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Metode ispitivanja hemijskih karakteristika premaza

Opisane su razlicite metode za karakterizaciju ponasanja premaza u uslovima kontakta
premaza sa agresivnim agensima, predloZeni kriterijumi za izbor i definisanje uslova
ispitivanja i prikazani rezultati probnih laboratorijskih ispitivanja predloZenim metodama.
Analizirani su hemijski i fizickohemijski fenomeni koji se javljaju pri interakcijama osnovnih
komponenata strukture premaza u kontaktu sa agresivnim agensima prisutnim u uobicajenim

eksploatacionim uslovima.

UvOD

Hemijske i fizickohemijske karakteristike pre-
maza su stalni predmet izucavanja u oblasti pre-
maznih materijala. Medutim, sa aspekta primene
premaznih materijala u proizvodnji razlicitih arti-
kala, od izuzetnog interesa je izu¢avanje ponasanja
konkretnih kontakata premaz — agresivni agens,
pre svega na nivou definisanja metodologije ispiti-
vanja, pa time i standardizacije kvaliteta materijala,
koji obezbeduje adekvatno ponasanje premaza, kao
prvog na udaru, pri kontaktu artikala sa agresivnim
hemijskim agensima iz okoline.

U ovom radu su opisane neke od konvencio-
nalnih metoda za karakterizaciju premaza u kon-
taktu sa hemijski agresivnim agensima, kao i neke
od metoda koje su u okviru istrazivackih zadataka
VTI primenjivane za razli¢ita uporedna ispitivanja
premaza u kontaktu sa okolinom.

Neke od tih metoda mogu se prilagoditi za
svrhu kontrole kvaliteta, uz obezbedenje dodatnih
uslova, koji su u daljem tekstu diskutovani.

ISPITIVANJE HEMIJSKIH
KARAKTERISTIKA PREMAZA

Jedna od osnovnih funkcija premaza je stva-
ranje barijere izmedu povrSine artikla na koji se
nanose i okoline.

Pri kontaktu premaza sa agensima iz okoline,
interakcije se mogu odvijati na samoj povrsini uz
manja ili vea mehanicka i hemijska oStecenja pre-
maza (otiranje, destrukcija i sl.), a mogu se preneti
u unutra$nju strukturu premaza pri ¢emu izazivaju
fizickohemijska i hemijska dejstva (bubrenje, de
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gradacija i sl.). Imajuci u vidu da je prosecna uobi-
Cajena debljina konvencionalnih premaza 30 pm,
te da se vrednosti koeficijenata difuzije u ¢vrstoj
sredini kreéu u okvirima 1 um®/s, najgrublja anali-
za bi pokazala da je agensu sa najboljim difuzio-
nim performansama potrebno nekoliko desetina
sekundi da, kroz premaz, prede put od povrsine do
podloge [3].

Ne moze se generalno reci da su sve interakcije
premaza sa spoljnim agensima Stetne. Poznato je
da premazi za gradevinarstvo moraju da omoguce
prenos vlage iz podloge u okolinu i obratno. Posto-
je premazi u brodogradnji koji stalnim otiranjem
povrsinskog sloja, usled hemijske reakcije sa agen-
sima iz morske vode, spre¢avaju vegetativno obra-
stanje trupa, koje moze znacajno da smanji brzinu
broda odnosno poveca potro$nju goriva.

Bilo da su interakcije Stetne ili korisne, u svim
slucajevima kada su ocekivane potrebno je defi-
nisati metodologiju ispitivanja premaznog materi-
jala koja bi se primenjivala u istrazivacko-razvoj-
nim fazama osvajanja, a posebno, u fazi kontrole
kvaliteta standardizovanim postupkom.

U zavisnosti od sastava, uslova nanoSenja i
ocvrs¢avanja, vrste i morfoloskih karakteristika
podloge, premazi na bazi polimernih materijala su
viSe ili manje porozni. Stepen poroznosti odreduje
broj, oblik i veli¢ina pora po jedinici povrSine
(aproksimacija jedne dimenzije je opravdana geo-
metrijskim karakteristikama premaza).

Ukoliko zanemarimo poroznost koja je posle-
dica defekata nastalih usled pogresne formulacije
premaznog materijala, loSe pripreme podloge i sl,
odnosno ako posmatramo poroznost kao unutrasnje
svojstvo premaza, treba imati u vidu da se radi o
submikronskim dimenzijama, te da su za detaljna
izuCavanja na tom nivou neophodni istrazivacki
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potencijali nedostupni u ovom trenutku i neadek-
vatni za ocekivane efekte. Sa druge strane, postoje
brojne studije koje detaljno tretiraju ovu proble-
matiku.

Opste prihvacenu sistematizaciju moguéih me-
hanizama koji se odvijaju prilikom kontakta poroz-
nog premaza sa stranim molekulima dali su J.C.
Long i H.F. Payne, u razmatranju procesa pro-
diranja molekula vode u strukturu premaza na bazi
alkidnih smola:

a) prenos mase slobodnim kretanjem molekula
vode kroz diskretne pore relativno velikih
dimenzija u odnosu na dimenzije molekula,

b) adsorpcija molekula vode u medumolekula-
rnim prostorima polarnih makromolekula ve-
zivne smole, praéena razmicanjem osnovnih
lanaca i1 stvaranjem prostora za novi prodor
stranih molekula,

¢) rastvaranje molekula vode od strane visoko-
polarnih grupa polimernih lanaca, uz uspos-
tavljanje sekundarnih veza i drugih karakte-
ristika pravih rastvora, ¢ime se omogucuje da-
lji difuzioni prodor molekula vode.

Prvi predlozeni mehanizam (slika 1) postoji u
sluc¢ajevima neizbalansiranog odnosa vezivne smo-
le i ¢vrstih Cestica (pigmenti i punioci), koje svo-
jim prisustvom fizic¢ki sprecavaju makromolekule
smole da se razmeste u polozaj gustog pakovanja,
sa minimumom zaostalih napona, koji bi onemo-
gucio pojavu kavitacione poroznosti. Takav slucaj
javlja se kod osnovnih premaza, kod kojih poroz-
nost, odnosno propustljivost, ima i odredenu fun-
kcionalnu ulogu obzirom na elektrohemijsko de-
lovanje ove vrste premaza.
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Slika 2

Drugi slucaj (slika 2) je najée$éi i ne podra-
zumeva postojanje diskretnih pora u premazu pre
kontakta sa agensom, ve¢ se one formiraju i sastoje
od molekula koji su prodrli u premaz i tu se
zadrzali u dinami¢koj ravnotezi.
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Slika 3

Tre¢i mehanizam (slika 3) mogu¢ je u retkim
sluc¢ajevima kada se iz odredenih razloga koristi
visokopolarna higroskopna vezivna smola (npr.
kod antistatickih odnosno elektroprovodnih prema-
za), ali isto razmatranje vazi i u slu¢aju da je agens
nepolaran (npr. alifatski ugljovodonik), a premaz
na bazi polimera izuzetno niske polarnosti ($to je
takode redak slu¢aj zbog problema vezanih za
nanosenje, prianjanje i td.)

Treba imati u vidu da je, bez obzira na meha-
nizam koji se odvija, sustina u povecanju kontak-
tne povrsine premaza, $to direktno utice na kvanti-
tativne efekte njegove interakcije sa spoljnim agen-
sima.

Ako je pre¢nik pore 10A, a rastojanje do sle-
dece 5000A, $to znaci da pore zauzimaju 4 milio-
nita dela povrSine, povecanje aktivne povrSine, u
odnosu na neporoznu, izmereno preciznim adsor-
pcionim tehnikama, je oko 30%. Sa povecanjem
udela pora aktivna povrSina se uvecava geometrijs-
kom progresijom (ako pore zauzimaju 4 deseto-
hiljadita dela, aktivna povrSina se poveca 30 puta),
a proces se, kao §to je pokazano, pospesuje razmi-
canjem makromolekula i stvaranjem novog pros-
tora za prodor stranih molekula [4].

Kada molekuli agensa dodu u kontakt sa mole-
kulima komponenata premaza, po celoj aktivnoj
povrsini odigravace se sve hemijske reakcije koje
su u tim uslovima termodinamicki moguce.

Ako razmatranje ograni¢imo na vezivnu smolu,
obzirom da je u regularnim uslovima ta kompo-
nenta premaza odgovorna za interakcije sa stranim
agensima, broj mogucih kriti¢nih reakcionih mesta
se svodi na veze u osnovnim makromolekulskim
lancima od cije stabilnosti zavise mehanicka svoj-
stva celokupne strukture premaza, zatim veze u
boc¢nim lancima kod umreZenih polimera koje do-
datno ojacavaju strukturu i na kraju brojne sekun-
darne veze koje ucvrSéuju dinamicku stabilnost
strukture polimerne matrice premaza.

Najéescée veze, navedene po stabilnosti — jacini
veze, su zasi¢ene C-C veze, etarske veze, uretanske
veze, amidne veze, aminske veze, estarske veze,
kako u osnovnim, tako i u bo¢nim granama makro-
molekula, kao i sve sekundarne veze koje se javlja-
ju izmedu polarizovanih atoma u razli¢itim funk-
cionalnim grupama.
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U zavisnosti od broja hemijskih reakcija i mes-
ta na kojima se odigravaju, menjace se hemijske i
fizicke karakteristike premaza. Proizvodi reakcije
¢e se po istom principu ukljuciti u ukupni difuzioni
proces, pa ¢e se posle odredenog vremena uspos-
taviti dinamicka ravnoteza hemijskih reakcija i
prenosa mase kroz strukturu premaza, kao i gradi-
jent promena karakteristika premaza.
Prema tome, na kinetiku ukupnog procesa in-
terakcije agensa i premaza uticace:
o fizickohemijski parametri sistema premaz-
agens (adhezioni, difuzioni i td.),
o  strukturne i morfoloske karakteristike prema-
za (poroznost, mikroporoznost, debljina i td.),

«  hemijske karakteristike vezivne smole (stepen
umrezenosti, jacina i broj primarnih i se-
kundarnih veza i td.),

o hemijske karakteristike agensa,

+ ckstenzivne veliCine termodinamiCkog siste-
ma, pre svega temperatura,

pa je gotovo nemoguée opisati proces kompletnim
teorijskim modelom ¢iji bi elementi bili poznati ili
merljivi i povezani jednozna¢nim relacijama.

Za potrebe zadatka koji je predmet radova pri-
kazanih u ovom izvestaju, iz prethodnog razmatra-
nja mogu se izvesti zakljucci dovoljni za postav-
ljanje pocetnih uslova potrebnih za razvoj meto-
dologije koja omogucuje kvalitativnu i kvantita-
tivnu ocenu difuzionih i hemijskih uticaja odabra-
nih agenasa na relevantne karakteristike ispitivanih
premaza:

+ mera za obim difuzionog procesa je masa age-
nsa koja se u odredenom vremenu interakcije
zatekne u jedinici zapremine premaza, ili
povecanje zapremine premaza usled bubrenja,

« mera za obim hemijskih uticaja su merljive
promene relevantnih fizickih karakteristika
premaza,

o  kriterijumi za ocenu vaze samo za odredeni
par hemijski agens — premazno sredstvo,

e kriterijumi za ocenu vaze samo za definisane
uslove temperature i vremena interakcije.

Ukratko, za definisanje metodologije ispitiva-
nja potrebno je propisati temperaturu i trajanje is-
pitivanja, definisati sastav agenasa, propisati pos-

tupak merenja koji ¢e obezbediti, posredno ili

neposredno, kvantitativno merenje apsorbovane

mase agensa po jedinici mase premaza, odnosno
merenje promene odabranih relevantnih karakte-
ristika premaza i definisati kriterijume za kona¢nu
ocenu kvaliteta premaznog materijala.

Od vise poznatih metoda za posredno ili ne-
posredno kvantifikovanje procesa difuzije, ovde ¢e
biti opisane metode odabrane po kriterijumu

o izvodljivosti sa raspolozivim struénim i
laboratorijskim resursima,

o egzaktnosti rezultata,

« jednostavnosti postupka.

Kontaktna metoda ispitivanja otpornosti
premaza na agresivne medijume

Najstarija i najjednostavnija metoda za ispiti-
vanje otpornosti premaza na razliite agresivne
medijume zasniva se na opisivanju stanja u kojem
se premaz nalazi posto je odredeno vreme bio u
direktnom kontaktu sa medijumom, u kontrolisa-
nim uslovima.

Opis stanja, odnosno poredenje sa stanjem pre
dovodenja u kontakt, moze biti kvantitativan, pre-
ko standardizovanog merenja neke egzaktne ka-
rakteristike koja ne sme da se promeni preko odre-
dene kriticne vrednosti nakon izlaganja, i/ili kva-
litativan, preko davanja arbitrarne, opisne ocene u
odnosu na zadati kriterijum.

Medijum koji se koristi moze biti izabran:

« selektivno, na osnovu realnih eksploatacionih
uslova (npr. boja za elemente automobilskih
kocionih sistema mora biti otporna na hidra-
uli¢ni fluid na bazi vegetativnih ulja, pa ga
metoda ispitivanja definiSe kao kontaktni me-
dijum), ili

o reprezentativno, kao za primenu najpogodniji
predstavnik grupe materijala koji imaju slicne
hemijske osobine (maslac se, na primer, u ko-
ntroli kvaliteta boja za kuhinjske elemente i
opremu koristi kao reprezent svih ostalih
agenasa slicnih karakteristika).

Prvi pristup daje preciznije i pouzdanije re-
zultate, sve dok su eksploatacioni uslovi konstantni

i kontrolisani.

Kontakt se moze ostvariti potapanjem uzorka
premaza u medijum, ili aplikacijom medijuma u
pogodnom inertnom nosacu na definisanu povrsinu
uzorka premaza.

Uslovi ispitivanja definiSu se prema realnim
eksploatacionim uslovima, ali se mogu definisati i
tako da se oc¢ekivani procesi ubrzaju (povecanjem
temperature, koncentracije i sl.), tako da se u labo-
ratorijskim uslovima za krace vreme dobiju rezul-
tati koji se empirijski utvrdenim konverzionim fak-
torima mogu prevesti na realne uslove.

U cilju ocene metode, prema razradenom i de-
finisanom postupku, izvrSena su ispitivanja uzora-
ka premaznih materijala na bazi poliuretanske
smole domaceg i stranog porekla, sa variranjem
nacina ostvarenja kontakta (potapanjem i aplika-
cijom medijuma) i sa merenjem svih egzaktno
merljivih karakteristika premaza pre i posle pota-
panja, u medijumima razli¢itih hemijskih ka-
rakteristika. Rezultati za jedan uzorak premaza su
prikazani u tabeli 1.
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Tabela 1 - Ispitivanje hemijske otpornosti uzorka poliuretanske dvokomponentne boje kontaktnom metodom

. U.S.IOVI. Karakteristika
1spitivanja
@) <
°c€ g Izgled
Medi an 191 0
edium 3 = premaza Sjaj,% Nijansa, | Tvrdoca,
s N = (bubrenje, (ugao o
O ) . 0 % S
g = mehuri, 45%)
s .
S z prsline)
0 - 14,5 17,0 122
Voda 2342 ’ ’
24 v 18,0 17,0 121
0 13,5 17,0 -
IN HCI 2342 24 v (D) - - -
120 o 13,5 17,5 -
0,IN HNO; 0 14,0 17,0 -
2342
120 v (D) 13,5 17,5 -
5% Na,CO; 0 14,5 17,5
2342
120 v (1) 14,0 18,0 -
0 15,0 16,5
25% HCI 2342 ’ ’
° 3 24 v (1) 14,0 21,0 -
0 13,5 16,5 -
25% HNO; 2342
. R R -
0 14,0 17,0 -
25% H,S0, 23+2 ’ ’
24 o - -
25% CsHgO; xH20 0 13,5 16,5 -
2342
24 v 13,5 17,0 -
25% CH;COOH 0 13,5 17,0 -
2342
24 v 12,5 18,0 -
25% NaOH 2342 0 1.0 17.0 )
a +
° 24 v (1) 13,5 23,0 -
Mineral oil:
-insulating lubricant, JUS 2349 0 13,5 17,0 100
B.H3.561 - 24 v 13,5 16,5 106
-engine lubricant typ D, 10042 0 14,5 17,5 102
JUS B.H3.169 - 96 v 15,0 17,0 115
Tecna goriva:
. 0 15,0 13,5 110
-diesel fuel, JUS B.H2.410 5012
120 v 14,5 13,5 105
0 14,5 13,0 100
-jet fuel GM-1 5042 ’ ’
120 v 13,5 13,0 102
. 0 13,0 14,5 102
-gasoline 67 octan 50£2
120 v 11,0 13,0 104
-mixture izooctan/gasoline 2342 0 13,0 14,0 102
(20:80, vol.) - 16 v 13,0 13,5 106

v bez promene u odnosu na pocetni kvalitet
(1) vizuelno se uocava promena nijanse (plava nijansa)
o premaz se mestimi¢no odvaja od podloge (mehuri)

e premaz se potpuno odvaja od podloge (ljusti se)
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Iz prikazanih rezultata se vidi da se kontakt-
nom metodom dobijaju dovoljno indikativni i kon-
kluzivni rezultati za utvrdene parove premaz —
agens, i za unapred definisane kriterijume ocene,
bilo da se radi o deskriptivnim ili egzaktnim, broj-
nim kriterijuma za dozvoljene promene premaza
tokom kontakta. Koji ¢e medijumi biti odabrani za
kontrolu kvaliteta konkretnog premaza, zavisi od
eksploatacionih uslova za koje se premaz name-
njuje, projektovanog stepena pouzdanosti i traj-
nosti i drugih inzenjerskih kriterijuma. Treba nag-
lasiti da, obzirom na unapred utvrdene kriterijume
za ocenu, metoda nije samo uporedna, ve¢ se rezul-
tati mogu analizirati za svaki premaz samostalno,
nezavisno od bilo kojeg referentnog uzorka.

Metoda odredivanja difuzionih parametara

Proces difuzije po definiciji predstavlja prenos
mase u definisanom smeru, a opisuje se jednaci-
nom, poznatom kao Fikov zakon difuzije:

dm/dt=-DSdc/dx,

odnosno, u kona¢nim dimenzijama, dm/dt predsta-
vlja promenu mase u jedinici vremena, S povrSinu
kroz koju se prenos mase vrsi, dc/dx gradijent
koncentracije u pravcu prenosa, a D konstantu pro-
porcionalnosti, koeficijent difuzije, koji karakterise
dati sistem agensa koji difunduje i sredine kroz
koju se difuzija odvija. Kao §to se vidi, za ostale
konstantne uslove, jedan sistem ¢emo okarakteri-
sati pomoc¢u koeficijenta difuzije, izracunatog me-
renjem mase koja prodifunduje u jedinici vremena.

Naravno, drzanjem konstantne vrednosti dru-
gih parametara mogu se odredivati i ostale veli¢ine
iz zadate jednacine, Cak i ako nije poznat koefici-
jent difuzije, pod uslovom da se rezultati tretiraju
kao uporedni, odnosno za jedan odredeni par uces-
nika u procesu difuzije. Tako se merenjem mase
prodifundovanog agensa moze odredivati poroz-
nost premaza, apsolutna ukoliko je poznat koefici-
jent difuzije, ili relativna u odnosu na referentni
uzorak premaza istog sastava, a da pri tome nije
poznat koeficijent difuzije.

Za merenje propusnosti, odnosno prodifundo-
vane mase agensa kroz definisanu povrSinu pre-
maza, najdirektnija, ali istovremeno i najzahtevnija
metoda je merenje mase propustene kroz film pre-
maza odvojen od podloge. Osnovna teskoca ove
metode je dobijanje slobodnog filma premaza, do-
voljne povrsine da se moZze izvrsiti precizno, kvan-
titativno merenje mase, koji sa visokim stepenom
podudarnosti reprezentuje difuzione karakteristike
premaza u realnim uslovima vezanosti za podlogu.
Koriste se razliciti, manje ili visSe komplikovani
postupci, kao §to je odslojavanje premaza nanetog

na pogodnu antiadhezivnu podlogu (npr. teflon), ili
nanoSenje premaza na rastvorljivu podlogu (zela-
tin, rastvoran u vodi odnosno kalaj ili olovo ras-
tvorni u zivi), no u svim postupcima, bez obzira na
stepen usavrsenosti, ne moze se odvojiti poroznost
koja je karakteristika premaza od one koja je
eventualno nastala pri odvajanju od podloge. Kada
se dobije film premaza, postavlja se u celiju za
ispitivanje (slika 4) koja svojom konstrukcijom
istovremeno definiSe radnu povrSinu i obezbeduje
kvantitativno merenje mase propustenog agensa.
_____ SEALINGRING

APSORBENS

Slika 4 - Celija za ispitivanje propustljivosti

Treba svakako pomenuti i elektrohemijske me-
tode koje pri formiranju elektrohemijske celije pre-
maz na metalnoj podlozi postavljaju kao jednu ele-
ktrodu, hemijski agens kao elektrolit, pa merenjem
potenciostatskih i potenciodinamickih veli¢ina, po-
sredno opisuju poroznost i druge difuzione para-
metre. Ove metode traze veoma preciznu opremu i
visoko razvijenu metodologiju ocene rezultata, i
koriste se uglavnom u istrazivackim projektima.
Krajnje pojednostavljena varijanta na ovom prin-
cipu je metoda sa indikatorima, gde se uz primenu
napona ubrzava difuzija elektrolita kroz premaz, a
pogodni indikatori ukazuju na pojavu elektro-
hemijskih reakcija sa podlogom. Ova metoda po-
drazumeva postojanje makroporoznosti i prime-
njuje se za kvalitativnu detekciju defekata pre-
maza.

U poslednje vreme, koriste se apsorpcione me-
tode kojima se, uz definisane pocetne uslove, u
reSenju diferencijalne jednadine Fikovog zakona
povezuje masa absorbovanog agensa sa koefici-
jentom difuzije. U cilju analize moguénosti pri-
mene ovakve metode izvrSena su ispitivanja difu-
zionih karakteristika sistema premaza koji se ko-
riste za antikorozionu zastitu NVO u kontaktu sa
sredstvima za kontaminaciju i dekontaminaciju.

Koeficijent difuzije se najcesce i najjednostav-
nije odreduje primenom sorpcione metode, zasno-
vane na odredivanju prirasta mase uzorka premaza,
potopljenog u te¢nost, za odredene vremenske in-
tervale, do uspostavljanja ravnoteznog stanja sa
okolnom sredinom. Koeficijent difuzije se za odre-
dene uslove ispitivanja izraCunava prema jedna-
¢ini:
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D= (w41) (50/00)°

Za merenje mase medijuma koji je difundovao
u premaz koriste se razlicite instrumentalne metode
koje ukljucuju adsorpciono — sorpcione postupke
kvantitativnog izdvajanja uzorka medijuma iz pre-
maza.

Ove metode se standardno (ISO, MIL,
STANAG) koriste za kontrolu kvaliteta premaza
pri ¢emu se ne ocenjuje uticaj medijuma na premaz
ve¢ samo koliina agensa koja u njemu ostaje
nakon kontakta. Takva ocena moze biti interesan-
tna u specificnim primenama (vojna tehnika, medi-
cinska oprema, nuklearna postrojenja), kada agensi
predstavljaju potencijalnu kontaminaciju okoline
nakon izlaganja.

Metoda odredivanja IHV vrednosti

Iz prethodnog teorijskog razmatranja sledi da
su fizicke karakteristike premaza direktno pove-
zane sa koli¢inom difundovanog agensa i karak-
terom procesa difuzije. Isto vazi i za moguce he-
mijske reakcije koje eventualno slede proces difu-
zije agensa.

Konvencionalne metode merenja fizi¢ko-me-
hanickih karakteristika premaza nisu dovoljno ose-
tljive niti precizne za opisivanje nastalih promena.
Tvrdoc¢a, kao i druge mehanicke karakteristike,
uobicajeno se meri posrednim, uporednim metoda-
ma, koje se zasnivaju na poredenju sekundarnih
efekata koji zavise od tvrdoce, pri precizno defini-
sanim i kontrolisanim mehanic¢kim dejstvima na
premaz. NajceS¢e se primenjuju metode ocene
tvrdo¢e na osnovu amortizacije amplituda definisa-
nog klatna oslonjenog na povrSinu premaza, u od-
nosu na amortizaciju amplituda istog klatna oslo-
njenog na povrsinu etalona. Rezultat se izrazava
procentualno ili, ¢eS¢e, vremenom ili brojem osci-
lacija koje klatno na povrSini premaza ucini za
unapred definisano smanjenje amplitude. Jasno je
da ¢e meksa podloga brze amortizovati klacenje,
pa se na tome zasniva i ocena tvrdoce.

Za dublje analize potrebna je primena meto-
dologije koja daje podatke o sustini tvrdoce kao
strukturne karakteristike materijala, odnosno, po
definiciji tvrdoce, o otporu koji materijal pruza
prodoru stranog tela. Imajuéi u vidu da je dimen-
zija premaza po pravcu u kojem se vrsi prodor reda
veliine nekoliko desetina mikrometara, te da sam
prodor pri izvodenju ispitivanja u realnim uslovima
ne sme biti ve¢i od 50% dimenzije uzorka (da bi se
izbegao uticaj podloge na kojoj se premaz nalazi),
jasno je da svi elementi merne i eksperimentalne
tehnike moraju biti na gornjoj granici preciznosti i
osetljivosti. To se postize primenom aparata za me-

renje mikrotvrdo¢e po KNOOP-u, sa geometrijom
utiskivaca koja omogucéuje merenje dubine prodora
ispod 10 um, primenu malih opterecenja i sa pot-
puno izbalansiranom dinamikom utiskivanja, ko-
jom se eliminiSu sve inercijalne komponente pri
delovanju opterecenja kojim se utiskivanje vrsi. Na
slici 5 je prikazan oblik i dimenzije utiskivaca.
KNOOP

MAX USABLE
DIMENSIONS

_MAX 00B89S°

T
" 10.00193"
0298" C.049IN 8

Slika 5 - Izgled i Sema Nupovog utiskivaca

Za potrebe zadatka definisanog ovim radom,
promene tvrdo¢e kao mehanicke osobine koja trpi
promene usled delovanja hemijskog agensa treba
maksimalno lokalizovati, obzirom da se i promene,
kao Sto je ranije teorijsko razmatranje pokazalo,
odigravaju na intermolekularnom nivou, pa je
razvijen matematicki teorijski model zavisnosti
unutrasnjih karakteristika materijala (u ovom slu-
¢aju Jungovog modula elasti¢nosti E) od merljivih
veli¢ina (sila F i dubina utiskivanja d), u oblasti
gde se zavisnost merenih veli¢ina smatra pravo-
linijskom pa se aproksimacijom, grafickim anali-
tickim postupkom, mogu dobiti vrednosti modelo-
vanih karakteristika za nulta opterecenja.

IHV=cE" =dF/dy

gde je ¢ koeficijent proporcionalnosti, y duzina
otiska, i /HV vrednost brojno definiSe ponasanje
tvrdoce pri infinitezimalnim optere¢enjima.

Na osnovu brojnih nau¢no zasnovanih poda-
taka, odredivanje IHV vrednosti iskoris¢eno je za
pokusaj definisanja metodologije za ispitivanje
uticaja sredstava za dekontaminaciju na premaze
poliuretanskog i alkidnog tipa koji se masovno pri-
menjuju za AKZ sredstava NVO.

Na slikama 6 1 7 prikazani su rezultati ispiti-
vanja premaza poliuretanskog (PUR) i alkidnog
(ALK) tipa na dejstvo agresivnih medijuma koji se
primenjuju kao dekontaminanti.

IHV-vrednost se smanjuje ukoliko strani agens
izaziva kapilarno bubrenje ili raskidanje hemijskih
veza u polimernoj matrici, odnosno povecava ako
se pod uticajem stranog agensa formiraju nove
hemijske veze koje dovode do naknadnog umre-
Zavanja, a ostaje konstantna u slucajevima kada je
premaz minimalne difuzione propustljivosti i he-
mijski inertan. Praéenjem brzine 1 veliCine
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promene IHV-vrednosti posredno se dobija slika o
uticaju difundujuéih agenasa na kvalitet premaza.
Zbog cinjenice da se merenja izvode u grani¢nim
oblastima osetljivosti aparata, metoda se pokazala
kao nedovoljno reproduktivna i previse osetljiva na
najmanja odstupanja uslova pri ponavljanju eks-
perimenta. Takode se postavlja i pitanje definisanja
kriterijuma za ocenu. Ipak, rezultati dobijeni pri
ovim ispitivanjima posluzili su za uporednu anali-
zu kvaliteta ispitivanih premaza®.

1N rastvor HCI

—e—PUR
—B— ALK

IHV [g/um]

0 24 48 7%/reme [hpe

Slika 6

0,1N rastvor HNO,

IHV [g/um]

>
“"‘5’I\-_/-\_——,4 PUR
M| —m— ALK

o Vreme [h]
0 24 48 72 96

Slika 7

Metoda absorpcije hromofora

Teorijska analiza pokazala je zavisnost poroz-
nosti premaza, difuzije i absorpcije agensa, na njiho-
vu hemijsku interakciju, koja je predmet istrazivanja
izlozenih u ovom izvestaju.

Ukoliko se medijum koji difunduje u premaz
oboji neutralnim hromoforom, merenjem promene
hromatskih karakteristika povrS§ine tokom interakcije
medijuma i premaza, moguce je kvantitativno odre-
diti dinamiku procesa difuzije.

U cilju osvajanja originalne metode za egzaktnu
kvantitativnu ocenu procesa difuzije, u okviru ciljeva
postavljenih u ovom radu, vrSena su preliminarna
istrazivanja mogucnosti primene kolorimetrijskih
merenja. Kako je karakter primenjene metodologije
dozvoljavao direktno prevodenje vrednosti apsorban-
se u vrednost reflaktanse, kao R=100-A (pod eks-
perimentalno potvrdenom pretpostavkom da je trans-

misija zanemarljiva), a ispitivani model po fizic-
kohemijskom karakteru odgovarao za definisanu svr-
hu, sprovedena su samo istrazivanja moguénosti ko-
riS¢enja obrade rezultata kolorimetrijskim postup-
kom, koji ¢e ovde biti ukratko prikazan.

Postavljeni model predstavljen je sistemom ap-
sorbens (premaz na bazi nitroceluloze punjene titan-
dioksidom) — hromofor (nitrobenzen u parnom sta-
nju), koji izrazenim difuzionim i absorpcionim ka-
rakteristikama omogucuje preliminarnu ocenu pri-
menjivosti metodologije.

Spektrofotometrijska merenja izvodena su na
spektrofotometru BECKMAN UV 5240, u podrucju
400 - 720 nm, sa volframovom lampom kao izvorom
svetlosti.

Spektrofotometar je opremljen integracionom
sferom tipa BECKMAN -133215, ¢iji je zadatak da
omoguéi merenje difuzne refleksije uzorka.

Metoda obrade bila je tzv. "metoda jednakih inte-
rvala", gde su sa odgovaraju¢im faktorima za izvor
svetlosti D65 1 normalnog posmatrata mnozene
vrednosti refleksije merene na svakih 10 nm.

Ovako odredene vrednosti uvrstavaju se u jed-
nacine za izraCunavanje tristimulusnih vrednosti boje:

X =& [R()S(x(2)d

390

Y =k [R(2)S()y(A)d

90

k= zoo(ufs(z)}(WAT

390

. 500{/‘(%] e (Yiﬂ ,.
e 200{1’(7};) d (ZLH

U gornjim jednacCinama, Xn, Yn, Zn, S su
tabelarne karakteristike.

U ovakvom prostoru, razlika izmedu dve boje,
kolordiferenca, moze se kvantifikovati kao:

Z =k [RO)S()z(2)d2

3
L*:II({Y] -16,
Y

n

AE =[(AL*Y +(da*) +(ap+Y]*)

Izracunate vrednosti trihromatskih karakteristika
(X, Y, Z, L*, a*, b*) i vrednosti kolordiference (AE)
referentnog i ispitivanih uzoraka, date su u tabeli T-2.
Na slici 8 dat je graficki prikaz zavisnosti AE od
koncentracije hromofora u struji. Ako kroz dobijene
tacke povucemo pravu AE=k log ct+a; gde sukia
koeficijent pravca i odsecak na ordinati izracunati

metodom najmanjeg kvadrata, i na kraju jednacinu
AE-a

re$imo po ¢, dobi¢emo zavisnost ¢ = 10 , odnos-
no mogucénost da merenjem AE nepoznatog uzorka u
odnosu na referentni, dobijemo koncentraciju agensa
u ispitivanom premazu.
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Tabela T-2 - Spektrokolorimetrijske vrednosti izlaganog uzoraka

NB (temperatura/protok) AE X Y V4 a* b* L*
NB-20/10 13,28 79,10 82,68 74,74 -2,79 10,49 92,88
NB-40/10 13,60 77,54 81,22 73,15 3,10 10,63 92,23
NB-60/10 20,84 73,92 76,95 61,09 -2,10 17,56 90,30
NB-20/20 11,42 80,20 83,88 77,83 -2,84 8,62 93,40
NB-40/20 13,02 79,78 83,41 75,99 -2,91 10,40 93,19
NB-60/20 14,10 74,34 77,08 69,90 -1,51 10,05 90,36
P, koji daje jace obojenje od nitrobenzena, dobila bi se
__- m , .
221 veca uporedivost rezultata.
. §
7 e ZAKLJUCAK
b / Na osnovu analize viSe razli¢itih metoda, ispitana
LR e AE=-1.05+4.3910gC je 1 eksperimentalno pokazana izvodljivost kontaktne
R // R=0.910 i absorpcione metode, i opisani ograni¢enja i
- . nedostatci spektrokolorimetrijske metode i metode
S g odredivanja THV vrednosti.
10 , , , , , Za potpunu karakterizaciju ponasanja premaza u
25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 .o . . . . . v
106 C (ug/dm?) hemijski agresivnim uslovima, neophodno je koris-
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Slika 8 - Zavisnost kolordiference od koncentracije
uzoraka NB, protok 10 dm’/h

Kao §to se vidi, ispitivani model je postavljen
tako da je varirana koncentracija hromofora (koji u
modelu predstavlja hemijski agens), a karakteristike
absorbensa (koji u modelu predstavlja premaz) bile
konstantne. Jasno je da sve navedene karakteristike i
mogucnosti izloZene metodologije vaze i za slucaj da
su uslovi ispitivanja stalni i definisani, a da se menja-
ju relevantne karakteristike (poroznost, koeficijent
difuzije 1 td.) absorbensa, odnosno, u realnom siste-
mu, premaza. Takode, pogodnim izborom hromofora
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