antikorozivne zastite na uzorke

Nanosenje inhibitora VCI 369 prskanjem prikazano je na slici 27.

Slika 27. Nanosenje hlapivog inhibitora korozije Cortec VCI-369.

Nanosenje sredstva za zaStitu oruzja Gun Protect prskanjem prikazano je na slici 28.

Slika 28. NanoSenje sredstva za zastitu oruzja Gun Protect-Chemisol.
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Nanosenje sredstva za podmazivanje i zastitu od korozije Fluid Film prskanjem prikazano je

na slici 29.

Slika 29. NanosSenje sredstva za podmazivanje i zastitu od korozije Fluid Film.

Stavljanje uzoraka u zastitnu foliju VCI-126 s hlapivim inhibitorom korozije prikazano je na

slici 30.

Slika 30. Zastitna folija VCI-126.
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NanoSenje biorazgradivog BioCorr® Rust Preventive-a uranjanjem prikazano je na slici 31.

Slika 31. BioCorr® Rust Preventive.

NanoSenje inhibitora VCI-316 uranjanjem prikazano je na slici 32.

™. R

Slika 32. Nanosenje hlapivog inhibitora korozije Cortec VCI 316.
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8.5. Ispitivanje u vlaznoj komori

Ispitivanje u vlaznoj komori provedeno je prema normi HRN EN ISO 6270-2:2007.
Temperatura ispitivanja u komori je iznosila 4013 °C, a vlaznost komore je iznosila 100%.
Ispitivanje je trajalo 624 sata. Za ispitivanje je koriStena vlazna komora C&W, Humidity
Cabinet Model AB6, prikazana ranije na slici 20.

Uzorci u komori nalaze se na poprecnom stalku za uzorke (slika 33), postavljeni tako
da je svaka grupa uzoraka udaljena 3—5 cm na svome nosacu od polimernog materijala. Na

svakom nosacu nalaze se po tri uzorka, iz iste grupe (vidi poglavlje 8.4.1.).

Slika 33. Prikaz uzoraka postavljenih u vlaznoj komori: 1-nezasticeni, 2- VCI-369, 3-Gun Protect-

Chemisol, 4-Fluid Film, 5-zastitna folija VCI 126, 6- BioCorr® Rust Preventive, 7-VCI-316.
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8.6. Ispitivanje u slanoj komori

Ispitivanje u slanoj komori provedeno je prema normi HRN ISO 9227:2012. Za
ispitivanje se koristila 5%-tna otopina NaCl, a temperatura u slanoj komori je iznosila 3512
°C. Ispitivanje je trajalo 624 sata. Za ispitivanje je koriStena slana komora proizvodaca Ascott,
model S450, prikazana ranije na slici 21. Tlak komprimiranog zraka u komori iznosio je 1.4
bara.

Uzorci u komori nalaze se na popre¢nom stalku za uzorke (slika 34), postavljeni tako

da je svaka grupa uzoraka udaljena 3—-5 cm na svome nosacu od polimernog materijala. Na

svakom nosacu nalaze se po tri uzorka, iz iste grupe (vidi poglavlje 8.4.1.).

Slika 34. Prikaz uzoraka postavljenih u slanu komoru : 1-nezasti¢eni, 2- VCI-369, 3-Gun Protect-

Chemisol, 4-Fluid Film, 5-zastitna folija VCI-126, 6- BioCorr® Rust Preventive, 7-VCI-316.
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8.7. Rezultati ispitivanja u vlaznoj komori

Ispitani uzorci su tijekom provedbe ispitivanja vizualno pregledavani u razlicitim
vremenskim intervalima. Pregled stanja uzoraka tokom ispitivanja u vlaznoj komori dani su

u tablicama 7 do 12.

Tablica 7. Prikaz nezasti¢enih uzoraka tijekom ispitivanja u vlaznoj komori.

Vrijeme
24 h 48 h

ispitivanja

Grupa 1
nezastic¢eni

uzorci

Vrijeme
96 h 192 h

ispitivanja

Grupa 1
nezasti¢eni

uzorci

Vrijeme
360 h 624 h

ispitivanja

Grupa 1
nezasti¢eni

uzorci
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Tablica 8. Prikaz uzoraka zasti¢enih inhibitorom VCI-369 tijekom ispitivanja u vlaznoj komori.

Vrijeme

24 h 48 h

ispitivanja

—

Grupa 2
Cortec
VCI - 369
Hlapivi
inhibitor

korozije

Vrijeme
96 h 192 h
ispitivanja

Grupa 2
Cortec
VCI - 369
Hlapivi
inhibitor

korozije

Vrijeme
360 h 624 h
ispitivanja

Grupa 2
Cortec
VCI - 369
Hlapivi
inhibitor

korozije
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Tablica 9. Prikaz uzoraka zasticenih Gun Protectom tijekom ispitivanja u vlaznoj komori.

Vrijeme
24 h 48 h
ispitivanja

Grupa 3
Gun
Protect

Chemisol

Vrijeme
96 h 192 h
ispitivanja

Grupa 3
Gun
Protect

Chemisol

Vrijeme
360 h 624 h
ispitivanja

Grupa 3
Gun
Protect

Chemisol
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Tablica 10. Prikaz uzoraka zasti¢enih Fluid Filmom tijekom ispitivanja u vlaznoj komori.

Vrijeme
24 h 48 h
ispitivanja

Grupa 4
Fluid Film

Vrijeme
96 h 192 h
ispitivanja

Grupa 4
Fluid Film

Vrijeme
360 h 624 h
ispitivanja

Grupa 4
Fluid Film
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Tablica 11. Prikaz uzoraka zasti¢enih BioCorr® Rust Preventivom tijekom ispitivanja u vlaznoj
komori.

Vrijeme
24 h 48 h

ispitivanja

Grupa 6
BioCorr®
Rust

Preventive

Vrijeme
96 h

ispitivanja

Grupa 6
BioCorr®
Rust

Preventive

Vrijeme
360 h 624 h

ispitivanja

Grupa 6
BioCorr®
Rust

Preventive

b
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Tablica 12. Prikaz uzoraka zasti¢enih inhibitorom VCI-316 tijekom ispitivanja u vlaznoj komori.

Vrijeme
24 h 48 h
ispitivanja

Grupa 7
Cortec
VCI - 316
Hlapivi
inhibitor

korozije

Vrijeme
96 h 192 h
ispitivanja

Grupa 7
Cortec
VCI - 316
Hlapivi
inhibitor

korozije

Vrijeme
360 h 624 h
ispitivanja

Grupa 7
Cortec
VCI - 316
Hlapivi
inhibitor

korozije

S obzirom da su uzorci grupe 5 bili omotani zastitnom folijim ispod koje se tesko

uocavaju promjene rezultati ispitivanja tih uzoraka prikazani su poglavlju 8. 7 .1.
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8.7.1. Stereomikroskopska analiza uzoraka nakon ispitivanja u vlaznoj komori

Prikaz povrSine uzoraka nakon provedenih ispitivanja u vlaznoj komori dana je u
tablici 13, a u tablici 14 prikazana je povrSina uzoraka nakon ¢iSé¢enja korozijskih produkata.

Sve slike su snimljene stereomikroskopom Leica MZ6 (povecanje 10x).

Tablica 13. Prikaz povrSine uzoraka nakon provedenih ispitivanja u vlaznoj komori.

Grupa 2 — hlapivi inhibitor VCI-369 Grupa 2 — hlapivi inhibitor VCI - 369
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Tablica 13. Prikaz povrSine uzoraka nakon provedenih ispitivanja u vlaznoj komori (nastavak).

L
» 4

\ o8

{ELE )

2,000 mm

2,000 mm

Grupa 5 — zastitna folija VCI-126

Grupa 5 — zastitna folija VCI-126
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Tablica 13. Prikaz povrSine uzoraka nakon provedenih ispitivanja u vlaznoj komori (nastavak).

2,000 mm

2,000 mm

Grupa 7 — hlapivi inhibitor VCI-316 Grupa 7 — hlapivi inhibitor VCI-316
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Tablica 14. Prikaz povrSine uzoraka iz vlazne komore nakon ¢is¢enja korozijskih produkata.

Grupa 3 — Gun Protect Chemisol Grupa 3 — Gun Protect Chemisol
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Tablica 14. Prikaz povrsine uzoraka iz vlazne komore nakon ¢is¢enja korozijskih produkata

(nastavak).

Grupa 4 — Fluid Film Grupa 4 — Fluid Film

2,000 mm 4

Grupa 6 — BioCorr® Rust Preventive Grupa 6 — BioCorr® Rust Preventive
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Tablica 14. Prikaz povrsine uzoraka iz vlazne komore nakon ¢is¢enja korozijskih produkata

(nastavak).

Grupa 7 — hlapivi inhibitor VCI-316 Grupa 7 — hlapivi inhibitor VCI-316
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8.8. Rezultati ispitivanja u slanoj komori

Ispitani uzorci su tijekom provedbe ispitivanja vizualno pregledavani u razli¢itim

vremenskim intervalima. Pregled stanja uzoraka tokom ispitivanja u slanoj komori dani su u

tablicama 15 do 20.

Tablica 15. Prikaz nezasti¢enih uzoraka tijekom ispitivanja u slanoj komori.

Vrijeme
24 h 48 h
ispitivanja

Grupa 1
nezaSti¢eni

uzorci

Vrijeme
96 h 192 h

ispitivanja

Grupa 1
nezasti¢eni

uzorci

Vrijeme
360 h 624 h

ispitivanja

Grupa 1
nezasti¢eni

uzorci
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Tablica 16. Prikaz uzoraka zasti¢enih inhibitorom VCI-369 tijekom ispitivanja u slanoj komori.

Vrijeme

ispitivanja

24 h

48 h

Grupa 2
Cortec
VCI - 369
Hlapivi
inhibitor

korozije

Vrijeme

ispitivanja

96 h

192 h

Grupa 2
Cortec
VCI - 369
Hlapivi
inhibitor

korozije

Vrijeme

ispitivanja

360 h

624 h

Grupa 2
Cortec
VCI - 369
Hlapivi
inhibitor

korozije
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Tablica 17. Prikaz uzoraka zasti¢enih Gun Protectom tijekom ispitivanja u slanoj komori.

Vrijeme
24 h 48 h
ispitivanja

Grupa 3
Gun
Protect

Chemisol

Vrijeme
96 h 192 h
ispitivanja

Grupa 3
Gun
Protect

Chemisol

Vrijeme
360 h 624 h
ispitivanja

Grupa 3
Gun
Protect

Chemisol
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Tablica 18. Prikaz uzoraka zasti¢enih Fluid Filmom tijekom ispitivanja u slanoj komori.

Vrijeme

ispitivanja

24 h

Grupa 4
Fluid Film

Vrijeme

ispitivanja

96 h

Grupa 4
Fluid Film

Vrijeme

ispitivanja

360 h

Grupa 4
Fluid Film
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Tablica 19. Prikaz uzoraka zasti¢enih BioCorr® Rust Preventivom tijekom ispitivanja u slanoj
komori.

Vrijeme
24 h 48 h

ispitivanja

Grupa 6
BioCorr®
Rust

Preventive

Vrijeme
96 h 192 h

ispitivanja

Grupa 6
BioCorr®
Rust

Preventive

Vrijeme
360 h 624 h

ispitivanja

Grupa 6
BioCorr®
Rust

Preventive

69
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Tablica 20. Prikaz uzoraka zasti¢enih inhibitorom VCI-316 tijekom ispitivanja u slanoj komori.

Vrijeme

ispitivanja

24 h

48 h

Grupa 7
Cortec
VCI - 316
Hlapivi
inhibitor

korozije

Vrijeme

ispitivanja

192 h

Grupa 7
Cortec
VCI - 316
Hlapivi
inhibitor

korozije

Vrijeme

ispitivanja

360 h

624 h

Grupa 7
Cortec
VCI - 316
Hlapivi
inhibitor

korozije

-

S obzirom da su uzorci grupe 5 bili omotani zastitnom folijim ispod koje se tesko

uocavaju promjene rezultati ispitivanja tih uzoraka prikazani su poglavlju 8. 8 .1.
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8.8.1. Stereomikroskopska analiza uzoraka nakon ispitivanja u slanoj komori

Prikaz povrsine uzoraka nakon provedenih ispitivanja u slanoj komori dana je u tablici 21, a u
tablici 22 prikazana je povrSina uzoraka nakon ¢i§¢enja korozijskih produkata. Sve slike su snimljene

stereomikroskopom Leica MZ6 (povecanje 10x).

Tablica 21. Prikaz povrsine uzoraka nakon provedenih ispitivanja u slanoj komori.

n‘\ : ("‘,.

{2(%2)

bl
g

Grupa 2 — hlapivi inhibitor VCI-369 Grupa 2 — hlapivi inhibitor VCI-369
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Tablica 21. Prikaz povrsine uzoraka nakon provedenih ispitivanja u slanoj komori (nastavak).

Grupa 5 — zastitna folija VCI-126

Grupa 5 — zastitna folija VCI-126

—2000mm
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Tablica 21. Prikaz povrsine uzoraka nakon provedenih ispitivanja u slanoj komori (nastavak).

Grupa 7 — hlapivi inhibitor VCI-316

e &

Grupa 7 — hlapivi inhibitor VCI-316
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Tablica 22. Prikaz povrSine uzoraka iz slane komore nakon ¢iS¢enja korozijskih produkata.

Grupa 2 — hlapivi inhibitor VCI-369

2,000 mm

|

Grupa 3 — Gun Protect Chemisol

Grupa 3 — Gun Protect Chemisol
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Tablica 22. Prikaz povrsine uzoraka iz slane komore nakon ¢iS¢enja korozijskih produkata (nastavak).

2,000 mm

B

2,000 mm

Grupa 5 — zastitna folija VCI-126 Grupa 5 — zastitna folija VCI-126

Grupa 6 — BioCorr® Rust Preventive Grupa 6 — BioCorr® Rust Preventive
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Tablica 22. Prikaz povrSine uzoraka iz slane komore nakon ¢iS¢enja korozijskih produkata (nastavak).

Grupa 7 — hlapivi inhibitor VCI-316 Grupa 7 — hlapivi inhibitor VCI-316
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8.9. Analiza rezultata eksperimentalnog dijela

Analizom rezultata svih provedenih ispitivanja, u vlaznoj 1 slanoj komori, mogu se
izvesti zakljucci o znacajkama upotrebljivane zastite protiv korozije na leguru bakra i cinka,
CuZn30.

Na grupi uzoraka 1, koji nisu imali nikakvu zastitu doslo je pojave korozije unutar 24
sata, kako u vlaznoj, tako i u slanoj komori. U slanoj komori doslo je do nastanka zelenkastog
sloja patine na povrsini, koji je karakteristican za bakrene legure, u industrijskom ili
primorskom okoliSu. Nakon uklanjanja produkata korozije na uzorcima iz vlazne komore
prisutan je bakrov oksid na povrSini ¢ahure, a na uzorcima iz slane komore prisutna je

decinkacija mjedi (slika 35).

= . Slana komora

Slika 35. Bakrov oksid na nezasti¢enoj cahuri (lijevo) i decinkacija (desno).
Hlapivi inhibitor korozije, VCI-369, koji je bio naneSen na uzorke iz grupe 2 pokazao

je izvrsnu zastitu protiv korozije, te do iste nije doslo, kako u vlaznoj tako i u slanoj komori

tijekom cijelog ispitnog ciklusa od 624 h (slika 36).

‘r
!
l

Slika 36. Uzorci ¢ahura zasticeni hlapivim inhibitorm VCI-369 nakon ispitivanja.
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Nesto slabiju zaStitu pokazalo je sredstvo specijalno namijenjeno za ciscenje,
podmazivanje i zastitu od vlage i korozije oruzja, Gun Protect Chemisol, kojim su zaSti¢eni
uzorci grupe 3, gdje je korozija tijekom ispitivanja u vlaznoj i slanoj komori nastupila izmedu
192. 1 360. sata ispitivanja. Nakon c¢is¢enja uzoraka od korozijskih produkata na uzorcima
ispitivanim vlaznoj komori na povrSini je prisutan bakrov oksid, dok je na uzorcima

ispitivanim u slanoj komori prisutna decinkacija (slika 37).

Vlazna komora —em - Slana komora

Slika 37. Bakrov oksid na ¢ahuri zasti¢enoj Gun Protectom (lijevo) i decinkacija (desno).

Sredstvo Fluid Film, naneSeno na uzorke iz grupe 4, pokazalo je dobru zastitu od
korozije u vlaznoj i slanoj komori, gdje uzorci nisu korodirali. Medutim, sredstvo Fluid Film,
sluzi, izmedu ostalog i za podmazivanje strojarskih dijelova te je iz tog razloga poprilicno

masno i kao takvo nemoguce ga je koristiti u zastiti strjeljiva (slika 38).

2,000 mm

e

Slika 38. Cahura na koju je nane$eno sredstvo Fluid Film (lijevo) i nakon ispitivanja u slanoj komori i
¢iS¢enja (desno).
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Zastitna folija VCI-126 je prozirna, te omogucuje laku vizualnu identifikaciju i
provjeru stanja konzerviranog proizvoda. Nakon 624 h ispitnog ciklusa, u vlaznoj i slanoj

komori, korozija nije vidljiva na uzorcima iz grupe 5 (slika 39).

Na uzorcima iz grupe 6, zaSticenim ekoloSki prihvatljivim 1 biorazgradivim
inhibitorom, BioCorr® Rust Preventive, na bazi vode, u vlaznoj komori, do korozije na
ispitnim uzorcima doslo je izmedu 192. 1 360. sata ispitivanja, dok je u daleko agresivnijoj
sredini u slanoj komori korozija nastupila ve¢ nakon 24 h. Nakon ciS¢enja uzoraka od
korozijskih produkata, na uzorcima iz vlazne komore prisutan je tamni sloj bakrovog oksida,

a na uzorcima iz slane komore vidljiva je blaga decinkacija mjedi (slika 40).

Vlazna komora 100 o Slana komora

Slika 40. Bakrov oksid na ¢ahuri zasticenoj BioCorr® Rust Preventiveom (lijevo) i blaga decinkacija
(desno)
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Hlapivi inhibitor korozije, VCI-316, namijenjen za zaStitu legura na bazi bakra,
pokazao se odlicnim u vlaznoj komori, gdje nije doslo do korozije na uzorcima iz grupe 7
tijekom cijelog ispitnog ciklusa od 624 h. U slanoj komori se pokazao daleko neotpornijim,
gdje je korozija na uzorcima iz grupe 7 nastupila nakon 24 h u obliku sloja patine na povrsini.

Nakon ¢iS¢enja uzoraka, vidljiva je blaga decinkaciju na vijencu danceta ¢ahure (slika 41).

Vlazna komora

Slika 41. Nekorodirana ¢ahura zasti¢ena VCI-316 (lijevo) i blaga decinkacija (desno).
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9. ZAKLJUCAK

Mjedene ¢ahure teSko nalaze zamjenu, jer su se pokazale kao vazan ¢imbenik kod procesa
opaljenja metka, nosioci su barutnog punjenja te kao takve trebaju izdrzati velika naprezanja,
a ujedno 1 ocuvati kvalitetu baruta. Mjedi (CuZn30) su se izuzetno pokazale, jer su izmedu
ostalog i u cjenovnom razredu prihvatljivo rjeSenje, a istovremeno su vrlo dobro korozijski
postojane, duktilne te imaju dobru ¢vrstocu.

U eksperimentalnom dijelu rada provedena su korozijska ispitivanja mjedenih ¢ahura u
vlaznoj 1 slanoj komori prema zahtjevima normi HRN EN ISO 6270-2:2007 i HRN ISO
9227:2012 u trajanju od 624 sata. Ispitivanja su provedena na nezastiCenim ispitnim uzorcima
te onima zasti¢enim razli¢itim vrstama inhibitora korozije.

Iz provedenih ispitivanja vidi se da legura CuZn30 pokazuje daleko vecu otpornost
koroziji uz primjenu zastitnih inhibitora. Na povrSini nezasti¢enih ¢ahura, ¢ahura zasti¢enih
Gun Protectom 1 BioCorr® Rust Preventive-om tijekom ispitivanja u vlaznoj komori doslo je
do formiranja sloja bakrovog oksida tamne boje.

U slanoj komori na povrSini nezasticenih ¢ahura, ¢ahurama zasticenih Gun Protectom,
BioCorr® Rust Preventive-om 1 hlapivim inhibitorm VCI-316 tijekom ispitivanja doslo je do
formiranja zastitnog sloja patine koji se formira u pocetnoj fazi bakrove korozije, a poprima
zelenkastu boju radi medudjelovanja mjedi i1 klorida iz slane komore. Nakon odstranjivanja i
¢is¢enja korozijskog produkta patine, na cCahurama se vidi decinkacija, odnosno oblik
selektivne korozije kod kojeg dolazi do izlucivanja cinka iz mjedi, a ostaje bakar, loSih
mehanickih svojstava, koji prepoznajemo po crvenkastoj boji.

Kao zaStita mjedi CuZn30, protiv korozije, izvrsnim se pokazao VCI-369 hlapivi
inhibitor, koji je pokazao daleko vecu otpornost od ostalih ispitivanih sredstva zastite, u
vlaznoj 1 slanoj komori. Mjedene ¢ahure zasticene Fluid Filmom nisu korodirale u vlaznoj i
slanoj komori. Medutim, radi izrazito masnog sloja zastite koji stvara Fluid Film njegova je
primjena ogranicena, pa tako i u smislu zastite strjeljiva za koje se isto ne bi moglo koristiti,
ali takoder je izvrsna zaStita za strojarske dijelove, koji su izlozeni korozivnoj sredini, a
potrebno je njihovo podmazivanje.

Danas, sve strozi ekoloski propisi, zahtijevaju zaStitu materijala ekoloski prihvatljivim
sredstvima. Od ispitivanih, ekoloski prihvatljivog BioCorr® Rust Preventive-a i
biorazgradivog VCI-316 hlapivog inhibitora korozije, vecu korozijsku otpornost pokazao je

VCI-316.
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Za cuvanje strjeljiva pogodne su folije, koje sadrze hlapive inhibitore, kao npr. zaStitna
folija VCI-126 koriStena u ispitivanjima. Zastitne folije tog tipa ve¢ su u primjeni za
skladiStenje naoruzanja, ali iz provedenog ispitivanja vidimo da bi upotreba takvih folija bila
pogodna i za Cuvanje strjeljiva u terenskim uvjetima tijekom duzeg vremenskog perioda.

Nije praksa da se strjeljivo dodatno zaSti¢uje zaStitom protiv korozije jer bi sam taj
postupak trajao vremenski predugo, a i mjed je sama po sebi pokazala zadovoljavajucu
korozijsku postojanost. Kada bi se sam metak ipak zastitio nekim inhibitorom, opet bi ga prije
same upotrebe trebalo $to je vise moguée ocistiti od sloja zastite, jer bi u protivnom nakon
odredenog broja opaljenja, moglo do¢i do veceg nakupljanja Cestica zaStitnog sredstava u
samom leziStu metka naoruzanja, Sto bi povecalo vjerojatnost zastoja samog oruzja.

Rezultati provedenih ispitivanja pokazuju da pojedini inhibitori korozije vrlo ucinkovito
sprjeCavaju oSte¢ivanje mjedi ¢ak i u vrlo agresivnim uvjetima kakvi su npr. tijekom
ispitivanja u slanoj komori. Stoga se moze zakljuciti da bi se daljnjim istraZivanjima
mogucnosti primjene inhibitora za zastitu strjeljiva uz provedbe provjere njihovog utjecaja na
funkcionalnost naoruZanja, mogle utvrditi pogodne vrste inhibitora koje bi pruzale efikasnu
zaStitu strjeljiva od korozije u ekstremnim terenskim uvjetima, a da ne naruSavaju pouzdanost
rada naoruzanja ve¢ Cak i doprinose zastiti vitalnih dijelova oruzja u takvim nepovoljnim

uvjetima.
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