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4 Tihana Kostadin

PREDGOVORIZAHVALA

Ovaj je udzbenik zamisljen kao pomo¢ u svladavanju gradiva prvenstveno
iz kolegija Tehnologija II (dio koji se odnosi na zastitu povrsine materijala)
i kolegija Materijali II koji se izvode na stru¢nom prijediplomskom studiju
Strojarstva prema programu Veleucilista u Karlovcu.

Ideja za ovaj udzbenik nastala je nakon visegodi$njeg rada u ovom podrucju
na Veleucilistu u Karlovcu, i to zato $to ne postoji jedinstveni udzbenik koji
bi povezao gradivo navedenih kolegija iz podrucja materijala i tehnologija u
strojarstvu.

Kako bi se razumjeli postupci zastite materijala od korozije, potrebno
je dobro poznavati korozijske procese, odnosno mehanizam korozije, kao i
korozijski postojane materijale.

Preduvjet za razumijevanje ovog dijela gradiva iz kolegija Tehnologija II
(zadtita povrsine) je poznavanje materijala, to¢nije njihovih svojstava. Kolegiji
iz podrucja materijala i tehnologija u strojarstvu su stoga medusobno jako
povezani i zajedno ¢ine smislenu cjelinu.

Na prvoj godini strucnoga prijediplomskog studija Strojarstva na
Veleucilistu u Karlovcu, u sklopu kolegija Materijali I, uce se strukture i
svojstva materijala, a u drugoj godini prijediplomskog studija u sklopu kolegija
Materijali IT uce se pojedine skupine materijala i njihova svojstva. Takoder se
u sklopu kolegija Materijali II studenti susre¢u s pojmom korozije materijala i
korozijski postojanim celicima i drugim materijalima otpornim na djelovanje
korozijskih procesa.

Dio kolegija Tehnologija II, koji se odnosi na povrsinsku zastitu (takoder
na drugoj godini stru¢nog prijediplomskog studija strojarstva), logic¢an je
slijed gradiva sa stajaliSta tehnologija u strojarstvu.

U okviru tog dijela Tehnologije II potrebno je znanje o korozijskim
procesima dopuniti metodama zastite materijala, a to se prvenstveno odnosi
na zastitu od korozije, a takoder i na postizanje odgovarajuce otpornosti na
troSenje, postizanje trazenih svojstava povrsine te estetskog dojma.
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Ovaj je nastavni materijal zamisljen kao poveznica spomenutih kolegija
jer dosad nije napisan udzbenik koji bi objedinio razmatrane cjeline i tako
omogucio bolje razumijevanje gradiva.

Ovaj ¢e udzbenik biti koristan i studentima diplomskog studija Strojarstva
na Veleucilistu u Karlovcu koji nastavljaju s uc¢enjem kolegija u podrucju
materijala i tehnologija u strojarstvu na vi$oj razini.

Nadam se da ¢e ovaj nastavni materijal biti dobar vodi¢ kroz gradivo, kako
studentima VeleuciliSta u Karlovcu koji imaju u programu ranije navedene i
srodne kolegije (na prijediplomskom i diplomskom studiju Strojarstva) tako i
ostalim studentima tehnicke struke, posebno u podrucju strojarstva.

Ovaj je nastavni materijal ve¢im dijelom nastao tijekom mog dugogodisnjeg
iskustva nastavnickog rada na predavanjima i vjezbama, kao i tijekom izrade
moje doktorske disertacije, gdje sam temeljem konkretnih rezultata ispitivanja
i istrazivanja potvrdila ve¢ poznate i dokazala neke nove Cinjenice vezane
za korozijske procese i ponasanje korozijski postojanih materijala, posebno
vezano za suvremene tehnologije obrade, $to se moze primijeniti u zastiti
materijala, a implementirano je i u ovaj udzbenik.

Pri pisanju udzbenika koristila sam se i literaturom ¢iji su autori cijenjeni
profesori i stru¢njaci, a ¢ije su skripte i nastavni materijali odli¢an temelj za

teorijsko prezentiranje gradiva i daljnji prakti¢ni, odnosno eksperimentalni
rad.

Ponajvi$e su to nastavni materijali autora s Tehnickog fakulteta Sveucilista
u Rijeci i Fakulteta strojarstva i brodogradnje SveuciliSta u Zagrebu koji su
dali vrijedan doprinos u podrud¢ju izucavanja materijala i tehnologija u
strojarstvu. Svi su literaturni izvori navedeni kako u tekstu tako i na kraju u
popisu literature.

Veliki dio ovog udzbenika nastao je temeljem mog dugogodis$njeg rada
u Laboratoriju za ispitivanje materijala Veleucilista u Karlovcu s visom
laboranticom Anom Tomasi¢ (mag. ing. stroj.), pa je vecina slika i proizasla
iz toga rada. Za ilustracije i skice zasluzan je kolega dr. sc. Nikola Simunic¢,
kojemu se na tome posebno zahvaljujem.

Zahvaljujem svima koji su pomogli u realizaciji ovog nastavnog materijala,
anarocito recenzentima: izv. prof. dr. sc. Sun¢ani Smokvina Hanza (s Tehnickog
fakulteta Sveucilista u Rijeci) i doc. dr. sc. Srdanu Medic¢u (s Veleucilista u
Karlovcu).

Posebno zahvaljujem profesoru dr. sc. Goranu Cukoru s Tehnickog
fakulteta Sveucilidta u Rijeci, svome mentoru pri izradi doktorske disertacije,
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koji mi je usadio kako inZenjerski tako i znanstveni nacin razmisljanja,
razrade i rjeSavanja problema pri nastavnom, stru¢nom i znanstvenom radu
i istraZivanju.

Takoder zahvaljujem mojim nekadas$njim profesoricama i mentoricama
dr. sc. Loreti Pomeni¢ s Tehnickog fakulteta Sveucilista u Rijeci i mr. sc.
Alemki Zagar-Marici¢ s Veleudilista u Karlovcu.

Hvala Tomislavu Bozi¢u, dipl. ing. s Veleucilista u Karlovcu, koji je
odigrao posebnu ulogu tijekom mog skolovanja u podrucju strojarstva i koji
je sasvim sigurno najveci ,,krivac” $to sam nastavila sa skolovanjem i ostala u
nastavnickom poslu.

Na kraju hvala mojoj obitelji na podrsci, posebno kéeri Luciji, mojoj
najvecoj Zivotnoj motivaciji.

Karlovac, 2024. dr. sc. Tihana Kostadin
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UVOD

Materijali su svuda oko nas. Mogu biti prirodni i umjetno stvoreni
materijali. Ono $to zanima inZenjere strojarstva su tehnicki konstrukcijski
materijali. Tehnicki materijali su oni materijali od kojih se izraduju tehnicki
proizvodi i koji imaju povoljna tehnicka svojstva.

Da bi se neki materijal mogao nazvati tehnickim, on mora zadovoljiti
dva osnovna uvjeta: prvi je da se nekim od tehnoloskih postupaka obrade
moze dovesti u Zeljeni oblik, a drugi je da je ekonomski prihvatljiv (prihvatljiv
cijenom) jer ako to nije, tesko ¢e uéi u $iru uporabu.

Materijale karakteriziraju njihova svojstva: mehanicka, fizikalna, kemijska,
tehnoloska i eksploatacijska.

Temeljna svojstva materijala s gledista strojarstva su mehanicka svojstva.

Jeste 1i ikad razmisljali o tome da su razdoblja u razvoju civilizacije
dobila imena upravo po materijalima koji su otkriveni u nekom povijesnom
razdoblju?

Prvi materijal koji je covjek poznavao bio je kamen pa su prvi alati u davna
vremena bili izradeni od kamena. Covjek tada nije poznavao tehnoloske
postupke obrade materijala, pa su alati bili vrlo primitivni. Kasnije su otkriveni
keramika i glina, a potom bakar, zlato, bronca i zeljezo. Nakon toga su se razvili
i ostali materijali: aluminij i njegove legure, polimerni materijali i kompozitni
materijali. U pocetku je razvoj materijala i tehnologija bio empirijski, a tek se
u 19. stoljecu pocela razvijati znanost o materijalima.

Danas materijali nude $iroke mogu¢nosti primjene zbog svojih svojstava.
Takoder, danas se gotovo svaki konstrukecijski materijal povrsinski zastic¢uje.
Koriste se brojni postupci povrsinske obrade, odnosno zastite materijala, u
svrhu zastite od korozije te radi dobivanja trazenih svojstava povrsine, na
primjer povecane tvrdoce i otpornosti na tro$enje.

U ovom ¢e nastavhom materijalu biti obraden dio postupaka zastite
materijala. Pri tome je u najvecoj mjeri obradena zastita metalnih materijala,
najvise celika i ljevova.
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Tehnologija povrsinske zastite obuhvaca niz postupaka i mjera za zastitu
materijala od korozije i za postizanje trazenih svojstava.

Postupci povrsinske obrade dijele se na: postupke modificiranja
(mehanicki, toplinski i toplinsko-kemijski postupci) i postupke prevlacenja
(mehanicki, toplinski, postupci u parnoj fazi, elektrokemijski, kemijski i
toplinsko-mehanicki postupci).

Na pocetku ovoga nastavnog materijala je uvod.

Prvi dio obuhvaca sistematizaciju i kratki pregled svojstava pojedinih
skupina materijala koji su u tehni¢koj primjeni.

Drugi dio obraduje koroziju, temeljne pojmove i korozijski postojane
celike.

Tre¢i dio obuhvaca postupke zadtite materijala (uglavnom metala) od
korozije u kojemu su najvise obuhvaceni neki od postupaka zastite materijala
prevlakama.

Cetvrti dio obraduje ispitivanje korozije, a uklju¢uje metode otkrivanja
korozijskih ostecenja i odredivanje brzine korozije.

U petom su dijelu obradeni ekoloski aspekti povrsinske zastite.

Na kraju uvodnog dijela ovog udzbenika treba istaknuti vaznost postupaka
zadtite materijala od korozije, jer korozija trosi prije svega metalne materijale,
uzrokuje velike Stete i troskove, a oneciscuje i okolis.

Upravo to u srediste stavlja ekoloske aspekte korozije jer je ocuvanje
okolisa i ljudskog zdravlja veoma vazno u suvremenom drustvu.

Osim zdravlja ljudi i zastite okolida, treba uzeti u obzir i troskove. Sve
zajedno je potrebno promatrati kao cjelinu i tako dolazimo i do vrlo vaznog
pojma: ,,zelene proizvodnje”, koja itekako istice ekolosku komponentu.

Odrzivirazvoj pak znaci da se trebaju kvalitetno zadovoljiti ljudske potrebe,
a da se pritom vodi briga o tome da se generacijama koje dolaze omoguci
kvalitetan rad, zivot i zadovoljenje njihovih potreba. Drugim rije¢ima, novim
generacijama treba ostaviti ugodno mjesto za zivot.

Tome i mi, inZenjeri strojarstva, moramo i mozemo dati svoj doprinos.
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1. TEHNICKI MATERIJALI

1.1. PODJELA TEHNICKIH MATERIJALA

Najcesca podjela materijala je ona prema sastavu, mikrostrukturi i na¢inu
dobivanja. Materijali su svrstani u tri osnovne skupine:

1. METALI

» metali na bazi zeljeza - konstrukcijski i alatni celici, Zeljezni ljevovi
» nezeljezni metali i legure — laki i obojeni metali i legure

2. NEMETALI

» polimerni materijali
» keramike i stakla

3. KOMPOZITI

» kompoziti s metalnom matricom
» kompoziti s polimernom matricom
» kompoziti s kerami¢kom matricom.

Ova je podjela prikazana shematski na slici 1.

MATERUALI

KOMPOZITNI

NEMETALNI

METALNI

{ MAT. NABAZI Fe ] POLIMERNI MAT. ]

S METALNOM MATRICOM ]

CELICI KERAMIKE | STAKLA ] S POLIMERNOM MATRICOM

S KERAMICKOM MATRICOM ]

ALATNI

KONSTRUKCUSKI

ZELJEZNI LIEVOVI

{ NEZELJEZNIMETALI | LEGURE ]

Slika 1. Sistematizacija materijala [11]
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Danas se razvijaju i sve vi$e koriste i drugi novi materijali: pjenasti materijali,
aerogelovi, biomimeticki i nanomaterijali kako bi se postigla trazena svojstva
materijala za tehnicku primjenu, ali i za primjenu u svim drugim granama
ljudske djelatnosti. Ipak, u sredistu strojarske struke su svakako tehnicki
materijali, njihova svojstva i primjena.

1.2. SVOJSTVA I OSNOVNE METODE ISPITIVANJA
TEHNICKIH MATERIJALA

Svojstva tehnickih materijala vrlo su vazna, pa su tako vazna i ispitivanja
tih svojstava.

Ispitivanja materijala prema vrsti optereCenja mogu biti: staticka i
dinamicka, a prema trajanju kratkotrajna i dugotrajna, $to je prikazano
shematski na slici 2.

ISPITIVANJA

MATERIJALA

STATICKA DINAMICKA

KRATKOTRAJINA DUGOTRAJNA KRATKOTRAJNA DUGOTRAJNA

(primijer: ispitivanje

(primjer: statickivlaéni (primjer: ispitivanje (primjer: ispitivanje
umora materijala)

ili tlaéni pokus) puzanja materijala) udarnog rada loma)

Slika 2. Metode ispitivanja materijala

Za provodenje razornih ispitivanja materijala izraduju se iz odabranog
materijala probni (ispitni) uzorci ili epruvete (na primjer ispitivanje staticke
vlacne ¢vrstoce ili udarnog rada loma). Ako samim ispitivanjem ne utjecemo
na integritet povrsine materijala, onda su to ispitivanja bez razaranja (na
primjer ispitivanje ultrazvukom, magnetskom ili penetrantskom metodom)
koja se mogu raditi na gotovom proizvodu. Posebno treba navesti ispitivanje
tvrdoée materijala, kao jednog od najvaznijih mehanickih svojstava. Pri ovom
ispitivanju vidljiv je otisak na povrsini materijala, ali ne dolazi do loma.
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Ispitivanja materijala vazan su dio rada u strojarstvu, pa tako i u podrucju
zatite materijala, posebno celika, jer Celici danas predstavljaju jedan od
najvaznijih materijala u strojarstvu.

Za inzenjere tehnicke struke posebno su vazna mehanicka svojstva mate-
rijala. Svojstva su posljedica mikrostrukture materijala, a metalografija se bavi
istrazivanjem strukture metala i legura pomocu svjetlosnog (metalografskog)
i elektronskih mikroskopa.

Pri tome treba reci da je makrostruktura vidljiva golim okom ili uz malo
povecanje, dok promatranje mikrostrukture zahtijeva pomo¢ mikroskopa.

Metalografska analiza mikrostrukture moze dati informacije o veli¢ini
zrna, prisutnim fazama, kemijskoj homogenosti, raspodjeli faza, debljini i
strukturi povr$inskih prevlaka te odredivanju pukotina i na¢inu loma.

Za kvalitetnu metalografsku analizu, poseban znacaj ima kvalitetna meta-
lografska priprema uzoraka.

1.3. CELICI

Celik je metastabilno kristalizirana legura Zeljeza i ugljika (do 2,03 % C),
uz prisutne pratioce i necistoce i uz eventualni dodatak jednog ili viSe legirnih
elemenata. [5]

Slika 3 prikazuje dijagram Zeljezo — ugljik za metastabilnu kristalizaciju.

?,°C
1536 &
1500 —\G—~. B
139271
Ty i c
7] T+Fe,C'
1147 _f-- y D 5 A
1000 —{
o911 N . " . "
3 y'+y*+Fe,C*+Fe,C Fe,C'+y*+Fe,C*+Fe,C'
-} M ee y'+Fe,C
723 NK% - L
i
- 0,025%C
H
500 — |
B +P i P+Fe,C" Fe,C*+Fe,C"+P Fe,C'+Fe,C*+Fe,C"+P
100
20 1 2 3 4 s 6 7
2:10"7%0 08 2,03 43 6,67 x, %C

Slika 3. Dijagram Zeljezo — ugljik za metastabilnu kristalizaciju [11]
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Prema dijagramu zeljezo — wugljik za metastabilnu kristalizaciju,
konstrukcijski celici sadrze postotak ugljika do 0,8 % (podeutektoidni Celici).
Alatni ¢eliciimaju postotak ugljika u rasponu 0d 0,8 do 2,03 % (nadeutektoidni
celici).

Zeljezni lievovi sadrze vise od 2 % ugljika (osim &eli¢nog), a kristaliziraju
metastabilno ili mjeSovito.

Iz dijagrama na slici mogu se vidjeti faze, pseudofaze i konstituenti na
pojedinim temperaturama i uz odredeni postotak ugljika. Pri metastabilnoj
kristalizaciji (realni sustav kristalizacije), ugljik se izlucuje u obliku Zeljeznog
karbida - cementita (Fe,C), dok se pri stabilnoj kristalizaciji (ohladivanje
beskonacno sporo) izlucuje u obliku grafita (cisti ugljik, Cg). [16]

1.3.1. KONSTRUKCIJSKI CELICI
Svojstva koja se traze od konstrukcijskih celika su:

MEHANICKA SVOJSTVA - posebno su vazna, a obuhvacaju: visoku gra-
nicu razvlacenja, ¢vrsto¢u kod povisenih temperatura, dovoljno visoku grani-
cu puzanja, zilavost i ¢vrstocu kod normalnih, snizenih i niskih temperatura
te dinamicku izdrzljivost. Vrlo je bitno poznavati, odnosno ispitati navedena
mehanicka svojstva konstrukcijskih celika.

OTPORNOST NA TROSENJE - predstavlja $to manji gubitak mase, to
jest $to manju promjenu stanja povrsine uslijed medusobnog djelovanja onih
dijelova koji su u dodiru.

OTPORNOST NA KOROZIJU - bitna je dobra otpornost na koroziju,
kako u atmosferi tako i u agresivnim medijima, te otpornost na oksidaciju
kod visokih temperatura.

TEHNOLOSKA SVOJSTVA - pokazuju obradivost materijala nekim od
tehnologkih postupaka. [11]

Opc¢i konstrukcijski celici koriste se za nosive konstrukcije u visokograd-
nji, mostogradnji, gradnji vozila, brodogradnji i slicno. Od mehanickih svoj-
stava bitno je da imaju visoku granicu razvlacenja, visoku ¢vrstocu (vla¢nu,
tla¢nu i savojnu) i visoku zilavost. [1] [5]

Zbog navedenih svojstava, bitno je da je povr$ina ispod dijagrama

» v

»naprezanje/deformacija” §to veca.
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Primjer dijagrama ,,naprezanje/istezanje” prikazuje slika 4.

Naprezanje
o, N'mm? 4

R,

g, mm/mm
Istezanje

Slika 4. Dijagram ,,naprezanje/istezanje” za konstrukcijski celik [6]

U dijagramu na slici prikazana je zavisnost naprezanja i deformacije
(istezanja). U elasticnom podrucju vrijedi linearna zavisnost naprezanja i
deformacije, odnosno vrijedi Hookeov zakon definiran formulom:

E=7 ; [N/mm’] (1)

gdje je E = modul elasti¢nosti, 0 = naprezanje, dok je & = istezanje.
Navedena relacija vrijedi sve do dostizanja granice razvlacenja. Drugi dio
dijagrama je podrucje plasticnih deformacija. Za razliku od elasti¢ne, plasticna
je deformacija trajna.

Op¢i konstrukcijski celici uobicajeno su svrstani u dvije podskupine
prema namjeni: op¢i konstrukcijski Celici za nosive konstrukcije i celici za
strojogradnju.

Celici povisene ¢vrstoce imaju visu granicu razvladenja i vlaénu évrstocu,
a primjenom ove vrste Celika moze se smanjiti masa, odnosno volumen
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konstrukcije, $to utjece na smanjenje ukupnih troskova materijala.

Kod celika povisene ¢vrstoce zadrzana je ,plasti¢na rezerva’, tako da kod
eventualnog preopterecenja prvo dolazi do plasti¢ne deformacije (preveniraju
se iznenadni lomovi).

Mehanizmi oc¢vrsnuc¢a temeljeni su na otezavanju gibanja dislokacija
zaprekama.

U nastavku se navode osnovni mehanizmi ocvrsnuca (za povecanje
granice razvlacenja):

» ocvrsnuce kristalima mjeSancima (legiranjem)

» oc¢vrsnuée martenzitnom transformacijom (kaljenjem)

oc¢vrsnuce unosenjem novih dislokacija (hladnom deformacijom)

oc¢vrsnuce granicama zrna (usitnjenjem zrna)

precipitacijsko o¢vrsnuce.

Na kraju treba zakljuciti da se negativan ucinak svih mehanizama
oc¢vrsnuc¢a moze nadomijestiti usitnjenjem zrna. [5]

Celici za cementiranje sadrze < 0,25 % ugljika. To su nelegirani i
niskolegirani celici koji se prema masenom udjelu necistoca ubrajaju u
kvalitetne i plemenite celike.

Postupak cementiranja je toplinska obrada sastavljena od pougljicenja,
kaljenja i niskotemperaturnog popustanja, pa se kod celika za cementiranje
nakon obrade odvajanjem cestica pouglji¢ava rubni sloj kako bi se povecao
sadrzaj ugljika na oko 0,8 %, nakon cega slijedi kaljenje radi postizanja
otpornosti na troSenje povrsinskih slojeva, dok je niskouglji¢na jezgra nosilac
zilavosti, odnosno otpornosti na dinamicko (udarno) opterecenje.

Celici za cementiranje se zato koriste za dijelove koji moraju imati
odgovarajuc¢u tvrdoc¢u i otpornost na trosenje (nosilac ovih svojstava je
povrsinski sloj) te istovremeno podnositi i dinamicka optere¢enja (nosilac
ovih svojstava je niskouglji¢na jezgra).

Tvrdoca jezgre je niza, dok se prema rubnim slojevima, kako raste udio
ugljika, i tvrdoca povecava. Odnos udjela ugljika i tvrdoce se vidi iz Burnsovog
dijagrama, prikazanog na slici 5.
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TVRDOCA (HRC)

UDIO UGLJIKA (%C)

Slika 5. Burnsov dijagram [11]

Celici za poboljsavanje imaju u svom sastavu od 0,2 do 0,6 % ugljika.
Celici iz ove skupine ubrajaju se u kvalitetne i plemenite &elike, a zahtijevana
svojstva granice razvlacenja, ¢vrstoce i zilavosti postizu se postupkom
toplinske obrade — poboljsavanjem.

Postupak poboljsavanja sastoji se od kaljenja i visokotemperaturnog
popustanja.

Celici za poboljsavanje obuhvaéaju:

» Celike za povrsinsko kaljenje

n Celike za velike otkovke.

Na slikama 6 i 7 prikazane su mikrostrukture celika za poboljsavanje.

Slika 6. Mikrostruktura Celika za Slika 7. Mikrostruktura Celika za
poboljsavanje C45 (nagrizeno) [9] poboljsavanje 34CrNiMo6 (nagrizeno) [9]
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Celici za opruge su konstrukcijski Celici kod kojih je najvaznije svojstvo
visoka granica razvlacenja, a potrebna je i sigurnost protiv krhkog loma te
dinamicka izdrzljivost i zilavost.

Kako bi se postigla viSa granica razvlacenja, ovi Celici trebaju imati visi
udio ugljika te dodane legirne elemente od kojih je na prvom mjestu silicij, a
zatim mangan, krom i vanadij.

Celici za automate Kkoriste se za izradu raznih sitnih dijelova na visoko-
produktivnim automatima, po cemu su i dobili ime.

Kod ove skupine celika vazno je da su dobro obradivi odvajanjem cestica,
odnosno da imaju dobru rezljivost, pa se ¢esto nazivaju i ¢elicima poboljsane
rezljivosti.

Zbog nize zilavosti i dinamicke izdrzljivosti u odnosu na ostale konstruk-
cijske celike, koriste se za dijelove koji su slabije mehanicki optereceni.

Korozijski postojani (nehrdaju¢i) celici obuhvacaju (prema mikrostruk-
turi) feritne, austenitne, martenzitne i dupleks celike koji su obradeni u po-
sebnom poglavlju.

Na slici 8 prikazana je mikrostruktura korozijski postojanog celika
X20Cr13, gdje se vidi karakteristicna igli¢asta martenzitna mikrostruktura.

Slika 8. Mikrostruktura korozijski postojanog celika X20Cr13 (nagrizeno) [12]

Celici zarad privisokim temperaturama koriste se kod povisenih i visokih
temperatura koje su prisutne na primjer u termoenergetskim postrojenjima,
metalur$kim pogonima i sli¢no.

Kod c¢elika se poviSenim temperaturama smatraju radne temperature u
rasponu od 180 °C do 450 °C, dok su temperature preko 450 °C visoke jer
iznad te temperature pocinje puzanje Celika.
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Zato su kod ove skupine celika vrlo bitna mehanicka svojstva, kao sto je to
granica razvlacenja i vlacna ¢vrstoca, te istezljivost (pri radnoj temperaturi), a
takoder granica puzanja i staticka izdrzljivost.

Dobro je da celici za rad pri visokim temperaturama imaju grubozrnatu
mikrostrukturu, jer je tada povrs$ina granica zrna manja, $to rezultira ukupno
kra¢im mjestima nize ¢vrstoce. [11]

Celici za rad pri niskim temperaturama su konstrukcijski ¢elici koji
moraju prije svega imati svojstvo Zilavosti, jer snizavanjem temperature pada
duktilnost i zilavost, a povecavaju se svojstva tvrdoce, granice razvlacenja i
vlacne ¢vrstoce.

Iz tog je razloga potrebno ispitati vrijednosti udarnog rada loma, odnosno
zilavosti za takve materijale pri snizenim i niskim temperaturama. [5] [11]

Visokoc¢vrsti Celici obuhvacaju skupinu celika kod kojih se koristi
kombinacija viSe mehanizama ocvrsnuca: usitnjenje zrna, martenzitna
transformacija i precipitacija, kako bi se postigle najvise vrijednosti granice
razvlacenja (R, > 1000 N/mm?) i &vrstoce od svih polikristalicnih materijala.

Medutim, osim postizanja visoke vlacne ¢vrstoce i granice razvlacenja,
visokocvrsti ¢elici moraju imatiivisoku zilavost, visoku dinamicku izdrzljivost,
otpornost na koroziju, ¢vrstoc¢u pri poviSenim i visokim temperaturama,
potpunu prokaljivost te dobru obradivost odvajanjem cestica, a pogodni su i
za zavarivanje i imaju mogucnost toplinske obrade. [5] [11]

1.3.2. ALATNI CELICI

Alatni celici sadrze veéi postotak ugljika (0,8 — 2,03 %) u odnosu na
konstrukcijske celike (alatni celici su nadeutektoidni celici). Zahtjevi na
svojstva alatnih celika mogu se podijeliti u dvije grupe: primarni (temeljni)
zahtjevi te tehnologki i ekonomski (sekundarni) zahtjevi.

Primarni zahtjevi su: otpornost na trosenje, Zilavost i otpornost na
popustanje — specificno za celike koji su namijenjeni za rad pri povisenim
temperaturama.

Sekundarni zahtjevi su: obradivost odvajanjem cestica (rezljivost),
otpornost na koroziju, prihvatljiva cijena i ostali tehnologki, odnosno
ekonomski zahtjevi.

Alatni ¢Celici prema radnoj temperaturi dijele se na: alatne celike za hladni
rad, alatne celike za topli rad i brzorezne celike. Danas su takoder razvijeni
sinterirani alatni celici. [11]



20 Tihana Kostadin

Alatni celici za hladni rad su nelegirani i niskolegirani celici, a koriste se
za rad na temperaturama do 200 °C.

Alatni celici za topli rad koriste se za radne temperature iznad 200 °C.
Kod ove skupine alatnih celika najvaznija je otpornost na popustanje. Kod
rada na visokim temperaturama pada tvrdoca te dolazi do toplinskog umora
i promjena mikrostrukture.

Takoder je kod alatnih celika za topli rad bitna i otpornost na trosenje,
kao i na pojavu plasti¢cnih deformacija, te otpornost na udarno opterecenje —
zilavost.

Za postizanje dobre zilavosti pogodan je nizi maseni udio ugljika, a
otpornost na popustanje dobiva se legiranjem. Glavni legirni elementi kod
alatnih Celika za topli rad su: volfram, molibden, krom, vanadij i nikal. [5]

Brzorezni celici imaju u svom sastavu legirne elemente koji su jaki
karbidotvorci, a to su: krom, volfram, vanadij i molibden. Uz povi$eni maseni
udio ugljika tvore karbide, koji su postojani pri visokim temperaturama, jer je
ova skupina alatnih Celika predvidena za takve uvjete rada, a koriste se za alate
koji rade s velikim brzinama rezanja.

Glavna svojstva brzoreznih celika su otpornost na tro$enje i otpornost
na popustanje (pri radnim temperaturama od 500 °C do 600 °C), ali i niska
zilavost. Brzorezni Celici najskuplji su medu alatnim celicima.

Razvoj suvremenih alatnih materijala, pa tako i brzoreznih celika, je
neminovan jer se u danasnje vrijeme pri obradi odvajanjem cestica radi s
visokim parametrima rezanja (prvenstveno su velike brzine rezanja).

Sinterirani alatni celici dobili su ime prema postupku sinteriranja,
odnosno metalurgiji praha (eng. Powder Metallurgy).

Tvrdi metali dobivaju se upravo sinteriranjem, gdje proces proizvodnje
pocinje izradom praha, pa slijedi mijeSanje, presanje i sinteriranje.

Radi povecanja otpornosti na trosenje, alati od tvrdog metala prevlace se
tvrdim prevlakama. [14]
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1.4. ZELJEZNI LJEVOVI

Lijev je metalna legura koja nakon ulijevanja u kalup i skrucivanja
(kristalizacije) nije bila podvrgnuta toplom ili hladnom oblikovanju
deformiranjem. Ljevovi se najvise upotrebljavaju za one dijelove koji imaju
slozeni oblik i velike dimenzije, kao $to su to na primjer postolja i kucista
strojeva ili sli¢no. [5] [11]

Takoder treba reci da su ljevovi jeftiniji od obi¢nih celika jer je cijena siro-
vog Zeljeza za proizvodnju ljevova niza od cijene sirovine za dobivanje celika.

Opcenito, ljevovi se dijeli u skupine, kako je prikazano u nastavku.

Skupine Zeljeznih ljevova:

a) Celi¢ni lijev (CL)

b) bijeli tvrdi lijev (BTL)

c) sivilijev (SL)

d) nodularni - Zilavi lijev (NL)

e) temper - kovkasti lijev (crni feritni CTEL, crni perlitni PTEL i bijeli
(BTEL). [5]

Celi¢nilijevjelegurazeljezaiugljika s manje 0d 2,03 % C. Ove metastabilno
kristalizirane legure koriste se kod vrlo velikih dimenzija i masa, ali i onda
kada nije dovoljno visoka ¢vrstoca sivog lijeva ili temper lijeva. Odljevci od
Celi¢nog lijeva imaju grubu tzv. Widmannstittenovu mikrostrukturu pa je
potrebno provesti postupak normalizacije.

Bijelilijev (bijeli tvrdilijev) dobiva se metastabilnom kristalizacijom legura
zeljezo - ugljik, s postotkom C ve¢im od 2 %. U kemijskom je sastavu povisen
maseni udio mangana, koji je cementator i pospjesuje stvaranje karbida. Bijeli
lijev koristi se za odljevke jednostavnijeg oblika kod kojih se trazi tvrdoca i
otpornost na abrazijsko trosenje.

Sivi lijev je Zeljezna legura s vise od 2 % C koja kristalizira mjeSovito:
kod primarne kristalizacije i u prvom dijelu sekundarne kristalizira stabilno,
a u drugom dijelu sekundarne kristalizacije metastabilno. Grafit se izlucuje
u obliku listi¢a, odnosno lamela. U kemijskom sastavu silicij je element koji
je grafitizator. Sivi lijev je vrlo ekonomican jer ima optimalan odnos cijene i
svojstava pa je nasao svoju primjenu u strojogradnji.
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Na slikama 9 i 10 prikazana je mikrostruktura sivog lijeva u poliranom i
nagrizenom stanju, gdje se moze vidjeti grafit izlucen u obliku listi¢a (lamela).

\

Slika 9. Mikrostruktura sivog lijeva
EN-GJL-200 (polirano) [9] EN-GJL-200 (nagrizeno) [9]

Nodularni lijev je ljevacka pseudobinarna legura Zeljeza i ugljika. Ugljik
se kod nodularnog lijeva izlu¢uje u obliku kuglica, odnosno nodula. Nodular-
ni lijev ima dobra mehanicka svojstva koja su ipak slabija u odnosu na svojstva
celi¢nog lijeva.

Na slikama 11 i 12 prikazana je mikrostruktura nodularnog lijeva u
poliranom i nagrizenom stanju, gdje se moze vidjeti grafit izlu¢en u obliku
kuglica (nodula).

Slika 11. Mikrostruktura nodularnog lijeva Slika 12. Mikrostruktura nodularnog lijeva
EN-GJS-700 (polirano) [9] EN-GJS-700 (nagrizeno) [9]

Temper lijev (kovkasti lijev) dobiva se tako da se bijeli sirovi lijev Zari
~temper postupkom” Grafit se kod temper lijeva izlucuje u obliku ¢vorica.
Ovisno o atmosferi u kojoj se provodi zarenje razlikuju se: crni temper lijev i
bijeli temper lijev.
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1.5. LAKI I OBOJENI METALI I NJTHOVE LEGURE

Laki i obojeni metali koji su (kao i njihove legure) ponajvise nasli primjenu
u tehnici su: bakar, nikal, kobalt, aluminij, titanij i magnezij.

Bakar (Cu) i legure bakra koriste se u tehnickoj primjeni, a ponajvise u
elektrotehnici, zbog svojstava dobre elektri¢ne i toplinske vodljivosti. U stro-
jogradnji se kao konstrukcijski materijali najvi§e upotrebljavaju legure bakra.

Prednosti bakra su: dobra toplinska i elektricna vodljivost, duktilnost i
dobra korozijska postojanost (zbog stvaranja ,,patine” na povrsini materijala).

Nedostaci bakra su: visoka cijena, visoko taliste i problem $to se ne moze
koristiti kod prerade namirnica zbog stvaranja bakrenog acetata (zelena,
otrovna prevlaka).

Legure bakra su mjedi i bronce.
Mjedi sulegure bakra i cinka, a mogu se dodati i neki drugilegirni elementi.

Bronce su legure bakra s kositrom te drugim legirnim elementima kao $to
su: aluminij, Zeljezo, mangan, silicij, berilij, cink i olovo.

Nikal (Ni) je vrlo vazan tehnicki materijal jer ima izuzetno dobra svojstva
(fizikalna, mehanicka, tehnoloska).

Nikal je korozijski postojan materijal, $to je njegovo vazno svojstvo.
Posjeduje dobru Zilavost pri sniZenim i niskim temperaturama te svojstvo
feromagneti¢nosti.

Legure nikla znacajne su u tehnickoj primjeni upravo zbog plo$no
centrirane (FCC) strukture pa nema prijelaza iz Zilavog u krhko kod snizenih
temperatura. Legure na bazi nikla nazivaju se superlegure.

Kobalt (Co) ima dvije modifikacije (alfa i beta-modifikacija). Pokazuje
otpornost pri visim temperaturama i dolazi kao legirni element u sastavu
superlegura. Osim u tehnici, kobalt se primjenjuje u medicini i stomatologiji
(na primjer implantati u ljudskom tijelu).

Legure kobalta pripadaju skupini superlegura.

Aluminij (Al) je metal niskog tali$ta i ne nalazimo ga kao elementarni
aluminij, nego kao spoj, odnosno kao aluminijev oksid (AL O,).

Vrlo vazno svojstvo aluminija je njegova korozijska otpornost, i to zbog
stvaranja zastitnog sloja aluminijeva oksida.

Legure aluminija imaju dodane legirne elemente kako bi se poboljsala
mehanicka svojstva. Legirni elementi koji se dodaju aluminiju najce$ce su
bakar, mangan, cink i silicij.
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Na slici 13 prikazana je mikrostruktura legure aluminija, uz dodatak
silicija i magnezija.

Slika 13. Mikrostruktura legure aluminija AISiMg (nagrizeno) [9]

Titanij (Ti) je element koji dolazi u prirodi u rudama, kao sto su ilmenit
i rutil.

Titanij i legure titanija imaju dobra svojstva u prili¢no velikom rasponu
temperatura (od -200 °C, pa do +550 °C). Titanij je vrlo znacajan tehnicki
materijal, ali je zbog visokih troskova proizvodnje skup, §to negativno utjece
na njegovu ekonomsku isplativost.

Magnezij (Mg) ilegure magnezija odlikuju se najmanjom gusto¢com medu
tehnickim legurama.

Legure magnezija sadrze kao legirne elemente cink, aluminij mangan i
druge elemente te se uglavnom koriste kao konstrukcijski materijali.

Medutim, zbog visoke kemijske reaktivnosti, potrebno je provesti posebne
mjere zastite. [5]

1.6. TEHNICKA KERAMIKA I TVRDI METALI

Keramicki su materijali anorganski, a u svom sastavu imaju metalne i
nemetalne elemente (na primjer aluminijev oksid). Kod keramickih materijala
glavno je svojstvo tvrdoca, a s time je povezana krhkost, tako da se moze
zakljuciti da su to materijali niske Zilavosti i duktilnosti.

Kako nema vodljivih elektrona, keramike su uglavnom elektri¢ni i toplinski
izolatori (s izuzetkom na primjer silicijeva karbida koji ima poluvodicka svojstva).



ZASTITA MATERIJALA 25

Dio keramickih materijala nasao je svojuinzenjersku primjenu jer se koriste
za pojedine konstrukcijske dijelove, te se ti materijali nazivaju konstrukcijska,
inZenjerska, ili najjednostavnije, tehnicka keramika.

Temeljna podjela tehnicke keramike je ona prema kemijskom sastavu, gdje
se razlikuju oksidna i neoksidna keramika.

Primjeri oksidne keramike su: aluminijev oksid, cirkonijev oksid i
magnezijev oksid, dok neoksidna keramika moze biti karbidna (volframov,
silicijev ili borov karbid) i nitridna (na primjer silicijev nitrid).

U odnosu na metale, keramika ima visu tvrdo¢u (i visok modul
elasticnosti), visu tlacnu ¢vrstocu te bolje podnosi visoke temperature (jer ima
visoku temperaturu talista), pa je zato i veca njezina otpornost na puzanje.
Keramika ima i dobru kemijsku postojanost (inertnost) te dobru otpornost na
troSenje, manju gustocu i nisku elektri¢nu i toplinsku vodljivost (keramike su
uglavnom izolatori).

Glavni nedostatak tehnicke keramike je niska Zilavost, odnosno visoka
krhkost. Takoder, keramicki materijali imaju niske vrijednosti vla¢ne ¢vrsto-
¢e, aivisoki su troskovi proizvodnje keramike koja se proizvodi sinteriranjem
(iz praha).

Najvaznija primjena keramike u tehnicke svrhe je na primjer za kugli¢ne
i klizne lezaje te rezne alate, a to su upravo oni dijelovi kod kojih do izrazaja
dolaze sve prednosti keramickih materijala.

U grupu neoksidnih keramika spadaju i TVRDI METALI kojima metalni
karakter pokazuju njihova svojstva elektri¢ne i toplinske vodljivosti.

Osnova tvrdih metala su karbidi onih elemenata koji su jaki karbidotvorci
(titanij, tantal, volfram). Karbidi daju tvrdo¢u, a povezani su s meksom fazom,
a to je najcesce kobalt, koji kao vezni metal ima svojstvo zilavosti. Kako se radi
o viSefaznom materijalu, tvrdi metali su ustvari kompoziti.

Tvrdi metali imaju visoku temperaturu talista, visoku tvrdoc¢u (i visoki
modul elasti¢nosti), veliku otpornost na trosenje, visoke vrijednosti tlacne
¢vrstoce, visoku elektri¢nu i toplinsku vodljivost te korozijsku otpornost.

Zbog navedenih svojstava, najvise se koriste za rezne alate u postupcima
obrade odvajanjem cestica. [5]

Tvrdi metali koji se koriste za rezne alate, podijeljeni su prema namjeni u
tri skupine: tvrdi metali grupe K, tvrdi metali grupe M i tvrdi metali grupe P.
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1.7. POLIMERNI MATERIJALI

Polimerinastajuvezivanjem monomerauvelikemolekule - makromolekule.

Prema ponasanju pri povi§enoj temperaturi, odnosno pri zagrijavanju,
uobicajena je podjela polimera u tri skupine, iz ¢ega se vidi povezanost
strukture i svojstava.

PLASTOMERI kod zagrijavanja meksaju, a pri ponovnom ohladivanju
ponovno postaju cvrsti.

Ova vrsta polimera ima linearne makromolekule u svojoj strukturi koje su
povezane medumolekulnim Van der Waalsovim vezama. Plastomeri se mogu
lako obradivati u gotove proizvode, a zbog medumolekulnih veza, koje su
slabije od meduatomskih, moguce je njihovo ponovno koristenje (reciklaza,
odnosno oporaba).

Plastomeri mogu biti amorfni ili kristalasti, s razli¢itim udjelima kristalne
faze.

Primjer plastomera: polietilen.

ELASTOMERI imaju rahlo umrezene makromolekule i izraZzeno svojstvo
elasti¢nosti, odnosno mogu se viSestruko produljiti. Mogu se oblikovati u
omeksanom stanju (gume).

Primjer elastomera: vulkanizirani kaucuk.

DUROMERI su umrezeni polimeri i pri zagrijavanju ne mogu omeksati.
Gradeni su od potpuno (prostorno) umrezenih makromolekula.

Kod duromera prisutne su samo meduatomske (kemijske) veze.

Duromerise ne mogu plasti¢no oblikovati, a zagrijavanjem kod temperature
razgradista dolazi do njihove termodegradacije.

Primjer duromera: fenol-formaldehidna smola.

Takoder postoji i grupa elastoplastomera, koji se mogu preradivati kao
plastomeri, a takoder imaju svojstvo elasti¢nosti, poput elastomera. [5]

Danas je vazna primjena polimernih materijala u strojarstvu za izradu
zupcanika, kliznih lezajeva i cjevovoda.
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1.8. KOMPOZITNI MATERIJALI

Kompoziti su materijali dobiveni umjetnim spajanjem dvaju ili vise
materijala razlic¢itih svojstava s ciljem dobivanja materijala takvih svojstava
kakva ne posjeduje ni jedna komponenta sama za sebe. Temeljna podjela
kompozita prema materijalu matrice obuhvaca: metalne, keramicke i
polimerne kompozite. [5]

Kompoziti se sastoje od matrice i ojacala. Uloga matrice je da prenese
opterecenja na vlakna, odnosno na komponentu koja se koristi kao ojacanje,
da osigura zilavost (duktilnost), da povezuje komponente te da stiti od vanjskih
utjecaja (povrsinskog ostecivanja).

Svojstva kompozitnih materijala ovise o svojstvima konstituenata
(materijala od kojih su sastavljeni), pa ¢e tako polimerna matrica pridonositi
ogranicenju u pogledu radne temperature, dok ¢e kompoziti s metalnom
matricom tu biti u prednosti, a takoder ¢e u tom slu¢aju matrica biti duktilna.
Kod kompozita s keramickom matricom glavna je ideja da se Cestice, vlakna
ili viskeri od jednog keramickog materijala ugraduju u matricu od druge vrste
keramike kako bi se visestruko povecala lomna zilavost.

Kompoziti su anizotropni materijali kod kojih svojstva nisu ista u svim
smjerovima. Uzrok tomu je viSefaznost ove skupine materijala, odnosno
moguc¢nost razli¢itog ,slaganja” pojedinih konstituenata, pa nije svejedno
djeluje li opterecenje paralelno ili okomito.

S obzirom na vrstu ojacanja razlikuju se: kompoziti s Cesticama, vlaknima
ojacani kompoziti i slojeviti kompoziti - laminati (sendvi¢ konstrukcije i
pjene).

Posebno treba spomenuti biokompozite koji mogu biti od: prirodnih
vlakana (Zivotinjskog ili biljnog porijekla) i bioloski nerazgradivih polimera
(duromera, npr. epoksidna smola, fenolna smola i plastomera: PE, PP, PVC
i PS), zatim od umjetnih vlakana i biopolimera (koji su nastali preradom
biljaka) ili od prirodnih vlakana i biopolimera — koji su najvise ekoloski
prihvatljivi kompoziti i ¢esto se nazivaju zeleni kompoziti.

Zadnjih godina zabiljezen je porast primjene biokompozita u podrucju
gradevinarstva, automobilske industrije i brodogradnje.
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1.9. DRVO

Drvo se koristi kao tehnicki materijal zbog svojih svojstava, prije svega
zbog relativno visoke ¢vrstoce pri niskoj gustoci.

Prilikom vlacnog optere¢enja u smjeru vlakana postizu se najvece
vrijednosti vlacne ¢vrstoce, dok se prilikom opterecenja okomito na smjer
vlakana postizu najmanje vrijednosti vlacne ¢vrstoce.

Takoder, ¢vrstoca se smanjuje povecanjem sadrzaja vlage. Zbog izvijanja
vlakana, tlacna ¢vrstoca iznosi oko polovice vlacne ¢vrstoce (vlakna zbog
izvijanja pucaju).

Pri smi¢nom opterecenju, vise ¢e vrijednosti biti dobivene za smjer
opterecenja koji je okomit na smjer vlakana. Treba re¢i da su mehanicka
svojstva drva anizotropna, kao $to je to slucaj kod kompozitnih materijala.

Drvo je prirodni kompozitni materijal, dakle i prirodan konstrukcijski
materijal, koji se moze zamijeniti polimernim ili kompozitnim materijalima,
ali je i dalje omiljen kao materijal, ne samo zbog svojih svojstava, nego ilijepog
izgleda (estetski dojam).

Nedostaci drvenog materijala su da mijenja stupanj svoje vlaznosti u
odnosu na vlaznost zraka i da brzo propada u vlaznoj okolini (pogotovo ako
ga napadnu biljne i Zivotinjske $tetocine, pa je potrebna zastita drva), a velika
mu je mana i laka zapaljivost.

Drvo se kao tehnicki materijal primjenjuje u gradevinarstvu, strojarstvu,
brodogradnji i zrakoplovstvu.

1.10. SUVREMENI MATERIJALI

U danasnje se vrijeme sve viSe razvijaju biomimeticki materijali,
nanomaterijali, keramicke, uglji¢cne i polimerne pjene, aerogelovi i brojni
drugi materijali.

Biomimeticki materijali su oni materijali kod kojih se koriste principi
konstruiranja iz prirode. Priroda je stvorila materijale izuzetnih svojstava i
funkcionalnosti, ali nije mogu¢ direktan prijenos materijala iz prirode, nego
se zato koriste i prenose principi konstruiranja. Tipi¢an primjer je samoljepiva
vrpca za odjecu ,¢icak”.
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Nanomaterijali su oni materijali kod kojih su ¢estice dimenzija od nekoliko
pa do stotinjak nanometara.

Takoder se razvijaju pjenaste strukture (porozne), od kojih treba izdvojiti
aerogelove. Aergelovi su materijali nanometarskih dimenzija i vrlo visoke
poroznosti koja ponekad iznosi i vise od 99 %. Velic¢ina ¢elija (pora) moze
biti u rasponu od 10" m do 10° m. Gustoca aerogelova krece se od 3 kg/m’
navise, iz ¢ega je vidljivo kako se radi o izuzetno laganim materijalima, koji su
u nekim slucajevima samo tri puta tezi od zraka. Aerogelovi imaju izuzetno
dobra toplinsko-izolacijska svojstva.
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2. KOROZIJA MATERIJALA

2.1. DEFINICIJA I PODJELA KOROZIJE

Korozija je (prema HRN EN ISO 8044 - Korozija metala i legura)
tizikalno-kemijsko medudjelovanje metala i njegova okolisa koje uzrokuje
promjenu uporabnih svojstava metala te moze dovesti do o$tecenja funkcije
metala, okoli$a ili tehnic¢kog sustava koji oni ¢ine. [8]

Rije¢ korozija dolazi od latinske rije¢i corrodere, $to znaci nagristi.
Korozija nastaje ako izmedu reaktanata (materijala i okoline) postoji afinitet,
$to znaci da materijal kemijski reagira s okolinom. Korozija trosi metalne i
nemetalne konstrukcijske materijale pri ¢emu je kod nemetala uobicajen
termin degradacija.

Posljedice djelovanja korozije ocituju se u stvaranju velikih Steta, odnosno
velikih troskova koji nastaju djelovanjem korozijskih procesa. Direktni
troskovi izazvani korozijom odnose se na odrzavanje i provodenje zastite od
korozije, kao i na zamjenu opreme koja je korodirala. Indirektni troskovi su
gubitak proizvoda (prije svega curenje, na primjer iz cjevovoda), onecis¢enje
proizvoda i okolia, smanjenje efikasnosti i zaustavljanje proizvodnje.

Korozija se moze klasificirati prema mehanizmu procesa ili prema
zahvacenoj povrsini. [12]

Prema mehanizmu procesa korozija moze biti:
» kemijska, koja nastaje u neelektrolitima
= elektrokemijska, koja nastaje u elektrolitima

» degradacija nemetala u fluidima.

Kod kemijske korozije dolazi do spajanja metala s kisikom iz vru¢ih
plinova, dakle naj¢esce pri radu na vrlo visokim temperaturama.

Elektrokemijska korozija metala i legura javlja se na povrsini metala ili
legura djelovanjem elektrolita (voda i vodene otopine kiselina, luzina i soli).
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Pri tome se razlikuju sljedece reakcije: oksidacija (reakcija kojom neka tvar ili
skupina tvari — reducens oslobada elektrone, pri ¢emu nastaje druga tvar ili
skupina tvari) i redukcija (reakcija kojom neka tvar ili skupina tvari - oksidans
veze elektrone, pri ¢emu nastaje druga tvar ili skupina tvari).

Druga Kklasifikacija korozije je klasifikacija prema zahvaenoj povrsini
(geometrijska klasifikacija). Prema ovome, razlikuju se op¢a i razni posebni
oblici korozije (lokalna, selektivna, interkristalna).

OPCA KOROZIJA je najceéi i najmanje opasan oblik korozijskog
djelovanja, a moze biti ravhomjerna i neravnomjerna. Intenzitet opce korozije
mjeri se gubitkom dimenzija (mm/god) ili gubitkom mase (g/m*h).

U tablici 1 prikazani su stupnjevi otpornosti celika na op¢u koroziju.

Tablica 1. Stupnjevi otpornosti celika na opcéu koroziju [5] [12]

STUPAN] OPIS GUBITAK MASE, | SMANJENJE DEBLJINE,
OTPORNOSTI | OTPORNOSTI g/m*h mm/god
0 Potpuna <0,10 <0,11
1 Prakticki postojano 0,10 - 1,00 0,11 - 1,10
2 Slabo postojano 1-10 1,10- 11
3 Nepostojano >10 >11

Na slici 14 prikazan je &elik za cementiranje C4320 (16MnCr5) zahvacen
korozijom.

Slika 14. Celik zahvacen korozijom [9]
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POSEBNI OBLICI KOROZIJE mogu biti veoma opasni jer se mogu
pojaviti na tesko uocljivim mjestima, a takoder se mogu prosiriti od povrsine
prema unutra$njosti na primjer strojnog dijela ili se pak takva korozija odvija
unutar strukture materijala (po granicama zrna). Neki posebni oblici korozije
su objasnjeni u nastavku.

Tockasta (jamicasta ili pitting) korozija ocituje se malim jamicama koje
s vremenom prerastaju u rupice i smatra se jednim od opasnijih pojavnih
oblika korozije, pogotovo kod nehrdajucih celika. Materijalna Steta je puno
veca nego kod opce korozije jer rupice mogu oznacavati pocetak pukotina i
loma u materijalu. Pitting korozija nastaje uz prisutnost agresivnih aniona u
elektrolitu (najvaznijim uzro¢nikom se smatraju kloridni ioni Cl'), zbog cega
dolazi do razaranja pasivnog filma. Ovaj je oblik korozije posebno opasan ako
se pojavi u cjevovodima jer uzrokuje propustanje sadrzaja iz cijevi u okolis.

Kontaktna, galvanska ili bimetalna korozija nastupa zbog razlike
elektrodnih potencijala dvaju razli¢itih metala koji se nalaze u dodiru u
agresivnom mediju (elektrolitu). Tada, naime, dolazi do stvaranja galvanskog
¢lanka, pri ¢emu ¢e vise korodirati onaj element koji se ponasa kao anoda.
Anoda je elektroda na kojoj se dogada oksidacija, a katoda je elektroda na
kojoj se dogada redukcija.

Interkristalna korozija je posebno opasna jer se nevidljivo $iri uzduz
granica zrna (kristalita). Time se izaziva razaranje metalne veze medu
kristalitima u mikrostrukturi ¢elika i kona¢no dolazi do loma.

Napetosna korozija javlja se kada je dio istovremeno izlozen djelovanju
agresivnog medija i vla¢nog naprezanja. Korozija tada napreduje znatno brze
nego u samom agresivnom mediju (korozivnoj okolini) ili pak samo pri djelo-
vanju vla¢nog naprezanja. Posljedica je lom metala. Ovaj e tip korozije nastupi-
ti naj¢e$ce na hladno deformiranim lokalitetima jer tamo zaostaju naprezanja.

Korozija u procjepu javlja se ako spoj dvaju dijelova (dva konstrukcijska
elementa) ima dovoljno veliku zra¢nost da u nju ude elektrolit, ali je ta zracnost
premala da bi doslo do obnavljanja dotoka elektrolita i kisika.

Erozijska korozija nastupa uz istovremeno djelovanje agresivnog medija
i mehanickog trosenja. Fluid velikom brzinom mehanicki odnosi zastitni sloj
na metalu, tako da je metal izloZen korozijskom djelovanju.

Kavitacijska korozija pojavljuje se kada voda ili druga kapljevina struji
lokalno vrlo velikim brzinama pa dolazi do naglog pada tlaka i stvaranja par-
nih mjehuri¢a koji implodiraju i pritom udarno ostecuju povrsinu. Povrsina
postaje hrapava, zbog odnosenja metala s povrsine, a debljina metala u po-
dru¢jima najveceg napada ove vrste korozijskog djelovanja bitno se smanjuje.
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Tribokorozija je oblik korozije do kojeg dolazi pri ponavljaju¢em
relativnom gibanju dva kruta triboelementa. [11]

2.2. KOROZIJSKI POSTOJANI (NEHRPAJUCI) CELICI

Osnovni uvjeti korozijske postojanosti celika su: minimalno 12 % Cr i
monofazna mikrostruktura koja moze biti: austenitna, feritna ili martenzitna.

U medijima koji sadrze dovoljno kisika (kao $to je na primjer zrak)
prisutnost kroma osigurava mogucnost spontanog stvaranja vrlo tankog
sloja oksida (debljine nekoliko nanometara) na celi¢noj povrsini, poznatog
kao pasivni film. Ovaj ¢vrsto prianjajuci, netopljivi i kompaktni film koji
se uglavnom sastoji od kromovog oksida Cr,O, djeluje kao barijera izmedu
povrsine nakojoj se formiraikorozivne sredine. Dodatno, s obzirom na prirodu
i spontano formiranje, pasivni film ima i vazno svojstvo samoobnavljanja.
Kada se ogrebe ili mehanicki ukloni s povrsine (na primjer kod obrade metala
rezanjem), u sredinama s dovoljno kisika ¢e se gotovo sam trenutno obnoviti i
tako vratiti zastitu od korozivnog djelovanja, $to prikazuje slika 15.

0; iz zraka EE—
. . . . Pasivni film
Fe,O. (hrda) Cr,0- (pasivni film) Alat
A 7\\, [N\
_ N R

Fe+C+Cr O;

Fe tC (min. 12 %) o]

Uglji¢ni Celik Nehrdajuci Celik Samoobnavljanje

a) b)

Slika 15. Pasivni film na povrsini nehrdajucih Celika: a) mehanizam pasivacije u kontaktu sa
zrakom, b) mehanicko uklanjanje pasivnog filma i samoobnavljanje [12]

Najcesca klasifikacija korozijski postojanih celika je ona prema mikro-
strukturi pa se tako nehrdajuci ¢elici mogu podijeliti u Cetiri osnovne skupine:
martenzitni, feritni, austenitni i dupleks (austenitno-feritni) celici. Navedena
se podjela moze prosiriti ako se uzme u obzir i moguénost o¢vrsc¢ivanja pa
tako postoji jo$ jedna posebna skupina, a to su precipitacijski o¢vrsnuti (engl.
Precipitation Hardening - PH) nehrdajuci Celici.
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Feritni ¢elici imaju manje od 0,1 % ugljika i 13 — 17 % kroma. Relativno
su mekani, magneticni te slabo zavarljivi i slabo oblikovljivi deformiranjem.
Imaju nizu cijenu od ostalih skupina nehrdajucih celika. Ne mogu ocvrsnuti
postupcima toplinske obrade jer nemaju fazne pretvorbe.

Martenzitni celici imaju u svom sastavu poviSen maseni udio ugljika
(od 0,15 do 1,0 % C). Magneti¢ni su, mogu oc¢vrsnuti postupcima toplinske
obrade i imaju nizu korozijsku otpornost u odnosu na druge skupine.
Kod konstrukcijskih celika najvaznija je korozijska otpornost, dok je kod
alatnih vazna i otpornost na troSenje. Otpornost na troSenje osigurava se
povisenim masenim udjelom ugljika. Martenzitna mikrostruktura nastaje
transformacijom austenita naglim hladenjem (gasenjem) s odgovarajuce
temperature. [12] [20]

Na slici 16 prikazan je martenzitni korozijski postojani celik X20Cr13.

Slika 16. Celik X20Cr13 [9]

Austenitni Celici imaju visoku korozijsku otpornost zahvaljujuci visokom
stupnju legiranosti kromom i niklom. Zbog austenitne mikrostrukture su ne-
magneticni i mogu oc¢vrsnuti hladnom deformacijom. Imaju zadovoljavajuc¢u
zilavost pri snizenim temperaturama, dobru obradivost i zavarljivost, kao i
odli¢na mehanicka svojstva te su najc¢esce koristena skupina korozijski posto-
janih celika.

Austenitno-feritni (dupleks) celici su magneti¢ni i imaju vrlo visoku koro-
zijsku otpornost. Ova skupina korozijski postojanih celika ima (kako im i samo
ime kaze) dvofaznu, austenitno-feritnu mikrostrukturu od 40 do 60 % ferita.

Precipitacijski oc¢vrsnuti Celici su magneti¢ni, mogu toplinski ocvrsnuti i
imaju srednju korozijsku otpornost.
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U tablici 2 prikazani su primjeri korozijski postojanih celika.

Tablica 2. Primjeri korozijski postojanih Celika [12]

EN oznaka celika PRIPADNOST SKUPINI
X15Cr13 Martenzitni
X20Cr13 Martenzitni

X2CrNIMoN22-5-3 Dupleks
X2CrNiN23-4 Dupleks

S obzirom na kemijski sastav, nehrdajuci celici svrstavaju se u sljedece
skupine: krom, krom-nikal, krom-nikal-molibden i krom-mangan ¢elici.

Neki se elementi mogu dodati nehrdaju¢im celicima zbog vrlo specifi¢nih
zahtjeva. Tako na primjer sumpor poboljsava njihovu obradivost, omogucuje
vi$u brzinu rezanja i produljuje vijek alata. S druge strane, njegovim dodatkom
jako pada korozijska otpornost.

Slika 17 prikazuje mikrostrukture korozijski postojanih celika i kristalne
redetke.

alc

f BCC - kubi¢na
prostorno centrirana

BCT - tetragonska

prostorno centrirana reSetka
reSetka o
Feritni
FCC — kubi¢na podjednaki
plosno centrirana volumni udjeli
reSetka austenita i ferita
L (50:50)
Austenitni Dupleks

Slika 17. Primjeri mikrostruktura korozijski postojanih Celika [12]
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Nehrdajuci celici osim kroma sadrze i druge legirne elemente koji izravno ili
utjecajem na mikrostrukturu poboljsavaju njihova korozijska i mehanicka svoj-
stva (Cvrstoca, zilavost). Svi legirni elementi mogu se podijeliti u dvije skupi-
ne. Jedni prosiruju podrucje ferita (alfageni elementi ili feritotvorci - uz krom,
kao najjaci element, to su jo§ molibden, silicij, titanij, niobij, aluminij, vanadij i
volfram), a drugi prosiruju podrucje austenita (gamageni elementi ili austeni-
totvorci - uz nikal, kao najjaci element, to su jo§ mangan, dusik, bakar i kobalt).

Iako se ugljik ne smatra legirnim ve¢ sastavnim elementom nehrdaju¢ih
Celika, njegova je uloga jako vazna. Osim $to pridonosi povecanju ¢vrstoce
i osigurava zakaljivost, ugljik je gamageni element pa stabilizira austenitnu
mikrostrukturu. Medutim, ako se poveZe u Stetni kromov karbid Cr,,C_dolazi
do pada korozijske otpornosti zbog lokalnog smanjenja koncentracije kroma
dostupnog za stvaranje pasivnog filma pa je zato pozeljan $to nizi sadrzaj
ugljika i $to visi sadrzaj kroma. Izuzetak su martenzitni celici gdje zbog njihove
povisene ¢vrstoce i tvrdoc¢e mora biti nesto vise ugljika. [12]

Dobar uvid u postizivu mikrostrukturu na temelju poznatog kemijskog
sastava daje Schaefflerov strukturni dijagram kome je na x-osi krom-ekvivalent
Cr, (obuhvaca utjecaj alfagenih elemenata), a na y-osi nikal-ekvivalent Ni_
(obuhvaca utjecaj gamagenih elemenata). [12] [17]

U dijagramu na slici 18 istaknuta su podrudja martenzitnih, feritnih,
austenitnih i dupleks nehrdajucih celika.
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Slika 18. Karakteristicna podruéja pojedinih skupina nehrdajucih Celika u Schaefflerovom
dijagramu [12]
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Takoder treba re¢i nesto o vezi korozijske postojanosti i hrapavosti
obradene povrsine kod nehrdajucih celika. Naime, niza povrsinska hrapavost
osigurava bolju korozijsku otpornost.

Opcenito, korozijski otporniji je onaj materijal kod kojeg, u jednakim
vanjskim uvjetima, dolazi do manje intenzivnog razaranja na povréini ili do
nezeljenih promjena mikrostrukture.

U kombinaciji s visokom koncentracijom kloridnih iona, hrapavost
povrsine koja je proizasla iz procesa obrade nehrdajuceg celika ima znacajan
utjecaj na njegovu korozijsku otpornost. Opcenito, povr§ine s nizom
hrapavo$¢u imaju nizu brzinu opce korozije i manju osjetljivost na rupicastu
koroziju. [12] [18]

Kada se govori o obradivosti nehrdajucih celika, prvo treba opcenito
definirati pojam obradivosti.

Obradivost materijala rezanjem (skidanjem strugotine) nije univerzalno
definirano standardizirano svojstvo. Obradivost se moze definirati kao
»lako¢a” obradivanja promatranog materijala obratka. Laksa (bolja) ili teza
(losija) obradivost materijala izravno utjece na kvalitetu obradene povrsine i
troskove obrade.

Obradivost materijala je usko povezana s njegovim fizikalnim i mehanickim
svojstvima, kemijskim sastavom i strukturom. Jedan te isti materijal razlicito
toplinski obraden ima razlic¢itu strukturu i razli¢ita mu je obradivost. [12] [19]

Utjecaji glavnih svojstava materijala s obzirom na obradivost opisani su u
tablici 3.

Tablica 3. Glavni utjecaji na obradivost [12]

A - Utjecaj visih . v Utjecaj visih
Svojstva materijala e Svojstva materijala e
vrijednosti vrijednosti

Tvrdoca i ¢vrstoca Negativan Sadrzaj
Duktilnost Negativan -makro uklju¢aka Negativan

] - - -mikro ukljucaka Negativan/
Toplinska vodljivost Pozitivan Primjese za povecanje  pozitivan
Deformacijsko o¢vr§éivanje  Negativan obradivosti (S, Pb, Se)

Jako pozitivan

Nehrdajudi celici pripadaju grupi teS$ko obradivih materijala kod kojih
se mogu pojaviti dva glavna problema: kratka postojanost alata i o$tecena
obradena povrsina.
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Tehnic¢ka svojstva karakteristicnih nehrdajuc¢ih celika znacajna za
obradivost usporedena su u tablici 4.

Tablica 4. Svojstva nehrdajucih celika [12]

Granica Vlacna At ol Toplinska
EN oznaka celika (EN broj) razvlacenja cvrstoca 4 HB vodljivost
R, MPa R ,MPa F L, W/(mK)
Martenzitni
X20Cr13 (1.4021) 350 -450 550-700 16-26 220260 30
Feritni
X6Cr17 (1.4016) 300 —400 450-550 25-30 150 - 200 25
Austenitni
X5CrNil8-10 (1.4301) 220 -270 550-650 45-55 160 -210 15
Dupleks
X2CrNiMoN22-5-3 (1.4462) 460 — 520 700-800 25-35 200 - 250 15

Opcenito vrijedi da ¢e dobro obradiv (rezljiv) materijal biti onaj koji se
moze obradivati velikim brzinama rezanja s prihvatljivim vijekom trajanja
alata i koji ¢e dati dobru kvalitetu obradene povrsine uz niske troskove. [12]
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3. ZASTITA MATERIJALA OD KOROZIJE

3.1 POSTUPCI ZASTITE MATERIJALA

Postupci zastite materijala od korozije su:

= izbor materijala

= zadtita legiranjem

» konstrukcijske i tehnoloske mjere
» elektrokemijske mjere

= zaStita prevlakama

= zadtita inhibitorima

= privremene mjere.

Ovdje se govori o postupcima zastite metalnih materijala.

3.2. IZBOR MATERIJALA

Izbor materijala je prvi i najvazniji postupak zastite od korozije jer su
najcesce Stete nastale od korozije uzrokovane lo$im izborom materijala. S
obzirom na mehanicka svojstva, materijal mora zadovoljavati okoli$ne uvjete
u eksploataciji i mora biti prihvatljiv cijenom.

Osim nehrdajucih celika, od konstrukcijskih materijala pogodan su izbor
i legure bakra, aluminija, titanija i sli¢no, jer ovi materijali imaju povisenu
korozijsku otpornost na djelovanje vanjskog medija.

Pravilnim odabirom materijala postize se duzi vijek trajanja opreme. Kod
izbora materijala konstruktor mora uzeti u obzir specificno okruzje, uporabu
i parametre za kontrolu korozije.

3.3. ZASTITA LEGIRANJEM

Ranije su objanjene vrste korozijski postojanih (nehrdajucih) celika. Svaka
od navedenih skupina sadrzi dodane legirne elemente koji imaju odredeni
utjecaj na svojstva materijala i njegovu korozijsku otpornost.
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Najvazniji legirni element je svakako krom (Cr), koji u minimalnom po-
stotku od 12 % tvori pasivni film na celiku, dok danasnji korozijski postojani
¢elici imaju i do 30 % Cr, §to pruza najvecu zastitu, ali imaju i nesto lo$ija me-
hanicka svojstva. Iz tog je razloga, za pojedinu primjenu, potrebno pronaci op-
timalnu kombinaciju korozijske otpornosti i mehanickih svojstava materijala.

Sljedeci legirni element je nikal (Ni) koji uzrokuje nastajanje pasivnih
tilmova i repasivaciju, a takoder i dobra mehanicka svojstva.

Od ostalih legirnih elemenata u korozijski postojanim celicima isti¢u se
mangan (Mn) i molibden (Mo).

Sto se ti¢e ugljika (C), koji se u &eliku ni ne smatra legirnim elementom
(jer je njegov sastavni dio), pozeljno je da je njegov sadrzaj $to nizi, jer stvara
karbide, odnosno ako veze na sebe krom u krom karbid, onda osiromasuje
celik kromom i gubi korozijsku otpornost, pa je kod nehrdajucih celika
pozeljan §to visi sadrzaj kroma i $to nizi sadrzaj ugljika.

3.4. KONSTRUKCIJSKO-TEHNOLOSKE MJERE ZASTITE

Konstrukcijske mjere podrazumijevaju prilagodavanje konstrukcijskog
rjeSenja u cilju izbjegavanja kasnijih problema s korozijskim ostecenjem
konstrukcije. Zato je bitno primijeniti $to jednostavnije konstrukcijsko
oblikovanje (na primjer tako da agresivan medij lako otjece, $to ¢e smanyjiti
mogucénost njegovog korozijskog djelovanja).

Pri konstruiranju novih proizvoda odgovaraju¢i oblik konstrukcije
(dizajn) za smanjenje korozije jednako je vazan kao i odabir materijala. Kod
mnogih konstrukcija mogu se pronaci primjeri u kojima se vidi nedostatak
razmatranja oblika konstrukcije za kontrolu korozije.

Konstrukcijske mjere obuhvacaju:

= Adekvatnu debljinu stijenke - korozija ukljucuje degradaciju materijala i
kontinuirano smanjenje njegove debljine, stoga je prilikom konstrukcije
spremnika i cijevi proizvod potrebno dimenzionirati kako bi se osigurala
dovoljna koli¢ina materijala uslijed trosenja. Iskustvena je metoda da
debljina stijenke bude dvostruko veca od one koja je potrebna za Zeljeni
vijek trajanja konstrukcije.

= Adekvatnu drenazu - spremnici za skladi$tenje i stupovi na otvorenom
trebaju biti konstruirani tako da se mogu lako isusiti i ¢istiti pa bi zato svi
prijelazi trebali biti glatki. Slavine na spremnicima treba postaviti tako da
se spremnik moze potpuno isprazniti.
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Pravilno spajanje pozicija — umjesto preklopnih spojeva treba koristiti
suceone zavare (,V~ ili ,I”). Zavarivanju treba dati prednost pred
zakivanjem u spremnicima te prednapregnutim vij¢anim spojevima na
mostovima. Dobra je praksa i naknadna obrada zavara pjeskarenjem te
za$titom vodootpornom trakom ili bojom.

Izbjegavanje galvanske korozije — opéenito pravilo kod primjene materijala
je izbjegavanje heterogenosti. Razli¢iti materijali razli¢ito reagiraju
na naprezanje i temperature, a gdje postoji razlika potencijala postoji i
mogucnost korozije. Treba teziti minimizaciji galvanske (bimetalne,
kontaktne) korozije spajanjem medusobno kompatibilnih materijala kako
bi se izbjegnula galvanska korozija.

Generalno oblikovanje - treba izbjegavati ostre kutove jer ih je tesko
obojiti ujednacenom debljinom zastitnog sredstva. SloZzena geometrija
i uski razmaci onemogucavaju adekvatnu povrsinsku zastitu kao sto su
bojanje, ¢is¢enje i susenje. Konstrukciju opcenito treba oblikovati kako
bi se sprije¢ilo zadrzavanje vlage ako joj to nije primarna funkcija. Cak
i ako je konstrukcija zasticena bojom, dugotrajno izlaganje nepovoljnim
uvjetima uzrokovat ¢e propadanje zastite. [13]

Slike 19 1 20 u nastavku prikazuju dobra i losa konstrukcijska rjesenja.

LOSE LOSE
RJESENJE RJESENJE

NEPOTPUNO

PRAZNJENJE
SPREMNIKA

NAJBOLJE
RJESENJE

BOLJE BOLJE
RIESENJE RJESENJE

POTPUNO

PRAZNJENJE
SPREMNIKA

Slika 19. Od loseg prema najboljem konstrukcijskom rjesenju za kompletnu drenazu [13]
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Slika 20. Lijevo — lose rjesenje (pojava korozije zbog nakupljanja zavara na ostrim kutovima),
a desno — dobro konstrukcijsko rjesenje (mali dZepovi eliminiraju nakupljanje zavara i pruZaju
bolju drenazu) [13]

Tehnoloske mjere podrazumijevaju: sniZenje temperature elektrolita ($to
dovodi do sporije reakcije korozije), smanjenje brzine elektrolita (jer veca
brzina elektrolita dovodi do vece korozije, uz izuzetak korozijski postojanih
Celika) te smanjenje koncentracije agresivnih plinova u radnoj okolini i
uklanjanje zraka, a s njim i kisika iz radnih fluida (deaeracija). Zaklju¢no:
treba izbjegavati visoke temperature, tlakove i naprezanja (sprjecavanje
napetosne korozije).

3.5. ELEKTROKEMIJSKE MJERE

Ove mjere obuhvacaju katodnu zastitu i anodnu zastitu.

Pri tome katodna zastita podrazumijeva snizavanje, a anodna povecanje
elektrodnog potencijala.

Elektrokemijske mjere koriste se za zastitu od korozije onih metalnih
konstrukcija koje su tesko pristupacne da bi ih se zastitilo premazima. To se
odnosi na onaj dio konstrukcija koje su ukopane ili uronjene. [15]

Katodna zastita je jedna od vrlo vaznih mjera zastite od korozije
u elektrolitima, a princip je usporavanje procesa korozije katodnom
polarizacijom metala, odnosno pomakom elektrodnog potencijala metala u
negativnom smjeru.

Koriste se sljede¢i nacini katodne zastite:

— katodna zastita gdje je predmet koji se zasticuje katodno polariziran
djelovanjem vanjskog izvora istosmjerne struje



ZASTITA MATERIJALA 43

— katodna zastita kod koje se katodna polarizacija ostvaruje kontaktom
metala koji se zaSticuje s neplemenitijim metalom - to se naziva
zrtvovana anoda ili protektor.

Katodnu zastitu prikazuje slika 21.

IZVOR ISTOSMJERNE STRUJE

POVRSINA TLA

~—v0DIC —~——voDIC

INERTNA ANODA

/

\

ZASTICENA KONSTRUKCIJA ZASTICENA KONSTRUKCIJA PROTEKTORSKA ANODA

Slika 21. Katodna zastita vanjskim izvorom struje i protektorom

Anodna zatita bazira se na usporavanju procesa korozije anodnom
polarizacijom metala, odnosno pomakom elektrodnog potencijala metala u
pozitivnom smjeru.

Koriste se sljede¢i nacini anodne zastite:

— izvorom istosmjerne struje, odnosno spajanjem s pozitivhim polom
istosmjerne struje

— zadtita protektorom, odnosno spajanjem s elektropozitivnijim metalom.
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3.6. ZASTITA PREVLAKAMA

Prevlake mogu biti: anorganske (metalne ii nemetalne) i organske
nemetalne prevlake.

Na slici 22 prikazana je podjela prevlaka.

PREVLAKE

ANORGANSKE ORGANSKE

METALNE NEMETALNE NEMETALNE

Slika 22. Podjela previaka

Primarna svrha je zastita od korozije, a sekundarna svrha moze biti:
dobivanje odredenih fizikalnih svojstava povrSine, zastita od trosenja ili
postizanje dekorativnog efekta (estetskog dojma).

Zadtita prevlakama obuhvaca:

PRIPREMU PODLOGE (odmas¢ivanje, mehanicku predobradu i
kemijsku predobradu)

NANOSENJE PREVLAKE (fizikalnim ili kemijskim postupkom)

NAKNADNU OBRADU PREVLAKE (kemijskom, mehanickom,
elektrokemijskom ili toplinskom obradom).

U nastavku je na slici 23 dan shematski prikaz pojedinih faza, odnosno
koraka u postupku zastite materijala prevlakama.
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Slika 23. Faze u zastiti materijala previakama

Za kvalitetnu pripremu podloge potrebno je izvrsiti nekoliko operacija,
§to ovisi o vrsti osnovnog materijala, odnosno o stanju njegove povrsine.

Odmasc¢ivanjem se uklanjaju mineralne i bioloske masne tvari.
Odmas¢ivanje metala moze se provesti fizikalnim otapanjem u hlapivim
organskim otapalima koja naknadno ispare s tretirane povrsine.

Mehanickom predobradom skidaju se korozijski produkti i druga
onecid¢enja kako bi se postigla odredena hrapavost povriine. Cesto
primjenjivani postupci mehanicke predobrade su brusenje i poliranje
abrazivima. Brusenjem se povrsina Cisti do postizanja odredene hrapavosti, a
dalje se nastavlja tretiranje povrsine poliranjem do finog sjaja.

Kemijska priprema osnovnog materijala (podloge) za nanosenje prevlaka
obavlja se kemijskim ili elektrokemijskim postupcima za odstranjivanje
korozijskih produkata (dekapiranje ili nagrizanje) ili za kondicioniranje
podloge (mehanicko poliranje i posjajivanje).

Postupci nano$enja metalnih prevlaka mogu biti fizikalni ili kemijski,
ovisno o tome odvijaju li se pri prevlacenju samo fizikalne promjene ili su
prevlake produkt kemijskih reakcija.

Naknadna obrada prevucene povr$ine materijala moze biti kemijska,
mehanicka, elektrokemijska ili toplinska.
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3.6.1. NANOSENJE METALNIH PREVLAKA URANJANJEM

Postupak vruceg uranjanja je postupak nano$enja metalnih prevlaka
fizikalnim nacinom. Kod ovog se postupka predmeti uranjaju u otopine
rastaljenih metala niskog talista, a prevlaka nastaje skru¢ivanjem filma koji
ostaje na predmetu koji se zasti¢uje nakon $to se izvadi iz taline.

Postupkom vruceg uranjanja nanose se deblje prevlake u usporedbi s
galvanskom tehnikom, pa se i koristi kada je nuzno postici deblju prevlaku
jer tada galvanizacija nije ekonomic¢na. Prevlake koje se dobiju postupkom
vruceg uranjanja su homogene i korozijski otporne. [7]

Osnovna dva uvjeta koja moraju biti ispunjena pri uranjanju osnovnog
metala u talinu zastitnog metala su:

1. obradivani metalni predmet mora imati vise taliste od zastitnog metala

2. mora postojati mogu¢nosti medusobnog legiranja obradivanog metala i
metalne prevlake (otapanjem, stvaranjem kristala mjeSanaca ili intermetalnih
spojeva).

Postupkom vruceg uranjanja nanose se prevlake cinka, kositra, antimona
i olova. Od metalnih materijala najceSce se zasticuju ugljicni cCelici i Zeljezni
ljevovi, a od poluproizvoda ili proizvoda postupkom vruceg uranjanja najcesce
se metaliziraju limovi, trake, Zice i cijevi.

Prevlacenje uranjanjem u metalnu talinu je jednostavan i visokoprodukti-
van postupak metalizacije s visokim stupnjem automatizacije.

Nakon pripreme povrsine c¢is¢enjem i predgrijavanja, kada predmet
postigne temperaturu taline, dolazi do legiranja. Temperatura taline treba biti
20 °C vi$a od talista metala koji se nanosi kao prevlaka, a uranjanje traje od 2
do 10 minuta.

VRUCE POCINCAVANIJE je jedan od najvaznijih postupaka zastite
konstrukcijskog uglji¢nog celika i lijeva koje se primarno koristi radi zastite
od atmosferske korozije ili korozije u neutralnom tlu. Takoder, pocincane
povrsine produzuju vijek trajanja proizvoda i estetski su prihvatljive.
Pocinc¢ani proizvodi mogu trajati i do 50 godina, a uglavnom se pocincavaju
limovi, cijevi, Zice, vijci i matice. Ovaj je postupak prikladan za zastitu celika i
zeljeznih ljevova jer je cink metal niskog talista (419,5 °C je taliste Zn).



ZASTITA MATERIJALA 47

3.6.2. METALIZACIJA GALVANIZACIJOM

Galvanizacija je postupak obrade povrsine uz primjenu elektri¢ne struje.
Kod ovog se postupka predmet koji se obraduje spaja katodno (s negativnim
polom izvora istosmjerne struje niskog napona od 4 do 10 V), a s pozitivnim
polom izvora struje spaja se anoda (topiva ili netopiva).

Na taj se nacin strujni krug kod galvanizacije zatvara preko metalnih vodi-
¢a, uronjenih predmeta, katode, elektrolita i uronjenih anoda.

Na slici 24 nalazi se shematski prikaz postupka galvanizacije: anoda je me-
talni materijal prevlake, katoda je metalni obradak, elektrolit je vodena otopi-
na metalnih soli koje daju metalne ione, proces na anodi je oksidacija, proces
na katodi je redukcija, osnova procesa galvanizacije je elektroliza, a galvaniza-
cija je katodni postupak. [7]

oeeeeeeey
T T o Y O 1
Ly
L eeeeeey
Ly
1 o (L O [
O G Y |
T T T O O T O T
2 [ 2
9, i 0.
Ni e Ni
JE—— I R T —
7t T o 0 1 I
LLb Ly
L1l ] 1
* 2+ 2=
Ni SO+

Slika 24. Prikaz postupka galvanizacije
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Kao topiva anoda najcesce se koristi metal koji tvori metalnu prevlaku,
pa se na njoj odvija anodno otapanje, ¢ime se nadoknaduju ioni potroseni iz
otopine za prevlaku.

Jedan od osnovnih zahtjeva koji se postavljaju u galvanotehnici je da do-
bivena metalna prevlaka ima svugdje istu debljinu. Ravhomjernost debljine
prevlake ovisi o vrsti koristenog elektrolita i njegovoj taloznoj moci.

Netopive se anode koriste kada se metal, koji ¢ini prevlaku, anodno ne ota-
pa u potrebnom obliku (na primjer kod kromatiranja) ili kada su topive anode
preskupe (kod nanosenja zlata).

Proces galvanizacije obuhvaca: predobradu, nanosenje prevlaka i naknad-
nu obradu.

Naime, prije nano$enja galvanskih prevlaka nuzno je da su predmeti na
odgovarajudi na¢in pripremljeni, §to znaci da im je povrsina dovoljno glatka i
Cista te da se uspostavlja dobar kontakt s kupkom. Priprema prije galvanizacije
moze biti mehanicka, kemijska ili elektrokemijska.

Priprema obuhvaca uklanjanje korozijskih produkata i uklanjanje necisto-
¢a koje su na povr$inu nanesene namjerno ili nenamjerno. Mehanicka pripre-
ma sastoji se od brusenja, poliranja i pjeskarenja. Kemijska priprema moze
biti nagrizanje, &¢id¢enje, poliranje kemijskim sredstvima i ispiranje. Cesto se
provodi i elektroliticko (anodno ili katodno) odmas¢ivanje u alkalnim kup-
kama.

Galvanski se najce$ce nanose prevlake od metala, legura i kompozitne pre-
vlake. Od materijala se najce$ce galvaniziraju Celici (posebno uglji¢ni), zatim
bakar i njegove legure, sivi lijev i aluminij.

Naknadna obrada ukljucuje fizikalne i kemijske postupke koji ¢e omogu-
¢iti da se dobije stanje povrsine kako bi ona imala uporabna svojstva.

Primarni je cilj galvanizacije povecanje zastite od korozije i troSenja tre-
njem te zastitno-dekorativni u¢inak. Debljina galvanskih prevlaka moze izno-
siti do 1 mm, a reparativne prevlake mogu biti i deblje.

Primjeri galvanskih prevlaka: prevlake nikla, cinka, kadmijeve prevlake,
kromove prevlake, kositrene prevlake i olovne prevlake.
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3.6.3. METALIZACIJA BEZ STRUJE

Metalizacija bez struje moze se definirati kao autokataliticki proces
depozicije metala bez vanjskog izvora elektri¢ne struje. Depozicija se ostvaruje
uvodenjem reducirajuceg sredstva u kupku.

Proces je autokataliticki jer se odvija na novonastaloj katalitickoj aktiviranoj
povrsini.

U modernim tehnologijama, ovaj postupak ima veliko znacenje, posebno
u razvoju novih materijala za primjenu u elektronici, medicini, tehnologiji
izrade baterija te u razvoju novih materijala s izrazenom otpornosti na trosenje
i koroziju.

Od postupaka metalizacije bez struje koriste se ionska izmjena i metalizacija
redukcijom (koja se moze provoditi obi¢nom i katalitickom redukcijom).

Ionska izmjena je postupak nanosenja metalnih prevlaka kod kojeg se
elektronegativniji metal reducira elektropozitivnijim metalom koji se otapa.
Na takav se nacin uglji¢ni celik u otopini modre galice pobakruje (crvenkasta
prevlaka bakra), to jest dolazi do izluc¢ivanja plemenitijeg metala kao zastitnog
sloja:

Fe + CuSO4 > FeSO4 + Cu.

Debljina prevlaka je ograni¢ena na nekoliko pm i stoga se postupak
ionske izmjene najcesce koristi u dekorativne svrhe. Postupak ionske izmjene
se, osim za pobakrivanje celika, koristi za kositrenje Celika, bakra i njegovih
legura te za posrebrivanje i pozla¢ivanje bakra i njegovih legura, a takoder i za
pocinc¢avanje aluminija. [7]

3.6.4. CVD POTUPAK

Chemical Vapour Deposition postupak (CVD) je postupak nanosenja
prevlaka (slojeva) u parnoj fazi kemijskim nacinom. Radi se o interakciji
smjese plinova u aktiviranom okoliSu s povr§inom zagrijanog materijala
podloge.

Ovaj postupak predstavlja niz kemijskih reakcija koje transformiraju
plinske molekule i metalne ¢estice u ¢vrsti materijal u obliku tankog sloja na
povrsini osnovnog materijala, kojeg nazivamo supstratom — podlogom. [7]
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Postupak CVD daje materijale koji su vrlo visoke cistoce i cija se
struktura moZe kontrolirati na atomarnoj ili nanometarskoj razini. Koristi
se za proizvodnju prevlaka, prahova ili vlakana, a moguce je nanositi ve¢inu
metalnih ili nemetalnih elemenata. Posebno treba naglasiti moguc¢nost
nanosenja kemijskih spojeva visoke tvrdoce (karbidi, nitridi, boridi, oksidi i
intermetalni spojevi).

Cilj je dobiti slojeve $to vece tvrdoce te otpornosti na trosenje i koroziju,
$to produljuje vijek trajanja obradenih povrsina. Tvrdoca slojeva koja se moze
postici upotrebom CVD postupka je i do 500 HV.

Na slici 25 nalazi se shematski prikaz rasta polikristalnog CVD sloja.

SLOJ

\VAYS

PODLOGA

Slika 25. Shematski prikaz rasta polikristalnog CVD sloja

Postupak se odvija u reaktoru pri temperaturama od 800 do 1000 °C, a
debljine slojeva su od 1 do 20 um. Materijali prikladni za ovaj nac¢in prevlacenja
su tvrdi metali i metalnokeramicki kompoziti (kermeti), pa je ovaj nacin
prevlacenja izuzetno primjenjiv kod alata za obradu odvajanjem cestica od
tvrdog metala i alata za oblikovanje deformiranjem od visokolegiranih alatnih
Celika.
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3.6.5. PVD POSTUPAK

Physical Vapour Deposition postupak (PVD) je postupak fizikalnog
nanosenja prevlaka, odnosno slojeva iz parne faze, pa se deponirani materijal,
dobiven na fizikalni nacin, iz ¢vrste faze prenosi u parnu fazu, od izvora kroz
vakuum ili plazmu na osnovni materijal, gdje se onda parna faza kondenzira
kao tanki film. [7]

Ovim se postupkom mogu posti¢i tanke prevlake od gotovo svih
elemenata. Debljina ovih prevlaka je od 2 do 5 um za jednoslojne, pa do 15
um za viseslojne prevlake. Nanosenjem PVD prevlaka povecava se otpornost
na tro$enje, kemijska postojanost, a poboljsava se i izgled proizvoda.

Na slici 26 prikazana je shema uredaja za PVD postupak.
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Slika 26. Shema uredaja za PVD postupak

Materijali na koje se nanose ove vrste prevlaka su nehrdajuci celici,
aluminij, magnezij i legure titanija.

Ovim se prevlakama poboljSavaju triboloska svojstva materijala koji se
zasticuju.

Temperature odvijanja postupka su od 150 do 500 °C (kod kojih nema
faznih pretvorbi).

Ovaj se postupak najcesce koristi za brzorezne i alatne celike za topli rad,
kao i za alate za obradu metala rezanjem, tvrde prevlake za alatne materijale,
kao i za opticke prevlake.
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3.6.6. KONVERZIJSKE PREVLAKE

Konverzijske prevlake su anorganske nemetalne prevlake za zastitu od
korozije. Anorganske nemetalne prevlake su po kemijskom sastavu metalni
oksidi, metalni hidroksidi i metalne soli.

Dobivaju se kemijskim reakcijama metalne povrsine (konstrukcijskog
metalnog materijala ili metalne zastitne prevlake), pri ¢emu se stvara dobro
prianjajuci zastitni sloj. [4]

Tehnoloski postupci dobivanja konverzijskih prevlaka sastoje se od
predobrade, kemijske reakcije dobivanja prevlake i tehnoloske operacije
naknadne obrade.

Pri tome je posebno vazna predobrada metalne povrsine konstrukcijskog
materijala uklanjanjem svih necistoca, korozijskih produkata i masnih slojeva
s metalne povrsine, kako bi se u konacnici postigla kompaktna prevlaka dobre
prionljivosti.

Pri obradi metalnih prevlaka, nanosenje konverzijskih prevlaka je jedna
od faza tehnoloskog postupka (na primjer galvanskog) pa posebni postupci
predobrade nisu potrebni.

U konverzijske prevlake ubrajaju se: oksidne, fosfatne, kromatne i ostale
prevlake, sto prikazuje slika 27.

KONVERZIJSKE

PREVLAKE

|
l I I |
OKSIDNE FOSFATNE BKROMATNE OSTALE

Slika 27. Podjela konverzijskih previaka

OKSIDNE PREVLAKE nanose se kemijskim i elektrokemijskim
postupcima, i to najc¢esc¢e na uglji¢ni Celik i na aluminij. Ovdje su ubrajaju
postupci bruniranja i eloksiranja.
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BRUNIRANJE je tvorba vidljivih oksidnih ili hidroksidnih slojeva na
nelegiranim Zzeljeznim materijalima, a naziv dolazi od francuske rijeci brun
(smed). Najce$ce se provodi luznato bruniranje u vrelim koncentriranim
otopinama NaOH koje sadrze oksidanse. Pri temperaturi = 140 °C uranjaju se
ocis¢eni i osudeni predmeti pa nastaje crni sloj magnetita (Fe,O,), debljine do
2 um. Postupak traje od 20 do 60 minuta. Poslije ispiranja i susenja, prevlaka
se zbog poroznosti impregnira strojnim uljem. [4]

Poseban je postupak ,masno” ili ,kovacko” bruniranje za dobivanje crnih
slojeva, koji se sastoje od smjese zeljeznih oksida i ugljika oslobodenog toplin-
skim raspadom masnih tvar ili njihovim nepotpunim izgaranjem. OciS¢eni
se predmeti nakon susenja namazu lanenim ili nekim drugim biljnim uljem,
lojem, asfaltnim lakom ili voskom i griju se oko 15 minuta na 350 - 650 °C.

Bruniranje daje tanke, krhke i porozne prevlake Zeljezo-oksida i
hidratiziranih oksida.

Postize se estetski ucinak, ali slaba zastita od korozije. Ove se prevlake
koriste kao zastita dijelova pri skladistenju i transportu, znaci kao privremene
zastitne prevlake.

Impregnacijom uljem, voskom ili ne¢im slicnim povecava se otpornost na
atmosfersku koroziju.

Cesto se bruniraju vanjski dijelovi oruzja i unutarnji dijelovi optickih
uredaja, zbog vrlo slabe refleksije svjetla crnih prevlaka, zatim ukrasni
predmeti, rucni alat, dugmad, ¢avli i sli¢no. [4]

Slika 28 prikazuje brunirani vijak.

Slika 28. Vijak zasti¢en bruniranjem [9]
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ANODIZACIJA ALUMINIJA je elektroliticki postupak anodne oksidacije
kojim se u praksi obraduje aluminij i njegove legure.

Naziv je anodizacija aluminija, jer je obradak anoda, a najcesce koristeni
postupak je njemacki patentiran postupak zasticenog imena ,Eloxal’, tako
da se cesto postupak anodizacije aluminija naziva eloksiranje. Pri tome se
izlu¢uju prevlake Al O, prosjecne debljine 10 — 20 um, ovisno o tehnoloskim
parametrima. U nastavku je kemijska reakcija dobivanja ALO,.

2Al + 3H,0->3H, + AIZO3

Prevlaka se sastoji od vrlo tankog kompaktnog podsloja uz metal i
debljeg, poroznog sloja. Poroznost oksidnog sloja omogucuje takoder tzv.
kemijsko bojenje aluminija, tj. postizanje razli¢itih nijansi popunjavanjem
pora organometalnim solima, ¢ime se ne poboljsava zastita, ali se postizu
dekorativni efekti.

Eloksiranje (anodizacija) se naj¢esce provodi u kiselim otopinama sulfatne
(najvise se koristi 10 %-tna sulfatna kiselina), oksalne ili kromatne kiseline.

Nakon provedenog postupka anodizacije, potrebno je provesti temeljito
ispiranje vodom koje traje od 15 do 30 minuta kako bi se elektrolit potpuno
uklonio iz pora oksidnog sloja. Naknadna obrada ukljucuje kemijsko bojenje
i zavr$no siliranje (zgu$njavanje).

Na slici 29 prikazana je shema postupka eloksiranja — anodizacije.

ELOKSIRANJE
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SSRATODA

1 KATOBA M

............................................

Slika 29. Eloksiranje
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S gledista zastite, postupak kemijskog bojenja nema zastitno djelovanje, ali
je tehnicki vrlo vazan jer daje dekorativni izgled zasticenoj metalnoj povrsini.
Ono se obavlja impregnacijom pora tvarima koje daju boju. Siliranje sluzi
zacepljivanju pora oksidne prevlake, ¢ime se povecava zastitna mo¢ prevlake
i sprjecava ispiranje bojila.

Najcesce se koristi vodeno siliranje u vrucoj vodi gdje je glavni proces
hidratacija ALLO, u bemit. Bemit je Al hidroksid AIO(OH), §to uzrokuje
povrsinsko bubrenje i zacepljivanje pora. Kemijska reakcija kod siliranja je
prikazana u nastavku.

ALO, + H,0 > 2AI0(OH)

Nakon siliranja slijedi susenje i eventualno poliranje kako bi se uklonio
pragkasti talog (,brasno”) koji zaostaje na povr$ini obradaka siliranih u
vru¢im otopinama.

Eloksiranje je skup postupak, ali omogucava puno $iru primjenu aluminija
i Al-legura zbog fizikalno-kemijskih svojstava oksidne prevlake dobivene elek-
troliticki. Slojevi oksida su tvrdi i otporni na trodenje trenjem, ali su krhki. [4]

Na slici 30 prikazani su eloksirani predmeti nakon obi¢nog i crnog
eloksiranja.

Slika 30. Predmeti nakon obicnog (gore) i crnog (dolje) eloksiranja [9]
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Eloksirani se aluminij vrlo cesto primjenjuje u gradevinarstvu, finoj
mehanici, optici i elektronici, za ukrasne dijelove na vozilima, pokuéstvu,
kucanskim aparatima itd.

FOSFATNE PREVLAKE - fosfatiranjem nastaju prevlake od netopljivih
fosfata u ¢ijem stvaranju redovito sudjeluje metal podloge. Fosfatira se
uglji¢ni celik, cink ili aluminij. Za fosfatiranje celika i cinka sluze fosfatno-
kisele otopine topljivih fosfata cinka, mangana i zeljeza kojima se cesto dodaju
oksidansi (nitrati, klorati) kako bi se ubrzala tvorba prevlaka. [4]

KROMATNE PREVLAKE nanose se na prevlake cinka i kadmija, te na
metalne materijale: Al, Mg-legure, a ponekad i na Zn, Cu i Cu-legure.

Slojevi se sastoje od kromatnih i dikromatnih soli metala podloge, koji
su obi¢no hidratizirani, a Cesto i pomijesani s oksidima, hidroksidima ili
fosfatima. Neke otopine za oksidaciju ili fosfatiranje sadrze kromate, ili se
oksidni, odnosno fosfatni slojevi, jo§ obraduju u kromatnim otopinama, tako
da i u drugim konverzijskim prevlakama cesto ima kromata. Svi postupci
kromatiranja daju slojeve sa slabo topljivim spojevima $esterovalentnog
kroma, i to redovito iz kiselih otopina kromata. [4]

OSTALE NEMETALNE ANORGANSKE PREVLAKE nanose se
tizikalnim na¢inom, a medu fizikalnim postupcima najvazniji je postupak
emajliranja (prevlacenje alkalijskim borosilikatnim staklom, koje se natali na
metalnu povrsinu).

3.6.7. ORGANSKE PREVLAKE

Organske prevlake (premazi) svakako su najradireniji postupci zastite
metala od korozije. Organske su prevlake barijera izmedu metala i okoline.
Osim §to Stite od korozije, daju i estetski ucinak metalnom obratku koji se
za$ticuje na ovaj nacin. Takoder, imaju i relativno nisku cijenu.

Glavni je cilj nano$enja premaza odvajanje metalne podloge od okoli$nog
medija pa je najvaznije svojstvo premaza njegova trajnost. [10] [15]

Podjela premaza prema trajnosti:
» kratkotrajni premazi (trajnost do 5 godina)
» premazi srednje trajnosti (trajnost od 5 do 10 godina)

» dugotrajni premazi (trajnost od 10 do 20 godina).
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Sustav zastite premazima sastoji se od temeljnog sloja, medusloja (jednog
ili viSe) i zavrs$nog sloja. Premaz je onaj dio koji se nanosi na podlogu i stvara
¢vrsti film.

U nastavku je na slici 31 prikazan sustav zastite premazom.

ZAVRSNI SLOJ (PREMAZ)
MEDUSLOJ

Slika 31. Sustav premaza

Osnovne komponente zastitnog premaza su:

= VezZivo

= otapalo

» pigmenti

» punila i aditivi (dodaci). [15]

Vezivo (vezivno sredstvo) je najcesce organski polimerni materijal (smola)
koji povezuje komponente premaza te osigurava prianjanje na metalnu
podlogu (povrsinu). Vezivo je neisparivi dio premaza koji takoder odreduje
mehanicka i kemijska svojstva prevlake.

Otapalo je ili voda ili neki organski spoj (na primjer aceton) koji isparava
(hlapi). Otapalo olak$ava nanosenje prevlake i smanjuje viskoznost premaza.

Pigmenti mogu biti anorganski ili organski spojevi. Mogu djelovati kao
inhibitori, a premaz ¢ine obojenim i neprozirnim. Pigmenti povecavaju
kemijsku i toplinsku postojanost, kao i mehanicka svojstva premaza.

Punila i aditivi su anorganske, praskaste tvari, koje poboljsavaju mehanicka
i kemijska svojstva.

Postoje premazi koji se suse isparavanjem otapala i oni koji otvrdnjavaju
kemijskom reakcijom.

S obzirom na to da se u novije vrijeme tezi snizenju udjela zapaljivih,
eksplozivnih i otrovnih otapala u premazu, sve se Ce$¢e premazi na bazi

Organskim prevlakama postize se:
» ucinak barijere
» ucinak inhibitora
» galvanski ucinak. [10]
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Ucinak barijere kod zastite organskim prevlakama moze se raditi tako
da se koriste deblji premazi (debljine od 250 do 500 pm) koji imaju malu
vodopropusnost, te na taj nacin nastaje barijera. Takoder se mogu dodati
pigmenti u listi¢cima (na primjer aluminij u listi¢cima) te se na taj nacin
postize uc¢inak barijere i ako se radi o manjim debljinama zastitne prevlake
(premaza). Kod koristenja pigmenata u listi¢cima, oni trebaju biti orijentirani
paralelno s povrsinom koja se zadticuje, tako da agresivan medij teze prolazi
oko pigmenata, odnosno teze dolazi do povrsine koja se zasticuje.

Ucinak inhibitora moze se postic¢i koristenjem temeljnih boja koje sadrze
inhibitore za sprjecavanje procesa korozije. Topivi su u vodi pa ih zato nije
dobro koristiti za zastitu povr$ina koje su uronjene duze vrijeme.

Sto se tice galvanskog ucinka, mogu se koristiti boje koje sadrze vece
koli¢ine metalnog cinka. S obzirom na to da je cink neplemenitiji materijal,
bit ¢e izlozen koroziji, a ¢elik ¢e u tom slucaju biti zasticen.

Velika je vaznost pripreme povrSine za nanoSenje premaza jer o tome
ovisi i vijek trajanja premaza, pa je podlogu potrebno kvalitetno pripremiti.
Priprema se sastoji od primarnog i sekundarnog postupka.

Primarni postupak pripreme povrsine odnosi se na pripremu limova
i profila (ili raznih konstrukcija) koji prije nisu bili zasticeni od korozije.
Uglavnom se odvija u automatskim postrojenjima.

Sekundarni postupak pripreme povr$ine odnosi se na ostecene dijelove
povrsine koji su se ve¢ ranije zastitili temeljnim premazom. Sekundarna
priprema povrSine takoder sluzi i za odstranjivanje raznih necistoca s
povrsine (sol, prljavstina ili masne tvari), zatim nehomogenosti koje nastaju
zavarivanjem te za postizanje odredenog stupnja hrapavosti povrsine.

Kvalitetan proces bojenja (nanoSenja premaza) ovisi o brojnim
¢imbenicima, a svakako treba istaknuti da na svojstva antikorozivne zastite
premazima utjece i pravilan izbor postupka bojenja.

U nastavku su navedeni pojedini postupci nanoSenja boja odnosno
premaza:

bojenje cetkama
nanosenje lopaticama

= bojenje valjcima

prskanje

uranjanje i sli¢ni postupci.
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PROTUOBRASTAJNI PREMAZI nanose se kako bi se sprijecila pojava
obrastanja (engl. fouling). Obrastanje je nastanjivanje kolonija biljnih i
zivotinjskih morskih organizama na uronjene povrsine brodova, bova, offshore
postrojenja i ostalih konstrukcija koje su uronjene. [10]

Suvremena zastita brodskog trupa od obrastanja koristi premaze koji se
mogu podijeliti u sljedece skupine:

= biocidni

» neobrastajuci premazi.

Kontroliranje obrastanja podrazumijeva nacine rjeSavanja problema
adhezije morskih organizama.

Na slici 32 prikazan je obrastaj podvodnog dijela brodskog trupa.

P Sty ¥ s A AT B & .

Slika 32. Obrastaj podvodnog dijela brodskog trupa [10]

POSTUPCI PLASTIFIKACIJE su postupci kojima se nanose polimerne
prevlake na metalne i nemetalne materijale (proizvode). Ova vrsta prevlaka
ima nesto vecu debljinu (u rasponu od 0,2 do 5 mm).

Zbog velike vaznosti zadtite okolisa, odnosno ekoloske komponente, $to
je danas jako bitno, sve se vie koriste polimerne prevlake koje se nanose u
¢vrstom stanju radi zastitite raznih konstrukcijskih materijala od korozije.
Vazno je re¢i da kod postupaka plastifikacije ne dolazi do isparavanja hlapivog
otapala $tetnog za okolis.
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Postupci plastifikacije koriste se kako bi se zastitili nelegirani uglji¢ni
Celici, zatim za dodatnu zastitu vruce pocincanih celika (tzv. duplex sistemi
zastite) ili za nanosenje prevlake na neke druge nezeljezne materijale, kao $to
je na primjer aluminij. [10]

Zadtita materijala polimernim prevlakama u posljednje se vrijeme jako
razvila jer je omogucila dobivanje trajnih, otpornih i ekoloski prihvatljivih
prevlaka.

BITUMENIZACIJA je prevlacenje metalnih materijala slojevima
bituminoznih tvari. To mogu biti naftni bitumen ili katran kamenog ugljena.
Prevlake takoder sadrze i praskasta punila. [10]

Bitumenizacija se koristi za zastitu metalnih predmeta, naj¢e$ce onih koji
su ukopani, kao $to su to na primjer cjevovodi i spremnici.
Debljina prevlaka moze biti od 0,5 do 10 mm, a deblje se prevlake armiraju.

Armiranje se radi jutenim ili pamuc¢nim platnom, ali se najbolje prevlake
dobiju armiranjem staklenom vunom ili azbestnim tkanjem.

3.7. ZASTITA INHIBITORIMA

Inhibitori su kemijski spojevi koji reagiraju s povrsinom metala ili s
korozivnom okolinom u kojoj se nalazi taj metal te mu daju odredenu vrstu
zastite koja se uglavnom dobiva tako da se na povrsini stvara zastitni film.

Inhibitori smanjuju brzinu korozije tako da povecaju svojstva anodne i
katodne polarizacije, da uspore difuziju iona do povrsine metala te da povecaju
elektri¢ni otpor povrsine metala.

Inhibitori mogu biti: anodni, katodni, organski, hlapljivi (isparljivi) i
precipitacijski, sto prikazuje shema na slici 33.

KLASIFIKACIJA
INHIBITORA

1
[ I I 1 1
ANODNI KATODNI ORGANSKI HLAPLJIVI PRECIPITACIJSKI

Slika 33. Klasifikacija inhibitora
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Anodni inhibitori na anodnim mjestima tvore oksidne filmove te se na taj
nacin stvara barijera prema osnovnom materijalu - metalu. Tada nastaje tanki
za$titni film, a povr$ina metala se pasivira.

Katodni inhibitori tvore deblje filmove u odnosu na anodne i ko¢e katodni
proces. Katodni su inhibitori slabijeg djelovanja od anodnih.

Organski inhibitori se jo§ nazivaju i mjeSoviti jer zaustavljaju i anodnu
i katodnu reakciju. Ova vrsta inhibitora zahvaca cijelu povrsine osnovnog
metala koji se zasti¢uje te nastaje hidrofobni film.

Hlapljivi inhibitori nazivaju se i inhibitorima u parnoj fazi. U zatvorenim
prostorima isparavaju te stvaraju film na povrsini metala.

Posljednja su skupina precipitacijski inhibitori koji blokiraju indirektno
anodna i katodna mjesta. [15]

U danasnje se vrijeme uglavnom koristi vise vrsta inhibitora kod pojedinog
sustava zadtite metala, zato $to odredeni inhibitor sluzi za zadtitu nekog
odredenog metala, pa je za zatitu razlic¢itih metala potrebno koristiti nekoliko
vrsta inhibitorskih sredstava.

Nedostatak velikog broja djelotvornih inhibitora je njihova toksi¢nost
pa se u novije vrijeme tezi iznalazenju i koristenju ekoloski prihvatljivih
inhibitora, odnosno istrazuju se na primjer ekstrakti biljaka koji mogu imati
inhibitorska svojstva. Kod ekoloski prihvatljivih inhibitora bitno je i svojstvo
biorazgradivosti.

3.8. PRIVREMENA ZASTITA

Privremena zastita koristi se kao zastita prilikom transporta, skladistenja,
kao meduoperacijska ili kod ¢uvanja rezervnih dijelova. Mora biti efikasna, a
bitno je i da se lako uklanja s proizvoda.

Najcesce se izvodi pakiranjem u plasticne vredice, omatanjem masnim
papirima i dodavanjem odvlazivaca u ambalazu (na primjer dodavanjem
silikagela).
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4. ISPITIVANJE KOROZIJE

4.1. OSNOVNE METODE OTKRIVANJA KOROZIJSKIH
OSTECENJA

Pri ispitivanju korozije najvazniji je vizualni pregled. Njime se na povrsini
promatraju promjene koje nastaju, odnosno pojave zariSta oStecivanja.
Vizualni se pregled provodi golim okom ili pomoc¢u mikroskopa.

Vizualni pregled kao metoda otkrivanja o$tecenja vrlo je jednostavna i
upotrebljiva metoda. Vizualnim se pregledom moze utvrditi je li uopce doslo
do korozije, je li ona zahvatila cijelu izlozenu povrsinu ili samo njezin dio,
je li uzrokovala promjene oblika i izgleda povrsine materijala, jesu li nastali
¢vrsti korozijski produkti, kakve su boje i oblika ti produkti, te jos niz drugih
podataka koji mogu pomodi pri pracenju procesa korozije. Pregled se obavlja
prije i poslije izlaganja mediju, a Cesto i u toku ispitivanja. Zavrsni se pregled
obi¢no provodi ne samo na materijalu neposredno nakon ispitivanja nego i
nakon uklanjanja ¢vrstih produkata korozije s njegove povrsine.

Defektoskopija, odnosno metode ispitivanja bez razaranja, takoder se
koriste, jer se njima mogu otkriti pukotine (na primjer kod interkristalne
korozije), kao i druge promjene. U tu se svrhu koriste ultrazvu¢ne metode,
penetrantske metode te magnetske i radiografske metode ispitivanja.

Jedna od metoda ultrazvuc¢nog ispitivanja je ultrazvu¢no mjerenje debljine
stijenke.

Ovaj ultrazvuéni uredaj mjeri debljinu stijenke odredenog predmeta
ili konstrukcije te se na temelju rezultata mjerenja na odredenim zadanim
mjernim mjestima dolazi do zakljucka koje je mjesto zahvatila korozija i time
odtetila ispitivani predmet. Mjerenjem debljine stijenke zakljucuje se je li
ispitivani predmet i dalje funkcionalan ili ga treba zamijeniti ako je korozija u
toj mjeri smanjila debljinu stijenke koja se ispituje.
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Na slici 34 prikazan je uredaj za mjerenje debljine stijenke.

Slika 34. Uredaj za ultrazvucno mjerenje debljine stijenke [9]

Prilikom mjerenja nanosi se gel koji je neophodan za ispitivanje
ultrazvukom. Gel se koristi zbog lakseg prijenosa ultrazvu¢nih valova sa sonde
na ispitnu povrsinu i obrnuto. Kontaktna sredstva imaju svrhu da strukturom
i svojstvima §to manje pridonose utjecaju na ultrazvuc¢ni impuls, a istodobno
sprjecavaju da neki drugi medij dode na kontaktnu povrsinu.

Prilikom mjerenja ovom metodom, smanjena debljina stijenke je indikator
korozije i zato se vrlo Cesto radi ovaj postupak ultrazvucnog ispitivanja.

4.2. ODREDIVAN]JE BRZINE KOROZIJE

Svrha ispitivanja korozije moze biti: izbor optimalnog konstrukcijskog
materijala i razvoj novih materijala, utvrdivanje korozijskog ponasanja
odredenog materijala, kontrola kvalitete konstrukcijskog materijala, izbor
postupaka zastite, odredivanje agresivnosti nekog medija, dijagnostika
o$tecenja te istrazivanje mehanizma korozije i zastite.

Brzina korozije ovisi o metalu koji korodira, agresivnom mediju u kojem
se nalazi (odnosno koji ga okruzuje), zatim o korozijskim produktima i o
tizikalnim uvjetima odvijanja procesa.

Osnovne metode odredivanja brzine korozije su: metoda promjene,
odnosno gubitka mase (gravimetrijska metoda), volumetrijska metoda te
elektrokemijske i ostale metode.
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Gravimetrijska metoda odredivanja brzine korozije spada u izravne
metode mjerenja brzine korozije i najradirenija je kvantitativna metoda
ispitivanja korozije, a provodi se vaganjem uzorka prije izlaganja agresivnoj
sredini te nakon izlaganja i uklanjanja ¢vrstih produkata korozije. Promjena
mase, svedena na jedinicu pocetne geometrijske povrsine izlozenog materijala,
prava je mjera za napredovanje korozije. [12]

Na temelju dobivenih podataka izracunava se onda prosjecna brzina
korozije. Kada je pri korozijskim ispitivanjima uzorak zahvacen samo op¢om
korozijom i kada se tok korozije unutar dugog razdoblja moze aproksimirati
pravcem, ovom se metodom dobivaju brzine korozije koje su mjerodavne za
ocjenu konstrukcijskog materijala.

Uz pretpostavku opce ravnomjerne korozije, prosjecna brzina korozije
Vior U mm/god moze se izrac¢unati prema izrazu navedenom u ASTM normi
G1-03: [2]

Am
= 10— 2
Vi =3,65-10 Ap (2)

gdje je Am gubitak mase uzorka u g, A povrsina uzorka u cm?, ¢ broj dana
provedenih u elektrolitu i p gustoca ispitnog materijala u g/cm’.

Gravimetrijskom metodom ne mogu se ispitivati pojave raznih posebnih
oblika korozije. To¢nost ove metode ovisi prije svega o nacinu uklanjanja
¢vrstih produkata korozije (mehanicko, kemijsko ili elektroliticko ciScenje).
Glavni uzroci pogresaka su nepotpuno uklanjanje ¢vrstih produkata korozije
ili gubitak ispitnog materijala prilikom njihova skidanja.

Gravimetrijska metoda je vrlo pouzdana za odredivanje brzine korozije,
no uvjetovana je duljim vremenom izlaganja uzorka korozivhom mediju, a
time i sporim dobivanjem Zeljenih informacija.

Elektrokemijska ispitivanja korozijske otpornosti ukljucuju tehnike s
istosmjernom strujom (DC) i tehnike s izmjeni¢nom strujom (AC). [12]

Tehnika s istosmjernom strujom ukljucuje odredivanje korozijskog
potencijala otvorenog strujnog kruga.

Ako se strujni krug izmedu radne elektrode i protuelektroda pusti
otvorenim, razlika potencijala izmedu radne i referentne elektrode se nakon
odredenog vremena stabilizira oko neke stacionarne vrijednosti koja je
jednaka potencijalu otvorenog strujnog kruga E , pri kojem su anodna struja
otapanja metala i katodna struja redukcije istog iznosa, ali suprotnog smjera.
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Krivulja zavisnosti potencijala kod otvorenog strujnog kruga o vremenu
(E-t dijagram) daje podatak o korozijskom ponasanju/otpornosti uzorka u
ispitnom elektrolitu: pozitivna vrijednost potencijala E,; ukazuje na imunost
uzorka, negativna vrijednost potencijala E , ukazuje na otapanje (koroziju), a
ako krivulja u E-t dijagramu ima tendenciju rasta dolazi do spontane pasivacije
uzorka.

Na slici 35 prikazana je elektrokemijska celija.

Slika 35. Elektrokemijska Celija. 1 — radna elektroda (ispitni uzorak), 2 — referentna elektroda,
3 - protuelektroda i 4 - potenciostat [12]

Brzina korozije uzoraka moze se odrediti Tafelovom metodom
ekstrapolacije.

Gustoca korozijske struje ji,, odrazava trenutnu brzinu korozije v;,, u mm/
god prema izrazu navedenom u ASTM normi G102-89: [3]

vk0,=3,27-10‘31;‘;”EW (3)

gdje je ji,, u pA/cm?, p gustoca u g/cm’ i E,, ekvivalentna masa u g ispitnog
materijala.
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Na slici 36 nalazi se shematski prikaz metode Tafelove ekstrapolacije.
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Slika 36. Shematski prikaz metode Tafelove ekstrapolacije [12]
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5. EKOLOSKI ASPEKTI POVRSINSKE ZASTITE

Ekologija je danas posebno vazna pa treba neSto re¢i o povezanosti
povrsinske zastite s ekologijom.

Prvi aspekt je sljedeci: provodenjem postupaka povrsinske zastite usporava
se korozija, odnosno trosenje tehnickih konstrukcijskih materijala, pa je time
manje korozijskih produkata, a smanjuje se i broj curenja medija iz, na primjer,
korodiranih cijevi, §to je povoljno s ekoloskog stajalista.

Drugi se aspekt odnosi na primjenu $tetnih tvari u povrsinskoj zastiti koje
onecisc¢uju ekosustav, odnosno dovode do zagadenja, a negativno djeluju i na
ljude (trovanja, ozljede i oboljenja).

Cesto ekoloski problemi usporavaju razvoj postupaka zastitnog prevlacenja,
ali se to moze izbjec¢i upotrebom suvremenih sredstava, opreme i tehnologije,
$to pak pridonosi rastu troskova, no zastita okolisa i ljudskog zdravlja uvijek
moraju biti na prvom mjestu.

Nekada je u povrsinskoj zastiti jedino bilo bitno da je u¢inkovita te se nije
pridavao znacaj ekoloskom aspektu kao u danasnje vrijeme, kada je to postalo
jako vazno.

Troskovi predstavljaju tre¢i aspekt, kako troskovi koje uzrokuje korozija
(koja dovodi do $tetnih posljedica za ljude i okolis) tako i troskovi provodenja
povrsinske zastite, koja je nuzna.
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POPIS FIZIKALNIH VELICINA I MJERNIH JEDINICA
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POPIS OZNAKA (KRATICA)

A(y) austenit

BCC prostorno centrirana kubi¢na reSetka
BCT prostorno centrirana tetragonska resetka
C, grafit

F (a) ferit

FCC plosno centrirana kubic¢na resetka
HB tvrdoc¢a prema Brinellu

HRC tvrdoc¢a prema Rockwellu

HV tvrdoca prema Vickersu

K (Fe;C) zeljezni karbid (cementit)

H 9 < e

ledeburit
martenzit
perlit

talina
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