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SAZETAK

Korozijsko djelovanje morskog okoliSa Stetno utje¢e na metalne konstrukcije, koje su sastavni
dio svake industrije, te na taj nac¢in indirektno uzrokuje velike Stete gospodarstvu. U danaSnje
vrijeme razvijaju se nove metode zastite metalnih konstrukcija, koje nisu Stetne za morski okoli$
I organizme u njemu. Jedna od tih metoda je modificiranje metalne povrSine tankim uredenim

slojem organskih Kiselina tzv. samoorganiziraju¢im monoslojem.

U ovome radu se kao gradevna jedinica monosloja koristila stearinska kiselina, koja se
uranjanjem nanosila na povrsinu nehrdajuceg Celika te legure bakra i nikla. Ta dva metalna
materijala se zbog svojih kemijskih, fizickih i metalurSkih svojstava ¢esto primjenjuju u

morskom okolisu.

Cilj rada bio je ispitati utjecaj hrapavosti metalnih povrs§ina na adsorpciju stearinske kiseline i
stvaranje kompaktnog i stabilnog samoorganiziraju¢eg monosloja. Uzorci metala razliCite
hrapavosti sa nanesenim monoslojem stearinske kiseline podvrgnuti su elektrokemijskim
ispitivanjima, elektrokemijske impedancijske spektroskopije, linearne polarizacije i Tafelove

ekstrapolacije.

Dobiveni rezultati pokazali su da se uredeniji monoslojevi stearinske kiseline stvaraju na manje

hrapavim metalnim povrSinama.

Kljuéne rijeci: nehrdajuéi cCelik, legura bakar nikal, korozija, hrapavost, samoorganizirajuci

monoslojevi, stearinska kiselina, morska voda, elektrokemijska ispitivanja



SUMMARY

Corrosivity of the marine environment has negative impacts on the metal structures that are the
main component of every industry and thereby indirectly causes big losses to economy.
Nowadays, new protection methods for metal constructions have been developed. Those
methods are not harmful for a marine environment and its organisms. One of these methods is
modification of metal surface with thin well ordered layer of organic acid, so called self-

assembled monolayer.

In this work stearic acid was used as the monolayer building block, which was applied on the
stainless steel and copper and nickel alloy surface by dip coating technique. These two metallic
materials have been frequently used in marine environment because of their chemical, physical

and metallurgical performances.

The aim of this work was to examine influence of roughness of metal surfaces on the stearic acid
adsorption and the formation of compact and stable self-organized monolayer. Metal samples of
different roughness with applied stearic acid monolayer were exposed to electrochemical
examination by electrochemical impedance spectroscopy, linear polarization and Tafel

extrapolation method.

The final results showed that the ordered stearic acid monolayers were created on the less rough

metal surfacecs.

Key words: stainless steel, copper nickel alloy, corosion, roughness, self-assembled monolayers,

stearic acid, sea water, electrochemical examination
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1. UvOD
Metalni materijali od davnina igraju veliku ulogu u ¢ovjekovom zivotu. U danasnje vrijeme

moderna industrija ne bi mogla postojati bez metalnih materijala koji su nositelji i sastavni dio

razli¢itih postrojenja.

Veliki dio industrije nalazi se na priobalnom ili u morskom podrucju ili ima neki doticaj s
morskom vodom koja je jako korozivan i agresivan medij za ve¢inu metalnih materijala. Jedni
od rijetkin metalnih materijala koji su otporniji na djelovanje morske vode od ostalih jesu

nehrdajuci Celik te legura bakra i nikla.

Kako bi se dodatno zastitili, koriste se inhibitori korozije koji su korisne, ali i u vecini slucajeva
toksi¢ne tvari te Stete morskom okoli$u i organizmima u njemu. U novije vrijeme otkriveni su
samoorganiziraju¢i monoslojevi kao nova metoda zastite koja se do danas intenzivno istrazuje 1

nalazi nova podrucja primjene.

Samoorganiziraju¢e monoslojeve ¢ine dugolancane organske molekule koje imaju sposobnost
samoorganizacije na ¢vrstim povrSinama, tvore¢i pri tome kompaktnu barijeru nanometarskih

dimenzija za difuziju kisika do povrSine metala.

U ovom radu proucavati ¢e se utjecaj hrapavosti povrsine nehrdajuceg celika 1 legure bakra 1
nikla na adsorpciju i stvaranje monosloja stearinske kiseline, pri ¢emu ¢e se kao metoda

nanoSenja organskih molekula koristiti metoda uranjanja.



2. OPCI DIO
2.1. Nehrdajuéi &elik *

Nehrdajuéi ¢elik poznatiji pod trgova¢kim nazivom Inox i Prokrom je legura Zeljeza koja sadrzi
najmanje 12% kroma. Kako bi se ispunio uvjet korozijske postojanosti, osim legiranja sa 12%
kroma mora biti ispunjen uvjet postojanja homogene monofazne feritne, austenitne ili
martenzitne mikrostrukture. Homogenost mikrostrukture osigurava jednak elektrodni potencijal

cijele mase metala.

Veli¢ina atoma kroma u leguri sli¢na je veli¢ini atoma kisika iz zraka te oni na povrSini legure
formiraju stabilni, tanki zastitni sloj debljine nekoliko atoma koji se naziva pasivni film. Ukoliko
dode do osteCenja zastitnog sloja na bilo koji nacin, na mjestu oSte¢enja, U prisutnosti Kisika,
ponovo ¢e se formirati oksidni sloj i time oporaviti izloZzenu povrSinu. Iz toga se moze zakljuciti

kako korozijska otpornost nehrdajucih ¢elika ovisi o koncentraciji kisika u okolisu.

Moderni nehrdajuéi Celici u sebi sadrzavaju nikal, molibden i titanij. Postojanost prema koroziji
povecava se dodatkom nikla. Odgovarajuéom kombinacijom nikla i kroma razvijene su celicne
legure otporne na djelovanje kiselina. Molibden u leguri osim korozijske postojanosti,
poboljSava otpornost na jamicastu koroziju i omogucava lakSe pasiviranje. Dodatkom titanija

moguce je izbjeci pojavu interkristalne korozije u leguri.

Nehrdajuéi Celik zbog svog kemijskog sastava ima povecanu otpornost na koroziju. Ovisno o
sastavu i okolini kojoj je celik izlozen, razli¢ito se korozijski ponaSa te podlijeze razli¢itim
oblicima korozijskih napada, primjerice interkristalne ili neke druge vrste korozije. Kako bi se
korozija materijala od nehrdajuceg Celika svela na najmanju moguéu mjeru, provodi se proces
kemijskog pranja i pasivizacije. Tim se postupkom s povrSine materijala uklanja slobodno
zeljezo, koje je glavni razlog korozije, ostale ne€istoce te razni oksidi Zeljeza i ostaci varenja oko

zavara koji onemogucuju stvaranje zastitnog filma.

Iako pokazuju dobru otpornost na opéu koroziju nehrdajué¢i Celici su podlozni jamicastoj
(rupicastoj) koroziji. Rupice na nehrdaju¢em ¢eliku pojavljuju se u morskoj vodi, te u okolisu

koji sadrzi visoke koncentracije klora i broma. Poliranjem povrSine nehrdajuceg celika moze se



povecati otpornost prema jamicastoj koroziji. Takoder dobar ucinak na otpornost rupicastoj
koroziji postize se legiranjem sa Cr, Mo 1 Ni. Ispravan odabir materijala je iznimno vazan u
prevenciji pojave jamicaste korozije. Jedan od nacdina provjere odabranog materijala je i
testiranje, odnosno izlaganje materijala okolini. Takoder je mogucée posti¢i smanjenje sklonosti

jamicastoj koroziji, smanjenjem agresivnosti korozijskog okolisa.

2.1.1. Podjela nehrdajuéih Zelika®
Nehrdajudi Celici dijele se prema nastaloj mikrostrukturi na feritne, austenitne, austenitno-feritne

(dupleks celici) i martenzitne Celike.

2.1.1.1. Feritni nehrdajuéi &elici'

Feritni nehrdajuci Celici sadrze 12-18% kroma i manje od 0,01% ugljika.

Relativno su mekani, magneti¢ni, slabo su varljivi, skloni stvaranju krhke sigma faze. Slabo se
deformiraju, ali imaju dobru obradljivost odvajanjem cestica (bolja od austenitnih), skloni su
lomu pri niskim temperaturama. Postojanost u kloridnim otopinama, kao $to je morska voda im
je losa, ali nisu osjetljivi na pojavu napetosne korozije. Otpornost na jamicastu koroziju se

poboljsava dodatkom molibdena.

Navedeni nedostaci se uklanjaju ili smanjuju povisenjem udjela kroma i snizenjem udjela
ugljika, te legiranjem s molibdenom i niklom (eventualno titanijem i niobijem). Svojstva se

znatno poboljSavaju porastom Cistoce feritnih celika, pomocu suvremenih metoda rafinacije.

2.1.1.2. Austenitni nehrdajuéi &elici'
Austenitni nehrdajuéi Celici sadrze 15-20% kroma, 7-20% nikla i 0,02-0,15% ugljika. Mogu
sadrzavati odredene koli¢ine molibdena, titanija, niobija, tantala, koje uzrokuju pojavu ferita u

mikrostrukturi, 1 duSika.

Glavna prednost im je otpornost na interkristalnu koroziju, a nedostatak je snizenje granice

razvlacenja zbog manjeg udjela ugljika.

Nemagneti¢ni su, imaju visoku zilavost, odli¢nu plasticnost, podnose vecu napetost i deformacije
tijekom zavarivanja nego li feritni nehrdajuci celici zbog svoje plosno centrirane kubicne

kristalne reSetke. Legiranjem s molibdenom, volframom i vanadijem postize se dobra otpornost
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prema puzanju pri temperaturama iznad 600° C, takoder imaju dobra svojstva pri niskim
temperaturama zbog postojanja austenitne strukture. Nisu skloni poveéanju kristalnog zrna u

zoni utjecaja topline tijekom zavarivanja. Imaju vrlo dobru oksidacijsku i korozijsku otpornost.

Najcesce primjenjivani austenitni Celici su: AISI 304, AISI 304L, AISI 316, AISI 316L, AISI
316Ti, AISI 321, AISI 310S

2.1.1.3. Austenitno-feritni (dupleks) nehrdajuéi &elici’

Dupleks Celici sadrze 22 - 24% kroma i 6 - 8% nikla. Posjeduju dvofaznu austenitno-feritnu

mikrostrukturu u kojoj je udio ferita 40 - 60%.

U pogledu korozije, dvofazna mikrostruktura donosi poboljsanje postojanosti prema napetosnoj
koroziji u kloridnim otopinama i atmosferi sumporovodika, ali i negativno utjeCe na otpornost

prema opc¢oj koroziji.

Dupleks celici: AISI XM-26, AlISI 44LN, AISI DP3, AISI 3RE60, AISI 2205, AISI AL 2003,
AISI 2304, AISI 2507

2.1.1.4. Martenzitni nehrdajuéi &elici*

Martenzitni nehrdajuci Celici za razliku od ostalih imaju veéi udio ugljika, 0,2 - 1,0%, 12-18%

kroma te mogu sadrzavati i do 1,3% molibdena i 2,5% nikla.

Optimalna mehanicka svojstva i korozijska postojanost postize se kaljenjem na zraku ili u ulju i

naknadnim popustanjem. Martenzitni nehrdajuci Celici dijele se na:

a) konstrukcijske, koji sadrze priblizno 0,25% ugljika
b) alatne Celike, koji sadrze vise od 0,3% ugljika.

Konstrukcijskim celicima koji se koriste u industrijskim sustavima potrebna je dodatna zastita,
jer oni podlijezu raznim oblicima korozijskih napada te se posebna paznja pridodaje korozijskoj

postojanosti, a kod alatnih prema otpornosti na abrazijsko trosenje.



2.2. Bakar

Zahvaljujuéi svojim fizikalnim 1 mehani¢kim svojstvima, bakar je od davnina metal koji plijeni
paznju ljudske civilizacije. Zbog svoje karakteristi¢ne svijetlocrvene do crvenkastosmede boje
pripada u skupinu obojenih metala. Izvanredna elektricna i toplinska vodljivosti te dobra
mehanicka svojstava kao Sto su velika Zilavost 1 rastezljivost te kovkost omogucavaju Siroko

podrucje upotrebe bakra.

Jedno od vaznijih svojstava bakra je vrlo dobra korozijska postojanost. Duzim stajanjem na
zraku potamni zbog nastanka oksida, a izlaganjem atmosferskom djelovanju nastaje poznata
zeleno-bijela (malahit) do plavo-zelena patina, koja predstavlja zastitni povrsinski sloj te ga Stiti
od daljnje oksidacije. Zbog nastalog zaStitnog sloja bakreni materijali mogu stajati u vodama
bogatim kisikom bez vecih oSte¢enja. Otpornost na koroziju izostaje samo u jako oksidiraju¢em
mediju kada je moguce brzo otapanje bakra. Bakar tvori lako topive komplekse u amonija¢nim 1

kloridnim otopinama.

Kod ¢istog bakra problem predstavlja jedino erozijska korozija uzrokovana strujanjem vodenih

otopina pri velikim brzinama, koja se naziva *’udarni napad’’ (eng. impingement attack). >

2.2.1. Legura bakra i nikla

Cisti bakar ima neka izvanredna svojstva koja omoguéavaju njegovu primjenu, no ta primjena se
dodatno prosiruje legiranjem bakra. Medu metalnim materijalima bakrene legure su jedne od
vaznijih zbog svojih raznovrsnih kemijskih, fizi€kih, mehani¢kih i metalurskih svojstava.3
Najpoznatije legure bakra jesu legure bakra i cinka (mjedi), bakra i kositra (bronce) te legure
bakra i nikla.

Svojstva legiranih elemenata definiraju podrucje uporabe, tako se za industrijske pogone i
dijelove koji imaju doticaj sa morskom vodom najéesce koriste legure bakra i nikla (Cu-Ni) i

aluminijske bronce.

Legura bakra i nikla predstavlja binarni sustav sa potpunom mjesljivoséu u svim omjerima u

¢vrstom i kapljevitom stanju.? Legiranjem bakra sa niklom pobolj$avaju se mehanicka svojstva
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bakra 1 otpornosti na koroziju. Posebno se poboljSava otpornost na udarni napad pa se CuNi

legure koriste za izradu dijelova gdje je potrebna otpornost na ve¢i protok ili abraziju.

Cu-Ni legure dijele se prema sastavu na 90/10 Cu-Ni i 70/30 Cu-Ni, a ovisno o udjelu ostalih
elemenata mogu biti: Cu-Ni-Fe, Cu-Ni-Mn, Cu-Ni-Sn i Cu-Ni-Fe-Mn. Dodatak Zeljeza pridonosi
otpornosti na udarne napade. Mangan u leguri sluzi kao deoksidator i desulfurizator. CuNi legura
je kao 1 bakar otporna na vlagu, neoksidirajuce kiseline i plinove poput kisika, ugljikovog

dioksida i sumporovog dioksida.

Dodatak nikla bakru poboljSava njegovu otpornost na koroziju i eroziju u svim prirodnim
vodama. Dodana vrijednost otpornosti na biolosko obrastanje ¢ini materijal idealnim za primjenu
u morskom i1 kemijskom okoliSu za brodove, brodske trupove, postrojenja za desalinizaciju,
opremu za izmjenjivace topline, cjevovode, platforme, kaveze za uzgajanje ribe itd. Otpornost na
biolosko obrastanje uzrokuju bakrovi ioni na povrsini koji je ¢ine neprikladnom za vecinu

morskih organizama.’

lako se legura bakra i nikla odlikuje dobrom korozijskom otpornos¢u u morskoj vodi, ona ipak
podlijeze odredenim oblicima korozijskih napada pri ve¢im brzinama protoka ili oneciS¢enjima

sulfidima.



2.3. Korozija
Korozija je spontani proces nenamjernog razaranja konstrukcijskih materijala uzrokovan
kemijskim, fizikalnim i biologkim agensima.” Pravovremena i kvalitetna zastita od korozije

nuzna je kako bi se sprijecile ogromne Stete koje korozija nanosi gospodarstvu.

2.3.1. Podjela korozije*®
Sa tehnoloskog stajalista razlikuju se kemijska i elektrokemijska korozija koje se odvijaju prema

razli¢itim mehanizmima.

Kemijskoj koroziji podlijezu metali pri izlaganju suhim plinovima koji sadrze kisik ili njegove
spojeve pri ¢emu dolazi do oksidacije metala, odnosno stvaranja metalnog oksida koji tvori sloj
na povrsini metala ili se odvaja od nje. Ona se takoder odvija pri poviSenim temperaturama u
prisutnosti agresivnih plinova kao §to je H2S, a moZe se odvijati i u slabo vodljivim organskim

tekué¢inama.

Elektrokemijsku koroziju uzrokuje pojava korozijskih galvanskih ¢lanaka koji nastaju na
metalnoj povrsini izlozenoj vodljivom elektrolitu, tj. vodi i vodenim otopinama, talinama soli i
hidroksida, vlaznom tlu te vlaznom zraku ili smjesi drugih plinova. Manje plemeniti dijelovi
povrsine imaju ulogu anode na kojima se metal otapa u elektrolitu pri ¢emu viSak oslobodenih
elektrona putuju kroz metal prema plemenitijim dijelovima povrsine, koji imaju ulogu katode,
gdje se veZzu sa oksidansima iz okoline. Na ove primarne reakcije nadovezuju se sekundarne,
koje u vecini slucajeva daju ¢vrste produkte kao Sto je smjesa hidratiziranih Zeljeznih oksida,
hrda. Neki ¢vrsti produkti, kao §to je patina na bakru i1 bakrenim legurama, koc¢e daljnju koroziju

metala.

Korozijsko djelovanje razlikuje se takoder prema mjestu i obliku razaranja metalnog materijala.
Opca korozija zahvaca cijelu povrSinu materijala, lokalna korozija zahvaca samo dijelove
povrsine, interkristalna prodire u materijal uzduz granica zrna te transkristalna koja prodire kroz
zrna. Korozija moze biti potpomognuta mehanic¢kim, bioloskim ili nekim drugim utjecajima Koji

ubrzavaju i uzrokuju dodatna o$te¢enja metalnih materijala.

Korozija se dijeli prema korozivnim sredinama na atmosfersku koroziju, koroziju u tlu, koroziju

u elektrolitima, koroziju u suhim plinovima, koroziju u neelektrolitickim tekuc¢inama.



Atmosferska korozija je najraSireniji oblik korozije, uzrokuju je kisik i vlaga iz zraka. Korozija
metala u tlu ovisi o vrsti tla, sadrzaju vlage u tlu, propusnosti kisika do metalne povrsine,
kemijskom i bioloSkom sastavu tla, sadrzaju topljivih iona, pH wvrijednost tla i dr.
Korozija u suhim plinovima uzrokovana je djelovanjem plina pri visokim temperaturama pri
¢emu na metalnim povr$inama nastaju metalni oksidi i drugi kemijski spojevi, ovisno o atmosferi
u kojoj se nalaze. Korozija u elektrolitima je elektrokemijska korozija, a dijeli se na koroziju u

vodenim otopinama kiselina, luzina i soli.

Korozija u neelektrolitickim tekuc¢inama je vrsta kemijske korozija, Cesta je u nafti i organskim
otapalima. U prisutstvu vlage i anorganskih soli, kemijska korozija prelazi u intenzivnu

elektrokemijsku koroziju.

2.3.1.1. Korozija u morskoj vodi
Morska voda je smjesa 96.5% Cciste vode i 3.5% ostalih tvari kao §to su soli i organske tvari.
Morska voda je izrazito korozivan medij koji uzrokuje velike Stete na metalima i metalnim

konstrukcijama te time izravno Steti industriji i gospodarstvu.

Korozivno djelovanje uzrokovano je visokom elektricnom vodljivoséu morske vode koju
uzrokuje visoka koncentracija soli, ponajvise klorida. Takoder morska voda sadrzi velike
koli¢ine otopljenog kisika, ¢ija koli¢ina ovisi 0 temperaturi te ima gotovo konstantnu i visoku pH
vrijednost.® Bogata je mikroorganizmima i organizmima koji mogu obrasti oko metalnih
konstrukcija te tako izazvati mikrobiolosku koroziju. Pojedini dijelovi morskog okolisa su

onecis¢eni i sadrze amonijeve i sulfidne ione koji potpomazu razne oblike korozije.

Morski okoli§ moZe se podijeliti na pet dijelova, zona, koje se odlikuju razli¢itim intenzitetom
korozijskog djelovanja, to su zona atmosferske korozije, zona prskanja, plimna zona, zona

kontinuirane uronjenosti i zona dubljih slojeva.®
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Slika 1. Podjela morskog okolisa’

Brzina korozije metala ovisi o njegovom polozaju u morskom okolisu, jer ovisno o zoni metal je

izlozen razli¢itim ¢imbenicima korozije.

U atmosferskoj zoni na koroziju utje¢e vlaznost zraka, udio soli u zraku i moguce onecis¢enje
zraka. U zoni prskanja brzina korozije je najveca jer je metal izloZen stalnom zapljuskivanju 1
isparavanju morske vode te se posljedi¢no povecava koncentracija kloridnih iona na metalnoj
povrsini, a svemu tome doprinosi i veliki dotok kisika. U zoni potpune uronjenosti brzina
korozije se smanjuje tijekom vremena na priblizno konstantnu vrijednost, zbog nastanka
zastitnog sloja korozijskih produkata i bioloskog obrastanja koji otezavaju difuziju kisika do

povrsine metala.

Rijetki metalni materijali pokazuju otpornost prema korozijskom djelovanju morskog okolisa.
Nehrdajuéi Celik, legure bakra i nikla, aluminijske bronce i1 legure bakra i berilija jesu jedni od

tih materijala. Koji materijal ¢e se koristiti ovisi 0 izvedbi i zahtjevima metalne konstrukcije.



2.4. Zastita od korozije®
U svrhu sprjecavanja gubitka konstrukcijske stabilnosti, a time i sigurnosti metalnih
konstrukcija, provode se elektrokemijske metode zastite, zastite obradom korozivne sredine i

zaStite prevlakama i premazima.

2.4.1. Elektrokemijske metode zastite®
Elektrokemijskom zastitom metal se odrzava u pasivnom stanju u podrué¢ju potencijala pasivacije
(anodna zastita) ili u imunom stanju pri potencijalima nizim od ravnoteznih kada metal ne

korodira, odnosno kada korodira malom brzinom (katodna zastita).

2.4.1.1. Anodna zagtita®
Anodnom polarizacijom ili kontaktom sa plemenitijim metalom, korozijski osjetljivi metal moze
se prevesti u pasivno stanje, odnosno stanje u kojemu je kemijski otporan poput plemenitih

metala i u kojemu su njegove reakcije termodinamicki moguce, ali usporene.

2.4.1.2. Katodna zastita®

Katodnom polarizacijom se metalna konstrukcija dovede do potencijala pri kojem anodna
reakcija prestaje ili se dogada zanemarivo malom brzinom. Polarizacija se postize na dva nacina,
djelovanjem vanjskog izvora istosmjerne struje ili kontaktom Sticenog metala S manje
plemenitijim metalom koji se naziva Zrtvovanom anodom. Na ovaj nacin Zeljezo i Celik se $tite

anodnim protektorima od magnezija, aluminija i cinka, a bakar anodnim protektorima od Zeljeza.

2.4.2. Zatita obradom korozivne sredine’

U elektrolitu ¢ijem djelovanju je izlozen metal, postoje odredene komponente koje agresivno
djeluju na povrsinu metala i uzrokuju koroziju. Stetno djelovanje tih komponenata moZe se
smanjiti primjenom odgovarajucih kemikalija, tzv. inhibitora korozije metala. Inhibitori korozije
definirani su kao tvari koje dodane u malim koli¢inama u agresivni medij mogu u velikoj mjeri

smanjiti brzinu korozije metala.

Prema sastavu i svojstvima inhibitori se mogu svrstati u nekoliko kategorija: anorganski I

organski; alkalni i neutralni; oksidirajuéi i neoksidirajuéi; hlapljivi i nehlapljivi.

Svaki inhibitor mora biti prisutan iznad odredene kriti¢ne koncentracije u elektrolitu kako bi bio

djelotvoran. Ukoliko je koncentracija inhibitora niza od kriticne vrijednosti nastupiti ¢e odredena
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korozija metala. Stoga se inhibitori dijele i prema sigurnosti na “sigurne” i “opasne”. Ako je
koncentracija “sigurnog” inhibitora niza od kriti¢ne, korozija ¢e se nastaviti slicnom brzinom kao
i u elektrolitu bez inhibitora. Problem nastaje kada je koncentracija “opasnog” inhibitora niza od
kriti¢ne jer tada dolazi do porasta brzine korozije, a Cesto i do lokalizirane korozije pa takav

inhibitor Cini vise Stete na metalu nego li bez prisutnosti inhibitora.

Prema mehanizmu djelovanja inhibitori mogu biti: anodni, koji ko¢e anodnu reakciju; katodni,

koji koce katodnu reakciju te mjesoviti, koji koce anodnu 1 katodnu reakciju.
Treba napomenuti kako su inhibitori korozije ¢esto tvari Stetne za okolis.

2.4.3. Zastita prevlakama i premazima8

Najces¢a metoda zastite od korozije jesu metalne 1 nemetalne prevlake i organski premazi koji
tvore fizicku barijeru izmedu povrSine metala i agresivnog okolisa ili elektrolita. Metalne
prevlake mogu imati galvansko djelovanje ili mogu biti otpornije na koroziju od §ticenog metala
pa takoder djeluju kao fizi¢ka barijera. Nemetalne prevlake mogu biti oksidi, netopljive soli te
keramike i organski premazi. Svaki premaz sastoji se od veziva, otapala, punila i pigmenata koji
daju boju premazu. Premazi se mogu razvrstati s obzirom na broj komponenata, na¢inu suSenja,

trajnosti itd.
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2.5. Samoorganizirajué¢i monoslojevi

Samoorganiziraju¢i monoslojevi ili krace SAM-ovi (eng. self-assembled monolayers) su visoko
uredene molekularne strukture formirane spontanom fizikalnom adsorpcijom ili kemisorpcijom
aktivnih povrsinskih tvari na &vrstu povrsinu.’ Kada se jednom adsorbiraju na povrsinu,
molekule se same organiziraju zbog Van der Waalsovih interakcija izmedu dugih alifatskih
lanaca. Samoorganizacija omogucuje ¢vrstu vezu izmedu supstrata i atoma ili jednog pola
molekule i dodatne bo¢ne interakcije izmedu molekula u monosloju. U pravilu su to organske
molekule koje se sastoje od dvije funkcionalne skupine i lanca koji ih medusobno povezuje.
Jedna od tih skupina povezuje molekulu sa ¢vrstom povrSinom i naziva se glava molekule,
odnosno adhezijska skupina. Opcenito je prihvaceno da je potrebna minimalna duljina lanca od

11 do12 ugljikovih atoma za dobivanje usko pakiranih monoslojeva.'°

Adhezijska skupina je funkcionalna skupina koja omogucuje jaku interakciju molekule sa
metalom. Ta interakcija je u veéini slucajeva kemisorpcija. Rep molekule, odnosno zavr$na
skupina molekule sadrzi drugu funkcionalnu skupinu koja odreduje fizikalna i kemijska svojstva
modificirane povrSine. Ta funkcionalna skupina se odreduje ovisno o zahtjevu primjene,
primjerice hidrofobna —CHj; skupina naj¢es¢e se koristi u zastiti od korozije. Veliki raspon
funkcionalnih grupa samoorganiziraju¢ih molekula omogucuje brojne modifikacije povrsine i

primjenu na razli¢itim povr§inama.™
Jedan od glavnih nedostataka ovih sustava je toplinska, mehanicka i oksidacijska nestabilnost.*?

Proces depozicije SAM-ova na ¢vrstu povrsinu je jednostavan i jeftin, jer se filmovi formiraju
spontano uranjanjem ¢vrstog supstrata u razrijedenu otopinu otopljenih organskih molekula
adsorbata. Takoder postoji i depozicija u parnoj fazi. Kod depozicije iz kapljevite faze mogu se
pojaviti problemi, koji su kod parne faze izbjegnuti, a to su poteSko¢e u dopremanju organskih

molekula do povrsine, nejednolika raspodjela te nepotpuno prekrivanje povrsine.

Zbog navedenih prednosti i jednostavnosti pripreme, samoorganiziraju¢e molekule se koriste u
raznim podruc¢jima. U zastiti od korozije SAM-ovi su pogodni zbog svojih brojnih prednosti, ali i

debljine sloja kojeg formiraju (manji od 10 nm). Formirani uredeni sloj ima funkciju
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nanopremaza Kkoji se ponasa kao efikasna barijera izmedu metala i agresivnog medija, ali se

primjenjuju i kao inhibitori te ograni¢avaju kontakt metala s agresivnim medijem.

Cisti metali i metali prekriveni stabilnim slojem oksida predstavljaju idealne sustave za
formiranje ovakvih slojeva. Do neuredenosti adsorbiranih slojeva dolazi na metalima kod kojih
je povrsina prekrivenih nestabilnim, poroznim slojem oksida, jer na taj nacin povrS§ina bude

nehomogena i nestabilna.

Karboksilne organske kiseline imaju sposobnost formiranja samoorganiziraju¢ih monoslojeva na
povrsini metala i metalnih legura. Sa ekoloSkog stajalista su vrlo vazne, jer se radi 0 spojevima
koji nisu §tetni za okolis.*® Karboksilna skupina ima ulogu adhezijske skupine i moZe se vezati
na povrsinu metala sa oba svoja kisikova atoma. Sama veza izmedu karboksilnog iona i metalnih
oksida najc¢esce nije izrazito jaka, zbog ¢ega je i slabije otporna na hidrolizu u vodenom mediju.
Ipak istrazivanja su pokazala da suSenje kod povisenih temperatura moze poboljsati stabilnost

monosloja.”

2.6. Stearinska kiselina***®

Stearinska ili oktadekanska kiselina je zasi¢ena masna kiselina koja se sastoji od 18
ugljikovih atoma, poveznih u ravni lanac. Sazeta strukturna formula stearinske kiseline je
CH3(CH,)16COOH, a molekulska CigH360,. Dobiva se saponifikacijom iz
zivotinjskih masti.

Na sobnoj temperaturi je u obliku bijelog, kristalnog, listicavog praha, masnog na opip,
gustoée 0,941 glem® (pri 20 °C). Topljivost u vodi joj je vrlo mala, 0,003 g/L (20 °C), ali je
topljiva u organskim otapalima kao §to su alkoholi, alkil acetati i fenili. Pri 69,3 °C tali se u
prozirnu uljastu tekucinu, koja je zapaljiva kao i ve¢ina organskih spojeva. VreliSte joj je na

temperaturi od 361 °C.

Primjena stearinske kiseline temelji se na njenom bifunkcionalnom karakteru. Sastoji se od
hidrofilne (polarne) glave koja je topiva u vodi i moze biti pri¢vr$¢ena na metalni kation te od

hidrofobnog (nepolarnog) repa koji nije topiv u vodi, ali je topiv u organskim otapalima.
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Slika 2. Prikaz bifunkcionalnog karaktera stearinske kiseline

Stearinska kiselina koristi se u proizvodnji deterdzenata, sapuna i kozmetike, olovnih baterija,

svijeca, ali i kao zaStitni premaz metalnog praha u pirotehnici.

2.7. Metode ispitivanja korozijskih svojstava

Zbog elektrokemijske prirode korozijskog procesa moguce je odrediti koroziju i njen intenzitet
razli¢itim elektrokemijskim mjernim tehnikama. Pri tome se razlikuju tehnike s istosmjernom
strujom, DC-tehnike (eng. direct current technics) i tehnike s izmjeni¢nom strujom, AC-tehnike

(eng. alternating current technics). 8

Pri elektrokemijskim ispitivanjima procesa korozije DC-tehnikama upotrebljavaju se
polarizacijske metode mjerenja (potenciostatska i galvanostatska polarizacija). Cilj mjerenja je
snimanje krivulja polarizacije struja-napon. Na temelju anodnih i katodnih krivulja dobiva se
slika o korozijskom ponasanju odredenog materijala u nekom mediju. Elektrokemijska mjerenja
provode se u elektrokemijskoj cCeliji koja se sastoji od tri elektrode: radne (ispitivani metal),
referentne (zasi¢ena kalomel elektroda, Ag/AgCl, Cu/CuSQy ili dr.) i pomoéne elektrode (Pt,

grafitili dr.). Slika 3. prikazuje elektrokemijsku ¢eliju za korozijska ispitivanja.
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Slika 3. Elektrokemijska celija

Elektrode se spajaju na potenciostat (elektronicki uredaj s pomocu kojeg se kontrolira elektri¢ni
napon) ili galvanostat (uredaj za kontrolu toka elektriéne struje). Kada se potencijal
programirano mijenja odredenom brzinom, govori se 0 potenciodinami¢koj polarizaciji na kojoj
se osniva vise metoda za odredivanje brzine korozije, primjerice Tafelova ekstrapolacija,

odredivanje polarizacijskog otpora i dr.

Koristenje elektrokemijskih tehnika koje za polarizaciju koriste istosmjernu struju dovodi do

narusavanja ravnoteznog Stanja sustava, $to mijenja povrsinu metalne elektrode i njen okolis.

Kod elektrokemijskih tehnika s izmjeni¢nom strujom ne dolazi do narusavanja sustava. Zbog
toga se metodi elektrokemijske impedancijske spektroskopije daje prednost pri istrazivanju
elektrokemijskih reakcija na granici faza.’

2.7.1. Linearna polarizacija

Polarizacijski otpor ili otpor Faradayevoj reakciji (Rp) definira se kao otpor prolazu
elektroaktivnih Cestica iz jedne faze (metal ili legura) u drugu (elektrolit) i obrnuto.® Prema F.
Mansfeldu je odnos struje i potencijala u blizini korozijskog potencijala linearan, a polarizacijski

otpor (Rp) se odreduje iz nagiba pravca prema jednadzbi (1):

15



SAE
Rp =7 1)

Rp- polarizacijski otpor

S- povrsina radne elektrode (m?)
E- potencijal (mV)

I- jakost struje (A)

I nA

AE R, = AE/AI

-1 T T T v T T
=160 -120 -100 -80 -60
140
EmV

Slika 4. Odredivanje polarizacijskog otpora prema F. Mansfeldu®

Iz slike je vidljivo da se polarizacijski otpor odreduje prema potencijalu otvorenog strujnog
kruga (Eok) u podrucju polarizacije + 25 mV. Vece vrijednosti polarizacijskog otpora upucuju na

vecu otpornost materijala u mediju u kojem se nalazi.

Na temelju Wagner — Traudove jednadzbe elektrodnog potencijala:?

I'= Liorr {exp [%;Ekor)] *exp [%}:Ekw) } )

lor — jakost korozijske struje (A);
Exor — korozijski potencijal (mV);

ba i b — nagibi anodnog i katodnog Tafelovog pravca (mV dek™)

M.Stern i A.L.Geary su postavili jednadzbu (3) koja omogucéava izracunavanje korozijske struje

koriste¢i eksperimentalno odredene vrijednosti polarizacijskog otpora:®
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bgby B

leorr = 2,303(bgbj)Ry - R, (3)

B iz prethodnog izraza moze se izraCunati prema jednadzbi (4):

_ bgbg
2,303(bgby)

(4)

2.7.2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Kod elektrokemijskih tehnika s izmjeni¢nom strujom ne dolazi do naruSavanja sustava pa se EIS
metodi daje prednost pri istrazivanju elektrokemijskih reakcija na granici faza. Metoda se osniva
na odzivu strujnog kruga na izmjeni¢ni napon ili struju kao funkciju frekvencije.? Kod

izmjeni¢nih struja je frekvencija razli¢ita od nule pa vrijedi jednadzba (5):
E=1%+27 (5)

gdje je Z Faradayska impedancija koja je ekvivalent otporu kod istosmjerne struje. Rezultati
elektrokemijske impedancijske spektroskopije prikazuju se Nyquistovim i Bodeovim
dijagramima. Nyquistov prikaz impedancijskog spektra predstavlja ovisnost imaginarne
komponente impedancije u odnosu na realnu komponentu, za svaku pobudnu frekvenciju. 1z
slike 5. je vidljivo da je na viSim frekvencijama impedancija uvjetovana Ohmskim otporom, tj.

otporom elektrolita, dok je na niZim frekvencijama uvjetovana otporom prijenosu naboja.16

&R

Slika 5. Nyquistov dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav*®
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odredivanjem Rp 1z odnosa:

B

Jrorr = E (6)

moze se odrediti gustoca korozijske struje ukoliko su poznati B i vrijednost Rp (polarizacijski

otpor). Bodeov dijagram je daje ovisnost logaritma apsolutne vrijednosti impedancije Z i faznog
kuta ¢ o logaritmu frekvencije f.

Na slici 6. je prikazan Bodeov dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav. Pri nizim
frekvencijama dominira polarizacijski otpor, a pri visim frekvencijama otpor elektrolita, dok

fazni kut svoj maksimum postize pri srednjim vrijednostima frekvencije.

10000
o 80
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S 1000 _
<) 60 =
S 100 =
3 40 =
: 3
T 10 20
:5"‘ ‘\R(-l

I —== 0

10 10 10
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Slika 6. Bodeov dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav*®

A
log|Z|
log Z| = logL
nagib= -1
log(R.+Ry) |Z’| _ EIlj
/ ‘
log R |

log@

Slika 7. Odredivanje R, i Cqi za jednostavni elektrokemijski sustav'®
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Iz prikaza sa slike 7 . moze se odrediti otpor elektrolita, polarizacijski otpor i kapacitet dvosloja.
Kapacitet dvosloja se odreduje na frekvenciji 0,16 Hz pomo¢u jednadzbe (7):

1Z| = = )

Cai
Cdl — kapacitet elektrokemijskog dvosloja

Otpor elektrolita o€itava se iz donjeg platoa koji se nalazi na podrucju vise frekvencije, a suma

otpora elektrolita i polarizacijskog otpora se o€itava iz viSeg platoa na podrucju nize frekvencije

2.7.3. Tafelova ekstrapolacija

Metoda Tafelove ekstrapolacije temelji se na Butler-Volmerovoj jednadzbi, koja je temeljna
jednadzba elektrokemijske kinetike. Jednadzba opisuje ukupnu struju koja prolazi kroz granicu
faza na kojoj se zbivaju jedna anodna i jedna katodna reakcija, a koje nisu pod difuzijskom

kontrolom:?

= soforo 2] exp 2]

gdje je: j gustoca struje [Am™]

jo gustoca struje izmjene [Am?]

F Faradayeva konstanta, F= 9,648-104 Cmol™JK*mol™
R opca plinska konstanta, R= 8,314 JK*mol™*

n prenapon, = E — Eg [mV]

T termodinamicka temeratura [K]

z broj elektrona

a koeficjent prijenosa (vrijednost od 0 do 1)

Povecanjem prenapona ubrzava se reakcija oksidacije, a usporava se reakcija redukcije. Kad je
prenapon tako velik da se struja redukcije moZe zanemariti, Butler-Volmerova jednadzba

poprima sljedeci oblik:

j = jo{exp [} ©
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koja se logaritmiranjem prevodi u oblik:

—2,303RT . 2,303RT
- zF(1-a) logjo + zF(1-a) (10)
1 moze se pisati u sljede¢em obliku:
n=a+blogj (11)

Analogan izraz dobiva se 1 u sluc¢aju visokog katodnog prenapona. Dobivene jednadzbe nazivaju

se jednadzbe anodnog i katodnog Tafelovog pravca.

Rezultati dobiveni anodnom i katodnom polarizacijom u Sirokom podrucju potencijala u odnosu
na korozijski potencijal prikazuju se graficki u polulogaritamskom obliku (E-logj).
Ekstrapolacijom anodnih i katodnih Tafelovih pravaca u njihovu sjecistu odreduju se vrijednosti

gustoce korozijske struje jor | Korozijskog potencijala Exor, kao sto je prikazano naslici 8.

'100 . T x: T . 1 % T LE T B T

E, mV

-150-

-200-

Eknr

-2501

Katodni pravac 4

-300-

-350-

'400 v T v 1 T 4 |E b T i T
log j, A cm?
Slika 8. Princip Tafelove ekstrapolacije?

Iz odredene vrijednosti gustoée korozijske struje jor (LAcm®) te poznate ekvivalentne mase
materijala EW i gusto¢e materijala p (gcm™) prema normi ASTM G 102 — 89 izradunava se

brzina korozije (BK) prema izrazu (12):*

BK = K, ”‘TEW [mm/god] (12)
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2.8. Karakterizacija povrsSine

2.8.1. Infracrvena spektroskopija s Furierovom transformacijom signala'®

Infracrvena spektroskopija je jedna od metoda koja se koristi prilikom analize povrSinskih
karakteristika samoorganizirajuéih monoslojeva. Temelji se na propustanju infracrvenog
zracenja kroz uzorak, pri ¢emu se dio zracenja apsorbira, a dio propusta, tj. transmitira. Dobiveni
spektar je jedinstven i karakteristican za pojedini uzorak te prikazuje apsorpcijske vrpce koje

odgovaraju frekvencijama vibracija veza izmedu atoma ispitivanog uzorka.

Osnovna karakteristika infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom signala (engl.
Fourier transform infrared spectroscopy — FTIR) je osjetljivost na funkcionalne skupine te se to
svojstvo koristi za identifikaciju nepoznatog materijala. Funkcionalne skupine u molekuli zbog
utjecaja infracrvenog zracenja vibriraju, rotiraju i dolaze u interakcije sa drugim atomima
molekule, te na taj nacin daju jedinstveni ali kompleksni IR spektar za svaku od tih skupina.
U literaturi se mogu pronaci tablice karakteristi¢nih apsorpcijskih linija za pojedine funkcionalne
skupine, koje pomazu pri identifikaciji nepoznatog uzorka. Zracenje pojedine frekvencije moze
biti apsorbirano od vise funkcionalnih skupina, ali svaka skupina ima vise karakteristicnih
apsorpcijskih podrucja. Kako bi se moglo odrediti o kojoj se skupini radi, potrebno je analizirati

cijelo spektralno podrucje.

FTIR uredaj opcenito se sastoji od spektrometra i ra¢unala, kao Sto je prikazano na slici 9. U
spektrometru izvor emitira infracrveno zracenje koje se fokusira na interferometar sacinjen od
nekoliko dijelova: razlagaca zraka i dva zrcala od kojih je jedno pomi¢no, a jedno nepomicno.
Emitirana zraka prolazi kroz uzorak, koji pri tome apsorbira neke frekvencije, a signal ulazi u
detektor. Kao rezultat ponavljanja dobije se interferogram, koji se potom obraduje algoritmom
Fourierove transformacije signala (matematicka operacija kojom se odvajaju pojedine

apsorpcijske frekvencije iz interferograma). Na kraju se kao rezultat dobije FTIR spektar.
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Slika 9. Shematski prikaz dijelova Fourier transformacijskog spektrometra®®

FTIR je nedestruktivna metoda i prikladna je za snimanje u Sirokom spektralnom podrucju sa

visokom to¢nos§¢u valnih brojeva.

2.8.2. Goniometrija — kontaktni kut?**

Goniometar je uredaj koji sluzi za odredivanje povrsinskih karakteristika ispitivanih uzoraka, pri
¢emu se mjeri kontaktni kut testnih polarnih ili nepolarnih kapljevina. Mjerenje kontaktnog kuta
je vazan parametar karakterizacije povrSine. U praksi se najceS¢e mjeri hidrofobnost Cvrste
povrsine pri ¢emu se dobiva informacija o vlazenju, koja moze posluziti za procjenu kvalitete
formiranog monosloja i u kontroliranju adhezije stanica na povrSinu. Poznavajuci vrijednost

kontaktnog kuta moguce je izracunati slobodnu energiju povrsine.

Granica razdvajanja hidrofobnih od hidrofilnih povrsina je kut od 90°. Ukoliko je kontaktni kut
izmedu kapljevine 1 ¢vrste povrSine veci od 90° povrSina je hidrofobna. Razlog hidrofobnosti je
adsorpcija polarne glave molekule, na povrSinu dok je nepolarna grupa repa koja uvjetuje

modifikaciju povrSine okrenuta slobodno u prostor.

Ukoliko su dobro uredeni, SAM-ovi ¢e tvoriti hidrofobnu povrSinu jer ¢e se na njoj nalaziti
metilna skupina koja je sama po sebi hidrofobna te smanjuje povrsinsko vlaZenje. LoSe uredeni
SAM-ovi osim metilne skupine (CHs) na povrsini imaju i metilensku skupinu (CHy), koja

povecava vlazenje i time smanjuje kontaktni kut.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Priprema otopine
U ovom radu koristena je otopina stearinske kiseline koncentracije 102 M sa etanolom kao

otapalom.

3.2. Priprema radnih elektroda
U ovom radu koristene su elektrode izradene od nehrdajuceg celika SS 316L te legure bakra i

nikla u kojoj je omjer pojedinih metala 70:30.

Iz metalnih Sipki izrezani su uzorci debljine 0,5 cm na ¢iju poledinu je zalemljena bakrena Zica.
Pripremljeni uzorci su zatim stavljeni u prikladne kalupe i zaliveni su dvokomponentnom
epoksidnom smolom. lzlozena povrSina na kojoj se provode elektrokemijska istrazivanja za

uzorak nehrdajuéeg &elika iznosi 1,13 cm?, a za uzorak legure bakra i nikla iznosi 1,33 cm?.

Slika 10. Priprema radnih elektroda

PovrSina tako pripremljenih uzoraka mora se pripremiti za formiranje monosloja. Kako se

proucava utjecaj hrapavosti povrSine pripremljene su tri vrste uzoraka razlicite hrapavosti:

a) brusenjem brusnim papirom finoce 80
b) bruSenjem brusnim papirima fino¢e 80, 240, 400, 800, 1200, 2500
€) bruSenjem brusnim papirima finoc¢e 80, 240, 400, 800, 1200, 2500 i poliranje glinicom

(Al,03) velicine Cestica 0,1 um

Uzorci fino¢e 80 imaju najhrapaviju povrSinu koja se osjeti na dodir, dok uzorci polirani

glinicom imaju zrcalno glatku povrsinu.
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Slika 11. Uredaj za poliranje Buehler Meta Serv 250 Grinder - Polisher

Nakon brusenja i poliranja uzorci su odmaséeni etanolom u ultrazvuénoj kupelji u vremenu od

jedne minute. Potom su isprani vodovodnom i redestiliranom vodom te su stavljeni na susenje.

Slika 12. Ultrazvucna kupelj
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3.3. Formiranje monosloja
Kako bi se pospjesilo formiranje monosloja stearinske kiseline na metalnoj povrs$ini, najprije se

na metalu mora stvoriti sloj oksida.

Uzorci nehrdajuceg cCelika ostavljaju se 72h na temperaturi od 24°C, a CuNi elektrode se

stavljaju u pe¢ na 24h pri temperaturi od 80°C kako bi nastao oksidni sloj.

Slika 13. Pe¢ za susenje

Nakon stvaranja oksidnog sloja na metalnoj povrs$ini, potrebno je formirati monosloj. Adsorpcija
stearinske kiseline na oksidirane povrSine nehrdajuceg celika i CuNi legure provodi se
uranjanjem uzoraka okomito u ¢aSu kojoj se nalazi ranije pripremljena otopina. Adsorpcija za
oba metala traje 20h pri temperaturi od 40°C i provodi se u peéi.

Formiranje monosloja zavrSava susenjem uzoraka koje traje 5 h pri temperaturi od 50°C.

3.4. Korozijska ispitivanja

3.4.1. Elektrokemijska ispitivanja
Elektrokemijska mjerenja provedena su u troelektrodnoj ¢eliji (slika 14.) sa zasi¢enom kalomel
elektrodom kao referentnom elektrodom, platinskom elektrodom kao protuelektrodom i radnom

elektrodom od nehrdajuceg celika ili legure bakra i nikla.
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Slika 14. Shematski prikaz troelektrodne Celije: 1 — referentna elektroda (zasi¢ena kalomel

elektroda), 2 — platinska protuelektroda i 3 — radna elektroda

Elektrokemijskom mjerenju prethodi uranjanje uzoraka u 3%- tnu otopinu NaCl-a na 45 minuta
radi uspostavljanja konstantne vrijednosti potencijala otvorenog kruga. Od tehnika s
izmjeni¢nom strujom provodena je elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) i tehnike
s istosmjernom strujom polarizacijom u uskom i Sirokom podru¢ju potencijala. Za uzorke od
nehrdajuceg Celika polarizacijski otpor (Rp) ocitavan je iz grafickih prikaza elektrokemijske

impedancijske spektroskopije.

Ispitivanja metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije provede se pri korozijskom
potencijalu, Eyr, U rasponu frekvencija od 100 kHz do 10 mHz, s amplitudom pobude £10 mV.
Brzina polarizacije kod DC tehnika iznosila je 0,166 mV/s, dok se podrucje potencijala kretalo,
ovisno o metodi: £25 mV za metodu linearne polarizacije, od -150 do +300 mV za metodu
Tafelove ekstrapolaciju kod nehrdajuc¢eg celika, odnosno +£150 mV za metodu Tafelove
ekstrapolacije kod legure bakra i nikla, od potencijala otvorenog kruga. Sva elektrokemijska

mjerenja provedena su na potenciostatu BioLogic SP-300.

Slika 15. Uredaj za provodenje korozijskih ispitivanja potenciostat BioLogic SP-300
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3.4.2. Analiza povrSine
Osim elektrokemijskih mjerenja provedene su i metode analize povrsine, FTIR spektroskopija s
kojom se promatra uredenost monosloja i metoda odredivanja kontaktnog kuta s kojom se

odreduje stupanj vlaZenja povrsine.

3.4.2.1. Infracrvena spektroskopija s Furierovim transformacijama
Provedene su analize netretiranih i tretiranih uzoraka nehrdajuceg celika SS 316L na uredaju
Perkin-Elmer Spectrum One. Uzorci elektroda pripremljeni su na ranije opisani naéin u

poglavljima 3.2. i 3.3.

Slika 16. FTIR uredaj Perkin-Elmer Spectrum One

Uzorci su ispirani etanolom kako bi na povrSini zaostale samo ¢vrsto vezane (kemisorbirane)
molekule stearinske kiseline. Prije svakog mjerenja povrSina prizme ociS¢ena je acetonom,
nakon Cega je provedeno snimanje spektra pozadine kako bi se uklonile moguée smetnje od

otapala ili zaostalih onecisc¢enja.

Podrugje mjerenja uzoraka iznosilo je od 4000 do 650 cm™, sa rezolucijom od 0.5 cm™. Nakon

snimanja pojedinih spektara, interferogrami su se dodatno obradivali korekcijom osnovne linije.
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3.4.2.2. Goniometrija - kontaktni kut
Provedena su mjerenja kontaktnog kuta netretiranih 1 tretiranih uzoraka nehrdajuceg Celika SS
316L na goniometru DataPhysics Contant Angle System OCA 20 koriste¢i vodu kao testnu

kapljevinu. Uzorci elektroda pripremljeni su na ranije opisani nacin u poglavljima 3.2. 1 3.3.

Slika 17. Goniometrar DataPhysics Contant Angle System OCA 20

3.5. Ispitivani uzorci

OZNAKA ZNACENIJE
SS 80 Uzorak nehrdajuceg celika brusen do finoce 80
Uzorak nehrdajuceg Celika brusen do finoce
SS 2500
2500
SS GLINICA Uzorak nehrdajuceg celika poliran glinicom
] Uzorak legure bakra i nikla brusen do finoce
CuNi 80
80
) Uzorak legure bakra i nikla bruSen do finoce
CuNi 2500
2500
CuNi GLINICA Uzorak legure bakra i nikla poliran glinicom
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4. REZULTATI

4.1 Rezultati elektrokemijskih ispitivanja za nehrdaju¢i celik

netretirani uzorak
— tretirani uzorak

log j (uA cm™®)

Slika 18. Polarizacijske krivulje u Sirokom podrucju potencijala za uzorke SS 80

'
N
1

Tablica 1. Korozijski parametri za netretirani i tretirani uzorak SS 80 dobiveni iz polarizacijskih

krivulja metodom Tafelove ekstrapolacije. Gustoca struje pasivacije ocitana je pri potencijalu od

ov.
Uzorak Exor (MV) Jkor b, -b, BK Jpas
(pA cm®) | (mV dek™) | (mV/dek™ | (mmgod™®) | (pAcm?)
SS 80 (netretirani) -125,8 0,046 65,1 60,6 0,00108 1,578
SS 80 (tretirani) -132,3 0,020 124,3 75,6 0,00047 0,133
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Slika 19. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu dobivena polarizacijskim mjerenjima u 3%

otopini NaCl-a za netretirani i tretirani uzorak SS 80
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Slika 20. Polarizacijske krivulje u Sirokom podrucju potencijala za uzorke SS 2500

Tablica 2. Korozijski parametri za netretirani i tretirani uzorak SS 2500 dobiveni iz
polarizacijskih krivulja metodom Tafelove ekstrapolacije. Gustocéa struje pasivacije ocitana je

pri potencijalu od OV.

Uzorak Ekor jkor ba bk BK (mm gOdhl) jpas
(mV) (A cm®) | (mV dek™) | (mV dek™) ( pA cm™)
SS 2500 (netretirani) | -148,319 0,079 131,2 105,6 0,00186 0,647
SS 2500 (tretirani) -199,767 0,015 148,4 66,6 0,00035 0,068
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Slika 21. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu dobivena polarizacijskim mjerenjima u 3%
otopini NaCl-a za netretirani i tretirani uzorak SS 2500
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Slika 22. Polarizacijske krivulje u Sirokom podrucju potencijala za uzorke SS GLINICA

Tablica 3. Korozijski parametri za netretirani i tretirani uzorak SS GLINICA dobiveni iz
polarizacijskih krivulja metodom Tafelove ekstrapolacije. Gustoc¢a struje pasivacije ocitana je

pri potencijalu od OV.
Uzorak Exorr (mV) jkor ba -by BK jpas
(pA cm?) | (mV dek™) | (mV dek™ | (mmgod™) | (nA cm™®)
SS GLINICA (netretirani) -139,882 0,062 134,6 105,4 0,00146 0,673
SS GLINICA (tretirani) -137,348 0,006 378,9 84,5 0,00014 0,014
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Slika 23. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu dobivena polarizacijskim mjerenjima u 3%

otopini NaCl-a za netretirani i tretirani uzorak SS GLINICA
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4.2. Rezultati elektrokemijskih ispitivanja za leguru bakra i nikla

netretirani uzorak
— tretirani uzorak

T T T T T T T
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Slika 24. Polarizacijske krivulje u sirokom podrucju potencijala za uzorke CuNi 80

Tablica 4. Korozijski parametri za netretirani i tretirani uzorak CuNi 80 dobiveni iz

polarizacijskih krivulja metodom Tafelove ekstrapolacije

Uzorak Evor Jkor b, -be BK
(mV) (pA cm?®) | (mV dek?) | (mV dek™) (mm god™)
CuNi 80 (netretirani) | -184,449 0,822 40,9 67,2 0,0141
CuNi 80 (tretirani) -217,099 0,564 52,5 56,1 0,0096
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Slika 25. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu dobivena polarizacijskim mjerenjima u 3%
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otopini NaCl-a za netretirani i tretirani uzorak CuNi 80
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Slika 26. Polarizacijske krivulje u Sirokom podrucju potencijala za uzorke CuNi 2500

Tablica 5. Korozijski parametri za netretirani i tretirani uzorak CuNi 2500 dobiveni iz

polarizacijskih krivulja metodom Tafelove ekstrapolacije

Uzorak Exor jkor b, -by BK
(mV) (pA cm?®) | (mV dek™ | (mV dek™) (mm god™)
CuNi 2500 (netretirani) | -201,5 0,847 74,3 61,6 0,0145
CuNi 2500 (tretirani) -228,784 0,244 457 71,8 0,0042
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Slika 27. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu dobivena polarizacijskim mjerenjima u 3%
otopini NaCl-a za netretirani i tretirani uzorak CuNi 2500
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Slika 28. Polarizacijske krivulje u Sirokom podrucju potencijala za uzorke CuNi GLINICA

Tablica 6. Korozijski parametri za netretirani i tretirani uzorak CuNi GLINICA dobiveni iz

polarizacijskih krivulja metodom Tafelove ekstrapolacije

Uzorak Evor Jkor b, -by BK
(mV) | (A cm?®) | (mVdek?!) | (mV dek™) (mm god™)
CuNi GLINICA (netretirani) | -180,1 | 1,150 61,2 101,2 0,0196
CuNi GLINICA (tretirani) -180,0 0,133 70,0 94,0 0,0023
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Slika 29. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu dobivena polarizacijskim mjerenjima u 3%

otopini NaCl-a za netretirani i tretirani uzorak CuNi GLINICA
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4.3. Rezultati ispitivanja povrSinskih svojstava nehrdajuéeg celika

4.3.1. Infracrvena spektroskopija sa Furierovim transformacijama
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Slika 30. FTIR-ATR spektar netretiranog SS uzorka i tretiranih SS uzoraka brusenih do finocée
2500 i poliranih do glinice

4.3.2. Kontaktni kut
Tablica 7. Vrijednosti kontaktnih kutova vode za netretirane uzorke nehrdajuceg celika SS 316L

Uzorak Vrijednost kontaktnog kuta /°
SS 80 netretirani 74+7
SS 2500 netretirani 72+1
SS GLINICA netretirani 59+11
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Tablica 8. Vrijednosti kontaktnih kutova vode za uzorke nehrdajuceg celika SS 316L tretiranih

stearinskom kiselinom koncentracije 10% M

Uzorak Vrijednost kontaktnog kuta /°
SS 80 tretirani 104 + 3
SS 2500 tretirani 105+ 3
SS GLINICA tretirani 109+ 9
—

Slika 30. Kontaktni kut na netretiranom i tretiranom uzorku nehrdajuceg Celika poliranog

glinicom



5. RASPRAVA

Cilj ovog rada bio je odrediti utjecaj hrapavosti povrSine na pripremu samoorganizirajucih
monoslojeva na povrsini nehrdajuceg ¢elika te legure bakra i nikla u svrhu zastite od agresivnog
korozijskog djelovanja morske vode. Samoorganiziraju¢i monosloj ¢inile su molekule stearinske
kiseline. Metoda kojom je stearinska kiselina nanoSena na metalne povrsine bila je uranjanje u

otopinu stearinske kiseline koncentracije 102 M u 96%-tnom etanolu.

Uzorci pojedinog materijala, pripremani su isti nacin, odnosno u identi¢nim uvjetima oksidacije,
adsorpcije i suSenja te na Kraju i ispitivanja, kako bi se mogao promatrati utjecaj hrapavosti na
krajnji rezultat. Iz grafickih prikaza koji pokazuju ovisnost polarizacijskog otpora (Rp) 0
vremenu, za oba metala, moze se primijetiti kako su vrijednosti polarizacijskog otpora tretiranih
uzoraka kroz duzi vremenski period vece od netretiranih, bez obzira na hrapavost povrSine. Time

se potvrduje da samoorganiziraju¢i monosloj stearinske kiseline §titi metalnu povrsinu.

Cilj ovog rada bilo je utvrditi u kolikoj mjeri hrapavost metalne povrsine utjee na uredenost
monosloja, a samim time i zastitu metala. Kod obje ispitivane legure najfinije obradena povrSina
(glinica) sa slojem stearinske kiseline pokazala najvece inicijalne vrijednosti polarizacijskog
otpora kao i nakon nekoliko dana, $to upucuje na izvrsnu uredenost i gusto pakiranje monosloja.
S porastom hrapavosti povrSine (2500 i 80) doslo je do smanjenja inicijalne vrijednosti
polarizacijskog otpora, kao i u vremenu izlaganja kloridnom mediju. Moguée objasnjenje ove
pojave je da se molekule stearinske Kiseline na hrapavim povrSinama nisu mogle posloziti na
odgovaraju¢i nacin i tako stvoriti uredeniji sloj. Fizic¢ka slika povrSine onemogucava pravilan
raspored molekula $to dovodi do nastanka defekata u filmu. Graficki prikazi polarizacijskih
krivulja u Sirokom podruc¢ju potencijala dobiveni metodom Tafelove ekstrapolacije za oba
metalna materijala pokazuju manje vrijednosti gustoce korozijske struje tretiranih uzoraka u
odnosu na netretirane uzorke. Gustoce korozijskih struja smanjene su kod svih razina hrapavosti.
Dok se korozijska otpornost netretiranih uzoraka ne mijenja znacajno s hrapavoséu, kod
tretiranih uzoraka korozijska struja opada s opadanjem hrapavosti povrSine. Kod nehrdajuceg
Celika film stearinske kiseline smanjuje 1 katodne struje stvarajuci barijeru difuziji kisika do
povrSine metala kao i anodne struje stabilizacijom pasivnog filma $to se vidi kroz znacajno

smanjenje struje pasivacije kod tretiranih uzoraka. Za leguru bakra i nikla zastitni sloj stearinske
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kiseline znacajno smanjuje katodne struje kod svih hrapavosti, dok su anodne struje smanjenje

samo kod povrsina tretiranih glinicom.

Analiza povrsinskih karakteristika provedena je za nehrdajuci Celik.
Iz spektara dobivenih infracrvenom spektroskopijom s Fourierovim transformacijama moze se
vidjeti kako je kod metalne povrsine polirane sa glinicom stvoren kompaktan i stabilan monosloj
stearinske kiseline. To potvrduju karakteristi¢ni pikovi funkcionalnih skupina stearinske kiseline

koji su vidljivi samo kod uzorka poliranog sa glinicom.

Provedena su i mjerenja kontaktnog kuta za netretirane i tretirane uzorke nehrdajuceg celika.
Vrijednosti kontaktnog kuta za netretirane uzorke su manje od 90° Sto ukazuje na vlaZzenje
povrSine metala, dok su za tretirane uzorke redovito vec¢i od 90° sto ukazuje da je povrSina
postala hidrofobna. Uzorak poliran sa glinicom pokazuje najvecu vrijednost kontaktnog kuta Sto

jos jednom potvrduje uredenost monosloja.
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6. ZAKLJUCAK

Samoorganiziraju¢i monoslojevi predstavljaju ekoloski i ekonomski prihvatljivu metodu zastite
Ovim radom poblize je utvrdena ovisnost hrapavosti povrsine nehrdajuceg Celika i legure bakra 1
nikla na formiranje monoslojeva stearinske kiseline. Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti da
kompaktni i stabilni monoslojevi nastaju na zrcalno glatkim metalnim povrSinama te time
uvjetuju dugotrajnu zastitu. Kod hrapavih povrsina stupanj uredenosti monosloja je manji, a time
je i zastita od korozijskog djelovanja morske vode manja.
Zakljucno, Sto je hrapavost povrSine manja, stupanj zastite od korozije u morskom mediju je

vedi.
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