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SAZETAK

Urbana gradska atmosfera kao uzroc¢nik ubrzane korozije je glavni ,neprijatelj“ o¢uvanju
spomenika kulture. U svrhu zastite od korozije bakrenih spomenika, istrazivanja se sve
ceS¢e okrecu kompaktnim i uredenim samoorganizirajuéim monoslojevima (SAM)
organskih tvari u ulozi zaStitnih slojeva na povrsini bakra. Cilj ovog rada bio je ispitati
mogucnost koriStenja SAM-ova linolelaiticne kiseline kao oblika korozijske zaStite, te
mogucénost umrezZavanja formiranog sloja pomocu gama zraCenja. UmreZavanje sloja se
provodilo u svrhu povecanja kompaktnosti zaStitnog sloja te posljedi¢no i povecanja
korozijske zaStite. Ispitivanje utjecaja koncentracije kiseline te doze zracenja na
korozijska svojstva uzoraka pokazalo je da je optimalna koncentracija linolelaiticne
kiseline 0,5 mg/mL, dok najprimjetnije poboljSanje otpora koroziji pokazuju slojevi
dobiveni kod optimalne koncentracije i ozraceni pri 150 kGy. Mjerenja u vremenu su

pokazala minimalno pogorsanje zastitnih svojstava tih slojeva s protekom vremena.

kljucne rijeci: bakar, korozija, urbana atmosfera, samoorganiziraju¢i monoslojevi, gama

zracenje, polimerizacija



SUMMARY

Urban city atmosphere as a cause of accelerated corrosion is the main ,,enemy“ when it
comes to conservation of culture monuments. Regarding corrosion protection of copper
monuments, researches have lately been turning more and more to compact and highly
ordered organic self-assembling monolayers in form of a protective coating on copper
surface. The aim of this work was to examine the ability of corrosion protection by
linolelaidic acid SAM, and the ability of crosslinking of formed layers using gamma
irradiation. The goal of crosslinking was to increase the compactness of the protective
layer, consequently increasing corrosion resistance. It has been shown that the optimum
concentration of linolelaitic acid is 0,5 mg/mL, while the biggest increase in corrosion
resistance can be seen in layers formed at optimum acid concentration and irradiated at
150 kGy. Measurements in time have shown that the protective properties of this kind of

a layer are reducing very slowly in time.

key words: copper, corrosion, urban atmosphere, self-assembled monolayers, gamma

irradiation, polymerization
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1. UVOD

Svoju sveprisutnost kroz gotovo Citavu ljudsku povijest bakar moze zahvaliti
jedinstvenom spoju funkcionalnosti i ljepote. Zbog mogu¢nosti lakog oblikovanja
koriSten je vec prije 8 000 godina kao materijal za izradu oruda, posuda i nakita te tako
postao esencijalan dio Covjekovog Zivota u tolikoj mjeri da je po njemu nazvano i
povijesno razdoblje - bakreno dobra. Izvanredna elektricna i toplinska vodljivost je
razlog danasnje Siroke primjene bakra u elektrotehnici i gradevini. No, za razliku od
vecine drugih konstrukcijskih materijala, bakar se oduvijek nalazi na istaknutom mjestu
i u umjetnosti, Sto se poglavito odnosi na kiparstvo i arhitekturu. Njegova privlacnost
leZi u Cinjenici da, pored prirodne crvenkaste boje i visokog sjaja, s vremenom moZe
poprimiti Siroki spektar boja. Razlog tomu su korozijski produkti, uglavnom hidroksidi i
soli, koji se stvaraju na povrsini bakrenih spomenika kulture i mijenjaju boje sve do
konac¢nog zelenkastog sloja patine, te tako daju profinjeni anticki izgled. Osim
specifitnog izgleda, korisno svojstvo takvog sloja korozijskih produkata je pruZanje jako
dobre zaStite od daljnje korozije. No, zbog prisutnosti raznih agresivnih agensa u
urbanoj gradskoj atmosferi, kao Sto su primjerice sulfatni, kloridni i vodikovi ioni,
potrebna je dodatna korozijska zastita. NajCeSc¢e koriStena zasStita za bakrene spomenike
kulture je nanoSenje zastitnih prevlaka organskog podrijetla. Iznimno jednostavan i
ekonomi¢an nacin nanoSenja zaStitnih prevlaka je spontano formiranje
samoorganiziraju¢ih monoslojeva- gusto pakiranih i visoko uredenih slojeva. Sklonost
formiranju takvih slojeva pokazuju i masne kiseline, te su svojstva i primjena njihovih
SAM-ova tema mnogih nedavnih istraZivanja. U ovom radu istraZena je prikladnost
koriStenja  samoorganiziraju¢ih monoslojeva linolelaiticne kiseline (¢frans masna
kiselina s dvije dvostruke veze) za zaStitu bakra od korozivnih utjecaja urbane
atmosfere. Naglasak je pri tome stavljen na mogucénost polimerizacije, odnosno
umreZzavanja formiranog sloja pomocu gama zracenja, kako bi se dobio kompaktniji i

gus(i sloj na povrsini bakra, odnosno bolja zaStita od korozije.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Korozija

2.1.1. Definicija i vrste korozije

Korozija je pogorSanje i gubitak materijala i njegovih svojstava uzrokovano
kemijskim, elektrokemijskim, fizikalnim, i bioloSkim reakcijama otkrivene povrSine
materijala sa okoliSem. Vlaga iz zraka i tla, velika koncentracija kisika, kiseline i njihove
pare, prisutstvo otopljenih soli, naprezanje, brzina protjecanja medija, kontakt razlicitih
metala su samo neki od mogucih uzroc¢nika ubrzane korozije materijala. Posljedice su
promjene u izgledu, mehanic¢kim svojstvima i mikrostrukutri materijala.! Iako su i drugi
materijali podloZni korodiranju, pojam korozije gotovo uvijek povezujemo s metalima.
Razlog tome je prirodna teZnja tvari za prelaskom u stanje niZe energije, u kojem se
metali nalaze u prirodnom obliku (u rudama, vezani u razne okside, sulfide...). Prilikom
prerade metali prelaze u viSe energijsko stanje, pa u procesu korozije dolazi do
spontanog vracanja u stabilnije, niZe energijsko stanje (AG < 0).

Tri su kriterija prema kojima moZemo podijeliti pojavu korozije: mehanizam djelovanja,
izgled korozijskog napada i korozivna sredina.

Podjela korozije prema mehanizmu djelovanja:

Kemijske reakcije izmedu metala u neelektrolitima i suhim plinovima uzrok su kemijske
korozije. Ova vrsta korozije se odvija prema zakonima kemijske kinetike heterogneih
procesa, odnosno kemijska ravnoteza se opisuje pomoc¢u termodinamicke konstante
ravnoteZe i promjene slobodne entalpije koje su povezane izrazom:

AG=AG +RTInK, A -promjena standardne Gibbsove energije (D

Kp - ravnotezna konstanta
Velike negativne vrijednosti A(® metala znak su nestabilnosti pri standardnim uvjetima,
odnosno sklonosti korodirajucoj reakciji s kisikom (oksidacija) €ija je ravnoteZna
jednadzba: x Me +y/2 02 & MexOy 2)
Elektrokemijska ili galvanska korozija ¢ini preko 95 % slucajeva pojave korozije metala.

Ona je kemijski proces u sustavu metal/elektrolit koji se sastoji od redukcije i oksidacije,



dviju paralelnih parcijalnih reakcija izmjene elektrona. Primjer je otapanje metala u

kiselini:

anodni proces: Me (s) = Me2* (aq) + 2€ oksidacija 3)

katodni proces: a) 2H* (aq) + 2e—= Hz2(g) redukcija (4)
(s kisikom) b) 4H* (aq) + 02 (g) + 4e — 2H20 (1) (5

(neutralni medij) c¢) H20 + % 02+ 2e = 20H- (nije moguca reakcija bez 02) (6)

sumarna jednadzba: Me (s) + 2H* (aq) = Me?* (aq) + Hz (g) (7

Nernstova jednadZba daje izraz za izracun ravnoteznog elektrodnog potencijala sustava:
E= FE° 4+ RT/ZF In (aoks / ared), £? - standardni elektrodni potencijal (8)
Termodinamicki prikaz razlike elektrodnih potencijala:

AE=Fk - Ea=-AG/ZF AG<0 - uvjet za odvijanje korozije 9
Standardni elektrodni potencijal Cesto sluZzi kao Kriterij korozijske stabilnosti metala.
Intenzitet korozije ovisi prvenstveno o vrsti metala i korozivnoj sredini kojoj je metal
izloZen. Kada je korozivna sredina tlo intenzitet je odreden vrstom i pH vrijednosti tla,
kontaktom kisika iz zraka i korodirajuce povrsine i sastavom tla (udio vlage i topljivih
iona, prisutnost sulfat reducirajucih bakterija, agresivnih kemijskih spojeva). Korozija
zbog lutajucih struja javlja se u nezaSticenim podzemnim konstrukcijama koje postaju
anode. Suhi plinovi i neelektroliti (organski spojevi) takoder predstavljaju korozivne
sredine u kojima se odvija kemijska korozija, dok se u elektrolitima kao Sto su kiseline,
luZine i otopine soli (npr. kloridni ioni u moru koji prisutno$¢u u aerosolima utjecu i na
atmosfersku koroziju) odvija elektrokemijska korozija. Koroziju u moru mogu
uzrokovati i mikroorganizmi, Skoljke, alge.. Depasivacija celika u betonu koja je
posljedica penetracije kloridnih iona ili smanjenja pH porne vode u betonu takoder
uzrokuje pojavu korozije. Sve ucestalija primjena implatanata u medicini otvara pitanja
o koroziji u ljudskom tijelu.

Kada govorimo o Kklasifikaciji korozije prema izgledu korozijskog napada najceSce se
spominje jednolika korozija koja utjeCe na cjelokupnu povrSinu materijala. Za razliku od
takve korozije koju je lako uociti, jamicasta (lokalizirana) korozija, odnosno pitting je

mnogo opasnija s obzirom da se mnogo teZe uoCava jer nastaje na mikroskopskoj razini



zbog nejednolikih svojstava materijala ili korozijskog okoliSa na odredenom podrudju.
Lokalizirana korozija se takoder odvija na mjestima koja su izolirana od ostatka
konstrukcije (procjep) Sto za posljedicu ima razliku u pH i koncentraciji kisika i klorida.
Jo§ dva primjera su i interkristalna korozija na granici zrna metala ili legure do koje
dolazi zbog prisutnih precipitata i segregata te transkristalna korozija uzrokovana
prisustvom Kkloridnih iona i sumporovodika. Korozija pri kojoj dva razli¢ita metala ¢ine
galvanski par kada se nalaze u kontaktu u prisutnosti elektrolita naziva se kontaktna ili
galvanska korozija. Pojava karakteristicna za legure naziva se selektivno otapanje pri
¢cemu samo jedan element ili faza iz legure podlijeZe koroziji Sto dovodi do pogorSanja
mehanickih svojstava legure.

Posebne vrste korozije ukljuc¢uju korozijsko raspucavanje, vodikovu krtost (adsorpcija
na povrsinu, difuzija i vezanje vodikovih atoma unutar molekule metala), korozijski
zamor, tarnu koroziju, biokoroziju i mikrobiolosku koroziju i erozijsku koroziju. Poseban
oblik erozijske korozije je kavitacijska korozija pri kojoj oStecenja na povrsSini metala

nastaju zbog pucanja mjehurica u blizini metalne povrsine. 2

2.1.2. Atmosferska korozija

Atmosferska korozija je elektrokemijski proces, a za formiranje galvanske
korozijske Celije na povrSini metala nuzna su 3 elementa: anodna i katodna mjesta koja
tvore viSe korozijskih celija, elektrolit i oksidiraju¢i agens. Anodna mjesta su podrucja
viSeg energijskog stanja na povrSini metala, gdje dolazi do otapanja metala i stvaranja
metalnih hidratiziranih kationa koji poslije prelaze u okside i hidrokside, odnosno
korozijske produkte. Katodna mjesta su niZeg energijskog stanja gdje se odvija redukcija

oksidirajuceg agensa kao Sto su kisik, zrak, vodikov kation... (slika 1.)

S———— A —
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Slika 1. Prikaz anodnih i katodnih mjesta tijekom korozije 3




Sloj elektrolita je vlaga na povrsini metala koja sadrZi otopljene atmosferske zagadivace,
a koji se pojavljuje iznad vrijednosti Kriti¢ne relativne vlaZnosti.3 Pojava korozije u
uvjetima ispod 100 % relativne vlaZnosti posljedica je prisutnosti higroskopnih
povrsinskih necistoca i necisto¢a u atmosferi, kao i male temperaturne razlike atmosfere
i korodiraju¢e povrSine. Kriticni nivo vlaZnosti ovisi o korodirajutem materijalu,
prisutstvu necistoéa u atmosferi i sposobnosti povrsinskih slojeva i Kkorozijskih
produkata da apsorbiraju vlagu. Anodna reakcija je otapanje metala, dok je najceSca
pretpostavka o katodnoj reakciji u neutralnoj otopini elektrolita da se odvija redukcija

kisika:

anodni proces: Me —» Me?* + 2¢e (10)
katodni proces: 02 +2H20 + 4e — 40H- 11
- u pravilu se odvija u 2 stupnja: 02 +2H20 4+ 2e - 20H- + H202 (12)
H202 + 2e — 20H- (13)

Pretpostavlja se da ukupna brzina atmosferske korozije u najvecoj mjeri ovisi o anodnoj
reakcija oksidacije metala. Razlog tomu je promjena mehanizma dobavljanja kisika iz
atmosfere u elektrolit kod debljine sloja elektrolita ve¢e od 30 um i neizotermnim
uvjetima gdje difuzija prelazi u konvekciju, Sto znatno poveéava brzinu korozije. Brzina
anodne reakcije, odn. otapanja metala kod atmosferske korozije, ovisi o stvaranju
pasivnog filma i korozijskih produkatate topljivosti korozijskih produkata u elektrolitu.2
Klimatski uvjeti kao S$to su Suncevo zracenje, temperatura zraka, relativna vlaZnost
(omjer apsolutne vlaZznost i granice zasi¢enja), sastav zraka, padaline, vjetar, Cestice
prirodne i industrijske praSine i pijeska u zraku igraju znacajnu ulogu u procesu
atmosferske korozije.? Klimatske zone dijelimo u 3 glavne zone: polarne, umjerene i
tropsko-vlazne. Atmosferska korozija ostavlja zanemarivo male posljedice u polarnim i
pustinjskim predjelima.* Faktori koji se najviSe uzimaju u obzir pri proucavanju
atmosferske korozije su temperatura i relativna vlaznost koji su obrnuto proporcionalni,
odn. godiSnja koli¢ina kiSe i vrijeme (TOW, eng. time of wetness, u satima) tijekom kojeg
se vlazni sloj nalazi na metalu, koji moZe biti posljedica kiSe, magle, snijega, rose i
kapilarne kondenzacije. Pri kalkulaciji tog vremena, ukljuc¢uju se dnevna temperatura i
relativna vlazZnost, umjesto godiSnjih vrijednosti. Pri temperaturi iznad 0 °C kriti¢cna

vlaznost iznosi 80 %, pa iznad te vrijednosti poCinje kondenzacija na metalu, a kada



relativna vlaZnost poprimi vrijednost veéu od 90 % (T<25 °C), sloj vlage na metalu
postaje vidljiv. Ovisnost o temperaturi ocitava se u pravilu da se brzina korozije
povecava za jedan red veli¢ine svakih 10 °C. lako se debljina sloja vode s vremenom
povecava, prvotni tanki sloj dovodi do vece korozije jer moZe biti zasi¢en s otopljenim
kisikom. Veliki utjecaj na TOW imaju oblik i orijentacija povrSine metala u odnosu na
sunce. Npr. udubine pogodne za nakupljanje vode ¢e korodirati mnogo brze. KiSa moZze
imati dvojaki efekt na brzinu korozije. Ona moZe isprati korozivna oneciS¢enja s
povrSine metala, ali i otopiti korozijske produkte i tako poboljSati kontakt netaknutog
metala s atmosferom. Jo$ ve¢i problem stvaraju kisele kiSe koje u sebi sadrZe otopljene
promotore korozije - H* i SO42-. Smjer vjetra (sjeverni ili juZni, kontinentalni ili obalni)
odreduje kolic¢inu i vrstu atmosferskih zagadivaca s kojima metal stupa u kontakt, te
moZe npr. povecati erozijsku koroziju ako su prisutni pijesak i krupnije cestice.3

Atmosfere se mogu podijeliti u 4 kategorije: ruralna, urbana, industrijska i morska.*

Tablice 1 i 2 prikazuju agresivnost korozije u pojedinim vrstama atmosfere za razliite

materijale.
Tablica 1. Stupanj intenziteta korozije u ovisnosti o vrsti atmosfere 4
Agresivnost korozije u atmosferi
Kh;‘:}?‘t; ke Kategorija Ruralna Urbana Industrijska Morska
Suha ili Vanjska 2 3 4 3
polarna Unutarnja 1 2 3 2
Umjerena Vanjska 3 4 5 4
Unutarnja 2 3 4 3
Tropsko- Vanjska 4 5 ] 5
kizna Unutarnja 3 4 4 4
Stupanj agresivnosti: 1Jakospora 3 Srednja 5 Iznimno snazna
2 Blaga 4 Znacajna

Tablica 2. Brzina korozije u pm/god za razli¢ite metale u ovisnosti o vrsti atmosfere *

Metali Stupanj napada u atmosferi u pm/god
Ruralna Urbana Industrijska Morska
Pb 0.7-1.4 1.3-2 1,8-3.7 1.5
Cd - 2-15 15-30 -
Cu 19 1,5-2,9 3.2-4 3.6
Ni 1.1 2.4 4-5.8 2.8
Zn 1-3.4 1-6 3.8-19 2.4-60
Celik 4-60 30-70 40-160 64-230




U ruralno-urbanoj atmosferi korozija se odvija isprekidano, s obzirom da se vrijednost
relativne vlaznosti tijekom dana uglavnom spuSta ispod 80%. Posljedica toga je
nastajanje pukotina unutar strukture metala, od mikro razine do veéih pukotina, te
odvajanje sloja korozijskih produkata.

Najveci ,pojacivaci“ atmosferske Kkorozije su kloridi i sumporov dioksid. Veca
koncentracija kloridnih iona smanjuje vrijednost kriti¢ne relativne vlaznosti na 40-50 %,
pojaCava pitting te unistava zastitne pasivne filmove kao Sto je npr. patina. Kloridi su
poseban problem u obalnim podrudjima, gdje se nalaze u obliku aerosola, te u
industrijskim podrucjima gdje se proizvode klorovodik i natrijev hipoklorit. Opasnost
sumpornu kiselinu unutar vlaZznog sloja na povrsini metala, koja se zatim disocira na ve¢
spomenute opasne ione - H*t (oksidacijski agens) i SO4%. Vodikov kation povecava
kiselost vlazZnog sloja i ubrzava koroziju. Otapanjem u sloju vlage na metalnoj povrsini
brzinu atmosferske korozije povecavaju i dusikov i ugljikov dioksid, ozon, amonijak,
vodikov sulfid, klorovodik, te mravlja i octena Kkiselina. Tako nastaju Stetni ioni koji
doprinose procesu korozije: H*, SO42, CO3-2, CI, NH4-, NO3-, COOH-i CH3COO-. Kemijska

aktivnost mikroba i bakterija takoder uzrokuje povecanje brzine korozije. 3

2.2. Bakar

2.2.1. Svojstva bakra

Najstariji metal obradivan ljudskom rukom i jedan od prvih metala poznatih
ljudskoj vrsti, bakar (eng. copper, lat. cuprum - ,s otoka Cipra“), i danas zauzima
iznimno bitnu ulogu u svakodnevnom Zivotu.> Bakar je crvenkasto-zlatni metal (osim
zlata, jedini metal s prirodnom bojom) iz 11. skupine periodnog sustava elemenata koji
je pri sobnoj temperaturi u ¢vrstom stanju.t Iako se u prirodi moze pronadi i u ¢istom
stanju, najveci izvor bakra su prirodne legure, odn. minerali kao Sto su halkocit (CuzS),
kalcopirit (CuFeSz), bornit (CusFeS4) i mnogi drugi koji se preraduju taljenjem ili
ispiranjem poslije Cega slijedi elektrodepozicija iz sulfatnih otopina. Bakar je od vitalne
vaznosti za zdravlje ljudi, Zivotinja i biljki i esencijalan dio prehrane ¢ovjeka. Bademi,

brokula, ¢okolada, ¢eSnjak, grasak, samo su neki od izvora bakra. Prisutan u ljudskom



tijelu kao element u tragovima, ponajprije u jetri, katalizira stvaranje hemoglobina i

pomaze enzimima u prijenosu energije u stanice.

Bakar nije posebno c¢vrst i tvrd materijal, no njegova cvrstoca i tvrdoa se mogu
poboljSati hladnim oblikovanjem. Ipak, zahvaljuju¢i drugim odlicnim svojstvima,
ponajprije izvrsnoj elektri¢noj i toplinskoj vodljivosti te moguénosti izvlaCenja u Zice,
primjena bakra i preko 400 legura baziranih na bakru je jako Siroka.” Najpoznatija i
najkoriStenija legura bakra je u prvom redu bronca, odn. legura bakra s kositrom, uz
dodatak aluminija, silicija, olova i drugih elemenata pa tako razlikujemo kositrenu
(Cu>80%), aluminijsku (8-12% Al), niklenu (8-16% Ni, 1-3% Al), sicilijsku (0,02-0,5%
Si), topovsku (8% Sn), fosfornu broncu itd. Jo$ jedna Siroko koriStena legura bakra je
legura s 10-40 % cinka zvana mjed, koja se moZe legirati i dodatkom drugih elemenata
kao Stu su aluminij, kositar, nikal, Zeljezo itd. Mjedi, za razliku od bronca, pokazuju bolju
otpornost na koroziju od samog bakra. Neke druge legure uklju¢uju novo srebro (cink i
nikal). Itd.2 Naj¢eS¢a primjena bakra je u elektronici, gradevini i industriji, a koristi se
najceSce u obliku Zica, cijevi i izmjenjivaca topline. 7

Sjajna povrSina bakra izlaganjem atmosferi oksidira i tamni sve do tamnosmede i crne
boje. DuZim izlaganjem povrsine bakra vodi, agresivnom tlu ili tlu promjenjivog sastava
te vlaZznoj atmosferi, dolazi do nastanka zelenkasto-plavkastog sloja produkata korozije.
Takva smjesa je poznata pod nazivom patina (slika 2.) a radi se o smjesi bakrova
hidroksida i soli koja je odredena medijem u kojem se korozija odvija. Najveci udio
patine c¢ine karbonatna patina malahit (CuzC03(OH)2), kloridna patina atakamit
(CuzCl(OH)3) i sulfatne patine brohantit (Cus(S04)(OH)s) i posnjakit (Cus(SO4)(OH)es x
H20). Sulfatne patine brohantit i posnjakit se javljaju u industrijskoj atmosferi. Sloj
patine Cesto ima estetski znacaj, ali i efikasno S$titi povrSinu bakra od daljnje korozije, pa
cak i predmete izradene prije 3000 godina.? Ovisno o atmosferi, duljina vremena
potrebnog za formiranje patine na nezaStiCenom bakru se razlikuje. U ruralnom
podrudju moZe trajati od 20 do 100 godina, u urbanom do 10 godina, a najkrace traje u
priobalnim podru¢jima, gdje se patina moZe formirati ve¢ za nekoliko godina. Iskustvo je
pokazalo da je brzina korozije bakra u umjereno onecis¢enoj urbanoj atmosferi 0,1-1,0

um/god i 1,0-3,0 pm/god u tesko oneciS¢enoj urbanoj atmosferi.8



Slika 2. Bakrena skulptura prekrivena patinom

Bakar je takoder podloZan koroziji u prisutstvu oksidirajucih kiselina, oksidirajucih soli
teSkih metala, sumpora i amonijaka, odnosno u prisutstvu Kklorovodi¢ne i sumporne
kiseline, a poglavito koncentrirane duSi¢ne Kkiseline. Pri koroziji bakra ne razvija se
vodik. Standardni elektrodni potencijal bakra iznosi £* = 0,340 V, a reakcija otapanja

prikazuje se na sljedeci nacin:2

Cu - Cu?t + 2e- (14)

2.2.2. Bakar u umjetnosti

Zahvaljuju¢i jako dobroj sposobnosti izvla¢enja i oblikovanja i prepoznatljivoj
ljepoti, bakar je, kako kroz povijest tako i danas, jako Cesto koriSten umjetnicki materijal.
Najstariji predmeti izradeni od bakra datiraju u neolitik gdje je bio koriSten za, izmedu
ostalog, izradu nakita i skulptura. Stari Grci i Egip¢ani takoder su koristili bakar i
njegove legure u umjetnicke svrhe, dok je u Feniciji i Mezopotamiji bio simbol elitnog
statusa prije nego li je postao dostupan Siroj masi. Koristen je i za dobivanje umjetnih
pigmenata specificnih plavih i zelenih nijansi. U novije doba, bakar i njegove legure,
uglavnom broncu, najviSe nalazimo u kiparstvu i arhitekturi (krovni materijal).?
Privlacnost bakra leZi u njegovoj sklonosti promjene boje tijekom vremena pri izlaganju
atmosferskim uvjetima, pocetni sjajni izgled povrSine se mijenja u matiranu bogatu
smedu i konacno zelenkastu nijansu patine vidljivu na desetlje¢ima starim bakrenim
spomenicima i u arhitekturi. Bilo koji od ovih stadija se moZe dobiti (ili zadrzati) i
umjetnim putem, kao i ,efekt duge“ i razliCite teksture. 1° Antikni izgled patine je

posebno poZzeljan.



Zasigurno najpoznatiji spomenik kulture izraden od bakra je Kip slobode u New Yorku
(slika 3.) ciji ga sloj patine Stiti od korozije viSe od 200 godina. Jo$ neki upecatljivi
spomenici uklju¢uju spomenik Mir ispred zgrade UN-a takoder u New Yorku hrvatskog
kipara Antuna Augustini¢a, Kvadriga Johann Gottfried Schadowa na vrhu
Brandenbuskih vrata (slika 4.), Goethe-Schiller kip Ernst Rietschela u Syracusi, Kvadriga
Francois Joseph Bosioa na vrhu Slavoluka pobjede u Parizu, Pasifae skulptura Oscara

Estruge i mnogi drugi. Na podrucju Hrvatske mogu se, izmedu ostalih, spomenuti kip sv.

Eufemije na vrhu zvonika istoimene crkve u Rovinju i kip Nikole Tesle Ivana MeStrovica

u Zagrebu (slika 5.)

Slika 4. Kvadriga na
Brandenburskim vratima u

Berlinu

Slika 3. Kip Slobode u New Yorku Slika 5. Kip Nikole Tesle u Zagrebu
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2.3. Korozijska zastita

2.3.1. NajraSirenije metode antikorozivne zastite

S obzirom na golemu rasirenost metala kao konstrukcijskih i inih materijala,
ekonomska Steta koju korozija moZe prouzroliti je iznimno velika, a njene posljedice
dalekoseZne, ponekad i teSko primjetljive. Koroziju najc¢eSce nije moguce potpuno
zaustaviti kroz duZi period vremena, pa se korozijska zastita provodi uglavnom u svrhu
smanjenja brzine korozije. ZaStita materijala od pojave korozije izvodi se na 4 nacina:
obradom samog materijala koji se zaSticuje, elektrokemijskom zaStitom, primjenom

prevlaka i obradom korozijske sredine.

Otpornost materijala prema Kkoroziji moZe se povecati oplemenjivanjem samog
materijala, odnosno legiranjem. Takva vrsta antikorozivne zastite se najceSce koristi za
Zeljezo. Njegova korozijska svojstva se poboljSavaju legiranjem s niklom, manganom,
kromom, molibdenom, titanom i drugim elementima. S druge strane, bakar i aluminij

pokazuju najbolju otpornost na koroziju u ¢istom stanju.11

Elektrokemijska zastita se temelji na polarizaciji materijala, katodno ili anodno, odnosno,
pomicanjem elektrodnog potencijala u negativnom ili pozitivnom smjeru. Katodnom
polarizacijom, odnosno, katodnom zastitom usporava se anodna, a ubrazava katodna
reakcija zbog stvaranja viSka elektrona. Anodna zaStita temelji se na pomicanju
korozijskog potencijala u podrucje pasivnosti metala - podrucje u kojem metali imaju
kemijsku otpornost plemenitih metala. Obje vrste elektrokemijske antikorozivne zastite
obuhvacaju zastitu pomocu vanjskog izvora istosmjerne struje ili kontaktiranjem metala
koji se =zaSti¢uje sa Zrtvovanom anodom - neplemenitijim (katodna), odnosno

plemenitijim (anodna) metalom od metala koji se Stiti.

Korozijska zastita primjenom prevlaka naneSenih na povrSinu metala zahtijeva
predobradu materijala u svrhu uklanjanja necistoca koje bi mogle narusiti kvalitetu
prevlaka. Metode predobrade ukljuuju mehanicke (bruSenje, poliranje, obrada u
bubnjevima, cetkanje, pjeskarenje), kemijske (kiselinsko i luZnato dekapiranje),
elektrokemijske metode (elektrokemijsko nagrizanje i poliranje), odmaséivanje
luZnatim otopinama, organskim otapalima i ultrazvukom te elektrokemijsko

odmasc¢ivanje. Prevlake se dijele na metalne (katodne i anodne), anorganske nemetalne
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(oksidne, fosfatne) i organske prevlake (boje i lakovi, veziva, pigmetni, otapala). Metode
nanoSenja organskih prevlaka uklju¢uju premazivanje cCetkom, kistom ili valjkom,
uranjanje, rasprsivanje pomocu mlaznice na komprimirani zrak i elektrostaticko

rasprsivanje pomocu visokog napona.

ZaStita metala smanjenjem agresivnosti korozivne sredine ukljucuje uklanjanje
aktivatora korozije kao Sto su kiseline, Kisik, soli, ¢vrste Cestice i vlaznost u nadkriti¢nim
vrijednostima, te dodavanje raznih inhibitora u maloj koli¢ini u agresivnu sredinu koji
tako znacajno smanjuju koroziju. Inhibitore prema mehanizmu djelovanja, odnosno
reakciji koju usporavaju (anodna ili katodna) dijelimo na anodne, katodne i mjeSovite
(usporavaju obje reakcije), a prema kemijskom sastavu mogu biti anorganski i

organski.?

2.3.2. Korozijska zastita bakrenih spomenika kulture

Nepredvidljivost i nemogucénost kontrole uvjeta, odnosno atmosferske korozije,
u kojima se nalaze spomenici kulture izloZeni na otvorenome, ¢ini antikorozivnu zastitu
mnogo teZom. Glavni zahtjev pri zastiti kulturne basStine je da upotrijebljene tvari ne
uzrokuju znacajne promjene u izgledu skulpture, niti pri nanoSenju niti pri zamjeni
zaStitnog sredstva. To ukljucuje i ve¢ nastale korozijske produkte i patine koji ne Stete
ocuvanju skulpture koja se Stiti, ve¢ se dapace Cesto nanose umjetnim postupcima iz
estetskih razloga. Takoder, takve vrste zastite trebaju imati dugorocan efekt i mogucnost
lakog odrZavanja, odnosno lakog obnavljanja po potrebi.l?2 Tim zahtjevima uglavnom
odgovaraju razli¢iti voskovi, lakovi i inhibitori korozije koji uspjeSno usporavaju
koroziju metalnih spomenika kulture. U prijasnjim poglavljima inhibitori korozije
definirani su kao tvari koje se dodaju u korozivnu okolinu, u antikorozivnoj zastiti
spomenika kulture inhibitori se dodaju u prevlake koje se nanose na povrSinu metala
koji se Stiti putem adsorpcije, uranjanjem metala u otopinu s inhibitorom, nakon ¢ega
slijedi suSenje i ¢esto zavrsni sloj laka ili voska.13
Pri zastiti bakrenih skulptura uvjerljivo najduZe i najc¢eSce koriSten inhibitor je
benzotriazol (BTA), koji se nanosi uranjanjem, sprejanjem ili pomocu Cetke. BTA s
bakrom tvori polimerni kompleks koji €ini tranparentnu barijeru izmedu metalne

povrsine i korozivne sredine. No, izraZene su sumnje u zdravstvenu sigurnost koristenja
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BTA kao inhibitora, pa alternative uklju¢uju a-metil-triptamin (AMT), 2-aminopirimidin,
benzilamin (BZA), kalijev jodid i mnoge druge. Sinergisticki efekt koji se postizZe
koristenjem dvaju razlic¢itih inhibitora se pokazao obecavajué¢im. Zadnjih godina su se
mnoga istraZivanja orijentirala na zasi¢ene linearne karboksilne kiseline i njihove
natrijeve soli koje formiraju debeli zaStitni sloj. 14 Zahvaljuju¢i manjoj potrebi za
koristenjem kemikalija, samoorganiziraju¢i monoslojevi su takoder tema mnogih
recentnih istraZivanja te su ispitivani razli¢iti spojevi sa samoorganiziraju¢im svojstvima
poput aromatskih tiolal®>, 3-metil-5-oktadecilsiulfanil-[1,2,4] triazol-4-ylaminc

(MOSTY)16, alkanotiolal’, elaidinske kiselinel8 i mnogih drugih.

2.4. Samoorganiziraju¢i monoslojevi

Jedna od najistrazivanijih metoda za zastitu metalnih povrsina od korozije je
primjena zastitnih slojeva molekula u obliku samoorganiziraju¢ih monoslojeva (SAM, od
eng. self-assembled monolayers). To su visoko uredeni monoslojevi nastali adsorpcijom
aktivne tvari na ¢vrstu povrsSinu na granicu faza c¢vrsto-tekuce i ¢vrsto-plinovito. Svoju
primjenu u zastiti od korozije duguju gustoj i stabilnoj strukturi koja je posljedica visoke
organiziranosti i orijentiranosti unutar sloja. Velika prednost ovakvih filmova je u
iznimnoj ekonomicnosti i jednostavnosti priprave - SAM-ovi nastaju spontano
uranjanjem Cvrstog substrata u razrijedenu otopinu organskih adsorbata. Kako bi se
postigla hidrofobnost sloja, koriste se tvari Cije molekule imaju mali hidrofilni i veliki
hidrofobni dio. Pokretacka sila pri nastajanju ovakvih slojeva su nastajanje kemijske
kovalentne veze molekule iz otopine i povrSine predmeta koju se modificira (fizikalna
adsorpcija ili kemisorpcija ,glave“ molekule do stanja ravnoteZe), medumolekulske sile
(van der Waalsove sile medu alifatskim lancima) unutar samog sloja i unutarmolekulske

interakcije (savijanje kuteva, torzije, rastezanje veza) (slika 6.).
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Slika 6. Interakcije pri formiranju samoorganiziraju¢ih monoslojeva'®

SAM-ovi na koje su se najvisSe fokusirala dosadasnja istraZivanja su monoslojevi masnih
kiselina na metalima, no primjena SAM-ova nije ogranicena samo na korozijsku zastitu.
Jo$ neke primjene SAM-ova ukljucuju: moguénosti istraZivanja povrsSinskih svojstava i
struktura, minijaturizaciju analitickih instrumenata do uporabe pri razvoju biokemijskih
i biomedicinskih osjetila, npr. kod razvoja novih kontrastnih agenata (nanocestice
modificirane radioaktivnim difosfonatima) S$to omogucéuje simultanu magnetnu
rezonancu i opticko snimanje, ili pri poboljSanu izvedbe i zaStiti Celi¢nih i titanskih
medicinskih implantanata. 19

Sklonost formiranju samoorganiziraju¢ih monoslojeva pokazuju masne kiseline ¢ija se
adsorpcija temelji na kiselinsko-baznoj reakciji. Pri tome nastaje biorazgradiva
povrsinska sol zahvaljuju¢i karboksilatnom anionu masne kiseline i kationu metala koji
se S§titi.20 Ispitivanjem se utvrdilo da masne kiseline pokazuju dobru sposobnost
adsorpcije na bakrovim legurama.?! I[straZivanja su takoder pokazala da dugolancane
nezasicene masne Kkiseline propadaju brZe od zasi¢enih masnih kiselina, no masne
kiseline s trans dvostrukom vezom pokazuju svojstva slicna zasi¢enim kiselinama i
stvaraju stabilnije i gusce slojeve od cis-masnih kiselina zahvaljujuci linearnoj strukturi,

bez savijanja u pakiranom sloju. %°
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2.5. Linolelaiti¢na kiselina

Linolelaiti¢na kiselina (CisH3202, M = 280,4 g/mol) je pri sobnoj temperaturi
bezbojna tekucina mirisa lana. Strukturno, ona je oktadekadienska kiselina s dvije E
(trans) dvostruke veze na pozicijama 9 i 12 (slika 7.). Pripada skupini omega-6 masnih
kiselina, derivat je masne linolei¢ne kiseline, odnosno njen konjugirani izomer. U vodi je
gotovo netopljiva, no zato se jako dobro otapa u acetonu, etanolu, etil eteru i benzenu.
Opasnosti za ljudsko zdravlje ukljucuju zapaljivost i iritaciju koZe. Linolelaiti¢na kiselina
se proizvodi iz jestivih masti i ulja hidrolizom i saponifikacijom, Twitchell metodom,
cijepanjem na niskom tlaku s katalizatorom, kontinuiranim protustrujnim cijepanjem na
visokom tlaku i Kkatalitickim cijepanjem u autoklavu na srednjem tlaku. Primjena
linolelaiti¢ne kiseline ukljucuje proizvodnju boja, premaza, emulgatora, vitamina, lakova,

sapuna, biokemijska istrazZivanja, itd.22
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Slika 7. Linolelaiti¢na kiselina 22

2.6. Gama zraCenje

ZraCenje je prijenos energije kroz materiju putem energetskih Cestica ili
energetskih valova. Uzrokovano je radioaktivnim raspadom jezgri nestabilnih atoma,
odnosno izotopa s neravnomjernim omjerom neutrona i protona u jezgri. Zracenje moZze
biti ionizirajuce i neionizirajuce, ovisno o tome je li koli¢ina energije zracenja dovoljna
da izazove ionizaciju molekula. Gama zracenje je ionizirajuce elektromagnetsko zracenje
kod kojeg dolazi do oslobadanja energije iz pobudene jezgre pri ¢emu dolazi do

emitiranja gama zraka. To je frekvencijski i energijski najviSe zraCenje zahvaljujuci
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rasponu energije od oko 100 keV do oko 10 MeV, no ona moZe biti i ve¢a.23 Primjena
gama zracenja pocinje sredinom proslog stoljeca, a danas je poprilicno Siroka. Od
sterilizacije medicinskih, prehrambenih, farmaceutskih i kozmeti¢kih proizvoda, do
koristenja u medicinskoj dijagnostici i lije¢enju tumora (tzv. gama noZ). Koli¢ina
zraCenja mjeri se neizravno, iznosom apsorbirane doze zracenja, odnosno apsorbiranom
energijom zracenja po jedinici mase. Izvedena SI mjerna jedinica je grej (Gy) koja iznosi
1 J/kg. Omjer rasta apsorbirane doze i vremena rasta predstavlja brzinu adsorbirane
doze cija je mjerna jedinica grej u sekundi (Gy/s). Definirana je aktivnoS¢u izvora
zraCenja (broj raspada u vremenu), a smanjuje se s kvadratom udaljenosti od izvora.
Glavni industrijski izvor gama zracenja je kobalt-60 s vremenom poluraspada 5,27
godina. Jos neki cesto koriSteni izvori su cezij-137, americij-241 i metastabilni tehnecij-

99m.24

Visoka lokalizirana energija gama zraCenja uzrokuje pucanje veza u molekulama i
stvaranje slobodnih radikala - nestabilnih cCestica ¢ija je reaktivnost posljedica
postojanja jednog nesparenog elektrona. Takve Cestice uzrokuju daljnju radikalizaciju ili
stvaranje novih veza terminacijom radikala.2> Ova pojava moze se isKkoristiti za potrebe
polimerizacije, pa se tako gama zracenje koristilo za polimerizaciju formaldehidaZe,
graft polimerizaciju stirena u polietersulfat (PES)?7, graft kopolimerizaciju akrilamida i

akrilne kiseline28 i druge polimerizacije.

Koristenje gama zracenja u svrhu antikorozivne zastite je joS u povojima. Ciljevi
dosadasnjih radova na tom podrucju bili su uglavnom usmjereni na celik, od utjecaja na
zaStitna svojstva pasivnih filmova na nehrdaju¢em celiku, graftiranja HEMA (2-hidroksi-
etil metakrilat) na nehrdaju¢em celiku s dopaminskim premazom do stvaranja
poli(etilen) glikolnog filma na povrSini legure nikla i titana pomoc¢u gama zracenja i
proucavanja adicijskih produkata obradenih gama zracenjem koji su koriSteni kao
inhibitori korozije za prevlake na Celiku. Za sada je pokazano da se pomoc¢u malih doza
gama zraCenja moZe pojacati adsorpcija SAM-ova trans masne elaidinske kiseline na

povrsSinu bakra ¢ime se povecava i korozijska zaStita bakrene povrSine.18
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2.7. Polimerizacija masnih kiselina

Polimerizacija je kemijska reakcija u kojoj niskomolekulski spojevi, monomeri,
medusobnim povezivanjem kovalentnim kemijskim vezama tvore molekule vrlo velikih
molekulskih masa. Brojne su podjele polimera; s obzirom na podrijetlo, strukturnu
gradu, mehanizma polimerizacije, vrstu kemijske reakcije i medij u kojem se odvija
reakcija. S obzirom na podrijetlo polimere dijelimo na prirodne i sintetske (organski i
anorganski). Mehanizam polimerizacije moze biti lancani (radikalski) rast polimernog
lanca i stupnjeviti, odnosno kondenzacijski. Stupnjevite polimerizacije karakterizira
stupnjeviti rast lanca uz izdvajanje ,malih“ molekula kao $to su voda ili amonijak.
Lancane polimerizacije sastoje se od faze inicijacije, propagacije i terminacije. Inicijaciju
karakterizira dodavanje tvari koja svojom reaktivnoséu moze stvoriti prvi radikal. Isti
efekt se moZe izazvati koristenjem topline ili zracenja. Ovakvi postupci su znatno manje
toksicni jer se izbjegava primjena cesto toksi¢nih inicijatora koji ne reagiraju u cijelosti i
zaostaju u polimeru. Nastali prvi radikal koji je vrlo nestabilna Cestica uzrokuje daljnju
propagaciju, odnosno nastajanje novih radikala. Terminacija, odnosno zavrSetak
radikalske reakcije moZe se dogoditi ili kombinacijom dvaju nestabilnih radikala koja
rezultira novom stabilnom molekulom ili disproporcioniranjem kada nastaju nezasi¢eni
polimerni lanac i zasi¢ena molekula.2?

Radiolizom olefinskih monomera nastaju kationi, anioni i slobodni radikali, odnosno
tvari koje mogu inicirati lan¢anu polimerizaciju. U tu svrhu mogu se koristiti vidljivo, UV,
beta, gama i X-zraCenje. Gama i X-zrake pokazuju vecu ucinkovitost zahvaljujuci vecoj
moci prodiranja i manjoj pojavi slabljenja od zracenja iz UV spektra i spektra vidljivog
svjetla. Polimerizacija organskih tvari gama zracenjem odvija se istim mehanizmom
kao i uobiCajena lanCana polimerizacija, ali bez potrebe za dodavanjem kemijskog
inicijatora, sto uklanja uobicajeni zavr$ni korak procis¢avanja dobivenog polimera od
inicijatora. Takoder, takvu reakciju polimerizacije je lako kontrolirati preko koriStene
doze zraCenja, nije potrebna visoka temperatura za pocCetak reakcije (usSteda energije),
manja je emisija Stetnih organskih tvari i moguce je dobiti proizvode jedinstvenih
svojstava. Visokoenergijsko zracenje uzrokuje nastajanje kratkoZivuc¢ih uzbudenih

Cestica, uglavnom neutralnih ili ionski nabijenih slobodnih radikala. Mehanizam
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ostatatka reakcije, kao i kinetika cjelokupne reakcije jednake su konvencionalnoj
lan¢anoj polimerizaciji.

Ovakva vrsta polimerizacije nalazi mnoge primjene, osim formiranja polimeriziranih
samoorganiziraju¢ih monoslojeva u svrhu korozijske zastite, tu su i otvrdnjavanje
premaza pomoc¢u UV zracenja ili elektronskog snopa, sinteza vinil-acetata emulzijskom

polimerizacijom gama zrakama itd.?®
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Provedba eksperimenta

Cilj eksperimenta je bio odredivanje koncentracije linolelaiti¢ne kiseline i doze
gama zracenja koja rezutira formiranjem najuredenijih SAM-ova, odnosno SAM-ova koji
pruzaju najbolju zaStitu od atmosferske korozije. Prvi korak je bio odredivanje
optimalne koncentracije kiseline, nakon ¢ega su novi uzorci tretirani odabranom
koncentracijom kiseline podvrgnuti razli¢itim dozama zracenja. Korozijska svojstva
formiranih slojeva ispitivana su elektrokemijskim ispitivanjima Tafelove ekstrapolacije
u posebno pripravljenoj otopini koja je sluzila za simulaciju uvjeta urbane korozivne
atmosfere. Takoder je provedeno ispitivanje promjene korozijskih svojstava u vremenu
za razliCito tretirane uzorke (netretirani uzorak, uzorak tretiran samo Kkiselinom te
ozraCeni uzorak) nedestruktivnom metodom linearne polarizacije. Za karakterizaciju

formiranih slojeva koristena je FTIR spektrometrija.

3.2.  Priprema uzoraka

3.2.1. Postupak pripreme uzoraka i potrebnih otopina

Kako bi se poboljsalo prianjanje i kvaliteta sloja, prije postupka formiranja SAM-a
povrsinu elektroda od c¢istog bakra (99,99 %) bilo je potrebno mehanicki obraditi i
odmastiti organskim otapalom. Elektrode povrsine 0,785 cm? su mehanicki obradivane
na uredaju za poliranje brusnim papirima gradacije 800, 1200, 2500 i na glinici, nakon

¢ega su odmascene etanolom i isprane destiliranom vodom.

Otopine linolelaiticne kiseline u etanolu koncentracije 0,05 mg/mL, 0,1 mg/mL, 0,5
mg/mL, 1 mg/mL i 5 mg/mL pripravljene su iz linolelatiCine kiseline koncentracije 250
mg/mL te 96%-nog etanola. Za potrebe elektrokemijskih ispitivanja u korozivnoj
sredini pripravljena je otopina Na2S04, NaHCO3 i NaNOs koncentracije 0,2 g/L svake

soli.
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U cilju spontanog formiranja samoorganiziraju¢ih monoslojeva, mehanicki obradene i
odmascene elektrode su tijekom 24 sata suSene u peci na 80 °C, nakon ¢ega su uronjene
u otopinu linolelaiti¢ne Kkiseline na dodatnih 24 sata na 40 °C, te ponovno suSene u peci

na 50 °C tijekom 5 sati.

S obzirom na dugotrajnost samog eksperimenta, dolazilo je do degradacije kiseline u
otopini $to je uzrokovalo probleme u reproducibilnosti rezultata. Zbog toga su se

odredena mjerenja morala ponoviti.

3.2.2. Postupak ozraclivanja pripremljenih uzoraka

Uzorci tretirani otopinom linolelaiti¢ne kiseline koja je pokazala najbolje rezultate,
ozrafivani su pomocu panoramskog uredaja za ozradivanje gama zrakama u
Laboratoriju za radijacijsku kemiju i dozimetriju (LRKD) Instituta Ruder BoSkovi¢ (slika
8.). Izvor gama zracenja su Sipke ¢0Co koje tvore valjkasti kavez.30 Prije izlaganja uzoraka
zracenju, uzorci su pazljivo stavljeni u tikvice i propuhani s duSikom kako bi se uklonio
prisutni kisik koji bi u protivnom tvorio primarni radikal te uzrokovao razaranje sloja.
Uzorci su ozraCivani u centru izvora zracenja, a ispitivale su se sljedece doze zracenja

(D): 50 kGy, 100 kGy, 150 kGy, 175 kGy i 200 kGy.

Slika 8. Izvor gama zracenja 6°Co u Laboratoriju za za radijacijsku

kemiju i dozimetriju Instituta Ruder Boskovi¢3!
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3.3. Elektrokemijska ispitivanja

Dvije su vrste tehnika koje se koriste pri elektrokemijskim ispitivanjima: tehnike s
istosmjernom strujom (DC) i tehnike s izmjeni¢nom strujom (AC). Pri provedbi ovog
eksperimenta koriStene su samo tehnike s istosmjernom strujom: polarizacijske metode
Tafelove ekstrapolacije i linearne polarizacije. Elektrokemijska ispitivanja provode se u
elektrokemijskoj celiji (slika 9.) koja sadrzi tri elektrode: radnu, odnosno, ispitivani
uzorak, referentnu (zasicena kalomel elektroda) i protuelektrodu (u ovom slucaju
platinska protuelektroda). Uzorak se pri tome nalazio u korozijskoj celiji, odnosno
nosacu. Odredeni nosaci su propustali otopinu, te su se mjerenja pri kojima se to
dogodilo morala ponavljati. Elektrokemijska celija se uranja u otopinu koja simulira
potrebne uvjete (urbana atmosfera). Navedene elektrode se spajaju na potenciostat
pomocu kojeg se kontrolira elektricni napon te se kao rezultat dobiva polarizacijska
krivulja struja-napon koja opisuje korozijsko ponasanje ispitivanog uzorka u odredenom

mediju.2

Slika 9. Troelektrodni sustav

21



3.3.1. Tafelova ekstrapolacija

Metoda Tafelove ekstrapolacije provodi se anodnom i katodnom polarizacijom u
Sirokom podrucdju potencijala (£250 mV) od korozijskog potencijala (£kor) sustava.

Temelji se na Butler-Volmerovoj jednadzbi elektrokemijske kinetike:

= Jo{exn [S=52] = exv [} (s)
gdje je:
J-gustoca struje, A/cm? F -Faradayeva konstanta, F=9,648:104 C/mol
Jo -gustoca struje izmjene, A/cm? n-prenapon, 7= E£- Eo mV
a- koeficijent prijenosa R-opc¢a plinska konstanta, R=8,314 ] /Kmol
z-broj elektrona T-termodinamicka temperatura, K

Dovoljnim povecanjem prenapona brzina reakcija redukcije postaje zanemarivo malena
i moZe se zanemariti, te se nakon logaritmiranja i uredivanja jednadZba moZe pisati u

obliku:

n=a+ blogj (16)
gdje je:
a, = _ZZF(S;)_SS)T logjO (17) ay = %logjo (18)
b, = (21’3_0;;; nagib anodnog Tafelovog pravca (19)
b, = Z'ZZRT nagib katodnog Tafelovog pravca (20)

Rezultati Tafelove ekstrapolacije prikazuju se kao krivulja ovisnosti potencijala (£) o
logaritmu gustoce korozijske struje (logj) s dva karakteristicna pravca: anodnim i
katodnim pravcem (slika 10.) Ekstrapolacijom tih pravaca u njihovom sjecistu odreduju

se korozijski potencijal i gustoca korozijske struje.
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E,mV

Katodni pravac =

)
o
<

-9 -8 7 -6 -5 4 -3
log j, A cm™

Slika 10. Prikaz rezultata Tafelove ekstrapolacije?

Tafelova ekstrapolacija je destruktivna elektrokemijska tehnika, odnosno pri njenoj
upotrebi dolazi do promjena na povrsini elektrode i okoline, Sto je posljedica mijenjanja
potencijala sustava u Sirokom rasponu od korozijskog potencijala. Zbog toga je za njeno

ponavljanje potrebna ponovna priprema uzorka. 2

3.3.2. Linearna polarizacija

Za razliku od Tafelove ekstrapolacije, linearna polarizacija je nedestruktivna
elektrokemijska metoda ispitivanja, s obzirom da se temelji na mijenjanju potencijala u
uskom rasponu od korozijskog potencijala (+20 mV). Metodom linearne polarizacije
odreduje se parametar mjere otpora metala prema koroziji - polarizacijski otpor (Rp). U
neposrednoj blizini korozijskog potencijala krivulja potencijal-struja poprima linearan

oblik (slika 11.), pa se vrijednost polarizacijskog otpora odreduje iz nagiba tog pravca:

__ S*AE

R, == (21)

gdje je: Rp- polarizacijski otpor, kQicm? E - potencijal, mV

S- povrsina radne eletrode, cm? /- jakost struje, A
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AE R, = AE/AI
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Slika 11. Odredivanje polarizacijskog otpora?

Pomoc¢u dobivene vrijednosti polarizacijskog otpora moZe se izraCunati i vrijednost

korozijske struje:2

bgby B
lor =—7——r————=— 22
kor T 3,303(bg+bi)Ry  Rp (22)

Za elektrokemijska ispitivanja je KkoriSten EG&G  Princeton Applied Research
potenciostat/galvanostat model 273. Za Tafelovu ekstrapolaciju su elektrode
polarizirane sa +150 mV od potencijala otvorenog kruga, dok su za odredivanje

polarizacijskog otpora polarizirane sa +20 mV od potencijala otvorenog kruga.
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3.4. Ispitivanje povrsinskih karakteristika

3.4.1. Fourier transformacijska infracrvena spektroskopija

Fourier transformacijska infracrvena spektroskopija (eng. F7I/R- Fourier
transformed infrared spectroscopy) je instrumentalna metoda koja se upotrebljava za
identifikaciju karakteristicnih skupina u materijalu. Pri tome se koristi zracenje valne
duljine infracrvenog zracenja u rasponu od 800 nm do 10® nm koje odgovara valnoj
duljini vibracija veza u organskim molekulama. Kada energija upadnog zracenja
odgovara energiji vibracija veze atoma u molekuli, dolazi do apsorpcije svjetlosti. 3’Bez
obzira na molekule u kojima se nalaze, funkcionalne skupine uglavnom apsorbiraju na
priblizno istoj frekvenciji. Rezultat mjerenja je karakteristican spektar koji prikazuje
ovisnost transmisije svjetlosti o odredenoj valnoj duljini. Vrlo osjetljiva tehnika
refleksijske infracrvene spektroskopije je priguSena unutarnja refleksija (eng. A7R -
Attenuated total reflection) gdje se ispitivani uzorak kontaktira s prizmom materijala
(germanij, silicij) s relativno visokim indeksom loma. Ona se temelji na refleksiji
infracrvenog zracenja na medupovrsini prizma/uzorak. Kada valna duljina upadnog
zraCenja odgovara valnoj duljini na kojoj uzorak apsorbira, reflektivnost je prigusSena.

Dobiveni apsorpcijski spektar je slican transmisijskom infracrvenom spektru. 33

Za mjerenje u ovom radu koriSten je Brukerov Tensor Il uredaj sa ATR modulom. FTIR
spektri su snimani pri sobnoj temperaturi kod frekvencija 500-4000 cm~1. Spektri su

snimani na svakoj vrsti uzorka minimalno 5 puta.

Slika 12 Tenzor Il spektrometar u Laboratoriju za procese taloZenja Instituta Ruder Boskovi¢3+
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4, REZULTATII RASPRAVA

4.1. Rezultati ispitivanja utjecaja koncentracije kiseline

Mehanicki obradeni i odmaS¢eni wuzorci bakra tretirani su otopinama
linolelatiticne kiseline (LLK) razli¢itih koncentracija s ciljem formiranja
samoorganizirajucih slojeva na povrsini uzorka koji bi pruzali dodatnu zaStitu bakra od
zagadenih urbanih atmosfera. Prije uranjanja u otopinu, uzorci su suSeni u peci na
temperaturi od 80 °C. IstraZivanja su pokazala kako se grijanjem bakra na zraku na
temperturama niZim od 100 °C na povrsini bakra stvara kuprit (Cu0O), oksidni sloj koji
predstavlja prirodnu zastitu bakru, a ujedno i pogoduje formirajnju SAM-ova. Drugim
rijeCima, molekule masne Kiseline se vezu na taj oksidni sloj.3> Masna Kkiselina je
nanoSena na uzorke uranjanjem bakrenih plocica u etanolsku otopinu linolelatiti¢ne
kiseline razlicitih koncentracija. Uzorci su stajali u otopini 24 h na 40 °C tijekom Kkojih je
doSlo do samoorganizacije masne kiseline na povrSinu oksida. Nakon S$to su tretirani
kiselinom, uzorci su ponovno vraceni na suSenje, ali u ovom slucaju je temperatura
morala biti znac¢ajno niZa kako ne bi dosSlo do degradacije nastalog sloja masne kiseline
na povrsini, te je suSenje provedeno na temperaturi od 50 °C. U tom koraku se odvija
zavrsno formiranje sloja, odnosno poboljsava se adsorpcija i uredenost sloja. Optimalna
koncentracija podrazumijeva koncentraciju otopine masne kiseline u etanolu pri kojoj
nastaje maksimalno ureden neporozan sloj, odnosno sloj dovoljno kompaktan da

zaSticuje cijelu povrsinu uzorka.

Za odredivanje utjecaja koncentracije linolelaiti¢ne kiseline na formiranje sloja ispitani
su uzorci tretirani linolelati¢inom kiselinom koncentracije 0,05 mg/mL, 0,1 mg/mL, 0,5
mg/mL, 1 mg/mL i 5 mg/mL Tafelovom ekstrapolacijom. Za svaku koncentraciju
kiseline ispitan je set od 5 uzoraka. Rezultati najreprezentativnijh uzoraka prikazani su

tablicno (tablica 3.) i graficki (slika 13.)
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Tablica 3. Rezultati ispitivanja utjecaja koncentracije etanolske otopine masne kiseline

ba, mV/dek | -bk, mV/dek Ekor, mV | jkor, PA/cm?
netretirani uzorak 233,6 245,3 -3,289 5,187
0,05 mg/mL 394,3 158,6 -46,26 0,7502
0,1 mg/mL 531,2 182,9 -37,72 0,8285
0,5 mg/mL 212,9 153,5 -28,37 0,5344
1 mg/mL 279,9 173,1 -44,71 0,8737
5 mg/mL 259 232,3 -39,63 1,219
0,15
0,1 N
0,05 ——5 mg/mL
_1 L
- 0 mg/m
N _ =——0,5 mg/mL
0,05 —0,1 mg/mL
—0,05
0,1 mg/mL
-0,15 \
-0,2
-9,5 -8,5 -7,5 -6,5 -5,5 -4,5 -3,5
logj/A/cm2

Slika 13. Graficka usporedba uzoraka tretiranih s 0,05 mg/mlL, 0,1 mg/mL, 0,5 mg/mL, 1 mg/mL i
5 mg/mL etanolskom otopinom masne kiseline

Parametri dobiveni Tafelovom ekstrapolacijom prikazani su u tablici 1. Za procjenu

sklonosti koroziji nekog sustava, najvazniji parametar je gustoca korozijske struje (jior).

Usporedujuci vrijednosti gustoce korozijske struje vidljivo je da je najmanja vrijednost

dobivena za uzorak tretiran otopinom koncentracije 0,5 mg/mL, viSe nego dvostruko

manja nego za uzorak tretiran otopinom koncentracije 5 mg/mL. Uzrok tomu moZe biti

stvaranje debljeg sloja pri vecoj koncentraciji kiseline Sto za posljedicu moZe imati

manju uredenost sloja, odnosno neravnomjernu raspodjelu unutar sloja sto dovodi do
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defekata u samom sloju koji povrsinu bakra ostavljaju izloZzenu korozivnom mediju.
Uzorci pripremljeni otopinama s koncentracijama 0,1 mg/mL i 1 mg/mL pokazuju
medusobno sli¢ne vrijednosti gustoée korozijske struje, dok je nesto manja vrijednost
dobivena pomocu otopine koncentracije 0,05 mg/mL, no ta korozijska struja je i dalje
veca od gustoce korozijske struje uzorka na ¢ijoj se povrsini nalazi sloj adsorbiran iz
otopine koncentracije 0,5 mg/mL. MoZe se pretpostaviti da iznimno mala koncentracija
kiseline kao $to je 0,05 mg/mL pogoduje stvaranju pretankog ili nedovoljno gusto

pakiranog sloja za ostvarivanje dobre zasStite.

Graf 1. prikazuje krivulje uzoraka za svih pet ispitanih koncentracija. Kod krivulje koja
predstavlja koncentraciju 0,5 mg/mL, vidljiv je pomak krivulje prema viSim korozijskim
potencijalima u odnosu na ostale krivulje, Sto ukazuje na jacu inhibiciju anodne
korozijske reakcije. Takoder, spomenuta Kkrivulja je pomaknuta prema nizim
vrijednostima gustoce struje (j/A / cm?, odnosno jkr) u odnosu na krivulje koje
predstavljaju uzorke tretirane otopinom kiseline koncentracije 0,05 i 0,1 mg/mL, Sto
ponovno potvrduje bolja svojstva zaStite od korozije za uzorak prekriven slojem

adsorbiranim iz otopine kiseline koncentracije 0,5 mg/mL.
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4.2. Rezultati ispitivanja utjecaja doze zracenja

Dokazivanjem djelotvornosti linolelaiti¢ne kiseline za zastitu povrsine bakra od utjecaja
korozivnog medija te odabirom najprikladnije koncentracije kiseline, omogucen je
prelazak na sljede¢i cilj ispitivanja. U prijaSnjim ispitivanjima dokazano je da gama
zraCenje moZe pokrenuti radikalsku polimerizaciju organskih tvari.182627.28
Linolelaiticna kiselina sadrzi dvije dvostruke veze koje su pogodno aktivno mjesto za
nastajanje primarnog radikala. Kako bi se osiguralo da upravo to aktivnho mjesto bude
izvor nastajanja radikala, prije samog zracenja uklanja se kisik iz sustava propuhivanjem
duSikom. Djelovanjem gama zracenja pucaju dvostruke veze u molekulama unutar gusto
pakiranog sloja i stvaraju radikale te medusobnom terminacijom tih radikala moze doc¢i
do umreZavanja. Povezivanje molekula unutar sloja bi povecalo kompaktnost pa time i
djelotvornost zastite koju pruza sloj. Medutim, s obzirom na iznimnu prodornost gama
zracenja, potreban je oprez pri odabiru doze zracenja. Prevelika doza moZe uzrokovati
degradaciju molekula masne kiseline te posljedicno defekte u sloju te tako uskratiti
zastitu koju neozraceni sloj pruza umjesto da dodatno inhibira koroziju. S obzirom da
umreZavanje linolelaiticne kiseline gama zracenjem nije joS bilo tema istraZivanja,

ispitivane su doze zracenja Sirokog raspona (50-250 kGy).

Uzorci tretirani kiselinom odabrane koncentracije podvrgnuti su dozama zracenja od 50
kGy, 100 kGy, 150 kGy, 175 kGy i 200 kGy te ispitani Tafelovom ekstrapolacijom. Za
svaku dozu pripremljeno je i izmjereno 7 uzoraka. Rezultati najreprezentativnijh

uzoraka prikazani su tabli¢no (tablica 4.) i graficki (slika 14.)

Tablica 4. Rezultati ispitivanja utjecaja doze zracenja na zastitna svojstava prevlake

ba, mV/dek - bk, mV/dek Exor, MV | jkor, PA/cm?

netretirani uzorak 233,6 245,3 -3,289 5,187
SAM (0,5 mg/mL) 212,9 153,5 -28,37 0,5344
50 kGy 262,9 170,4 -52,03 0,6337

100 kGy 233,5 166,0 -29,96 0,6729

150 kGy 209,8 131,1 -51,07 0,2432

175 kGy 313,6 153,1 -37,11 0,3882

200 kGy 280,6 181,5 -41,19 0,5243
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Slika 14. Graficka usporedba uzoraka tretiranih s otopinom linolelaiti¢ne kiseline koncentracije
0,5 mg/mL i razli¢itim dozama zracenja (50 kGy, 100 kGy, 150 kGy, 175 kGy i 200 kGy)

Iz tablicnih vrijednosti (tablica 4.) parametara dobivenih metodom Tafelove
ekstrapolacije, posebice vrijednosti korozijske struje, moZe se zakljuciti da doze zracenja
od 50 i 100 kGy nemaju veceg utjecaja na formirani sloj, pa time i na njegova korozijska
svojstva. Pretpostavlja se da je energija te doze zrac¢enja premalena da bi doSlo do
umreZavanja unutar sloja. Primjetno smanjenje vrijednosti gustoce korozijske struje
(gotovo trostruko) u odnosu na uzorak tretiran samo otopinom linolelaiticne kiseline
koncentracije 0,5 mg/mL dobiveno je za uzorak ozraten dozom zracenja u iznosu 150
kGy. Zracenje od 175 kGy takoder rezultira prilicnim smanjenjem iznosa gustoce
korozijske struje, no ne u istoj mjeri. Ozracivanje uzoraka zra¢enjem dozom od 200 kGy
rezultira gotovo neprimjetnom razlikom u vrijednosti gustoce korozijske struje u
odnosu na neozraceni uzorak. Graficki prikaz (slika 14.) polarizacijskih krivulja za
ispitane doze zracenja potvrduje prikladnost doze zracenja od 150 kGy. Krivulja uzorka
tretiranog tom dozom zracenja je najviSe pomaknuta prema nizim vrijednostima gustoce

korozijske struje, odnosno gledajuci zasebno katodni i anodni dio krivulje, vidimo da je
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katodni dio krivulje najviSe pomaknut ulijevo u odnosu na katodne dijelove ostalih
krivulja, dok je anodni dio takoder pomaknut manjim vrijednostima te gotovo identican
anodnom dijelu krivulje koja predstavlja dozu zracenja od 175 kGy. MoZe se zakljuciti da
je kod uzorka ozracenog sa 150 kGy postignuta najizraZenija inhibicija korozijskih

reakcija, odnosno da je smanjena propusnost filma za korozivne tvari.

Tablica 5. Usporedba netretiranog uzorka, uzorka sa SAM-om i ozra¢enog uzorka

ba, mV/dek | -bk, mV/dek | Ekor, mV | jkor, PA/cm?
netretirani uzorak 233,6 245,3 -3,289 5,187
SAM (0,5 mg/mL) 212,9 153,5 -28,37 0,5344
ozraceni uzorak 209,8 131,1 -51,07 0,2432
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Slika 15. Usporedba potpuno netretiranog uzorka, uzorka sa SAM-om (0,5 mg/mL) i ozracenog uzorka

(0,5 mg/mL + 150 kGy)

U tablici 5. usporedeni su netretirani uzorak, uzorak tretiran samo s otopinom
linolelaiticne Kkiseline koncentracije 0,5 mg/mL i uzorak tretiran kiselinom iste
koncentracije i ozracen dozom zracenja od 150 kGy. Uvjerljivo najvecu vrijednost
gustoCe korozijske struje pokazuje netretirani uzorak bakra, odnosno nezaSticeni
uzorak. Vidljivo je znaCajno smanjenje struje kod uzorka na cijoj se povrSini nalazi

formirani SAM adsorbiran iz otopine linolelaiti¢ne kiseline koncentracije 0,5 mg/mL,
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dok je kod uzorka ozracenog sa zracenjem doze 150 kGy vidljivo daljnje smanjenje

vrijednosti gustoce korozijske struje.

Na slici 15. prikazana je ta ista usporedba. Krivulja koja predstavlja ozraceni uzorak
(150 kGy) je najviSe pomaknuta ulijevo, odnosno ekstrapolacijom i presjecanjem njenog

anodnog i katodnog pravca, dobit ¢e se najmanja vrijednost gustoce korozijske struje.

MoZe se zakljuciti da reakcije koje potakne gama zracenje poboljSavaju zaStitna svojstva

formiranog filma, a najbolje rezultate daje doza zracenja od 150 kGy.
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4.3. Rezultati analize povrsSinskih karakteristika

Za potvrdu pretpostavki doneSenih na temelju elektrokemijskih mjerenja,
provedeno je ispitivanje povrSinskih karakteristika formiranih slojeva ATR
spektroskopijom. Analizirani su uzorak tretiran otopinom kiseline koncentracije 0,5
mg/mL, te uzorci tretirani kiselinom iste koncentracije i ozraceni svaki s po jednom
dozom zracenja - 50 kGy, 150 kGy i 250 kGy, pri ¢emu je uzorak cistog bakra snimljen
kao pozadina. Svi uzorci su snimljeni po najmanje 3 puta kako bi se potvrdila

reprezentativnost spektra.
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Slika 16. ATR spektar za neozraceni uzorak s formiranim SAM-om
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Slika 18. ATR spektar za uzorak ozracen s 150 kGy
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Slika 19. ATR spektar za uzorak ozracen s 250 kGy

Pikovi na valnim duljinama od 2852 i 2922 cm! vidljivi na svakom od prikazanih
spektara (slike 16., 17, 18. i 19.) predstavljaju istezanje simetri¢nih i asimetri¢nih
metilnih C-H veza. Prisutstvo tih pikova dokazuje postojanje uredenog alifatskog
monosloja s trans Kkonfiguracijom, odnosno prisutstvo alifatskih lanaca. Time je
dokazano formiranje SAM-a linolelaiticne kiseline na povrsini bakra. S obzirom da su
navedeni pikovi prisutni i na svim spektrima koji predstavljaju ozraCene uzorke,
moZemo zakljuciti da gama zracCenje ne utjece na alkilne lance, niti na metilne zavrsetke
alkilnih lanaca. Razlika u spektrima je vidljiva u nestajanju pikova na podrucju valnih
duljina od 1678 do 1688 cm-! na spektrima koji predstavljaju uzorke ozrac¢ene na 150
kGy i 250 kGy. Za te pikove je zasluzna trans C=C veza, Sto potvrduje da je doslo do

umreZzavanja sloja pucanjem C=C veza ozracivanjem uzorka dozama 150 kGy i 250 kGy.
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4.4,

Nakon dokazivanja djelotvornosti SAM-ova linolelaiticne kiseline te odredivanja
najprikladnije koncentracije kiseline i doze zraCenja za formiranje djelotvornog
zaStitnog sloja, u svrhu promatranja korozijskog ponasanja formiranih slojeva tijekom
vremena, 3 neozracena uzorka s formiranim slojem i ozraCeni uzorak su ispitivani
metodom linearne polarizacije kroz 11 dana. Zbog problema s korozijskom c¢elijom u
koju je ulazila otopina, samo jedan ozraCeni uzorak se uzeo kao relevantan. Istom
ispitivanju podvrgnuti su i netretirani uzorci bakra kao referentni uzorci. Dobiveni
polarizacijski otpori prikazani su u tablici 6. i 7. te graficki na slikama 20. i 21. Za

netretirane uzorke i neozracene uzorke s formiranim slojem SAM-a uzete su srednje

Rezultati mjerenja u vremenu

vrijednosti polarizacijskog otpora.

250,00

200,00

150,00

Rp/ kQ

100,00

50,00

0,00

Slika 20. Promjena polarizacijskog otpora u vremenu za netertirani uzorak, uzorak sa SAM-om i ozraéeni uzorak

Tablica 6. Vrijednosti polarizacijskog otpora u vremenu
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k) /dan 0 3 7 11
netretirani uzorak 55,51 | 109,37 | 138,63 | 229,33
SAM 214,7 154 159,61 | 186,53
ozraceni uzorak 123,9 116,1 146,1 106,9
.\ //.
\\.7 —
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v
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Tablica 7. Ovisnost Rp = f(t) za ozraceni uzorak

t/dan 0 1 2 3 4 7 8 9 10 11
Rp/kQ | 123,9 | 157 | 174,7 | 116,1 | 141,2 | 146,1 | 116,9 | 110,4 | 116,2 | 106,9

0 2 4 6 8 10 12
t/ dan

Slika 21. Promjena polarizacijskog otpora u vremenu za ozra¢eni uzorak

Kretanje vrijednosti polarizacijskog otpora za sve 3 vrste uzorka prikazano je tablicno
(tablica 6. ) i graficki (slika 20.). Kao Sto je i o¢ekivano, netretirani uzorak do 7. dana
pokazuje najmanju vrijednost polarizacijskog otpora, iako svakim danom raste.
Medutim, nakon 7.dana rast je ubrzan, te zadnji, 11. dan poprima vrijednost visu od
tretiranih uzoraka. Takav trend se moZe pripisati ubrzanom nastajanju korozijskih
produkata na nezasSti¢enoj povrsini bakra iz ¢ega je jasno da je prirodna zastita bakra u
obliku oksida popustila te dolazi do korozije. Uzorak tretiran samo s linolelaiticnom
kiselinom koji nije podvrgnut zraCenju je kroz sve dane, osim zadnjega, pokazivao visoke
vrijednosti polarizacijskog otpora. Ta vrijednost se smanjila 3.dan, te se ponovno pocela
povecavati nakon 3.dana. MoZe se pretpostaviti da su takve promjene posljedica
odredenim preslagivanjima unutar sloja. Rezultati dobiveni za ozraceni uzorak se ne
mogu sa sigurno$¢u uzeti kao realni. Razlog tomu su problemi s izolacijom ozracenog
uzroka tijekom mjerenja (ve¢ spomenuto propusStanje otopine korozijske Celije) zbog
¢ega su mjerenja viSe puta ponavljana. Medutim, vidljivo je da je zaStita djelotvorna kroz
sve dane ispitivanja, iako same vrijednosti moZda nisu relevantne. Za nastavak

ispitivanja u buduc¢nosti bi se trebali izraditi novi nosaci.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitana je mogucnost uporabe samoorganiziraju¢ih slojeva
linolelaiti¢ne kiseline za zastitu povrSine bakra od utjecaja zagadene urbane atmosfere,
te uspjeSnost umrezavanja formiranog sloja gama zraCenjem s ciljem povecanja
kompaktnosti filma. SAM-ovi na povrSini uzoraka bakra formirani su samoorganizacijom
uranjanjem uzorakam u etanolsku otopinu kiseline tijekom c¢ega su se molekule
linolelaitiCine kiseline adsorbirale na povrSinu uzorka te je doSlo do spontanog
formiranja uredenog sloja. Jedan dio uzoraka s formiranim slojem je zatim podvrgnut
gama zracenju ¢iji je izvor bio ¢0Co. Cilj rada je bio odrediti koncentraciju linolelaiti¢ne
kiseline i dozu gama zracenja koje rezultiraju fomiranjem filma koji poruza najbolju
zastitu od korozije. Zastitna svojstva uzoraka tretiranih razli¢itim koncentracijama i
dozama zracenja ispitivani su elektrokemijskim metodama u otopini koja je simulirala
uvjete atmosferske korozije, a za kemijsku analizu nastalih filmova je radena u FTIR
spektroskopije. Pokazano je da linolelaiticna kiselina moZe formirati
samoorganiziraju¢e monoslojeve na povrsini bakra koji uspjesno Stite povrsinu bakra od
zagadene urbane atmosfere. Utvrdeno je da je optimalna koncentracija otopine
linolelaiti¢ne kiseline kojom se dobije film najvecih zastitnih svojstava 0,5 mg/mL. Rad
je takoder pokazao da se gama zraCenjem filma masne kiseline povecavaju zaStitna
svojstva filma jer je doSlo do umreZavanja SAM-a linolelaiti¢ne kiseline i samim time
poboljsati korozijska svojstva fomiranog filma. Takoder je pokazano da ovakva vrsta

zaStite ne opada znacajno s vremenom.
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6. POPIS SIMBOLA

N % oy om

N

doks

dred
AE
AG

Exor

jkor

Jo

potencijal, V

standardni elektrodni potencijal, V

opca plinska konstanta, #=8,314 J/Kmol
termodinamicka temperatura, K

broj elektrona

Faradayeva konstanta, /= 9,648-104 C/mol
aktivnost oksidansa

aktivnost reducensa

promjena potencijala, V

promjena Gibbsove energije, ]
masena koncentracija, mg/mL

doza gama zracenja, Gy
korozijski potencijal, V
gustoca struje, A/cm?
gustoca korozijske struje, A/cm?
gustoca struje izmjene, A/cm?
prenapon, 7= E- Eo mV
koeficijent prijenosa
nagib anodnog Tafelovog pravca, V/dek
nagib katodnog Tafelovog pravca, V/dek
polarizacijski otpor, kQlcm?
povrsina radne eletrode, cm?
jakost struje, A

jakost korozijske struje, A
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