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Sazetak

Zastita metalnih konstrukcija od korozije razvojem novih ekoloski 1 ekonomski
prihvatljivih metoda modificiranja povrSinskog sloja metala, jedan je od izazova danaSnjice.
U tu svrhu, veliki potencijal primjene ima modificiranje metalne povrSine tankim uredenim
filmovima organskih molekula, koji sprje¢avaju prodiranje vode i agresivnih iona do metalne
povrsine. lako su u posljednjim desetlje¢ima organske kiseline, poput fosfonske i karboksilne,
postale vrlo popularne za povrSinsku modifikaciju metalnih oksida u raznim podrucjima
primjene, jo$ uvijek nedostaju istrazivanja o metodama pripreme reproducibilnih filmova na
Cesto koriStenim legurama te o stabilnosti i trajnosti njihove zaStite u realnim uvjetima

primjene.

Cilj ovog doktorskog rada je pronaci najpogodniju metodu formiranja uredenih i stabilnih
samoorganiziraju¢ih filmova dugolancanih fosfonskih i karboksilnih kiselina, na povrsini
nehrdajuceg celika AISI 316L te legure bakra i nikla, koji pruzaju dobru zastitu od korozije u
prirodnim vodama. U tu svrhu koriStene su tri metode nanoSenja: metoda uranjanja, prskanja 1
elektrokemijska metoda, a za svaku od navedenih metoda utvrdivan je utjecaj parametara
nanosenja, kao §to su temperatura susenja i adsorpcije, vrijeme susenja i adsorpcije, potencijal
nanos$enja i dr., na svojstva dobivenog filma. Buduéi da je najvaznije svojstvo nastalih
filmova korozijska zastita, njihova temeljna karakterizacija provedena je elektrokemijskim
tehnikama: polarizacijskim mjerenjima i elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom.
Izabrani uzorci dodatno su karakterizirani spektroskopskim tehnikama (infracrvena i
Ramanova spektroskopija), elektronskom i opticCkom mikroskopijom, kao i goniometrijom.
Na temelju svih rezultata za daljnja ispitivanja stabilnosti zaStitnih filmova u realnim
uvjetima, odabrana je metoda prskanja oktadecil fosfonske kiseline zbog vece prakti¢nosti u

potencijalnoj primjeni te vrlo visoke korozijske otpornosti u simuliranoj morskoj vodi.

Ispitivanjem trajnosti dobivenih zaStita u proto¢nim uvjetima te pra¢enjem otpornosti na
mikroorganizme elektrokemijskim tehnikama te analizom povrSine u prirodnim vodama,
morskoj 1 rijecnoj, utvrdeno je da filmovi oktadecil fosfonske kiseline pruzaju dobru
korozijsku zastitu pri svim ispitivanim brzinama strujanja medija na obje ispitivane legure, pri
¢emu uspjesno smanjuju i moguénost pojave mikrobioloski uvjetovane korozije. Zadnjim

korakom istrazivanja ispitana je i moguc¢nost obnove zastitnog filma in-situ.

Kljucne rijeci: dugolancane organske kiseline, korozijska zastita u prirodnim vodama,

legura bakra i nikla, nehrdajuci celik, samoorganizirajuci filmovi.



Abstract

The corrosion protection of metallic structures by modification of their surface by using
new, environmentally and economically acceptable methods is one of the challenges of
modern industry. The application of thin, well-ordered films of organic molecules has a great
potential in metal surface modification by preventing the penetration of water and aggressive
ions towards the surface. While organic acids, such as phosphonic and carboxylic, have
become popular surface modifiers for metal oxides in various fields, especially in the past
decade, there is still a lack of consensus on deposition protocols, especially on alloys, as well
as on their stability under realistic application condition.

The aim of this thesis is to find the most suitable method of forming well-defined and
stable self-assembled layers of longchain phosphonic and carboxylic acids on the surface of
AISI 316L stainless steel and cupronickel alloy providing good corrosion protection in natural
waters. Three preparation methods were used for this purpose: dip-coating, spraying and
electrochemical method. For each method the influence of parameters, such as drying and
adsorption temperature, drying and adsorption time, applied potential, etc., was examined.
Since the most important feature of the obtained films is corrosion protection, their
fundamental characterization was conducted by two electrochemical techniques: polarization
measurements and electrochemical impedance spectroscopy. Selected samples were
additionally characterized by spectroscopic techniques (infrared and Raman spectroscopy),
electron and optical microscopy and goniometry. Based on these results, for testing of
stability of the protective films in realistic conditions, the method of spraying
octadecylphosphonic acid was selected, due to easier film formation and very high corrosion

resistance observed in simulated seawater.

After defining the optimal conditions for the film formation, the durability of such
corrosion protection was tested in flow conditions. Also, the protection against microbially
influenced corrosion in natural waters was studied by electrochemical techniques and the
surface analysis. These measurements have shown that octadecylphosphonic acid films
provide good corrosion protection at all tested media flow rates on both tested alloys, thereby
successfully reducing the possibility of microbiogically infuenced corrosion. The last step of

the research was to investigate the possibility of in-situ repair of the protective film.

Keywords: corrosion protection in natural waters, cupronickel alloy, longchain organic
acids, self-assembled layers, stainless steel.
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1. Uvod

1. UvOD

Razvoj industrije i ostalih grana privrede zahtijeva sve veéu primjenu razlicitih
konstrukcijskin metalnih materijala koji su u promjenjivim uvjetima eksploatacije izlozZeni
koroziji, troSenju, starenju i propadanju. Korozija ¢eli¢nih konstrukcija, mostova, spremnika u
korozivnoj industrijskoj atmosferi, korozija cjevovoda i naftovoda u tlu, brodova u morskoj
vodi te korozija procesne opreme u kemijskim postrojenjima samo su neki od primjera koliko
je upravo korozija visoko rizi¢na pojava s kojom su metali i njihove slitine suo¢eni u doticaju
s okoliSem. Velik dio industrije poluproizvoda, proizvoda i energije nalazi se uz vode i u
priobalnom podrucju, §to zbog ekonomi¢ne mogucnosti transporta, Sto zbog izvora sirovine.
Prirodne vode predstavljaju jedinstven i nezamjenjiv prirodni resurs u razli¢itim industrijskim
procesima, primjerice rashladna voda, voda za ispiranje i kemijsku proizvodnju, napojna
kotlovska voda, pro¢is¢ena voda, voda za injektiranje i druge. Isto tako, konvencionalni
procesi proizvodnje energije zahtijevaju mobilizaciju i koriStenje znatne koli¢ine vodnih
resursa, posebice za hladenje, za nuklearnu i termalnu energiju te akumuliranje i pogon

turbina za hidroenergiju.

Korozivna priroda vode znatno varira o fizikalnim, kemijskim 1 bioloSkim
karakteristikama i sastavu, kao §to su koncentracija kisika, klorida, hranjivih tvari, pH i
drugim C¢imbenicima vaznim za koroziju i obrastanje, te o vrsti legure izlozenoj vodenoj
sredini.’ Budu¢i da je korozija spontan i nezaustavljiv proces nenamjernog razaranja
konstrukcijskih materijala, uzrokovan fizikalnim, kemijskim i bioloskim agensima®, ona se ne
moze izbjeci, a uzrokuje visoke materijalne troskove te moze izazvati i nesagledive posljedice
kod propadanja i havarija te onecis¢enja okolisa i ugrozavanja ljudskih zivota. Prema
posljednjim opseznim istrazivanjima americkog Nacionalnog udruzenja korozijskih
inienjerag, koje je provedeno 2016. godine, godisnji troskovi procijenjene Stete nastale zbog
korozije kao 1 troskovi zaStite konstrukcijskih materijala na globalnoj razini su oko 2,5
trilijuna americkih dolara, $to je otprilike 3,4 % svjetskog BDP-a. Navedeno ima jo§ vecu
tezinu kada se uzmu u obzir indirektni gubitci kao posljedica zastoja u proizvodnji, sanacije
korozijom izazvanih oSte¢enja i one¢is¢enja okoliSa, nesrece i ugrozenost zdravlja ljudi. Kako
je nuzno da energetska i industrijska postrojenja rade sigurno i isplativo, za dizajn i izvedbu
postrojenja koriste se korozijski visokootporne legure, kao primjerice legure bakra i nikla te
nehrdajuéi celici. Medutim, iako se odlikuju dobrom korozijskom otpornos¢u, navedene
legure podlijezu razli¢itim vrstama korozijskog napada, a poseban naglasak potrebno je staviti
na mikrobioloski uvjetovanu koroziju jer posljedice zanemarivanja ove vrste korozije u
industrijskim 1 energetskim sustavima predstavljaju veliki ekonomski problem i ¢ine prema

nekim autorima i do 40 % ukupnih teta od korozije.*
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Kako bi se produljio vijek trajanja metalnih konstrukcija i smanjili proizvodni ekonomski
gubitci, u industrijskim sustavima Cesto se koriste inhibitori korozije.> Inhibitorske
formulacije Cesto sadrZe 1 biocide koji smanjuju biolosko obrastanje, ali i Stetno djeluju ne
samo na mikroorganizme, ve¢ i1 na druge organizme u okoliSu. Danas, zbog stroge zakonske
regulative, neophodna je zamjena dosad primjenjivanih toksi¢nih i ekoloski neprihvatljivih
inhibitora. Stoga, modifikacija povrSinskog sloja metala razvojem novih ekoloski 1 ekonomski
prihvatljivih metoda zastite, posebice u prirodnim sustavima, jedan je od izazova s kojima se

susre¢u korozijski inzenjeri.®

U posljednje vrijeme se sve viSe istrazuje zastitno djelovanje organskih spojeva koji na
metalnoj povrsini tvore tanke, uredene zastitne filmove, tzv. samoorganiziraju¢e monoslojeve
(SAM), koji sprjetavaju penetraciju molekula vode i agresivnih iona do metalne povrsine.’
Brojne su prednosti primjene SAM-ova u odnosu na druge metode modifikacije metalnih
povrsina. Zbog kemisorpcije i elektrostatskih interakcija slojevi su ¢vrsto vezani na metalnu
povrsinu te ukoliko se koriste dugolancane molekule, imaju vrlo nizak stupanj defekata u
filmu, koji se mogu regenerirati in-situ ukoliko su prisutne molekule adsorbata u okolini
Sloja.8 Fizikalna i kemijska svojstva modificirane povr§ine mogu se kontrolirati primjenom
odgovaraju¢ih zavrSnih funkcionalnih skupina pa zbog Sirokog spektra mogucnosti
modificiranja svojstava povr§ine SAM-ovi imaju velik primjenski potencijal u industrijskim i
energetskim sustavima te u biomedicini. Budu¢i da u literaturi ima relativno malo istrazivanja
0 primjeni SAM-ova organskih kiselina u svrhu zastite od korozije na oksidnim povr$inama
legura, a SAM-ovi se najCes¢e nanose samo metodom uranjanja, koja nije uvijek
najprakti¢nija za primjenu u praksi te se najcesce ispituju samo fizikalna svojstva (uredenost

91 javlja se

filma, hidrofobnost, prekrivenost povrsine), ali ne 1 stabilnost korozijske zastite
potreba za dugoro¢nim ispitivanjem moguénosti zastite SAM-ovima nanesenim i drugim
potencijalnim metodama (metoda prskanja i elektrokemijska metoda) u realnim uvjetima
primjene. Stoga, istrazivanja razli¢itih metoda nanoSenja te mehanizma formiranja filmova
organskih molekula s hidrofobnom metilnom zavrsnom skupinom na razli¢itim supstratima,
kao i ovisnost fizikalnih svojstava filma i korozijske otpornosti o metodi nanosenja i strukturi
te o adhezijskoj funkcionalnoj skupini samog organskog spoja, takoder i ispitivanja korozijske
stabilnosti u realnim uvjetima primjene, kao §to su prirodne vode, morska i rije¢na voda, u

stacionarnim i proto¢nim uvjetima te utvrdivanje mogucnosti obnove zastitnog filma in-situ,

dat ¢e klju¢ne informacije potrebne za njihovu potencijalnu primjenu u industriji.
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2. OPCI DIO

2.1. Utjecaj prirodnih voda na metalne konstrukcije

U danasnje vrijeme globalizacije, modernizacije i1 stalnog porasta ljudske populacije
dolazi do povecanog iskoriStavanja prirodnih resursa, posebice vode. Voda je jedinstven i
nezamjenjiv prirodni resurs ograni¢enih koli¢ina, a neophodna je i u razli¢itim industrijskim
procesima. PovrSinske vode, kao Sto su rijeke, jezera i potoci, ¢esto se koriste u industrijskim
sustavima te u konvencionalnim procesima proizvodnje energije, kao primjerice rashladna
voda, voda za ispiranje i kemijsku proizvodnju, napojna kotlovska voda, procis¢ena voda,
voda za injektiranje i druge.® Buduéi da morska voda prekriva oko 2/3 povrsine Zemlje, to ju
¢ini najzastupljenijim medijem u kojem se upotrebljavaju metalne konstrukcije. Kod brojnih
industrija kao Sto su brodogradnja, naftne platforme, postrojenje za kogeneraciju i priobalne
industrijske tvornice, mnoge konstrukcije su direktno uronjene u morsku vodu ili indirektno
podlozne utjecaju morske vode. Osim toga, morska voda takoder ima veliku ulogu u
razli¢itim industrijskim procesima, kao primjerice u procesima hladenja, za gaSenje pozara i u
postrojenjima za desalinaciju vode, pri ¢emu u oba slucaja direktno utjeCe na ponasanje

materijala koji su joj izlozeni.
2.1.1. Korozivnost prirodnih voda

Korozivna priroda voda znafajno varira o sastavu vode te o vrsti metala ili legure
izlozene vodenoj sredini. Takoder, u brojnim slucajevima ovisi 1 o bioloskoj aktivnosti
mnogobrojnih vodenih organizama, ¢iji su metabolicki produkti izravno ili neizravno

korozivni za mnoge metale.
2.1.1.1. Sastav prirodnih voda

Povrsinske vode obi¢no su suspenzije otopljenih minerala, organskih tvari i anorganskih
sitnih Cestica te sadrZze manje od 0,1 % natrijeva klorida, a karakteristike terena i priroda
geoloskog sastava podrucja na kojem se nalaze utjecu na prirodu 1 koli¢inu necistoca koje se
nalaze u povrsinskim vodama. Isto tako, one imaju velike sezonske promjene u fizikalnim,
kemijskim i bioloskim karakteristikama, kao $to su koncentracija kisika, hranjivih tvari, pH 1
drugim ¢imbenicima vaZnim za koroziju i obrastanje. Prema literaturi® njihov sastav se moze
definirati s obzirom na: otopljene plinove (kisik, dusik, ugljicni dioksid, amonijak, sumporni

plinovi); mineralne tvari, ukljucujuci soli koje doprinose tvrdo¢i vode te natrijeve soli
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(kloridi, sulfati, nitrati, bikarbonati i drugi), soli teskih metala i silicijevog dioksida; organske

tvari, ukljucuju¢i otpad zivotinjskog i1 biljnog porijekla, poljoprivredni otpad, sinteticke

deterdzente i sli¢no; mikrobioloski oblici, ukljuc¢ujuc¢i razne vrste algi 1 bakterija koje stvaraju

sluz i druge. Tipican analiticki sastav dobiven istrazivanjima prirodnih voda kao i poteskoce

koje se obi¢no susrecu s njihovom prisutnos¢u dane su u tablici 2.1.

vvvvv

Tvar / svojstvo

PoteSkoce koje uzrokuje

Mutnoca

Tvrdoca
(Ca— i Mg-soli)

Bazi¢ne komponente
(HCOs', CO5%)

Slobodni minerali,
kiseline (H,SO,4, HCI)

Uglji¢ni dioksid
pH
Kloridi
Natrij
Silicijev dioksid

Teski metali
(Fe, Mn, Al)

Kisik
Sumporovodik

Amonijak

Otopljene Cvrste tvari

Suspendirane ¢vrste
tvari

Neugledan izgled; depoziti u vodovodima, na procesnoj opremi i sl.;
ometa vec¢inu procesnih uporaba

Glavni izvor poteskoc¢a u izmjenjivacima topline, kotlovima,
cjevovodima

Uzrokuju pjenjenje i prenosSenje krutih Cestica s parom; krhkost
kotlova od ¢elika; karbonati i bikarbonati proizvode plinoviti COy;
izvor korozije u cijevima za transport kondenzata

Korozija

Korozija u vodovodima, posebice u cijevima za transport pare i
kondenzata

pH vrijednost varira ovisno o koncentraciji kiselih i luznatih tvari u
vodi, najcesce je izmedu 61 8
Povecavaju korozivnost vode

U kombinaciji s OH ™ uzrokuje koroziju u kotlovima pod odredenim
uvjetima

Utjecaj na bojlere 1 sustave za hladenje vodom; uzrokuje naslage na
turbinama

Izvor naslaga u vodovodima, kotlovima, rashladnim sustavima i sl.;

obojenje vode, ometa bojanje, Stavljenje, u proizvodnji papira i dr.

Korozija u vodovodima, izmjenjivacima topline, kotlovima,
povratnim linijama i dr.

Korozija, neugodan miris

Korozija, posebice bakra i cinka formiranjem topljivih kompleksnih
iona
Visoke koncentracije uzrokuju smetnje u procesima i uzrok su
pjenjenja u kotlovima

Uzrokuju naslage u izmjenjivac¢ima topline, bojlerima, vodovodima i

dr.
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lako pH prirodnih voda nije stalan te ovisi o sastavu i prisutnim onecis¢enjima, rijetke su
vrijednosti izvan prilicno uskog raspona izmedu 4,5 1 8,5. S gledista korozije, znacajna
komponenta vode je otopljeni kisik iz okolnog zraka, a njegova topljivost smanjuje se s
povecanjem temperature i saliniteta. Otopljeni kisik djeluje i kao katodni depolarizator i kao
oksidator. Kao katodni depolarizator, otopljeni kisik moZze ukloniti vodik s katode tijekom
elektrokemijske korozije i ubrzati korozijski napad, dok kao oksidator, moze se reducirati na
metalnoj povrSini te izravno sudjelovati u elektrokemijskim procesima. Stoga, veca
koncentracija kisika i veca temperatura znacajno ubrzavaju korozijske procese zbog brze
reakcijske kinetike. Ostali sastojci koji pridonose koroziji su kloridi, uglji¢ni dioksid i
karbonati te sulfidi i amonijak iz industrijskih ili prirodnih izvora."’ Tako je primjerice rijeka
Sava vazan izvor svjeze vode, kako za industrijska postrojenja i razliCite energetske sustave,
tako i za poljoprivredu i navodnjavanje, ali sluzi i kao recipijent za industrijske i komunalne
otpadne vode, otpadno gnojivo i otpadne vode iz poljoprivrede, otpadne vode s cesta i ulica i
dr., te je stoga uvelike opterec¢ena razli¢itim oneéiﬁéenjima.18 Budu¢i da kakvoca i sastav vode

119 a voda rijeke Save je mjestimi¢no ugrozena

znacajno utjece na vec¢inu korozijskih procesa
direktnim ispustima iz proizvodnih pogona, komunalnim ispustima i povremenim direktnim
ispustima iz domacinstava, metali i konstrukcije koji su uronjeni i izloZeni utjecaju Savske

vode podlijezu razli¢itim korozijskim procesima.

Dok je sastav povrSinskih voda promjenjiv i ovisan o geoloSkim karakteristikama,
sezonskim promjenama te oneciS¢enjima, osnovne karakteristike morske vode su relativno
nepromjenjiv sastav diljem svijeta. Karakterizira ih visoka koncentracija soli, uglavnhom
natrijeva klorida, visoka elektricna vodljivost, koja ovisi o koncentraciji klorida i temperaturi,
relativno visoka i stalna pH vrijednost te puferska svojstva. Morska voda je 3,5 do 4 postotna
otopina razli¢itih soli, od ¢ega na natrijev klorid otpada 86 %. Uz natrijeve i kloridne ione
znatnije su zastupljeni magnezijevi, kalcijevi i kalijevi ioni, koji ¢ine jake luZine, te sulfati i
bikarbonati, koji ¢ine slabe kiseline, stoga je pH mora lagano luZznat, oko 8, a prosjecan sastav
morske vode u usporedbi s rijenom vodom dan je u tablici 2.2.2%% To je medij pogodan za
otapanje plinova od kojih najvecu vaznost za korozijske procese imaju kisik 1 ugljikov
dioksid. Sadrzi veliki broj organskih spojeva, zivih organizama, posebice onih zasluznih za
stvaranje mikronaslaga (bakterije i mulj), i makronaslaga (morska trava, skoljkasi, ribe i druge
vrste morskih Zivotinj at).22 Takoder, onecis¢ena morska voda sadrzi sulfidne i amonijeve ione
koji imaju utjecaja na razliCite oblike korozijskih oSte¢enja. U usporedbi sa slatkim

povrsinskim vodama, morska je voda puno korozivnija zbog veée vodljivosti i lakSeg
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prodiranja kloridnog iona kroz povrsinske filmove na metalu, a brzina korozije kontrolirana je

sadrzajem klorida, raspolozivosti kisika i temperaturom.

Tablica 2.2. Usporedba prosjecnog sastava morske i rije¢ne vode u masenim postocima.21

% Cvrste tvari

Tvar
Morska voda Rijec¢na voda

cl 55,1 6,5
Na* 30,4 5,3
SO.* 7,7 9,4
Mg** 38 34
Ca?* 1,2 12,5
K* 1,1 1,9
HCOs3 0,4 48,7
SiO, 0,02 10,9

2.1.1.2. Metalni materijali izloZeni djelovanju prirodnih voda

Osim o sastavu vode, brzina i vrsta korozijskog napada ovisi i 0 vrsti metalnog materijala

izloZzenog djelovanju prirodnih voda.

Kako je potrebno osigurati sigurnost i dugotrajnost konstrukcije, pri izradi industrijskih i
energetskih postrojenja Cesto se koriste korozijski visokootporne legure, kao $to su nehrdajuci
¢elici, niklene 1 bakrene legure te titan. U tablici 2.3." dana je prosjecna brzina korozije Cesto

primjenjivanih legura izloZenih djelovanju morske vode u stagniraju¢im i proto¢nim uvjetima.

Niklene legure se uglavnom koriste za izradu cijevi za generaciju pare te za rashladne
sustave zbog opcenito dobre korozijske otpornosti, kao i zbog vrlo dobrih mehanickih
svojstava. Nehrdajuéi Celici se zbog dobre korozijske otpornosti najces¢e koriste za izradu
razli¢itih cjevovoda, pumpi i spremnika, cijevi rashladnog sustava, posuda s vodom pod
tlakom, razli¢itih izmjenjivaca topline i slicno. Niskolegirani Celici se zbog niske cijene i
dobrih mehanickih svojstava isto tako Cesto koriste u sustavima, primjerice kod reaktora s
vodom pod tlakom, nosaca generatora pare, za razli¢ite cjevovode u postrojenju, turbine 1 sl.
Bakrene legure se uglavnom koriste za izradu cijevi kondenzatora i dijelova izmjenjivaca
topline jer se odlikuju dobrom korozijskom otpornoscu, posebice u morskoj vodi, kao i vrlo

visokim koeficijentom prijenosa topline. Titan se koristi u cijevima kondenzatora u
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postrojenjima koja koriste prirodne vode zbog vrlo visoke otpornosti na koroziju u prirodnim

. . - . 192
vodama i dobrih mehanickih svojstava. 9,23

Tablica 2.3. Brzina korozije legura u morskoj vodi u stagniraju¢im i proto&nim uvjetima.*

Dubina - . .
jamice (mm) Prosjecna brzina korozije (mm/god)
Legura
C e gL Protocni uvjeti
Stagnirajudi uvjeti
8,2 m/s 35-42mls

Ugljicni Celik 2,0 0,075 - 4,5

Sivo lijevano zeljezo 49 0,55 4.4 13,2
85/5/5/5 Cu-Zn-Pb-Zn 0,32 0,017 1,8 1,32
Ni legirano Zeljezo, tip 1B - 0,02 0,2 0,97
Ni-Al bronca 1,12 0,055 0,22 0,97

70/30 Cu-Ni 0,25 <0,02 0,12 1,47
Nehrdajuci celik 316 1,8 0,02 <0,02 <0,01
Nehrdajuci ¢elik s 6 % Mo - 0,01 <0,02 <0,01

Navedene legure su pokazale brojnim primjerima da iako su korozijski vrlo otporne,
podlijezu barem jednoj od sljede¢ih vrsta i mehanizama korozijskih napada u prirodnim
vodama: napetosna korozija, starenje materijala, interkristalni i transkristalni napad, korozija
u protoénim sustavima, erozijska korozija, galvanska korozija, jednolika korozija te
mikrobiolo§ki uvjetovana korozija. Napetosna korozija koja je u prirodnim vodama uglavnom
interkristalna, javlja se kombinacijom triju faktora: pogodan materijal, agresivni okoli$ i
visoko naprezanje. Ovoj vrsti korozije najc¢es¢e podlijezu niklene legure te Celici, a Cesto
uzrokuje mehanicka oSte¢enja mlaznica pod tlakom te je glavni uzrok korozije u generatorima
pare i u reaktorima s vodom pod tlakom. Starenje materijala se Cesto susreCe zajedno s
problemom korozijskog zamora te je Eesta pojava u vodenom okolidu. Cesto zahvaéa &elike, a
smatra se da je ova pojava prisutna kada je rast pukotine u vodenom okolisu tri puta veéi od
one na zraku. Interkristalna korozija nastaje na granicama Kkristalita i vrlo je opasan oblik
korozije jer moZe dugo vremena ostati neprimijeena, a moze se javiti i bez prisutstva
naprezanja. Naglo smanjuje ¢vrstocu i zilavost materijala, a Cesto se javlja u cijevima od
niklenih legura. Korozija u protocnim sustavima uglavnom se javlja zbog velikih brzina i
udarnog naleta vode, odnosno turbulencije, a ponekad i zbog prisutstva abrazivnih Cestica,
zbog Cega dolazi do stanjivanja povrSine materijala, a najviSe zahvaca bakar i njegove legure.

Ova vrsta korozije moze biti ublazena prilagodavanjem pH vrijednosti vode, povecanjem
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udjela kroma u cijevima od uglji¢nog cCelika ili koristenjem nehrdajucih celika. Jednolika
korozija je jedan od najc¢es¢ih i najmanje opasnih oblika korozije, a pogada gotovo sve vrste
materijala. TipiCan primjer je jednolika korozija cjevovoda od ugljicnog celika. Osim
uobicajenih elektrokemijskih korozijskih napada, graficki prikazanih na slici 2.1., postoje 1
specifi¢ni bioti¢ki oblici korozije, poznatiji pod nazivom Mmikrobioloski uvjetovana korozija
koji se mogu javiti u svim sustavima koji koriste prirodnu vodu, a posebno u sustavima sa

stagniraju¢im vodama jer su takvi uvjeti pogodni za razvoj anaerobnih bakterija,

oy . . .+ 219,23

karakteristi¢nih uzro¢nika ove vrste korozije.
Jednolika Interkristalna Rupicasta Napetosna Selektivno Korozija u procjepu  Korozija u protocnim
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Slika 2.1. Razliciti oblici elektrokemijskih napada koji zahvacaju procesnu opremu.

2.1.2. Elektrokemijska korozija

Korozija metala u vodi ili vodenim otopinama soli, kiselina 1 luzina gotovo je uvijek
elektrokemijske prirode i odvija se preko niza reakcija koje ukljucuju prijenos elektrona i
iona. To je kemijski redukcijsko-oksidacijski proces u sustavu metal/elektrolit pri kojem se
odvijaju dvije usporedne parcijalne elektrokemijske reakcije, oksidacija i redukcija. Najcesce

su to povratne reakcije pri kojima se brzo uspostavlja ravnoteza:

oksidacija —
« redukcija

(21)

Reducens Oksidans + ze”

Da bi se elektrokemijska reakcija korozije odvijala, u sustavu mora biti prisutno nekoliko
osnovnih elemenata: anoda i katoda medu kojima mora postojati razlika kemijskih
potencijala, elektrolit koji ¢e osigurati vodljivost otopine i izvor tvari koje ¢e se reducirati na
katodi, te neki oblik povezanosti anodnog i katodnog podrucja kako bi se omogucio tok

elektrona.

Anoda i katoda ne moraju biti isklju¢ivo dva odvojena metala, ve¢ ih mogu Ciniti 1
razli¢ita podrucja istog metala ¢ija povrSina na mikroskopskom nivou obicno nije homogena.
Njezine karakteristike poput rubova, neravnina, povrsinskih onecis¢enja ili granica zrna kod

polikristalnih metala imaju razli¢itu elektrokemijsku prirodu, $to u konacnici dovodi do
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razlike u lokalnim potencijalima pa u kontaktu s elektrolitom pogoduje stvaranju anodnih i

katodnih mjesta, tzv. mikro galvanskih ¢lanaka.??

Pod pretpostavkom da se anodna i katodna podrucja nalaze na istom metalu, koriste¢i
zeljezo ili bakar kao pokazni metal te blago kiselu, neutralnu ili luznatu vodenu otopinu kao

elektrolit, mogu se razluciti parcijalne elektrokemijske reakcije koje su shematski prikazane

na slici 2.2.
e@ %
\ D C?/Gy
-
U neutralnoj ili U blago
luznatoj otopini kiseloj otopini
Otopina [ A I K
Fe/Cu

Anodna reakcija: Katodna reakcija:

U neutralnoj ili U blago kiseloj
Fe — Fe?* + 2e- luznatoj otopini: otopini:
Cu — Cu?* + 2e- O, + 2H,0 + 4e- - 40H- O, + 4H* + 4e~ — 2H,0

Slika 2.2. Shematski prikaz elektrokemijskog procesa korozije zeljeza ili bakra u neutralnoj ili

luznatoj te u blago kiseloj vodenoj otopini (nacrtano prema®).

Anodna reakcija u sustavu Zeljezo/elektrolit je oksidacija zeljeza u ione (2.2.), dok je u
sustavu bakar/elektrolit oksidacija bakra u ione (2.3.) koji zatim prelaze u ¢vrste korozijske

precipitate poput hidroksida (2.4., 2.5.) i oksida (2.6., 2.7.):

Fe — Fe?* + 2e” (2.2) Cu — Cu** +2e” (2.3)
2Fe*" + 40H — 2Fe(OH), (2.4) 2Cu”" + 40H — 2Cu(OH),  (2.5.)
4F9(OH)2 + O, — 2Fe,03 + 4H,0 (26) 4Cu + O, — 2Cu,0 (27)

Dok je mogucu anodnu reakciju lako predvidjeti, kod uobicajene korozije metala katodni
proces u vodenoj otopini ovisi 0 pH i podrazumijeva redukciju vodikovih iona i/ili redukciju

molekula kisika:

U kiselinama: 2H" +2e — H; (2.8.)
U blago kiselim otopinama: 0O, + 4H" + 4" — 2H,0 (2.9)
U neutralnim i luznatim otopinama: O, + 2H,0 + 4 — 40H (2.10.)
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Ukupne reakcije procesa prijenosa elektrona i1 iona koji se odvijaju duz granice

Fe/otopina ovisno o pH otopine (analogne reakcije dobivaju se i za Cu) glase:

U kiselinama: Fe + 2H" — Fe*" + H, (2.11.)
U blago kiselim otopinama: Fe + O, + 4H" — 2Fe** + 2H,0 (2.12.)
U neutralnim i luznatim otopinama: 2Fe + O, + 2H,0 — 2Fe®" + 40H" (2.13)

Drugim rije¢ima, korozija se dogada kada se atom metala odvoji od anodne metalne
povrsine 1 ulazi u otopinu u obliku iona, ostavljaju¢i pri tome negativno nabijene elektrone u
metalu. Elektroni prolaze kroz metal do katode na Cijoj se povrSini dogada redukcija

elektrokemijski aktivnih tvari.
2.1.3. Mikrobioloski uvjetovana korozija

Pojam mikrobioloski uvjetovana korozija (engl. microbiologically influenced corrosion —
MIC) odnosi se na sposobnost mikroorganizama i njihovih metabolickih produkata da
uzrokuju razaranje kako metalnih tako i nemetalnih materijala. Budu¢i da je korozija
medufazni proces, Cija je kinetika odredena fizikalno-kemijskim parametrima okoline, kao $to
su koncentracija kisika i soli, pH vrijednost, redoks potencijal te elektri¢na vodljivost, na sve
te parametre mogu utjecati mikroorganizmi koji rastu na povrsini materijala. Mikroorganizmi
ubrzavaju promjenu prirode korozijskog procesa ili kinetiku elektrokemijskih reakcija, a
mogu biti izravno ukljuceni u elektrokemijske procese prijenosa elektrona ili indirektno u
razne mehanizme, kao $to su anodna i katodna depolarizacija, narusavanje ili regeneracija

.. . . .. .. . o 10
pasivnih filmova, proizvodnja korozivnih metabolita i promjena sastava povrSine metala.

Glavne vrste mikroorganizama, prikazane u tablici 2.4.%, povezane s korozijom Zeljeza,
nehrdajuceg Celika te bakrenih legura, dijele se prema metabolickim reakcijama na sulfat-
reduciraju¢e bakterije (SRB), sulfid-oksidirajue bakterije (SOB), Zeljezo-oksidirajuce
bakterije (I0B), mangan-oksidirajuce bakterije (MOB), kao i bakterije i gljivice koje izlucuju
organske kiseline i izvanstani¢ne polimerne Cestice. Ti organizmi prirodno obitavaju u
biofilmovima, cesto tvore¢i grupacije, koje utjeCu na elektrokemijske procese preko
udruzenih metabolizama, na koje pojedinacne vrste Cesto ne bi imale previse utjecaja.26 Tako
primjerice, SOB su aerobne bakterije koje oksidiraju reducirani oblik sumpora u sumpornu
kiselinu, lokalno zakiseljavaju medij te na taj nacin stvaraju agresivne simbioze sa SRB, koje
su anaerobne bakterije pa se nalaze unutar biofilma, odnosno uz povrSinu metala gdje je

minimalna koncentracija kisika, gdje reduciraju spojeve oksidiranog sumpora kao S$to je

10
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sulfat, sulfit i tiosulfat u sulfide. Mehanizam korozije metala u prisutstvu SRB vrlo je slozen
proces koji ukljucuje paralelno vise procesa: katodnu depolarizaciju zbog akumuliranja
vodika na katodi uz pomo¢ enzima hidrogenaze, anodnu depolarizaciju zbog katodne
redukcije H,S te stvaranja korozivnih metalnih sulfida, zakiseljavanje uzrokovano stvaranjem
sumporovodika te izravan tok elektrona izmedu metala i bakterija gdje sami metalni ioni

27-29 7% S . N
B. Vazan dio zajednice su i mikroorganizmi koji

predstavljaju izvor nutrijenta za rast SR
proizvode izvanstani¢ne polimerne tvari jer se radi o vrlo sloZzenoj mrezi ljepljivih tvorevina
koje vezu biofilm za povrSinu materijala te kontroliraju Sto ¢e i S$to neée uéi u njega.
Zahvacanjem oneciS¢enja prisutnih u vodi dodatno se doprinosi stvaranju anaerobnih uvjeta

2 1 e . . . it s “-
B.28:%03 Zahvaljuju¢i navedenoj ulozi, SRB su zaSti¢ene od strane Citave

pogodnih za rast SR
bakterijske zajednice unutar biofilma pa je time oteZano uniStavanje ovih vrsta bakterija koje

se smatraju glavnim uzro¢nicima mikrobioloski uvjetovane korozije.

Tablica 2.4. Glavne vrste mikroorganizma koje napadaju metalne konstrukcije.

Mikroorganizam UgroZeni metali Metabolicke reakcije

zeljezo 1 Celik,
bakrene legure
zeljezo 1 Celik,
nehrdajuci celik

Desulfovibrio koriste vodik za redukciju SO4* u S% i H,S

Desulfotomaculum reduciraju SO4* u S? i H,S

Desulfomonas zeljezo i Gelik reduciraju SO4* u S% i H,S

Acidithiobacillus zeljezo i Celik,
thiooxidans bakrene legure

Acidithiobacillus
ferrooxidans

oksidiraju sumpor i sulfide u H,SO4

eljezo i Gelik oksidiraju Fe** u Fe** ione

zeljezo 1 Celik,

Gallionella D oksidiraju Fe** u Fe**ione i Mn** u Mn*" ione
nehrdajuci celik

Leptothrix zeljezo i elik oksidiraju Fe** u Fe* ione i Mn?" u Mn** ione

zeljezo 1 Celik,

D oksidiraju Fe** u Fe**ione i Mn* u Mn*" ione
nehrdajudi celik

Sphaerotilus

zeljezo 1 Celik,

nehrdajuéi elik pojedine vrste reduciraju Fe** u Fe** ione

Pseudomonas

2.1.3.1. Rast biofilma na metalnoj povrsini

Mikroorganizmi, ukljucujuéi bakterije, gljivice, alge 1 protozoe, mogu se taloZiti na

povrsini metala, uklopiti u sluz, u tzv. izvanstani¢ne polimerne tvari (engl. exopolymer

11
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substance — EPS), &ime mogu tvoriti slojeve koji se nazivaju biofilm.* Od najveéeg znacaja
za industrijska postrojenja i vodeni medij su bakterijski biofilmovi jer su zasluzni za stvaranje
naslaga, primjerice na opremi za prijenos topline, gdje osim korozijskih procesa, moze do¢i i
do promjene koeficijenta prijenosa topline te do izmjene rezima strujanja fluida.®® Isto tako,
mikroorganizmi kada su uklopljeni u biofilmove mnogo su otporniji na mnoge kemikalije i
biocide te ih je teze ukloniti, a neke bakterije ¢ak imaju sposobnost razgradnje inhibitora
korozije s povrSine metalne konstrukcije.?*® Poznato je kako metabolitka aktivnost
organizama unutar biofilmova moze uzrokovati promjenu pH vrijednosti, ¢ak i za vise od 3

e . . v 32
jedinice, Sto je posebno znacajno za korozijske procese na povrsini metala.

Rast biofilma u industrijskim vodnim sustavima gotovo je neizbjezan fenomen na
povrSinama metala koji su direktno uronjeni u vodu ili se nalaze u vlaznim sredinama.®
Tijekom ranih faza razvoja biofilma najprije se tragovi organskih tvari adsorbiraju na
povrsinu i tvore primarni sloj34, a prvotno vezanje bakterija za povrSinu odvija se pomocu
povratnih adsorpcijskih procesa, koji su regulirani elektrostatskim privlacenjem 1 fizikalnom

adsorpcijom.®3°

Potrebno je naglasiti da jacina privla¢nih sila ovisi o fizikalno-kemijskim
svojstvima supstrata i stanju povrSine metala, primjerice o hidrofobnosti i povrSinskom
naboju.®” Ve¢ nakon nekoliko minuta od prvotnog vezanja bakterije proizvode EPS kojima se
dodatno pri¢vrSéuju na povrSinu metala, imobilizirane bakterije se 1 dalje razmnozavaju,
proizvode sve viSe EPS, a biofilm dobiva svoju ravnoteznu debljinu od oko 500 do 1000 pum.
Povecanjem debljine biofilma, difuzija otopljenih plinova i nutrijenata iz okolne vode postaje
otezana pa se pojedini mikroorganizmi desorbiraju s njega ili ugibaju. Kako biofilm postupno
slabi, protok vode ga otkida s povrSine metala, a podruc¢ja bez biofilma ponovno koloniziraju

novi mikroorganizmi i1 proces se kruzno ponavlja, ostavljaju¢i uvijek stalnu prosjecnu

debljinu biofilma od 500 do 1000 pm.*®

Rast biofilma na povrSini metala uvelike ovisi o dostupnosti nutrijenata, temperaturi i pH
vrijednosti vode, brzini protoka i turbulencijama fluida, stupnju oneci$¢enja prirodnih voda te
o stanju metalne povrSine. Grada i struktura biofilma najviSe ovisi o svojstvima medija,
narocito o brzini protoka medija koji utjee i na dostupnost nutrijenata, moguénost vezanja
stanica za povrSinu uronjenog metala te na kona¢nu debljinu nastalog sloja. Eksperimentalno
je dokazano da je biofilm u vodi male brzine strujanja vrlo nekompaktan i lako se uklanja s
povrsine, dok je biofilm u proto¢nom sustavu mnogo tanji 1 gus¢i pa se kao iskustveno pravilo
uzima brzina protoka iznad 1,0 m/s koja se preporuca za cjevovode kroz koje protjece

prirodna voda. Povecanje protoka, s ciljem smanjenja bioloskih naslaga, nije uvijek najbolje

12
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rjesenje jer moze do¢i do erozije cjevovoda, ovisno o koriStenom materijalu. Primjerice bakar
je podlozan eroziji kod brzina strujanja vecih od 1,5 m/s. U stagniraju¢im ili mirnim vodama
gotovo uvijek dolazi do problema vezanih uz stvaranje naslaga, u vecini sluc¢ajeva medij
postaje anaeroban pa zbog pomora i razlaganja aerobnih organizama dodatno se povecava
koncentracija organske tvari. Sposobnost vezanja bakterija ovisi 1 0 stanju metalne povrsine,
primjerice ispitivanjem vezanja bakterije Pseudomonas fluorescens pri stalnoj brzini strujanja
vode kroz cijevi od razliito tretiranih nehrdajuc¢ih Celika 316, dokazano je da na glatkoj
povrsini strojno poliranog metala nastaje 35 % manje koli¢ine biofilma, nego kod netretiranih

cijevi od istog metala.®
2.1.3.2. Uloga biofilma na metalnoj povrsini

Biofilm utjece na medudjelovanje izmedu povrsine metala i1 okoliSa, a ovisno o uvjetima
stvaranja biofilma, njegova ¢e uloga biti poticanje ili inhibicija korozijskog procesa na

w 31
povrsini metala.

Tako biofilm nataloZen na povrSinu moZe tvoriti difuzijsku barijeru za odredene kemijske
spojeve, kao primjerice zreli biofilm sastavljen od mikrobnih stanica i1 njihovih metabolickih
produkata koji sprjecava difuziju kisika na katodna podrucja metala te difuziju agresivnih
aniona, kao $to su kloridi, na anodna podrucja. S druge strane otezana je difuzija metaboli¢kih

produkata iz biofilma prema okolini.?

Nejednolika raspodjela biofilma 1 korozijskih produkata moze stvoriti diferencijalni
aeracijski ¢lanak na nain da nastala anaerobna podrucja ispod kolonije mikroorganizama
postaju anodna te se na njima odvija otapanje metala, dok se na katodnim podrucjima,
opskrbljenim kisikom, odvija reakcija redukcije kisika, ¢ime biofilm utjeCe na promjene
oksidacijsko-redukcijskih uvjeta na povrSini metala. Difuzija kisika u vodenom mediju je
Cesto ometana difuzijom 1 reakcijom kojom nastaju aerobni metaboliti u biofilmu.
Mijenjanjem strukture anorganskih pasivnih slojeva i povecanjem njihove topljivosti, biofilm
utjece na njihovo uklanjanje s povrSine metala pa neki metaboli¢ki produkti mogu uzrokovati
MIC. Primjerice, bakterije mogu reducirati netopljive Fe** u Fe** ione pa dolazi do pojave
lokaliziranog korozijskog napada ispod kolonija mikroorganizama kao posljedica
diferencijalnih aeracijskih ¢lanaka izmedu pokrivenih i nepokrivenih dijelova metalne

2738 Ysto tako, uklanjanje biofilma moze uzrokovati uklanjanje anorganskih pasivnih,

povrsine.
zaStitnih slojeva $to moze rezultirati nejednolikom raspodjelom korozijskih produkata po

povrSini metala, ¢ime odredeni dijelovi metala ostaju nezaSti¢eni. Primjerice, na povrsini
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legure bakra i1 nikla mogu se nataloziti bakterije i drugi mikroorganizmi nakon duzeg perioda
izloZenosti vodi usprkos tome $to takve legure nisu sklone obrastanju. Pri tome, bakterije

mogu biti zaglavljene izmedu slojeva korozijskih produkata i slojeva EPS.%%%

Stoga, uloga biofilma u poticanju ili inhibiciji korozijskih procesa na povrSini metala
moze biti razlicita te se moze odvijati kao paralelni ili slijedni proces, a moze uzrokovati i

povecéanje koncentracije raznih agresivnih nusprodukata mikrobioloskih metabolizama.

2.2. Nehrdaju¢i Celici

Nehrdajuci Celik je zajednicki naziv za korozijski postojane slitine zeljeza s kromom kao
osnovnim legirnim elementom. Europska norma EN 10088-1:2005% definira nehrdajuce
celike kao slitine zeljeza koje sadrze najmanje 10,5 % kroma i maksimalno 1,2 % ugljika.
Krom je element koji ovu veliku i sloZzenu skupinu legura ¢ini korozijski postojanima, a
maseni udio od 10,5 % kroma nuzni je minimum za spontanu reakciju s kisikom, pri ¢emu na
povrsini nastaje tanak, priblizno 1 — 5 nm debljine, oku nevidljiv, zastitni sloj oksida zvan
pasivni film. Upravo spontano nastajanje dobro prianjajuceg i netopljivog povrSinskog
pasivnog filma koji sprjecava daljnju difuziju kisika na povrsinu i sprjecava oksidaciju zeljeza
u matrici legure te njegovo izvanredno svojstvo samoobnavljanja nakon oSte¢enja jamci
otpornost Celika na koroziju. Osim legiranja s kromom, da bi Celik bio korozijski postojan
(pasivan), mora biti ispunjen jo$ jedan uvjet, a to je postojanje homogene monofazne feritne,
austenitne ili martenzitne mikrostrukture, radi izbjegavanja opasnosti od nastanka podrucja s

razli¢itim elektropotencijalom od potencijala osnovne mase.

-----

nehrdajucih celika upravo je njihova kristalografska struktura na sobnoj temperaturi, a nazivi
klasa: feritni, austenitni, martenzitni i austenitno-feritni (dupleks) celici, potjecu od
alotropskih modifikacija Zeljeza kao osnovne komponente svih ¢elika. Svaka klasa obuhvaca
niz slitina koje se zbog razlic¢itih udjela legirnih elemenata razlikuju u kemijskom sastavu pa
su prema tome, radi lakSeg snalazenja, razvijeni standardizirani sustavi oznacavanja celika.
Uobicajene oznake ukljuc¢uju AISI (American Iron and Steel Institute) sustav koji se koristi u

SAD-u i europski standard koji je prilagoden za primjenu u Europskoj uniji.***

Najcesce
koriSten AISI sustav opisuje tri serije nehrdajucih celika: serije 200 i 300 oznacavaju
austenitne Cr—Mn odnosno Cr—Ni nehrdajuce Celike, dok se serija 400 odnosi na feritne i

. v 1- 4
martenzitne elike.*
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2.2.1. Sastav, svojstva i primjena austenitnih nehrdajucdih ¢elika

Austenitni Celici su najveca 1 uporabno najvaznija skupina unutar obitelji nehrdajucih
Gelika.” Uobigajeni sastav ovih slitina je 16 — 26 % kroma, 8 — 20 % nikla te udio ugljika u
rasponu od 0,03 % do 0,15 %. Plosno centrirana kubi¢na struktura austenitnih ¢elika postojana
je u Sirokom temperaturnom rasponu (od taliSta do vrlo niskih temperatura), sto je posljedica
pomno odabranih omjera legirnih elemenata koji promicu nastajanje austenitne, ali 1 feritne
strukture.*? Dodatkom legirnih elemenata izravno ili utjecajem na mikrostrukturu poboljsavaju

se korozijska i mehanicka (tvrdoca, ¢vrstoca, duktilnost, obradivost i dr.) svojstva ¢elika.

Tako je primarna uloga nikla stvaranje i stabilizacija austenitne strukture koja materijalu
daje visoku ¢vrsto¢u, duktilnost i tvrdo¢u. Iako nema izravan utjecaj na stvaranje pasivnog
filma, nikal znacajno pogoduje otpornosti na koroziju, posebno u kiselim sredinama, te
povisuje zilavost konstrukcijskih ¢elika. Odgovoran je 1 za nemagneti¢na svojstva austenitnih
Celika. Molibden u sinergiji s kromom povecéava stabilnost pasivnog filma i snazno utjece na
povecéanje otpornosti na rupicastu koroziju u sredini bogatoj kloridima, klorovodi¢noj kiselini
1 razrijedenoj sumpornoj kiselini te koroziju u procjepu. Molibden kao i krom podrzava
nastajanje feritne faze, povecava prokaljivost 1 Cvrstocu celika te sprjeCava pojavu
visokotemperaturne krhkosti. Mangan se najceS¢e koristi kao deoksidator i desulfurizator
tijekom proizvodnje Celika. Zbog velikog afiniteta prema sumporu, mangan stvara sulfid ¢ime
se sprjecava negativno djelovanje FeS. Takoder stabilizira austenitnu strukturu, povecava
prokaljivost ¢elika, a u nezakaljenim ¢elicima poboljsava ¢vrstocu i Zilavost. Silicij se Cesto
koristi kao sredstvo za deoksidaciju, stabilizator je ferita te kao legiraju¢i element povisuje
¢vrstocu, otpornost prema trosenju, prema djelovanju topline i granicu razvlacenja. Sumpor se
dodaje u vrlo niskim udjelima zbog mogucénosti nastajanja sulfida te smanjenja otpornosti na
jamicastu koroziju, a koristi se za poboljSanje obradivosti materijala. Dusik, Koji se u
nelegiranim i niskolegiranim c¢elicima smatra Stetnim, ciljano se dodaje u austenitne
nehrdajuc¢e Celike jer stabilizira austenitnu strukturu, povecava otpornost na rupicastu i
koroziju u procijepu, usporava stvaranje Stetnih sekundarnih faza (kromovih karbida), a kao
intersticijski element povecava zilavost. lako se ugljik ne smatra legirnim ve¢ sastavnim
elementom celika, njegova uloga u nehrdaju¢im celicima je veoma vazna. Ugljik povecava
¢vrsto¢u Celika 1 stabilizira austenitnu strukturu. Medutim, krom kao element s velikim
afinitetom prema ugljiku ima svojstvo stvaranja precipitata kromovih karbida koji se izlu¢uju
na granicama zrna $to moze kompromitirati korozijsku otpornost pa je posljedica

senzibilizacija mikrostrukture, odnosno lokalno smanjenje koncentracije kroma dostupnog za
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stvaranje pasivnog filma i nastajanje lokalne interkristalne korozije. Jedna od metoda
prevencije, uz smanjenje udjela ugljika, ukljucuje i dodatak drugih elemenata s jakim

afinitetom prema ugljiku poput titana i niobija.***

Za stvaranje 1 stabilizaciju austenitne mikrostrukture najzasluzniji je visoki udio nikla uz
koji se najces¢e dodaju mangan, dusik 1 bakar. Ovi elementi u stabilizaciji austenitne strukture
zajednicki moraju prevladati djelovanje kroma i drugih feritotvoraca (molibdena, titanija i
niobija). Osim §to utjeCu na mikrostrukturu, legirni elementi poput Mo, Ti ili Cu poboljsavaju
svojstva austenitnih celika i ¢ine ih pogodnima za mnoge zahtjevne prirnjene.‘lz’43 Stoga,
Kljuéne osobine ove vrste nehrdaju¢ih Celika su izvrsna korozijska otpornost (posebno na
atmosfersku koroziju i koroziju pri povisenoj temperaturi), postojanost na visokim i vrlo
niskim temperaturama, dobra obradivost i zavarljivost te duktilnost. Od ostalih karakteristika
vazno je spomenuti da nisu magneti¢ni i ne mogu se o¢vrsnuti toplinskom obradom, nego

samo hladnom deformacijom.*

Najcesce primjenjivani austenitni nehrdajuéi Celici iz serije AISI 300 (Cr—Ni legure) su
Celici tipa 304 i 316. Celik tipa 304 sadrZi oko 18 % Cr i 8 % Ni i temeljni je &elik austenitne
skupine. Medutim, sa stajaliSta korozijske otpornosti prednost imaju celici tipa 316 odnosno
316L, gdje se oznaka L odnosi na snizeni maseni udio ugljika, ¢ime je smanjena mogucnost
senzibilizacije te je izbjegnuta interkristalna korozija na granicama zrna nakon zavarivanja ili
izlaganja visokoj temperaturi.** Ovi Cr-Ni-Mo austenitni elici razvijeni su, dodatkom 2 — 3
% molibdena, kako bi se poboljSala opca, ali 1 lokalizirana otpornost na koroziju u brojnim

.. . . . v . . 42
agresivnim sredinama, poput sredina koje sadrze halogenidne ione.

Danas se vaznost korozijski postojanih Celika najbolje ocituje u nizu podrucja koji se
oslanjaju na njihovu uporabu poput arhitekture, brodogradnje, gradevinarstva, automobilske,
kemijske 1 drugih industrija te medicine pocevsi od medicinskih instrumenata pa do
implantata.”* Vazno je istaknuti da je tip Celika 316L, uz primjenu kao konstrukcijski
materijal, koji se u industriji Koristi za izradu razli¢itih cjevovoda, pumpi i spremnika, cijevi
rashladnog sustava, posuda s vodom pod tlakom, razli¢itih izmjenjivaca topline i sli¢no, nasao
svoju primjenu i u biomedicini kao kirurski implantatni materijal za plocice lubanje,
ortopedske ploCice, zubne implantate, proteze i1 slicne svrhe zbog niske cijene, lagane

proizvodnje 1 biokompatibilnosti, a neke od primjena ¢elika 316L prikazane su na slici 2.3.
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Slika 2.3. Primjeri razli¢itih primjena nehrdajuceg ¢elika 316L.

2.2.2. Korozijska postojanost nehrdajuéih ¢elika
2.2.2.1. Pasivni film

Nehrdajuc¢i Celici spadaju u grupu metalnih materijala ¢ija se korozijska otpornost zasniva
na spontanom stvaranju tankog oksidnog, pasivnog filma, koji djeluje kao barijera izmedu
povrsine metala i agresivnog okoliSa, a moze usporiti korozijsko otapanje metala i za nekoliko
redova velicine.***" Korozijska otpornost nehrdaju¢ih &elika kontrolirana je fizikalno-
kemijskim svojstvima pasivnog filma koja ovise o kemijskom sastavu slitine, pH, temperaturi

te koncentraciji aniona u elektrolitu.**

U smislu kemijskog sastava struktura filma ¢esto se opisuje kao dvosloj koji se sastoji od
unutarnjeg oksidnog sloja i vanjskog sloja hidroksida.*® lako kemija pasivnog filma jako ovisi
o uvjetima pasivacije, zajednicki je stav da je krom kljuéni element koji znacajno poboljsava
korozijsku otpornost celika te da su pasivni filmovi na nehrdaju¢im celicima obogaceni
kromovim oksidima i hidroksidima.**® Tako su Costa i sur.* dokazali da inicijalni film koji
na zraku nastaje na povrSini Celika 316L nakon poliranja i odmas¢ivanja s etanolom je
homogen, a sastoji se od 50 % zeljezovih te 50 % kromovih oksida s prosjecnom debljinom
od 2,5 do 3 nm, dok u kiselim otopinama sadrzaj kromovih oksida u filmu moze dose¢i i do
80 %. Liu i sur.”® su pokazali da se u jako kiselim otopinama 3,5 % NaCl (pH 0,8) vanjski sloj
primarno sastoji od Cr(OH)s, dok se pri pH 5 sastoji od Fe,O3 oksida. Pri tome, promjena pH
vrijednosti ne utjeCe na strukturu i sastav unutarnjeg filma, koji se osim Cr,O3 sastoji i od

oksida Zeljeza te molibdena. Zeljezo je u filmu prisutno u tri oksidacijska stanja kao FeO,
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Fe,O3/FeOOH i Fe304, dok se molibden najcesce javlja u obliku oksida s oksidacijskim
stanjem molibdena IV ili VI, &ija raspodjela kroz film moZe biti ujednagena® ili u obliku

47,50

dvosloja Dvoslojna struktura podrazumijeva Mo u obliku najvjerojatnije MoO, u

unutarnjem oksidnom sloju, dok je u vanjskom sloju dominantna molibdatna MoO,*~ vrsta.

2~ vanjski sloj filma postaje kation-selektivan ili se to svojstvo vec

Ugradnjom MoO,
uzrokovano prisutno§éu CrO4> iona dodatno pojacava. Nastali bipolarni film smanjuje ionsku
struju i opire se prodoru aniona poput CI™ pa na taj na¢in povecava stabilnost pasivnog filma
te sposobnost odupiranja od lokalizirane korozije, rupiCaste i korozije u procijepu, koje

nastaju u sredinama bogatim kloridima.

Medutim, iako se na povrSini moze formirati dvoslojna pa ¢ak i troslojna struktura
pasivnog filma, ovisno o sastavu legure, uvjetima oksidacije (atmosfera oksidacije, vrijeme i
temperatura) te sastavu okoliSa u kojem se primjenjuje Celik (morski, industrijski, onecis¢eni
okoli§)41‘51’52, formirani pasivni filmovi nisu savrSeni i razli¢iti nedostaci uzrokuju pojavu
defekata u filmu koji su preferirana mjesta za razvoj lokalizirane korozije slitine. Isto tako,
osim u industriji, upotreba nehrdajuc¢eg celika 316L u medicini kao biomaterijala za izradu
kirurS§kih implantata je ogranicena zbog njegove sklonosti rupicastoj koroziji u kloridnom
mediju jer uzrokuje propadanje implantata i otpustanja Fe, Cr i Ni iona koji mogu djelovati

kao alergeni i kancerogeni.>*>*

2.2.2.2. Rupicasta korozija

Nehrdajuci celici podlozni su nekim oblicima lokalizirane korozije kao §to su rupicasta
korozija, korozija u procijepu, interkristalna korozija, napetosna korozija, galvanska korozija
te selektivno otapanje. Dok je jednoliku koroziju lako uociti jer se odvija preko cijele
povrsine, lokalnu koroziju je teSko predvidjeti i kontrolirati jer se odvija na mikro razini i
cesto je povezana s tesko dostupnim dijelovima materijala, a moze dovesti do ozbiljnih

preranih oSte¢enja materijala.

Rupicasta korozija smatra se najéeS¢im 1 jednim od najopasnijih oblika korozije
nehrdajuc¢ih Celika. Nastanak ovog oblika korozije usko je vezan uz prisutnost agresivnih
aniona u elektrolitu 1 razaranje pasivnog filma. NajvaZnijim uzro¢nikom smatraju se kloridni
ioni (CI), iako rupitastu koroziju mogu potaknuti i drugi anioni naro&ito Br i I.>°" Vise je
razloga zasto se upravo kloridni ioni najées¢e povezuju s rupi¢astom korozijom. Kloridi su
anioni jake kiseline, a brojni metalni kationi su znacajno topljivi u kloridnim otopinama.

Nadalje, kao relativno mali anioni lagano difundiraju kroz pasivni sloj i ometaju pasivaciju.*®
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Svemu navedenom doprinosi i njihova sveprisutnost kako u morskom okolisu, industrijskim

postrojenjima, ali i ljudskom tijelu.

Razvoj lokalizirane korozije odvija se u tri faze. Proces zapocinje lokalnim naruSavanjem

slijedi ili brza repasivacija ili stabilan rast rupica.’®*

Faza naruSavanja pasivnog filma i
zaCetak stvaranja rupiCaste korozije, odnosno nukleacije, moZze se opisati jednim od tri
osnovha mehanizma: prodiranje ili penetracija agresivnog iona, koji ukljucuje prijenos
agresivnih iona kroz pasivni film do granice oksidnog sloja gdje se odvija otapanje metala, zatim
adsorpcija agresivnih iona na povrsinu pasivnog filma, gdje se stvaraju topljivi povrsinski
kompleksi s metalnim kationima iz filma koji se otapaju $to dovodi do stanjivanja pasivnog
filma te pucanje filma, odnosno mehanicko oSteenje pasivnog filma uslijed ¢ega manji
dijelovi metalne povrSine ostaju izlozeni elektrolitu.>>°"*® Nakon nukleacije rupice ulaze u
fazu tzv. metastabilnog rasta koja ovisi o odrzivosti poroznog sloja metala, koji djeluje kao
barijera toku struje (omska kontrola) 1 difuziji iona (difuzijska kontrola) Sto pomaze
odrzavanju agresivnog okruZenja unutar rupice. Istrazivanja su pokazala da su nakupljanje
agresivnih iona (klorida) i lokalno snizavanje pH vrijednosti unutar rupice neophodni uvjeti

stabilnog rasta oStecenja. Osnovne elektrokemijske i kemijske reakcije ukljuene u proces

rasta rupicastog oStec¢enja prikazane su shematski na slici 2.4.

porozni sloj elektrolit
Fe(OH);
0, Na*® Na*
cr | Nat |
OH Y o & om'om

N / pasivai R
S i e film -
e 4 =
\ 4 H* /
Fe* 2+
e ke : X

Cr ' H*CF o

Cr

nehrdajuci delik e R S A% ,_::
Slika 2.4. Shematski prikaz mehanizma rasta® te SEM mikrografija® rupicastog oste¢enja

nehrdajuceg Celika.

Difuzijska barijera je osim zaStitnim slojem osigurana i samom geometrijom rupice, a
zbog otezane difuzije unutrasnjost rupice osiromasena je kisikom. Katodna reakcija redukcije
kisika stoga je ogranic¢ena na povrSinu Celika dok se u rupici gotovo isklju¢ivo odvija anodno
otapanje zeljeza te ostalih konstituenata Celika. Kako se otapanjem metala proizvodi viSak
kationa u rupici, zbog oCuvanja elektroneutralnosti sredine, kloridni ioni iz mase otopine

ulaze u rupicu i stvara se FeCl,. Zbog hidrolize FeCl,, koja je prikazana u jednadzbi 2.14., i
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izostanka lokalne katodne reakcije, nastala kloridno kisela sredina je vrlo agresivna Sto
sprjeCava repasivaciju i poti¢e daljnje napredovanje korozije pa se rast rupicastog oStec¢enja

et e [ . 62
smatra autokataliticki stabiliziranim procesom.

FeCl, + 2H,0 — Fe(OH), + 2H* + 2CI” (2.14))

Sklonost nehrdajucih celika serije 300 prema rupicastoj koroziji ovisi o nizu ¢imbenika
koji samostalno ili uzajamno utje¢u na razvoj i odrzanje ovog oblika lokalne korozije, kao $to
su sastav i koncentracija elektrolita, pH, temperatura, brzina strujanja elektrolita, hrapavost
povriine te sam kemijski sastav materijala. Malik i sur.®® su pokazali da niska pH vrijednost,
visoka koncentracija klorida te mirujuci elektrolit najpovoljniji uvjeti nastanka 1 Sirenja rupica

na nehrdaju¢em celiku AISI 316L.
2.2.2.3. Ostali lokalizirani oblici korozijskih napada
Korozija u procjepu

Konstrukcijska rjeSenja koja imaju za posljedicu nastanak procjepa izmedu pojedinih
dijelova konstrukcije od nehrdajuc¢ih Celika dovode do pojave iniciranja korozijskih procesa
isklju¢ivo u tom podrucju uslijed nastanka lokalnih ¢lanaka diferencijalne aeracije kao i
nagomilavanja agresivnih ¢imbenika zbog karakteristicnih znacajka medija. Metalni ioni
otpusteni prilikom korozije (prvenstveno krom) dovode do povecéanja kiselosti uslijed niza
reakcija hidrolize koje uzrokuju migraciju i nagomilavanje kloridnih iona unutar procjepa.
Kako je za nastanak, odrzavanje i obnavljanje pasivnog filma koji §titi nehrdajuéi ¢elik od
korozije nuzna neometana prisutnost kisika, svaka nehomogenost, kao §to je procjep nastao
konstrukcijskim rjeSenjem, pregrubo obradena povrSina, neuklonjene metalne kapljice nastale
zavarivanjem, organska oneciS¢enja i sl., moze dovesti do lokalne depasivacije nehrdajuceg
celika unutar stvorenih procjepa te dodatno, uslijed nepovoljnog omjera anodnih (unutar
procjepa) i katodnih mjesta (ostatak konstrukcije — izvan procjepa), do vrlo velikih brzina
razaranja. Sli¢no kao 1 kod rupicaste korozije, €elici s ve¢im udjelima kroma i molibdena

znacajno su otporniji na pojavu korozije u procjepu.
Napetosna korozija

Napetosna korozija je korozijski mehanizam u kojem kombinacija materijala, prisutnih
vla¢nih naprezanja uzrokovanih zaostalim ili radnim naprezanjima i znacajke medija, kao Sto

su prisutnost klorida ili kisika te minimalna temperatura od 60 °C, dovode do pojave pukotina
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na materijalu. Radi se o vrlo slozenoj pojavi podloznoj utjecajima brojnih ¢imbenika, a
napreduje transkristalno ili interkristalno. Ovaj tip korozije nastupit ¢e najeS¢e na hladno
deformiranim lokalitetima ili u okolini zavarenih spojeva gdje su veca zaostala naprezanja i
strukturne promjene. Austenitni Cr—Ni celici posebno su osjetljivi na ovaj tip korozije, a

pukotine su najcescée transkristalne (direktno se Sire kroz kristal).
Interkristalna korozija

Interkristalna korozija predstavlja posebno opasan oblik korozije jer se radi o
korozijskom napadu duz granice kristalita (zrna), ¢ime se izaziva razaranje metalne veze
medu kristalima u mikrostrukturi Celika i1 kona¢no raspad cijelog dijela. Po granicama zrna
izluCuju se necistoce i razli€iti spojevi legirnih elemenata (npr. karbidi ili oksidi) razli¢itog
potencijala u odnosu na okolna zrna. Ovaj oblik korozije posebno je opasan kod austenitnih
Cr—Ni cijevi kroz koje struji agresivni medij jer razaranje materijala po¢inje na unutras$njoj i

napreduje prema vanjskoj povrsini.
2.2.2.4. Mikrobioloski uvjetovana korozija

U prirodnim vodama mikrobioloski uvjetovana korozija i stvaranje biofilma na povrSini
nehrdajuceg Celika je najvjerojatniji 1 najcesci oblik korozijskog napada, posebice u prirodnim
povrsinskim vodama sa smanjenom koncentracijom kloridnih iona. Osim ubrzanog nastanka
lokalizirane rupicaste korozije u kriticnim toCkama nakupljanja i zadrzavanja vode, kao $to su
zglobovi 1 uglovi unutar konstrukcija, posebice u stagniraju¢im prirodnim vodama s nizom pH
vrijednos¢u ili visokom koncentracijom klorida, mikrobioloski uvjetovana korozija se
najcesce javlja uz varove metala zbog nehomogene strukture legure. Primjerice, u cijevima
rashladnog sustava elektrana koje koriste rije¢nu ili jezersku vodu pokazalo se da je ¢ak 50 %
varova zahvaéeno dubokom rupi¢astom korozijom.?®3® Na slici 2.5. prikazani su primjeri na
nehrdajucem ¢&eliku 316L mikrobioloski uvjetovanih korozijskih napada: (a, b)** koroziju u
procjepu u protupozarnom sustavu koji je koristio pitku vodu s 100 — 130 mg/L klorida pri
temperaturi od 10 °C nakon samo 2 godine upotrebe te (c, d)® rupicastu koroziju u
kondenzatorskim cijevima nakon nekoliko mjeseci upotrebe podzemnih voda s 120 mg/L
klorida pri protoku od 1 m/s te maksimalnoj temperaturi od 30 °C. U prvom slucaju je
analizom korozijskih produkata ustanovljen pomak potencijala te prisutstvo tvari
mikrobioloSkog podrijetla pretraznim elektronskim mikroskopom, dok je u drugom slucaju

EDS analizom korozijskih produkata koji su prekrivali rupice ustanovljena visoka
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koncentracija Mn, Cr, Fe te manja koli¢ina S, P i Cl. Mikrobioloskim testovima ustanovljeno

je prisutstvo aerobnih te SRB bakterija.

Slika 2.5. Primjeri mikrobioloski ubrzanih korozijskih napada na nehrdaju¢em celiku

316 L.64,65

Brojnim analizama korodiranih industrijskih sustava utvrdeno je da kod mikrobioloski
uvjetovane korozije nehrdajuéeg Celika gotovo uvijek dolazi do formiranja sluzavih nakupina
na povrsini metala ispod koje se Cesto javljaju mrlje i rupicasta korozija, a brojnim analizama
utvrdeno je da se tamne mrlje i rupice najcesSce sastoje od Zeljeza, kroma, nikla, ugljika i

kisika, a jo§ mogu biti prisutni sumpor, silicij, mangan, aluminij 1 klor u tragovima.33

2.3. Legure bakra i nikla

Bakar je metal sjajne crvenkaste boje, relativno mekan, ali vrlo zilav i rastezljiv, poznat
PO sv0joj izvrsnoj elektri¢noj i toplinskoj vodljivosti te dobroj otpornosti prema koroziji u
brojnim korozivnim sredinama. S godi$njom potro$njom od viSe od 15 milijuna tona, treci je
najvazniji metalni materijal u svijetu, nakon ¢elika i aluminija. Njegova svojstva korozijske
otpornosti i mehanicke ¢vrstoce poboljSavaju se legiranjem, a s razvojem industrijalizacije
broj i potreba za legurama bakra neprestano raste pa su trenutno bakrene legure zbog svoje
korozijske otpornosti jedne od najvaznijih legura koje pripadaju skupini tzv. neZzeljeznih
materijala. Trenutno je poznato viSe od 400 vrsta bakrenih legura, od kojih svaka ima
jedinstvenu kombinaciju svojstava kako bi zadovoljila potrebe u razli¢itim uvjetima
primjene.®® Danas bakrene legure imaju vaZnu poziciju medu metalnim materijalima zbog
velike raznolikosti metalurskih, fizikalnih i kemijskih svojstava pa se one koriste u mnogim
podru¢jima, od elektrotehnike, vodoopskrbe, graditeljstva 1 arhitekture, strojarstva,
automobilske industrije, kemijske industrije, posebice za konstrukcije uronjene u morsku
vodu, pomorsku industriju, do medicinske svrhe. Legure bakra i nikla (CuNi) su razvijene
posebno za primjene u morskom okolisu u 1950-ima kada je glavni cilj bio razviti leguru

pogodnu za cijevne izmjenjivace topline i cjevovode. lako su prvenstveno bile razvijene kako
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bi imale otpornost na koroziju u morskoj vodi, uskoro je prepoznato da legure takoder

pokazuju dobru otpornost na obrastanje.®’
2.3.1. Sastav, svojstva i primjena CuNi legura

Svojstva bakra, posebice mehanicka Cvrsto¢a 1 korozijska otpornost, poboljSavaju se
dodatkom odgovarajucih legiraju¢ih elemenata. Glavni legirni element CuNi legura, nikal,
dodaje se radi poboljsanja Cvrstoce, korozijske otpornosti i povecanja tendencije prema
pasivnosti, omoguc¢ava rad kod vecih protoka u vodenim sustavima te smanjuje toplinsku i
elektri¢énu vodljivost. Najcesce se udio nikla u ovoj vrsti bakrene legure krece od 8,5 do 45 %,
a najpoznatije i najzastupljenije su legure s 10 i 30 % Ni. Legure bakra i nikla su srebrne boje,
metalnog sjaja, a radi poboljSanja svojstava dodaju im se joS i legirajuéi elementi poput

mangana, zeljeza i kositra.

Mangan se dodaje u taline u svrhu uklanjanja kisika i sumpora iz smjese, povecava
rastezljivost i vlaénu ¢vrstocu, osobito temperaturu omeksavanja. Osim toga, povecava i
korozijsku otpornost u morskoj vodi. Zeljezo (do oko 2 %) otopljeno u matrici legure dodaje
se kako bi se povecala korozijska otpornost legura jer olaksava formiranje jednolikog, ¢vrsto
vezanog zastitnog sloja na povrSini legure, posebice pri visokim protocima. Obje legure
(90/10 1 70/30) sadrze male, ali izuzetno bitne koliCine Zeljeza i mangana koji su odabrani
kako bi ovim legurama pruzili najbolju kombinaciju Zeljenih svojstava u morskom okolisu.
Kositar povecava vlacnu ¢vrsto¢u rastezanja, korozijsku otpornost u uvjetima visokih
temperatura i otpornost na habanje CuNi legura. Silicij pove¢ava mehanic¢ku ¢vrstocu i
duktilnost, niobij vla¢nu ¢vrsto¢u, a mogu se jo$ dodati i elementi poput olova, cinka, titana,
fosfora, kroma, aluminija i berilija kojim se dobivaju neka specifi¢na svojstva, dok su

nezeljene primjese elementi arsen, sumpor, antimon i telurij.

CuNi legure ubrajaju se medu materije otporne na koroziju u razli¢itim uvjetima. Otporne
su na vlagu, neoksidirajuce kiseline, slane otopine, organske kiseline te suhe plinove, kao §to
su kisik, sumporov dioksid, ugljiéni dioksid i sli¢no. Takoder su otporne na napetosnu
koroziju, niska je tendencija prema selektivnoj koroziji, a rupicasta korozija je rijetka pojava.
Legure sa 10 — 30 % nikla imaju dobru otpornost ¢ak i u toplim morima i pri visokim
protocima. Otporne su na koroziju do prosjecnih brzina protoka od 6 m/s, medutim,
ograni¢enja se ne smiju prekoraciti jer se pri tome uniStava povrSinski film na metalu.
Dodatak male koli¢ine Zeljeza u legure dodatno poboljSava adheziju zastitnog filma, a time i

otpornost na erozijsku koroziju, posebno u morskoj vodi i drugim korozivnim vodama kao Sto
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su slatke i rudarske vode. CuNi legure pokazuju odli¢nu vla¢nu ¢vrstocu pri niskim i visokim
temperaturama, a dodatkom nikla i Zeljeza dodatno se poboljSavaju mehanicka svojstva, ne

. ;. o 68
Ssamo na SObnO_], vec 1 na visim temperaturama.

Kao 1 ostali materijali, CuNi legure takoder imaju neka ogranicenja u upotrebi. Iako su
¢vrS¢e od bakra, CuNi legure imaju manju mehanicku ¢vrstoCu od nekih vrsta Celika.
Medutim, ova ¢injenica je od male vaznosti u uvjetima niskih do srednjih tlakova i kod malih
promjera cijevi, no u uvjetima visokih tlakova ukoliko se koristi ovaj materijal, zahtjeva se
upotreba debljih stjenki. Osim manje mehanicke ¢vrstoc¢e usporedujuéi ih s nehrdaju¢im
¢elicima, CuNi legure ne formiraju zastitne slojeve u sulfidnom mediju pa izlaganje prirodnim
vodama kontaminiranim sulfidima moZe izazvati korozijska oSte¢enja. Takoder, pri velikim
brzinama protoka i u turbulentnoj morskoj vodi pojavljuje se rizik od erozijske korozije. Ovaj
rizik se Cesto spominje, medutim, nije od velike vaznosti u stvarnim uvjetima, jer se CuNi
legure mogu sigurno koristiti na svim protocima pri kojima se morska voda moze pumpati.69
Pri temperaturama veé¢im od 150 °C moze do¢i do pojave deniklacije, a u mediju bogatom

amonijakom se ovaj fenomen moZe pojaviti ve¢ pri sobnoj temperaturi.’® "

Danas se CuNi legure u industriji najviSe koriste za izradu cijevi kondenzatora 1 dijelova
izmjenjivaca topline jer se odlikuju dobrom korozijskom otpornoscu, kao 1 vrlo visokim
koeficijentom prijenosa topline, zatim u cjevovodima s morskom vodom, hidraulickim
cijevima, pumpama i dijelovima ventila, propelera, osovina, obloga za brodska korita i sli¢no.
Najcesce upotrebljavane CuNi legure su: 90/10 CuNi 1 70/30 CuNi za cjevovode i cjevne
izmjenjivace topline, dok su NiAl bronce najcesSce koriste za izradu pumpa i ventila. Zbog
dobre korozijske i erozijske otpornosti upotrebljavaju se kada je potrebna veca otpornost u
protonim uvjetima, a njihova glavna razlika ocituje se upravo u otpornosti na protocne
uvjete. lako su legure sa 10 % nikla ekonomski prihvatljivije zbog ¢ega su i ¢esce koriStene,
legure sa ve¢im udjelom nikla su &vri¢e i mogu podnijeti veée brzine strujanja medija.?®""*

Neke od primjena 70/30 CuNi legure prikazane su na slici 2.6.
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Slika 2.6. Primjeri razli¢itih primjena 70/30 CuNi legure.

2.3.2. Korozijska postojanost CuNi legure

2.3.2.1. Zastitni film

Za razliku od nehrdajuceg celika, bakar ne spada u skupinu metala koji stvaraju pasivni
film, no korozijski produkti koji nastaju na bakru i njegovim legurama do odredene mjere

osiguravaju korozijsku zastitu.

Dobra korozijska otpornost legura bakra u prirodnim vodama povezana je s formiranjem
dvoslojnog zastitnog filma korozijskih produkata u ranoj fazi izlaganja. Opéenito se smatra da
se unutarnji tanki film sastoji od bakrenih oksida, Cu,O, koji je dobro prianjajuci i relativno
nepropusni pa djeluje kao difuzijska barijera, ali na njega lako utjeCe promjena
hidrodinamickih uvjeta, s CuO oksidom koji se pojavljuje u vanjskom dijelu filma. Premda se
film pocinje razvijati tijekom prvog dodira s kisikom, potrebno je i nekoliko tjedana da
zastitni film potpuno prekrije cijelu povrsinu legure. Kada je film u potpunosti razvijen i
dostigne stabilan polozaj, brzina korozije se smanjuje, a obi¢no se brzina CuNi legura krece
od 0,02 — 0,002 mm/god. U ¢istoj morskoj vodi preko tankog, ¢vrsto prianjajuceg sloja
bakrovog oksida (Cu,O) stvara se debeli, porozni, vanjski sloj bakrenog hidroksiklorida
(Cuz(OH)3Cl) koji povecava otpornost na koroziju s vremenom izlaganja kloridnom mediju.
Unutarnji film obi¢no je crvenkaste boje, dok vanjski moze biti zelenkaste, smede ili Zuto
smede. Iako je CuyO oksid glavna komponenta filma, resetka obi¢no ukljucuje 1 druge

metalne ione, npr. zeljeza, nikla, aluminija, kalcija, silicija, a ponekad i drugih vrsta. Glavni

25



2. Op¢i dio

anioni u prirodnim vodama mogu biti kloridi, hidroksidi, karbonati i bikarbonati. U usporedbi
s vanjskim filmom, unutarnji film je relativno osiromasen Fe i Ni ionima. U ranoj fazi rasta
filma, vanjski film se sastoji od bakrenih oksida koji s vremenom prelaze u hidrokside i

72-75

karbonate te kona¢no u bakrene hidroksikloridne spojeve™ ">, a reakcije koje se odvijaju na

povrsini metala mogu se definirati sljede¢im jednadzbama:

2 CU + HyO — Cuy0 + 2 HY + 2¢ (2.15.)

Cuz0 + H0 — 2 CuO + 2H" + 2¢° (2.16.)

Cu,0 + 3 H,0 — 2 Cu(OH), + 2H" + 2¢° (2.17))
CUuz0 + % Oy + CI + 2 H0 — Cu(OH);Cl + OH' (2.18.)
Ni + H,O — NiO + 2H" + 2¢” (2.19.)

Na sposobnost formiranja zastitnog filma u prirodnim vodama utjecu razni parametri od
kojih najvise utjecaja imaju: svojstva legure (mikrostruktura, kemijski sastav i sl.), svojstva
prirodne vode (koncentracija kisika, klorida, udio onecis¢enja) i fizikalna svojstva (dizajn,
temperatura, protok). Tako su Zhu i sur.”® ispitivali karakteristike i formiranje korozijskih
produkata na 70/30 CuNi leguri dviju razli¢itih mikrostruktura, homogene i strukture sa
defektima. Uzorci su uronjeni u 3,5 % NaCl otopinu i u prirodnu morsku vodu. Nakon
izlaganja 3,5 % NaCl otopini, na leguri s homogenom mikrostrukturom doslo je do formiranja
zastitnog filma, dok je kod legure sa defektima u strukturi formiran manje stabilan film, losih
zaStitnih svojstava. Nakon tri i $est mjeseci izlaganja prirodnoj morskoj vodi na dubine od 1,5
do 5 m, na leguri homogene strukture zastitni film bio je bogat Ni i Fe uz sadrzaj CI, S, Al,
Mg i K iz morske vode, a nakon 12 mjeseci okarakteriziran je kao smed, jednolik i
kompaktan. Budu¢i da je rekristalizirana legura sastavljena od homogenih zrna niske energije,
korozijski potencijal na cijeloj povrSini je isti u morskoj vodi pa je tako formiran oksidni film
homogen i dobro prianja uz povrsinu metala. Na leguri sa defektima, nakon 3 i 6 mjeseci
doslo je do pojave deniklacije, dok je nakon duljeg vremena (12 mjeseci) izlaganja vidljiva
pojava intergranularne korozije. Badawy i sur.”” ispitivali su utjecaj udjela nikla u CuNi leguri
na njenu korozijsku otpornost, pri ¢emu su ispitane legure sa 5, 10, 30 i 65 mas% Ni. Osim
Sto su istrazivanja pokazala da porast udjela nikla smanjuje brzinu korozije u neutralnoj
kloridnoj otopini, takoder su i pokazala da poveéanje koncentracije klorida do 0,3 mol/dm®
uzrokuje porast brzine korozije, dok se pri koncentracijama klorida ve¢im od 0,3 mol/dm?
brzina korozije smanjuje, §to se pripisuje hidrolizi Cu(l) klorida kako bi formirali pasivni
Cu(l) oksidni film, a potencijal pucanja oksidnog filma ovisi o koncentraciji kloridnih iona i o

udjelu nikla u leguri.
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2.3.2.2. Lokalizirani oblici korozijskih napada
Rupicasta korozija

Rupicasta korozija bakra i njegovih legura javlja se kod relativno niskih brzina strujanja
medija, obi¢no manjim od 0,6 do 0,9 m/s, te je povezana s kloridnim jonima.’® Bakrene legure
nisu sklone rupicastoj koroziji, no do nje moZe do¢i 1 u oneciS¢enim vodenim sredinama,
posebice sulfidima. Razlog tome je nastajanje sulfidnog povrSinskog filma koji ima loSija
zastitna svojstva pa u prisutnosti kisika iz vode moze dovesti do nastajanja clanka s razli¢itim
elektrodnim potencijalima, odnosno do nastanka malih anodnih podru¢ja unutar rupice te

katodnih podrucja na okolnoj povrSini.
Erozijska korozija

CuNi legure su relativno osjetljive na erozijsku koroziju kada su izlozene vodi s velikom
brzinom protoka, a posebno kada su prisutna turbulentna strujanja. Do erozijske korozije
dolazi iznad vrijednosti kriticnog protoka, prilikom trenja Cvrstog tijela i pokretnog fluida, a
Sto je veca brzina strujanja fluida, to su veca korozijska oStecenja. Na slici 2.7. prikazano je
povecanje moguénosti prijevremenog propadanja metala uzrokovano udarnim napadom pod
utjecajem protoka fluida.? Usporeden je &isti bakar i njegove tri legure, a vidljivo je da CuNi
legura s 30 % nikla moze podnijeti najvece protoke, no u uvjetima velike turbulencije moze

do¢i do nastanka tzv. horse-shoe korozije.”"
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Slika 2.7. Povezanost udarnog napada i brzine protoka za bakar i njegove legure.?
Korozija u procjepu

Kod bakrenih legura moze do¢i do pojave korozije u procjepu, medutim, ona je znatno
drugacija nego kod nehrdajuéih ¢elika. Bakreni ioni koncentriraju se u pukotinama i ne mogu

se isprati pa takva pukotina postaje plemenitija od ostatka izlozene povrSine koji postaje
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anoda. Na taj nacin korozija se odvija na povrsini, a ne u pukotinama i ne ugrozava se radni

vijek sustava ili komponente.®
Napetosna korozija

Javlja se u uvjetima gdje je prisutan amonijak te ziva 1 njeni spojevi (Ziva je prisutna kao
oneci$¢iva¢ u mnogim uljima 1 buSotinama prirodnog plina 1 kao takva je problemati¢na za

sve metale). U pravilu su bronce i legure bakra i nikla otporne na napetosnu koroziju.
2.3.2.3. Mikrobioloska korozija

Za CuNi legure vrijedi iskustveno pravilo, §to je veci udio bakra u sastavu, odnosno §to je
manji udio primjesa, veca je otpornost na mikrobioloski uvjetovanu koroziju jer su bakreni
ioni slabo toksi¢ni za neke vrste mikroorganizama pa smanjuju rast biofilma i1 mikrobnu
aktivnost. Tako je primjerice dokazano da je kod 70/30 CuNi puno veci korozijski napad

uzrokovan mikroorganizmima, nego kod legure sastava 90/10 CuNi.?®

Isto tako, pronadeno je da nakupina sluzi, odnosno izvanstani¢ni polimerni materijal,
veze toksi¢ne bakrene ione koji bi ina¢e mogli inhibirati mikrobni rast. Ovaj utjecaj dovodi do
nakupljanja bakrenih iona ispod biofilma S§to se moze vidjeti iz promjenjivog
elektrokemijskog potencijala metala. Primjerice, Yuan i sur.®’ ispitivaju¢i utjecaj aerobnih
morskih bakterija Pseudomonas na korozijsko ponasanje 70/30 CuNi legure, dobili su pomak
potencijala u katodnom smjeru u prisutnosti bakterija. Impedancijskim mjerenjima su
dokazali da je povrSina legure, u sterilnom mediju, sastavljena od vanjskog sloja organskih
spojeva 1 unutarnjeg kompaktnog i zaStitnog sloja oksidnog filma, dok je u mediju
nacjepljenom bakterijama prisutan dvosloj koji se sastoji od vanjskog poroznog i heterogenog
ne-zastitnog sloja biofilma, koji raste s vremenom izlaganja, te unutarnjeg poroznog sloja

oksidnog filma.

Ukljucivanje EPS u povrsSinski oksidni film koji inace §titi metal od korozijskih napada je
jedino objasnjenje zaSto je moguca mikrobioloski uvjetovana korozija na ovim legurama u
vodnim sustavima.® Ispod biofilma dolazi do stvaranja i nakupljanja korozivnih metabolita,
kao primjerice ugljicnog dioksida, sumporovodika, amonijaka, organskih i anorganskih
kiselina i sulfida, a MIC prisutan u bakrenim legurama ukljucuje rupicasti korozijski napad,
napetosnu te selektivnu koroziju.®? Na slici 2.8. prikazani su primjeri mikrobioloski ubrzanih
korozijskih napada na 70/30 CuNi leguri preuzeti iz literature®: (a) cijev rashladnog sustava

nakon 1 mjeseca izlozenosti morskoj vodi te (b) cijev izmjenjivaca topline na kojoj je vidljiva
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duboka rupicasta korozija nakon samo 6 mjeseci koriStenja morske vode kao rashladnog
sredstva. Na SEM slikama prikazana je usporedba stanja povrSine nakon 90 dana uronjenosti
u abioticki (c i d) i bioti¢ki (e i f) medij koji sadrzi SRB kulturu, prije (c i €) i nakon (d i f)
uklanjanja korozijskih produkata. Iz navedenih prikaza vidljivo je da nakon izlaganja
abiotickom mediju dolazi do jednolike korozije, dok kod biotickog medija dolazi do stvaranja
velike koli¢ine biofilma, crnih nakupina korozijskih produkata koji su EDS analizom
okarakterizirani kao Zeljezovi i/ili bakrovi sulfidi nastali metabolickom aktivnosti SRB te

lokalizirane rupicaste korozije.

2.4. Korozijska zaStita u prirodnim vodama

Kada je cjelovitost materijala naruSena djelovanjem okoliSa postaje neophodno zastititi
ga od takvog djelovanja. Jedan od najuinkovitijih nacina sprjeCavanja korozije metala i
slitina je primjena zasStitnih prevlaka i filmova te inhibitora korozije. Zastitnim prevlakama ili
filmovima, korozija se moze kontrolirati barijernim u¢inkom, kojim je povrSina metala fizicki
odvojena od korozivne sredine i time je sprijeCena difuzija agresivnih tvari do podloge, ili
inhibiraju¢im uc¢inkom, koji se zasniva na inhibiciji katodne ili anodne reakcije, 0dnosno na
pasivaciji metala 1 stvaranju zaStitnog sloja koji sprje€ava prijenos agresivnih vrsta, ili
kombinacijom oba mehanizma djelovanja. Tako se godinama djelotvorna zastita metala od
korozije temeljila na materijalima koji sadrze toksi¢ne i kancerogene spojeve kroma(VI).
Medutim, sukladno propisima Europske komisije uporaba spojeva kroma(VI) je pod

nadzorom te se moraju zamijeniti ako postoji tehnicka, ekoloska i ekonomska alternativa.®’

Kako bi se produljio vijek trajanja metalnih konstrukcija i smanjili proizvodni ekonomski
gubitci, u industrijskim sustavima &esto se koriste i inhibitori korozije.® Organski se inhibitori

vrlo uéinkovito adsorbiraju na metalnu povrsinu ili reagiraju s korozijskim produktima na
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povrsini pritom tvoreéi zastitni sloj. Medu najucinkovitije spojeve za inhibiciju korozije
bakrenih i Zeljeznih legura ubrajaju se oni koji sadrze heteroatome poput sumpora, dusika,
kisika i1 fosfora, $to se moze objasniti prisutstvom praznih d orbitala u atomima bakra ili
zeljeza pa time mogu tvoriti koordinacijske veze s atomima koji mogu donirati elektrone.®
Mnogi su organski spojevi u¢inkovito primjenjivani u inhibiciji korozije, poput azola, amina,
amino 1 karboksilnih kiselina te drugih spojeva koji sadrze polarne funkcionalne skupine jer
one omoguéuju ucinkovitu kemisorpciju.®® Inhibitorske formulacije Gesto sadrze i biocide koji
smanjuju biolosko obrastanje, ali i Stetno djeluju ne samo na mikroorganizme, ve¢ i na druge

organizme u okolisu.

Klasi¢an nacin kontroliranja obrastanja rashladnih kondenzacijskih sustava je kloriranje,
no toksi¢nost nus-produkata koji uklju¢uju halometan i druge organohalogene spojeve Stetno
djeluju na vodeni okolis. Takoder upotreba Cesto koriStenog tributilkositra za sprjeavanje

bioobrastanja je 2001. godine zabranjena zbog rizika za okolis.®"®

Isto tako, jo§ jedan
problem je da ubijanje bakterija ne sprje¢ava obrastanje. Naime, na taj na¢in mogu se dodatno
akumulirati organske tvari na povrSini supstrata koje doprinose rastu i razvoju mikrobne

zajednice te razvoju anaerobnih uvjeta.

Danas, zbog stroge zakonske regulative, neophodna je zamjena dosad primjenjivanih
toksi¢nih i ekoloski neprihvatljivih inhibitora te sredstva za sprjeCavanje obrastanja. Stoga,
razvoj novih, ekoloski i ekonomski prihvatljivih metoda korozijske zastite, posebice
pronalazak ucinkovitih i sigurnih inhibitora korozije metala, jedan je od velikih izazova s

kojima se susrecu korozijski inienjeri.6
2.5. Samoorganizirajuéi monoslojevi

Ekoloski prihvatljiva metoda zastite od korozije s velikim potencijalom primjene u
prirodnim sustavima je modifikacija metalne povrSine vrlo tankim uredenim filmovima
organskih molekula, tzv. samoorganizirajuéim monoslojevima (engl. self-assembled
monolayers — SAMs), koji istovremeno djeluju kao nanopremazi, stvaraju¢i barijeru izmedu
metala i agresivnog medija, te kao inhibitori korozije. Ubrajaju se u skupinu organiziranih
molekularnih struktura, zajedno s Langmuir—Blodgett-ovim filmovima, vezikulama i lipidnim
dvoslojima, a formiraju se spontanom adsorpcijom, najéesc¢e kemisorpcijom, organskih
molekula na povrSinu C¢vrstog supstrata iz otopine ili plinovite faze te rezultiraju
supermolekularnim hijerarhijskim organizacijama medusobno isprepletenih komponenata,

TR : . 78
omogucujuci time stvaranje vrlo sloZenih sustava.
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Organska molekula sposobna za formiranje SAM-ova sastoji se od tri dijela, adhezijske i

zavrSne skupine koje povezuje alkilni lanac, $to je grafi¢ki prikazano na slici 2.9.

9
\\)\ )\ )( ) ZAVRSNA SKUPINA:
NSNS ~CH,, =CF,

=NH,, -COOH, ~OH, -SH

ADHEZIJSKA SKUPINA:
SUPSTRAT -SH, -S-S~

~Si(OCH;)s, =Si(OC,Hs)s, =SiCly
-COOH, -PO,H

Slika 2.9. Shematski prikaz molekula koje imaju sposobnost samoorganizacije.

Prva funkcionalna skupina, adhezijska skupina ili glava molekule, povrSinski je aktivna te
se njome molekula ¢vrsto veze na povrSinu supstrata. Odgovorna je za proces fizikalne
adsorpcije i kemisorpcije pa je u odabiru organskih molekula za formiranje SAM-ova od
izuzetne vaznosti odabir upravo adhezijske skupine pogodne za specifi¢nu interakciju i
kemijsko vezanje za odredenu ¢vrstu povrSinu. Adsorpcija organskih molekula na metalnu
povrsinu povezana je s heteroatomima u funkcionalnoj skupini, kao $to su S (alkantioli,

dialkil disulfidi), O (karboksilne kiseline), N (imidazoli) ili P (fosfonske kiseline).*

Druga funkcionalna skupina, zavr§na skupina ili rep molekule, omoguc¢uje kontroliranje
fizikalnih i kemijskih svojstava modificirane povrSine, izmedu ostalog da li ¢e povrsina biti
hidrofilna ili hidrofobna. Primjena hidrofilne zavr$ne skupine (—-COOH, —OH i —-NH,) moze
se koristiti za vezanje primjerice organskih i bioaktivnih molekula, kao Sto su proteini,
peptidi, DNA, antitijela i lijekovi koji se mogu kontrolirano otpustati u organizam>®, dok
hidrofobna metilna zavr$na skupina (—-CHgs), osim $to smanjuje kontakt vode i agresivnog
okoliSa s modificiranom povrSinom, smanjuje i vezanje bioaktivnih molekula, primjerice

mikroorganizama, stanica i proteina.*

Ove dvije skupine povezane su najc¢es¢e dugim alkilnim lancem Koji je odgovoran za
nastanak uredene, usko pakirane strukture. Alkilni lanci su u medusobnoj interakciji uslijed
djelovanja van der Waalsovih sila, vodikovih veza ili elektrostatskih veza, a kako bi se

sprijecilo nakupljanje u agregate, izmedu istih zavr$nih skupina u filmu prisutne su sile
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odbijanja koje odvajaju dvije susjedne molekule.” Za dobivanje usko pakiranih stabilnih
filmova neophodna je upotreba dugolancanih organskih kiselina, s duljinom lanca od

najmanje 12 C-atoma.****

Zbog Sirokog spektra moguénosti modificiranja, samoorganiziraju¢i monoslojevi
organskih molekula nude jedinstvene moguénosti za povecanje temeljnog razumijevanja
samoorganizacije, odnosa izmedu strukture filma i svojstava te fenomena na grani¢nim
povrSinama, kao $to su fenomeni intermolekularnog odnosa, interakcije izmedu molekule i
supstrata te molekule i otapala, poretka i rasta slojeva, kvasenja, adhezije i korozijskih

procesa.’

Brojne su prednosti primjene samoorganizirajucih filmova organskih molekula u odnosu
na druge metode modifikacije metalnih povrSina. Zbog kemisorpcije i1 elektrostatskih
interakcija slojevi su Cvrsto vezani na metalnu povrSinu te ukoliko se koriste dugolancane
molekule, imaju vrlo nizak stupanj defekata u filmu, koji se mogu regenerirati in—situ ukoliko
su prisutne molekule adsorbata u okolini sloja.® Fizikalna i kemijska svojstva modificirane
povrsine mogu se kontrolirati primjenom odgovaraju¢ih zavr$nih funkcionalnih skupina,
gotovo svaki supstrat moze biti prekriven monoslojem, a mogu se formirati i na grubo i
nepravilno oblikovanim povr§inama, kao i na unutra$njim povrSinama. SAM-ovi na metalnim
povr§inama mogu se pripremiti depozicijom iz parne faze, elektrodepozicijom ili
jednostavnim postupkom uranjanja u otopinu, a male koli¢ine dovoljne su za prekrivanje
velikih povrSina supstrata. Zbog svih navedenih prednosti imaju potencijala za Siroku
tehnolosku primjenu: velika gustoca i stabilna struktura ¢ini ih pogodnim za primjenu u zastiti
od korozije, zastiti od troSenja 1 sl., biomimeticka 1 biokompatibilna priroda u kemijskim 1
biokemijskim senzorima, visokomolekularno uredeni slojevi ¢ine ih idealnim za primjenu kao
komponente u elektroni¢kim i optickim uredajima, zatim u katalizi, biomedicini i brojnim

. Ve 7 97
drugim podrucjima. 8959

Njihov glavni nedostatak za potencijalnu prakticnu primjenu je njihova termicka,
mehanic¢ka i oksidacijska nestabilnost. Uglavnom se u literaturi® navodi da se termicka
nestabilnost oCituje pri temperaturama visim od 150 °C. Isto tako, dokazano je da se
upotrebom dugolancanih molekula povecava termicka stabilnost. Naime, prema radu®,
filmovi formirani s molekulama koje imaju 6 i 12 C-atoma u lancu degradiraju pri temperaturi
od 240 °C, dok kod filma formiranog s molekulama s 18 C-atoma ostaje ¢ak 73 % filma na

povrsini, Sto ukazuje na puno vecu stabilnost pri istim uvjetima. Mehani¢ka nestabilnost
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monoslojeva moze se poboljsati upotrebom samoorganiziraju¢ih viseslojnih struktura, dok se

oksidacijska nestabilnost uglavnom odnosi na adsorbate poput tiola i silana.*”%

lako se za poletak istraZivanja SAM-ova uzima 1983. godina kada su Nuzzo i Allara®
pokazali da se samoorganiziraju¢i monoslojevi alkantiola na zlatu mogu pripremiti
adsorpcijom di-n-alkil-disulfida iz razrijedenih otopina, poceci istrazivanja sezu u 1946.

godinu, kada su Zisman i suradnici'®

objavili prvi rad u ovom podrucju. Medutim, tada
potencijal SAM-ova nije prepoznat, kao niti u kasnim 70-ima, kada je Sagiv'®* uspjesno
adsorbirao monosloj triklorosilana na SiO,. lako su se do danas istrazivali brojni
samoorganiziraju¢i sustavi, ipak monoslojevi alkantiola na zlatu su najvise istrazivani sustavi

1 do dana danasnj eg.7
2.5.1. Samoorganiziraju¢i monoslojevi u zastiti od korozije

Prvi pokus$aji primjene SAM-ova za za$titu od korozije su SAM-ovi alkantiola na

102-104 | bakru1057107

zeljezu , pri ¢emu je utvrdeno njihovo zastitno djelovanje u razli¢itim
agresivnim medijima. lako je reakcija kemisorpcije tiolnih molekula kineti¢ki favorizirana,
ona je termodinamicki nestabilna.” Isto tako, nedostaci primjene alkantiola su: njihova
toksicnost, mogucnost formiranja SAM-0va samo na ¢istim metalima, bez oksida, pa je time
ograni¢ena njihova primjena, njihova oksidacija u vremenu te nestabilnost u razli¢itim

vodenim i bioloskim medij ima, 997108111

2.5.1.1. Samoorganizirajuc¢i monoslojevi na oksidnim povrsinama metala i legura

Neplemeniti metali u kontaktu s okoliSem u vrlo kratkom vremenu oksidiraju te je stoga
za prakticnu primjenu neophodna moguénost stvaranja SAM-ova na oksidnim povrSinama
metala, kao $to su primjerice Al,05* ili CuO™3, Tako se oksidi zna&ajno razlikuju u gotovo
svim svojstvima, kao Sto su mehanicka i kemijska stabilnost, mnogi od njih imaju potencijala
za povrsinsku funkcionalizaciju kroz reaktivnost povrSinske —OH skupine kao mjesta
adhezije. 1z tog razloga molekule koje omoguc¢uju modifikaciju razli¢itih metala i metalnih
oksida, ne samo plemenitih, atraktivni su i svestrani alat za povrSinske modifikacije pa se sve
hidroksamske ili sulfonske kiseline, koji mogu stvarati SAM-ove na povrSinama metalnih
oksida.***"* U tablici 2.5. prikazan je literaturni pregled ispitivanja fizikalnih svojstva i/ili
korozijske stabilnosti razli¢itih samoorganiziraju¢ih organskih molekula na oksidnim

povrSinama metala.
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Tablica 2.5. Pregled razlicitih ispitivanih SAM-ova na oksidnim povr$inama metala.

POPIS LITERATURE
SUPSTRAT ADSORBAT

Fizikalna svojstva Korozijska stabilnost
R-COOH 93,112,115-118 B
116,119-122
Al R-PO3H o -
R-CONHOH -
R-SiH, 124 ~
R-COOH 118 -
Cu R-PO3H 113 -
R-CONHOH 123,125,126 125,126 (Nast4)
Ni R-PO3H 127 127 (NaOH)
R-PO-H 128-130 B
Ti > 123
R-CONHOH -
Fe R-PO3H - B (H,0), ** (NaCl)
1 R-PO3H 130 -
R-CONHOH 123 -
A R-COOH 118 -
g R-CONHOH 123 -

Povrsinska modifikacija u mnogim sluc¢ajevima postize zadovoljavaju¢u robusnost,
medutim, jo§ postoji prostora i potrebe za poboljSanjima koja zahtijevaju daljnja istrazivanja
kako bi se omogucila primjena na realnim sustavima. lako su silani i karboksilati najcesce
istrazivane molekule za tvorbu SAM-ova na metalnim oksidima, njihov Cesti nedostatak je
hidroliticka nestabilnost. Stoga se u takvim sustavima javlja potreba zamijene molekula s
mnogo stabilnijim fosfonatima, katekolima ili alkenima/alkinima, jer oni uobicajeno
omogucuju mnogo stabilniju prekrivenost monoslojevima u blagim i nekorozivnim
reakcijskim uvjetima. Medutim, ekoloska prihvatljivost karboksilnih kiselina ili velika

reakcijska brzina silana mogu biti odlucujuci faktori za izbor ovih vrsta molekula.”’

Formiranje samoorganiziraju¢eg monosloja na oksidnom metalnom supstratu je
kiselinsko-bazna kemijska reakcija koja se odvija izmedu kiseline i metalnog oksidnog
supstrata koji se u obliku x-okso i hidroksilne skupine ponasa kao Lewisova baza i kao takav
reaktivan je u kiselim uvjetima.**" Postupak formiranja odvija se u nekoliko koraka, koji su
graficki prikazani na slici 2.10. U prvom koraku, vrlo ranoj fazi male prekrivenosti, koja

zavrSava ve¢ nakon nekoliko sekundi ili minuta, odvija se adsorpcija adhezijske skupine
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povrsinski aktivne molekule iz otopine na povrSinu supstrata, a rezultira s nekoliko izoliranih
molekula adsorbata koje su nasumi¢no smjestene na povrSinu supstrata. U drugoj fazi srednje
prekrivenosti, molekule su konformacijski neuredene te su pojedine molekule polegnute na
povrsinu. Ovaj korak je znatno sporiji nego prethodni jer ukljucuje uspravljanje alkilnih
lanaca. U zadnjem koraku, zavrsnoj fazi velike prekrivenosti, dolazi do reorganizacije
molekula, Sto moZe potrajati od nekoliko minuta do nekoliko sati. Ovaj korak je najsporiji od
svih navedenih, a traje dokle se ne stvori usko pakiran i ureden monosloj, odnosno rezultat

zavrs$ne faze su konformacijski uredene molekule, usko poslozene i orijentirane na povrsinu s

. . . 133-135
maksimalnim otklonom od 30° od vertikale.
Q Q
o Q Q o
FIZIKALNA
ADSORPCIJA SAMOORGANIZACIA
. > : >
Q Q KEMISORPCIIA QOO O O 9100000000
B suestrar supsTRAT SUPSTRAT
1. FAZA MALE PREKRIVENOSTI 2. FAZA SREDNJE PREKRIVENOSTI 3. FAZA VELIKE PREKRIVENOSTI

Slika 2.10. Koraci formiranja samoorganiziraju¢ih monoslojeva.

Prvi korak difuzije molekula adsorbata do povrSine supstrata moze ukljucivati
kombinaciju difuzijskog i konvekcijskog transporta, dok cjelokupna dinamika adsorpcije
moze biti kontrolirana difuzijski, brzinom adsorpcije ili moze biti pod mijeSanim kinetickim
rezimom.™ Na brzinu pojedinih koraka formiranja SAM-ova, osim izbora pogodnog
adsorbata za modifikaciju odredenog supstrata, utjeGu razni parametri poput polarnosti
otapala, hrapavosti povrSine, temperature, vremena izlaganja, okoli$ni uvjeti, duljina lanca
molekule i dr. Iako je napravljeno mnogo ispitivanja s razli¢itim organskim spojevima na
raznim metalnim oksidima, sto je prikazano u tablici 2.5., u pravilu je tesko predvidjeti koja

.. . . . . . , . . . . e . 14
adhezijska skupina i koja kiselina ¢e rezultirati uredenim monoslojem na povrsini metala.

Jos veéi problem modifikacije samoorganizirajuéim filmovima predstavljaju oksidom

prevucene povrSine legura. U zadnjih 30-ak godina malo je istrazivanja provedeno na

L. ", v .. 9,10,136,137 :1- e v e e11-
oksidnim povrSinama legura, kao Sto su legure bakra i nikla ili nehrdajuci celici

159091138139 5 pregled istraZivanja na legurama dan je u tablici 2.6. Razlog tome je §to je
modificiranje takvih supstrata poprilicno zahtjevno. Naime, kod ovih sustava, prisutnost

legiraju¢ih elemenata moze predstavljati dodatni problem jer organske molekule nemaju
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jednak afinitet prema pojedinim elementima koji ¢ine leguru. Isto tako, povrsina legure moze

e . . . . .. .. v, . - 14
biti i samo djelomi¢no prekrivena metalnim oksidima uz postojanje oStecenja.

Tablica 2.6. Pregled razlicitih ispitivanih SAM-ova na oksidnim povrSinama metala.

POPIS LITERATURE
SUPSTRAT ADSORBAT

Fizikalna svojstva Korozijska stabilnost
CUNI R-COOH 10,136,137 10,136,137 (NaCI)
R-PO3H 9140 ’ (NaOH), **° (NaCl)
R-COOH 13-15,91,138 B
SS316L R-POH 11,12,14,90,91,139 % (TBS otopina)
Nitinol R-PO3H 114,141,142 114 (Hankova otopina)
Co-Cr legure R-PO3H 143-145 14 (zrak), 1*° (PBS otopina)
: R-COOH 140 -
Ti-6Al-4v R-PO:H 147 147 (PBS otopina)
Al-leaure R-COOH 148,149 49 (NaCl)
g R-POsH 150 150 (PBS otopina)
In-Ti oksid R-POzH 101153 -
Mg-legure R-COOH e -
g-ieg R-PO5H 154 -

Formiranje SAM-ova na oksidnom supstratu, osim ranije opisanog mehanizma
kiselinsko-bazne reakcije koja vodi do formiranja jake kovalentne veze, §to je na primjeru
reakcije nehrdajuceg Celika 316L s karboksilnom kiselinom prikazano na slici 2.11. lijevo,
moze se odvijati i alternativnim mehanizmom koji ukljucuje prijenos protona od organske
skupine do povrSinskog hidroksida, nakon cega slijedi dehidracija, koja vodi do ionske
interakcije izmedu deprotonirane organske skupine i dehidrirane povrsine, Sto je prikazano

desno na slici.®

OH "0 HO Qg o
~

/O\Fl /O\Cr Piey /0\?__\8/ \r/O\ Pe) F@/O\Cr/o\
\ot I\D/l \0/ CpnHzn.1 COOH \O/ l\o/l \0/ I N7 ‘\O/l \0/
\'|__ NNy NN ,/O\A/ \,lze/O\Ni/O\i_/
/I \0/ \O/Fe /l \0/ \o/ Je\ /I \0/ \0/ Je\

I\

Slika 2.11. PredloZeni mehanizmi vezanja organskih kiselina na metalnu povrSinu: kovalentno

(lijevo) i ionsko vezanje karboksilne kiseline na SS316L.%
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Afinitet organskih molekula prema pojedinim elementima koji Cine leguru ovisi o
kombinaciji organskih i povrSinskih parametara, kao Sto je sadrzaj i vrsta oksida u leguri, pK,
organske kiseline, luznatost povrsine i koli¢ini hidroksilnih skupina. Prema tome, formiranje
filma, uredenost i stabilnost na povrSini legure moze se potencijalno kontrolirati s
najrasprostranjenijim metalnim oksidom, najreaktivnijim ili s najmanje reaktivnim metalom u
leguri, no, ne moze se tocno odrediti koji ¢e element u leguri kontrolirati stvaranje SAM-
ova.* Isto tako, veca kiselost funkcionalne adhezijske skupine, odnosno niza vrijednost pK,
organske kiseline olakSava formiranje filma preko kiselinsko-bazne reakcije. Buduéi da pK,
naj¢es¢ih organskih kiselina raste redom: sulfonska < fosfonske < hidroksamske <
karboksilne kiselina, sulfonska kiselina je teoretski najjaca te bi trebala formirati film na
povrsini metala mnogo lakSe nego primjerice karboksilna kiselina. No, na temelju rezultata
Ramanovih istrazivanja**, sposobnost formiranja filma na legurama i njenim komponentama
moze se sumirati: sulfonska = fosfonska > hidroksamska > karboksilna kiselina jer je
najstabilniji film na najveéem broju supstrata stvoren fosfonskom kiselinom, §to se slaze i sa
literaturnim podacima'*®” koji govore da se fosfonske kiseline vezu mnogo snaznije na

metalne okside u odnosu na druge kiseline.

Isto tako, moguénost vezanja organskih kiselina ovisi i o broju hidroksilnih skupina pa
tako metalni oksidi s ve¢om koli¢inom povrsinskih hidroksilnih skupina, mogu reagirati i sa
slabijim kiselinama kao S$to je karboksilna kiselina, dok metalni oksidi s malom koli¢inom
hidroksilnih skupina, smatraju se manje reaktivnim i stoga reagiraju samo s jakim kiselinama,
poput fosfonske. Koli¢ina hidroksilnih skupina za metale smanjuje se redom: Fe > Mn > Ni >
Cr > Ti > Mo. Takoder, reaktivnost povrsine s organskim molekulama u literaturi se povezuju
s izoelektricnom tockom metala (IEP — isoelectric point). Prema teoriji, pK, vrijednost
organske kiseline mora biti niza od IEP metala da bi bila sposobna formirati uredeni film na
povrsini metalnog oksida. Stoga, visa IEP dovodi do jace reaktivne povrSine prema kiselini,
Sto rezultira jaGom koordinacijom (boljim rasporedom) pri vezanju s povr§inom. U tablici 2.7.
dane su vrijednosti broja hidroksilnih skupina i IEP metala koji su sastavni dio elika 316L.*
No, iako bi prema toj teoriji samo sulfonske i fosfonske kiseline bile pogodne za &vrste i
stabilne interakcije s Fe, Cr i Mn oksidnim povr§inama, dokazano™ je da fosfonske kiseline
reagiraju sa svim metalima i legurama i ostaju vezane i nakon tretmana u ultrazvuc¢noj kupelji
(UZV), dok interakcije sa sulfonskim kiselinama nisu jake i uklanjaju se UZV. Karboksilna
kiselina reagira stabilno sa Zeljezovim oksidom i oksidom nehrdajuceg cCelika i formira

uredene i stabilne filmove, ali ne i s niklovim oksidom, $to je predvideno IEP pravilom. Ovi
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podaci upucuju da IEP povrsine moze biti dobar pokazatelj za formiranje filma na povrsini,

ali nije kontroliraju¢i faktor jer i ostali parametri igraju ulogu u formiranju filma.

Tablica 2.7. Izoelektriéna todka i koligina hidroksilnih skupina metala i legura.**

Koli¢ina hidroksilnih

Metal / legura Izoelektri¢na tocka skupina (OH/nm)

SS316L 58,85 -

Nikal 11 14 -15

Titan 4-6 7-12,5
Zeljezo 7 15
Krom 6,7 13

Molibden 2,5 2,4-277

Mangan 4 14,5

Stoga, budu¢i da je formiranje filma na oksidnoj povr$ini legura povezano s nekoliko
faktora, ukljuuju¢i i reaktivnost metala koji sastavljaju povrSinu legure, nereaktivne
komponente legura ne sprje¢avaju potpunu uredenost jer reaktivna metalna podruc¢ja mogu
djelovati kao nukleacijska podrucja za formiranje filma na leguri. Isto tako, manja pK,
vrijednosti organske kiseline i veca izoelektricna to¢ka povrSine metala opcenito pomaze

formiranje filma, no stabilnost filma ne mora direktno ovisiti o tim parametrima.
2.5.2. Mehanizam vezanja organskih kiselina

Osnovna pretpostavka prilikom inhibicije korozije organskim molekulama je njihova
adsorpcija na povrSinu metala preko funkcionalnih skupina. Kako bi se razumio mehanizam
inhibicije korozije potrebno je poznavati adsorpcijsko ponaSanje pojedinih organskih
molekula. Proces adsorpcije ovisi o stanju povr§ine metalnog supstrata, fizikalno-kemijskim
svojstvima, naboju povrsine i tipu oksida, zatim o kemijskoj strukturi organskih molekula te o
distribuciji naboja u molekuli, kao i svojstvima medija (pH, prisutnost iona ili molekula koje
se mogu adsorbirati na metalnu povrsinu). Ukoliko proces adsorpcije ukljuCuje izmjene
naboja ili prijenos naboja izmedu molekule inhibitora 1 metalne povrSine dolazi do stvaranja
kovalentnih veza te se takva adsorpcija naziva kemisorpcija. Pretpostavlja se da procesu
kemisorpcije prethodi vezanje organskih molekula slabijim elektrostatskim privlacnim silama,
van der Waals-ovim silama, odnosno fizikalnom adsorpcijom. Fizikalna adsorpcija nastupa

trenutno, ali tako adsorbirane molekule lako je ukloniti s povréine.153
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9.9 jako su

Budu¢i da se karboksilne kiseline namec¢u kao ekoloSki najprihvatljivije
hidroliticki manje stabilne, a fosfonske kiseline kao najjace kiseline pa se zbog snazne
interakcije s povrSinama oc¢ekuje malo ili nikakvo otpustanje metalnih iona u okolis, a stabilne
su i u ekstremnim uvjetima®®®, navedene kiseline su predmet istraZivanja u ovom radu na

oksidnim povrSinama legura bakra i nikla te nehrdajuceg Celika.
2.5.2.1. Karboksilne kiseline

Skupina karboksilne kiseline sposobna je vezati se na oksidnu povrsinu preko vanjsko-
sfernih i unutar-sfernih adsorpcijskih kompleksa. U vanjsko-sfernim kompleksima vazne su
interakcije H—veze, dok su u unutar-sfernim kompleksima koordinativne veze prisutne izmedu
karboksilatnog kisika i metalnih iona. Budu¢i da karboksilna skupina, kao adhezijska skupina,
ima dva kisikova atoma, ova kiselina moze biti vezana na povr§inu metalnog oksida preko
jednog ili preko oba kisikova atoma. Na slici 2.12. prikazani su moguci nacini vezanja
karboksilnih kiselina na povrSinu metalnog oksida, pri ¢emu je na slici (b) i (c¢) prikazano
vezanje vodikovom vezom, dok na (d), (e) i (f) dolazi do disocijacije karboksilne skupine te
do stvaranja kompleksa izmedu jednog ili dva karboksilnog kisika i metalnih iona. Ukoliko
molekula stvara kompleks s jednim kisikovim atomom, rije¢ je o monodentatnom nacinu
vezanja (d), a s oba kisikova atoma mozZe se vezati na isto mjesto na metalu (kelacija) (f) ili na

razliite atome metala na povrsini (e) te je u oba slucaja rije¢ o bidentatnom nacinu vezanja.

I
OH
o 4 R R
) o 0._R
H A H 7)/ )\ o,)-\o

Ho ©©O 0H OH & {OH OH & OH OH | OH | | oH \ / oH
S 6 QOMOMOMOMOMOMOMOMOMO oot A
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Slika 2.12. Nacini vezanja karboksilnih kiselina na povrSinu metalnog oksida: (a)
elektrostatska interakcija, vodikova veza s 1 (c) ili 2 (b) kisikova atoma metalnog oksida, (d)

monodentatni i (¢) bidentatni na¢in vezanja te (f) bidentatni na¢in vezanja kelacij om.”

Do kojeg ¢e nacina vezanja do¢i ovisi o razli¢itim ¢imbenicima, kao §to su svojstva
metalnog oksida, na¢in pripreme monosloja 1 dr. Osim o vrsti metalnih oksida, Sto je ranije
opisano, istraZivanja su pokazala da vezanje karboksilne kiseline ovisi 1 o strukturi oksidne
povrsine. Tako je primjerice istrazivanje o vezanju stearinske kiseline na povrSinu Al,O3
pokazalo da dolazi do bidentatnog vezanja na povrSinu monokristala, dok u slu¢aju amorfne

strukture Al,O5 dolazi do kombinacije mono- i bidentatnog vezanja.®”**®
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2.5.2.2. Fosfonske kiseline

Modeli vezanja fosfonskih kiselina za povrSinu oksida prijelaznih metala Cesto Su
proucavani te je ustanovljeno kako se medusobno razlikuju uglavnom po broju kisikovih veza
koje sudjeluju u procesu adsorpcije, kao i po utjecaju vodikovih veza. Buduc¢i da fosfonska
skupina sadrzi tri kisikova atoma, jedan u fosforilnoj i dva u hidroksilnoj skupini, sva tri
kisikova atoma mogu sudjelovati u vezanju molekule fosfonske kiseline za povrSinu. Time je
fosfonskim kiselinama omoguéen mono-, bi- i tridentatni nacin vezanja u kombinaciji s
mogucim elektrostatskim interakcijama te interakcijama vodikovim vezama. U pravilu, sva tri
kisikova atoma mogu se vezati na isto mjesto na metalu (kelacija) ili se povezati na razli¢ite
atome metala na povrSini, a razli¢ite mogu¢nosti vezanja fosfonskih kiselina na povrSinu

metalnog oksida prikazane su na slici 2.13.
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Slika 2.13. Nacini vezanja fosfonskih kiselina na povrsinu metalnog oksida: (a) i (b)
monodentatni na¢in vezanja, (c) i (d) bidentatni nacin vezanja, (e) tridentatni nacin vezanja,
(f) 1 (g) bidentatni nacin vezanja kelacijom, (h) tridentatni nacin vezanja kelacijom te (i), (j),

(k) i (1) razli¢ite interakcije vodikove veze.®’
2.5.3. Metode nanoSenja samoorganizirajucih filmova

Mehanizam kemisorpcije, jakost veze te struktura filmova karboksilnih i fosfonskih
kiselina, osim o vrsti 1 strukturi oksidne povrsSine, uvelike ovisi 1 o reakcijskim parametrima,
kao $to su temperatura, pH vrijednost, koncentracija te izbor otapala. Tako je pokazano da se
slaba veza izmedu karboksilnog iona i metalnih oksida moze poboljsati suSenjem pri

. - ” . 15,97
poviSenoj temperaturi ili u vakuumu, ¢ime se oslobadaju molekule vode

156,157

, pa ¢e tako
dobiveni filmovi biti otporniji na hidrolizu u vodenom mediju. Takoder, toplinskim
tretmanom filmova fosfonske kiseline, povecava se njihova stabilnost.***>" Poznato je i da pH

znacajno utjeCe na adsorpciju fosfonata, ve¢i pH uzrokuje povecanje stupnja disocijacije
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fosfonske skupine $to dovodi do vezanja fosfonata za metalnu povrsinu preko kisikovog
atoma. No, potrebno je naglasiti, kada su metalni ioni u nestabilnom oksidu, mogu se ukloniti
iz strukture povrSine stvaranjem kompleksa s fosfonskom kiselinom, uzrokujuéi formiranje
netopljivih metalnih fosfonatnih soli. Ova nezeljena reakcija najviSe ovisi o stabilnosti
metalnog oksida i reakcijskim uvjetima (pH vrijednost, koncentracija, vrsta otapala i

temperatura) pa se moze zaobi¢i primjerice prilagodavanjem pH vrijednosti otopine.158

Struktura, stabilnost i broj defekata u formiranom filmu ovisi i o prirodi koriStenog
otapala pa parametri otapala, kao §to su dielektri¢na konstanta i sposobnost interakcije, utjecu
na kvalitetu monosloja. Prema literaturi®™, §to je veéa dielektri¢na konstanta otapala, manja
¢e biti gustoca adsorbiranih molekula na povrsini, ve¢i broj defekata u strukturi filma te ¢e se
formirati manje robusni SAM-ovi. Isto tako, bitno je da otapalo ne tvori komplekse s
povrsinom. Prema tome, upotreba vode kao otapala visoke dielektricne konstante koja je
moguca u slucaju fosfonskih kiselina, nije prihvatljiva u slucaju upotrebe reaktivnih supstrata,
poput bakra i Zeljeza.”” Takoder su istraZivanja pokazala da su inhibitorske otopine s
koncentracijama aktivnih molekula veé¢im od kriticne micelarne koncentracije (CMC)
ucinkovitije u zastiti od korozije.159 Naime, povrsinski aktivne molekule kada su otopljene u
otopini povecavaju slobodnu energiju sustava uzrokujuéi koncentriranje molekula na
medufaznoj povrSini otopina/zrak, ¢ime se smanjuje povrSinska napetost, sve dok se ne
postigne CMC. Potpuna prekrivenost izloZzene metalne povrSine obi¢no se postize nakon
zasi¢enja povrSinski aktivnih molekula u mediju%, a oblik i1 veli¢ina micela definirana je
prirodom povrsinski aktivnih tvari, koncentracijom, temperaturom, pH vrijednosti i ionskom

jakosti otopine.™®

Najces¢a metoda formiranja SAM-ova je metoda uranjanja (dip-coating), a radi se o
tekucinsko faznoj metodi koja traje od nekoliko minuta do nekoliko sati ili ¢ak dana, ovisno o
reaktivnosti primijenjenog supstrata i adsorbata te o uvjetima reakcije.®® Povrsinska
modifikacija metodom uranjanja jednostavna je i jeftina metoda jer se filmovi formiraju
spontano uranjanjem c¢vrstog supstrata u vrlo razrijedenu otopinu otopljenih organskih
molekula te je najceS¢e uspjesna i reproducibilna na Sirokom spektru oksidnih supstrata.
Medutim, rast iz otopine ima znafajne tehnoloSke nedostatke: proces je spor, moZze se javiti
nejednolika raspodjela molekula na povrsSini te nepotpuno prekrivanje povrsine, a Koristi se i
velika koli¢ina organskih otapala koja se ne preferiraju na industrijskom nivou. Kako otapalo
oblaze molekule adsorbata, otezana je disocijacija povrSinski aktivne funkcionalne

97,161

skupine. To se moze poboljsati poveéanjem temperature otopine prilikom adsorpcije
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molekula jer se na taj nacin unaprjeduje adsorpcija zbog vece mobilnosti molekula, odnosno
zbog povecanja kineticke energije molekula.’®? Isto tako, suSenjem na vecoj temperaturi
povecava se stabilnost dobivenih filmova jer se potiCe kovalentno vezanje, odnosno
heterokondenzacija s oksidnim supstratom.*® Problemi se mogu javiti i pri modifikaciji nekih
povrsina, kao primjerice silicijevog oksida, kod kojih je dokazano da se fosfonske kiseline

163 te Vega i sur.'® razvili

adsorbiraju slabim fizikalnim interakcijama.*®® Stoga, Hanson i sur.
su tzv. T-BAG (tethering by aggregation and growth) metodu, koja ukljucuje
samoorganizaciju slabo fizikalno adsorbiranih alkilnih fosfonata na vertikalno okrenutu
povrsinu SiO,, polaganim isparavanjem otapala i naknadni toplinski korak susenja na 140 °C
pod uvjetima niske vlaznosti kako bi se potaknula kemisorpcija fosfonskih kiselina na SiO».
Medutim, proces je uglavnom ovisan o dielektri¢noj konstanti koriStenog otapala, a preferira
se oko 4 (npr. trikloroetilen), dok polarna otapala, kao Sto je etanol, sprjeCavaju tvorbu
uredenih monoslojeva i mogu uzrokovati neuredene multislojeve ili agregate. Buduéi da ove
metode, T-BAG i metoda uranjanja, nisu uvijek najprakti¢nije za primjenu u praksi, a kod T-
BAG metode je i neophodna upotreba ekoloski neprihvatljivih nepolarnih otapala, razvoj
metoda adsorpcija na supstrat na medufaznoj povrsini ¢vrsto/kapljevito i ¢vrsto/plinovito ili

elektrokemijski potpomognutih metoda, povecava potencijal primjene u realnim sustavima,

ovisno o tipu metalne konstrukcije na koju se nanose.

U pogledu razvoja metoda, postaje jasno da plinsko ili kapljevito fazne metode
omogucuju znacajne moguénosti za poboljsanje kvalitete razli¢itih vrsta monoslojeva, a isto
tako omoguéuju pribliZavanje potencijalnoj primjeni u realnim sustavima.®’ Primjeri upotrebe
ovakvih metoda mogu se pronaci u literaturi: aerosolno sprejanje otopina karboksilnih
kiselina u suhom THF na prethodno ohladenom supstratu, nakon kojeg je neophodno susenje

na visokoj temperaturi****®

ili prskanje pentafluorobenzil fosfonske kiseline na grijanu
oksidnu povrsinu, ¢ime se omogucuje trenutno isparavanje otapala te se tako inicira
formiranje kovalentne veze sa supstratom, ¢ineé¢i zavrSni stupanj suSenja na visokoj
temperaturi nepotrebnim®®®. lako je kod ovih metoda neophodno optimiranje reakcijskih
uvjeta (temperature, koncentracije kiseline, broja sprejanja/prskanja, uvjeti suSenja), njihova
glavna prednost je znaCajno smanjenje upotrebe otapala te jednostavnost primjene u

praksi.”"146

Elektrokemijski potpomognutom adsorpcijom omogucuje se bolja kontrola, veca
homogenost i Cisto¢a oksidne povrSine supstrata, ¢ime se pospjeSuje kemisorpcija molekula

na povr§inu metalnog oksida.’®**®" Isto tako, primijenjeni pozitivni napon polarizira amfifile
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u blizini povrsine supstrata, §to im omogucuje adheziju na povrsinu s veCom moguénoscéu
adsorpcije, a dodatno povecanje energije povrsine smanjuje aktivacijsku energiju potrebnu za
proces adsorpcije i organizacije.’*’ Stoga se, osim kontrole molekularne organizacije na
medufaznoj povrsini izmedu monosloja i1 supstrata, ovom metodom znatno skracuje i vrijeme

pripreme uzoraka.

Iako metoda prskanja i elektrokemijska metoda imaju znaCajne prednosti, one nisu
dovoljno istrazene u literaturi, posebice na povrSinama legura. Tako, za legure bakra i nikla u

9,10,136,137 pa se JaVIJa

literaturi su prikazana samo istrazivanja provedena metodom uranjanja
potreba za ispitivanjem moguénosti zastite SAM-ovima nanesenim drugim metodama. Na
nehrdaju¢em celiku ispitana su samo fizikalna svojstva (uredenost filma, hidrofobnost,
11,12,14,15,90,91 101

prekrivenost povrSine) filmova formiranih metodom uranjanja , prskanja

elektrokemijskom metodom'**%

, ali ne 1 stabilnost dobivene korozijske zastite. Optimiranje
parametara pripreme te ispitivanja dugoro¢ne stabilnosti korozijske zastite u realnim uvjetima
primjene, omoguciti ¢e razvoj metoda nanoSenja filmova i priblizavanje njihovoj

potencijalnoj primjeni u realnim sustavima.
2.5.4. Samoorganizirajuéi monoslojevi za smanjenje adhezije mikroorganizama

Adhezija mikroorganizama na ¢vrste povrsine ovisi o brojnim ¢imbenicima, kao $to su
prevlaka i filmova koji sprjecavaju ili smanjuju moguénost adhezije organizama temelji se na
modifikaciji povrSine supstrata 1 promijeni njene sposobnosti vlaZenja, a sustavi koji su
nedavno ispitivani u navedenu svrhu graficki su objedinjeni s obzirom na ciljanu veli¢inu

obrastanja (molekularno, mikro ili makro obrastanje) te prikazani na slici 2.14.*®

| Moadifikacija povrsine protiv obrastanja ‘

Proteini | Mikroorganizmi | Vodni organizmi
Umrezeni polietilen glikol Umrezeni polietilen glikol Amfifilni polimeri
SAM-ovi SAM-ovi Enzimi
Dvojni ioni Pametni materijali Mikrotopografi
Enzimi S biocidnim djelovanjem
Samocisteci premazi Polikation i antimikrobni peptidi

Nanomaterijali
Enzimi

Foto-aktivni materijali

Slika 2.14. Razli&iti pristupi za razvoj povriina koje smanjuju ili sprje¢avaju obrastanje.'®®
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Iz grafiCkog prikaza moze se vidjeti kako je jedna od potencijalnih metoda za smanjenje
mogucénosti adhezije mikroorganizama, modificiranje povr§ine samoorganiziraju¢im
organskim monoslojevima, a u literaturi se najéeS¢e mogu pronaci primjeri primjene SAM-
ova u biomedicinske svrhe, primjerice za smanjenje adhezije mikroorganizama na

implantatima.**%*"

lako je u literaturit™®*™

pokazano da neovisno o hidrofobnosti zavrSne skupine moze
do¢i do inicijalne adhezije mikroorganizama koji preferiraju adheziju na hidrofobne povrsine,
no hidrofobnost povrsine ipak znacajno smanjuje kvantitetu adhezije bakterija te utjece i na
morfologiju i Kinetiku rasta biofilma. Navedene karakteristike ne ovise samo 0 svojstvima
supstrata te o hidrofobnosti zavrSne funkcionalne skupine, ve¢ 1 o adhezijskoj funkcionalnoj
skupini koja je sposobna formirati ¢vrsto vezane filmove te o gustoCi pakiranja, uredenosti i

hrapavosti dobivenih filmova.®*t*17

Tako je primjerice utvrdeno da SAM-ovi oktadecil
fosfonske ili oktadekanoil hidroksamske kiseline mogu znatno smanjiti adheziju bakterija iz
rashladne vode na povriinu &elika.!™ Nadalje, modificiranjem medicinskog ¢elika SAM-
ovima smanjuje se adhezija stanica ¢ime se povecava dugorocna stabilnost implantata, a
upotrebom SAM-ova koji sadrze hidrofobnu metilnu zavr$nu skupinu, zbog smanjenja

adhezije mikroorganizama, sprjeavaju se potencijalne infekcije.gl’m’173

2.6. Samoorganizirajucée viSeslojne strukture

Organske molekule koje imaju sposobnost samoorganiziranja mogu, osim monoslojeva,
tvoriti 1 trodimenzionalne viseslojne strukture pa u grubo govore¢i postoje dva pristupa
modifikaciji povrSine: vezanje samoorganiziraju¢ih monoslojeva te nastajanje viseslojnih
struktura. Oba pristupa posjeduju odredene prednosti i nedostatke, dok monoslojevi obi¢no
omogucuju bolju molekularnu kontrolu, oni pokazuju manji stupanj kemijske i mehanicke
robusnosti. Vrlo je bitno naglasiti i da iako se ¢esto u literaturi koristi pojam monosloja, ipak
to nije uvijek ispravno, struktura i debljina filma ovisi 0 koncentraciji, temperaturi i vremenu
formiranja filma te o koritenom otapalu. Stoga, u istraZivanjima Hajdari i sur.**® dokazano je
da monosloj, koji je kemisorbiran na povrsini bakrene legure, nije dovoljan za osiguravanje
zaStitnih svojstava u agresivnom kloridnom mediju, nego je potrebna viseslojna struktura.
Takoder, Kristan Mio¢ i sur.** ispitivajuci ovisnost razliitih parametara pripreme filmova
oktadecil fosfonske kiseline, kao §to su temperatura i vrijeme adsorpcije molekula te

temperatura suSenja, o strukturi viSeslojnih filmova oktadecil fosfonske kiseline, dobili su
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korozijsku ucinkovitost od cak 96 %, koja je i 14. dan ispitivanja u 3 % NaCl otopini ostala

zadovoljavajuce visoka.

lako su viseslojne strukture deblje od monoslojnih, nastali filmovi takoder moraju biti
uredeni 1 kompaktni jer porozni slojevi ¢e se lakSe otopiti u vodenom mediju, ¢ime se nece
osigurati ucinkovita i dugotrajna zastita pa stoga je vazno poznavati kako pojedini parametri

pripreme filma utjeu na strukturu nastalih filmova.*’**"

Tako je u istraZivanjima Pauli 1
sur.'?*% dokazano da susenje ODPA dvosloja na temperaturama od 45 do 83 °C omoguéuje
molekulama dovoljno termalne energije za reorganizaciju i prelazak u mnogo stabilnije

175-177

konfiguracije. Dok je u istraZivanjima Fontes i sur. ustanovljeno da na temperaturama

izmedu 80 1 110 °C dolazi do naruSavanja strukture monoslojeva, viSeslojne strukture u istom

temperaturnom rangu ostaju stabilne. Nie'™

je navedeno ponaSanje objasnio proucavajuci
reorganizaciju ODPA molekula na sobnoj temperaturi. Ustanovio je promjenu strukture filma
od kuglicastih oblika do Stapicastih struktura. Susenjem na povisenoj temperaturi dobio je jos
drasti¢nije promijene u morfologiji, odnosno nastanak dvoslojnih i viSeslojnih struktura, koje
su uvijek u pravilu neparne, a posljedica su rekristalizacije na vi$oj temperaturi, §to je

prikazano na slici 2.15.
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Slika 2.15. Shematski prikaz formiranja samoorganizirajucih viSeslojnih struktura: dvosloja,

trosloja i peterosloja (hacrtano prema literaturi®’).

Navedeni nacin formiranja viseslojnih filmova objasnjen je amfifilnom prirodom ODPA
molekula. Budu¢i da se hidrofilna adhezijska skupina veze na hidrofilnu oksidnu povrsinu,

logi¢no je da ¢e se na hidrofobnu zavrSnu skupinu vezati hidrofobna zavr$na skupina iz
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drugog sloja, ostavljajuéi pritom hidrofilnu adhezijsku skupinu na kraju dvosloja. Zatim ¢e se
tre¢i sloj vezati na nacin da se hidrofilna adhezijska skupina veze na adhezijsku skupinu
drugog sloja, ¢ime ¢e hidrofobna zavrSna skupina biti na kraju tre¢eg sloja — troslojne
strukture. Zanimljivo je da su dobili da nakon trosloja ne nastaje ¢etverosloj, ve¢ 5-sloj, pa
zatim 7-sloj i tako redom. Ovi eksperimentalni podaci govore da nakon trosloja se ne veze
monosloj, ve¢ uvijek obrnuti dvosloj, u kojem se hidrofilne adhezijske skupine drze zajedno
te je, osim u slucaju dvosloja, povrsina uvijek na kraju hidrofobna zbog hidrofobne zavrsne

skupine.'”

S obzirom na morfologiju trodimenzionalnih struktura, odnosno formiranje u obliku
listi¢a, Stapica ili latica, jo$ jedna ideja za potencijalno povecanje korozijske otpornosti je
razvoj superhidrofobnih povrSina, kontroliranjem hrapavosti hidrofobno modificiranih
povrsina®™® % koja je proizasla prou¢avanjem materijala iz prirode, kao §to je lotosov list.
Njegova je povrsina toliko superhidrofobna da kapljice vode ne zaostaju na njoj nego se
kotrljaju noseci sa sobom sve necisto¢e pa ima svojstvo samocis¢enja. Tako su Liu i sur.™®
stvaranjem tankih igli¢astih struktura dobili superhidrofobna svojstva, slika 2.16. (a), koje se
razore izlaganjem agresivnom mediju. lako su upotrebom jo§ vece koncentracije n-
tetradekanske kiseline dobili stabilne superhidrofobne strukture u obliku listi¢a ili latica,

prikazane na slici 2.16 (b) i (c), korozijska zastita takvih struktura samo je 10 puta veéa u

odnosu na netretirani uzorak.
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Slika 2.16 . FE-SEM slike superhidrofobnih struktura n-tetradekanske kiseline na povrsini

bakra (preuzeto iz literature'®).

Budu¢i da SAM-ovi omogucuju potrebnu fleksibilnost dizajna za istrazivanje specifi¢nih
interakcija na medupovrSinama te utjecaj povecanja kompleksnosti molekula na strukturu i
stabilnost dvodimenzionalnih sustava, oni su temelj za ispitivanje viSeslojnih
trodimenzionalnih struktura. Medutim, to =zahtjeva istrazivanja sloZenijih sustava i

kombinaciju znanja steenih istraZivanjem SAM-ova s makromolekularnom znano$éu.’
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Priprema uzoraka, radnih otopina te uvjeti provedbe istraZivanja
3.1.1. Izrada i priprema radnih elektroda

Istrazivanja su provedena na najces¢e primjenjivanim legurama za izradu konstrukcija
koje su u doticaju s prirodnim vodama: leguri bakra i nikla sa 70 % bakra te nehrdaju¢em
celiku 316L, koji se ujedno koristi 1 kao biomaterijal za izradu implantata u medicini. Sastavi

legura izrazeni u masenim udjelima dani su u tablici 3.1.

Tablica 3.1. Sastav ispitivanih legura u masenim udjelima.

Element Cr C Si Mo Cu Ni  Mn P S N Fe
SS 316L 16-18 0,03 0,75 2-3 — 10-14 2,0 0,045 0,02 0,1 62-69
70/30 CuNi — — - — 67,3 310 10 - — - 0,7

Iz Sipka legure bakra i nikla te nehrdajuceg celika izrezani su uzorci debljine 0,5 cm na
koje je zalemljena bakrena Zica. Tako pripremljeni uzorci zaliveni su s dvokomponentnom
epoksidnom smolom u izradenim silikonskim kalupima kako bi se izolacijom bakrene Zice
omogucilo provodenje elektrokemijskih mjerenja, a konacna izloZena povrSina uzoraka CuNi
legure bila je 1,33 cm?, dok je nehrdajuéeg Celika bila 1,13 cm®. Postupak pripreme uzoraka,
od izrezanih plocica, zalemljenih na bakrenu zicu, zalijevanja s epoksidnom smolom, susenja

u kalupima do izgleda pripremljenih elektroda, prikazan je na slici 3.1.

10 40
i\ |\ i

Slika 3.1. Postupak izrade radnih elektroda.

Prije svakog nanoSenja zaStitnih filmova, uzorci su mehanic¢ki obradeni bruSenjem 1
poliranjem na uredaju Buehler MetaServ 250 brusnim papirima gradacije 80, 240, 400, 800,

1200 i 2500 te s a-Al,O3 (glinicom) veli¢ine ¢estica 0,1 pm. Nakon mehanic¢ke obrade, uzorci
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su odmasceni etanolom u ultrazvuénoj kupelji, isprani vodovodnom, a zatim i redestiliranom

vodom, §to je prikazano na slici 3.2.

Slika 3.2. Mehanicko strojno poliranje te ¢iS¢enje uzoraka u ultrazvucnoj kupelji.

3.1.2. Priprema otopina organskih kiselina

U radu je ispitivana moguénost zastite navedenih legura dugolancanim organskim
kiselinama. Ispitivanja su provedena s dvije Kiseline jednakih duljina alkilnih lanaca, koje
razlikuje jedino funkcionalna skupina kojom se vezu za povrSine metalnih oksida: stearinska
kiselina (SK) s karboksilnom funkcionalnom skupinom te oktadecil fosfonska kiselina
(ODPA) s fosfonskom funkcionalnom skupinom, ¢ije su strukture prikazane na slici 3.3. Ove
su kiseline odabrane i zbog zavrSne metilne skupine koja modificiranu povrSinu ¢ini
hidrofobnom, zatim zbog dugih alkilnih lanaca, ¢ime se zbog jacih elektrostatskih sila tvore

stabilniji i uredeniji filmovi, te zbog toga $to su obje kiseline ekoloski prihvatljive.

OH
| oH
-

H,C o H,C \/\/\/\/\/\/\/\/\/‘P\\o

7N

CH3(CH2)16COOH CH3(CH2)17PO(OH)2

Slika 3.3. Struktura stearinske i oktadecil fosfonske kiseline.

Samoorganizirajuc¢i filmovi formirani su iz alkoholne otopine navedenih kiselina, pri

tetrahidrofurana. Buduci da viseslojne strukture nastaju u otopinama s viSom koncentracijom

136,175,179,180

organskih molekula (c > 0,001 mol dm™) od onih koje se uobiGajeno koriste za

pripremu monosloja te da je ranije'*®*%

ustanovljeno da se dugotrajnija korozijska zastita
postize pri koncentraciji molekula stearinske i oktadecil fosfonske kiseline 0,01 mol dm?, ista
je kori$tena pri ispitivanjima u ovome radu. Pri elektrokemijskom nanosenju filmova, kako bi

se povecala vodljivost otopine, dodan je i litijev perklorat koncentracije 0,01 mol dm?,
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proizvod tvrtke Acros Organics (Cistoée > 99 %). Stearinska (Cisto¢e > 98,5 %) te oktadecil
fosfonska kiselina (¢istoe 97 %) proizvodi su tvrtke Sigma Aldrich, dok je 96 % etanol
dobavljen iz tvrtke Kefo.

3.1.3. Postupak pripreme zastitnih filmova metodom uranjanja

Formiranje filma stearinske kiseline metodom uranjanja na leguri bakra i nikla ranije je

optimirano%*%

te je dokazano da je za formiranje zastitnog filma neophodna priprema koja se
sastoji od tri koraka: korak formiranja oksidnog filma pri temperaturi od 80 °C, 24 h, zatim
korak adsorpcije SK iz etanolne otopine na oksidnu povrSinu metala pri 40 °C, 20 h, te zadnji
korak suSenja filma pri 50 °C, 5 h. Medutim, iako su u prethodnim istraZivanjima®® isti
parametri pripreme koriSteni i za dobivanje filmova oktadecil fosfonske kiseline, u ovom radu
dodatno je optimirana metoda uranjanja ODPA na leguri bakra i nikla, pri ¢emu je ispitano
vrijeme i temperatura adsorpcije te temperatura suSenja filmova. Nakon optimiranja, isti
parametri pripreme primijenjeni su i za modifikaciju nehrdajuceg ¢elika, kod kojeg je jedino
dodatno istrazen korak oksidacije legure. Detaljan opis pripreme filmova za pojedine uzorke
dan je u poglavlju 4.1.1. za CuNi leguru te u poglavlju 4.2.1. za ¢elik 316L, a pojedini koraci

pripreme metodom uranjanja graficki su prikazani na slici 3.4.

OKSIDACIA ADSORPCIA SUSENJE
URANJANIJEM

= ¥ -

A U

Slika 3.4. Koraci pripreme filmova metodom uranjanja.

3.1.4. Postupak pripreme zastitnih filmova metodom prskanja

Optimiranje metode prskanja provodeno je na CuNi leguri stearinskom kiselinom, a
potom su ti uvjeti pripreme primijenjeni i s oktadecil fosfonskom kiselinom na CuNi leguri te
s obje kiseline na povrsini nehrdajuceg Celika. Prilikom ovih ispitivanja zadrzani su isti uvjeti
koraka oksidacije i suSenja kao 1 kod metode uranjanja, a istraZivani su samo parametri koraka
adsorpcije. Pri tome je ispitivan utjecaj temperature i viemena izmedu dva uzastopna prskanja

te broj prskanja na zastitna svojstva pripremljenih filmova. Detaljan opis pripreme filmova za
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pojedine uzorke dan je u poglavlju 4.1.2., a na slici 3.5. graficki su prikazani pojedini koraci

pripreme metodom prskanja.

OKSIDACLIA ADSORPCUA SUSENJE
PRSKANJEM
77| ] 4|z
b ] yah
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[ ] s5/25/40 c

Slika 3.5. Koraci pripreme filmova metodom prskanja.

3.1.5. Postupak pripreme zastitnih filmova elektrokemijskom metodom

Buduc¢i da elektrokemijska metoda podrazumijeva anodnu polarizaciju uzoraka u otopini
organske kiseline, kod ove metode nije potreban korak oksidacije metala. Elektrokemijska
polarizacija provodena je u troelektrodnoj celiji koja se sastojala od standardne kalomel
elektrode (SKE) kao referentne elektrode, platinske protuelektrode te radne elektrode. Prvi
korak istrazivanja bio je odabir potencijala pri kojima ¢e se provoditi elektrokemijsko
nanosenje. Osim utjecaja narinutog potencijala, ispitivan je i utjecaj vremena uranjanja prije
kronoamperometrijske pobude, utjecaj vremena trajanja polarizacije te utjecaj temperature i
redoslijeda razli¢itih koraka pripreme uzoraka, a pregled nac¢ina pripreme svih ispitivanih
uzoraka dan je detaljnije u poglavlju 4.1.3. Na slici 3.6. graficki su prikazani pojedini koraci

pripreme elektrokemijskom metodom.

ELEKTROKEMIJSKO .
NANOSENIE SUSENJE
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Slika 3.6. Koraci pripreme filmova elektrokemijskom metodom.

3.1.6. Korozijska ispitivanja u stacionarnim uvjetima

Nakon pripreme zastitnih filmova organskih kiselina uzorci su izlagani korozivnom
mediju, 3 % otopini natrijeva klorida koja simulira morsku vodu, kako bi se ispitalo njihovo
zaStitno djelovanje. Testna otopina pripremljena je u redestiliranoj vodi, a NaCl, p.a. proizvod
jetvrtke TTT d.o.0.
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Zastitna svojstva onih samoorganizirajuc¢ih filmova koja su pokazala najbolja svojstva u
simuliranom morskom mediju, ispitana su i u prirodnim vodama: u rije¢noj (savskoj) te u
morskoj vodi. Na taj nafin pracena je dugoroCna otpornost filmova posebice na
mikroorganizme, ali i na druge analite koji su prisutni u prirodnim vodama. Pravilan nacin
uzorkovanja vode klju€an je preduvjet tocnosti provedene analize, posebice s mikrobioloskog
stajalista. Uzorak mora predstavljati cjelinu iz koje je uzet kako bi se provedena laboratorijska
analiza mogla analogno primijeniti i na realne uvjete. Prilikom uzorkovanja posebno je
potrebno voditi raéuna o dubini zbog povrSinskog djelovanja UV zraka te povrSinskih
onecisc¢enja, primjerice lis¢a, eutrofikacija i sl., zbog Cega je izraden prirucni crpac, kako bi
bilo omoguceno uzorkovanje sa cca 1,5 m dubine. Morska voda je uzorkovana iz Jadranskog
mora u Zadru (44°08'02.1"N 15°12'25.3"E), a rije¢na iz rijeke Save u Zagrebu (45°4723.3"N
15°58'51.9"E). Uzorci su prikupljani jednom tjedno kroz vremenski period od 40 dana.

U prirodnim vodama legure podlijezu razli¢itim korozijskim procesima, ne samo dobro
poznatim abiotickim korozijskim procesima, ve¢ 1 specificnim biotickim oblicima korozija,
poznatim pod nazivom mikrobioloski uvjetovana korozija. Kako bi se lak$e razlucilo u kojoj
je mijeri korozijski proces uzrokovan elektrokemijskim procesima, a u kojoj mijeri
djelovanjem mikroorganizama, paralelno je praceno ponasanje metala u prirodnim medijima
te u istim vodama uvjetno steriliziranim metodom membranske filtracije. Podrucje djelovanja
procesa membranske filtracije prvenstveno ovisi 0 velicini Cestica koje treba izdvojiti iz vode,
a u ovom radu primijenjene su membrane za uklanjanje koloidnih ¢estica i mikroorganizama,
prvenstveno bakterija, prisutnih u uzorkovanoj morskoj i rijecnoj vodi. Za potrebe sterilizacije
prirodnih voda koristena je peristalticka pumpa Masterflex C/L, Cole-Parmer, s membranskim
filtrom od nitroceluloze, promjera 47 mm i veli¢ine pora 0,2 pum, proizvoda¢a GVS. Tjedno je
sterilizirano 2000 mL rijecne i morske vode kojom su se potom zamjenjivale ustajale

sterilizirane vode. Aparatura koriStena pri sterilizaciji vode prikazana je na slici 3.7.

Slika 3.7. Aparatura koristena za membransku filtraciju prirodnih voda.
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3.1.7. Korozijska ispitivanja u proto¢nim uvjetima

Nakon provedenih dugoroc¢nih ispitivanja u prirodnim vodama u stacionarnim uvjetima,
ispitivan je 1 utjecaj brzine strujanja prirodnih medija na stabilnost samoorganizirajuc¢ih
filmova. Korozijska ispitivanja u proto¢nim uvjetima provodena su u troelektrodnoj
elektrokemijskoj ¢eliji u obliku cilindra, koja se sastojala od grafitne protuelektrode, ZKE kao
referentne elektrode te ispitivanog uzorka kao radne elektrode. Celija je spojena na pumpu i

rotametar, a koristena aparatura prikazana je na slici 3.8.

Slika 3.8. Shematski prikaz i fotografije aparature koriStene pri korozijskim ispitivanjima u

protocnim uvjetima.

Kako bi se utvrdio utjecaj brzine strujanja na stabilnost pripremljenih filmova, netretirani
i tretirani uzorci izloZeni su djelovanju rije¢ne i morske vode u miruju¢em sustavu (0 L/min)
te pri brzini strujanja od 0,8, 1,6 i 2,4 L/min. Budu¢i da je promjer ¢elije 4,5 cm, a povrSina
presjeka 0,0016 m?, iz brzina strujanja medija, izraCunati protoci voda u celiji su redom

0,0084 ms™, 0,0168 ms’te0,0252 ms™.
3.1.8. In-situ obnova zastitnog filma

U zadnjem djelu rada nastojalo se ispitati mogu li soli stearinske kiseline dodane u
otopinu koja simulira morsku vodu formirati zastitni film na povrSini CuNi legure i obnoviti
osteceni zastitni film SK te tako produljiti korozijsku zastitu. U tu svrhu provedena su 3
pristupa in-situ inhibicije: formiranje zastitnog filma na povrsini oksidirane CuNi legure te na
prethodno korodiranim nezasticenim i zasticenim povrSinama. U prvom pristupu uzorci su
nakon oksidacije uronjeni u 3 % NaCl otopinu uz dodatak natrijevog stearata. Budu¢i da je
topljivost Na-stearata niska (10° M), kako bi se ona povecala, a time potencijalno i
djelotvornost inhibitorske zastite, u 3 % NaCl otopinu dodane su odredene koncentracije
etanola. U drugom pristupu ispitano je moze li se zastitni film Na-stearata formirati i na

korodiranoj povrsini legure. Uzorci su najprije uronjeni u 3 % NaCl otopinu, a nakon §to su
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iskorodirali, dodana je otopina Na-Stearata. U treCem pristupu samoorganiziraju¢i film
formiran je na povrsini legure metodom uranjanja u etanolnu otopinu SK koncentracije 10
M. Potom su uzorci s nastalim zastitnim filmom uronjeni u 3 % NaCl, a nakon §to je pala
otpornost filma, zastitni film se pokusao obnoviti dodavanjem otopine Na-stearata. Sva

provedena ispitivanja detaljnije su opisana u poglavlju 4.5. te graficki prikazana na slici 3.9.
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Slika 3.9. Graficki prikaz pristupa in-situ inhibicije.
3.1.9. Priprema uzoraka s bioloskim materijalom za elektronsku mikroskopiju

Zbog rada u visokom vakuumu te bombardiranja elektronima moze doé¢i do privremene
ili trajne promjene na povrSini bioloskog uzorka ili u strukturi uzorka pretraznom
elektronskom mikroskopijom (SEM), a radom u visokom vakuumu dolazi i do brzog
isparavanja vode i osteCenja povrSine uzorka. Stoga, uzorci s bioloskim materijalom
zahtijevaju dodatnu pripremu kako bi se zadrzala njihova izvorna struktura.’®* Prvi korak
pripreme uzoraka, fiksiranje, provodi se kako bi se zaustavili stani¢ni procesi razgradnje
uzorka nakon smrti jer tijekom procesa raspadanja stanice dolazi do promjena u njenoj
strukturi. Razligiti postupci fiksiranja opisani su u literaturi'®, a u ovom radu upotrebljavana
je 2,5 % otopina glutaraldehida u 0,1 M fosfatnom puferu. Glutaraldehid fiksira uzorke
kovalentnim umrezavanjem makromolekula pa omogucava izvrsno o¢uvanje ultrastrukture te
stvara oko stani¢ne membrane gel kojim dodatno §titi stanicu. Fosfatni pufer je smjesa kalij
hidrogen fosfata i kalij dihidrogen fosfata iste koncentracije, 1 M, pri ¢emu su volumeni od
49,7 i 50,3 ml razrijedeni redestiliranom vodom kako bi se dobila koncentracija pufera 0,1 M
i pH = 6,8. Nakon fiksiranja uzorci su dehidrirani kako bi se uklonila ili imobilizirala voda i
organska oneci$¢enja. Buduci da je skupljanje uzorka neizbjezan proces prilikom dehidracije,

postupak mora biti postepen kako zbog naglog gubitka vode i naglog skupljanja ne bi doslo
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do uniStavanja uzorka. NajceSce se koristi etanol i to na nacin da se uzorak postepeno uvodi u
razli¢ite koncentracije alkohola, pocevsi od najmanje, najéesée 30 — 50 % pa povecavajuci
koncentraciju za 10 — 20 %, sve do 100 % alkohola. Buduci da je etanol higroskopan,
potrebno je u apsolutnom etanolu ponoviti postupak dva puta. Nakon dehidracije uzorci se
suse kako bi se uklonilo otapalo koristeno u postupku dehidriranja te eventualno zaostala voda
u uzorku. Iako je to moguce na vise na¢ina’®®, u ovom radu je koriSteno suSenje u vakuumu

zbog nedostupnosti drugih uredaja.

Fiksiranje, dehidriranje i suSenje uzorka odvijalo se prema sljede¢em postupku:
1. 30 minuta u 2,5 % otopini glutaraldehida u 0,1 M fosfatnom puferu,

2 puta ispiranje ¢istim fosfatnim puferom,

20 minuta u 50 % etanolu,

20 minuta u 60 % etanolu,

20 minuta u 70 % etanolu,

20 minuta u 80 % etanolu,

20 minuta u 90 % etanolu,

20 minuta u 100 % etanolu,

© 0o N o g Bk~ w DN

20 minuta u 100 % etanolu,

10. susenje u vakuumu, nakon ¢ega je uzorak postavljen u komoru SEM-a.

3.2. Elektrokemijska mjerenja

Elektrokemijska mjerenja provedena su u troelektrodnoj ¢eliji, prikazanoj na slici 3.10.,
koja se sastoji od referentne elektrode, protuelektrode te radne elektrode. Radna elektroda je
ispitivani uzorak, ¢ija je priprema prethodno opisana. Referentna elektroda je elektroda
poznatog potencijala koja ne sudjeluje u strujnom krugu, ve¢ se pomocu nje mjeri potencijal
radne elektrode, dok je protuelektroda vodi¢ koji zatvara elektri¢ni strujni krug s radnom
elektrodom. U svim mjerenjima kao referentna elektroda koriStena je zasi¢ena kalomel
elektroda, ZKE (Hg|Hg.Cly(s), KCl(zas.)|) ¢iji je standardni elektrodni potencijal +0,242 V u
odnosu na vodikovu elektrodu, dok je kao protuelektroda u svim ispitivanjima u stacionarnim
uvjetima koriStena platinska elektroda, a u proto¢nim uvjetima zbog jednostavnije izvedbe
grafitna elektroda. Elektrode se spajaju na potenciostat, elektronicki uredaj pomocu kojeg se
kontrolira elektri¢ni napon, odnosno uspostavlja i odrzava zeljena razlika potencijala izmedu
radne i referentne elektrode te istovremeno ocitava jakost toka struje izmedu radne elektrode i

protuelektrode.” Sva elektrokemijska mjerenja provedena su na potenciostatu BioLogic SP-
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300, prikazanom na slici 3.10, a sustav je voden programom za korozijska mjerenja EC-Lab.
Prije svakog elektrokemijskog mjerenja provedena je stabilizacija sustava metal/elektrolit u
trajanju od sat vremena kako bi se uspostavilo stacionarno stanje, pri vrijednosti potencijala

otvorenog strujnog kruga (Eox).

Slika 3.10. Shematski i stvarni prikaz troelektrodne Celije te aparature koristene pri

elektrokemijskim mjerenjima.

U elektrokemijskoj kinetici na brzinu reakcije direktno utjece razlika potencijala u
elektrokemijskom dvosloju zbog toga S§to su reaktanti nabijene Cestice pa Se promjenom
potencijala moze utjecati na brzinu elektrokemijske reakcije. Stoga, elektrokemijska priroda
procesa korozije omogucéuje primjenu razliCitih elektrokemijskih mjernih tehnika za
odredivanje intenziteta korozije. Vecina korozijskih mjerenja su potenciodinamicka koja
podrazumijevaju polarizaciju odnosno promjenu potencijala radne elektrode i mjerenje nastale
struje. Mjerenja mogu biti provedena tehnikama s istosmjernom strujom, koje se jo$ nazivaju
DC (Direct Current) tehnike, te tehnikama s izmjenicnom strujom, poznatije kao AC
(Alternating Current) tehnike.

DC-tehnikama snimaju se krivulje polarizacije struja-napon te se dobiva uvid o
korozijskom ponasanju odredenog metala na temelju anodnih i katodnih krivulja u odredenom
mediju. 1z polarizacijskih krivulja snimljenih u uskom rasponu potencijala (= 20 mV prema
Ea), pri brzini polarizacije 0,16 mV s, odredivan je polarizacijski otpor pojedinih uzoraka
metodom linearne polarizacije u vremenu. Kod nehrdaju¢eg ¢elika nije uvijek bilo moguce
odredivanje polarizacijskog otpora ovom metodom zbog Cega je on odreden iz rezultata
elektrokemijske impedancijske spektroskopije kao vrijednost modula impedancije pri 0,01
Hz. Polarizacijske krivulje u Sirokom rasponu potencijala (+ 150 mV prema E) snimane su
samo za pocetno stanje uzorka, nakon 1 h stabilizacije u ispitivanom mediju, pri brzini
polarizacije 0,16 mV s*. Razlog tome je destruktivnost polarizacije u Sirokom rasponu

potencijala u usporedbi s metodom linearne polarizacije. Program EC-Lab koristen je za
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analizu polarizacijskih krivulja te odredivanje korozijskih parametara metodom Tafelove

ekstrapolacije.

AC-tehnikama (elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom — EIS) odredivan je
impedancijski spektar uzoraka u ispitivanom mediju. Budu¢i da EIS koristi izmjeni¢ni napon
male amplitude kao pobudu, ona je gotovo nedestruktivna i ne narusava ravnoteZu
korozijskog sustava, stoga su mjerenja provodena u vremenu. Mjerenja metodom
elektrokemijske impedancijske spektroskopije provedena su na korozijskom potencijalu, Exor,
u rasponu frekvencija od 100 kHz do 10 mHz, s amplitudom pobude 10 mV, a dobiveni

impedancijski spektri analizirani su programom ZsimpWin.
3.2.1. Polarizacijska mjerenja

Pri elektrokemijskim ispitivanjima procesa korozije upotrebljavaju se polarizacijske
metode mjerenja, potenciostatiCka 1 galvanostaticka polarizacija. Cilj mjerenja je snimanje
krivulja polarizacije struja-napon te na temelju anodnih i katodnih krivulja dobivanje slike o
korozijskom ponaSanju odredenog materijala u odredenom mediju. Na potenciostati¢koj
polarizaciji osniva se vise metoda za odredivanje brzine korozije, kao Sto su Tafelova

ekstrapolacija i odredivanje polarizacijskog otpora linearnom polarizacijom.

3.2.1.1. Metoda linearne polarizacije®%*%*

Metoda linearne polarizacije koristi najuze podrucje potencijala od svih DC tehnika.
Najcesce se mjerenja provode u podrucju = 20 mV od potencijala otvorenog kruga, Sto ovu
metodu ¢ini nedestruktivnom i omogucava pracenje stanja povrSine u vremenu. Ovom
metodom odreduje se vrijednost polarizacijskog otpora koji se definira kao mjera otpora
metala prema koroziji, a odreduje se iz nagiba krivulje potencijal-struja u neposrednoj blizini

korozijskog potencijala.

Prema Mansfeldu®®?

, odnos struje i potencijala je u tom podrucju linearan, a vrijednost
polarizacijskog otpora, R, [Q cm?], se odreduje iz nagiba pravca, §to je prikazano na slici

3.11., prema jednadzbi:

R, =s-2E (3.1.)

gdje je:

S — povriina radne elektrode, cm?
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E — potencijal, V
| — jakost struje, A.

j/pA em™

AT

AE

EimV

Slika 3.11. Odredivanje polarizacijskog otpora prema F. Mansfeldu.

Wagner-Traudova' jednadzba elektrodnog potencijala, koja za korozijske (mjeSovite
elektrokemijske) sustave daje ovisnost struje o polarizaciji, polaziste je ove metode, a

prikazana je izrazom (3.2.).

(3.2)

2,303 (E — Exor) 2,303 (E — Ekor)]}

I = Ixor {exp [ b, by

gdje je:

lor — Jakost korozijske struje, A

Exor — korozijski potencijal, V

ba — nagib anodnog Tafelovog pravca, V dek™
bk — nagib katodnog Tafelovog pravca, V dek™.

Stern i Geary"® su na temelju izraza (3.2.) postavili jednadzbu koja omogucava
izraCunavanje korozijske struje koriste¢i eksperimentalno odredene vrijednosti polarizacijskog
otpora.

ba 'bk B

Iior = =— 0.
Kor = 2,303 (b, + bi) "R, R, (3.3)

3.2.1.2. Metoda Tafelove ekstrapolacije******

Ova se metoda temelji na Butler-Volmerovoj jednadzbi, osnovnoj jednadzbi

elektrokemijske kinetike koja pokazuje ovisnost struje o potencijalu:
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L (1-x)-z-Fn —a-z-F-n
]:]f’{exp[ R-T ]_exp[ R-T } (3.4)

gdje je:

j — gustoca struje, A m™

jo— gustoca struje izmjene, A m™

n — prenapon (elektrodni potencijal), = E — E°, V
z — broj elektrona

F — Faradayeva konstanta, F = 9,648-10* C mol™
a — koeficijent prijenosa (ima vrijednost od 0 do 1)
R — op¢a plinska konstanta, R = 8,314 J mol™ K

T — temperatura, K.

Butler-Volmerova jednadzba predstavlja jednadzbu polarizacijske krivulje u slucaju kada
je brzina reakcije jednaka brzini prijenosa naboja. Iz izraza je vidljivo da je ukupna gustoca
struje jednaka razlici anodne i katodne gustoée struje. Kod visokih prenapona dominantna je
jedna od parcijalnih gustoca struja tako da kada se primjerice polarizira u anodnom smjeru
dolazi do smanjenja brzine katodne reakcije, odnosno reakcije redukcije, a ubrzava se reakcija
oksidacije koja postaje dominantna pa se struja redukcije moze zanemariti. To bi znacilo da se
elektroda pri velikom anodnom prenaponu ponasa primarno kao anoda, §to na grafickom
prikazu 3.12. odgovara linearnom anodnom pravcu. U tom sluc¢aju, ukupna gustoca struje
jednaka je anodnoj gusto¢i struje pa Butler-Volmerova jednadzba poprima oblik prikazan
jednadzbom (3.5.):

j = o {exp [(H?? - n]} (35)

Obrnuto, polarizacijom u katodnom smjeru dolazi do smanjenja brzine anodne reakcije,
odnosno usporava se reakcija oksidacije te je ukupna gustoca struje jednaka katodnoj gustoci

struje, prema jednadzbi (3.6.):

a-z-F-n}

]:_]O{exp[_ R-T

(3.6.)

Logaritmiranjem gornjih izraza dobiva se:
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_[—2,303-R-T]l _+[2,303-R-T oo (37)
= z-F-(1—a) 970 z-F-(1-a) 09 7]a o
2303-R-T 2,303-R-T

== TR e — i 3.8.
7 [ z'F-a ]lOgJO [ z'F-a ]log]k (38)

Sto se moze pisati na sljede¢i nacin:
n=a+blogj (3.9)

JednadZbe prikazane u ovim oblicima nazivaju se Tafelove jednadZbe, a parametri Tafelove

jednadzbe su odsjecak (a) i nagib (b) anodnog odnosno katodnog Tafelovog pravca.

_[—2,303'R'T]l ] b = 2303-R-T 310. 311

2Tz F-a—al Y0 A= F (- (3.10,3.11)
2,303-R-T ) _—2,303'R'T

ag = [ﬁ] lOgjo by = ﬁ (312, 313)

Rezultati dobiveni anodnom i katodnom polarizacijom u Sirokom podru¢ju potencijala
prikazuju se graficki u polulogaritamskom obliku ovisnosti potencijala o logaritmu gustoce
struje, a ekstrapolacijom anodnog i katodnog dijela krivulje, u sjecistu pravaca odreduje se
vrijednost korozijskog potencijala (Exor) 1 gustoce korozijske struje (juor), Sto je graficki

prikazano na slici 3.12.

-100 T T T T T T T T T T T T
-1501
-2001

1 Ekor
-2507

E, mV

-300+

-350-

'400 T T T T T T T T E T T T
log j (Acm™)
Slika 3.12. Odredivanje korozijskih parametara iz polarizacijske krivulje metodom Tafelove

ekstrapolacije.?

Na temelju dobivenih vrijednosti gusto¢e korozijske struje, prema normi ASTM G102-

89", brzina korozije metala racuna se prema izrazu:
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BK =K - ]‘% Meky (3.14)

gdje je:

BK — brzina korozije (engl. corrosion rate), mm god™

K — konstanta, K = 3,27 - 10 mm g pA™ cm™

p — gustoca, g cm?

jkor— eksperimentalno odredena gusto¢a korozijske struje, pA cm™

Mekv — €KVivalentna masa, g.

Kod ¢istih tvari ekvivalentna masa jednaka je omjeru atomske mase elementa i njegove

valencije, dok se ekvivalentna masa legure ra¢una prema jednadzbi 3.15.

Meky =

(3.15))

ni - fi
Z AT'i

gdje je:
n; — valencija i-tog elementa u leguri
fi — maseni udio i-tog elementa u leguri

Ar; — atomska masa i-tog elementa u leguri, g.

Isto tako, na temelju dobivenih vrijednosti gustoe korozijske struje za netretirane i
tretirane uzorke, izraCunate su i djelotvornosti zastite (Z) izraZzene u postocima preko izraza:

_ jkor,O _jkor,SAM

Z 100 % (3.16.)

jkor,O
gdje je:
jkoro— gustoca korozijske struje za netretirani uzorak, A cm™

Jkor sam — gustoca korozijske struje za tretirani uzorak, A cm™,
3.2.1.3. Ciklicka polarizacija

Ciklicka polarizacija predstavlja dinami¢ku metodu elektrokemijskog ispitivanja korozije
kojom se odreduje tendencija prema nastanku rupiCaste korozije U primjenjenoj korozivnoj
sredini. Eksperimentalno, metoda se izvodi tako §to se potencijal uzorka kontinuirano kre¢e u
anodnom pravcu dok se ne postigne odredena jacina struje izmedu radne i pomocne elektrode,
a zatim se prekidajuci eksperiment, potencijal vra¢a u katodnom pravcu do kraja anodnog

podruc¢ja, Sto tada predstavlja podrucje kruznog kretanja potencijala. lzgled dijagrama,
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prikazan na slici 3.13., koji se dobije kao rezultat eksperimenta je karakteristi¢an te se iz njega

mogu ocitati parametri karakteristi¢ni za rupicastu koroziju.

Jr Jjr logj
Slika 3.13. Izgled dijagrama cikli¢ke polarizacije za uzorke metala sklone rupicastoj

koroziji.'%

Potencijal pucanja pasivnog filma, Egp (ukoliko dolazi do rupicaste korozije), raspoznaje
se po naglom skoku vrijednosti struje, koja se zapaza u fazi kretanja potencijala u anodnom
pravcu. Pri kretanju potencijala u katodnom pravcu, ukoliko je pojava rupicaste korozije
evidentna, nastaje histerezno odstupanje vrijednosti struje u odnosu na anodni pravac pri
¢emu se za iste vrijednosti potencijala u povratnom smjeru javlja veca struja, $to formira tzv.
histereznu petlju. Potencijal pri kojem se histerezna petlja zatvara (mjesto ponovnog
izjednaCavanja struja, tj. presjeka katodnog i anodnog pravca), predstavlja potencijal
repasivacije ili, kako se jo§ zove, zaStitni potencijal za rupicastu koroziju, Egp. Pri
potencijalima negativnijim od potencijala repasivacije, metalni materijal nece podleci
rupiCastoj koroziji u ispitivanoj sredini. Izgled dijagrama ciklicke polarizacije moze biti
razli¢it u pogledu odnosa potencijala pucanja pasivnog filma i potencijala repasivacije.
Ukoliko su ova dva potencijala jednaka, tendencija ispitivanog uzorka u primijenjenom

elektrolitu ka nastajanju rupicaste korozije je mala.*®

3.2.1.4. Kronoamperometrija

Kronoamperometrija je elektrokemijska tehnika kod koje se odziv struje, pri konstantnom
potencijalu, mjeri kroz vrijeme od pocetka polarizacije. Princip ove dinamicke
elektrokemijske metode je difuzijski ograni¢ena oksidacija ili redukcija. Odziv struje

posljedica je prisustva elektroaktivnih Cestica na povrsini elektrode na potencijalu dovoljnim
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da dode do elektrokemijske reakcije.197 Vrlo je jednostavna i prikladna metoda za nanoSenje
samoorganiziraju¢ih monoslojeva na metalnu povrSinu buduci da se temelji na polarizaciji
metala na odredeni potencijal pri kojemu dolazi do oksidacije metala.'%® Stoga je koriStena pri

elektrokemijskom nanoSenju filmova stearinske i oktadecil fosfonske kiseline na oba metala.

3.2.2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija®'*® 2"t

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) je mo¢na tehnika koja se
primjenjuje za istrazivanje razlicitih elektrokemijskih sustava. Neka od podrucja primjene EIS
su odredivanje brzine korozije, pojasnjenje korozijskih mehanizama, karakterizacija zastitnih
filmova na temelju podataka o razli¢itim korozijskim parametrima poput otpora elektrolita,
polarizacijskog otpora, otpora prijenosa naboja na granici faza elektroda/otopina, kapaciteta
dvosloja, itd. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija je metoda mjerenja strujnog
odziva elektrode na sinusnu promjenu potencijala malih amplituda u Sirokom podruéju

frekvencija.

U teoriji istosmjernih struja, potencijal ne ovisi o vremenu, frekvencija je jednaka nuli, a

otpor je definiran Ohmovim zakonom:
E=1-R (3.17))

gdje je:

E — potencijal, V
| —struja, A

R — otpor, Q.

U teoriji izmjeni¢nih struja potencijal nije konstantan i frekvencija nije jednaka nuli te

analogna jednadZba glasi:
E=1-Z (3.18.)

gdje je Z impedancija, Q cm?.
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El 4

/ \ 2nl®

; o [ @n+©)o
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Slika 3.14. Narinuti potencijal i odziv struje u ovisnosti o vremenu u AC teoriji.

Na slici 3.14. prikazana je karakteristitna pobudna sinusna krivulja potencijala, E, i
rezultirajuca struja, |, kao odziv jednostavnog elektricnog kruga. Sinusno promjenjiv

potencijal moze se opisati preko jednadzbe:

E(t) = Eosin(wt) (3.19.)

gdje je:

E(t) — trenutni potencijal u bilo kojem vremenu t, V
Eo —amplituda, V

w — kutna frekvencija, w = 2zf, Hz

f — frekvencija, Hz.

Promjena amplitude potencijala je mala (< 10 mV), kako bi elektroda dala linearan odziv,
ali Sirokog raspona frekvencija (1 mHz — 1 MHz). Rezultirajuc¢a struja, koja je takoder

sinusnog oblika, moze se opisati jednadzbom:
I(t) = Iosin(wt + 0) (3.20.)

gdje je:

I(t) — trenuta¢na struja u bilo kojem vremenu t, A
lo — amplituda, A

6 — fazni kut, °.
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Pomak struje za potencijalom, tj. fazni kut ovisi o prisutnosti induktivnih, odnosno
kapacitivnih elemenata u sustavu. Ako se upotrijebi analogija s Ohmovim zakonom, za
odredenu frekvenciju, w, impedancija, Z, definira se prema jednadzbi (3.21.), pri ¢emu je

impedancija izrazena preko veliine, Zo, | faznog pomaka, 6.

_ Ec Eosin(wt) sin(wt) (3.21)
It Ipsin(wt+ 0) 0 sin(wt + 0)

Komponente izmjeni¢ne struje i napona uobiCajeno je prikazivati kao kompleksne

funkcije, pa se tako i izraz za impedanciju moZze izraziti kao kompleksna funkcija:
Z(w) = Zye!® = Zy(cos @ + jsin ) (3.22)

Numerickom analizom, impedancija se prikazuje u kompleksnoj ili Gaussovoj ravnini
pomocu realne (Z°) i imaginarne (Z") komponente, gdje je impedancija predstavljena
vektorom kojega opisuje apsolutna vrijednost impedancije |Z| i faznim kutom 6, Sto je

prikazano na slici 3.15.

Nu

\ 7
7

Slika 3.15. Vektor impedancije opisan realnim i imaginarnim koordinatama.

Uvede li se imaginarna jedinica, i = v—1, vektor impedancije, Z, moze se prikazati kao

zbroj realne i imaginarne komponente:

_E() . - (3.23)
Z= @) =Z'(w)+ jZ"(w)

Apsolutna vrijednost impedancije (duzina vektora Z) se prema slici 3.18. racuna iz izraza:

1Z| = JZz2+ 772 (3.24)
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dok je fazni kut definiran izrazom:

ong < 2 (3.25.)

’

NN

3.2.2.1. Graficki prikazi elektrokemijske impedancijske spektroskopije

Eksperimentalni rezultati dobiveni elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom
mogu se prikazati razli¢itim grafickim prikazima, od kojih svaki ima odredene prednosti u
odredivanju karakteristicnog ponasanja ispitivanog elektrokemijskog sustava. Impedancijski
spektri se najces¢e prikazuju Nyquistovim i Bodeovim dijagramima, a osim njih mogu se

koristiti drugi oblici prikaza ovisno o istrazivanom sustavu.
Nyquistov dijagram

Nyquistov prikaz impedancijskog spektra predstavlja ovisnost imaginarne komponente
impedancije u odnosu na realnu komponentu za svaku pobudnu frekvenciju, a na slici 3.16.

prikazan je dijagram za jednostavni elektrokemijski sustav.

Opadanje frekvencije———

® max Z"* = 1/CR,, o = 2nf

® maxZ’’

Gmax

7’
Rel Rel + Rp

Slika 3.16. Nyquistov dijagram za jednostavni elektrokemijski sustav.?™"

Iz prikaza je vidljivo da je pri najviSim frekvencijama impedancija uvjetovana iskljucivo
ohmskim otporom, odnosno otporom elektrolita, Re, dok je pri nizim frekvencijama
uvjetovana otporom Koji ima vrijednost (Re + Rp), pri ¢emu R, predstavlja polarizacijski

otpor. LoSa strana ovog prikaza je nedostatak podataka o frekvenciji za svaku pojedinu tocku.
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Bodeov dijagram

Bodeov dijagram, prikazan na slici 3.17. za jednostavni elektrokemijski sustav, prikazuje
ovisnost logaritma apsolutne vrijednosti impedancije, |Z|, i faznog kuta, 6, o logaritmu

frekvencije, f.

log |Z| c)

|z1= 1/C

Ra + Ry

Rel

logow =0 |ng

Slika 3.17. Bodeov dijagram za jednostavni elektrokemijski sustav.*®

Iz prikaza je vidljivo da je pri najvis§im frekvencijama dominantan otpor elektrolita, Rgj, |
on se moze ofitati iz viSeg frekvencijskog platoa, u obliku log Re, dok pri najnizim
frekvencijama dominira polarizacijski otpor, Ry, koji se o¢itava iz nizeg frekvencijskog platoa,
u obliku log (Re + Rp). Pri srednjim vrijednostima frekvencija krivulja je linearnog oblika, s

nagibom pravca —1 te dominira impedancija kapacitivnog elementa.
3.2.2.2. Analiza impedancijskih odziva

Elektrokemijske reakcije na granici faza elektroda/elektrolit mogu se predociti
elektriénim ekvivalentnim krugom koji se sastoji od kombinacije otpornika, kondenzatora i
zavojnica. Impedancijski spektar koji se dobije za odredeni elektrokemijski sustav moze se
opisati s jednim ili vise elektri¢nih ekvivalentnih krugova, a odabirom ispravnog modela,
vrijednosti elemenata ekvivalentnog kruga mogu se povezati s konkretnim fizikalno-
kemijskim procesima koji se odvijaju na povrSini metala i na taj nacin utvrditi mehanizam
korozije. Uskladivanjem eksperimentalnih podataka s modelom moguce je odrediti numericke

vrijednosti pojedinih elemenata kruga.
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Primjer jednostavnog ekvivalentnog elektricnog kruga koji opisuje jednostavni
elektrokemijski sustav, graficki prikazan Nyquistovim i Bodeovim dijagramima, primjerice
koroziju Cistog metala, prikazan je na slici 3.18. Elektri¢ni krug sastoji se od kondenzatora
koji predstavlja kapacitet elektrokemijskog dvosloja (Cgq) i otpornika koji predstavlja otpor

prijenosu naboja na granici faza elektroda/elektrolit (Rc).

Car, Nai

|_

F2e|
Ret

Slika 3.18. Ekvivalentni elektri¢ni krug koji opisuje jednostavni elektrokemijski sustav.

Zbog razli¢itih defekata povrSine na granici faza elektroda/elektrolit realni korozijski
sustavi obi¢no ne pokazuju idealno kapacitivno ponaSanje, odnosno impedancijski spektar ne
moze se aproksimirati idealnim kondenzatorima sa kapacitetom, C. Iz tog razloga kapacitivni
elementi se prikazuju konstantno faznim elementom (CPE, engl. Constant Phase Element),

¢ija je impedancija opisana izrazom:

Zeng = 1 (3.26.)
Y(iw)n

gdje je:

Y — parametar koji opisuje admitanciju (recipro¢nu impedanciju) konstantno faznog elementa
kod @ =1 rad/s.

i —imaginarni broj vV—1

o — kutna frekvencija

n — eksponent konstantno faznog elementa.

Eksponent n moze poprimiti vrijednosti —1 < n < 1. Kada je vrijednost n bliska 1, CPE
predstavlja kapacitet (C), za n = 0 otpor (R), a za n = 0,5 Warburgovu impedanciju (W).
Odstupanje od idealnog kapacitivnog ponasanja moze Se pojaviti zbog defekata i
nehomogenosti, odnosno hrapavosti povrSine, nejednolike raspodjele brzine elektrokemijske
reakcije ili razlike u debljini i sastavu prevlake po povrsini. U elektrokemijskim sustavima
difuzija iona na povrsini je uobicajena pojava, a moze se odvijati ili na potpuno homogenom
materijalu ili na materijalu koji na mikroskopskom nivou nije jednolik, nego sadrzi velik broj
povrsinskih defekata. NajceS¢e se opisuje Warburgovom impedancijom, koja se ovisno o

debljini difuzijskoj sloja moZze opisati kao (polu)beskonacna i kona¢na difuzijska impedancija.
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Warburgova impedancija ovisna je o frekvenciji, pri visokim frekvencijama ima malu
vrijednost jer se difundiraju¢a vrsta ne mora kretati daleko, dok se pri niskim frekvencijama
vrijednost povecava povecanjem difuzijskog puta. Beskona¢na Warburgova impedancija, kod
koje je difuzijski sloj beskona¢ne debljine, primjer je CPE kod kojega je fazni kut konstantno
45° 1 neovisan je o frekvenciji, dok su tanki filmovi primjer konacne debljine difuzijskog
sloja. U tablici 3.2. prikazani su elementi elektri¢cnog kruga koji se najcesce koriste za

opisivanje korozijskih sustava, kao i njihove odgovarajuc¢e impedancijske funkcije.

Tablica 3.2. Elementi elektri¢nog kruga s impedancijskim funkcijama.

Naziv Simbol Impedancija Vrijednost n  Parametri
Otpor R R n=0 R
Kapacitet C —-1/iwC n=1 C
Konstantno fazni . \n Yo — 0,
element Q 1/¥(iw) 05<n<l n—Q
Warburg W 1/Y, (iw) /2 n=05 Yo — W

polubeskonacna difuzija

Warburg konacna tan[Kp (iw) /2] /Y, (iw)*/?
difuzija gdje je Kp = L/VD

Jedna od osnovnih pretpostavki kod provodenja eksperimenta -elektrokemijskom
impedancijskom spektroskopijom je linearnost, odnosno odnos izmedu pobude i odziva
neovisan je o veli¢ini pobude. U korozijskim sustavima je ovaj uvjet najces¢e zadovoljen
kada pobuda iznosi oko 5 — 10 mV. Ovakva, relativno mala promjena potencijala u odnosu na
pocetni ne utjece destruktivno na korozijski sustav. Druga vazna postavka je stabilnost, tj. da
se sustav nakon prestanka pobude vra¢a u pocetno stanje. Ovo takoder omoguc¢ava da se EIS

mjerenja mogu koristiti za pracenje nekog sustava u vremenu.

Modeliranjem se eksperimentalno dobiveni impedancijski spektri uskladuju s teorijskim
spektrima koji odgovaraju izabranom elektricnom modelu. U ovom radu dobiveni
impedancijski spektri su uskladivani s odabranim elektricnim modelima primjenom
kompleksne nelinearne metode najmanjih kvadrata pomoc¢u programa ZsimpWin, pri ¢emu je

y2 vrijednost bila uvijek ispod 5-107*.
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3.3. Analiza povrsinskih karakteristika

S obzirom na njihove vrlo male dimenzije (nanometarske veli¢ine) detaljna
karakterizacija SAM-ova ostaje izazov dana$njice jer je Cesto oteZana zbog nedostatka lokalne

i lateralne rezolucije pojedine tehnike karakterizacije.?®?

Zbog toga vrlo se Cesto kombiniraju
razlic¢ite eksperimentalne metode i tehnike karakterizacije; ukljucujué¢i mjerenja fizikalnih
svojstava, kao $to je mjerenje kontaktnog kuta i hidrofobnosti, zatim spektroskopske tehnike,
primjerice elipsometrija i infracrvena spektroskopija (IR), mikroskopske tehnike, najcesce
mikroskopija atomskih sila (AFM) i pretrazna tuneliraju¢a mikroskopija (STM), difrakcijske
tehnike, kao $to je niskoenergijska elektronska difrakcija (LEED), Rendgenska difrakcija
(XRD), itd.; koje daju informacije o povrSinskom stanju i karakteristikama, strukturi i

uredenosti sloja, debljini sloja, dugotrajnosti filma i sli¢no.

U ovom radu povrS§ina netretiranih 1 tretiranih uzoraka analizirana je razliitim
tehnikama: goniometrijom pomocu koje je mjeren kontaktni kut vlazenja povrSine,
morfologija uzoraka ispitivana je optickom i pretraznom elektronskom mikroskopijom (engl.
Scanning electron microscopy — SEM), a infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom
transformacijom signala (engl. Fourier transform infrared spectroscopy — FTIR) te
Ramanovom spektroskopijom ispitan je nacin adsorpcije te uredenost filmova organskih

kiselina.

3.3.1. Metoda mjerenja kontaktnog kuta®** %

Kontaktni kut izmedu tekucine 1 krutog tijela mjera je energetskog medudjelovanja
izmedu tog krutog tijela i teku¢ine, odnosno ona opisuje stupanj vlazenja neke ¢vrste povrsine
u interakciji s kapljevinom. Teorija kontaktnog kuta zasniva se na fizikalnoj adsorpcijskoj

teoriji adhezije, tj. odnosi se na sekundarne veze na medupovrsinama koje opisuje.

Slobodna energija povrSine je viSak energije sustava po jedinici povrSine, odnosno
suvisak energije povrSinskog sloja tvari u usporedbi s energijom Cestica u unutrasnjosti te iste
tvari, a moze se pripisati svakoj medupovrsini izmedu krutine (S), kapljevine (L) i njenih para
(V), tj. za medupovrsine: kruto-kapljevina (ys.), kruto-para (ysv) i kapljevina-para (y.v). Sila
po jedini¢noj duljini djeluje na granici triju faza duz svake medupovrsine. S ciljem osiguranja
ravnoteze mora postojati horizontalna ravnotezna sila s odredenim kontaktnim kutom (6) na

medupovrsini kruto-kapljevina, $to opisuje Youngova jednadzba:
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(Ysv— ¥sL) (3.27))
YLv

cos By =

gdje je:

6y — Youngov kontaktni kut, °

ysv — slobodna energija medupovrsine krutina/para, N m™

ys. — slobodna energija medupovrsine krutina/kapljevina, N m™

yLv — slobodna energija medupovrsine kapljevina/para, N m™.

Ako se promatra kap kapljevine na idealnoj (ravnoj, horizontalnoj i kemijski homogenoj)
povrsini, kontaktni kut moZze se definirati kao kut koji zatvara tangenta povucena iz trojne
tocke kontakta triju faza, kapljevite, plinovite i krute, $to je prikazano na slici 3.19., a takvo
termodinamicko vlaZzenje idealne povrSine opisuje Youngova jednadzba (3.27.). U
navedenom izrazu kontaktni kut povezan je sa slobodnom energijom povrsine, povrSinskom

napetosti kapljevine i medupovrSinskom napetosti izmedu krutine i kapljevine.

para kaplievina g Yev

s kruto

Slika 3.19. Youngov kontaktni kut na idealnoj povrsini.

Kontaktni kutovi za realne, neravne i nehomogene povrsine mogu se opisati Wenzelovom
jednadzbom (3.28.) ili Cassie-Baxterovom jednadzbom ( 3.29.), koje su korekcija Youngove

jednadzbe za idealne sustave.

cos 8w = r cos OBy (3.28.)

gdje je:
6w — Wenzelov kontaktni kut, °

r — faktor hrapavosti, koji predstavlja omjer ukupne i geometrijske povrsine.
cos Bc = @1cosBy1+ @2cosby: (3.29)

gdje je:
6c — Cassie-Baxterov kontaktni kut, ©
@1 — udio povrsine 1 (povrsina krutine)

@2 —udio povrsine 2 (dio povrsine ispunjen zrakom)
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6y 1— kontaktni kut povrsine 1, °

Oy »— kontaktni kut povrsine 2, °.

U Wenzelovom modelu pretpostavlja se da kod neravne povrSine kapljevina ispunjava
Zljebove, §to je prikazano na slici 3.20. (a), dok kod Cassie-Baxterovog modela kapljevina ne
prodire u zljebove neravne povrsine, slika 3.20. (b). Kao $to je vidljivo iz jednadzbi, Wenzel
uvodi faktor hrapavosti, r, koji predstavlja omjer ukupne i geometrijske povrSine. Prema
tome, u odsutnosti metastabilnog stanja, hrapavost bi povecavala ocitane kutove koji su veéi
od 90° 1 smanjivala one koji su manji od 90°. Op¢enito, glatka povrSina smanjuje histerezu

rezultata mjerenja.

€
L1 L1111 Lt it 111t
(a) (b)
Slika 3.20. (a) Wenzelov, (b) Cassie-Baxterov kontaktni kut za neravnu, nehomogenu
povr§inu.206

Mjerenje se najcesce provodi metodom poloZene kapi, na nacin da se u tocku koja dijeli
tri faze polaze tangenta, ¢iji se kut prema cCvrstom tijelu definira kao kontaktni kut.
Alternativno je moguée kontaktni kut odrediti, na osnovu konture kapljice, razli¢itim
racunskim postupcima, primjerice Young-Laplace-ovom jednadzbom. Da bi se izbjegli
nesporazumi oko dobivenih rezultata i da bi se oni mogli usporedivati s literaturnim
podacima, bitno je naglasiti da postoje dva nacina izvodenja mjerenja kontaktnog kuta
metodom polozene kapljice. U prvom nacinu se pri povecanju kapljice vode na povrsini
krutog tijela mjeri uzlazni kut, koji je najcesce veci od silaznog kuta, koji se dobije mjerenjem
prilikom smanjivanja kapljice. Razlika izmedu uzlaznog i silaznog kuta naziva se histerezom
kontaktnog kuta. Njena veli¢ina ovisi o hrapavosti, morfologiji i kemijskoj homogenosti
povrsine krutog tijela, kao 1 o molekularnim procesima reorganizacije na grani¢noj povrsini.
Histereza je opcenito najvec¢a za polarne, heterogene ili hrapave povrSine 1 za polarne
kontaktne tekucine, a najmanja je za glatke, uniformne, nepolarne povrsine i nepolarne
tekuc¢ine. Drugi nacin koji se ¢eS¢e koristi, a koriSten je 1 u ovom radu, daje nesto nize
vrijednosti o€itanih kutova, ali mu je prednost ve¢a ponovljivost. Ovim na¢inom formira se
kapljica tocno odredenog volumena, reda veli¢ine mikrolitre, na kraju hidrofobne igle, te se

zajedno s njom spusti do povrSine horizontalno postavljene podloge. Kako se igla podize od
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povrsine, kapljica se sama odvaja od vrha igle i napreduje preko povrsine. Kineti¢ka energija
kapljice omogucuje joj prevladavanje prepreke male energije. Za vodu na metilnoj povrsini
pomocu ove metode postizu se vrijednosti kontaktnog kuta za otprilike 2° nize nego prvom

metodom.

Dobiveni rezultati mjerenja ovisni su 0 stanju povrSine supstrata te na¢inu mjerenja.
Stanje povrSine odreduje se s obzirom na njenu polarnost, homogenost i hrapavost. Sve te tri
veli¢ine imaju odlucujuéi utjecaj na izmjerene vrijednosti kuta vlazenja, kao i na ponovljivost

mjerenja, a na slici 3.21. pokazan je odnos izmedu kontaktnog kuta i vlazenja povrsine.

0 90 gloo 1 8|00
b | I |
cos 0 +1 0 -1
» . potpuno djelomiéno - slabo ——
razlijevanje w =¥ S ne-vlaZenje
JNEN vlaienje  vlaZenje Voo =V vlaZenje 4

Slika 3.21. Odnos izmedu kontaktnog kuta i vlazenja.

Niske vrijednosti kontaktnih kutova (< 90°) upucéuju na bolje vlaZenje i vecu prekrivenost
povrSine kapljevinom. Ako je ispitivana kapljevina voda, tada govorimo 0 hidrofilnoj
povrsini. Kada vrijednosti kontaktnih kutova prijedu 90°, povrSina postaje hidrofobna i
smanjuje se kontakt izmedu kapljevine i krutine. Kod superhidrofobnih povrSina, kutovi su
veéi od 150° i gotovo da ne postoji kontakt izmedu ove dvije faze, dok se kod kuta od 180°

moze rec¢i da je prisutna potpuna odsutnost vlazenja.

Za karakterizaciju povrSine ispitivanih uzoraka, postupak mjerenja kontaktnog kuta
vlazenja pokazao se kao najjednostavnija i najbrza metoda. Ovim postupkom mjerenja
odreduje se struktura nanesenog samoorganizirajueg filma na nacin da se promatra
autofobi¢no ponaSanje povrsine, kao posljedica hidrofobnih zavrsnih skupina.”’ Pri tome je
to i prvi znak da je nanoSenje filma proteklo uspjesno. Buduc¢i da ovakve povrSine pokazuju
izrazito karakteristi¢na svojstva vlazenja, u ovom radu mjerenjem kontaktnog kuta vlazenja
okarakterizirani su netretirani uzorci, kao i uzorci tretirani ispitivanim organskim kiselinama
formiranim razli¢itim metodama pripreme, na goniometru DataPhysics Contact Angle System
OCA 20, prikazanom na slici 3.22. Mjerenja su provedena pri atmosferskim uvjetima, na
sobnoj temperaturi, a kao testna kapljevina za mjerenja kontaktnog kuta upotrebljavana je

deionizirana voda HPLC stupnja istoée, vodljivosti 4,8 uS cm™, veli¢ine kapi 2 pL. Svaki
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uzorak mjeren je barem u 5 tocaka kako bi se izracunale srednje vrijednosti kontaktnih kutova

s odstupanjima od reproducibilnosti rezultata.

Slika 3.22. Goniometar.

3.3.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala

Kako svaka molekula ima karakteristiéne vibracije, koje ovise o Cvrstoéama veza i
masama dijelova molekula koje vibriraju, osnovna primjena infracrvene spektroskopije je
identifikacija nepoznatih tvari i karakterizacija vibracija kemijskih veza pomocu zrafenja
infracrvenih valnih duljina. Obi¢no se promatra apsorpcija u ovisnosti o valnoj duljini.
Medutim, da bi doslo do pojave, atomi i molekule u uzorku moraju titrati (titranje elektricnog
dipolnog momenta) s frekvencijama u infracrvenom dijelu elektromagnetskog spektra. Buduc¢i
da molekula moze apsorbirati IR zracenje jedino ako u trenutku apsorpcije zra¢enja dolazi do
promjene dipolnog momenta, metoda se ne koristi za metale.?® Medutim, IR spektroskopija
koja se temelji na viSe unutarnjih refleksija IR zraka te pod velikim kutom refleksije se
nasiroko koristi za karakterizaciju SAM-ova. Apsorpcijom infracrvenog zra¢enja molekula
prelazi iz nizeg vibracijskog stanja u vise, pri ¢emu mora biti zadovoljen Bohrov uvjet prema
kojem frekvencija apsorbiranog zraCenja mora odgovarati razlici energije izmedu dva
vibracijska stanja. Osnovne vibracije molekula mogu se opisati kao vibracije istezanja i
vibracije deformacije. Vibracijama istezanja mijenja se duljina veze izmedu dva atoma, a
mogu biti simetricne i asimetri¢ne. Deformacijske vibracije uzrokuju promjenu kuta izmedu
dvije veze 1 dijele se na deformacije u ravnini i izvan ravnine. Zavisno od nac¢ina gibanja dva
istovrsna atoma vezana na atom druge vrste s kojim zatvaraju kut, deformacijske vibracije
opisuju se kao strizenje, zibanje, klacenje i uvijanje. Vibracije molekula se u IR spektrima
oCituju kao apsorpcijski maksimumi ili vrpce. Valni broj apsorpcijskog maksimuma odgovara
vibracijskoj energiji kemijske veze, koja je karakteristicna za vrstu veze 1 pojedinu

funkcionalnu skupinu.?®

73



3. Eksperimentalni dio

Kod IR spektroskopije, IR zracenje se propusta kroz uzorak, pri ¢emu dio zracenja uzorak
apsorbira, a dio propusta (transmitira). Dobiveni spektar prikazuje molekularnu apsorpciju i
transmisiju kreiraju¢i pri tome jedinstveni 1 karakteristicni spektar pojedinog uzorka
prikazujuéi apsorpcijske vrpce koje odgovaraju frekvencijama vibracija veza izmedu atoma
ispitivanog materijala. Osnovna karakteristika FT-IR spektroskopije je osjetljivost na
funkcionalne skupine, §to dovodi do njegovih osnovnih funkcija kao $to su identifikacija
nepoznatog materijala, kvaliteta ili izgled uzorka i udio komponente u smjesi. Kombinacija
osnovnih vibracija i rotacija razli¢itih funkcionalnih skupina u molekuli i interakcije tih
skupina s drugim atomima u molekuli daju jedinstveni, kompleksni IR spektar za svaku
funkcionalnu skupina, a u literaturi®’® se mogu prona¢i tablice karakteristi¢nih apsorpcijskih
linijja za pojedine funkcionalne skupine. Nedostatak IR spektroskopije ocitava se u
poteskocama identifikacije kemijske prirode filmova zbog loSe osjetljivosti vibracija na

niskim frekvencijama koje su ¢esto karakteristi¢ne za komplekse organskih molekula.
3.3.2.1. Prigusena potpuna refleksija (Attenuated total reflection — ATR)

Prigusena totalna refleksija je vrsta IR spektroskopije koja daje spektar povrSine tvari jer
se uzorak stavlja u bliski kontakt s prizmom materijala s relativno visokim indeksom loma,
kao $to su cinkov selenid, silicij, germanij i dijamant, pa se IR zracenje reflektira od
medupovrsine prizma/uzorak. Kako bi se postigla totalna refleksija, kut zracenja koji pada na
medupovrSinu mora biti veéi od kriticnog kuta totalne refleksije. ATR je vrlo osjetljiva
metoda za identifikaciju funkcionalnih skupina, izuzetno je djelotvorna i ne ovisi o debljini
uzorka, a mogu se mijeriti i uzorci koji prejako apsorbiraju u standardnom postupku
propustanja zracenja. ATR 1 transmisijski spektri su veoma sli¢ni za isti uzorak, a razlike se
javljaju zbog ovisnosti dubine prodora o valnoj duljini te su u ATR spektru vrpce pri vecim
valnim duljinama intenzivnije jer zracenje vece valne duljine prodire dublje u uzorak. Za
dobar ATR spektar bitan je dobar kontakt izmedu uzorka i internog refleksijskog elementa pa
se njime mogu dobiti kvalitetni spektri razli¢itih vrsta uzorka, kao Sto su primjerice prasci,

paste, prevlake, vlakna, debeli filmovi i drugi.'®®

FTIR-ATR analize na netretiranim uzorcima te uzorcima tretiranima ispitivanim
organskim kiselinama formiranim razli¢itim metodama pripreme provedena su na uredaju
Perkin-Elmer Spectrum One, prikazanom na slici 3.23. 1z karakteristicnih vrpci odredena je

uredenost filma, gusto¢a pakiranja molekula unutar filma te nain vezanja molekula na
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povrsinu metalnog oksida. Takoder su snimljeni uzorci Cistih kiselina kako bi se njihovi

spektri mogli usporediti s onima vezanima za povrsinu metala.

Slika 3.23. FTIR-ATR uredaj.

Budu¢i da se u spektralnu pozadinu mogu ubrojiti i smetnje od vrpci otapala ili zaostalih
onecisc¢enja, nakon CiS¢enja acetonom, p.a., te prije mjerenja svakog uzorka provedeno je
snimanje spektra pozadine kako bi se navedeni spektar uklonio oduzimanjem od mjerenih
spektara. Podru&je mjerenja uzoraka iznosilo je od 4000 do 650 cm™, sa rezolucijom od 0,5
cm™, a kako bi se poboljSao omjer signal/Sum po uzorku snimljeno je 20 interferograma, koji
su se potom akumulirali u skupni rezultat. Svaki uzorak snimljen je u najmanje tri tocke kako
bi se utvrdila reproducibilnost mjerenja. Sva mjerenja vrSena su primjenom ATR tehnike s
dijamantom kao jednorefleksijskim elementom. Korekcija bazne linije i automatsko

odredivanje valnih brojeva vrpci provedeno je rac¢unalno pomoc¢u programa Spectrum One.
3.3.3. Ramanova spektroskopija

Ramanova spektroskopija je vibracijska spektroskopska tehnika koja se temelji na
neelasticnom rasprsenju elektromagnetskog zracenja uslijed njegove interakcije s vibracijskim

modovima molekule.?%-%12

Proces rasprSenja je interakcija primarnog fotona (kvanta
svjetlosti) s atomima, molekulama ili njihovim agregatima, kao npr. kristalima, pri ¢emu
dolazi do stvaranja sekundarnog kvanta svjetlosti sa razli¢itom fazom i polarizacijom, a
ponekad i energijom, u usporedbi s primarnim kvantom svjetlosti. Interakcijom fotona i
molekule zapravo dolazi do polarizacije elektronskog oblaka tj. pobude u virtualna energetska

stanja.??

U procesu elasti¢nog rasprSenja nastaje zracenje iste energije kao i primarno svjetlo,
odnosno ne dolazi do promjene valne duljine pobudnog i rasprSenog zracenja. Ovisno o
veli¢ini Cestica na kojima se dogada rasprSenje i njihovom relativnom indeksu loma (prema
sredini koja ih okruzuje), procesi se zovu Rayleigh-ovo, Mie-ovo i Tyndall-ovo rasprienje.*

Proces neelasticnog rasprsenja stvara sekundarne kvante svjetlosti razliite energije. Jedan od
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takvih procesa je i Ramanov efekt. Tokom interakcije primarnih kvanata svjetlosti s
molekulom ili kristalom, energija vibracijskog i/ili rotacijskog stanja moze se promijeniti i
emitirati sekundarne kvante svjetlosti nize ili viSe energije. Ukoliko je pocCetni vibracijski nivo
molekule u osnovnom elektronskom stanju nizi od vibracijskog nivoa u koji se molekula
vraca nakon emisije fotona, emitirani foton je veée valne duljine od pobudnog fotona, $to se
naziva Stokesovo rasprienje.”** Ukoliko je molekula ve¢ na pocetku u visem vibracijskom
stanju, a nakon rasprSivanja se vra¢a u osnovno stanje, rasprSeni foton ima vecu energiju, a
time i manju valnu duljinu, te se ovaj efekt naziva anti-Stokesovo rasprSenje. Razlika u
energiji jednaka je vibracijskoj energiji molekule ili kristala i/ili rotacijskoj energiji molekule.
Ako se monokromatsko zracenje koristi kao primarno pobudenje, ona se moze izmjeriti kao
vibracijski, rotacijski ili vibracijsko-rotacijski Ramanov spektar.?** Molekulske vibracije
aktivne u Ramanovom spektru su one pri kojima dolazi do promjene polarizabilnosti
molekule. Pojava Ramanovog rasprSenja vrlo je slabog intenziteta i manje je vjerojatna od
Rayleighovog rasprienja. U pravilu tek je jedan od 107 fotona Stokes rasprien, dok je na

svakih 10* upadnih fotona jedan foton Rayleigh rasprsen.?™

Zbog jednostavnosti pripreme uzoraka, Ramanova spektroskopija postala je vrlo vazna
metoda u mnogim podru¢jima primjene. Budu¢i da je Ramanov spektar karakteristican za
pojedinu molekulu, moze se upotrijebiti za identifikaciju te ponekad i za kvantifikaciju
pojedinog analita. Primjenom Ramanove spektroskopije moguca je brza analiza uzoraka u
svim agregatnim stanjima uz minimalnu pripremu uzorka. Budu¢i da je Ramanovo rasprsenje
efekt slabog intenziteta, zahtijeva relativno visoku koncentraciju analita u uzorku ili veliku

snagu izvora svjetlosti kako bi se signal mogao detektirati.?*3?**

Kako bi se povecao intenzitet
signala tj. osjetljivost Ramanove spektroskopije Cesto se koriste rezonantna Ramanova
spektroskopija (RRS) i spektroskopija povrsinski poja¢anog Ramanovog rasprsenja (SERS).
lako se primjena Ramanove spektroskopije u svrhu karakterizacije SAM-ova puno rjede moze

. VESRIRT -216-218
pronaci u strucnoj literaturi

, usporedujuéi ju s infracrvenom spektroskopijom, ona je
Cesto neovisna o smetnjama koje mogu biti uzrokovane okolnim molekulama. Prednosti
Ramanove spektroskopije u odnosu na infracrvenu spektroskopiju ocCituju se 1 u lakSoj
detekciji u podrucju niskih frekvencija koje su karakteristi¢éne za vibracijske modove mnogih
povrsinskih kompleksa formiranih reakcijom izmedu organskih molekula i povrSina supstrata.
Stoga su njome analizirani uzorci pripremljeni elektrokemijskom metodom depozicije kako bi

se ustanovilo dolazi li do nastajanja povrSinskih kompleksa.
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Analize Ramanovom spektroskopijom provedene su na uredaju Horiba Jobin Yvon

spektrometar (model T64000), prikazanom na slici 3.24.

Slika 3.24. Ramanov spektrometar.

Za pobudu uzoraka koristen je diodni laser valne duljine 532 nm. RasprSeno zracenje
detektirano je CCD uredajem (engl. charge-coupled device) hladenim Peltierovim elementom.
Prah stearinske kiseline snimljen je makro nac¢inom rada u spektralnom podrucju 600 — 3200
cm™ s vremenom integracije od 10 s te brojem snimaka 5x, dok su kod uzoraka na koje je
adsorbirana stearinska kiselina snimljena 2 spektralna podru¢ja: v(C—H) podrucje (2680 —
3110 cm™) te v(C—C) podrudje (800 — 1600 cm™), oba s vremenom integracije od 90 s te
brojem snimaka 5x. Iz karakteristi¢nih vrpci odredena je uredenost filma, gustoca pakiranja

molekula unutar filma te stvaranje kompleksa s povrSinom metalnih oksida.

3.3.4. Opti¢ka i pretrazna elektronska mikroskopija®®**°

Nakon dugoroc¢nih izlaganja prirodnim medijima, povrsine uzoraka metala promatrane su
opti¢kim mikroskopom Dino-Lite ProHR na povecanjima od 50x i 250x. Iako je opticka
mikroskopija jedna od osnovnih metoda za ispitivanje prostorne strukture materijala zbog
valne duljine vidljivog zradenja od 10 do 10° nm, njena je moé¢ razdvajanja ograniena na

detalje strukture istog reda veli¢ine Sto spada u domenu ispitivanja makroskopskih defekata.

Za razliku od optickog mikroskopa, elektronski mikroskopi omogucéavaju promatranje i
karakterizaciju materijala na mikrometarskoj i nanometarskoj razini. Elektronski mikroskop je
uredaj u kojem signali dobiveni medudjelovanjem elektrona visoke energije i uzorka sluze za
dobivanje informacija o morfologiji, kemijskom sastavu i strukturi materijala. Funkcionira na
slican nac¢in kao i1 njegove svjetlosne pretece, osim Sto za dobivanje "slike" uzorka koriste
snop elektrona umjesto svjetla te istovremeno mogu dati informacije o kemijskom sastavu

odnosno strukturi ako se radi o transmisijskoj inacici.
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3. Eksperimentalni dio

Princip rada pretraznog elektronskog mikroskopa je pretrazivanje linija na povrSini
uzorka pri ¢emu se konstruira slika iz signala koji se emitira iz analiziranog uzorka. Naime,
struja elektrona nastala iz izvora, primjerice volframove Zarne niti, ubrzava se djelovanjem
razlike potencijala te usmjerava prema uzorku sustavom elektromagnetskih leca. Interakcijom
snopa elektrona i povrSine uzorka dolazi do odbijanja upadnih elektrona i oni se vracaju ili
kao primarno rasprSeni natrag na detektor povratno rasprSenih elektrona, ili kao sekundarno
rasprSeni elektroni na detektor sekundarnih elektrona, 1 na taj nacin se stvara slika na
monitoru. Sekundarni elektroni su male energije, do 50 eV, pa se detektiraju samo oni koji su
stvoreni nekoliko nanometara ispod povrsine uzorka i koji uspiju izaéi iz uzorka, a najlakse se
detektiraju jer su vrlo brojni i malih energija. Sekundarnim elektronima promatra se
topografija neravnih uzoraka. Topografski kontrast nastaje zbog vece emisije sekundarnih
elektrona na povisenim dijelovima uzorka, koji ¢e na "slici" biti svjetliji, odnosno tamniji ako
emisija elektrona potjece iz udubina i zasjenjenih dijelova. Povratno rasprseni elektroni su
proizvedeni elasti¢nim interakcijama izmedu uzorka i snopa elektrona. Karakteristi¢ni su po
visokim kinetickim energijama i mogué¢nos¢u napustanja uzorka pa signal dolazi i od znatno
dubljih slojeva ispod povrsine nego kod sekundarnih elektrona. Mogu posluziti za dobivanje
topografskog kontrasta, iako su pogodniji za dobivanje kompozicijskog kontrasta. Buduéi da
njihov koeficijent emisije raste s povecanjem atomskog broja, elementi veceg atomskog broja
dati ¢e svjetliji signal i obrnuto pa na taj nacin, "slika" povratno rasprSenih elektrona moze

posluziti za odredivanje elementnog sastava uzorka.

Za istrazivanje morfologije netretiranih te uzoraka tretiranih razli¢itim metodama
pripreme prije te nakon izlaganja korozivnom mediju koriSten je pretrazni elektronski
mikroskop Vega 3 SEM TESCAN pri naponu ubrzanja od 20 kV, kod razlicitih povecanja.
Na slici 3.25. prikazani su opticki (a) te pretrazni elektronski (b) mikroskop koristeni u ovom

radu.

Slika 3.25. Opticki (@) i pretrazni elektronski (b) mikroskop.
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4. Rezultati i rasprava

4. REZULTATI | RASPRAVA

Najéesca metoda kojom se formiraju samoorganizirajuéi filmovi organskih kiselina je
metoda uranjanja, no ova metoda iako ima brojne prednosti, ima i znacajne tehnoloske
nedostatke: relativno dugo traje, odnosno proces rasta iz otopine je spor, njome se trose velike
koli¢ine radne otopine, a time i otapala te nije uvijek najprakti¢nija za primjenu u praksi.
Stoga je glavni cilj ovog rada, osim metode uranjanja, ispitati i druge potencijalne metode
nanoSenja tankih zaStitnih filmova koje bi se mogle Koristiti u praksi ovisno o vrsti metalne

konstrukcije na koju se nanose: elektrokemijsku metodu te metodu prskanja.

Da bi se odabrao postupak pripreme pri kojem ¢e nastali filmovi stearinske i oktadecil
fosfonske kiseline pruzati najbolju korozijsku zastitu, a koja ¢e ujedno biti i postojana u
vremenu, u prvom dijelu rada prikazano je optimiranje svih navedenih metoda pripreme na
leguri bakra i nikla koja sadrzi 70 % Cu (poglavlje 4.1.) te na nehrdajuéem celiku 316L
(poglavlje 4.2.).

Nakon definiranja optimalnih uvjeta nanoSenja organskog filma, ispitana je trajnost
korozijske zastite, ne samo u simuliranim uvjetima, ve¢ i u realnim uvjetima primjene. Stoga
su u drugom dijelu rada zastitna svojstva onih samoorganizirajucih filmova koji su pokazali
najbolja svojstva u stacionarnim uvjetima, ispitana i u protoénim uvjetima (poglavlje 4.4.),
kako bi se utvrdio utjecaj brzina strujanja na stabilnost SAM-ova, a pracena je i dugoro¢na
otpornost razli¢ito formiranih filmova na mikroorganizme koji su prisutni u prirodnim
vodama: u rije¢noj (savskoj) vodi te u morskoj vodi (poglavlje 4.3.). Na kraju, ispitivanja
mogucénosti in-Situ obnavljanja jednom ostecenog zastitnog filma (poglavlje 4.5.) vazna su iz
ekonomskih, ali 1 sigurnosnih aspekata jer ovakav pristup omogucuje jednostavnu obnovu

zastitnog filma bez prekida rada postrojenja.

4.1. Legura bakra i nikla

U literaturi®10137.188

se mogu pronaci istrazivanja zastitnih svojstava samoorganizirajucih
monoslojeva na leguri bakra i nikla dobivenih samo metodom uranjanja pa se javlja potreba
za ispitivanjem mogucnosti primjene i drugih metoda. Brojna istrazivanja pokazala su da
struktura i stabilnost SAM-ova znacajno ovise o postupku njegove pripreme te se rezultati
dobiveni za SAM istog organskog spoja na istom metalu mogu znacajno razlikovati zbog

7,221

razlika u pojedinim parametrima pripreme filma. Da bi se odabrali odgovarajuc¢i uvjeti

pripreme pojedinom metodom pri kojem ¢e nastali SAM pruzati djelotvornu i dugotrajnu
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4. Rezultati i rasprava

korozijsku zastitu, ispitan je niz razli¢itih postupaka pripreme koji su prikazani u tablici 4.1.
za metodu uranjanja, u tablici 4.4. za metodu prskanja te u tablici 4.8. za elektrokemijsku
metodu, a potom su u poglavlju 4.1.4. i 4.1.5. elektrokemijskim ispitivanjima te metodama
analiza povrSinskih karakteristika usporedena svojstva dobivenih filmova stearinske te
oktadecil fosfonske kiseline ovisno o metodi pripreme zastitnog filma. Kako je ranije
dokazano''® da oksidacijom na poviSenoj temperaturi nastaje oksidni sloj boljih
karakteristika, svi ispitivani uzorci usporedeni su s netretiranim CuNi uzorkom, koji je

oksidiran na povisenoj temperaturi od 80 °C.
4.1.1. Optimiranje metode uranjanja — ODPA

Budu¢i da je formiranje filma stearinske Kiseline metodom uranjanja ranije

optimirano®*%

, uovom c¢e se radu provesti samo optimiranje metode uranjanja za pripravu
filmova oktadecil fosfonske kiseline. U tu svrhu, istraZivan je utjecaj vremena i temperature
adsorpcije te temperature suSenja, a svi parametri pripreme ispitanih zastitnih filmova

prikazani su u tablici 4.1.

Tablica 4.1. Koraci pripreme uzoraka metodom uranjanja.

UZORAK  OKSIDACIJA URANJANJE SUSENJE
CuNi 80°C  24h - - - -
_-g. AC20h  80°C  24h  25°C  20h  25°C 5h
£ : g S A25°C,72h 80°C  24h 25°C  72h  25°C 5h
"SE® Ad°C20n S0°C  24h  40°C  20h  25°C 5h
e $25°C 80°C  24h  40°C  20h  25°C 5h
agg% $50°C 80°C  24h  40°C  20h  50°C 5h
E ss0°C 80°C  24h  40°C  20h  80°C 5h

A) Utjecaj vremena i temperature adsorpcije

Ispitivanje optimalnih uvjeta pripreme filmova oktadecil fosfonske kiseline pocela su
ispitivanjem razliitog vremena te temperature uranjanja U otopinu navedene Kiseline. Pri
tome je ispitan korak adsorpcije pri sobnoj temperaturi u trajanju od 20 h (A25°C,20h uzorak)
te u trajanju od 72 h (A25°C,72h uzorak), a zatim i pri poviSenoj temperaturi od 40 °C
(A40°C,20h uzorak) jer je ranije’® utvrdeno da se kod stearinske kiseline bolja adsorpcija

postizZe pri poviSenoj temperaturi.
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4. Rezultati i rasprava

Korozijska svojstva tako pripremljenih uzoraka ispitana su potenciodinamickom
polarizacijom u Sirokom podrucju potencijala (= 150 mV prema potencijalu otvorenog kruga)
u 3 % NaCl otopini nakon sat vremena stabilizacije. Dobivene polarizacijske krivulje
prikazane su na slici 4.1., a parametri dobiveni iz polarizacijskih krivulja metodom Tafelove

ekstrapolacije dani su u tablici 4.2.

—— CuNi
A25°C,20h
A25°C,72h
A40°C,20h

14 (\
0
\

1M

log (j / pA cm?)

T
-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0
E/V

Slika 4.1. Polarizacijske krivulje dobivene ispitivanjem utjecaja temperature i vremena

adsorpcije u otopini ODPA.

Tablica 4.2. Parametri dobiveni iz polarizacijskih krivulja metodom Tafelove ekstrapolacije.

UZORAK (IrEnk\o/r) (pﬁ{ké);n'z) (mvbgek'l) (mv-%lék'l) (mmB(;Jd'l) (50)

CuNi -180,1 1,150 61,2 101,2 0,0196 N
A25°C20h  -203.3 0,573 46,9 66,1 0,0098 50,2
A25°C,72h  -2195 0,490 50,6 58,6 0,0084 57,4
A40°C20h  -206,6 0,106 49,0 725 0,0018 90,8

Iz polarizacijskih krivulja prikazanih na slici 4.1. moze se uoditi da svi tretirani uzorci
pokazuju nize vrijednosti gustoca korozijskih struja usporedujuci ih s netretiranim uzorkom.
Kod uzoraka dobivenih adsorpcijom na sobnoj temperaturi (A25°C,20h te A25°C,72h uzorci)
moze se uociti kako dolazi samo do smanjenja katodnih struja, sto moze biti povezano s
formiranjem barijernog organskog filma koji usporava difuziju kisika do povrSine legure,
posebice kod uzorka s duljim korakom adsorpcije kod kojeg vjerojatno dolazi do formiranja
debljeg filma. Kod uzoraka s adsorpcijom na povisenoj temperaturi (A40°C,20h uzorak)

dolazi do znacajnog pomaka polarizacijske krivulje prema nizoj vrijednosti gustoce struje pri
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4. Rezultati i rasprava

¢emu se usporava istovremeno i anodna i katodna reakcija. Moze se pretpostaviti da se
porastom temperature otopine povecava difuzija ODPA molekula Sto u konacnici rezultira
nastajanjem debljeg filma. Isto tako, porastom temperature poboljsava se i kemisorpcija
fosfonske kiseline®®, &ime se moZe objasniti dobivena inhibicija anodnog korozijskog
procesa. Stoga, iz polarizacijskih krivulja i parametara dobivenih metodom Tafelove
ekstrapolacije, moze se izvesti zakljucak da adsorpcija pri visoj temperaturi rezultira filmom
boljih zastitnih svojstava te ve¢om uéinkovitosti korozijske zastite (90,8 %) jer stvara
barijeru, ali i omogucuje bolje vezanje molekula na povrSinu supstrata. Ovi rezultati su u

skladu s rezultatima dobivenim za filmove stearinske Kkiseline.*%

Istrazivanja zaStitnih
svojstava samoorganizirajuéih monoslojeva ODPA na povrsini nikla'?’ pokazala su primjerice
da monoslojevi osiguravaju uc¢inkovitost korozijske inhibicije od samo 45 %, prema tome,

mnogo kvalitetnija zaStita dobivena je stvaranjem kompaktne viseslojne strukture.

Kako bi se SAM-ovi mogli primijeniti u korozijskoj zastiti nije dovoljno samo ispitivanje
djelotvornosti pocetne zastite, ve¢ je neophodno ustanoviti ostaje li zastita zadovoljavajuca u
vremenu. Stoga su uzorci ispitivani u vremenu polarizacijskim mjerenjima u uskom podrucju
potencijala (= 15 mV prema Ey), a dobivena ovisnost polarizacijskih otpora o vremenu
izlozenosti korozivnom mediju prikazana je na slici 4.2. Ispitivanja su provedena na najmanje

tri jednako pripremljena uzorka kako bi se izracunala reproducibilnost dobivenih rezultata.

500

—@— CuNi

4504 A25°C,20h
400 A25°C,72h
A40°C,20h
350

300
250

a 200

R /kQ cm?

150 4

100

50

t/dan

Slika 4.2. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu dobivenih ispitivanjem utjecaja

temperature i vremena uranjanja u otopinu ODPA.

Rezultati dobiveni za netretirani uzorak (CuNi), prikazani na slici 4.2., ukazuju na

poboljsanje korozijske otpornosti tijekom vremena izlaganja korozivhom mediju, Sto je u
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4. Rezultati i rasprava

skladu s literaturnim podatcima’®, s obzirom da s vremenom dolazi do stvaranja korozijskih
produkata na povrSini CuNi legure, koji doprinose njenoj korozijskoj otpornosti. Iz vrijednosti
polarizacijskih otpora tretiranih uzoraka, moze se uociti ve¢ prvi dan mjerenja kako
povisenom temperaturom adsorpcije (A40°C,20h) nastaju filmovi boljih zastitnih svojstava te
iako u vremenu vrijednost polarizacijskog otpora opada, ipak ostaju vi§i od uzoraka
adsorbiranih na sobnoj temperaturi (A25°C,20h te A25°C,72h). Razlog vjerojatno leZi u
Cinjenici da je viSom temperaturom omogucena bolja topljivost oktadecil fosfonske kiseline u
etanolu ¢ime je dostupno vise molekula, koje nisu u obliku micela, za adsorpciju na slobodnu
povrsinu oksida. Isto tako, viSom temperature poveéava se i mobilnost molekula zbog

povecanija kineti¢ke energije gibanja molekula u otopini.**

Kako bi se dobio bolji uvid u zastitno djelovanje nastalih zaStitnih filmova, osim
polarizacijskih mjerenja napravljena su i ispitivanja metodom elektrokemijske impedancijske

spektroskopije, a na slici 4.3. prikazane su impedancijske krivulje za netretirani CuNi uzorak.
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Slika 4.3. Impedancijske krivulje za netretirani uzorak CuNi: (a) Nyquistov prikaz, (b) i (c)

Bodeov prikaz (simboli — eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela).
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4. Rezultati i rasprava

Iz grafickog prikaza na slici 4.3. (a) i (¢), vidljivo je da kod netretiranog uzorka dolazi do
porasta vrijednosti impedancije s vremenom izlaganja korozivnom mediju, $to je u skladu s

porastom polarizacijskog otpora u vremenu dobivenog metodom linearne polarizacije.

Na Bodeovom prikazu ovisnosti faznog kuta o frekvenciji (slika 4.3. (b)), mogu se uociti
dva maksimuma faznog kuta, odnosno detektira se odvijanje dva procesa koji imaju vrlo
bliske vremenske konstante zbog ¢ega se spektri mogu opisati s ekvivalentnim elektricnim
krugom prikazanim na slici 4.4., koji se sastoji od paralelnog spoja dva para otpor —

konstantno fazni element (2RQ).

Qs g

IC
IN

Qai, N

Ret

Slika 4.4. 2RQ elektri¢ni krug.

Brojni istrazivaci koji su proucavali koroziju bakra u neutralnoj kloridnoj otopini utvrdili
su da se radi o vrlo kompleksnim procesima koji se odvijaju na metalnoj povrsini ili u isto
vrijeme ili jedan nakon drugoga, kao §to je primjerice formiranje CuCl, njegovo otapanje ili
transformacija u Cu,O. Takoder, znacajan utjecaj na EIS spektar netretiranog uzorka moze
imati i difuzija. lako dobivene niske vrijednosti ng upucuju na vjerojatnost difuzijskog
procesa, uvodenje Warburgovog elementa u 2RQ elektri¢ni krug nije dalo zadovoljavajuce
rezultate uskladivanja eksperimentalnih rezultata s parametrima modela, a sli¢ni problemi
pronadeni su i u literaturi??. Stoga, ponaSanje netretiranog uzorka svih dana mjerenja u 3 %
NaCl opisano je, kao Sto je ranije receno, s ekvivalentnim elektricnim krugom s dvije
vremenske konstante, 2RQ modelom (slika 4.4.), gdje je konstanta Q parametar neovisan o
frekvenciji CPE?", a predstavlja &isti kapacitet kada je n = 1. Predlozeni 2RQ model, koristen
za uskladivanje s eksperimentalno dobivenim impedancijskim spektrima, sastoji se od R¢ — Qs
i Ret — Qqi parova. Prvi krug elektriénog modela, koji se sastoji od Rf — Qs para opisuje
vremensku konstantu dobivenu na visokim frekvencijama, pri ¢emu R predstavlja otpor
oksidnog filma, a Qr je povezan s kapacitetom povrsinskog filma, odnosno s dielektri¢énim
svojstvima filma. Drugi krug elektri¢nog modela, koji se sastoji od Ry — Qg para, opisuje
korozijski proces na medufaznoj povrsini metalni supstrat/otopina, gdje je R otpor prijenosu

naboja, a Qg konstantno fazni element koji predstavlja kapacitet elektrokemijskog dvosloja.
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4. Rezultati i rasprava

Otpor elektrolita izmedu radne i referentne elektrode opisan je kao R, dok ng i ng

predstavljaju koeficijente odstupanja od idealnog kapacitivnog ponasSanja.

Uskladivanjem eksperimentalnih rezultata netretiranog CuNi uzorka s parametrima

navedenog 2RQ modela dobiveni su impedancijski parametri graficki prikazani na slici 4.5.
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Slika 4.5. Ovisnosti impedancijskih parametara o vremenu za netretirani CuNi uzorak.

Iz grafickog prikaza ovisnosti impedancijskih parametara o vremenu do 7. dana mjerenja
vidljiv je intenzivan porast otpora oksida uz priblizno konstantne vrijednosti konstantno
faznog elementa oksidnog filma. Nakon 7. dana, moze se uociti kako dolazi do naglog
smanjenja konstantno faznog elementa oksidnog filma, a budu¢i da je on obrnuto
proporcionalan debljini filma, moze se zakljuciti kako dolazi do povecanja njegove debljine
zbog nastajanja sve vece koli¢ine korozijskih produkata. Moze se pretpostaviti da se radi o
CuCl ili Cuy(OH)sCl produktima koji talozenjem na povrSinu istovremeno uzrokuju
povecanje otpora prijenosu naboja i smanjenje konstantno faznog elementa vezanog uz

kapacitet dvosloja zbog prekrivanja dijela metalne podloge.

Na slikama 4.6. — 4.8. prikazane su impedancijske krivulje za uzorke tretirane oktadecil
fosfonskom kiselinom: A25°C,20h, A25°C,72h te A40°C,20h uzorke.
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Slika 4.6. Impedancijske krivulje za A25°C,20h uzorak: (a) Nyquistov prikaz, (b) 1 (c)
Bodeov prikaz (simboli — eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela).

Iz Nyquistovog prikaza A25°C,20h uzorka moze se uociti da su vrijednosti polumjera
impedancijskih polukrugova oko 9 puta vece u odnosu na netretirani uzorak, a usporedbom s

vrijednostima polarizacijskih otpora u vremenu vidljivo je sli¢no ponasanje.

Maksimum krivulje faznog kuta prvi dan mjerenja pomaknut je prema viSim
vrijednostima frekvencija te je za opisivanje spektra potreban model s dvije vremenske
konstante, prikazan na slici 4.4. Kod ostalih se dana mjerenja na visokim frekvencijama
pojavljuje dodatni maksimum koji se povezuje s vanjskim poroznim filmom, a maksimum
krivulje je pomaknut prema nizim vrijednostima frekvencija, zbog ¢ega se navedeni spektri

mogu opisati s 3RQ elektri¢nim krugom prikazanim na slici 4.9.
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Slika 4.7. Impedancijske krivulje za A25°C,72h uzorak: (a) Nyquistov prikaz, (b) 1 (c)

Bodeov prikaz (simboli — eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela).

Iz Nyquistovog prikaza A25°C,72h uzorka moze se uocCiti da vrijednost polumjera
impedancijskog polukruga je najveca 1. dan mjerenja te je Cak oko 16 puta veca u odnosu na
netretirani uzorak. Isto tako, usporedbom s vrijednostima polarizacijskih otpora u vremenu
vidljivo je sli¢no ponasanje jer polumjer impedancijskog polukruga naraste 4. dan mjerenja, a
ostale dane nema znacajnih promjena u vrijednostima. Usporedujuéi s uzorkom adsorbiranim
20 h, mogu se uociti vece vrijednosti impedancije svakog dana mjerenja, Sto je u skladu s

rezultatima dobivenim mjerenjem polarizacijskog otpora.

Analizom krivulje faznog kuta uocava se maksimum na visokim frekvencijama za prvi
dan mjerenja, dok se s vremenom maksimum krivulje pomice prema niZzim vrijednostima
frekvencija uz pojavu dodatnog maksimuma krivulje pri visokim frekvencija koji, kako je
ranije re¢eno, Vjerojatno opisuje vanjski, porozni film na povrsini legure. Stoga je, kao i kod
prethodnog uzorka, prvi dan mjerenja analiziran preko 2RQ modela, dok su ostala mjerenja
analizirana 3RQ modelom.
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Slika 4.8. Impedancijske krivulje za A40°C,20h uzorak: (a) Nyquistov prikaz, (b) i (c)

Bodeov prikaz (simboli — eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela).

Kod impedancijskih rezultata uzorka kod kojeg se adsorpcija ODPA molekula provodila

pri 40 °C, prvi dan mjerenja polumjer impedancijskog polukruga iznosi oko 300 kQ cm?,

cetvrti dan dolazi do porasta, a nakon toga dolazi do smanjenja vrijednosti. No, usporedujuci s

uzorcima adsorbiranim na 25 °C, moze se uociti zna¢ajno povecanje vrijednosti impedancije

za svaki dan mjerenja. Usporedujuci s uzorkom A25°C,20h, moze se uociti da se postizu

najmanje 2 puta veCe vrijednosti impedancije, $to je u skladu s rezultatima dobivenim

mjerenjem polarizacijskog otpora.

Analizom krivulje faznog kuta uocava se slicno ponasanje kao i kod prethodnih uzoraka,

stoga je EIS spektar za prvi dan mjerenja analiziran preko 2RQ modela, dok su ostala

mjerenja analizirana s 3RQ modelom.
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Slika 4.9. 3RQ (a) i 3RQW (b) elektri¢ni krugovi.

Kod tretiranih uzoraka, kao §to je i1 ranije navedeno, prvi dan mjerenja opisan je 2RQ
elektricnim modelom, prikazanim na slici 4.4., ali u ovim slucajevima Ry predstavlja otpor
pora u filmu organske kiseline, a Qs je povezan s kapacitetom povrSinskog filma, odnosno s

23

dielektriénim svojstvima filma. Slian krug primijenjen je i u literaturi®® za analizu

impedancijskih krivulja monoslojeva fosfonskih kiselina na povrs$ini nitinola.

Ostale dane mjerenja pojavljuje se dodatni maksimum krivulje faznog kuta pri viSim
frekvencijama pa se eksperimentalni podaci mogu analizirati s 3RQ ekvivalentnim
elektri¢nim modelom. U prethodnim istrazivanjima*3***" filmova stearinske kiseline, pojava
navedene vremenske konstante povezana je s transformacijom organskog filma u porozni
vanjski sloj te kompaktniji unutarnji sloj. Pretpostavlja se da kod uzoraka tretiranih s relativno
visokom koncentracijom molekula organske Kkiseline ne nastaje samo monosloj, veé i
viSeslojna struktura filma kod obje organske kiseline. Kako vanjski slojevi nisu kemijski
vezani za povrsinu legure, za razliku od prvog sloja, ne moze se iskljuciti da zbog kontakta s
vodom dolazi do preslagivanja molekula, pri cemu se molekule mogu presloziti u homogenije
i bolje organiziranije strukture, a moze do¢i i do pojava struktura micelarnog tipa te do
djelomicne desorpcije molekula s povrSine, Sto se moze uociti rastom ili padom vrijednosti
impedancije, odnosno polarizacijskog otpora u vremenu. U 3RQ ekvivalentnom modelu, prvi
je krug, koji opisuje proces koji se javlja kod visokih frekvencija nakon duljeg izlaganja
korozivnom mediju, opisan R¢, — Qr, parom Kkoji se sastoji od otpora pora vanjskog filma
(Rfy) 1 konstantno faznog elementa koji predstavlja kapacitet vanjskog filma (Qx,), dok se
drugi krug sastoji od Rf, — Qf, para, a opisuje svojstva unutarnjeg kompaktnog filma
organske kiseline, pri ¢emu je Qf, konstantno fazni element koji predstavlja kapacitet
unutarnjeg filma, dok je R, otpor pora unutarnjeg filma. Treéi krug elektricnog modela
opisuje korozijski proces, a sastoji se od R¢ — Qg para, gdje je Qq 0znaka za konstantno fazni
element koji predstavlja kapacitet elektrokemijskog dvosloja na metalnoj povrsini, a R otpor

prijenosu naboja. n vrijednosti predstavljaju koeficijente odstupanja od idealnog kapacitivnog
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ponasanja. Cetvrtog ili petog dana izloZenosti korozivnom mediju, na niskim frekvencijama
se moze uociti difuzijska impedancija, koja se mozZe bolje opisati s Warburgovim (W)
elementom, koji opisuje polubeskonacnu difuziju u masu otopine. Takvo ponaSanje moze
ukazati na strukturne promijene u ODPA filmu koje vode do promjena u morfologiji pora?*, a

navedeni model prikazan je na slici 4.9. (b).

Uskladivanjem eksperimentalnih rezultata s parametrima prethodno opisanih modela

dobiveni su impedancijski parametri za uzorke tretirane s ODPA, prikazani na slici 4.10.
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Slika 4.10. Usporedba ovisnosti impedancijskih parametara o vremenu za uzorke tretirane s

ODPA kod kojih je ispitivan utjecaj vremena i temperature adsorpcije.

Prvog dana mjerenja moze se uo¢iti da Qs vrijednost opada istim trendom kao i katodne

gustoée struja na slici 4.1. Naime, buduc¢i da je konstantno fazni element, povezan s
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kapacitetom filma, a obrnuto proporcionalan debljini filma, moze se zakljuciti kako se
adsorpcijom na povisenoj temperaturi dobiva najdeblji film, $to je u skladu s ranije
prikazanim rezultatima. Medutim, najviSa Ry vrijednost dobiva se za A25°C,72h uzorak.
Budu¢i da je Rs vrijednost zapravo povezana s otporom pora u filmu, jasno je da se duljim
vremenom adsorpcije moze pospjesiti kompaktnost filma. No, kako je R vrijednost znacajno
veéa kod A40°C,20h uzoraka, to potvrduje prethodnu pretpostavku da se poviSenom
temperaturom poboljSava kemisorpcija ODPA molekula na aktivna mjesta na CuNi povrSini.
Niske Rg, vrijednosti kod A25°C,20h uzorka, tijekom 14 dana izloZenosti 3 % NaCl, upucuju
na zakljucak da je film od samog pocetka eksperimenta vjerojatno porozan, a s vremenom se
dodatno povecava veli¢ina pora u filmu Sto rezultira jo§ niZim vrijednostima otpora filma.
Cetvrtog dana mjerenja kod dvije vrste uzorka zamije¢ena je difuzijska impedancija. Kod
uzorka adsorbiranog na sobnoj temperaturi (A25°C,20h uzorak) W = 240 uS s*° cm 2, dok je
na povisenoj temperaturi (A40°C,20h) W = 37 uS % ecm 2 §to govori da je difuzija otezana
kroz pore filma dobivenog adsorpcijom na poviSenoj temperaturi. A25°C,72h uzorak
pokazuje izrazito visoke Rt vrijednosti u pocetku eksperimenta, no ve¢ 4. dana izloZenosti
korozivnom mediju dolazi do naglog pada vrijednosti, kako vanjskog tako i unutarnjeg filma,
odnosno dolazi do pogorSanja zastitnih barijernih svojstava filma u kloridnom mediju. S
druge strane, film formiran pri 40 °C ostaje relativno stabilan tijekom cijelog eksperimenta.
Unato¢ ¢injenici o transformaciji filma u vanjski porozni i unutarnji kompaktni film, unutarnji

film ipak osigurava zna€ajnu korozijsku zaStitu U vremenu.

B) Utjecaj temperature susenja

U daljnjim ispitivanjima adsorpcija ODPA se provodila pri povisenoj temperaturi, 40 °C,
20 h, a sljededi ispitivani parametar je temperatura suSenja zastitnog filma. U prethodnim

istrazivanjima na SAM-ovima stearinske kiseline™, kao i istraZivanjima drugih autora na

90,144,225,226 136,174,175,177-179,227

samoorganiziraju¢im monoslojnim 1 viSeslojnim strukturama

pokazano je da je korak susSenja, posebice toplinski tretman, klju€an za njihovu kemijsku

stabilnost na razli¢itim supstratima. Naime, u literaturi'***"'* se navodi kako je za

formiranje stabilnijih, otpornijih i robusnijih filmova cvrsto vezane fosfonske kiseline

potrebna veca temperatura susenja jer se time pospjesuje kovalentno vezanje. S druge strane,

istraiivanjaﬂg'228 su 1 pokazala da ODPA filmovi podlijezu razli¢itim strukturnim

transformacijama ovisno o primijenjenoj temperaturi susenja. Prema Pauli i sur.'”,
povecanjem temperature suSenja ODPA filma, molekule mogu poprimiti dovoljnu termalnu

energiju da prijedu u mnogo stabilnije konfiguracije. Stoga je ispitan utjecaj povisenih
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temperatura susenja, 50° i 80 °C, na stabilnost 1 otpornost ODPA filmova. Zastitna svojstva
tako pripremljenih uzoraka ispitana su polarizacijom u Sirokom podrucju potencijala u 3 %
NaCl otopini. Polarizacijske krivulje prikazane su na slici 4.11., a parametri dobiveni iz

krivulja metodom Tafelove ekstrapolacije dani su u tablici 4.3.

— CuNi

34 S25°C
S50°C
2 S80°C

log (j / pA cm?)

-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0
E/V

Slika 4.11. Polarizacijske krivulje dobivene ispitivanjem utjecaja temperature susenja filma.

Tablica 4.3. Parametri dobiveni iz polarizacijskih krivulja metodom Tafelove ekstrapolacije.

UZORAK (IrEnk\O/r) (uAJngn'Z) (mvbéie K (mv %Zk'l) (mmB;od'l) (°Z/o)
CuNi -180,1 1,150 61,2 101,2 0,0196 _
$25°C -206,6 0,106 49,0 72,5 0,0018 90,8
$50°C 2476 0,069 51,8 71,9 0,0012 94,0
$80°C 2158 0,035 422 76,4 0,0006 96,9

Usporedujuci polarizacijske krivulje moze se vidjeti da povecanjem temperature susenja
dolazi do smanjenja gustoca struje, $to je posebice naglaseno za uzorak susen na 80 °C koji
pokazuje jaku inhibiciju i katodne i anodne korozijske reakcije, $to u konaénici rezultira vrlo

visokom ucinkovitosti inhibicije korozijske reakcije od 97 %.

Kako bi se utvrdila trajnost korozijske zastite uzorci su ispitivani u vremenu
polarizacijskim mjerenjima u uskom podru¢ju potencijala te elektrokemijskom
impedancijskom spektroskopijom. Dobivena ovisnost polarizacijskih otpora o vremenu
izloZenosti mediju prikazana je na slici 4.12., dok su na slikama 4.13. 1 4.14. prikazani

impedancijski spektri uzoraka susenih pri poviSenim temperaturama.
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Slika 4.12. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu dobivenih ispitivanjem utjecaja

temperature suSenja.

Najvece vrijednosti polarizacijskog otpora s najve¢om reproducibilno$¢u postizu se pri

najvisoj ispitivanoj temperaturi susenja, 80 °C, te one ostaju ¢ak 30-ak puta veée i 14. dan

mjerenja od vrijednosti dobivenih za netretirani uzorak.
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Slika 4.13. Impedancijske krivulje za S50°C uzorak: (a) Nyquistov prikaz, (b) i (c) Bodeov

prikaz (simboli — eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela).
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Usporedujuci S50°C uzorak s uzorkom susenim na sobnoj temperaturi (prikazan na slici
4.8.), iz Nyquistovog prikaza moZze se uociti kako povecanjem temperature susSenja dolazi do
porasta polumjera impedancijskog polukruga sve dane mjerenja, uz isti trend povecanja U

vremenu, sto je u skladu s rezultatima dobivenim mjerenjem polarizacijskog otpora.

Analizom krivulje faznog kuta uo€ava se maksimum na visokim frekvencijama za prvi
dan mjerenja, dok se s vremenom maksimum krivulje pomice prema nizim vrijednostima
frekvencija uz pojavu dodatnog maksimuma Kkrivulje pri visokim frekvencijama. Stoga je, kao
i kod prethodnih tretiranih uzoraka, prvi dan mjerenja analiziran preko 2RQ modela, dok su

ostala mjerenja analizirana modelom s 3RQ krugom.
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Slika 4.14. Impedancijske krivulje za S80°C uzorak: (a) Nyquistov prikaz, (b) i (c) Bodeov
prikaz (simboli — eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela).

Kod uzorka susenog na najvecoj temperaturi susenja, S80°C uzorka, mogu se uociti jos
vec¢e vrijednosti polumjera impedancijskih polukrugova za sve dane mjerenja u odnosu na
uzorke koji su suSeni na nizim temperaturama. Usporedujuci s netretiranim uzorkom (slika

4.3.) vrijednosti su ¢ak 100 puta vece prvi dan mjerenja. lako s vremenom dolazi do pada
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vrijednosti, one i zadnji dan ispitivanja ostaju i 10 puta ve¢e u odnosu na netretirani CuNi

uzorak. Isti trend dobiven je u prethodno prikazanim polarizacijskim mjerenjima.

Analizom krivulja faznog kuta uocavaju se sli¢nosti sa spektrom prethodnog uzorka,
stoga je prvi dan mjerenja analiziran preko 2RQ modela, dok su ostala mjerenja analizirana

modelom s 3RQ krugom.

Uskladivanjem eksperimentalnih rezultata uzoraka susenih pri razli¢itim temperaturama s
parametrima prethodno opisanih modela dobiveni su impedancijski parametri prikazani na
slici 4.15.
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Slika 4.15. Usporedba ovisnosti impedancijskih parametara o vremenu za uzorke tretirane s

ODPA kod kojih je ispitivan utjecaj temperature susenja.
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4. Rezultati i rasprava

Prvi dan mjerenja, moze se uociti kako vrijednosti otpora Rf i R rastu s porastom
temperature susenja, iako se na temelju gotovo identi¢nih Qs vrijednosti moze pretpostaviti da
kod svih uzoraka nastaju filmovi jednake debljine. S obzirom da je kod svih uzoraka korak
adsorpcije ODPA bio identic¢an, za ocekivati je da i nastali filmovi budu priblizno jednake
debljine. Izlaganjem uzoraka kloridnom mediju uocava se trend porasta Qs, Vvrijednosti u
vremenu za uzorke suSene pri 25 1 50 °C. Ova promjena moZze biti uzrokovana smanjenjem
debljine unutarnjeg filma, ali i prodorom vode u film. U slu¢aju filma suSenog na 80 °C ne
dolazi do znaajnih promjena u Qf, vrijednostima u vremenu $to govori o stabilnosti
dobivenog filma, a odrazava se i u najveéim vrijednostima R¢, medu ispitivanim uzorcima.
Otpor pora u vanjskom filmu (Rfy) smanjuje se u vremenu kod svih uzoraka pri ¢emu se
kapacitet povecava §to moze biti povezano s prodiranjem vode u slojeve te s njihovim stalnim

229,230

otapanjem. Medutim, vrijednosti za sva tri otpornicka elementa najvece Su za uzorak

susen pri 80 °C s§to potvrduje da ovim postupkom nastaje film najboljih zastitnih svojstava.
4.1.2. Optimiranje metode prskanja — SK

Prilikom odredivanja optimalnog postupka pripreme zastitnog filma metodom prskanja
zadrzani su isti uvjeti koraka oksidacije i suSenja kao i kod metode uranjanja, a optimiran je

korak adsorpcije prskanjem, $to je prikazano u tablici 4.4.

Tablica 4.4. Koraci pripreme uzoraka metodom prskanja.

UZORAK  OKSIDACIJA PRSKANJE SUSENJE

CuNi 80 °C, 24 h _ _
o T25 80°C,24h  25°C  60min  5x 50°C, 5 h
2[EEEE 0 80°C,24h  40°C  60min  5x  50°C,5h
"5 a0 80°C,24h > ST 60min  5x 50°C, 5h

40 °C

es t10 80°C,24h  25°C 10min  5x 50°C,5h
REEEE t30 80°C,24h  25°C 30min  5x 50°C,5h
0T t60 80°C,24h  25°C  60min  5x 50°C,5h
. 2% 80°C,24h  25°C  30min  2x 50°C, 5h
a§§j§ 5x 80°C,24h  25°C 30min  5x 50°C,5h
10x 80°C,24h  25°C  30min  10x  50°C,5h
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4. Rezultati i rasprava

Pocetno su svi uzorci viSestruko prskani, 5 puta, jer se prema literaturi*®® na taj nacin
omogucuje formiranje jednolikih filmova na povrSini, a ispitivan je utjecaj temperature i
vremena izmedu dva uzastopna prskanja na zastitna svojstva filma SK. Nakon toga, ispitano

je 1 koliko broj prskanja utjece na zastitna svojstva formiranog filma.

A) Utjecaj temperature supstrata izmedu prskanja

Budué¢i da je metodom uranjanja'®® dokazano da je adsorpcija bolja pri povisenoj
temperaturi, ispitivanje parametara pripreme zastitnog filma metodom prskanja pocela su
ispitivanjem utjecaja temperature pri kojoj se provodi prskanje. Prema literaturi®** potrebna je
manja aktivacijska energija da se plinoviti ili tekuc¢i molekularni prekursor rasprSen u sitnim
kapljicama na sobnoj temperaturi veze procesom kemisorpcije na grijanu povrsinu supstrata,
nego ukoliko je otopina zagrijana, a supstrat hladan. Prema navedenoj teoriji, grijanjem
supstrata tijekom prskanja moze se poboljsati adsorpcija molekula na supstrat, ¢ak i bez
dodatnog susenja. Isto tako, rasprSivanjem kapljica na sobnoj temperaturi u odnosu na
povisenu, smanjuje Se isparavanje otapala tijekom prskanja, a isparavanjem otapala mijenja se
veli¢ina kapljica, Sto utjeCe na koncentraciju i prostornu uredenost pojedine kapljice, Sto pak
uzrokuje nejednoliko prskanje kapljica i neuredeni film na povrsini supstratrcl.zgz’233 Zbog
svega navedenog, T40 uzorak, izmedu dva uzastopna prskanja, grijan je na temperaturu od 40
°C 1 h, nakon Cega je prskan otopinom na sobnoj temperaturi. Tako pripremljen uzorak
usporedivan je s T25 uzorkom koji nije grijan, ve¢ je 1 h ostavljen na sobnoj temperaturi
izmedu dva uzastopna prskanja. Kako bi se dodatno povecala temperaturna razlika (AT s ~15
°C na ~35 °C) izmedu supstrata i otopine te na taj nacin omogucilo dulje vrijeme za
organizaciju molekula u uredeniji film prije nego otapalo ishlapi, kod H-T40 uzorka supstrat
je hladen na temperaturu od ~5 °C, potom prskan otopinom na sobnoj temperaturi te grijan na

40°C 1 h.

Zastitna svojstva tako pripremljenih uzoraka ispitana su potenciodinami¢kom
polarizacijom u Sirokom podrucju potencijala u 3 % NaCl otopini nakon sat vremena

stabilizacije, a polarizacijske krivulje prikazane su na slici 4.16.
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4. Rezultati i rasprava
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Slika 4.16. Polarizacijske krivulje dobivene ispitivanjem utjecaja temperature supstrata

izmedu prskanja.

Kod sva tri uzorka vidljiv je pomak polarizacijskih krivulja prema niZzim vrijednostima
gustoca struja pri ¢emu je vidljivo da tretirani uzorci usporavaju i anodnu i katodnu reakciju u
odnosu na netretirani uzorak. Uzorci kod kojih je supstrat na sobnoj (T25) i na povisenoj
temperaturi (T40) pokazuju slicno ponaSanje, uo€ava se izraZenije smanjenje katodnih struja
te dolazi i do pomaka korozijskog potencijala u katodnom smjeru u odnosu na potencijal
netretiranog uzorka. To upucuje na zakljucak da nastali zastitni film stearinske kiseline
djelotvornije usporava katodni korozijski proces jer predstavlja barijeru difuziji kisika do
povrsine legure. Ovaj ucinak uocen je u vecini radova koji istraZzuju primjenu

23423 Najveée smanjenje i anodne i

samoorganiziraju¢ih monoslojeva u zastiti od korozije.
katodne struje pokazuje H-T40 uzorak, ¢ime se moze zakljuCiti da navedeni uzorak ima
najbolja zastitna svojstva jer stvara difuzijsku barijeru, ali i omogucuje bolje vezanje

molekula na povrSinu supstrata.

Tablica 4.5. Parametri dobiveni iz polarizacijskih krivulja metodom Tafelove ekstrapolacije.

UZORAK (IrEnk\o/r) (uAchOFn'Z) (me(;e K (mv tc)zlkek'l) (mmB;Jd'l) (OZA))
CuNi 11801 1,150 61,2 101,2 0,0196 _
125 25,7 0,032 39,8 114,0 0,0005 97,2
T40 219,8 0,063 447 1169 0,0011 94,5
H-T40  -194.1 0,018 451 102,0 0,0003 98,4
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4. Rezultati i rasprava

U tablici 4.5. prikazani su korozijski parametri dobiveni iz polarizacijskih krivulja
metodom Tafelove ekstrapolacije za navedene uzorke. MoZe se takoder uociti da najmanju
gusto¢u korozijske struje pa time 1 najmanju brzinu korozije te najvecu ucinkovitost u
korozijskoj zastiti ima H-T40 uzorak, a najmanju uzorak kod kojeg je prskanje provedeno na

zagrijani supstrat.

Kako bi se utvrdila trajnost zastite uzorci su ispitivani u vremenu polarizacijskim
mjerenjima u uskom podru¢ju potencijala, a dobivena ovisnost polarizacijskih otpora o

vremenu izlozenosti korozivnom mediju prikazana je na slici 4.17.
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Slika 4.17. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu izlaganja 3 % NaCl otopini dobivena

ispitivanjem utjecaja temperature supstrata izmedu prskanja.

Iz vrijednosti polarizacijskog otpora moze se uoc€iti da svi uzorci pocetno pokazuju
izuzetno velike vrijednosti polarizacijskih otpora u odnosu na netretirani uzorak, ali s
vremenom dolazi do pada vrijednosti. Medutim, i najmanje vrijednosti su dvostruko veée od
vrijednosti polarizacijskog otpora netretiranog uzorka. Uzorak kod kojeg je supstrat susen na
sobnoj temperaturi, T25 uzorak, pokazuje najvece vrijednosti polarizacijskog otpora s
najve¢om reproducibilno$¢u. Razlog vjerojatno lezi u cinjenici da je kod ovog uzorka
omoguceno dulje vrijeme za organizaciju molekula, odnosno za gibanje molekula i slaganje u
kompaktniji film jer ne dolazi do trenutnog isparavanja otapala zbog viSe temperature
supstrata. lako se prema literaturi®®! grijanjem supstrata tijekom prskanja moze poboljsati
adsorpcija molekula za supstrat (T40 uzorak), ipak zbog trenutnog isparavanja otapala moze
se pretpostaviti da dolazi do loSije organizacije molekula pa tako nastaju manje uredeni

filmovi. Pove¢anjem temperaturne razlike pri prskanju kod H-T40 uzorka, dobiva se znacajno
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4. Rezultati i rasprava

loSija reproducibilnost, odnosno puno su veca odstupanja vrijednosti polarizacijskih otpora od

izraCunate srednje vrijednosti, ¢ime se onemogucuje osiguranje kvalitete zaStite tako

pripremljenih uzoraka.

Kako bi se dobio bolji uvid u zastitno djelovanje nastalih filmova stearinske kiseline,

osim polarizacijskih mjerenja napravljena su i

ispitivanja metodom elektrokemijske

impedancijske spektroskopije, prikazana na slikama 4.18., 4.19. i 4.20.
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Slika 4.18. Impedancijske krivulje za T25 uzorak: (a) Nyquistov prikaz, (b) i (c) Bodeov

prikaz (simboli — eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela).

Iz impedancijskih krivulja T25 uzorka vidljiv je najve¢i polumjer impedancijskog

polukruga prvi dan mjerenja, dok u vremenu vrijednost opada, medutim, i zadnji dan mjerenja

je dvostruko veca nego kod CuNi uzorka, $to je u skladu s vrijednostima dobivenim

polarizacijskim mjerenjima.

Analizom krivulje faznog kuta uo€ava se maksimum na visokim i srednjim frekvencijama

za prvi dan mjerenja, dok se s vremenom maksimumi krivulje pomicu prema niZim

vrijednostima frekvencija uz pojavu dodatnog maksimuma pri visokim frekvencijama koji,
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4. Rezultati i rasprava

kako je ranije receno, opisuje vanjski, porozni film na povrSini legure. Stoga je prvi dan
mjerenja analiziran preko 2RQ modela (slika 4.4.), dok su ostala mjerenja analizirana 3RQ
modelom (slika 4.9. (a)). Zanimljivo je uociti da maksimum faznog kuta pri najviSim
frekvencijama postaje sve manji s vremenom izlaganja §to se obi¢no povezuje s vecom
porozno$¢u filma. Isto tako, 3. i 6. dan izloZenosti korozivnom mediju moze se uociti
prisutnost difuzijske impedancije, stoga je za analizu navedenih mjerenja u 3RQ model

uveden dodatno Warburgov element, a prikaz navedenog modela dan je na slici 4.9. (b).
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Slika 4.19. Impedancijske krivulje za T40 uzorak: (a) Nyquistov prikaz, (b) i (c) Bodeov
prikaz (simboli — eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela).

Uzorak prskan na zagrijani supstrat pokazuje manje vrijednosti impedancijskih

polukrugova svih dana mjerenja u odnosu na T25 uzorak.

Kod Bodeovog prikaza faznog kuta u vremenu vidljivo je proSirenje krivulje 1 pomak
maksimuma s viSih prema nizim vrijednostima frekvencija, kao i1 kod prethodnog uzorka, no
zanimljivo je i uociti da je maksimum faznog kuta pri najvis§im frekvencijama znacajno manji
nego kod T25 uzorka ve¢ 6. dan mjerenja, Sto ukazuje da je puno veca poroznost filma

vjerojatno zbog losije organizacije molekula u film. Kao i kod prethodnog uzorka EIS spektar,
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4. Rezultati i rasprava

dobiven za prvi dan ispitivanja, analiziran je 2RQ modelom, dok je ostalih dana zbog pojave

tre¢eg maksimuma te difuzijske impedancije opisan 3RQW modelom.

1. dan
600 4. dan
8. dan
4 11.dan
N v 14.dan
E 400
(e}
X
£ 200
o]
T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Z _[kQcm®
real
(@)
90
1. dan 1. dan
80 4. dan 1000 4. dan
8. dan 8. dan
704 & 11.dan ¢ 11.dan
14. dan 100 4
604 © *
¥
° i /
= 50 : NE 10 4
5 \
4 » o
< 40 ¥ g
c Q x
N 30 P % = 14
L I V N
' 201 Q’
0.1+
10 Yyy
04
0.01 4
-10 T T T T T T T T T T T T T T T T
10° 10% 10" 10° 10' 10° 10° 10 10° 10° 10® 10® 10" 10° 10° 10*° 10° 10 10° 10°
Frekvencija / Hz Frekvencija / Hz
(b) (c)

Slika 4.20. Impedancijske krivulje za H-T40 uzorak: (a) Nyquistov prikaz, (b) i (c) Bodeov
prikaz (simboli — eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela).

lako su analizama impedancijskih spektara H-T40 uzorka dobivene nesto vece vrijednosti
impedancija usporedujuci ga s uzorkom prskanim na hladan supstrat, potrebno je naglasiti da
su uzorci pripremljeni ovom metodom pokazivali veliko odstupanje rezultata ovisnosti
polarizacijskog otpora o vremenu od srednje vrijednosti, a pri EIS analizi prikazan je bolji

uzorak s veCom vrijednosti polarizacijskog otpora.

Kod Bodeovog prikaza faznog kuta, maksimum krivulje prvi dan mjerenja nalazi se na
viS§im vrijednostima frekvencija, a s vremenom se pomice prema niZim vrijednostima. Pri
visokim frekvencijama u vremenu pojavljuje se dodatni vrh ¢iji intenzitet slabi s porastom
vremena izlaganja otopini NaCl-a. Stoga je i ovaj uzorak 1. dana opisan 2RQ, 4. i 8. dan

mjerenja zbog prisutstva difuzijske impedancije 3RQW, a ostale dane 3RQ modelom.
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4. Rezultati i rasprava

Uskladivanjem eksperimentalnih rezultata s parametrima prethodno opisanih modela

dobiveni su impedancijski parametri za navedene uzorke u vremenu, prikazani na slici 4.21.

10°
T25 T40 H-T40 104 T25 T40 H-T40 25 40 H-T40
10 094
" " 10"
o o
0 0,84 g
EIRE N =
< I o
CZ- 0,74
1074
0,14 061
05 T T T T T T
T : T T T T T T
4 6 8 10 12 14 4 6 8 10 12 14 4 6 Igldan 0 12 14
t/dan t/dan
T2! T4 H-T4 1,00 ?
s 0 0 T25 T40 H-T40 10 T25 T40 H-T40
s 104 0,95
£ o >
S e 10°4
B
n 0,90 g
2 ' £
= 5 =
3 = =
&F : ©
= 1 = 0,85 = 10'4
= o -
(<] ©
0,80
10°
0,1 T
0,75 +— T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
t/dan t/dan t/dan
10° T2! T40 H-T40
5 - 1.1 25 720 HT40 T25 T40 H-T40
1.0 10°4
10°4
e 0.94
S e
c
"
@ 10'4 0.8+ a
3 2
= s =
S o o
(<] 0.7+ 1
10°4 10°
0.6
0.5
10 +————- —————— T
0 2 4 6 8 10 12 14 S 3 4 & & 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
t/dan t/dan t/dan
10°
T25 T40 H-T40
€
o
2
I
2
='10°
H

Slika 4.21. Usporedba ovisnosti impedancijskih parametara o vremenu za uzorke kod kojih se

prskanje provodilo uz razli¢ite temperature supstrata.

103



4. Rezultati i rasprava

Iz grafickih prikaza moze se uociti da svi uzorci pokazuju sli¢ne vrijednosti konstantno
faznog elementa filma i elektrokemijskog dvosloja prvog dana mjerenja, a buduci da su ti
parametri obrnuto proporcionalni debljini, moze se zakljuciti da poCetno nastaju uzorci slicne
debljine filma SK i elektrokemijskog dvosloja. Medutim, oc€ituju se razlike u otporima
navedenih filmova. Pocetno najbolje rezultate otpora pokazuje H-T40 uzorak, $to je i u skladu
s prethodnim polarizacijskim mjerenjima. S vremenom dolazi do porasta vrijednosti
konstantno faznog elementa kod svih uzoraka te do pada otpora pora filma, kako vanjskog
tako i unutarnjeg, posebice kod T40 i H-T40 uzoraka, iz ¢ega se moze zakljuciti da s
vremenom dolazi do otkidanja vanjskih slojeva zastitnog filma te do prolaska korozivnog
medija kroz pore filma. Istovremeno, T25 uzorak zadrzava iste vrijednosti otpora unutarnjeg i
vanjskog filma. Analogno tome, otpor prijenosu naboja kod H-T40 uzorka je u pocetku veci,
medutim, zbog prodiranja vode dolazi do njegovog pada u vremenu, dok T25 uzorak tijekom
vremena odrzava najviSe vrijednosti otpora prijenosu naboja. Vrijednost Warburgovog
elementa najve¢a je kod H-T40 Sto ukazuje na zakljucak da je kod navedenog uzorka
najmanji otpor difuziji, odnosno pore (koje dopiru do same povrSine metala) su najotvorenije
Sto uzrokuje i znacajno opadanje Ry vrijednosti u vremenu izlaganja korozivnom mediju.
Stoga, iz svih provedenih elektrokemijskih mjerenja, moze se zakljuciti da ukoliko se uzorak
prska na supstrat na sobnoj temperaturi nastaje film koji daje najpostojaniju korozijsku

zaStitu.

B) Utjecaj vremena adsorpcije izmedu dva prskanja

Sljededi ispitivani parametar je vrijeme izmedu dva uzastopna prskanja potrebno za
formiranje stabilnih i uredenih slojeva. Pripremljeni uzorci prskani su na sobnoj temperaturi te
su ostavljeni na zraku izmedu dva uzastopna prskanja 60 minuta (t60 uzorak), 30 minuta (t30
uzorak) te 10 minuta (t10 uzorak). Na taj nacin nastojalo se ustanoviti koje je minimalno

vrijeme dovoljno za pripremu stabilnih filmova.

Zastitna svojstva tako pripremljenih uzoraka ispitana su potenciodinamic¢kom
polarizacijom u Sirokom podrucju potencijala u 3% NaCl otopini, a polarizacijske krivulje

prikazane su na slici 4.22.
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Slika 4.22. Polarizacijske krivulje dobivene ispitivanjem utjecaja vremena adsorpcije izmedu

prskanja.

Iz grafickih krivulja prikazanih na slici 4.22. vidljivo je da sve polarizacijske krivulje,

neovisno o vremenu izmedu dva prskanja pokazuju manje vrijednosti gustoca struje u odnosu

na netretirani uzorak, pri ¢emu je vece smanjenje katodne gustoce struja uslijed ¢ega dolazi i

do pomaka korozijskog potencijala u katodnom smjeru. Pri tome, najveée smanjenje moze se

uociti kod uzorka s vremenom adsorpcije od 30 minuta §to ukazuje na formiranje ucinkovite

barijere difuziji kisika prema povrSini metala, vjerojatno zbog nastanka filma s manje

defekata i pora.

U tablici 4.6. prikazani su korozijski parametri dobiveni iz polarizacijskih krivulja

metodom Tafelove ekstrapolacije za navedene uzorke.

Tablica 4.6. Parametri dobiveni iz polarizacijskih krivulja metodom Tafelove ekstrapolacije.

UZORAK (Emk\o/r) (uA{kco;n'Z) (mvbc?e Ky (mv %Zk‘l) (mmBgI]<c>d'1) (OZA))
CuNi -180,1 1,150 61,2 101,2 0,0196 i
t10 1199,8 0,258 472 1733 0,0044 77,56
130 2422 0,015 39,2 183,1 0,0003 98,7
60 225,7 0,032 39,8 114,0 0,0005 97,2

Moze se takoder uociti da najmanju gustocu korozijske struje pa time i najmanju brzinu

korozije te najvecu ucinkovitost u korozijskoj zastiti ima t30 uzorak, a vrijednosti su sli¢ne

t60 uzorku, dok uzorak t10 pokazuje znacajno nize vrijednosti ucinkovitosti korozijske

zaStite.
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4. Rezultati i rasprava

Sliéni rezultati dobiveni su ispitivanjem trajnosti zastite polarizacijskim mjerenjima u
uskom podrucju potencijala, $to je vidljivo na slici 4.23. gdje je graficki prikazana ovisnost

polarizacijskog otpora o vremenu izlaganja korozivnom mediju.

—@— CuNi
t10
t30
t60

e
® L] (]
T T T

0 2 4 6 8 10 12 14

o
)

Slika 4.23. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu izlaganja 3 % NaCl otopini

dobivene ispitivanjem utjecaja vremena adsorpcije izmedu dva prskanja.

Uzorci s vremenom adsorpcije 30 i 60 minuta pokazuju sli¢ne vrijednosti polarizacijskog
otpora svih dana mjerenja, stoga se na temelju rezultata polarizacijskih metoda moze izvesti

zakljucak da je zadovoljavajuce vrijeme adsorpcije od 30 minuta.

Kako bi se dobio bolji uvid o korozijskom ponaSanju uzoraka ovisno o razlicitom
vremenu adsorpcije izmedu prskanja, napravljena su i mjerenja metodom elektrokemijske
impedancijske spektroskopije, prikazana na slici 4.24. za t10 uzorak, slici 4.25. za t30 uzorak

te usporedena s t60 uzorkom prethodno prikazanim na slici 4.18.
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Slika 4.24. Impedancijske krivulje za t10 uzorak: (a) Nyquistov prikaz, (b) i (c) Bodeov

prikaz (simboli — eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela).

Analizom impedancijskih krivulja t10 uzorka na Nyquistovom grafickom prikazu vidljivo

je da vrijednost polumjera impedancijskog polukruga prvi dan iznosi oko 140 kQ cm?, §to je

pet puta manje nego kod t60 uzorka, prikazanog na slici 4.18. Makar vrijednosti impedancije

u vremenu pokazuju vece vrijednosti od netretiranog uzorka, one se smanjuju puno brze nego

kod t60 uzorka. Iz toga, moze se zakljuciti da kratko vrijeme izmedu dva prskanja nije

dovoljno da se molekule SK organiziraju u kompaktan film.

Kod Bodeovog grafickog prikaza faznog kuta maksimum krivulje prvog dana mjerenja

nalazi se na viSim vrijednostima frekvencija, a s vremenom se pomiCe prema nizim

weee

vremenom izlaganja korozivnom mediju, stoga se i ovi spektri mogu opisati s 3RQ modelom,

dok se analogno prethodnim uzorcima 1. dan mjerenja moze opisati 2RQ modelom.
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Slika 4.25. Impedancijske krivulje za t30 uzorak: (a) Nyquistov prikaz, (b) i (c) Bodeov

prikaz (simboli — eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela).

Usporeduju¢i impedancijske prikaze uzorka adsorbiranog pola sata, slika 4.25., te jedan

sat, slika 4.18., mogu se vidjeti sli¢ne vrijednosti polumjera impedancijskih polukrugova svih

dana mjerenja, §to je analogno rezultatima dobivenim mjerenjima polarizacijskog otpora u

vremenu.

Maksimum krivulje faznog kuta se u vremenu pomice prema nesto nizim vrijednostima

frekvencija, a analogno prethodnim uzorcima, zbog pojave dodatnog maksimuma na viSim

frekvencijama u rezultatima snimljenim tijekom duljeg izlaganja NaCl otopini, pri opisivanju

spektara izabran je 3RQ model, dok je prvi dan mjerenja opisan 2RQ modelom. Tre¢i dan

mjerenja je zbog prisutne difuzijske impedancije opisan 3RQW modelom.

Uskladivanjem eksperimentalnih rezultata s parametrima prethodno opisanih modela

dobiveni su impedancijski parametri za navedene uzorke, prikazani na slici 4.26.
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Slika 4.26. Usporedba ovisnosti impedancijskih parametara o vremenu za uzorke kod kojih se

ispitivao utjecaj vremena izmedu dva uzastopna prskanja.

Kod t60 uzorka dolazi do porasta vrijednosti konstantno faznog elementa vanjskog filma
uz pad otpora u vremenu, dok se za t30 uzorak vrijednosti ovih parametara znacajno ne
mijenjaju. Najnize vrijednosti konstantno faznog elementa uz najnize vrijednosti otpora pora
vanjskog filma u vremenu pokazuje t10 uzorak. Budu¢i da je kod svih uzoraka deponirana ista
koli¢ina SK, odnosno vjerojatno nastaje film sli¢éne debljine neovisno o vremenu adsorpcije
izmedu dva uzastopna prskanja, razlike u dobivenim vrijednostima parametara ukazuju na
razlike u uredenosti filmova. Stoga, moZe se pretpostaviti da kod t10 uzorka vjerojatno nastaje
slabije uredena i porozna struktura filma SK §to se ocituje u ve¢im kapacitetima ve¢ nakon 1
h izlaganja korozivnom mediju zbog ulaska vode u film. Takoder, posljednji dan mjerenja kod

ovog uzorka dolazi do porasta otpora filma uz istovremeni pad otpora prijenosu naboja iz
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4. Rezultati i rasprava

¢ega se moze zakljuciti da na povrsini vjerojatno nastaju korozijski produkti. lako uzorak
adsorbiran 30 minuta pokazuje nesto vise vrijednosti Warburgovog elementa (W = 144,4 uS
s°° cm™) u odnosu na t60 uzorak (W = 35,3 uS s*° cm™) treéeg dan mjerenja, pokazuje i
najvece vrijednosti otpora pora unutarnjeg i vanjskog filma te otpora prijenosu naboja u
vremenu. Stoga se iz svih elektrokemijskim mjerenja moze zakljuciti da je 30 minuta
dovoljno vrijeme izmedu 2 prskanja za formiranje uredenog, kompaktnog filma dobrih

barijernih svojstava.

C) Utjecaj broja prskanja

Nakon ispitivanja utjecaja razliitog vremena adsorpcije uzoraka izmedu prskanja,
sljede¢i korak optimiranja metode prskanja je ispitati koliki broj prskanja je potreban za
formiranje filmova koji pruzaju visoku i dugotrajnu korozijsku zastitu. Stoga, pripremljeni su
uzorci prskani na supstratu sobne temperature, i to dva (2x uzorak), pet (5x uzorak) te deset
puta (10x uzorak), a izmedu pojedinih prskanja uzorci su ostavljeni 30 minuta da se
adsorbiraju i urede u film. Zastitna svojstva tako pripremljenih uzoraka ispitana su
polarizacijom u Sirokom podrucju potencijala, a dobivene krivulje i parametri su prikazani na
slici 4.27. te u tablici 4.7.
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log (j/ pA cm?)
N

-5 T T T T T T T T
-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0
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Slika 4.27. Polarizacijske krivulje dobivene ispitivanjem utjecaja broja prskanja.

Iz grafickih krivulja prikazanih na slici 4.27. vidljivo je da sve polarizacijske krivulje,
neovisno o broju prskanja pokazuju manje vrijednosti gustoce korozijske struje u odnosu na
netretirani uzorak. Gustoce katodnih struja smanjene su kod svih uzoraka, a najmanje
smanjenje moze se uoCiti kod uzorka prskanog 2 puta, $to je u skladu s ¢injenicom da

povecanjem broja prskanja dolazi do deponiranja vecée kolicine ODPA na povrSinu uzorka, a
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4. Rezultati i rasprava

time 1 do formiranja debljeg zastitnog filma. Zanimljivo je i uociti da uzorak prskan 10 puta
pokazuje najvecu anodnu inhibiciju, Sto potvrduje ¢injenicu da na povrSini nastaje viSeslojna
deblja struktura u odnosu na uzorke prskane manji broj puta koja otezava prodor vode i

kloridinih iona do povrSine supstrata.

Tablica 4.7. Parametri dobiveni iz polarizacijskih krivulja metodom Tafelove ekstrapolacije.

UZORAK (rEnk\o/r) (pAchOFn'Z) (mvbc?e Ky (mv %I(ezk'l) (mmBgI;od'l) (ci))
CuNi -180,1 1,150 61,2 101,2 0,0196 i

2% 2208 0,150 51,4 1442 0,0026 87,0

5x 2422 0,015 39,2 183,1 0,0003 98,7

10x -200,2 0,007 413 1947 0,0001 99,4

Iz vrijednosti parametara dobivenih iz polarizacijskih krivulja metodom Tafelove
ekstrapolacije moze se uociti gotovo linearan trend smanjenja gustoce korozijske struje,
odnosno brzine korozije, pove¢anjem broja prskanja. Naime, kod 2x prskanog uzorka gustoca
korozijske struje je 8 puta manja u odnosu na netretirani uzorak, kod 5x prskanog uzorka je 80
puta manja, dok je kod 10x prskanog uzorka ¢ak 160 puta manja. Iz tako dobivenih rezultata
moze se zakljuciti da najvecu ucinkovitost u korozijskoj zastiti ima uzorak prskan 10x. S
obzirom da su polarizacijske krivulje u Sirokom podrucju potencijala snimane nakon samo 1 h
izlozenosti mediju, polarizacijskim mjerenjima u uskom podrucju potencijala te mjerenjima

elektrokemijske impedancijske spektroskopije ispitana je trajnost dobivene zastite.

—@— CuNi
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100 o

R /kQ em’
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Slika 4.28. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu dobivena polarizacijskim

mjerenjima u 3 % NaCl otopini ispitivanjem utjecaja broja prskanja.
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4. Rezultati i rasprava

Iz ovisnosti polarizacijskih otpora o vremenu izlozenosti korozivnom mediju, prikazano
na slici 4.28., moze se uociti kako uzorak prskan 10x koji pocetno pokazuje najbolje rezultate,
ve¢ se tre¢i dan gotovo izjednacava s uzorkom prskanim samo 2x. Moguéi razlog ovakvog
rezultata je da na pocetku nastaje vrlo debeli film, zbog velikog broja prskanja, medutim,
kako molekule u viseslojnoj strukturi nisu ¢vrsto vezane, dolazi do otkidanja vanjskih slojeva

u vremenu. Stoga, moze se zakljuciti da se najbolji rezultati postizu kad se uzorci prskaju 5x.

Rezultati mjerenja metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije prikazani su

na slici 4.29. za 2x, na slici 4.25. za 5x te na slici 4.30. za 10x prskan uzorak.
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Slika 4.29. Impedancijske krivulje za 2x uzorak: (a) Nyquistov prikaz, (b) i (c) Bodeov prikaz

(simboli — eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela).

Usporedbom impedancijskih krivulja uzorka prskanog 2x, slika 4.29., te prskanog 5x,
slika 4.25., moze se uociti da manjim brojem prskanja dobivena je i manja vrijednost
impedancija svih dana mjerenja, $to je analogno rezultatima dobivenim metodom linearne

polarizacije.
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4. Rezultati i rasprava

Na krivulji faznog kuta vidi se i slabije izrazena pojava dodatnog maksimuma kod

visokih frekvencija u vremenu pa se i ovi spektri mogu opisati s predloZzenim 3RQ modelom,

odnosno za 1. dan mjerenja 2RQ modelom, kao i kod prethodnih uzoraka.
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Slika 4.30. Impedancijske krivulje za 10x uzorak: (a) Nyquistov prikaz, (b) i (c) Bodeov

prikaz (simboli — eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela).

lako uzorak prskan 10x pokazuje vrlo visoke vrijednosti promjera impedancijskog

polukruga prvog dana mjerenja, u vremenu dolazi do naglog pada tih vrijednosti ve¢ 3. dan

mjerenja, analogno rezultatima mjerenja polarizacijskog otpora.

Od tre¢eg do posljednjeg dana mjerenja pojavljuje se jos jedna vremenska konstanta pri

najvisim vrijednostima frekvencija, dok se maksimum krivulje, kao i kod ostalih uzoraka,

pomice prema srednjim vrijednostima frekvencija. Stoga su ovi spektri opisani istim

modelima kao i prethodni uzorci, a usporedba ovisnosti impedancijskih parametara o vremenu

za sve uzorke kod kojih se ispitivao razlicit broj prskanja prikazana je na slici 4.31.
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Slika 4.31. Usporedba ovisnosti impedancijskih parametara o vremenu za uzorke kod kojih se

ispitivao utjecaj broja prskanja.

Iz dobivenih rezultata pada vrijednosti otpora vanjskog i unutarnjeg filma kao i otpora

prijenosu naboja u vremenu moze se zakljuciti da najve¢im brojem prskanja (10x prskan

uzorak) ne nastaje film najboljih zastitnih svojstava. Uzorak prskan 5x pokazuje najstabilnije

vrijednosti otpora u vremenu i najniZe vrijednosti kapaciteta unutarnjeg filma pa se moze

zakljuciti da su dobiveni filmovi stabilniji i da u njih u manjoj mjeri ulazi voda nego kod 2x i

10x uzoraka. Stoga, postupak s pet stupnjeva prskanja izabran je za daljnja istrazivanja. Istim

postupkom pripremit ¢e se i filmovi oktadecil fosfonske kiseline, a rezultati ¢e se prikazat u

poglavlju 4.1.4.
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4. Rezultati i rasprava

4.1.3. Optimiranje elektrokemijske metode — SK i ODPA

Prvi korak odredivanja optimalnog postupka pripreme zastitnog filma elektrokemijskom
metodom bio je odabir potencijala pri kojima ¢e se provoditi elektrokemijsko nanosenje
stearinske kiseline. U tu svrhu, provedene su anodne polarizacije metala, prikazane na slici
4.32., u etanolnoj 0,01 mol/dm? otopini stearinske kiseline uz dodatak 0,01 mol/dm® litijevog
perklorata (LiClO,) te u etanolnoj otopini koja sadrzi samo 0,01 mol/dm® LiClO,, koji se u

otopinu dodaje u svrhu povecéanja vodljivosti otopine.

800

Etanolna otopina LiCIO4
700

Etanolna otopina LiCIO,4 + SK

600 -

Transpasivno
podrucje

500

400 4

300

j/pAcm?

200
Pasivno

100 + podrucje

0 _—

-100 T T T T T
-04 -02 00 02 04 06 O
E/V

0,8V 13V 16V
14V

8 10 12|14 16 18

Slika 4.32. Krivulje anodne polarizacije legure bakra i nikla u etanolnim otopinama.

Kako bi se ustanovilo pri kojem potencijalu dolazi do formiranja stabilnog filma
stearinske kiseline na povr$ini metala izabrano je slijede¢ih pet potencijala pobude: 0,42 V —
potencijal najviSeg odziva aktivnog podrucja oksidacije metala, 0,8 V — potencijal u kojem je
stvoren stabilan pasivni film potreban za adsorpciju stearinske kiseline, 1,3 V — potencijal
prelaska iz pasivnog stanja metala u transpasivno te 14 V i 16 V — potencijali u

transpasivnom podrucju.

Osim utjecaja narinutog potencijala, u optimiranju elektrokemijske metode nanosenja SK
ispitivan je 1 utjecaj razli¢itog vremena uranjanja prije kronoamperometrijske pobude, utjecaj
vremena trajanja polarizacije te utjecaj temperature i redoslijeda koraka pripreme uzoraka, a

pregled nacina pripreme svih ispitivanih uzoraka dan je detaljnije u tablici 4.8.
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4. Rezultati i rasprava

Tablica 4.8. Koraci optimiranja postupka pripreme uzoraka elektrokemijskom metodom.

UZORAK KRONOAMPEROMETRIJA SUSENJE
CuNi — — — —
Vrijeme Temperatura Potencijal
2 uranjanja uranjanja polarizacije
S EO0,42 30 min 25°C 0,42V 50°C,5h
8 E0,8 30 min 25°C 08V 50°C,5h
—~
<=
= E1,3 30 min 25°C 13V 50°C,5h
= EL4 30 min 25°C 14V 50°C, 5 h
5 E1,6 30 min 25°C 16V 50°C,5h
= t0,5 30 min 25°C 14V 50°C,5h
g tl 1h 25 °C 14V 50 °C,5h
©
D g 2 2h 25°C 14V 50°C,5h
z t4 4h 25°C 14V 50°C,5h
5 t20 20 h 25°C 14V 50°C,5h
Vrijeme Temperatura Trajanje
8 uranjanja uranjanja polarizacije
g . Al 30 min 25°C 1 min 50°C, 5h
EEE A3 30 min 25°C 3 min 50°C,5h
cEEE A5 30 min 25°C 5 min 50 °C, 5 h
ggé B 2h 25°C 5 min 50°C,5h
ég E Trajanje Vrijeme Temperatura
D g-'” polarizacije uranjanja uranjanja
= C 5 min 2h 40 °C 50°C,5h

Nakon odredenih optimalnih uvjeta pripreme elektrokemijskom metodom nanoSenja
filma stearinske Kiseline, isti je postupak primijenjen i s otopinom oktadecil fosfonske
kiseline, a dodatno je proveden jedino odabir potencijala pobude za elektrokemijsko

nanosenje filma.
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4. Rezultati i rasprava

A) Utjecaj potencijala polarizacije

Kao $to je ranije navedeno, iz krivulja anodne polarizacije odabrano je pet potencijala
pobude kako bi se ustanovilo pri kojem na povrSini metala dolazi do formiranja filma
stearinske kiseline najboljih zastitnih svojstava. Nakon poliranja i c¢iS¢enja, uzorci su
polarizirani na zadane potencijale, bez prethodne oksidacije, a dobivene

kronoamperometrijske krivulje prikazane su na slici 4.33.
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Slika 4.33. Kronoamperometrijske krivulje dobivene pri razli¢itim potencijalima polarizacije.

Na dobivenim krivuljama vidljivo je kako su na potencijalu aktivnog podrucja oksidacije
(E = 0,42 V) te na potencijalu pri kojem je stvoren stabilan pasivni film (E = 0,8 V), dobivene
vrlo male vrijednosti gustoca struja, dok su najvise vrijednosti gustoce struja dobivene na

najvecem ispitivanom potencijalu transpasivnog podrucja (E = 1,6 V).

Nakon suSenja nastalih filmova, napravljena su mjerenja metodom elektrokemijske
impedancijske spektroskopije u 3% NaCl otopini nakon sat vremena stabilizacije, prikazana
na slici 4.34.
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Slika 4.34. Impedancijske krivulje za netretirani uzorak te uzorke tretirane SK pri razli¢itim

potencijalima polarizacije: (a) Nyquistov prikaz, (b) i (c) Bodeov prikaz (simboli —

eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz 2RQ modela).

Iz Nyquistovog prikaza vidljivo je kako svi tretirani uzorci, neovisno o primijenjenom

potencijalu, pokazuju najmanje tri puta vece vrijednosti impedancijskog polukruga u odnosu

na netretirani uzorak, pri ¢emu su najbolji rezultati dobiveni primjenom potencijala pobude od

14 V.

Maksimum krivulje faznog kuta na srednjim frekvencijama pomaknut je prema visim

vrijednostima frekvencija u odnosu na netretirani uzorak, a budu¢i da su na svim krivuljama

vidljiva dva maksimuma na visokim i srednjim frekvencijama dobiveni EIS spektri mogu se

dobro opisati s 2RQ ekvivalentnim elektricnim krugom.

Uskladivanjem eksperimentalnih rezultata s parametrima navedenog modela dobiveni su

impedancijski parametri prikazani u tablici 4.9.
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4. Rezultati i rasprava

Tablica 4.9. Impedancijski parametri za uzorke tretirane pri razli¢itim potencijalima pobude.

UZORAK s s?fcm'z) i (kQRcfmZ) (1S s(gdclm'z) Mai (kﬂthmz)
CuNi 65,28 0,86 2,68 286,10 0,50 5,90
E0,42 17,82 0,87 2,73 39,17 0,50 13,34
E0,8 21,16 0,86 4,02 47,73 0,50 12,24
E1,3 22,00 0,82 6,36 48,71 0,57 10,03
E1,4 20,17 0,82 6,33 45,36 0,51 17,82
E1,6 29,21 0,84 5,09 68,67 0,50 12,02

Budu¢i da je konstantno fazni element, povezan s kapacitetom filma, obrnuto
proporcionalan debljini filma, analizom dobivenih rezultata moglo bi se zakljuciti da pri
najnizem potencijalu pobude vjerojatno nastaje najdeblji film, dok se pri najve¢em potencijalu
pobude dobiva najtanji film. Medutim, najveci otpor pora filma dobiva se pri potencijalima
pobude od 1,3 te 1,4 V. Kako anodnom polarizacijom dolazi do nastanka metalnih iona jedno
od moguc¢ih objasnjenja porasta kapaciteta filma s potencijalom je da u filmu zaostaju metalni
ioni, vjerojatno zbog formiranja stearata, uslijed ¢ega dolazi do povecanja kapaciteta filma.
Analizom svih impedancijskih parametara moze se izvesti zakljuCak kako pri potencijalu
pobude od 1,4 V nastaje film najboljih barijernih zastitnih svojstava pa je on odabran pri

daljnjem optimiranju elektrokemijske metode nanosenja stearinske kiseline.

Polarizacija u transpasivnom podru¢ju primijenjena je i za dobivanje filmova oktadecil
fosfonske kiseline, a na slici 4.35. prikazana je krivulja anodne polarizacije metala u etanolnoj
0,01 mol/dm® otopini oktadecil fosfonske kiseline uz dodatak 0,01 mol/dm?® litijevog
perklorata (LiClO,) te u etanolnoj otopini koja sadrzi samo 0,01 mol/dm? litijevog perklorata.
Kako bi se ustanovilo pri kojem potencijalu dolazi do formiranja najboljeg ODPA filma na
povrsini metala izabrana su tri potencijala pobude u transpasivnom podrucju: 1,4, 1,5te 1,6 V,

kao Sto je graficki prikazano na slici 4.35.
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Slika 4.35. Krivulje anodne polarizacije legure bakra i nikla u etanolnim otopinama.

Nakon elektrokemijskog nanosenja i susenja uzoraka na 80 °C, napravljena je takoder

EIS analiza u
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Slika 4.36. Impedancijske krivulje za netretirani uzorak te uzorke tretirane ODPA pri

razli¢itim potencijalima polarizacije: (a) Nyquistov prikaz, (b) i (¢) Bodeov prikaz (simboli —

eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz 2RQ modela).
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4. Rezultati i rasprava

Iz Nyquistovog prikaza uocava se da je pri najmanjem potencijalu polarizacije dobivena
dvostruko veca vrijednost impedancijskog polukruga usporedujuci ga s netretiranim uzorkom,
a takoder mozZe se uociti gotovo linearan trend povecanja impedancijskih polukrugova

povecanjem potencijala pobude.

Na Bodeovim prikazima faznih kutova mogu se uociti dva maksimuma krivulja pa se
analogno prethodnim uzorcima i ovi mogu dobro opisati s 2RQ ekvivalentnim elektri¢nim
krugom. Uskladivanjem eksperimentalnih podataka s odabranim 2RQ modelom dobiveni su

parametri prikazani u tablici 4.10.

Tablica 4.10. Impedancijski parametri za uzorke tretirane pri razli¢itim potencijalima pobude.

UZORAK s s(”gzzm-z) e (kQRcfmz) (uS Sd::m‘z) Nl (kngth)
CuNi 65,28 0.86 268 28610 05000 5903
E1.4 52,08 0,79 9.30 629,7 0.71 4,44
E15 43,74 0.76 16,34 828.4 0,88 4,10
EL6 35,53 0.73 22,96 577,0 0,94 7.26

Iz dobivenih impedancijskih parametara jasno se vidi trend smanjenja konstantno faznog
elementa i povecanja otpora pora filma poveéanjem primijenjenog potencijala polarizacije.
Isto tako, polarizacijom uzoraka dolazi do povecanja kapaciteta dvosloja Sto se moze povezati
sa akumulacijom korozijskih produkata uz povrsinu elektrode i1 povecanju njene hrapavosti.
Na temelju dobivenih rezultata moze se zakljuciti da porastom potencijala raste i debljina
filma kao 1 njegova zastitna svojstva. Moguc¢i razlog za tako dobiveni trend lezi u Cinjenici da
se osim vece aktivacije oksidne povrSine metala uslijed primijenjenog pozitivnog potencijala,
odvija i polarizacija amfifilnih molekula u neposrednoj blizini elektrode $to im omogucuje
adsorpciju na povr§inu boljom organizacijom.**’ Stoga je potencijal od 1,6 V odabran za
elektrokemijsko nanosenje ODPA filma, a daljnje optimiranje elektrokemijske metode

pripreme provodeno je samo sa stearinskom kiselinom.

B) Utjecaj razli¢itog vremena uranjanja prije elektrokemijskog nanoSenja filma

Kako su pri ispitivanju utjecaja primijenjenog potencijala pobude, uzorci bili uronjeni u
etanolnu otopinu organske kiseline 30 min kako bi se uspostavila stabilizacija sustava,
slijede¢i korak bio je ispitati kako utjeCe dulje vrijeme uranjanja na svojstva nastalog

zastitnog filma. U ovim ispitivanjima polazi se od pretpostavke da je potrebno dulje vrijeme
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4. Rezultati i rasprava

kako bi se omogucila doprema molekula SK na medufaznu povr$inu metal/elektrolit, nakon
Cega ¢e anodna polarizacija omogucéiti Njihovo vezanje na povrSinu. Stoga su uzorci uronjeni

u otopinu 1 h, 2 h, 4 h te 20 h prije elektrokemijskog nanosenja.

Nakon pripreme, uzorci su ispitani EIS metodom kako bi se dobio uvid o korozijskom

ponasanju, a dobiveni graficki prikazi dani su na slici 4.37.
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Slika 4.37. Impedancijske krivulje: ispitivanje utjecaja razli¢itog vremena uranjanja prije
elektrokemijskog nanosenja filma: (a) Nyquistov prikaz, (b) i (c) Bodeov prikaz (simboli —

eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz 2RQ modela).

Analizom impedancijskih krivulja moze se uociti trend $to je dulje vrijeme uranjanja prije
kronoamperometrijskog nanoSenja, veée su i vrijednosti impedancijskog polukruga pa su
stoga najvece izmjerene impedancije kod uzorka uronjenog 20 h prije kronoamperometrijskog

nanosenja i to ¢ak 15 puta vece od netretiranog uzorka.

Isti trend uocava se i u krivuljama ovisnosti faznog kuta o frekvenciji gdje se moze vidjeti
kako porastom vremena uranjanja dolazi do pomaka maksimuma faznog kuta prema visim

frekvencijama uz vecée proSirenje maksimuma faznog kuta, Koji je najizraZeniji kod uzorka
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4. Rezultati i rasprava

uronjenog 20 h. Stoga se i ovi uzorci mogu dobro opisati 2RQ modelom, a parametri dobiveni

uskladivanjem s modelom prikazani su u tablici 4.11.

Tablica 4.11. Impedancijski parametri za uzorke ispitivanja razli¢itog vremena uranjanja.

UZORAK (nS s(ngfcm-z) i (kQRcfmz) (uS Sdém‘z) Mai (kQthmz)
CuNi 65,28 0,86 2,68 286,10 0,50 5,90
t0,5 20,17 0,82 6,33 45,36 0,51 17,82
t1 3,65 0,80 7,42 3,14 0,67 42,88
t2 2,01 0,84 3,40 3,23 0,62 93,25
t4 1,59 0,85 3,12 2,66 0,63 97,77
t20 1,11 0,86 3,33 3,73 0,62 110,80

Analizom vrijednosti konstantno faznog elementa filma moze se jasno vidjeti trend
smanjenja vrijednosti Q S porastom vremena uranjanja koje je prethodilo
kronoramperometrijskom nanoSenju filma, odnosno s vremenom nastaje deblji film, no
istovremeno se smanjuje otpor pora filma. Isto tako, duljim vremenom uranjanja dolazi do
smanjenja kapaciteta dvosloja Sto se moze povezati s adsorpcijom molekula na povrSinu
legure, a Sto potvrduje i trend povecanja otpora prijenosu naboja. S obzirom da nisu toliko
znacajne razlike u vrijednosti impedancijskih parametara uzoraka adsorbiranih 2 h, 4 h te 20

h, a znacajno se moze skratiti vrijeme same pripreme uzoraka, izabran je t2 uzorak kao

C) Utjecaj trajanja polarizacije, redoslijeda izvodenja koraka te temperature uranjanja

Sljede¢i korak optimiranja elektrokemijske metode bio je ispitati kako vrijeme trajanja
polarizacije, redoslijed koraka pripreme te temperatura na kojoj su uronjeni uzorci utje¢e na
kvalitetu nastalog zastitnog filma. Tako su ispitana tri vremena trajanja pobude: 1 min (Al
uzorak), 3 min (A3 uzorak) te 5 min (A5 uzorak), kako bi se ustanovilo da li dulja polarizacija
utjeCe na zaStitna svojstva nastalih filmova, a na slici 4.38. prikazani su rezultati
karakterizacije dobivenih uzoraka metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije

nakon sat vremena izlaganja korozivnom mediju.
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Slika 4.38. Impedancijske krivulje ispitivanja utjecaja trajanja polarizacije: (a) Nyquistov
prikaz, (b) i (c) Bodeov prikaz (simboli — eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz
2RQ modela).

Iz prikaza impedancijskih krivulja mozZe se jasno vidjeti da dulje vrijeme narinutog
potencijala kronoamperometrijom doprinosi povecanju impedancijskih polukrugova pa su

stoga najvece izmjerene impedancije kod uzorka polariziranog 5 min.

Isti trend uoCava se i na Bodeovim prikazima gdje se moze vidjeti kako porastom
vremena polarizacije dolazi do pomaka maksimuma faznog kuta prema visSim frekvencijama
te do povecanja vrijednosti otpora. Budu¢i da se ne mijenja izgled krivulja faznog kuta u
ovisnosti 0 frekvenciji, ovi se uzorci takoder mogu opisati 2RQ modelom, kao i prethodni, a u

tablici 4.12. prikazani su dobiveni impedancijski parametri.
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Tablica 4.12. Impedancijski parametri za uzorke ispitivanja razli¢itog trajanja polarizacije.

UZORAK s s?fcm'z) i (kQRcfmZ) (1S s(gdclm'z) Mai (kﬂthmz)
Al 20,17 0,82 6,33 45,36 0,51 17,82
A3 9,67 0,81 1,04 24,00 0,60 17,58
A5 4,41 0,81 1,19 6,02 0,66 34,10

Analizom vrijednosti konstantno faznog elementa moze se jasno vidjeti trend smanjenja
vrijednosti Qf i Qg porastom vremena polarizacije jer na povrSini nastaje deblji film i
izrazenija je adsorpcija kiseline na povrSinu metala. Takoder, kod najdulje polarizacije
dobiven je najveci otpor prijenosu naboja i to gotovo dvostruko veéi usporedujuci s uzorcima

s kra¢om polarizacijom.

Kako su kod prethodnih ispitivanja uzorci bili uronjeni samo 30 minuta u etanolnu
otopinu SK, a prethodno je dokazano da dulje vrijeme poboljSava barijerna svojstva filma,
pripremljen je i B uzorak koji je uronjen 2 h te potom polariziran 5 min na odabranom
potencijalu polarizacije. Sljede¢i korak optimiranja bio je ispitati kako redoslijed koraka
pripreme i temperatura na kojoj su uronjeni uzorci utjece na kvalitetu nastalog zastitnog filma.
Budu¢i da je ratnije136 dokazano kako je za ucinkovitu korozijsku zastitu potrebno formiranje
viSeslojnih uredenih 1 kompaktnih struktura te kako je neophodno da prvi sloj bude ¢vrsto
vezan procesom kemisorpcije za povrSinu, kod ove vrste uzorka se polazi od pretpostavke da
je za formiranje sloja navedenih karakteristika potrebno prvo kronoamperometrijski potaknuti
vezanje molekula na povrSinu metala, a potom uzorke ostaviti dovoljno dugo u otopini SK
kako bi se osigurala organizacija molekula u ureden i kompaktan film. Isto tako, kako je
ranijelo'186 dokazano da se poviSenom temperaturom omogucava brza difuzija organske
kiseline do povrSine metala §to utjeCe na bolju prekrivenost povrsine, pripremljen je i C
uzorak, koji je nakon pocetne stabilizacije u otopini SK podvrgnut polarizaciji te potom
ostavljen 2 h uronjen u otopinu na 40 °C. Ove dvije vrste uzoraka usporedene su s prethodno

ispitanim A5 uzorkom.

Kako bi se ispitala trajnost i ucinkovitost korozijske zaStite polarizacijom u uskom
podrucju potencijala odredeni su polarizacijski otpori, ¢ija je ovisnost u vremenu dana na slici
4.39., a kako bi se dobio bolji uvid u zastitno djelovanje filmova napravljena su i ispitivanja
metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije u ovisnosti o vremenu izlaganja

korozivnom mediju, koja su za pojedini uzorak prikazana na slikama 4.40., 4.41. 1 4.42.
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Slika 4.39. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu.

Iz vrijednosti polarizacijskog otpora u vremenu moze se uociti da svi uzorci pokazuju

vece vrijednosti otpora u odnosu na netretirani uzorak, no najbolji rezultati se postizu kod

uzorka koji je nakon kronoamperometrijske pobude ostavljen u otopini 2 h na 40 °C.
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Slika 4.40. Impedancijske krivulje za A5 uzorak: (a) Nyquistov prikaz, (b) i (c) Bodeov prikaz

(simboli — eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela).
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Iz impedancijskih krivulja za A5 uzorak, vidljivo je da je prvi dan mjerenja vrijednost

impedancijskog polukruga 9 puta veca usporedujuéi ga s netretiranim uzorkom prikazanim na

slici 4.3. te da s vremenom izlaganja korozivnom mediju dolazi do povecanja impedancija, §to

je u skladu s prethodno prikazanim rezultatima ovisnosti polarizacijskih otpora u vremenu.

Analizom krivulje faznog kuta uocava se maksimum na srednjim i niskim frekvencijama

za prvi dan mjerenja, dok je iz prikaza ostalih mjerenja u vremenu vidljivo da se maksimum

na srednjoj frekvenciji pomi¢e na nize vrijednosti frekvencija uz pojavu dodatnog

maksimuma pri visokim frekvencijama koji, kako je ranije re¢eno, opisuje vanjski, porozni

film na povrSini legure. Stoga je prvi dan mjerenja analiziran preko 2RQ modela (slika 4.4.),

dok su ostala mjerenja analizirana 3RQ modelom (slika 4.9. (a)).
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Slika 4.41. Impedancijske krivulje za B uzorak: (a) Nyquistov prikaz, (b) i (c) Bodeov prikaz

(simboli — eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela).

Iz Nyquistovih prikaza za B uzorak vidljivi su sli¢ni izgledi krivulja kao i kod prethodnog

uzorka uz neSto veée vrijednosti impedancijskog polukruga. Tako je kod ovog uzorka

vrijednost impedancije prvi dan mjerenja 13 puta ve¢a u odnosu na netretirani uzorak, do

127



4. Rezultati i rasprava

porasta vrijednosti dolazi 6. dan mjerenja te se ona zadrzava na sli¢nim vrijednostima u

vremenu, analogno rezultatima mjerenja polarizacijskog otpora u vremenu.

Analizom krivulje faznog kuta uocava se sli¢an trend kao i kod prethodnog uzorka pa je,
stoga, EIS spektar dobiven prvi dan mjerenja takoder analiziran preko 2RQ modela, dok su

ostala mjerenja analizirana 3RQ modelom.
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Slika 4.42. Impedancijske krivulje za C uzorak: (a) Nyquistov prikaz, (b) i (c) Bodeov prikaz

(simboli — eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela).

C uzorak pokazuje najviSe vrijednosti impedancije svih dana mjerenja u odnosu na
prethodno prikazane uzorke, Sto je u skladu s rezultatima dobivenim mjerenjem
polarizacijskog otpora u vremenu. Tako je prvi dan izmjerena impedancija oko 200 kQ cm?,
Sto je cak 40 puta viSe od netretiranog uzorka, do znacajnog povecanja impedancije dolazi 4.
dana mjerenja, nakon ¢ega dolazi do blagog opadanja u vremenu, no vrijednosti se zadrzavaju

visokima i 14. dan mjerenja.

Analizom krivulje faznog kuta uocava se maksimum na niskim i srednjim frekvencijama

za prvi dan mjerenja, dok se s vremenom maksimum na srednjim frekvencijama krivulje
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4. Rezultati i rasprava

pomice prema nizim vrijednostima frekvencija uz pojavu dodatnog maksimuma. Stoga je, kao
kod prethodnih mijerenja, prvi dan analiziran preko 2RQ modela, dok su ostala mjerenja
analizirana 3RQ modelom. Zanimljivo je uo€iti da maksimum faznog kuta pri najviSim
frekvencijama postaje sve manji s vremenom izlaganja §to se obi¢no povezuje s vecom
poroznosé¢u filma. Takoder se moze uociti da je maksimum faznog kuta na spektru C uzorka
izraZeniji nego kod A i B uzoraka $to ide u prilog pretpostavci da kod C uzorka nastaje

vanjski film manje poroznosti i boljih zastitnih svojstava.

Uskladivanjem eksperimentalnih rezultata s parametrima prethodno opisanih modela

dobiveni su impedancijski parametri za uzorke u vremenu, prikazani na slici 4.43.
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Slika 4.43. Usporedba ovisnosti impedancijskih parametara o vremenu za uzorke kod kojih je

ispitivan utjecaj redoslijeda izvodenja koraka pripreme, vremena i temperature uranjanja.

129



4. Rezultati i rasprava

Usporedujuci vrijednosti konstantno faznog elementa unutarnjeg i vanjskog filma A5 i B
uzorka u ovisnosti 0 vremenu moze se uociti da kod B uzorka nastaje deblji zastitni film kod
kojeg nakon 10. dana mjerenja dolazi do promjena u strukturi koje rezultiraju smanjenjem
njegovog otpora. Naime, duljim se vremenom izlaganja uzoraka otopini SK prije
kronoamperometrije omogucuje doprema vece koncentracije molekula kiseline na medufaznu
povrsinu metal/elektrolit, a time i stvaranje debljeg zastitnog filma. 10. dana mjerenja dolazi
do pada otpora pora unutarnjeg i vanjskog filma, Sto se moze pripisati ulasku korozivnog
medija kroz pore filma. Usporedujuci C uzorak s B uzorkom moze se uociti da se promjenom
redoslijeda izvodenja koraka pripreme, odnosno zadrzavanjem uzoraka u otopini nakon
kronoamperometrijske pobude pri viSoj temperaturi dobivaju nize vrijednosti konstantno
faznih elemenata unutarnjeg i vanjskog filma te elektrokemijskog dvosloja, kao i vece
vrijednosti svih otpornickih elemenata, iz ¢ega se moze zakljuciti da C postupkom nastaju
deblji filmovi boljih barijernih svojstava. Razlog vjerojatno lezi u Cinjenici da je kod ovog
uzorka omoguceno dulje vrijeme za organizaciju molekula, a povisenom temperaturom
omogucila se brza difuzija organske kiseline do povrSine metala Sto je u konacnici rezultiralo

formiranjem filma boljih barijernih svojstava.

Nakon definiranja optimalnih uvjeta pripreme filmova stearinske kiseline, isti je postupak
pripreme primijenjen i za dobivanje filmova oktadecil fosfonske kiseline, a dobiveni rezultati
prikazani su u poglavlju 4.1.4. u kojem je dana usporedba s ostalim metodama pripreme

filmova obje kiseline.
4.1.4. Usporedba razli¢itih metoda pripreme filmova elektrokemijskim ispitivanjima
4.1.4.1. Elektrokemijska polarizacijska ispitivanja

Kako bi se odabrala metoda pripreme koja omogucuje dobivanje filmova najboljih
zaStitnih svojstava, nakon optimiranja pojedinog postupka pripreme, elektrokemijskim
ispitivanjima usporedena su zastitna svojstva dobivenih filmova stearinske te oktadecil

fosfonske kiseline ovisno o metodi pripreme filmova.

Zastitna svojstva prvo su ispitana potenciodinami¢kom polarizacijom u Sirokom podrucju
potencijala u 3 % NaCl otopini. Polarizacijske krivulje filmova SK pripremljenih razli¢itim
postupcima pripreme prikazane su na slici 4.44. (a), dok su za ODPA filmove prikazani na
slici 4.44. (b), a parametri dobiveni iz polarizacijskih krivulja metodom Tafelove

ekstrapolacije dani su u tablici 4.13.
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Slika 4.44. Usporedba polarizacijskih krivulja dobivenih ispitivanjem utjecaja metode
pripreme filma: (a) SK, (b) ODPA.

Tablica 4.13. Parametri dobiveni iz polarizacijskih krivulja metodom Tafelove ekstrapolacije.

UZORAK (Irznk\o/r) (pAJngn'Z) (mvbgek'l) (mv_tc)ikek'l) (mmBQI;od'l) (é))

CuNi -180,1 1,150 61,2 101,2 0,0196 -
Uranjanje -180,0 0,133 70,0 94,0 00023 884

X Prskanje -242,2 0,015 42,5 79,5 0,0003 987
Elektrokemijski  -192,4 0,217 38,0 44,5 0,0037 81,1

«  Uranjanje -2158 0,035 42,2 76,4 0,0006 96,9
& Prskanje -156,3 0,031 47,5 104,4 0,0005 97,3
O Elektrokemijski -1825 0,268 58,9 48,4 0,0046 76,7

Iz polarizacijskih krivulja mozZe se uociti da svi uzorci tretirani SK 1 ODPA kiselinom

neovisno o metodi pripreme pokazuju nize vrijednosti gustoca korozijskih struja u odnosu na

netretirani uzorak. Usporedujuci razli¢ito pripremljene filmove SK moze se uociti da se jedino

kod uzorka pripremljenog metodom uranjanja istovremeno usporava i anodna i katodna

reakcija. No, najveéi pomak polarizacijske krivulje prema niZoj vrijednosti gustoce struje

uocava se kod filma dobivenog metodom prskanja, iako dolazi samo do smanjenja katodne

reakcije, dok su anodni nagibi pravaca sli¢ni kao i1 kod netretiranog uzorka. To moze biti

povezano s formiranjem debljeg barijernog organskog filma koji usporava difuziju kisika do

povrsine legure, koji nakon 1 h izlaganja korozivnom mediju daje vrlo visoku uéinkovitost

korozijske zastite od ¢ak 98,7 %.

131



4. Rezultati i rasprava

Usporedujuci polarizacijske krivulje za uzorke sa zastitnim filmovima oktadecil
fosfonske kiseline moZe se uoditi kako neovisno o metodi pripreme dolazi do inhibicije oba
korozijska procesa pri ¢emu je smanjenje anodnih struja izrazenije nego u sluc¢aju filmova
stearinske kiseline. Najve¢i pomak polarizacijskih krivulja prema nizoj vrijednosti gustoce
struje dobiven je kod prskanog uzorka. Stoga, moze se zakljuciti da navedeni uzorak ima
najbolja zaStitna svojstva te najvecu ucinkovitost korozijske zaStite (97,3 %) jer stvara

difuzijsku barijeru, ali i omogucuje vezanje molekula na povrsinu supstrata.

Kako bi se SAM-ovi mogli primijeniti u korozijskoj zastiti nije dovoljno ispitivanje samo
pocetnog stupnja zastite, ve¢ je neophodno ustanoviti da li zaStita ostaje zadovoljavajuca u
vremenu. Stoga su uzorci ispitivani u vremenu polarizacijskim mjerenjima u uskom podrucju
potencijala, a dobivena ovisnost polarizacijskih otpora o vremenu izloZenosti korozivnom

mediju prikazana je na slici 4.45.
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Slika 4.45. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu dobivenih ispitivanjem utjecaja metode
nanoSenja filmova: (a) SK te (b) ODPA.

Iz vrijednosti polarizacijskih otpora moZe se uociti da prskanjem SK pocetno nastaju
znacajno otporniji filmovi, ali s vremenom dolazi do znac¢ajnog pada polarizacijskih otpora u
odnosu na druge uzorke. Stoga, dugotrajnija korozijska zastita filmovima SK moze se postic¢i

ukoliko se zastitni filmovi pripreme metodom uranjanja i elektrokemijskom metodom.

Kod ODPA, metodom prskanja pocetno nastaju filmovi koji pruzaju najvecu korozijsku
zastitu, a tek nakon 10-ak dana izlaganja korozivnom mediju poprimaju sliéne vrijednosti
polarizacijskog otpora kao oni dobiveni metodom uranjanja. Potrebno je i naglasiti da

vrijednosti ostaju cak 30-ak puta vece i 14. dan mjerenja usporedujuci ih s vrijednostima
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dobivenim za netretirani uzorak. Za razliku od metode uranjanja i prskanja, elektrokemijskom

! se navodi da

metodom nastaju filmovi lo§ih zastitnih svojstava. Naime, u literaturi®®
prisutnost perklorata koji se dodaje zbog povecanja vodljivosti otopine utjece na adsorpciju
fosfonata i smeta formiranju zastitnog filma, a ve¢ pri samom otapanju LiCIO, vidljivo je da

dolazi do koagulacije $to moze omesti adsorpciju na povrsinu metala.
4.1.4.2. Ispitivanja elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom

Kako bi se dobio bolji uvid u zastitno djelovanje nastalih filmova SK i ODPA kiselina
formiranih razli¢itim metodama pripreme, osim polarizacijskih mjerenja napravljena su i
ispitivanja metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Na slici 4.46. prikazane
su impedancijske krivulje za netretirani CuNi uzorak te uzorke tretirane SK 1. (a i b) te 14. (c
i d) dan izlaganja korozivnom djelovanju 3 % NaCl otopine.
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Slika 4.46. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih krivulja 1. (a i b) te 14. (c i d) dan

mjerenja dobivenih ispitivanjem utjecaja metode nanosenja filmova stearinske kiseline.

Analogno polarizacijskim mjerenjima, analizom Nyquistovih prikaza filmova SK moze
se uociti da je vrijednost polumjera impedancijskog polukruga kod metode prskanja najveca
prvi dan mjerenja pri ¢emu dolazi do znacajnog pada vrijednosti zadnji dan mjerenja. Kod

svih uzoraka, EIS spektar za 1. dan mjerenja moze se opisati s 2RQ modelom, dok se kod
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ostalih dana mjerenja spektri opisuju 3RQ modelom zbog pojavljivanja dodatnog maksimuma
na visokim frekvencijama. Zanimljivo je uociti i da je maksimum pri najviSim frekvencijama
14. dan mjerenja znacajno manji kod metode prskanja Sto ukazuje da je puno veca poroznost
filma. Uskladivanjem eksperimentalnih rezultata s parametrima prethodno opisanih modela

dobiveni su impedancijski parametri, prikazani na slici 4.47.
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Slika 4.47. Usporedba ovisnosti impedancijskih parametara o vremenu dobivenih ispitivanjem

utjecaja metode nanosenja filmova stearinske kiseline.

Prvog dana mjerenja moze se iz najnize vrijednosti konstantno faznog elementa uociti da
se najveca debljina zastitnog filma dobiva kod metode prskanja. Zanimljivo je uociti i da
filmovi dobiveni ovom metodom pokazuju najnize vrijednosti otpora pora, a u vremenu dolazi

i do pada vrijednosti otpora prijenosu naboja. Ovi rezultati navode na zakljuc¢ak da prskanjem
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nastaju porozniji filmovi u odnosu na druge metode. lako metoda uranjanja i elektrokemijska
metoda pocetno daju filmove sli¢ne debljine i otpora moze se uoditi da je otpor vanjskog
filma te otpor prijenosu naboja kod elektrokemijske metode znacajno veci. Isto tako, niske
vrijednosti otpora vanjskog filma kod metode uranjanja i prskanja upucuju na zakljucak da
tim metodama od pocetka vjerojatno nastaje porozan film, a s viemenom se dodatno povecava
veli¢ina pora u filmu $to rezultira jo§ nizim vrijednostima otpora filma. Ipak, kod
elektrokemijske metode zadrzavaju se najviSe vrijednosti otpora prijenosu naboja sve dane
mjerenja, Sto potvrduje pretpostavku da se tako pospjesuje kemisorpcija molekula na povrsinu
metalnog oksida. Isto tako potrebno je naglasiti da se elektrokemijskom metodom, osim
boljeg vezanja molekula kiseline na metalnu povrsinu, a time i bolje korozijske otpornosti,
znatno skracuje 1 vrijeme pripreme uzoraka. Razlozi kratkog vremena potrebnog za adsorpciju
ovom metodom koji se navode u literaturi'’’ leze u mehanizmima reakcija. Prvo, kada se
pozitivni napon primijeni na povrsinu, amfifili u blizini povrsine elektrode se polariziraju, Sto
im omogucuje adheziju na povrsinu. Zatim, promatrajuci adsorpcijski mehanizam tih amfifila,
poznato je da je ogranicavajuci faktor adsorpcije neumrezenih molekula njihova organizacija
na samoj povrsini jer je to proces visoke energetske barij ere.’ Primjena potencijala na povrsini
omogucuje prijelaz te energetske barijere pa je potrebno manje vremena za organizaciju.
Drugim rije¢ima, veca energija povrSine smanjuje aktivacijsku energiju potrebnu za proces
organizacije. Isto tako, ranije je dokazano da vezanje ovisi i o vrsti, homogenosti i Cistoci

167

oksida. Tako je u radu™" pokazano da se razlika u adsorpciji siloksana ocituje ovisno o tome

da li su adsorbirani na spontano dobiven TiO; ili anodno dobiven TiO,. Budu¢i da anodno
dobiven oksid ima manje oneciS¢enja na povrsSini, t0 omogucuje bolju prekrivenost.mS’166
Stoga, elektrokemijski deponiran film zanimljivo je analizirati spektroskopskim metodama pa
¢e se u nastavku osim FTIR spektroskopije ovaj film dodatno analizirati i Ramanovom
spektroskopijom kako bi se utvrdilo dolazi 1i do formiranja povrSinskih kompleksa izmedu

organskih molekula i povrSine supstrata.

Na slici 4.48. prikazane su impedancijske krivulje za uzorke tretirane ODPA, dok je na

slici 4.49. prikazana ovisnost impedancijskih parametara u vremenu izlaganja mediju.
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Slika 4.48. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih krivulja 1. (a i b) te 14. (c i d) dan

mjerenja dobivenih ispitivanjem utjecaja metode nanosenja ODPA filmova.

lako se na Nyquistovim prikazima ne uo¢ava znacajna razlika u vrijednosti impedancija

izmedu metode uranjanja i prskanja ni prvi ni zadnji dan mjerenja, iz Bodeovog prikaza moze

se vidjeti kako su 1. dana kod metode prskanja u spektru vidljiva 3 maksimuma faznog kuta

pri niskim, srednjim i visokim frekvencijama, stoga je ovaj uzorak opisan 3RQ modelom sve

dane mjerenja. Za razliku od njega, uzorci nanoSeni metodom uranjanja i elektrokemijskom

metodom opisani su 1. dan 2RQ, a ostale dane mjerenja 3RQ modelom.
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Slika 4.49. Usporedba ovisnosti impedancijskih parametara o vremenu dobivenih ispitivanjem

utjecaja metode nanosenja filmova oktadecil fosfonske kiseline.

lako se najdeblji unutarnji film s najveéi otporom pora dobiva metodom uranjanja,

znacajno veca debljina vanjskog filma postize se prskanjem, Sto u konacnici doprinosi
najveéim otporima prijenosu naboja u vremenu pa tako pripremljen film pokazuje najbolja
zaStitna svojstva, §to je u skladu s polarizacijskim mjerenjima. Kao S§to je i ranije navedeno,
zbog nehomogene otopine iz koje se vrSila depozicija, najloSiji rezultati dobiveni su
elektrokemijskom metodom, $to se ocituje kroz najmanju debljinu vanjskog i unutarnjeg filma
s najmanjim otporima. Kod uzorka pripremljenih ovom metodom dolazi i do rasta otpora

prijenosu naboja u vremenu, $to se moze pripisati nastanku korozijskih produkata na povrsini.
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4. Rezultati i rasprava

Iz rezultata svih elektrokemijskih mjerenja moze se zakljuciti da se sli¢ni rezultati
korozijske otpornosti postizu metodom uranjanja i prskanja oktadecil fosfonske kiseline, no
budu¢i da je metoda prskanja prakti¢nija za upotrebu, ona se namece za daljnja ispitivanja.
Zanimljivo je i uociti da se prskanjem ODPA Kkiseline postizu i bolji rezultati u vremenu
usporeduju¢i ovu vrstu uzorka s elektrokemijski deponiranom stearinskom kiselinom.
Mogucée je da razlog tako dobivenih rezultata leZi u ¢injenici da fosfonska kiselina pripada
ja¢im kiselinama usporedujuéi ju s karboksilnom kiselinom. Naime, budu¢i da je formiranje
samoorganizirajuceg filma na oksidnom metalnom supstratu u oba slucaja kiselinsko-bazna

93,97

kemijska reakcija koja se odvija izmedu kiseline i metalnog oksidnog supstrata™", $to je niza

pK, ispitivane kiseline, uvjetovat ¢e jace reaktivnom povr§inom §to ¢e pak rezultirati jaCom
koordinacijom, odnosno boljim rasporedom, pri vezanju molekula na povréinu.14
Istrazivanjima je pokazano da je logaritamska vrijednost konstante disocijacije, pKj,

fosfonske skupine 4,5,%" dok je pKa karboksilne skupine 9,5,%®

Sto ju ¢ini znatno slabijom
kiselinom. Budu¢i da je analiziran isti supstrat, a da je pK, fosfonske kiseline znatno niza od
karboksilne kiseline, ona bi teoretski trebala biti bolje rasporedena i koordinirana na povrsini,
Sto je i dokazano dobivenom znacajnijom inhibicijom anodnih korozijskih procesa (prikazano
na slici 4.44.), ve¢im vrijednostima polarizacijskih otpora tijekom cijelog ispitivanog vremena
(slika 4.45.) te ve¢im vrijednostima otpora pora vanjskog filma koji znac¢ajno doprinosi ve¢im

vrijednostima otpora prijenosu naboja u vremenu (slike 4.48. i 4.49).
4.1.5. Usporedba razli¢itih metoda pripreme analizom povrsinskih karakteristika

Osim elektrokemijskih mjerenja napravljene su 1 analize povrSinskih karakteristika
uzoraka dobivenih pojedinim naéinom pripreme. Kako bi se povezao izgled i karakteristike
povrSina s prethodno dobivenim rezultatima, ispitivanja sSu provedena pretraznom
elektronskom mikroskopijom i metodom mjerenja kontaktnog kuta, kojom je ispitana
hidrofobnost povrSine, dok je uredenost zastitnih filmova ispitana spektroskopskim

metodama.
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4. Rezultati i rasprava

4.1.5.1. Pretrazna elektronska mikroskopija

Pretraznim elektronskim mikroskopom analiziran je izgled pojedinih svjeze pripremljenih

uzoraka i uzoraka nakon 14 dana izlaganja 3 % NaCl otopini.

Nakon 14 dana u NaCl
otopini

Nakon pripreme uzorka

Slika 4.50. Netretirani CuNi uzorak prije (lijevo) i nakon (desno) izlaganja NaCl otopini

pri povecanju 1000x.

Na slici 4.50. prikazana je povrSina netretiranog CuNi uzorka. Analizom SEM slika
uocava se da je povrSina uzorka koji nije bio izloZen korozivnom mediju homogena i
relativno glatka, dok se nakon izlaganja NaCl—u na povrSini netretiranog uzorka vidi da je
doslo do ostecenja povrsine i nastanka znacajne koli¢ine korozijskih produkata §to je i u

skladu s rezultatima dobivenim metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije.

Nakon analize netretiranog uzorka, analizirane su i povrSine razli€ito pripremljenih
filmova SK (slika 4.51.) te ODPA (slika 4.52.) nakon pripreme uzoraka te nakon 14 dana

izlaganja NaCl otopini.
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Metoda uranjanja Metoda prskanja Elektrokemijska metoda
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Slika 4.51. Filmovi stearinske kiseline pripremljeni metodom uranjanja, prskanja i
elektrokemijskom metodom prije (gornje slike) i nakon (donje slike) izlaganja NaCl otopini

pri povecanju od 1000x.

Analizom uzoraka tretiranih SK, najhomogeniju povrsinu s najmanjim brojem pukotina u
filmu pokazuje uzorak pripremljen elektrokemijskom depozicijom, dok metodom prskanja
nastaju filmovi najvece debljine. Nakon 14 dana izlaganja korozivnom mediju, kod uzoraka
dobivenih metodom uranjanja i prskanja dolazi do nastanka velikog broja pukotina u filmu i
manje koli¢ine korozijskih produkata, ali 1 dalje povrSina izgleda znacajno bolje nego kod
netretiranog uzorka. Kao $to je dobiveno i elektrokemijskim mjerenjima, i analizom povrSine
moze se utvrditi da kod uzorka nanesenog metodom prskanja dolazi do pojave velikog broja
pora u filmu izlozenom korozivnom mediju. Kod elektrokemijske metode moze se uociti da je
doslo do transformacije u izgledu, no ne uo¢avaju se pukotine u filmu niti korozijski produkti

na povrSini, kao kod druge dvije metode pripreme filmova SK.
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Metoda uranjanja Metoda prskanja Elektrokemijska metoda
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Slika 4.52. Filmovi oktadecil fosfonske kiseline pripremljeni metodom uranjanja, prskanja i
elektrokemijskom metodom prije (gornje slike) i nakon (donje slike) izlaganja NaCl otopini

pri povecanju od 1000x.

Kod ODPA filmova formiranih i metodom uranjanja i prskanja nastaju deblje strukture
koje vizualno ostaju gotovo jednake i nakon 14 dana izlaganja korozivnom mediju, bez
vidljivih ostecenja. Pregledom povrSina ne uocavaju se pukotine u filmovima niti su prisutne
nakupine korozijskih produkata kao kod filmova SK. Elektrokemijskom depozicijom nastaju
nakupine koje se desorbiraju s povrSine tijekom izlaganja korozivnom mediju, a na povrsini
vidljive su samo nakupine korozijskih produkata. Takvi rezultati u skladu su s rezultatima

dobivenim elektrokemijskim mjerenjima.
4.1.5.2. Kontaktni kut

Kako su povrsine svih uzoraka modificirane filmovima stearinske i oktadecil fosfonske
kiseline koje se sastoje od adhezijske hidrofilne karboksilne ili fosfonske skupine, dugog
alkilnog lanca te zavrSne hidrofobne metilne skupine (—CHjs), u slucajevima kada su alkilni

lanci gusto sloZeni i imaju visok stupanj orijentacije, govorimo o uredenim filmovima.
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4. Rezultati i rasprava

Uredeni filmovi stvaraju povrsinu koja okolini izlaze samo zavr$ne skupine lanca pa na taj
nacin one odreduju i kona¢na svojstva modificirane povrsSine. Budu¢i da ovakve povrsine
pokazuju izrazito karakteristicna svojstva vlaZzenja vodom, mjerenjem kontaktnog kuta

vlazenja karakterizirani su filmovi stearinske i oktadecil fosfonske kiseline pripremljeni

razli¢itim metodama, a dobiveni rezultati prikazani su na slici 4.53.

Netretirani uzorak

(62 & 3)°

Metoda uranjanja Metoda prskanja Elektrokemijska metoda

kiselinom

Uzorak tretiran stearinskom

(105 £ 1)° (107 £ 2)° (104 £ 1)°
hd - e

fosfonskom kiselinom

Uzorak tretiran oktadecil

(107 £ 1)° (108 + 1)° (123 £ 1)°

Slika 4.53. Kontaktni kutovi vlazenja vodom za netretirani uzorak te za filmove stearinske i

oktadecil fosfonske kiseline nanoSene razli¢itim metodama pripreme.

Vrijednosti kontaktnog kuta vode kod netretiranog uzoraka upucuju na to da su
oksidirane povrSine CuNi legure hidrofilne, dok kod tretiranih uzoraka ukazuju na
hidrofobnost povrsine. Ocekivana vrijednost kontaktnih kutova kod dobro orijentiranih i
uredenih filmova kod kojih je samo zavr$na metilna skupina u kontaktu s vodom prema

literaturi'®*® su od 104° do 112°, §to je i dobiveno kod svih analiziranih uzoraka, osim kod
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elektrokemijski deponiranog ODPA filma. Ovako dobivene vrijednosti kontaktnih kutova
vlazenja jednim dijelom su dokaz da su lanci molekula u filmu dobro orijentirani tako da je
samo zavrSna skupina lanca u kontaktu s okolnom teku¢inom. Objasnjenje za to je da gusto
slozene metilne skupine na povrSini maksimalno povecavaju bocno Van der Waalsovo
medudjelovanje, smanjuju podrucje izlozene povrSine 1 prema tome smanjuju dodatno
medudjelovanje izmedu filma i kontaktne tekucine. Ako je gustoéa slaganja metilnih skupina
na medupovrsSini manja, broj izlozenih metilenskih skupina raste i bocno medudjelovanje se
smanjuje. Zbog toga raste slobodna energija povrsine te se smanjuje kontaktni kut. Ako je
gustoca slaganja veéa od navedene to se moZze povezati s ve¢om hrapavosti povrsine

vjerojatno zbog nastanka trodimenzionalnih struktura®® 3

to je 1 dobiveno analizom izgleda
povrsine pretraznim elektronskim mikroskopom elektrokemijski deponiranog filma oktadecil

fosfonske kiseline.
4.1.5.3. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala

Analiza infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom signala prvo je
provedena na netretiranom uzorku legure bakra i nikla koji je prethodno oksidiran u jednakim
uvjetima (80 °C, 24 h) kao Sto su oksidirani 1 uzorci koji su potom tretirani kiselinom. Na taj
na¢in moguce je ustanoviti koje podru¢je apsorpcijskih vrpci je karakteristi¢no za leguru

bakra i nikla te potom navedeno podrucje zanemariti pri analizi tretiranih uzoraka.

99,6
CuNi
99,5
99,4 -
99,3
S 992
'—
99,1
2624
99,0 - 2040
98,9 2298
98,8

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

-1
vlicm

Slika 4.54. FTIR-ATR spektar netretiranog uzorka.

FTIR-ATR spektar netretiranog uzorka, prikazan na slici 4.54., pokazuje apsorpcijske
vrpce u podrudju valnih brojeva od 2055 — 2624 cm™. Buduéi da se kod tretiranih uzoraka

zapravo radi o vrlo tankim filmovima, moguce je da ¢e pri analizi biti vidljive navedene
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apsorpcijske vrpce, ovisno o debljini samoga filma. Stoga Ce iste biti zanemarene u daljnjim

analizama.
Karakterizacija filmova stearinske kiseline

Karakterizacijom apsorbiranog infracrvenog svijetla i oblika dobivenog spektra
infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom signala mogu se dobiti
informacije o gusto¢i pakiranja alifatskih lanaca u samoorganiziraju¢em filmu te o nacinu
vezanja organske molekule za povrSinu supstrata. Stoga je napravljena FTIR-ATR analiza
Cistog praha stearinske kiseline, kako bi se utvrdile karakteristicne vrpce vibracija u
molekulama, a potom i analiza filmova stearinske kiseline dobivenih razli¢itim metodama
pripreme. Dobiveni spektri prikazani su na slici 4.55., a u tablici 4.14. dana je usporedba

apsorpcijskih podrucja oc€itanih iz slike 4.55.
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Slika 4.55. FTIR-ATR spektar Cistog praha (a) te filmova stearinske kiseline nanesene: (b)

metodom uranjanja, (¢) metodom prskanja i (d) elektrokemijskom metodom.
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Tablica 4.14. Rezultati FTIR-ATR analize uzoraka pripremljenih razli¢itim metodama.

Valni broj, cm®  Valni broj, cm™  Valni broj, cm™

SKUPINA Valgrlnt_almj, Metoda Metoda Elektrokemijska
uranjanja prskanja metoda
C-O 1315 -1200 1294 1294 1284
COO™ (sim) 1470 — 1360 1428 1470 1462
COO (asim) 1650 — 1550 1582 1585 1638, 1576
C=0 1820 - 1670 1704 1699 -
—CHj; sim) <2850 2845 2845 2847
—CH, (asim) <2918 2911 2911 2914
FWHM <35 15 15 15

Iz polozaja vrpci simetri¢nih i asimetriénih modula istezanja CH; skupina u podrucju
valnih brojeva od 3000 do 2750 cm™, prikazanih na slici 4.55. te u tablici 4.14., mogu se
dobiti podaci o molekularnom poretku u sloju.*®2%

vrijednosti v(CHp)asim < 2918 cm™ te v(CHp)sim < 2850 cm™, odnosno ukoliko su bliske

Istrazivanja su pokazala da ukoliko su

vrijednostima vrpci alkila u kristalnoj strukturi (v(CHy)asim =~ 2914 — 2918 cm™), na povrsini je
vezan ureden film Kkoji je okarakteriziran alkilnim lancima u trans konfiguraciji uz nagib svih

9,13,234,239,240

lanaca pod istim kutom. Medutim, ukoliko su vrijednosti vrpci pomaknute na vise

vrijednosti, odnosno ukoliko su vrijednosti frekvencija CH; istezanja bliske teku¢im alkanima

(V(CHo)asim = 2924 cm™), stvoren je neorganiziran film.%23424

Buduc¢i da spektri uzoraka
tretiranih SK sa sve tri metode pokazuju apsorpcijske vrpce karakteristiCne za asimetri¢ne i
simetri¢ne vibracije CH, skupine pri vrijednostima nizim od 2918 i 2850 cm™, moze se

zakljuciti da su na povrSinama vezani uredeni filmovi.

Isto tako, iz Sirine vrpce asimetricnog CH, istezanja moze se odrediti mjera
konformacijske uredenosti alkilnih lanaca u samoorganiziraju¢em filmu, a shematski prikazan

nacin odredivanja FWHM vrijednosti dan je na slici 4.56.
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Slika 4.56. Shematski prikaz nacina odredivanja FWHM vrijednosti iz Sirine vrpce

asimetri¢cnog —CHj istezanja.

Kao Sto je graficki prikazano na slici 4.56., ukupna Sirina vrpce odredena je na polovici
(oznaceno zelenom bojom) maksimuma intenziteta vrpce (engl. full width at half-maximum —
FWHM) asimetri¢nog CH; istezanja (oznaceno crvenom bojom). Za usko pakirane molekule
unutar samoorganiziraju¢eg filma (razmak izmedu molekula je minimalan), FWHM
asimetri¢nog CH, istezanja je manji od 18 cm™, dok ukoliko je FWHM(CH,)asim > 18 cm™,
molekule su $iroko pakirane u sloju, a Sto je veca vrijednost FWHM, molekule su udaljenije
jedna od druge. Ukoliko je FWHM(CHy)asim > 35 cm™ molekule su nasumiéno adsorbirane na
povrsini te film uopce nije ureden.****** Budu¢i da je graficki odredeno da je FWHM(CH)asim
< 18 cm™ za film SK adsorbiran sa sve tri metode pripreme, rezultat upuéuje na zaklju¢ak da

su molekule usko pakirane unutar filma, odnosno razmak izmedu molekula je minimalan.

Osim karakterizacije vrpci simetri¢nih i asimetri¢nih modula istezanja CH, skupina, u
literaturi*® se mogu pronaéi tablice karakteristi¢nih apsorpcijskih vrpci i za druge
funkcionalne skupine koje su sastavni dio ispitivanih molekula. Budu¢i da adhezijska skupina
karboksilne kiseline sadrzi dva kisikova atoma, ova kiselina moze biti vezana na povrs§inu
metalnog oksida preko jednog ili preko oba kisikova atoma. S obzirom na prisutnost ili
odsutnost karakteristi¢nih apsorpcijskih podrucja skupina, €iji su valni brojevi prikazani u
tablici 4.14., moze se do¢i do zakljucka na koji nacin su molekule u monosloju vezane za
povrsinu. Ukoliko su prisutne vrpce karakteristiéne za vibraciju C=0 veze u —COOH skupini
te COO asimetri¢na istezanja, to ukazuje da karboksilna skupina podlijeZze djelomi¢noj
disocijaciji kako bi formirala povrSinski karboksilat, odnosno upucuje na zakljuéak da su

molekule karboksilne kiseline vezane za povrSinu monodentatnim nacinom vezanja.
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4. Rezultati i rasprava

Medutim, ukoliko je odsutna prethodno navedena vrpca, a prisutne su vrpce karakteristi¢ne za
COO" simetricna 1 asimetricna istezanja, rezultat ukazuje na to da je doSlo do potpune
disocijacije karboksilne adhezijske skupine te je ona vezana na povrSinu preko dva kisikova
atoma, odnosno bidentatno. Moguca je i prisutnost sve tri prethodno navedene apsorpcijske
vrpece, $to upucéuje na zaklju¢ak da su molekule vezane kombinacijom mono- i bidentatnog

13,186,210,234

vezanja u sloju , a sve navedene mogucénosti vezanja prikazane su na slici 2.15.

Iz rezultata prikazanih na slici 4.55. te u tablici 4.14., moze se vidjeti kako su kod metode
uranjanja i prskanja prisutne vrpce karakteristi¢ne za vibraciju C=0 veze u —COOH skupini te
za COO- simetri¢na i asimetri¢na istezanja. Da se radi o monosloju, takvi rezultati bi
upucivali na zakljucak da dio molekula karboksilne kiseline na analiziranom dijelu povrsine
podlijezu djelomi¢noj, a dio potpunoj disocijaciji kako bi formirale povrSinski karboksilat,
odnosno mogao bi se izvesti zakljucak da su molekule karboksilne kiseline na oksidnoj
povrsini legure nanesene metodom uranjanja i prskanja vezane kombinacijom mono- i
bidentatnog nacina vezanja. Iz rezultata dobivenih analizom elektrokemijski deponiranog
filma u slu¢aju monoslojne strukture moglo bi se zakljuciti da je doslo do potpune disocijacije
karboksilne adhezijske skupine zbog odsutstva vrpce karakteristicne za vibraciju C=0 veze u
—COOH skupini te je ona vezana na povrsinu preko dva kisikova atoma, odnosno bidentatno.
No, budu¢i da se svim metodama pripreme formiraju deblji filmovi viseslojnih struktura,
potrebno je naglasiti da se FTIR-ATR analizama dobivaju odzivi i gornjih slojeva koji mogu
dominirati u dobivenim spektrima pa se ne moze sa sigurnosc¢u tvrditi kakva veza nastaje S
oksidnom povrSinom metala. Primjerice, u viseslojnoj strukturi postoje nevezane karboksilne
skupine koje mogu dati vrpcu za C=0 vibraciju. Medutim, kod elektrokemijske metode,
nedostatak navedenog signala moZze upucivati na zakljucak da dolazi do formiranja stearata,
najvjerojatnije soli kiseline i oslobodenih bakrenih iona. Stoga se Ramanova spektroskopija
namece kao komplementarna tehnika infracrvenoj spektroskopiji jer se njome mogu lakse
detektirati vibracijski modovi u podrucju niskih frekvencija koji su karakteristi¢ni za
povrsinske komplekse pa su filmovi SK pripremljeni elektrokemijskom metodom dodatno

karakterizirani Ramanovom spektroskopijom.
Karakterizacija filmova oktadecil fosfonske kiseline

Nakon analize filmova stearinske kiseline, napravljena je FTIR-ATR analiza Cistog praha
oktadecil fosfonske kiseline, kako bi se utvrdile karakteristicne vrpce vibracija u molekulama,

te analiza ODPA filmova adsorbiranih na povrSinu legure razli¢itim metodama pripreme.
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4. Rezultati i rasprava

Dobiveni spektri prikazani su na slici 4.57., a u tablici 4.15. dana je usporedba apsorpcijskih

podrucja ocitanih iz slike 4.57.
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Slika 4.57. FTIR-ATR spektar Cistog praha (a) te filmova oktadecil fosfonske kiseline

nanesene: (b) metodom uranjanja, (c) metodom prskanja te (d) elektrokemijskom metodom.

Tablica 4.15. Rezultati FTIR-ATR analize uzoraka pripremljenih razli¢itim metodama

SKUPINA. Valni broj,  Valni broj, cm® Valni broj, cm™ Valni broj, cm™
cm™ Uranjanje Prskanje Elektrokemijski
P-0 1150 — 1000 1051 1074, 1003 1121, 1076,
1004
P=0 1335-1150 1224 1226 1209
P—-O-H 950 - 900 - 943 921
~CH, deformacija ;5 4479 1468 1470 1470
sjeckanja
_CH, (sim) <2850 2850 2845 2845
—CH; (asim) <2918 2916 2911 2916
FWHM <35 15 14 14
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4. Rezultati i rasprava

FTIR-ATR spektri filmova oktadecil fosfonske kiseline svim metodama nanoSenja
pokazuju vrijednosti v(CHo)sim < 2850 cm™ i V(CHy)asim < 2918 ¢cm™, §to ukazuje da su na
povrsini vezani dobro uredeni filmovi okarakterizirani alkilnim lancima u trans konfiguraciji
uz nagib svih lanaca pod istim kutom. Iz grafickog prikaza izracunate su i FWHM vrijednosti,
a budu¢i da je odredeno da je FWHM(CHy)asim < 18 cm™ za sve metode nanosenja filmova,
rezultat upucuje na zakljucak da su molekule vrlo dobro konformacijski uredene i jako usko
pakirane unutar filma, odnosno udaljenost izmedu dvije susjedne molekule u filmu je

minimalna.

Budu¢i da su u fosfonskoj adhezijskoj funkcionalnoj skupini (—POsH) prisutna tri
kisikova atoma, fosfonskim kiselinama je omoguéen mono-, bi- i tridentatni na¢in vezanja u
kombinaciji s moguc¢im elektrostatskim 1 interakcijama vodikovim vezama. U pravilu, sva tri
kisikova atoma mogu se vezati na isto mjesto na metalu (kelacija) ili se povezati na razlicite
atome metala na povrsini, Sto je graficki prikazano na slici 2.16. Stoga, polozaj, prisutnost i
odsutnost skupina karakteristi¢nih za fosfonske kiseline kod monoslojnih struktura, P=0, P-O
i P-O-H, upucuje na nacin na koji na¢in su molekule u monosloju vezane za povrSinu metala.
Ukoliko su prisutne vrpce karakteristicne za P-O 1 P=0O vibracije, uz odsustvo P-O-H
vibracija, to ukazuje na bidentatni nacin vezanja, odnosno s dva kisikova atoma, dok
prisutnost sve tri vrpce upucuje na monodentatni nain vezanja fosfonskih kiselina.
Tridentatni na¢in vezanja kiseline ocituje se ako je prisutna samo vrpca karakteristicna za

9,186 . . . . L. . . . .
Kao 1 kod stearinske kiseline, buduéi da su filmovi dobiveni svim

vibraciju P-O veze.
metodama viSeslojne deblje strukture, ne moZe se sa sigurnoS¢u tvrditi kojim nacinom su
vezani za povrSinu metalnog oksida. No, moze se uociti kako elektrokemijskom depozicijom
oktadecil fosfonske kiseline ne dolazi do stvaranja kompleksa, koji su uoceni analizom

spektara stearinske kiseline.
4.1.5.4. Ramanova spektroskopija

Budu¢i da se Ramanovom spektroskopijom mogu lakse detektirati vibracijski modovi u
podrucju niskih frekvencija koji su karakteristi¢ni za mnoge povrSinske komplekse formirane
reakcijom izmedu organskih molekula i povrSina supstrata, ovom tehnikom je prvo analiziran
prah Ciste stearinske kiseline, kako bi se utvrdile karakteristi¢ne vrpce skupina u v(C-C) i
v(C-H) podruc¢jima, a potom je provedena i analiza povrSine u istim podru¢jima prethodno

formiranih filmova stearinske kiseline elektrokemijskom metodom pripreme.
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4. Rezultati i rasprava

Na slici 4.58. prikazan je Ramanov spektar v(C—H) podrucja za Cisti prah stearinske
kiseline (a) te za film stearinske kiseline adsorbiran na oksidnu povrSinu legure bakra i nikla
(b), a u tablici 4.16. dan je pregled dobivenih vrijednosti Ramanovog pomaka s pripadaju¢im

karakteristiénim skupinama. Zanimljive vrpce u tom podrucju su vs(CHy), v (CHj3) te v4(CH,).

2200 950
2000 —— Stearinska kiselina Elektrokemijska metoda
2884 900 2883
850
3
5 800 -
§ 2845
N 750 + 2930
]
£ 700 A
650 ~
T T T T T T T T 600 T T T T T T T
3100 3050 3000 2950 2900 2850 2800 2750 2700 2650 3100 3050 3000 2950 2900 2850 2800 2750 2700
Ramanov pomak / cm™ Ramanov pomak / cm™

(a) (b)
Slika 4.58. Ramanov spektar u v(C—H) podrucju: (a) Ciste stearinske kiseline te (b) filma

stearinske kiseline adsorbiranog na povrsinu legure bakra i nikla.

Tablica 4.16. Ramanov pomak za karakteristicne vrpce u v(C—H) podrucju.

Ramanov pomak /cm™®  Ramanov pomak / cm™

SKUPINA Prah diste SK Film SK na CuNi
—CH; (sim) 2848 2845
—CH3 2884 2883
—CH, (asim) 2929 2930
I (CH2asim) / 1 (CH3) 2,0 1,2

Iz vrijednosti metilenskog omjera, koji je definiran kao omijer intenziteta vrpci
asimetriénih modula istezanja CH, skupina te intenziteta vrpce CH3 skupine, mogu se dobiti
podaci o stupnju uredenosti molekula organskih kiselina, odnosno o gusto¢i pakiranja

217 . . .o . ve . o ey . . .
Prema dobivenim vrijednostima, Cista kristalinicna stearinska kiselina

molekula u filmu.
ima vrlo visoki omjer, od oko 2,0, $to ukazuje na visok stupanj uredenosti. Ukoliko se
navedeni omjer usporedi sa spektralnim odzivom alkilnih lanaca sloja stearinske kiseline
adsorbirane na oksidnu povrsSinu legure, moze se zakljuciti da su molekule adsorbirane na

povrSinu manje uredene nego u strukturi Ciste stearinske kiseline.
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4. Rezultati i rasprava

Na slici 4.59. prikazan je Ramanov spektar v(C—C) podru¢ja za Ccisti prah te film
stearinske kiseline adsorbiran na oksidnu povrSinu legure, a u tablici 4.17. dan je pregled

dobivenih vrijednosti Ramanovog pomaka s pripadaju¢im karakteristi¢nim skupinama.
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Slika 4.59. Ramanov spektar u v(C—C) podrucju: (a) Ciste stearinske kiseline, (b) filma

stearinske kiseline adsorbiranog na povrsinu legure bakra i nikla.

Tablica 4.17. Ramanov pomak za karakteristi¢ne vrpce u v(C—C) podrucju.

Ramanov pomak /cm™®  Ramanov pomak / cm™

SKUPINA Prah tiste SK Film SK na CuNi
C=0 istezanje 1643 -
CHjy ljuljanje 1462 1460
CHj; svijanje 1441 1439
CHj; svijanje 1417 -
CHs; sim. deform. 1370 1389
CH, uvrtanje + CH; ljuljanje 1295 1297
CH, uvrtanje + CHj; ljuljanje 1173 1167
C—C istezanje + C—C—C deform. 1128 1130
C—C istezanje + C—C—C deform. 1101 1101
C-C istezanje + C—C-C deform. 1062 1062
C—H deform. ili CH, uvrt. + CH; ljulj. - 937
C-C' (karboksilno) istezanje 911 —
CHs uvrt. + C-C istezanje 891 887
CH, uvrt. + CH; ljulj. 866 —
CH, uvrt. + CH_ ljulj. 848 —
Me-O - 630
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Stearinska kiselina moze morfoloski obitavati u 3 forme prema svojoj kristalnoj strukturi:
A, B 1 C, koje se razlikuju u kristalnoj simetriji pa se zbog toga mogu ocekivati drugaciji
Ramanovi spektri. Kada stearinska kiselina kristalizira iz otapala na povrSinu uzorka
metalnog supstrata, jedino se mogu pronaci B i C morfoloska forma. Stoga su u istrazivanjima

Hu i suradnika®'®

, usporedivani spektri B i C forme stearinske kiseline sa spektrima
adsorbiranih molekula SK na bakrov supstrat. Usporedujuci njihove rezultate s rezultatima
prikazanim na slici 4.59. i u tablici 4.17., nedvojbeno se moze zakljuciti da je na povrSini
supstrata disocirana stearinska kiselina vezana na metalne ione. Naime, prema njima®'®
simetri¢no istezanje karbonilne skupine odgovorno je za slabe veze na 1649 i 1636 cm™ u B i
C formama SK. Budu¢i da je navedena vrpca analizom praha stearinske kiseline u ovom radu
dobivena na vrijednosti od 1643 cm™, moze se zaklju¢iti da je prah u B morfoloskoj formi, a
budu¢i da ista nije utvrdena snimanjem SK na leguri bakra i nikla, moze se zakljuciti da je
doslo do pucanja C=0O veze i nastanka karboksilata. Isto tako, prema njihovim
istrazivanj ima®'®, Ramanovi spektri za obje forme SK pokazuju C-C istezanje na 909 cm™
kod C forme te 912 cm™ kod B forme SK, a kako te vrpce nestaju u spektru bakrovog
stearata, kao i vrpce pri 1417 cm™ te 866 i 848 cm™, a pojavljuju se nove vrpce povezane s
CH, vibracijama ljuljanja na 937 cm™, to su dodatni dokazi da je ovdje koristena SK u B

formi te da na povrSinama nastaju metalni stearati.

Glavna prednost Ramanove spektroskopije u odnosu na IR spektroskopiju ocituje se u
mogucénosti detekcije u podrucju niskih frekvencija koje su karakteristicne za vibracijske
modove mnogih povrSinskih kompleksa formiranih reakcijom izmedu organskih molekula i
povrsina supstrata. Zanimljivo je stoga istaknuti vrpcu niskog intenziteta na 630 cm™ kod
filma na CuNi leguri. Navedena vrpca ozna¢ava Me-O vibracije, koje nisu pronadene u

spektru &iste SK. Ove vibracije navode se i u literaturi®*®**

za bakrove palmitate, stearate i
azelate na 623 cm™ pa se moze zaklju¢iti da dolazi do formiranja Cu—SK kompleksa na

povrsini legure, a vjerojatno i u gornjim slojevima zastitnog filma.

Stoga zaklju¢no, elektrokemijskom depozicijom SK te metodom prskanja ODPA
formiraju se relativno reproducibilni, stabilni, dobro uredeni, kompaktni filmovi koji supstratu
pruzaju izvrsnu Kkorozijsku =zastitu. Stoga, obje metode imaju potencijala zamijeniti
konvencionalnu metodu uranjanja. Glavna prednost elektrokemijske metode ocituje se u
¢vrs¢em vezanju molekula SK na povrSinu legure, dok se kod metode prskanja u
jednostavnosti primjene koja je Cesto ograni¢avajuci ¢imbenik za primjenu u praksi. Zbog

zahtjevnosti 1 dugotrajnosti ispitivanja stabilnosti zastitnih filmova u realnim uvjetima
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primjene, koja su prikazana u poglavljima 4.3. i 4.4., za navedena ispitivanja odabrana je

samo metoda prskanja ODPA zbog vece prakti¢nosti u potencijalnoj primjeni.

4.2. Nehrdajucdi Celik

U literaturi se za nehrdajuc¢i celik mogu najceS¢e pronaci ispitivanja samo fizikalnih
svojstva (uredenost filma, hidrofobnost, prekrivenost povrsine) filmova formiranih metodom

111214159091 19§ elektrokemijskom metodom®®, ali ne i stabilnosti

uranjanja , prskanja
dobivene korozijske zaStite. Budu¢i da su razli¢iti postupci pripreme zastitnih filmova
optimirani na leguri bakra i nikla, oni ¢e se primijeniti i kod nehrdajuceg ¢elika. Dodatno ¢e
se istraziti samo prvi korak pripreme, oksidacija legure, koji ovisi 0 primijenjenom supstratu,
a bitan je jer utjeCe na mogucnost adsorpcije organskih molekula. Stoga je u nastavku rada
istrazen utjecaj temperature i trajanja oksidacije legure na svojstva filma, a potom su i
odredeni anodni potencijali pri kojima ¢e se provoditi kronoamperometrijsko deponiranje

stearinske i oktadecil fosfonske kiseline.
4.2.1. Optimiranje postupka oksidacije legure

Optimiranje postupka oksidacije legure provedeno je istrazivanjem utjecaja vremena i
temperature, pri kojoj se odvijala oksidacija, na svojstva filma, a svi parametri pripreme

oksidnih filmova dani su u tablici 4.18.

Tablica 4.18. Parametri optimiranja postupka oksidacije nehrdaju¢eg celika.

UZORAK Temperatura oksidacije Vrijeme oksidacije
0-25°C,72h 25°C 72 h
0-25°C,24h 25°C 24 h
0-80°C,24h 80 °C 24 h

Kako bi se utvrdilo da li je potrebno dulje vrijeme za oksidaciju legure, pripremljeni su
uzorci oksidirani na sobnoj temperaturi, 24 h (0-25°C,24h uzorak) te 72 h (0O-25°C,72h), a
kako bi se utvrdilo nastaje li kod oksidacije na poviSenoj temperaturi oksidni film boljih
zastitnih svojstava, pripremljen je 1 uzorak O-80°C,24h koji je oksidiran pri 80 °C, 24 h.
Zastitna svojstva tako pripremljenih uzoraka ispitana su potenciodinami¢kom polarizacijom u

Sirokom podrucju potencijala u 3 % NaCl otopini nakon sat vremena stabilizacije. Dobivene
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polarizacijske krivulje prikazane su na slici 4.60., a parametri odredeni iz krivulja metodom

Tafelove ekstrapolacije dani su u tablici 4.19.

—— 0-25°C,72h
—— 0-25°C,24h
21 — 0-80°C,24h

log (j / pA cm™)

_3 T T T T T T T T T T
-0,35 -0,30 -0,25 -0,20 -0,15 -0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
E/V

Slika 4.60. Polarizacijske krivulje dobivene ispitivanjem razli¢itog postupka oksidacije

legure.

Tablica 4.19. Parametri dobiveni iz polarizacijskih krivulja metodom Tafelove ekstrapolacije.

E jkor ba 'bk BK EBD jpas, -0,025 V ERP
UZORAK (mk\‘J/f) A (mV (mv  (mm  (mV) (pAcm? (mV)
cm?)  dek?) dek?) god?)
0-25°C,24h -138,8 0,084 184 121 0,0009 0 0,427 -
0-25°C,72h -122,6 0,085 148 128 0,0009 -7 0,347 -
0-80°C,24h -117,8 0,116 51 172 0,0012  -33 0,103 -

Iz polarizacijskih krivulja, osim parametara dobivenih metodom Tafelove ekstrapolacije,
odredeni su i parametri kojima se odreduje tendencija prema nastanku rupicaste korozije u
korozivnoj sredini: potencijal pucanja pasivnog filma, Egp, koji se raspoznaje po naglom
skoku vrijednosti gustoée struje; potencijal repasivacije, Erp, Koji predstavlja potencijal pri
kojem se zatvara histerezna petlja, odnosno mjesto ponovnog izjednaCavanja struja, tj.
presjeka katodnog i anodnog pravca; te gustoca struje pasivacije, jpas, koja se odreduje pri
potencijalu u kojem su uzorci u pasivnom stanju.?*® 1z polarizacijskih krivulja i dobivenih
parametara, moze se zakljuciti da najloSija svojstva pokazuje oksidni film dobiven
oksidacijom pri 80 °C. Iako mu je Eyor pomaknut u anodnom smjeru, ima najvecu gustocu
korozijske struje pa time i brzinu korozije, najnegativniji potencijal pucanja pasivnog filma te
je u potencijalu od -0,025 V odredena najmanja gusto¢u struje pasivacije. Budu¢i da nije

doslo do trajnog smanjenja struje u povratnoj histereznoj petlji, kod ni jednog uzorka nije
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4. Rezultati i rasprava

doslo do repasivacije. lako uzorci oksidirani na sobnoj temperaturi tijekom 24 h i 72 h
pokazuju sli¢ne rezultate, nesto bolje dobiveni su kod uzorka oksidiranog 24 h. Iako razlika u
gusto¢i korozijske struje 1 brzini korozije nije znacajna, iz njegove polarizacijske krivulje je
dobivena najpozitivnija vrijednost potencijala pucanja pasivnog sloja te najveca gustoca struje
pasivacije. Stoga se iz ovih rezultata te zbog jednostavnijeg i kraceg postupka pripreme moze
zakljuciti da se oksidacijom ¢elika na sobnoj temperaturi 24 h dobivaju najbolji pasivni

oksidni filmovi.

Budu¢i da su ova ispitivanja provedena nakon 1 h izlaganja korozivhom mediju,
neophodno je ustanoviti ponasanje oksidnih filmova u vremenu. Stoga su uzorci ispitivani
polarizacijskim mjerenjima u uskom podruc¢ju potencijala, no zbog iznimno velikog
polarizacijskog otpora uzoraka iz dobivenih krivulja nije uvijek bilo moguce tocno odrediti
njegov iznos. Iz tog razloga su provedena ispitivanja metodom elektrokemijske impedancijske
spektroskopije te su vrijednosti modula impedancije pri najnizoj frekvenciji (0,01 Hz) uzete

kao mjera otpora prema koroziji i prikazane na slici 4.61.

500

—8— 0-25°C,72h
4504 —@— 0-25°C,24h

= A
z:z/ N

150

[Z]/kQ cm®

100

Slika 4.61. Ovisnost modula impedancije o vremenu dobivena mjerenjima u 3 % NaCl otopini

ispitivanjem razlic¢itog postupka oksidacije legure.

Dobiveni rezultati kod svih uzoraka ukazuju na pobolj$anje korozijske otpornosti do 7.
dana, nakon ¢ega dolazi do pada vrijednosti. Isto tako iz grafi¢kog prikaza je vidljivo da se
dobivaju sli¢ni rezultati za uzorke oksidirane na 25 te 80 °C tijekom 24 h, dok se kod uzorka

oksidiranog 72 h dobivaju nesto niZe vrijednosti.

Na slici 4.62. prikazane su impedancijske krivulje za sva tri uzorka izlozena korozivnom

djelovanju otopine 3 % NaCl prvi i zadnji dan mjerenja.
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Slika 4.62. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih krivulja 1. (a1 b) te 14. (c i d) dan

mjerenja dobiven ispitivanjem razli¢itog postupka oksidacije legure.

Iz Nyquistovog grafickog prikaza prvi dan mjerenja, slika 4.62. (a), vidljivo je da uzorak
oksidiran pri 80 °C pokazuje nesto vece vrijednosti promjera impedancijskog polukruga, §to
je u skladu s prethodnim rezultatima polarizacijskog otpora dobivenih metodom linearne
polarizacije. Uzorci oksidirani pri sobnoj temperaturi pokazuju sline vrijednosti. Na
Bodeovom prikazu ovisnosti faznog kuta o frekvenciji za 1. dan mjerenja, slika 4.62. (b), kod
svih uzoraka mogu se uociti dva maksimuma faznog kuta zbog ¢ega se spektri mogu opisati s

2RQ ekvivalentnim elektri¢nim krugom prikazanim na slici 4.4.

Ostale dane mjerenja uocCava se sli¢no ponasanje kod svih uzoraka, stoga je dan prikaz
rezultata samo posljednjeg dana mjerenja. Promatraju¢i Nyquistov grafic¢ki prikaz, slika 4.62.
(c), visoke vrijednosti impedancije kao i oblik krivulje ukazuju da se radi o visoko otpornim
pasivnim filmovima, a najbolji rezultati dobiveni su kod uzorka O-25°C,24h. Takvi rezultati
opisani su u literaturi**® na nadin da je povrsina legure prekrivena s kontinuiranim oksidnim
filmom. Isto tako, Bodeov prikaz, slika 4.62. (d), pokazuje Siroki maksimum faznog kuta, $to
je tipi¢no za ¢elik u pasivnom stanju. Fazni kut i vrijednosti |Z| se s vremenom smanjuju §to

ukazuje na opadanje barijernih svojstava pasivnog sloja. Kod uzorka O-25°C,24h dobiven je
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4. Rezultati i rasprava

najsiri maksimum faznog kuta, a posljednji dan mjerenja je doslo i do porasta vrijednosti |Z|
pa se moze zakljuciti da se ovim postupkom dobiva oksid najboljih karakteristika. lako se na
Bodeovom prikazu ovisnosti faznog kuta o frekvenciji 1 ostalih dana mjerenja mogu uociti
dva maksimuma faznog kuta, kao i prvi dan mjerenja, te bi se i ovi spektri mogli opisati s
2RQ modelom, koriStenjem navedenog modela nisu dobiveni zadovoljavajuéi rezultati
uskladivanja eksperimentalnih rezultata s parametrima modela. Uvodenjem Warburgovog
elementa u 2RQ elektri¢ni model, koji je graficki prikazan na slici 4.63., dobiveno je puno
bolje slaganje rezultata. Prema literaturi®**** Warburgova impedancija se moze objasniti: (a)
difuzijom kroz pore supstrata nehrdajuceg celika, (b) zbog porozne strukture filma korozijskih
produkata, ili (c) formiranjem deaeriranog sloja elektrolita u neposrednoj blizini povrSine
zbog koncentracijsko-polarizacijske kontrole tijekom korozije u aeriranom elektrolitu. Osim
Warburgove impedancije (W), predloZeni elektri¢ni krug se kao i 2RQ model sastoji od Rs —
Qs 1 Roks — Qoks parova. Prvi krug elektri¢nog modela, koji se sastoji od Ry — Qs para opisuje
vremensku konstantu dobivenu na visokim frekvencijama, pri ¢emu Rt predstavlja otpor pora
vanjskog poroznog oksidnog filma, a Qs je povezan s kapacitetom poroznog vanjskog filma,
odnosno s dielektriénim svojstvima filma. Drugi krug elektri¢nog modela, koji se sastoji od
Roks — Qoks para, opisuje unutarnji, kompaktni oksidni film, gdje je Roks Njegov otpor, a Qs
konstantno fazni element koji predstavlja kapacitet kompaktnog oksidnog filma. Otpor
elektrolita izmedu radne i referentne elektrode opisan je kao R, dok ng i ng predstavljaju

koeficijente odstupanja od idealnog kapacitivnog ponasanja.

Qr, Nt
|

4
AN
ons , Noks

Rel

Roks

Slika 4.63. 2RQW elektricni krug.

Uskladivanjem eksperimentalnih rezultata s parametrima navedenih modela dobiveni su

impedancijski parametri graficki prikazani na slici 4.64.
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Slika 4.64. Usporedba ovisnosti impedancijskih parametara o vremenu za uzorke kod kojih se

ispitivao razlic¢iti postupak oksidacije legure.

Iz vrijednosti Qr moze se pretpostaviti da najdeblji vanjski porozni film pocetno nastaje

pasivni film zbog Sega dolazi do nastanka pora i smanjenja pH vrijednosti unutar pora.’

kod uzorka O-25°C,72h, sto je i pretpostavljeno jer je oksidacija trajala 3 puta dulje nego kod
ostalih uzoraka, no tako dobiveni porozni film pokazuje male vrijednosti otpora. U vremenu
kod ovog uzorka dolazi do porasta kapaciteta vanjskog filma uz rast otpora pora, a budu¢i da
dolazi i do smanjenja kapaciteta te do pada otpora unutarnjeg, kompaktnog oksidnog filma,
moze se zakljuciti da na povrsini dolazi do nastajanja sve vecée koli¢ine korozijskih produkata.
Uzorak O-80°C,24h pokazuje sli¢ne vrijednosti svih parametara u vremenu kao i uzorak O-
25°C,24h, osim u vrijednostima otpora oksidnog filma koje u vremenu konstantno opadajul.

Opadanje korozijske otpornosti je vjerojatno posljedica agresivnog djelovanja klorida na

44
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4. Rezultati i rasprava

Najstabilnije vrijednosti kapaciteta i otpora vanjskog filma u vremenu dobivene su kod uzorka
0-25°C,24h, s najve¢im otporom unutarnjeg oksidnog filma, stoga se moze zakljuciti da kod

ovog uzorka nastaje najstabilniji oksid, koji sprecava difuziju kloridnih iona®**

te je ovaj
postupak oksidacije izabran za pripremu zastitnih filmova organske kiseline metodama

uranjanja i prskanja.
4.2.2. Optimiranje elektrokemijske metode

Pri optimiranju elektrokemijske metode za celik jo$ ¢e se dodatno odabrati potencijal pri
kojem ¢e se provoditi nanosenje SK i ODPA kiseline. U tu svrhu, provedene su anodne
polarizacije metala, prikazane na slici 4.65., u etanolnim 0,01 mol/dm?® otopinama SK i ODPA
uz dodatak 0,01 mol/dm?® LiClO,. S obzirom da se pri ispitivanju utjecaja potencijala pobude
pri elektrokemijskom nanos$enju na CuNi leguri, pokazalo da se najbolji rezultati dobivaju za
filmove dobivene polarizacijom u transpasivnom podrucju, isto podrucje je analizirano i kod

nehrdajuceg Celika.

144 Etanolna otopina LiCIO, + SK

124 Etanolna otopina LiCIO, + ODPA
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£
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Slika 4.65. Krivulje anodne polarizacije nehrdajuceg ¢elika u etanolnim otopinama.

Za svaku kiselinu izabrana su po 3 potencijala pobude u transpasivnom podrucju, koja su
prikazana na slici 4.65. te u tablici 4.20. Nakon polarizacije te suSenja nastalih filmova,
provedena su mjerenja EIS metodom u 3% NaCl otopini nakon sat vremena stabilizacije,

prikazana na slici 4.66. za filmove SK i 4.67. za ODPA filmove.
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4. Rezultati i rasprava

Tablica 4.20. Koraci pripreme uzoraka elektrokemijskom metodom

UZORAK OKSIDACIJA KRONOAMPEROMETRIJA SUSENJE

SS316L 25°C,24 h - — - _

Vrijeme Temperatura Potencijal
uranjanja uranjanja polarizacije
= E1,6 - 30 min 25°C 16V 50°C,5h
©
N
2 ¥ E1,7 - 30min  25°C 1,7V 50°C,5h
o
©
s E1,8 - 30min  25°C 1,8V 50°C,5h
[S)
c
[} -
] E1,7 - 30 min 25°C 1,7V 80°C,5h
g g .
S 3 EL1l8 - 30 min 25°C 18V 80°C,5h
° O
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1200
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900 - E17
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Slika 4.66. Impedancijske krivulje za netretirani uzorak te uzorke tretirane SK pri razli¢itim
potencijalima polarizacije: (a) Nyquistov prikaz, (b) i (c) Bodeov prikaz (simboli —
eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz 2RQ modela).
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4. Rezultati i rasprava

Analizom impedancijskih krivulja moze se wuociti da su najveée vrijednosti
impedancijskog polukruga te modula |Z| dobivene pri najmanjem potencijalu pobude od 1,6 V

1 to ¢ak 12 puta vece u odnosu na netretirani uzorak.

Na Bodeovom prikazu ovisnosti faznog kuta o frekvenciji kod svih uzoraka mogu se
uociti dva maksimuma faznog kuta pa se dobiveni spektri mogu dobro opisati s 2RQ
ekvivalentnim elektri¢nim krugom. U ovom slucaju, u 2RQ ekvivalentnom modelu, prvi krug
elektricnog modela, koji se sastoji od Rf — Qs para, opisuje film organske kiseline, dok drugi

krug, koji se sastoji 0d Roks — Qoks Para, opisuje oksidni film na povrsini metala.

Uskladivanjem eksperimentalnih rezultata s parametrima navedenog modela dobiveni su

impedancijski parametri prikazani u tablici 4.21.

Tablica 4.21. Impedancijski parametri za uzorke tretirane SK.

UZORAK (uS sglm-z) B (kQRcfmZ) (uS ?”Okcsm‘z) Ploks (kg O(lt(lsnz)
SS316L 7,13 0,54 0,007 29,43 0,94 275
E1,6 1,56 0,86 1242,0 1,65 0,86 1675
E1,7 3,96 0,87 862,3 5,91 0,97 1049
E1,8 1,08 0,87 769,5 2,51 0,76 1576

Iz prikazanih rezultata moze se uociti da najnizim potencijalom pobude nastaje zastitni
film SK najveceg otpora pora. Ovim potencijalom pobude dobiva se i najniza vrijednost Qoks S
najve¢om R Vrijednosti te je stoga odabran za elektrokemijsku metodu nanosenja stearinske

kiseline.
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Slika 4.67. Impedancijske krivulje za netretirani uzorak te uzorke tretirane ODPA pri
razli¢itim potencijalima polarizacije: (a) Nyquistov prikaz, (b) i (c) Bodeov prikaz (simboli —

eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz 2RQ modela).

Iz Nyquistovog prikaza dobivenih za uzorke tretirane s ODPA uocava se da je pri
najmanjem potencijalu polarizacije dobivena dvostruko veéa vrijednost impedancijskog
polukruga usporeduju¢i ga s netretiranim uzorkom, a takoder se moze uociti da su slicne

vrijednosti dobivene pri potencijalima od 1,7 te 1,8 V.

Na Bodeovim prikazima faznih kutova mogu se uociti dva maksimuma krivulja pa se
analogno prethodnim uzorcima i ovi mogu dobro opisati s 2RQ ekvivalentnim elektricnim

krugom.

Uskladivanjem eksperimentalnih podataka s odabranim 2RQ modelom dobiveni su

parametri prikazani u tablici 4.22.
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Tablica 4.22. Impedancijski parametri za uzorke tretirane ODPA.

UZORAK s s?fcm'z) Nt (kQRcfmZ) (1S (s?“Okcsm'z) Moks (kSF: ci(lsnz)
SS316L 7,13 0,54 0,007 29,43 0,94 275,0
E17 3,78 0,77 0,069 3,50 0,83 530,9
E18 1,72 0,83 0,055 2,60 0,82 492,9
E1,9 1,00 0,90 0,019 6,06 0,82 395,1

Iz dobivenih impedancijskih parametara, prikazanih u tablici 4.22., jasno se vidi trend
povecanja debljine filma i smanjenja otpora pora ODPA filma povecanjem primijenjenog
potencijala polarizacije. Isto tako, na najmanjem potencijalu dobiva se najveci otpor oksidnog
filma, u odnosu na ostale ispitivane potencijale. Stoga je potencijal od 1,7 V odabran za

elektrokemijsko nanosenje ODPA filma.
4.2.3. Usporedba razli¢itih metoda pripreme filmova elektrokemijskim ispitivanjima
4.2.3.1. Elektrokemijska polarizacijska ispitivanja

Kako bi se odabrala metoda pripreme koja omogucuje dobivanje filmova najboljih
zaStitnih svojstava, elektrokemijskim ispitivanjima usporedena su zastitna svojstva dobivenih
filmova stearinske te oktadecil fosfonske kiseline ovisno o metodi pripreme filmova. Kao §to
je ranije navedeno, parametri svih metoda pripreme dani su detaljnije kod legure bakra i nikla,
a isti su primijenjeni kod formiranja filmova i na nehrdaju¢em celiku. Filmovi pripremljeni
metodom uranjanja bili su uronjeni u otopinu pojedine kiseline 20 h na 40 °C, metoda
prskanja sastojala se od 5 uzastopnih prskanja na sobnoj temperaturi, a izmedu dva prskanja
uzorci su ostavljeni na zraku 30 min, dok su kod elektrokemijske metode nakon polarizacije
uzoraka na odredeni potencijal, uzorci ostavljeni 2 h na 40 °C kako bi se omogucilo vrijeme
potrebno za organizaciju u uredeniju strukturu. Nakon pojedine pripreme, uzorci su suSeni 5 h

na 50 °C za filmove stearinske kiseline te na 80 °C za filmove oktadecil fosfonske kiseline.

Zastitna svojstva dobivenih filmova ispitana su potenciodinami¢kom polarizacijom u
sirokom podrucju potencijala u 3 % NaCl otopini. Polarizacijske krivulje filmova SK
pripremljenih razli¢itim postupcima pripreme prikazane su na slici 4.68. (a), dok su za ODPA
filmove prikazane na slici 4.68. (b), a parametri dobiveni iz polarizacijskih krivulja metodom

Tafelove ekstrapolacije dani su u tablici 4.23.
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Slika 4.68. Usporedba polarizacijskih krivulja dobivenih ispitivanjem razli¢itih metoda

pripreme filmova: (a) SK, (b) ODPA.

Iz polarizacijskih krivulja moze se uociti da svi uzorci tretirani SK i ODPA kiselinom

neovisno o metodi pripreme pokazuju nize vrijednosti gustoca korozijskih struja usporedujuci

ih s netretiranim uzorkom.

Usporeduju¢i razli¢ito pripremljene filmove SK, slika 4.68. (a), moze se uociti da se

jedino kod uzorka pripremljenog metodom prskanja istovremeno usporava i anodna i katodna

reakcija te se dobiva najve¢i pomak polarizacijske krivulje prema nizoj vrijednosti gustoce

struje. Kod metode uranjanja znacajnija je inhibicija anodne reakcije u odnosu na katodnu, Sto

se razaznaje iz pomaka Eor u anodnom smjeru, dok je kod elektrokemijske metode znacajnija

inhibicija katodne reakcije, $to moze biti povezano s formiranjem debljeg barijernog

organskog filma koji usporava difuziju kisika do povrSine legure. No, jedino kod
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elektrokemijske metode pripreme zaStitnog filma dolazi do jasne ponovne repasivacije u

povratnoj histereznoj petlji.

Usporedujuci razli¢ito pripremljene filmove ODPA, slika 4.68. (b), moze se uociti slican
pomak polarizacijskih krivulja prema nizim vrijednostima gustoca struja kod filmova
pripremljenih metodom uranjanja i prskanja te kod oba filma dolazi do repasivacije, $to se
moze uocCiti u povratnoj histereznoj petlji. Razlika se uocava u nacinu inhibicije korozijskog
procesa. Kod metode uranjanja istovremeno se usporava i anodna i katodna reakcija, dok kod

metode prskanja dolazi do znacajnije inhibicije anodnog procesa.

Tablica 4.23. Parametri dobiveni iz polarizacijskih krivulja metodom Tafelove ekstrapolacije.

UZORAK Eror (J::Z (rtr)fv (rgl\</ (?nlfn Easp (Jﬁa; (ﬁf/ Z
(mV) em?  dek) dek?)  god?) (mV) cm?) ) (%)

SS316L 1388 0,084 184 121 000090 0 0,307 - -
Uranjanje 82,1 0035 106 127 000037 2 0053 - 533
< Prskanje -163,0 0,004 231 104 0,00004 1187 0012 - 947
Elektrokemijski -192,7 0,010 118 81 000010 -59 0210 13 86,7
< Uranjanje -129,0 0,001 121 81 000001 -33 0,007 -98 987
& Prskanje 930 0,001 136 87  0,00001 134 0,005 -27 987
© Elektrokemijski -112,2 0,012 975 1187 0,00013 -33 0,067 - 857

Iz polarizacijskih krivulja, osim parametara dobivenih metodom Tafelove ekstrapolacije,
odredeni su i parametri kojima se odreduje tendencija prema nastanku rupicaste korozije:
potencijal pucanja pasivnog filma, Egp, potencijal repasivacije, Egrp, te gustoca struje
pasivacije, jpas (pri E =-0,045 V), a svi parametri dani su u tablici 4.23. Metodom prskanja SK
dobiva se uzorak koji nakon 1 h izlaganja korozivnom mediju pokazuje najmanju gustocu
korozijske struje, najpozitivniji potencijal pucanja pasivnog filma te je u potencijalu od -0,045
V dobivena najniza gusto¢a struje pasivacije. Medutim, jedino film formiran

elektrokemijskom metodom pokazuje moguénost repasivacije filma nakon rupicaste korozije.

Usporedujuci dobivene parametre za ODPA filmove, najniza gusto¢a korozijske struje
dobivena je za uzorke pripremljene metodom uranjanja i prskanja, dok film dobiven
elektrokemijskom metodom daje znacajno loSije vrijednosti te ne pokazuje mogucnost
repasiviranja nakon pucanja pasivnog filma. Usporedujuci parametre kojima se odreduje

tendencija prema nastanku rupicaste korozije, moze se uociti kako je metodom prskanja

165



4. Rezultati i rasprava

dobivena puno pozitivnija vrijednost potencijala pucanja pasivnog filma i potencijala
repasivacije u odnosu na metodu uranjanja, a budu¢i da pri potencijalima negativnijim od
potencijala repasivacije, metalni materijal ne¢e podle¢i rupiCastoj koroziji u primjenjenoj
sredini, moze se zakljuciti da metodom prskanja nastaju otporniji filmovi na lokalizirane
napade. Jos jedan vaZzan parametar je razlika izmedu potencijala pucanja pasivnog filma (Egp)
i potencijala repasivacije (Egp). Pri potencijalima koji se nalaze izmedu navedenih potencijala,
rupicasta korozija i korozija u procjepu ¢e se razvijati (ukoliko su pocele), ali ne€e nastajati
nova odtecenja. Ta razlika se prema literaturi®*® definira kao relativna korozijska otpornost, a
njena veli¢ina se razmatra kao indikator otpornosti prema rupicastoj koroziji. Kako je
dobiveno da je navedena razlika veca kod filma formiranog metodom prskanja, 161 mV dok
je metodom uranjanja dobivena vrijednost od 65 mV, moze se zakljuciti da ukoliko ne postoje

oStecenja, tijekom duljeg perioda nece se odvijati inicijacija novih rupicastih oStecenja.
4.2.3.2. Ispitivanja elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom

Kako bi se dobio bolji uvid u zastitno djelovanje nastalih zastitnih filmova SK i ODPA
kiselina formiranih razli¢itim metodama pripreme, osim polarizacijskih mjerenja, provedena
su i elektrokemijska ispitivanja u vremenu. 1z polarizacijskih krivulja u uskom podrucju
potencijala, kao i kod netretiranog uzorka, nije bilo moguce odrediti vrijednost
polarizacijskog otpora pa je umjesto toga iz ispitivanja elektrokemijskom impedancijskom
spektroskopijom odredena ovisnost modula impedancije, pri frekvenciji 0,01 Hz, o vremenu,

Sto je prikazano na slici 4.69. za filmove SK (a) te ODPA (b).

10000 + —e— SS316L 10000 - —e— SS316L
Metoda uranjanja Metoda uranjanja
Metoda prskanja Metoda prskanja
Elektrokemijska metoda Elektrokemijska metoda
o~ o~
£ £
o o
G G
= 1000 = 1000
N N
o ®
100 T T T T T T T T 100 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
(a) t/dan (b) t/dan

Slika 4.69. Ovisnost modula impedancije o vremenu dobivenih ispitivanjem razli¢itih metoda
nanosenja filmova: (a) SK te (b) ODPA.
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Iz vrijednosti modula impedancije moze se uociti da prskanjem SK pocetno nastaju
korozijski otporniji filmovi, $to je u skladu s mjerenjima u Sirokom podrué¢ju potencijala iz
kojih je kod ovih filmova dobivena najveca ucinkovitost korozijske zastite. No, s vremenom
dolazi do pada vrijednosti impedancije, a sli¢ni rezultati dobiveni su i na leguri bakra i nikla.
Filmovi pripremljeni metodom uranjanja pokazuju najnize vrijednosti impedancija, ali i te su
vrijednosti dvostruko veée od dobivenih vrijednosti za netretirani uzorak. Iz navedenih
rezultata moze se zakljuciti da se dugotrajna korozijska zastita filmovima SK najvece
ucinkovitosti te najstabilnijih vrijednosti impedancije u vremenu moze posti¢i ukoliko se

zastitni filmovi pripreme elektrokemijskom metodom.

Kod ODPA filmova, najbolji se rezultati postizu metodom prskanja, $to je u skladu s
prethodnim mjerenjima. Dobivene vrijednosti impedancije ostaju tijekom cijelog ispitivanja
vece nego kod ostalih metoda. lako dolazi do pada vrijednosti impedancije u vremenu, one
ostaju dvostruko vece usporedujuci ih s netretiranim uzorkom. Za razliku od metode uranjanja
i prskanja, elektrokemijskom metodom nastaju filmovi losih svojstava jer dodatkom LiClO,4

otopini ODPA dolazi do koaguliranja §to onemogucuje stvaranje uredenih filmova.
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Slika 4.70. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih krivulja 1. (a i b) te 14. (c i d) dan

mjerenja dobivenih ispitivanjem razli¢itih metoda nanoSenja filmova stearinske kiseline.
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Na slici 4.70. prikazane su impedancijske krivulje za netretirani SS316L uzorak te uzorke
tretirane stearinskom kiselinom 1. (a i b) te 14. (c i d) dan izlaganja korozivnom mediju.
Analizom Bodeovog prikaza faznog kuta, moze se uociti da je najsiri maksimum faznog kuta
dobiven kod metode prskanja, Sto ukazuje na izrazena kapacitivna svojstva filma. Isto tako,
maksimumi krivulje 1. dan mjerenja kod metode prskanja i elektrokemijske metode
pomaknuti su prema vi$im vrijednostima frekvencija u odnosu na netretirani uzorak, a filmovi
Zadnji dan mjerenja uoc¢ava se promijenjeni izgled krivulja faznog kuta u odnosu na prvi dan.
Kod krivulje za netretirani uzorak dolazi do proSirenja maksimuma krivulje §to se tipi¢no
uocava kod metala koji pasiviraju, dok se izgled krivulje faznog kuta za uzorak pripremljen
uranjanjem znatno ne mijenja. Na krivuljama faznog kuta za uzorke dobivene prskanjem i

elektrokemijskim postupkom jasno se uocava razdvajanje tri maksimuma faznog kuta.

Tretirani uzorci su svih dana mjerenja opisani 3RQ elektriénim modelom. Naime, kao 1
kod legure bakra i nikla polazi se od pretpostavke da kod uzoraka tretiranih s relativno
visokom koncentracijom molekula organske kiseline ne nastaje samo monosloj, veé i
viSeslojna struktura filma. Kako vanjski slojevi nisu kemijski vezani za povrSinu legure, za
razliku od prvog sloja, ne moze se iskljuciti da zbog kontakta s vodom dolazi do preslagivanja
molekula, pri cemu se molekule mogu presloziti u homogenije i bolje organiziranije strukture,
a moze doc¢i 1 do pojava struktura micelarnog tipa te do djelomicne desorpcije molekula s
povrsine, Sto utjeCe na impedancijski spektar uzorka. Kao S$to je ranije objasnjeno, u 3RQ
ekvivalentnom modelu, prvi krug opisuje vanjski porozni film, drugi opisuje svojstva
unutarnjeg kompaktnog filma organske kiseline, a tre¢i krug opisuje oksidni film na povrSini

metala.

Uskladivanjem eksperimentalnih rezultata s parametrima prethodno opisanih modela

dobiveni su impedancijski parametri za navedene uzorke u vremenu, prikazani na slici 4.71.
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Slika 4.71. Usporedba ovisnosti impedancijskih parametara o vremenu dobivenih ispitivanjem

utjecaja metode nanosenja filmova stearinske kiseline.

Metodom uranjanja stearinske kiseline dobiva se najmanja debljina unutarnjeg i vanjskog
filma (najvisi konstantno fazni element) s najnizim vrijednostima otpora pora vanjskog filma i
otpora oksidnog filma. lako nisu zamijeCene znacajne razlike u izgledu krivulja Bodeovog
prikaza ovisnosti faznog kuta o frekvenciji kod netretiranog te filma pripremljenog metodom
uranjanja, ipak se iz dobivenih rezultata vidi da je doSlo do nastanka zastitnog filma SK.
Metodom prskanja pocetno nastaje deblji film nego kod metode uranjanja, takoder i uz nesto
vece vrijednosti otpora filma. Do 6. dana mjerenja dolazi do povecanja kapaciteta i rasta
otpora pora vanjskog filma §to se moZe povezati S reorganizacijom molekula u filmu uslijed
kontakta s vodenim medijem. Nakon toga, vrijednost kapaciteta unutarnjeg i vanjskog filma

pocCinje rasti Uz smanjenje otpora pora filma, Sto se moze pripisati ulasku vode i agresivnih
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kloridnih iona uz sloj, uz moguéu desorpciju vanjskih slojeva filma. Zbog toga vjerojatno
dolazi i do porasta kapaciteta te otpora oksidnog filma na povrS$ini metala u vremenu.
Najstabilnije vrijednosti impedancijskih parametara u vremenu dobivaju se elektrokemijskom
metodom. lako dolazi do blagog pada debljine vanjskog filma i rasta otpora pora filma u
vremenu zbog transformacija u strukturi filma, to ne utjeCe na otpor unutarnjeg filma. On
ostaje vrlo visokih i stabilnih vrijednosti otpora tijekom cijelog eksperimenta. Analogno tome,
najmanje su i vrijednosti kapaciteta i otpora oksidnog filma koje ostaju gotovo
nepromijenjene tijekom cijelog vremena izlaganja mediju $to govori o stabilnosti filma,
njegovim dobrim barijernim svojstvima i ¢vrstom vezanju na metalnu podlogu. Tako dobiveni
rezultati upucuju na zakljucak da se elektrokemijskom depozicijom pospjesuje kemisorpcija
molekula na povrSinu metalnog oksida. Isto tako potrebno je naglasiti da se ovom metodom,
osim kontrole molekularne adsorpcije na medufaznoj povrsini izmedu monosloja i supstrata te

bolje korozijske otpornosti, znatno skracuje i vrijeme pripreme uzoraka.

Nakon detaljnije analize filmova stearinske kiseline, na slici 4.72. prikazane su i
impedancijske krivulje za uzorke tretirane ODPA prvi (a i b) te posljednji (c i d) dan izlaganja

korozivnom djelovanju 3 % NaCl otopine.
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Slika 4.72. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih krivulja 1. (a i b) te 14. (c i d) dan

mjerenja dobivenih ispitivanjem razli¢itih metoda nanosenja ODPA filmova.
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Analizom Bodeovog prikaza faznog kuta, moze se uociti da je najsiri maksimum krivulje

faznog kuta dobiven kod metode prskanja, $to ukazuje na pasivna svojstva povrSine.

Promijenjeni izgled krivulja posljednji dan mjerenja, odnosno pojavljivanje dodatnog

maksimuma na visokim frekvencijama povezuje se s nastankom vanjskog poroznog filma.

Analogno filmovima stearinske kiseline, i filmovi oktadecil fosfonske kiseline mogu se

sve dane mjerenja dobro opisati

s 3RQ celektricnim modelom,

a uskladivanjem

eksperimentalnih rezultata s parametrima modela dobiveni su impedancijski parametri za

navedene uzorke u vremenu izlaganja mediju, prikazani na slici 4.73.
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Slika 4.73. Usporedba ovisnosti impedancijskih parametara o vremenu dobivenih ispitivanjem

razli¢itih metoda nanoSenja filmova oktadecil fosfonske kiseline.
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Iako se pocetno najdeblji organski film (najnizi Qf,) s najveé¢im otporom pora dobiva
metodom prskanja, u vremenu dolazi do porasta ovih kapacitivnih vrijednosti i smanjenja
otpora filma te su vrijednosti slicne filmu formiranom metodom uranjanja $to se moze
povezati s ulaskom elektrolita kroz pore filma i/ili desorpcije molekula iz vanjskih slojeva
filma. Bez obzira na smanjenje otpora pora organskog filma, tijekom cijelog vremena
provedbe eksperimenata dobivaju se najveci otpori oksidnog filma koji su relativno stabilni u
vremenu za uzorak pripremljen metodom prskanja, dok metodom uranjanja dolazi do pada
korozijske otpornosti i priblizavanja vrijednostima netretiranog uzorka 14. dan mjerenja. Kao
Sto je 1 ranije navedeno, zbog nemogucnosti formiranja uredenog filma zbog nehomogene
otopine iz koje se vrSila depozicija, najlosiji rezultati dobiveni su elektrokemijskom metodom,
Sto se ocituje kroz najmanju debljinu vanjskog i unutarnjeg filma s najmanjim otporima. Kod
uzorka pripremljenog ovom metodom dolazi nakon 6 dana do rasta kapaciteta te opadanja
otpora oksidnog filma u vremenu, Sto se moze pripisati ¢injenici da zbog razaranja zastitnog
filma dolazi do izlaganja povrSine metala vanjskom okoliSu, kao u slucaju nezaSticenog

metala, a vrijednosti otpora oksida 14. dan mjerenja su ¢ak i nize od netretiranog uzorka.

Stoga, iz rezultata svih elektrokemijskih mjerenja moze se zakljuciti da se najbolja
barijerna svojstva i korozijska otpornost postize metodom prskanja oktadecil fosfonske

kiseline, kao i u rezultatima dobivenim za leguru bakra i nikla.
4.2.4. Usporedba razli¢itih metoda pripreme analizom povrSinskih karakteristika

Osim elektrokemijskih mjerenja analizirane su 1 povrSinske karakteristike uzoraka
dobivenih pojedinim na¢inom pripreme pretraznom elektronskom mikroskopijom te metodom
mjerenja kontaktnog kuta, kojom je ispitana hidrofobnost povrsine, kako bi se povezao izgled
1 karakteristike povrSina s prethodno dobivenim rezultatima, a uredenost zastitnih filmova

ispitana je spektroskopskim metodama analize povrSina.
4.2.4.1. Pretrazna elektronska mikroskopija

Pretraznim elektronskim mikroskopom analiziran je izgled pojedinih svjeze pripremljenih

uzoraka i uzoraka nakon 14 dana izlaganja 3 % NacCl otopini.
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Nakon 14 dana u NaCl
otopini

Nakon pripreme uzorka

s

WD: 14.60 mm

WD: 15.80 mm
View field: 126 ym Det: SE
SEM MAG:1.00 kx| Date(midly): 05117118

Date(midy): 051718

Slika 4.74. Netretirani SS316L uzorak prije (lijevo) i nakon (desno) 14 dana izlaganja
NaCl otopini pri povecanju 1000x.

Na slici 4.74. prikazana je povrSina netretiranog SS316L uzorka. Analizom SEM slika
uocava se da je povrSina uzorka koji nije bio izlozen korozivnom mediju relativno homogena,
dok se nakon izlaganja NaCl—u na povrsini netretiranog uzorka vidi da je doslo do ostecenja
unutar oksidnog pasivnog filma. Crne to¢ke pokazuju nastajanje rupicaste korozije, a doslo je

i do nastanka korozijskih produkata.

Nakon analize netretiranog uzorka, analizirane su i povrSine razli¢ito pripremljenih
filmova SK (slika 4.75.) te ODPA (slika 4.76.) nakon pripreme uzoraka te nakon 14 dana
izlaganja NaCl otopini.
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Metoda uranjanja Metoda prskanja Elektrokemijska metoda

o

4

S

o

N

>

(3]

[<B]

S

Q.

—_

o

[

@]

v4

[1+]

SEMHV: 100KV | WD:16.81mm - il SEMHV:100kV | WD:17.46 mm
View field: 126 ym Det: SE 20um
EIErT [ Seaiac:100 o smony o5 [ Seuc:osex wmansosats |

[

o

@]

+—

o

5+

>

18}

c

35

o

<

—

c

o

© SEMHV: 100KV | WD:17.89 mm SEMHV: 100KV | WD:1557 mm
=z oocse | zoum

SEM MAG: 1.01 kx | Date(midly): 05/2518 | SEmMAG: 994 x | Date(midiy): 0511718 |

Slika 4.75. Filmovi stearinske kiseline pripremljeni metodom uranjanja, prskanja te
elektrokemijskom metodom prije (gornje slike) i nakon (donje slike) 14 dana izlaganja NaCl

otopini pri povecanju od 1000x.

Analizom uzoraka tretiranih SK nakon pripreme, najhomogeniju povrsinu s najmanjim
brojem pukotina u filmu pokazuje uzorak pripremljen elektrokemijskom depozicijom, dok
metodom prskanja i uranjanja nastaju filmovi veée debljine, §to je vidljivo iz tamnije boje
filma. Nakon 14 dana izlaganja korozivnom mediju, jasno se vidi da je kod metode uranjanja
doslo do djelomicne desorpcije filma sa povrSine 1 do nastanka manje koli¢ine korozijskih
produkata, dok je kod metode prskanja i elektrokemijske metode doslo do transformacije

filma, no ne uocava se znacajan broj pukotina u filmu ni korozijski produkti na povrsini.
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Metoda uranjanja Metoda prskanja Elektrokemijska metoda

Nakon pripreme uzorka

»
>
SEMHV100KV | WD:17.52mm VEGA3 TESCAN SEMHV10.0KV | WD:17.43mm VEGA3 TESCAN|
View field: 126 ym | Det: SE 20 ym View field: 126 ym
SEM MAG: 1.00 kx | Date(midly): 0512518

SEMHV:100KV | WD:1445mm VEGA3 TESCAN|
View field: 126 um | View field: 125 ym Det: SE

SEM MAG:1.00 kx| Date(midly): 05125118 SEM MAG: 1.01 kx | Date(midiy): 0517118

Nakon 14 dana u NaCl otopini

Slika 4.76. Filmovi oktadecil fosfonske kiseline pripremljeni metodom uranjanja, prskanja te
elektrokemijskom metodom prije i nakon 14 dana izlaganja NaCl otopini pri povecanju od
1000x.

Metodom uranjanja nastaju djelomi¢ne deblje strukture ODPA filmova, a nakon 14 dana
izlaganja moze se jasno vidjeti da na svjetlijim dijelovima povr$ine, koji se tumace kao tanji
filmovi, nastaju manje koli¢ine korozijskih produkata. Metodom prskanja nastaju puno deblji
filmovi te se moze zamijetiti da je filmom prekrivena cijela povrSina uzorka. Nakon izlaganja
korozivnom mediju doslo je do manjih oste¢enja u filmu, no debeli filmovi i dalje prekrivaju
veéi dio povrsine. Elektrokemijskom depozicijom nastaju trodimenzijske nakupine koje se
desorbiraju s povrSine tijekom izlaganja korozivnom mediju, a na povrSini su nakon 14 dana
izlaganja vidljive nakupine nesto drugacije strukture koje vjerojatno predstavljaju korozijske

produkte. Takvi rezultati u skladu su s rezultatima dobivenim elektrokemijskim mjerenjima.
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4.2.4.2. Kontaktni kut

Sljedeé¢i postupak karakterizacije povrSina bio je mjerenje kontaktnog kuta vlaZenja

povrsina vodom, a dobiveni rezultati prikazani su na slici 4.77.

Netretirani uzorak

(71 +2)°

Metoda uranjanja Metoda prskanja Elektrokemijska metoda

Uzorak tretiran stearinskom
kiselinom

(103 £ 1)° (105 +1)° (103 £ 1)°

Uzorak tretiran oktadecil
fosfonskom kiselinom

(98 £ 2)° (103 £ 1)° (113 +2)°

Slika 4.77. Kontaktni kutovi vlaZzenja netretiranog celika te filmova stearinske i oktadecil

fosfonske kiseline nanesene razli¢itim metodama pripreme.

Vrijednosti kontaktnog kuta vode kod netretiranog uzoraka upucuju na to da su
oksidirane povrSine celika hidrofilne, dok vrijednosti svih tretiranih uzoraka ukazuju da su
modificirane povrSine hidrofobne. Kod vecine tretiranih uzoraka dobivene su vrijednosti
kontaktnih kutova vode izmedu 103° i 105°, §to ukazuje da su molekule u filmovima dobro
orijentirane i uredene pa je samo zavr$na metilna skupina lanca u kontaktu s okolnom

teku¢inom, S§to je ranije objasnjeno na leguri bakra i nikla. No, kod ODPA filma
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4. Rezultati i rasprava

pripremljenog metodom uranjanja, dobivena je niza vrijednost kontaktnog kuta, a to upucuje
na zakljucak da se ovom metodom dobiva film manje gustoce slaganja metilnih skupina na
medupovrsini. Kao posljedica raste slobodna energija povrSine te se smanjuje kontaktni kut.
Kod elektrokemijski deponiranog ODPA filma, gustoca slaganja molekula je veéa od
navedene te se takav rezultat moze povezati s veCom hrapavosti povrSine zbog nastanka
trodimenzijskih struktura'®®, to je i dobiveno analizom izgleda povrSine pretraznom

elektronskom mikroskopijom.
4.2.4.3. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala

Analiza infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom signala prvo je
provedena na netretiranom uzorku nehrdajuceg Celika koji je prethodno oksidiran u jednakim

uvjetima (25 °C, 24 h) kao $to su oksidirani i uzorci koji su potom tretirani kiselinom.

—— SS316L

100,2

=X 100,0 2107 1660

T/

99,8

99,6

2321

99,4

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

-1
vicm

Slika 4.78. FTIR-ATR spektar netretiranog uzorka.

FTIR-ATR spektar netretiranog uzorka, prikazan na slici 4.78., pokazuje apsorpcijske
vrpce u podrucju valnih brojeva od 1660 do 2638 cm™. Buduéi da se kod tretiranih uzoraka
zapravo radi o vrlo tankim filmovima, moguce je da ¢e pri analizi biti vidljive navedene
apsorpcijske vrpce, ovisno o debljini samoga filma. Stoga ¢e iste biti zanemarene u daljnjim

analizama.
Karakterizacija filmova stearinske kiseline

Nakon analize netretiranog uzorka, napravljena je FTIR-ATR analiza ¢istog praha SK te
filmova adsorbiranih na povrsinu SS316L razli¢itim metodama pripreme. Dobiveni spektri

prikazani su na slici 4.79. te u tablici 4.24.
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Slika 4.79. FTIR-ATR spektar Cistog praha (a) te filmova stearinske kiseline nanesene: (b)
metodom uranjanja, (¢) metodom prskanja te (d) elektrokemijskom metodom.

Tablica 4.24. Rezultati FTIR-ATR analize uzoraka pripremljenih razli¢itim metodama.

Valni broj, cm™  Valni broj, cm™  Valni broj, cm™

SKUPINA Valgrlnt_aerJ, Metoda Metoda Elektrokemijska
uranjanja prskanja metoda
C-O 1315-1200 1296 1296 1296
COO™ (sim) 1470 — 1360 1470 1472 1470
COO™ (asim) 1650 — 1550 - - 1579
C=0 1820 - 1670 1700 1702 1700
—CH; sim) <2850 2849 2849 2849
—CH, (asim) <2918 2916 2916 2916
FWHM <35 14 13 15

Iz polozaja vrpci simetri¢nih i asimetriénih modula istezanja CH; skupina u podrucju
valnih brojeva od 3000 do 2750 cm™, prikazanih na slici 4.79. te u tablici 4.24., mogu se
dobiti podaci o molekularnom poretku u monosloju.®*?® Budu¢i da FTIR-ATR spektar

uzoraka tretiranih SK sa sve tri metode pokazuje apsorpcijske vrpce karakteristi¢ne za
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4. Rezultati i rasprava

asimetri¢ne i simetriéne vibracije CH, skupine pri vrijednostima nizim od 2918 i 2850 cm™,
moze se zakljuciti da su na povr§inama vezani dobro uredeni filmovi. Isto tako, iz Sirine vrpce
asimetricnog CH; istezanja moZe se odrediti uredenost i pakiranje alifatskih lanaca u
monosloju, odnosno mjera konformacijske uredenosti alkilnih lanaca u samoorganiziraju¢em
filmu. Budu¢i da je grafi¢ki odredeno da je FWHM/(CH,)asim < 18 cm? za sloj SK adsorbiran
sa sve tri metode pripreme, rezultat upucéuje na zakljucak da su molekule usko pakirane unutar

filma, odnosno razmak izmedu molekula je minimalan.

Osim karakterizacije vrpci simetri¢nih i asimetri¢nih modula istezanja CH; skupina, u
literaturi®’® se mogu pronaéi tablice karakteristiénih apsorpcijskih vrpci i za druge
funkcionalne skupine koje su sastavni dio ispitivanih molekula. Kao i kod legure bakra i
nikla, budu¢i da su filmovi dobiveni svim metodama viSeslojne deblje strukture, ne moze se
sa sigurno$¢u tvrditi kojim nacinom su vezani za povrSinu metalnog oksida. No, moze se
uociti da kod filmova formiranih sa sve tri metode prisutnost vrpci karakteristicnih za COO-
istezanja ukazuje na to da su odredene molekule na analiziranom dijelu povrS§ine potpuno
disocirale, dok prisutnost vrpci karakteristicnih za vibraciju C=0 veze u —COOH skupini
moze ukazivati da karboksilna skupina podlijeze djelomic¢noj disocijaciji kako bi formirala
povrsinski karboksilat. Uzrok pojave vrpci karakteristicnih za C=0 vezu mogu biti i nevezane
karboksilne skupine u viseslojnoj strukturi. Za razliku od ispitivanja na CuNi leguri, kod
filmova SK dobivenih elektrokemijskom metodom na Celiku vidljiva je vrpca koja odgovara
C=0 skupini, odnosno dobiveni rezultat ne upucuje na to da se zastitni film dominantno
sastoji od metalnih stearata. Ipak, uoCava se slabiji relativni intenzitet (gledan s obzirom na
intenzitet CH, vibracija) ove vrpce u odnosu na one dobivene kod metode prskanja i uranjanja
pa se stoga ne moze u potpunosti iskljuéiti i nastajanje stearata. Kako bi se to istrazilo, ovi

uzorci su takoder dodatno karakterizirani Ramanovom spektroskopijom.
Karakterizacija filmova oktadecil fosfonske kiseline

Nakon analize filmova stearinske kiseline, napravljena je FTIR-ATR analiza filmova
oktadecil fosfonske kiseline adsorbirane na povrsinu SS316L razli¢itim metodama pripreme.

Dobiveni spektri prikazani su na slici 4.80. te u tablici 4.25.
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Slika 4.80. FTIR-ATR spektar Cistog praha (a) te filmova oktadecil fosfonske kiseline

pripremljenih: (b) metodom uranjanja, (c) prskanja te (d) elektrokemijskom metodom.

Tablica 4.25. Rezultati FTIR-ATR analize uzoraka pripremljenih razli¢itim metodama.

SKUPINA Valni t_)lroj, Valni broj, _cm'1 Valni broj,_cm'1 Valni broj, c_:_m'l_
cm Uranjanje Prskanje Elektrokemijski
P-O 1150 - 1000 1074, 1004 1076, 1004 1133
P=0 1335-1150 1228 1226 1185
P-O-H 950 - 900 947 945 949
‘CH;. Sg&gﬁ}"aa‘:ija 1405 — 1470 1470 1469 1470
—CH, (sim) <2850 2849 2848 2849
_CH, (asim) <2918 2016 2016 2016
FWHM <35 13 13 16

FTIR-ATR spektri filmova oktadecil fosfonske kiseline svim metodama nanoSenja
pokazuju vrijednosti v(CHa)sim < 2850 cm™ i v(CHa)asim < 2918 cm™, §to ukazuje da su na

povrsini vezani dobro uredeni filmovi okarakterizirani alkilnim lancima u trans konfiguraciji
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uz nagib svih lanaca pod istim kutom. Iz grafickog prikaza izra¢unate su i FWHM vrijednosti
te je dobiveno da je FWHM(CH,)asim < 18 cm™ za sve metode nanosenja filmova. Ovaj
rezultat upucuje na zaklju¢ak da su molekule vrlo dobro konformacijski uredene 1 jako usko
pakirane unutar filma, odnosno udaljenost izmedu dvije susjedne molekule u filmu je

minimalna.

U fosfonskoj adhezijskoj funkcionalnoj skupini (-PO3H) prisutna su tri kisikova atoma pa
je fosfonskim kiselinama omoguéen mono-, bi- i tridentatni nacin vezanja u kombinaciji s
moguéim elektrostatskim 1 interakcijama vodikovim vezama. Prisutnost i odsutnost
karakteristi¢nih apsorpcijskih podrucja skupina, P=0, P-O i P-O—H, upucuje na nacin na koji
je kiselina vezana na povrSinu metala. Kao i1 kod SK, budu¢i da su filmovi dobiveni svim
metodama viSeslojne deblje strukture, ne moze se sa sigurnoS¢u tvrditi kojim nacinom su
vezani za povrSinu metalnog oksida. No, moze se uociti kako je elektrokemijskom metodom
dobiveni intenzitet apsorpcije IR zracenja znatno slabiji u odnosu na druge filmove pa se

moze zaklju€iti da nastaje tanak film.
4.2.4.4. Ramanova spektroskopija

Analogno CuNi leguri, elektrokemijski deponirani filmovi SK na povrsini SS316L
dodatno su karakterizirani Ramanovom spektroskopijom kako bi se utvrdile karakteristi¢ne
vrpce skupina u v(C-C) i v(C-H) podruc¢jima. Na slici 4.81. prikazan je Ramanov spektar
v(C-H) podrucja za cisti prah SK (a) te za film SK adsorbiran na oksidnu povrsinu ¢elika (b),
a u tablici 4.26. dan je pregled dobivenih vrijednosti Ramanovog pomaka s pripadajuéim

karakteristiénim skupinama. Zanimljive vrpce u tom podrucju su vs(CHy), v (CHj3) te v4(CH,).

2200 1000
—— Stearinska kiselina Elektrokemijska metoda
2000 - 950 |
2884 2882

1800 + 900 -
. 1600 | .
5 5 850
5 1400 ~ S 5004
@ @
2 1200 - ]
g g 750 +
& 1000 |5
£ E ™ 2844

800 - 650 ] 2038

600 |

] 600 |
400
—— 550 +———————————————
3100 3050 3000 2950 2900 2850 2800 2750 2700 2650 3100 3050 3000 2950 2900 2850 2800 2750 2700
Ramanov pomak / cm™ b Ramanov pomak / cm™
(a) (b)

Slika 4.81. Ramanov spektar u v(C—H) podrucju: (a) Ciste stearinske kiseline te (b) filma

stearinske kiseline adsorbiranog na povrsinu nehrdajuceg celika.
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Tablica 4.26. Ramanov pomak za karakteristi¢ne vrpce u v(C—H) podrucju.

-1 1
SKUPINA Ramanov pomak / cm Ramanov pomak / cm

Prah ciste SK Film SK na SS
_CH, (sim) 2848 2844
—CHjs 2884 2882
_CH, (asim) 2929 2938
I (CHz asim) / | (CH3) 2,0 1,4

Iz vrijednosti metilenskog omjera, I (CH; asim) / 1 (CH3), mogu se dobiti podaci o stupnju
uredenosti molekula organskih kiselina, odnosno o gusto¢i pakiranja molekula u filmu.?"’
Budu¢i da dcista kristalinicna SK ima vrlo visoki omjer, od oko 2,0, $to ukazuje na visok
stupanj uredenosti, ukoliko se usporedi sa spektralnim odzivom alkilnih lanaca filma SK
adsorbirane na oksidnu povrsSinu supstrata, moze se zakljuciti da su molekule adsorbirane na
povrsinu manje uredene nego u strukturi ¢iste Kiseline. Isto tako, ako usporedimo dva razlicita
supstrata, jasno se vide razlike u uredenosti, spektar SK adsorbirane na CuNi na slici 4.58.
ukazuje da je flim manje ureden, nego film SK na SS na slici 4.81., §to se vidi iz manjeg
omjera metilenskog intenziteta od 1,2 za CuNi u odnosu na 1,4 za SS. Razlicite vrijednosti
intenziteta mogu biti posljedica razlicite interakcije adhezijske skupine s povr$inom. Razlog
za navedeno moze biti razliCit nagib pod kojim se veze kiselina na povrSinu supstrata217

uslijed razlika u sastavu i strukturi supstrata. Naime, istrazivanjima®?*>?%

je pokazano da
kada se SK adsorbira na povrsine Ag i Al,O3, veze se u nesto drugacijoj orijentaciji i pod
drugacijim kutom nagiba. Isto tako, alkanoi¢ne se Kiseline adsorbiraju na Al,O3; povrsinu na
Lewisova kiselinska mjesta kroz jedan kisikov atom s nagibom od cca 10° u odnosu na
povrsinu, dok se na Ag povrSinu adsorbiraju kao alkanoati s oba kisikova atoma preko
delokaliziranih dvostrukih veza s alkilnim lancem polozenim okomito na povrSinu. Prema
tome, samo vezanje ovisit ¢e o sastavu metalnih oksida 1 njihovoj reaktivnosti s
odgovaraju¢om funkcionalnom adhezijskom skupinom. Na samu reaktivnost znacajno utjece
broj hidroksilnih skupina i izoelektricna tocka metala te pK, organske kiseline. Kako je u
ovim istrazivanjima koriStena ista organska kiselina na razli¢itim metalnim supstratima,
povrsinske karakteristike supstrata definirati ¢e uredenost filma. Stoga, ve¢i broj hidroksilnih
skupina te veca izoelektricna toCka dovest ¢e do jace reaktivne povrSine prema kiselini, Sto ¢e
rezultirati boljom koordinacijom pri vezanju s povr§in0m.118 U istrazivanjima Ramana i sur.
koji su proucavali navedene parametre koji utjeu na vezanje kiselina na razli¢itim oksidima,

dobiveno je takoder da karboksilna kiselina reagira stabilnije sa Zeljezovim i kromovim
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oksidima, koji ¢ine najveéi postotak sastava oksida na povrSini SS316L, pa tako formira
uredenije filmove, nego s niklovim oksidima. Stoga, visoki udio nikla u ispitivanoj CuNi

leguri moze biti ograni¢avajuéi ¢imbenik te uzrokovati formiranje manje uredenog filma.

Na slici 4.82. prikazan je Ramanov spektar v(C—C) podruéja za &isti prah te film SK
adsorbiran na povrSinu legure, a u tablici 4.27. dan je pregled dobivenih vrijednosti

Ramanovog pomaka s pripadaju¢im karakteristicnim skupinama.
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Slika 4.82. Ramanov spektar u v(C—C) podrucju: (a) Ciste stearinske kiseline, (b) filma

stearinske kiseline adsorbiranog na povrsinu nehrdajuceg celika.

Tablica 4.27. Ramanov pomak za karakteristi¢ne vrpce u v(C—C) podrucju.

-1 1
SKUPINA Ramanov pomak /cm Ramanov pomak / cm

Prah diste SK Film SK na SS
C=0 istezanje 1643 -
CHj; ljuljanje 1462 1460
CHj svijanje 1441 1439
CHj; svijanje 1417 -
CHs; sim. deform. 1370 1393
CHj; uvrtanje + CH; ljuljanje 1295 1298
CH; uvrtanje + CH, ljuljanje 1173 1168
C-C istezanje + C—C-C deform. 1128 1130
C-C istezanje + C—C—-C deform. 1101 1101
C—C istezanje + C—C—C deform. 1062 1063
C—H deform. ili CH, ljulj. + CH; uvrt. - 937
C-C' (karboksilno) istezanje 911 -
CHg ljulj. + C-C istezanje 891 888
CHjy ljulj. + CH, uvrt. 866 -
CHj ljulj. + CH; uvrt. 848 -
Me-O - 627
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4. Rezultati i rasprava

Iz dobivenih rezultata moze se vidjeti kako kod filma adsorbiranog na povrSinu ¢elika
nije vidljiva vrpca karakteristicna za simetricno istezanje karbonilne skupine pri 1643 cm™
koja je prisutna kod praha SK pa se moze zakljuciti da je doSlo do pucanja C=0O veze i
zamjene s karboksilatima. Isto tako, odsutnost vrpce za C—C' istezanje, kao i vrpce pri 1417
cm™ te 866 i 848 cm™, a pojavljivanje nove vrpce povezane s CH, vibracijama ljuljanja na
937 cm™, dodatno ukazuju da na povrSini nastaje metalni stearat. U dobivenom spektru moze
se uoditi vrpca niskog intenziteta na 627 cm™. Navedena vrpca oznaava Me—O vibracije, a

216241 75 pakrove

kako ista nisu pronadena u spektru Ciste SK, a pronadena je i u literaturi
palmitate, stearate i azelate na 623 cm™, uz sve prethodno navedene karakteristi¢ne vibracije,
dokaz je stvaranja kompleksa na povrsini legure. S obzirom da se priprema filmova provodila
anodnom polarizacijom nije iskljuceno da stearati postoje 1 u gornjim slojevima filma (zbog
polarizacijom oslobodenih metalnih iona), a ne samo u prvom sloju vezanom uz metalnu

podlogu.

Zakljucno, elektrokemijskom depozicijom SK te metodom prskanja ODPA formiraju se
relativno reproducibilni, stabilni, dobro uredeni 1 usko pakirani te korozijski otporni filmovi
pa obje metode imaju potencijala zamijeniti konvencionalnu metodu uranjanja. Zbog
zahtjevnosti 1 dugotrajnosti daljnjih ispitivanja stabilnosti zastitnih filmova u realnim uvjetima
primjene, odabrana je samo metoda prskanja ODPA filmova zbog vece prakti¢nosti u

potencijalnoj primjeni.

4.3. Dugoroc¢na ispitivanja stabilnosti zastite filmova u stacionarnim uvjetima

u prirodnim vodama

Nakon definiranja optimalnih uvjeta nanoSenja organskog filma stearinske i oktadecil
fosfonske kiseline sa sve tri metode na obje legure, film oktadecil fosfonske kiseline nanesen
metodom prskanja izabran je za daljnja ispitivanja u realnim uvjetima primjene. Nakon
ispitivanja provedenih u 3 % NaCl otopini koja simulira morsku vodu, ispitana je trajnost
korozijske zastite u prirodnim vodama, rije¢noj i morskoj, kako bi se uvidjelo postoje li
znaCajnije razlike u korozijskom ponasanju tretiranih 1 netretiranih uzoraka u realnim
uvjetima primjene. Naime, u prirodnim vodama legure podlijezu razli¢itim korozijskim
procesima, ne samo dobro poznatim abiotickim korozijskim procesima, ve¢ i specifiénim
biotickim mikrobioloski uzrokovanim oblicima korozije. Kako bi se lakse razlucilo u kojoj je

mjeri korozijski proces uzrokovan elektrokemijskim procesima, a u kojoj mjeri djelovanjem
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4. Rezultati i rasprava

mikroorganizama, paralelno je praceno ponaSanje metala u prirodnim medijima te u istim

vodama uvjetno steriliziranim metodom membranske filtracije.
4.3.1. Ispitivanja na leguri bakra i nikla

4.3.1.1. Rijecna voda

Korozijsko ponaSanje tretiranih i netretiranih CuNi uzoraka pradeno je mjerenjem

polarizacijskog otpora tijekom 40 dana izloZenosti pojedinom mediju, prikazano na slici 4.83.

100000 10000
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Slika 4.83. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu za netretirane i tretirane uzorke u: (a)

prirodnoj te (b) steriliziranoj rije¢noj vodi.

Usporedujuci vrijednosti polarizacijskih otpora netretiranih uzoraka u prirodnoj i
steriliziranoj rijecnoj vodi moze se uociti obrnuti trend. Kod uzorka uronjenog u prirodni
medij pocetno dolazi do rasta polarizacijskog otpora do 7. dana pa potom do pada do 30.
dana, nakon ¢ega otpor ponovno raste, dok u steriliziranom mediju nakon pocetnih oscilacija,
dolazi do blagog rasta polarizacijskog otpora zbog stvaranja oksidnog filma, no nakon 30.
dana dolazi do naglog pada vrijednosti otpora. Zbog razlika dobivenih trendova moze se
izvesti zakljuéak da u prirodnom mediju korozijskim procesima doprinosi aktivnost
mikroorganizama. Naime, u literaturi se najces¢e navodi da interakcija mikroorganizama s
metalnom povrSinom uzrokuje mikrobioloski uvjetovanu koroziju koja se najcesce ispoljava u
obliku lokaliziranih korozijskih napada (rupicasta korozija, korozija u procijepu, potaknuta

galvanska i sl.)*%%%%472%9 o se moze ocitovati naglim padom vrijednosti polarizacijskog

250-258

otpora. No, s druge strane, brojna su istrazivanja pokazala da moze do¢i i do

inhibiraju¢eg djelovanja biofilma, naj¢es¢e na jednoliku koroziju, §to se moze vidjeti iz
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4. Rezultati i rasprava

porasta polarizacijskog otpora netretiranog uzorka u prirodnom mediju. Pri tome se navodi da
su mehanizmi inhibicije povezani s formiranjem difuzijske barijere za korozijske produkte
koji tako sprjeCavaju otapanje metala, troSenjem kisika metabolickim procesima aerobnih
bakterija reducira se koncentracija reaktanta na metalnoj povrsini, proizvodnjom metaboli¢kih
produkata koji djeluju kao inhibitori (npr. siderofori) ili specifi¢nih antibiotika koji
sprjecavaju proliferaciju primjerice sulfat-reducirajucih bakterija 1 formiranjem pasivnog

filma koji sprjecava prodor agresivnih iona do metalne povrsine.

Tretirani uzorci CuNi legure pokazuju barem 10 puta vecu otpornost prema koroziji u
odnosu na netretirane uzorke, a vrijednosti dobivenih polarizacijskih otpora ¢ak su i nesto
vecée u prirodnom mediju, vjerojatno zbog stvaranja biofilma na povrsini. Kako bi se potvrdio
nastanak biofilma te analiziralo stanje povrSine nakon 40 dana izlaganja, analizirana je

povrsina svih uzoraka optickom i pretraznom elektronskom mikroskopijom.

Netretirani CuNi uzorak

Rijecna voda

50x 250x — dio oznacen brojem 1 250x — dio oznacen brojem 2

da

Sterilizirana
rije¢na vo

250x — dio oznacen brojem 1 250x — dio oznacen brojem 2

Slika 4.84. Netretirani uzorak nakon izlaganja prirodnoj (gornje slike) te steriliziranoj rije¢noj
vodi (donje slike) snimljen optickim mikroskopom pri poveéanjima od 50x (lijeve slike) te

250x (srednje i desne slike).

Povrsine netretiranih uzoraka CuNi legure prethodno uronjenih u prirodni i sterilizirani

medij analizirane su opti€¢kim mikroskopom, §to je prikazano na slici 4.84. Budu¢i da se pri
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4. Rezultati i rasprava

povecanju od 50x (lijeve slike) jasno vidi da prekrivenost nije jednolika po povrSini nego su
na mjestima prisutni deblji slojevi, oznaceni su razliCiti dijelovi povrSine koji su uvecani i
250x (srednje slike su oznacene brojem 1, a desne Su oznacene brojem 2). Prikazanim slikama
moze se jasno potvrditi prethodna pretpostavka, da na povrSinama izlozenim prirodnom
mediju nastaje biofilm koji dodatno doprinosi povecanju polarizacijskog otpora. Isto tako,
jasno se vidi da uzorak uronjen u sterilizirani medij na povrsini ima znacajno vise korozijskih
produkata, Sto je u skladu s dobivenim smanjenjem vrijednosti polarizacijskog otpora zbog

intenzivnijeg odvijanja korozijskog procesa nakon 30 dana izlaganja korozivnom mediju.

Kako bi se bolje dobio uvid u morfologiju povrsine, uzorci su snimljeni 1 pretraznim
elektronskim mikroskopom pri povecanjima od 200x, 1000x te 5000x, $to je prikazano na

slici 4.85.

Rije¢na voda

: e ke
SEM HV: 10.0 kV. [ 'WD: 14.99 mm SEM HV: 10.0 kV. ‘WD: 15.05 mm 1 SEM HV: 10.0 kV WD: 14.99 mm
View field: 632 pm | Det: SE 200 pm View field: 127 ym Det: SE View field: 25.2 pm Det: SE
SEM MAG: 200 x | Date(midly): 1212017

Sterilizirana rije¢na voda

\

Nt
0.0kV. WD: 14.98 mm !
View field: 126 ym | View fleld: 252 pm | Det: SE
SEM MAG: 198 X__| Date(m/dy): 12/20117 SEM MAG:1.00kx | Date(midy): 1220117 SEM MAG: 5,01 kx| Date(midy): 12/20/17

Slika 4.85. Netretirani uzorak CuNi legure nakon izlaganja prirodnoj (gornje slike) te
steriliziranoj (donje slike) rijecnoj vodi snimljen pretraznim elektronskim mikroskopom pri

povecanjima 200x, 1000x te 5000x.

Na povecanju 200x jasno se moze vidjeti da je cijela povrSina kod uzoraka CuNi legure

uronjenih u oba medija prekrivena korozijskim produktima, pri ¢emu se kod prirodnog medija
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uocava stvaranje nakupina na povrsini koje se ne uocavaju u steriliziranom mediju. Promotre
li se ove nakupine pri povecanju od 1000x jasno se vidi da se one ne sastoje samo od
korozijskih produkata, nego se uodavaju i strukture koje se prema literaturi®*#%49%**%2 mogu
pripisati koloniji mikroorganizama, dok vlaknaste strukture odgovaraju izgledom
izvanstani¢noj polimernoj tvari koju stvaraju bakterije. Pri jo§ vecem poveéanju, S000x, jasno
se razaznaju oblici za koje se mozZe pretpostaviti da se radi o Stapi¢astim bakterijama. lako su
bakreni ioni toksi¢ni za brojne organizme, na nezaStiCenim povrSinama ipak dolazi do
talozenja kolonija mikroorganizama. To je u skladu s novijim istrazivanjima koja pokazuju da
na bakrenim legurama ne dolazi do pojave makroobrastanja, ali kada se bakrene legure urone
u prirodnu vodu veoma brzo postaju prekrivene kolonijama bakterija gdje bakreni ioni ne

djeluju toksicno na bakterije jer su one zasti¢ene mukopolisaharidnom matricom.®®

Osim netretiranog CuNi uzorka i uzorci tretirani ODPA snimljeni su nakon 40 dana
izlaganja rije¢noj vodi opti¢kim (slika 4.86.) te pretraznim elektronskim mikroskopom (slika

4.87.).

Tretirani ODPA/CuNi uzorak

Rijecna voda

da

Sterilizirana
rije¢na vo

50x 250x — dio oznacen brojem 1 250X — dio oznacen brojem 2

Slika 4.86. Tretirani ODPA/CuNi uzorak nakon izlaganja prirodnoj (gornje slike) te
steriliziranoj rije¢noj vodi (donje slike) snimljen opti¢kim mikroskopom pri povecanjima od

50x (lijeve slike) te 250x (srednje i desne slike).

188



4. Rezultati i rasprava

Pri povecanju od 50x (lijeve slike) jasno se vidi da prekrivenost ODPA filma nakon 40
dana izlaganja prirodnom i steriliziranom mediju nije jednolika po cijeloj povrSini. Deblji
slojevi oznaceni su brojem 1, a tanji brojem 2, te uvecani i 250x (1 — srednje slike, 2 — desne
slike). 1z prikaza se vidi da u prirodnom mediju dolazi do veéeg otkidanja vanjskih debljih
slojeva koji nisu ¢vrsto vezani za povrsinu supstrata, usporedujuéi sa steriliziranim medijem

pa se moze zakljuciti da je to posljedica djelovanja mikroorganizama.

Rije¢na voda

(€0

: 3 . Y vl BN
SEM HV: 10.0 kV. SEM HV: 10.0 kV. WD: 14.33 mm SEM HV: 10.0 KV
View field: 632 ym View field: 127 ym Det: SE View field: 25.3 pm Det: SE
SEM MAG: 200 | Date(midly): 12/2017 SEM MAG: 997 x | Date(midly): 12120117 SEM MAG: 5.00 kx | Date(midly): 1212017

Sterilizirana rijeéna voda

SEM HV: 10.0 KV WD: 17.68 mm L SEM HV: 10.0 kV. WD:17.68 mm vl VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV
View field: 632 ym Det: SE View field: 126 ym Det: SE View field: 25.3 pm |
SEM MAG: 200 x | Date(midly): 12/20117 SEM MAG: 1.00 kx | Date(midiy): 12/2017 SEM MAG: 5.00 kx| Date{midiy): 1212017

Slika 4.87. Tretirani CuNi/ODPA uzorak nakon izlaganja prirodnoj (gornje slike) te

steriliziranoj (donje slike) rije¢noj vodi snimljen pretraznim elektronskim mikroskopom pri

povecanjima 200x, 1000x te 5000x.

Iako su na povrsini ODPA filma prethodno izloZenog djelovanju rije¢ne vode vidljive
nakupine biofilma, vlaknaste strukture koje izgledom odgovaraju izvanstani¢noj polimernoj
tvari koju stvaraju bakterije te strukture koje se prema literaturi®®® mogu pripisati koloniji
mikroorganizama, analizom cijele povrsine i iz vrijednosti polarizacijskog otpora u vremenu
moze se zakljuciti da oni nisu narusili zastitni film tijekom 40 dana izloZenosti. lako deblji
slojevi unutar filmova nisu homogeni po cijeloj povrSini, unutarnji tanji filmovi omogucuju
postojanu zaStitu tijekom ispitivanog vremena. Buduc¢i da su vrijednosti polarizacijskog

otpora 1 vece nego u steriliziranom mediju, moze se pretpostaviti da 1 biofilm doprinosi
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korozijskoj zastiti. Takoder potrebno je naglasiti da iako se radi o hidrofobnim povrSinama
koje mogu smanjiti adheziju mikroorganizama, molekule oktadecil fosfonske Kiseline nisu
toksicne za mikroorganizme pa ne reduciraju u potpunosti njihovo koloniziranje povrsine.
Budu¢i da organska kiselina direktno ne utjece na aktivnost mikroorganizama, kao bakreni
ioni kod netretiranih uzoraka, moze se uociti da se mikroorganizmi ne nalaze samo na i unutar

izvanstani¢ne polimerne matrice koja ih §titi, ve¢ su 1 slobodni na povrsini.
4.3.1.2. Morska voda

Paralelno s mjerenjima u rijec¢noj vodi, provedena su i mjerenja u prirodnoj morskoj te u
steriliziranoj morskoj vodi. Korozijsko ponaSanje tretiranih i netretiranth CuNi uzoraka
praceno je mjerenjem polarizacijskog otpora tijekom 40 dana izloZenosti pojedinom mediju,

Sto je prikazano na slici 4.88.
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Slika 4.88. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu za netretirane i tretirane CuNi uzorke

u: (a) prirodnoj te (b) steriliziranoj morskoj vodi.

Rezultati dobiveni za netretirani uzorak ukazuju na poboljSanje korozijske otpornosti
tijekom izlaganja u oba korozivna medija, §to je u skladu s literaturnim podatcima’® prema
kojima s vremenom dolazi do taloZenja korozijskih produkata na povrSinu, koji doprinose
korozijskoj zastiti. Pad polarizacijskog otpora nakon 36. dana ukazuje na otapanje korozijskih
produkata te ponovni korozijski proces. Potrebno je i naglasiti da su slicne vrijednosti

dobivene i u steriliziranom i u prirodnom mediju.
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Iz vrijednosti polarizacijskih otpora tretiranih uzoraka, moze se vidjeti da ODPA filmovi
pokazuju minimalno dvostruko vecu otpornost prema koroziji nego netretirani uzorci te je

njihova otpornost postojana tijekom 40 dana izlaganja medijima.

Netretirani CuNi uzorak

Morska voda

50x 250x — dio oznacen brojem 1 250x — dio oznacen brojem 2

Sterilizirana
morska voda

50x 250X — dio oznacen brojem 1 250x — dio oznacen brojem 2

Slika 4.89. Netretirani CuNi uzorak nakon izlaganja prirodnoj (gornje slike) te steriliziranoj
morskoj vodi (donje slike) snimljen optickim mikroskopom pri povecanjima od 50x (lijeve

slike) te 250x (srednje i desne slike).

Promatrajuéi netretirani uzorak opti¢kom mikroskopijom, u oba medija jasno se vidi
nastajanje korozijskih produkata na povrsini. U prirodnoj morskoj vodi iako povrSina izgleda

nehomogenija, ne uocava se pojava biofilma kao u rije¢noj vodi.

Kako bi se bolje dobio uvid u morfologiju povrsSine, uzorci su snimljeni i pretraznim
elektronskim mikroskopom pri poveéanjima od 200x, 1000x te 5000x, $to je prikazano na

slici 4.90.
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Morska voda

M HV: 10. -

View field: 632 pm |
SEM MAG: 200 x | Date{midiy): 121917

| SEMHV10.0kV WD: 14.05 mm
View field: 25.2 ym Det: SE [5um
SEM MAG: 5.01 kx | Date(midiy): 121817

Sterilizirana morska voda

= RS : > oy 5 - 5ok |

SEM HV: 20.0 KV WD: 13.29 mm VEGA3 TESCANJl  SEM HV: 20.0 kV. WD: 13.23 mm SEM HV 20.0 kV WD: 13.22 mm
View field: 651 um Det: SE | 200 ym View field: 127 ym Det: SE | 20m View field: 25.3 ym Det: SE

SEM MAG: 194 x | Date(midiy): 12119117 SEM MAG: 994 x | Date(midiy): 12119117 SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/dly): 1219117

Slika 4.90. Netretirani CuNi uzorak nakon izlaganja prirodnoj (gornje slike) te steriliziranoj

(donje slike) morskoj vodi snimljen pretraznim elektronskim mikroskopom pri povecanjima

200x, 1000x te 5S000x.

Iako nema znacajnijih razlika u vrijednostima polarizacijskih otpora netretiranih CuNi
uzoraka, SEM analizom ipak se uocavaju razlike. Uzorak prethodno uronjen u sterilizirani
medij prekriven je gotovo po cijeloj povrSini korozijskim produktima, svjetliji dijelovi na
slici, dok je kod uzorka prethodno uronjenog u prirodnu morsku vodu, povrSina znatno
nehomogenija, a na povecanju od 5000x se ¢ak vide i pukotine na oksidnoj povrSini metala.
Do propadanja zastitnog oksidnog sloja, koji inace Stiti povrSinu bakra i bakrenih legura,
moze do¢i zbog povecane koncentracije klorida ili drugih agresivnih aniona te spojeva koji
uzrokuju koroziju, a proizvode ih mikroorganizmi. Iako nisu uo¢ene vece nakupine biofilma,
kao kod uzoraka uronjenih u rije¢nu vodu, ipak se na povecanju od 5000x mogu uociti

strukture koje se prema literaturi®®® mogu pripisati ostacima mikroorganizama.
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Tretirani ODPA/CuNi uzorak

Morska voda

250x — dio oznacen brojem 2

Sterilizirana
morska voda

50x 250X — dio oznacen brojem 1 250X — dio oznacen brojem 2

Slika 4.91. Tretirani CuNi/ODPA uzorak nakon izlaganja prirodnoj (gornje slike) te
steriliziranoj morskoj vodi (donje slike) snimljen optickim mikroskopom pri poveéanjima od

50x (lijeve slike) te 250x (srednje i desne slike).

Promatrajuéi tretirane uzorke optickom mikroskopijom, u oba medija jasno se vidi da
prekrivenost ODPA filmova nakon 40 dana izlaganja prirodnom i steriliziranom mediju nije
jednolika po cijeloj povrSini. Iako stanje povrSine nakon izlaganja izgleda neSto gore u
prirodnom mediju, u oba medija se uocava da su dijelovi koji nisu prekriveni ODPA filmom

(bijele nakupine) prekriveni korozijskim produktima (nakupine zuc¢kaste boje).

Uzorci su analizirani i pretraznom elektronskom mikroskopijom kako bi se dobio bolji

uvid u stanje povrsine, Sto je prikazano na slici 4.92.
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Morska voda

4.65 mm A3 TE SEM HV: 10.0 kV. WD: 17.46 mm
View field: 126 ym | Det: SE | 20 pm View field: 25.2 ym Det: SE 5pm
SEM MAG: 1.00 kx | Date(midly): 121917 | SEM MAG: 5.02 kx| Date(midly): 1211917

Sterilizirana morska voda

SEM HV: 10.0 kV. ‘ 'WD: 12.98 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 12.98 mm
View field: 126 ym | Det: SE | 20 pm View field: 25.3 pm Det: SE
SEM MAG: 196 X | Date(midy): 12119117 SEM MAG: 1.00 kx _| Date(midiy): 121197 | SEM MAG: 5.00 kx| Date(midly): 1211917

Slika 4.92. Tretirani CuNi/ODPA uzorak nakon izlaganja prirodnoj (gornje slike) te
steriliziranoj (donje slike) morskoj vodi snimljen pretraznim elektronskim mikroskopom pri

povecanjima 200x, 1000x te 5000x.

Iako SEM analizom cijele povrSine uzorka uronjenog u prirodnu morsku vodu nisu
pronadene strukture koje odgovaraju izgledom biofilmu i mikroorganizmima, kao kod rije¢ne
vode, ipak se vidi da je stanje povrSine gore nego kod uzorka uronjenog u sterilizirani medij.
Mogucée je da je pojava lokaliziranog oStecenja filma koje je izrazenije u nesteriliziranom
mediju posljedica djelovanja mikroorganizama. No, iako njegova povrSina izgleda
nehomogenija, iz dobivenih vrijednosti polarizacijskog otpora u vremenu moze se zakljuciti
da mikroorganizmi svojim djelovanjem nisu narusili korozijsku otpornost zastitnog filma

tijekom 40 dana izlozenosti prirodnoj morskoj vodi.

Osim ispitivanja provedenih na leguri bakra i nikla, istovremeno su provodena ista

ispitivanja i na nehrdaju¢em celiku, a dobiveni rezultati dani su u nastavku.
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4. Rezultati i rasprava

4.3.2. Ispitivanja na leguri nehrdajuceg celika

4.3.2.1. Rijecna voda

Korozijsko ponasanje tretiranih i netretiranih SS uzoraka praceno je elektrokemijskom
impedancijskom spektroskopijom tijekom 40 dana izlozenosti pojedinom mediju, & ovisnost

modula impedancije pri najnizim frekvencijama o vremenu dana je na slici 4.93.

100000
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10000 4
10000 |
o~ o~
£ £
o o
e ]
K4 K4
= = 1000
N 10004 N
.’.\. §/§\§ §§§ § %/é\é ﬁ\ oG
— ~6000-0.65_6_ ~a 270~
¢ L *—¢ O ~eo—0—0o
100 T T T T T T T T T 100 T T T T T T T T T
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(a) t/ dan (b)
Slika 4.93. Ovisnost modula impedancije o vremenu za netretirane i tretirane uzorke celika u:

(a) prirodnoj te (b) steriliziranoj rije¢noj vodi.

Rezultati dobiveni za netretirani uzorak celika ukazuju na smanjenje korozijske
otpornosti u vremenu. lako se u steriliziranoj rije¢noj vodi uocavaju nesto vece oscilacije u
vrijednostima polarizacijskog otpora, moZze se zakljuciti da nema velikih razlika u
korozijskom ponasanju usporedujuéi netretirane uzorke u oba medija. Kod tretiranih uzoraka,
iako je pocetno veéa korozijska otpornost uzoraka uronjenih u prirodni medij, u vremenu
dolazi do opadanja vrijednosti polarizacijskog otpora u oba medija. Nakon pocetnog pada
vrijednosti, vjerojatno zbog djelomicnog otkidanja vanjskih debljih filmova s povrsine,
vrijednosti ostaju stabilne u vremenu i to 3 do 4 puta vece od netretiranog uzorka, iz ¢ega se

moze izvesti zakljuCak da filmovi oktadecil fosfonske kiseline djelotvorno Stite 1 povrSinu

nehrdajuceg celika u rijecnoj vodi.
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4. Rezultati i rasprava

Rijecna voda Sterilizirana rije¢na voda

Tretirani ODPA/SS uzorak  Netretirani SS uzorak

Slika 4.94. Netretirani SS (gornje slike) i tretirani ODPA/SS (donje slike) uzorak nakon
izlaganja prirodnoj (lijeve slike) te steriliziranoj (desne slike) rijecnoj vodi snimljen optickim

mikroskopom pri poveéanju od 250x.

Na slici 4.94. prikazana je povrsina netretiranih (gornje slike) i tretiranih (donje slike)
uzoraka koji su prethodno bili uronjeni 40 dana u prirodnu rije¢nu (lijeve slike) te steriliziranu
rije¢nu vodu (desne slike), snimljeni optickim mikroskopom pod povecanjem od 250x. lako
se na tretiranom uzorku u prirodnoj vodi uocavaju strukture koje izgledom upucuju na
biofilm, stanje filma nakon 40 dana uronjenosti vizualno izgleda slicno kao i kod uzorka
uronjenog u sterilizirani medij. Usporedujuéi netretirane uzorke, zbog prekrivenosti povrsine
biofilmom netretiranog uzoraka u prirodnoj vodi ne moZe se jasno uociti stanje same

povrsine, stoga su svi uzorci analizirani 1 pretraznim elektronskim mikroskopom.
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Rijecna voda Sterilizirana rijecna voda

Netretirani SS uzorak

SEM HV: 10.0 kV W: 14.76 mm L s SEMHV:10.0KV |  WD: 1547 mm
View field: 126 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/diy): 1212017 SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/dly): 1212017 SEM MAG: 1.00 kx | Date(midiy): 1212017

Tretirani ODPA/SS uzorak

A

SEM HV: 10.0 kV. WD: 16.86 mm SEMHV:10.0kV |  WD:16.68 mm SEMHV:10.0kV |  WD:16.80 mm VEGA3 TESCAN|
n

View field: 25.3 um View field: 63.1 pm Det: SE 20pm
SEM MAG: 4.99 kx | Date(m/dly): 1220117 SEM MAG: 2.00 kx  Date(m/diy): 1212017

Slika 4.95. Netretirani (gornje slike) i tretirani (donje slike) uzorci ¢elika nakon izlaganja
prirodnoj (lijeve — povecanje 1000x; srednje slika — povecanje 5000x) te steriliziranoj (desne

slike — povecanje 1000x) rije¢noj vodi snimljen pretraznim elektronskim mikroskopom.

Na slici 4.95. prikazana je povrSina netretiranih (gornje slike) 1 tretiranih (donje slike)
uzoraka koji su prethodno bili uronjeni 40 dana u prirodnu rijecnu (lijeve slike pri povecanju
od 1000x te srednje slike pri povecanju od 5000x) te steriliziranu rijecnu vodu (desne slike,
pri povecanju od 1000x), snimljene pretraznim elektronskim mikroskopom. Cijela povrSina
netretiranih uzoraka prekrivena je ve¢im nakupinama koje se ne sastoje samo od korozijskih
produkata, nego se na povecanju od 5000x uocavaju i strukture koje se izgledom mogu
pripisati mikroorganizmima, dok vlaknaste strukture, vidljive na povecanju od 1000x,
odgovaraju izgledom izvanstani¢noj polimernoj tvari. Isto tako potrebno je naglasiti da se
pregledom povrsina kod oba netretirana uzorka jasno uocava prisutnost lokaliziranog oblika
korozijskog napada, tzv. rupicaste korozije. Kod zasti¢enih uzoraka i nakon 40 dana izlaganja
korozivnom mediju, filmovi su gotovo na cijeloj povrsini i dalje ostali homogeni i bez
pukotina te nisu vidljive nakupine biofilma niti mikroorganizama pa se moze zakljuciti da

budu¢i da se radi o hidrofobnim povrSinama, one su zbog smanjene energije povrSine
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4. Rezultati i rasprava

umanjile vjerojatnost adhezije mikroorganizama, a slini rezultati pronadeni su i u

171,264-267

literaturi u kojima se istrazivala inhibicija MIC samoorganiziraju¢im filmovima.

4.3.2.2. Morska voda

Na slici 4.96. prikazana je ovisnost modula impedancije o vremenu ispitivanja za
netretirani uzorak nehrdajuceg Celika AISI 316L te uzorke tretirane s ODPA uronjene u

prirodnu (a) 1 steriliziranu (b) morsku vodu.
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Slika 4.96. Ovisnost modula impedancije o0 vremenu za netretirane i tretirane uzorke celika u:

(@) prirodnoj te (b) steriliziranoj morskoj vodi.

Rezultati dobiveni za netretirani uzorak celika ukazuju da je u morskoj vodi oksidni film
nehrdajuceg Celika relativno stabilan 10-ak dana, no nakon toga dolazi do propadanja. Buduci
da je nehrdaju¢i celik sklon rupicastoj koroziji, posebice u morskoj vodi zbog visoke
koncentracije kloridnih iona, napravljena je 1 analiza optickim te pretraznim elektronskim
mikroskopom nakon 40 dana izlaganja mediju. Isto tako moze se uociti da je u steriliziranom
mediju oksidni film postojaniji, on ostaje stabilan do 20 dana, a nakon toga dolazi do manjeg
pada vrijednosti impedancije. Stoga, moZe se pretpostaviti da osim agresivnih kloridnih iona,
propadanju oksidnog filma u prirodnom mediju doprinosi i aktivnost mikroorganizama i
njihovih metabolickih produkata. Dokazano je da prisutnost aerobnih IOB smanjuje
koncentraciju kisika koja je dostupna metalnoj povrSini ¢ime se reducira stvaranje svjezeg
oksida, koji u sterilnom mediju nastaje reakcijom metala s otopljenim kisikom, a u morskoj
vodi se time ubrzava korozija nehrdajuéeg &elika.?** Smanjenje vrijednosti modula

impedancije moze biti povezano i s prisutnoséu reduciranih sumpornih spojeva, primjerice
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4. Rezultati i rasprava

H,S, koje metabolicki generiraju anaerobne SRB bakterije, Sto potice formiranje

mikrokolonija te izaziva rupicastu koroziju nehrdajuéeg &elika.?*?%

Kod uzoraka tretiranih s ODPA mozZe se uociti da nastaju korozijski otporni filmovi. lako
u vremenu dolazi do veceg odstupanja od srednje vrijednosti modula impedancije u
prirodnom mediju te vrijednosti blago opadaju u oba medija, ipak i nakon 40 dana mjerenja
one su znacajno vece, gotovo 200 puta, u odnosu na vrijednosti impedancije netretiranih
uzoraka. Smanjenje impedancije u vremenu izlaganja mediju povezuje se s pocetnim
nastajanjem debljih viSeslojnih struktura, a s vremenom dolazi do otkidanja vanjskih slojeva

Sto uzrokuje pad vrijednosti.

Nakon 40 dana izlaganja morskoj vodi, povrSine uzoraka analizirane su optickim te

pretraznim elektronskim mikroskopom, $to je prikazano na slikama 4.97. 1 4.98.

Morska voda Sterilizirana morska voda

Tretirani ODPA/SS uzorak  Netretirani SS uzorak

Slika 4.97. Netretirani SS (gornje slike) i tretirani ODPA/SS (donje slike) uzorak nakon
izlaganja prirodnoj (lijeve slike) te steriliziranoj (desne slike) morskoj vodi snimljen opti¢kim

mikroskopom pri poveéanju od 250x.

Pregledom povrSina netretiranih medija nakon 40 dana izlaganja prirodnom 1
steriliziranom mediju optickim mikroskopom, na povecanju od 250x jasno se vidi da je u
prirodnom mediju doslo do razaranja zastitnog oksidnog filma i da je gotovo cijela povrSina
prekrivena korozijskim produktima. Pregledom tretiranih uzoraka, iako se u morskoj vodi

uocava pojava korozije, stanje povrsine i nakon 40 dana uronjenosti pri povecanju od 250x
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4. Rezultati i rasprava

izgleda sli¢no kao i kod uzorka uronjenog u sterilizirani medij. Niti na jednom uzorku nije

uocena pojava biofilma, kao kod uzoraka uronjenih u prirodnu rije¢nu vodu.

Morska voda Sterilizirana morska voda
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SEMHV: 10.0 KV WD: 10.70 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 KV WD: 15.27 mm VEGA3 TESCAN
View field: 126 ym View field: 126 ym | Det: SE 20 pm
SEM MAG: 1.00 kx | Date(midiy): 12119117 SEM MAG: 5.01 kx | Date(m/dly): 12119117 SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/dly): 1211917
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SEMHV10.0kV |  WD:17.47mm SEMHV:10.0kV | WD:17.12mm SEM HV: 10.0 KV VEGA3 TESCAN|

View field: 127 ym View field: 25.3 ym | Det: SE | 5um View field: 128 um Det: SE
SEM MAG: 995 x | Date(midly): 121917 SEM MAG: 5.00 kx | Date(midly): 12119117 | SEM MAG: 991 x | Date(m/diy): 1211917

Slika 4.98. Netretirani (gornje slike) i tretirani (donje slike) uzorak celika nakon izlaganja
prirodnoj (lijeve — povecanje 1000x; srednje slika — povecanje 5000x) te steriliziranoj (desne

slike — povecanje 1000x) rije¢noj vodi snimljen pretraznim elektronskim mikroskopom.

Na povecéanju od 1000x jasno se vidi da je izlaganjem prirodnoj i steriliziranoj morskoj
vodi doSlo do djelomi¢nog razaranja oksidnog filma netretiranog uzorka u oba medija,
odnosno film je nehomogen. Na najve¢em povecanju (5000x) u prirodnom mediju moze se
uociti da je osim jednolike doslo 1 do nastajanja rupicaste korozije. Isto tako, mogu se uociti i
vlaknaste strukture koje izgledom odgovaraju izvanstani¢noj polimernoj tvari koju stvaraju
mikroorganizmi prisutni u prirodnoj morskoj vodi, no ne vide se ve¢e nakupine kao §to je to
bio slucaj s uzorcima uronjenim u rije¢nu vodu. lako nema znacajnih razlika u vrijednostima
impedancije zasti¢enih uzoraka u oba medija, ipak se uocavaju razlike u izgledu povrSina
filma. Kod uzorka uronjenog u sterilizirani medij, film je manje homogen pa se moze
pretpostaviti da su zaostale deblje viSeslojne strukture (tamniji djelovi), dok je u prirodnoj

vodi povrSina zasticena ODPA filmovima homogenije strukture. Isto tako, za razliku od
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4. Rezultati i rasprava

uzorka u steriliziranom mediju, kod uzorka u prirodnom mediju uocava se pojava rupicaste
korozije. To je u skladu s odstupanjima od srednje vrijednosti impedancije, iz kojih se vidi da
kod pojedinih uzoraka dolazi do narusavanja zastitnog filma. Pregledom povrSine uocavaju se

tragovi djelovanja mikroorganizama, no oni su znac¢ajno manji nego kod netretiranog uzorka.

4.4. Ispitivanja stabilnosti zaStite filmova u proto¢nim uvjetima u prirodnim

vodama

Nakon $to je pokazano da su zastitni ODPA filmovi stabilni tijekom dugoro¢nih
ispitivanja u prirodnim vodama u stacionarnim uvjetima, provedena su i ispitivanja u
proto¢nim uvjetima. Navedena ispitivanja su vrlo bitna za prenoSenje rezultata u industriju jer
se legure bakra i nikla te nehrdajuéi Celici Cesto koriste u uvjetima gdje su u kontaktu s

prirodnim vodama i gdje je prisutno strujanje medija (cjevovodi, izmjenjivaci topline).
4.4.1. Utjecaj protoka medija na stabilnost zastitnih filmova na CuNi leguri

Kako bi se utvrdio utjecaj brzine strujanja na stabilnost pripremljenih filmova, netretirani
I tretirani uzorci CuNi legura su izlozeni djelovanju rije¢ne i morske vode u stacionarnim

uvjetima (0 L/min) te pri protocima od 0,8, 1,6 i 2,4 L/min.
4.4.1.1. Rezultati polarizacijskih mjerenja

Ovisnost polarizacijskog otpora o protoku medija za netretirane CuNi te tretirane

ODPA/CuNi uzorke prikazana je na slici 4.99.
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Slika 4.99. Ovisnost polarizacijskog otpora o protoku rije¢ne (a) te morske (b) vode za

netretirane CuNi uzorke te uzorke tretirane s ODPA.
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Iz grafic¢kih prikaza vidljivo je da u oba medija ne dolazi do propadanja ucinkovitosti
zaStitnih filmova na leguri bakra i nikla pri razliitim protocima prirodnih voda. Kod
netretiranih uzoraka, vrijednosti polarizacijskih otpora opadaju s poveéanjem protoka oba
medija Sto se moze pripisati znacajno vecem prijenosu O, prema metalnoj povrSini u
protocnim uvjetima, kao i naru$avanju zastitnog oksidnog filma. Kako i zastitni filmovi
ODPA predstavljaju barijeru difuziji kisika do povrSine, povecana doprema kisika do
povrsine uzorka (vanjskih slojeva filma) u manjoj mjeri utjeCe na brzinu korozijske reakcije
nego kod nezastiCene povrSine metala. lako se moze zamijetiti i blagi pad vrijednosti
polarizacijskih otpora tretiranih uzoraka poveéanjem protoka, posebice u morskoj vodi, one
ostaju znacajno viSe usporedujuci ih s netretiranim uzorcima u oba medija, ¢ime se moze
izvesti zakljucak da su samoorganiziraju¢i filmovi otporni na strujanje prirodnih medija pri

ispitivanim protocima.
4.4.1.2. Rezultati elektrokemijske impedancijske spektroskopije

Budu¢i da je polarizacijskim mjerenjima utvrden veéi pad vrijednosti polarizacijskog
otpora tretiranih CuNi uzoraka u morskoj vodi, nego u rije¢noj, kako bi se dobio bolji uvid u
korozijsko ponasanje netretiranth CuNi uzoraka te u zaStitno djelovanje ODPA filmova
ovisno 0 primijenjenom protoku, provedena su i ispitivanja elektrokemijskom
impedancijskom spektroskopijom. Na slici 4.100. prikazane su impedancijske krivulje za

netretirani uzorak ovisno o protoku morske vode.
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Slika 4.100. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za netretirani CuNi uzorak

pri razli¢itim protocima morske vode.

Iz impedancijskih prikaza jasno se moze vidjeti trend opadanja vrijednosti impedancije
porastom protoka morske vode, §to je u skladu s prethodnim rezultatima polarizacijskih
mjerenja. Na Bodeovom prikazu ovisnosti faznog kuta o frekvenciji, slika 4.100. (b), pri svim
protocima mogu se uociti dva maksimuma faznog kuta pri srednjim te niskim frekvencijama.
Maksimum pri srednjim frekvencijama opisuje elektrokemijsku reakciju koja se odvija na
medufaznoj povrSini metal/elektrolit, dok maksimum pri niskim frekvencijama opisuje
difuzijski proces. Stoga se impedancijski spektri mogu opisati s ekvivalentnim elektri¢énim
krugovima prikazanim na slici 4.101. u kojima R predstavlja otpor prijenosu naboja, Qg
konstantno fazni element koji opisuje kapacitet dvosloja, a ng koeficijent odstupanja od
idealnog kapacitivnog ponasanja. Kod manjih protoka (prve tri brzine) uveden je Warburgov
element (W) koji opisuje difuziju reaktanata ili produkata u otopinu jer je difuzijski sloj
dovoljne debljine pa se difuzija moze dobro opisati W, a pri najvisoj brzini difuzijski sloj se
stanjuje pa ga bolje opisuje kotangentno-hiperbolna difuzijska impedancija (O) koja govori o

difuziji unutar sloja konaéne debljine.?242™
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Slika 4.101. Ekvivalentni elektri¢ni krugovi koristeni za uskladivanje EIS spektara

netretiranog CuNi uzorka.

Uskladivanjem eksperimentalnih rezultata s parametrima navedenih modela dobiveni su

impedancijski parametri prikazani u tablici 4.28.

Tablica 4.28. Impedancijski parametri za netretirane uzorke pri razli¢itom protoku medija.

UZORAK uS(sg’?lc/m'2 Mol kgcéllnz us s\é‘{S/(:m'2 us s%/cm'2 g’é
0 L/min 177,8 0,72 0,90 9017 - -
0,8 L/min 215,7 0,73 0,69 11620 - -
1,6 L/min 257,1 0,72 0,58 12870 - -
2,4 L/min 266,6 0,73 0,56 - 11190 2,42

Iz rezultata danih u tablici moze se uoditi da dolazi do promjene svih impedancijskih
parametara netretiranog CuNi uzorka s promjenom protoka (osim ng). Budu¢i da je
konstantno fazni element, povezan s kapacitetom elektrokemijskog dvosloja, analizom
dobivenih rezultata uoCava se trend povecanja kapaciteta elektrokemijskog dvosloja
porastom protoka strujanja morske vode. Istovremeno dolazi do pada vrijednosti otpora
prijenosu naboja te do opadanja difuzijske impedancije, koja je obrnuto proporcionalna iznosu
W i O, porastom protoka medija. Tako dobiveni rezultati jasan su dokaz poboljsanja prijenosa
mase korozivnih elemenata, kao $to su O, i CI” prema metalnoj povrsini. Strujanje medija
takoder doprinosi 1 lak§em otapanju korozijskih produkata, jer je ubrzan transport CuCl, u
otopinu. Isto tako poveéanjem protoka, povecava se koli¢ina mjehuri¢a zraka koji su zaostali
u sustavu te pulsno udaraju¢i u metalnu povrsinu mogu uzrokovati kavitaciju i ostecenje

povriine metala, posebice oksida.?"*
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4. Rezultati i rasprava
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Slika 4.102. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za tretirani ODPA/CuNIi

uzorak pri razli¢itim brzinama strujanja morske vode.

Iz impedancijskih prikaza za tretirani uzorak, prikazanih na slici 4.102., jasno se moze
vidjeti isti trend opadanja vrijednosti impedancije porastom brzine strujanja morske vode, kao
i kod netretiranog uzorka. Jedini izuzetak je nesto visa vrijednost impedancije pri protoku 2,4
L/min u odnosu na protok od 1,6 L/min. Na Bodeovom prikazu ovisnosti faznog kuta o
frekvenciji, pri svim protocima mogu se uociti tri maksimuma faznog kuta pri visokim,
srednjim te niskim frekvencijama pa se ovi spektri dobro opisuju s 3RQ ekvivalentnim
elektriénim krugom, prikazanim na slici 4.9. Maksimum pri visokim frekvencijama opisuje
svojstva vanjskog filma (Qzy i Rsy), maksimum pri srednjim frekvencijama opisuje svojstva
unutarnjeg filma (Qfy i Rgy), dok maksimum pri niskim frekvencijama opisuje
elektrokemijsku reakciju koja se odvija na medufaznoj povrsini metal/elektrolit (Qq I Rg).
Impedancijski parametri dobiveni uskladivanjem eksperimentalnih rezultata s parametrima
3RQ modela dani su u tablici 4.29.
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4. Rezultati i rasprava

Tablica 4.29. Impedancijski parametri za tretirane uzorke pri razliitom protoku medija.

Qf,v{1 Rey/ Qf,u{1 Ry Qui /n Ry /
UZORAK ;é?nsz Ny 10 em? pé?nsz Ny Lo em? lé?nsz Nd L0 om?

0 L/min 0,34 084 0,07 0,06 096 44,35 0,57 0,60 156,70
0,8 L/min 038 082 0,04 0,25 091 38,33 1,28 0,56 97,75
1,6 L/min 069 0,79 0,06 025 091 63,25 2,71 0,74 42,68
2,4 L/min 0,60 0,78 0,09 0,38 0,88 68,01 33 0,79 50,17

Iz rezultata danih u tablici moze se uociti da porastom protoka morske vode dolazi do
smanjenja debljine 1 unutarnjeg 1 vanjskog filma. No, zanimljivo je uociti da istovremeno
dolazi do rasta otpora pora oba filma. Isto tako, dolazi i do povecanja kapaciteta
elektrokemijskog dvosloja te otpora prijenosu naboja, a slicno ponasanje na medufaznoj
povrsini metal/elektrolit uoceno je 1 kod netretiranog uzorka i pripisano vecoj dopremi
korozivnih tvari na povr§inu metala, ali i brzem otapanju korozijskih produkata. No, potrebno
je naglasiti da su i pri najvecem protoku vrijednosti otpora prijenosu naboja znacajno vece

usporedujuéi ih s vrijednostima dobivenim za netretirani uzorak.
4.4.2. Utjecaj protoka medija na stabilnost zastitnih filmova na nehrdajuéem celiku

Nakon provedenih ispitivanja na CuNi leguri, ispitivanja stabilnosti uzoraka pri istim
protocima medija provedena su i na nezasticenim i ODPA zasti¢enim uzorcima nehrdajuceg
celika metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Ovisnost modula impedancije

pri frekvenciji 0,01 Hz o protoku rije¢ne i morske vode prikazana je na slici 4.103.

100000 100000 5
RIJECNA VODA ] M.O,RSSA VODA
e gSDPA/SS | ~m- ODPA/SS
10000 + i”*”**T* — —T»f,,,T
o~ i NE :
510000 E
e}
g 1000 +
N N
1000 4 100 -
— i,
] * * °
T T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 0,0 05 1,0 1,5 2,0 25
.- .1
@) O/L min® (b) Q/L min

Slika 4.103. Ovisnost modula impedancije o protoku rije¢ne (a) i morske (b) vode za

netretirane uzorke ¢elika te uzorke tretirane s ODPA.
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4. Rezultati i rasprava

Ispitivanja na netretiranim te tretiranim uzorcima nehrdajuéeg celika daju slicne rezultate
kao i kod CuNi legure. 1z slike 4.103. moze se uociti da ne dolazi do propadanja ODPA filma
pri ispitivanim protocima strujanja oba medija, a vrijednosti impedancije ostaju relativno

stabilne 1 znacajno vise usporedujuci ih s vrijednostima dobivenim za netretirane uzorke.

Kako bi se dobio bolji uvid u korozijsko ponaSanje netretiranih te zastitno djelovanje
ODPA filmova ovisno o primijenjenom protoku, na slikama 4.104. i 4.105. prikazane su

impedancijske krivulje za navedene uzorke ovisno o protoku morske vode.
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Slika 4.104. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za netretirani SS316L uzorak

pri razli¢itim protocima morske vode.

Iz impedancijskih prikaza vidljivo je da gotovo da nema promjena u izgledu krivulja ni u
Nyquistovom ni u Bodeovim prikazima porastom protoka strujanja medija. Na Bodeovom
prikazu ovisnosti faznog kuta o frekvenciji, slika 4.104. (b), pri svim protocima mogu se
uociti dva maksimuma faznog kuta pri srednjim te niskim frekvencijama. Maksimum pri
srednjim frekvencijama opisuje vanjski porozni oksidni film, dok maksimum pri niskim
frekvencijama opisuje unutarnji kompaktni oksidni film. Isto tako potrebno je istaknuti da kod

netretiranog nehrdajuceg celika nije vidljiva prisutnost difuzijske impedancije pri niskim
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4. Rezultati i rasprava

frekvencijama kao kod legure bakra i nikla. Stoga se impedancijski spektri mogu opisati s

2RQ ekvivalentnim elektri¢nim krugom, prikazanim na slici 4.4, ¢ijim su ukladivanjem s

eksperimentalnim rezultatima dobiveni impedancijski parametri prikazani u tablici 4.30.

Tablica 4.30. Impedancijski parametri za netretirane uzorke pri razli¢itom protoku medija.

0 L/min 33,98 0,86 5,08 85,61 0,58 566,3
0,8 L/min 38,78 0,86 5,07 88,53 0,58 542,2
1,6 L/min 40,44 0,86 4,85 91,13 0,58 539,1
2,4 L/min 40,21 0,86 4,68 97,10 0,58 493,0

Iz rezultata danih u tablici ipak su vidljive promjene svih impedancijskih parametara

netretiranog SS316L uzorka s promjenom protoka (osim n¢ i ng). MoZe se jasno uociti vidljiv

trend porasta Qr i Qqks, 0dnOsNo smanjenja debljine vanjskog poroznog i unutarnjeg

kompaktnog filma oksida uz smanjenje otpora oba filma s porastom protoka morske vode.
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Slika 4.105. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za tretirani ODPA/SS316L

uzorak pri razli¢itim protocima morske vode.
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4. Rezultati i rasprava

Analizirajué¢i impedancijske krivulje za tretirani uzorak, prikazane na slici 4.105., moZze
se vidjeti blagi trend opadanja vrijednosti impedancije porastom protoka morske vode. Na
Bodeovom prikazu ovisnosti faznog kuta o frekvenciji, pri svim protocima mogu se uo¢iti dva
maksimuma faznog kuta pa se i ovi spektri, kao i kod netretiranog uzorka, mogu dobro opisati
s 2RQ ekvivalentnim elektricnim krugom. Impedancijski parametri dobiveni uskladivanjem

eksperimentalnih rezultata s parametrima 2RQ modela dani su u tablici 4.31.

Tablica 4.31. Impedancijski parametri za tretirane uzorke pri razli¢itom protoku medija.

UZORAK s fom® ™ joemt  yselem® M igem

0 L/min 0,19 098 1911 033 050 43360
0,8 Limin 0,20 098 2943 033 050 35460
1,6 Limin 0,20 098 3618 0,35 050 31660
2,4 Limin 0,21 098 3673 037 050 29010

Iz rezultata danih u tablici moze se uociti da iako porastom protoka morske vode dolazi
do rasta otpora pora zastitnog filma, ne uocavaju se znacajne promjene u debljini filma. Isto
tako, iako dolazi do smanjenja otpora oksidnog filma porastom protoka, vrijednosti su
znacajno viSe nego kod netretiranih uzoraka, ¢ime se moze izvesti zakljuak da su
samoorganiziraju¢i filmovi adsorbirani na oksidnu povrSinu nehrdajuéeg celika otporni na

strujanje prirodnih medija pri ispitivanim protocima.
4.4.3. Utjecaj strujanja medija na trajnost zastite
4.4.3.1. Rezultati polarizacijskih mjerenja

Kako bi se utvrdila trajnost zastite pri stalnom protoku uzorci su ispitivani u vremenu
polarizacijskim mjerenjima u uskom podruc¢ju potencijala, a dobivena ovisnost polarizacijskih
otpora o vremenu izloZenosti korozivnom mediju prikazana je na slici 4.106. Ispitivanja su

provedena na leguri bakra i nikla pri najve¢em protoku rije¢ne vode (2,4 L/min).
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4. Rezultati i rasprava
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Slika 4.106. Ovisnost polarizacijskog otpora 0 vremenu izlozenosti ODPA/CuNi uzoraka pri

stalnom protoku medija od 2,4 L/min.

Dobiveni rezultati pokazuju da iako dolazi do odstupanja od srednjih vrijednosti, tijekom

7 h ispitivanja pri najve¢em protoku, ODPA film pruza postojanu korozijsku zastitu.

4.4.3.2. Rezultati elektrokemijske impedancijske spektroskopije
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Slika 4.107. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za tretirani ODPA/CuNi

uzorak u vremenu pri stalnom protoku rije¢ne vode.
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4. Rezultati i rasprava

Kako bi se bolje dobio uvid o promjenama koje se dogadaju unutar filma tijekom
izlaganja rije¢noj vodi pri stalnom protoku, analizirane su i impedancijske krivulje za sva
provedena mjerenja, a na slici 4.107. radi bolje preglednosti prikazane su samo krivulje kod
kojih dolazi do vecih promjena. Iz grafickog prikaza impedancijskih krivulja moze se vidjeti
da dolazi do pada vrijednosti impedancija prvih 3 h provedbe eksperimenta, no nakon toga
dolazi do rasta, a isti trend je uoCen i polarizacijskim mjerenjima. Na Bodeovom prikazu
ovisnosti faznog kuta o frekvenciji, mogu se uoditi tri maksimuma faznog kuta pri visokim,
srednjim te niskim frekvencijama. Impedancijski parametri dobiveni uskladivanjem

eksperimentalnih rezultata s parametrima 3RQ modela dani su u tablici 4.32.

Tablica 4.32. Impedancijski parametri u vremenu pri stalnom protoku strujanja rije¢ne vode.

ny{] Rey/ Qf,u{] Rey/ Qui /n Re./
UZORAK S Sy k0 em? TR S My ko em? us S N ko em?
cm cm cm

0,5h 0,0046 0,86 0,95 0,046 0,95 3299 0,109 0,50 7920
1h 0,0047 0,88 0,98 0,051 09 2574 0,112 0,50 6990
2h 0,0060 0,87 0,95 0,064 094 1755 0,140 0,51 6614
3h 0,0052 0,88 0,94 0,056 094 1617 0,144 0,53 6523
4 h 0,0041 0,90 092 0,068 0,93 1641 0,143 0,52 7980
5h 0,0044 0,90 0,93 0,057 0,94 2393 0,110 0,54 10860
6h 0,0021 0,95 0,90 0,060 0,93 2311 0,101 0,50 12920
7h 0,0019 0,9 0,90 0,061 0,93 2598 0,097 0,53 13070

Analiziraju¢i dobivene impedancijske parametre u vremenu, moze se jasno vidjeti
prisutnost 2 trenda. Do 3 h izlaganja stalnom protoku dolazi do porasta kapaciteta unutarnjeg i
vanjskog filma s istovremenim padom otpora pora filmova te otpora prijenosu naboja, $to se
moze pripisati utjecaju prodora vode u film. Nakon toga, dolazi do opadanja kapaciteta
vanjskog filma i porasta kapaciteta unutarnjeg filma, Sto odgovara rastu debljine poroznog
vanjskog filma na racun unutarnjeg zastitnog filma. Pri tome, dolazi i do rasta otpora pora
unutarnjeg filma te otpora prijenosu naboja, §to se moze pripisati reorganizaciji molekula u
unutarnjem filmu u kompaktniju strukturu, a takvi rezultati su u skladu s rezultatima
polarizacijskih mjerenja u vremenu te potvrduju prethodnu pretpostavku da je ODPA film

postojan i kompaktan te ne dolazi do gubitka njegovih zastitnih svojstava.
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4. Rezultati i rasprava

4.5. Moguénost korozijske zastite in-situ inhibicijom

Nakon svih provedenih ispitivanja zastitnih svojstava samoorganiziraju¢ih filmova SK i
ODPA u simuliranim i realnim uvjetima primjene, u ovom djelu rada nastojat ¢e se ispitati
mogu li soli stearinske kiseline dodane u otopinu koja simulira morsku vodu formirati zastitni
film na povrsini CuNi legure i obnoviti oSteCeni zastitni film stearinske kiseline te tako
produljiti korozijsku zastitu. U tu svrhu provedena su 3 pristupa in-situ inhibicije: formiranje
zastitnog filma na povrsinu oksidirane CuNi legure, zatim na povr$inu prethodno korodirane
CuNi legure te obnova ve¢ formiranog zastitnog filma SK nakon izlaganja korozivnom

mediju.
4.5.1. Pristup I: In-situ formiranje zastitnog filma na CuNi leguri

U prvom pristupu uzorci legure bakra i nikla koji su prethodno oksidirani na 80 °C, 24 h
uronjeni su u 3 % NaCl otopinu uz dodatak natrijevog stearata koncentracije 10 M.

30

NaCl otopina
—@- bez Na-stearata

-5
25 10~ M Na-stearata

I

154

R /kQ cm?

10 ~

0 50 100 150 200
t/h

Slika 4.108. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu za CuNi uzorak uronjen u 3 % NaCl

otopinu bez i uz dodatak 10° M Na-stearata.

Iz grafickog prikaza ovisnosti polarizacijskog otpora o vremenu prikazanog na slici
4.108., moZe se vidjeti porast polarizacijskog otpora za uzorak tretiran u otopini 10 M unutar
1 dana, a nakon toga vremena otpor se smanjuje. Pretpostavlja se da je porast otpora povezan
s adsorpcijom molekula stearata na povrSinu legure. Za usporedbu, mjerenja su provedena i za
netretirani uzorak, odnosno uzorak koji je uronjen samo u 3 % NaCl otopinu bez dodatka Na-
stearata. [z grafickog prikaza moze se vidjeti da polarizacijski otpor unutar 7 dana raste $to se

povezuje s nastankom zastitnog filma oksida uslijed korozijskih procesa.
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4. Rezultati i rasprava

Kako bi se povecala topljivost stearinske soli u vodenoj otopini NaCl-a te time omogucila
veca koncentracija molekula dostupna za vezanje na metalnu povrsinu, u otopinu je dodan
etanol i to 10 i 20 % te je otopljena ista koncentracija soli (10 M). Utjecaj dodatka stearata

pracen je kroz ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu, koja je prikazana na slici 4.109.

45

NaCl otopina + 10° M Na-stearat
40 4 bez EtOH
10 % EtOH
0,
35 4 20 % EtOH
e 30
o
g 25
o
20
154
104
T T T T T T
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Slika 4.109. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu za CuNi uzorak uronjen u otopinu 3

% NaCl + 10 M Na-stearata bez i uz dodatak razlicite koncentracije etanola.

Iz grafickog prikaza ovisnosti polarizacijskog otpora o vremenu prikazanog na slici
4.109., moZe se vidjeti porast polarizacijskog otpora za sve uzorke tretirane u otopini 10° M
bez 1 s dodatkom EtOH unutar 1 dana, a nakon toga vremena otpor se smanjuje. Najveci
porast je vidljiv kod najvefe koncentracije etanola jer se dodatkom organskog otapala

povecava topljivost Na-stearata.

Stoga, kako bi se povecala koncentracija Na-stearata, a time potencijalno i djelotvornost
inhibitorske zastite, u 3 % otopinu NaCl uz dodatak 20 % etanola uspjesno su otopljene vece
koncentracije Na-stearata u rasponu od 10 do 10 M. Kako bi se ispitala zastitna svojstva
tako pripremljenih uzoraka i odredio nacin inhibitorskog djelovanja, uzorci su ispitani
potenciodinami¢kom polarizacijom u Sirokom podru¢ju potencijala nakon sat vremena
stabilizacije. Polarizacijske krivulje dobivene ispitivanjem inhibitorskog djelovanja razlicite
koncentracije Na-stearata prikazane su na slici 4.110., a parametri dobiveni metodom

Tafelove ekstrapolacije dani su u tablici 4.33.
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NaCl + 20 % EtOH otopina
bez Na-stearata

7 10° M Na-stearat
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Slika 4.110. Polarizacijske krivulje dobivene ispitivanjem CuNi uzorka uronjenog u 3 % NacCl

+ 20 % EtOH otopinu bez i uz dodatak razlic¢ite koncentracije Na-stearata.

Tablica 4.33. Parametri dobiveni iz polarizacijskih krivulja metodom Tafelove ekstrapolacije.

UZORAK (rEnk\o/r) (pAJ\k((:);n'z) (medae K (mv %‘E kY (mmBg;(od'l) (50)

Bez Na-stearata -202 0,456 52,4 54,2 0,0078 —
10 M Na-stearat -210 0,295 41,0 37,9 0,0050 35,3
5x10° M Na-stearat  -175 0,161 57,3 42,5 0,0027 64,7
10 M Na-stearat -185 0,149 72,4 54,9 0,0025 67,3

Iz svih polarizacijskih krivulja dobivenih ispitivanjem inhibitorskog djelovanja otopine s
razli¢itim koncentracijama Na-stearata vidljivo je, u usporedbi s netretiranim uzorkom, kako
dolazi do smanjenja i katodne i anodne struje, pri ¢emu je razlika izrazenija na anodnoj struji.
Iz tog se moze zakljuciti da natrijev stearat ne formira deblji barijerni film na povrsini, ve¢ se
veze na anodna mjesta na povrsini te sprjeava njihovo otapanje. U tablici 4.33. vidljivo je da
se s porastom koncentracije natrijevog stearata smanjuje gustoca korozijske struje pa time i
brzine korozije, odnosno povecava se djelotvornost zastite pa je tako najveca dobivena pri
najvecoj koncentraciji od 10 M. Kako bi se omogucilo otapanje jo$ vece koncentracije Na-
stearata, bilo bi potrebno dodatno povecati udio etanola u otopini, §to nije prakti¢no za

primjenu u praksi.

Kako bi se ustanovilo ostaje li zastita zadovoljavaju¢a u vremenu, odnosno ispitala
dugotrajnost zastite, uzorci su ispitani u vremenu polarizacijskim mjerenjima u uskom

podrucju potencijala, a dobivena ovisnost polarizacijskih otpora o vremenu izloZzenosti CuNi
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uzoraka u 3 % NaCl + 20 % EtOH otopinu bez i uz dodatak razli¢ite koncentracije Na-

stearata prikazana je na slici 4.111.

50

NaCl + 20 % EtOH otopina

45 -@- bez Na-stearata
10° M Na-stearat
40 1 5x10° M Na-stearat
-4
N 25 4 10" M Na-stearat
5
30
c
X
. 254 @
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20 \ _®
—
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154 ® \
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0 20 40 60 80 100 120
t/h

Slika 4.111. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu za CuNi uzorak uronjen u 3 % NacCl

+ 20 % EtOH otopinu bez i uz dodatak razli¢ite koncentracije Na-stearata.

Iz vrijednosti polarizacijskih otpora u vremenu vidljivo je kako poc€etno dolazi do porasta
polarizacijskog otpora za sve koncentracije u usporedbi s netretiranim CuNi uzorkom. Isto
tako dobiveni rezultati su u skladu s prethodnim mjerenjima. Dobiven je trend rasta otpora
porastom koncentracije otopljenog natrijevog stearata. Medutim, kod svih uzoraka dolazi do
smanjenja otpora u vremenu odnosno opadanja korozijske zaStite, a najveci pad vidljiv je kod

uzorka s najmanjom koncentracijom Na-stearata.

Stoga, iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti da se filmovi mogu in-situ formirati na
CuNi leguri dodatkom Na-stearata u medij, no na taj nafin se ne moze posti¢i dugotrajnija

zastita.
4.5.2. Pristup Il In-situ formiranje zastitnog filma na korodiranoj CuNi leguri

U pristupu II ispitano je moze li se zastitni film Na-stearata formirati i na korodiranoj
povrsini legure. Uzorci su najprije uranjani u 3 % NaCl otopinu, a nakon §to su iskorodirali,

dodana je otopina Na-stearata, koncentracije 10 M Na-stearata uz dodatak 20 % etanola.
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Slika 4.112. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu za CuNi uzorak uronjen u otopinu 3
% NaCl + 20 % EtOH bez i uz dodatak Na-stearata.

Iz rezultata polarizacijskih mjerenja u vremenu, moze se uociti da dodatkom Na-stearata

dolazi do znacajnog povecanja polarizacijskog otpora. Budu¢i da isti nije vidljiv kod uzorka

uronjenog u korozivni okoli§ bez stearata, moze se zakljuciti da je porast otpora dodatkom

inhibitora posljedica nastanka zastitnog filma na povrSini legure. No, polarizacijski otpor

opada nakon odredenog vremena, iz Cega se moze zakljuciti da je postignuta samo

kratkotrajna zaStita od korozije.

4.5.3. Pristup I11: In-situ obnova oStecenog zastitnog filma

U ovom pristupu samoorganiziraju¢i film formiran je na povrSini legure metodom

uranjanja u otopinu stearinske kiseline koncentracije 10> M. Potom su s nastalim zastitnim

filmom uranjani u 3 % NaCl otopinu, a nakon $to je pala otpornost filma, zastitni film se

pokusao obnoviti dodavanjem otopine Na-stearata, koncentracije 10 M uz 20 % etanola.
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Slika 4.113. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu za CuNi uzorak uronjen u otopinu 3
% NaCl + 20 % EtOH bez i uz dodatak Na-stearata.

Iz grafickog prikaza na slici 4.113. vidljiv je porast vrijednosti polarizacijskog otpora
filma nakon dodatka Na-stearata pa kako isti nije vidljiv kod netretiranog uzorka, moze se
zakljuciti da je porast otpora dodatkom inhibitora posljedica obnove zastitnog filma na
povrsini legure. No, kako vremenom dolazi do ponovnog pada polarizacijskog otpora moze se
zakljuciti da je kao i u prethodnim pristupima in-situ inhibicije postignuta samo kratkotrajna

zastita od korozije.

lako je ovim istrazivanjima dobivena kratkotrajna obnova zastitnih filmova, daljnja
istrazivanja ovog fenomena imaju potencijala omoguciti jednostavnu obnovu zastitnog filma,
Sto je vrlo vazno u potencijalnoj primjeni u realnom sektoru. Primjerice, u industrijskim
sustavima, razvoj in-situ obnavljanja filma omogucio bi dugotrajniju zastitu bez prekida rada

postrojenja, sto je vazno iz ekonomskih, ali i sigurnosnih aspekata.
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5. ZAKLJUCAK

Cilj ovog rada bio je prona¢i najpogodniju metodu formiranja zaStitnih filmova
dugolancanih fosfonskih i karboksilnih kiselina na povrsini nehrdajuéeg celika te legure bakra
i nikla koja ¢e biti jednostavna, ekonomski isplativa i ekoloSki prihvatljiva te koja ¢e

osiguravati dugotrajnu korozijsku zastitu u umjetnoj i prirodnoj morskoj i rije¢noj vodi.

U tu svrhu ispitane su tri metode formiranja samoorganiziraju¢ih filmova: metoda
uranjanja, prskanja i elektrokemijska metoda. Za svaku od njih utvrden je utjecaj parametara
nanosenja, kao §to su temperatura susenja i adsorpcije, vrijeme susenja i adsorpcije, potencijal
nanoSenja i dr., na svojstva dobivenih filmova. Budu¢i da je najvaZnije svojstvo nastalih
filmova korozijska zastita koju pruzaju metalnoj podlozi, njihova temeljna karakterizacija
provedena je elektrokemijskim tehnikama: polarizacijskim mjerenjima i elektrokemijskom
impedancijskom spektroskopijom. Izabrani uzorci dodatno su karakterizirani spektroskopskim
tehnikama (infracrvena i Ramanova spektroskopija), elektronskom i optickom mikroskopijom
kao i goniometrijom. Na temelju dobivenih rezultata optimiranja svih metoda pripreme
filmova stearinske 1 oktadecil fosfonske kiseline na oba supstrata moze se zakljuciti da
struktura i stabilnost SAM-ova znacéajno ovisi, ne samo o metodi njegove pripreme, ve¢ i 0
nizu ispitivanih parametara postupka pripreme pojedinom metodom. Pri tome je dobiven
najizrazeniji utjecaj temperature provodenja koraka adsorpcije te suSenja filma na

morfologiju, korozijsku stabilnost i uredenost zastitnih filmova.

Dobiveni rezultati potvrduju da su za formiranje filmova stearinske kiseline na leguri
bakra i nikla te nehrdaju¢em celiku pogodne sve tri ispitivane metode jer se adekvatnim
odabirom uvjeta nanosSenja filmova postize visoka uc¢inkovitost korozijske zastite (ve¢a od 80
%). Jedini izuzetak je metoda uranjanja koja je na nehrdaju¢em celiku dala neSto loSije
rezultate korozijske zastite. Takoder, svim istrazivanim metodama dobivaju se hidrofobne
modificirane povrSine, a izmjerene vrijednosti kontaktnog kuta vode, kao i karakteristike
FTIR i1 Ramanovih adsorpcijskih spektara upucuju na visoki stupanj uredenosti nastalih
filmova. Usporedi li se korozijska zastita koju nastali filmovi pruzaju metalnoj podlozi, moze
se zakljuciti da metodom prskanja inicijalno nastaju deblji barijerni filmovi najboljih zastitnih
svojstava s vrlo visokom ucinkovitosti korozijske zastite od ¢ak 99 1 95 % ovisno o
primijenjenom supstratu. No, s vremenom dolazi do otkidanja vanjskih slojeva filma i do
nastanka velikog broja pora u filmu, a posljedi¢no i do opadanja korozijske zastite. Trajnija

korozijska zastita filmovima SK moze se posti¢i ukoliko se oni pripreme elektrokemijskom
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metodom. U sluCaju filmova dobivenih elektrokemijskom metodom spektroskopska
ispitivanja pokazala su da se oni pretezno sastoje od stearata, soli stearinske kiseline, za
razliku od filmova dobivenih metodama prskanja i uranjanja koji se sastoje od uredenih
slojeva nedisocirane karboksilne kiseline. Takoder, osim formiranja povrsinskih kompleksa
izmedu organskih molekula i povrSine supstrata, elektrokemijskom metodom nastaju filmovi
homogenije strukture, uredeniji, korozijski postojaniji u vremenu, posebice kod nehrdajuceg
celika, gdje je utvrdena 1 mogucnost repasivacije modificirane povrSine nakon rupicCaste

korozije. Ovom metodom se i znatno skracuje vrijeme pripreme uzorka.

Filmovi oktadecil fosfonske kiseline na oba supstrata takoder se mogu formirati sa sve tri
ispitivane metode, a rezultati spektroskopskih ispitivanja upucuju na visoki stupanj uredenosti
nastalih filmova. Medutim, korozijska ispitivanja u umjetnoj morskoj vodi pokazuju da nastali
filmovi inhibiraju i1 anodnu i1 katodnu korozijsku reakciju, ali je inhibicija znatno izraZenija
kod metode prskanja i uranjanja, nego kod elektrokemijske metode. Ovim dvjema metodama
nastaju deblje strukture koje morfoloski ostaju gotovo jednake i nakon izlaganja korozivnom
mediju, bez vidljivih korozijskih oSte¢enja 1 pora u filmu, §to potvrduju 1 rezultati
elektrokemijskih ispitivanja. Iako s obje metode nastaju filmovi vrlo visoke uc¢inkovitosti
korozijske zastite od ¢ak 97 % za CuNi leguru te 99 % za celik, metodom prskanja dobiveni
su najotporniji filmovi na rupicastu koroziju s moguénosc¢u repasivacije nehrdajuceg celika, a
ona se namece 1 zbog jednostavnije primjene. LoSija zaStitna svojstva elektrokemijski
dobivenih filmova mogu se povezati s utjecajem soli za poboljSanje vodljivosti medija, koje

utjecu na adsorpciju fosfonata i ometaju formiranje kompaktnog i uredenog zastitnog filma.

Usporedbom svojstva jednako pripremljenih filmova na povrSinama razli¢itih supstrata,
bakrenoj leguri i nehrdajuéem celiku, uocavaju se razlike u uredenosti i morfologiji te
korozijskoj zastiti dobivenih filmova zbog razliCite interakcije adhezijske skupine s
povrSinom. Primjerice, usporede 1i se dobivene vrijednosti u¢inkovitosti korozijske zastite,
moze se uociti da se ODPA filmovima dobivenim metodom prskanja postize zastita od 97 %
na CuNi leguri te 99 % na cCeliku ili filmovima SK pripremljenim elektrokemijskom metodom
od 81 % na CuNi leguri te 87 % na nehrdaju¢em celiku. Takoder, usporede li se rezultati
Ramanove spektroskopije, elektrokemijski dobiveni filmovi stearinske Kiseline tvore
uredenije strukture na Celiku nego na bakrenoj leguri. Stoga, moze se zakljuciti da organske
kiseline reagiraju stabilnije s reaktivnijim povrSinama poput Zeljezovih i1 kromovih oksida,

zbog vece izoelektricne tocke oksida, nego s niklovim oksidima. Stoga, manja reaktivnost
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niklovih oksida moze biti ograni¢avajuc¢i ¢imbenik te uzrokovati formiranje manje uredenijih

filmova na oksidnoj povrsini CuNi legure.

Takoder, usporedbom rezultata dobivenih za filmove stearinske i1 oktadecil fosfonske
kiseline uoceno je da se bolja korozijska zastita postize s ODPA filmovima. Mogu¢i razlog
tako dobivenih rezultata je taj Sto fosfonska kiselina pripada jacim kiselinama usporedujuci ju
s karboksilnom kiselinom, a budu¢i da je formiranje samoorganiziraju¢eg filma na oksidnom
metalnom supstratu u oba slucaja kiselinsko-bazna kemijska reakcija koja se odvija izmedu
kiseline 1 metalnog oksidnog supstrata, $to je niza pK, ispitivane kiseline to ¢e biti jaca veza
izmedu kiseline 1 metalne povrSine. To potvrduje Cinjenica da filmovi ODPA pokazuju
znacajniju inhibiciju anodnih korozijskih procesa, veée vrijednosti polarizacijskih otpora
tijekom cijelog ispitivanog vremena i1 manje oSteCenje zaStitnog filma uslijed izlaganja

korozivnom mediju u odnosu na filmove stearinske kiseline.

Dodatan korak valorizacije primjenjivosti ispitivanih organskih filmova bila su ispitivanja
zaStitnih filmova u realnim uvjetima primjene. lako je u simuliranoj morskoj vodi dokazano
da elektrokemijska depozicija SK te metoda prskanja ODPA imaju potencijala zamijeniti
konvencionalnu metodu uranjanja jer s obje metode nastaju relativno reproducibilni, stabilni,
dobro uredeni, kompaktni filmovi koji supstratu pruzaju izvrsnu korozijsku zastitu, za
ispitivanja stabilnosti zastitnih filmova u realnim uvjetima primjene izabrana je metoda
prskanja ODPA zbog veée ucinkovitosti korozijske zaStite te zbog jednostavnosti i vece

prakti¢nosti koja je Cesto ograni¢avajuci ¢imbenik za potencijalnu primjenu u praksi.

Na temelju rezultata dugorocnih istrazivanja u prirodnim vodama, morskoj i rije¢noj, u
stacionarnim i protoc¢nim uvjetima moze se zakljuciti da filmovi oktadecil fosfonske kiseline
pruzaju dugotrajnu korozijsku zastitu na obje ispitivane legure, otporni su na strujanje medija
pri svim ispitivanim protocima, a uspjeSno smanjuju i moguénost pojave mikrobioloski
uvjetovane korozije. Navedena ispitivanja su vrlo bitna za prenoSenje rezultata istrazivanja u
industriju jer se CuNi legure te nehrdajuci Celici ¢esto koriste u uvjetima gdje su u kontaktu s

prirodnim vodama i gdje je prisutno strujanje medija (cjevovodi, izmjenjivaci topline).

Na kraju, zadnjim korakom istrazivanja utvrdeno je da se filmovi stearinske kiseline
mogu spontano formirati in-situ dodatkom stearata u korozivni medij te se mogu i obnoviti
nakon $to s vremenom dode do oStecenja filma, no postignuta zastita nije dugotrajna. Daljnja
istrazivanja ovog fenomena imaju potencijala omoguciti jednostavnu obnovu zastitnog filma

bez prekida rada postrojenja, Sto je vazno iz ekonomskih, ali i sigurnosnih aspekata.
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Tijekom studiranja, 2013. nagradena je Rektorovom nagradom za znanstveni rad ,,Utjecaj
mikroorganizama i njihovih metabolita na stabilnost konstrukcijskih materijala u morskoj
vodi®. Tijekom 2014. sudjelovala je na najve¢em studentskom projektu SveuciliSta u Zagrebu
,Koncept MemBrain“, kao dio Ekoinzenjerskog tima, na projektiranju i izgradnji energetski
neovisne, samoodrzive, visokotehnolo$ke montazne kuce, za koji je nagradena s Posebnom
Rektorovom nagradom. Navedeni projekt predstavljala je na medunarodnom natjecanju
,»Solar Decathlon Europe 2014 te na brojnim domacim skupovima. Nagradena je i s tri zlatne
medalje za inovaciju: ,,Bakar-niklena pseudo-referentna elektroda“ na izlozbama inovacija
,Mladi@inovacije®, ,,Inova-mladi“ te ,,Inova-budi uzor 2014, a 2015. dobitnica je nagrade
za najbolji poster na kongresu XXIV. Hrvatski skup kemicara i kemijskih inZenjera.
Dobitnica je stipendije grada Velike Gorice akademske godine 2013./2014. te Nezavisnog
sindikata znanosti i visokog obrazovanja 2012./2013. i 2011./2012. godine.

Aktivno je sudjelovala na dva bilateralna projekta. Ima objavljena dva znanstvena rada u
CC casopisima visokih faktora utjecaja, jedan stru¢ni rad te Sest radova u zbornicima
skupova, a dosad je sudjelovala na 12 domacih i 6 medunarodnih skupova i kongresa sa
sveukupno 23 priopéenja. U svrhu popularizacije znanosti odrzala je radionicu na Festivalu
znanosti 2016. Od 2015. do 2017. godine bila je predstavnik poslijediplomskih studija u
Studentskom zboru Fakulteta. Sudjelovala je u izradi velikog broja zavr$nih i diplomskih

radova te je vodila vjeZbe na maticnom zavodu.
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Popis javno objavljenih radova

Izvorni znanstveni i1 pregledni radovi u CC ¢asopisima:

1. Kristan Mio¢, E., Hajdari Greti¢., Z., Otmacic¢ Curkovi¢, H., Modification of
cupronickel alloy surface with octadecylphosphonic acid self-assembled films for
improved corrosion resistance, Corrosion science, 134 (2018) 189-198 (¢lanak,

znanstveni).

2. Hajdari Greti¢, Z., Kristan Mio¢, E., Cadez, V., gegota, S., Otma¢i¢ Curkovié, H.,
Hosseinpour, S., The Influence of Thickness of Stearic Acid Self-Assembled Film on
Its Protective Properties, Journal of the Electrochemical Society, 163 (2016) C937-

C944 (¢lanak, znanstveni).

Ostali radovi u drugim ¢asopisima:

1. Greié, L, Kristan, E., Svarc, A., Kréeli¢, M., Stefanovi¢, M., JeZovita, O., Vujevié,
D., Ani¢ Vucini¢, A., Koprivanac, N., Methodology of strategic environmental
assessment in Croatian radioactive management sector, The Holistic Approach to
Environment, 5 (2015) 83-103 (¢lanak, stru¢ni).

Znanstveni radovi U zbornicima skupova s medunarodnom recenzijom:

1. Kristan Mio¢, E., Otmaci¢ Curkovié, H., The impact of microorganisms on the
corrosion protection by self-assembled layers of phosphonic acids in natural waters,
EuroCorr 2018 Proceedings, Krakow, Poljska, 2018. (poster, medunarodna recenzija,

objavljeni rad, znanstveni).

2. Kristan Miod&, E., Riautet, B., Hajdari Greti¢, Z., Otmacic¢ Curkovié, H., The effect of
electrolyte flow rate on corrosion inhibition by self-assembled films of long-chain
phosphonic acid, EuroCorr 2018 Proceedings, Krakow, Poljska, 2018. (predavanje,

medunarodna recenzija, objavljeni rad, znanstveni).

3. Kristan Mio¢, E., Kati¢, V., Otmaci¢ Curkovi¢, H., Corrosion protection by self-
assembled films of organic acids, MTECH 2017 Proceedings, 187-197, Zadar,

Hrvatska, 2017. (predavanje, medunarodna recenzija, objavljeni rad, znanstveni).
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4. Markusi, M., Otma¢i¢ Curkovié, H., Hajdari, Z., Kristan, E., Patinated bronze

protection by long chain organic acids, EuroCorr 2015 Proceedings, Graz, Austrija,

2015. (predavanje, medunarodna recenzija, objavljeni rad, znanstveni).

Drugi radovi u zbornicima skupova s recenzijom:

1.

Kristan Mio¢, E., Riautet, B., Hajdari Greti¢, Z., Otmaci¢ Curkovié, H., Korozijska
zaStita u proto¢nim uvjetima primjenom fosfonskih i karboksilnih kiselina, Zbornik
radova: 23. Medunarodno savjetovanje o zaStiti materijala 1 industrijskom finiSu
KORMAT 2018, 89-101, Zagreb, Hrvatska, 2018. (predavanje, domaca recenzija,

objavljeni rad, znanstveni).

Kristan Mio¢, E., Hajdari, Z., Plazani¢, M., Prodanovi¢, P., Otmaci¢ Curkovié¢, H.,
Ovisnost djelotvornosti i trajnosti korozijske zastite o na¢inu nanoSenja zastitnog sloja
masne kiseline, Zbornik radova: 22. Medunarodno savjetovanje o zaStiti materijala 1
industrijskom finiSu KORMAT 2016, 93-102, Zagreb, Hrvatska, 2016. (predavanje,

domaca recenzija, objavljeni rad, znanstveni).

Sazeci U zbornicima skupova:

1.

Otmaci¢ Curkovi¢, H., Kristan Mio¢, E., Hajdari, Z., Primjena dugolancanih
organskih kiselina u zastiti metala od korozije, 5. Dan elektrokemije & 8th ISE
Satellite Student Regional Symposium on Electrochemistry, Book of abstracts, str. 2,

Zagreb, Hrvatska, 2018. (predavanje, domaca recenzija, sazetak, znanstveni).

Petri¢evi¢, M., Kristan Mio&, E., Otmaci¢ Curkovié, H., Utjecaj hrapavosti povrSine
na svojstva samoorganiziraju¢ih filmova stearinske kiseline, XII. Susret mladih
kemijskih inZenjera, Knjiga Sazetaka, str. 103, Zagreb, Hrvatska, 2018. (poster,

sazetak, znanstveni).

Kristan Mio¢, E., Hajdari Greti¢, Z., Otmaci¢ Curkovié, H., Utjecaj metode
nanoSenja filma fosfonske kiseline na njegovu djelotvornost u korozijskoj zastiti CulNi
legure u morskoj vodi, 25th Croatian meeting of chemists and chemical engineers,

Book of abstract, str. 217, Pore¢, Hrvatska, 2017. (poster, sazetak, znanstveni).

Otmaci¢ Curkovi¢, H., Hajdari Greti¢, Z., Kristan Mio¢, E., Primjena

samoorganiziraju¢ih filmova dugolancastih organskih kiselina u zastiti od korozije,
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10.

11.

25th Croatian meeting of chemists and chemical engineers, Book of abstract, str. 54,

Pore¢, Hrvatska, 2017. (pozvano predavanje, sazetak, znanstveni).

Kostanjevecki, P., Kristan Mio¢, E., Otmaci¢ Curkovic’, H., Ekoloski prihvatljiva
modifikacija povrsine Celika uz primjenu samoorganiziraju¢ih monoslojeva s ciljem
korozijske zaStite u morskoj vodi, 6th ISE Satellite Student Regional Symposium on
Electrochemistry, Book of abstracts, str. 36-37, Zagreb, Hrvatska, 2016. (predavanje,

domaca recenzija, sazetak, znanstveni).

Kristan Mio¢&, E., Hajdari, Z., Otma¢i¢ Curkovié, H., Korozijska zastita Cu70-Ni30
legure primjenom samoorganiziraju¢ih monoslojeva stearinske kiseline formiranih
razli¢itim metodama, 6th ISE Satellite Student Regional Symposium on
Electrochemistry, Book of abstracts, str. 34-35, Zagreb, Hrvatska, 2016. (predavanje,

domaca recenzija, sazetak, znanstveni).

Kristan Mio¢, E., Hajdari, Z., Otma¢i¢ Curkovi¢, H., Hosseinpour, S., The Influence
of Solvent on Properties of Self- assembled Monolayers of Stearic Acid, 67th Annual
Meeting of the International Society of Electrochemistry, Book of Abstracts, str. 3,

Den Haag, Nizozemska, 2016. (poster, medunarodna recenzija, sazetak, znanstveni).

Kristan Mioé, E., Hajdari, Z., Plazani¢, M., Prodanovi¢, P., Otmacic¢ Curkovié¢, H.,
Corrosion Protection of Cupronickel Alloy by Fatty Acid Film Formed by Various
Methods, 67th Annual Meeting of the International Society of Electrochemistry, Book
of Abstracts, str. 285, Den Haag, Nizozemska, 2016. (predavanje, medunarodna

recenzija, sazetak, znanstveni).

Kristan Mio¢, E., Kostanjevecki, P., Otma¢i¢ Curkovi¢, H., Formiranje
samoorganiziraju¢ih monoslojeva na kemijski modificiranim povrSinama celika, XI.
Susret mladih kemijskih inZenjera, Knjiga Sazetaka, str. 85, Zagreb, Hrvatska, 2016.

(poster, domaca recenzija, sazetak, znanstveni).

Prodanovi¢, P., Plazani¢, M., Kristan Mio¢, E., Otmacié¢ Curkovi¢, H., Priprema
samoorganiziraju¢ih monoslojeva organskih kiselina elektrokemijskom metodom, XI.
Susret mladih kemijskih inZenjera, Knjiga Sazetaka, str. 95, Zagreb, Hrvatska, 2016.

(poster, domaca recenzija, sazetak, znanstveni).

Kristan, E., Marugi¢, K., Hajdari, Z., Otmaci¢ Curkovié, H., Zastitna svojstva

samoorganiziraju¢ih monoslojeva stearinske kiseline dobivenih razli¢itim metodama
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formiranja, XXIV. Hrvatski skup kemicara i kemijskih inzZenjera, str. 218, Zagreb,

Hrvatska, 2015. (poster, domaca recenzija, saZetak, znanstveni).

12. Otmaci¢ Curkovi¢, H., Kristan, E., Hajdari, Z., Zuljevi¢, D., Novak, D., Application
of longchain organic acids in corrosion protection of steel, Environmental resources,
sustainable development and food production, Book of Abstracts, str. 24, Tuzla, Bosna
i Hercegovina, 2015. (pozvano predavanje, medunarodna recenzija, sazetak,

znanstveni).

13. Huljev, K., Kristan, E., Poveéanje djelotvornosti rashladnog sustava sintezne sekcije
postrojenja za proizvodnju amonijaka, X. Susret mladih kemijskih inZenjera, Knjiga

Sazetaka, str. 83, Zagreb, Hrvatska, 2014. (poster, sazetak, znanstveni).

14. Kovacié, M., Kristan, E., Huljev, K., Svarc, A., Bakar-niklena pseudo-referentna
elektroda, Sajam ideja 2014, Zbornik radova, str. 12, Zagreb, Hrvatska, 2014. (poster,

sazetak, znanstveni).

15. Kristan, E., Huljev, K., Utjecaj stvaranja mikrobnog biofilma na stabilnost znacajnih
konstrukcijskih materijala izloZenih djelovanju agresivnog morskog okolisa, X. Susret
mladih kemijskih inzenjera, Knjiga Sazetaka, str. 156, Zagreb, Hrvatska, 2014.

(poster, sazetak, znanstveni).

16. Matijasevi¢, Lj., Dejanovi¢, 1., Kristan, E., Huljev, K., Energy improvements of the
ammonia refrigeration system of ammonia production, 13th Mediterranean Congress
of Chemical Engineering, Book of abstracts, Barcelona, Spanjolska, 2014. (poster,

medunarodna recenzija, sazetak, znanstveni).

17. Kristan, E., Huljev, K., Analiza rashladnog sustava sintezne sekcije postrojenja za
proizvodnju amonijaka, Sajam ideja 2013, Zbornik radova, str. 218, Zagreb, Hrvatska,

2013. (poster, sazetak, znanstveni).

Neobjavljena sudjelovanja na skupovima:

1. Kova¢i¢, M., Kristan, E., Huljev, K., Svarc, A., Analiza postojanosti i izrada
prijenosne pseudo-referentne bakar-niklene elektrode u morskoj vodi, Znanstveno-
struc¢ni kolokvij AMACIZ, Zagreb, Hrvatska, 2014. (pozvano predavanje, neobjavljeni

rad, znanstveni).
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