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UTJECAJ INHIBITORA NA KOROZIJSKO PONASANJE
X37CtMoV5-1 ALATNOG CELIKA ZA TOPLI RAD U MEDIJU
3,5 % NaCl

SAZETAK

U ovom radu provedena su elektrokemijska i metalografska ispitivanja X37CrMoV5-1
alatnog celika za topli rad interne oznake UTOPMOL s ciljem procjene njegove otpornosti na
koroziju u kloridnom mediju s 1 bez dodatka inhibitora. Tafelovom ekstrapolacijom
polarizacijskih krivulja dobivena je manja brzina korozije ispitanog alatnog celika u 3,5 %
otopini NaCl s dodatkom inhibitora, §to potvrduje ucinkovitost inhibitora VCI 379/611 u
smanjenju brzine korozije. Elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom dobiveni su
parametri impedancije, pri ¢emu je registriran veci otpor prijenosu naboja alatnog ¢elika u 3,5
% otopini NaCl s dodatkom inhibitora, §to upucuje na cinjenicu da se adsorbiranjem
agresivnih kloridnih iona iz otopine. Mikrostruktura ispitanog ¢elika je sitnozrnata te u osnovi
martenzitna s jednolikom raspodjelom karbida, ¢ime se postize bolja korozijska otpornost.
Metalografska ispitivanja su potvrdila navedene rezultate elektrokemijskih ispitivanja, jer su
registrirani 1zraZeniji korozijski produkti na uzorku izloZenom 3,5 % otopini NaCl bez

dodatka inhibitora.

Kljucne rijeci: alatni Celik za topli rad, 3,5 % NaCl, inhibitor, brzina korozije, impedancija,

mikrostruktura



THE EFFECT OF THE INHIBITOR ON THE CORROSION
BEHAVIOR OF X37CrMoV5-1 HOT WORK TOOL STEEL IN A
MEDIUM OF 3.5% NacCl

ABSTRACT

In this work, electrochemical and metallographic tests of X37CrMoV5-1 hot work tool steel
designated as UTOPMOI1 were carried out with the aim of evaluating its corrosion resistance
in a chloride medium with and without the addition of inhibitor. By Tafel extrapolation of the
polarization curves, a lower corrosion rate of the tested tool steel was obtained in a 3,5 %
NaCl solution with the addition of an inhibitor, which confirms the effectiveness of the VCI
379/611 inhibitor in reducing the corrosion rate. Impedance parameters were obtained by
electrochemical impedance spectroscopy, where a higher charge transfer resistance of the tool
steel was registered in a 3.5% NaCl with the addition of an inhibitor, which points to the fact
that adsorbing the inhibitor created a thicker oxide layer on the surface of the sample, which
protects the steel from further penetration of aggressive chloride ions from the solution. The
microstructure of the tested steel is fine-grained and basically martensitic with a uniform
distribution of carbides, which achieves better corrosion resistance. Metallographic tests
confirmed the stated results of electrochemical tests, as more pronounced corrosion products
were registered on the sample exposed to a 3,5 % NaCl solution without the addition of

inhibitors.

Keywords: hot work tool steel, 3,5 % NaCl, inhibitor, corrosion rate, impedance,

microstructure
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b, — anodni nagib

b. — katodni nagib

CVD - kemijska depozicija iz pare (eng. Chemical Vapour Deposition)
DLC — ugljik sli¢an dijamantu (eng. Diamond Like Carbon)

Ecorr — korozijski potencijal

EIS — elektrokemijska impedancijska spektroskopija

MCI — migracijski inhibitori korozije (eng. Migration Corrosion Inhibitors)
n — mjera heterogenosti povrSine uzorka

PACVD - plazmom potpomognuta kemijska depozicija iz pare (eng. Plasma-Assisted

Chemical Vapor Deposition)

PE — polietilen (eng. Polyethylene)

PTFE — politetrafluoretilen (eng. Polytetrafluoroethylene)

PVC — polivinil klorid (eng. Polyvinyl Chloride)

PVD - fizi€ka depozicija iz pare (eng. Physical Vapour Deposition)
Qu— konstantni fazni element dvosloja

R.: — otpor prijenosa naboju

Rei— otpor elektrolita

R, — otpor oksidnog sloja

SCE - zasi¢ena kalomel elektroda (eng. Saturated calomel electrode)
Veorr— brzina korozije

VCI — isparljivi inhibitor korozije (eng. Vapour Corrosion Inhibitor)
Zrea— realna impedancija

Zimag— 1IMaginarna impedancija
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1. UVOD

Korozija predstavlja znacajan problem u razli¢itim industrijskim sektorima, uzrokujuci
materijalne gubitke 1 smanjenje funkcionalnosti opreme. Stoga je razumijevanje mehanizama
korozije 1 razvoj uc¢inkovitih inhibitora od kljucne vaznosti za ocuvanje kvalitete materijala 1

produzenje vijeka trajanja industrijskih postrojenja.

Medu razlicitim vrstama korozije, elektrokemijska korozija zauzima posebno mjesto zbog
svog mehanizma nastanka koji ukljucuje elektrokemijske reakcije na povrSini metala. Ova
vrsta korozije ¢esto dovodi do nepopravljivih oStecenja, §to rezultira visokim troskovima
odrzavanja i zamjene. S obzirom na to, zaStita od korozije predstavlja kljucan izazov u
industriji. Razli¢ite metode zaStite ukljuuju primjenu zaStitnih premaza, katodnu zastitu te
koriStenje inhibitora korozije. Inhibitori korozije, kemijski spojevi koji se dodaju u elektrolit s
ciljem usporavanja ili sprje¢avanja korozije, igraju klju¢nu ulogu u ocuvanju metalnih

povrsina.

Alatni Celik je specijalizirani oblik Celika s visokim sadrzajem ugljika i legiraju¢ih elemenata,
koji posjeduje visoku tvrdocu i otpornost na troSenje. Ovisno o uvjetima primjene, alatni ¢elik
se dijeli na celike za hladni 1 topli rad, gdje svaka vrsta ima specificna svojstva prilagodena

odredenim radnim uvjetima.

U ovom diplomskom radu ispitan je utjecaj inhibitora VCI 379/611 na korozijsku otpornost
X37CrMoV5-1 alatnog cCelika za topli rad u mediju 3,5 % NaCl. Na osnovu korozijskih
parametara dobivenih elektrokemijskim tehnikama donesen je zaklju€an o ucinkovitosti
primijenjenog inhibitora u kloridnom mediju te povezanosti dobivenih rezultata s kemijskim

sastavom 1 mikrostrukturom ispitanog alatnog celika za topli rad.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. KOROZIJA

2.1.1. Opcenito o koroziji

Korozija je proces troSenja konstrukcijskih materijala pod utjecajem kemijskog djelovanja
fluida, kao Sto su plinovi ili kapljevine. Korozija uzrokuje oSteéenje metala, takoder
anorganskih nemetala kao $to je beton te moze doprinijeti razgradnji organskih materijala kao

$to su polimerni materijali i drvo [1].

Prema mehanizmu procesa bitno je razlikovati:

» kemijsku koroziju i

» elektrokemijsku koroziju.

Prema obliku i mjestu razaranja materijala razlikujemo:
» opcu,

» lokalnu,

» interkristalnu i

» selektivnu koroziju [1].

Prema obliku i mjestu razaranja unutar materijala na slici 1 prikazana je detaljna podjela.

Ravnomjerna
Opca — Neravnomjerna
Pjegasta
> Lokalna — Rupicasta
Geometrijski Potpovrsinska
oblik
korozijskog
razaranja —> | Selektivna

Galvanska

Kontaktna —»

\ Korozija u
/ procjepu

Interkristalna

Slika 1. Klasifikacija prema geometrijskom obliku korozijskog razaranja



Ovisno o vremenskom tijeku procesa razlikujemo:

» linearnu koroziju: proces korozije odvija se konstantnom brzinom,
» usporenu koroziju: korozija se odvija sve sporije tijekom vremena,
» ubrzanu koroziju: korozija se ubrzava s vremenom,

» mijeSanu koroziju: brzina korozije varira tijekom vremena, moguci su periodi sporijeg i

brzeg troSenja materijala,

» diskontinuiranu koroziju: brzina se naglo ili postupno mijenja tijekom razlicitih razdoblja

[2].

2.1.2. Podjela korozije prema mehanizmu procesa

2.1.2.1. Kemijska korozija

Korozija koja se odvija kemijskim djelovanjem agresivnog kemijskog elementa na povrsini
materijala naziva se kemijska korozija. Najcesce se javlja u suhim vru¢im plinovima, u

neelektrolitima, $to su zapravo mediji koji ne provode elektri¢nu struju [3].
Kemijska korozija moZe se podijeliti na dvije glavne vrste:

1. plinska korozija,

2. korozija u teku¢im neelektrolitima.

Plinska korozija, koja se odvija u vrué¢im plinovima, zahtijeva da ti plinovi budu suhi, Sto
znadi da na povrSini metala zbog visokih temperatura, ne smije do¢i do kondenzacije tekuce
vode 1ili stvaranja vodenih otopina. Ova vrsta korozije najeSce se pojavljuje u uvjetima

prisutnosti vruéeg zraka ili sagorijevanja plinova.

Moze se javiti tijekom razli¢itih industrijskih procesa, kao $to su vruc¢a obrada metala,
lijevanje, kovanje, provlaCenje, istiskivanje, valjanje, zavarivanje, kaljenje 1 Zarenje u
industrijskim pe¢ima. Takoder je prisutna u motorima s unutarnjim izgaranjem. Ova vrsta
korozije moze izazvati znacajne probleme, jer visoke temperature i prisutnost odredenih
plinova mogu ubrzati oksidaciju i druge kemijske reakcije na povrSini metala, Sto dovodi do
propadanja materijala 1 smanjenja njegovih mehanickih svojstava. Da bi se izbjegli problemi
plinske korozije, potrebno je kontrolirati uvjete u kojima se metali obraduju ili koriste,

ukljucujuci kontrolu temperature i sastava plinova [3,4].



Organske teku¢ine mogu uzrokovati kemijsku koroziju samo u odsustvu vode; inace dolazi do
elektrokemijske korozije. Najznacajnije bezvodne tekuéine koje mogu izazvati ovu vrstu
korozije ukljucuju naftu i njezine derivate, otapala koja se koriste za odmasScivanje i
razrjedivanje lakova i1 boja te otopine neioniziranih tvari u takvim tekuéinama. Ova vrsta
kemijske korozije najc¢eS¢e se pojavljuje u industrijskim uvjetima, posebno kod djelovanja
maziva na dijelove strojeva. Kada su organska maziva u kontaktu s metalnim dijelovima
strojeva, mogu izazvati kemijske reakcije koje dovode do postupnog propadanja metala. Kako
bi se smanjio rizik od kemijske korozije uzrokovane bezvodnim organskim tekuéinama,
vazno je koristiti odgovarajuce zaStitne premaze i odabrati maziva koja su kemijski neutralna

prema materijalima od kojih su izradeni dijelovi strojeva.

Da bi kemijska korozija mogla nastupiti, mora postojati kemijski afinitet izmedu materijala 1
okoline. Kemijski afinitet oznacava sklonost dvaju ili viSe elemenata ili spojeva da
medusobno kemijski reagiraju. Dovoljno je da postoji kemijski afinitet izmedu samo jedne

komponente materijala i jedne komponente okoline kako bi proces korozije zapoceo [4].

Na slici 2 prikazan je mehanizam kemijske korozije, a na slici 3 je prikaz pojave kemijske

korozije na metalu.
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Slika 2. Oksidacija metala u vru¢em zraku [5]
Brzina plinske korozije odredena je razli¢itim ¢imbenicima, medu kojima su:
» atmosferska temperatura,
» sastav metala ili legure,

» okolisni uvjeti u kojima se plinovi nalaze,



» trajanje kontakta s plinovitim medijem te

» svojstva korozivnih produkata [6].

Slika 3. Kemijska korozija metala [6]

2.1.2.2. Elektrokemijska korozija

Elektrokemijska korozija metala odvija se u elektrolitima, medijima koji omogucuju ionsku
vodljivost. Rije¢ je o redoks procesu pri kojem dolazi do oksidacije metalnih atoma koji
djeluju kao reducensi (donori elektrona), pretvaraju¢i se u slobodne katione. Istovremeno
dolazi do redukcije oksidansa, poznatog kao depolarizator ili akceptor elektrona. Ovaj proces
ukljucuje prijenos elektrona izmedu anode i katode kroz elektrolit, §to rezultira postupnim
propadanjem metala. Vazno je razumjeti mehanizme elektrokemijske korozije kako bi se
mogle primijeniti odgovarajuce zaStitne mjere, poput koriStenja zaStitnih premaza, primjene
inhibitora ili odabira materijala otpornijih na koroziju u specifi¢nim elektrolitickim uvjetima

[7].

Ova vrsta korozije moze se pojaviti samo ako su prisutna sva tri klju¢na elementa: katoda,
anoda i elektrolit. Elektrokemijska korozija je vrlo raSirena jer su mnoge metalne konstrukcije
1 postrojenja izloZeni vodi, otopinama, vlaznom tlu ili vlaznoj atmosferi. Energetska i
metalurSka postrojenja, kao 1 kemijska, prehrambena, tekstilna i1 metalopreradivacka

industrija, posebno pruzaju povoljne uvjete za razvoj elektrokemijskih korozijskih procesa

[7].



Na slici 4 prikazan je primjer elektrokemijske korozije celika.

Slika 4. Elektrokemijska korozija Celika [8]

Elektrokemijska korozija moze nastati na dva nacina:
1. formiranjem galvanskog ¢lanka izmedu dva metala u elektrolitu i
2. formiranjem mikrogalvanskih ¢lanaka.

Galvanski ¢lanak (slika 5) nastaje kada se u elektrolit urone dva komada metala razli¢itog
potencijala i spoje nekim vodi¢em izvana. Takav sustav djeluje kao izvor elektricne energije.
Metal uronjen u elektrolit nastoji izjednaciti elektrokemijski potencijal izmedu sebe i1 otopine
te se pocinje otapati u obliku kationa (pozitivnih iona metala). Prijelazom metalnih atoma u
ione, metal postaje elektricki negativno nabijen, §to poti¢e otopljene katione da se vrate u

kristalnu reSetku, odnosno da se taloze na metal.

Kada se u odredenom vremenskom intervalu otopi i istalozi jednak broj iona, postize se
dinamicka ravnoteza, pri cemu se metal nastoji Sto viSe otapati, dok istovremeno dolazi do
manjeg izbijanja metalnih iona. Metal tako postaje sve negativnije nabijen. Otopina postaje
sve zasi¢enija kationima, $to povecava njen pozitivni potencijal, dok metal zadrzava sve vise

elektrona, povecavajuci svoj negativni potencijal [9].
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Slika 5. Primjer galvanskog ¢lanka [10]

Pokretacka snaga elektrokemijske korozije je razlika u ravnoteznim potencijalima lokalne
anode i1 katode. Ova razlika, nazvana elektromotorna sila korozijskog ¢lanka, uzrokuje
korozijsku struju koja je neophodna za nastanak korozije. Elektromotorna sila se mjeri u

voltima (V).

Mikrogalvanski ¢lanak nastaje zbog razlika u potencijalima 1 razli¢itih koncentracija
korozivnih tvari u blizini elektroda. Lokalna razlika potencijala na povrSini istog metala moZe
izazvati koroziju, pri ¢emu isti metal sluZzi kao anoda i katoda. Pritom, neravnomjerna
koncentracija otopljenog kisika uzrokuje koroziju. Brzina korozije je ve¢a na podrucjima s
manjom koncentracijom kisika, jer nema zastitnog sloja produkata korozije. Bez tog zastitnog

sloja, korozija bi bila najbrza na mjestima s najve¢om koncentracijom kisika [9].

Najces¢i primjer nastanka galvanskog mikroclanka je ¢lanak diferencijalne aeracije. Nastaje
kada su razliciti dijelovi metala u dodiru s elektrolitom koji sadrzi razli¢ite kolicine kisika.
Primjeri takve korozije ukljucuju koroziju koja se javlja duz vodene linije ¢eli¢nih stupova u

vodi, na prekooceanskim brodovima i kod skladistenja vode u €eli¢nim spremnicima.



2.1.3. Podjela korozije prema obliku i mjestu razaranja materijala

2.1.3.1. Opca korozija

Opca korozija nastaje kada je cijela povrSina materijala izloZena agresivnim uvjetima pod
priblizno jednakim utjecajem unutarnjih i vanjskih ¢imbenika korozije. Drugim rije¢ima, op¢a
korozija zahvaca cijelu povrSinu materijala, a moze se pojaviti kao ravnomjerna ili
neravnomjerna kao Sto je prikazano na slici 6. Ravnomjerna opéa korozija je tehnicki
najmanje problemati¢na jer je njen proces jednostavan za prac¢enje i omogucuje predvidanje
vremena za popravak ili zamjenu dijelova. S druge strane, neravnomjerna opca korozija

predstavlja ve¢u opasnost.

Ova vrsta korozije mjeri se gubitkom debljine materijala u milimetrima godiSnje, odnosno

smanjenjem mase [2,11].

Slika 6. Opca korozija: (a) ravnomjerna i (b) neravnomjerna [2]

A - povrSina metala prije korozije

B - povrsina metala poslije korozije, M - metal
2.1.3.2. Lokalna korozija

Lokalna korozija, koja zahvaca samo specificne dijelove izloZenog materijala, predstavlja
najucestaliji oblik korozije. Zbog svoje lokaliziranosti, teSko je predvidljiva i tesko ju je
kontrolirati. U ovom procesu, zrna materijala djeluju kao katoda, dok su granice zrna anoda.
Nedostatak kisika u podruc¢ju korozije poti¢e formiranje oksidacijsko-koncentracijskih ¢elija,

Sto dovodi do prodora korozije u dublje slojeve materijala 1 stvaranja rupica.

Lokalna korozija moZe se Kklasificirati kao pjegasta (Skoljkasta), tockasta ili pitting

(jamicasta), potpovrSinska 1 kontaktna.

Na slici 7 prikazana je pojava pjegaste korozije Celika u prisutnosti agresivnog korozivnog

medija, dok je na slici 8 prikazana pitting korozija ¢elika u morskoj vodi.



Slika 7. Pjegasta korozija ¢elika u morskoj vodi [12]

Slika 8. Pitting korozija ¢elika u morskoj vodi [13]

2.1.3.3. Selektivna korozija

Selektivna korozija je rijedak oblik korozije koji zahvaca samo jedan element metalne legure,
rezultirajudi strukturnim promjenama. Najc¢e$¢i primjer je decinkacija mjedi (slika 9), gdje se
cink izvla¢i iz mjedenih legura ili drugih legura koje sadrZze znacajan udio cinka. Iako
novonastale strukture obicno ne pokazuju znacajne dimenzijske promjene, legure postaju
porozne i krhke. Ova vrsta korozije predstavlja opasnost jer pretvara snazan i elastican metal
u krt metal 1 podlozan lomu. Budué¢i da promjene u dimenzijama nisu ocite, selektivna

korozija moze proc¢i neprimijeéena [4,14].
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Slika 9. Decinkacija mjedi [15]
2.1.3.4. Interkristalna korozija

Interkristalna korozija je lokalni tip korozije koji napada metalne materijale na granicama
zrna (granula, kristalita), Sto dovodi do smanjenja ¢vrsto¢e 1 moguceg loma. Ova vrsta
korozije je vrlo opasna jer je teSko primijetiti dok se Siri unutar materijala. Interkristalna
korozija (slika 10) nastaje kada su granice zrna vise podlozne koroziji u usporedbi sa samim
zrnima. Mehanizam interkristalne korozije slican je galvanskoj koroziji, a temelji se na razlici
elektrokemijskih potencijala izmedu Cestica na granici zrna i samih zrna, koja proizlazi iz

nakupljanja inkluzija ili elemenata po granicama zrna [16].

Slika 10. Pojava interkristalne korozije u mikrostrukturi austenitnog hladno valjanog lima od
nehrdajuceg celika [17]
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2.1.4. Metode zasStite od korozije

Metode zastite od korozije temelje se na razumijevanju korozijskih procesa. Promjenom
unutarnjih i vanjskih ¢imbenika moze se usporiti ili zaustaviti korozija. Iz teorije kemijske
korozije proizlazi da se borba protiv korozije moze temeljiti na smanjenju kemijskog afiniteta,
snizenju energetske razine sustava ili poboljSanju zastitnih svojstava korozijskih produkata.
Nadalje, korozija se moze sprijeciti zaustavljanjem stvaranja elektrolita, pove¢anjem otpora u

strujnom krugu, povecanjem polarizacije ili anodne povrsine.

U tehnici se metode zastite od korozije obi¢no klasificiraju prema nacinu provodenja. Tako se

otpornost metala prema koroziji moze postic¢i na sljedece nacine:
1. racionalnim izborom konstrukcijskog materijala,

2. konstrukcijsko-tehnoloskim mjerama,

3. smanjenjem agresivnosti okoline,

4. elektrokemijskim metodama,

5. =zaStitnim prevlakama [18].

2.1.4.1. Racionalni izbor konstrukcijskog materijala

Najvazniji korak u zastiti konstrukcija od korozije je pravilan odabir materijala. To je kljucni 1
sloZeni zadatak za konstruktore, pri ¢emu je korozijska otpornost materijala u predvidenim
uvjetima eksploatacije od presudne vaznosti. Osim toga, potrebno je uzeti u obzir i ostale
tehnicke 1 ekonomske faktore koji utjeCu na konkurentnost proizvoda. Ispravan izbor
materijala direktno poboljSava trajnost i1 sigurnost konstrukcije. Poznavanje korozijskog
ponasanja materijala, koji ovisi o unutarnjim i vanjskim faktorima, klju¢no je za racionalan
odabir materijala. Za teSko dostupne ili odrzive dijelove konstrukcija koriste se korozijski

postojani celici [3,4].

U tablici 1 su prikazane vrste materijala i njithova ocjena otpornosti na koroziju.
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Tablica 1. Ocjene otpornosti na koroziju [3]

Vrsta materijala | Industrijska | Slatka | Morska H2SO4 Luzina
atmosfera voda voda (5-15 %) (8 %)

Niskouglji¢ni 1 1 1 1 5
celik
Sivi lijev 4 1 1 1 4
Celik s 4...6 % 3 3 3 1 4
Cr
18 %Cr 1 8 %Ni 5 5 4 2 5

nehrdajudi Celik

18 %Cri 35 5 5 4 4 4
%Ni nehrdajudi
celik
»Monel“(70 4 5 5 4 5
%Ni, 30 % Cu)
Nikal 4 5 5 4 5
Bakar 4 4 4 3 3
Mjed (85 %Cu i 4 3 4 3 1
15 %Zn)
Al-bronca 4 4 4 3 3
Aluminij 4 2 1 3 1
Al-Cu legura 3 1 1 2 1

Legenda:

1 = slaba-brzo razaranje; 2 = osrednja-privremena upotreba;

3 = dobra-umjereno koristenje; 4 = vrlo dobra-pouzdano koristenje;
5 = izvrsna-neograniceno koristenje

Neki materijali otporni na koroziju, koji nisu prakti€ni zbog loSih mehanickih svojstava ili
visoke cijene, Cesto se koriste kao zastitne prevlake. Nehrdajuci Celici, zbog svoje otpornosti
na koroziju, nalaze Siroku primjenu u razliitim industrijama, uklju¢ujué¢i kemijsku,
petrokemijsku i farmaceutsku, kao i u arhitekturi, brodogradnji i energetici. Takoder se koriste
u svakodnevnom Zzivotu. S povecanim zahtjevima za kvalitetom, pouzdanos$¢u i trajnoScu,

izbor materijala postaje sve slozeniji 1 odgovorniji zadatak za konstruktore 1 tehnologe [3].
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2.1.4.2. Konstrukcijsko-tehnoloSke mjere

Pri dizajniranju novih pogona ili proizvoda, pravilno pozicioniranje i izvedba mogu znacajno
utjecati na izloZenost koroziji. Kod planiranja objekata, kao $§to su marine, naftne platforme,
mostovi 1 sl., pravilno pozicioniranje moze rezultirati znaCajnim usStedama smanjenjem
potrebe za zaStitnim premazima i odrZzavanjem te produzenjem vijeka trajanja proizvoda.
Vazno je uzeti u obzir izloZzenost opreme vjetru i Cesticama, kao i1 sezonske utjecaje,
primjerice za turisticku ili skijasku opremu. Primjeri dobrog i loSeg pozicioniranja prikazani

sunaslici 11.
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Slika 11. Primjeri dobrog i loSeg pozicioniranja pogona [3]
Takoder je vazno onemoguciti nagomilavanje vode i stvaranja naslaga (slika 12).

PREPORUCLIIVO NLJE PREPORUCLIIVO

naslaga

| naslaga

Slika 12. Sprjecavanje nastanka vodenih dzepova i naslaga [18]
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2.1.4.3. Zastita od korozije smanjenjem agresivnosti okoline

Agresivnost okoline prema metalima moZe se smanjiti uklanjanjem agresivnih komponenti,
dodavanjem inhibitora korozije ili promjenom okoliSa. Te metode mogu se primijeniti na
plinovite 1 teku¢e medije. Agresivnost zraka prema metalima izvan i tijekom eksploatacije
moze se smanjiti koriStenjem slabopropusnih ili nepropusnih omota ili kucista. Time se
metalni predmet izolira od veceg volumena zraka, Sto ogranicava koli¢inu agresivnih tvari

poput vodene pare, kisika i sumpornih oksida s kojima dolazi u kontakt.

Neznatna pocetna korozija troSi agresivne tvari, smanjujuci agresivnost atmosfere unutar
omota ili kucista. Zastitni omoti, za razliku od prevlaka, ne moraju biti u kontaktu s metalnom
povrsinom koju stite. Koriste se materijali poput navostenih papira, celofanskih, polietilenskih
1 aluminijskih folija te kaSirane folije, koji se lijepe ili zavaruju. Posebna vrsta zastite je

kokonizacija, koja konzervira strojeve i oruzje.

Zastita od korozije u plinovima na niskoj temperaturi provodi se suSenjem, uz pomoc
higroskopnih tvari, hladenjem, kompresijom i inhibitorima u parnoj fazi, tzv. hlapljivim

inhibitorima (VCI - eng. Vapour Corrosion Inhibitor).

Hlapljivi inhibitori predstavljaju hlapljive ¢vrste organske tvari koje zasicuju atmosferu ili
druge plinove svojim parama. Primjenjuju se u zaStitnim omotima u praskastom obliku ili
impregnirane u papir ili spuzvasti materijal alkoholnom otopinom. Njithove pare se otapaju u
filmu vlage na metalu, ¢ime inhibiraju koroziju. Medutim, inhibitori u parnoj fazi manje
ucinkovito Stite neZeljezne metale i mogu ubrzati koroziju olova, kositra, cinka, kadmija 1
srebra, stoga se ti dijelovi moraju dodatno zastititi lakom. Ovi inhibitori takoder Stite od

korozivnog djelovanja plinovitih goriva [18].
2.1.4.4. Elektrokemijske metode zastite

Korozija metala moze se sprijeciti primjenom elektrokemijskih metoda zastite, koje su
naroCito ucinkovite za teSko dostupne konstrukcije poput cjevovoda, brodova, spremnika i
izmjenjivaca topline. Ove metode se Cesto kombiniraju s drugim zastitnim tehnikama, poput

premaza. Postoje dvije glavne vrste elektrokemijske zastite:
o katodna zastita i

e anodna zastita.
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2.1.4.4.1. Katodna zastita

Metal uronjen u elektrolit neée korodirati ako se njegov potencijal smanji do ravnoteznog
potencijala anoda korozijskih ¢lanaka. Katodnu zastitu metala karakterizira proces katodne
polarizacije, koji predstavlja pomicanje elektrokemijskog potencijala prema negativhom
smjeru. Katodna zasStita se postize kontaktom s manje plemenitim metalom (katodna zastita
protektorom/zrtvovanom anodom) ili spajanjem na negativni pol izvora struje u zatvorenom
strujnom krugu (katodna zastita vanjskim izvorom struje). Temelj ove metode lezi u katodnoj
polarizaciji uz pomo¢ istosmjerne struje, koja je kljucna za zastitu od korozije, jer potpuno

uklanjanje elektrolita nije moguce [18].

Zastita uz pomo¢ Zzrtvovane anode (protektora, manje plemenitim metalom) provodi se
spajanjem konstrukcije s manje plemenitim metalom u galvanski ¢lanak, pri ¢emu je protektor
anoda. Protektor se ionizira i otapa (korodira), oslobadaju¢i katione i elektrone koji odlaze na
zasticenu konstrukciju. Zrtvovane anode postupno se trose tijekom ovog procesa, §to je
nedostatak ovog oblika zastite od korozije. Na slici 13 prikazani su razliciti oblici Zrtvenih

anoda.

Slika 13. Oblici zrtvenih anoda [19]

Katodna zasStita uz pomo¢ vanjskog izvora struje koristi se u slabije vodljivim sredinama 1 za
vrlo velike konstrukcije. Sustav katodne zastite sastoji se od anodnog leziSta, vodica, spojno-
mjernih mjesta i napojnog uredaja.
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Anode za katodnu zastitu s vanjskom strujom mogu biti topljive 1 netopljive. Topljive su
obi¢no izradene od konstrukcijskog uglji¢nog celika, dok se netopljive anode prave od
materijala poput ferosilicija, grafita, ugljena, nikla, olova i njegovih legura, platiniranog titana
1 vodljivih polimera. Na netopljivim anodama glavni anodni procesi su razvijanje kisika ili
klora. Samo platinirane i slicne anode su potpuno netopljive, dok se ostale postupno trose.
Izvor struje treba imati napon od 10 do 20 V uz finu regulaciju. Anodno leziste, kljucni

element katodne zastite, izradeno je od inertnih anoda [18].
2.1.4.4.2. Anodna zastita

Anodna zastita se zasniva na usporavanju korozije anodnom polarizacijom, tj. pomicanjem
elektrokemijskog potencijala metala u pozitivnom smjeru. Anodna zaStita se postize
povezivanjem metalnih struktura s pozitivnim polom iz izvora istosmjerne struje ili s metalom
(protektorom) ¢iji elektrokemijski potencijal je veci (pozitivniji) od potencijala metala koji se
stiti. U oba slucaja te metalne strukture djeluju kao anode. U pocetku te anode se otapaju, ali
nakon toga dolazi do formiranja zastitnog sloja na njihovoj povrsini. Idealno je da period

otapanja bude Sto kraci, kako bi zaStitni sloj mogao Sto prije da se formira [18].

Anodna zaStita se najéeS¢e primjenjuje u transportu i skladiStenju sumporne kiseline te se
koristi 1 u industriji celuloze i papira. Medutim, njen opseg upotrebe je manji u odnosu na
katodnu zaStitu. To je zbog toga $to anodna zaStita moZe povecati brzinu korozije ako dode do

oStecenja zastitnog sloja [20].
2.1.4.5. Zastitne prevlake

NanoSenje slojeva razli¢itih materijala na povrSinu proizvoda predstavlja jednu od najcesce
koriStenih metoda za zastitu od korozije 1 drugih oStecenja. Ovi slojevi djeluju kao barijera
koja $titi metal od kontakta s agresivnim okruzenjem, ¢ime se usporava ili potpuno sprjecava
korozija. Osim $to Stite od korozije, prevlake se koriste 1 za prevenciju mehanickog habanja,
poboljsanje estetskog izgleda ili popravak dijelova lose kvalitete. Prevlake mogu biti metalne

ili nemetalne, pri cemu nemetalne prevlake mogu biti organske ili anorganske.

Zastitna ucinkovitost prevlaka ovisi o nekoliko faktora, ukljucujuéi vrstu prevlake, njenu
debljinu, kompaktnost 1 ¢vrsto¢u prianjanja. Kvaliteta prevlake znacajno zavisi od tehnike
nanoSenja, koja obuhvaca pripremu metalne povrSine, samu primjenu prevlake 1 zavrSnu
obradu. Zavr$na obrada nije uvijek potrebna, ovisno o metodi prevlacenja. Prevlake koje su

deblje nazivaju se oblogama, dok se tanke prevlake nazivaju filmovima ili opnama [2,3].
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Prevlaka mora ¢vrsto prianjati na metalnu povrSinu, a klju¢no za to je pravilna predobrada.

Predobrada ima dva glavna cilja:

1. cis¢enje povrsine: uklanjanje masnih tvari, korozijskih produkata, starih prevlaka i drugih

kontaminacija,
2. postizanje optimalne povrSinske kvalitete: osiguranje Zeljene hrapavosti ili glatkoce.

Da bi prevlaka imala ¢vrsto prianjanje, vazno je ukloniti sve kontaminacije i masne naslage,
koje najcesce nastaju nakon prethodne mehanicke obrade. Proces predobrade obi¢no se sastoji

od [21]:

1. odmaséivanja,

2. mehanickih operacija,

3. kemijskih operacija.

Odmascivanje

Odmas¢ivanje je proces kojim se s povrSine uklanjaju ¢vrste i tekuée masne tvari, bilo
mineralnog ili bioloSkog porijekla, kao i organska zagadenja. Ako je povrSina masna,
odmasc¢ivanje je klju¢no za pripremu povrSine tako da prevlaka moze ¢vrsto prianjati uz
metal. Postoje dva tipa odmas¢ivanja: grubo i fino. Grubo odmas¢ivanje uklanja vecéinu

masnoc¢a s vrlo zamaS¢enih povrSina, dok fino odmaséivanje uklanja preostale tragove

kontaminacija nakon grubog ¢iS¢enja.

Za odmascivanje se koriste razliCite tvari, ukljucujuci organska otapala (kao Sto su benzin 1
benzol), vodene emulzije organskih otapala, luznate otopine (kao S§to su NaOH, KOH,
Na;CO3) 1 vodene otopine industrijskih detergenata. Metode odmas¢ivanja ukljucuju
uranjanje, prskanje, elektroliticko ¢i§¢enje u otopinama ili ¢ak spaljivanje u pe¢ima. Takoder,
odmas¢ivanje se moze poboljSati upotrebom ultrazvuka, $to je posebno korisno za predmete

sa Supljinama, zljebovima i sli¢nim strukturalnim karakteristikama [21].
Mehanicke operacije

Mehani¢kom predobradom osnovnog materijala nastoji se posti¢i optimalna kvaliteta
povrsine. Ove operacije uklanjaju korozijske produkte i druga nemasna zagadenja. Cilj je
¢esto smanjiti, a rjede povecati hrapavost povrSine kako bi se omogucilo kvalitetno nanoSenje

prevlaka. Kvaliteta povrSine Cesto se ocjenjuje prosjecnim odstupanjem profila, Sto je
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definirano apsolutnom vrijednoS¢u prosje¢nog odstupanja profila od njegove srednje linije. Za
galvansko nanosSenje metalnih prevlaka, idealna je velika glatkoa povrSine. Mehanicka
obrada se koristi i1 za uklanjanje korozijskih produkata i drugih ¢vrstih zagadenja s metalnih

povrsina. Mehanicko ¢iS¢enje moze biti rucno ili strojno [21].

Ruc¢no mehanicko ¢is¢enje koristi se za uklanjanje slabo prianjajuce boje, hrde ili kamenca.
Zbog sporog postupka, primjenjuje se samo na manjim povrSinama i specificnim mjestima,

koristec¢i alate poput strugala, zi¢anih Cetki, dlijeta, abraziva, zavarivackih ¢ekica i sli¢no.

Strojno mehanicko c¢iS¢enje koristi elektricne ili pneumatske uredaje s montiranim
mehanickim alatima, §to omogucéava vecu produktivnost. Rotacijske cetke koriste se za manje

povrsine, pri ¢emu brze rotirajuce i gusée Cetke ucinkovitije uklanjaju strugotine [21].
Najcesc¢i postupci mehanicke obrade su:

e brusenje,

e poliranje,

e pjeskarenje,

e saCmarenje i

o Cetkanje.

Kemijska predobrada

Najvazniji postupak kemijskog uklanjanja korozijskih slojeva je otapanje hrde 1 okujine s
ugljinog 1 niskolegiranog celika te lijevanog Zeljeza putem dekapiranja ili nagrizanja.
Sredstva za kemijsku obradu trebaju brzo otapati korozijske produkte, biti ekonomicna,

netoksi¢na, lako regenerirajuca, neisparljiva i minimalno otapati osnovni metal.

Proces se provodi uranjanjem predmeta u kiselinsku otopinu, obi¢no u 3-20 % otopinu
sumporne ili klorovodi¢ne kiseline. Kisela otopina otapa povrsinski porozni sloj korozije, ali
pri kontaktu s osnovnim metalom nagriza ga, smanjuju¢i dimenzije i stvaraju¢i hrapavost.
Zato se kiselinama dodaju inhibitori korozije koji pri niskim koncentracijama usporavaju
koroziju 1 otapanje metala za 5 do 20 puta. Ponekad se koristi i luznato dekapiranje za
aluminij 1 njegove legure u 10 % otopini natrijevog hidroksida. Takva otopina uklanja
korozijske produkte, ali 1 otapa aluminij, Sto se ne moZe ucinkovito inhibirati, pa je vazno

pravovremeno prekinuti postupak kako bi se izbjeglo oSte¢enje proizvoda.
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Za ubrzanje procesa, predmeti se mogu kretati ili njihati, ili se otopina mijeSa. Nakon
dekapiranja, predmeti se ispiru vodom putem uranjanja ili mlazom. Kiseline treba povremeno

mijenjati ili regenerirati. Trajanje obrade ovisi o stanju metalne povrSine [18,21].
2.1.4.5.1. Metalne prevlake

Metalne prevlake se nanose na podlogu putem fizikalnih ili kemijskih metoda metalizacije ili
platiranja, u zavisnosti od toga da li se tijekom postupka dogadaju samo fizikalne promjene ili
se prevlake formiraju kroz kemijske reakcije. Ove prevlake ne sluze samo za zaStitu od
korozije, ve¢ i za povecanje tvrdoée, otpornosti na habanje, estetske svrhe ili poboljSanje

elektri¢ne vodljivosti. Postoji viSe postupaka za nanoSenje metalnih prevlaka, ukljucujuéi:
e vruce uranjanje,

o metalizacijsko prskanje,

e nastrcavanje,

o difuzijsku metalizaciju,

o metalizaciju iz parne faze,

e navarivanje,

e oblaganje,

o galvansku tehniku,

e ionsku izmjenu,

e kemijsku redukciju 1 druge metode.

Za zastitu strojarskih konstrukcija najcesce se koriste galvanizacija, vruée uranjanje i prskanje

metala [3].

Galvanska tehnika, poznata 1 kao galvanizacija, je najceSce koriStena metoda za nanoSenje
metalnih prevlaka na metalne i nemetalne predmete putem elektrolize ionskih otopina. Ovaj
proces se temelji na katodnoj redukciji metalnih iona iz elektrolita koriStenjem elektri¢ne
struje. Predmeti se uranjaju u elektrolit koji sadrzi ione metala za prevlaku i1 spajaju se s
negativnim polom izvora istosmjerne struje niskog napona (4-10 V), djelujuéi kao katode.
Anoda, obi¢no metal koji se nanosi, povezana je s pozitivnim polom izvora struje. Tijekom

procesa, anoda se otapa ili oksidira, nadoknaduju¢i ione potroSene katodnim talozenjem [9].
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Slika 14 prikazuje galvanizacijski postupak elektrolize. Metal kojeg zasticujemo (obradak) je
spojen s negativnim polom izvora struje (katoda) i uronjen u otopinu iona metala za prevlaku.

Ioni putuju na katodu, gdje se taloze i formiraju prevlaku [3].

lzvor istosmjerne
struje niskog napona

Ancda Katoda - metal kojeg raiti¢ujemo

slojem korozijski otpornijeg
(plemenitijeg metala) M

Y

Elektrolit = vodena otopina s
ionima metala Me™ koji ¢e se
redukcijom istaloiti na povriinu
metalnog izratka kao metal M

Slika 14. Galvanizacijski postupak [9]

Galvanska tehnika omogucava nanosenje jednoslojnih i viseslojnih prevlaka od metala, legura
1 kompozita. NajceS¢e se prevlaCe Celici, bakar i1 njegove legure, cinkove legure, a rjede
aluminij 1 njegove legure. Uobicajeni galvanski postupci ukljucuju pobakrivanje, niklanje,
pocincavanje, kromiranje, kadmiranje, kositrenje, poolovljavanje, posrebrivanje i

pozlacivanje.

Prednosti galvanskih prevlaka su ¢vrsto prianjanje, ekonomi¢nost, moguénost kombiniranja
metala razli¢itih svojstava, visoka cisto¢a, niske temperature, lakoéa regulacije debljine i

mogucnost nanosenja raznovrsnih metalnih slojeva.

Nedostaci ukljuc¢uju nejednoliku debljinu na profiliranim povrSinama, slabu mikroraspodjelu,

pojavu poroznosti kod tanjih prevlaka (galvanski pitting) 1 mehanicke napetosti.

Vruée uranjanje je proces uranjanja predmeta s viS§im taliStem u rastaljeni metal s nizim
taliStem, pri ¢emu se prevlaka formira skru¢ivanjem filma metala zaostalog na predmetu
nakon vadenja iz taline. Ova metoda je klju¢na u fizikalnoj metalizaciji. Za uspjesno vruce

uranjanje, osnovni metal mora imati znatno viSu temperaturu taliSta od onog s kojim se
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osnovni metal prevlaci, 1 metali trebaju stvarati zajednicku leguru. Podloge za uranjanje mogu
biti ugljicni Celik, sivi lijev, bakar i njegove legure, dok prevlake mogu biti od cinka, kositra,
olova, aluminija te PbSn i AlZn legura. Ova metoda se koristi za postizanje debljih prevlaka,

Sto galvanizacija ne omogucava.

Vruée pocinCavanje (slika 15) je antikorozivna metoda zastite Celika ili lijevanog zeljeza
pomocu cinkove prevlake. Ovim postupkom, ¢elik zadrZava svoje karakteristike, dok dobiva
korozijsku otpornost cinka. To je najceS¢e koriStena metoda vruceg uranjanja, posebno za
zaStitu Celika od atmosferske korozije 1 korozije u neutralnom tlu. Prevlaka od cinka moze
trajati do 50 godina u neagresivnoj atmosferi, a debljina prevlake obi¢no iznosi oko 80 um.
Temperatura taline cinka je oko 460 °C. Prednosti ukljucuju brzu obradu velikih koli¢ina s
dobrom zaStitom 1 mehani¢kim svojstvima, dok nedostaci ukljuuju znaajan gubitak

rastaljenog metala i mogucnost izoblicenja predmeta zbog visoke temperature [9].

Slika 15. Proizvodi zaSti¢eni metodom vruceg pocincavanja [22]

Metalizacijsko prskanje, poznato i kao Sopiranje prema izumitelju M.U. Schoopu, ukljucuje
rasprsivanje kapljica rastaljenog metala na podlogu. Kapljice, stvorene brzim mlazom zraka
ili drugog plina, udaraju u podlogu brzinom od 50 do 850 m/s, pri ¢emu se spljoste, brzo

ohlade i stvrdnu, stvaraju¢i zastitni sloj.

Metalizacijsko prskanje se koristi za zaStitu od atmosferske korozije, poboljSanje estetike,

popravak istrosenih dijelova i dobivanje specijalnih svojstava povrSine. Ovom metodom
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mogu se nanositi svi metali, legure 1 mnogi nemetali. Budu¢i da se podloge zagrijavaju samo
na 50 do 200 °C, postupak je prikladan za materijale s niskim i visokim taliStem. Primjene
ukljucuju gradevinske objekte poput mostova, dijelove energetskih postrojenja, metalurske
uredaje, brodsku opremu, raketnu tehniku i motorne dijelove. Prednosti ukljucuju zastitu
velikih konstrukcija, jednostavnost postupka, moguénost rada na terenu i1 regulaciju debljine
prevlake. Nedostaci su visoka poroznost tanjih slojeva, veliki gubitak materijala i slaba

adhezija prevlake [9].
2.1.4.5.2. Nemetalne previake

Nemetalne anorganske previake

Anorganske nemetalne prevlake mogu se nanositi kemijskim ili mehanickim postupcima, s ili
bez elektricne struje. Kemijsko nanoSenje Cesto stvara oksidne slojeve na povrSini metala,
poboljSavajuci njegovu otpornost na koroziju te cesto sluze kao dobar temelj za daljnje

prevlake. Mehanicke anorganske prevlake, poput emajliranja i betoniranja, slabije prianjaju.

Emajliranje ukljuCuje nanoSenje sloja na bazi alkalijsko-borosilikatnog stakla na metalne
povrsine, kao §to su celi¢ni limovi 1 aluminij. Ovaj sloj nudi dobru zastitu u agresivnim
okruzenjima, ali je krhak i moze se lako ostetiti. Emajliranje se koristi za posude, kuhinjske

aparate 1 drugo.

Oksidne prevlake, kao §to je bruniranje, stvaraju sloj oksida na ¢eliku, aluminiju i bakru,
poboljsavajuci izgled, ali ne i otpornost na koroziju. Brunirani sloj ¢esto se impregnira uljem

radi bolje zastite.

Fosfatne prevlake se obi¢no nanose na ¢elik, cink i aluminij. One su krute, dobre za izolaciju 1
dobro prianjaju, no imaju hrapavost i poroznost koja omogucava zadrzavanje ulja 1 boja.

Cesto se moraju dodatno impregnirati ili kromatirati za bolju zastitu.

Kromatirane prevlake dodaju se na cink, kadmij, magnezij 1 ponekad bakar. Ove prevlake
mogu biti zute, zelene ili smede, pruzajuéi zastitu od korozije i dobre su osnove za boje i
lakove. Iako su mekse, njihovo pasiviraju¢e djelovanje pomaze u samo-iscjeljivanju oste¢enih

slojeva [3,9,23].
Nemetalne organske previake

Organske prevlake koriste se za zaStitu metalnih povrsSina i ¢ine oko 75 % svih primjena. Ove

prevlake stvaraju ¢vrst sloj na metalu, a mogu se nanijeti na nekoliko nacina, ukljucujuéi:
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e bojanje 1 lakiranje: nanoSenje organskih premaznih sredstava,

o plastifikacija: premazivanje plastificiranim slojem,

e gumiranje: postavljanje slojeva gume za zastitu od kiselina i mehanickih osteéenja,
e bitumenizacija: nanosSenje bitumenskih slojeva.

Kod gumiranja (slika 16) metal se pokriva slojem meke ili tvrde gume. Nakon c¢iSéenja
povrsine, na metal se nanosi gumenim ljepilom, zatim se oblaze gumenim ploCama i
vulkanizira na temperaturama izmedu 100 i 150 °C. Iako gumirane prevlake nude dobru
zastitu, njihova primjena je ogranicena zbog osjetljivosti na temperature i starenje, kao 1 na

kemikalije poput benzina [9].

Slika 16. Gumirani valjak [24]

Plastificiranje (slika 17) je metoda zaStite metala slicna gumiranju, ali koristi razlicite
polimere poput PVC-a, PE-a i PTFE-a. Ovaj postupak uklju¢uje nanoSenje elektrostatski
nabijene plastike na metalnu povrSinu. Prah, privucen elektricitetom, ravnomjerno se nanosi
na metal, ukljucujuéi teSko dostupna mjesta. Nakon toga, sloj se pece na oko 180 °C, §to

omogucuje stvaranje ¢vrstog zastitnog sloja plastike.

Osim elektrostatskog prskanja, plastificiranje se moZe izvesti vru¢im prskanjem ili uranjanjem
u vruéu masu na 160 °C. Ova metoda stvara sloj debljine 1-2 mm, koji je otporan na vlagu i

plinove. Plastificiranje se koristi za dugotrajnu zastitu metala od korozije [25,26].
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Slika 17. Plastificiranje metala [27]

Bitumenizacija je metoda zaStite Celinih 1 betonskih konstrukcija od vode pomocu
bitumenskih materijala. Postupak ukljucuje nanoSenje bitumenskih traka ili slojeva pomocu

sljedec¢ih metoda:

o Lijepljenje (slika 18) koristi trake impregnirane bitumenom koje se stavljaju na povrsinu.

Ove trake imaju debljinu od oko 4 mm.

e Nataljivanje podrazumijeva nanoSenje bitumenskih slojeva u tekuéem stanju na
temperaturi od 200 °C. Ovi slojevi mogu biti debeli izmedu 0,5 1 2,5 mm 1 traju nekoliko

desetaka godina.

Bitumenizacija je uc¢inkovita u rasponu temperatura od -15 °C do 120 °C.

Slika 18. Postupak bitumeniziranja lijepljenjem [28]
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Organske prevlake najces¢e ukljucuju premaze, boje i lakove. Dok su se u pocetku koristili
isklju¢ivo za umjetnicke i dekorativne svrhe, ubrzo je otkriveno njihovo korisno svojstvo u
zaStiti materijala. Boje i lakovi su tekuce organske tvari koje, nakon suSenja, formiraju zastitni
sloj na povrSini metala. Ovaj sloj Stiti metal od korozije tako Sto ga izolira od vanjskih

utjecaja. Osim zastite, boje 1 lakovi Cesto se koriste za estetsko obogacéivanje povrsina [1].

Premazi (slika 19) se obi¢no nanose na metalne povrsine u dva ili vise slojeva, stvarajuci tako
slozeni sustav zastite. Svaki sloj ima specifi¢nu funkciju i doprinosi cjelokupnoj u¢inkovitosti

prevlake.

zavrini premaz

medupremazi

celik

Slika 19. Sustav premaza [3]

Temeljni premazi sluze za bolju prionjivost i zastitu metala od korozije. Nanose se direktno
na metalnu povrSinu i1 Cesto sadrze preko 80 % antikorozivnih pigmenata. Kljucne

karakteristike temeljnog premaza ukljucuju:

e prionjivost: osigurava ¢vrstu vezu s metalom,

o kohezija: osigurava otpornost sloja na pucanje,

e inertnost: §titi od korozije i kemikalija,

o kompatibilnost: dobar spoj s medupremazom,

o elasticnost: omogucuje prilagodbu promjenama u dimenzijama metala.

Medupremaz sluzi za povecanje debljine zasStitnog sloja 1 poboljSanje njegove ucinkovitosti.
Sastoji se od jednog ili viSe slojeva i1 smjeSten je izmedu temeljnog i1 zavrSnog sloja. Glavne

funkcije medupremazivanja su:

e povecanje debljine: osigurava potrebnu zastitu,
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kemijska otpornost: otpornost na agresivne tvari,

nepropusnost: sprje¢ava prodiranje vlage,

elektri¢ni otpor: povecava otpornost na elektri¢ni tok,

kohezija: osigurava ¢vrstu vezu s temeljnim 1 zavrSnim slojem.

Zavrsni premazi pruzaju estetski izgled i dodatnu zastitu te ispunjavaju zahtjeve u pogledu
boje, sjaja, lakoc¢e CiS¢enja i otpornosti na troSenje. Nanose se kao posljednji sloj i Stite donje

slojeve od vanjskih utjecaja poput vode i zagadenja. Klju¢ne funkcije ukljucuju:
e otpornost sustava: jacaju cijeli premazni sustav,

o zaStita od okoliSa: prva barijera protiv vanjskih utjecaja,

e otpornost na kemikalije, vlagu i vremenske uvjete

e otpornost na troSenje: povecavaju dugovjecnost,

o estetika: pruzaju zeljeni izgled.

Postupci nanosenja premaza ukljucuju razlicite tehnike (slika 20) medu kojima su:

cetke: rasporeduju premaz na malim povrSinama ili detaljima,
e lopatice: nanose premaz na ravne ili ve¢e povrsine,
e valjci: pomaZu u brzom premazivanju velikih, ravnih povrSina,

o prskanje: koristi se za ravnomjerno nanoSenje premaza na sloZenim oblicima 1 velikim

povrSinama,

e uranjanje: predmeti se uranjaju u premaznu teku¢inu za potpunu pokrivenost,

prelijevanje: nanosi se prelijevanjem premaza preko povrsine.

Svaka metoda ima svoje prednosti ovisno o vrsti povr$ine 1 vrsti premaza [3,29].
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Slika 20. Prikaz razli¢itog pribora za nanoSenje premaza [30]

2.2. INHIBITORI KOROZIJE

Rije¢ inhibitor dolazi od lat. Inhibere, $to znaci zadrzati. Inhibitori su tvari ili spojevi koji
usporavaju ili zaustavljaju kemijske reakcije stvaranjem stabilnih, nereaktivnih produkata s
reaktantima ili katalizatorima. Dakle, u odgovarajucoj koncentraciji, mogu usporiti ili potpuno

zaustaviti korozijske procese na povrSini metala ili legure [31].

Inhibitori korozije su posebni kemijski spojevi, koji djeluju na smanjenje aktivnosti samog
reagensa koji uzrokuje nezZeljene korozivne procese. Shematski prikaz procesa inhibitora

prikazan je na slici 21.

Slika 21. Prikaz djelovanja inhibitora [32]

Ucinkovitost zaStite od korozije ovisi o faktoru korozijskog zaustavljanja i stupnju zastite

metala. Faktor korozijskog zaustavljanja je mjera koja odrazava smanjenje brzine korozije
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pod utjecajem inhibitora korozije. To znaci ako je faktor korozijskog zaustavljanja veci,
inhibitor je ucinkovitiji u sprjeCavanju korozije. Stupanj zastite metala ukazuje na efikasnost

inhibitora pri sprjecavanju ili smanjenju korozije na metalnoj povrsini.
2.2.1. Podjela inhibitora

Prema sastavu:

» organski i

» anorganski.
Prema uvjetima djelovanja:

» utekucoj i

» parnoj fazi.
Prema pH podrucju:

> kiseli,
» luznatii

» neutralni [33].
Prema sigurnosti:

» sigurni i

» opasni - rizi¢ni za zdravlje ili okolis.
Prema mehanizmu djelovanja:

» anodni - ko¢e anodnu reakciju,
» katodni - koce katodnu reakciju i

» mjeSoviti - djeluju na oba procesa [34].
2.2.2. Anodni inhibitori

Anodni inhibitori formiraju zastitni oksidni sloj na povrsini metala, povecavaju¢i njegovu
otpornost na koroziju. Oni posebno utjeu na anodne reakcije u kemijskoj ¢eliji, $to dovodi do

pasivizacije metalne povrsine [35]. Anodni inhibitori su takoder poznati kao pasivatori:

» kromati,
» nitriti,
» molibdati,
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> volframati i

» vandati [36].

Navedeni inhibitori se smatraju "opasnima" jer, ako nisu dovoljno koncentrirani, ne mogu

pasivirati cijelu metalnu povrsinu, §to uzrokuje jamicastu koroziju.

Talozni inhibitori (spada pod anodne inhibitore), medu kojima se ubraja i vodeno staklo

(natrijev silikat), formiraju sloj silikagela i metalnog silikata na anodama.

Anodni inhibitori djeluju stvaranjem tankih filmova oksida ili slabo topljivih soli na anodnim
povrsinama, formirajuci barijeru koja izolira osnovni metal. Ovi filmovi su toliko tanki da su
nevidljivi golim okom. Njihova uloga ukljuuje popravljanje oSteCenja na pasivhom
oksidnom sloju na metalu, kao i odrzavanje, obnavljanje ili jaanje prirodnog oksidnog filma

prisutnog na metalima i legurama.

Kada se anodni inhibitor doda u sustav u nedovoljnoj koncentraciji, osim §to utjeCe na
intenzitet korozije, moze promijeniti i njezinu raspodjelu, uzrokujuéi prelazak opce korozije u
lokalnu (pitting). No, ovo nije karakteristicno za sve anodne inhibitore. Anodni inhibitori
usporavaju koroziju smanjenjem brzine prijelaza metalnih iona u otopinu ili smanjenjem

anodne povrsSine formiranjem netopljivih zastitnih filmova [37].

Na slici 22 prikazana je anodna krivulja (A) sustava koji teSko ostvaruje pasivaciju.
Dodavanjem anodnog inhibitora (krivulja B) dolazi do smanjenja anodnih struja i pomaka u

potencijalima. Katodna krivulja (K) ostaje nepromijenjena nakon dodavanja inhibitora.

Ovi inhibitori su najucinkovitiji 1 stoga najceS¢e koriSteni. Inhibitori na bazi kromata su
najjeftiniji inhibitori 1 do nedavno su se koristili u raznim primjenama (npr. u sustavima za
recirkulaciju hladenja motora s unutarnjim izgaranjem, ispravlja¢ima, rashladnim uredajima i
rashladnim tornjevima). Za ove primjene koristi se natrijev kromat obi¢no u koncentracijama
od 0,04 do 0,1 %. Pri viSim temperaturama ili u slatkoj vodi s koncentracijom klorida iznad
10 ppm, potrebne su vece koncentracije. Po potrebi se dodaje natrijev hidroksid kako bi se pH
vrijednost prilagodila na raspon od 7,5 do 9,5. Ako koncentracija kromata padne ispod 0,016

%, korozija ¢e se ubrzati.

29



Slika 22. Utjecaj anodnog inhibitora na anodnu polarizaciju metala [37]

Opcenito, inhibitori pasivacije mogu uzrokovati pojavu pittinga i ubrzati koroziju kada
koncentracije padnu ispod minimalnih granica. Zbog toga je klju¢no redovito pratiti

koncentraciju inhibitora [38].

2.2.3. Katodni inhibitori

Katodni inhibitori djeluju ili usporavanjem same katodne reakcije ili selektivnim talozenjem

na katodnim podru¢jima kako bi ogranicili difuziju reducirajucih tvari do povrSine metala [7].
Od katodnih inhibitora poznati su:

natrijev sulfit,

hidrazin,

>
>
> kalcijev bikarbonat,
» cinkov sulfat i

>

kationi teSkih metala.

Efikasnost djelovanja katodnih inhibitora procjenjuje se prema njihovoj sposobnosti
polariziranja katoda, odnosno ¢injenju potencijala katode S§to negativnijim. lako su manje
ucinkoviti od anodnih inhibitora, katodni inhibitori su pri bilo kojoj koncentraciji bezopasni

za metale [37].
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Na slici 23 prikazano je kako soli teSkih metala djeluju kao katodni inhibitori, usporavajuci

redukciju vodikovih iona [39].

& L
Ju -, -
Me=-Me +2¢

bez inhibitora

J

Slika 23. Prikaz djelovanja katodnih inhibitora [39]

Usporeduju¢i ih s anodnim inhibitorima, katodni su manje wucinkoviti pri istim
koncentracijama. Katodni inhibitor 0,1 M ZnSO4 smanjuje koroziju Fe za otprilike 80 %, dok
anodni inhibitor Na;CrO4 potpuno zaustavlja koroziju ve¢ pri koncentraciji od 0,001 M, ali je

nazalost toksican [37].

Katodni inhibitori se Cesto koriste za zastitu mnogih struktura od korozije, poput brodova,
plutaju¢ih objekata na moru, podvodne opreme, cjevovoda, spremnika i opcenito svih

metalnih konstrukcija koje su uronjene u vodu ili zakopane u tlo [40].

2.2.4. MjeSoviti inhibitori

Mjesoviti inhibitori imaju dvojako djelovanje, pokrivaju¢i i anodnu i1 katodnu reakciju,
usporavajuc¢i oba procesa. Obi¢no su to organske tvari koje se vezu na povrSinu metala 1

stvaraju zaStitne monomolekulske filmove, zbog ¢ega se nazivaju adsorpcijskim inhibitorima.
Medu najpoznatijima su:

zelatina,
agar-agar,

>
>
» Skrob,
> tanin,
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K-glukonat,
derivati acetilena,

organske kiseline i njihove soli,

YV V VYV V

spojevi sa sumporom, itd [37].
2.2.5. Hlapljivi inhibitori

Hlapljivi inhibitori korozije (VCI) su specifi¢ni materijali organskog tipa koji Stite metale od
korozije uzrokovane zrakom. Ove tvari, koje su obi¢no u ¢vrstom stanju, sublimiraju zbog
visokog tlaka para, $to znaci da prelaze izravno u plin. Koriste se ve¢inom kao prah ili se

njihovom alkoholnom otopinom natapaju papiri, tj. spuzvaste tvari.

Djeluju tako da isparavaju i prelaze na sve dijelove metalne povrSine (slika 24). Kada para
VClI-a dode u kontakt s metalom, kondenzira se u vrlo tanki film koji §titi metal putem
ionskog djelovanja. Ove molekule su dipolne, s pozitivnim dijelom koji se veze za metal, dok
negativni dio odbija vodu 1 kisik. Film koji nastaje se obnavlja kondenzacijom pare. VCI-i se
Cesto koriste u zastitnim omotima za skladiStenje i transport metala, gdje se para otapa u

kondenzatu na povrsini i stiti metal od korozije [3].

Agresivna sredina

HO

. . Adsorbirani
Dipoine '“’ . HO . . . » © film inhibitora
molekule VCI o— (zadtitno

inhibitora = djelovanje)

Slika 24. Mehanizam djelovanja hlapljivog inhibitora [3]

2.2.6. Organski inhibitori

Organski inhibitori korozije su Siroko koriSteni u industriji zbog svoje ucinkovitosti na
razliitim temperaturama, kompatibilnosti sa zastiCenim materijalima, dobre topljivosti i
relativno niske toksi¢nosti. Mehanizam djelovanja organskih inhibitora korozije temelji se na

adsorpciji na povrSini metala kako bi se stvorio zastitni film koji istiskuje vodu s metalne
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adsorpcija. Adsorpcija ovisi o kemijskoj strukturi organskih inhibitora, prirodi i povrSinskom
naboju, raspodjeli naboja u molekuli i vrsti agresivnog medija (pH i/ili elektrodni potencijal).
Fizicka adsorpcija temelji se na elektrostatskoj interakciji izmedu naelektrizirane metalne
povrsine 1 naelektrizirane molekule inhibitora. Kemijska adsorpcija povezana je s donor-
acceptor interakcijama izmedu slobodnih elektronskih parova i praznih, niskoenergetskih d-

orbitala metala.

Ucinkoviti organski inhibitori korozije trebali bi sadrzavati heteroatome (dusik, kisik, sumpor
i fosfor) sa slobodnim elektronskim parovima te skupine s m-elektronima (aromatski prstenovi
i viSestruke veze) koje mogu medu djelovati sa slobodnim d-orbitalama metala, ¢ime se potice

proces adsorpcije [41].

U danasnje vrijeme sve se vise nastoje koristiti organski inhibitori koji su ekoloski prihvatljivi
zbog sve strozijih zakonskih odredbi u pogledu ocuvanja ljudskog zdravlja i okoliSa. Kao
ekoloski prihvatljivi inhibitori najceS¢e se koriste biljni ekstrakti i etericna ulja, kao i

polisaharidi izolirani iz biljaka, tzv. prirodne gume.

2.2.7. Primjena inhibitora

Inhibitori korozije su neophodni u brojnim tehnickim podrucjima, posebno tamo gdje druge
metode zaStite od korozije nisu bile ucinkovite ili nisu izvedive. Primjenjuju se u razli¢itim

sektorima kao $to su:

prerada nafte 1 plina,
kemijska industrija,
sustavi za grijanje 1 hladenje,

procesi odvajanja Cestica i

YV V. V VYV V

zaStita CeliCne armature u betonu.

Njihova najc¢eS$c¢a primjena je u zastiti suhih zatvorenih prostora §to se moZze vidjeti na slici 25

gdje je prikazana zaStita unutra$njosti cijevi s praSkastim inhibitorima [42].
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Slika 25. Privremena zaStita unutrasnjosti cijevi s praSkastim inhibitorima korozije [42]
2.2.7.1. Zastita u preradi metala

Prilikom prerade tehnickih metala, od ingota do Zica, lima ili cijevi, nuzna je upotreba raznih
teku¢ina i maziva tijekom razli¢itih faza obrade. Upotrebom tekuéina postizu se izvrsna
povrsinska svojstva, povecava se brzina proizvodnje te se produljuje vijek trajanja alata za

obradu.

Nakon $to su elementi obradeni, postaju podlozni koroziji te ih je stoga vazno odmah zastititi.
Slika 26 i 27 prikazuju uzorke nakon ispitivanja u slanoj komori. Ovi uzorci su obradivani uz
koriStenje rashladnog sredstva, s 1 bez primjene inhibitora. Na temelju slika, jasno je vidljiva

ucinkovitost inhibitora na korozijsku postojanost materijala [42].

Slika 26. Uzorci bez dodatka inhibitora nakon ispitivanja u slanoj komori [42]
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Slika 27. Uzorci s dodatkom inhibitora nakon ispitivanja u slanoj komori [42]
2.2.7.2. Primjena u vojnoj industriji

Ako vojna oprema i oruzje nisu u uporabi, bitno ih je zastititi od korozije. U usporedbi s
tradicionalnim metodama, hlapljivi inhibitori pruZaju prakti¢nije 1 brZze rjeSenje. Uobicajena
praksa je pakiranje oruZja u polietilenske folije koje su impregnirane hlapljivim inhibitorom

korozije, Sto je prikazano na slici 28.

Slika 28. Folija impregnirana hlapljivim inhibitorom za zastitu oruzja [42]
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2.2.7.3. Primjena u graditeljstvu

Konstrukcije od armiranog betona suocavaju se s izazovima trajnosti kada su izloZzene
korozijskom okolisu. Korozijski procesi mogu znacajno oslabiti ¢eli¢nu armaturnu mrezu, $to
moze dovesti do ozbiljnih sigurnosnih problema. Budu¢i da je ¢elik sklon koroziji, vazno je

osigurati adekvatnu zastitu kako bi se produzila trajnost i sigurnost konstrukcije.

Tijekom gradnje novih konstrukcija ili procesa sanacije starih, mjesavini betona dodaju se
migrirajuéi inhibitori korozije (slika 29). Inhibitori, poput MClI-ja (eng. Migration Corrosion
Inhibitors), prodiru kroz beton do ¢elicne armaturne mreze. Vezu se za armaturu, formirajuci

tanak sloj MClI-ja koji sprjeava kemijsku reakciju izmedu okoliSa i Celika u betonskoj

strukturi.

Slika 29. Migriraju¢i inhibitori u graditeljstvu [42]

2.3. ALATNI CELICI

Alatni ¢elici, namijenjeni su za izradu raznih vrsta alata [43]:

e alate za obradu deformiranjem,

e alate za obradu rezanjem,

e alate za kalupe za lijevanje,

e alate za mljevenje kamena,

e alate za izradu mjernih 1 kontrolnih instrumenata te

e alate za izradu ruc¢nih alata 1 pribora.
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Od visokokvalitetnog alata ofekuju se visoka tvrdo¢a i1 zilavost, otpornost na troSenje i
popustanje, kao i dimenzijska stabilnost. Tvrdo¢a pri visokim radnim temperaturama postize
se legiranjem celika s elementima koji tvore karbide, poput kroma, vanadija, volframa i

molibdena.

Alatni celici koriste se u termicki obradenom stanju, Sto ukljucuje kaljenje i popustanje. Zbog
trazenih svojstava i potrebe za kaljenjem i prokaljivanjem, alatni Celici obi¢no sadrze veci
udio ugljika (iznad 0,6 %) u usporedbi s konstrukcijskim celicima. Ovi celici uglavnom
dolaze u obliku Sipki, traka ili ploc¢a te se isporucuju kao vruce valjani, hladno vuceni, kovani
ili lijevani.

Zbog velikog broja postojecih vrsta alatnih Celika, koji je znatno veéi od ostalih skupina
Celika, standardizacija se nastoji uvesti kako bi se uspostavila razumljiva klasifikacija.
Klasifikacija ¢elika moze se provesti prema raznim kriterijima, a jedan od tih kriterija je
svrha, prema kojoj se cCelici dijele na konstrukcijske celike, Celike za posebne svrhe 1 alatne

celike.
Ako se uzme u obzir kemijski sastav, alatni Celici se klasificiraju u sljedece skupine [44]:

e nelegirani,
e niskolegirani i

e visokolegirani.
Prema radnoj temperaturi i uvjetima primjene:

e alatni Celici za hladni rad ( <200 °C),
e alatni Celici za topli rad ( > 200 °C) i

e brzorezni Celici.

2.3.1. Svojstva alatnih celika

Svaka vrsta alata zahtijeva specificnu kombinaciju osnovnih i1 posebnih svojstava od

materijala. Opcenito se smatra da osnovna svojstva koja alatni ¢elici moraju imati ukljucuju:
e otpornost na troSenje (martenzitna mikrostruktura s visokim udjelom karbida) i
e udarnu izdrZljivost (Zilavost, otpornost na udarce).

Iako stru¢na literatura cesto navodi otpornost na popustanje kao osnovno svojstvo, neki autori

ga smatraju posebnim zahtjevom, osobito za alatne celike koji se upotrebljavaju za rad kod
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poviSenih temperatura (> 200 °C). Najvaznija svojstva koja utjecu na kvalitetu alatnih celika u
upotrebi su: tvrdoca, zilavost, otpornost na troSenje i dimenzijska stabilnost. Osim ovih
osnovnih svojstava, u nekim slucajevima alatni ¢elici moraju imati i dodatne karakteristike
kao Sto su dinamicka izdrzljivost, otpornost na vru¢e pukotine i popustanje te otpornost na

oksidaciju i koroziju.

Alatni Celici primjenjuju se u termicki obradenom stanju, koje ukljucuje kaljenje i popustanje
(poboljsanje). Takoder, mogu se provoditi razni postupci oplemenjivanja povrsine.
PoboljSanje svojstava alata putem povrSinskih termickih obrada uglavnom se postize

sljede¢im metodama:
o povrsinsko kaljenje (plameno, indukcijsko, lasersko, elektronskim snopom, impulsno),

o termokemijski postupci (cementacija, nitriranje, karbonitriranje, boriranje, oksidacija,

difuzija metalnih elemenata poput V, Cr, Al, Si),
e tvrdo elektrokemijsko kromiranje,

e nanoSenje karbida, nitrida, karbonitrida i1 oksida iz parne faze (CVD - eng. Chemical

Vapour Deposition i PVD - eng. Physical Vapour deposition postupci) i
e nanoSenje dijamantnih slojeva (DLC - eng. Diamond Like Carbon) [45,46].

Budu¢i je u ovom diplomskom radu za ispitivanje korozijske otpornosti koristen alatni Celik
za topli rad, u sljedecem poglavlju ¢e se poblize objasniti vrste, svojstva i primjena alatnih

celika za topli rad.

2.3.2. Alatni €elici za topli rad

Alatni Celici za rad u toplom stanju koriste se za izradu alata koji tijekom rada dosezu
temperature iznad 200 °C. Kljucno svojstvo ovih celika je otpornost na popustanje zbog
dugotrajne izlozenosti visokim temperaturama. Otpornost na popustanje ukljucuje pojave
poput smanjenja tvrdo¢e (omekSavanje), promjena mikrostrukture i toplinskog umora. Pored
otpornosti na popustanje, alatni Celici za rad pri visokim temperaturama moraju zadovoljiti

sljedece zahtjeve:

e otpornost na trosenje,
e otpornost na visokotemperaturnu koroziju,

e otpornost na plasti¢ne deformacije i
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e otpornost na udarna opterecenja (zilavost).

Otpornost na popustanje i1 ostala svojstva cCelika za rad u toplim uvjetima postizu se
legiranjem. Niski maseni udio ugljika omogucuje dobru zilavost i otpornost na toplinski
umor. Legiranjem s karbidotvornim elementima poput W, Mo, Cr i V, tijekom popustanja

dolazi do formiranja karbida, $to povecava otpornost na trosenje i popustanje.

Alatni celici za rad u toplim uvjetima klasificiraju se prema sastavu i podrucju primjene u tri

glavne skupine:

1. niskolegirani Celici za ukovnje:
e 56NiCrMoV7, 55NiCrMoVe, itd.

2. visokolegirani €elici s priblizno 5 % Cr i 1-3 % Mo za kalupe za tla¢no lijevanje:
e X32CrMoV3-3, X38CrMoV5-1, X40CrMoV5-1, X50CrMoV5-1, itd.

3. visokolegirani W-Cr-V ¢elici za kalupe za tla¢no lijevanje:
e X30WCrV4-1, X30WCrVo-3, itd [29].

Budu¢i da nijedna grupa alatnih Celika za topli rad ne ispunjava sve potrebne zahtjeve (visoka
tvrdoca, velika Zilavost, dimenzijska postojanost, otpornost na toplinski zamor), izbor Celika
provodi se unutar grupe Celika s odredenim stupnjem legiranja (tablica 2). NajceSce se koriste

legure koje ukljucuju kombinaciju karbidotvornih elemenata (W, Mo, V) te Ni1 Co.

Tablica 2. Usporedba svojstava alatnih Celika za topli rad [44]

Svojstva
Vrste alatnih Celika za topli rad . Otpornost na Otpornost na
Zilavost
popustanje trosenje
Ni-Cr-Mo-V (niskolegirani) visoka osrednja niska
Cr-Mo-V (visokolegirani, 5 % Cr) osrednja poviSena poviSena
W-Cr-V (visokolegirani, 4-10 % W) niska visoka srednja
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2.3.2.1. Toplinska obrada alatnih ¢elika za topli rad

Svojstva alatnih Celika za topli rad ovise o kemijskom sastavu, na¢inu proizvodnje i toplinskoj
obradi Celika. Toplinska obrada moze znacajno utjecati na konacna svojstva alatnog Celika za
topli rad, pa je stoga klju¢no pravilno odabrati i provesti postupak toplinske obrade kako bi se

postigla optimalna mehanicka i eksploatacijska svojstva prema zahtjevima konkretnog alata.

Toplinska obrada nalazi se pri kraju ili na samom kraju tehnoloSkog procesa izrade alata,
stoga je nuzno da se provede kvalitetno. Svaka nepravilnost, bilo u kvaliteti 1 stanju osnovnog
materijala, bilo u mehanickoj i toplinskoj obradi, moze uzrokovati brze troSenje, deformaciju
ili osteéenje alata. Tijekom toplinske obrade posebnu paznju treba posvetiti promjenama
dimenzija i oblika, koje moraju, uz eventualne korekcije (npr. bruSenjem), ostati unutar

zadanih tolerancija.

Principi toplinske obrade alatnih Celika sli¢ni su onima za konstrukcijske ¢elike, osim §to veci
udjeli ugljika 1 legiraju¢ih elemenata zahtijevaju viSe temperature i veéu paznju pri odabiru
parametara i nacina provodenja obrade. Toplinska obrada alatnih ¢elika za topli rad ukljucuje
postupke obrade cijelog volumena, kao Sto su Zarenje, kaljenje, popuStanje i starenje te
eventualne postupke modificiranja i prevladenja povrSina, poput povrSinskog kaljenja,
nitriranja, nitrokarburiranja i prevla¢enja metodama PVD (eng. Physical Vapor Deposition),
PACVD (eng. Plasma-Assisted Chemical Vapor Deposition), CVD (eng. Chemical Vapor
Deposition) 1 slicnim [47,48].

Alatni €elici za topli rad obi¢no se isporucuju u Zarenom stanju. U tom stanju, struktura im se
sastoji od feritne matrice s kuglastim karbidima. Specifi¢na svojstva pojedinog alatnog celika
bit ¢e odredena procesima kao $to su predgrijavanje, austenitizacija, vremensko zadrZavanje,

tehnika 1 brzina hladenja te broj 1 temperatura procesa popustanja [49].

Zbog svog sastava, tj. posebno poviSenog udjela Cr 1 Mo, alatni Celici za topli rad visoko su
prokaljivi. S obzirom na nizu toplinsku vodljivost alatnih ¢elika uzrokovanu veéim udjelom
legiraju¢ih elemenata, postoji povecana osjetljivost na grijanje Sto povecava rizik od stvaranja
nepozeljnih toplinskih naprezanja i pukotina. Stoga je potrebno postupati s njima oprezno i
sporije ih zagrijavati, ponekad Cak provesti dva predgrijavanja prije postizanja temperature

austenitizacije.
Buduéi da su ovi celici osjetljivi na pougljicenje, razugljiCenje i oksidaciju, vazno je
primijeniti zaStitu povrSine radi sprje¢avanja tih procesa [48].
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2.3.3. Otpornost na troSenje

TroSenje je postupni gubitak materijala s povrSine ¢vrstog tijela uslijed dinamickog kontakta s
drugim ¢vrstim tijelom, fluidom ili ¢esticama. lako postoji mnogo slucajeva trosenja, vecina

strunjaka slaze se da postoje Cetiri osnovna mehanizma:

e Abrazija: troSenje koje nastaje uslijed uklanjanja materijala tvrdim cesticama ili
izboCinama. MoZe se opisati kao mikrorezanje abrazivnim cesticama koje imaju

neodredenu geometriju ostrice i odvija se u dvije faze.

e Adhezija: adhezijsko troSenje ukljucuje prijenos materijala s jedne klizne povrSine na

drugu tijekom relativnog gibanja, rezultat je procesa zavarivanja krutih faza.

e Umor povrsine: proces odvajanja Cestica s povrsine zbog ciklickih promjena naprezanja,

koji se odvija u tri faze.

o Tribokorozija: troSenje koje ukljucuje kemijske ili elektrokemijske reakcije materijala s
okolinom, pri ¢emu te reakcije igraju dominantnu ulogu. Jedini¢ni dogadaj tribokorozije

sastoji se od dvije faze.

Mehanizmi troSenja objasnjavaju se kroz jedini¢ne dogadaje. Jedini¢ni dogadaj je slijed
dogadaja koji rezultira odvajanjem Cestice materijala s troSene povrsine. Ovaj proces uvijek

ukljucuje stvaranje i napredovanje pukotina [50].
2.3.4. Primjena alatnih ¢elika za topli rad

Alatni Celici za topli rad primjenjuju se u raznim industrijskim procesima. Uobicajeno se
koriste za proizvodnju kalupa za tla¢no lijevanje, alata za preSanje, ekstruziju, cijevi, valjanje,
duboko vucenje te kalupa u staklarskoj industriji. Svi ovi alati dijele zajedni¢ku karakteristiku
izlozenosti visokim toplinskim, mehanic¢kim, triboloskim i1 kemijskim optere¢enjima zbog

stalnog kontakta povrSine alata s obradivanim materijalom.

Tlacno lijevanje je tehnoloski proces proizvodnje odljevaka u kojem se rastaljeni metal
ubrizgava i tla¢i u metalni kalup pod visokim tlakom sve do zavrSetka procesa stvrdnjavanja
(slika 30). Tijekom tog procesa, rastaljeni metal se brzo puni kalupnom Supljinom pod
visokim brzinama 1 tlakovima ubrizgavanja. Tijekom tla¢nog lijevanja, koji ovisi o vrsti
legure, temperature se mogu uvelike mijenjati u vrlo kratkom vremenskom razdoblju.

Odljevci se mogu razlikovati po veli€ini, teksturi i glatko¢i povrSine, obliku i1 debljini stijenke
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(koja moze varirati izmedu 0,5 1 15 mm), tezini koja se kre¢e od nekoliko grama do viSe od 40
kg [51-53].

Slika 30. Kalup izraden od alatnog celika za topli rad [54]

Najvazniji faktor koji utjeCe na trajnost kalupa za tlacno lijevanje je radna temperatura,
odnosno vrsta legure koja se lijeva. Osim samog materijala 1 toplinske obrade, trajnost kalupa

ovisi 1 o njegovoj konstrukciji, sustavu hladenja, povrSinskoj obradi te uvjetima samog

lijevanja.

42



3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. UZORCI

Za ispitivanje korozijske otpornosti u kloridnom mediju u eksperimentalnom dijelu ovog
diplomskog rada koristen je uzorak alatnog celika za topli rad oznake X37CrMoV5-1 prema
normi EN 10027-1:2005. Radi jednostavnosti u daljnjem tekstu navedeni Celik je oznacen
oznakom UTOPMOI1. Ovi celici su posebni jer su razvijeni za rad u uvjetima visokih
temperatura, kao Sto su kovanje ili tla¢no lijevanje, gdje je kljuno da materijal zadrzi

¢vrstocu i otpornost na troSenje.
Kemijski sastav uzorka UTOPMOI1 prikazan je u tablici 3.

Tablica 3. Kemijski sastav uzorka alatnog ¢elika za topli rad oznake UTOPMO1

Element UTOPMO1
C 0,36
S 0,002
Si 0,97
Cr 5,05

Ni 0,09
\% 0,38
W 0,01
Co 0,01
Al 0,012
Cu 0,09
Mn 0,54
Mo 1,22
P 0,015
Sn 0,01
Ti 0,004
Nb 0,004
B 0,0005
N 0,008

Iz tablice 3 vidljivo je da se radi se o alatnom celiku visoke kvalitete, Sto je postignuto
minimaliziranjem prisutnosti nepoZeljnih elemenata. Pored toga, kemijska analiza ukazuje na
prisutnost razli¢itih legiraju¢ih elemenata koji doprinose poboljSanju svojstava materijala,
osiguravajuéi bolju otpornost na troSenje, ¢vrstocu i otpornost na koroziju. Kroz daljnja
ispitivanja, ovaj ¢e uzorak biti podvrgnut razli¢itim ispitivanjima kako bismo u potpunosti
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razumjeli njegovo korozijsko ponasanje u kloridnom mediju. Najvazniji elementi u sastavu su
ugljik (C), silicij (Si), krom (Cr), molibden (Mo), vanadij (V), mangan (Mn) i aluminij (Al),
dok su ostali elementi prisutni u manjim koli¢inama. Krom (Cr) i molibden (Mo) osiguravaju
otpornost na oksidaciju 1 visoke temperature, dok vanadij (V) doprinosi ocvrséivanju.
Prisutnost silicija (Si) poboljsava otpornost na mehanicko trosenje, dok ugljik (C) osigurava

osnovnu tvrdo¢u materijala.

3.2. METODE ISPITIVANJA

U ovom diplomskom radu koristena su elektrokemijska i metalografska ispitivanja.

3.2.1. Elektrokemijska ispitivanja

Elektrokemijska ispitivanja ukljucivala su tri metode:

a) Odredivanje korozijskog potencijala - ova tehnika omogudéila je pracenje prirodnog
potencijala uzorka u ispitivanoj otopini, pruzajuci osnovne informacije o korozijskom

ponasanju u realnim uvjetima.

b) Odredivanje parametara impedancije pomocu elektrokemijske impedancijske
spektroskopije (EIS) - ova tehnika je koriStena za analizu otpornosti uzorka na
koroziju kroz mjerenje impedancije u funkciji frekvencije. EIS podaci omogucili su

uvid u mehanizme korozije 1 u¢inkovitost inhibitora.

c) Odredivanje korozijskih parametara metodom Tafelove ekstrapolacije polarizacijskih
krivulja - ova metoda je omogucila odredivanje korozijskih parametara poput brzine

korozije kroz analizu anodnih 1 katodnih reakcija na povrs$ini uzorka.

Elektrokemijska ispitivanja alatnog ¢elika za topli rad provedena su u Laboratoriju za kemiju,
hidrometalurgiju 1 korozijska ispitivanja na MetalurSkom fakultetu Sveucilista u Zagrebu te su

izvedena u dvije razlicite otopine:

1. 3,5 % otopina NaCl: ova otopina oponasa uvjete slicne morskoj vodi i koristi se kao
standard u testiranju korozije zbog svoje sposobnosti da simulira prirodne korozivne

uvjete.

2. 3,5 % otopina NaCl uz dodatak 5 % inhibitora VCI 379/611: ova otopina ukljucuje
inhibitor korozije kako bi se testirala njegova ucinkovitost u smanjenju korozijskog
djelovanja na ispitani celik.
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Elektrokemijska ispitivanja su provedena pri sobnoj temperaturi u troelektrodnoj staklenoj

¢eliji prikazanoj na slici 31.

.

Slika 31. Troelektrodna staklena ¢elija za elektrokemijska ispitivanja

2 uronjena je u radni medij.

Tijekom mjerenja, radna elektroda (uzorak) povrSine 0,5 cm
Radna elektroda je prethodno pripremljena standardnim postupkom brusenja i poliranja. Kao
referentna elektroda koristena je zasi¢ena kalomel elektroda, a kao protuelektroda koristena je
Pt-elektroda. Referentna elektroda, koja je takoder uronjena u otopinu, prati potencijal radne
elektrode u realnom vremenu. Protuelektroda od platine zatvara strujni krug, omogucéujuci
stabilno mjerenje. Na samom pocetku mjerenja, proces se pokre¢e pomocu racunalom

upravljanog potenciostata/galvanostata, modela ,,Parstat 2273 (slika 32).
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Poinssson PARSTAT 2273 = RS

’- -
Hegga’f-gh Advanced Electrochemical System ~

Slika 32. Potenciostat/galvanostat model Parstat 2273

Stabilizacija potencijala radne elektrode kod otvorenog strujnog kruga E,. obi¢no traje oko
30 minuta. Stabilizirani potencijal predstavlja korozijski potencijal uzorka u ispitnoj otopini.
Ovaj potencijal pruza osnovne informacije o sklonosti materijala prema koroziji u ispitivanom

mediju. ZavrSetkom stabilizacije zapo€inje izvodenje mjerenja impedancije.

Impedancija je provedena u podrucju frekvencija od 100 kHz do 10 mHz s amplitudom
sinusoidnog napona od 5 mV. Dobiveni parametri su analizirani odabirom odgovarajuceg

strujnog kruga za modeliranje uz pomo¢ softvera ZSimpWin 3.6.

Nakon elektrokemijske impedancijske spektroskopije izvedena je potenciodinamicka
polarizacija u rasponu potencijala od -250 mV do +250 mV vs Ec uz brzinu promjene

potencijala od 5 mV/s.

Provedene su dvije serije navedenih mjerenja za uzorak u obje otopine, kako bi se osigurala
ponovljivost 1 pouzdanost rezultata. Tafelovom ekstrapolacijom odredeni su korozijski
parametri temeljem analize anodnih 1 katodnih reakcija koje se odvijaju na povrsini uzorka.
Ova metoda koristi podatke iz Tafelovih krivulja, koje prikazuju odnos izmedu struje i
potencijala tijekom korozijskog procesa. Brzina korozije (veorr) 1zracunava se primjenom
Faradayevih zakona iz podataka o gustoli struje korozije koji se dobivaju iz Tafelovih
krivulja. Ova metoda pruza kvantitativne podatke o brzini korozije, §to omogucuje procjenu

dugovjecnosti materijala i u¢inkovitosti zastitnih mjera.
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3.2.2. Metalografska ispitivanja

Metalografska ispitivanja uklju€uju pripremu uzoraka kroz rezanje, bruSenje, poliranje i
nagrizanje kako bi se otkrila mikrostruktura ispitanog celika. Nakon pripreme, uzorci se
analiziraju pomocu opticke mikroskopije, koja omogucéuje detaljno promatranje zrna, faza i
drugih strukturalnih karakteristika. Ova ispitivanja pruzaju uvid u unutarnju strukturu
materijala, Sto je kljuno za razumijevanje njihovih mehani¢kih svojstava 1 drugih

performansi.

Za potrebe istrazivanja u ovom diplomskom radu dva uzorka alatnog celika najprije su
izrezana na odgovarajuce dimenzije. Jedan uzorak je koriSten za elektrokemijska ispitivanja 1
promatranje mikrostrukture uzorka prije 1 poslije korozijskih ispitivanja, a drugi uzorak je
koriSten za nagrizanje u svrhu isticanja mikrostrukture ispitanog alatnog celika. Nakon
rezanja, uzorci su pripremljeni postupkom vruceg ulijevanja u konduktivhu masu koristenjem

automatskog uredaja za vruce preSanje Buehler SimpliMet™ 1000 (slika 33).

Slika 33. Biiehler SimpliMet™ 1000 uredaj za ulaganje uzoraka u uglji¢nu masu postupkom

vruéeg presanja

Brusenje je provedeno na automatskom uredaju za brusenje 1 poliranje pomocu brusnih papira

razli¢itih gradacija (400, 600, 800, 1000, 1200), od grubljih prema finijim papirima kako bi se
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postigla ravna i1 glatka povrSina bez ogrebotina. Brusenje sa svakom gradacijom traje otprilike
od 2-3 minute. Zatim se uzorak polira kako bi se postigla glatka i sjajna povrSina. Poliranje se
izvodi na rotiraju¢oj plo¢i na Microcloth filcu uz dodatak pripremljene suspenzije ALO3 u
vodi. Trajanje ovog procesa je oko 10 minuta. Na slici 34 prikazan je Biiehler uredaj za

automatsko bruSenje i poliranje uzoraka.

Slika 34. Biiehler uredaj za automatsko brusenje i poliranje uzoraka

Nakon ovakve pripreme uzoraka jedan uzorak namijenjen za metalografska ispitivanja
nagrizen je u nitalu u vremenu od 3 sekunde pri sobnoj temperaturi, a drugi je koristen za
elektrokemijska ispitivanja. Nital je otopina dusi¢ne kiseline (HNOs) u etanolu ili metanolu,
koja se koristi u metalografiji za nagrizanje metalnih uzoraka, kako bi se istaknula
mikrostruktura materijala. Ovaj postupak omogucuje vizualizaciju razlicitih faza, zrna 1
struktura unutar materijala. Metalografske snimke dobivene su pomocu opti¢ckog mikroskopa
s digitalnom kamerom Olympus DP27 1 sustavom za automatsku obradu slike (Steram

Motion).
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. ODREDIVANJE KOROZIJSKOG POTENCIJALA

Metodom odredivanja korozijskog potencijala (Ec--) dobiveni su podaci o korozijskom
ponasanju uzorka prilikom izlaganja u odabranim radnim medijima. Ispitivanje je provedeno
u dva razli¢ita medija: otopini 3,5 % NaCl 1 3,5 % otopini NaCl s dodatkom inhibitora
korozije VCI 379/611. Ovi mediji su odabrani kako bi se procijenila otpornost materijala na
koroziju u agresivnim uvjetima slicnima onima u morskoj vodi te kako bi se utvrdila

uéinkovitost inhibitora.

Slika 35 prikazuje vremensku ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga za uzorak alatnog
celika UTOPMO1, uronjenog u 3,5 % otopinu NaCl, tijekom perioda od otprilike 1800 s (30

minuta).

Utop,3.5%NaCl,Emirt

E/V

-0,79

-0,80

-0,81

-0,82

-0,83

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
t/s

Slika 35. Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga za alatni ¢elik UTOPMO1
u mediju 3,5 % NaCl

Na pocetku mjerenja, potencijal uzorka je oko -0,80 V. Ova pocetna vrijednost potencijala
ukazuje na prirodno stanje povrSine metala pri prvom kontaktu s korozivnim medijem.
Tijekom prvih 1200 s, potencijal se kontinuirano smanjuje, dosezu¢i oko -0,83 V. Ovaj

kontinuirani pad potencijala ukazuje na intenzivan korozijski proces, pri ¢emu dolazi do
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otapanja metalne povrsine u korozivnom mediju. Nakon otprilike 1200 s, krivulja pokazuje

period relativne stabilizacije potencijala.

Slika 36 prikazuje vremensku ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga za uzorak alatnog
celika UTOPMOI, uronjenog u otopinu 3,5 % NaCl uz dodatak inhibitora korozije VCI
379/611.

- Utop,NaCl+inhibitor,Emir1
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>
—
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

t/s

Slika 36. Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga za alatni ¢elik UTOPMO1
u mediju 3,5 % NaCl uz dodatak inhibitora

Na pocetku mjerenja, potencijal uzorka je oko -0,52 V. U prvih 200 s vidljiv je porast
potencijala prema pozitivnijim vrijednostima, dosegnuvsi priblizno -0,49 V. Nakon pocetnog
rasta, potencijal se stabilizira na oko -0,50 V tijekom veceg dijela vremena (od 200 do oko
1400 s). Stabilan potencijal koji se pozitivira u ovom dijelu grafickog prikaza sugerira da je
brzina korozije konstantna i kontrolirana, §to znaci da inhibitor uspje$no smanjuje intenzitet

korozijskog procesa.

Na slici 37 prikazan je komparativni dijagram vremenske ovisnosti potencijala otvorenog
strujnog kruga za ispitani alatni ¢elik UTOPMO1 u oba ispitana medija. 1z slike je vidljivo da
ispitani Celik u oba ispitna medija u kratkom vremenskom intervalu postize svoj mirujuci
potencijal, tzv. potencijal otvorenog strujnog kruga. Dobivene vrijednosti potencijala ukazuju
da inhibitor znacajno smanjuje intenzitet korozijskog procesa, pomicuci potencijal prema
pozitivnijim vrijednostima, dok je uzorak u ¢istom kloridnom mediju viSe sklon aktivnoj
koroziji 1 negativnijim vrijednostima potencijala.
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Slika 37. Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga za uzorak UTOPMOI1 u
medijima 3,5 % NaCl i 3,5 % NaCl s dodatkom inhibitora

4.2. ODREDIVANJE IMPEDANCIJSKIH PARAMETARA METODOM
ELEKTROKEMIJSKE IMPEDANCIJSKE SPEKTROSKOPIJE

Rezultati elektrokemijske impedancijske spektroskopije obi¢no se prikazuju graficki i to
najces¢e pomocu Nyquistovih EIS dijagrama, koji prikazuju odnos izmedu realnog dijela
impedancije (Zya) na x-osi 1 imaginarnog dijela impedancije (Zimag) na y-osi. Dobiveni
parametri impedancije analiziraju se pomocu softvera ZSimpWin3.6 odabirom odgovarajuceg
modela elektri¢nog kruga. Analizom rezultata dobivaju se parametri impedancije poput: otpor
elektrolita Re;, otpor prijenosa naboju R, otpor oksidnog sloja Rox, konstatni fazni element
dvosloja Qa 1 mjera heterogenosti povrsine n.

Na slici 38 prikazan je komparativni prikaz Nyquistovih dijagrama za alatni ¢elik za topli rad
oznake UTOPMOI u oba ispitana medija. Impedancijski parametri dobiveni modeliranjem

Nyquistovih dijagrama prikazani su u tablici 4.
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Nyquist (Def
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Slika 38. Komparativni prikaz Nyquistovih dijagrama za alatni ¢elik za topli rad oznake

Tablica 4. Parametri impedancije ispitanog alatnog celika za topli rad oznake UTOPMOI u

oba medija
Ecorr VS.
R
Medij SCE —
mV Qls"cm n Q em?
3,5 % NaCl —821,37 1,00 118.,4
3,5% 3
NaCltinhibitor | 1292 0,90 | 801,9

Modeliranje EIS dijagrama je provedeno pomocu modela ekvivalentnog elektri¢nog kruga

R(Q(R(QR))), pri ¢emu je vidljivo da su se simulirane krivulje dobro podudarale s

eksperimentalnim krivuljama (slika 39 i 40).
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Slika 39. Modeliranje Nyquistovog EIS spektra za uzorak alatnog ¢elika za topli rad oznake
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UTOPMOI1 u mediju 3,5 % NaCl

UTOPMO1-NaCl+inh-EIS1.dat
Model : R(Q(R(QR))) Wgt : Modulus
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Slika 40. Modeliranje Nyquistovog EIS spektra za uzorak alatnog ¢elika za topli rad oznake
UTOPMOI u mediju 3,5 % NaCl s dodatkom inhibitora
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Iz slike 38 moze se primijetiti da se na komparativnom Nyquistovom EIS prikazu radi o
depresivnim polukrugovima sa srediStem iznad realne osi, kakav je karakteristiCan za Cvrste
elektrode. U takvom sistemu su otpor prijenosa naboja R i kapacitet dvosloja Cy paralelno
povezani u pasivni elektrodni sustav u kojem kapacitet dvosloja pokazuje odstupanja te se

onda umjesto njega primjenjuje povrsinski konstantno fazni element dvosloja Qu:.

Kao kriterij za utvrdivanje korozijske otpornosti uzima se otpor prijenosa naboja R pri cemu

veli R. oznaCava nastanak debljeg zastitnog sloja na uzorku 1 ve¢u korozijsku otpornost.

Takoder, iz slike 38 je vidljivo da vec¢i polukrug iznad realne osi nastaje kod alatnog ¢elika u
kloridnom mediju s dodatkom inhibitora. To potvrduje 1 podatak iz tablice 4 gdje je vidljiva
veca vrijednost otpora prijenosa naboja R. (801,9 Q cm?) u kloridnom mediju s dodatkom
inhibitora u odnosu na sami kloridni medij (118,4 Q ¢cm?). Ovi rezultati upuéuju na zaklju¢ak
da se u kloridnom mediju s dodatkom inhibitora stvara znatno deblji oksidni sloj koji ima
znatno vecu zastitnu ulogu u borbi protiv napredovanja korozijskog procesa. Veci R.; povezan
je s usporenim prijenosom naboja i smanjenjem brzine korozije. Drugim rijecima,
zahvaljujuéi inhibitoru VCI 379/611 koji se adsorbira na povrsini uzorka, stvara se deblji
zastitni sloj koji ima ulogu barijere prilikom daljnjeg prodiranja agresivnih iona iz kloridnog

medija.

Skoro pet puta veca vrijednost konstantno faznog elementa dvosloja Qu registrirana je u
mediju 3,5 % NacCl, $to upucuje na €injenicu da nastali pasivni sloj nije toliko izdrzljiv u 3,5

% NaCl, zbog ¢ega dolazi do povecanja kapaciteta na granici faza metal/oksidni sloj.

4.3. ODREDIVANJE KOROZIJSKIH PARAMETARA PRIMJENOM
METODE TAFELOVE EKSTRAPOLACIJE

Metoda Tafelove ekstrapolacije dobivenih polarizacijskih krivulja koristi se za odredivanje
korozijskih parametara poput: korozijskog potencijala Ecor, brzine korozije veo te anodnog 1
katodnog nagiba b, 1 b.. Polarizacijske krivulje su dobivene metodom potenciodinamicke
polarizacije u podrucju potencijala od —250 mV do +250 mV vs E... Navedeni korozijski
parametri su odredeni pomocu softvera PowerCorrTM primjenom Tafelove metode

ekstrapolacije 1 Faradayevih zakona.
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Slika 41 prikazuje polarizacijske krivulje ispitanog alatnog celika za topli rad u oba medija
(3,5 % NaCl i 3,5 % NaCl s dodatkom inhibitora), a dobiveni korozijski parametri su

prikazani u tablici 5.

Uz dodatak inhibitora (plava krivulja), korozijski potencijal stabilizira se na oko -0,5 V. Ovaj
pomak ka pozitivnijem potencijalu ukazuje na smanjenje korozivne aktivnosti uzorka, Sto

upucuje na u¢inkovitost inhibitora.

Dvije "grane" na kraju svake Tafelove krivulje odrazavaju temeljne reakcije koje se dogadaju
na povrsini metala. Uz dodatak inhibitora, dolazi do vece razlike izmedu katodne i anodne

krivulje.

......................... Utop NaCl+inhibitor Tafr
(Ovl) Utop,3 5%NaCl Taft

E/V

0,000001 0,00001 0,0001 0,001

I/A cm"2

Slika 41. Polarizacijske krivulje alatnog ¢elika oznake UTOPMO1 u medijima 3,5 % NaCl 1
3,5 % NaCl s dodatkom inhibitora

Tablica 5. Korozijski parametri uzorka UTOPMOI u oba ispitana medija

0a Ecgrr VS. SCE ba bc Vcorr
Medij ] - -
mV mV dec mV dec mm god”
3,5 % NaCl —821,37 161,14 465,07 2,06
3,5 % NaCl+inhibitor —519,02 168,72 231,11 0,78

Iz literature je poznato [33,37] da kada je polarizacijska krivulja pomaknuta vise u lijevo, tada
je brzina korozije, ali i gustoca struje korozije manja, §to znaci da je takav materijal otporniji

na koroziju. Promatranjem slike 41 i analizom korozijskih parametara iz tablice 5, vidljivo je
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da uzorak alatnog ¢elika UTOPMO1 ima za vise od 2,5x vecu brzinu korozije u mediju 3,5 %
NaCl (2,06 mm god ') u odnosu na medij 3,5 % NaCl s dodatkom inhibitora (0,78 mm god™).
Ovakvi rezultati su u skladu s rezultatima elektrokemijske impedancijske spektroskopije, koji
su pokazali da je korozijska otpornost uzorka veca u kloridnom mediju s dodatkom inhibitora,

je je zabiljezen veci otpor prijenosu naboja.

Takoder iz tablice 5 je vidljivo da su katodni nagibi znacajno veci u oba medija, $to znaci da
je izraZenija katodna reakcija u odnosu na anodnu reakciju, odnosno na oksidaciju metala.
Nadalje, negativniji korozijski potencijal u mediju 3,5 % NaCl upucuje na Cinjenicu da je
korozijski proces u tom mediju intenzivniji pri ¢emu dolazi do brzeg propadanja ispitanog

alatnog Celika.
Zapazanja nakon elektrokemijskih mjerenja

Tijekom provodenja mjerenja uzorka alatnog ¢elika UTOPMOI1 u otopini 3,5 % NaCl uz
dodatak inhibitora, uoceno je postepeno nastajanje taloga u casi, koji pada na dno, iako su
otopina NaCl i inhibitor prije mjerenja bili dobro promijeSani. Ova pojava sugerira da
inhibitor nije u potpunosti topljiv u vodi, $to je rezultiralo njegovim taloZenjem tijekom

eksperimenta.

Nakon svakog ispitivanja, na uzorku su uocene nakupine korozijskih produkata, ali samo uz
rub uzorka. Ovi produkti korozije bili su posebno izraZzeni nakon mjerenja u €istoj otopini 3,5
% NaCl bez inhibitora, gdje su se pojavili u obliku sitnih crnih nakupina, Sto ukazuje na

intenzivniji korozijski proces u odsutnosti inhibitora.

Kod uzorka koji je bio izloZen otopini 3,5 % NaCl uz dodatak inhibitora, takoder su uocene
nakupine korozijskih produkata. Iako se na prvi pogled ¢inilo da su ove nakupine intenzivnije,
naknadnim pregledom ustanovljeno je da su se zadrzale uglavnom u povrsinskom sloju i da se
relativno lako mogu skinuti s uzorka struganjem. Pretpostavlja se da su se na uzorku uz
korozijske produkte zadrZale i Cestice inhibitora, s obzirom na to da inhibitor nije pokazao
dovoljnu topljivost u vodi. To se potvrdilo i promatranjem otopine nakon odredenog vremena,
kada je inhibitor poceo formirati narancasti praskasti talog na dnu ¢elije u kojoj je mjerenje

1Zvrseno.
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4.4. REZULTATI METALOGRAFSKIH ISPITIVANJA

Na slici 42 prikazana je mikrostruktura ispitanog alatnog celika za topli rad oznake

UTOPMOI dobivena nagrizanjem u nitalu.

Slika 42. Mikrostruktura alatnog ¢elika za topli rad oznake UTOPMO1 nakon nagrizanja u

nitalu: a) povecanje 50x i b) povecanje 200x
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Nital je otopina koja se koristi za naglasavanje mikrostrukturnih elemenata u ¢eliku, a obi¢no
se sastoji od nitratne kiseline (HNO3) i alkohola (etanol). Metalografski pripremljen uzorak
brusenjem i poliranjem uranja se u nital na nekoliko sekundi ili minuta, ovisno o koncentraciji
otopine 1 vrsti materijala. Mikroskopska analiza uzorka omogucava vizualizaciju
mikrostrukture materijala.

Iz slike 42 je vidljivo da se radi o sitnozrnatoj martenzitnoj mikrostrukturi s jednolikom
raspodjelom karbida koji su vidljivi na slici 42 u obliku bijelih nakupina. Upravo sitnozrnata
mikrostruktura 1 karbidi kroma i molibdena su vazni zbog svoje uloge u povecanju tvrdoce i
otpornosti materijala na troSenje i koroziju.

Slika 43 prikazuje mikrostrukturu uzorka nakon ispitivanja u 3,5 % otopini NaCl bez
inhibitora. Struktura je i dalje relativno homogena, ali je jasno vidljiva prisutnost korozijskih
produkata po povrSini uzorka. Krom u celiku obi¢no stvara pasivni sloj koji stiti od korozije,
ali u prisustvu NaCl ovaj zastitni sloj moZe biti probijen, Sto dovodi do pojave korozijskih

produkata i slabije otpornosti na koroziju.
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b)

Slika 43. Mikrostruktura alatnog celika za topli rad oznake UTOPMO1 nakon
elektrokemijskih ispitivanja u otopini 3,5 % NaCl: a) povecanje 50x i b) povecanje 200x

Nakon primjene inhibitora (slika 44) povrSina celika je manje oStecena. Inhibitor se uspjesno

adsorbirao na povrSinu uzorka i smanjio intenzitet korozije, $to se vidi kroz manju prisutnost
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korozijskih produkata. Ogrebotine koje su vidljive na povrSini su rezultat pripreme uzorka, ali

ne narusavaju homogenu strukturu matrice.

b)

Slika 44. Mikrostruktura alatnog ¢elika za topli rad oznake UTOPMO1 nakon
elektrokemijskih ispitivanja u otopini 3,5 % NaCl s dodatkom inhibitora: a) povecanje 50x i
b) povecanje 200x
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Nakon svega navedenoga moze se zakljuciti da dodatak inhibitora VCI 379/611 u iznosu od 5
% smanjuje brzinu i intenzitet korozije ispitanog alatnog Celika za topli rad UTOPMOI1 u
mediju 3,5 % NaCl s dodatkom inhibitora, Sto pokazuju rezultati manjeg iznosa brzine
korozije 1 veceg iznosa otpora prijenosu naboja, u odnosu na otopinu 3,5 % NaCl bez
inhibitora. Takoder, treba naglasiti da primjena ispitanog celika nije preporucljiva u
kloridnom mediju zbog dobivenih visokih iznosa brzine korozije i registriranih korozijskih
produkata na povrSini uzorka, koje naruSavaju strukturu navedenog celika i ubrzavaju
korozijski proces. Medutim, rezultati ovog istrazivanja potvrduju da se otpornost alatnog
celika na koroziju moze znacajno poboljsati primjenom inhibitora, $to otvara moguénosti za

daljnje unaprjedenje metoda zastite i dugotrajnosti alata u industrijskim primjenama.
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5. ZAKLJUCAK

Ispitana je otpornost alatnog Celika za topli rad X37CrMoV5-1 interne oznake UTOPMO1
prema koroziji u otopini 3,5 % NaCl, kao 1 u otopini 3,5 % NaCl s dodatkom inhibitora,

primjenom elektrokemijskih i metalografskih metoda.

Metodom potenciodinamicke polarizacije ustanovljeno je da alatni ¢elik oznake UTOPMO1
pokazuje manju brzinu korozije u 3,5 % otopini NaCl s dodatkom inhibitora, nego u 3,5 %

otopini NaCl bez dodatka inhibitora.

Sto se ti¢e korozijskog potencijala mozZe se istaknuti da je korozijski potencijal negativniji u
otopini 3,5 % NaCl bez dodatka inhibitora, $to upuéuje na Cinjenicu da je alatni Celik u
takvom okruZenju izrazito osjetljiv i podlozan koroziji te brze dolazi do njegovog propadanja.
Dodatkom inhibitora kloridnom mediju korozijski potencijal se pozitivira i ¢elik postaje puno
stabilniji 1 korozijski otporniji.

Metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije dobiven je veéi otpor prijenosu
naboja uzorka u kloridnoj otopini s dodatkom inhibitora, nego u otopini bez inhibitora, Sto
upucuje na formiranje debljeg zaStitnog sloja na uzorku te dodatno potvrduje ucinkovitost

inhibitora u smanjenju intenziteta korozijskog procesa.

Promatraju¢i mikrostrukturu nakon nagrizanja u nitalu vidljiva je sitnozrnata martenzitna
osnova s jednolikom raspodjelom karbida. Pretpostavka je da se radi o karbidima kroma i
molibdena koji su vrlo vazni zbog svoje uloge u povecanju tvrdoce i otpornosti materijala na

troSenje 1 koroziju.

Izlaganjem uzorka 3,5 % otopini NaCl na povrSini uzorka su primijeceni korozijski produkti u
vecem obimu, koji su rezultat agresivnog djelovanja kloridnih iona. Dodatkom inhibitora u
kloridni medij uoCena je manja prisutnost korozijskih produkata na povrSini uzorka, $to
upucuje na Cinjenicu da je adsorpcija inhibitora na povrSini uzorka usporila prodor agresivnih

kloridnih iona iz otopine u ispitani alatni Celik.

Iako je alatni ¢elik UTOPMO1 pokazao odredenu podloznost koroziji u kloridnom mediju,
primjena inhibitora znacajno poboljSava njegovu otpornost. Unato¢ tome, za produljenje
trajnosti Celika u takvim uvjetima preporucuje se daljnja primjena 1 optimizacija

antikorozijskih zastitnih sredstava.
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Zakljucno, rezultati ovog istrazivanja potvrduju da se otpornost alatnog celika na koroziju u
kloridnom mediju moze znacajno poboljsati primjenom inhibitora, §to otvara mogucénosti za

daljnje unaprjedenje metoda zastite i dugotrajnosti alata u industrijskim primjenama.
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