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1.UvOD

Celik, odnosno uglji¢ni &elik, je znacajan konstrukcijski materijal ¢ija je upotreba
najznacajnija U pomorstvu, nuklearnim elektranama, naftnoj i petrokemijskoj industriji,
rafinaciji, cjevovodima, rudarstvu, kemijskoj industriji, opremi za gradevinarstvo, obradu
metala i drugima. U ukupnom procesu istrazivanja, pridobivanja i daljnje proizvodnje u
naftnoj industriji uglji¢ni se Celik upotrebljava u ¢ak 99 % slucajeva. Bitni nedostatak
uglji¢nog celika jest svojstvo korozije. Koroziju ¢ini skup kemijskih i elektrokemijskih
promjena tijekom kojih metal prelazi od elementarnog stanja u spojeve u kojima se najéesce
nalazi u prirodi. Ona djeluje na mnoge metale, ali i druge materijale te se opéenito moze reci
da procesi korozije nenamjerno razaraju konstrukcijske materijala pod kemijskim,
mehanic¢kim i bioloskim djelovanjem okolisa. Proces korozije metala predstavlja fizikalno-
kemijsko medudjelovanje metala i njegova okoliSa koje uzrokuje promjenu uporabnih
svojstava metala te moze dovesti do ostecenja funkcije metala, a samim tim i do opasnosti
od kvarova i nesreca. To je spontani proces koji se ne moze sprijeciti, ali se moZze usporiti.

TroSkovi prouzrokovani korozijom su izrazito veliki tako da u visoko
industrijaliziranim zemljama iznose oko 1000 $ po stanovniku, a gotovo je 50 % svih
¢elicnih konstrukcija propalo uslijed korozije tijekom 33 godine.

Ugljicni celik ima relativno ograni¢enu otpornost prema koroziji. U svrhu
poboljsanja njegove kvalitete u smislu vece otpornosti na koroziju u posljednjih je nekoliko
desetljeca doslo do znacajnog razvoja korozijski otpornih legura. Ipak uglji¢ni je Celik jos
uvijek najisplativiji, jer je ¢ak 3 do 5 puta jeftiniji od nehrdajuceg Celika.

U svrhu antikorozivne zastite koriste se dva nacela, kojima se istovremeno
koce/zaustavljaju ili spre¢avaju pojave razli¢itih vrsta i oblika korozijskih razaranja (Esih 1
Dugi, 1990). To su: smanjenje ili ponistenje afiniteta za proces korozije i povecanje otpora
koroziji. Tri su nacina primjene ovih nacela: promjena unutrasnjih faktora korozije,
promjena vanjskih faktora korozije i nano$enjem premaza na konstrukcijske materijale.

U svrhu zastite od korozije provode se, razvijaju i istrazuju razli¢ite kemijske metode
zaStite — upotreba inhibitora i zaStita premazima. Upotreba inhibitora je jedan od nacina
zaStite materijala od korozije. U naftnoj industriji inhibitori korozije imaju najSiru i
korozivnog okolisa i s druge strane, znacajne tehnoloske i ekonomske prednosti dobivene

uporabom inhibitora. NajceSc¢e koristeni inhibitori korozije u naftnoj industriji su organski



spojevi, koji u svojoj strukturi imaju atom dusika, kao amini, amidi, kvaterne amonijeve soli,
te imidazoli i njihovi derivati.

Drugi naéin zaStite uglji¢nih Celika je KoriStenje razli¢itih premaza. Premaz je
opc¢eniti naziv za jedan ili viSe medusobno povezanih slojeva na nekoj podlozi koji stvaraju
suhi film. NanoSenjem premaza mijenjaju se i unutarnji i vanjski faktori korozije. Gledamo
li osnovi materijal mijenja mu se okolina tj. vanjski faktori, a s glediSta agresivne okoline
mijenja se karakter povrSine metala tj. unutarnji faktor.

Upotreba i efikasnost premaza ovise o brojnim faktorima: svojstvima povrsine Celika
koji se premazuje, svojstvima prionjivosti i susenja zastitnog filma boje te tvrdoce zastitnog
premaza. PovrSinska zastita ¢eli¢nih konstrukcija radi se u skladu s propisima norme SN 555
011, 1990.

U ovom su radu laboratorijski ispitivana zastitna svojstva epoksidnog premaza na
ugljicnom celiku, koji je nanijet na razli¢ito pripremljene podloge. Cilj rada je usporediti
svojstva premaza i njihovu u¢inkovitost u razli¢itim korozivnim uvjetima. Rad je napravljen
na Zavodu za kemiju Rudarsko-geolosko-naftnog fakulteta te su eksperimentalna ispitivanja
provedena u Laboratoriju za zaStitu materijala, Fakulteta strojarstva i brodogradnje

Sveucilista u Zagrebu.



2. CELIK | PROCESI KOROZIJE

Najzastupljeniji metalni konstrukcijski materijal je &elik. Celik je zna¢ajno prisutan
i u naftnoj industriji i to kao najvazniji materijal za: alate i opremu, konstrukciju naftnih
platformi, naftovode, plinovode i drugo.

Celik se moze definirati kao legura Zeljeza i ugljika (W < 2% ) sa ili bez dodataka
legirajucih elemenata (Kozuh, 2010).

Tijekom eksploatacije c¢elicne su konstrukcije izloZene razli¢itim korozijskim
sredinama kao Sto su: atmosfera, morska i slatka voda, industrijska voda, razne kemikalije,
plinovi i dr.

U kemijskom smislu pojam korozija (od lat. corrodere: nagrizati) predstavlja
troSenje konstrukcijskih materijala (najcesce celika) djelovanjem plinova ili kapljevina.

Korozija razara metale i anorganske nemetale (npr. beton).

2.1. SVOJSTVA CELIKA

Vecina konstrukcijskih elemenata u proizvodnji nafte izradena je od uglji¢nog celika
(Kozuh, 2010). Isti autor navodi da se prema kemijskom sastavu ¢elici mogu podijeliti na
specijalne i masovne celike. Specijalni Celici razlikuju se od masovnih po specifi¢nim
karakteristikama koje se postiZzu utjecanjem na kemijski sastav te proizvodnjom i preradom.
Uglavnom su legirani s jednim ili viSe elemenata. Element se moze smatrati legirajuéim
ukoliko je njegov maseni udio u leguri visi od grani¢ne vrijednosti definirane normom (HRN
EN 10020: 2000). Elementi masenog udjela manjeg od grani¢ne vrijednosti smatraju se
primjesama. Prema sumi masenih udjela legiraju¢ih elemenata celici se dijele na
visokolegirane (W> 5%) i niskolegirane celike (W<5%).
moglibden 1 vanadij, a u posebnim slu¢ajevima kobalt, titanij, bakar, aluminij, bor, nobij,
tantal i drugi.

Prema op¢im znacajkama legiranja koje navode Esih i Dugi (1990) legiranje metala
Cesto se provodi kako bi se povecala korozijska postojanost u odredenim sredinama. Ta se
operacija uglavnom izvodi s ciljem postizanja posebnih mehanic¢kih ili nekih drugih
fizikalnih svojstava. U malobrojnim idealnim slucajevima, legiranjem se poboljSavaju
mehanic¢ke i druge karakteristike te korozijsko ponasanje materijala. Ce$¢e se primjenjuju

postupci antikorozijskog legiranja koji gotovo ne mijenjaju ili ¢ak kvare mehanicka svojstva,



odnosno postupci legiranja koji ta svojstva poboljsavaju, ali ne utjeCu na korozijsko
ponasanje ili ga ¢ak pogorSavaju.

Esih 1 Dugi (1990) takoder navode da se u tehnici moze razlikovati nisko i visoko
legiranje. Pri niskom legiranju u leguri ima do 5% jedne ili viSe legiraju¢ih komponenata
(metala ili nemetala), a pri visokom legiranju vise od toga. Posebno valja naglasiti da se
medu te komponente ne ubrajaju elementi-pratioci (npr. C, Si, Mn, P, S i drugi pratioci
zeljeza u ugljicnom celiku) koji se ne dodaju namjerno nego dospijevaju u metal iz rude ili
prilikom njezine prerade. Spominje se i Cinjenica da elementi-pratioci ponekad imaju
znacajni utjecaj na korozijsko ponasSanje.

Radi zastite od korozije primjenjuju se i nisko i visoko legiranje, pri c¢emu je visoko
legiranje daleko djelotvornije. Ima postupaka legiranja kojima se koce i kemijska i
elektrokemijska korozija, no u vecini slucajeva usporava se samo kemijska odnosno samo

elektrokemijska korozija.

2.2. PROCESI KOROZIJE

Moze se razlikovati kemijska i elektrokemijska korozija. Kemijskoj koroziji podlozni
su metali u neelektrolitima kao $to su suhi plinovi i nevodljive kapljevine (npr. maziva ulja),
te nevodljivi nemetali (beton, keramika, staklo, kamen, polimerni materijali, drvo) u
plinovima i kapljevinama. Elektrokemijski korodiraju metali i vodljivi nemetali u
elektrolitima - u vodi i vodenim otopinama, u vlaznom tlu, u talinama soli i hidroksida te u
vodi koja potjece iz vlaZnoga zraka ili drugih plinova u obliku filma ili kapljica.

Korozija se Cesto pojavljuje istovremeno s mehani¢kim oblicima smanjivanja
upotrebne vrijednosti metalnih predmeta, dijelova motora, alatima itd. Postoje dvije grupe
takvih pojava. U prvoj grupi, kao i prilikom korozije, metal gubi masu (abrazija i erozija, to
jest troSenje metala trenjem zbog relativnog gibanja prema ¢vrstim ili fluidnim tvarima). To
se dogada, na primjer u cilindrima motora s unutarnjim izgaranjem, u cjevovodima 1
crpkama. U drugoj grupi masa materijala se ne smanjuje, ali mu se pogorSavaju svojstva ili
mijenja oblik. Istovremeno, prilikom zamora, opada ¢vrsto¢a metala pod utjecajem
dinamic¢kih naprezanja, a dugotrajnim djelovanjem naprezanja (puzanje) nastaje trajna
deformacija metala. Umor nastaje na primjer, na dijelovima vozila i na strojevima koji rade
periodicki, a puzanje u konstrukcijama koje su na povisenim temperaturama izlozene
mehanickom opterecenju.

Korozija uzrokuje nezamislive materijalne Stete, a Cesto i nesrece s katastrofalnim



posljedicama. Prevencija se izmedu ostalog provodi zastitom od korozije nanosenjem
prevlaka (nali€) i promjenom okolnosti. Postoje sloZzeni procesi zastite od korozije. Ona se
moze primjenjivati nanoSenje metalnih prevlaka (metalizacija) obuhvaca uranjanje u talinu
(na primjer u talinu cinka ili vruce cinCanje), vru¢e prskanje (Sopiranje), platiranje,
navarivanje, difuzijsku metalizaciju, naparivanje, galvanizaciju ili elektroplatiranje,
kemijsku redukciju i tako dalje. Anorganske nemetalne prevlake postizu se emajliranjem,
oksidacijom, na primjer bruniranjem celika 1 anodizacijom ili eloksiranjem aluminija
(anodicka oksidacija), zatim fosfatiranjem, kromatiranjem, patiniranjem i slicno, dok se
organske prevlake nanose licenjem bojama i lakovima, plastifikacijom, gumiranjem,
bitumenizacijom, omatanjem folijama i na druge nacine.

S kemijskog gledista korozivni procesi mogu se definirati na vise nacina. Koroziju
definiramo kao nepozeljno ili Stetno troSenje konstrukcijskog materijala uslijed djelovanja
fizikalnih kemijskih i bioloskih tvari (Esih i Dugi, 1990). Tehnic¢ku koroziju prate i odredene
fizikalne promjene kao §to su promjene oblika, boje i drugih fizikalnih svojstava, energetske
promjene itd. Tehnicki pojam korozije odnosi se i na metalne i na nemetalne konstrukcijske
materijale, ali se u uzem smislu primjenjuje samo na metale. (Esih i Dugi, 1990).

Smatra se da je korozija spontani proces koji se ne moze sprijec€iti, ve¢ sSamo usporiti.
Elektrokemijske promjene koje se dogadaju u procesu korozije jesu kemijske i
elektrokemijske. Tijekom korozijskih promjena metal prelazi iz elementarnog stanja u
spojeve u kojima se najée$c¢e nalazi u prirodi (Stupinsek-Lisac, 2007). Da bi se rude ili
prirodni spojevi preradili u metal podvrgavaju se prirometalur§skim procesima uz dodavanje
energije, pri cemu se metalno stanje definira kao ono koje sadrzi visoku energiju. Prirodna
teznja metala je da reagiraju s drugim tvarima uz odgovaraju¢im oslobadanjem energije
prelaze u stanje niZe energije (Stupinsek-Lisac, 2007). Imajudi to u vidu smanjenje slobodne
energije moze smatrati pokretackom silom procesa korozije (Stupinsek-Lisac, 2007)

Znanost koja se bavi proucavanjem korozije i zastite od nje zove se znanost o koroziji
i za$titi materijala ili korozijska tehnologija (Esih i Dugi, 1990).

Postoji viSe nacina zastite od korozije. Korozija se moze usporiti ili djelomi¢no
sprijeciti zamjenom konstrukcijskog materijala, legiranjem metala, inhibicijom ili
deaktivacijom korozivnog medija, elektricnim metodama kao Sto je katodna zastita,
konstrukcijskim i tehnoloskim mjerama te zastitnim prevlacenjem razli¢itim premazima.

U postupcima zastite od korozije ispreplicu se mehanicke, toplinske i kemijske
karakteristike materijala stoga ih je preporuceno razmatrati zajedno, a ne pojedinacno.
(Stupinsek-Lisac, 2007)



U danasnje vrijeme potrebno je posvetiti puno vise paznje koroziji metala nego ranije

zbog, kako navodi Stupinsek-Lisac, (2007), nekoliko razloga:

- povecane upotrebe metala u svim podrucjima tehnologije;

- upotrebe metalnih konstrukcija sve tanjih dimenzija koje ne toleriraju korozijske

napade istog intenziteta kao teske, nekad upotrebljavane konstrukcije;

- upotrebe metala za specijalnu primjenu (npr. u podru¢ju nuklearne energije) ili

upotrebe rijetkih i skupih metala ¢ija zastita zahtjeva posebne mjere opreza;

- pojacane korozivnosti okoline uslijed pove¢anog zagadenja vode, zraka i tla;

Proucavanje korozije metala obuhvaca;

- pronalazenje uzroka korozije u razli¢itim uvjetima;

- trazenje postupaka koji povecavaju otpornost metala na koroziju;

- proucavanje mehanizama krozijskih procesa (Stupinsek-Lisac, 2007).

2.2.1. Metode ispitivanja korozije

Korozija predstavlja slozeni skup procesa, a prema Stupinsek-Lisac (2007) pouzdano

proucavanje brzine i tijeka korozije nije moguce niti u najjednostavnijim slucajevima samo

na osnovi teorije. Postoje brojne metode ispitivanja korozije medu kojima su najznacajnije

sljedece:
1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)

Kontrola povrSine metala,
Gravimetrijske metode,
Volumetrijske metode,
Analiticke metode,
Konduktometrijska metoda,
Mijerenje dubine pittinga,
Ubrzane metode,
Elektrokemijske metode.

Opis metoda odredivanja korozije metala (Stupinsek-Lisac, 2007):

1) Kontrola povrsine metala - prema navedenom autoru metoda kontrole povrsine

metala odreduje se vizualnim pregledom povrSine korodiranog metala. Time se odreduju

zariSta korozije, njihova veli€ina 1 broj, postotak korodirane povrsine, oblik korozije (jamice,

udubine, pukotine) te oblik i boja korozijskih produkata. PovrSina i poprecni presjek



korodiranog materijala pregledavaju se pomoc¢u mikroskopa (svjetlosno opticki i elektronski
mikroskop) $to zbog povecanja daje bolji uvid u korozijske procese. Postoje indikatori
anodnih i katodnih mjesta na zeljezu ¢iji se raspored na korodiranoj povrsini Zeljeza moze
odrediti tzv. feroksilnom probom koja kao temeljni sastojak sadrzi kalijevheksacijanoferat
(111) i fenolftalein. U neutralnom mediju kalijevheksacijanoferat (111) (KsFe(CN)s) ] daje s
Fe 2* ionima plavu boju tzv. berlinsko modrilo KFe[Fe (CN)g). To predstavlja indikator za
anodna mjesta. Fenolftalein je u luznatom mediju ruzicast pa su katodna mjesta obojena
ruzicasto.

Anodna reakcija: Fe — Fe 2* + 2e - (2-1)

Katodna rekcija: H20+1/20; + 2e = — 20H - (2-2)

2) Gravimetrijske metode se temelje na promjeni mase uzorka izloZenog
agresivnom (korozivnom mediju). Upotrebljava se metoda mjerenja gubitka mase i metoda
prirasta mase.

Metoda mjerenja gubitka mase predstavlja postupak gdje se promjena mase
tijekom pokusa mjeri vaganjem prije i nakon izlaganja agresivnoj sredini. Brzina korozije
dobije se prema izrazu

, o bm [ kg m? d?] (2:3)
SAt
gdje su:
v - brzina korozije, kg m?d+!
m — masa, kg
S — povrsina uzorka, m?

t — vrijeme, dan

Ova metoda vrijedi za jednoliku op¢u koroziju uz primjenu otopina za dekapiranje
kojima se prije vaganja uklanjaju korozijski produkti s povrSine uzorka metala (NORMA:
ASTM G 31-72 (1990)).

Metoda mjerenja prirasta mase predstavlja metodu gdje se uzorak 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 gubitka mase. U ovom slu¢aju Am
predstavlja prirast mase uslijed nastalih produkata korozije. Kod ove je metode vazno to¢no
poznavanje korozijskih produkata koji trebaju dobro prianjati uz metal. Metoda se

primjenjuje najcesce kod korozije u vrué¢im plinovima i kod atmosferske korozije.



3) Volumetrijske metode: Ova metoda moze imati i naziv ,,Mjerenje volumena
razvijenog vodika“. Zasniva se na mjerenju volumena plina (vodika) nastalog katodnom
reakcijom korozije metala u kiselini.

Me — Me?* + 2¢° (2-4)
2H* + 2e'— H> (2-5)

Masa korodiranog metala izracuna se primjenom opce plinske jednadzbe
pV = nRT (2-6)

gdje su:

p — tlak, Pa

V — volumen, m3

N - mnozina tvari, mol

R - opc¢a plinska konstanta, JK/mol

T — temperatura, K

Sli¢no mjerenju volumena potrosenog vodika moze se naciniti i mjerenje volumena
potroSenog kisika. U takvoj se varijaciji ove metode mijeri volumen kisika potrosenog u
reakciji oksidacije metala.

Me(s) + 1/202(g) — MeO(s) (2-7)

4) Analiticke metode se baziraju na odredivanju koncentracije korozijskih
produkata u otopini  volumetrijskim, spektrofotometrijskim,  kolorimetrijskim,
polarografskim 1 drugim analitickim metodama. Ovoj grupi metoda pripada i mjerenje
promjene pH vrijednosti otopine.

5) Konduktometrijska metoda, uslijed stvaranja korozijskih produkata na njegovoj
povrsini povecava se elektri¢ni otpor metala te se u 0v0j metodi moze mjeriti elektri¢ni otpor
metalnih uzoraka prije i nakon izlaganja agresivnoj sredini.

6) Mjerenje dubine pittinga, tijekom korozije na povrsini metala nastaju udubine
(pit) a dubina nastalog pita odreduje se uporabom mikrometarskog komparatora s kazaljkom
i Siljastim ticalom koje se nekom silom (oprugom) utiskuje u iglicastu pukotinu. U novije
vrijeme se dubina pita mjeri uz pomo¢ posebnog optickog mikroskopa.

7) 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. Postoje tri
takve komore: klima komora, industrijska komora i slana komora.

Ubrzana ispitivanja u komorama provode se sukladno normama ASTM, DIN i
drugim.

Klima komora je termostatsko-hidrostatski uredaj koji omogucuje programiranje
promjene vlage i temperature u ciklusima.

U klima komorama postoji velika mogucénost ispitivanja ubrzane atmosferske
korozije jer se u njima moze simulirati mikroklima Sirokog raspona temperatura (od -50 °C
do +80 °C) i relativne vlaznosti (od 10% do 100%). Ovakav veliki raspon uvjeta zapravo
simulira uvjete pustinjske tropske i polarne klime. Ako se u klima komoru uvedu agresivni
plinovi (SO2, SOz, CO> itd.) tada se simuliraju uvjeti industrijske atmosfere (industrijska
komora).

Slana komora simulira atmosferske uvjete uz pomo¢ rasprsenih kapljica otopine
NaCl.

8) Elektrokemijske metode, u kemijskoj kinetici odreduju se konstantne brzine
reakcije 1 red reakcije. U elektrokemijskoj kinetici dopunska moguénost proizlazi iz
¢injenice da su reaktanti nabijene Cestice, pa na brzinu reakcije direktno utjece razlika
potencijala u elektrokemijskom dvosloju. Promjenom potencijala moze se, dakle, utjecati na
brzinu elektrokemijske reakcije. Povezanost izmedu brzine reakcije struje i potencijala
karakteristi¢na je za odredene reakcije 1 predstavlja dragocjen podatak u analizi procesa na
elektrodama. Stoga je u analizi elektrodnih procesa vazno eksperimentalno odredivanje

medusobne ovisnosti izmedu jakosti (gustoce struje) i elektrodnog potencijala (prednapona).



2.3. PROBLEM KOROZIJE U NAFTNOM RUDARSTVU

Celik je osnovni metal koji se koristi u naftnoj industriji. Karakteristike ¢elika za
odredene segmente naftne industrije strogo su kontrolirane standardom Ameri¢kog drustva
za ispitivanje i materijale (engl. American Society for Testing and Material (ASTM)).

U naftnoj se industriji uglavnom koriste vise legirani metali kako bi se povecala
otpornost na koroziju koja predstavlja znacajnu opasnost u procesima pridobivanja,
transporta i prerade ugljikovodika.

Korozija je moc¢an kemijski proces pa tako Obaniesu i1 dr. (2010) navode da ¢ak 1
neki nehrdajuc¢i cCelici npr. austenitni mogu biti napadnuti korozijskim pucanjem pod
naprezanjem kad je takav celik izlozen fluidu koji sadrzi kloridne ione na temperaturi iznad
60 °C. Korozijski procesi mogu dovesti do znacajnih oste¢enja opreme koja se koristi u
naftnoj industriji, a ta oSte¢enja imaju za posljedicu velike kvarove 1 u konacnici nesrece
koje uzrokuju gubitak ljudskih Zivota, materijalnu Stetu i nesagledive posljedice na okolis.

S gospodarskog gledista studija koju je 1996. proveo Battelle (1996) govori da su
godisnji troSkovi za gospodarstvo SAD-a zbog korozije u 1995. iznosili 300 milijardi USD,
od ¢ega je 1% (3 milijarde USD) otpadao na naftovode i plinovode. U tablici 2-1. navedeni

su znacajniji incidenti uzrokovani korozijom te njihove posljedice

Tablica 2-1. Nesre¢e na cjevovodima koje su primarno bile uzrokovane korozijom

(Obaniesu i dr., 2010)

Datum | Lokacija Priroda incidenta Posljedice oStecenja

3. 2. 2000. Shah Oilfield, | Doslo je do propustanja cjevovoda | 3 poginula od
Al  Gharbia, | uslijed korozije na naftnom polju | posljedica udisanja

UAE koje proizvodi priblizno 8 000 m® na | visoke koncentracije
dan i ispustanja H2S u okoli$ prije | H2S, 1 povrijedeni.
eksplozije.

19. 08. 2000. | Carlsbad, Pucanje cjevovoda za prirodni plin | Poginulo 12 ¢lanova

New Mexico, | promjera 0,76 m uslijed jake | iste obitelji, 3 izgorjela

USA unutra$nje (toCkaste) korozije 1 | vozila i oStecenje dva
eksplozija. obliznja Celi¢na viseca

mosta. Imovinske i

ostale Stete i gubici Su
iznosile $998 296

08. 08. 1996. | Lively, Texas, | Pucanje cjevovoda za UNP promjera | 2 poginula, 25 obitelji

USA 0,2 m za transport tekuceg butana | evakuirano, Stete preko
uslijed neadekvatne antikorozivne | $217 000.
zastite.
04. 03. 1965. | Louisiana, Doslo je do eksplozije plinovoda | 17 poginulih
Tennessee, uslijed korozijskog pucanja pod
USA naprezanjem.
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Stalno proucavanje i poboljSavanje antikorozivne zastite moze uvelike sprijeciti
nesreée uzrokovane korozijom te na taj nacin sprijeciti gubitak ljudskog zivota, imovine te

sprijeciti ekoloske katastrofe prikazane u tablici 2-1.

2.3.1. NajceSce vrste korozije prisutne u naftnom rudarstvu

Prema Robergeu (2008) korozija se opc¢enito moze podijeliti u tri glavne kategorije:
1) tockasta i pukotiska korozija

2) korozijsko pucanje pod naprezanjem

3) korozija tarnih povrsina.

Postoji i moguca Cetvrta skupina uzrokovana djelovanjem mikroorganizama.

Tockasta i pukotinska korozija su povezane jer je za obje potrebna zaostala voda,
Cl- i Oz ili CO2 a mehanizam korozije vrlo je slican za oba slucaja (Obaniesu i dr, 2010).
Ogranicene su na tocku ili malu povrsinu, a razvijaju se na vrlo lokaliziranim podru¢jima na
povrsini metala. To rezultira razvojem Supljina ili “rupa“ koje mogu varirati od dubokih

Supljina malih promjera do relativno plitkih udubina u materijalu (slika 2-1.).

Slika 2-1. Primjer tockaste korozije (Oil and Gas Corrosion Lexicon, 2015, Himipex
Qil)
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Prema Obaniesu i dr. (2010) tockasta korozija ¢esto se pojavljuje na naftnim i
plinskim poljima s CO2 i H2S. Tesko ju je otkriti, predvidjeti ili sprijeciti njen nastanak pri
projektiranju postrojenja. Do pukotinske korozije dolazi prilikom kontakta dijelova istog ili
nekog drugog metala sa susjednim nemetalom. Najc¢eSce nastaje unutar zasSti¢ene povrsine
ispod brtvi, podloski, materijala za izolaciju, glava za stezanje, naslaga na povrsini, oste¢enih
premaza, navoja, preklopnih spojeva i spojnica. loni klorida i radna temperatura utjeu na
formiranje rupica, stoga su cjevovodi polozeni u moru skloniji ovakvoj vrsti korozije buduci
da morska voda sadrzi natrijev klorid, koji moze nastati zbog mokrog prirodnog plina iz
lezista. Nepokretni fluidi (unutar cijevi ulazne kolone) isto tako mogu inicirati toCkastu i

pukotinsku koroziju, osobito ako se Cestice istaloze iz fluida.

Korozijsko pucanje pod naprezanjem moze ubrzati rezidualno unutrasnje
naprezanje u metalu ili vanjsko naprezanje. Rezidualna naprezanja uzrokuju deformacije
prilikom izrade zbog nejednakog hladenja s visokih temperatura i unutarnji strukturni
raspored koji uklju¢uje promjenu volumena. Celiéni cjevovod se sastoji od brojnih kristala
veli¢ine oko 0,05 mm (Obaniesu i dr, 2010 i pridruZene reference. To moze dovesti do
iradijacije u ¢eliku, narocito kod visoke temperature, pa je materijal u korozivnom okolisu

podvrgnut vlaénom naprezanju (slika 2-2.).

Slika 2-2. Primjer pukotinske korozije (Sachs, N. 2018, Efficient Plant, Corrosion:
Undertand It to Fight It)

Korozija tarnih povrSina predstavlja oStecenja koja nastaju abrazijom ili troSenjem,

a uzrokuje je relativno gibanje/protok tekucine ili plina sa ili bez lebdec¢ih ¢Evrstih Cestica

(npr. u cjevovodu) uz povrsinu metala. Kod te vrste korozije postoji konstantno tarenje
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Cestica po povrsini stjenke (Roberge 2008). To postupno uklanja zastitni film ili oksid metala
s povrsine metala pa je na taj nacin povrsina izloZzena koroziji zbog svojstava fluida.

Do korodiranja uslijed trenja dolazi prilikom kontakta hrapavih povrSina. [zazvana
je kretanjem transportiranih proizvoda uz povrSinu kod relativno velike brzine. Ovo se
dogada i u naftovodima i u plinovodima jer kod protoka fluida u cjevovodima dolazi do
vibracija zbog kontakta tezine fluida s unutarnjom povrsinom cijevi (Obaniesu i dr. 2010 i

pridruzene reference).

2.3.2. Korozija u cijevima (plinovodi/naftovodi)

U posljednje vrijeme u mnogim se zemljama posebna paznja javnosti i regulatornih
agencija posvecuje mogucoj opasnosti od puknuéa cjevovoda (plinovoda/naftnovoda) koji
predstavljaju jedan od osnovnih dijelova infrastrukture modernog drustva (Obaniesu i dr.
2010). To je jeftin i siguran nacin transporta naftnih proizvoda na velike udaljenosti, koji se
Cesto koristi za transport velikih koli¢ina ugljikovodika pod visokim tlakom (slika 2-3.).
Prema podacima iz Obaniesu i dr. (2010) u SAD-u se prirodni plin i drugi rizi¢ni materijali
prenose cjevovodima c¢ija je ukupna duljina veéa od 3,5 milijuna kilometara Opcenito,
koriste se nehrdajué¢i Celik i Monel (slitina nikla). Kao materijal otporan na koroziju u
industriji se najceS¢e koristi nehrdaju¢i Celik s dodatkom kroma veéim od 12 % za
oksidacijske uvjete, dok se za neoksidacijske uvjete otpornost na koroziju povecava
dodatkom nikla. Monel, klasi¢na slitina nikla i bakra u odnosu 2:1 je, nakon nehrdajuceg
Celika, najcesce koristena slitina. Ona ima dobra mehanicka svojstva do temperature od 500
°C. Skuplja je od nehrdajuceg celika, otporna je na razrijedene mineralne kiseline i moZe se
koristiti u oksidacijsko-redukcijskim uvjetima gdje bi nehrdajuci ¢elik bio nepogodan.

Korozija je kao razlog ustanovljena na preko 50 % puknuca cjevovoda u

industrijaliziranim zemljama (tablica 2-1.).
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Slika 2-3. Opca korozija u cjevovodu (Minero, C. 2011, Laboratorio de Corrosao e
Protecao — LCP)

Korozije cjevovoda mogu se podijeliti na unutarnju i vanjsku koroziju. Dok su uvjeti
okolisa oko cjevovoda uzro¢nici vanjske korozije, do unutrasnje korozije uglavnom dovode
protok fluida kroz cjevovod i geometrija cjevovoda. Korozija moze takoder biti uzrokovana
ili pospjesena aktivno$éu mikroorganizama, koji zive u ili na stjenci cijevi (Obaniesu i dr.
2010 i pridruzene reference).

Do korozije unutarnje stjenke plinovoda dolazi kad je stjenka cijevi izlozena vodi i
zagadiva¢ima u plinu poput kisika (O2), sumporovodika (H.S), ugljikovog dioksida (CO2)
ili iona klorida (Cl). Priroda i opseg Stete uzrokovane korozijom su funkcija koncentracije 1
odredene kombinacije raznih korozivnih tvari unutar cjevovoda. U cjevovodima za transport
plina unutarnja korozija obi¢no je pokazatelj znacajnog parcijalnoga tlaka CO> i/ili H2S

unutar cjevovoda (Obaniesu i dr. 2010 i pridruzene reference).

Na osnovu masenog udjela ili tezine, O2 se vise otapa na obi¢nom ¢eliku nego $to to
¢ine CO2 ili H2S. Tako je vjerojatnost prisustva znacajne koncentracije O2 unutar cjevovoda
priliéno mala, mali parcijalni tlak Oz moZe prouzrociti ve¢u brzinu korozije u Celicnim
cijevima, nego u sluc¢aju kada one sadrze teku¢u vodu (Obaniesu i dr. 2010 i pridruzene
reference).

Na koroziju materijala plinovoda primarno utjecu neki ¢imbenici koji su lako
dostupni tijekom transporta unutar sustava. Ti faktori izmedu ostalih uklju¢uju pH
vrijednosti plina, prisutne oksidiraju¢e agense, temperaturu sustava, brzinu strujanja fluida,
smic¢no naprezanje stjenki cijevi, veli¢inu prisutnih Cestica, sastav i viskoznost fluida.

Na brzinu korozije kod vec¢ine metala djeluje pH pa su cjevovodi za transport

ugljikovodika podlozni koroziji uzrokovanoj naprezanjem i korozijskom pucanju prilikom
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naprezanja, kod visokog pH (Obaniesu i dr. 2010 i pridruzene reference). Isto tako pH potice
galvansku koroziju u metalima i slitinama. Za koroziju povezanu s pH, brzina korozije
metala topivih u kiselini, kao $to je Zeljezo, prevladavaju¢i utjecaj ima brzina prijenosa

oksidanta (obi¢no otopljenog kisika) na povrSinu metala

Oksidirajuéi agensi su Cesto snazni ubrzivaci korozije. U svojoj studiji na osnovu
sustava monoetalomina Veawab i Aroonwilas (2002) su pokazali da su ion bikarbonata
(HCO3) i voda (H20) primarni oksidiraju¢i agensi, dok su Stack i dr. (2003) utvrdili da kisik
doprinosi erozijskoj koroziji u vodenim suspenzijama c¢vrstih cestica. U mnogim
slu¢ajevima oksidacijska mo¢ otopine najvaznije je pojedinacno svojstvo u poticanju
korozije. U slucaju da je ukljucen kisik dolazi do brze reakcije izmedu O: i polarizirajuceg
sloja apsorbiranog atoma vodika na sloju kisika i ta reakcija brzo uklanja polariziraju¢i sloj.

Temperatura ubrzava koroziju kao i vecinu ostalih kemijskih reakcija. Brzina
korozije raste s temperaturom jer mobilnost iona, pa stoga i vodljivost, rastu s temperaturom.
Temperatura i tlak upravljaju topivoséu korozivnih komponenti u fluidima. Te komponente
ukljucuju kisik, ugljik dioksid (ili H2S u slucaju polja koje sadrzi ugljikovodike s visokim

sadrzajem sumporovodika), klorid i izmedu ostalih i octenu kiselinu.

Brzina strujanja fluida igra vaznu ulogu u brzini korozije. Kada je brzina vrlo
velika, sudar Cestica prisutnih u fluidu s unutrasnjom stjenkom cijevi uzrokuje uklanjanje
zaStitnog oksidnog sloja 1 nekih metala ispod njega uzrokujuéi eroziju §to s vremenom

dovodi do erozijske korozije (Obaniesu i dr. 2010 i pridruzene reference).

Kemijski sastav i koncentracija utje¢u na koroziju na na¢in da za bilo koji pH,
brzina korozije cijevi raste s koncentracijom nemetalnih komponenti u fluidu (Obaniesu i dr.
2010 i pridruzene reference). Cestice i ostale geometrijske promjene tijekom protjecanja
uzrokuju porast smi¢nog naprezanja zbog abrazije, dovode¢i do smicanja (povrSinskog
trenja), koje na kraju inducira koroziju unutarnje stjenke troSenjem zaStitnog premaza.
Ustanovljeno je da povecanje koncentracije Kositra ima nepovoljan ucinak na otpornost

koroziji (Obaniesu i dr. 2010 i pridruzene reference).

Rad bez propustanja i kvarova je cilj svakog vlasnika cjevovoda. Budu¢i da to nije
realno, potrebno je uvesti preventivne i1 korektivne upravljacke sheme kako bi se korozija

cjevovoda svela na najmanje mogucu (Obaniesu i dr. 2010). Postoji potreba efikasnog
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pracenja korozije u plinovodima, posebno unutrasnje korozije §to je oevidno mnogo teze
od pracenja vanjske korozije. Jedna od metoda kojom je moguée dobiti vrijedne informacije
koje se odnose na opce stanje unutrasnjosti cjevovoda je povremeno koristenje strugaca.

Cjevovodi za transport prirodnog plina velikog promjera moraju biti vrlo Cvrsti,
napravljeni od niskolegiranog celika sa znatnim udjelom molibdena. Ravi i dr. (1993) su
otkrili da su celici u slitini s molibdenom mnogo otporniji na korozijsko sulfidno pucanje
pod naprezanjem (engl. Sulphide Stress Cracking - SSC), mjehuri¢asto pucanje inducirano
vodikom (HIBC) i vodikovu krhkost (HE), kao i to da imaju minimalnu brzinu korozije zbog
kiselog plina u usporedbi s ¢elicima koji u slitini sadrze nikal, bakar i krom. pH sustav treba
pazljivo pratiti i potrebno je brzo staviti pod kontrolu svaku nepovoljnu pH vrijednost.

Danas je naj¢e$¢a metoda ispitivanja propustanja metoda koriStenja magnetskog
toka, kod koje dolazi do magnetiziranja stjenke cijevi kako bi se ocitao gubitak metala
pomocu senzora. Medutim ova metoda zahtjeva magnetsku saturaciju stjenki cjevovoda $to
otezava njenu primjenu kod ispitivanja tankih stjenki cjevovoda ili cjevovoda malog
promjera, pa je treba unaprijediti.

Propust u propisnom dehidriranju plina u sabirnom sustavu prije njegovog transporta
kroz distribucijski sustav uzrokuje unutrasnju koroziju (Obaniesu i dr. 2010 i pridruZzene
reference). To se dogada zato jer ¢e temperatura plina duz cijevi pasti ispod tocke rosista
vode 1 voda ¢e se kondenzirati u cjevovodu. Stvorena kondenzirana voda ima tendenciju
akumuliranja u nizim tockama duZz cjevovoda ¢ime zapocinje pukotinska ili tockasta
korozija, pa plin treba prije transporta temeljito dehidrirati.

Smanjenje koncentracije kiselih plinova kao §to su kloridi, sulfidi 1 ugljikov dioksid
u cjevovodu za prijenos plina, pomocu procesa izdvajanja kiselih plinova, ¢e djelotvorno
smanjiti unutarnju koroziju cjevovoda. Svo 0soblje koje je na radu izlozeno okolisu s HoS
trebalo bi pro¢i osnovnu obuku 1 koristiti sve potrebne alate, opremu i zastitne sustave, kako
bi se zajamcila sigurnost budu¢i da se vec¢ina incidenata dogada zbog nepridrzavanja tih
procedura (Obaniesu i dr. 2010). Kod takvog incidenta treba razmotriti momentalnu reakciju
i brzi dolazak tima za hitne intervencije (engl. Accident Response Planning Unit - ARPU).
Redovito treba obavljati inventuru raspolozive opreme (vjerojatno kvartalno) zbog
momentalne zamjene. S obzirom na moguénost incidentnih situacija na odobalnim
postrojenjima, ARPU tim mora biti opremljen helikopterima za slucaj istovremenih
viSestrukih incidenata (Obaniesu i dr. 2010).

Kako bi se minimizirala unutrasnja korozija plinovoda izazvana aktivnostima

mikroorganizama, treba razviti online sustave za pracenje aktivnosti bakterija u cjevovodu
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(Obaniesu i dr. 2010). Isto tako treba razviti inhibitore topive u vodi kako bi se smanjila
biokorozija cjevovoda (Obaniesu i dr. 2010).

Kako navode Obaniesu i dr. (2010) erozijska korozija se isto moze kontrolirati
koristenjem ¢vrs¢ih slitina s prevlakama nanesenim plamenom ili zavarivanjem. Tehnika
nanosSenja plamenom je proces toplinskog rasprsivanja premaza kod kojeg se jedan materijal
nanosi na povrsinu drugog materijala na elektri¢ni (plazma ili elektricni luk) ili kemijski
nacin (izgaranje) na temelju radne temperature i vrste materijala. Kvaliteta premaza, koja
raste s brzinom Cestica, odreduje se njegovom poroznoscu, sadrzajem oksida, makro i mikro
tvrdo¢om, ¢vrstocom spoja i hrapavoscu povrsine. Kako se korozija javlja jednoliko preko
cijele povrSine metala, u praksi se moze kontrolirati katodnom zastitom, koriStenjem

prevlaka ili boja, ili jednostavno odredivanjem granica dopustive korozije.
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3. ZASTITA METALA OD KOROZIJE

Kako bi metal zastitili od korozije cilj je smanjiti ili ponistiti, ako je to moguce,

afinitet za proces korozije te povecati otpor koroziji. Ovi ciljevi mogu se ostvariti tako da:

1.
2.
3.

Promijena unutras$njeg faktora korozije
Smanjimo ili ponistimo afiniteta za proces korozije

Povecamo otpor koroziji (Esih i Dugi, 1990).

Oba nacela mogu se iskoristiti na tri nacina:

1.
2.
3.

Promjenom unutrasnjih faktora korozije
Promjenom vanjskih faktora korozije

Nanosenjem premaza na konstrukcijske materijale.

Budu¢i da se ispitivanja provedena u radu odnose na zastitu ¢eli¢nih konstrukcija

premazima, o svojstvima premaza ¢e detaljno biti rijeci u poglavlju 4.

3.1. ZASTITA METALA INHIBITORIMA
Inhibitori su kemijske supstance tvari koje se u malim koncentracijama mogu dodati

nekom agresivnom mediju, te ¢e ucinkovito smanjiti koroziju metala koji je izlozen tom

mediju. Inhibitori se najviSe koriste za zastitu cijevi izgradenih od ugljicnog celika, te u

brodogradnji. Pokazalo se da je upotreba inhibitora znatno isplativija od upotrebe

nehrdajuceg Celika, legura, razli¢itih zastitnih pokrovnih slojeva ili upotrebe nemetalnih

materijala. Posebna prednost inhibitora je njihova primjena in-situ, bez utjecaja na odredene

procese. Glavne industrije u kojima se koriste inhibitori su: proizvodnja i eksploatacija nafte

i plina, kemijska industrija, metalurgija i razli¢iti procesi tretiranja voda itd. (Lali¢ 2006).

Najcesc¢a podjela inhibitora je na:

1)
2)
3)
4)
5)

Organske i anorganske inhibitore
Anodne, katodne 1 mijeSane inhibitore
Oksidirajuce 1 neoksidirajuée inhibitore
Sigurne i opasne inhibitore te

Ekoloski pogodne inhibitore

Pri podjeli na organske i anorganske inhibitore uzima se u obzir samo kemijska

priroda inhibitora. U organskim spojevima koji se koriste kao inhibitori nalaze se spojevi

koji pripadaju svim grupama organske kemije, a glavni primjeri su acetilni alkoholi, alifatski

I aromatski amini i sulfidi, kvaterni amonijevi ioni, anodni sulfoksidi, merkaptani i drugi.

18



Medu anorganskim spojevima koji se koriste kao inhibitori, isklju¢ivo na bazi njihove
neovisnosti i efikasnosti o utjecaju okoline, jesu kromati, nitrati, fosfati, molibdati, silikati i
borati (Lali¢ 2006).

Izdvajanje u skupinu anodnih, katodnih i mijeSanih inhibitora zasniva se na
elektrokemijskoj osnovi. Elektrokemijska priroda korozijskih procesa sastoji se od dvije
elektrokemijski odvojene reakcije i to anodne oksidacije i katodne redukcije. Kod ove
skupine anodni inhibitori povecavaju polarizaciju anodne reakcije otapanjem metala a
katodni inhibitori poveéavaju polarizaciju katodne reakcije, kao $to je redukcija kisika ili
oslobadanje vodikovog iona. MijeSani inhibitori smanjuju omjer obiju navedenih parcijalnih
reakcija (Lali¢ 2006)-

Izdvajanje na oksidirajuce i neoksidirajuce inhibitore bazira se na sposobnosti
inhibitora da pasiviraju metalni materijal. Razlika izmedu ove dvije vrste inhibitora je u tome
Sto oksidirajuéi inhibitori ne zahtijevaju prisutnost kisika otopljenog u tekucoj fazi za
odrzavanje pasivnog oksidnog filma (npr. kromati), dok je prisutnost otopljenog kisika
potrebna pri koriStenju neoksidirajucih inhibitora (npr. fosfati) (Lali¢ 2006).

U izdvojenoj skupini sigurnih i opasnih inhibitora svaki inhibitor, da bi bio
djelotvoran, mora biti prisutan iznad odredene minimalne koncentracije. Ova podjela odnosi
se na vrstu korozije koja ¢e se pojaviti ako je prisutna koncentracija inhibitora manja od
minimalne ili kriticne vrijednosti. Ako je prisutan u nedovoljnoj koncentraciji, sigurni
inhibitor dozvoljava samo uniformni tip korozije u omjeru ne ve¢em od onog u sistemu bez
inhibitora. Ako je prisutan u koli¢ini manjoj od potrebne za inhibiciju, opasni ¢e inhibitor
dovesti do pojacane lokalizirane korozije (npr. toCkaste korozije) i na taj ¢e nacin uciniti
situaciju losijom nego li je bila bez inhibitora. Cesti su primjeri opasnih inhibitora kod
anodnih inhibitora, kada su prisutni u preniskim koncentracijama.

U skupini ekoloski pogodnih inhibitora kontrola korozije metala postize se
anorganskim solima i njihovim smjesama ukljucuju¢i kromate, nitrate, fosfate, borate,
silikate, cinkove soli 1 druge katione. Do sredine pedesetih najviSe su se koristili kromati 1
nitrati kao anodni inhibitori, u visokim pocetnim koncentracijama, koji su stvarali
djelotvoran pasivan sloj na povrsini metala. Krajem pedesetih poceli su se sve vise koristiti
polifosfati, a razlog je u tome §to je otkriveno da se uz prisutnost polifosfata smanjuje
koncentracija kromata i nitrita. Nitriti indirektno utjeCu na okoli$ jer raste udio nitrata u
hidroloskom ciklusu. Zato je Svjetska zdravstvena organizacija 1970. godine (engl. - World
Health Organization WHO) preporucila dozvoljenu granicu od 50-100 mg/I nitrata (NOs") u

pitkim vodama. Europska ekonomska zajednica (engl. European Economic Comunity -
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EEC) je 1977. godine postavila strozu granicu od maksimalno 50 mg/I nitrata. Krajem 60-
tih godina prosloga stolje¢a bilo je veliko koristenje kromata ¢esto i u granicama od 200-300
mg/l kao [CrOa4]2 da bi se kasnije koncentracije smanjile na 20-30 mg/l. Americka agencija
za zaStitu okolisa (engl. United states Environmental Protection Agency — USEPA) je na listi
glavnih zagadivaca proglasila krom i molibden, a oba metala su od 1976. godine 1 na ,,sivoj
listi“ zagadivaca okolisa (Lali¢, 2006).

Mnoge su organizacije u razdoblju od 1975. do 1984. godine odredile maksimalne
dozvoljene koncentracije kroma od 0,05 mg/l i 5 mg/I cinka u pitkoj vodi.

Tek se od pocetka osamdesetih godina 20. stolje¢a uz efikasnost i ekonomicnost
inhibitora, velika vaznost daje i ekoloSkom aspektu pojedinog inhibitora i inhibitorskih
smjesa, pa se upotrebljavaju sve vise prirodni spojevi kao §to su: tanin, vitamini, ozon,
polimeri itd. Jedan od Cesto koriStenih inhibitora korozije metala su glukonati. Glukonata
su kao inhibitori neotrovni spojevi. Mogu se koristiti kalcijev glukonat ili cinkov glukonat.
Cinkov glukonat je supstanc koje se inace koristi za poboljSanje zdravlja, a Zeljezov glukonat
se koristi kod nedostatka zeljeza u krvi. Glukonati sprecavaju talozenje kamenca i kao takvi
su pogodni za primjenu u tvrdim vodama, a smjesa natrijeva glukonata i polifosfata je
djelotvorni inhibitor za uglji¢ni Celik u vodi zasi¢enoj kisikom (Lali¢ 2006).

Ocuvanje okoliSa je za CovjeCanstvo od izuzetne vaznosti, pa u skladu s tim i
koristenje korozijskih inhibitora mora pratiti nove tehnologije, ali ne samo da bi im se

povecala efikasnost, ve¢ da bi se zastitio okolis.
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4.  ZASTITA METALA PREMAZIMA

S obzirom da se eksperimentalni dio rada sastoji od promatranja i ispitivanja u¢inka
zaStite od korozije premazima, ovoj je vrsti zastite posvecena posebna paznja.

Premaz je opceniti naziv za jedan ili viSe medusobno povezanih slojeva na nekoj
podlozi koji stvaraju suhi film (PovrSinska zastita ¢eli¢nih konstrukcija SN 555 011, 1990).
Nanos$enjem premaza mijenjaju se I unutarnje i vanjske faktore korozije. Gleda li se osnovni
materijal, mijenja mu se okolina tj. vanjski faktori, a s glediSta agresivne okoline mijenja se
karakter povrSine metala tj. unutarnji faktor.

Sva premazna sredstva sadrzavaju vezivo koje ¢ini opnu previake i
otapalo/razrjediva¢ koji obi¢no otapa vezivo a regulira viskoznost. Takoder, premazna
sredstva mogu sadrZavati netopivi prah (pigmente i punila) koji daju nijansu i ¢ine premaze
neprozirnima, kao i razli¢ite dodatke (aditive) (Esih i Dugi 1990). Sustav premaza prikazuje

slika 4-1.

zastita inertnim dekorativnim pigmentima,
niski omjer pigmetn/vezivo

Zavrsni premazi
<— primarna barijera prema okolisu

visoka otpornost prema kemikalijama i okolisu,

: sigurava potrebnu debljinu sustava
- [ medupremazi }————| osigurava potrebnu debljinu sustav

zaStita inertnim pigmentima,
visoki omjer pigmetn/vezivo

[temeljni premaz | ¢« zastita aktivnim pigmentima,

_ B

Slika 4-1. Peteroslojni sustav premaza, ukupne debljine najces¢e od 360 do 600 um

(prema Juraga i dr., 2014).

Komponente premaza prema Juraga i dr. (2014) su sljedece:

1. Vezivo

Vezivo €ini neisparivi dio premaza. To su organske tvari u teku¢em ili praSkastom
stanju koje povezuju sve komponente premaznog sredstva, a nakon nanosenja stvaraju tvrdi
zastitni sloj. U odredenom premaznom sredstvu ¢esto se kombiniraju razli¢ita veziva kako
bi se postigla zeljena svojstva premaza. Veziva mogu biti na osnovi susivih masnih ulja,
poliplasta, derivata celuloze, prirodnih smola, prirodnog ili sintetickog kaucuka 1

bituminoznih tvari (Juraga i dr. 2014).
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2. Otapala

Otapala su hlapivi organski spojevi u kojima se vezivo otapa, ali pritom ne dolazi do
kemijskih promjena. Upotrebljavaju se za postizanje odredenih viskoznosti zastitnih
sredstava tako da se ona mogu lako nanjeti na povrSinu materijala (Stupinsek-Lisac, 2007).
Prema Juraga i dr (2014). Redovito je rije¢ o niskoviskoznim i lako hlapivim smjesama na
osnovi alifatskih, aromatskih i kloriranih ugljikovodika, alkohola, ketona i estera. Iste
organske kapljevine ¢esto sluZe i kao razrjedivaci za snizenje viskoznih premaznih sredstava
i kao otapala za njihova veziva.

3. Pigmenti

Pigmenti su organske ili anorganske, obojene ili neobojene, netopive Cestice u obliku
praha, paste, ili vlakana koje su obi¢no ve¢ u proizvodnji rasprSene u premaznom sredstvu,
¢ime se postize neprozirnost i obojenje, a redovito se poboljSava i njihovo zastitno
djelovanje, otpornost na svjetlo i grijanje te mehanicka svojstva (Esih, 2007; SN 555 011,
1990). S obzirom na mehanizam zastitnog djelovanja postoje aktivni (temeljni premaz) i
inertni (u svim premazima) zastitni pigmenti. Aktivnost zastitnih pigmenata osniva se na
inhibiciji korozije, pasivizaciji povrsine, na katodnoj zastiti metalne podloge te neutralizaciji
kiselih tvari iz okoline, dok se inertnost osniva na barijernom u¢inku (Juraga i dr 2014).

4. Punila

Punila su bijele ili slabo obojene anorganske tvari netopive u primijenjenom mediju.
U premaze se dodaje zbog poboljSanja mehanickih svojstava, mazivosti i svojstva tec¢enja,
zbog povecanja i smanjenja sjaja i zbog poboljSanja barijernih svojstava filma, tj. zbog
otpornosti filma prema difuziji vode i agresivnih plinova. Dobivaju se ili iz prirodnih
minerala ili sintetskih taloZenjem iz vodenih otopina. Prema kemijskom sastavu mogu se
razvrstati u sulfate, karbonate, okside i silikate (Esih, 2007).

5. Aditivi

Aditivi su tvari koje ukljucene u formulaciju premaza unato¢ malom udjelu imaju
znacajan utjecaj na svojstva. Dodaju se kako bi se sprijecili nedostaci u premazima (npr.
pjena, loSe razlijevanje, sedimentacija) ili da daju specifiéna svojstva (npr. klizavost,
vatrousporenje, svjetlostabilnost) koja se inac¢e dosta tesko postizu. Pri dodavanju aditiva
mora se paziti na njihovu koncentraciju jer ako je ona vecéa, imaju vise nuspojava koje su
nepozeljne. Prema nedostatku na koji djeluju aditivi mogu biti:

- disperzanti i okvasivaci,

- reoloski aditivi,

- aditivi protiv pjenjenja,
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- aditivi za poboljSanje izgleda povrsine,
- katalizatori i susila,

- konzervansi,

- svjetlosni stabilizatori,

- korozijski inhibitori,

4.1. KLASIFIKACIJA PREMAZA

Glavni nacini podjele premaznih sredstava su prema Esih (2007):

1. prema sastavu pri ¢emu se podjela obicno osniva na vrsti veziva, ali katkada
I na vrsti pigmenta, odnosno razrjedivaca otapala.

2. prema osnovnoj namjeni (sredstva za zastitu od korozije, od mehanickog

osteCivanja, od pozara, od bioloSkog obrastanja, sredstva za dekoraciju, za elektri¢nu

izolaciju itd.)
3. prema izgledu (bezbojna i razli¢ito obojena, mutna i sjajna)
4. prema podlogama na koje se nanose (crni i obojeni metali, beton, drvo itd)
5. prema broju sastojaka koji se mijesaju prije nanosenja (jednokomponentna,

dvokomponentna, viSekomponentna premazna sredstva)
6. prema ulozi u premaznom sustavu (temeljna, meduslojna i pokrivna
premazna sredstva, kitovi itd.)
7. prema mehanizmu suSenja (fizikalno isparavanje razredivaca/otapala,
odnosno kemijsko otvrdnjivanje reakcijama u vezivu ili s vezivom)
S tehnickog je glediSta najzanimljivija podjela prema mehanizmu susenja, na

fizikalno susenje i kemijsko otvrdnjavanje.

4.2. FIZIKALNO SUSENJE PREMAZA

Fizikalno suSenje premaza zbiva se u tri faze:

1) Brzo hlapljenje otapala s povrsine; posljedica toga je koncentracija polimera, a u
skladu s tim smanjenje aktivne povrSine isparavanja

2) Hlapljenje otapala difuzijom kroz slojeve koncentrirane polimerne otopine; to
rezultira daljnjim povecanjem koncentracije polimera, a iz toga slijedi nepokretnost
prisutnih makromolekula.

3) Hlapljenje preostalog otapala u filmu (Juraga i dr. 2014).

Nakon te tri faze konacno se stvara polimer.

23



Postupak stvaranja filma ostvaren je iskljuc¢ivo hlapljenjem otapala §to znaci da je za

tu vrstu susenja izbor otapala jako bitan.

Na ovaj na¢in mogu se susiti 1 boje na bazi otapala 1 boje na bazi vode.

Premazi na bazi otapala. Veziva su prirodna i sintetska, otapaju se u otapalu.

Otapalo hlapi, a molekule veziva se isprepli¢u i privla¢e na povrSinu.

Premazi na bazi vode. Cestice veziva su dispergirane u vodi. Voda hlapi, Gestice

veziva dolaze medusobno u kontakt, deformiraju se te potom spajaju (Sto je potpomognuto

snaznim vezivnim sredstvima na bazi otapala, takozvanim koalescentima) sve dok se na

povrsini ne formira kontinuirani film.

Svojstva boja na bazi otapala i boja na bazi vode prikazana su u tablici 4-1.

Tablica 4-1. Usporedba svojstava premaza na bazi otapala i premaza na bazi vode

(Juraga i dr. 2014).

PREMAZI NA BAZI OTAPALA

PREMAZI NA BAZI VODE

Reverzibilnost, tj. premaz je topljiv u

vlastitu ili ja¢im otapalima.

do

Pomoc¢na veziva na bazi otapala mogu

Reverzibilnost odredenog stupnja.

ponovno otopiti film boje dok samo
dodavanje vode nece rezultirati ponovnom

disperzijom filma boje.

Osjetljivost na otapala, takve boje nisu

otporne na vlastita ili jaca otapala.

Osjetljivost na otapala, slicna ili jaca

otapala mogu ostetiti premaz.

Temperaturna neosjetljivost za formiranje

filma.

Temperaturna osjetljivost za formiranje
filma, minimalna temperatura za stvaranje
filma pri kojoj ¢e cCestice veziva biti u
moguénosti vezivati se jedna za drugu,
°C ili nesto vise, a

obi¢no iznosi 5

minimalna temperatura primjene je 10 °C.

Termoplasti¢nost, tj. premazi postaju

mekani pri povisenim temperaturama.

Termoplasti¢nost, kao i u bojama na bazi

otapala.

Odli¢na svojstva boje kao podloge pri

nanoSenju novog sloja (engl. recoatability).

Odli¢na svojstva boje kao podloge pri

nano$enju novog sloja (engl. recoatability).
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4.3. KEMIJSKO SUSENJE PREMAZA

Oksidacijsko susenje: Film nastaje hlapljenjem organskog ili vodenog otapala i
reakcijom Kisika i veziva koji stvara konac¢an film. Toj vrsti suSenja podvrgnuta su ulja bilo
kao samostalno vezivo ili kao modifikacija u nekim slozenijim vezivima. Vrijeme susenja
ovisi 0 temperaturi, suSenje je duZe pri nizim temperaturama jer je i reakcija kisika i veziva
pri nizim temperaturama puno sporija nego pri sobnim temperaturama. Zbog sporosti
reakcije rabe se katalizatori koji ubrzavaju stvaranje filma. Oksidacijski se suse alkidi,

uretan-alkidi i epoksi-esteri (Juraga i dr. 2014).

Dvokomponentno susenje: Boje koje se suSe na takav nacin sastoje se od osnove
(baze) i sredstva za otvrdnjavanje (komponente). Film nastaje hlapljenjem otapala, ako je
prisutno, i naknadnom kemijskom reakcijom izmedu veziva i sredstva za otvrdnjivanje.
Osnova i sredstvo za otvrdnjivanje zamijeSaju se neposredno prije upotrebe. Tim postupkom
otvrdnjuju epoksidi, epoksi-vinili, epoksi-akrili, PUR poliesteri, PUR akrilne smole, PUR
epoksi smole, PUR polieteri (Juraga i dr. 2014).

Druge polimerizirajuée reakcije: Film nastaje reakcijom veziva s vlagom u zraku
(jednokomponentni poliuretan 1 etil cinksilikat), reakcijom s uglji¢nim dioksidom u zraku
(alkalni cinksilikat) ili polimerizacijom pri poviSenim temperaturama u trajanju od nekoliko

sati pri 200 °C (silikon) (Juraga i dr. 2014).

4.4. OSNOVNI KONCEPT ZASTITE PREMAZIMA

Prema Juraga i dr. (2014) premazi najcesce sluze:

1) Za zaStitu podloga tj. metalnih i nemetalnih konstrukcijskih materijala od
korozije (kemijskog razaranja) i od drugih vrsta oStec¢ivanja djelovanjem medija 1 /ili

2) Za postizanje estetskog uc¢inka (dekorativni premazi)

Zastitni ucinak uvelike ovisi o debljini i poroznosti premaza, pri ¢emu su ta dva
svojstva redovito u sprezi. Smanjenjem debljine pri troSenju premaza opada njegova zastitna
sposobnost zbog povecane poroznosti, dok s pove¢anom debljinom premaza opada prodorna
poroznost 1 propusnost sloja. S druge strane, tehnicki je nemoguce posti¢i jednoli¢nu pocetnu
debljinu premaza po citavoj povrsSini podloge, osobito ako na njoj ima razlicitih izbocina i
udubina, ostrih bridova i nepristupa¢nih mjesta. Na takvim se mjestima redovito radi o

smanjenoj debljini premaza Sto uvelike utjece i na lokalni zastitni u¢inak.
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Postojanje pora (sitnih Supljina) u premazu je neizbjezna; treba razlikovati
povrsinske pore (sitne udubineg), unutarnje pore (u premazu) i prodorne pore koje se protezu
od povrsine premaza do podloge 1 bitno smanjuju zastitnu sposobnost. Unutarnje pore koje
dopiru do podloge otkrivaju se troSenjem premaza i postaju prodorne tako da istroSeni
premaz sve slabije $titi konstrukcijski materijal. VValja dodati da je uz potrebnu debljinu i
neporoznost, za kakvocu premaza bitna i ¢vrstoca prijanjanja (adhezija) na podlogu. Uz
nisku adheziju lako se odljusti ¢ak i1 neistroSeni premaz, npr. ve¢ 1 pri malome smi¢nom
naprezanju, dok elektrokemijska korozija metala ispod premaza, izaziva njegovo
mjehuranje, Sto ubrzava daljnju koroziju

Prionjivost premaza: Prionjivost se prema Svicarskoj normi SN 555 011 definira kao
svojstvo nekog premaza ili previake da prione (prilijepi se) na premaz ispod njega ili na
metalnu podlogu. Prionjivost je medupovrSinski fenomen koji nastaje kad se dvije povrSine
priblize jedna drugoj da bi stvorile vezu djelovanjem fizikalnih i kemijskih sila.

Dobra prionjivost premaza na povrS§inu je nuzna za ostvarivanje zastitnih
svojstava premaza, dok ¢e losa prionjivost rezultirati ranijim propadanjem premaza te
izlaganjem metala agresivnom okoliSu.

U viseslojnom sustava premazi se prema namjeni dijele na:

1) Temeljne premaze — osiguravaju adheziju na podlogu i sprec¢avaju koroziju

2) ZavrSne premaze — zadovoljavaju zahtjeve u vezi s nijansom boje, sjajem,
lakocom ¢isc¢enja, otporom na abraziju te Stite prethodne premaze od utjecaja okoline (vode,

oneciS¢ene atmosfere itd.).

4.5. MEHANIZAM ZASTITNOG DJELOVANJA PREMAZA

Premazi ostvaruju zatitnu funkciju preko tri glavna principa dodavanjem
odgovarajuc¢ih pigmenata:

1) Uc¢inkom barijere

2) Uc¢inkom inhibitora

3) Galvanskim u¢inkom

Ucinak barijere postize se primjenom debelih premaza (od 250-500 pum) s vrlo
niskom propusnos$¢u na vodu. Stvara se barijera koja zadrzava nabijene ione i usporava
prodor vode i kisika prema povrsini.

Dodavanjem pigmenta u listi¢ima, ucinak se barijere moZe posti¢i 1 pri manjim

debljinama zastitnog filma. NajvaZniji listi¢avi pigmenti su listi¢i Al, Zeljezni tinjac, listicavi
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Fe203 (MIOX) te grafitni listi¢i. Dodatno, listicavi pigmenti reflektiraju elektromagnetsko i
drugo zracenje u povrsinskom dijelu premaza, ¢ime koce degradaciju veziva i povecavaju
trajnost zastite.

Ucinak inhibitora postize se primjenom temeljnih premaza s inhibitorskim
pigmentima koji koce ionizaciju metala pasiviranjem povrsine, tvorbom netopivih slojeva
korozijskih produkata te neutralizacijom kiselih tvari iz okoline. Da bi inhibitorski pigmenti
mogli kociti koroziju metala u vodenim elektrolitima moraju biti barem slabo topljivi u vodi.
Pritom se, naravno mora izbjeci laka topljivost jer bi se u tom slucaju inhibitori iz temeljnog
premaza brzo potroSili. Za razliku od barijernog ucinka, ¢ime se ostvaruje inertan i
neporopustan film, neki od inhibiraju¢ih pigmenata (npr. cink kromat) imaju tendenciju
reagiranja s vodom, tj. privlaCe vodu u premaz. Inhibirajué¢i se premazi uglavnom
primjenjuju za zastitu u atmosferskim uvjetima.

Galvanski ucinak se ostvaruje kugliCastim pigmentom od praSkastog cinka u
temeljnim premazima za Celik i ljevano zeljezo. U nastalu ¢lanku, cink je neplemenitiji metal

1 biti ¢e izloZen koroziji dok ¢e podloga od celika biti zasticena.
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5. METODE ISPITIVANJA KOROZIJE

Sve metode ispitivanja koristene u ovom radu preuzete su iz Juraga i dr. (2014).

Uspjesnu te dovoljno trajnu i pouzdanu povrSinsku zastitu mogucée je ostvariti jedino
na temelju rezultata raznovrsnih ispitivanja koja moraju pratiti zastitne postupke i mjere u
svim fazama njihove realizacije, tj. od projektiranja preko izvodenja zastite do odrzavanja
zasticenog objekta.

Pri izboru boja i lakova vaznu ulogu imaju laboratorijska a i terenska korozijska
ispitivanja. Prije bojenja redovito se kontrolira kakvoca pripremljene povrsine i to vizualnom
usporedbom sa standardnim fotografijama u boji prema normi HRN EN ISO 8501-1:2007.
Pri nano$enju premaza potrebno je mjeriti temperaturu podloge, temperaturu zraka, relativnu
vlaznost i temperaturu rosista. Pravilo je da se premaz nanosi pri relativnoj vlaznosti < 85%
I temperaturi podloge minimalno 3 °C iznad tocke rosista.

Razumljivo je da su u tehnologiji povrSinske zaStite nuzna i ispitivanja
konstrukcijskih materijala i na njih nanesenih prevlaka glede otpornosti na koroziju i druge
vrste oteéivanja. Takva se ispitivanja dijele na: laboratorijska, terenska te eksploatacijska
ili pogonska. Pri ispitivanju se prate razliite promjene u sustavu materijal /medij, tj. ucinci
procesa ostec¢ivanja tijekom izlaganja agresivnim uvjetima.

Laboratorijska se ispitivanja naj¢es$¢e provode kontinuiranim izlaganjem uzoraka
mediju odredenog sastava pri konstantnoj temperaturi. Izlaganje moze biti stati¢ko ili
dinamic¢ko, ako se provodi uz relativno gibanje izmedu uzoraka i medija. Laboratorijska
ispitivanja su redovito ubrzana, tj. obavljaju se pod ostrijim uvjetima od onih koji se o¢ekuju
u praksi S$to se postize promjenom sastava medija, temperature, brzine gibanja itd.
Atmosferska se korozija laboratorijski ispituje u komorama. To su termostatsko-hidrostatski
uredaji koji omogucuju stabilizaciju temperature i relativne vlaznosti ispitne okoline, obi¢no
uz dodatak korozivnih tvari (npr. SO- ili kapljica otopine NaCl), a katkad i mogucnosti
oponaSanja djelovanja Sunceva svjetla. U komorama se po pravilu, obavljaju ciklicka
ispitivanja s promjenama okolnosti radi simulacije tipi¢nih dnevnih promjena. Najvaznija je
slana komora, punjena maglom otopine NaCl zbog simulacije morske atmosfere, te se ¢esto
primjenjuje u ispitivanju postojanosti zastitnih premaza.

Ispitivanja svojstava i kvalitete premaza redovito se odreduju ispitivanjem sljede¢ih

svojstava:
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5.1. ODREDIVANJE DEBLJINE PREMAZA

Debljina filma premaza neposredno utje¢e na poroznost, postojanost kao i kvalitetu
njegova zastitnog djelovanja. Vecini premaza korozijska otpornost raste s povecanjem
debljine, ali takoder rastu i proizvodni troskovi pa je kontrola debljine premaza neophodna
1 iz ekonomskih razloga. Prevelika debljina filma moze za posljedicu imati i duze vrijeme

suSenja, pucanje premaza te defekte u filmu.

Na debljinu filma premaza utjecu:

1) tehnika nanoSenja — kist, valjak, zra¢no ili bezra¢no prskanje

2) vrsta premaza koji se nanosi na povrsinu

3) uvjeti pri kojima se nanosenje premaza izvodi — atmosferski utjecaj, vjetar,
pristupnost povrsini

4) ljudski faktor — vjestina li¢ioca

5) profil i kvaliteta pripremljene povrsine na koju se premaz nanosi.

Kontrola debljine filma premaza provodi se sukladno normi HRN EN ISO
2808:2008, a obuhvaca:

1) Kontrolu debljine mokrog filma premaza (DMF)

2) Kontrolu debljine suhog filma premaza (DSF).

Budu¢i da su se za potrebe ispitivanja u ovom radu koristila kontrola debljine suhog
filma premaza, ta ¢e metoda biti detaljno opisana.

Za mjerenje debljine suhoga filma premaza najcesce se primjenjuju uredaji koji rade
na principu magnetizma ili vrtloznih struja, a odabir uredaja ovisi 0 magneti¢nosti podloge
na koju je premaz nanesen. Te vrste mjerenje spadaju u nerazorne metode (engl.
nondestructive technic - NDT).

Magnetski uredaj za mjerenje debljine premaza rade na principu privlacnih sila
izmedu permanentnog magneta i magneticne metalne podloge koje su obrnuto
proporcionalne s udaljeno$¢u medu njima. Magnetski se uredaji primjenjuju za mjerenja
debljine premaza na magneti¢nim metalima. Mjerenje debljine premaza metodom vrtloZznih
struja temelji se na razlici u elektri¢noj vodljivosti izmedu premaza i podloge. Metoda
vrtloznih struja primjenjuje se za mjerenje debljine premaza na nemagneti¢nim metalnim

podlogama.
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5.2. ISPITIVANJE SJAJA PREMAZA

Ispitivanje sjaja premaza provodi se sjajometrom sukladno normi HRN EN 1SO
2813:2004. Sjaj povrSine se moze karakterizirati stupnjem njegova priblizavanja zrcalnoj
povrsini. Zrcalna povrSina reflektira svjetlo samo pod jednim kutom dok idealna mat
povrsina reflektira svjetlo u svim smjerovima neovisno o kutu promatranja i njezin je sjaj
jednak nuli. Instrument za mjerenje sjaja mjeri koli¢inu reflektiranog svjetla s
prevlake/premaza. Prevlaka/premaz se osvjetljava izvorom svjetla pod kutem od 20 °, 60 °
ili85°

Prilikom mjerenja sjaja zapravo se mjeri omjer svjetlosnog toka koji se reflektira od
povrsine uzorka na kojem se mjeri sjaj i svjetlosnog toka kalibriranog izvora svjetlosti. Mjeri
se u jedinicama sjaja (engl. gloss unit GU). Pritom se vrijednosti sjaja mogu definirati kao

Sto je prikazano u tablici 5-1.

Tablica 5-1. Definicija vrijednosti sjaja i uvjeta mjerenja (Juraga i dr., 2014).

o Vrijednost pri
Razina sjaja Napomena
60°
Ako mjerenje prelazi 70 GU,
Visoki sjaj >70 GU promijeniti postavke mjerenja na
20°
Umijereni sjaj 10-70 GU
Ako mjerenje ne prelazi 10 GU,
Niski sjaj <10 GU promijeniti postavke mjerenja na

85°

5.3. ISPITIVANJE TVRDOCE PREMAZA

Ispitivanje tvrdo¢e premaza provodi se s ciljem ispitivanja osjetljivosti premaza na
abraziju. Tvrdoc¢a premaza je vazno svojstvo, osobito ako je prevlaka izlozena abrazivnim
uvjetima. Sto je premaz tvrdi, abrazivna oStec¢enja ¢e biti manja, te ¢e premaz pruzati ve¢u

zaStitu od korozije 1 imati duZzi vijek trajanja.
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Postoje tri metode ispitivanja tvrdo¢e premaza: po Bucholzu (sukladno normi HRN
EN ISO 2815:2013), njihalom (sukladno normi HRN EN ISO 1522:2008) i olovkama
(sukladno normi HRN EN ISO 15184:2013). Metoda ispitivanja tvrdo¢e premaza olovkama
je bila koristena u laboratorijskim ispitivanjima provedenim u ovom rada, pa ¢e ona biti
detaljno opisana.

Za mjerenja tvrdoée premaza olovkama Koristi se 14 test olovaka koje imaju umetke
razli¢itih tvrdo¢a. Oznake tvrdoca olovaka koje se koriste u ovom ispitivanju od najtvrde su
do najmekse i iznose: 6H, SH, 4H, 3H, 2H, H, F, HB, B, 2B, 3B, 4B, 5B, 6B. Test olovke
koje se koriste za mjerenje tvrdoce prikazane su na slici 5.1.

Ispitivanje tvrdoc¢e olovkama pocinje uporabom olovke najveée tvrdoée i nastavlja
se prema mekSoj. Prva olovka koja ne ostavi trag na povrsini oznacuje tvrdocu prevlake.
Premazi kod kojih olovke u intervalu 6H-3H ne ostavljaju trag su tvrdi premazi, 2H-2B su

srednje tvrdi premazi, a 3B-6B su meki premazi.

Slika 5-1. Set olovaka za ispitivanje tvrdo¢e premaza

5.4. ISPITIVANJE PRIONJIVOSTI PREMAZA

Kako bi premaz na zadovoljavajué¢i nacin ispunjavao zastitnu i estetsku funkciju
potrebno je da adekvatno prijanja za podlogu. Zato je prionjivost jedno od najvaznijih
svojstava premaza, a ovisi 0 nacinu i kvaliteti pripreme povrsine 1 o0 kompatibilnosti premaza
koji se koriste. Snaga prijanjanja utjeCe na kvalitetu i radni vijek premaza. Ispitivanje

prionjivosti moze se provesti na dva nacina: tzv. Cross-cut testom i Pull off testom.
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Cross-cut test , koji se radi tako da se na povrSinu na koju je nanesen premaz ureze
2 x 6 ureza skalpelom pod pravim kutom ¢ime se formira urezana mrezica od Sest
horizontalnih i Sest vertikalnih paralelnih linija. Udaljenost izmedu paralelnih linija mora
biti za izmjerene debljine premaza od 60 do 120 pum, sukladno normi 1SO 2409, 2 mm.
Nakon toga potrebno je ¢etkom odistiti tako nastalu mrezicu kako bi se uklonile necistoce i
dijelovi premaza koji su se odvojili tijekom urezivanja.

Nakon ¢is¢enja, nanosi se ljepljiva traka koju je potrebno dobro nalijepiti na povrSinu
mrezice, nakon ¢ega se ljepljiva traka povlaci i tako vlacnom silom djeluje na prevlaku. Tada
se promatra da li se dio prevlake odvojio od podloge, te ukoliko jest, koliki je postotak
povrsine mrezice ostao bez prevlake. Jadina prijanjanja se ocjenjuje prema tome koliki se
postotak prevlake odvojio od mreZice, prema vizualnom standardu.

Pull-off test se temelji na odredivanju prionjivosti ili adhezije premaza. To je metoda
povlacenjem premaza (ili eng. Pull-off). Mjeri se sila koja je potrebna za odvajanje metalnog
valj¢i¢a koji se specijalnim ljepilom zalijepi za povrSinu na kojoj se nalazi premaz kojem
zelimo odrediti adheziju. Na uredaju koji se primjenjuje kod Pull-off testa se mjeri se
brojéana vrijednost adhezije izrazena kao vrijednost sile u N/mm? koja je potrebna za

uklanjanje valjka.

5.5. ISPITIVANJA U SLANOJ KOMORI

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

provode sukladno normi HRN EN 1SO 9227:2012, a uvjete ispitivanja daje tablica 5-2.

Tablica 5-2. Uvijeti ispitivanja korozje u slanoj komori prema normi HRN EN 1S09227:2012

Parametri ispitivanja HRN EN 1SO 9227:2012
Trajanje ispitivanja Prema dogovoru
Temperatura ispitanog prostora (° C) 3542
VVolumen ispitanog prostora -
Temperatura ovlazivaca komp. zraka (° C) 45-50
Tlak komprimiranog zraka (bar) 0,7-14
Otopina NaCl
Koncentracija NaCl otopine (%) 5
Koli¢ina sakupljenoga kondenzata (ml/80cm?/h) 1,540,5
pH —vrijednost kondenzata pri 25+ 2 ° C 6,5-7,2
Elektroprovodljivost destilirane vode [uS/cm pri 25+ 2 ° C] max. 20
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5.6. ISPITIVANJA U VLAZNOJ KOMORI

Ispitivanjima u vlaznoj komori simulira se ponaSanje materijala u vlaznoj i toploj
atmosferi uz kondenziranje vode. Vlazna komora ima podnu tavu za prihvat vode ¢ijim se
zagrijavanjem temperira prostor za ispitivanje. Temperatura pri ispitivanju je 40+3° C, a
relativna vlaZznost zraka je oko 100% s oroSavanjem uzoraka. Ispitivanja se provode

sukladno normi HRN EN 1SO 6270:2: 2007.
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6. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio ovog rada sastoji se od ocjenjivanja svojstava i kvalitete zastite
premazima ubrzanim korozijskim ispitivanjima u vlaznoj i slanoj komori. Prije ispitivanja u
komorama odredena je hrapavost uzoraka, debljina, sjaj i tvrdoca premaza te svojstva kao
Sto su prionjivost pomocu ,, Pull-off* testa te mikroskopske karakteristike premaza. Nakon
pocetnog ispitivanja i mjerenja navedenih svojstava, odredeni su uzorci koji su bili izlozeni
korozivnim uvjetima u slanoj i vlaznoj komori. Nakon odredenog vremena na njima su

ponovno bili provedeni testovi prionjivosti (,, Pull-off* test).

6.1. PRIPREMA UZORAKA

Ispitivani uzorci imaju oznake: 9, 10, 14, 18. Pripremljeno je po dvije iste plocice od
svakog uzorka (ukupno 8 uzoraka).

Za potrebe ispitivanja uzorci su pripremljeni u tvrtki Midi d.o.o., a laboratorijska
ispitivanja provedena su u Laboratoriju za zaStitu materijala, Fakulteta strojarstva i
brodogradnje u Zagrebu. Zadatak ispitivanja bio je utvrditi korozijsku postojanost uzoraka
te usporediti utjecaj nacina pripreme povrsine uzoraka na prionjivost premaza. Sveukupno
bilo je ispitano 8 uzoraka uglji¢nog ¢elika oznake S235JRG2. U tablici 6-1. je prikazan

sastav odabranih premaza.

Tablica 6-1. Sastav odabranih premaza

TVORNICKI | VEZIVO | PIGMENT | OTAPALO | DEBLJINA
NAZIV
Temeljni EMC 182 alkohol,
premaz weiss K-DB epoksid cink-fosfat | aromatski 80 um
ugljikovodici
Medupremaz | EMD 30 grau | epoksid zeljezov aromati, 80 um
TR oksid glikoleter
Zavrsni ADD 43 poliuretan | Zeljezov aromatski 80 um
premaz oksid ugljikovodici
Ukupno 240
pm
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6.2. PLAN ISPITIVANJA

Osam uzoraka u obliku ploc¢ica 100 x 150 mm debljine 4 mm, prije rezanja na plazmi,
pusteno je kroz protoénu sa¢maru u kojoj se koristi okrugla saéma. Zatim su uzorci s
oznakama 9 i 10 pjeskareni do Sa2 ” sukladno normi ISO 8501-1. Nakon toga nanesen je
troslojni sustav premaza (tablica 6-1). Uzorci s oznakama 14 i 18, nakon proto¢ne sa¢mare,
su odmasceni 1 fosfatirani sredstvom ,,PressurePro Phosphating Agent RM 48 i zasti¢eni

nakon 7 dana, bez prethodnog ¢iséenja, da bi se utvrdila vaznost kvalitete pripreme povrsine.

6.3. DEFINIRANJE SVRHE ISTRAZIVANJA

Svrha svih ispitivanja je bila ispitati fizikalna svojstva premaza (sjaj, debljina,
tvrdoc¢a) te usporediti zastitna svojstva premaza s obzirom na razli¢ito pripremljene podloge.
Eksperiment se sastoji od ispitivanja prionjivosti premaza za podlogu. Plan ispitivanja
prikazan je u tablici 6-2.

Korozijskim ispitivanjima je utvrdeno ponasanje premaza u razli¢itim atmosferama:
slanoj komori, vlaznoj komori i slanoj vodi koja simulira uvjete morske vode. Neka su

ispitivanja takvog karaktera da se moze izvrsiti viSe razli¢itih testiranja na jednom uzorku.

Tablica 6-2. Plan ispitivanja

Postupci i ispitivnja Oznake uzoraka
Nefosfatirani uzorci 9, (dvije plocice); 10 (dvije plocice)
Fosfatirani uzorci s PressurePro 14, (dvije plocice), 18 (dvije plocice)

Phosphating Agent RM 48

Ispitivanje debljine premaza Svi uzorci
Ispitivanje sjaja Svi uzorci
Ispitivanje tvrdoce premaza 914
Ispitivanje prionjivosti Nakon slane Nakon vlazne | Nakon
komore komore potapanja u
morsku vod
10, 18 9,14 10, 18

Mikroskopske karakteristike premaza Svi uzorci
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6.4. UREDAJI

Za eksperimentalna ispitivanja koristeni su sljede¢i uredaji u Laboratorija za zastitu

materijala, Fakulteta strojarstva i brodogradnje Sveucilista u Zagrebu.

6.4.1. Mikroskopske karakteristike premaza

Za odredivanje mikroskopskih karakteristika premaza koriSten je mikroskop tipa

Leica pri povecanju 50 x, prikazane na slici 7-1.

6.4.2. Uredaj za mjerenje debljine premaza

Za mjerenje je koristen uredaj Elcometer koji radi na principu magnetske indukcije i
vrtloznih struja. Prikazan je na slici 6-1.).

Slika 6-1. Uredaj za mjerenje debljine premaza.

6.4.3. Uredaj za mjerenje sjaja

Cilj mjerenja sjaja je odredivanje koliko se svjetlosti koja padne na reflektiranu
povrsinu odbije od povrSine bez rasprSivanja svjetlosnog toka. Uredaj koji je za mjerenje
sjaja koriSten u radu prikazan je na slici 6-2. Uredaj ima izvor svjetlosti i detektor svjetlosti.
Svjetlost obasjava povrsinu ispitivanih plo¢ica pod tri razli¢ita kuta: od 20°, 60 ° i 85°. Na
detektoru se mjere vrijednosti svjetlosti za sva tri kuta. Mjerenju prethodi kalibracija uredaja

s obzirom na standardni sjaj etalona.
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Slika 6-2. Uredaj za mjerenje sjaja

6.4.4. Uredaj za mjerenje tvrdoce premaza

Za ovo ispitivanje koristeno je 14 test-olovaka koje imaju umetke razli¢itih tvrdoca
(slika 6-3.). Oznake tvrdoca olovaka koje se koriste u ovom ispitivanju od najtvrde su do

najmekse 1 iznose: 6H, 5H, 4H, 3H, 2H, H, F, HB, B, 2B, 3B, 4B, 5B, 6B.

Slika 6-3. Postupak mjerenja tvrdoce premaza olovkama. Pokretni uteg koji se
koristi u ispitivanju omogucuje da se olovka drzi pod kutem od 45° u odnosu na povrsinu u

uvjetima iste sile za sve olovke.
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6.4.5. Uredaj za ispitivanje prionjivosti

Ispitivanje prionjivosti moze se provesti na dva nacina: tzv. Cross-cut testom i Pull
off testom. Na ispitanim uzorcima primijenjena je metoda Pull off testa jer su ispitivane
ploCice imale deblji premaz nego Sto norma dopusta, tj. Cross-cut test se smije provoditi
jedino za ispitivanje prionjivosti mnogo tanjih premaza.

Kod Pull-off testa se mjeri sila koja je potrebna za odvajanje metalnog valj¢ic¢a koji
se specijalnim ljepilom zalijepi za povrsinu na kojoj se nalazi premaz kojem se Zeli odrediti
adheziju. ValjCi¢ ostaje zalijepljen na povrSini odredeno vrijeme (30 min), a zatim se
primjenjuje 1 mjeri sila kako bi se odvojio od povrSine. U trenutku odvajanja valjka s
povrsine moguce je ocitati brojéanu vrijednost adhezije izrazenu kao vrijednost sile u N/mm?
potrebne za uklanjanje valjka. Uredaj koriSten za Pull-off test prikazan je na slici 6-4. a valjak

zalijepljen na povr$inu uzorka na slici 6-5.

Slika 6-4. Ispitivanje prionjivosti premaza Pull-off testom
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Slika 6-5. Valjak zalijepljen na povrsinu uzorka

6.4.6. Slana komora

Za ispitivanje korozivnih uvjeta koristena je slana komora proizvodaca Ascott, model

S450, koja je prikazana na slici 6-6. Uvijeti ispitivanja dani su u tablici 5.2.

Slika 6-6. Slana komora
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6.4.7. Vlazna komora

Vlazna komora u kojoj se provodilo ispitivanje prikazana je na slici 6-7. U vlaznoj
komori se simuliraju uvjeti vlazne i tople atmosfere na na¢in da voda, smjestena na grijac¢ u
podnozju komore, neprestano isparava te kondenzira na povrsini uzoraka. Komora ima

ugraden termostat koji odrzava temperaturu u komori na 40+3°C .

Slika 6-7. Vlazna komora
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7. REZULTATI
7.1. MIKROSKOPSKE KARAKTERISTIKE PREMAZA

U mikroskopiranju presjeka plocica (slika 7-1.) jasno su vidljivi jednoli¢no naneseni
slojevi temeljnog premaza i medupremaza te zavrsnog premaza. Na uzorcima 9 i 10 (slika
7-1.a,b) ne vidi se fosfatni premaz dok se na uzorku 14 (slika 7-1.c) vidi i vrlo tanki sloj

nanesenog fosfatnog premaza.
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Zavrs$ni premaz

Temeljni pyeniaz § ©
meduprempz § * §

Zavr$ni premaz

Slika 7-1. Mikroskopiranje presjeka ¢eli¢nih plocica i nanesenih premaza; A —
uzorak 9; B -uzorak 10; C - uzorak 14 kod kojeg je nanesen i fosfatni premaz.
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7.2. MJERENJE DEBLJINE PREMAZA

Mjerenje debljine premaza izvrSeno je po normi EN 1SO 2360, a provedeno na svim
uzorcima. Na svakom uzorku izvrSeno je 10 mjerenja, te je izraCunata minimalna,
maksimalna i aritmeticka sredina te debljine premaza za svaki uzorak. Izmjerene vrijednosti

debljine prevlake dane su u grafikonu na slici 7-2.

DEBLJINA PREMAZA

Min Max AS

St dev

600

500

40

o

30

o

20

o

10

o

HO W10 m14 m18

Slika 7-2. Rezultati mjerenja debljine premaza

Iz rezultata ispitivanja je vidljivo da minimalna i maksimalna debljina premaza ne

odstupaju znatno odnosno da je premaz ujednaceno nanesen na podlogu.

7.3. ISPITIVANJE SJAJA

Ispitivanja su provedena na jednoj plo€ici od svakog uzorka s oznakama 9, 10, 14 i
18, sukladno normi ISO 2813. Uzorcima je o¢itan sjaj prije ispitivanja te nakon izlaganja u
slanoj, vlaznoj komori te u morskoj vodi. Cilj mjerenja sjaja je odredivanje koliko se
svjetlosti koja padne na reflektiranu povrsinu odbije od povrSine bez rasprSivanja svjetlosnog
toka, odnosno da se utvrdi koliko su utjecali okoli$ni uvjeti na nijansu.

Rezultati mjerenja sjaja na ispitivanim uzorcima su sumirani u tablici 7-1.
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Tablica 7-1. Vrijednosti sjaja u jedinicama (Gloss unit GU) nakon izlaganja u slanoj i

vlaznoj komori

Oznaka 9 10 14 18 Razina
uzorka sjaja
Kut
svjetlosti
20° 2,6 GU 2,3GU 1,1 GU 1,8 GU Niski sjaj
60° 13,6 GU 11,8 GU 6,7 GU 10,2 GU (mat)
85° 7,3 GU 6,0 GU 49 GU 3,7 GU

Prema vrijednostima sjaja prikazanim u tablici 7-1. vidi se da je sjaj u svim uzorcima
niski (prema pravilima iz tablice 5-1.).

Ispitivanja su pokazala da se sjaj ispitivanih ploc¢ica nije zna¢ajno promijenjen nakon
ispitivanja, odnosno vrijednosti su ostale u okviru dozvoljenog odstupanja.

Ispitivanju sjaja ne mora se pridavati ve¢a pozornost u slu¢ajevima kada se ispituje
korozija ¢eli¢nih materijala koji se upotrebljavaju u naftnoj industriji jer znacajka sjaja nije
od presudne vaznosti za razliku od. ispitivanja premaza korozije na celicima koji se

upotrebljavaju npr. u. vojnoj ili automobilskoj industriji i dr.

7.4. ISPITIVANJE TVRDOCE PREMAZA

Postupak mjerenja tvrdoce je u ispitivanju proveden je sukladno normi 1SO 15184.
Za ovo ispitivanje koriSteno je 14 ispitnih olovaka razli¢itih tvrdoca (slika 5-1.). Ispitivanja
su provedena na sljedeéi nacin:

1) Olovka najvete tvrdoce se priCvrsti u pokretni uteg koji pritiS¢e olovku
konstantnom silom pod kutem od 45° (Slika 6-3.).

2) Pokretni uteg se rukom gura po povrsini ispitivane povrSine uzorka najmanje 7
mm (u provedenom eksperimentu tragovi su bili duzi)

3) Ukoliko olovka ostavi ogrebani trag na povrsini uzorka stavlja se olovka manje
tvrdoce.

4) Tvrdoc¢a prve olovke koja ne ostavi ogrebani trag na povrsini uzorka oznacava
tvrdo¢u prevlake.

Prevlake kod kojih olovke u intervalu 6H-3H ne ostavljaju trag su tvrde prevlake,
2H-2B su srednje tvrde previake, a 3B-6B su meke prevlake. Ispitivanje se provelo na
uzorcima br. 9i 14.
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Tvrdoca ispitivanih uzoraka 9 i 14 iznosila je za uzorak 9 — HB dok je za uzorak 14
iznosila 6B.

Nakon pocetnog ispitivanja uzoraka utvrdeno je da tvrdo¢e premaza variraju izmedu
srednje tvrdih za uzorak 9 i mekanih za uzorak 14. Budu¢i da je uzorak 14 prije nanoSenja
premaza fosfatiran, moguée je da je time smanjena ukupna tvrdo¢a premaza. Nakon
izlaganja istih uzoraka korozijskim uvjetima u komorama, mjerene tvrdoce nisu se

promijenile.

7.5. ISPITIVANJE PRIONJIVOSTI

Prionjivost je jedno od najvaznijih svojstava premaza, a ovisi o nacinu i kvaliteti
pripreme povrsine i o kompatibilnosti premaza koji se koriste. Uzorci br. 9 i 14 su ispitani
bez da su na njima prethodno provedena ikakva ispitivanja kako bi se utvrdilo pocetno stanje
prevlake. Zatim je prionjivost ispitana na uzorcima 9, 10, 14 i 18 nakon $to su bili izloZeni
korozivnim uvjetima u slanoj komori, vlaznoj komori i morskoj vodi kako je opisano u
poglavlju 7.5.

Mijerenje se provodi u skladu s normama ISO 4624, ASTM D451 te BS EN 24624.

Nakon izlaganja uzoraka 9, 10,14 i 18 korozivnim uvjetima (slana i vlazna komora
te morska voda) mjereno svojstvo prionjivosti (adhezije premaza) pokazuje, ustvari,

vrijednost njegove zastitne uloge.

7.6. ISPITIVANJE OTPORNOSTI U KOROZIVNIM UVJETIMA
7.6.1. Ispitivanja u slanoj komori

Kako bi se ispitala otpornost premaza na morsku atmosferu provedeno je ispitivanje
uzoraka u slanoj komori. Ispitivanje je provedeno sukladno normi ISO 9227. U ovom
ispitivanju koristili su se uzorci s oznakama 10 i 18. Uzorci smjesteni u slanu komoru
prikazani su naslici 7-3. Ispitivanje je provedeno u trajanju od 10 dana. Parametri ispitivanja
koji se prema normi moraju zadovoljiti dani su u tablici 7-2. Na uzorcima je prije stavljanja
u slanu komoru napravljen je rez skalpelom (slika 7-4.) kako bi se lakse uocilo potencijalno

Sirenje korozije.
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Tablica 7-2. Uvjeti ispitivanja koji se prema normi moraju zadovoljiti pri ispitivanju

uvjetima slane komore

Parametri ispitivanja Norma DIN 50021 SS
Trajanje ispitivanja 240 h (10 dana)
Temperatura ispitnog prostora °C 3542
Volumen ispitnog prostora Min 400 |
Temperatura ovlaziva¢a komprimiranog 45-50
zraka °C
Tlak komprimiranog zraka, bar 0,7-1,4
Ispitna otopina 5 % NaCl
pH otopine 6,5-7,2

Slika 7-3. Ispitivani uzorci smjesteni u slanoj komori
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Slika 7-4. Rez napravljen na uzorku prije stavljanja u slanu komoru

Nakon ispitivanja u slanoj komori u trajanju od 240 sati na uzrocima nisu pronadeni
tragovi mjehuranja, niti ikakvi tragovi korozije i korozijskih produkata, pucanja niti ljustenja
previlake. Uzorak na kojem je provedeno ispitivanje je prikazani na slici 7-5.

Slika 7-5. Uzorak s urezom nakon tretiranja u slanoj komori
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7.6.2. Ispitivanje otpornosti na vlaznu i toplu atmosferu (vlazna komora)

Ispitivanje otpornosti na vlaznu i toplu atmosferu provedeno je na uzorcima s
oznakama 9 i 14 prema normi ASTM B117 u trajanju od 10 dana (240 sati). Uzorci smjesteni

unutar vlazne komore prikazani su na slici 7-6.

Slika 7-6. Uzorci smjesteni u vlaznoj komori

Nakon ispitivanja u vlaznoj komori na uzorcima nije uocena promjena u izgledu. Niti
na jednom uzorku nije bilo pojave mjehurenja, korozije, korozijskih produkata, pucanja

premaza niti ljustenja premaza. lzgled uzoraka poslije ispitivanja je prikazan na slici 7-7.

Slika 7-7. Uzorci nakon tretiranja u vlaznoj komori bez uocenih promjena izgleda
premaza
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7.6.3. Ispitivanje otpornosti u slanoj (morskoj) vodi

Ovo ispitivanje izvodi se potapanjem uzoraka u slanu vodu koja simulira korozivne
uvjete morske vode. Ostali parametri odgovaraju standardnim uvjetima laboratorija.
Ispitivanje je trajalo 10 dana kao i ostala ispitivanja, te je ilustrirano slikom 7-8. Ovom su
ispitivanju bili podvrgnuti uzorci s oznakama 10 i 18.

Slika 7-8. Uzorci uronjeni u morsku vodu

Vizualnim pregledom nakon izlaganja korozivnoj atmosferi morske vode primjecena
su manja oSteéenja zaStitnog premaza te blago korodiranje uzorka na mjestima osSteé¢enja

premaza (slika 7-9.).

Slika 7-9. Ostecenja premaza (strelice) nakon izlaganja korozivnim uvjetima morske vode
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7.7. REZULTATI ISPITIVANJA PRIONJIVOSTI NAKON IZLAGANJA
UZORAKA KOROZIVNIM UVJETIMA

Svi uzorci su nakon izlaganja korozivnim uvjetima u slanoj i vlaznoj komori te

morskoj vodi bili podvrgnuti ponovljenom ispitivanju prionjivosti (Pull-off testu). Pull-off

test nakon tretiranja u razli¢itim komorama vidi se na slici 7-10.

Vrijednosti Pull-off ispitivanja su sumirane u tablici 7-3.

Tablica 7-3. Rezultati vrijednosti Pull-off ispitivanja nakon izlaganja korozivnim uvjetima

Uzorci Prije testova | Slana komora | Vlazna komora | Morska voda
9 3,90 MPa - 4,33 MPa -
10 - 3,68 MPa 3,63 MPa
14 fosfatirani 5,03 MPa - 3,04 MPa -
18 fosfatirani - 2,78 MPa - 0,38 MPa
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Slika 7-10. Uzorci nakon izlaganja u uvjetima korozivne atmosfere; A) uzorak 9

nakon vlazne komore; B) uzorak 18 nakon uvjeta morske vode; C) uzorak 14 nakon uvjeta

vlazne komore; D) uzorak 18 nakon slane komore

Iz rezultata prikazanih u tablici 7-3. vidljivo je kako je prije izlaganja korozivnoj
atmosferi u slanoj i vlaznoj komori te morskoj vodi potrebna veca sila za odvajanje zastitnog
premaza kod fosfatiranih uzoraka (5,03 MPa u odnosu na 3,9 MPa). Iz toga se moze
zakljuciti kako je sila adhezije (prionjivost premaza) veca kod fosfatiranih (uzorak 14) nego
kod nefosfatiranih (uz. 9) uzoraka.

U uvjetima slane komore vrijednost sile Pull off testa (sila adhezije/prionjivosti)
manja je kod fosfatiranog uzorka (uzorak 18) nego kod nefosfatiranog uzorka (uzorak 10) iz
¢ega je moguce zakljuciti kako je sila prionjivosti veca kod nefosfatiranih uzoraka nakon

izlaganja slanoj korozijskoj atmosferi od 10 dana.
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U uvjetima vlazne atmosfere uo€ljivi su priblizno sli¢ni rezultati kao u uvjetima slane
atmosfere gdje je vidljivo kako nefosfatirani uzorci (uzorak 9) imaju vecu silu prionjivosti
od fosfatiranih (uzorak 14).

U korozivnim uvjetima gdje su uzorci bili potopljeni u morsku vodu uocljivo je kako
je kod fosfatiranog uzorka (uzorak 18) doslo je do potpunog odvajanja premaza (slika 7-10.)
Sto se moze poistovjetiti sa nepostojeCom silom prijanjanja (Sto se vidi iz vrijednosti sile
0,38 MPa). Istovremeno se kod nefosfatiranog uzorka 10 u korozivnim uvjetima morske
vode sila adhezije tek malo smanjila.

Iz vrijednosti sile adhezije/prionjivosti navedenih u tablici 7-3. moze se zakljuciti da
nacin pripreme uzoraka (saCmarenje, odmascivanje i1 fosfatiranje) uvelike djeluje na
prionjivost zastitnog premaza na metalnu povrSinu uzorka. Takoder razlicite sile prionjivosti
na fosfatiranim i nefosfatiranim uzorcima, u istoj korozivnoj atmosferi (istoj komori),

uvelike djeluje na njegovu silu prionjivosti.
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8. RASPRAVA

Eksperimentalna ispitivanja imala su za cilj utvrditi svojstva premaza kao moguce
zaStite od korozije ¢elika S235JRG2. Provedena su ispitivanja debljine premaza, sjaja,
tvrdoce te prionjivosti prije i nakon izlaganja korozivnim uvjetima u komorama (slana,
vlazna i morska voda). Ispitano je osam uzoraka od kojih su 4 pored nanoSenja temeljnog
premaza, medupremaza i1 zavrSnog premaza jo§ i fosfatirani nanoSenjem sredstva
komercijalnog naziva ,,PressurePro Phosphating Agent RM 48*.

Iz rezultata ispitivanja je vidljivo da minimalna i maksimalna debljina premaza ne
odstupaju znatno, odnosno da je premaz ujednaceno nanesen na podlogu te da debljina
premaza utjece na procese korozije.

Sjaj ispitivanih ploCica nije znafajno promijenjen nakon ispitivanja, odnosno
vrijednosti su ostale u okviru dozvoljenog odstupanja, no ispitivanju sjaja ne mora se
pridavati veca pozornost u sluajevima kada se ispituje korozija ¢eli¢nih materijala koji se
upotrebljavaju u naftnoj industriji.

Tvrdoce premaza variraju izmedu srednje tvrdih za uzorak 9 i mekanih za uzorak 14.
Budu¢i da je uzorak 14 prije nanoSenja boje fosfatiran, moguce je da je time smanjena
ukupna tvrdoc¢a premaza. Nakon izlaganja istih uzoraka korozijskim uvjetima u komorama,
mjerene tvrdoce nisu se promijenile

Nakon izlaganja plocica uvjetima slane i vlazne komore u trajanju od 240 sati na
uzrocima nisu pronadeni tragovi mjehuranja, niti ikakvi tragovi korozije i korozijskih
produkata, pucanja niti ljustenja prevlake. U uvjetima morske vode vizualnim pregledom
primijecena su manja oStecenja zastitnog premaza te blago korodiranje uzorka na mjestima
ostecenja premaza

Svojstvo prionjivosti ispitano Pull off testom provedeno je prije i nakon izlaganja
korozivnim uvjetima u slanoj 1 vlaznoj komori te u morskoj vodi.

Nakon izlaganja uzoraka 9, 10, 14 i 18 korozivnim uvjetima mjereno svojstvo
prionjivosti (adhezije premaza) pokazuje, ustvari, vrijednost njegove zastitne uloge.
Rezultati sumirani u tablici 7-3. pokazuju kako je prije izlaganja korozivnoj atmosferi u
slanoj 1 vlaznoj komori te morskoj vodi potrebna veca sila za odvajanje zastitnog premaza
kod fosfatiranih uzoraka (5,03 Mpa) u odnosu na nefosfatirani uzorak (3,9 MPa). Iz toga se
moze zakljuciti kako je sila adhezije (prionjivost premaza) veca kod fosfatiranih (uzorak 14)

nego kod nefosfatiranih (uzorak 9) uzoraka.
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U uvjetima slane komore vrijednost sile Pull off testa (sila adhezije/prionjivosti)
manja je kod fosfatiranog uzorka (uzorak 18) nego kod nefosfatiranog uzorka (uzorak 10) —
slika 7-10, iz ¢ega se moze zakljuciti kako je sila prionjivosti vec¢a kod nefosfatiranih uzoraka
nakon izlaganja slanoj korozijskoj atmosferi kroz10 dana.

U uvjetima vlazne atmosfere uocljivi su priblizno sli¢ni rezultati kao i u uvjetima
slane atmosfere gdje je vidljivo kako se kod nefosfatiranog uzorka (uzorak 9) sila nije bitno
promijenila $to dokazuje i slika 7-10.

U korozivnim uvjetima gdje su uzorci bili uronjeni u morsku vodu (slika 7-10 B)
uocljivo je kako je kod fosfatiranog uzorka (uzorak 18) doslo do potpunog odvajanja
premaza $to se moze poistovjetiti s nepostoje¢om silom prijanjanja (Sto se vidi iz vrijednosti
sile 0,38 MPa). Istovremeno se kod nefosfatiranog uzorka 10 u korozivnim uvjetima morske
vode sila adhezije tek malo smanjila.

Iz vrijednosti sile adhezije/prionjivosti navedenih u tablici 7-3 moze se zakljuciti da
nacin pripreme uzoraka (sa¢marenje, odmascivanje i1 fosfatiranje) uvelike djeluje na
prionjivost zastitnog premaza na metalnu povrsinu uzorka. Takoder razlicite sile prionjivosti
na fosfatiranim i nefosfatiranim uzorcima, u istoj korozivnoj atmosferi (istoj komori),

uvelike djeluje na njegovu silu prionjivosti.
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9. ZAKLJUCAK

U ovom su radu provedena ispitivanja fizikalno-kemijskih svojstava zastitnog
premaza na celiku S235JRG2. Premazi predstavljaju jedan od nacina zaStite metala od
korozije. Ispitivanja antikorozivnih uc¢inaka premaza su potrebna kako bi se na osnovi
dobivenih vrijednosti moglo utvrditi moguénosti njihove primjene u razlicite svrhe,
potencijalno 1 kao zastite od korozije u naftnoj industriji.

Svojstvo prionjivosti je jedno od ispitanih svojstava upotrjebljenog premaza. Ispitani
uzorci su osim premaza tretirani i fosfatiraju¢im agensom ,,PressurePro Phosphating Agent
RM 48 pa je ispitivanje uzelo u obzir i utjecaj fosfatiranja na prionjivost.

S obzirom da minimalna i maksimalna debljina premaza ne odstupaju znatno,
odnosno da je premaz ujednaeno nanesen na podlogu moze se zakljuciti da debljina
premaza utjece na procese korozije.

Sjaj ispitivanih ploCica nije znacajno promijenjen nakon ispitivanja, odnosno
vrijednosti su ostale u okviru dozvoljenog odstupanja.

Tvrdoc¢e premaza variraju izmedu srednje tvrdih 1 mekanih. Nakon izlaganja istih
uzoraka korozijskim uvjetima u slanoj i vlaznoj komori mjerene tvrdoce nisu se promijenile.

Nakon izlaganja plocica uvjetima slane i vlazne komore u trajanju od 240 sati na
uzrocima nisu pronadeni tragovi mjehuranja, niti ikakvi tragovi korozije i korozijskih
produkata, pucanja niti ljuStenja prevlake. U uvjetima morske vode vizualnim pregledom
primije¢ena su manja oSteenja zastitnog premaza te blago korodiranje uzorka na mjestima
ostecenja premaza

Svojstvo prionjivosti ispitano je Pull off testom. Sila Pull off testa pokazuje manje
vrijednosti za nefosfatirane (uzorci 9 i 10) - 3,9 MPa uzorke nego za fosfatirane (uzorci 14
i 18) -5,03 MPa. 1z toga se moze zakljuciti kako je sila adhezije (prionjivost premaza) veca
kod fosfatiranih (uzorak 14) nego kod nefosfatiranih (uzorak 9) uzoraka.

Nakon izlaganja uzoraka 9, 10, 14 i 18 korozivnim uvjetima mjereno svojstvo
prionjivosti (adhezije premaza) pokazuje, ustvari, vrijednost njegove zastitne uloge. U
uvjetima slane komore vrijednost sile Pull off testa (sila adhezije/prionjivosti) manja je kod
fosfatiranog uzorka (uzorak 18) nego kod nefosfatiranog uzorka (uzorak 10) iz ¢ega se moze
zakljuciti kako je sila prionjivosti ve¢a kod nefosfatiranih uzoraka nakon izlaganja slanoj

korozijskoj atmosferi kroz10 dana.
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U uvjetima vlazne atmosfere uocljivi su priblizno sli¢ni rezultati kao i u uvjetima
slane atmosfere gdje je vidljivo kako se kod nefosfatiranih uzoraka sila adhezije nije bitno
promijenila u odnosu na silu prije izlaganja vlaznoj atmosferi (uzorak 9). Za razliku od toga
sila prionjivosti fosfatiranog uzorka (uzorak 14) pala je sa 5,03 MPa na 3,04 MPa.

U korozivnim uvjetima gdje su uzorci bili potopljeni u morsku vodu uocljivo je kako
je kod fosfatiranog uzorka (uzorak 18) doslo do potpunog odvajanja premaza sto se moze
poistovjetiti s nepostojeCom silom prijanjanja (Sto se vidi iz vrijednosti sile 0,38 MPa).
Istovremeno se kod nefosfatiranog uzorka (uzorak 10) u korozivnim uvjetima morske vode
sila adhezije tek malo smanjila.

1z vrijednosti sile adhezije/prionjivosti moze se zakljuciti da nacin pripreme uzoraka
(sa¢marenje, odmas¢ivanje i fosfatiranje) djeluje na prionjivost zaStitnog premaza na
metalnu povrsinu uzorka. Takoder razlicite sile prionjivosti na fosfatiranim i nefosfatiranim
uzorcima,u istoj korozivnoj atmosferi (istoj komori), uvelike djeluje na njegovu silu

prionjivosti.
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