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ZOR ORTAMLARDA KRİSTALİN KALSİYUM SÜLFONAT KAPLAMA SİSTEMLERİNİN DEĞİŞİK UYGULAMALARI

Giriş ve Tarihçe


İç yanmalı motorlarda korozyona karşı korunma ve asitlerin nötralizasyonu gereksinimi, şimdi “aşırı bazlı petrol sülfonatları” olarak bildiğimiz alkali toprak metal sülfonat bileşenlerinin geliştirilmesine yol açmıştır.


Bugün, bu bileşenler, çim biçicilerden deniz taşıtı dizellerine kadar her şey için kullanılan motorların lübrikasyon yağlarının temel bir etkin malzemesidir ve birçok diğer kullanım alanına sahiptir. Bunların kimyasal akrabaları, kristalin sülfonatlar, otomotiv ve kamyon kaplamalarında ve ayrıca gemi ve şat balast tankları ve boşluklarının deniz kullanım amaçlı kaplamaları olarak geniş kullanım alanı bulmaktadır.


Alkali toprak metal sülfonatlar, özellikler baryum, magnezyum ve kalsiyum özel ticari kullanım alanları mevcuttur. Aşırı bazlı hale getirildiklerinde veya uygun metalik karbonat kullanımı ile alkali hale getirdiklerinde bu sülfonatların önemli asit nötralizasyon yetenekleri ortaya çıkmakta olup, bunların özellikle korozyon önleyici olarak çok yararlı oldukları görülmüştür.


1960’ların sonlarında yeni bir aşırı bazlı petrol sülfonatı geliştirilmiştir. Bazen “Jellenmiş” veya “tikso tropik” olarak anılan kalsiyum sülfonatın bu kristalin formunun, korozyon önlenmesinde eşsiz yeteneklere sahip olduğu görülmüştür. Bu çeşit kaplamaların taşıdıkları performans özellikleri genellikle sülfonatların varlığından ileri gelmektedir ve dolayısıyla sülfonat kimyasının ve performans mekanizmalarının kısa bir incelemesi yararlı olacaktır.

SÜLFONAT MOLEKÜLÜ


Sülfonat molekülü, büyük ölçüde kutupsaldır. Bu, kendisinin korozyon önleyici kaplamalardaki performansından büyük ölçüde sorumlu olan bir özelliktir. Kalsiyum sülfonatın moleküler yapısı aşağıda verilmiştir.

(R-O-SO3)2 Ca

 Burada R=12 ila 32 karbon birimli alifatik yan zincirdir.

Kalsiyum sülfonatın aşırı bazlı formuna dönüştürüldüğünde yapı aşağıdaki şekli almaktadır:

(R-O-SO3)2 Ca.nCaCO3)

Burada, R=12 ila 32 karbon birimli alifatik yan zincirdir

ve n < veya = 20.

Bu, her sülfonat molekülü başına 20 adede kadar kalsiyum karbonat molekülünün oluşturulmasına eşdeğerdir. Karbonatın asıl yerinde (in situ) oluştuğuna ve mekanik olarak yaydırılmadığına dikkat etmek gerekir.

İsme tescilli süreçler kullanılarak, kalsiyum karbonat 50 ila 300 angstrom’luk bir büyüklüğü olan, yassı bir platelet yapısı olan kalsit tercih olunacak şekilde bir kristalin yapıya dönüştürülür.

Vaterit kristalin formunun tiksotroskopik özellikleri olmadığı görülmüştür ve çoğu uygulamada çok daha az korozyon önlemesi sağladığı ortaya konulmuştur.

Kalsitin yassı platelet yapısının hem mekanik bütünlük sağladığı, hem de filmin içine su ve oksijen girişini önleyici bir fiziksel engel sağladığı düşünülmektedir. Bu, aşağıdaki şekilde gösterilmiştir.
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Korozyon başlatıcılarının yol uzunluğu üzerinde kalsit kristallerinin etkisi


Kalsiyum karbonatın suda eriyebilirliği dolayısıyla filmin içine giren suların çeliğin korozyonunu önleyici pH’li bir eriyik oluşturacak şekilde doymuş hale geldiği düşünülmektedir.


Bu çeşit sülfonat kaplamaları, sıklıkla kendinden iyileşen” olarak anılsa da; bu terim, genellikle, yazılı panel testerenin gösterdiği gibi hasarlı alanları koruyacak şekilde yeniden akabilen yumuşak bir filme işaret etmektedir.


Gerçekten, gene de bu özelliğe sahip olan çok daha ince filmlerin son zamanlarda geliştirilmiş olması, diğer mekanizmaların varlığına işaret etmektedir. Sülfonat kaplamaların test panellerine sürüldüğü ve daha sonra silinerek ve / veya solvent yıkaması ile çıkartıldığı labaratuar deneyleri, korozyon korunması sağlayan son derece ince bir filmin varlığına işaret etmektedir.


Bu filmin bir monomoleküler sülfonat molekül tabakası olduğu varsayılmaktadır. Bu çeşit kaplamaların son derece iyi yazılı film performansından pH’den dolayı pasifleşmesinin, ince sülfonat tabakalarının ve daha yumuşak filmlerde bazı film oluşturucu bileşenlerin yeniden akmasının bir kombinasyonunun sorumlu olması olasıdır.

BÜYÜME VE KABUL GÖRME


Kristalin sülfonat kaplamaların gösterdikleri diğer özellikler; suyun yerini alma yeteneği, çeşitli substratlara büyük ölçüde yapışabilme, düşük VOC (doğru formüle edildiklerinde) ve düşük toksisitedir.


Bu özellikler, çeşitli araştırmacı ve spesifiyiyecilerin ilgisini çekmiştir. Son 15 yıl, özellikle tanınmış kaplama sistemlerine kıyaslamalı olarak sülfonat sistemlerinin üstün performansını gösteren bağımsız araştırmaların yayımlanmasına sahne olmuştur.


1984’de, o zaman hala “balmumu engel kaplamalar” olarak bilinen maddelerin köprülerde kullanımı hakkında yazan Hare & Fernald’a göre, “ bu sonuçlardan görüleceği gibi, iyi hazırlanmış substratlar üzerinde ve dış yüzeyleri değişmemiş substratlar üzerinde balmumu tabanlı malzeme, tuzlu siste olağanüstü iyi korozyon dayanıklılığı sağlamış ve tüm diğer sistemlere kıyaslandığında en yüksek performans profilini vermiştir”.


Eşzamanlı olarak test edilen sistemler arasında bir kırmızı kurşun keten tohumu yağı astar, bir çinko sarısı uzun yağ alkid astar, bir isme tescilli two-pack alüminize epoksi mastik ve bir tek-pack inorganic çinko-zengin astar bulunmakta idi.


Yazarların vardığı sonuç şöyle olmuştur; Bu ürünlere özel aşikar form sınırlamaları göz önüne alındığında, bu labaratuarın inancı, bu eşsiz malzemelerin son derece ilginç olduğu ve uygulamalı köprü yapılarının özel olarak seçilen alanlarında bir fiili arazi testleri sınırlı programının uygulanmasının yararlı olacağının açık olduğudur.


Söz konusu “aşikar form sınırlamaları”, sülfonat kaplamalarının (o zaman) göreceli olarak yumuşak ve kolayca hasar gören filmleri idi. Bu sınırlamalar, alkid reçineler kaullanan sistemlerin geliştirilmesi ile büyük ölçüde düzeltilmiştir.


Merit Adasındaki bir köprüde yürütülen bir çalışma için Florida DOT Kurumu’na birkaç iyileştirilmiş sülfonat tabanlı kaplama sisteminden örnekler sunulmuştur. Tuzlu suya yakınlığından dolayı, köprü özellikle zor bir ortam oluşturmakta ve potansiyel yeni kaplama sistemlerinin değerlendirilmesinde rutin olarak kullanılmakta idi.

Üç yıllık test dönemi sonunda sülfonat sistemleri %0,5 pas oranı ile sınavı başarıyla geçti. Bu testin yüzey hazırlığı bazı kaplama türleri için şart koşulduğu gibi, “beyaz” (SSPC-SPS) veya “beyaza yakın ” (SSPC-SP10) değil, ancak ticari bir püskürtme (SSPC-SP6) idi.

1990 yılında Çelik Yapı Boyama Konseyi (SSPC), Çevrede Alternatif Kaplamaların Performansı (PACE) başlıklı bir rapor yayınladı. Çeşitli substratlar üzerinde üç tür çevrede kullanılan yeni teknoloji kaplama sistemlerinin test sonuçları, 66 ay kullanım sonunda tablolaştırıldı. Raporun 3. Cildinde yazarlar, “el aleti ile temzilenmiş çeliklerin en başarılı kaplamaları, bir tanesi tüm kullanım süresinde sıfır hata gösteren iki adet kalsiyum sülfanat tabanlı sistem olmuştur” diyorlardı.

Püskürtme ile temizlenen yüzeyler hakkında SSPC Raporu’nun vardığı sonuç şu idi; “Tek-pack inorganik çinko-zengin başarılı grupta jenerik grupların çoğundan temsilciler vardı... Bu grupta kalsiyum sülfanat sistemleri de bulunuyordu”.

SSPC tarafından gerçekleştirilen ve 1987’de yayınlanan bir diğer çalışma, hava şartlarına maruz çelik kule eklemlerinin olası kaplama sistemlerini kıyaslıyordu.

Çalışma, arazi hizmet şartlarında kule eklemlerinin korunması yeteneği açısından sülfonat tabanlı bir sistemi bir oksijen penetrant sistemi ile eşit olarak değerlendirdi. Test edilen oksiran penetrant sistemi, çok parçalı bir sistemdi ve kısa bir ömrü olduğu kaydedilmişti. İki kat sülfonat sisteminin iki katından her biri, herhangi bir süre sınırlaması olmaksızın tek bileşenli idi. Dolayısıyla, kalsiyumsülfonat sistemleri artık spesifiye edilmiş olup, hava şartlarına açık çelik kuleleri korumak üzere ticari olarak kullanıma girmişlerdir.

Sülfonat kaplama sistemlerinin kabul görmesi arttıkça, çeşitli spesifiye edici merciler tarafından yapılan testler artmıştır. 1995’de Kuzey Carolina, kentlerinin güncel onaylanmış dört kat akrilik sistemlerinin diğer kullanılan düşük VOC sistemlerine kıyaslanması konusunda bir rapor düzenlemiştir.

Buradaki derecelendirmeye göre, iki katlı Kalsiyum Sülfonat sistemi halen kullanımda olan dört kat akrilik sistemlerine eşit bulunmuş ve bunların her ikisi de üç muayene dönemi sonunda (toplam 24 ay) “10”luk mükemmel bir not almışlardır. Hem işçilik. Hem zaman tasarrufu açısından bunun sonuçları ortadadır.

Onaylanma listesi büyüdükçe, sülfonat kaplama sistemlerine olan uluslar arası ilgi artmış ve 1994‘te Kanada’da Alberta Hükümeti, Edmonton Şehrinde tarihi ve ticari açıdan önem taşıyan bir köprü olan The High Level Köprüsü’nün rehabilitasyonunda hangi kaplama sisteminin en üstün performans potansiyeline sahip olduğunu saptamak üzere bir çalışma başlatmıştır.

Test, British Colombia’nın Surrey Şehrinde Powertech Labs Inc. Tarafından yürütülmüştür. Tablo 1, test edilen on altı kaplama sistemini sıralamaktadır. Bunlar arasında bazıları çok bileşenli olan birçok çok katlı sistem bulunmakta idi. Her kaplama için Tablo II’da gösterildiği gibi, geniş kapsamda labaratuar testleri ve kriterleri uygulandı.

Yaşlı alkid substratları ve püskürtme ile temizlenmiş çelik üzerindeki dayanıklılık testleri özellikle ilgi çekici idi. En ilginç testlerden bir tanesi, Pittsburgh PA’daki KTA Tator Şirketi tarafından geliştirilen bir çevre/hava şartları testi”Envirotest” idi.

Bu test, tuzlu suya daldırma, sıcağa ve neme maruz bırakma ve ultraviyole ışığına maruz bırakmayı içeriyor idi. Test çevrimi, 60 (C’de şartlara maruz kalma, %4’lük tuz eriyiği kullanımı ve UVB ışığına maruz bırakılmadan oluşuyordu.

Odacık, her iki saatte 420( çevrim ile çeşitli ortamlara değişerek maruz bırakmayı sağlıyordu.

4400 saatin üzerindeki test uygulamasında, püskürtme ile temizlenmiş çelik üzerinde Envirotest dahil (SSPC-SP6) 4 dayanıklılık testinin ikisinde bir kalsiyum sülfonat (alkid) sistemi birinci oldu.

Bu sonuçlara ve düşük VOC değerine göre ve tek bileşenli tek katlı sistemin elleçlenme kolaylığı dolayısıyla kalsiyum sülfonat/alkid sistemi 17,5 milyon $’lık projenin (kaplama bölümü için 13,5 milyon $) (Kanada Doları) parçası olarak belirlendi. Fiili uygulama 1995’te gerçekleşti.

İstatistikler etkileyici idi. 1910’da $2 milyon (Kanada Doları) maliyet ile veya oralıların deyimi ile perçin başına 1$’den inşa olunan köprü 755 metre uzunluğunda, 13 metre eninde olup; Kuzey Saskatchewan Nehri’nin 48 metre üzerinden geçmektedir.

Köprü, tamamen kapalı tutularak (Shrink wrap teknolojisi kullanılması ile) eski kurşun yatak kaplamalarının çıkartılması için SSPS-SP&’ya göre püskürtme ile temizlendi. Daha sonra 80.000 litre kalsiyum sülfonat alkid sistemi sürüldü. Ortalama 20 Mil sürülen eklem bölgeleri dışındaki tek katlı tek bileşenli sistem ortalama 10-12 millik bir kuru film kalınlığında sürüldü.

Tek katlı sstemin kullanımının 2.5 milyon Kanada Doları tasarruf sağladığı ve işgücü gereksinimini %50’den fazla azalttığı tahmin olunmaktadır.

Ana hammadde tedarikçisinin yanında kaplama tedarikçisi ve sürücüsü korozyon ve delaminasyon dahil, eklem arızalarına karşı 5 yıllık bir garanti verecek kadar kendilerinden emindi. Bu, onaylanmış bir müteahhidin kullanılması ve tüm proje boyunca mahalde bir kaplama enspektörünün bulunması ile gerçekleştrildi.

YÜKSEK ISIDAKİ PERFORMANS


Ancak, son zamanlarda araştırılan bir alan, kalsiyum sülfonat/karbonat kompleksinin 400( F’ın üzerinde bir ergime noktası olmasına rağmen sülfonat kaplamalarının yüksek ısıda korozyon korunması için kullanılmasıdır. Sülfonat kaplamalarının alışılagelmiş taşıyıcısı/film oluşturucusu, düşük ergime dereceleri olan balmumları ve benzer malzemeler olmuştur. Dolayısıyla, bunların yüksek ısı durumlarında kullanımı pratik olmadıklarından, ilgi görmemiştir.


Ancak, daha 19822de bir endüstri fırınının içinde (baskılı devre kartları üretiminde kullanılmakta idi) kullanım amaçlı olarak bir kristalin sülfonat kaplamasının labaratuar testleri ümit veren sonuçlar doğurmuştu.


Test panellerine bir sülfonat kaplama sürülmüş ve ortam sıcaklığı 250(F, 350(F ve 450(F’de kurutulmuştu. Daha sonra paneller 500 (F sıcaklığa maruz bırakılmış ve açık hava iklim şartları, su buğulaması, suya daldırma ve sülfrik asite batırmaya (11) dayandıkları görülmüştü. Daha sonra, ürün, 500 (F’de çalıştırılan fırında ticari olarak kullanıldı ve tatminkar sonuçlar alındı.


Bu ilk başarı, daha eski jenerasyon bir ürünle elde edilmiş iken, bu kaplamaların daha yeni, daha güçlü film versiyonlarının yüksek ısı uygulamalarında kullanımı daha yeni tarihlere dayanmaktadır.


En çok kullanılan kaplamaların denizde çalışan sıvı asfalt şatların boşluklarını koruyamaması yüzünden sıkıntı çeken şirket sahibi, istenilen sonuçları verecek bir test geliştirdi.


Şat çeliği parçalarına yeni jenerasyon kalsiyum sülfonat alkid sistemleri kaplandı ve bekletildikten sonra yaklaşık 400 (F’de sıvı asfalta batırıldı. Performansın değerlendirilmesindeki güçlük ortada ise de, şirket sahibi ürünün potansiyel gösterdiğini düşündü ve asfalt tanklarının dışına test alanları uygulattı.


Bu yüzey bir boşluğun içinde olup, yüksek neme arada sırada dalsırılmaya ve elbette tankların içindeki sıvı asfalttan dolayı yüksek ısıya maruz kaldı. Epoksiler dahil olmak üzere, alışılagelmiş kaplamaların yüksek ısı ve nem ortamlarında başarılı olmadığı evvelce görülmüş idi.


Şirket sahibi, testlerden memnun kaldı ve sistemi bakım esnasında mevcut şatlara uygulamaya başladı. Yüzey hazırlanması SP-2, SP-6, veya SP-7 idi. Ticari uygulama 1993’te başladı ve bunun sonucunda sistem iki 600 foot’luk geminin inşaatı için spesifiye edildi.


Böyle bir sistemin estetik yönü sorgulanabilir ancak bu uygulama açısından önde gelen kriter, belli performans idi.


Hem görünümün, hem de performansın iyileştirilmesi amaçlanarak bu tür uygulamalar için daha yüksek ısı toleranslı reçinelerin kullanımı araştırılmaktadır.

DÜŞÜK VOC ZORLUĞUNUN YENİLMESİ

Solvent bazlılar


Kaplamalar tarihçesinde herhalde hiçbir faktörün, VOC düzeylerinin düşürülmesi konusundaki kanun kuralından daha fazla etkisi olduğu söylenemez. Genel olarak nerde ise tüm sülfonat kaplamalı tabanlar solvent bazlı olmuştur. Solvent bazlı sülfonat kaplamalar üzerindeki son gelişmeler, ortam sıcaklığında kolaylıkla elleçlenen akışkanlığı muhafaza ederken, % 90’lık katı madde düzeyine sahip kaplamaların formüle edilmesine izin vermiştir.


Bu, geliştirilmekte olan kaplamaların labaratuar testleri, eşdeğer veya üstün performans potansiyeline işaret etmektedir.

Su bazlılar


Diğer jenerik kaplama türlerinde olduğu gibi, sülfonat kaplamaların su bazlı versiyonları solvent emisyonları açısından en iyi çözümü sunmaktadır. Son zamanlara kadar bu sülfonat emülsiyon ürünlerinin VOC değerleri bazen 1.5 libre/galona varacak şekilde nispeten yüksek olmuştur.


Patenti alınmakta olan yeni teknoloji ise, mevzuat açısından sorun yaratmakta olan amin bileşimlerinin kullanımını ortadan kaldırıken, bu düzeyi neredeyse sıfıra indirme olanağını sunmaktadır.


Örnek olarak 1500 saatin üzerinde tuz spreyi (12) sağlayan 0.27’lik VOC’lu bir emülsiyon sülfonat kaplama geliştirilmiştir. Geliştirme yönünde daha yapacak çok iş olsada, çok düşük VOC’lu su bazlı sülfonat kaplamaların mümkün olduğu görülmektedir.

ÖZET
Kristalin kalsiyum sülfonat kaplamalar, şu anda büyük ölçüde kullanım alanı bulmakta ve gemilerin balast tanklarının, otomobillerin, kamyonların, köprü kablolarının ve üst yapılarının, trafo istasyonlarının ve diğer birçok alanın korunmasında kullanılabilmektedir. Hi-Tech metal zırh, kalsiyum sülfonatların pas önleyici ve kimyasal maddelere dayanıklı özelliklerini yüksek korozyon dayanıklılığına, kimyasal madde dayanıklılığına sahip seramik kaplama ortaya koyarak teknolojileri birbirine bağlayan özel “ceramic vacuum matrix” ile birleştirmekte ve bir endüstri standardı ortaya koymaktadır.
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	Table I
	Table II

	Sistem
	Yaşlandırılmış

alkid
	Temiz

çelik
	Kaplama Değerlendirmesinde

Kullanılan labaratuar Test 

Yöntemleri

	M50 Alkid (Standart)
	2 kat

104
	3 kat

131
	* Yapışma, ASTM D 3359-87

* Parlaklık, ASTM D 523-89,60 derece

* Renk, ASTN D 2244-89

* Çapaklanma Dayanıklılığı, 

D 3170-87

* KTA Envirotest, ASTM practice draft No.1, 4/10/92 

* Su dayanıklılığı, ASTM D 2247-87

* Tuz spreyi, ASTM B 

	Metal Zırh

Kalsiyum sülfonat
	1 kat

110
	1 kat

110
	

	Mikaköz demir oksit, nem kürlü üretan
	2 kat

86
	3 kat

129
	

	Su bazlı viniller
	2 kat

13.3
	3 kat

13.6
	

	Su bazlı akrilikler
	3 kat

40
	3 kat

40
	

	Çinko zengin, alkid,vinil
	2 kat

271
	3 kat

291
	

	Epoksi, su bazlı akrilik
	2 kat

67.5
	2 kat

67.5
	

	Su bazlı kalsiyum sülfonat
	1 kat

5.3
	1 kat

5.3
	

	Epoksi, üretan
	2 kat

48.9
	2 kat

48.9
	

	Çinko-zengin, bağlama katı, nem kürlü üretan
	2 kat

115
	3 kat

166
	

	Epoksi mastik, iki bileşenli üretan
	2 kat

86
	2 kat

86
	

	Su bazlı akrilik
	2 kat

49
	3 kat

84
	

	Epoksi
	2 kat

86
	2 kat

86
	

	Su bazlı vinil, su bazlı akrilik
	3 kat

62
	3 kat

62
	

	2 bileşenli çinko zengin üretan, 2 bileşenli üretan
	2 kat

99
	3 kat

136
	

	Su bazlı akrilikler
	3 kat

66
	2 kat

66
	



