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Sazetak

Kako bi zastitili metal od vanjskih utjecaja i pojave korozije jedna od metoda na koju se inzenjeri
pouzdano oslanjaju je upotreba zaStitnih premaza, najceS¢e organskog podrijetla. Zavisno o
uvjetima kojima je metal izlozen prilagodavaju se karakteristike premaza, njihov sastav te nacin
pripreme povrSine metala za odgovarajuéi zastitni sustav. U ovom radu okarakteriziran je izgled
te ispitana ucinkovitost premaza protiv korozije na ¢elicnim uzorcima koji su izlagani i neizlagani
korozivnim uvjetima u primorskoj atmosferi kako bi se usporedila ispitivana svojstva u odnosu
na stupanj degradacije. KoriSteni sustavi zaStite sastojali su se od primera bogatih cinkom,
kombinacije primera i epoksidnog premaza te kombinacije primera, epoksida i poliuretanskog

premaza, dok je njhihov tocan kemijski sastav nepoznat.

Provedena je elektrokemijska ocjena uzoraka pomocu elektrokemijskih mjerenja impedancije
(EIS metoda), mjerenja svojstava samog premaza (debljina, sjaj i boja) te svojstvo adhezije

izmedu premaza i izlaganih uzoraka (pull-off test).

Obradeni rezultati mjerenja ukazuju nam na bolju ucinkovitost slozenjih i viSeslojnih sustava
premaza koji pokazuju dobre rezultate na svakom od ispitivanja. Daljnja istrazivanja u ovom
poducju trebala bi se temeljiti na optimiziranju sustava viSeslojnih organskih premaza kako bi se
smanyjila debljina potrebna za potpunu zastitu radi ve¢e ekonomicnosti, ali uz ocuvanje kvalitete

zastitnog sustava.



Abstract

In order to protect metal from external influences and corrosion, one of the methods frequently
relied upon by engineers is the use of protective coatings, most commonly of organic origin.
Depending on which conditions the metal has been exposed to, the characteristics of the coating,
such as their composition or the preparation of metal surface, must be adjusted as well. This
research contains the characterization of coatings' appearance and testing of coatings' anti-
corrosion efficiency. Samples have both been exposed and unesxposed to corrosive conditions in
coastal atmosphere in order to compare the properties in question to the degree of degradation.
The used systems of protection contained zinc-rich primers, combination of primers and epoxy
coating, and combinaton of both a primer and epoxy coating with poliurethane coating. Their

exact chemical composition remains unknown.

The assess of the samples' quality was conducted by electrochemical impendance measurement
(EIS method), coating properties measurements (thickness, gloss and color), and the

measurement of adhesion between the coating and metal supstrate (pull-off test).

The results indicate better efficiency of the more complex and multilayered coating systems that
show superior results in every of the measurements. Further research in this area ought to be
focused on optimizing multilayered systems of protection in order to decrease the thickness of the

coating for economic reasons, all while maintaining the quality of the protective system.
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1. UVOD

Nakon $to su bakar i1 bronca odigrali svoju, relativno kratku ulogu u povijesti kao najkoristeniji
metal ljudske rase, otkricem zeljeza — a poslije 1 Celika, poCeo je nezaustavljivi razvitak tog
materijala koji do danas nije prestao. Zeljezo, iako veoma rasprostranjen metal, rijetko se zbog
svoje reaktivnosti pojavljuje u &istom obliku, a veéinom u metalnim rudama. Cak i nakon
izdvajanja elementarnog zeljeza iz njegovih spojeva, tesko ga je zadrzati u tako Cistom obliku
zbog energetski povoljne tendencije stvaranja oksidnih produkata pod djelovanjem pojave koja se
naziva korozijom. Kako bi se sprije¢ilo nenamjerno propadanje svojstava Zeljeza kao materijala
uslijed stvaranja oksidnih produkata te usporili proces korozije, legiranjem zeljeza sa ugljikom (a
kasnije i drugim metalima) nastao je Celik. Ubrzani porast u raznovrsnosti primjene Celika
zavisno o tome koji se legirni elementi, uz ugljik, dodaju u Zeljezo doveo je do nevjerojatnih
napredaka u ¢ovjecanstvu, bilo to kroz oruda, oruzja, arhitekturu ili umjetnost. Osim pripreme
nehrdajucih Celika, Cesta je uporaba raznih, najéesce organskih premaza koji Stite povrsinu celika
od korozije. Njihova primjena, raznovrsnost, ucinkovitost 1 dugotrajnost i dalje su predmet
istrazivanja 1 unaprjedivanja znanstvenika diljem svijeta. Ovaj rad bavit ¢e se utjecajem vremena,
odnosno stupnja degradacije na ucinkovitost zaStitnih premaza na celiku koriStenom u

konstrukcijske svrhe.



2.TEORIJSKI DIO

2.1. Korozija

Korozija je spontani proces propadanja materijala, najéesc¢e metala, zbog fizikalno-kemijskih
utjecaja okoline. Budu¢i da se vecina metala dobiva obradom ruda, te poviSenjem samog sustava
na viSe energetske nivoe, intuitivno je za ocekivati da ¢e metali nuzno teziti ka smanjenu ukupne
energije, Sto ¢ine reakcijama sa okolinom (oksidacija, redukcija). Time se, u nekim slucajevima
viSe, u nekima manje, smanjuju mehanicka, uporabna, a u konacnici i estetska svojstva
materijala. [1]

Koroziju dijelimo prema:

e Mehanizmu djelovanja
e Izgledu korozijskog djelovanja

e Korozivnim sredinama [1]

Promatramo li sami proces korozije kao kemijsku reakciju i prouc¢imo nacin (mehanizam) na koji

se ona odvija, koroziju dijelimo na kemijsku 1 elektrokemijsku.

Kemijska se korozija pokorava zakonima kemijske kinetike heterogenih reakcija. Takve se
reakcije odvijaju kada su u kontaktu plin i metal, u odsutnosti vodenog sloja na metalu, i to
najcesce pri visokim temperaturama. Reakcijom plina (u vecini slucajeva je to kisik) i metala se

na povrsini stvara film korozijskih produkata prema reakciji:

xMe + § 0, < Me,O, (1)

Elektrokemijska se, pak, korozija odvija puno ces¢e zbog sveprisutnosti vode kao elektrolita, 1
kao takva se vodi zakonima elektrokemijske kinetike. To podrazumijeva da dolazi do reakcija
izmjene elektrona izmedu metala (ili dijela metala) koji je anoda 1 metala (ili dijela metala) koji

je katoda, uronjenih u elektrolit. [2]



Slika 1 Jednolika korozija

Prema izgledu korozijskih produkata na metalu, koroziju mozemo podijeliti na jednoliku,
jamicastu, bimetalnu, interkristalnu, transkristalnu koroziju, te koroziju u procjepu. Slika 1
prikazuje slu¢aj jednolike korozije.[3] Postoje i druge, manje Ceste vrste korozije koje nastaju pod

to¢no odredenim uvjetima, te se nazivaju posebnim vrstama korozije.

Uzevsi u obzir polozaj metala u razli€itim sustavima, koroziju moZemo podijeliti po idu¢im
sredinama na atmosfersku koroziju, koroziju u tlu, koroziju u elektrolitima, koroziju u moru,
koroziju u betonu, koroziju u ljudskom tijelu, koroziju u neektrolitima i koroziju u suhim

plinovima. Na slici 2 prikazana je korozija doka u moru i primorskoj atmosferi.[4]

Slika 2 Korozija u morskoj i primorskoj atmosferi



Zbog prirode elektrokemijskih reakcija koji dovode do korozije, nude se mnoge elektrokemijske
metode mjerenja intenziteta kororozije. Razlikujemo tehnike sa istosmjernom (DC-tehnike)
strujom, kao S§to su na primjer metoda linearne polarizacije i metoda Tafelove ekstrapolacije te
tehnike sa izmjenicnom (AC-tehnike) strujom kao S$to je metoda elektrokemijske impedancijske

spektroskopije koja se koristila u ovome radu.

2.2 Metoda elektrokemijsme impedancijske spektroskopije
Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) je analiticka, nedestruktivna tehnika koja

unazad par desetaka godina pobuduje interes znanstvenika iz raznih podrucja znanosti kao $to su
znanost o materijalima, koroziji, poluvodi¢ima, vodljivim polimerima, keramici, premazima i
brojnim drugim. [5] Mjerenja impedancije izmjeni¢om sturjom (AC, engl. Alternating current)
primjenjuju se preko dva desetljeca u elektrokemiji i fizici kako bi se istrazila elektri¢na svojstva
vodljivih materijala koriStenjem vanjskog elektri¢nog impulsa (napon ili struja) kao pokretacke
sile. Klasi¢ne elektrokemijske tehnike predstavljaju mjerenja struje, elektricnog naboja ili
potencijala elektroda kao funkcije vremena. Nasuprot tome, EIS prikazuje signal kao funkciju
frekvencije pri konstantnom potencijalu, te omogucuje analizu podataka na svakoj frekvenciji. [6]
Primjenjuje se Siroki spektar frekvencija, obi¢no od 1 mHz, ili manje, do 1 MHz. [7] EIS tehniku
karakterizira upotreba sinusoidalne perturbacije izmjenicne elektri¢ne struje male amplitude kao
pokretacke sile, Ccime se dobiva karakteristi¢an odziv sa sucelja sustava u obliku mjerljivog
elektrickog signala (impedancije i faznog kuta) u primijenjenom frekvencijskom podrucju.
Korozija se dugo ve¢ prepoznaje kao jedan od najskupljih kamena spoticanja brojnim
industrijama 1 gradevinama jer napada Celik - vitalan gradevni materijal, a uzrok su kemijske
reakcije koje se dogadaju na sucelju izmedu metala i elektrolita (ili same atmosfere). Takve
reakcije uzokuju prijenos elektricnog naboja, izmjenu iona difuzijom i time je moguce odrediti

mehanizam 1 vrstu kontrole pod kojom je kinetika korozijske reakcije. [5]
Prednosti ove metode jesu:

e nedestruktivnost, za razliku od nekih DC tehnika, koja je posljedica malenih amplituda

pobudnog vala



e preciznost, ¢ak i kod mjerenja na materijalima male elektricne provodnosti, zbog toga $to
metoda ne ukljucuje linearnu promjenu potencijala, za razliku od DC tehnika kod kojih
pri kontroli potencijala dolazi do znacajnih pogresaka

e moguénost proucavanja mehanizma, budu¢i da mjerenja daju dobar uvid u elektrodni

kapacitet i kinetiku prijelaza, to jest prijenosa naboja. [8]

2.2.1. Teorijska osnova EIS tehnike

Tehnikama temeljenih na istosmjernoj elektri¢noj struji ukupni otpor moze se odrediti pomocu
Ohmova zakona. Ohmov zakon povezuje struju I (A), s naponom E (V) i otporom R (Q) te se

matematicki definira kao [5, 8, 9, 10]
R =E/ 2)

Medutim, ovaj je odnos ograni¢en na jedan element kruga, otpornik. U stvarnom svijetu mnogi
sustavi pokazuju mnogo slozenije ponaSanje, gdje se tada umjesto otpora koristi impedancija Z.
Impedancija je mjera sklonosti kruga da se odupre protoku elektrona kod izmjeni¢ne elektri¢ne
struje (AC) zbog prisutnosti otpornika, kondenzatora i zavojnica. Ekvivalentni matematicki izraz

je [5, 8,9, 10]
7Z=FE/1 (3)

Da bismo razumjeli kako teorija podrzava EIS tehniku, potrebno je razmotriti dva periodi¢na
sinusoidalna vala; jedan je strujni signal (I), a drugi je povezan s potencijalnim signalom (E).
Signali u obliku valova ponasaju kako je prikazano na slici 4, gdje oba vala osciliraju istom
frekvencijom 1 intenzitetom, jer jedan val uzrokuje drugi. Medutim, postoji vremenski pomak
izmedu dva vala pod odredenim kutom, to se naziva pomak faznog kuta [8] i moze varirati od 0

do 90° [5]
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Slika 3 Izgled vala struje i potencijala

U slucaju prolaska izmjeni¢ne struje kroz ¢isti otpornik, valovi ¢e biti u fazi, a amplitude ¢e im

biti razlicite. [8]
Signal pobude, izrazen kao funkcija vremena, matematicki se opisuje [9]:
¢ = Ey sinmt 4)

E: je potencijal u vremenu t, E, je amplituda signala, a o je radijalna frekvencija. Odnos izmedu

radijalne frekvencije o (izraZzene u radijanima/sekundama) 1 frekvencije f (izrazene u Hertzima)

je [9]:
o = 2nf 5
Odzivni signal I je pomaknut u fazi (¢) 1 ima razli¢itu amplitudu od I [9]:

I: = I sin(wt + @) (6)



Izraz analogan Ohmovom zakonu omogucuje izracunavanje impedancije sustava (Z) izrazene
pomocu veli¢ine Zj 1 faznog pomaka ¢ kao [9]:

E¢ Ey sinwt sinwt
z=2%= 2 = 7, —nt (7)
t oSin(wt + @) sin(wt + @)

Impedanciju (Z) je moguce prikazati u vektorskom obliku u kompleksnoj ravnini pomocu realne

komponente (Z') 1 imaginarne komponente (Z"), slika 5. Realnu komponentu (Z') predstavlja
otpornik, a imaginarnu (Z") kondenzator i1 zavojnica. [7, 10]

z" =

=

Ny

WV

Slika 4 Impedancija kao vektor u kompleksnoj ravnini

Dakle, impedancija elektrokemijskog sustava je kompleksni broj koji mozemo izraziti ili u

polarnim 1ili u Kartezijevim koordinatama. Impedancijski vektor se tako moze izraCunati kao
kvocijent potencijalnog 1 strujnog vektora [8]:

!

7 = f: =7'(w) + iZ" (o) (8)

gdje je i imaginarna jedinica [8]:

©)



Realna i imaginarna komponenta strujnog ili naponskog vala su definirane u odnosu na neki
referentni val. Realna komponenta je u fazi s referentnim valom, a imaginarna komponenta je
tocno 90° izvan faze. Analogno slici 2. apsolutna vrijednost impedancije, odnosno duzina vektora

Zje [8]:

1Z| =VZZ + 22 (10)

Dok je fazni kut:

"

tancp=? (11)

Iznos vektora impedancije ponekad se naziva i modul impedancije |Z|.[8]

EIS podaci obi¢no se analiziraju uklapanjem u ekvivalentni model elektricnog kruga. Vecina
elemenata elektricnog kruga u modelu uobicajeni su elektricki elementi poput otpornika,

kondenzatora i1 zavojnice, koji su prikazani u tablici 1.

Tablica 1. Karakteristicni elementi elektri¢cnog kruga [11]

Element Oznaka Impeancijske relacije

Otpornik A A A Z=R+0j

j= T

Kondenzator | 1 7=0— J
| | wC
m = 2af
Zavojnica e Z=0—jwl
w = 2nf

Iz tablice 1. je vidljivo da impedancija otpornika ima samo realnu komponentu i neovisna je o
frekvenciji, dok impedancije kondenzatora i zavojnice imaju samo imaginarne komponente i

ovise o frekvenciji. Struja kroz otpornik ostaje u fazi s naponom kroz otpornik. Impedancija



zavojnice raste s povecanjem frekvencije. Kao rezultat toga, struja kroz zavojnicu je fazno
pomaknuta za -90° u odnosu na napon. Ponasanje impedancije kondenzatora suprotno je
ponasanju impedancije zavojnice. Impedancija kondenzatora opada s povecanjem frekvencije, te

je struja kroz kondenzator fazno pomaknuta za 90° u odnosu na napon.

Tablica 2. Modeli ekvivalentnih elektri¢nih krugova pri razli€itim sustavima [5]

= Rs -
1

L AAA— . i Ve

R1 e v\

R2

Elektrokemijsko sucelje (prijenos elektrona) Korozijski mehanizam

[ ol |
1 I Rs
&
R2 R1
Oksidni produkti Premazi i zastitni sloj
T b R
l I Rs L3 Rs
L AMAZ
R1

R2

Difuzijska kontrola
fuzi Adsorpcijski proces

Vrijednosti impedancije elemenata prikazanih u tablici 1 povezane su sa elektrokemijskim
procesima realnih sustava, kao S§to su prijenos elektrona, procesi difuzije, kapacitet
elektrokemijskog dvosloja, adsorpcija iona, ucinkovitost premaza, elektricni otpor elektrolita,
korozijski procesi 1 sli€no. Tablica 2 pokazuje razliite modele elektricnih krugova koji su

osmisljeni kako bi se simulirali 1 interpretirali neki od najucestalijih elektrokemijskih procesa, $to



nam pomaze u razumijevanju i opisivanju EIS spektara dobivenih tijekom eksperimentalnog

postupka.[5]

2.2.2. Prikaz podataka

Rezultati impedancijskih mjerenja mogu se prikazati Nyquistovim i Bodeovim prikazom.
Nyquistov prikaz impedancijskog spektra predstavlja ovisnost imaginarne komponente, Z;yqg, O
realnoj komponenti, Z,.,, za svaku pobudnu frekvenciju. Dijagram sadrzi induktivnu 1

kapacitivnu petlju. [8, 12]

2
Zimagl 2em 100 Hs KAPACITIVNA
- PETLIA
100 kHz R, 1Hz

N

S INDUKTIVNA
PETLJA

Slika 5 Nyquistov dijagram [2]

Iz grafickog prikaza na slici 5 moze se ocitati da je impedancija na najviSim frekvencijama
uvjetovana Ohmskim otporom, odnosno otporom elektrolita, R.;. Na niZim frekvencijama gdje
kapacitivna petlja sije¢e x os nalazi se otpor prijenosu naboja, Ry, dok se na najnizim

frekvencijama gdje induktivna petlja sijeCe x os nalazi polarizacijski otpor, Rp. [12]

Bodeov dijagram (slika 6) prikazuje ovisnost logaritma apsolutne vrijednosti impedancije, |Z], i
faznog kuta, ¢, o logaritmu frekvencije, f. Pri nizim frekvencijama dominira polarizacijski otpor,

Ry, dok na najviSim frekvencijama dominira Ohmski otpor, Ro, odnosno otpor elektrolita, Re. [8]

10
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Slika 6 Bodeov dijagram [12]

Oznake X1, Y1, X2 i Y2 na slici 6. oznacavaju:
X =log f (frekvencija u Hz)

Y, = log |Z| (apsolutna impedancija u Qcm?)
X, =logf

Y =| ¢| (fazni kut u °)

Bodeov dijagram osim $to je dobra nadopuna Nyquistovom dijagramu, takoder je koristan kod
velike disperzije tocaka kada je prilagodavanje Nyquistovog polukruga eksperimentalnim

podacima otezano. Iz rezultata mjerenja moZemo dobiti informacije kao §to su debljina dvosloja i
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kapacitet elektricnog dvosloja, informacije o prirodi ispitivanog elektrokemijskog sustava, otporu

elektrolita, otporu prijenosu naboja na granici faza te polarizacijskom otporu. [12]

2.2.3. Uzroci smetnji i Sumova pri EIS mjerenju
Sljedeci izvori smetnji i Sumova u blizini EIS mjerenja mogu utjecati na kvalitetu mjerenja, a

njihov je utjecaj moguce smanjiti obradom podataka EIS mjerenja.

e Dolazni izmjenjiva¢ za napajanje EIS instrumenta moZze imati velike naponske prijelaze,
Sto moze rezultirati Sumom u elektrokemijskim podacima.

e Elektromagnetski Sum elektri¢nih uredaja (npr. raCunalnih monitora) u lokalnoj blizini
EIS mjerenja takoder mogu pridonijeti loSijoj kvaliteti EIS rezultata. Instrumenti ili
uredaji koji rade s prekidima (npr. zamrzivaci, peénice, ultrazvucna sredstva za ¢iscenje,
magnetske mijesalice, vodene kupelji) posebno su problemati¢ni jer mogu aktivirati
elektromagnetske smetnje u elektri¢nom krugu kada se aktiviraju.

e Relativna vlaznost u okolisu takoder moze biti zabrinjavajuca. Ako je relativna vlaznost
zraka visoka, tada se u elektronici EIS instrumenta moZe pojaviti mikrokondenzacija. Na
niskim razinama struje koje se obi¢no pojavljuju u EIS mjerenjima s premazima, to moze

dovesti do pogresaka u mjerenju. [12]

2.3. Premazi
Premazi predstavljaju najrasireniju metodu koja se primjenjuje u zaStiti metalnih materijala od

korozije. Primjere takve primjene mozemo vidjeti svakodnevno, na primjer u industriji
prijevoznih sredstava (od bicikla do svemirskih brodova) ili u infrastrukturi (cjevovodi, mostovi,
zgrade). Zastitni premazi, najceS¢e organski, su proizvodi nastali godinama i desetlje¢ima
istrazivanja ucinkovitosti, pokuSaja i1 pogreSaka te unaprijedenja znanja o njihovu sastavu,
strukturi, primjeni, odrzavanju i na kraju cijeni. Premazi podrazumijevaju sloZeni sustav koji se
sastoji od razli€itih krutih diskontinuiranih fukncionalnih aditiva, ¢eS¢e poznatih kao pigmenti,
koji se kombiniraju sa kontinuiranom polimernom fazom. Pigmenti doprinose funkcionalnosti

premaza na brojne nacine koji nisu uvijek niti eksperimentalno dokazani izvan svake sumnje.

[13]
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Slika 7 Premaz pod utjecajem korozije [14]

2.3.1.Mehanizmi zastite od korozije premazom
Premazi su zamis$ljeni kao barijerni sloj izmedu supstrata (metala) i okoliSa koji uzrokuje

degradaciju metala korozijom. Na slici 7 prikazan je sustav u kojem je korozija prevladala. Kako
bi doSlo do korozijskog procesa, mora postojati nacin prijenosa vlage i kisika iz okoline do
metala pa se lako moZe pretpostaviti da premazi imaju jedino ulogu oteZavanja prolaska
korozivnih specija do metala. No, istrazivanjima koje je proveo Thomas N.L. [15, 16] gdje su tri
uzorka premaza sa povecanim iznosima permeabilnosti molekula vode i kisika, §to bi intuitivno
znacilo povecanu brzinu korozije, i dalje nudili izvrsnu korozijsku zastitu poljuljano je vjerovanje
da premaz samo zastitni sloj. Barijerna ali i adhezijska svojstva premaza na metalu, iako igraju

vitalnu ulogu u odrzavanju dugovje¢nosti premaza, nisu zapravo mehanizmi sami po sebi.

Kako bi bolje objasnili zaStitu metala premazom istrazivanja teorije korozije izvedena su tri

mehanizma kojima se odvija zastita:[13]

1. Stabiliziranje pasivirajuceg sloja oksida
2. Katodna zastita

3. Pasivirajuéi pigmenti

13



Stabiliziranje pasivirajuceg sloja oksida

Fenomen koji uzrokuje da se korozija zaustavi usprkos tome $to su svi potrebni reaktanti prisutni
naziva se pasivnost. Uzrok pasivnosti je zatitni povrSinski sloj oksida koji zaustavlja reakciju
kisika sa metalom. Takav sloj nastaje formiranjem svake nove povrSine na metalu, to jest netom
nakon izlaganja Ciste povrSine metala okoliSu u kojem postoji kisik i vlaga. Premaz se tako

zapravo ne nanosi na sam metal, ve¢ na tanak sloj oksida na metalu. [13]

Korozija na ¢eliku posljedica kombinacije anodnih i katodnih reakcija. Anodna reakcija pri
oksidaciji zeljeza u Celiku je:

Fe = Fe +2e (12)

Anodna se reakcija mora dogadati ispod oksida, na sucelju oksid-metal gdje se nalaze atomi

metala. Katodna je reakcija redukcije kisika

0, +2H,0+4e =40H" (13)
ili razvijanja vodika

2H,0+2e =H, +20H" (14)

Katodna ¢e se reakcija odvijati iznad sloja oksida, gdje se kisik 1 voda susre¢u s povrSinom
materijala. Tako su katodna i anodna reakcija razdvojene oksidnim slojem, a da bi do reakcije

doslo moraju se ispuniti dva uvijeta:

- Elektroni koji se oslobadaju anodnom reakcijom ispod oksida moraju putovati na
povrsinu gdje ulaze u katodnu reakciju. Neki oksidi se ponaSaju kao vodi¢i elektricnoga
naboja (npr. Fe;0,), neki kao poluvodici (Fe,0s3), a neki kao izolatori.

- loni se takoder moraju transportirati kroz oksid kako bi se o¢uvala elektroneutralnost, bili

to ioni metala ili kisika. [17]

Kako reakcija napreduje, tako se podebljava oksidni sloj, a samim time raste i udaljenost izmedu
mjesta katodne 1 anodne reakcije. To uzrokuje povecanje otpora prijenosu elektrona i iona kroz
sloj, a posljedicno 1 wusporavanje reakcije c¢ime dolazi do pasiviranja metala.

Kod agresivnih uvijeta dolazi do konstantnog otapanja sloja oksida sa povrSine, §to propagira
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dalje korozijsku reakciju, kao sto se dogada kada je Celik izloZzen vodi. S druge strane, aluminij 1
nehrdajuci Celik prekriveni slojevima aluminijevog i kromovog oksida koji su netopivi i stabilni u
vodi pruzaju otpornost korozijskom djelovanju. Naravno, do korozije ¢e doci uslijed

destabiliziranja ili otapanja sloja tih oksida u primjerice jako kiselim ili luznatim medijima.

Na povrsini ¢elika zasti¢enog premazom nema vodene faze koja bi otapala povrsinski sloj oksida.
Bilo koja reakcija koja uzrokuje probijanje molekula vode 1 kisika na kroz premaz doprinijeti ¢e
rastu sloja oksida, sve dok on nije predebel za nastavak reakcije. Celik je tako pasiviran i ostati ¢e
takav sve dok premaz §titi oksidni sloj. Tu leZi vaznost ovog mehanizma zaStite, te je u skladu sa

prethodnim istrazivanjima i teorijama korozije. [18]

Katodna zastita

Katodna zastita predstavlja mehanizam zaStite metala ¢ija se primjena proteze jos od ranih godina
19. stolje¢a (Volta, Davy 1 Faraday). Koristi se pri zastiti metalnih konstrukcija i uredaja od
korozije kao $to su podzemne konstrukcije, podmorske konstrukcije, brodovi i toplinski
izmjenjivaci. Temelji se na polarizaciji metala u katodnom smjeru pomocu elektricne struje.
Jedan nacin da se to postigne je zaStita vanjskim izvorom struje, gdje se metal spaja na negativni

pol izvora istosmjerne struje. [13]

Drugi nacin je umetanjem galvanskog elementa sa Zrtvenom anodom, to jest metal dolazi u
kontakt sa anodom koja je manje plemenita. Takva Zrtvena anoda korodira umjesto metala kojega
zelimo zastiti, a koji posljedi¢no ostaje katodno polariziran. Primjer takve Zrtvene anode koja Stiti

brod u moru prikazana je na slici 7.
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Slika 8 Katodna zastita broda [19]

Katodnu zastitu zrtvenom anodom moguce je primijeniti i na Celiku ako je celik uronjen u
elektrolit, ali ne 1 ako je u atmosferi budu¢i da nema elektrolitskog kontakta izmedu anode 1i
celika. Kako bi zastitili ¢elik u atmosferskim uvjetima, Zrtveni materijal mora biti primijenjen na
materijal kao premaz ili prevlaka, kako bi bio u elektricnom kontaktu sa cijelom povrSinom
metala. Premazi bogati cinkom, gdje cink sluzi kao pigment ali i Zrtvena anoda, koriste se za
zaStitu CeliCnih konstrukcija. Cink korodira 1 time pruza zaStitu ¢eliénom supstratu. Kako bi doSlo
do toga, Celik i cink moraju biti u kontaktu, Sto znaci da premaz bogat cinkom mora biti prvi sloj
koji je premazan (od Cega dolazi naziv primer). Veziva u cinkom bogatim primerima najcesce su

organski polimeri, epoksidi ili anorganski silikati.
Pasivirajuéi pigmenti

Pasiviraju¢i mehanizam koji je prethodno objasnjen moze se poboljsati primjenom premaza sa
pigmentima koji reagiraju sa metalnom povr$inom ojacavajudi ili Stite¢i ve¢ postojeéi oksidni
sloj. Antikorozijski pigmenti u premazima blago su topljivi u vodi. Njihovi ioni migriraju na
medupovr§inu premaz — metal kako bi pasivirali metal stvaranjem tankog sloja netopivih
korozijskih produkata koji inhibiraju daljnju koroziju. Kroz povijest su se u tu svrhu najcesce
koristili kromati zbog svoje visoke u¢inkovitosti i visoko zastitnih premaza. Dodatna saznanja o
kromovoj toksi¢nosti i kancerogenosti su ucinila da se rade istrazivanja na pronalasku zamjene,

na primjer soli fosfata. One nisu toksi¢ne ali su ujedno i manje u¢inkovite od kromata. [20, 21,

22]

16



2.3.2. Adhezija

Adhezija je pojava koja nastaje kao odgovor sustava nastalog spajanjem dvaju razlicitih (ili
slicnih metala) preko zajednicke medupovrsine ili sucelja. Prema normi se adhezija definira kao
stanje u kojem se dvije povrsine drze zajedno medupovrsinskim silama, koje se mogu sastojati od
valencijskih sila ili mehanickih sila ili kombinacije istih. Odredena adhezija (npr. spajanje
poroznih supstrata, glatkih povrSina, inertnih polimernih mjesavina i sli¢no) predstavlja temelj za

stvaranje razlic¢itih teorijskih modela koji su osnova za razne teorije adhezije. [13]

Adhezija je uvjet za postojanje zastitnih premaza. Uloga joj je da stvori potrebne uvjete kako bi
mehanizmi zaStite od korozije premazima uopée funkcionirali. Premaz ne moze pasivirati
metalnu povrSinu ili stvoriti sloj veoma visokog elektricnog otpora na metalnoj povrsini osim ako
nije prisno povezan, i to na atomskoj ili molekulskoj razini, sa §ticenim metalom. Sto je veéi broj

kemijskih i fizi¢kih veza izmedu premaza i metala to je jaca i adhezija. [23]

Za sve prethodno opisane mehanizme zastite od korozije adhezija predstavlja nuzan uvjet, ali ne
treba zaboraviti da dobra adhezija sama po sebi nije dovoljna. [24] Adhezija ne ovisi samo o
kemiji premaza ve¢ 1 o prirodi supstrata (metala), o pripremi povrSine i o okolisu kojem je
premaz izlozen. Gubitak adhezije kao posljedica djelovanja vode, korozijskih produkata ili
mehanickog oSte¢enja predmet je mnogih istrazivanja i danas.

2.3.2.1. Adhezijske sile

Mittal [25] i Lee [26] pretpostavljaju Cetiri grupe u klasifikaciji najbitnijih sila u adheziji izmedu

polimera 1 metala:

e Kemijske veze
e Medumolekulske sile
e Molekulske interakcije

e Mehanicko usidrenje

Kemijske veze, to jest ionske 1 kovalentne veze su najjaci nacin povezivanja dvaju atoma, ali nije
utvrdeno u kojoj mjeri dolazi do takvih veza u adhezijskom (sljepljenom) spoju. Konstrukcijski
materijali poput Celika i aluminija prekriveni su oksidnim ili hidroksidnim slojem na povrSini na
koju se nanosi premaz. Medutim, veziva u zaStitnim organskim premazima ne sadrZe

funkcionalne skupine koje su u moguénosti stvarati kovalentne veze sa metalnim oksidima i
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hidroksidima. Nadalje, kovalentne veze izmedu organskih tvari i metalnih atoma se lako
hidroliziraju u prisustvu vode. Teoretizira se da se dodatkom organosilana u premaz povecava
adhezija vezivanjem organskog lanca organosilana sa polimernom matricom, a siloksanski se dio

veze na povrsinu metalnog oksida.

Kako navodi Lee, najbitnije adhezijske interakcije medu metalima 1 polimerima su
medumolekulske ili Van der Vaalsove sile. To su kulonske interakcije koje su za dva reda
veli¢ine vecih radijusa djelovanja od kovalentnih veza, i u koje spadaju disperzijske sile, dipol-
dipol te inducirane dipol-dipol sile. Snaga dipol-dipol interakcije dostize do jednu desetinu snage

kovalentne veze, dok su disperzijske sile jo$ i slabije.

Molekulske interakcije su po radijusu i snazi veze izmedu kovalentnih veza i Van der Vaalsovih
sila [26]. Opisuju se kao interakcije izmedu elektron donora i akceptora (Lewisova teorija
kiselina i baza [27]). Najvisa popunjena molekulska orbitala (HOMO) elektron donora interagira

sa najnizom nepopunjenom molekulskom orbitalom (LUMO) elektron akceptora.

Mehanicko sidrenje (blokiranje, eng. interlocking) uzrokuju geometrijske nepravilnosti na
povrsini metalnog supstrata, oko kojih se usidravaju polimerne makromolekule u premazu. Ove
sile znac¢ajno dobivaju na vaznosti ako se prethodno izvr$i priprema povrsine metala kako bi se
stvorila povoljna (hrapava ili porozna) podloga za nanoSenje premaza prikladnog za takav sustav.
Vaznost izgleda povrSinskog profila metala koji se premazuje dokumentirana je i1 kod
laboratorijskih istrazivanja i kod prakti¢ne primjene kroz povijest. Nazalost, manjak metoda koje
mogu kvantitativno opisati adheziju premaza ograni¢ava daljnja istraZivanja na tom polju.
Na slici 8 prikazana je povrSina metalnog supstrata na koji je nanesen premaz. Strelice ukazuju
na povoljna mjesta za usidrenje makromolekula polimera u premazu. Takoder je vidljiva 1
vaznost odabira prikladnog premaza za odredenu povrSinu, to jest mogucnost ostvarivanja dobrog

vlaZenja povrsine supstrata premazom [28].
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Slika 9 Dobro (a) i lose (b) vlazenje metala premazom [13]
2.3.3. Degradacija premaza uzrokovana korozijom
Ostecenja na premazu koja su uzrokovana korozijskim procesima u metalu predstavljaju problem
koji iziskuje najviSe intervencija tijekom odrzavanja konstrukcijskog materijala tijekom uporabe.
Osim $to im je teSko uvijek utvrditi tocan uzrok, najznacajnija su oStecenja na medupovrsini
izmedu premaza i metala koja je vitalna za dugotrajanost sustava, a i nepristupacno je mjesto za

istrazivanje i prevenciju bez prethodnog oste¢enja premaza (ili ¢ak metala) [13].

Jedan od najbitnijih mehanizama po kojem dolazi do degradacije premaza uzrokovane korozijom
je katodno odvajanje (CD, eng. Cathodic Disbonding) koje se najc¢esce javlja kod podvodnih ili

podzemnih celi¢nih konstrukcija.

CD je proces koji izaziva slabljenje adhezijske sile izmedu premaza i metala. Gubitak je izazvan

katodnom redukcijom kisika:
0, +2H,0+4¢” =40H" (15)

Hidoksidni ion ili neki intermedijer koji nastaje u procesu korozije razbija veze izmedu premaza i
metalnog supstrata te tako nastaje uzak procjep ispunjen luznatim elektrolitom ¢ija pH vrijednost
dostize 14 [29, 30]. To kao posljedicu ima olakSano ljuStenje premaza sa metalne povrSine [31].
Proces najcesce zapocinje na rubovima premaza ili oko mehanickih oSte¢enja, dakle na mjestima
gdje je celik izlozen elektrolitu u kojem se nalazi. Katodna se reakcija odvija na izlozenom

¢eliku, a anodna na Zrtvenoj anodi.
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Slika 10 Mehanizam katodnog razdvajanja [13]

Na slici 9 prikazan je podmorski sustav premazane celicne konstrukcije katodno polarizirane
cinkovom zrtvenom anodom. Kod takvih sustava ¢elik je polariziran na potencijale izmedu -800 i
-1150 mV naspram Ag/AgCl referentne elektrode. Pri tim potencijalima moguce su katodne
reakcije redukcije (razvijanja) vodika i redukcije kisika (15). Dolazi do povecanja potencijala
ispod premaza zbog otpora elektrolita koji nastaje u procjepu S$to povoljno utje¢e na sklonost
sustava reakciji oksidacije kisika, odnosno nastanku hidroksidnih iona. Natrijevi ioni koji iz
morske vode nadu put u procjep 1 reagiraju sa luznatim medijem stvaraju¢i natrijev hidroksid.
Premaz pocinje gubiti na adheziji s metalom na tom podrucju, te se povrSina odvojenog premaza
raste linearno s vremenom. Budu¢i da je procjep obicno Sirok nekoliko mikrometara CD je rijetko
vidljiva golim okom. U sustavima bez vanjske polarizacije (zZrtvene anode) mehanizam je gotovo
isti, osim S§to je anodna reakcija otapanje Zeljeznih oksida. Neki od parametara koji utje¢i na
intenzitet CD-a jesu potencijal premazanog celika, vrsta 1 koncentracija elektrolita u kojem se

sustav nalazi, debljina premaza te hrapavost i poroznost povrsine. [32, 33, 34]

3. EKSPERIMENTALNI DIO

Mjerenja su provedena na osam prethodno izlaganih i osam neizlaganih uzoraka celika sa
razli¢itim sustavima premazima. Neizlagani uzorci oznaceni su kraticama N(1-7), a izlagani I(1-
7) te su prikazani na slici 11. Uzorci N(1-7) bili su izlagani primorskoj atmosferi godinu i pol na
svega nekoliko metara udaljenosti od mora, kako je opisano u radu Quantitative Coating Quality
Assessment on an Offshore Platform, Hudec, Ribi¢i¢, Martinez, Soi¢ [35] . Nakon izlaganja

uzorci su odlozeni na suSenje pri laboratorijskim uvjetima od 23+2 °C i <50% relativne vlaznosti.
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Elektrokemijska ocjena wuzoraka vrSila se mjerenjem elektrokemijske impedancijske
spektroskopije u spektru frekvencija od 0.1 Hz do 100 kHz, te ponavljanjem 5 mjerenja u jednoj
tocki (single point) pri frekvenciji od 0.1 Hz. Stanje premaza okarakterizirano je mjerenjem
debljine, sjaja i boje premaza, dok je adhezija na medupovrsSini premaz-Celik mjerena pomocu

pull-off testa.

3.1. Mjerenje EIS tehnikom

EIS mjerenja su provedena uz koristenje ReCorr® QCQ uredaja prikazanog na slici 12.

Slika 12 ReCorr® QCQ uredaj za mjerenje impedancije

Uredaj se sastoji od potenciostata sa jednom plosnom elektrodom fiksiranom na povrsinu metala
pomocu visoko vodljive elektrolitske paste, a strujni krug se zatvara direktnim kontaktom Zice i
celinog uzorka. Potenciostat je pomocu Bluetootha spojen na Android tablet kojim se diktiraju

uvjeti mjerenja, i ocitavaju rezultati

3.1.1. Mjerenja u impedancijskih spektara
Mjerenja su provedena u spektru frekvencija od 0,1 do 10° Hz. Iznos izmjeni¢nog napona moguce

je podesiti u rasponu od 10 do 250 mV, a istosmjernog od -5000 do 5000 mV. Iznos elektricne

struje krece se u rasponu od 10 nA do 1 pA. Izgled sucelja prikazan je na slici 13.
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Slika 13 Sucelje programa za mjerenje impedancije u spektru frekvencija
3.1.2. Single point mjerenja
Mjerenja su provedena pri stalnoj frekvenciji od 0,1 Hz uz jednake iznose istosmjernog i
izmjeni¢nog potencijala kao kod mjerenja spektara. Mjerenja su ponovljena pet puta u istoj tocki,
a usrednjeni rezultat pojavljuje se na logaritamskoj skali impedancije na kojoj je oznacena

kvaliteta premaza kao $to je prikazano na slici 14.

File Settings Tablet Help

— L
| Device status: @) n
— QUA!

0RROCO

INTITATIVE COATING QUAUITY

-~ Single point | Spectrum | Corrosion potential Measurements:
Session name: David 1503 Z/iQom?
Measurement name: ~ Spec
Notes: .
Mean log:

Current range: RSD:

® One electrade O Two electrodes ) Dummy cell

Single point _ Spectrum | Corrosion potential

Epe: |50 mv
Eoe 35 mv
Points: |5

Estimated time: 1:41

>

0%

Slika 14 Sucelje single point mjerenja

3.2 Mjerenje debljine premaza
Mjerenje debljine provedeno je uredajem PosiTector 6000 prikazanim na slici 15. Na svakoj

plocici provedeno je pet mjerenja kojima je izracunata srednja vrijednost te standardna devijacija.
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Slika 15 Uredaj za mjerenje debljine premaza

3.3. Mjerenje sjaja premaza
Mjerenje sjaja provedeno je uredajem TQC Sheen prikazanog na slici 16. Na svakoj plocici

provedeno je pet mjerenja kojima je izracunata srednja vrijednost te standardna devijacija.

Slika 16 Uredaj za mjerenje sjaja premaza

3.4. Mjerenje boje premaza
Mjerenje boje provedeno je uredajem RAL prikazanim na slici 17 te su podaci obradeni u Color

Capture softveru. Pored slika boje same povrsine dobivene su i vrijednosti parametara L, aib.

Vrijednost parametra L odnosi se na razliku izmedu svjetline i tamnine boje na uzorku, parametar
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a se odnosi na razliku izmedu zelene i crvene boje na uzorku, dok se parametar b odnosi na

razliku izmedu plave i zZute boje na uzorku [36].

Razlika A u boji neizlaganih i izlaganih uzoraka izracunata je relacijom:

AE = \/(AL)? + (Aa)? + (Ab)? (16)

Slika 17 Uredaj za mjerenje boje

3.5 Pull-off test

Pull-off test je normirana metoda (ISO 4624:2016) mjerenja adhezije izmedu premaza i supstrata,
u ovom slucaju celika. Mjeri se minimalan iznos vla¢ne sile smjera okomitog na povrSinu

premaza potreban da izazove popustanje ili odvajanje premaza od supstrata. []

Na rezultate testa ne utjeCu iskljuc¢ivo mehanicka svojstva premaza, ve¢ i nacin na koji je premaz

nanesen, priprema i priroda povrSine susptrata, uvjeti suSenja premaza, temperatura i vlaznost.

Mjerenje je provedeno tako da se metalni ¢unjici €ija je povrSina prethodno odmas¢ena pomocu
etanola 1 ultrazvucne kupelji dvokomponentnim ljepilom pric¢vr$éuju na povrSinu premaza.
Ljepilo se mora suSiti najmanje dvadeset Cetiri sata, nakon ¢ega se na njih spaja ispitivac vlacne
sile (prikazan na slici 18) koji automatski povecava silu sve do to¢ke pucanja premaza. Uredaj
biljezi potrebnu silu potrebnu za lom sljepljenog spoja. Mjerenja se provode po dvaput za svaki
uzorak te se nakon mjerenja ¢unji¢i postavljaju pored mjesta loma tako da je vidljiva strana koja
se ljepila, iznos sile u megapaskalima zapisuje se na uzorak te se uzorak, ¢unjici i rezultati slikaju

kao ukupan rezultat mjerenja.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Rezultati EIS tehnike
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Slika 20 EIS spektri izlaganih uzoraka
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Single point EIS podaci
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Slika 21 Rezultati single point mjerenja

[9)]

Log(|Z| @0,1Hz/Qcm?)
D

N

Na slikama 19 i 20 prikazani su EIS spektri izlaganih i neizlaganih uzoraka u zadanom spektru

frekvencija, dok je na slici 21 usporedno prikazan iznos impedancije pri frekvenciji od 0,1Hz.

Uzorci kojima vrijednost Log|Z| pri frekvenciji od 0,1Hz iznosi preko 7 (Z > 10" Qcm?) smatraju
se zadovoljavaju¢ima u pogledu zastite od korozije. Uzorci s impedancijom jednakom ili ve¢om
od 10 (Z > 10" Qcm?), kao §to su uzorei N2, N3, N7, N8, I3 te I8, imaju izvrsnu otpornost na
korozijske procese. S druge strane uzorci N4, N5, 14, I5 te 16 pokazuju nezadovoljavajuéi iznos
logaritma impedancije, $to dovodi u pitanje djelotvornost tih premaza u zastiti metala od korozije.
Uzorci 4 1 5 premazani su primerima bogatima cinkom koji mogu sluziti kao dobar temelj za
izgradnju sustava protiv korozije, ali su bez dodatnih premaza prepusteni djelovanju korozijskih
procesa. Takoder se da zakljuciti da je uzorak 16 pretrpio znacajan nivo degradacije tokom
izlaganja, te da mu se logaritam impedancije znacajno snizio ¢emu bi se uzrok dao saznati iz

rezultata drugih mjerenja.
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4.2. Rezultati mjerenja debljine premaza

Debljina premaza
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Slika 22 Rezultati mjerenja debljine premaza

o

o

Na slici 22 prikazani su rezultati debljine premaza sa oznakama iznosa standardne devijacije.
Kako se da ocitati sa histograma ne postoji jednoznacan trend rasta ili pada debljine premaza s
obzirom na stupanj degradacije pojedinih uzoraka. Ipak, neke sli¢nosti u ponaSanju se daju

primijetiti ako se u obzir uzmu sastavi pojedinih sustava.
Parovi uzoraka 4 1 5, kako je spomenuto, premazani su primerima bogatim cinkom — Zn(R).

Parovi uzoraka 1, 2 i 6 premazani su primerom, te slojem premaza epoksidnog sastava — Zn(R) +

EP

Parovi uzoraka 3, 7 i 8 premazani su primerom, slojem premaza epoksidnog te slojem premaza

poliuretanskog sastava — Zn(R) + EP + PUR

Sustavi sa Zn(R) zastitom malene su debljine premaza, te se kod para uzoraka broj 5 vrijednosti
dosta rasipaju oko srednje vrijednosti, §to nam moze i1 ukazati na to da su korozijski produkti
utjecali na vjerodostonost rezultata, to¢nije da je pokuSajem mjerenja debljine premaza izmjeren i

sloj korozijskih produkata na povrsini uzorka koji su 1 vidljivi vizualnom inspekcijom uzorka.

Sustavi sa Zn(R) + EP zastitom imaju dosta sli¢an iznos debljine premaza, te je kod vecine doslo

do blagog stanjivanja sloja premaza nakon izlaganja korozivnom okoliSu. To nije slucaj kod
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uzorka IS ¢ijem se mjerena debljina povecala, no vizualnom inspekcijom uzorka primijecen je
znatan nivo degradacije uzoraka Sto utjeCe na mjerenje kako je objasnjeno i za sustave sa Zn(R)
zaStitom. Takoder je vidljivo da se kod uzorka IS iznosi mjerene debljine premaza znacajno

rasipaju oko srednje vrijednosti.

Sustavi sa Zn(R) + EP + PUR zbog svog slozenog sastava imaju i najveée iznose debljine

.....

debljine gdje dolazi do blagog povecanja debljine sloja premaza nakon izlaganja. Uzorak 7

znatno gubi na svojoj debljini nakon izlaganja korozivnim uvjetima.

4.3. Rezultati mjerenja sjaja premaza

Sjaj uzorka
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Slika 23 Rezultati mjerenja sjaja premaza

Slika 23 prikazuje rezultate mjerenja sjaja premaza. Vecina uzoraka nema znacajan iznos sjaja
premaza, osim sustava sa poliuretanskim pokrivnim premazima, ¢iji se iznos smanjuje (3) ili
znatno smanjuje (7 i 8) nakon izlaganja korozivnoj atmosferi. Kod epoksidnih uzoraka dolazi do

kredanja povrSine premaza to jest stavanja bijelog sloja produkata koji smanjuju sjaj premazu.

30



4.4. Rezultati mjerenja boje premaza

Broj
uzorka
1

Boja neizlaganih Lab
uzoraka

38,3
-16,8

w
00

c
N
=]
=
Q
=
Q

54,5
-0,2
11,7

72,6
7,3
74

39,9
2,6
4,2

31,5
32,6
20,2

18,3
-16,5
-35,2

73,2
7,8
84,7

Boja izlaganih

Lab

334
-28,9
10,7

58,4

73,8
7,4
81,3

42,5
12,7
11,2

31,7
32,2
20,8

31,9
-6,2
-23,5

75,1
6,1
78

Tablica 3. Rezultati
mjerenja boje premaza
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Promjena boje
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Slika 24 Iznos promjene boje za parove uzoraka

U tablici 3 prikazani su rezultati mjerenja boje uzoraka te parametri razlike boja L,a i b. Boje
prikazane u tablici 3 odgovaraju rezultatima dobivenim na ispitivanim uzorcima, dok su boje na
slikama 24 i 25 simboli¢ne sli¢ne boje. Za uzorak 5 nije mjerena promjena boje buduci da je
uzorak IS u potpunosti korodiran, te nije preostalo dovoljno primera kojem bi se mjerila boja. Na
slici 24 prikazan je iznos promjene boje dobiven izraCunom pomocu jednadzbe 16. Vidljivo je da
je par uzoraka I7-N7 pretrpio navjecu promjenu boje dok je par uzoraka I6-N6 pretrpio najmanju.
Par uzoraka I3-N3 te I8-N8 opet pokazuju sli¢ne iznose promjene boje zbog sli¢nosti sastava tih
premaza. Par uzoraka 16-N6 pokazuju minimalnu promjenu u boji premaza iako je pretrpio

znacajan nivo degradacije.
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4.5. Rezultati pull-off testa
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Slika 25 Iznos sile potreban za popustanje premaza

Pull-off testom mjerila se vlacna sila potrebna za odvajanje premaza sa izlaganih uzoraka
(prikazano na slici 25), sa izuzetkom uzoraka I3 1 14 buduéi da primeri nisu pogodni za ovu vrstu
mjerenja. Uzorci sa poliuretanskim premazom (I3, I7 te I8) zahtijevaju najveci iznos vlacne sile.
Na slikama 26-31 prikazani su rezultati mjerenja pull-off testa sa iznosima sile kojima su bili
podvrgnuti pripadajuci ¢unjiéi prije loma. Pogledamo li slike 26, 27 i 28 uoavamo da ve¢inom
dolazi do kohezijskog loma u sloju premaza, $to je svakako pozeljno, ali dolazi i do manjeg
postotka adhezijskog loma kod uzorka 17 gdje se dio premaza odvojio od Celika. S druge strane,
uzorak 16 pokazuje znacajan udio adhezijskog loma, dijelom na medupovrsini ljepilo-premaz,
dijelom na medupovrsini premaz-metal, kao $to je vidljivo na slici 29. Pull-off test nam takoder
otkriva da je povrSina uzorka 16 mehanicki obradena prije premazivanja, Sto je moguci uzrok
niskih iznosa vla¢ne sile. Mehanicka obrada prije nanoSenja premaza napravljena je neadekvatno.
Na uzorku I1 primjecujemo kohezijski lom u ljepilu, prikazano na slici 31, §to mozda ukazuje na

pogresku u izvedbi mjerenja (predebel sloj ljepila ili nehomogeniziranost komponenti ljepila).
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Slika 26 Uzorak 13

Slika 27 uzorak I8
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Slika 28 Uzorak 17

Slika 29 Uzorak 16
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Slika 30 Uzorak I2

Slika 31 Uzorak 11
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5. ZAKLJUCAK

1z rezultata mjerenja impedancije provedenih na ispitivanim uzorcima moze se zakljuciti da
uzorci I1, 12 1 I7 imaju zadovoljavajuci iznos logaritma impedancije, te da izlaganje korozivnoj
atmosferi nije u potpunosti narusilo sposobnost zastite premaza od korozije, dok uzorci I3 1 I8
(koji imaju slian sustav zastite — Zn(P) + EP + PUR) pokazuju odli¢ne rezultate, te se ¢ine kao

adekvatan sustav zaStite metala u primorskoj atmosferi.

1z rezultata mjerenja debljine moze se zakljuciti da kod uzoraka I1, 12, 16 i I7 dolazi do smanjenja

debljine premaza, dok uzorcima I3, I5 i I8 debljina raste.

Iz rezultata mjerenja sjaja, vidljivo je da svim uzorcima koji su imali neku vrijednost GU prije
izlaganja ona znatno opada uslijed izlaganja primorskoj atmosferi, iz ¢ega se da zakljuciti da

dugorocno izlaganje korozivnoj atmosferi nepovoljno utjece na svojstvo sjaja premaza.

1z rezultata mjerenja boje ponovno uvidamo sli¢nost ponaSanja para uzoraka N3-13 te N8-I8 ¢iji
AE iznosi priblizno 7. Kod para uzoraka N7-17 uvidamo najveéu promjenu boje, a kod para
uzoraka N6-16 najmanju, iz ¢ega se da zakljuciti da je premaz na paru uzoraka broj 6

najpogodniji za izlaganje primorskoj atmosferi ako je o¢uvanje boje bitan parametar u primjeni.

Mjerenjem adhezije na medufazi premaz-Celik dobiveni su rezultati koji ukazuju na superiornost
svojstva adhezije kod uzoraka sa Zn(P) + EP + PUR sustavima zastite — I3, 17, te 18. Uzorci I1 i
12 pokazuju zadovoljavajuéi iznos vlacne sile potrebne za odvajanje sloja premaza od metala, dok

uzorak 16 pokazuje najmanji iznos ¢vrstoce prianjanja.

Uzimajuc¢i u obzir navedene rezultate moZemo zakljuciti da uzorci I3, 17 te I8 koji imaju
najslozeniji sustav zaStite pokazuju i najbolja svojstva nakon izlaganja primorskoj atmosferi.
Uzorci premazani primerima bogatima cinkom (I4, IS) podlegli su koroziji na ve¢em dijelu
povrsine uzorka. Uzorci I1 1 12 imaju prosjecne performanse, ako se uzmu svi ispitivani
parametri. Uzorak 16 koji je pretrpio znac¢ajnu koroziju, ima slabu adheziju na medupovrsini
premaz-metal, te ima potencijalno neadekvatno mehanicki obradenu povrSinu te se moze

zakljuciti da nije prikladan za izlaganje primorskoj atmosferi.

Ukupni zakljucak ovoga rada se impedancijskim mjerenjima moze kvantitativno pokazati da je
sloZenijim 1 viSeslojnim sustavom zastite metala premazom moguce u potpunosti zastiti ¢elik od

utjecaja korozije u primorskoj atmosferi, a da ¢e jednostavniji sustavi zastite ili oni kod kojih je
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neadekvatno nanesen premaz u kratkom vremenu (unutar prve dvije godine) podleci utjecaju

korozije.
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