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SAZETAK

Diplomski rad sastoji se od teorijskog te eksperimentalnog dijela.

U teorijskom dijelu rada najprije je obraden sivi lijev, od mikrostrukture, svojstava koje
posjeduje, raznih prisutnih modifikacija do njegovog korozijskog ponasanja. Nadalje opisan
je nacin korozijske zaStite premazima te uz to detaljnije obradeni epoksidni premazi. Takoder
su razradeni metali s biocidnim u¢inkom koji se najéesce koriste kao modifikatori premaza u
svrhu pobolj$anja njihovih svojstava.

Eksperimentalni dio rada sadrzi proces pripremanja, nanosenja i ispitivanja ¢istog epoksidnog
premaza te premaza s dodacima nanocestica aluminija na uzorcima sivog lijeva. Provedena su
ispitivanja debljine 1 tvrdoce, odredivanja zaStitnog djelovanja cetiri Vvrste nanesenog
epoksidnog premaza uz pomo¢ elektrokemijske impedancijske spektroskopije te
antibakterijsko ispitivanje. Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti kako dodatak nanocestica
aluminija u epoksidni premaz poboljSava njegova zastitna svojstva, dok biocidni uc¢inak nije

postignut.

Kljuéne rijeci: sivi lijev, epoksid, nanocestice aluminija, premaz, elektrokemijska

impedancijska spektroskopija
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SUMMARY

The thesis consists of a theoretical and an experimental part.

In the theoretical part, gray cast iron was first processed, from its microstructure, its
properties, various present modifications to its corrosion behavior. Furthermore, the method
of corrosion protection with coatings is described, also epoxy coatings are treated in more
detail. Metals that have a biocidal effect have also been developed and are most often used as
coating modifiers to improve its properties.

The experimental part contains the process of preparation, application and testing of a pure
epoxy coating and coatings with the addition of aluminum nanoparticles on samples of gray
cast iron. Test of thickness and hardness, determination of the protective effect of four types
of applied epoxy coating with the help of electrochemical impedance spectroscopy and
antibacterial testing were performed. From the obtained results, it can be concluded that the
addition of aluminum nanoparticles in the epoxy coating improves its protective properties,

but the biocidal effect is not achieved.

Key words: gray cast iron, epoxy, aluminum nanoparticles, coating, electrochemical

impedance spectroscopy
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1. UvOD

U ovom radu obradena je tema zastite sivog lijeva s modificiranom epoksidnom prevlakom,

kao i pojavni oblici korozije te zastita materijala prevlakom odnosno premazima.

Korozija je proces s kojim se svi ljudi susrecu u svom svakodnevnom zivotu i ponekad je vrlo
teSko ili ¢ak nemoguce izbje¢i je. Pod pojmom korozija (latinski corrodere, u prijevodu
nagristi) podrazumijeva se proces nenamjernog, tj. spontanog troSenja konstrukcijskih
materijala uslijed kemijskog, mehanickog te bioloskog djelovanja okolnih medija odnosno

para, plinova, kapljevina i sli¢nih pojava [1].

Neki od najbitnijih problema koje uzrokuje pojava korozije su svakako smanjenje uporabne
vrijednosti materijala, pojava velikog broja gubitaka u proizvodnji, zastoji te havarije u radu.
Takoder, pojavom korozije skrac¢uje se vijek trajanja proizvoda odnosno konstrukcije, ali i

poskupljuje njihovo odrzavanje.

Zbog gore navedenih problema pravovremena i kvalitetna zastita od korozije vrlo je bitna
kako bi se barem dio korozije sprijeCio, tj. produzio vijek trajanja proizvoda odnosno
konstrukcija. Vrlo je bitno prouciti razloge nastajanja i razvoja korozije te veli¢inu utjecaja
pojedinih faktora, provodenjem laboratorijskih istraZzivanja, kako bi se odabrala najbolja
metoda zaStite od korozije. Prisutan je sve veci broj metoda odnosno tehnologija
antikorozivne zastite koji se primjenjuju, a najzastupljenija medu njima je zastita od korozije
primjenom zastitnih prevlaka i inhibitora. Jedan od osnovnih razloga zaSto je to tako je

relativno niska cijena premaza u odnosu na ostale metode zastite od korozije [1].

U ovom radu zastita sivog lijeva provedena je s modificiranom epoksidnom prevlakom.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 10



Kristina Pavi¢

Diplomski rad

2. SIVI LIJEV

Sivi lijev pripada grupi zeljeznih lijevova, odnosno sivi lijev je zeljezna legura kod koje je

ugljik izlucen u obliku medusobno povezanih grafitnih Cestica listicavog oblika. Udio ugljika

u sivom lijevu krece se u intervalu od 2,03% do 4,5% ugljika. Zbog njegove listicave

strukture, sivi lijev odlikuje niska vla¢na ¢vrstoca, tvrdoca, zilavost te modul elasti¢nosti, a

visoka osjetljivost na debljinu stijenke. Sivi lijev se dobiva na nacin da se sivo sirovo zeljezo
pretaljuje sa strugotinama Celika u indukcijskim peé¢ima. Prisutna je Siroka primjena sivog

lijeva, a glavni razlog tomu je jeftina 1 jednostavna proizvodnja, izrazena vrlo dobra livljivost

te povoljna kombinacija svojstava za razli¢ita podrucja primjene [1].

2.1. Mikrostruktura i sastav sivog lijeva

Sivi lijev kristalizira 1 stabilno i metastabilno $to znac¢i da je mikrostrukturno divarijantan.

Mikrostruktura sivog lijeva je dvojna te se sastoji se od perlitno-feritne metalne osnove i

nakupine grafitnih listi¢a, slika 1.
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Slika 1.

Shematski prikaz nakupine grafitnih listi¢a [2]
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Postoji nekoliko vrsta sivog lijeva koji se razlikuju po svojoj strukturi odnosno brzini hladenja
lijeva 1 kemijskom sastavu. Za mehanicka i fizikalna svojstva sivog lijeva izrazito je bitna
raspodjela, koli¢ina i oblik grafita iz razloga Sto grafiti prekidaju kontinuitet metalne osnove,
odnosno djeluju u njoj kao zarez. Sa ve¢im udjelom ugljika i viSom temperaturom taljevine,

grafit ¢e biti grublji.

Listi¢avi oblici grafita dijele se u 6 klasa koje se mogu pojaviti u sivom lijevu, slika 2.
Najcesc¢i i najpozeljniji grafit je A-grafit kojemu se grafitni listi¢i ravnomjerno rasporedeni te
daje dobra mehanicka svojstva. Ukoliko je nukleacija eutektika nedovoljna tada nastaje B-
grafit koji ima oblik rozete. Pjenasti ili C-grafit ima sposobnost prigusivanja vibracija, ali
smanjenju tvrdocu i ¢vrsto¢u u odnosu na prethodno navedene. D i E-grafiti nastaju kada ima
previse silicija, a odlikuje ih kvalitetna strojna obradivost kao i smanjena vla¢na ¢vrstoca. F-

grafit nastaje kao posljedica prevelikog udjela olova u sivom lijevu [1] [2].

2\

A-grafit

D-grafit

E-grafit F-grafit

Slika 2. Klase listi¢avih oblika u sivom lijevu [2]
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Kemijski sastav sivog lijeva, osim ve¢ spomenutih Zeljeza i1 ugljika, silicij (1,0 — 4,0%),
mangan (0,3 — 1,0%), fosfor (0,1 — 1,5%) te sumpor (< 0,1%) su sastavni dio. Prilikom
proizvodnje sivog lijeva moze doc¢i do drugacijeg udjela pojedinih elemenata ukoliko je rije¢
o vrlo malim ili jako velikim dimenzijama odljevaka. Bitno je spomenuti kako sivi lijev ovog
sastava nije legiran, naime navedeni elementi smatraju se primjesama koje se dodaju prilikom

proizvodnje sivog lijeva [2].

Najvazniji element sivog lijeva, uz Zeljezo, je ugljik koji moze do¢i u obliku grafita, a u
rijetkim slucajevima 1 u obliku cementita. Utjecaj ugljika u obliku grafita ima svojih prednosti
poput efikasnog priguSenja titraja, Sto igra veliku ulogu prilikom proizvodnje kucéista raznih
strojeva. Takoder smatra se da grafit ima sposobnost “razmazivanja” te na taj naCin smanjuje
trenje odnosno sprjecava trosSenje. Silicij je grafitizator koji omogucuje stvaranje grafita iako
ohladivanje nije beskonacno sporo. Nadalje mangan je koristan jer stvara neSkodljivi
manganov (II) sulfid (MnS) umjesto Skodljivog Zeljezov (II) sulfida (FeS). Fosfor poboljsava
livljivost te bolje popunjavanje kalupa kod odljevaka koji imaju tanke stijenke. Sumpor ¢ini

Stetnu tvar no dolazi nuzno iz rude [1].

2.2. Svojstvasivog lijeva

Na mehanicka i fizikalna svojstva sivog lijeva bitno utjecu mikrostruktura te kemijski sastav
nastao tijekom skruéivanja i naknadnog hladenja u krutom stanju. Grafitni listi¢i velikih
duzina omogucéuju povecanu sposobnost priguSenja vibracija, dimenzijsku stabilnost,
otpornost na toplinske Sokove i jednostavnu strojnu obradivost. Dok s druge strane grafitni
listi¢i manjih duzina mogu doprinijeti ve¢oj vrijednosti vlaéne ¢vrsto¢e i modula elasti¢nosti.
Na svojstva sivog lijeva takoder utjecu i udio legiraju¢ih elemenata, toplinska obrada te oblik

odljevka.

Temeljna svojstva bilo kojeg materijala su njegova mehanicka svojstva. Sivi lijev ima
relativno nisku vlaénu ¢vrstocu, dok mu je tlaéna ¢vrstoca 3 do 4 puta veca zbog grafita koji
je u obliku listi¢a. Najnepovoljnijim svojstvom sivog lijeva smatra se njegova vrlo niska
duktilnost, koja je povezana s njegovom mikrostrukturom. Niska duktilnost o€ituje se u niskoj

udarnoj zilavosti i istezanju (< 1%) sivog lijeva.
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Modul elasti¢nosti sivog lijeva nije stalan ve¢ varira iz razloga §to nije prisutno elasticno
podrucje u kojem su naprezanje i istezanje u proporcionalnom odnosu. Jo§ jedno od bitnih
mehanickih svojstava sivog lijeva je moguénost prigusenja vibracija zbog toga Sto su grafitni

listi¢i povezani u metalnoj osnovi [3].

Medu tehnoloskim svojstvima koji odlikuju sivi lijev su vrlo dobra izrazena livljivost, Sto
rezultira linearnim skupljanjem koje iznosi oko 1%. Proizvodnja sivog lijeva u odnosu na
druge ljevove je jednostavnija 1 jeftinija, a taliSte je nisko s obzirom na uzak interval
skru¢ivanja. Takoder, slaba je zavarljivost sivog lijeva zbog niske istezljivosti 1 poviSenog
postotka udjela ugljika. Sto je grafit u sivom lijevu grublji i duZi to je njegova toplinska

vodljivost veca [3].

Zbog navedenih razloga sivi lijev modificiran aluminijem ne primjenjuje se ukoliko je pri
radu podvrgnut ve¢im mehanickim opterecenjima. Aluminij je vrlo reaktivan element, lako
reagira s kisikom i vlagom stoga je potrebno paziti da oksidni sloj nastao tijekom lijevanja ne
ude u kalup jer snizava povrSinsku napetost taline. Taj se slucaj javlja ukoliko je udio

aluminija previsok [2] [3].

2.3. Pojavni oblici korozije sivog lijeva

Koroziju je moguce Klasificirati prema oblicima u kojima se pojavljuje. Svaki pojavni oblik
odnosno izgled korodiranog metala najées¢e je moguce razlikovati golim okom dok je u
iznimnim slucajevima potrebna uporaba mikroskopa. Pazljivim promatranjem korodiranog
dijela metala mozZe se Cesto doci do korisnih informacija koje su neophodne za rjeSavanje
problema nastanka korozije. Pojavni oblici korozije ¢esto su medusobno povezani, a medu
njima razlikujemo [4]:

e Opca korozija

e Selektivna korozija

e Rupicasta (pitting) korozija

e Kontaktna korozija — galvanska, korozija u procijepu

¢ Interkristalna korozija
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Sivi lijev najcesée svoju primjenu nalazi kao konstrukcijski materijal koji se koristi u izradi
raznih kuc¢iSta motora i generatora, zatim u izradi kliznih lezajeva, Zeljeznica, peéi i sli¢no.
Navedene konstrukcije vrlo su Cesto izlozene nekom agresivnom mediju te su radi toga
podlozne oStecenju procesom korozije. Sivi lijev ima ograniCen vijek trajanja, ako se to ne

uzme u obzir moze do¢i do pucanja materijala zbog korozivnih ostecenja.

Sivi lijev bez modifikacija vrlo lako korodira u medijima vlazne atmosfere, vodenih otopina
soli i kiselina. Naime zeljezo, osnovni element sivog lijeva, je termodinamicki nepostojano u
kontaktu s kisikom. Opca i selektivna korozije su pojavni oblici korozije koji se najcesce

pojavljuju kod sivog lijeva.

2.3.1. Opca korozija

Opca korozija oblik je korozije koji se najéeSce pojavljuje te je time 1 najraSireniji oblik
korozije. Oblik opce korozije na sivom lijevu prikazan je na slici 3. Ono $to ju karakterizira je
elektrokemijska odnosno kemijska reakcija koja jednoliko zahvaca cijelu povrSinu odnosno
onaj dio povrsine koji je izloZzen. Djelovanjem opce korozije dolazi do gubitka mase metala t;.
metal postaje sve tanji. Takoder je bitno i spomenuti da je ovaj oblik korozije s tehnickog
glediSta najbezopasniji jer je lako uocljiv te je lako moguce procijeniti vijek trajanja.
Djelovanje opc¢e korozije moguée je usporiti uz pomo¢ premaza, inhibitora te katodnom

zaStitom [5].

Slika 3. Op¢a korozija sivog lijeva [6]
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2.3.2. Selektivna korozija

Selektivna korozija oblik je korozije koji napada samo jednu od komponenti ili faza
viSekomponentnog odnosno viSefaznog materijala. Najcesée se pojavljuje mjestimi¢no na
povrsini te se $iri dalje prema unutrasnjosti, ali u nekim slucajevima nastaje unutar samog

metala te se iz tog razloga ovaj oblik korozije smatra jednih od opasnijih.

Najces¢i oblik korozije sivog lijeva je selektivna korozija. To je rijedak slucaj korozije
tijekom koje dolazi do promjene strukture. Nastaje na nacin da se zeljezo odvoji od Cestica
listicavog grafita, kada je brzina korozije dovoljno mala da se tesko razvije ravnomjerna opca
korozija, $to za posljedicu ima vrlo losu raspodjelu listicavog grafita u mikrostrukturi sivog
lijeva. Kako to izgleda kada selektivna korozija zahvati sivi lijev odnosno kako izgleda
grafitizacija sivog lijeva prikazano je slikom 4. Selektivna korozija doprinosi da od ¢vrstog i

duktilnog metala nastane krhak i slab te podloZan lomu [3].

Slika 4. Selektivna korozija sivog lijeva [3]

Takoder, vrlo Cesto se moze dogoditi, zbog malih promjena u dimenzijama, da se nastanak
selektivne korozije i ne primijeti. Tada moZe do¢i do iznenadne havarije te se smatra da je

ovaj oblik korozije jedan od najopasnijih [3].
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Koroziju je moguce usporiti odnosno produziti vijek trajanja sivog lijeva tako da se dodaju
drugi elementi prilikom njegove proizvodnje, tj. da se tvore modifikacije sivog lijeva. Tada

sivi lijev poprima svojstva dodanih elemenata koja doprinose produzenju vijeka trajanja.

2.4. Modifikacije sivog lijeva

Prisutne su razne modifikacije sivog lijeva koje se primjenjuju tamo gdje nije moguce
primijeniti obi¢ne sive ljevove jer posjeduju karakteristina svojstva. Modifikacije se i razviju
radi specifi¢nih podrucja primjene. Tu se prvenstveno isti¢e povecana otpornost na koroziju 1
otpornost na djelovanje visokih temperatura. Za stvaranje modifikacija sivog lijeva najcesce

se koriste nikal, silicij, krom, vanadij, bakar, aluminij, kositar, titan te olovo [3].

Sive ljevove modificirane niklom odlikuje povecana otpornost na koroziju 1 visoke
temperature kao 1 otpornost na troSenje. Takoder nikal doprinosi boljoj ¢vrstoci, livljivosti te
mogucnosti strojne obrade. U vecini slucajeva udio nikla u sivom lijevu krece se izmedu 12%

136%. Ukoliko je prisutan u vrlo malim koli¢inama (0,4%) djeluje kao grafitizator.

Modifikacije sivog lijeva s aluminijem rezultiraju povec¢anom otpornoS¢u na koroziju, visoke
temperature te otpornosc¢u na habanje. Aluminij je snazan grafitizator koji potpomaze
nastajanje grafita i ferita. S druge strane dodatak aluminija pogorSava mehani¢ka svojstva

sivog lijeva odnosno postaju krhki i pogorSava im se livljivost [1].
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3. KOROZIJSKA ZASTITA PREMAZIMA

Svakodnevno raste svijest o koroziji kao izrazito Stetnom djelovanju na materijal Sto rezultira
sve ve¢im davanjem na vaznosti metodama zastite od korozije. Medu metodama zastite od
korozije istice se metoda zaStite prevlakama zbog svoje ucinkovitosti koja ovisi o brojnim
¢imbenicima kao Sto su korozivnost okoliSa, vrsta povrSine koja se zaStiCuje, trajnost sustava
premaza, priprema povrSine te sama tehnologija nanoSenja prevlake. Prevlake se dijele na
anorganske, koje se zatim dijele na metalne i nemetalne, te organske prevlake. One prevlake
koje kompaktnima Cine organska tvar tvorbom opne nazivaju se organske prevlake. Tu
spadaju nanoSenje premaznih sredstava poput boja i1 lakova, oblaganje gumom te plasti¢nim

masama ili postupak bitumeniziranja.

Pod pojmom premaz podrazumijevamo jedan ili vise slojeva koji su medusobno povezani te

stvaraju takozvani ,,suhi film* na nekoj podlozi.

3.1.  Komponente premaza

Sva organska premazna sredstva sastoje se od veziva, koje €ini opnu prevlake, te otapala
odnosno razrjedivaca koji obicno ima zadacu reguliranja viskoznosti. Takoder, premazna
sredstva mogu sadrzavati netopljive praskove, kao $to su pigmenti i punila, koji premazima
daju nijansu te ih ¢ine neprozirnima. Isto tako mogu sadrzavati razlicite dodatke. Komponente
premaza, vidljivi na slici 5., su vezivo, otapalo, pigmenti, punilo te aditivi. Svaka navedena
komponenta ima svoju ulogu te odreduju kvalitetu i primjenu premaza. U nastavku rada

detaljnije su obradene komponente premaza [3].

KOMPONENTE
PREMAZA

VEZIVO OTAPALO PIGMENTI PUNILO ADITIVI

Slika 5. Komponente premaza [7]
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3.1.1. Vezivo

Glavna komponenta premaza je zasigurno vezivo Cija je glavna uloga povezivanje svih
komponenti u jednu homogenu cjelinu. Veziva su organske tvari koje mogu biti u tekuc¢em ili
praskastom obliku, a nakon $to se nanesu na neku podlogu te osuse stvaraju tvrdi zastitni sloj.
Kako bi se postigla $to bolja svojstva premaza Cesto dolazi do kombinacije vise razli¢itih

tipova veziva [3].

Osnovni tipovi veziva su suSiva ulja, alkidne smole, nezasi¢ene poliesterske smole, celuloza,
epoksidne smole, poliuretani, vinilne smole, akrilatna veziva, fenoplasti i aminoplasti,

silikonske smole, etilsilikati, klorkaucuk te bitumeni i1 katranske smole.

3.1.2. Otapalo

Otapala su hlapivi organski spojevi koji su klju¢ni za otapanje veziva, ali je bitno naglasiti da
pritom ne dolazi do kemijskih promjena. Njihova uloga u premazima je davanje viskoziteta
premazu te omogucavanje postizanja to¢ne debljine suhog filma premaza. Otapala se dijele na
tri osnovne skupine. Prvu skupinu predstavljaju ugljikovodici poput alifatskih i aromatskih
ugljikovodika i terpena. Zatim su tu derivati ugljikovodika s kisikom kao §to su alkoholi,
esteri, ketoni, glikoli te posljednja skupina koju ¢ine klorirani ugljikovodici. Takoder, u nekim
slucajevima navedene organske kapljevine sluze 1 kao razrjedivaci koji su zasluzni za snizenje
viskoznosti premaza. Ono $to ih razlikuje je to Sto se otapala dodaju u premaz pri proizvodnji,

dok razrjedivaci neposredno prije nanoSenja [3].

3.1.3. Pigmenti

Pigmenti su vrlo bitni faktori premaza jer bitno poveéavaju kvalitetu samog premaza.
Pigmenti mogu biti organski ili anorganski, obojeni ili neobojeni, u obliku paste, praha ili
vlakana. Obojeni pigmenti selektivno apsorbiraju i reflektiraju svijetlost. Osnovna boja i
svojstva otpornosti pigmenata odredeni su njihovim kemijskim sastavom, dok su intenzitet,
pokrivna mo¢, postojanost odredeni drugim faktorima.

Uloga pigmenata je vrlo bitna jer ¢ine premaz neprozirnim, povecavaju mehanicka i zastitna
svojstva premaza te njihovu kemijsku 1 termicku postojanost. Medutim postoje 1 pigmenti ¢ija

je uloga samo dekorativna. Najznacajniji pigmenti sastoje se od olovnih i cinkovih soli [3]

[8].
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3.1.4. Punilo

Punila su bijele ili neobojene anorganske tvari koje nisu topljive, a glavni razlog njihovog
dodavanja u premaze je poboljsanje mehanickih svojstava, mazivosti i svojstava tecenja, radi
povecanja ili smanjenja sjaja, ovisno o koli¢ini i sastavu, te radi postizanja otpornosti filma
prema difuziji vode i agresivnim plinovima. Dva su nacina na koja ih je moguce dobiti, iz
prirodnih minerala ili sintetskim talozenjem iz vodenih otopina. Po kemijskom sastavu
dijelimo ih na sulfate, karbonate, okside te silikate. Vrlo je bitno za istaknuti da pigmenti i
punila trebaju biti medusobno kompatibilni, ali 1 sa vezivima 1 podlogama na koje se nanose

kako ne bi doslo do nepozeljnih kemijskih reakcija ni prije ni poslije prevlacenja [5].

3.1.5. Aditivi

Aditivi su tvari koje nemaju visok udio u zavr§nom premazu, ali unato¢ tome ipak utjecu na
svojstva premaza. Previsoka njihova koncentracija u premazu vodi ka neZeljenim
posljedicama. Njihova uloga je uglavnom sprjeCavanje nedostataka u premazima te davanje
specifi¢nih svojstava premazu koja je inace vrlo tesko posti¢i. Neki od primjera koji se koriste
kao aditivi su disperzanti i omekSivaci, reoloski aditivi, aditivi protiv pjenjenja te oni za

poboljsanje izgleda povrsine, katalizatori i suSila, konzervansi i slicno [9].

3.2.  SuSenje i sustav premaza

Najznacajnija podjela premaza je ona prema nacinu susenja. Postoje dvije osnovne skupine, a
to su fizikalno i1 kemijsko suSenje koje se naknadno dijeli na suSenje oksidacijom,
dvokomponentno te ostalim mehanizmima stvaranja filma. Fizikalnim susenjem ,,suhi film*
nastaje hlapljenjem otapala. Bitno je za naglasiti da pojmovi suSenja i otvrdnjavanja nisu
jednaki. Naime premaz moze biti suh na dodir medutim ne i u potpunosti otvrdnut. Premazi se
u vecini slucajeva nanose na podlogu u dva ili viSe slojeva te tako tvore sustav premaza.

Jedan od primjera sustava premaza vidljiv je na slici 6.
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Zastita inertnim dekorativnim pigmentima

Zavréni premaz Niski omjer pigmentivazivo

Primarna barijera prema okoli§u

Visoka otpornost prema kemikalijama i okoligu

Osigurava potrebnu debljinu sustava
Medupremaz

Zastita inertnim pigmentima
Visoki omjer pigment/vezivo

; Temlji premaz

T 1T

Zastita aktivnim pigmentima
Jako prianjajuci sloj

7

Slika 6. Sustav premaza [10]

Zadaca temeljnog premaza je osiguravanje adhezije na podlogu i sprje¢avanje korozije dok
medupremazi predstavljaju vezu izmedu temeljnog 1 zavr§nog premaza te povecavaju debljinu
filma. Naposljetku zavr$ni premaz daje nijansu boje, sjaj te S$titi prethodne premaze od

utjecaja okoline [11].
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4. EPOKSIDNE PREVLAKE

Epoksidni premazi su premazi koji sadrze epoksidne smole, a U veéini slucajeva su
dvokomponentni te otvrdnjavaju kataliticki ili peCenjem. Moguéi su i1 jednokomponentni
premazi koji se suSe pecenjem, a neki od njih mogu biti i vodorazrjedivi. Te dvije navedene
komponente, od kojih je jedna epoksidna smola uz pigmente, punila, otapala ili aditive
(ovisno o Zeljenim svojstvima), a druga polimeri koji otvrdnjavaju s epoksidnim smolama, se
uglavnom spajaju tek neposredno pred uporabu. Sjedinjavanjem tih dviju komponenti u
odgovaraju¢em omjeru dobiva se epoksidni premaz koji se istiCe svojim mehanickim
svojstvima poput visoke tvrdoée i trajnosti, otpornosti na troSenje, udarce, ali i razne
kemikalije. Njegovu primjenu nalazimo u automobilskoj industriji, u zastiti cjevovoda te

raznih drugih dijelova koji se nalaze u zahtjevnim industrijskim uvjetima [12].

4.1. Epoksidne smole

Epoksidne smole su polieteri viSevalentnih alkohola i fenola. Epoksidne smole sklone su
reakciji vezivanja zbog svoje strukture koju ¢ini troclani prsten prikazan na slici 7. On je u
izrazito napetom stanju jer su oba atoma ugljika djelomi¢no pozitivno nabijena pod utjecajem
atoma kisika koji privla¢i elektrone. Etilenoksidni prsteni i slobodne OH™ skupine

omogucavaju otvrdnjavanje premaza umrezavanjem makromolekula, a njih sadrze fenoli [13].

H

Slika 7. Struktura epoksidnog prstena [8]
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Otvaranje epoksidnog prstena povezano je s otvrdnjavanjem epoksidne smole i formiranjem
umrezene strukture koja omogucuje postojanost epoksidne smole pri poviSenim
temperaturama. Izbor epoksidne smole i dodatka za otvrdnjavanje ovisi o uvjetima okoline u
kojoj dolazi do otvrdnjavanja te o Zeljenim svojstvima koje bi epoksidna smola trebala
posjedovati. Ovisno o izboru dodataka za otvrdnjavanje, epoksidne smole mogu otvrdnuti u
roku nekoliko sati ili tek nekoliko minuta na sobnoj temperaturi ili pri poviSenim
temperaturama [14].

Zbog velike reaktivnosti oksidnog prstena epoksidne smole Cesto predstavljaju meduprodukte
za dobivanje brojnih industrijskih proizvoda kao Sto su plastiéne mase, premazna sredstva,
ljepila, maziva, otapala 1 slicno. Takoder, zbog visoke ¢vrstoce, kemijske otpornosti te dobrog

prianjanja na razne podloge epoksidi ¢ine najvazniju klasu antikorozivnih boja.

4.2.  Vrste epoksidnih smola
Prisutne su tri osnovne vrste epoksidnih smola koje se koriste:
e Bisfenol-A, nastao od bisfenola acetona i epiklorohidrina
e Bisfenol-F, nastao od bisfenola formaldehida i epiklorohidrina

e Novalac, nastao modifikacijom bisfenol-F smole sa suviskom fenola

Ono po ¢emu se navedene epoksidne smole razlikuju je njihov kemijski proces nastanka. Ona
koja se najces¢e primjenjuje u industriji je bisfenol-A epoksidna smola. Medutim od tri
navedene epoksidne smole bisfenol-A ima najve¢u molekularnu masu zbog ¢ega u zadnje
vrijeme svoju primjenu sve ¢eS¢e pronalaze i bisfenol-F te novalac epoksidne smole. Niza
molekularna masa omogucuje im fleksibilnost pri formiranju premaza koji odgovaraju HOS
propisima, odnosno ne dolazi do isparavanja previse Stetnih tvari. Takoder, bisfenol-F te
novalac epoksidne smole odlikuje velika kemijska postojanost, otpornost na vlagu te toplinska

postojanost ukoliko su umrezene na ispravan nacin [12] [14].
Nisu postojani na temperaturama iznad 120 °C, dok u vodi, kiselinama, luzinama i tlu jesu.
Radi toga se najceS¢e koriste u brodogradnji prilikom izrade brodova. Jo§ jedan od

nedostataka je cijena, koja je znacajno viSa u odnosu na ostale smole npr. poliesterske i

vinilesterske.
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4.2.1. Bisfenol-A epoksidne smole

Bisfenol-A, ¢ija je molekularna struktura prikazana na slici 8., odnosno bisfenol aceton
produkt je reakcije fenola i acetona. Nadalje, dobivena smola u reakciji sa epiklorohidrinom
daje diglicidil-eter bisfenol-A epoksidne smole [14].

H,C CH,

HO OH

Slika 8.  Molekularna struktura bisfenol-A epoksidne smole [15]

Bisfenol-A epoksdina smola u krutom je stanju $to znac¢i da se prije uporabe mora otopiti u
otapalu te se zatim moze koristiti kao boja ili premaz. NajceS¢e se koristi u premazima za
zaStitu betona te Celicnih konstrukcija. Takoder s dodatkom amina kao sredstva za
otvrdnjavanje pokazuju visoku otpornost na vodu te morsku atmosferu pa se u tom sluéaju
cesto upotrebljavaju u zastiti brodova. S obzirom da posjeduju vecu Zilavost u odnosu na
ostale epoksidne smole svoju primjenu pronalaze i u zastiti dijelova koji su skloni elasti¢noj

deformaciji [14].

4.2.2. Bisfenol-F epoksidne smole

Za razliku od smole bisfenol-A, fenol umjesto s acetonom reagira s formaldehidom nakon
cega dobiveni produkt reagira s epiklorohidrinom te nastaje epoksidna smola bisfenol-F.

Molekularna struktura prikazana je na slici 9.

HO OH
H

Slika 9. Molekularna struktura bisfenol-F epoksidne smole [16]
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Njena molekularna masa izrazito je niza od molekularne mase bisfenol-A epoksidne smole,
ali jednake funkcionalnosti. Takoder, imaju bolju kemijsku postojanost i otpornost na
povisSene temperature od bisfenol-A smole, ali imaju manju elasti¢nost i ¢vrsto¢u. Prije
uporabe premaza s ovom epoksidnom smolom nije potrebno otapanje u otapalu buduéi da su
ve¢ kao takve u tekucem stanju. Iz toga razloga sve ces¢e nalaze svoju primjenu u industriji
jer dolazi do manjeg ispustanja Stetnih tvari odnosno hlapljivih organskih spojeva. Ukoliko
bisfenol-F reagira s aromatskim aminom kao sredstvom za otvrdnjavanje nastaje krut odnosno
100% ¢vrst epoksid [14].

4.2.3. Novalac epoksidne smole

Novalac epoksidna smola nastaje kao produkt modifikacije bisfenol-F smole s dodatkom
viska fenola. Najjednostavnija vrsta novalac smole je bisfenol-F smola te ima najmanju
viskoznost od svih ostalih novalac smola. Za razliku od bisfenol-F epoksidne smole isti¢u se
bolja funkcionalna svojstva odnosno bolja temperaturna i kemijska postojanost te otpornost
na vlagu zbog velike gustoée prilikom umreZavanja veza. Cesto se koriste kada je potrebna
visoka otpornost na mineralne kiseline pri poviSenim temperaturama poput zastite cijevi koje
sluze za vadenje nafte iz buSotina. Epoksi fenol novalac te epoksi krezol novalac, Cije su
molekularne strukture prikazane slici 10., dvije su najvaznije vrste novalac epoksidnih smola
[14].

OH OH OH - -
(a) OH OH

HOCH, / My l\/”-
N h :
\ CH,
. HCHO —U | X

p-Toulensulfonska
kiselina

CH;0H Orto formaldehidna smola

OH
CH,

CH,4
+ CHyOH =— HO ---—{:::jf;;j;———— ‘\:Eii---:::> OH

CH,4

Slika 10. Molekularna struktura novalac epoksidne smole [17]
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Epoksi fenol novalac smole su viskozne tekucine srednje tvrdo¢e dok su epoksi krezol
novalac smole krutine te se koriste u premazima u obliku praha. Takoder, zbog ve¢
spomenute visoke gustoce prilikom umrezavanja potrebno je obratiti paznju prilikom odabira
sredstva za otvrdnjavanje jer ukoliko se ne odabere ispravan premaz ¢e postati vrlo lomljiv i
krhak [12].

4.3. Otvrdnjivaci

Dvokomponentni premazi uz epoksidnu smolu sadrze i polimere koji doprinose otvrdnjavanju
epoksidnih premaza odnosno otvrdnjivace. Naime, prilikom povezivanja s epoksidnom
smolom stvaraju kemijsku vezu §to za posljedicu ima povecanje molekularne mase premaza.
Navedene dvije komponente premaza mijeSaju se neposredno prije primjene dok trajanje
procesa otvrdnjavanja ovisi o vrsti epoksidne smole i kopolimernog aditiva, temperaturi
okoline u kojoj dolazi do nanoSenja premaza, debljini sloja premaza i relativnoj vlazi zraka.

Najéesci otvrdnjivaci su poliamini i poliamidi [18].

4.3.1. Poliamini

Poliamini su, u usporedbi sa epoksidima, vrlo male molekule s malom molekularnom masom.
U reakciji s epoksidima tvore jake veze te visoku kemijsku otpornost i postojanost na vlagu.
Takoder u odnosu na ostale otvrdnjivace pokazuju izrazitu otpornost na alkale, organske i

anorganske kiseline, vodu te morsku atmosferu.

Prilikom koriStenja amina moze se dogoditi da dio amina ostane nepovezan tijekom reakcije
pa dolazi do njihovog istiskanja iz umrezenog filma na povrsinu, odnosno stvaranja obojenog
amino ,,blusha“. Amino ,,blush* je maglovito bijelo obojenje na povrsini, a nastaje reakcijom
amina 1 ugljikovog dioksida iz zraka tvore¢i aminov karbonat. Ne predstavlja problem na
zavrSnom premaza iako je najbolje ocistiti ga prije nanosenja iduceg sloja premaza. Kako bi
se reducirala pojava amino ,,blusha“ potrebno je nakon mijeSanja komponenti ostaviti da tako

odstoji do 30 minuta prije nanos$enja premaza [18].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 26



Kristina Pavi¢ Diplomski rad

4.3.2. Poliamidi

Sljede¢i najces¢e koriSteni otvrdnjivac¢i su poliamidi. Poliamidi koji se koriste kao
otvrdnjivaci su produkti masne kiseline s poliaminom. Masna kiselina doprinosi boljoj
fleksibilnosti premaza i otpornosti na vodu te poboljSava adheziju. Takoder, u odnosu na
poliamine, otporniji su na kredanje, abraziju te bolja opcija kao otvdnjivaci zavr$nih premaza.
S druge strane, kemijska otpornost i otpornost na otapala i alkale im je izrazito smanjena u
usporedbi s poliaminima [18].
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5. ZASTITA METALIMA KOJI IMAJU BIOCIDNI UCINAK

Zastita materijala od korozije premazima uporabom biocidnih metala spada medu suvremene
tehnologije zastite. U premaz se naj¢eS¢e dodaju nanocestice metala koji svojim svojstvima
jos vise doprinose otpornosti na koroziju te na taj nacin povecavaju kvalitetu samog premaza.
Nanotehnologija je vrsta tehnologije koja u posljednje vrijeme sve viSe privla¢i paznju i
nalazi svoju primjenu budu¢i da je dokazano da se smanjivanjem materijala moze povecati
njihova efikasnost. Neka od podrucja primjene nanoCestica su automobilska industrija,
gradevinarstvo, proizvodnja elektronike 1 kozmetike te u medicini 1 farmaciji. Nanocestice se
razlikuju po svom obliku, veli¢ini te strukturi. Prisutne su u sfernom obliku, cilindri¢nom,

stozastom, spiralnom, ravnom ili nepravilnom.

KoriStenjem nanocestica u premazima povecava se otpornost na abrazijsko troSenje 1 UV
zrafenje, a premazi su postojani na visokim temperaturama te vlaznoj atmosferi. S druge
strane, primjenom nanocestica u premazima moze do¢i do problema disperzije te stabilnosti
premaza. Koristenjem raznih vrsta biocida, tj. metala koja posjeduju biocidna svojstva u
premazima mogucée je poboljSati antibakterijska svojstva odnosno otpornost premaza na

djelovanje bakterija.

5.1. Biocidi

Pod biocidima smatramo kemijske supstance odnosno mikroorganizme ¢iji je cilj unistiti te
time uciniti bezopasnim i sprijeéiti djelovanje svakog Stetnog organizma bilo na kemijski ili
bioloski nacin. Agencija za zastitu Zivotne sredine EPA iz SAD-a takoder pod biocide ubraja
razne vrste otrova koji se koriste za kontrolu Stetnih organizama. Najc¢eS¢e svoju primjenu
pronalaze u medicini, Sumarstvu, poljoprivredi te industriji. Neke od najcesce koristenih

nanocestica metala, s biocidnim svojstvima, u premazima su nanocestice aluminija, nikla te

srebra [19].
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5.2.  Nanodestice Al

Posebno su nanocestice aluminija privukle pozornost i primjenu u zastiti od korozije te ¢ine
primjer novog modifikatora premaza za poboljSanje otpornosti na koroziju. Specifi¢na
povrsina Cestica iznosi oko 50 m?/g. Zbog velike specifiéne povrsine i male veli¢ine Cestica,
mogu utjecati na barijeru i mehanic¢ka svojstva premaza [20]. Na slici 11. dan je SEM prikaz

nanocestica aluminija.

Slika 11. SEM prikaz nanocestica Al [20]

Nanocestice aluminija isti€u se svojom osjetljivos¢u na toplinu, vlagu te suncevu svjetlost, a
djeluju 1 kao aktivni aditivi za sinteriranje za poboljSanje ukupnih performansi. Iz navedenih
razloga koriste se kao katalizatori. Sto se fizikalnih svojstava ti¢e isti¢u se opticka aktivnost,
mehanicka Cvrstoca, te magnetska i1 elektricna svojstva, dok su reaktivnost, stabilnost,

antikorozivnost i antibakterijska svojstva odlika kemijskih svojstava.

Njihova primjena nije toliko Siroko rasprostranjena kao antikorozivni pigment u usporedbi s

nanocesticama cinka zbog ograni¢enja u tehnologiji 1 visoke cijene.

Nalaze svoju primjenu i na polju energetskih materijala jer dodavanjem odgovarajuce kolicine
nanocestica aluminija u sustav krutog goriva mogu znacajno poboljsati performanse krutog
goriva. Takoder, mogu poboljsati uc¢inkovitost izgaranja goriva i stabilnost sagorijevanja.
Aluminijske nanocestice su vrlo reaktivne s kisikom te se trebaju ¢uvati na hladnom,

zatvorenom i suhom mjestu uz izbjegavanje nasilnih vibracija i trenja [21].
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5.3.  Nanocestice Ag

Kemijski element srebro spada u red plemenitih metala. Srebro je mehanicki slab materijal,
no dobrih korozijskih svojstava. Primjerice koristi se za platiranje Celika, gdje Celik daje
dobra mehani¢ka svojstva, a srebro otpornost na koroziju. Postoji vise razli¢itih sinteza
nanocestica srebra odnosno nacina njihove priprave, a najjednostavnija i time najcéesce

koristena metoda je kemijska sinteza.

Nanocestice srebra, ¢iji je SEM prikaz dan slikom 12., posjeduju specifi¢na svojstva u odnosu

na makro srebro, a najvaznija medu njima su:
e Visoka elasti¢na i toplinska vodljivost
e Kemijska stabilnost
e Specificna opticka svojstva

e Antimikrobioloska aktivnost

Slika 12. SEM prikaz nanodestica Ag [22]

U usporedbi s ostalim nanomaterijalima, nanocCestice srebra dosegle su najviSi stupanj
komercijalizacije. Naj¢eS¢e svoju primjenu pronalaze u raznim podrucjima dezinfekcije poput
dezinfekcije zraka i pitke vode, u bojama s dezinfekcijskim u¢inkom, pohrani prehrambenih
proizvoda te u medicinskoj dezinfekciji. Razlog tome su i antibakterijska svojstva koja

posjeduju, odnosno otporne su na razne vrste bakterija [23].
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5.4. Nanocestice Ni

Nikal je plemenit metal koji posjeduje izrazito dobra mehanicka svojstva, a ujedno je i
otporan posebno na opéu koroziju te posjeduje antibakterijska svojstva. Cesée se nalazi u
rudama, ali ponekad i kao slobodan u prirodi. Do nanocestica nikla moguée je doci
toplinskom razgradnjom nikal (IT) acetilacetonata u alkilaminima. Njihova veli¢ina krece ¢e
izmedu 60 i 80 nm. Takoder odlikuje ga postojanost u morskoj atmosferi, neoksidiraju¢im
hladnim kiselinama, luZznatim otopinama te na temperaturama do 1000 °C. S druge strane,
ukoliko postoji prisutnost sumpora nikal ima povecanu podloznost interkristalnoj koroziji

[24]. Na slici 13. dan je SEM prikaz nanocestica nikla.

Slika 13. SEM prikaz nanocestica nikla [25]

Nanocestice nikla odlikuje ultravisoka ¢istoca te se Cesto koriste prilikom zastite dijelova koji
se koriste u ekstremnim uvjetima poput mlaznih i raketnih motora, rotorskih lopatica 1 sli¢no.
Razlog tome je sposobnost odrzavanja ¢vrstoce 1 otpornosti na zamor materijala pri visokim

temperaturama [25].
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6. ELEKTROKEMIJSKA KOROZIJSKA ISPITIVANJA

Elektrokemijske metode ispitivanja korozijskog procesa omogucuju Siroki raspon proucavanja
korozijskog procesa. Razlog tomu je Cinjenica da su reaktanti korozije nabijene Cestice. S
obzirom na vrstu struje razlikujemo metode ispitivanja s istosmjernom strujom i one sa
izmjenicnom strujom. Razlike izmedu te dvije metode je ta S§to metode ispitivanja s
izmjeni¢nom strujom ne naruSavaju prirodu sustava odnosno ne utje€u na promjenu stanja

povrsine elektrode 1 njene okoline.

Elektrokemijska ispitivanja procesa korozije metodom s istosmjernom strujom, provode se
primjenom uredaja potenciostata i elektrokemijske celije. Potenciostat omogucuje da se na
mjernoj elektrodi uspostavi odredeni potencijal, a zatim se mjeri struja odziva sustava. U
ovom radu provedena su elektrokemijska ispitivanja potenciodinami¢kom polarizacijom na

modificiranom epoksidnom premazu u 3,5% otopini NaCl.

6.1. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija [EIS]

Elektrokemijskim ispitivanjima s izmjeni¢nom strujom daje se prednost pri ispitivanju iz
razloga Sto se tijekom ispitivanja mijenja stanje povrSine elektrode 1 njene okoline.
Elektrokemijska impedancijska spektroskopija najce$¢e se Kkoristi za ispitivanje
elektrokemijskih reakcija na granici faza, a metoda se temelji na odzivu elektrode na
izmjenicni napon ili struju kao funkciju frekvencije. Cijeli sustav opisuje se kao elektri¢ni
krug Kkoji se sastoji od kombinacije otpornika i kondenzatora. Kako bi se odredila ukupna
impedancija u strujnom krugu kombiniraju se impedancijske vrijednosti pojedinih elemenata.
Glavni nedostatak elektrokemijske impedancijske spektroskopije je je taj Sto se impedancijski

spektar za odredeni elektrokemijski sustav moze opisati s vise ekvivalentnih krugova [10].

Nakon §to se odredi model sustava potrebno je povezati njegova svojstva s elementima
elektricnog kruga kako bi se dobile numericke vrijednosti. Te numeric¢ke vrijednosti koriste za
izraCunavanje vrijednosti brzine korozijske reakcije, kapacitet, vodljivost, dielektri¢na
svojstva i sli¢no. Rezultati dobiveni mjerenjem nazivaju se impedancijski spektri, a moguée ih

je prikazati uz pomo¢ Nyquistovog te Bodeovog dijagrama [10] [26].
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Nyquistov dijagram, slika 14., prikazuje ovisnost imaginarne u odnosu na realnu komponentu
impedancije za svaku pobudnu frekvenciju. Ovakav nacin prikaza rezultata vrlo je
jednostavan medutim vrijednost frekvencije nije vidljiva §to predstavlja nedostatak. Ono Sto

se moze iSCitati je da je na najviSim frekvencijama impedancija uvjetovana omskim otporom.

_Z-vl (l)nu\ - l/cdl'Rul
< .0 .
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RQ Ru + T R“ + R«'f /

Slika 14. Nyquistov dijagram [10]

Bodeov dijagram, slika 15., daje ovisnost logaritma apsolutne vrijednosti impedancije i
faznog kuta o logaritmu frekvencije. Moguce je obuhvatiti Sirok spektar impedancija i
frekvencija $to omogucuje logaritamsko mjerilo. Bitno je naglasiti da maksimalne frekvencije

u Nyquistovom i Bodeovom dijagramu nisu jednake.

- i 4
l0g|ll ‘ : nagib = -1| .
RQ + R‘, Z|=1/(wC,)

Slika 15. Bodeov dijagram [10]
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7. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu ovog diplomskog rada provedeno je ispitivanje odnosno
usporedba ucinkovitosti zastite sivog lijeva Cistom epoksidnom prevlakom, epoksidnom
prevlakom uz dodatak 0,5%, 0,75% te 1% nanocestica aluminija. Najprije je proveden
postupak pripreme povrSine uzoraka sivog lijeva, zatim vaganje potrebnih koli¢ina epoksidne
smole, otvrdnjivaca te nanoCestica aluminija. MijeSanje navedenih komponenti obavljeno je
pomocu ultrazvuéne sonde, a uz pomo¢ aplikatora premaz je nanesen na povrSine uzoraka.
Nakon susenja uzoraka, koje je potrajalo nekoliko dana, izmjerena je tvrdoca te debljina
premaza te je provedeno elektrokemijsko ispitivanje impedancijskom spektroskopijom. Kao
posljednji dio eksperimentalnog dijela rada provedeno je antimikrobiolosko ispitivanje
premaza, odnosno otpornost premaza na dvije bakterije: Bacilus subtilis te Pseudomonas

aeruginosa, na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije.

7.1. Priprema povrsine uzoraka

Uzoreci sivog lijeva na kojima je provedeno ispitivanje obradeni su pjeskarenjem, a dimenzije
uzoraka su 15x9,5x0,9 cm te su prikazani na slici 16. Kemijski sastav uzoraka sivog lijeva je
1,54% Si, 24,52% C te 73,94% Fe odreden XRF metodom. Prije samog procesa nano$enja

premaza povrsine uzoraka o¢is¢ene su 70%-tnom otopinom C,H;OH.

Slika 16. Uzroci sivog lijeva nakon ¢iS¢enja
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Nakon pripreme povrSine uzoraka na kojima su provedena ispitivanja trebalo je pripremiti
odnosno izvagati potrebne koli¢ine epoksidnog premaza HEMPADUR QUATTRO XO
17870 proizvodaca HEMPEL, otvrdnjivaca HEMPEL“S CURING AGENT 95870

proizvodaca HEMPEL te nanocestica aluminija kao $to je prikazano na slikama 17.,18.,19.
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Slika 18. Epoksidna smola, komponenta A
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Slika 19. Nanocestice aluminija

7.2.  Cisti epoksidni premaz (CEP)

Prvi pripremljeni uzorak bio je rezerviran za nanosenje odnosno ispitivanje ¢istog epoksidnog
premaza. Prije samog postupka mijeSanja potrebno je pripremiti odgovarajucu koli¢inu

potrebnih komponenti, epoksidne smole te otvrdnjivaca.

7.2.1. MijeSanje Cistog epoksidnog premaza

Cisti epoksidni temeljni sloj i otvrdnjivaé pomijesani su u omjeru 4:1 na strani Cistog
epoksidnog temeljnog sloja, prema uputama proizvodaca. KoriSteni otvrdnjiva¢ po kemijskog
sastavu je poliamin, dok je koriStena epoksidna smola bisfenol-A. Na 35 g epoksidne smole
dodano je 8,75 g otvrdnjivada. MijeSanje je izvrSeno ultrazvuénom sondom proizvodaca

BANDELIN u trajanju od 15 minuta.
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7.2.2. NanoSenje Cistog epoksidnog premaza

Nakon dobivenog Cistog epoksidnog premaza proveden je postupak nanosenja prevlake na
pripremljeni uzorak. Prvi sloj od 150 pm nanesen je aplikatorom na uzorak sivog lijeva duz
cijele njegove duzine, slika 20., nakon ¢ega je uzorak s premazom ostavljen na atmosferskom

suSenju 24 sata.

Slika 20. NanoS$enje Cistog epoksidnog premaza na uzorak sivog lijeva

Nakon nanosenja prvog sloja 1 susenja slijedilo je nanoSenje drugog sloja takoder aplikatorom
od 150 um, ali zakrenut za 90° u odnosu na nanosenje prvog sloja premaza. Nakon toga
takoder je bilo provedeno atmosfersko suSenje u trajanju od 7 dana. Nakon potpunog

zavrSetka procesa susenja ispitana su fizikalna i kemijska svojstva premaza.

7.3. Epoksidni premazi uz dodatak nanocestica aluminija

Preostala tri pripremljena uzorka bila su rezervirana za nanoSenje odnosno ispitivanje
epoksidnog premaza uz dodatke 0,5%, 0,75% te 1% nanocCestica aluminija. Prije samog
postupka mijeSanja potrebno je pripremiti odgovarajuu koli€inu potrebnih komponenti,

epoksidne smole, otvrdnjivaca te nanocestica aluminija.
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7.3.1. MijeSanje epoksidnog premaza uz dodatak nanocestica aluminija

Kao 1 kod ¢istog epoksidnog premaza, epoksidna smola i otvrdnjiva¢ pomijesani su u omjeru
4:1 na strani epoksidne smole prema uputama proizvodaca. Na 35 g epoksidne smole dodano
je 8,75 g otvrdnjivaca, a uz pomo¢ izracuna za maseni udio dobiveno je da mase nanocestica
aluminija, koje je potrebno dodati, iznose 0,2199 g (0,5% Al), 0,3306 g (0,75% Al) te 0,4419
g (1% Al). Prilikom vaganja nanocestica aluminija poduzete su zastitne mjere u vidu rukavica
i zaStitne maske. MijeSanje je izvrSeno ultrazvu¢nom sondom proizvodaca BANDELIN u
trajanju od 15 minuta, ali uz prekidanje zbog zagrijavanja. Posuda u kojoj su pomijeSane
komponente cijelo vrijeme trajanja mijesanja bila je u vecoj posudi s hladnom vodom koja je
koriStena kao sredstvo za hladenje kada bi doslo do pretjeranog zagrijavanja. Temperatura
premaza pratila se pomoc¢u termometra. Aparatura i koriStena ultrazvucna sonda prikazane su

na slikama 21. i 22.

Slika 21. Aparatura za proces mijesanja epoksidne smole
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Slika 22. Ultrazvu¢no mijesanje epoksidne smole

7.3.2. NanoSenje epoksidnog premaza uz dodatak nanocestica aluminija

Nakon procesa mijeSanja komponenti proveden je postupak nanoSenja premaza na
pripremljene uzorke. Prvi sloj nanesen je aplikatorom od 150 um kao S$to je prikazano na slici

23. Zatim su uzorci ostavljeni na atmosferskom susenju 24 sata.

Slika 23. Nano$enje epoksidnog premaza s dodatkom nanocestica aluminija
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Nakon toga proveden je postupak nanosenja drugog sloja premaza takoder aplikatorom od

150 pm, ali zakrenut za 90° u odnosu na smjer nanosenja prvog sloja premaza. Atmosfersko

suSenje uzoraka trajalo je 7 dana, nakon ¢ega je uslijedilo ispitivanje svojstava premaza.

U tablici 1. prikazani su uzorci epoksidnog premaza na sivom lijevu s dodacima nanocestica

aluminija. Lako je uociti promjenu u boji premaza ovisno o koli¢ini dodanih nanocestica

aluminija. Naime, premaz s najve¢im udjelom nanocestica aluminija najtamniji je.

Tablica 1. Uzoreci sivog lijeva nakon nanoSenja epoksidnog premaza s dodatkom nanodestica

aluminija

0,5% Al

0,75% Al

1% Al
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7.4. Mjerenje debljine epoksidnih premaza

Nakon nanoSenja premaza i njegovog susenja ispitana je debljina sloja premaza. Mjerenje je
provedeno pomocu uredaja Elcometer 456, slika 24., prije ¢ega je uredaj umjeren pomocu

uzoraka za umjeravanje ¢iji je postupak prikazan na slici 25.

Slika 24. Uredaj Elcometer 456

Slika 25. Postupak umjeravanja uredaja Elcometer 456
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Zatim je na ispitnim uzorcima, ukupno na njih 4, izvrSeno 10 mjerenja na razlicitim mjestima

uzoraka, slika 26. Podaci o debljini svakog pripremljenog premaza vidljivi su u tablici 2.

Slika 26. Postupak mjerenja debljine epoksidnog premaza

Tablica 2. Rezultati mjerenja debljine premaza

Broi Srednja Minimalna Maksimalna Standardna
roj
Uzorak _ _ vrijednost,  vrijednost,  vrijednost, devijacija,
mjerenja,
[um] [um] [um] [um]
Cisti
epoksidni
10 241,2 209 278 21,4
premaz
(CEP)
CEP + 0,5%
Al 10 240,5 205 300 28,5
CEP +0,75%
Al 10 291,8 256 318 19,6
CEP + 1% Al 10 362,8 280 437 51,6
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7.5. Ispitivanje tvrdoce epoksidnih premaza

Ispitivanje tvrdoce premaza provedeno je uredajem PosiTector SHD, ¢iji je postupak prikazan
slikom 27.

Slika 27. Postupak ispitivanja tvrdoée epoksidnog premaza

Napravljeno je 10 mjerenja na svakom pripremljenom uzorku, ukupno njih 4, a dobiveni
rezultati prikazani su tablicom 3.

Tablica 3. Rezultati ispitivanja tvrdoce premaza

Uzorak Broj mjerenja,  Srednja vrijednost, [HS]
n
Cisti epoksidni
premaz (CEP) ° SoF
CEP + 0,5% Al 5 83,8
CEP +0,75% Al 5 82,8
CEP + 1% Al 5 82
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7.6. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Elektrokemijsko ispitivanje impedancijskom spektroskopijom provedeno je na uredaju

VersaSTAT 3, proizvodaca AMTEK USA, dok su podaci obradivani u programu

VersaStudio, koriStenjem odgovaraju¢eg ekvivalentnog elektriénog kruga. Za potrebe ovog

ispitivanja koriSten je ekvivalentni krug prikazan na slici 28.

Q

Slika 28. Evivalentni krug R(Q(R(QRY)))

Uzroci su bili izloZeni 3,5%-tnoj otopini NaCl, a mjerenja su provedena odmah, ponovljena

nakon 72 sata te nakon 10 dana izlaganja. Ispitivanja su provedena pri sobnoj temperaturi

prema zadanim parametrima u tablici 4.

Tablica 4. Zadani parametri za EIS

Otopina

3,5% NaCl

Frekvencija (Start, End)

100000;0,1

Referentna elektroda

Zasicena kalomel elektroda;

0,242V SCE
Radna povrsina, [cm?] 19,625
Gustoc¢a materijala, [g/ml] 7,85
Ekvivalentna masa, [g] 27,92
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Nakon pripreme radne i referentne elektrode te uredaja provedena su elektrokemijska

ispitivanja. Na slici 29. dan je prikaz elektrokemijske celije.

Slika 29. Elektrokemijska celija

Dobiveni rezultati na svim ispitivanim uzorcima, Cisti epoksidni premaz te epoksidni premaz
uz dodatke nanocestica aluminija, prikazani su pomoc¢u Nyquistovog te Bodeovog dijagrama

gdje je vidljiva promjena otpora premaza kroz promatrano razdoblje, slika 30.,31.,32. i 33.

1,80E+08 b)
a) 1,00E+09 100
1,60E+08 st oo
1,00E+08 90
1,40E+08 o nakon 72 h_cal
1,00E+07 = nakon 72h_cal
1,20E+08 ® odmah -
1,00E+06 , —nakon10dana_cal
® nakon72h 60 ©
H ® odmah
1,00E+03 £ 1,00E+05 @ odms
< -
® nakon 10 dana 3 E ® nakon72h
8,00E+07 R~ 1,00E+04 2
[ 4 aw 2 ® nakon 10 dana
odmah_cal # =
6,00E+07 1,00E+03 F 4 20 odmah_angle_cal
kon 72h_cal ' 4
4,00E+07 nakon 2 1,00E+02 ! 20 nakon 72h_angle_cal
nakon 10 dana_cal —— nakon 10 dana_angle_cal
2,00E+07 - 1,008+01 10
) ® odmah_angle
1,00E+00 0

0,00E+00
0,00E+00

2,00E+08

4,00E+08 6,00E+08

1,00E-QJ00E+A(DOE+A]00E +QD0E+AD0E+ADOE+05
log f, Hz

® nakon 72 h_angle

® nakon 10 dana_angle

Slika 30. Nyquistov dijagram (a) i Bodeov dijagram (b) za ¢isti epoksidni premaz
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1,206+10
6,00E+09
e 05%
1,00E+10
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Z', ochm log f, HZ
Slika 31. Nyquistov (a) i Bodeov dijagram (b) za epoksidne premaze s dodacima NP Al
nakon 24 h
3,50E+07
a) ® 0.50%
. 1,00E408
3,00E+07 () 9
° 9,00£+07 ® 075%
2,50E+07 .. 8,00E+07 ® 1.00%
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L - 7,00E407 R
£ 2,00E+07 ° L% eal O 0.5%_cal
5 A3 6 oEs07 0% eal
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3] 1,50E+07 . o —O05%cal o
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1008007 | [ o o 4008407 -
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Slika 32. Nyquistov (a) i Bodeov (b) dijagram za epoksidni premaz s dodacima NP Al
nakon 72 h
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Slika 33. Nyquistov (a) i Bodeov (b) dijagram za epoksidne premaze s dodacima NP Al
nakon 10 dana (240 h)

Ucinkovitost epoksidnih premaza 1 nanocCestica aluminija ispitanith pomocu elektrokemijske
impedancijske spektroskopije prikazuje se preko ukupnog otpora R,n,. 1z gore prikazanih
dijagrama vidljivo je kako najveci otpor odnosno najvecu otpornost biljezimo kod premaza uz
dodatak veceg udjela nanocestica aluminija. Takoder je vidljivo kako otpor vremenom opada,
ali 1 dalje premaz uz dodatak 1% nanocestica aluminija pokazuje najbolju otpornost.
Najlosijim se ocekivano pokazao Cisti epoksidni premaz, a najbolji epoksidni premaz uz 1%
nanocCestica aluminija. U tablici 5. prikazani su dobiveni rezultati otpora Cistog epoksidnog

premaza te epoksidnih premaza uz dodatak nanocestica aluminija od 0,5%, 0,75% te 1%.

Tablica 5. Ukupni rezultati otpora EIS-a

Rsum
Uzorak CEP CEP +0,5% Al CEP +0,75% Al CEP + 1% Al
24 h 3,81*108 Q 5,1%10° Q 1,10*10° Q 9,5%10°Q
72 h 110 000 kQ 2,3*10° Q 1,68*107 Q 8,9%107 Q
10 dana 72 000 kQ 5,3*10¢ Q 6,3*10° Q 1,7%107 Q
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7.7.  Mikrobiolo$ko ispitivanje epoksidnog premaza

Kao zadnji dio eksperimentalnog dijela rada provedeno je mikrobiolosko ispitivanje premaza
koriste¢i dvije razliite bakterije, Pseudomonas aeruginosa te Bacilus subtilis. Najprije su se
pripremili uzorci premaza za ispitivanje biocidnog djelovanja. Ispitivanje je provedeno na
uzorcima cistog epoksidnog premaza te premazima s dodacima nanocestica aluminija od
0,5%, 0,75% te 1%. Postupak mijeSanja i nanoSenja premaza identi¢an je postupku opisan u
ranijim poglavljima. Na slikama 34. i 35. prikazane su sve potrebne komponente te uzorci

premaza prije procesa susenja.

Slika 35. Uzorci za mikrobiolo$ko ispitivanje prije procesa susenja
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Proces atmosferskog susenja trajao je nekoliko dana prije samog pocetka postupka ispitivanja
njegove otpornosti prema bakterijama.

7.7.1. Postupak mikrobioloSkog ispitivanja

Nakon pripreme uzoraka epoksidnog premaza bilo je potrebno pripremiti potrebne bakterije
za provodenje ispitivanja, a prikazane su na slici 36. Bakterije Pseudomonas aeruginosa, na
slici lijevo (zeleno), te bakterija Bacilus subtilis, na slici desno (Zuto), uzete su iz zbirke

mikroorganizama Fakulteta kemijskog inZenjerstva i tehnologije.

Slika 36. Bakterija Pseudomonas aeruginosa (lijevo) i bakterija Bacilus subtilis (desno)

Fakultet strojarstva i brodogradnje 49



Kristina Pavi¢ Diplomski rad

Zatim je mikroorganizam unesen uz pomo¢ mikrobioloske usice (eza) u sterilnu

demineraliziranu vodu. Slika 37. prikazuje postupak uzimanja mikroorganizma odnosno

bakterije mikrobioloskom usSicom.

A

Slika 37. Uzimanje mikroorganizma mikrobiolo$kom uSicom

Na slici 38. prikazana je epruveta u kojoj se nalazi sterilna demineralizirana voda u koju je
stavljen mikroorganizam odnosno bakterija.

W

Slika 38. Sterilna demineralizirana voda u koju je stavljen mikroorganizam
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Nakon S§to je mikroorganizam stavljen u sterilnu demineraliziranu vodu otopina je
homogenizirana. U Petrijevoj zdjelici unaprijed je pripremljeno 20 ml hranjive podloge
Miller Hinton Agar. Na tu pripremljenu hranjivu podlogu naneseno je 0,1 ml bakterijske

suspenzije te se uz pomo¢ Drigalskog Stapi¢a homogenizirala kao §to je prikazano na slici 39.

Slika 39. Nanosenje bakterijske suspenzije na hranjivu podlogu

Nakon pripremljene podloge postavljeni su uzorci ¢istog epoksidnog premaza te epoksidnog
premaza uz dodatke nanocestica aluminija (0,5%, 0,75%, 1%). Tako postavljeni uzorci na
hranjivoj podlozi u Petrijevoj zdjelici stavljeni su u autoklav na 37°, 24 sata. Nakon 24 sata

proveden je vizualni pregled na temelju se cega donose zakljuéci provedenog mikrobioloskog
ispitivanja.
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7.7.2. Pseudomonas aeruginosa - rezultati
Pseudomonas aeruginosa spada pod skupinu gram negativnih bakterija te je oportunisticki
patogen koji uzrokuje hospitalne infekcije [27].

Nakon 24 sata, odnosno trajanja ispitivanja, uzroci su izvadeni iz autoklava te se provedenim
vizualnim pregledom zakljucuje kako nije doslo do nastajanja inhibicijske zone oko uzoraka,

$to je vidljivo na slici 40.

Slika 40. Uzorci epoksidne smole u bakterijskoj suspenziji bakterije Pseudomonas aeruginosa
nakon 24 sata izlaganja
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7.7.3. Bacilus subtilis - rezultati

Bacilus subtilis spada pod skupinu gram-pozitivnih bakterija. Poznata je takoder i kao bacil
sijena ili trave, a pronadena je u tlu i gastrointestinalnom traktu prezivaca, ljudi i morskih
spuzvi [23].

Takoder kao i kod koriStene bakterije Pseudomonas aeruginosa, uzorci na hranjivoj podlozi s
bakterijom Bacilus subtilis izvadeni su iz autoklava nakon 24 sata te provedenim vizualnim
pregledom zakljuc¢eno kako nije doslo do formiranja inhibicijske zone oko uzoraka premaza

kao $to je vidljivo na slici 41.

Slika 41. Uzorci epoksidne smole u bakterijskoj suspenziji bakterije Bacilus subtilis nakon 24
sata izlaganja

Iz provedenog mikrobioloSkog ispitivanja zaklju¢eno je kako se nanocestice aluminija u
promatranom razdoblju, odnosno unutar 24 sata, nisu uspjele osloboditi te na taj nac¢in
formirati zaStitnu zonu odnosno inhibicijsku zonu oko pripremljenih uzoraka premaza. Za
uspjesnije mikrobiolosko ispitivanje, odnosno formiranje zastitne prevlake, trebalo bi uzorke
na hranjivoj podlozi s bakterijskom suspenzijom ostaviti u autoklavu na 37° u duzem

vremenskom razdoblju od 30 do 60 dana.
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8. ZAKLJUCAK

Korozija uzrokuje velike poteskoée u svim granama industrije svojim djelovanjem stoga je
vrlo bitno posvetiti paznju zastiti materijala od korozije. U potpunosti sprijeciti djelovanje
korozije nije moguce, ali je itekako moguce usporiti njeno napredovanje $to moze biti od
iznimne vaznosti. Najzastupljenija tehnika zaStite strojarskih konstrukcija od korozija je
zaStita primjenom razliCitih vrsta premaza. Kako nam trziste nudi veliki broj opcija premaza
treba obratit pozornost na namjenu konstrukcije koju stitimo i uvjete eksploatacije kako bismo
izabrali najoptimalniji. TrZiSte nudi i1 sve veci broj dodataka odnosno modifikatora premaza

koji mijenjaju svojstva premaza odnosno povecavaju otpornost na koroziju.

U eksperimentalnom dijelu rada provedena su ispitivanja premaza odnosno mjerenje debljine
i tvrdo¢e epoksidnog premaza, elektrokemijska ispitivanja sa i bez dodataka nanocestica
aluminija te mikrobiolosko ispitivanje premaza. Elektrokemijska ispitivanja provedena su u

viSe vremenskih intervala.

Nakon provedenih ispitivanja zaklju¢ujemo kako su epoksidni premazi dobri premazi za
zastitu sivog lijeva od djelovanja od korozije, a razne modifikacije premaza poput dodatka
nanocestica aluminija doprinose jo§ boljoj otpornosti sivog lijeva. Veliki problem koji utjece
na svojstva antikorozivnosti je problem nastanka mjehuri¢ca u premazu odnosno prolaska
zraka na $to treba obratiti veliku paznju prilikom mijeSanja i nanosSenja premaza jer se na taj
nacin ne dobije ravnomjeran premaz te mu otpornost slijedno tome opada. Optimalna koli¢ina
nanocestica aluminija od 1% koja se dodala epoksidnom premazu pokazala je najbolja
antikorozivna svojstva. Takoder, nakon provedenog mikrobioloskog ispitivanja zakljuceno je
da uzroci premaza s nanoc¢esticama aluminija nisu pokazale biocidno djelovanje. Za biocidno
djelovanje potreban je duzi vremenski period od 30 do 60 dana, kako bi se nanocestice

aluminija oslobodile 1 na taj na¢in formirale zastitnu prevlaku.

Ovaj rad dio je projekta ,Razvoj sustava antikorozivne zastite za viSenamjensku uporabu
cijevi“ (referentni broj: KK.01.11.07.0045) koji sufinancira Europska unija iz Europskog

fonda za regionalni razvoj.
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