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SAZETAK

U ovom radu ispitala su se zaStitna svojstva filmova heksadecilfosfonske kiseline na
razli¢itim metalima. U radu su se formirali hidrofobnih zastitni filmovi na podlogama od cinka,
kositra, ugljicnog i nehrdajuceg Celika. Njihova zastitna svojstva pratila Su se u vremenu metodom
elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Takoder, provela se karakterizacija filmova
metodom kontaktnog kuta 1 FTIR spektroskopijom. Na ovaj nacin utvrdilo se u kojoj mjeri svojstva

nastalih filmova fosfonske kiseline ovise o0 sastavu podloge na kojoj su formirani.

Kljucne rijeci: hidrofobni filmovi, samoorganiziraju¢i monoslojevi, heksadecilfosfonska kiselina

SUMMARY

In this work the protective properties of films hexadecylphosphonic acid were tested on
different metals. Hydrophobic protective films were formed on substrate made of zinc, tin, carbon
steel and stainless steel. Their protective properties were time-monitored using electrochemical
impedance spectroscopy. Furthermore, the characterization of substrate was conducted by using
the contact angle measurements and FTIR spectroscopy. In this way it was established to what
extent the properties of formed phosphonic acid films depend on the composition of the substrate

on which they were formed.

Key words: hydrophobic films, self-assembled monolayers, hexadecylphosphonic acid
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1. UVOD

Korozija je spontan proces razaranja materijala uzrokovan kemijskim, fizikalnim ili
bioloskim agensima. Ona dovodi do propadanja metala i uzrokovana je reakcijom metala s
okolinom. Korodirati mogu sve vrste materijala, ali ako se ne navodi posebno materijal
podrazumijeva se korozija metala ¢iji se mehanizam razlikuje od mehanizma propadanja drugih
vrsta metala. U dana$nje vrijeme puno paznje se usmjerava na istrazivanja korozije u aspektima
vezanih za kinetiku korozije, ali i nacina zastite metalnih povrSina. Uzrok tome je poveéanje
upotrebe metala u gotovo svim podru¢jima tehnologije te upotrebe konstrukcijskih materijala sve
tanjih dimenzija koji su osjetljivi na koroziju. Takoder, jedan od bitnih ¢imbenika koji utjecu na
koroziju materijala je korozivnost okolisa koja biljezi sve veci rast kao posljedica akumulacije
onecis¢ujucih tvari u zraku, vodi i tlu. U¢inci korozije u naSem svakodnevnom zivotu izravni su, u
smislu da Kkorozija utjee na vijek trajanja naSe imovine. Takoder postoje i neizravni koji su
povezani sa proizvodac¢ima i dobavlja¢ima robe i usluga koji su izloZeni koroziji kroz porast
troskova. Korozijski procesi s kojima se svakodnevno susre¢emo u Zivotu imaju negativne ucinke
kao $to su gubitak mehanickih svojstava materijala, ali i razli¢iti ekonomski negativni ucinci,
budu¢i da korozija uzrokuje skuplje odrzavanje, skracuje vijek trajanja konstrukcija, propadanje

kulturne bastine te razlicite ekoloske katastrofe, havarije i nesrece. [1,2]

Prema istrazivanju iz 2003. godine, koje je financirala U.S. Federal Highway
Administration (FHWA) i provela strukovna udruga NACE-International, troskovi korozije u
SAD-u, ukljucujuc¢i metode zastite, popravke i zamjene, dosezu do 3,1% BDP-a, §to iznosi oko
276 milijardi americkih dolara ili otprilike 1000 USD godis$nje po stanovniku. Istrazivanja su
takoder pokazala da bi se 25-30% tih troSkova moglo izbje¢i primjenom odgovaraju¢ih metoda ili
tehnologija zastite od korozije. Ovo istrazivanje daje jasan uvid u vaznost pri odabiru vrste metala,

ali i odabira metode zastite metalnih povrSina. [3]

Postoje razliCite metode kojima se metalna povrSina moze zastiti od korozije kao Sto su:
elektrokemijska zastita, zastita obradom korozijske sredine 1 zastita prevlakama. Zastita metalnih
materijala od korozije uglavnom se povezuje s prevlakama tj. organskim premazima koji se obi¢no
nanose kao viseslojni sustavi s debljinom od 10 do 100 um. Medutim, u posljednje vrijeme javlja

se sve veci interes za tankim i ultratankim zaStitnim slojevima koji imaju debljinu manju od 0,1



um. Medu takve tanke filmove spadaju i samoorganiziraju¢i monoslojevi organskih molekula. [4]
U ovom radu ispitat ¢e se zastitna svojstva hidrofobnih filmova odabrane dugolancane fosfonske
kiseline kod razli¢itih metala. Njihova zaStitna svojstva pratit ¢e se u vremenu, metodom
elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Takoder, provest ¢e se karakterizacija filmova

metodom kontaktnog kuta i FTIR spektroskopijom.



2. OPCI DIO

2.1. KOROZIJA

Korozija je spontano razaranje materijala, uzrokovano kemijskim, fizikalnim ili bioloskim
agensima. Ukoliko se ne spominje odredena vrsta materijala, podrazumijeva se korozija metala
koja se razmatra kao proces elektrokemijske prirode i po tome se razlikuje u odnosu na druge vrste
materijala. S termodinamickog aspekta radi se o ireverzibilnom procesu prilikom kojeg metali

prelaze u stanje nize energije, reakcijom s drugim tvarima iz okoline.
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Slika 1. Graficki prikaz energetskih promjena pri nastanku korozije [1]

Na slici 1. je prikazan graf koji ilustrira promjenu energije metala tijekom korozije. Da bi
se dobio ¢isti metal iz rude, potrebno je uloZiti energiju u razlicite procese obrade rude. Zbog toga,
metali se nalaze na viSem energetskom nivou u odnosu na rude i prirodno imaju tendenciju reagirati
s tvarima iz okoline kako bi postigli minimalnu razinu potencijalne energije, kao i svaki sustav u
prirodi. [1, 2]

2.2. METODE ZASTITE OD KOROZIJE

Postoje razli¢ite metode zastite metala od korozije, ukljucujuéi elektrokemijsku zastitu,
zastitu obradom korozijske sredine i zastitu prevlakama. Elektrokemijska zastita obuhvaca katodnu
1 anodnu zasStitu, koja se Cesto koristi za zaStitu metalnih konstrukcija koje su teSko pristupacne
poput cjevovoda i spremnika. Zastita metala obradom korozijske sredine Cesto se koristi za
procesnu opremu u industriji, poput izmjenjivaca topline i kondenzatora. Ova metoda se temelji na

smanjenju korozivnosti okoline uklanjanjem aktivatora korozije ili uvodenjem inhibitora.
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NanoSenje prevlaka na povrSinu je naj¢eS¢a metoda zaStite metala, pri ¢emu se Cesto koriste

organske prevlake ili premazi. [1, 2]

2.3. ZASTITA METALA PREVLAKAMA

Zastita metala prevlakama je vazna tehnika zaSite od korozije. Prevlake sluze kao barijera
izmedu metala i korozivne okoline kao Sto je kisik, voda te razliite soli 1 kemikalije. Postoji
nekoliko vrsta prevlaka koje se koriste za zaStitu metala kao $to su: metalne, organske anorganske
prevlake. Metoda nano$enja prevlaka na metalnu povrsinu se dijeli na postupke prevlacenja i
postupke modificiranja. U oba slucaja, kljucno je temeljito pripremiti povrsinu. Uklanjanje svih
necistoca 1 korozijskih produkata sa povrSine je neophodno za uspjeSan proces. Postoje razliciti
nacini pripreme povrsine: mehanicki postupci poput brusenja, poliranja i Cetkanja, kemijska obrada
u otopinama kiselina ili luzina, elektrokemijski postupci u kojima se korozijski produkti uklanjaju
pomocu istosmjerne struje dok je metal uronjen u elektrolit i spojen kao katoda ili anoda,
odmaséivanje povrsine kako bi prevlaka bolje prianjala uz pomo¢ otapala poput organskih otapala

ili luznatih otopina. [1, 5, 6, 7]

2.3.1. METALNE PREVLAKE

Metalne prevlake (npr. zlata, cinka ili nikla) nanose se kao korozijska zastita, ali i zbog
promjene fizikalno-mehanickih svojstava. Prema zaStitnim svojstvima mogu se podijeliti na
katodne i anodne prevlake. Katodne prevlake zasticuju metal mehanicki, dok anodne prevlake

zaSti¢uju metal 1 elektrokemijski.

)" ZINC COATING (ANODE)

EXPOSED STEEL
IS PROTECTED OoH

STEEL BASE (CATHODE)

Slika 2. Anodna prevlaka [8]

Katodne prevlake se primjenjuju na metalne povrsine kako bi se stvorila zaStitna barijera

izmedu metala i okoline. Prevlaka djeluje kao katoda u elektrokemijskom procesu korozije,
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privlaceci elektrone i sprjecavajuéi oksidaciju metala. S druge strane, anodne prevlake djeluju kao
barijera i kao anodni protektori. Najces$¢i primjer takve prevlake je cink na ¢eliénim materijalima.
Obje vrste prevlaka imaju za cilj produziti Zivotni vijek metala, smanjiti tro§enje i odrzavati estetski
izgled. Izbor izmedu katodnih i anodnih prevlaka ovisi o vrsti metala, okoliSnim uvjetima i

specifi¢nim zahtjevima primjene. [1, 5, 9]

2.3.2. ANORGANSKE NEMETALNE PREVLAKE

Anorganske nemetalne prevlake su filmovi odgovarajuc¢eg kemijskog spoja na povrsini
metala, nastali mehani¢kim ili kemijskim putem. NajceSc¢e se radi o oksidnim 1 fosfatnim
prevlakama. Emajliranje je mehanicki postupak dobivanja prevlaka. Emajliranje je proces kojim
se nanosi posebna vrsta stakla, poznata kao emajl, na povrSinu metala. Ovaj postupak omogucuje
zaStitu svih vrsta metalnih povrSina, ¢ak i u izrazito korozivnim okruZenjima. Kemijske reakcije
izmedu metala i okoline rezultiraju formiranjem tankih filmova prevlake. Ovi filmovi, koji se
sastoje od korozijskih produkata, stvaraju kompaktni sloj koji §titi metalnu povrsinu od daljnje
korozije. Ovaj postupak koristi ne samo za zastitu metala od korozije, ve¢ i za poboljSanje estetskog
izgleda i1 otpornosti na habanje. Emajliranje se esto primjenjuje na kuhinjskom posudu,
kupaonskim sanitarijama, cijevima, spremnicima i drugim predmetima koji su izlozeni agresivnim
uvjetima. Emajl je takoder poznat po svojoj visokoj otpornosti na kemikalije i toplinu, §to ga Cini

popularnim izborom u raznim industrijskim i ku¢anskim aplikacijama. [1, 5, 9]

2.3.3. ORGANSKE PREVLAKE

Organski premazi su najceSce koriStena metoda zaStite metalnih povrSina zbog svoje
relativno niske cijene u usporedbi s drugim metodama zastite. Njihova glavna svrha je zastita
metala od korozije, ali Cesto se nanose i radi poboljSanja estetskog izgleda. Svaki organski premaz
sastoji se od tri osnovne komponente: veziva, pigmenata i otapala. Organski premazi imaju
visestruku funkciju. Prvenstveno, pruzaju zastitu od korozije sprjecavajuci kontakt metala s Stetnim
tvarima poput vlage, kiselina ili soli. Takoder, mogu poboljsati estetski izgled objekta pruzajuci
boju, sjaj ili teksturu. Osim toga, premazi mogu imati i dodatne funkcionalne karakteristike kao $to
su otpornost na ogrebotine, toplinsku izolaciju ili elektri¢nu provodljivost. Postupak nanoSenja
organskih premaza moze ukljucivati razlicite tehnike poput Cetkanja, prskanja, uranjanja ili
elektrostatskog nanoSenja. Nakon nanosenja, premazi se obi¢no suse ili stvrdnjavaju kako bi postali

trajni 1 otporni. Vazno je napomenuti da odabir odgovaraju¢eg organskog premaza ovisi o



specificnim zahtjevima 1 uvjetima primjene. RazliCiti premazi imaju razliite karakteristike 1
primjenska svojstva, stoga je vazno odabrati premaz koji najbolje odgovara potrebama i zahtjevima

povrsine koja se premazuje. [1, 5, 6, 7]

2.4. SAMOORGANIZIRAJUCI MONOSLOJEVI

Samoorganiziraju¢i monosloj (SAM) predstavlja jedan sloj molekula na podlozi tj.
supstratu u kojem molekule pokazuju visoku razinu orijentacije, molekularnog reda i pakiranja.
Postoje dva uobiCajena nacina za nanoSenje takvog monosloja, a to su depozicija Langmuir-

Blodgettovom metodom i tehnika samoorganizacije.

SAM-ovi su uredeni molekulske strukture koje nastaju spontanom adsorpcijom aktivnog
surfaktanta na ¢vrstu povrsSinu iz otopine ili plinske faze. Surfaktant sadrzi povrSinski aktivnu
skupinu tj. glavu molekule koja je odgovorna za adsorpciju, dugacki alkilni lanac ¢ije interakcije
omogucuju stvaranje uredenih struktura i skupinu repa koja odreduje svojstva modificirane
povrsine. Stupanj reda u ovim sustavima uglavnom odreduje duljina alkilnog lanca; SAM-ovi
pripremljeni koristenjem molekula s kratkim alkilnim lancima (manje od 10 ugljikovih atoma) ne
formiraju dobro uredene monoslojeve zbog preslabih interakcija izmedu alkilnih lanaca. lako
postoje ogranicenja u upotrebi molekula s dugim lancima, SAM-ovi funkcionalizirani dugim
lan¢anim ugljikovodicima najceSc¢e se koriste kao gradivni blokovi supermolekulskih struktura.
Interakcije izmedu alklilnih lanaca su nekovalentne, kao $to su vodikove veze, elektrostaticke i van

der Waalsove sile. [11, 12]

Formiranje monosloja na ¢vrstoj povrsini odvija se adsorpcijom iz tekuce ili plinske faze.
Adsorpcija iz tekuce faze vrlo je povoljan, brz i jednostavan proces, dok s druge strane adsorpcija
1z plinske faze zahtjeva posebno konstruiran reaktor. Takoder adsorpcija u tekucoj fazi moze biti
ograni¢ena transportom sufraktanta, neujednacenosti distribucije sufraktanta i nepotpuno

pokrivanje povrsina. [11]



SUPSTRAT
OTOPINA URONJENI GUSTO
ADSORBENSA SUPSTRAT PAKIRANI SLOJ
GRANICARAZ . .|  MEPUMOLEKULSKE
> 7
MZRAKONOSLOJ ISI;IL'IE'ERAKCIJE( H VEZE, WW
J )
ALKILNILANCI —— \ MEDUMOLEKULARNE
y INTERAKCIJE
POVRSINSKI KEMISORPCIJA
AKTIVNA GRUPA ~%
i SUPSTRAT
R

A S Zavréni dio molekule

e Rep molekule

e Glava molekule

Samoorganizirajuéi monoslojevi

Slika 6. Prikaz strukture samoorganiziraju¢eg monosloja [10]

2.4.1. KOROZIJSKA ZASTITA SAMOORGANIZIRAJUCIM MONOSLOJEVIMA

U posljednje vrijeme, istrazivanja u podrucju korozije sve viSe se usmjeravaju na ultratanku
ili tanku prevlaku debljine manje od 0,1 um, poznatu kao samoorganiziraju¢i monoslojevi (SAM-
ovi), koja se formira na povrsini metala. Glavni fokus novijih istrazivanja SAM-ova jest razviti
prevlaku koja ¢e efikasno stititi od korozije, istovremeno bude ekonomski isplativa i jednostavna
za primjenu. Kompaktnost, homogenost i gusto¢a pakiranja klju¢ni su za uéinkovitu korozijsku

zaStitu SAM-ima, pri ¢emu razliCiti faktori utjeCu na kvalitetu ove zastitne tehnike. [4, 19]



2.4.1.1. ORGANSKI MONOSLOJEVI

Jedni od najcesce istrazivanih monoslojeva su SAM-ovi tiola na zlatu, koji su intenzivno
proucavani od kasnih 1980-ih. Pokazalo se da tiolni monoslojevi izvrsno inhibiraju redukciju
kisika. Prvi testovi na Zeljezu takoder su obecavajuci, iako priprema na takvom supstratu nije
jednostavna. Utvrdeno je da se tiolne molekule ne adsorbiraju na Zeljezni oksid, pa se Zeljezo mora
elektrokemijski polarizirati na katodne potencijale kako bi se uklonio oksidni sloj i zatim odrzao
bez oksida tijekom procesa samoorganizacije. Fosfonati ¢ine drugu vaznu klasu molekula za
samoorganizaciju. Oni formiraju monoslojne filmove na mnogim oksidima i ve¢ se industrijski

primjenjuju na legurama aluminija. [4]

TIOLI, SULFIDI I DISULFIDI

Tioli, sulfidi i disulfidi spontano formiraju SAM-ove na zlatu i drugim plemenitim
metalima nakon izlaganja povrsine metala otopini surfaktanta. Adsorpcija sulfida iz otopine na
zlatne podloge je preferirana zbog njihove inertnosti prema koroziji ili oksidaciji. Takvi SAM-ovi
mogu se jednostavno pripremiti, a visoko su stabilni, gusto pakirani i uredeni. Tioli na zlatu
formiraju stabilne monoslojeve, dok na oksidnim povrSinama ne dolazi do formiranja sloja buduci
da ne moze do¢i do formiranja veze izmedu sumpora i metala zbog oksida na povrsini. Struktura
samoorganiziranog monomolekularnog sloja ovisi o morfologiji metala i karakteristikama

molekula poput veli¢ine, glavne i zavr$ne skupine. [12]
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Slika 7. Shematski prikaz idealnog SAM tiola na povrsini zlata [12]



Osim na zlatu, tioli se lako samoorganiziraju na povr§inama srebra i bakra, stvaraju¢i dobro
uredene monoslojne filmove. Ovi materijali imaju Siroku primjenu u tehnici, ali su podlozni
koroziji. U mnogim slu¢ajevima, poput elektri¢nih kontakata u mikroelektronici, debeli organski
premazi nisu prikladni za za$titu od korozije. Umjesto toga, koriste se ultratanki monooslojni

filmovi za privremenu zastitu od korozije. [4]

G. K. Jennings and P. E. Laibinis su potvrdili da visokokvalitetni tiolni monoslojni filmovi
na bakru 1 srebru u¢inkovito inhibiraju koroziju u suhim, vlaznim i mokrim oksidiraju¢im uvjetima.
Medutim, tijekom dugotrajnog izlaganja, bakar ispod monosloja ipak oksidira, kao §to je prikazano

naslici 9. [13]

SAMOORGANIZIRANIE 7ZRAK
$55 SOSS
S5 55 §s AN mEEmETOSTE
Cu Cu Cu

Slika 9. Shematski prikaz oksidacije bakra ispod monosloja [4]

Myung M. Sung i suradnici su pokazali izuzetnu stabilnost tiolnih slojeva i zastitu bakra od
korozije kada su u kontaktu s koncentriranim alkalnim otopinama. Elektrokemijska mjerenja, kao
i XPS analiza, pokazali su djelomican rast oksida na modificiranim bakrenim plo¢ama koje su
drzane u otopini NaOH na korozijskom potencijalu, no velik dio molekularnih slojeva ostao je
netaknut na metalnoj povrsini. Rast oksida primijecen je uglavnom u prvih nekoliko minuta

izlaganja otopini, dok je nakon toga vrlo spor, ¢ak i nakon razdoblja do 12 sati. [14]

Kvaliteta pocetnog monosloja izravno utjece na razinu zastite koju pruza. Zbog toga je
vazno posti¢i optimalne uvjete za formiranje monosloja s najboljim svojstvima. C. D. Bain, E. B.
Troughton i suradnici su utvrdili da se najbolji monoslojevi na zlatu postizu s vremenom uranjanja

od 24 sata. Pokazalo se da se kvalitetniji filmovi dobivaju iz otopina niZe koncentracije, jer tiolni
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slojevi iz visoko koncentriranih otopina imaju slabiju strukturnu uredenost. Takoder, faktori poput

temperature moraju biti pazljivo kontrolirani kako bi se postigla visoka reproducibilnost.[15]

B. Halevi i J. M. Vohs ustanovili su da se tioli samoorganiziraju na povrSinama prekrivenim
oksidima reaktivnih materijala kao Sto su Zeljezo i cink. Pretpostavlja se da adsorpcija tiola na
takvim povrsinama ukljucuje uklanjanje povrsinskih kisikovih i hidroksidnih skupina te da se tiol

uglavnom koordinira s metalnim atomima unutar oksida. [16]

Istrazivanja Z. Mekhalif i suradnika su pokazala da tioli na oksidiraju¢im metalima djeluju
kao ucinkoviti molekularni inhibitori korozije. Na primjer, na niklu takvi slojevi mogu pruziti
zastitu od korozije tijekom nekoliko tjedana, iako se obicno postize formiranjem debelog 1

kompaktnog inhibitorskog filma. [17]

SILANI

Triklorosilani su poznati po izvrsnoj sposobnosti vezanja na povrsine supstrata silicijevog
dioksida. Supstrati poput Si/SiO2 mogu reagirati s triklorosilanima, stvaraju¢i trodimenzionalnu
mrezu reaktivnih Si-OH skupina i Si-O-Si veza. Organo-silanski derivati RSiX3, R2SiX> ili R3SiX,
gdje je X kloridna ili alkoksi skupina, a R organska skupina koja moze imati razli¢ite funkcionalne
skupine, poznati su po tome da reagiraju s hidroksiliranim povrSinama stvaraju¢i monoslojeve.
Najées¢e se proizvode uvodenjem hidroksilirane povrSine u otopinu alkiltriklorosilana u
organskom otapalu. Kada se koristi alkiltriklorosilan, Si-Cl veze reagiraju s OH skupinama

prisutnim na povrSini supstrata kako bi se stvorila siloksanska mreza. [12]

HO R
HO R\ R \S/
390 Ta. N gl >
R c \// 5'/
R / R R R R Si O/
Cl= S| 0-S|—O—S|-O—Sx HO- Sl
E OHOOOH E ?? ; %ooH
DIELOMICNI ~ GUSTO VISESLOJNI
MONOSLOJ PAKIRAN
MONOSLOJ

Slika 8. Shematski prikaz povrsinske modifikacije oksidne povrsine sa silanom [12]
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FOSFONATI

Modifikacija povrSine fosfonatima igra klju¢nu ulogu u zastiti od korozije u tehnickom
smislu budu¢i da se mogu samoorganizirati na velikom broju metalnih supstrata. Fosfonati su
posebno prikladni za formiranje monoslojeva na povrSinama stabilnih oksida, a istrazivanja su

pokazala da se na oksidima aluminija mogu formirati stabilni i dobro uredeni monoslojevi. [4]

Za monoslojeve dugolancanih fosfonskih kiselina utvrdeno je da hidroksilne skupine poti¢u
njihovu adsorpciju te da samoorganizacija fosfonata ovisi o kiselo-baznoj reakciji. Fosfonske
kiseline pokazuju snazan afinitet prema metalima i visoku hidroliticku stabilnost u bioloskim
okruzenjima. Osim toga, filmovi fosfonskih kiselina su niskotoksicni za sisavce. Stoga se vjeruje

da imaju znacajan potencijal za modifikaciju povrSine implantata. [4]

Kao vazna skupina samoorganiziranih organskih molekula, fosfonske kiseline nesto su
rjede karakterizirane u usporedbi sa silanima i tiolima, ali postaju od velikog prakticnog interesa
zbog svoje sposobnosti stvaranja SAM-ova na razliCitim povr§inama metalnih oksida.
Organofosfonati i organofosfati su strukturno sli¢ni. Organofosfati imaju 4 atoma kisika povezanih
s alkilnom skupinom putem fosfoesterske veze. Fosfonati imaju 3 atoma kisika i ugljika iz alkilnog
lanca izravno vezane na fosfor. Nedostatak P-O-C veze ¢ini fosfonatne spojeve stabilnijima u

vodenim otopinama i lakSima za stvaranje SAM-ova u odnosu na organofosfatne spojeve.

O O

] ]

'\ "OH ~ \"OH
RO oH R \OH
Organophosphate Organophosphonate

Slika 10. Prikaz strukture organofosfonata i organofosfata [12]

Reakcija izmedu dugolancanih alifatskih fosfonskih kiselina i supstrata s metalnim oksidima
rezultira gusto pakiranim, dobro uredenim SAM-ovima, koji se mogu primijeniti u raznim
podrucjima kao S$to su kataliza, otpornost na koroziju, mikroelektronika i kemijski senzori. Mnogi
metalni oksidi, ukljuc¢ujuéi okside titana, aluminija, zeljeza, Celika i bakra, koristeni su kao podloga

za modifikaciju povrsine s organofosfornim spojevima zbog njihove otpornosti na vodu. [4, 12]
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I. Maege i1 suradnici istrazivanjima su potvrdili da hidroksilne skupine poti¢u adsorpciju
organofosfonata i da se adhezija skupine glave fosfonske kiseline temelji na kiselo-baznoj reakciji.
[19]

Kada se fosfonske kiseline koriste za formiranje samoorganiziraju¢ih monoslojeva
funkcionalne skupine fosfonskih kiselina vezu se na hidratizirani sloj metalnog oksida na povrsini

putem Kiselo-bazno katalizirane kondenzacije. Ovaj proces se odvija u tri faze:
1) Stvaranje vodikove veze izmedu glave molekule, to¢nije fosfonskih skupina i metalne povrsine

2) Na povrsini se odvija kiselo-bazna katalizirana reakcija izmedu P-OH skupina i -OH skupina, te

dolazi do stvaranja mono i bidentatnih veza uz nastajanje vode i soli

3) Nastajanje tridentatnih veza preko vodikovih veza koje su nastale izmedu hidroksilnih skupina

na povrsini i fosfatnih skupina

Na formiranje visoko uredenih i gustih fosfonskih slojeva SAM-a utjecu nastale vodikove
veze, kao i kovalentne veze izmedu PO(OH)2 skupine i oksidno-hidroksidnih skupina na povrsini
metala. Duljina lanca, odnosno broj ugljikovih atoma, klju¢na je za stabilnost sloja i njegovo
antikorozivno djelovanje, pri ¢emu je dulji hidrofobni dio molekule vazan za brze formiranje
stabilnog sloja. Koncentracija adsorbata i vrijeme uranjanja supstrata takoder su bitni za zastitna
svojstva nastalog monosloja. Prisutnost tri kisikova atoma u adhezijskoj skupini omogucava
fosfonskim kiselinama vezanje na metal na mono, bi- ili tridentatni na¢in. Adolphi i suradnici
pokazali su da adsorpcijom organofosfonskih kiselina na aluminijev oksid kao kao i na povr§inama
tantal oksida nastaju bidentati preko dvije hidroksilne skupine fosfonske kiseline, dok adsorpcija
na povrSinama titanovog oksida dovodi do formiranja tridetanta.[4, 21] Takoder su moguce
elektrostatiCke interakcije i interakcije vodikovim vezama. U vecini slucajeva, sva tri kisikova
atoma mogu se vezati na isto mjesto na metalu (kelacija) ili se mogu povezati na razlicite atome

metala na povrsini. [20]
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Slika 11. Shematski prikaz nacina vezanja fosfonskih kiselina na povrsinu metalnog oksida [12]

2.4.1.2. FAKTORI KOJI UTJECU NA KVALITETU MONOSLOJA

Da bi samoorganiziraju¢i monosloj pruzio uéinkovitu zastitu od korozije, kljucno je da
glava molekule surfaktanta ima visok afinitet prema metalnoj povrsini kako bi se uspjesno
adsorbirala na supstrat. Kada je glava molekule tiol, a na supstratu je formiran oksidni sloj, postoji
ograni¢enje za adsorpciju jer oksidni sloj moZe blokirati formiranje veze s metalnom povrsSinom.
U takvim slucajevima Cesto se koriste kiselinske skupine kao glava molekule jer mogu uspostaviti
veze s oksidnom povr§inom. Takoder je vazno razmotriti duzinu repa molekule koja direktno utjece
na kompaktnost sloja. Lanci s manje od 12 ugljikovih atoma obi¢no ne formiraju gusto pakirane
slojeve.[4, 21] Doris M. Spori i suradnici su proucavali utjecaj duzine lanca fosfonske kiseline na
povrSinama titanijevog oksida te je utvrden Visi stupanj uredenosti 1 gusto¢e pakiranja unutar

monoslojeva sa duljinom alkilnog lanca ve¢om od 15 atoma ugljika. [22]
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Tablica 1. Prikaz molekula koje mogu formirati SAM-ove na odredenim supstratima [24]

Poyrsina " Supstrat ~ Molekula

Metal Au R-SH, R-S-S-R, R-S-R
Ag R-NH;, R-NC, R-COOH
Pt R-NC, R-SH

Pd R-SH

Cu R-SH

Hg R-SH

Poluvodi¢ GaAs (I1I-V) R-SH

InP (111-V) R-SH

CdSe (I1-VI) R-SH

ZnSe (11-VI) R-SH

ALO; R-COOH

TiO, R-COOH, R-PO;H
YBa,Cu;0; R-NH,

ITO' R-COOH, R-SH, R-SiX;
SiO, R-SiX,

Film ¢e biti znatno kompaktniji ako u svojoj strukturi nema dvostrukih 1 trostrukih veza
koje bi mogle uzrokovati stericke smetnje. To je zato Sto bi lanci tada imali manje slobodnog
prostora za slaganje u slojeve i povezivali bi se slabijim silama. Hrapavost povrSine supstrata
donosi odredene prednosti i ogranic¢enja. Na hrapavijim povr§inama bolje se osigurava adsorpcija,
ali istovremeno dolazi do formiranja slojeva koji su manje kompaktni zbog nehomogenosti
povrsine. [31] R. Luschtinetz i A. F. Oliveira dokazali su kako je debljina samoorganizirajuc¢ih
monoslojeva uvijek je manja od duljine molekula fosfonske kiseline zbog naginjanja alkilnih
lanaca te da su kutovi nagiba pri potpunoj pokrivenosti povrSine vrlo su sli¢ni kutu nagiba
pojedinacno adsorbirane molekule, Sto ukazuje na to da je gusto¢a samoorganizirajucih

monoslojeva ograni¢ena gusto¢om mjesta adsorpcije odnosno koncentracijom adsorbensa. [25]

2.4.1.3. UTIJECAJ OTAPALA

Samoorganiziraju¢i monoslojevi se formiraju putem adsorpcije, koja moze biti iz vodenih
ili organskih otopina. Priprema SAM-ova u vodenim otopinama (polarnim otapalima) ima

odredene nedostatke, ukljucujuéi istovremeno formiranje monosloja i potencijalnu koroziju
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metalne povrsine. Takoder, topljivost organskih molekula u vodenim otopinama je obi¢no niska,
§to moze ograniCiti njihovo vezanje na metalnu povrsSinu. U organskim otapalima je njihova

topljivost veca, $to ubrzava formiranje sloja te smanjuje rizik od korozije. [12,18,24]

2.4.2 HEKSADECILFOSFONSKA KISELINA (HDP)

Heksadecilfosfonska kiselina (HDP) je organska kiselina koja se koristi u razli¢itim
industrijama, poput kemijske industrije, povrSinske tehnologije i biomedicinskih istrazivanja.
Njezina molekulska formula je CisH3503P.[10] Ova kiselina je poznata po svojim povrSinski
aktivnim svojstvima, §to zna¢i da moze smanjivati povrSinsku napetost, pa se Cesto koristi kao

emulgator, surfaktant ili sredstvo za smanjenje trenja. [26]

Heksadecilfosonska kiselina je znacajna zbog svoje sposobnosti formiranja
samoorganiziraju¢ih monoslojeva (SAM-ova) na metalnim povrSinama. Ova kiselina ima dugi
hidrofobni alkilni lanac (heksadecilni lanac) koji se adsorbira na metalnu povr§inu pomocu
funkcionalne skupine fosfonske kiseline koja se veze na metal putem kemijskih veza. Kada se HDP
adsorbira na metal, van der Waalsove sile izmedu alkilnih lanaca uzrokuju organizaciju molekula
u uredne strukture, tzv. samoorganiziraju¢e monoslojeve. Time se stvara stabilan monosloj na

povrsini metala. [26,27]

Monoslojevi HDP-a imaju nekoliko vaznih karakteristika. Prvo, stvaraju zastitnu barijeru
izmedu metala i okoline, ¢ime pruZaju otpornost na koroziju. Takoder, mogu mijenjati povrSinska
svojstva metala, poput hidrofobnosti, §to moze utjecati na interakciju s drugim tvarima.
Ucinkovitost HDP monoslojeva ovisi 0 mnogim ¢imbenicima, ukljucujuéi vrstu metala, uvjete
adsorpcije 1 okoliSne uvjete. Zbog toga su potrebna detaljnija istraZivanja i karakterizacija kako bi

se bolje razumjela njihova primjena i svojstva na specifi¢nim metalnim povrSinama. [26]
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Slika 3. Struktura HDP
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2.5. HIDROFOBNOST POVRSINE

Kontaktni kut je mjera koja opisuje kutni odnos izmedu povrsine tekucéine i povrsine
¢vrstog tijela ili povrsine dvije tekuéine koje se dodiruju. Ovaj kut se mjeri na mjestu dodira izmedu
tekuc¢ine 1 povrsine. Kontaktni kut je kut koji se formira izmedu tangente povucene na rub kapi
tekucine na ¢vrstoj povrsini, na trojnoj tocki kontakta izmedu krute, plinovite i tekuce faze. On
predstavlja mjeru kvalitete kvasenja neke povrSine. Kontaktni kut je vazan parametar koji moze
pruziti informacije o povrSinskim svojstvima materijala i interakcijama izmedu tekucine 1 povrsine.
Ovisno o vrijednosti kontaktnog kuta, moze se zakljuciti o hidrofilnosti (afinitetu prema vodi) ili
hidrofobnosti (odbojnosti prema vodi) povrsine. Ako je kontaktni kut blizu nula stupnjeva, to
ukazuje na hidrofilnu povrsSinu, gdje tekucina ima tendenciju Sirenja i ravnomjernog pokrivanja
povrsine. S druge strane, ako je kontaktni kut blizu 90 stupnjeva ili ve¢i, to ukazuje na hidrofobnu
povrsinu, gdje tekucina ima tendenciju formiranja kapi i odbijanja od povrSine. To vidimo na slici

4., slucaj aib. [28,29,30]

Slika 4. Kontaktni kut

Superhidrofobni materijali postaju sve popularniji zbog njihovog visokog kontaktnog kuta
s vodom, obi¢no veceg od 150°. Kada tekucina padne na takvu povrsinu, gotovo da uopce ne dolazi

u dodir s njom, §to je poznato kao lotosov efekt, slika 4. slucaj c. [28]

Sila odgovorna za oblik kapljice naziva se povrSinska napetost. Molekule unutar tekucine
su izlozene silama susjednih molekula koje su jednake u svim smjerovima, rezultiraju¢i ukupnom
silom koja je nula. Medutim, molekule na povrsini teku¢ine nisu okruzene sa svih strana te ih
susjedne molekule privlace prema unutrasnjosti, uzrokujuéi povecanje unutarnjeg tlaka. Tekucina
spontano pritis¢e svoju povrsinu kako bi zadrzala minimalnu povrSinsku energiju, a molekule na

povrsini teze zauzeti sferican oblik. [28, 31]
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Slika 5. llustracija sila na granici faza [28]

Kontaktni kut kapljevine moze biti koristan u razli¢itim podru¢jima, poput povrsinske
kemije, medicinske dijagnostike i industrijskih primjena. Mjerenje kontaktnog kuta omogucuje
karakterizaciju povrSinskih svojstava materijala, kao i optimizaciju premaza, adhezije i drugih

interakcija teku¢ina s povrSinama.

Kontaktni kut definira se mehani¢kom ravnotezom pod djelovanjem triju sila na granicama faza:

YIvCOSQY = VYsv—7Ysl (1)

gdje je :

yiv —povrsinska napetost na granici faza tekuce-plinovito
ysv—povrsinska napetost na granici faza ¢vrsto-plinovito
ysl —povrSinska napetost na granici faza ¢vrsto-tekuce

Ov - Youngov kontaktni kut [28]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
Cilj ovog diplomskog rada je ispitati zastitna svojstva filmova tj. samoorganizirajuéih
monoslojeva dugolancane heksadecilfosfonske kiseline na podlogama od cinka, kositra, uglji¢nog

i nehrdajuceg celika.

3.1. PRIPREMA RADNIH ELEKTRODA

Istrazivanja su provedena na elektrodama od cinka, kositra, ugljicnog celika C45E i
nehrdajuceg celika AIS1 316L. Uzorci valjkastog oblika su se pripremali tako da se na njih zalemi
bakrena Zica, potom su se zalijevali dvokomponentnom epoksi smolom u kalupima. Prije provedbe
adsorpcije, elektrode su se polirale na uredaju Minitech 250 Presi, brusnim papirima gradacije od
800 do 1200. Nakon mehanicke obrade, radne elektrode su se odmaséivale etanolom u ultrazvucnoj

kupelji nakon ¢ega je uslijedilo ispiranje vodovodnom i redestiliranom vodom.

Slika 12. Radna elektroda nehrdajuceg celika

Tablica 2. Prikaz koristenih radnih elektroda s pripadaju¢im povr§inama

RADNA ELEKTRODA POVRSINA RADNE ELEKTRODE / cm?
Cink 0,62
Kositar 0,62
Uglji¢ni celik 1,13
Nehrdajuc¢i celik 1,13
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3.2. PRIPREMA OTOPINA

U ovom radu su se ispitala zaStitna svojstva dugolan¢ane heksadecilfosfonske kiseline koja
ima sposobnost formiranja samoorganiziraju¢ih monoslojeva na metalnim povrSinama.
Heksadecilfosfonska kiselina (Cistoce 97 %) je proizvod tvrtke Sigma Aldrich. Otopina
heksadecilfosfonske kiseline koncentracije c=10" moldm™ pripremala se u odmjernoj tikvici od
100 mL odvagom na analiti¢koj vazi 0,0306 g nakon Cega se tikvica nadopunila etanolom do
oznake. Tako pripremljena otopina koristila se za adsorpciju na radnim elektrodama. Takoder, u
sklopu rada pripremala se otopina umjetne kisele kise koja sadrzi 0,2 g/L NaNOs, 0,2 g/L NaHCO3
i 0,2 g/L NaxSO4. Komponente umjetne kisele kise su otopljene u deioniziranoj vodi. Tako
pripremljena otopina mijesala se na magnetnoj mijesalici 48 sati, potom se otopina zakiselila s 0,5

moldm™ otopinom H2SO4 kako bi se postigao pH 5.

3.3. POSTUPAK FORMIRANJA MONOSLOJA

Postupak pripreme monosloja moze se podijeliti u tri faze. Prva faza ukljucuje oksidaciju
povrsine metala. Druga faza podrazumijeva adsorpciju heksadecilfosfonske kiseline iz etanolne
otopine na povrSinu. Treéa faza je suSenje uzoraka. Oksidacija radnih elektroda provodila se pri
temperaturi T=80 °C u trajanju od t=24 h sata. Adsorpcija heksadecilfosfonske kiseline na
metalnim povrSinama provodila se pri temperaturi T=40 °C u trajanju od t=20 h sati, dok se susenje

odvijalo pri temperaturi T=80 °C u trajanju t=5 h sati. [32]
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2. ADSORPCIA
T=40°Ct=20h

Slika 13. Shematski prikaz formiranja monosloja u tri faze

3.4. ELEKTROKEMIJSKA MJERENJA

Nakon adsorpcije odnosno formiranja monosloja heksadecilfosfonske kiseline na metalnim
povr§inama uzorci su se izlagali korozivhom mediju kako bi ispitala zaStitna svojstva
heksadecilfosfonske kiseline. Ispitivanja su se provodila u umjetnoj kiseloj kisi koja simulira
korozivnu atmosferu, a ujedno predstavlja elektrolit u elektrokemijskoj ¢eliji. Elektrokemijska
mjerenja provedena su na zasti¢enim i ne zasti¢enim uzorcima kako bi se mogla ispitati zastitna
svojstva heksadecilfosfonske kiseline. Prije pocetka elektrokemijskih mjerenja uzorci radnih
elektroda su se uranjali u umjetnu kiselu kiSu i stabilizirali do postizanja ravnoteznog potencijala
tj. do postizanja potencijala otvorenog kruga koji se ne mijenja u vremenu. U ovom radu uzorci su

se stabilizirali u kiseloj ki$i u vremenu od 40 minuta.

Nakon stabilizacije potencijala otvorenog kruga, uzorci radnih elektroda su se spajali
krokodilima kako bi se ostvario kontakt sa elektrodama. Elektrokemijska mjerenja provedena su u
troelektrodnoj elektrokemijskoj celiji sa zasicenom kalomel elektrodom kao referentnom
elektrodom, grafitnom elektrodom kao protuelektrodom i odgovaraju¢om radnom elektrodom. Sva

elektrokemijska mjerenja provedena su na potenciostatu BioLogic SP-300.
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Slika 14. Shematski prikaz troelektrodne elektrokemijske celije[33]

Elektrokemijska mjerenja su provedena tehnikom s izmjeni¢nom strujom (AC tehnike,
engl. Alternate Current), odnosno elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom (EIS), kao
i tehnikom s istosmjernom strujom (DC tehnike, engl. Direct Current), koja ukljuéuje linearnu
polarizaciju i Tafelovu ekstrapolaciju. Ispitivanja metodom elektrokemijske impedancijske
spektroskopije provedena su pri korozijskom potencijalu, Exor, U rasponu frekvencija od 100 kHz
do 10 mHz, s amplitudom pobude + 5 mV. Brzina polarizacije kod DC tehnika iznosila je 0,166
mV/s, dok se podruje potencijala kretalo, ovisno o metodi: + 20 mV za metodu linearne
polarizacije, odnosno + 150 mV za metodu Tafelove ekstrapolacije, od potencijala otvorenog

kruga.

3.4.1. ELEKTROKEMIJSKA IMPEDANCIJSKA SPEKTROSKOPIJA

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) koristi se za dobivanje informacija o
elektrokemijskim procesima na elektrodi. EIS je ¢esto primjenjivana za karakterizaciju korozije,
elektrokemijskih reakcija i elektrokatalitickih procesa.[34] Ova tehnika je nedestruktivna jer ne
narusava sustav; primijenjena mala pobuda (struja ili napon) ne uzrokuje promjene na povrsini ni
u okolini elektrode. Metoda prati odziv strujnog kruga na izmjenicni napon ili struju kao funkciju
frekvencije pobudnog signala. Takoder, metoda ne ukljucuje linearnu promjenu potencijala, veé
koristi male promjenjive amplitude potencijala u rasponu od 5 do 10 mV u Sirokom spektru
frekvencija od 1 mHz do 100 kHz. [1, 35]
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U teoriji istosmjerne struje frekvencija je jednaka nuli i otpor je definiran Ohmovim

zakonom:

E =1IxR )

E — potencijal
| —struja
R — otpor

Kod izmjenic¢ne struje frekvencija je razli¢ita od nule, a jednadzba kojom definiramo otpor

je analogna Ohmovom zakonu :

E=1IxZ 3)

Gdje je Z Faradayska impedancija tj. kompleksni otpor koji je ekvivalent otporu kod

istosmjerne struje. [1]

Slika prikazuje krivulju potencijala kao pobudni signal i odgovarajuéu struju kao odzivni
signal. Krivulje potencijala (E) i struje (1) razlikuju se u amplitudi izmjeni¢no promjenjivog
signala, a vrhovi 1 dolovi signala pobude i odziva ne poklapaju se u istoj toc¢ki u istom vremenu.

To znaci da izmedu njih postoji fazni pomak. [1, 36]

Time

Slikal5. Graficki prikaz sinusoidalng vala za pobudni signal E i signal odziva | [35]
Strujni sinusoidalni val se moZe opisati jednadzbom :

I(t) = A sin (wt + ¢ ) 4)
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gdje je :

I(t) — trenutac¢na struja

A — maksimalna amplituda

o — frekvencija u rad s (o = 2xf)

f — frekvencija u Hz

t — vrijeme

¢ — fazni kut

Sinusoidalne krivulja potencijala se mogu izraziti jednadzbom :
E@) = A sin (wt ) (5)

gdje je :

E(t) — trenuta¢ni potencijal

A — maksimalna amplituda

o — frekvencija u rad s (w = 2zf)

f — frekvencija u Hz

t — vrijeme [1]

EIS je =znaCajan jer omogucuje aproksimaciju elektrokemijske celije odredenim
elektronickim modelom, odnosno odgovaraju¢im strujnim krugom sastavljenim od otpora i
kapaciteta, $to omogucuje karakterizaciju elektrokemijskog sustava pomocu ekvivalentnog kruga.
Numericke vrijednosti elemenata tog kruga dobivaju se matematickim uskladivanjem
eksperimentalnih podataka.[37] Impedancijski odziv svakog mjerenja prikazuje se ekvivalentnim
strujnim krugom. Svaki elektricni element u krugu aproksimira odredeno svojstvo elektrokemijske
¢elije. Najjednostavniji elektri¢ni krug za opis medufazne granice izmedu elektrode i elektrolita u

korozijskom sustavu je Randlesov krug. [36]
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Tablica 3. Impedancijski spektri i pripadajuce jednadzbe

ELEMENT KRUGA IMPEDANCIISKE JEDNADZBE
-
—AWMA— [ZmReo e

|| Zm0—|/wC 6y = 2

&Z=0+jo L o = 2nf

00000

R JOCRE
a= e T
1+0°CR 100°'CR

Eksperimentalni podaci dobiveni EIS tehnikom mogu se prikazivati u razli¢itim grafickim

prikazima. Impedancijski spektri se najces¢e prikazuju u Bodeovom dijagramu i Nyquistovom

dijagramu. [35]

3.4.2. BODEOV DIJAGRAM

Bodeov dijagram predstavlja funkcijsku ovisnost logaritma apsolutne vrijednosti
impedancije |Z| i faznog kuta ¢ o logaritmu frekvencije.

o=1|Z|=1C
10g|Z| 1:;gib=-l 9
R.4R, 12| =1/(oC,)

RQ — = i — " _:Q‘_‘.._..

Slika 16. Bodeov dijagram [36]

Na temelju Bodeovog dijagrama moze se odrediti otpor elektrolita pri visSim frekvencijama,

dok pri nizim frekvencijama dominira polarizacijski otpor 1 on se takoder moze odrediti tj. o€itati
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iz Bodeovog dijagrama. Pri srednjim vrijednostima frekvencija krivulja je linearnog oblika, s

nagibom pravca -1 te dominira impedancija kapacitivnog elementa.

Ova tehnika je postala klju¢na u elektrokemiji, koristi se u istrazivanju i razvoju razli¢itih
elektrokemijskih sustava i materijala kao Sto su baterije, poluvodici, elektroplatiranje i elektro-

organske sinteze.

3.4.3. NYQUISTOV DIJAGRAM

Nyquistov dijagram predstavlja funkcijsku ovisnost imaginarne komponente Zimag U 0dnosu

na realnu komponentu impedancije Zrea za svaku primijenjenu pobudnu frekvenciju. [1]

(')nux = l/ Cn’l !err

Slika 17. Nyquistov dijagram [36]

Na slici je prikazan Nyquistov dijagram za jednostavni elektrokemijski sustav, na kojem se
vidi da pri vis$im frekvencijama dominira ohmski otpor elektrolita Re, dok se pri najnizim
frekvencijama nalazi polarizacijski otpor Rp Frekvencija doseZe svoju najvisu vrijednost na
krajnjem lijevom kraju polukruga, gdje polukrug dodiruje os x, a nize frekvencije na desnoj strani

polukruga, gdje kapacitivna petlja sijece 0s X. [1, 37]

3.5. TAFELOVA EKSTRAPOLACIJA

Tafelova ekstrapolacija je elektrokemijska metoda koja se koristi za odredivanje
elektrokemijskih parametara kao $to je gustoca korozijske struje. Temelji na Butler-VVolmerovoj
jednadZzbi - jednadzbi elektrokemijske kinetike. Ovom jednadZbom je opisana ukupna struja koja
prolazi kroz granicu faza na kojoj se odvijaju anodna i katodna reakcija a koje nisu pod difuzijskom

kontrolom.
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i =jo{ exp [

gdje je:

j — gustoca struje, A/m?

jo — gustoéa struje izmjene, A/m?

a — koeficijent prijenosa (poprima vrijednost od 0 do 1)

z — broj elektrona

F — Faradayeva konstanta, ' = 9,648 x10* C/mol

n—prenapon,n = E-E° V

R — op¢a plinska konstanta, R = 8,314 J/Kmol

T — termodinamicka temperatura, K

Kad je prenapon velik jednadzba poprima sljedeci oblik :
(1-a)zFn

i = jo {exp[-22 1)

koja se logaritmiranjem prevodi u oblik:

—2,303RT —2,303RT
+

= zF(1—-a)log jO  zF(1—a)log j

te se moZe pisati u obliku:

n=a+ blogj — Tafelova jednadZba

o = _ —2303RT
a- zF(1—a)log jo

_ 2,303RT

ba = zF(1-a)

—a zFn

(A@2P)  exp[~22] }

RT

(6)

()

(8)

©)

(10)

(11)
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2,303RT
k="~ (12)
zZF alog jO
_ —2,303RT (13)

b= ZF
gdje su :
aa — odsjecak na osi y anodnog pravca
ak — odsjecak na osi y katodnog pravca

ba — nagib anodnog Tafelovog pravca

bk — nagib katodnog Tafelovog pravca

~-100-4
- |
=]
W -150- Anodni pravac :
1 :b,
~200- .
1B
-250-
~300— Katodni pravac
~350-
=400 Y T 1 T T T
-9 -8 -7 -6 -5 — -3
log j.Acm-2

Slika 18. Graficki prikaz Tafelove ekstrapolacije [37]

Rezultati dobiveni anodnom i katodnom polarizacijom prikazuju se graficki u polulogaritamskom
obliku (E- log j). Na slici 19. mozemo vidjeti da ekstrapolacijom Tafelovih katodnih i anodnih
pravaca u njihovom sjecistu mozemo odrediti vrijednost gustoce korozijske struje jkor i korozijskog

potencijala Ekor. [1]
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3.6. LINEARNA POLARIZACIJA

Linearna polarizacija je elektrokemijska tehnika koja se temelji na istosmjernoj struji i

koristi se odredivanje polarizacijskog otpora Rp. Polarizacijski otpor definira se kao otpornost

uzorka na koroziju.. U blizini korozijskog potencijala, odnos struje i potencijala je linearan pa se

polarizacijski otpor Rp moze odrediti iz nagiba pravca. [1]

ILuA

1.0

0,04

] Al

R,=5E
P Al

AE

T v  E— T v T T T v
-160,0 -140,0  -1200 -100,0 -80,0 -60,0

E,mV

Slika 19. Graficki prikaz linearne ovisnosti struje o potencijalu i odredivanje

polarizacijskog otpora iz nagiba pravca [37]

_ SAE (14)

Rp—_

Al

gdje je: S- povrsina elektrode [1]

3.7.KARAKTERIZACIJA FILMOVA

3.7.1 FOURIEROVA TRANSFORMACIJSKA INFRACRVENA SPEKTROSKOPIJA

(FTIR)

FTIR spektroskopija (Fourierova transformacijska infracrvena spektroskopija) je tehnika

koja se koristi za prou¢avanje interakcija molekula s infracrvenim svjetlom. Ova tehnika se temelji

na principu da molekule apsorbiraju specificne frekvencije infracrvenog svjetla, Sto omogucuje

detekciju odnosno identifikaciju i analizu prisutnih  kemijskih spojeva. Prilikom apsorpcije

infracrvenog svijetla dolazi do razlic¢itih vrsta vibracija rastezanja i svijanja. Infracrvena
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spektroskopija ukljucuje podrucje spektra elektromagnetskog zracenja u rasponu od 2,5 do 15 um.
[38]

hegh ¢ Frequency («} tow

high ¢ Energy low
X-RAY ULTRAVIOLET weranep | WCRO | aaoio FREQUENCY

Nuctear
Vibrational
Unraviolet Vinible — :'W""
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200 e §——> 400 nmM g———d BOO nmM
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short Wavelength (i) » long

Slika 20. Spektar elektromagnetskog zracenja [38]

Infracrveni spektar je funkcija valne duljine, a da bi doslo do apsorpcije mora se podudarati
frekvencija svijetla s frekvencijom vibracija veze u molekuli koju zelimo analizirati. IR spektar
sadrzi informacije o vibracijskim i rotacijskim stanjima molekula, §to omogucuje identifikaciju
funkcionalnih skupina i analizu kemijske strukture uzoraka. Postoji nekoliko vrsta vibracija a to su
rastezanje i svijanje. Za rastezanje su karakteristicne vece vrijednosti valnog broja, dok za svijanje
su karakteristicne nize vrijednosti valnih brojeva, a svijanja mogu biti simetricna i asimetri¢na.
Rezultat analize je infracrveni spektar (na apscisa se nalaze valni brojevi (cm™), dok se na ordinati
nalazi apsorbancija (%)) koji prikazuje karakteristiéne vrpce funkcionalnih skupina u to¢no

definiranim podrucjima, odnosno svaka funkcionalna skupina se moze detektirati na odredenom
valnom broju [38]
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1 | ’”v

lil l| l‘
.:‘E ocC Vc.o cc co

Slika 21. Infracrveni spektar [38]
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Ova tehnika se Siroko koristi u mnogim podrucjima, ukljucujué¢i kemiju, farmaciju,
forenziku i biomedicinska istrazivanja. FTIR spektroskopija omogucuje brzu i preciznu analizu
uzoraka, identifikaciju necistoca, pracenje kemijskih reakcija i karakterizaciju materijala. Vazno je
napomenuti da je FTIR spektroskopija samo jedna od mnogih tehnika spektroskopije i da se koristi

u kombinaciji s drugim analitickim metodama kako bi se dobila cjelovita slika uzorka. [38]

3.7.2. KONTAKTNI KUT

Najcesce koriStena metoda je direktno mjerenje kuta kojeg zatvara tangenta povucena iz
trojne toCke triju faza na rub kapi tekucine na ¢vrstoj povrSini. Mjerenje se provodi pomocu
instrumenta koji se naziva goniometar, a sastoji se od podloska na koji se stavlja uzorak za analizu,
injektora kroz koji se nanosi kap tekuéine te izvora svijetlosti i kamere. Nakon §to se uzorak nanese
na podlozak povlali se tangenta iz trojne tocke 1 pomocu softvera se odreduje kontaktni kut

kapljice. [28]

Slika 22. Goniometar za odredivanje kontaktnog kuta
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4. REZULTATI

4.1. REZULTATI MJERENJA ELEKTROKEMIJSKOM IMPEDANCIJSKOM
SPEKTROSKOPIJOM

Na slici 23. su prikazane impedancijske krivulje rezultata dobivenih metodom
elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Ispitivanja su provedena na elektrodama od
nehrdajuceg Celika, dio ih je bio zaSticen filmom HDPA, a dio nezasticen. Uzorci su izlagani

otopini umjetne kisele kise kroz 14 dana.

B ncnezasticeni1. dan

280 4 _ nc nezasticeni 7. dan
H = B ncnezasticeni 14. dan
70 B nc nezasticeni 2. dan
nc zasticeni 1. dan
- B nczasticeni 2. dan
B0 o
nc zasticeni 7. dan
0 4 nc zasticeni 14, dan
E
Z #0
E
g 20
[
20 o
10
[
T T T T T T
0* b 0 10' o* o ] 0
F rekvencijal Hz
a)

= ncnezasticeni 1. dan
i nc nezasticeni 7. dan
w4 B = ncnezasticeni 14. dan
= ncnezasticeni 2. dan
nc zasticeni 1. dan
= nc zasticeni 2. dan
nc zasticeni 7. dan
1074 " ® nc zasticeni 14. dan

Frekvencijal Hz

Slika 23. Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za elektrodu od nehrdajuceg celika
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Na slici 24. su prikazane impedancijske krivulje rezultata dobivenih elektrokemijskom

impedancijskom spektroskopijom na kositru, zasticenom filmom HDPA i nezasti¢enom.
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Slika 24. Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za elektrode od kositra



Na slici 25. su prikazani rezultati dobiveni mjerenjem elektrokemijske impedancijske

spektroskopije na cinku, zasticenom film HDPA i nezaSti¢enom. Kod ovih uzoraka vrlo brzo je

doslo do formiranja sloja korozijskih produkata zbog Cega su mjerenja provedena samo u

vremenskom intervalu od 2 dana.
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Slika 25. Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za elektrodu od cinka
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Na slici 26. su prikazani rezultati dobiveni mjerenjem elektrokemijske impedancijske
spektroskopije na ugljiénom ¢eliku, zasticenom i nezasticenom. | kod ovih uzoraka su mjerenja

provedena u kracem vremenskom intervalu zbog njihove izrazene korozije.
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Slika 26. Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za elektrodu od ugljichog celika
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Slika 27. Prikaz elektricnog ekvivalentnog kruga koristenog za analizu rezultata dobivenih

elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom

Tablica 4. Podaci dobiveni matematickim uskladivanjem eksperimentalnih podataka s modelom

Za nezasticeni nehrdajuci celik

dan Rel Qf Ny Rf Qui Nl Ret
(kQem?) | (pSs"cm?) (kQem?) | (uSs"cm?) | (Qem?) | (kQ em?)
1. 0,491 0,341 0,94 13,5 0,763 1,0 97,70
2. 0,434 0,384 0,92 13,2 0,728 1,0 91,30
7. 0,606 0,268 0,86 10,8 0,216 0,66 1190,0
14, 0,450 0,254 0,86 10,80 0,205 0,69 960,0
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Tablica 5. Podaci dobiveni matematickim uskladivanjem eksperimentalnih podataka s modelom

za zasticeni nehrdajuci celik

dan Rel Qs Ny Rf Qui Nl Ret
(kQ ¢cm?) (nSs"cm?) (kQem?) | (uSs"cm?) | (Qem?) | (kQ em?)
1. 0,100 0,002 0,97 0,378 61,70 0,84 72
2. 0,100 0,008 0,88 0,333 45,30 0,89 699
7. 0,100 0,089 0,67 0,295 36,55 0,88 876
14, 0,387 32,71 0,85 2,000 21,73 0,8 2040

Tablica 6. Podaci dobiveni matematickim uskladivanjem eksperimentalnih podataka s modelom

za nezasticeni kositar

dan Rel Qs Ny Rf Qui Nl Ret
(kQem?) | (pSs"cm?) (kQem?) | (uSs"cm?) | (Qem?) | (kQ em?)

1. 0,1 0,0092 0,88 0,239 10,1 0,87 932

2. 0,1 0,0493 0,77 0,242 11,6 0,85 287

7. 0,1 1,1930 0,54 0,231 11,7 0,90 327

14. 0,1 0,7900 0,58 0,249 10,7 0,91 490
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Tablica 7. Podaci dobiveni matematickim uskladivanjem eksperimentalnih podataka s modelom

za zasticeni kositar

dan Rel Qs Nt Ry Qul Nl Ret
(kQ ecm?) (pSs"cm?) (kQem?) | (uSs"cm?) | (Qem?) | (KQ cm?)
1. 0,1 0,0014 1,0 0,282 5,88 0,81 11000
2. 0,1 0,0076 0,91 0,219 6,37 0,85 4840
7. 0,1 3,7800 0,41 0,315 9,36 0,92 2040
14. 0,1 0,4040 0,7 0,279 13,5 0,88 340
Tablica 8. Podaci dobiveni matematickim uskladivanjem eksperimentalnih podataka s modelom
za nezasti¢eni cink
dan Rel Qs Ny R Qui Nl Ret
(kQ ¢cm?) (nSs"cm?) (kQem?) | (uSs"cm?) | (Qem?) | (KQ em?)
1. 0,1 0,0029 1,0 0,183 18,7 0,8 1,14
2. 0,1 0,0086 0,90 0,217 90,7 0,62 2,54
Tablica 9. Podaci dobiveni matematickim uskladivanjem eksperimentalnih podataka s modelom
za zasticeni cink
dan Rel Qs Ny Rf Qui Nl Ret
(kQ ¢cm?) (nSs"cm?) (kQem?) | (uSs"cm?) | (Qem?) | (kQ em?)
1. 0,1 0,835 0,56 0,302 1,90 0,88 9,92
2. 0,3 3,750 0,70 1,348 27,5 0,47 16,10
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Tablica 10. Podaci dobiveni matematickim uskladivanjem eksperimentalnih podataka s modelom

za nezasticeni ugljicni cCelik

dan Rel Qs Ny Rf Qui Nl Ret
(kQ ¢cm?) (nSs"cm?) (kQem?) | (uSs"cm?) | (Qem?) | (kQ em?)

1. 0,1 0,0028 0,78 0,238 1840 0,95 1,62

2. 0,1 0,0017 1,0 0,313 8350 0,70 2,00

Tablica 11. Podaci dobiveni matematickim uskladivanjem eksperimentalnih podataka s modelom
za zasticeni ugljicni celik

dan Rel Qf Ny Rf Qui Nl Ret
(kQem?) | (pSs"cm?) (kQem?) | (uSs"cm?) | (Qem?) | (kQem?)

1. 0,1 0,0016 0,98 0,380 1360 0,73 1,77

2. 0,1 0,0018 0,98 0,336 4280 0,73 2,19
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4.2. POLARIZACIJSKA MJERENJA

Na slici 27. prikazani su rezultati dobiveni Tafelovom ekstrapolacijom za razlicite uzorke

radnih elektroda. Polarizacija elektroda provodila se u rasponu od + 150 mV.
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Slika 28. Tafelova ekstrapolacija

Tablica 13. Prikaz parametara dobivenih metodom Tafelove ekstrapolacije za nezasti¢ene uzorke

UZORAK Ekor/ MV jor / pA cm2 fal MV P/ mV
Nehrdajuéi celik -88,2 0,113 318,7 1147
Kositar -446,2 0,016 1753 1183
Cink -963,2 3,461 28,8 628,9

Tablica 14. Prikaz parametara dobivenih metodom Tafelove ekstrapolacije za zassticene uzorke

UZORAK Ekor/ mV jor / pA em Pal mV -k | mV
Nehrdajudi celik -121,8 0,061 430,6 1447
Kositar -633,4 0,0002 32,4 17,3
Cink -975,7 2,88 25,9 160,1
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4.3. REZULTATI DOBIVENI LINEARNOM POLARIZACIJOM

Na slici 28. se nalaze rezultati dobiveni linearnom polarizacijom radnih elektroda. Mjerenje
se provodilo u rasponu od + 20 mV.
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Slika 29. Prikaz promjene polarizacijskog otpora u vremenu

4.4, REZULTATI DOBIVENI FTIR METODOM

Na slici 29. nalazi se FTIR spektar za zasti¢eni uzorak nehrdajuceg celika prije i nakon

izlaganja u umjetnoj kiseloj kisi.
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Slika 30. FTIR spektar nehrdajuceg celika prije i nakon izlaganja
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Na slici 30. nalazi se FTIR spektar za zasti¢eni uzorak kositra prije i nakon izlaganja u

umjetnoj kiseloj kisi.

Apsorbancijal %

Slika 31. FTIR spektar kositra prije i nakon izlaganja u umjetnoj kiseloj kisi

Na slici 31. nalazi se FTIR spektar za zasti¢eni uzorak cinka prije i nakon izlaganja u

umjetnoj kiseloj kisi.

Slika 32. FTIR spektar cinka prije i nakon izlaganja u umjetnoj kiseloj kisi
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Tablica 15. Apsorpcijska podrucja karakteristicnih skupina fosfonske kiseline[14]

SKUPINA VALNI BROJ/ cm?
P-O (sim. i antisim.) 10501 1010
P=0 1200
P-O-H 950
CH2 3000-1460
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4.5. REZULTATI KONTAKTNOG KUTA

Tablica 16. Vrijednosti kontaknih kutova vode za zasticene uzorke prije izlaganja

u umjetnoj kiseloj kisi

UZORAK KONTAKTNI KUT /°
Sn 101,5
Zn 113,88
Uglji¢ni celik 108,42
Nehrdajudi celik 105,71

Tablica 17. Vrijednosti kontaknih kutova vode za zasti¢ene uzorke nakon

izlaganja u umjetnoj kiseloj kisi u viemenu od 7 dana

UZORAK KONTAKTNI KUT /°
Sn 76,47
Zn KORODIRAO
Uglji¢ni Celik KORODIRAO
Nehrdaju¢i celik 47,68

) . b) -

Slika 33. Kontaktni kut vode na kositru a) prije i b) nakon izlaganja u umjetnoj kiseloj kisi
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5. RASPRAVA

Ispitivanje zastitnih svojstava filmova heksadecilfosfonske kiseline na razli¢itim metalima
provedeno je pomocu tri elektrokemijske metode: elektrokemijske impedancijske spektroskopije
(EIS), Tafelove ekstrapolacije i linearne polarizacije. Iz dobivenih Bodeovih prikaza
impedancijskih krivulja na slici 23. moze se vidjeti da pri nizim vrijednostima frekvencija
neza$ti¢eni uzorak nehrdajuceg Celika 1. dan pokazuje vecu vrijednost modula impedancije u
odnosu na zasti¢eni uzorak. Naime drugi dan uzorak zasticenog nehrdajuceg Celika pokazuje vece
vrijednosti modula impedancije u odnosu na nezasticene uzorke. Takoder vidljivo je kako modul
impedancije padau 2., 7. 1 14. danu. Kod nezasti¢enog nehrdajuceg ¢elika vidljivo je kako je modul
impedancije 1. dan najveci dok u 7. i 14. danu pokazuju gotovo jednake vrijednosti. Usporedbom
impedancijskih krivulja nehrdaju¢eg ¢elika zasti¢enih i nezasti¢enih uzoraka moze se vidjeti da u

2.7.1 14. danu zasti¢eni uzorci imaju vece vrijednosti modula impedancije.

Iz grafickog prikaza Bodeovih impedancijskih krivulja kositra na slici 24. moze se vidjeti
kako zaStieni uzorci pokazuju veée vrijednosti modula impedancije u odnosu na nezasticene
uzorke. Nadalje vidi se kako vrijednosti modula impedancije opadaju u vremenu. Na slici 25.
vidljivo je kako su vrijednosti modula impedancije kod cinka u 1. i 2. danu veée kod zasti¢enih
uzoraka dok se u vremenu smanjuje razlika izmedu modula impedancije zasti¢enih i nezasti¢enih

uzoraka.

Iz impedancijskih krivulja uglji¢nog ¢elika na slici 26. vidimo vidljivo je da su postignute
vece vrijednosti modula impedancije kod zastienih uzoraka i za prvi i za drugi dan mjerenja.

Vrijednosti modula impedancije opadaju u vremenu i za zasti¢ene i za nezasti¢ene uzorke.

Impedancijski spektri analizirani su pomocu elektricnog ekvivalentnog kruga koji je
prikazan na slici 27. Model R(Q(R(QR))) koristen je za analizu EIS spektara. Procese koji se
odvijaju pri visokim frekvencijama moguce je opisati pomocu otpora filma Ry i konstantno-faznog
elementa Qy, koji je povezan s kapacitetom filma, dok ns predstavlja koeficijent koji ukazuje na
odstupanje od idealnog kapacitivnog ponasanja. Impedancijski spektar u srednjim frekvencijama
opisan je otporom prijenosa naboja Rct, konstantno-faznim elementom povezanim s kapacitetom
dvosloja Qi i koeficijentom nq. PredloZeni model uspjesno opisuje dobivene impedancijske
spektre, Sto potvrduje dobro slaganje eksperimentalnih podataka (simboli) s podacima dobivenim

modelom (linije) sto je vidljivo na slikama 23-26. Rezultati dobiveni matemati¢kim uskladivanjem
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parametara modela sa eksperimentalnim podacima prikazani su u tablicama 4-11. Na temelju
dobivenih podataka kod zasticenog nehrdajuceg celika vidi se kako dolazi do pada otpora filma,
dok su vrijednosti otpora prijenosu naboja sli¢nih vrijednosti kao kod nezasti¢enog uzorka.
Usporedujuéi vrijednosti za uzorke kositra, vidljivo je kako zasti¢eni uzorak ima vece vrijednosti
otpora prijenosu naboja u odnosu na nezasti¢eni uzorak dok su vrijednosti otpora filma sli¢ne.
Nadalje, zasticeni uzorci cinka pokazuje vece vrijednosti otpora filma i otpora prijenosu naboja u
odnosu na nezasti¢eni uzorak cinka, dok kod uglji¢nog ¢elika ne dolazi do znacajnih promjena u

otporima.

Iz polarizacijskih krivulja na slici 28. vidljivo je da dolazi do pomaka krivulja prema nizim
vrijednostima gustoca struja kod zastic¢enih uzoraka. Nize vrijednosti gustoce korozijske struje za
zasti¢ene uzorke upucuju na bolju zastitu od korozije u odnosu na nezasti¢ene uzorke. Pri tome je
najvece smanjenje gustoce korozijske struje dobiveno kod kositra, a najmanje kod cinka. Ujedno
se moze primijetiti da dolazi do pomaka korozijskog potencijala prema negativnijim vrijednostima

kod svih zasti¢enih uzoraka.

Na slici 29. nalaze se rezultati dobiveni linearnom polarizacijom. Na uzorcima cinka
postizu se vece vrijednosti otpora na zasti¢enim uzorcima te rastu u vremenu, pritom zamjecuje se
i rast otpora nezasti¢enog uzorka $to se moze pripisati nastanku sloja korozijskih produkata na
povrsini nezasticenog uzorka. Kod zasti¢enog uzorka kositra moze se uociti mali pad vrijednosti
otpora tijekom Cetiri dana, $to moze biti znak degradacije odnosno otapanja zastitnog filma, dok
dolazi do dolazi do porasta otpora kod nezasti¢enog uzorka u 3. i 4. danu, vjerojatno kao posljedica
nastajanja pasivnog sloja. Kod uglji¢nog ¢elika primjecuje se da gotovo ne dolazi do znacajnijih
promjena u vrijednostima polarizacijskih otpora tijekom Cetiri dana kod zasti¢enih uzoraka, pri
¢emu kod nezasticenog uglji¢nog celika dolazi do naglog porasta otpora u 4. danu pa se vece
vrijednosti otpora mogu objasniti kao posljedica nastanka korozijskih produkata. Kod nehrdajuceg
celika mozemo vidjeti da zaStiCeni uzorak pokazuje vece vrijednosti u 1. danu u odnosu na
nezasti¢eni uzorak potom zapocinje blaga tendencija pada sve do 3. dana te blagi porast u 4. danu
Sto upucuje na formiranje i otapanje korozijskih produkata. Nezasti¢eni uzorak nehrdajuceg celika
ima porast vrijednosti otpora tijekom tri dana, potom blagi pad u 4. danu, $to ukazuje na degradaciju
oksidnog filma.
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Iz provedenih elektrokemijskih ispitivanja moze se uociti da kod svih ispitivanih metalnih
materijala film HDPA pocetno povecava korozijsku otpornost, no stupanj poboljsanja korozijske
zaStite kao 1 stabilnost tih filmova u umjetnoj kiseloj kisi ovise 0 podlozi. Najvece poboljsanje
korozijske otpornosti postignuto je na kositru, dok se iz rezultata linearne polarizacije moze

zakljuciti da su filmovi najstabilniji na nehrdajuc¢em celiku.

FTIR spektar napravljen je na uzorcima koji su zaSticeni sa heksadecilfosfonskom
kiselinom koncentracije 103 M. Spektri fosfonskih kiselina pokazuju dva karakteristi¢na podrucja
-CH_ vibracija od 3000 do 2750 cm i oko 1495cm™, te podruéje P-O vibracija od 1300-950 cm-
! Nagin na koji se kiselina veze na povr$inu metala moze se odrediti analizom poloZzaja skupina
specificnih za fosfonske kiseline, prikazanih u tablici 12. Kada su prisutne vibracijske vrpce
karakteristi¢ne za P-O i P=0, uz izostanak P-O-H vibracija, to sugerira bidentatni na¢in vezanja. S
druge strane, ako su prisutne sve tri vrpce, to ukazuje na monodentatni naéin vezanja fosfonskih
kiselina. U slu¢aju da se javlja samo vibracijska vrpca P-O na 1059 cm™, to ukazuje na tridentatni

nacin vezanja.

Iz FTIR spektra nehrdajuceg ¢elika prikazanog na slici 30. moze se vidjeti da su u podrucju
-CH vibracija prisutne apsorpcijske vrpce pri 2920 cm™ i 2850 cm™ $to upuéuje na to da HDPA
tvori neuredene slojeve na povrsini nehrdajuceg Celika prije i nakon izlaganja u umjetnoj Kiseloj
kisi. Ujedno moze se vidjeti kako ne dolazi do zna¢ajnih pomaka u pikovima prije i nakon izlaganja
u umjetnoj kiseloj kisi. 1z vrijednosti apsorpcijske vrpce koja iznosi 1045 cm™ u podrugju P-O
vibracija moze se zakljuciti da je HDPA vezana preko dva atoma Kisika na povrsinu nehrdajuceg
Celika. Ipak, ne moze se iskljuciti i mogucnost postojanja multislojeva. Na slici 31. iz vrijednosti
apsorpcijske vrpce u podru¢ju —CH> moze se utvrditi prisutnost HDP-a slojeva na povrsini kositra
pri 2918 cm™ te pri 2848 cm™. 1z ovog proizlazi da je na kositru formiran uredeni film, ali se
takoder ne moze iskljuciti 1 mogucnosti postojanja multisloja tj. viSe adsorbiranih slojeva fosfonske
kiseline. Ujedno se moze primijetiti su prisutne dvije vibracijske vrpce, P-O pri 1047 cm™, P=0
pri 1186 cm™ §to sugerira bidetantni nagin vezanja fosfonske kiselina na povrsinu od kositra.
Ujedno ne zamjecuju se ve¢i pomaci u pikovima prije | nakon izlaganja u umjetnoj kiseloj kisi. |1z
FTIR spektra cinka moze se vidjeti prisutnost apsorpcijskih vrpci pri 2920 cm™ i 2850 cm?, sto

takoder upucuje da je formiran sloj HDP-a na uzorku cinka, ali i da on nije ureden. Takoder su
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prisutna apsorpcijske vrpca u P-O podruéju vibracija pri 1047 cm™ $to upudéuje na bidentatni nagin

vezanja te se ne zamjecuje znacajnija promjena pikova nakon izlaganja u umjetnoj kiseloj kisi.

Na temelju rezultata mjerenja kontaktnog kuta vode, prikazanih na slici 33. i danih u
tablicama 16.-17. moze se vidjeti da je na svim uzorcima postignut kut ve¢i od 90°, sto upucéuje da
je povrsina zasti¢enih uzoraka prije izlaganja u umjetnoj kiseloj kisi hidrofobna. Nakon izlaganja
uzoraka u vremenu od 7 dana u umjetnoj kiseloj kisi dolazi do smanjenja kontaktnog kuta na
uzorcima kositra i nehrdajuceg ¢elika Sto upucuje na razaranje hidrofobnog filma. Uzorci cinka i
uglji¢nog Celika korodirali su 2. dan te se zbog nechomogenosti i hrapavosti povrsine nije mogao

odrediti kontaktni kut.
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6. ZAKLJUCAK

Zastita metalnih materijala od korozije uglavnom se povezuje s prevlakama tj. organskim
premazima koji se obi¢no nanose kao viseslojni sustavi s debljinom od 10 do 100 um. Medutim, u
posljednje vrijeme javlja se sve ve¢i interes za tankim i ultratankim zastitnim slojevima koji imaju
debljinu manju od 0,1 um. Medu takve tanke filmove spadaju i samoorganiziraju¢i monoslojevi

organskih molekula.

U ovom radu ispitala su se zastitna svojstva hidrofobnih filmova heksadecilfosfonske
kiseline formiranih na povrsini kositra, cinka, nehrdajuceg i uglji¢nog celika. Rezultati provedenih
istrazivanja pokazuju da dolazi do formiranja HDPA slojeva na povrSinama svih ispitivanih metala.
To je potvrdeno FTIR spektroskopijom i goniometrijom. Nakon $to su uzorci bili izlozeni Kiseloj
kis$i, uzorci cinka i uglji¢nog ¢elika potpuno korodirali, a uzorci kositra i nehrdajuceg celika imaju

znacaj pad kontaktnog kuta Sto upucuje da je doslo do razaranja zastitnog filma.

Elektrokemijskim ispitivanjima je dokazano da uzorci koji su zasti¢eni filmom
heksadecilfosfonske kiseline imaju veéu korozijsku otpornost u odnosu na nezasti¢ene uzorke, a

najbolja korozijska zastita postignuta je na kositru.
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