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Predgovor

Ovaj nastavni tekst namijenjen je studentima Odsjeka za konzerviranje i restauriranje
umjetnina (OKIRU) i Kiparskog Odsjeka (KO) na Akademiji likovnih umjetnosti u Zagrebu.
Cilj je nastavnog teksta da posluzi studentima kao osnovni pisani materijal uz kolegije
Kiparska tehnologija 2 (OKIRU) i i Kiparska tehnologija 4 (KO) na tre¢oj godini studija.

Nastavni tekst prati dio sadrzaja predmeta kiparska tehnologija 2 (OKIRU) i Kiparska

tehnologija 4 (KO) koji se odnosi na upoznavanje s osnovnim fizikalnim, mehanickim i
kemijskim svojstvima metala s posebnim naglaskom na koroziju skulptura od metala i
metode njihove zastite.



1. Povijesni pregled upotrebe metala

Metali (lat. metallum < gr¢. péraAdov: rudnik; ruda), elementarne tvari koje se odlikuju
nizom karakteristi¢nih svojstava: osobitim (metalnim) sjajem, dobrom provodnosc¢u
topline i elektriciteta, kovkoS¢u, duktilnoséu i neprozirnosScu te sposobnoscéu da
primanjem toplinske ili svjetlosne energije emitiraju elektrone.

Oko 80% svih poznatih prirodnih i umjetno stvorenih kemijskih elemenata pripada
metalima. Njihova ukupna zastupljenost u Zemljinoj kori iznosi samo 25%. Medutim,
nakon nemetala kisika i silicija, sljedecih sedam najzastupljenijin elemenata na Zemilji
su metali (aluminij, Zeljezo, kalcij, natrij, magnezij, kalij, titanij). U prirodi su metali
uglavnom vezani u obliku kemijskih spojeva, minerala, ve¢inom oksida i sulfida, ali i
karbonata, sulfata i silikata. U elementarnom obliku pojavljuju se samo zlato, srebro,
bizmut, bakar, paladij, platina i meteorsko Zeljezo. Metalima pripadaju elementi na
lijevoj strani i u sredini (izuzev vodika) periodnoga sustava elemenata, dok su na
njegovoj desnoj strani nemetali. Na granici izmedu metala i nemetala nalaze

se polumetali ili metaloidi, koji nemaju izrazita metalna svojstva, a po kemijskim
svojstvima blizi su nemetalima; vrlo su slabi vodici elektriciteta, a elektri¢na im
provodnost, za razliku od metala, raste s porastom temperature. To su bor, silicij,

germanij, arsen, antimon, telurij i polonij, poznati i kao poluvodici.
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» Svi metali su pri sobnoj temperaturi u évrstom agregatnom stanju, osim zive, koja je u tekuéem.
» Osim bakra i zlata, svi su sive boje.



Covjek poznaje i rabi metale od davnine: bakar, zlato, srebro i olovo oko 8000 god., kositar,
Zeljezo, Zivu, polumetal antimon od staroga vijeka. Od ostalih su znacajnijih metala prije
XIV. st. bili otkriveni bizmut i cink, u XVIII. st. kobalt, nikal, titanij, krom, mangan, molibden,
volfram, platina i uranij, a vec€ina ostalih tehnicki vaznih metala otkrivena je u XIX. st. Otkrice
i primjena prvih metala bili su u povijesti ljudskoga roda toliko znacajni da se po njima zovu
cijele razvojne epohe (bakreno, bron¢ano, Zeljezno doba), a posjedovanije zlata i srebra te
bakra, kositra i Zeljeza odlucivalo je tijekom dugih povijesnih razdoblja 0 nadmodi ili
podloznosti naroda i drzava. Metali su i danas najvazniji, ponajprije konstrukcijski tehnicki

materijali (Zeljezo, odn. Celik, aluminij, bakar, cink, krom, titanij itd.).

U Hrvatskoj je na podrucju Ruda kraj
Samobora, gdje su bila bogata nalazista
bakra, naden najstariji tip bakrene
sjekire kakve su se priblizno

4000 god. pr. Kr. rabile u rudnicima
bakra. Taj se nalaz moze smatrati
najstarijim tragom metalurgije (i
rudarenja) na podrucju danasnje
Hrvatske.

U mlade Zeljezno doba Kelti su na
podruc¢ju danasnjega Siska razvili
proizvodnju Zeljeza na osnovi nalazista
Zeljezne rude u obliznjoj Trgovskoj gori.

Slikal. Rudnik sv. Barbare u Rudama kraj Samobora.

* Metal se u umjetnosti koristi od davnina
-Zbog svoje mekoce, bakar se od otkri¢a 8000g. pr. Kr. koristio za nakit
-Obrada zeljeza hladnim kovanjem poc€inje negdje na Bliskom Istoku oko 6000. pr. Kr.

-Oko 1500. pr. Kr. Hetiti, koji su zivjeli na podrucju danasnje Turske, ljubomorno su Cuvali
tajnu obrade Zeljeza.

-U Egiptu postoje tragovi uporabe Zeljeza jo$ iz 4. tisucljeca pr. Kr., (do opcCe uporabe
Zeljeza dolazi tek oko 1300.pr. Kr.)

l{::l » Mogucénost obrade raznim tehnikama i tehnologijama

1 > Negativna karakteristika veéine metala je podloznost koroziji!



2. Dobivanje metala

Svega nekoliko metala nalazimo u prirodi kao elementarne tvari. To su uglavnom plemeniti

metali (srebro, zlato i Clanovi platinske grupe +bakar).

Sve ostale metale nalazimo u u prirodi u spojevima, najcesce u obliku sulfida(S-),

sulfata(SO,%), oksida(O?), hidroksida(OH") i karbonata(CO;?%).

Spojeve u kojima se metali javljaju u prirodi zovemo mineralima. Minerali su glavni i
najvazniji sastojak rude. Ruda, osim minerala sadrzi i druge spojeve koji nemaju nikakve

tehniCke vaznosti i nazivaju se jalovinom.

Osim nekoliko metala, koji se u prirodi javljaju u elementarnom stanju, svi se
ostali dobivaju procesom redukcije:.

Reakcije dobivanja metala mogu se predociti ovom parcijalnom redoks-
jednadzbom:

M"™  + ne- M(s)
—_—

»Svi metali koji prema napisanoj jednadzbi imaju pozitivan standardni redoks- potencijal
dobivaju se lako a Sto im je redoks-potencijal negativniji sve teZe. Najlakse se npr.
dobivaju bakar, srebro, ziva, a najteze litij, kalij, natrij, magnezij, aluminij.



3. Klasifikacija metalnih materijala

Komercijalna Kemijska
klasifikacija klasifikacija
— I !
FERROUS NON-FERROUS Cisti metali Legure (slitine)

Slika2. Shematski prikaz klasifikacije metalnih materijala.

ALUMINIJ

MJED I ,. ZELJEZO




3.1.Cisti metalni materijali

* Cisti metalni materijali sastoje se od jednog elementa tj. metal sadrzi
samo jednu vrstu atoma. Tehnicki Cisti metali su obi¢no oni koji imaju
najvise 0.1% primjesa.

> Najcescée koristeni Cisti metali su bakar (Cu), Zeljezo (Fe),

aluminij (Al), olovo (Pb), cink (Zn), kositar (Sn), srebro i zlato.

U praksi se znatno viSe od Cistih metala koriste legure.

Razlozi su viSestruki:

- tehnicki Cisti metali teSko se dobivaju u procis¢enom stanju, skupi su,
- premekani su i niske ¢vrstoce,

- Imaju nepovoljna kemijska i fizikalna svojstava,

- Cesto tesSko obradivi standardnim postupcima obrade.

Slika 2. Cisti metali najée$¢e nemaju dobra mehani¢ka (8vrstoéa, tvrdoéa) i kemijska (korozivnost)
svojstva za upotrebu u kiparstvu.



3.2. Legure
Legura: materijal koji sadrzi smjesu elemenata a ima metalna svojstva.
Tehnicki Cisti metali su obi€no oni koji imaju najviSe 0.1% primjesa. Vece koli€ine

primjesa su ili necistoce ili namjerno dodani legirni elementi, i te metale nazivamo legure.

Mogu biti:

*Supstitucijske (zamjenske legure)- Neki atomi osnovnog metala su
zamijenjeni atomima drugog metala sli¢ne veli€ine.

* Najcesc¢e se tako mijeSaju metali slinih radijusa i valencija (oni koji su blizu jedan
drugom u periodnom sustavu (npr. zlato i srebro)

* Svojstva takvih legura su najéesée aditivha — zbroj su svojstava metala koji se mijesaju.
*Intersticijske (uklju€inske legure)- Atomi legiraju¢eg metala okupiraju
praznine u ¢vrsto pakiranoj strukturi osnovnog metala.

*VVe¢ mali sadrzaj legirajucih atoma (osim vodikovih) izaziva veliko izvitoperenje reSetke
osnovnog metala. Zbog toga, ve¢ sasvim mali sadrZaj legirajuéeg elementa izaziva bitne

promjene svojstava legure npr. Zeliezo (mekano, korodabilno) i &elik (tvrd, puno otporniji

na koroziin.

Mjed (supstitucijska Uglji€éni celik
legura) (intersticijska legura)

Slika 3. Shematski prikaz strukture supstitucijskih i intersticijskuh legura.



3.3. Intermetalni spojevi

» Ako slitina ima to¢no odredenu kemijsku formulu, rije€ je o intermetalnom

spoju, npr. kroma i platine, Cr;Pt ili Zeljezovog karbida (cementita) Fe,C.

* Intermetalni spojevi tvore nove kristalne reSetke, razliCite od reSetki obje
komponente. Karakteristika kemijskog spoja je to€an omjer atoma komponenti u

spoju, koji se svugdje u materijalu ponavlja.

+ Resetke intermetalnih spojeva su uglavnom komplicirane, bez kliznih ravnina i
pravaca. Zato su takvi kristali vrlo tvrdi i krhki. Buduci da imaju vezane elektrone

imaju i veliki elektricni otpor.

\Fe3 Fed

Fel Fe2

Fe5 F e6'\‘

Slika 4. Shmatski prikaz strukture cementita.

b
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4. Metali i legure u kiparstvu

4.1 Zeljezo i éelici

» U Cistom elementarnom stanju zZeljezo je poput srebra -
bijel, razmjerno mekan, kovak metal, kemijski dosta

otporan.

Kem. simbol: Fe

Hrv. naziv: Zeljezo
Internacionalni naziv: Ferrum
Taliste : 1808(K); (1535 °C)

U Zemljinoj kori udio je Zeljeza oko 5%(mas), a u cijeloj Zemlji se raCuna da je 37%. Na
povrsini Zemlje prirodno Zeljezo je samo izuzetno u elementarnom stanju. Najcesce je u
spojevima (rudama) i to: hematit (Fe,Oj), limonit (FeO(OH)); magnetit (Fe;0,); pirit (FeS) i
siderit (FeCO,).

|z rude se sirovo Zeljezo dobiva preradbom u visokoj peci. Tako dobiveno sirovo Zeljezo
upotrebljava se manjim dijelom za proizvodnju predmeta lijevanjem, a veéim dijelom

preraduje se u Celik.

» Dobivanje zeljeza

Za dobivanje Zeljeza danas se isklju€ivo upotrebljavaju oksidne i karbonatne rude. Iz

oksidnih ruda Zeljezo se dobiva redukcijom ruda koksom, odnosno ugljik(Il)-oksidom u
visokim pecima: C(s) + 0,(g) -> CO,(g)
CO,(g) + C(S) -> 2 CO(g)

Nastali ugljikov(ll)-oksid glavno je redukcijsko sredstvo koje reducira okside Zeljeza dok

konacno ne nastane tzv. spuzvasto zeljezo:

Fe,05(s) + 3 CO(g) -> 2 Fe(s) + 3 CO,(0)
Polaganim hladenjem dobiva se sivo sirovo Zeljezo iz kojeg se izlu€io grafit. Naglim hladenjem
dobiva se bijelo sirovo Zeljezo iz kojeg se grafit nije stigao izluciti.

Medutim, sirovo Zeljezo obi¢no se ne hladi nego se odmah preraduje u Celike. H



Svojstva i upotreba zeljeza:

Zeljezo je sivo-bijeli metal koji se moZe lako kovati, variti u vruéem stanju i ispolirati do
visokog sjaja. Cisto Zeljezo se moZe magnetizirati, ali ne moze zadrzati magnetizam.

Elementarno Zeljezo se javlja u tri alotropske modifikacije:

alfa-zeljezo -> 907°C -> gama-Zzeljezo -> 1400°C -> delta-Zeljezo

Alfa-Fe ima prostorno centriranu kubiénu kristalnu reSetku i feromagneti¢no je do temperature
od 770°C kad gubi feromagnetska svojstva, ali ne mijenja strukturu. Gama-Fe ima plosno
centriranu kubiénu kristalnu reSetku, a delta-Fe prostorno centriranu kubi¢nu reSetku, ali

drugih parametara.

Poznavanije tih struktura i mogucénosti koje one pruzaju za smjestaj atoma ugljika (ili drugih

legirajucih elemenata) ima temeljno znacenje za svojstva i obradu Celika.

2eljezo korodira u atmosferi, u vodi, u vodenim otopinama soli i u kiselinama.

(U koncentriranim, jakim, oksidiraju¢im kiselinama (H,SO,, HNO;) Zeljezo se pasivira

stvaranjem zastitnog sloja).

Zeljezo je kemijski vrlo reaktivno i kao neplemeniti metal otapa se u neoksidiraju¢im kiselinama:

Fe(s) + 2H*——» Fe?* + H,

Na zraku je vrlo nestabilno i relativno brzo oksidira (hrda).
Osnovne reakcije korodiranja Fe:

Anodna: 2Fe(s) ——» 2Fe?"+ 4e

Katodna: 2H,0 + O, +4e- — 40H-

Hrda je hidratizirani zeljezo(lll)-oksid (Fe,O5 * nH,0O) i nema zastitna (pasiviraju¢a) svojstva
tako da se reagiranje Zeljeza nastavlja.
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Primjena Zeljeza je prvenstveno u obliku Celika, a manje kao sirovog ili ljevanog Zeljeza.

Celik je lequra Zeljeza s 0,05 - 1,7% ugljika.

Celici se odlikuju velikom &vrstoéom, tvrdoéom, Zilavo$éu, moguénosdéu lijevanija i

mehanic¢ke obrade te velikom elasticnoSéu.

Prema sastavu, Celici mogu biti : ugljicni i legirani.

Celik se legira s brojnim metalima. To su najée$ée nikal, krom, mangan,

vanadij, volfram, molibden i kobalt, ali mogu biti i bakar, aluminij i silicij.
- mangan Celiku povec¢ava tvrdocu, ¢vrstocu i otpornost na habanje;

- nikal povecava Zilavost;

- molibden povecava tvrdocu i otpornost na koroziju,

- volfram vatrostalnost

- krom povecéava otpornost na koroziju - nehrdajuéi Celici sadrze primarno krom

(najmanje 12%) te manje dodatke nikla.



4.2. Plemeniti metali: zlato, srebro, platina

Plemenite metale karakterizira visoka postojanost prema kiselinama, luzinama, solima i
plinovima.

Oni su zbog toga dragocjeni materijali za upotrebu u uvjetima gdje je potrebna velika
korozijska otpornost.

Njihova primjena je mnogostruka; samostalno- kao umjetnicki materijal, za zastitu drugih
materijala (u raznim prevlakama), za zastitu i estetski dojam drugih materijala (pozlata
drva).

U plemenite metale pripadaju: zlato (Au), srebro (Ag), platina (Pt), paladij (Pd), rutenij
(Ru), rodij (Rh), iridij (Ir), osmij (Os) i Ziva (Hg).

U upotrebi za kiparske i konzervatorskorestauratorske svrhe uglavnom sre¢emo zlato,

srebro i platinu.



ZLATO (Au)

Kem. simbol: Au

Hrv. naziv: zlato
Internacionalni naziv: Aurum
TaliSte : 1064,18 C

Cisto zlato je izvanredno otporno prema zraku, vodi, kiselinama, luzinama i veéini
otopina soli.
Jedini metal karakteristicne Zute boje i jaka sjaja, mekan i vrlo rastezljiv i zilav (moze se

izvlaciti u listice debljine 0,00001mm) .

Jedan od najrjedih elemenata u Zemljinoj kori (samo oko dvije milijjuntnine posto).
U prirodi se pojavljuje samorodno, pa je bilo poznato ve¢ u prahistorijsko doba.
Oko dvije trecine svjetske proizvodnje zlata dolazi iz Juzne Afrike.

- Zlato se dobiva i iz ruda, tipiCna zlatna ruda danas sadrzi samo oko 10 g Au po toni.

Cisto zlato je mekano pa se za praktiénu uporabu redovito legira sa srebrom (Ag) ili
bakrom (Cu).

Legura zlata s Pt, Pd, Ni i/ili Ag “bijelo zlato” primjenjuje se za izradu nakita i dentalnih
legura.

Sastav legure zlata Cesto se izrazava “karatima” S$to je samo stara i nestandardna

jedinica za maseni udio (24 karata je 100% mas.)

100.00 -

90.00 -

80.00 -

70.00 -

60.00 -

50.00 -

40.00 -

<«—karat scale—

30.00

24 22 20 18 16 14 12 10
. . . 15
Slika. Skala pretvorbe jedinica za udio zlata.



Tehni¢ka upotreba zlata vrlo je ograni€ena i ni u kojoj primjeni u tehnici zlato nije

nenadoknadivo.

» Osim boje od specifiCnih svojstava treba spomenuti veliku duktilnost (kovkost) tako se
zlato moze izvudi u listice debljine od 0,0001mm ( to je otprilike sloj debljine od oko

250 atoma zlata).

i l / 7%
_ o Slika 6. Poliranje ahatom nanesenih
Slika 5. Listi¢ zlata za pozlatu. zlatnih listiéa na drveni okuvir.

» Zlato se otapa jedino u zlatotopci ili carskoj vodici (smjesi od jednog volumnog dijela
nitratne kiseline i tri dijela kloridne kiseline) i pri tom nastaje zlatnoklorovodi¢na kiselina
H(AuCl,) *H,0, koja se otapa u vodi i u alkoholu.

Zlatnoklorovodi¢na kiselina se upotrebljava u medicini, fotografiji i u galvanotehnici (za

pozlacivanje).

Zlato tvori kompleksne spojeve i sa ostalim halogenidima (F,CI,Br,)

> Ziva otapa zlato u ograniéenoj mjeri, te lako tvori amalgam koji se nekad Koristio za
pozlacivanje metalnih predmeta (amalgam bi se nanosio na predmet kistom i zatim bi

se ziva isparila zagrijavanjem).

Slika 7. Sat iz 1860.g. pozlaéen tehnikom amalgiranja. 16



SREBRO

Kem. simbol: Ag

Hrv. naziv: srebro
Internacionalni naziv: Argentum
Taliste : 961, 93 °C

Srebro je bijel, sjajan, plemenit metal koji se lako moze kovati i rastezati u listie i izvlaciti
u zicu (poslije zlata, najlakSe se oblikuje i obraduje plasticnim deformacijama).
Od svih metala ima najvisSu elektriénu i toplinsku vodljivost, visoku refleksivhost

(osobito u infracrvenom i vidljivom dijelu spektra) i veliku otpornost prema koroziji.

-Oko jedne treCine proizvodnje srebra upotrebljava se za kovanje novca, ostatak najveéim
dijelom za stolni pribor i za nakit

- Ostalo: za tvrdo lemljenje, u zubarstvu za amalgam (legura srebra sa zivom i kositrom),
u elektrotehnici za osigurace, u kemijskoj industriji za posude otporno prema alkalijama i
kao katalizator, i dr.

-- PrevlaCenjem stakla metalnim srebrom (posrebrivanjem) proizvode se ogledala.

Svojstva:
-visoka korozijska otpornost na zraku, u vodi, otopinama, organskim spojevima,

organskim kiselinama i luZzinama,

-ima izvanredno veliku elektricnu i toplinsku vodljivost

-zbog tragova sumporovodika (H2S) u zraku polagano tamni previaé¢ecéi se crnom
sulfidnom patinom (dakle ne korodira elektrokemijski nego kemijskom reakcijom
sa sumporovodikom u zraku.

Srebro-sulfid AgS jest crna, u vodi posve netopljiva tvar. Stvaranje te soli na
povrsini srebra uzrok je $to ono na zraku potamnjuje (izgled starog srebra).

- otapa se u u HNO3 i H2SO4 i u zivi (amalgamiranje).
-U zlatotopci se ne otapa! (nastaje AgCl)

Legure srebra s bakrom (7-10 % Cu) su po korozijskom pona$anju sli¢ne srebru.
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PLATINA

Kem. simbol: Pt

Hrv. naziv: platina
Internacionalni naziv: Platinum
Taliste : 1768,3 °C

Naziv poti¢e od Spanjolske rijeci platina, koja je oblik deminutiva od rijeci plata §to
oznacava srebro, dakle ,malo srebro”.

Plemenit metal dobrih mehanickih svojstava i velike otpornosti prema koroziji, kao i srodni
platinski metali (paladij, rutenij , rodij, osmij i iridij).

Platina i platinski metali su vrlo skupi metali pa se iz ekonomskih razloga primjenjuju

naj¢esc¢e u obliku tankih prevlaka, tankih limova, ili Zica.

-Platina korodira u prisutnosti halogenih elemenata i u smjesi klorovodi¢ne i dusi¢ne
kiseline (zlatotopka HCI : HNO3 — 1:3) pri Cemu se oslobada klor koji oksidira platinu i pri
tome nastaju kompleksni heksakloroplatinat (IV) ioni, PtClg? (sliéno zlatu).

- Glavna su joj svojstva dobra korozijska otpornost i visoko taliste.

Zato se koristi za izradu laboratorijskog posuda (lon€iéi za taljenje i dr.).

Medunarodni primarni standard mase, valjak od to¢no 1,00000 kg, izraden je od legure

platine (90% i iridija 10%) upravo jer je platina kemijski stabilna i nekorodibilna (nema

gubitka mase).

Slika 8. Medunarodni primarni
standard mase, valjak izraden od

18
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4.3. Aluminij

ALUMINIJ

Kem. simbol: Al

Hrv. naziv: aluminij
Internacionalni naziv: Aluminium
Taliste : 660 °C

Ime elementa je izvedeno iz latinske rijeCi alumen Sto znaci alaun (stipsa).

Aluminij je mekan, krt i Zilav metal male gustoce.
Otporan je na djelovanje atmosferskih plinova, nekih kiselina i koroziju. Dobar je vodi¢
topline i elektriciteta.

Aluminij je je treéi najobilniji element u zemljinoj kori (8,1% teZinski), iza kisika i silicija.

Sam aluminij je jako reaktivan, ali se na zraku brzo prevuce tankim prozirnim slojem
oksida, koji ima pasivirajuce djelovanje i znacajno usporava daljnju koroziju.

Uzrok postojanosti aluminija na zraku je stvaranje tankog oksidnog sloja koiji je
strukturno vezan na povrsinu metala, vrlo je kompaktan i neporozan te na taj nacin Stiti
metal od daljnje oksidacije.

Sloj oksida debljine samo nekoliko tisu€inki milimetra je toliko gust da vlaga i zrak ne
mogu doprijeti do aluminija.
4Al+30,-->2Al,0,

Najvaznije aluminijske legure jesu

» duraluminij (legura s bakrom , magnezijem i
manganom, naj¢esca legura Al),

» silumin (legura s 11 do 13% silicija),

» magnalij (legura s 10 — 30% magnezija, uglavhom

upotreba u zrakoplovstvu) i

> aluminijska bronca (legura bakra i aluminija koja se  Slika 9. Skulptura Antuna Gustava Matosa
na Strossmayerovom Setali$tu u Zagrebu,

osobito primjenjuje u brodogradnji, inaCe izuzetnih autora Ivana Kozariéa.

mehanickih karakteristika).
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4.3. Bakar
K ;'r..‘..’ g‘ SYVL A 3

BAKAR

Kem. simbol: Cu
Hrv. naziv: bakar
Internacionalni naziv: Cuprum
TaliSte : 1083,3 C

» U anticko doba dolazio je gotovo iskljucivo s Cipra te je bio poznat pod nazivom aes

cyprium (ciparska ruda) te mu od tuda i ime.
OPCENITO:
Crveni metal gustoc¢e 8.96 g/cm-3, dobar vodi¢ topline i elektriciteta.

Duzim stajanjem potamni od oksida (kuprit, CuO i tenorit Cu,0), a pod utjecajem

atmosferilija s vremenom se prevlaci zelenom patinom.

NajviSe ga ima u sulfidnim rudama (halkopirit, kovelit, halkozin i bornit), zatim u oksidnim

(kuprit) i u karbonatnim rudama (malahit i azurit).

Povijest i upotreba: Povijesno je vazan kao jedan od prvih obradivanih metala, pogotovo
za pravljenje bronce. Upotrebljavan je jo$ u neolitiku (8000 g. prije Krista). U Egiptu se
koristio oko 5000 g. prije Krista, za izradu oruda i oruzja (bronca), a dobivao se iz rudnika sa

Sinajskog poluotoka. Na Cipru i Kreti koristi se od 3000 g. prije Kristova rodenja.

Svojstva i upotreba bakra:

Bakar je metal svijetle crvenosmede boje, kubi¢ne ploSno centrirane kristalne reSetke. Nije
polimorfan. U €istom stanju relativno je mekan, ali vrlo Zilav i rastezljiv. Lako se kuje, valja
(na hladno i vruée) i izvlaci u vrlo tanke Zice. Moze se meko i tvrdo lemiti i zavarivati. Odli¢no
provodi elektri€nu struju i toplinu. Relativno je postojan na zraku, a izlaganjem utjecaju

atmosferilija dobiva zelenkastu patinu koja ga donekle stiti od daljnje oksidacije.

Patina moze biti i drukcijeg kemijskog sastava (hidroksisulfat, hidroksiklorid), ovisno
0 atmosferi. Patina se €esto i umjetno stvara na raznim predmetima (npr. bakrenim

krovovima i skulpturama) radi zastite od utjecaja atmosfere i estetskih razloga.
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4.3.1. Bronce

Broncama se nazivaju sve bakrove legure koje sadrzavaju vise od 60% bakra uz
dodatak jednoga ili viSe legiranih elemenata, medu kojima cink nije glavni
sastojak (glavni legirajuci element — u tom slu¢aju govorimo o mjedi ili

mesingu).

» Svojstvena im je velika ¢vrstoca i tvrdoca (tvrde su od bakra), kao i otpornost
prema koroziji.
Osnovna prednost bronce prema ¢istom bakru je da imaju nize taliste, bolju

lijevljivost i ve¢u korozijsku otpornost.

» QOvisno o sastavu bronci dijelimo ih na:
Prava ili kositrena bronca sadrzi vise od 80% bakra. Tvrda je od bakra i pogodnija za poliranje i

ljevanje. Otporna je prema koroziji, zvonka i dobar vodi¢ elektriCne struje. Visi maseni udio kositra
(do 27%) povisuje tvrdoéu i Evrstocu, a smanjuje Zilavost.

Fosforna bronca sadrzi malo fosfora ali ne kao legiraju¢eg elementa nego zbog procesa

dobivanja.

Topovska ili Uhacijeva bronca dobila je ime po austrijskom generalu F.Uchatiusu kaji je tvrdio da

ima dobra svojstva za izradu topova, sadrzi 92% Cu i 8% Sn.

Bronca za lijevanje zvona sadrzi 75-80% Cu i 20-25% Sn, a za izradu gongova sadrzi 88% Cu i

12% Sn. Bronca za umjetnicke odljeve nekada je sadrzavala 10-25% kositra, a danas se toj leguri
dodaje i manja koli€ina cinka.

Crveni lijev ili strojarska bronca je legura bakra, kositra i cinka (85% Cu, 7% Sn, 8% Zn),

upotrebljava se u razne svrhe u strojarstvu (lezajevi, zup€anici i dr.)

Aluminijska bronca je legura bakra i aluminija (88-92% Cu i 8-12% Al), dobro se obraduje i

kemijski je otporna.
Niklena bronca ima 8-16% nikla, 1-3% aluminija, ostalo je bakar. Zbog velike tvrdoce sluzi za
otkivke pri viSim temperaturama.

Silicijska bronca je legura bakra sa 0,02 — 0,5% silicija koja je otporna na djelovanje kiselina.

Olovna bronca moze imati manje bakra od ostalih bronca (samo 50% bakra); zbog dobrih kliznih
svojstava upotrebljava se za lezajeve u strojarstvu.

Kiparska bronca je legura bakra i kositra uz dodatak Al, Si, Pb i P. Glavni zahtjev za kiparsku

broncu je dobra ljevljivost.



5. Svojstva metalnih materijala

Fizikalna svojstva metalnih
materijala

fFizikaIna svojstva su karakteristican \
odgovor materijala na oblike

energije kao Sto je toplina, svijetlo,
elektricitet, magnetizam.

* metali su sjajni
* velike gustoce
* visoke temperatura talista
{dobri vodici topline i elektriciteta J

Mehanicka svojstva odraZavaju
karakteristiCne promjene

dimenzija ili oblika kao odgovor na
primijenjene vanjske ili unutarnje

sile.

» metali su kovki (lako se savijaju i istezu)
* velike évrstoce

-kzvuéni (proizvode zvuk kad se uda@

( Kemijska svojstva obuhvacaju ‘

karakteristicni odgovor materijala u
kemijskom okruZenju.

*Otpornost na koroziju, otpornost
na kiseline ili luzine su primjeri

\ kemijskih svojstava. /

Metali se odlikuju nizom karakteristi¢nih svojstava:
%+ osobitim (metalnim) sjajem,
% dobrom provodnos$éu topline i elektriciteta,

¢ kovkos¢u, duktilno$éu i neprozirnoséu te

% sposobnoséu da primanjem toplinske ili svjetlosne energije emitiraju elektrone.

» Svojstva metala koja je jedino moguée tumaditi njihovom strukturom i

vVezom.
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6. Struktura metala i metalna veza

l\/\i/
Makrostruktura Mikrostruktura Atomska struktura (Nanostruktura)  Struktura atoma
& SN L3 z A
b= 4

Znanost o materyjalima
Kemija i fizika

Slika 10. Shematski prikaz odnosa kemijske strukture, mikrostrukture i kristalne strukture materijala.

Moze se reci da su sva svojstva metala (ili bilo kojih drugih materijala)
odraz triju stvari:

1. kemijske veze izmedu atoma tog materijala

2. kemijske strukture tvari (kristalne reSetke)

3. mikrostrukture (veli€ini, rasporedu i obliku mikrokristalita)
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Postoje tri tipa primarne (kemijske) veze izmedu atoma, :

1. lonskaveza

lonska veza nastaje izmedu elektronegativnih i elektropozitivnih elemenata, koji
udruzivanjem zajednicki dijele elektrone i tako postizu popunjenost vanjskih
ljuski. Elektronegativni elementi su nemetalnog, a elektropozitivni metalnog

karaktera. Tipi€an primjer ionske veze daju kristali morske soli, (NacCl).

. lonska veza je elektriCne prirode

. Nije usmjerena u prostoru vec elektriCno polje djeluje u prostoru oko atoma zbog
Cega ionski spojevi kristaliziraju u gusto pakiranim strukturama

. Zbog jakog elektricnog privliaCenja kristali su krti i tvrdi, visokog vrelista i talista

. lonski spojevi topivi su u vodi

. Vodena otopina provodi struju (otapanjem nastaju pozitivni i negativni ioni)

Na [:Cl:|

Slika 11 . lonsko vezivanje molekula NaCl

2. Kovalentnaveza

Kovalentna veza nastaje izmedu istovrsnih atoma (ili atoma sli€ne
elektronegativnosti) koji nemaju popunjenu vanjsku ljusku elektronima, tako da
atomi medusobno "posuduju” elektrone i time ostvaruju popunjenost vanjske

ljuske.

* Tvari s kovalentnom vezom sastoje se od molekula koje imaju odredenu strukturu
zbog usmjerenosti i krutosti kovalentne veze

+ atomi su u molekulama ¢vrsto povezani kovalentnim vezama, no privlacne sile izmedu
molekula su vrlo slabe. Zato su takve tvari najcesce plinovi ili tekucine ili pak Evrste
tvari koje lako sublimiraju - imaju relativno nisko taliste i vreliSte.

* tvari s kovalentnom vezom u pravilu su slabo topljive u vodi.

* kovalentni spojevi ne provode elektriCnu struju u otopljenom ili rastaljenom stanju.

Slika 12. Kovalentna veza kod molekule vodika. 24



3. Metalna veza
Metalna veza je veza izmedu metala. Puno je specifi¢nija od ostale dvije kemijske veze.
Vec je reCeno da metali imaju poseban sjaj, imaju elekti¢nu struju, dobro provode toplinu,

kovki su, duktilni (lako se savijaju i iskucavaju).

> Sva navedena svojstva metala zahtijevaju prisutnost “s/lobodnih” elektrona u kristalnoj
reSetci metala (za razliku od ionske i kovalentne veze).

Zato je ve¢ 1900. P. Drude postavio elektronsku teoriju metalne veze prema kojoj metali

sadrze stanovit broj nelokaliziranih slobodnih elektrona.
Zbog vrlo male udaljenosti izmedu atoma u kristalnoj reSetki metala veliko je preklapanje

elektronskih orbitala te se one spajaju u jednu tzv. elektronsku vrpcu. Na taj je nacin elektron

delokaliziran.

Razlikuje se valentna i vodljiva vrpca. U valentnoj vrpci nalaze

se valentni elektroni. Valentna vrpca sadrzi energetske nivoe koji su popunjeni elektronima.
Iznad nje se prostire vrpca bez elektrona — vodljiva vrpca. Vodljiva vrpca sadrzi prazne
energijske nivoe. Oni omogucuju elektronima da pod utjecajem vanjskog elektricnog

polja poprime veci sadrzaj energije i da putuju kroz kristal, pa metal provodi elektri¢nu struju.

» Udaljenost izmedu valentne i vodljive vrpce nije kod svih elemenata jednaka:

» U metalima su valentna i vodljiva vrpca tako blizu (preklapaju se) da elektroni
bez zapreke prelaze iz jedne u drugu.

» Tvari koje slabo provode elektriénu struju su poluvodici (npr. silicij, germanij).
» Tvari kod kojih postoji velika energetska barijera izmedu valentne i vodljive
vrpce nazivamo izolatori.

STRUKTURA ELEKTRONSKIH VRPCI

% ‘ VBd'leﬂ . ,’:/\f’eﬂJJiyaj,'; < VBdlﬂlya

ot 4 vi'p(:a’ ¢ Cowtpta o L vrpca

= P / A . o ;

2 P eklatrah e HE
g i 1 FERMIJEV NIVO |5
A RSN, | — -
T | vatenina TR

= vrpea N SRR

C] RN =

o - \1§1e\ntna

& Javrpea

METAL POLUVODIC 1ZOLATOR

Slika 14. Shematski prikaz
energetskih vrpci. 25

Slika 13. Shematski prikaz slobodnih
elektrona u kristalnoj reSetki metala.



Fizikalno gledano, za nastanak metalne veze bitno je da su atomi vrlo blizu poredani
jedan pored drugoga tako da bi moglo do¢i do nastanka valentnih vrpci.

Zato metali najceSc¢e kristaliziraju u gustim slagalinama koje omogucavaiju tri vrste
kristalnih reSetki:

a) Kubi¢na prostorno centrirana kristalna reSetka

b) Kubi€no ploSno centrirana kristalna reSetka

c) Heksagonska kristalna reSetka

> Sto je veca gustoca tvari, manja je meduatomska udaljenost a time je izrazeniji i
metalni karakter te tvari.

Npr. sivi kositar ima gusto¢u od 5,75g/cm3 i nemetal je, dok je bijeli kositar sa gusto¢om

od 7,28 g/cm3 metal.

» tri najéeSce strukture kristalnih reSetki metala

a) Kubiéna prostorno-  b) Kubiéna ploSno-centrirana c) Heksagonska
centrirana
Fe, ¥V, Nb, Cr Al, Ni, Ag, Cu, Au Ti, Zn, Mg, Cd

Slika 15. Tri najéeS¢e strukture kristalnih reSetki metala
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Slika 16. Shematski prikaz periodnog sustava elemenata sa kristalnim strukturama tvari.
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7. Fizikalna svojstva metala

Elektriéna vodljivost
»Naime, lako-pokretljivi elektroni mogu biti ti koji prenose elektriCnu i toplinsku

energiju te omogucuju relativno lako deformiranje kristalne reSetke (nema usmjerene

veze).

Velika gustoca
» Gusto pakiranje atoma u kristalnim reSetkama metala ima za posljedicu veliku

gustocu

Toplinska vodljivost

» Obzirom da su atomi vrlo blizu toplinska energija se moze prenositi od atoma do

atoma termickim vibracijama
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> Visoka talista
» Jaka metalna veza u metalima je objasnjenje zasto metali uglavnom imaju visoko

taliSte (puno energije je potrebno za kidanje metalne veze). Najvisa talista, vrelista i
gustocCe imaju elementarne tvari prijelaznih elemenata u sredini periodnoga sustava:
volfram ima najviSe taliSte (3422 °C) i vreliSte (oko 5600 °C), a iridij najvecu gustocu

(22,61 g/cm3).

» Savitljivost
Kada se primijeni slaba sila atomi se mogu posmiknuti jedan red po drugome (-

savitljivost)

Slaba
sila

» Kovkost
Kod prinjene jacih sila atomi se mogu posmiknuti jedan red po drugome i zadrzati novi

raspored bez gubitka kohezije izmedu atoma (- kovkost).

Jaka sila




8. Mehanicka svojstva metala

Definicije osnovnih mehani€kih svojstava:

CVRSTOCA je otpornost materijala deformaciji i prijelomu
- otpornost promjeni oblika i dimenzija
-sposobnost materijala da podnosi naprezanje

TVRDOCA je otpornost materijala prema prodiranju stranog
(tvrdeqg) tijela u povrsSinu

PLASTICNOST je sposobnost materijala da se deformira, a nakon
rastereCenja da zadrzi deformirani oblik

ELASTICNOST je sposobnost deformiranog materijala da se
nakon rasterecenja vrati u prvobitni oblik (dimenzije)

ZILAVOST je otpornost materijala prema udarnom (kratkotrajnom
dinami€kom) opterecenju

29



Prema mehanickim svojstvima metale mozemo podijeliti na:
1. plastiCne kao primjerice aluminij,zlato, srebro
2. na lomljive/tvrde/krte primjerice kaljeni Celik, sivi lijev

3. te Cvrste/Zilave kao primjerice Celik.
»lako mnogi materijali sadrze na neki nacin sva tri svojstva, ovisno o tome koje ponasanje

prevladava, svrstavamo ih u jednu od navedenih kategorija.

Spomenuta svojstva se mogu najbolje objasniti pomoc¢u krivulje naprezanje-
deformacija:

»Za vrijeme ispitivanja uredaj postepeno

povecava i biljezi silu rastezanja (F), biljezeci

istovremeno i prouzrokovano relativno
produzenje probnog uzorka AL = promjena
duZine /L

> biljeZi se odnos naprezanje-deformacija

Slika 17. Kidalica- instrument za odredivanje
¢vrstoce materijala.

tlac¢no vlaéno  smiéno torziono savojno zamor

* Naprezanje moze biti tlacno, vlaéno, savojno, smi¢no ili torziono — $to vodi do odgovarajuée deformacije.

F M
Lomna évrstoca ; N Plasti¢no
L odrucje - . . ..
Granica e/as{/énost,v . G ) > ISp|t|Vanjem Se doblje dIJag ram

— koji nazivamo dijagram Cvrstoce.
podrudje
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Lomna évrstoéa I Plastiépo
podrucje
Granica elastichosti Y
E A
Elasti¢no
podrucje

Dopustena Cvrstoca

0 AL

Slika 18. Dijagram ¢vrsto¢e materijala.

1.Pocetni dio krivulje je linearan, tj. produzenje epruvete proporcionalno je sili
rastezanja do toCke E, koju zovemo granicom elasti€énosti. U rasponu
naprezanja O - E materijal se ponasa potpuno elasti¢no.

2. Prekoracenjem toCke E, uzrokuje se suzenje epruvete na najslabijem mjestu
(Sto je posljedica nehomogenosti materijala), $to se na dijagramu &vrstoce
reflektira koljenom iza toc¢ke E.

3. Podrucje E - M viSe nije elasti¢no, tj. u slu€aju prekida pokusa epruveta Ce se
nesto skratiti, ali e ipak ostati trajno deformirana. To se stoga zove podrucjem
plasticne deformacije.

4. Najvece dostignuto opterecenje -toCka M biljezi se kao maksimalna ¢vrstoc¢a
materijala,

5. Nakon dosizanja tocke M, epruveta se produzuje ¢ak i ako optereéenje
smanjujemo. SuzZenje presjeka na najslabijem mjestu epruvete naglo raste i u tocki L
nastupa lom epruvete.
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TVRDI CELIK

MEKI CELIK

SIVi LIVEV

0 AL

Slika 19. Dijagrami vlacne ¢vrstoce ¢escih metalnih
materijala

» Materijali sa Sirokim plasti¢nim podrucjem su veéinom Zilavi (meki Celik).

» Krhki materijali kaljeni Celik, sivi lijev i dr. nemaju izrazeno plasti¢no podrucje i ne suzuje
im se presjek pri opterecivanju.

» Plasti¢ni materijali (bakar) imaju vrlo nisku granicu elasti¢nosti. Dobro se oblikuju
gnjeCenjem.
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9. Kemijska svojstva materijala

» Da bi materijal potpuno kemijski opisali nije dovoljno poznavati samo njegov kemijski
sastav (npr. i mramor i svi vapnenci su kalcijev karbonat,CaCO3 a posjeduju cijeli niz

razli€itih fizikalnih, mehanickih i kemijskih svojstava).

Tri parametra definiraju kemijska svojstva materijala:

1. Kemijski sastav materijala — odreduje se analiti¢ki (klasi¢na kemijska

analiza ili instrumentalna analiza (spetroskopija))

2. Kemijska struktura materijala — kristalni sustavi i vrste kristalnih

reSetki u kojima materijal kristalizira.

3. Kemijsko ponasSanje materijala - karakterizirano je njihovom

reaktivnoScu tj. kemijskim reagiranjem s drugim materijalima.

» postojanost materijala pod utjecajem razli€itih atmosferskih prilika i agresivnih spojeva iz

okoliSa (troSenje materijala tj. kemijska korozija materijala).

» U sluéaju metala ovo svojstvo zovemo korozivnost
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9.1. Korozija metala

Korozija (lat. Corodere = nagrizati) je proces nenamjernog troSenja
materijala kemijskim, mehanickim i bioloskim djelovanjem okolisa.

Ovom definicijom obuhvaceno je svako nenamjerno troSenje materijala: abrazija,
erozija, truljenje, zamor, puzanje, bubrenje, toplinsko ostecivanje itd., medutim u

uzem smislu taj se naziv upotrebljava za kemijsko troSenje materijala i to

najcesSc¢e metala.

DEFINICIJA KOROZIJE -PREMA HRN EN ISO 8044:

KOROZIJA JE FIZIKALNO-KEMIJSKO MEDUDJELOVANJE METALA | NJEGOVA
OKOLISA KOJE UZROKUJE PROMJENU UPOTREBNIH SVOJSTAVA METALA TE
MOZE DOVESTI DO OSTECENJA FUNKCIJE METALA, OKOLISA ILI TEHNICKOG
SUSTAVA KOJI ONI CINE.

Slika 20. Glava Apoksiomena, 100 B.C.
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Zasto metal korodira ? - TermodinamicCki uvjeti korozije

Vecina metala postoji u prirodi u vezanom stanju (u spojevima tj rudama). Rude se moraju
podvrgnuti pirometalurdkim procesima kojima se dovodi energija te ruda prelazi u Cisti metal.
Prema tome metalno stanje je ono koje sadrzi visoku energiju. Prirodna teznja metala je da
reagira sa spojevima s kojima je u dodiru te tako prelazi u stanje nize energije. Ovo

smanijivanje slobodne energije je pokretacka sila procesa korozije.

»proces korozije je ireverzibilan proces (nepovrativ), suprotan proizvodniji

metala iz ruda.

»Koroziju €ini skup kemijskih i elektrokemijskih promjena u kojima metal

prelazi iz elementarnog stanja u spojeve u kojima se naj¢esSc¢e nalazi u

prirodi.
A

~ P metal

& Il. Zakon

L . .

Z 4 o termodinamike
Ruda, v Produkti korozije
spojevi

»>Korozija je spontan proces koji se ne moze nikako sprijeciti, ona se
moze samo usporiti.



Brzina i druge karakteristike procesa korozije ovise o nizu ¢imbenika od kojih su jedni
odredeni samim materijalom (unutarnji ¢imbenici) a drugi okoliSem (vanjski ¢imbenici).

Od unutarnjih €imbenika najvazniji su:
sastav, struktura, tekstura, defekti i napetosti u kristalnoj reSetki materijala, stanje
povrsine, oblik materijala te fizikalna svojstva materijala.

Medu vanjskim €imbenicima najvazniji su:

vrsta i koncentracija pojedinih sastojaka u okoliSu (osobito H+ iona, kisika, aniona koji
sudjeluju u korozijskom procesu), temperatura, tlak (zbog povecane topljivosti plinova),
kretanje okoliSnog medija, naprezanja materijala, lutajuce struje itd.

Zasto bronce korodiraju? - Termodinamicki uvjeti korozije

TERMODINAMICK
TERMODINAMICK | NESTABILNO

| STABILNO STANJE

STANJE

v
legiranje, >l
ljevanje |=slp» KOROZIJA
| obrada \

TERMODINAMICK
| STABILNO
STANJE

Slika 21. Shematski prikaz korozije bronce.
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Korozija metala (bronce) u neutralnim otopinama:

Kada metal uronimo u otopinu njegovih iona dolazi do

otapanja metala tj. prelaska iona metala u otopinu ¢ime metal
poprima negativni naboj te se na granici faza izmedu metala i

@ otopine stvara odredeni potencijal — elektrodni ili redoks
@ potencijal.

> Sto je taj redoks potencijal nizi to metal lak$e korodira.

COEEEEEE®

TABLE 18.1 jard Reduction F ials at 25°C
B [ [(ch(huu Hilf-l(c.l(}i\ll\ :V)
Fafg) + 2 ¢ > 2 F(aq) 2.87 Weaker - o . .
S i e, —eg i > Redoks potencijal ne moze se mjeriti
MO (ag) + 8 HY(ag) + 5¢ > Mn?*(aq) + 4 H,O() 151 B
Clxg) + 2¢ > 2 Cl(aq) 1.36
. i . il i - u apsolutnoj veli€ini nego se
Bra(l) + 2¢ S (aq) 1.09
4 e = 8 . usporeduje prema nekom
Ox(g) + 2H™(ag) + 2 ¢ > HyOu(ai) Ofﬂ .
D A Dt 8 b standardnom redoks potencijalu —
Cu’*(aq) + 2e” > Cu(s) 0.34
e vodikovoj elektrodi.
Pb(s) 0.1
il oo » Opcenito, svi metali s redoks
Fe(s) 04
s, S So00 e potencijalom nizim od vodika vrlo
—> Al(s) —1.6¢
b e o Swonzer lako korodiraju.
HEGRE Li(s) 3.04 =
Slika 22. Tablica redoks potencijala.
Zrak
Co, Anodne reakcije:
0O,

2Cu+20H — Cu,0+ H,0+2e
Cu,0+2OH — 2 CuO + H,0 + 2¢
Sn+4 OH — SnO, + 2 H,0 + 4e-
Katodna reakcija:

CuCO,Cu(OH),
= Cu2+ 0, +2H,0+4e” - 40H"
T KATODNO podrudje

Korozijski produkti

ANODNO podrucje 02 +2 HZO +4e-— 4 OH"

Slika 23. Shematski prikaz korozijskog procesa na bronci. 37



9.2. Klasifikacija korozije

Korozijski procesi mogu se klasificirati prema:

1. Mehanizmu procesa (kemijska u neelektrolitima i elektrokemijska — u
elektrolitima)

2. Korozivhom mediju u kojem se nalazi materijal

- vanjska ili atmosferska
- korozija u zatvorenom prostoru (muzeji, depoi)

- korozija u tlu (arheolo$ke bronce)
- korozija uzrokovana naprezanjem (napetostna korozija)
- korozija u zazoru (loSa konstrukcijskih rieSenja kod izvedbe ili postavljanja skulptura)

- kontaktna korozija (galvanska korozija)

3. Materijalu koji korodira (korozija metala i korozija nemetala)

4. lzgledu korozijskog napada



9.2.1. Podjela korozije prema izgledu korozijskog napada

a) |[ednolika korozija

- NajCesci i najmajmanje Stetan oblik korozijskog napada koji
ravhomjerno zahvaca cijelu povrsinu metala. Nastali korozijski

produkti Stite metal od daljnje korozije.

T T T T T T

e

b) pjegasta korozija

- Zahvaca plitko samo anodna mjesta na povrSini metala (karakteristicne

pjege) sto ima posljedice samo za estetski izgled metala.

c) jamasta korozija

- Po vanjskom izgledu vrlo sli¢na pjegastoj koroziji ali prodire dublje u

metal pa je stoga i Stetnija.

V2222
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d) Iglicasta (toCkasta, PITTING) korozija

- Najopasniji oblik korozije, Djeluje vrlo destruktivno jer prodire duboko u masu

metala. Zahvaca vrlo mali dio povrSine pa se teSko uoCava.

e) interkristalna korozija

-nastaje uz kristalne granice u metalu. Npr. “vodikova bolest” metala;

adsorbirani vodikov atom sa povrSine difundira u metal i veze se u molekulu.

Nastale molekule H2 ne mogu van te Cine veliko tlacno naprezanje u kristalu —

metal postaje krt u pod optere¢enjem puca.

Slika 24. Shematski prikaz i SEM mikrofotografija interkristalne korozije.

f) transkristalna korozija

* Opasna je jer presijeca kristalite metala.
s @

'.".-'. T“ ey h
Slika 25. Shematski prikaz i SEM mikrofotografija transkristalne korozije
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Najprimjenjivija klasifikacija korozije bronCanih skulptura je prema izlozenosti
unutarnjim i vanjskim ¢imbenicima korozije:

1. vanjskaili atmosferska

2. korozijau zatvorenom prostoru (muzeji, depoi)

3. korozija u tlu (arheoloske bronce)

4. Kkorozijauzrokovana naprezanjem (napetostna korozija)

5. korozija u zazoru (loSa konstrukcijskih rjeSenja kod izvedbe ili
postavljanja skulptura)

6. kontaktnakorozija (galvanska korozija)



9.2.2. ATMOSFERSKA KOROZIJA

Atmosferska korozija je najasireniji oblik korozije.

Rezultat je djelovanja dvaju ¢imbenika i to : kisika i vlage. Ako jedan od njih nedostaje,

korozija se ne pojavljuje.

S obzirom na vaznu ulogu koju oneci$¢enja zraka imaju u procesu atmosferske korozije
Cesto se odvojeno razmatra korozija u industrijskoj, gradskoj, morskoj i ruralnoj

sredini.

Sastav metala, legure

Brzina
atmosferske
korozije

Pasivni
filmowvi

Slika 2. Formirana patina na bron¢anim vratima crkve u Porto Finu
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C)

Slika 27. Formiranje korozijskih slojeva u a) gradskom, b) industrijskom i
c)morskom korozijskom okoliSu na uzorcima bronce CuSn6.

PovrSina broncane skulpture, ¢im je izloZena utjecajima kisika i vlage iz zraka prekriva se
najceSc¢e smedim slojem bakrovog(l) oksida (Cu,0), kuprita. Kuprit je na povrsini bronce
obi¢no tamno smede do crvene boje iako, ovisno o prisutnim necistocama, morfologiji i
veli€ini formiranih kristala moze biti i Zute ili naranaste boje. Kuprit nastaje u svim
korozijskim okoliSima, od Ciste atmosfere do morskog korozijskog okoliSa ili korozije u tlu.
Najcesce je prekriven sekundarnim slojem bakrovih(ll) spojeva.

Bakrov(ll) oksid, tenorit (CuO) je mat, crne boje i rijetko nastaje na prirodnim
patinama. Naj¢eSc¢e ga se nalazi kod bronanih artefakata koji su umjetno patinirani
upotrebom vrlo oksidativnih kemikalija ili otvorenog plamena.

Od bakrovih karbonata najvaznija i dva naj¢esc¢e prisutna u korozijskim
slojevima na bronci su malahit (Cu,(OH),CO,), svijetlo zelene boje i azurit
(Cu4(0OH),(COy),), plave boje. Bakrovi karbonati kao korozijski produkti na bronci ¢esSc¢i su
kod artefakata izlozenih korozijskom okoliSu tla nego atmosferskim korozijskim okoliSima.

Bakrovi sulfati brokantit (Cu,(OH)gS0O,), antlerit (Cu;(OH),SO,) te posnjakit
(Cu,SO,(OH)g*H,0) najcesci su korozijski produkti na broncama izlozenim gradskom
korozijskom okoliSu. Minerali brokantit i antlerit odgovorni su za zelenu boju ,plemenitih*

patina.
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Bakrovi sulfidi nastaju na broncama izlozenim korozijskom okoliSu u kojem je prisutan
H,S (industrijski korozijski okoli§) bez pristupa kisika (gdje anaerobne bakterije mogu
reducirati sulfate u sulfide) ili su posljedica umjetnog patiniranja bronce. Od spojeva u
korozijskim slojevima bronce najceSce se nalaze kovelit (CuS) i kalkocit (Cu,S).

Klorovi spojevi u korozijskim procesima artefakata od bronce vazni su
zbog uzrokovanja ,raka bronce“.Najvazniji spojevi bakrovih klorida koji sudjeluju u
korozijskim procesima na bronci su nantokit (CuCl) te tri izomera bakrova

trihidroksiklorida: atakamit, paratakamit i botalakit bruto formule Cu2(OH)3CI.

SO2
g ‘/
[e) 2-
> SO4
S /
: oo
S CuSO4 *3(Cu(OH)2)
E 7 Cu ?*
s \/«

Slika 28. Shematski prikaz mehanizma nastajanja brokantita na
primarno formiranom sloju kuprita.
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Tablica 1. Ime, mineraloski naziv i kemijska formula spojeva naj¢esée prisutnih kao

kOFOZijSki produkti na bronciError! Bookmark not defined.

ime spoja mineraloski naziv kemijska formula boja
bakrov(l) oksid kuprit Cu20 crven
bakrov(Il) oksid tenorit CuO crn
bakrov(I1) hidroksid spertinit Cu(OH)2 plavo zelen
bakrov(ll) dihidroksid karbonat ~ malahit Cu2(OH)2CO3 svijetlo zelen
bakrov(ll) dihidroksid dikarbonat azurit Cu2(OH)2(CO)s plav
bakrov(ll) dihidroksid karbonat  georgit Cu2(OH)2CO03 svijetlo plav
bakrov(ll) dinatrijev dikarbonat  kalkonatronit Na2Cu(COs3)2 * 3H20 zeleno plav
trihidrat

bakrov(l) klorid nantokit CuCl svijetlo siv
dibakrov(Il) klorid trihidroksid  atakamit Cu2CI(OH)3 svijetlo zelen
dibakrov(Il) klorid trihidroksid  paratakamit Cu2CI(OH)3 svijetlo zelen
dibakrov(I1) klorid trihidroksid  klinoatakamit Cu2CI(OH)3 svijetlo zelen

dibakrov(I1) klorid trihidroksid
trihidrat

bakrov(l1) hidroksid sulfat
bakrov(I1) hidroksid sulfat
bakrov(I1) hidroksid sulfat
monohidrat

bakrov(l) sulfat pentahidrat
bakrov(l) sulfid

bakrov(Il) sulfid
kositrov(II) oksid
kositrov(IV) oksid
kositrov(ll) oksid dihidrat
bakrov hidroksid nitrat

bakrov hidratizirani oksalat

botalakit

brokantit
antlerit

posnjakit

kalkantit

kalkocit
kovelit
romarkit
kasiterit

hidroromarkit

gerardit

Slika 29. Impendancijska nedestruktivha mjerenja korozijskih oSte¢enja na skulpturama.

CusCl2(OH)6*3H20

Cus(OH)s(SO)4
Cuz(OH)6(SO)4
Cus(OH)e(SO)4 *H20

CuS0O4 * 5H20
CuzS
CusS
SnO
SnO;
SnO * 2H20
CuzNO3(0OH)s
CuC204 * xH20

svijetlo zelen

tamno zelen
sjajno zelen

zelen

tamno plav
sivo crn
tamno plav
smed

bijel

smed

45



9.2.3. KOROZIJAU TLU

Korozija u tlu odredena je “elektricnim otporom” tla. Mali otpor zbog prisutnosti viage i

topivih soli znacCi ubrzanu koroziju.
U velikim dubinama korozija je ograni¢ena ograni¢enim prisustvom kisika.

Medutim, na veliku agresivnost tla mozemo naici i u velikim dubinama gdje se moze

odvijati anaerobna sulfatna korozija koja je rezultat redukcijskog djelovanja sulfatnih

anaerobnih bakterija koje reduciraju npr. sulfate u sulfide.

Broncani artefakti nadeni u tlu pokazuju uglavnom dvoslojnu strukturu. Unutarnji se sloj
sastoji uglavnom od bakrovog(l) oksida ili bakrovog(l) klorida (hantokita) ako su klorovi
spojevi prisutni u korozijskom okoliSu tla, a najéesc¢e jesu. Unutarnji sloj prekriven je
vanjskim slojem kojeg €ine zeleno i plavo obojeni minerali bakrovih(ll) spojeva, uglavhom
malahit (Cu,(CO,3)(OH),) i azurit ((Cuz(CO,),(OH),). Ovakva struktura korozijskih sojeva
stabilna je i Stiti metal od daljnje korozije osim u slu€aju kad su u korozijskom okoliSu tla
prisutni kloridi. Kloridi s bakrovim ionima stvaraju nestabilan bakrov(l) klorid mineralne
strukture nantokita.

» Glavni uzroénik ,raka bronce* je nantokit, bakrov(l) klorid koji se stvara u meduprostoru unutarnjeg
korozijskog sloja i povrSine metala bronce30. Dok su god ove nakupine nantokita odvojene unutarnjim i
vanjskim korozijskim slojem od vanjskih utjecaja, napose kisika iz zraka, nantokit ostaje stabilan.
Medutim, ako su korozijski slojevi oSteéeni, imaju napukline ili su uklonjeni restauratorskim postupkom,

nantokit reagira s kisikom i vlagom iz zraka stvarajuci bakrove trihidroksikloride (atakamit, paratakamit i
botalakit).

Slika 30. Tipi¢an izgled korozijskih produkata na bakru nastalih u tlu; zeleno-plavi slojevi malahita i azurita na
tamno smedem sloju kuprita. Vidljiv je i nastanak ,raka bronce”. 46



9.2.4. KONTAKTNA (GALVANSKA) KOROZIJA

TipiCna elektrokemijska korozija koja nastaje uslijed kontakta dva razliita metala.

Metal negativnijeg elektrokemijskog potencijala se otapa (anoda) dok pozitivniji metal ostaje
zasticen.

» Dva metala u elektricnom kontaktu ¢ine galvanski par.

Kada nastane galvanski par, jedan od metala postaje pretezno (ili u cijelosti) anoda i korodira
brzinom vec¢om od one kojom bi korodirao da nije spojen u galvanski par, a drugi postaje
pretezno (ili u cijelosti) katoda i korodira manjom brzinom nego da nije spojen u galvanski
par.

» Sli¢no kao u baterijama, elektrolit putem kojeg se prenose elektroni u ovom je slucaju

naj¢esc¢e kondenzna vlaga.

BRONCANI VIJAK U
CELICNOJ
KONSTRUKCIJI

Slika 40. Najcesci slvuéaj kontaktne korozije kod spajanja dvaju metala (Eelicna nosiva konstrukcija
i bronca skulpture) Celik ¢e zbog negativnijeg redoks potencijala ubrzano korodirati .
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Npr.: Sto je bolje -&eliéni vijak u bron&anoj konstrukciji ili bronéani vijak u &eliénoj

konstrukciji?

BRONCANI VIJAK U CELICNOJ CELICNI VIJAK U BRONCANOJ
KONSTRUKCIJI KONSTRUKCIJI

> Celik ¢e u ovom slu&aju bit anoda, tako da ée mali &eliéni vijak vrlo

brzokorodirati okruzen velikom katodnom povrsinom —LOSIJE RJESENJE.

MALA ANODA -
VELIKA ANODA - VELIKA GUSTOCA
MALA 6USTOCA VELIKA STRUJE OTAPANTA

STRUJE OTAPANJA KATODA
MALA KATODA

BRONCANI VITAK U CELICNOJT CELICNI VITAK U BRONCANOT
KONSTRUKCITI KONSTRUKCITI

»| |

[ » |
katode anode (T

Katode

48



GALVANSKA KOROZIJA MOZE SE SMANJITI ILI IZBJECI:
*odabirom kombinacije metala koji imaju relativno bliske korozijske potencijale
sizolacijom kontakta razliCitih metala

*izolacijom anodnog metala od korozivnog okoliSa (nije uvijek dobro rjeSenje)

=

_ @

m wn sa % J_E. E

2 w . ] 2 o o & E

= & w = = 2 I E SR

- = =) = w = = (I

g 2w +2F 3 |g T gse

€t [T |2 |= = 2 = = i 5= 35

o E Z e 2 W= = 3 Ecw o

O 2|2 |E|8 5 |8 = " “ 8 Y ggd

E s E2 |9 2 |8 = _ @ §g @ = 35E

= = E |= = = = @ w1 o M @ o= =

Metal Corrodi 2eElg B85 8 5|8 26 85s8¢

etal L-orroding = Rnz|0B S|l 8z aa dazzEdo
Magnesium & alloys x x x x X x K x x x K X }{
_Zinn&alln',rﬁ ){){K}{XHKK}{KK :‘{
Aluminium & alloys x x _}{ x }( x x x K .}{ :‘{
Cadmium x }{ x x x x }{ K }{ }{
Steal-carbon }f. _}{ A X X X X X X X
Cast iron x ){ )( )( ){ }{ ){ }{ }{
Stainless slaals x }'{ x ,:{ x :’{ x }'{ }{
Lead, tin and alloys x x x K K x :‘{
Mickel XXX XX
Brasses nickal silvers }{ x }( }{ :'{ }( }'{ }{
_Cupper X )( X }( }'{ }(
Bronzes, cupro-nickels x x
Mickel copper alloys o

Mickal-Chrome-Mo Alloys
Titanium, silver, graphite
Grapghite, gold, platinum

X = Galvanic Corrosion Risk

Slika 50. Tablica kompatibilnosti kod spajanja metala kako bi se izbjegla pojava galvanske
korozije
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Primjer oSteCenja skulpture uslijed galvanske korozije:

» TipiCna elektrokemijska korozija koja nastaje uslijed kontakta dva razliCita metala.

» Metal negativnijeg elektrokemijskog potencijala se otapa (anoda) dok pozitivniji metal ostaje

zasticen.

Vrlo dest sluéaj:

Materijal skulpture: Bakar (vanjska strana skulpture) + €elik (nosiva konstrukcija)

Slika 60. Ostecenja na skulpturama Sova, Hrvatski drzavni arhiv, Maruli¢ev trg 21, autori Rudolf
Valdec i Rudolf Lubynski.

Uzrok korozije:

»Nosiva unutrasnja konstrukcija skulpture izradena je od ugljicnog Celika dok je vanjska
strana skulpture izradena od bakra. Atmosferska korozija nosive Celi€ne konstrukcije
ubrzana je galvanskom korozijom obzirom da Zeljezo ima nizi redoks potencijal prema
bakru te ono preuzima ulogu anode (korodira). Uslijed smanjene nosivosti, kao i zbog
nastanka korozijskih produkata koji imaju vec¢i volumen od volumena unistenog Celicnog
materijala te time uzrokovanim povecanim naprezanjima javljaju se brojne pukotine na

vanjskoj (bakrenoj) strani skulpture.
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9.2.5. NAPETOSTNA KOROZIJA

-dio materijala koji se nalazi pod nekim naprezanjem (stati¢kim ili dinamickim) brze ¢e
korodirati nego nenapregnuti.

Slika 61. Transkristalna korozija uslijed statickog naprezanja bronce.

9.2.6. KOROZIJA U ZAZORU

-nastaje zbog loSih konstrukcijskih rieSenja kojima se omoguc¢ava zadrzavanje korozivnih
agensa u dodiru s metalom te se stvara pojaCana agresivna sredina

0, +2H,0 +4e” = 40H™

Cuf OHRCI

CuCio,Cul GH),

DC1E CuCl;

Slika 62. Fotografija i shematski prikaz nastajanja korozije u zazoru.
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» nitasta korozija (filiform corrosion) jedan je oblik korozije u zazoru koji
nastaje ispod tankog sloja organskog premaza (ili metalne prevlake) najcescée

na ¢eliénim i aluminijskim predmetima.

*nitasta korozija obi¢no nastaje na mjestu ogrebotine ili drugog osteéenja na premazu i
napreduje kao tanko (0.05 -3 mm) oStecenje ispod premaza -nastalo oSte¢enje metala
obi¢no je povrsinsko

*nitasto oSteéenje sastoji se od korodirajuce glave koja napreduje i neaktivhog repa -na
Celiku glava je plavkaste ili sive boje §to ukazuje da je to deaerirano podrucje otapanja,
a rep je boje hrde sto ukazuje da je taj dio aeriran.

enitastu koroziju potice prisutnost topivih klorida, sulfata, sulfida i uglji¢ni dioksid koji

potpomaze povecanju kiselosti otopine tijekom diferencijalne aeracije.

0, H,0

l l H,0 0,
Thin coating

Head < Hydrolysis
Low pH Low O,

Fe(OH),

Slika 63. Shema napredovanja nitaste korozije na Celiku ispod prevlake ili premaza.

-

Carros onalmie tom

g wy My ey C

Slika 64. Izgled nitaste korozije na Celiku ispod kositrene prevlake.
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»Na skulpturama najcesc¢e nalazimo viSe vrsta korozijskih procesa...

| e
Slika 65. Baro i Maro, jedine renesansne bron¢ane skulpture u
Hrvatskoj, Michelozzo di Bartolomeo (1391-1472),.

-Atmosferska korozija !

-Korozija u zazoru !

-Korozija uslijed naprezanja !

-Kontaktna korozija !

Slika 66. Ispitivanja na skulpturi sv. Juraj, A.D. Fernkorna.
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10. Metode zastite od korozije

Smanjenje brzine korozije moze se posti¢i na visSe nacina:

zastitnim prevlakama ili premazima
elektrokemijske metode zastite (katodna zastita)
zastita od korozije promjenom okolnosti (inhibitori)

oblikovanje i konstrukcijske mjere

o 0w bnh e

odabirom materijala

» NajCesSci nacin zastite kulturnog dobra od korozije

» Svrha prevlaka je galvansko djelovanje prevlake ili ve¢a otpornost na koroziju od

osnovnog materijala..

» Prevlake mogu biti anorganske metalne i nemetalne ili organske nemetalne.

Primarna svrha prevlake ili premaza je zastita konstrukcijskog metala od korozije u

agresivnoj okolini.

Sekundarna svrha prevlake ili premaza je zastita od mehani¢kog trodenja, povecanje

fizikalnih svojstava zasticene povrsine, estetski izgled, ...

PREVLAKE
T | —— \
@ORGANS@ -\\OR(%AN_SKE D
P P
(METALNE ) (NEMETALNE) QEMETALN )
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10.1. Zastita metalnim previakama

Metalne prevlake mogu biti galvanske ili se nanose kao sloj koji djeluje

kao brana prema agresivnoj okolini.

Galvanske prevlake:

- Anodne — koje imaju negativniji elektrodni potencijal od metala na koji se
nanose. Tipi€an primjer je cin€anje (ostali postupci su aluminijeve, manganove ili
kadmijeve previake).

- Katodne — koje imaju pozitivniji elektrodni potencijal od metala na koji se
nanose. Primjer je pozlacivanje ( ostali postupci su zastita pomocu nikla, srebra,

kroma, olova ili kositra).

Metalne prevlaka se mogu nanositi na osnovni metal:

- Fizikalno
O - navarivanjem
O - lemljenjem
O - lijepljenjem
O - vru¢im uranjanjem
O - prskanjem, ...
- Kemijski
O - ionska zamjena
O - katalitiS8ka redukcija
- Elektrokemijski

O - galvanizacijom
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10.1.1 Galvanizacija

» Galvaniziranje je elektrokemijski postupak nanasanja metalne prevlake

na predmet elektrolizom.

» Predmet se uroni u otopinu koja sadrzi sol metala koji se nana$a i spoji na negativni pol
izvora struje (kao anoda). Pozitivni metalni ioni putuju prema anodi (predmetu) na kojoj

se reduciraju do elementarnog stanja stvarajuci na predmetu tanki metalni film.

-+
+I|._ ’_“

I

4 AgNO,
Princip galvanizacije - Princip galvanizacije -
postrebrivanje niklanje

na anodi: Ag —> Ag"+e  naanodi: Ni —> Ni?"+ 2e
katodi: Ag™ +e- —> Ag katodi: ~ Ni?*+ 2e=> Ni

» Karakteristike galvanizacije su:
O - Mogucnost raznovrsnih metalnih previaka
O - Prevlake ¢vrsto prianjaju na podlogu
O - Jednostavno se moze regulirati debljina previake
O - Niske temperature obrade
O - PostiZe se visoka ¢vrstoca previaka,
ali
O - Slaba mikroraspodjela zbog promjene kemijskog sastava elektrolita

O - Pogodno za manje artefakte
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10.1.2 Vruce uranjanje

 To je postupak kratkotrajnog drzanja predmeta u talini metala koji se

nanosi kao zastita

» Primjenjuje se za dobivanje prevlaka metala relativno niskog talista i to:
*  Zn (440 - 460 °C)
« Sn (255 - 315 °C)
« Pb (355 - 375°C)
« Al (700 - 750 °C)

Slika 67. Cin€anje vru¢im uranjanjem

» Karakteristike vruceg uranjanja u talinu su
* - Velika brzina obrade vece koli¢ine obradaka
* - Povoljna mehanicka svojstva
* - Debljine do 250 ym,
ali
» - Velik gubitak rastaljenog metala

» - Mogucnost izobliCenja zbog visokih temperatura obrade
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10.2 Anorganske nemetalne previake

Dobivanje anorganskih prevlaka:

* Mehaniékim putem:
» emajliranje - prevlaenje metala specijalnim vrstama stakla (emajla)

+ Kemijskim putem
» termicki, kemijski,elektrokemijski

» NajCeSce su to oksidne prevlake na metalima:
1. Fe - bruniranje
2. Al - eloksiranje
3. Cu - patiniranje

10.2.1 Eloksiranje

-Eloksiranje je oksidna prevlaka na aluminijskim proizvodima. To je elektrokemijska

zastita anodizacijom aluminija.

0,01 - 0,03 pm

do 300 pm

porozni sloj Al,Os Eloksirani aluminij se
P E— lako oboiji.

» Zatvaranje pora - siliranje “bubrenje” oksidnog
sloja :bemitna struktura (AI203-H20)

Nastala prevlaka je tvrda, kompaktna te odlicno stiti aluminij od korozije.
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10.2.2 Bruniranje

Bruniranjem se na Celiku stvara sloj zeljeznog oksida Fe;O, koji je crne boje i

Stiti osnovni materijal od korozije.

» Bruniranje se odvija kemijskim postupkom - obradom u vrucéoj luznatoj

otopini nitrata i nitrita.
» Dobije se mat prevlaka crne boje koja dobro apsorbira svijetlo.

* Primjenjuje se kod obrade oruZja i optike.

Slika 68. Brunirani proizvodi.

59



10.2.3 Patiniranje

» Dobivanje oksidnih slojeva na bakru i njegovim legurama u dekorativne
svrhe. Zastita od atmosferske korozije je sekundarna.
» Kemijski postupci dobivanja oksidnih slojeva na bakru:
+ a) smedi Cu,O (u talinama KNO, i NaNO,)

* b) crni CuO, CusS (u kalijevom persulfatu uz dodatak NaOH,

sumporna jetra)

Slika. Kemijsko patiniranje bronci raznim otopinama.
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10.3. Organski premazi i prevlake

Prevlake: ulja,
Premazi- boje i voskovi,

lakovi termoplasticne
NENS

NanaSanje premaza ima zastitnu i dekorativnu svrhu.

»Nacin zastite je nanoSenja dva ili viSe slojeva zastitne prevlake. Prvi sloj
je temeljni dok su ostali slojevi pokrivni. Svaki od slojeva ima svoju svrhu,
ali osnovna svrha premaza je razdvajanje metalne podloge od

korozijskog okolisa.
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Zastita premazima

Tehnologija zastite metala premazima: iz industrijske primjene uz posebne

prilagodbe specificnim restauratorskim zahtjevima:
» da je prevlaka lako uklonjiva - ireverzibilnost postupka
> da ne utjeCe na estetski izgled skulpture (sjaj,boju,teksturu)

» Uz zahtjeve za idealnu prevlaku : dobra adhezivnost na podlogu,

pokrivnost, lako nanoSenje, trajnost.

U upotrebi:
Voskovi - mikrokristali¢ni, carnauba vosak, voskovi Zivotinjskog porijekla
Incralac — etil-metakrilat-metil-metakrilatni kopolimer (neotporan na UV
zraCenje-raspucavanje, pojava efekta “narancine kore”)

Organsko-silicijski premazi- Ormocer (engl. Organically Modified Ceramic)
(ireverzibilnost postupka je upitna)

Susiva ulja — limunovo, laneno, ricinusovo ili parafinsko (brzo degradiraju pod
utiecajem UV zragenja -vide se ne koriste)



Premaze dijelimo prema:

» vrsti
O - bojenje i lakiranje
O - plastifikacija
O - gumiranje
O - bitumenizacija

» broju komponenata
O - jednokomponentni
O - dvokomponentni

Komponente premaza:

trajnosti

o - niska do 5 godina

o - srednjaod 5 do 10 godina
o - visoka od 10 do 20 godina

nacinu susenja,

o - suSenja na zraku isparavanjem
otapala

O - susSivi pri poviSenim
temperaturama

o - suSenje pomocu UV zraka

o - otvrdnjavanjem kemijskom
reakcijom (epoksidi, poliuretani),

I - vezivno sredstvo (jedno ili vise njih) - osigurava

prijanjanje na povrsinu metala, povezuje ostale komponente previake,

[] - otapalo (voda ili organsko otapalo) - hlapive organske tvari koje

otapaju veziva u prevlakama, najCeSce se koriste za skidanje starih

premaza ili odmascivanje

LI - pigmenti — estetska svrha i povecanje zastitnih svojstava, kemijski

postojanija previaka.

LI - punilai aditivi - praskaste tvari kojima se poboljSavaju

mehanicke i kemijske karakteristike zastitne prevlake.



Veziva u premazima

* Veziva - organske tvari (suSiva ulja, prirodne i umjetne smole) koje povezuju sve

komponente premaznog sredstva.

» Veziva na bazi polimera koji sadrze klor (klor-kau€uk, PVC,ili PVC-
kopolimerizacijski produkti) opasni su zbog jakog nagrizaju¢eg djelovanja

izdvojenog klorovodika (kapljice solne kiseline).

» Veziva na bazi katrana - kancerogena

Pigmenti u premazima
» Obi¢no imaju i zastitna svojstva:
+ Pasivirajuce djelovanje na Zeljezo: olovni minij (Pb;O,) i olovni kromat (PbCrO,)

* Inhibitorsko djelovanje: reakcija izmedu pigmenta i veziva ili izmedu pigmenta i
okoline pri Eemu nastaje inhibitor korozije

* NeutralizirajuCe djelovanje: luznata svojstva pigmenta neutraliziraju kiselinu iz okoline

+ Katodna zastita: metalni pigmenti negativnijeg elektrodnog potencijala od potencijala
metala koji se Stiti

¢ olovni minij (crveni minij, Pb;0, ) za zastitu zeljeza
¢ olovni sulfat (PbSO,) inhibitorsko i neutraliziraju¢e djelovanje

¢ baziéni olovni karbonat (olovno bjelilo, PbCO *Pb(OH), ) osjetljiv prema H,S i SO, jer se
stvara crni PbS

olovni kromat (PbCrO4) djeluje pasivirajuée na zeljezo

olovna gled (PbO) dekorativni pokrivni pigment,

¢ * olovni suboksid (PbO,) osnovni i pokrivni premaz,

e cinkovi kromati djeluju pasivirajuée na zeljezo, aluminij i magnezij,

e cinkovo bjelilo (ZnO) ima neutralizirajué¢e djelovanje

¢ cink u prahu kao katodno zastita

e Zeljezni oksid (Fe203) - zastita u atmosferi, morskoj vodi i kemijskoj industriji
e titanov dioksid (TiO2) inertan prema kemijskim i atmosferskim utjecajima

¢ silicijev karbid (SiC) - zastita kiselinama i dimnim plinovima

e crni pigmenti (ugljen, grafit i €ada) pigmenti za toplostalne boje.

» punila smanjuju poroznost ali i cijenu finalnom proizvodu: barit, kreda i silikati



Izrada sustava zastite premazom

1. priprema povrSine za nanosenje prevlake ili premaza

2. nanoSenje premaza

3. kontrolu kvalitete

Povrsina na koju se nanosi premaz mora biti Cista.

Postupci pripreme metalne povrSine su:

- kemijski i fizikalni postupak CiS¢enja (odmascivanje otapalima, CiS¢enje mlazom vode,
CiScenje CeliCnih povrsina kiselinama ili luzinama, skidanje stare boje otapalom)

- mehanicki postupak CiScenja (CiSCenje rucnim alatom zicanim ¢etkama, struga€ima,
Ceki¢ima, brusevima, strojno €iS¢enje, CiScenje mlazom abraziva, €iS¢enje mlazom vode)

- termicki postupak -temelji se na razlici koeficijenta Sirenja metala i korozijskih produkata
na metalu (primjenjuje se acetilenski plamen)

Nanosenje premaza lzvodi se:

premazivanjem: kistom, Cetkom, valjkom
uranjanem

prskanjem - pomocu mlaznice na komprimirani zrak (Stetno za ljude i okoli$).
Preporucuju se postupci “bez zranog nanoSenja” (Airless Spray Guns), elektroforetski
postupak i elektrostatsko prskanje (pomocu visokog napona od oko 100 kV, smanjuje
se utroSak premaza za 30-70%)

-ru¢no i strojno nanosenje

Kontrola kvalitete se obavlja tijekom i nakon nanosenja prevlake ili premaza.
Sastoji se od:

* vizuelne kontrole,

* mjerenja debljine nanesene zastite (instrumenti za mjerenja rade na
magnetskom ili elektromagnetskom principu)

* prionjivosti premaza (mjeri se zarezivanjem premaza grupom nozeva)

mjerenja poroznosti premaza (mjeri se preko elektri€nog otpora premaza)



OPIS

IZGLED
POVRSINE

ISO 2409 i ASTM
DIN 53151 ' D-3359

Tragovi rezova  Su
potpuno glatki, nijedan
kavdrati¢ mrezice nije
otkinut

=t

0 5B

Nesto premaza  je
oljusteno na sjecistima u
mrezici, manje od 5%
povrsine je oSteceno

s

Dio premaza je oljusten

na rubovima i sjeciStima
u mrezici. 5 do 15%
povrsine je oSteéeno.

Premaz je oljudten duz
rubova i unutar
kvadratiéa mrezice. 15
do 35% povrsine je
osteceno.

{ )

Premaz je oljuSten duz
rubova cijelog reza, neki
kvadrati¢éi su potouno
oljusteni. 35 do 65%
povrsine je oSteceno.

" Vise od 65 % povrsine je
oljusteno.

Ostecenje vece od 65
%.

Slika 70. Razvrstavanje rezultata testa prionjivosti premaza.
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10.4 Zastita od korozije primjenom inhibitora

» Inhibitori su tvari anorganskog ili organskog porijekla koje u vrlo
malim koncentracijama smanjuju brzinu korozije do tehnoloski
prihvatljivih vrijednosti.

* Djelotvornost inhibitora ovisi o:

- vrsti i veliini metalne povrsine na kojoj su adsorbirani
» - sastavu i strukturi spoja

» - gustoci elektronskog naboja molekule

- prirodi njegovih funkcionalnih grupa

» - veligini adsorbirane molekule

T

Slika 71. Shematski prikaz djelovanja inhibitora.

Prema nacinu djelovanja, inhibitori se dijele na anodne, katodne i mijeSane
(anodno-katodne), prema tome koce li ionizaciju metala (anodnu reakciju), redukciju

oksidansa (katodnu reakciju) ili oba ta procesa.



Anodni inhibitori sprjeCavaju ionizaciju metala. Najvazniji su anodni
inhibitori pasivatori, to jest topljive soli oksidativnih aniona, kakvi su kromati CrO,?,
nitriti NO-2, molibdati, MoO,?, volframati, WO42 i vanadati, VO3 koji u otopinama s pH
od 5 do 9 prevode Zeljezo, nikal, kobalt i njihove legure u pasivno stanje. Takvi se
inhibitori Cesto nazivaju "opasnima" jer uz nedovoljnu koncentraciju ne pasiviraju Citavu
metalnu povrsinu, osjetno smanjujuci anodnu i povecavajuci katodnu povrsinu, sto
izaziva jamicCastu koroziju.

Katodni inhibitori izravno koCe katodnu reakciju (redukciju vodika ili
kisika). Kao katodni inhibitori koriste se spojevi As, Sbh, Sn, Bi. Za razliku od anodnih,
katodni inhibitori dodani u bilo kojoj koli€ini smanjuju brzinu korozije i nisu opasni.

MjesSoviti inhibitori imaju dvostruko djelovanje, i anodno i katodno
(usporavaju anodnu i katodnu reakciju). To su najéesée organski spojevi koji se
adsorbiraju na metalnu povrsinu, tvoreci spojeve u obliku zastitnih monomolekulskih
filmova. Najpoznatiji su Zelatina, agar-agar, Skrob, tanini, K-glukonat. U ovu skupinu
inhibitora spadaju i derivati acetilena, soli organskih kiselina, spojevi s dusikom (amini)

I njihove soli (nitrati), spojevi sa sumporom, tioalkoholi (merkaptani), sulfidi.

* Inhibitori korozije djelotvorno $tite metal od korozije, medutim, veliki nedostatak
brojnih djelotvornih inhibitora je njihova toksi¢nost.

» vrlo djelotvorni inhibitori korozije kao kromati (Sestovalentni krom), arsenovi oksidi,
nitriti - pokazalo se da su toksicni, zbog €ega su zabranjeni za upotrebu.

» Najdjelotvorniji inhibitor za bakar i njegove legure je benzotriazol, medutim takodjer
se pokazao Stetnim.

Vremenski TraZeno svojstvo | Vrsta inhibitora
period
Prije 1960 djelotvornost kromati, nitriti, fosfati,

nitrati, borati, silikati,
inhibitori sa cinkom

1960-1980 ekonomiénost polifosfati, glukonati,
molibdati, karboksilati
benzotriazol

od 1980 ckoloska tanini, prirodni polimeri,

prihvatljivost vitamini, ekstrakti bilja

Slika 72. Pregled inhibitora korozije i promjena zahtjeva za inhibitore
zadnjih desetljeca.



11. Literatura:

[1]Tehnicka enciklopedija, Leksikografski zavod, Zagreb

[2]StupniSek-Lisac E., Konstrukcijski materijali i zastita, Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije, Sveudiliste u
Zagrebu, Zagreb, 2001.

[3]Esih 1., Osnove povrsinske zastite, Udzbenici Sveudilista u Zagrebu, FSB, Zgb. 2003.

[4]Esih ., Dugi Z, Tehnologija zastite od korozije, Skolska knjiga, Zagreb1990.

[5]Goji¢c. M. Tehnike spajanja i razdvajanja materijala, Udzbenici SveuciliSta u Zagrebu, Metalurski fakultet, Sisak, 2003.
[6]Dialogue/89, The Conservation of Bronze Sculpture in the Outdoor Environment: A Dialogue Among Conservators,
Curators, Environmental Scientists, and Corrosion Engineers, Terry Drayman-Weisser, Nace Houston, 1992.
[7]18atovié, Domagoj; Valek Zulj, Lidija; Desnica, Vladan; Fazini¢, Stiepko; Martinez, Sanja.

Corrosion evaluation and surface characterization of the corrosion product layer formed on Cu-6Sn bronze in aqueous
Na2S04 solution. // Corrosion science. 51 (2009) , 8; 1596-1603 (Clanak, znanstveni).

[8]3atovié, Domagoj; Martinez, Sanja; Bobrowski Andrze;.

Electrochemical identification of corrosion products on historical and archaeological bronzes using the voltammetry of
micro-particles attached to a carbon paste electrode. // Talanta 81 (2010) 1760-1765.

[9]8atovié, Domagoj; Desnica, Vladan; Valek, Lidija; Martinez, Sanja; Fazini¢, Stjepko; Pastuovié, Zeljko.
Homogeneity study of modern bronzes for artistic castings using PIXE and PLP // Book of Abstracts, EXRS-2008
European Conference on X-Ray Spectrometry / Fazini¢, Stjepko ; Jaksi¢, Milko (ur.). Zagreb : Ruder Boskovi¢ Institute,
2008. 124-124 (poster,medunarodna recenzija,sazetak,znanstveni).

[10] T.E. Graedel, K. Nassau, J.P. Franey, Copper patinas formed in the atmosphere-I. Introduction, Corros. Sci. 27
(1987) 639-657 (special issue).

[11] Obrada materijala 2, Ivo Slade,

[12] Hrvatska enciklopedija, mrezno izdanje. Leksikografski zavod Miroslav Krleza, 2020. Pristupljeno 9. 9. 2020.
<http://www.enciklopedija.hr/Natuknica.aspx?ID=33551>.

69



