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Saţetak 

 
Zaštita metalnih konstrukcija od korozije razvojem novih ekološki i ekonomski 

prihvatljivih metoda modificiranja površinskog sloja metala, jedan je od izazova današnjice. 

U tu svrhu, veliki potencijal primjene ima modificiranje metalne površine tankim ureĊenim 

filmovima organskih molekula, koji sprjeĉavaju prodiranje vode i agresivnih iona do metalne 

površine. Iako su u posljednjim desetljećima organske kiseline, poput fosfonske i karboksilne, 

postale vrlo popularne za površinsku modifikaciju metalnih oksida u raznim podruĉjima 

primjene, još uvijek nedostaju istraţivanja o metodama pripreme reproducibilnih filmova na 

ĉesto korištenim legurama te o stabilnosti i trajnosti njihove zaštite u realnim uvjetima 

primjene. 

Cilj ovog doktorskog rada je pronaći najpogodniju metodu formiranja ureĊenih i stabilnih 

samoorganizirajućih filmova dugolanĉanih fosfonskih i karboksilnih kiselina, na površini 

nehrĊajućeg ĉelika AISI 316L te legure bakra i nikla, koji pruţaju dobru zaštitu od korozije u 

prirodnim vodama. U tu svrhu korištene su tri metode nanošenja: metoda uranjanja, prskanja i 

elektrokemijska metoda, a za svaku od navedenih metoda utvrĊivan je utjecaj parametara 

nanošenja, kao što su temperatura sušenja i adsorpcije, vrijeme sušenja i adsorpcije, potencijal 

nanošenja i dr., na svojstva dobivenog filma. Budući da je najvaţnije svojstvo nastalih 

filmova korozijska zaštita, njihova temeljna karakterizacija provedena je elektrokemijskim 

tehnikama: polarizacijskim mjerenjima i elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom. 

Izabrani uzorci dodatno su karakterizirani spektroskopskim tehnikama (infracrvena i 

Ramanova spektroskopija), elektronskom i optiĉkom mikroskopijom, kao i goniometrijom. 

Na temelju svih rezultata za daljnja ispitivanja stabilnosti zaštitnih filmova u realnim 

uvjetima, odabrana je metoda prskanja oktadecil fosfonske kiseline zbog veće praktiĉnosti u 

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

Ispitivanjem trajnosti dobivenih zaštita u protoĉnim uvjetima te praćenjem otpornosti na 

mikroorganizme elektrokemijskim tehnikama te analizom površine u prirodnim vodama, 

morskoj i rijeĉnoj, utvrĊeno je da filmovi oktadecil fosfonske kiseline pruţaju dobru 

korozijsku zaštitu pri svim ispitivanim brzinama strujanja medija na obje ispitivane legure, pri 

ĉemu uspješno smanjuju i mogućnost pojave mikrobiološki uvjetovane korozije. Zadnjim 

korakom istraţivanja ispitana je i mogućnost obnove zaštitnog filma in-situ.  

Ključne riječi: dugolančane organske kiseline, korozijska zaštita u prirodnim vodama,  

legura bakra i nikla, nehrđajući čelik, samoorganizirajući filmovi. 



 

Abstract 

 
The corrosion protection of metallic structures by modification of their surface by using 

new, environmentally and economically acceptable methods is one of the challenges of 

modern industry. The application of thin, well-ordered films of organic molecules has a great 

potential in metal surface modification by preventing the penetration of water and aggressive 

ions towards the surface. While organic acids, such as phosphonic and carboxylic, have 

become popular surface modifiers for metal oxides in various fields, especially in the past 

decade, there is still a lack of consensus on deposition protocols, especially on alloys, as well 

as on their stability under realistic application condition.   

The aim of this thesis is to find the most suitable method of forming well-defined and 

stable self-assembled layers of longchain phosphonic and carboxylic acids on the surface of 

AISI 316L stainless steel and cupronickel alloy providing good corrosion protection in natural 

waters. Three preparation methods were used for this purpose: dip-coating, spraying and 

electrochemical method. For each method the influence of parameters, such as drying and 

adsorption temperature, drying and adsorption time, applied potential, etc., was examined. 

Since the most important feature of the obtained films is corrosion protection, their 

fundamental characterization was conducted by two electrochemical techniques: polarization 

measurements and electrochemical impedance spectroscopy. Selected samples were 

additionally characterized by spectroscopic techniques (infrared and Raman spectroscopy), 

electron and optical microscopy and goniometry. Based on these results, for testing of 

stability of the protective films in realistic conditions, the method of spraying 

octadecylphosphonic acid was selected, due to easier film formation and very high corrosion 

resistance observed in simulated seawater.  

After defining the optimal conditions for the film formation, the durability of such 

corrosion protection was tested in flow conditions. Also, the protection against microbially 

influenced corrosion in natural waters was studied by electrochemical techniques and the 

surface analysis. These measurements have shown that octadecylphosphonic acid films 

provide good corrosion protection at all tested media flow rates on both tested alloys, thereby 

successfully reducing the possibility of microbiogically infuenced corrosion. The last step of 

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

Keywords: corrosion protection in natural waters, cupronickel alloy, longchain organic 

acids, self-assembled layers, stainless steel. 
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1. UVOD 

Razvoj industrije i ostalih grana privrede zahtijeva sve veću primjenu razliĉitih 

konstrukcijskih metalnih materijala koji su u promjenjivim uvjetima eksploatacije izloţeni 

koroziji, trošenju, starenju i propadanju. Korozija ĉeliĉnih konstrukcija, mostova, spremnika u 

korozivnoj industrijskoj atmosferi, korozija cjevovoda i naftovoda u tlu, brodova u morskoj 

vodi te korozija procesne opreme u kemijskim postrojenjima samo su neki od primjera koliko 

je upravo korozija visoko riziĉna pojava s kojom su metali i njihove slitine suoĉeni u doticaju 

s okolišem. Velik dio industrije poluproizvoda, proizvoda i energije nalazi se uz vode i u 

priobalnom podruĉju, što zbog ekonomiĉne mogućnosti transporta, što zbog izvora sirovine. 

Prirodne vode predstavljaju jedinstven i nezamjenjiv prirodni resurs u razliĉitim industrijskim 

procesima, primjerice rashladna voda, voda za ispiranje i kemijsku proizvodnju, napojna 

kotlovska voda, proĉišćena voda, voda za injektiranje i druge. Isto tako, konvencionalni 

procesi proizvodnje energije zahtijevaju mobilizaciju i korištenje znatne koliĉine vodnih 

resursa, posebice za hlaĊenje, za nuklearnu i termalnu energiju te akumuliranje i pogon 

turbina za hidroenergiju.  

Korozivna priroda vode znatno varira o fizikalnim, kemijskim i biološkim 

karakteristikama i sastavu, kao što su koncentracija kisika, klorida, hranjivih tvari, pH i 

drugim ĉimbenicima vaţnim za koroziju i obrastanje, te o vrsti legure izloţenoj vodenoj 

sredini.
1
 Budući da je korozija spontan i nezaustavljiv proces nenamjernog razaranja 

konstrukcijskih materijala, uzrokovan fizikalnim, kemijskim i biološkim agensima
2
, ona se ne 

moţe izbjeći, a uzrokuje visoke materijalne troškove te moţe izazvati i nesagledive posljedice 

kod propadanja i havarija te oneĉišćenja okoliša i ugroţavanja ljudskih ţivota. Prema 

posljednjim opseţnim istraţivanjima ameriĉkog Nacionalnog udruţenja korozijskih 

inţenjera
3
, koje je provedeno 2016. godine, godišnji troškovi procijenjene štete nastale zbog 

korozije kao i troškovi zaštite konstrukcijskih materijala na globalnoj razini su oko 2,5 

trilijuna ameriĉkih dolara, što je otprilike 3,4 % svjetskog BDP-a. Navedeno ima još veću 

teţinu kada se uzmu u obzir indirektni gubitci kao posljedica zastoja u proizvodnji, sanacije 

korozijom izazvanih oštećenja i oneĉišćenja okoliša, nesreće i ugroţenost zdravlja ljudi. Kako 

je nuţno da energetska i industrijska postrojenja rade sigurno i isplativo, za dizajn i izvedbu 

postrojenja koriste se korozijski visokootporne legure, kao primjerice legure bakra i nikla te 

nehrĊajući ĉelici. MeĊutim, iako se odlikuju dobrom korozijskom otpornošću, navedene 

legure podlijeţu razliĉitim vrstama korozijskog napada, a poseban naglasak potrebno je staviti 

na mikrobiološki uvjetovanu koroziju jer posljedice zanemarivanja ove vrste korozije u 

industrijskim i energetskim sustavima predstavljaju veliki ekonomski problem i ĉine prema 

nekim autorima i do 40 % ukupnih šteta od korozije.
2,4
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Kako bi se produljio vijek trajanja metalnih konstrukcija i smanjili proizvodni ekonomski 

gubitci, u industrijskim sustavima ĉesto se koriste inhibitori korozije.
5
 Inhibitorske 

formulacije ĉesto sadrţe i biocide koji smanjuju biološko obrastanje, ali i štetno djeluju ne 

samo na mikroorganizme, već i na druge organizme u okolišu. Danas, zbog stroge zakonske 

regulative, neophodna je zamjena dosad primjenjivanih toksiĉnih i ekološki neprihvatljivih 

inhibitora. Stoga, modifikacija površinskog sloja metala razvojem novih ekološki i ekonomski 

prihvatljivih metoda zaštite, posebice u prirodnim sustavima, jedan je od izazova s kojima se 

susreću korozijski inţenjeri.
6
 

U posljednje vrijeme se sve više istraţuje zaštitno djelovanje organskih spojeva koji na 

metalnoj površini tvore tanke, ureĊene zaštitne filmove, tzv. samoorganizirajuće monoslojeve 

(SAM), koji sprjeĉavaju penetraciju molekula vode i agresivnih iona do metalne površine.
7
 

Brojne su prednosti primjene SAM-ova u odnosu na druge metode modifikacije metalnih 

površina. Zbog kemisorpcije i elektrostatskih interakcija slojevi su ĉvrsto vezani na metalnu 

površinu te ukoliko se koriste dugolanĉane molekule, imaju vrlo nizak stupanj defekata u 

filmu, koji se mogu regenerirati in–situ ukoliko su prisutne molekule adsorbata u okolini 

sloja.
8
 Fizikalna i kemijska svojstva modificirane površine mogu se kontrolirati primjenom 

odgovarajućih završnih funkcionalnih skupina pa zbog širokog spektra mogućnosti 

modificiranja svojstava površine SAM-ovi imaju velik primjenski potencijal u industrijskim i 

energetskim sustavima te u biomedicini. Budući da u literaturi ima relativno malo istraţivanja 

o primjeni SAM-ova organskih kiselina u svrhu zaštite od korozije na oksidnim površinama 

legura, a SAM-ovi se najĉešće nanose samo metodom uranjanja, koja nije uvijek 

najpraktiĉnija za primjenu u praksi te se najĉešće ispituju samo fizikalna svojstva (ureĊenost 

filma, hidrofobnost, prekrivenost površine), ali ne i stabilnost korozijske zaštite
9–15

, javlja se 

potreba za dugoroĉnim ispitivanjem mogućnosti zaštite SAM-ovima nanesenim i drugim 

potencijalnim metodama (metoda prskanja i elektrokemijska metoda) u realnim uvjetima 

primjene. Stoga, istraţivanja razliĉitih metoda nanošenja te mehanizma formiranja filmova 

organskih molekula s hidrofobnom metilnom završnom skupinom na razliĉitim supstratima, 

kao i ovisnost fizikalnih svojstava filma i korozijske otpornosti o metodi nanošenja i strukturi 

te o adhezijskoj funkcionalnoj skupini samog organskog spoja, takoĊer i ispitivanja korozijske 

stabilnosti u realnim uvjetima primjene, kao što su prirodne vode, morska i rijeĉna voda, u 

stacionarnim i protoĉnim uvjetima te utvrĊivanje mogućnosti obnove zaštitnog filma in-situ, 

dat će kljuĉne informacije potrebne za njihovu potencijalnu primjenu u industriji. 
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2. OPĆI DIO 

2.1. Utjecaj prirodnih voda na metalne konstrukcije  

U današnje vrijeme globalizacije, modernizacije i stalnog porasta ljudske populacije 

dolazi do povećanog iskorištavanja prirodnih resursa, posebice vode. Voda je jedinstven i 

nezamjenjiv prirodni resurs ograniĉenih koliĉina, a neophodna je i u razliĉitim industrijskim 

procesima. Površinske vode, kao što su rijeke, jezera i potoci, ĉesto se koriste u industrijskim 

sustavima te u konvencionalnim procesima proizvodnje energije, kao primjerice rashladna 

voda, voda za ispiranje i kemijsku proizvodnju, napojna kotlovska voda, proĉišćena voda, 

voda za injektiranje i druge.
16

 Budući da morska voda prekriva oko 2/3 površine Zemlje, to ju 

ĉini najzastupljenijim medijem u kojem se upotrebljavaju metalne konstrukcije. Kod brojnih 

industrija kao što su brodogradnja, naftne platforme, postrojenje za kogeneraciju i priobalne 

industrijske tvornice, mnoge konstrukcije su direktno uronjene u morsku vodu ili indirektno 

podloţne utjecaju morske vode. Osim toga, morska voda takoĊer ima veliku ulogu u 

razliĉitim industrijskim procesima, kao primjerice u procesima hlaĊenja, za gašenje poţara i u 

postrojenjima za desalinaciju vode, pri ĉemu u oba sluĉaja direktno utjeĉe na ponašanje 

materijala koji su joj izloţeni. 

2.1.1. Korozivnost prirodnih voda 

Korozivna priroda voda znaĉajno varira o sastavu vode te o vrsti metala ili legure 

izloţene vodenoj sredini. TakoĊer, u brojnim sluĉajevima ovisi i o biološkoj aktivnosti 

mnogobrojnih vodenih organizama, ĉiji su metaboliĉki produkti izravno ili neizravno 

korozivni za mnoge metale.  

2.1.1.1. Sastav prirodnih voda 

Površinske vode obiĉno su suspenzije otopljenih minerala, organskih tvari i anorganskih 

sitnih ĉestica te sadrţe manje od 0,1 % natrijeva klorida, a karakteristike terena i priroda 

geološkog sastava podruĉja na kojem se nalaze utjeĉu na prirodu i koliĉinu neĉistoća koje se 

nalaze u površinskim vodama. Isto tako, one imaju velike sezonske promjene u fizikalnim, 

kemijskim i biološkim karakteristikama, kao što su koncentracija kisika, hranjivih tvari, pH i 

drugim ĉimbenicima vaţnim za koroziju i obrastanje. Prema literaturi
1
 njihov sastav se moţe 

definirati s obzirom na: otopljene plinove (kisik, dušik, ugljiĉni dioksid, amonijak, sumporni 

plinovi); mineralne tvari, ukljuĉujući soli koje doprinose tvrdoći vode te natrijeve soli 
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(kloridi, sulfati, nitrati, bikarbonati i drugi), soli teških metala i silicijevog dioksida; organske 

tvari, ukljuĉujući otpad ţivotinjskog i biljnog porijekla, poljoprivredni otpad, sintetiĉke 

deterdţente i sliĉno; mikrobiološki oblici, ukljuĉujući razne vrste algi i bakterija koje stvaraju 

sluz i druge. Tipiĉan analitiĉki sastav dobiven istraţivanjima prirodnih voda kao i poteškoće 

koje se obiĉno susreću s njihovom prisutnošću dane su u tablici 2.1.  

Tablica 2.1. Poteškoće uzrokovane najĉešćim tvarima pronaĊenim u površinskim vodama.
1
 

Tvar / svojstvo Poteškoće koje uzrokuje 

Mutnoća 
Neugledan izgled; depoziti u vodovodima, na procesnoj opremi i sl.; 

ometa većinu procesnih uporaba 

Tvrdoća  

(Ca– i Mg–soli) 

Glavni izvor poteškoća u izmjenjivaĉima topline, kotlovima, 

cjevovodima 

Baziĉne komponente 

(HCO3
–
, CO3

2–
)  

Uzrokuju pjenjenje i prenošenje krutih ĉestica s parom; krhkost 

kotlova od ĉelika; karbonati i bikarbonati proizvode plinoviti CO2; 

izvor korozije u cijevima za transport kondenzata 

Slobodni minerali, 

kiseline (H2SO4, HCl) 
Korozija 

Ugljiĉni dioksid 
Korozija u vodovodima, posebice u cijevima za transport pare i 

kondenzata 

pH 
pH vrijednost varira ovisno o koncentraciji kiselih i luţnatih tvari u 

vodi, najĉešće je izmeĊu 6 i 8 

Kloridi Povećavaju korozivnost vode 

Natrij 
U kombinaciji s OH

–
 uzrokuje koroziju u kotlovima pod odreĊenim 

uvjetima 

Silicijev dioksid 
Utjecaj na bojlere i sustave za hlaĊenje vodom; uzrokuje naslage na 

turbinama  

Teški metali  

(Fe, Mn, Al) 

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

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

Kisik 
Korozija u vodovodima, izmjenjivaĉima topline, kotlovima, 

povratnim linijama i dr. 

Sumporovodik Korozija, neugodan miris 

Amonijak 
Korozija, posebice bakra i cinka formiranjem topljivih kompleksnih 

iona 

Otopljene ĉvrste tvari 
Visoke koncentracije uzrokuju smetnje u procesima i uzrok su 

pjenjenja u kotlovima 

Suspendirane ĉvrste 

tvari 

Uzrokuju naslage u izmjenjivaĉima topline, bojlerima, vodovodima i 

dr. 
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Iako pH prirodnih voda nije stalan te ovisi o sastavu i prisutnim oneĉišćenjima, rijetke su 

vrijednosti izvan priliĉno uskog raspona izmeĊu 4,5 i 8,5. S gledišta korozije, znaĉajna 

komponenta vode je otopljeni kisik iz okolnog zraka, a njegova topljivost smanjuje se s 

povećanjem temperature i saliniteta. Otopljeni kisik djeluje i kao katodni depolarizator i kao 

oksidator. Kao katodni depolarizator, otopljeni kisik moţe ukloniti vodik s katode tijekom 

elektrokemijske korozije i ubrzati korozijski napad, dok kao oksidator, moţe se reducirati na 

metalnoj površini te izravno sudjelovati u elektrokemijskim procesima. Stoga, veća 

koncentracija kisika i veća temperatura znaĉajno ubrzavaju korozijske procese zbog brţe 

reakcijske kinetike. Ostali sastojci koji pridonose koroziji su kloridi, ugljiĉni dioksid i 

karbonati te sulfidi i amonijak iz industrijskih ili prirodnih izvora.
1,17

 Tako je primjerice rijeka 

Sava vaţan izvor svjeţe vode, kako za industrijska postrojenja i razliĉite energetske sustave, 

tako i za poljoprivredu i navodnjavanje, ali sluţi i kao recipijent za industrijske i komunalne 

otpadne vode, otpadno gnojivo i otpadne vode iz poljoprivrede, otpadne vode s cesta i ulica i 

dr., te je stoga uvelike opterećena razliĉitim oneĉišćenjima.
18

 Budući da kakvoća i sastav vode 

znaĉajno utjeĉe na većinu korozijskih procesa
1,19

, a voda rijeke Save je mjestimiĉno ugroţena 

direktnim ispustima iz proizvodnih pogona, komunalnim ispustima i povremenim direktnim 

ispustima iz domaćinstava, metali i konstrukcije koji su uronjeni i izloţeni utjecaju Savske 

vode podlijeţu razliĉitim korozijskim procesima. 

Dok je sastav površinskih voda promjenjiv i ovisan o geološkim karakteristikama, 

sezonskim promjenama te oneĉišćenjima, osnovne karakteristike morske vode su relativno 

nepromjenjiv sastav diljem svijeta. Karakterizira ih visoka koncentracija soli, uglavnom 

natrijeva klorida, visoka elektriĉna vodljivost, koja ovisi o koncentraciji klorida i temperaturi, 

relativno visoka i stalna pH vrijednost te puferska svojstva. Morska voda je 3,5 do 4 postotna 

otopina razliĉitih soli, od ĉega na natrijev klorid otpada 86 %. Uz natrijeve i kloridne ione 

znatnije su zastupljeni magnezijevi, kalcijevi i kalijevi ioni, koji ĉine jake luţine, te sulfati i 

bikarbonati, koji ĉine slabe kiseline, stoga je pH mora lagano luţnat, oko 8, a prosjeĉan sastav 

morske vode u usporedbi s rijeĉnom vodom dan je u tablici 2.2.
20,21

 To je medij pogodan za 

otapanje plinova od kojih najveću vaţnost za korozijske procese imaju kisik i ugljikov 

dioksid. Sadrţi veliki broj organskih spojeva, ţivih organizama, posebice onih zasluţnih za 

stvaranje mikronaslaga (bakterije i mulj), i makronaslaga (morska trava, školjkaši, ribe i druge 

vrste morskih ţivotinja).
22

 TakoĊer, oneĉišćena morska voda sadrţi sulfidne i amonijeve ione 

koji imaju utjecaja na razliĉite oblike korozijskih oštećenja. U usporedbi sa slatkim 

površinskim vodama, morska je voda puno korozivnija zbog veće vodljivosti i lakšeg 
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prodiranja kloridnog iona kroz površinske filmove na metalu, a brzina korozije kontrolirana je 

sadrţajem klorida, raspoloţivosti kisika i temperaturom.  

Tablica 2.2. Usporedba prosjeĉnog sastava morske i rijeĉne vode u masenim postocima.
21

 

Tvar 
% ĉvrste tvari 

Morska voda Rijeĉna voda 

Cl
–
 55,1 6,5 

Na
+
 30,4 5,3 

SO4
2–

 7,7 9,4 

Mg
2+

 3,8 3,4 

Ca
2+

 1,2 12,5 

K
+
 1,1 1,9 

HCO3
–
 0,4 48,7 

SiO2 0,02 10,9 

 

2.1.1.2. Metalni materijali izloženi djelovanju prirodnih voda 

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

izloţenog djelovanju prirodnih voda.  

Kako je potrebno osigurati sigurnost i dugotrajnost konstrukcije, pri izradi industrijskih i 

energetskih postrojenja ĉesto se koriste korozijski visokootporne legure, kao što su nehrĊajući 

ĉelici, niklene i bakrene legure te titan. U tablici 2.3.
1
 dana je prosjeĉna brzina korozije ĉesto 

primjenjivanih legura izloţenih djelovanju morske vode u stagnirajućim i protoĉnim uvjetima.  

Niklene legure se uglavnom koriste za izradu cijevi za generaciju pare te za rashladne 

sustave zbog općenito dobre korozijske otpornosti, kao i zbog vrlo dobrih mehaniĉkih 

svojstava. NehrĊajući ĉelici se zbog dobre korozijske otpornosti najĉešće koriste za izradu 

razliĉitih cjevovoda, pumpi i spremnika, cijevi rashladnog sustava, posuda s vodom pod 

tlakom, razliĉitih izmjenjivaĉa topline i sliĉno. Niskolegirani ĉelici se zbog niske cijene i 

dobrih mehaniĉkih svojstava isto tako ĉesto koriste u sustavima, primjerice kod reaktora s 

vodom pod tlakom, nosaĉa generatora pare, za razliĉite cjevovode u postrojenju, turbine i sl. 

Bakrene legure se uglavnom koriste za izradu cijevi kondenzatora i dijelova izmjenjivaĉa 

topline jer se odlikuju dobrom korozijskom otpornošću, posebice u morskoj vodi, kao i vrlo 

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

vodama i dobrih mehaniĉkih svojstava.
19,23

  

Tablica 2.3. Brzina korozije legura u morskoj vodi u stagnirajućim i protoĉnim uvjetima.
1
 

Legura 

Dubina 

jamice (mm) 
Prosjeĉna brzina korozije (mm/god) 

Stagnirajući uvjeti 
Protoĉni uvjeti 

8,2 m/s 35 – 42 m/s 

Ugljiĉni ĉelik 2,0 0,075 – 4,5 

Sivo lijevano ţeljezo 4,9 0,55 4,4 13,2 

85/5/5/5 Cu-Zn-Pb-Zn 0,32 0,017 1,8 1,32 

Ni legirano ţeljezo, tip 1B – 0,02 0,2 0,97 

Ni-Al bronca 1,12 0,055 0,22 0,97 

70/30 Cu-Ni 0,25 < 0,02 0,12 1,47 

NehrĊajući ĉelik 316 1,8 0,02 < 0,02 < 0,01 

NehrĊajući ĉelik s 6 % Mo – 0,01 < 0,02 < 0,01 

 

Navedene legure su pokazale brojnim primjerima da iako su korozijski vrlo otporne, 

podlijeţu barem jednoj od sljedećih vrsta i mehanizama korozijskih napada u prirodnim 

vodama: napetosna korozija, starenje materijala, interkristalni i transkristalni napad, korozija 

u protoĉnim sustavima, erozijska korozija, galvanska korozija, jednolika korozija te 

mikrobiološki uvjetovana korozija. Napetosna korozija koja je u prirodnim vodama uglavnom 

interkristalna, javlja se kombinacijom triju faktora: pogodan materijal, agresivni okoliš i 

visoko naprezanje. Ovoj vrsti korozije najĉešće podlijeţu niklene legure te ĉelici, a ĉesto 

uzrokuje mehaniĉka oštećenja mlaznica pod tlakom te je glavni uzrok korozije u generatorima 

pare i u reaktorima s vodom pod tlakom. Starenje materijala se ĉesto susreće zajedno s 

problemom korozijskog zamora te je ĉesta pojava u vodenom okolišu. Ĉesto zahvaća ĉelike, a 

smatra se da je ova pojava prisutna kada je rast pukotine u vodenom okolišu tri puta veći od 

one na zraku. Interkristalna korozija nastaje na granicama kristalita i vrlo je opasan oblik 

korozije jer moţe dugo vremena ostati neprimijećena, a moţe se javiti i bez prisutstva 

naprezanja. Naglo smanjuje ĉvrstoću i ţilavost materijala, a ĉesto se javlja u cijevima od 

niklenih legura. Korozija u protočnim sustavima uglavnom se javlja zbog velikih brzina i 

udarnog naleta vode, odnosno turbulencije, a ponekad i zbog prisutstva abrazivnih ĉestica, 

zbog ĉega dolazi do stanjivanja površine materijala, a najviše zahvaća bakar i njegove legure . 

Ova vrsta korozije moţe biti ublaţena prilagoĊavanjem pH vrijednosti vode, povećanjem 
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udjela kroma u cijevima od ugljiĉnog ĉelika ili korištenjem nehrĊajućih ĉelika. Jednolika 

korozija je jedan od najĉešćih i najmanje opasnih oblika korozije, a pogaĊa gotovo sve vrste 

materijala. Tipiĉan primjer je jednolika korozija cjevovoda od ugljiĉnog ĉelika. Osim 

uobiĉajenih elektrokemijskih korozijskih napada, grafiĉki prikazanih na slici 2.1., postoje i 

specifiĉni biotiĉki oblici korozije, poznatiji pod nazivom mikrobiološki uvjetovana korozija 

koji se mogu javiti u svim sustavima koji koriste prirodnu vodu, a posebno u sustavima sa 

stagnirajućim vodama jer su takvi uvjeti pogodni za razvoj anaerobnih bakterija, 

karakteristiĉnih uzroĉnika ove vrste korozije.
2,19,23

 

 

Slika 2.1. Razliĉiti oblici elektrokemijskih napada koji zahvaćaju procesnu opremu.
24

 

2.1.2. Elektrokemijska korozija 

Korozija metala u vodi ili vodenim otopinama soli, kiselina i luţina gotovo je uvijek 

elektrokemijske prirode i odvija se preko niza reakcija koje ukljuĉuju prijenos elektrona i 

iona. To je kemijski redukcijsko-oksidacijski proces u sustavu metal/elektrolit pri kojem se 

odvijaju dvije usporedne parcijalne elektrokemijske reakcije, oksidacija i redukcija. Najĉešće 

su to povratne reakcije pri kojima se brzo uspostavlja ravnoteţa: 

Reducens 
oksidacija →                

← redukcija 
Oksidans + ze

-
 

 

Da bi se elektrokemijska reakcija korozije odvijala, u sustavu mora biti prisutno nekoliko 

osnovnih elemenata: anoda i katoda meĊu kojima mora postojati razlika kemijskih 

potencijala, elektrolit koji će osigurati vodljivost otopine i izvor tvari koje će se reducirati na 

katodi, te neki oblik povezanosti anodnog i katodnog podruĉja kako bi se omogućio tok 

elektrona.  

Anoda i katoda ne moraju biti iskljuĉivo dva odvojena metala, već ih mogu ĉiniti i 

razliĉita podruĉja istog metala ĉija površina na mikroskopskom nivou obiĉno nije homogena. 

Njezine karakteristike poput rubova, neravnina, površinskih oneĉišćenja ili granica zrna kod 

polikristalnih metala imaju razliĉitu elektrokemijsku prirodu, što u konaĉnici dovodi do 

(2.1.) 
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razlike u lokalnim potencijalima pa u kontaktu s elektrolitom pogoduje stvaranju anodnih i 

katodnih mjesta, tzv. mikro galvanskih ĉlanaka.
2,25

 

Pod pretpostavkom da se anodna i katodna podruĉja nalaze na istom metalu, koristeći 

ţeljezo ili bakar kao pokazni metal te blago kiselu, neutralnu ili luţnatu vodenu otopinu kao 

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

na slici 2.2.  

Fe2+

Cu2+

Fe2+

Cu2+

Fe → Fe2+ + 2e–

Cu → Cu2+ + 2e–

Otopina

Fe / Cu

Anodna reakcija:

U neutralnoj ili 

lužnatoj otopini

U blago 

kiseloj otopini

O2

H2O
H2O

OH–

OH–

OH–

OH–

O2

H+

H+

H+

H+
H2O H2O

Katodna reakcija:

e–

e–

e–

e–

U neutralnoj ili 

lužnatoj otopini:

U blago kiseloj 

otopini:

O2 + 2H2O + 4e– → 4OH– O2 + 4H+ + 4e– → 2H2O

A K

 

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

luţnatoj te u blago kiseloj vodenoj otopini (nacrtano prema
25

).  

Anodna reakcija u sustavu ţeljezo/elektrolit je oksidacija ţeljeza u ione (2.2.), dok je u 

sustavu bakar/elektrolit oksidacija bakra u ione (2.3.) koji zatim prelaze u ĉvrste korozijske 

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

Fe → Fe
2+

 + 2e
–
      (2.2.) Cu → Cu

2+
 + 2e

–
    (2.3.) 

2Fe
2+

 + 4OH
–
 → 2Fe(OH)2      (2.4.) 2Cu

2+
 + 4OH

–
 → 2Cu(OH)2    (2.5.) 

4Fe(OH)2 + O2 → 2Fe2O3 + 4H2O      (2.6.) 4Cu + O2 → 2Cu2O    (2.7.) 

 

Dok je moguću anodnu reakciju lako predvidjeti, kod uobiĉajene korozije metala katodni 

proces u vodenoj otopini ovisi o pH i podrazumijeva redukciju vodikovih iona i/ili redukciju 

molekula kisika: 

U kiselinama: 2H
+
 + 2e

–
 → H2 (2.8.) 

U blago kiselim otopinama: O2 + 4H
+
 + 4e

–
 → 2H2O (2.9.) 

U neutralnim i luţnatim otopinama: O2 + 2H2O + 4e
–
 → 4OH

–
 (2.10.) 
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Ukupne reakcije procesa prijenosa elektrona i iona koji se odvijaju duţ granice 

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

U kiselinama: Fe + 2H
+
 → Fe

2+
 + H2 (2.11.) 

U blago kiselim otopinama: Fe + O2 + 4H
+
 → 2Fe

2+
 + 2H2O (2.12.) 

U neutralnim i luţnatim otopinama: 2Fe + O2 + 2H2O → 2Fe
2+

 + 4OH
–
 (2.13.) 

 

Drugim rijeĉima, korozija se dogaĊa kada se atom metala odvoji od anodne metalne 

površine i ulazi u otopinu u obliku iona, ostavljajući pri tome negativno nabijene elektrone u 

metalu. Elektroni prolaze kroz metal do katode na ĉijoj se površini dogaĊa redukcija 

elektrokemijski aktivnih tvari. 

2.1.3. Mikrobiološki uvjetovana korozija 

Pojam mikrobiološki uvjetovana korozija (engl. microbiologically influenced corrosion – 

MIC) odnosi se na sposobnost mikroorganizama i njihovih metaboliĉkih produkata da 

uzrokuju razaranje kako metalnih tako i nemetalnih materijala. Budući da je korozija 

meĊufazni proces, ĉija je kinetika odreĊena fizikalno-kemijskim parametrima okoline, kao što 

su koncentracija kisika i soli, pH vrijednost, redoks potencijal te elektriĉna vodljivost, na sve 

te parametre mogu utjecati mikroorganizmi koji rastu na površini materijala. Mikroorganizmi 

ubrzavaju promjenu prirode korozijskog procesa ili kinetiku elektrokemijskih reakcija, a 

mogu biti izravno ukljuĉeni u elektrokemijske procese prijenosa elektrona ili indirektno u 

razne mehanizme, kao što su anodna i katodna depolarizacija, narušavanje ili regeneracija 

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

  

Glavne vrste mikroorganizama, prikazane u tablici 2.4.
26

, povezane s korozijom ţeljeza, 

nehrĊajućeg ĉelika te bakrenih legura, dijele se prema metaboliĉkim reakcijama na sulfat-

reducirajuće bakterije (SRB), sulfid-oksidirajuće bakterije (SOB), ţeljezo-oksidirajuće 

bakterije (IOB), mangan-oksidirajuće bakterije (MOB), kao i bakterije i gljivice koje izluĉuju 

organske kiseline i izvanstaniĉne polimerne ĉestice. Ti organizmi prirodno obitavaju u 

biofilmovima, ĉesto tvoreći grupacije, koje utjeĉu na elektrokemijske procese preko 

udruţenih metabolizama, na koje pojedinaĉne vrste ĉesto ne bi imale previše utjecaja.
26

 Tako 

primjerice, SOB su aerobne bakterije koje oksidiraju reducirani oblik sumpora u sumpornu 

kiselinu, lokalno zakiseljavaju medij te na taj naĉin stvaraju agresivne simbioze sa SRB, koje 

su anaerobne bakterije pa se nalaze unutar biofilma, odnosno uz površinu metala gdje je 

minimalna koncentracija kisika, gdje reduciraju spojeve oksidiranog sumpora kao što je 
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sulfat, sulfit i tiosulfat u sulfide. Mehanizam korozije metala u prisutstvu SRB vrlo je sloţen 

proces koji ukljuĉuje paralelno više procesa: katodnu depolarizaciju zbog akumuliranja 

vodika na katodi uz pomoć enzima hidrogenaze, anodnu depolarizaciju zbog katodne 

redukcije H2S te stvaranja korozivnih metalnih sulfida, zakiseljavanje uzrokovano stvaranjem 

sumporovodika te izravan tok elektrona izmeĊu metala i bakterija gdje sami metalni ioni 

predstavljaju izvor nutrijenta za rast SRB.
27–29

 Vaţan dio zajednice su i mikroorganizmi koji 

proizvode izvanstaniĉne polimerne tvari jer se radi o vrlo sloţenoj mreţi ljepljivih tvorevina 

koje veţu biofilm za površinu materijala te kontroliraju što će i što neće ući u njega. 

Zahvaćanjem oneĉišćenja prisutnih u vodi dodatno se doprinosi stvaranju anaerobnih uvjeta 

pogodnih za rast SRB.
28,30,31

 Zahvaljujući navedenoj ulozi, SRB su zaštićene od strane ĉitave 

bakterijske zajednice unutar biofilma pa je time oteţano uništavanje ovih vrsta bakterija koje 

se smatraju glavnim uzroĉnicima mikrobiološki uvjetovane korozije.  

Tablica 2.4. Glavne vrste mikroorganizma koje napadaju metalne konstrukcije.
26 

Mikroorganizam Ugroţeni metali Metaboliĉke reakcije 

Desulfovibrio 
ţeljezo i ĉelik, 

bakrene legure 
koriste vodik za redukciju SO4

2-
 u S

2-
 i H2S 

Desulfotomaculum 
ţeljezo i ĉelik, 

nehrĊajući ĉelik 
reduciraju SO4

2-
 u S

2-
 i H2S 

Desulfomonas ţeljezo i ĉelik reduciraju SO4
2-

 u S
2-

 i H2S 

Acidithiobacillus 

thiooxidans 

ţeljezo i ĉelik, 

bakrene legure 
oksidiraju sumpor i sulfide u H2SO4 

Acidithiobacillus 

ferrooxidans 
ţeljezo i ĉelik oksidiraju Fe

2+
 u Fe

3+ 
ione 

Gallionella 
ţeljezo i ĉelik, 

nehrĊajući ĉelik 
oksidiraju Fe

2+
 u Fe

3+ 
ione i Mn

2+
 u Mn

3+ 
ione 

Leptothrix ţeljezo i ĉelik oksidiraju Fe
2+

 u Fe
3+ 

ione i Mn
2+

 u Mn
3+ 

ione 

Sphaerotilus 
ţeljezo i ĉelik, 

nehrĊajući ĉelik 
oksidiraju Fe

2+
 u Fe

3+ 
ione i Mn

2+
 u Mn

3+ 
ione 

Pseudomonas 
ţeljezo i ĉelik, 

nehrĊajući ĉelik 
pojedine vrste reduciraju Fe

3+ 
u Fe

2+
 ione 

 

2.1.3.1. Rast biofilma na metalnoj površini 

Mikroorganizmi, ukljuĉujući bakterije, gljivice, alge i protozoe, mogu se taloţiti na 

površini metala, uklopiti u sluz, u tzv. izvanstaniĉne polimerne tvari (engl. exopolymer 
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substance – EPS), ĉime mogu tvoriti slojeve koji se nazivaju biofilm.
32

 Od najvećeg znaĉaja 

za industrijska postrojenja i vodeni medij su bakterijski biofilmovi jer su zasluţni za stvaranje 

naslaga, primjerice na opremi za prijenos topline, gdje osim korozijskih procesa, moţe doći i 

do promjene koeficijenta prijenosa topline te do izmjene reţima strujanja fluida.
33

 Isto tako, 

mikroorganizmi kada su uklopljeni u biofilmove mnogo su otporniji na mnoge kemikalije i 

biocide te ih je teţe ukloniti, a neke bakterije ĉak imaju sposobnost razgradnje inhibitora 

korozije s površine metalne konstrukcije.
26,33 

Poznato je kako metaboliĉka aktivnost 

organizama unutar biofilmova moţe uzrokovati promjenu pH vrijednosti, ĉak i za više od 3 

jedinice, što je posebno znaĉajno za korozijske procese na površini metala.
32 

 

Rast biofilma u industrijskim vodnim sustavima gotovo je neizbjeţan fenomen na 

površinama metala koji su direktno uronjeni u vodu ili se nalaze u vlaţnim sredinama.
33

 

Tijekom ranih faza razvoja biofilma najprije se tragovi organskih tvari adsorbiraju na 

površinu i tvore primarni sloj
34

, a prvotno vezanje bakterija za površinu odvija se pomoću 

povratnih adsorpcijskih procesa, koji su regulirani elektrostatskim privlaĉenjem i fizikalnom 

adsorpcijom.
35,36

 Potrebno je naglasiti da jaĉina privlaĉnih sila ovisi o fizikalno-kemijskim 

svojstvima supstrata i stanju površine metala, primjerice o hidrofobnosti i površinskom 

naboju.
37

 Već nakon nekoliko minuta od prvotnog vezanja bakterije proizvode EPS kojima se 

dodatno priĉvršćuju na površinu metala, imobilizirane bakterije se i dalje razmnoţavaju, 

proizvode sve više EPS, a biofilm dobiva svoju ravnoteţnu debljinu od oko 500 do 1000 µm. 

Povećanjem debljine biofilma, difuzija otopljenih plinova i nutrijenata iz okolne vode postaje 

oteţana pa se pojedini mikroorganizmi desorbiraju s njega ili ugibaju. Kako biofilm postupno 

slabi, protok vode ga otkida s površine metala, a podruĉja bez biofilma ponovno koloniziraju 

novi mikroorganizmi i proces se kruţno ponavlja, ostavljajući uvijek stalnu prosjeĉnu 

debljinu biofilma od 500 do 1000 µm.
38

  

Rast biofilma na površini metala uvelike ovisi o dostupnosti nutrijenata, temperaturi i pH 

vrijednosti vode, brzini protoka i turbulencijama fluida, stupnju oneĉišćenja prirodnih voda te 

o stanju metalne površine.
 
GraĊa i struktura biofilma najviše ovisi o svojstvima medija, 

naroĉito o brzini protoka medija koji utjeĉe i na dostupnost nutrijenata, mogućnost vezanja 

stanica za površinu uronjenog metala te na konaĉnu debljinu nastalog sloja. Eksperimentalno 

je dokazano da je biofilm u vodi male brzine strujanja vrlo nekompaktan i lako se uklanja s 

površine, dok je biofilm u protoĉnom sustavu mnogo tanji i gušći pa se kao iskustveno pravilo 

uzima brzina protoka iznad 1,0 m/s koja se preporuĉa za cjevovode kroz koje protjeĉe 

prirodna voda. Povećanje protoka, s ciljem smanjenja bioloških naslaga, nije uvijek najbolje 
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rješenje jer moţe doći do erozije cjevovoda, ovisno o korištenom materijalu. Primjerice bakar 

je podloţan eroziji kod brzina strujanja većih od 1,5 m/s. U stagnirajućim ili mirnim vodama 

gotovo uvijek dolazi do problema vezanih uz stvaranje naslaga, u većini sluĉajeva medij 

postaje anaeroban pa zbog pomora i razlaganja aerobnih organizama dodatno se povećava 

koncentracija organske tvari. Sposobnost vezanja bakterija ovisi i o stanju metalne površine, 

primjerice ispitivanjem vezanja bakterije Pseudomonas fluorescens pri stalnoj brzini strujanja 

vode kroz cijevi od razliĉito tretiranih nehrĊajućih ĉelika 316, dokazano je da na glatkoj 

površini strojno poliranog metala nastaje 35 % manje koliĉine biofilma, nego kod netretiranih 

cijevi od istog metala.
38

 

2.1.3.2. Uloga biofilma na metalnoj površini 

Biofilm utjeĉe na meĊudjelovanje izmeĊu površine metala i okoliša, a ovisno o uvjetima 

stvaranja biofilma, njegova će uloga biti poticanje ili inhibicija korozijskog procesa na 

površini metala.
31

  

Tako biofilm nataloţen na površinu moţe tvoriti difuzijsku barijeru za odreĊene kemijske 

spojeve, kao primjerice zreli biofilm sastavljen od mikrobnih stanica i njihovih metaboliĉkih 

produkata koji sprjeĉava difuziju kisika na katodna podruĉja metala te difuziju agresivnih 

aniona, kao što su kloridi, na anodna podruĉja. S druge strane oteţana je difuzija metaboliĉkih 

produkata iz biofilma prema okolini.
29

  

Nejednolika raspodjela biofilma i korozijskih produkata moţe stvoriti diferencijalni 

aeracijski ĉlanak na naĉin da nastala anaerobna podruĉja ispod kolonije mikroorganizama 

postaju anodna te se na njima odvija otapanje metala, dok se na katodnim podruĉjima, 

opskrbljenim kisikom, odvija reakcija redukcije kisika, ĉime biofilm utjeĉe na promjene 

oksidacijsko-redukcijskih uvjeta na površini metala. Difuzija kisika u vodenom mediju je 

ĉesto ometana difuzijom i reakcijom kojom nastaju aerobni metaboliti u biofilmu. 

Mijenjanjem strukture anorganskih pasivnih slojeva i povećanjem njihove topljivosti, biofilm 

utjeĉe na njihovo uklanjanje s površine metala pa neki metaboliĉki produkti mogu uzrokovati 

MIC. Primjerice, bakterije mogu reducirati netopljive Fe
3+

 u Fe
2+

 ione pa dolazi do pojave 

lokaliziranog korozijskog napada ispod kolonija mikroorganizama kao posljedica 

diferencijalnih aeracijskih ĉlanaka izmeĊu pokrivenih i nepokrivenih dijelova metalne 

površine.
27,36

 Isto tako, uklanjanje biofilma moţe uzrokovati uklanjanje anorganskih pasivnih, 

zaštitnih slojeva što moţe rezultirati nejednolikom raspodjelom korozijskih produkata po 

površini metala, ĉime odreĊeni dijelovi metala ostaju nezaštićeni. Primjerice, na površini 
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legure bakra i nikla mogu se nataloţiti bakterije i drugi mikroorganizmi nakon duţeg perioda 

izloţenosti vodi usprkos tome što takve legure nisu sklone obrastanju. Pri tome, bakterije 

mogu biti zaglavljene izmeĊu slojeva korozijskih produkata i slojeva EPS.
30,34

  

Stoga, uloga biofilma u poticanju ili inhibiciji korozijskih procesa na površini metala 

moţe biti razliĉita te se moţe odvijati kao paralelni ili slijedni proces, a moţe uzrokovati i 

povećanje koncentracije raznih agresivnih nusprodukata mikrobioloških metabolizama. 

2.2. NehrĊajući ĉelici 

NehrĊajući ĉelik je zajedniĉki naziv za korozijski postojane slitine ţeljeza s kromom kao 

osnovnim legirnim elementom. Europska norma EN 10088-1:2005
39

 definira nehrĊajuće 

ĉelike kao slitine ţeljeza koje sadrţe najmanje 10,5 % kroma i maksimalno 1,2 % ugljika. 

Krom je element koji ovu veliku i sloţenu skupinu legura ĉini korozijski postojanima, a 

maseni udio od 10,5 % kroma nuţni je minimum za spontanu reakciju s kisikom, pri ĉemu na 

površini nastaje tanak, pribliţno 1 – 5 nm debljine, oku nevidljiv, zaštitni sloj oksida zvan 

pasivni film. Upravo spontano nastajanje dobro prianjajućeg i netopljivog površinskog 

pasivnog filma koji sprjeĉava daljnju difuziju kisika na površinu i sprjeĉava oksidaciju ţeljeza 

u matrici legure te njegovo izvanredno svojstvo samoobnavljanja nakon oštećenja jamĉi 

otpornost ĉelika na koroziju. Osim legiranja s kromom, da bi ĉelik bio korozijski postojan 

(pasivan), mora biti ispunjen još jedan uvjet, a to je postojanje homogene monofazne feritne, 

austenitne ili martenzitne mikrostrukture, radi izbjegavanja opasnosti od nastanka podruĉja s 

razliĉitim elektropotencijalom od potencijala osnovne mase.  

Zbog odluĉujućeg utjecaja na fizikalna i mehaniĉka svojstva, najĉešći kriterij podjele 

nehrĊajućih ĉelika upravo je njihova kristalografska struktura na sobnoj temperaturi, a nazivi 

klasa: feritni, austenitni, martenzitni i austenitno-feritni (dupleks) ĉelici, potjeĉu od 

alotropskih modifikacija ţeljeza kao osnovne komponente svih ĉelika. Svaka klasa obuhvaća 

niz slitina koje se zbog razliĉitih udjela legirnih elemenata razlikuju u kemijskom sastavu pa 

su prema tome, radi lakšeg snalaţenja, razvijeni standardizirani sustavi oznaĉavanja ĉelika. 

Uobiĉajene oznake ukljuĉuju AISI (American Iron and Steel Institute) sustav koji se koristi u 

SAD-u i europski standard koji je prilagoĊen za primjenu u Europskoj uniji.
39,40

 Najĉešće 

korišten AISI sustav opisuje tri serije nehrĊajućih ĉelika: serije 200 i 300 oznaĉavaju 

austenitne Cr–Mn odnosno Cr–Ni nehrĊajuće ĉelike, dok se serija 400 odnosi na feritne i 

martenzitne ĉelike.
40
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2.2.1. Sastav, svojstva i primjena austenitnih nehrĊajućih ĉelika 

Austenitni ĉelici su najveća i uporabno najvaţnija skupina unutar obitelji nehrĊajućih 

ĉelika.
41

 Uobiĉajeni sastav ovih slitina je 16 – 26 % kroma, 8 – 20 % nikla te udio ugljika u 

rasponu od 0,03 % do 0,15 %. Plošno centrirana kubiĉna struktura austenitnih ĉelika postojana 

je u širokom temperaturnom rasponu (od tališta do vrlo niskih temperatura), što je posljedica 

pomno odabranih omjera legirnih elemenata koji promiĉu nastajanje austenitne, ali i feritne 

strukture.
42

 Dodatkom legirnih elemenata izravno ili utjecajem na mikrostrukturu poboljšavaju 

se korozijska i mehaniĉka (tvrdoća, ĉvrstoća, duktilnost, obradivost i dr.) svojstva ĉelika.  

Tako je primarna uloga nikla stvaranje i stabilizacija austenitne strukture koja materijalu 

daje visoku ĉvrstoću, duktilnost i tvrdoću. Iako nema izravan utjecaj na stvaranje pasivnog 

filma, nikal znaĉajno pogoduje otpornosti na koroziju, posebno u kiselim sredinama, te 

povisuje ţilavost konstrukcijskih ĉelika. Odgovoran je i za nemagnetiĉna svojstva austenitnih 

ĉelika. Molibden u sinergiji s kromom povećava stabilnost pasivnog filma i snaţno utjeĉe na 

povećanje otpornosti na rupiĉastu koroziju u sredini bogatoj kloridima, klorovodiĉnoj kiselini 

i razrijeĊenoj sumpornoj kiselini te koroziju u procjepu. Molibden kao i krom podrţava 

nastajanje feritne faze, povećava prokaljivost i ĉvrstoću ĉelika te sprjeĉava pojavu 

visokotemperaturne krhkosti. Mangan se najĉešće koristi kao deoksidator i desulfurizator 

tijekom proizvodnje ĉelika. Zbog velikog afiniteta prema sumporu, mangan stvara sulfid ĉime 

se sprjeĉava negativno djelovanje FeS. TakoĊer stabilizira austenitnu strukturu, povećava 

prokaljivost ĉelika, a u nezakaljenim ĉelicima poboljšava ĉvrstoću i ţilavost. Silicij se ĉesto 

koristi kao sredstvo za deoksidaciju, stabilizator je ferita te kao legirajući element povisuje 

ĉvrstoću, otpornost prema trošenju, prema djelovanju topline i granicu razvlaĉenja. Sumpor se 

dodaje u vrlo niskim udjelima zbog mogućnosti nastajanja sulfida te smanjenja otpornosti na 

jamiĉastu koroziju, a koristi se za poboljšanje obradivosti materijala. Dušik, koji se u 

nelegiranim i niskolegiranim ĉelicima smatra štetnim, ciljano se dodaje u austenitne 

nehrĊajuće ĉelike jer stabilizira austenitnu strukturu, povećava otpornost na rupiĉastu i 

koroziju u procijepu, usporava stvaranje štetnih sekundarnih faza (kromovih karbida), a kao 

intersticijski element povećava ţilavost. Iako se ugljik ne smatra legirnim već sastavnim 

elementom ĉelika, njegova uloga u nehrĊajućim ĉelicima je veoma vaţna. Ugljik povećava 

ĉvrstoću ĉelika i stabilizira austenitnu strukturu. MeĊutim, krom kao element s velikim 

afinitetom prema ugljiku ima svojstvo stvaranja precipitata kromovih karbida koji se izluĉuju 

na granicama zrna što moţe kompromitirati korozijsku otpornost pa je posljedica 

senzibilizacija mikrostrukture, odnosno lokalno smanjenje koncentracije kroma dostupnog za 
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stvaranje pasivnog filma i nastajanje lokalne interkristalne korozije. Jedna od metoda 

prevencije, uz smanjenje udjela ugljika, ukljuĉuje i dodatak drugih elemenata s jakim 

afinitetom prema ugljiku poput titana i niobija.
41,43

 

Za stvaranje i stabilizaciju austenitne mikrostrukture najzasluţniji je visoki udio nikla uz 

koji se najĉešće dodaju mangan, dušik i bakar. Ovi elementi u stabilizaciji austenitne strukture 

zajedniĉki moraju prevladati djelovanje kroma i drugih feritotvoraca (molibdena, titanija i 

niobija). Osim što utjeĉu na mikrostrukturu, legirni elementi poput Mo, Ti ili Cu poboljšavaju 

svojstva austenitnih ĉelika i ĉine ih pogodnima za mnoge zahtjevne primjene.
42,43

 Stoga, 

kljuĉne osobine ove vrste nehrĊajućih ĉelika su izvrsna korozijska otpornost (posebno na 

atmosfersku koroziju i koroziju pri povišenoj temperaturi), postojanost na visokim i vrlo 

niskim temperaturama, dobra obradivost i zavarljivost te duktilnost. Od ostalih karakteristika 

vaţno je spomenuti da nisu magnetiĉni i ne mogu se oĉvrsnuti toplinskom obradom, nego 

samo hladnom deformacijom.
42

 

Najĉešće primjenjivani austenitni nehrĊajući ĉelici iz serije AISI 300 (Cr–Ni legure) su 

ĉelici tipa 304 i 316. Ĉelik tipa 304 sadrţi oko 18 % Cr i 8 % Ni i temeljni je ĉelik austenitne 

skupine. MeĊutim, sa stajališta korozijske otpornosti prednost imaju ĉelici tipa 316 odnosno 

316L, gdje se oznaka L odnosi na sniţeni maseni udio ugljika, ĉime je smanjena mogućnost 

senzibilizacije te je izbjegnuta interkristalna korozija na granicama zrna nakon zavarivanja ili 

izlaganja visokoj temperaturi.
42

 Ovi Cr–Ni–Mo austenitni ĉelici razvijeni su, dodatkom 2 – 3 

% molibdena, kako bi se poboljšala opća, ali i lokalizirana otpornost na koroziju u brojnim 

agresivnim sredinama, poput sredina koje sadrţe halogenidne ione.
42

  

Danas se vaţnost korozijski postojanih ĉelika najbolje oĉituje u nizu podruĉja koji se 

oslanjaju na njihovu uporabu poput arhitekture, brodogradnje, graĊevinarstva, automobilske, 

kemijske i drugih industrija te medicine poĉevši od medicinskih instrumenata pa do 

implantata.
41

 Vaţno je istaknuti da je tip ĉelika 316L, uz primjenu kao konstrukcijski 

materijal, koji se u industriji koristi za izradu razliĉitih cjevovoda, pumpi i spremnika, cijevi 

rashladnog sustava, posuda s vodom pod tlakom, razliĉitih izmjenjivaĉa topline i sliĉno, našao 

svoju primjenu i u biomedicini kao kirurški implantatni materijal za ploĉice lubanje, 

ortopedske ploĉice, zubne implantate, proteze i sliĉne svrhe zbog niske cijene, lagane 

proizvodnje i biokompatibilnosti, a neke od primjena ĉelika 316L prikazane su na slici 2.3. 
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Slika 2.3. Primjeri razliĉitih primjena nehrĊajućeg ĉelika 316L.
 

2.2.2. Korozijska postojanost nehrĊajućih ĉelika 

2.2.2.1. Pasivni film 

NehrĊajući ĉelici spadaju u grupu metalnih materijala ĉija se korozijska otpornost zasniva 

na spontanom stvaranju tankog oksidnog, pasivnog filma, koji djeluje kao barijera izmeĊu 

površine metala i agresivnog okoliša, a moţe usporiti korozijsko otapanje metala i za nekoliko 

redova veliĉine.
44–47

 Korozijska otpornost nehrĊajućih ĉelika kontrolirana je fizikalno-

kemijskim svojstvima pasivnog filma koja ovise o kemijskom sastavu slitine, pH, temperaturi 

te koncentraciji aniona u elektrolitu.
44

  

U smislu kemijskog sastava struktura filma ĉesto se opisuje kao dvosloj koji se sastoji od 

unutarnjeg oksidnog sloja i vanjskog sloja hidroksida.
48

 Iako kemija pasivnog filma jako ovisi 

o uvjetima pasivacije, zajedniĉki je stav da je krom kljuĉni element koji znaĉajno poboljšava 

korozijsku otpornost ĉelika te da su pasivni filmovi na nehrĊajućim ĉelicima obogaćeni 

kromovim oksidima i hidroksidima.
46–48

 Tako su Costa i sur.
49

 dokazali da inicijalni film koji 

na zraku nastaje na površini ĉelika 316L nakon poliranja i odmašćivanja s etanolom je 

homogen, a sastoji se od 50 % ţeljezovih te 50 % kromovih oksida s prosjeĉnom debljinom 

od 2,5 do 3 nm, dok u kiselim otopinama sadrţaj kromovih oksida u filmu moţe doseći i do 

80 %. Liu i sur.
50

 su pokazali da se u jako kiselim otopinama 3,5 % NaCl (pH 0,8) vanjski sloj 

primarno sastoji od Cr(OH)3, dok se pri pH 5 sastoji od Fe2O3 oksida. Pri tome, promjena pH 

vrijednosti ne utjeĉe na strukturu i sastav unutarnjeg filma, koji se osim Cr2O3 sastoji i od 

oksida ţeljeza te molibdena. Ţeljezo je u filmu prisutno u tri oksidacijska stanja kao FeO, 
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Fe2O3/FeOOH i Fe3O4, dok se molibden najĉešće javlja u obliku oksida s oksidacijskim 

stanjem molibdena IV ili VI, ĉija raspodjela kroz film moţe biti ujednaĉena
46

 ili u obliku 

dvosloja
47,50

. Dvoslojna struktura podrazumijeva Mo u obliku najvjerojatnije MoO2 u 

unutarnjem oksidnom sloju, dok je u vanjskom sloju dominantna molibdatna MoO4
2–

 vrsta. 

Ugradnjom MoO4
2–

 vanjski sloj filma postaje kation-selektivan ili se to svojstvo već 

uzrokovano prisutnošću CrO4
2–

 iona dodatno pojaĉava. Nastali bipolarni film smanjuje ionsku 

struju i opire se prodoru aniona poput Cl
–
 pa na taj naĉin povećava stabilnost pasivnog filma 

te sposobnost odupiranja od lokalizirane korozije, rupiĉaste i korozije u procijepu, koje 

nastaju u sredinama bogatim kloridima.  

MeĊutim, iako se na površini moţe formirati dvoslojna pa ĉak i troslojna struktura 

pasivnog filma, ovisno o sastavu legure, uvjetima oksidacije (atmosfera oksidacije, vrijeme i 

temperatura) te sastavu okoliša u kojem se primjenjuje ĉelik (morski, industrijski, oneĉišćeni 

okoliš)
41,51,52

, formirani pasivni filmovi nisu savršeni i razliĉiti nedostaci uzrokuju pojavu 

defekata u filmu koji su preferirana mjesta za razvoj lokalizirane korozije slitine. Isto tako, 

osim u industriji, upotreba nehrĊajućeg ĉelika 316L u medicini kao biomaterijala za izradu 

kirurških implantata je ograniĉena zbog njegove sklonosti rupiĉastoj koroziji u kloridnom 

mediju jer uzrokuje propadanje implantata i otpuštanja Fe, Cr i Ni iona koji mogu djelovati 

kao alergeni i kancerogeni.
53,54

 

2.2.2.2. Rupičasta korozija  

NehrĊajući ĉelici podloţni su nekim oblicima lokalizirane korozije kao što su rupiĉasta 

korozija, korozija u procijepu, interkristalna korozija, napetosna korozija, galvanska korozija 

te selektivno otapanje. Dok je jednoliku koroziju lako uoĉiti jer se odvija preko cijele 

površine, lokalnu koroziju je teško predvidjeti i kontrolirati jer se odvija na mikro razini i 

ĉesto je povezana s teško dostupnim dijelovima materijala, a moţe dovesti do ozbiljnih 

preranih oštećenja materijala.  

Rupiĉasta korozija smatra se najĉešćim i jednim od najopasnijih oblika korozije 

nehrĊajućih ĉelika. Nastanak ovog oblika korozije usko je vezan uz prisutnost agresivnih 

aniona u elektrolitu i razaranje pasivnog filma. Najvaţnijim uzroĉnikom smatraju se kloridni 

ioni (Cl
–
), iako rupiĉastu koroziju mogu potaknuti i drugi anioni naroĉito Br

–
 i I

–
.
55–57

 Više je 

razloga zašto se upravo kloridni ioni najĉešće povezuju s rupiĉastom korozijom. Kloridi su 

anioni jake kiseline, a brojni metalni kationi su znaĉajno topljivi u kloridnim otopinama. 

Nadalje, kao relativno mali anioni lagano difundiraju kroz pasivni sloj i ometaju pasivaciju.
55
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Svemu navedenom doprinosi i njihova sveprisutnost kako u morskom okolišu, industrijskim 

postrojenjima, ali i ljudskom tijelu.  

Razvoj lokalizirane korozije odvija se u tri faze. Proces zapoĉinje lokalnim narušavanjem 

pasivnosti i iniciranjem rupiĉastih oštećenja, zatim nastupa faza metastabilnog rasta koju 

slijedi ili brza repasivacija ili stabilan rast rupica.
58,59

 Faza narušavanja pasivnog filma i 

zaĉetak stvaranja rupiĉaste korozije, odnosno nukleacije, moţe se opisati jednim od tri 

osnovna mehanizma: prodiranje ili penetracija agresivnog iona, koji ukljuĉuje prijenos 

agresivnih iona kroz pasivni film do granice oksidnog sloja gdje se odvija otapanje metala, zatim 

adsorpcija agresivnih iona na površinu pasivnog filma, gdje se stvaraju topljivi površinski 

kompleksi s metalnim kationima iz filma koji se otapaju što dovodi do stanjivanja pasivnog 

filma te pucanje filma, odnosno mehaniĉko oštećenje pasivnog filma uslijed ĉega manji 

dijelovi metalne površine ostaju izloţeni elektrolitu.
55,57,58

 Nakon nukleacije rupice ulaze u 

fazu tzv. metastabilnog rasta koja ovisi o odrţivosti poroznog sloja metala, koji djeluje kao 

barijera toku struje (omska kontrola) i difuziji iona (difuzijska kontrola) što pomaţe 

odrţavanju agresivnog okruţenja unutar rupice. Istraţivanja su pokazala da su nakupljanje 

agresivnih iona (klorida) i lokalno sniţavanje pH vrijednosti unutar rupice neophodni uvjeti 

stabilnog rasta oštećenja. Osnovne elektrokemijske i kemijske reakcije ukljuĉene u proces 

rasta rupiĉastog oštećenja prikazane su shematski na slici 2.4.  

 

Slika 2.4. Shematski prikaz mehanizma rasta
60

 te SEM mikrografija
61

 rupiĉastog oštećenja 

nehrĊajućeg ĉelika. 

Difuzijska barijera je osim zaštitnim slojem osigurana i samom geometrijom rupice, a  

zbog oteţane difuzije unutrašnjost rupice osiromašena je kisikom. Katodna reakcija redukcije 

kisika stoga je ograniĉena na površinu ĉelika dok se u rupici gotovo iskljuĉivo odvija anodno 

otapanje ţeljeza te ostalih konstituenata ĉelika. Kako se otapanjem metala proizvodi višak 

kationa u rupici, zbog oĉuvanja elektroneutralnosti sredine, kloridni ioni iz mase otopine 

ulaze u rupicu i stvara se FeCl2. Zbog hidrolize FeCl2, koja je prikazana u jednadţbi 2.14., i 
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izostanka lokalne katodne reakcije, nastala kloridno kisela sredina je vrlo agresivna što 

sprjeĉava repasivaciju i potiĉe daljnje napredovanje korozije pa se rast rupiĉastog oštećenja 

smatra autokatalitiĉki stabiliziranim procesom.
62

  

                      FeCl2 + 2H2O → Fe(OH)2 + 2H+
 + 2Cl

–
                       (2.14.) 

 

Sklonost nehrĊajućih ĉelika serije 300 prema rupiĉastoj koroziji ovisi o nizu ĉimbenika 

koji samostalno ili uzajamno utjeĉu na razvoj i odrţanje ovog oblika lokalne korozije, kao što 

su sastav i koncentracija elektrolita, pH, temperatura, brzina strujanja elektrolita, hrapavost 

površine te sam kemijski sastav materijala. Malik i sur.
63

 su pokazali da niska pH vrijednost, 

visoka koncentracija klorida te mirujući elektrolit najpovoljniji uvjeti nastanka i širenja rupica 

na nehrĊajućem ĉeliku AISI 316L.  

2.2.2.3. Ostali lokalizirani oblici korozijskih napada 

Korozija u procjepu 

Konstrukcijska rješenja koja imaju za posljedicu nastanak procjepa izmeĊu pojedinih 

dijelova konstrukcije od nehrĊajućih ĉelika dovode do pojave iniciranja korozijskih procesa 

iskljuĉivo u tom podruĉju uslijed nastanka lokalnih ĉlanaka diferencijalne aeracije kao i 

nagomilavanja agresivnih ĉimbenika zbog karakteristiĉnih znaĉajka medija. Metalni ioni 

otpušteni prilikom korozije (prvenstveno krom) dovode do povećanja kiselosti uslijed niza 

reakcija hidrolize koje uzrokuju migraciju i nagomilavanje kloridnih iona unutar procjepa. 

Kako je za nastanak, odrţavanje i obnavljanje pasivnog filma koji štiti nehrĊajući ĉelik od 

korozije nuţna neometana prisutnost kisika, svaka nehomogenost, kao što je procjep nastao 

konstrukcijskim rješenjem, pregrubo obraĊena površina, neuklonjene metalne kapljice nastale 

zavarivanjem, organska oneĉišćenja i sl., moţe dovesti do lokalne depasivacije nehrĊajućeg 

ĉelika unutar stvorenih procjepa te dodatno, uslijed nepovoljnog omjera anodnih (unutar 

procjepa) i katodnih mjesta (ostatak konstrukcije – izvan procjepa), do vrlo velikih brzina 

razaranja. Sliĉno kao i kod rupiĉaste korozije, ĉelici s većim udjelima kroma i molibdena 

znaĉajno su otporniji na pojavu korozije u procjepu. 

Napetosna korozija 

Napetosna korozija je korozijski mehanizam u kojem kombinacija materijala, prisutnih 

vlaĉnih naprezanja uzrokovanih zaostalim ili radnim naprezanjima i znaĉajke medija, kao što 

su prisutnost klorida ili kisika te minimalna temperatura od 60 °C, dovode do pojave pukotina 
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na materijalu. Radi se o vrlo sloţenoj pojavi podloţnoj utjecajima brojnih ĉimbenika, a 

napreduje transkristalno ili interkristalno. Ovaj tip korozije nastupit će najĉešće na hladno 

deformiranim lokalitetima ili u okolini zavarenih spojeva gdje su veća zaostala naprezanja i 

strukturne promjene. Austenitni Cr–Ni ĉelici posebno su osjetljivi na ovaj tip korozije, a 

pukotine su najĉešće transkristalne (direktno se šire kroz kristal). 

Interkristalna korozija 

Interkristalna korozija predstavlja posebno opasan oblik korozije jer se radi o 

korozijskom napadu duţ granice kristalita (zrna), ĉime se izaziva razaranje metalne veze 

meĊu kristalima u mikrostrukturi ĉelika i konaĉno raspad cijelog dijela. Po granicama zrna 

izluĉuju se neĉistoće i razliĉiti spojevi legirnih elemenata (npr. karbidi ili oksidi) razliĉitog 

potencijala u odnosu na okolna zrna. Ovaj oblik korozije posebno je opasan kod austenitnih 

Cr–Ni cijevi kroz koje struji agresivni medij jer razaranje materijala poĉinje na unutrašnjoj i 

napreduje prema vanjskoj površini.  

2.2.2.4. Mikrobiološki uvjetovana korozija 

U prirodnim vodama mikrobiološki uvjetovana korozija i stvaranje biofilma na površini 

nehrĊajućeg ĉelika je najvjerojatniji i najĉešći oblik korozijskog napada, posebice u prirodnim 

površinskim vodama sa smanjenom koncentracijom kloridnih iona. Osim ubrzanog nastanka 

lokalizirane rupiĉaste korozije u kritiĉnim toĉkama nakupljanja i zadrţavanja vode, kao što su 

zglobovi i uglovi unutar konstrukcija, posebice u stagnirajućim prirodnim vodama s niţom pH 

vrijednošću ili visokom koncentracijom klorida, mikrobiološki uvjetovana korozija se 

najĉešće javlja uz varove metala zbog nehomogene strukture legure. Primjerice, u cijevima 

rashladnog sustava elektrana koje koriste rijeĉnu ili jezersku vodu pokazalo se da je ĉak 50 % 

varova zahvaćeno dubokom rupiĉastom korozijom.
26,33

 Na slici 2.5. prikazani su primjeri na 

nehrĊajućem ĉeliku 316L mikrobiološki uvjetovanih korozijskih napada: (a, b)
64

 koroziju u 

procjepu u protupoţarnom sustavu koji je koristio pitku vodu s 100 – 130 mg/L klorida pri 

temperaturi od 10 °C nakon samo 2 godine upotrebe te (c, d)
65

 rupiĉastu koroziju u 

kondenzatorskim cijevima nakon nekoliko mjeseci upotrebe podzemnih voda s 120 mg/L 

klorida pri protoku od 1 m/s te maksimalnoj temperaturi od 30 °C. U prvom sluĉaju je 

analizom korozijskih produkata ustanovljen pomak potencijala te prisutstvo tvari 

mikrobiološkog podrijetla pretraţnim elektronskim mikroskopom, dok je u drugom sluĉaju 

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

je prisutstvo aerobnih te SRB bakterija. 

 

Slika 2.5. Primjeri mikrobiološki ubrzanih korozijskih napada na nehrĊajućem ĉeliku 

316L.
64,65

  

Brojnim analizama korodiranih industrijskih sustava utvrĊeno je da kod mikrobiološki 

uvjetovane korozije nehrĊajućeg ĉelika gotovo uvijek dolazi do formiranja sluzavih nakupina 

na površini metala ispod koje se ĉesto javljaju mrlje i rupiĉasta korozija, a brojnim analizama 

utvrĊeno je da se tamne mrlje i rupice najĉešće sastoje od ţeljeza, kroma, nikla, ugljika i 

kisika, a još mogu biti prisutni sumpor, silicij, mangan, aluminij i klor u tragovima.
33

 

2.3. Legure bakra i nikla 

Bakar je metal sjajne crvenkaste boje, relativno mekan, ali vrlo ţilav i rastezljiv, poznat 

po svojoj izvrsnoj elektriĉnoj i toplinskoj vodljivosti te dobroj otpornosti prema koroziji u 

brojnim korozivnim sredinama. S godišnjom potrošnjom od više od 15 milijuna tona, treći je 

najvaţniji metalni materijal u svijetu, nakon ĉelika i aluminija. Njegova svojstva korozijske 

otpornosti i mehaniĉke ĉvrstoće poboljšavaju se legiranjem, a s razvojem industrijalizacije 

broj i potreba za legurama bakra neprestano raste pa su trenutno bakrene legure zbog svoje 

korozijske otpornosti jedne od najvaţnijih legura koje pripadaju skupini tzv. neţeljeznih 

materijala. Trenutno je poznato više od 400 vrsta bakrenih legura, od kojih svaka ima 

jedinstvenu kombinaciju svojstava kako bi zadovoljila potrebe u razliĉitim uvjetima 

primjene.
66

 Danas bakrene legure imaju vaţnu poziciju meĊu metalnim materijalima zbog 

velike raznolikosti metalurških, fizikalnih i kemijskih svojstava pa se one koriste u mnogim 

podruĉjima, od elektrotehnike, vodoopskrbe, graditeljstva i arhitekture, strojarstva, 

automobilske industrije, kemijske industrije, posebice za konstrukcije uronjene u morsku 

vodu, pomorsku industriju, do medicinske svrhe. Legure bakra i nikla (CuNi) su razvijene 

posebno za primjene u morskom okolišu u 1950-ima kada je glavni cilj bio razviti leguru 

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

pokazuju dobru otpornost na obrastanje.
67

 

2.3.1. Sastav, svojstva i primjena CuNi legura  

Svojstva bakra, posebice mehaniĉka ĉvrstoća i korozijska otpornost, poboljšavaju se 

dodatkom odgovarajućih legirajućih elemenata. Glavni legirni element CuNi legura, nikal, 

dodaje se radi poboljšanja ĉvrstoće, korozijske otpornosti i povećanja tendencije prema 

pasivnosti, omogućava rad kod većih protoka u vodenim sustavima te smanjuje toplinsku i 

elektriĉnu vodljivost. Najĉešće se udio nikla u ovoj vrsti bakrene legure kreće od 8,5 do 45 %, 

a najpoznatije i najzastupljenije su legure s 10 i 30 % Ni. Legure bakra i nikla su srebrne boje, 

metalnog sjaja, a radi poboljšanja svojstava dodaju im se još i legirajući elementi poput 

mangana, ţeljeza i kositra.  

Mangan se dodaje u taline u svrhu uklanjanja kisika i sumpora iz smjese, povećava 

rastezljivost i vlaĉnu ĉvrstoću, osobito temperaturu omekšavanja. Osim toga, povećava i 

korozijsku otpornost u morskoj vodi. Željezo (do oko 2 %) otopljeno u matrici legure dodaje 

se kako bi se povećala korozijska otpornost legura jer olakšava formiranje jednolikog, ĉvrsto 

vezanog zaštitnog sloja na površini legure, posebice pri visokim protocima. Obje legure 

(90/10 i 70/30) sadrţe male, ali izuzetno bitne koliĉine ţeljeza i mangana koji su odabrani 

kako bi ovim legurama pruţili najbolju kombinaciju ţeljenih svojstava u morskom okolišu. 

Kositar povećava vlaĉnu ĉvrstoću rastezanja, korozijsku otpornost u uvjetima visokih 

temperatura i otpornost na habanje CuNi legura. Silicij povećava mehaniĉku ĉvrstoću i 

duktilnost, niobij vlaĉnu ĉvrstoću, a mogu se još dodati i elementi poput olova, cinka, titana, 

fosfora, kroma, aluminija i berilija kojim se dobivaju neka specifiĉna svojstva, dok su 

neţeljene primjese elementi arsen, sumpor, antimon i telurij.  

CuNi legure ubrajaju se meĊu materije otporne na koroziju u razliĉitim uvjetima. Otporne 

su na vlagu, neoksidirajuće kiseline, slane otopine, organske kiseline te suhe plinove, kao što 

su kisik, sumporov dioksid, ugljiĉni dioksid i sliĉno. TakoĊer su otporne na napetosnu 

koroziju, niska je tendencija prema selektivnoj koroziji, a rupiĉasta korozija je rijetka pojava. 

Legure sa 10 – 30 % nikla imaju dobru otpornost ĉak i u toplim morima i pri visokim 

protocima. Otporne su na koroziju do prosjeĉnih brzina protoka od 6 m/s, meĊutim, 

ograniĉenja se ne smiju prekoraĉiti jer se pri tome uništava površinski film na metalu. 

Dodatak male koliĉine ţeljeza u legure dodatno poboljšava adheziju zaštitnog filma, a time i 

otpornost na erozijsku koroziju, posebno u morskoj vodi i drugim korozivnim vodama kao što 
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su slatke i rudarske vode. CuNi legure pokazuju odliĉnu vlaĉnu ĉvrstoću pri niskim i visokim 

temperaturama, a dodatkom nikla i ţeljeza dodatno se poboljšavaju mehaniĉka svojstva, ne 

samo na sobnoj, već i na višim temperaturama.
68

  

Kao i ostali materijali, CuNi legure takoĊer imaju neka ograniĉenja u upotrebi. Iako su 

ĉvršće od bakra, CuNi legure imaju manju mehaniĉku ĉvrstoću od nekih vrsta ĉelika. 

MeĊutim, ova ĉinjenica je od male vaţnosti u uvjetima niskih do srednjih tlakova i kod malih 

promjera cijevi, no u uvjetima visokih tlakova ukoliko se koristi ovaj materijal, zahtjeva se 

upotreba debljih stjenki. Osim manje mehaniĉke ĉvrstoće usporeĊujući ih s nehrĊajućim 

ĉelicima, CuNi legure ne formiraju zaštitne slojeve u sulfidnom mediju pa izlaganje prirodnim 

vodama kontaminiranim sulfidima moţe izazvati korozijska oštećenja. TakoĊer, pri velikim 

brzinama protoka i u turbulentnoj morskoj vodi pojavljuje se rizik od erozijske korozije. Ovaj 

rizik se ĉesto spominje, meĊutim, nije od velike vaţnosti u stvarnim uvjetima, jer se CuNi 

legure mogu sigurno koristiti na svim protocima pri kojima se morska voda moţe pumpati.
69

 

Pri temperaturama većim od 150 °C moţe doći do pojave deniklacije, a u mediju bogatom 

amonijakom se ovaj fenomen moţe pojaviti već pri sobnoj temperaturi.
68–70

  

Danas se CuNi legure u industriji najviše koriste za izradu cijevi kondenzatora i dijelova 

izmjenjivaĉa topline jer se odlikuju dobrom korozijskom otpornošću, kao i vrlo visokim 

koeficijentom prijenosa topline, zatim u cjevovodima s morskom vodom, hidrauliĉkim 

cijevima, pumpama i dijelovima ventila, propelera, osovina, obloga za brodska korita i sliĉno. 

Najĉešće upotrebljavane CuNi legure su: 90/10 CuNi i 70/30 CuNi za cjevovode i cjevne 

izmjenjivaĉe topline, dok su NiAl bronce najĉešće koriste za izradu pumpa i ventila. Zbog 

dobre korozijske i erozijske otpornosti upotrebljavaju se kada je potrebna veća otpornost u 

protoĉnim uvjetima, a njihova glavna razlika oĉituje se upravo u otpornosti na protoĉne 

uvjete. Iako su legure sa 10 % nikla ekonomski prihvatljivije zbog ĉega su i ĉešće korištene, 

legure sa većim udjelom nikla su ĉvršće i mogu podnijeti veće brzine strujanja medija.
23,67,71

 

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

2.3.2. Korozijska postojanost CuNi legure 

2.3.2.1. Zaštitni film 

Za razliku od nehrĊajućeg ĉelika, bakar ne spada u skupinu metala koji stvaraju pasivni 

film, no korozijski produkti koji nastaju na bakru i njegovim legurama do odreĊene mjere 

osiguravaju korozijsku zaštitu.  

Dobra korozijska otpornost legura bakra u prirodnim vodama povezana je s formiranjem 

dvoslojnog zaštitnog filma korozijskih produkata u ranoj fazi izlaganja. Općenito se smatra da 

se unutarnji tanki film sastoji od bakrenih oksida, Cu2O, koji je dobro prianjajući i relativno 

nepropusni pa djeluje kao difuzijska barijera, ali na njega lako utjeĉe promjena 

hidrodinamiĉkih uvjeta, s CuO oksidom koji se pojavljuje u vanjskom dijelu filma. Premda se 

film poĉinje razvijati tijekom prvog dodira s kisikom, potrebno je i nekoliko tjedana da 

zaštitni film potpuno prekrije cijelu površinu legure. Kada je film u potpunosti razvijen i 

dostigne stabilan poloţaj, brzina korozije se smanjuje, a obiĉno se brzina CuNi legura kreće 

od 0,02 – 0,002 mm/god. U ĉistoj morskoj vodi preko tankog, ĉvrsto prianjajućeg sloja 

bakrovog oksida (Cu2O) stvara se debeli, porozni, vanjski sloj bakrenog hidroksiklorida 

(Cu2(OH)3Cl) koji povećava otpornost na koroziju s vremenom izlaganja kloridnom mediju. 

Unutarnji film obiĉno je crvenkaste boje, dok vanjski moţe biti zelenkaste, smeĊe ili ţuto 

smeĊe. Iako je Cu2O oksid glavna komponenta filma, rešetka obiĉno ukljuĉuje i druge 

metalne ione, npr. ţeljeza, nikla, aluminija, kalcija, silicija, a ponekad i drugih vrsta. Glavni 
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anioni u prirodnim vodama mogu biti kloridi, hidroksidi, karbonati i bikarbonati. U usporedbi 

s vanjskim filmom, unutarnji film je relativno osiromašen Fe i Ni ionima. U ranoj fazi rasta 

filma, vanjski film se sastoji od bakrenih oksida koji s vremenom prelaze u hidrokside i 

karbonate te konaĉno u bakrene hidroksikloridne spojeve
72–75

, a reakcije koje se odvijaju na 

površini metala mogu se definirati sljedećim jednadţbama: 

 2 Cu + H2O → Cu2O + 2 H
+
 + 2e

-
 (2.15.) 

 Cu2O + H2O → 2 CuO + 2H
+
 + 2e

-
                                     (2.16.) 

 Cu2O + 3 H2O → 2 Cu(OH)2 + 2H
+
 + 2e

-
 (2.17.) 

 Cu2O + ½ O2 + Cl
-
 + 2 H2O → Cu2(OH)3Cl + OH

-
 (2.18.) 

 Ni + H2O → NiO + 2H
+
 + 2e

-
 (2.19.) 

Na sposobnost formiranja zaštitnog filma u prirodnim vodama utjeĉu razni parametri od 

kojih najviše utjecaja imaju: svojstva legure (mikrostruktura, kemijski sastav i sl.), svojstva 

prirodne vode (koncentracija kisika, klorida, udio oneĉišćenja) i fizikalna svojstva (dizajn, 

temperatura, protok). Tako su Zhu i sur.
76

 ispitivali karakteristike i formiranje korozijskih 

produkata na 70/30 CuNi leguri dviju razliĉitih mikrostruktura, homogene i strukture sa 

defektima. Uzorci su uronjeni u 3,5 % NaCl otopinu i u prirodnu morsku vodu. Nakon 

izlaganja 3,5 % NaCl otopini, na leguri s homogenom mikrostrukturom došlo je do formiranja 

zaštitnog filma, dok je kod legure sa defektima u strukturi formiran manje stabilan film, loših 

zaštitnih svojstava. Nakon tri i šest mjeseci izlaganja prirodnoj morskoj vodi na dubine od 1,5 

do 5 m, na leguri homogene strukture zaštitni film bio je bogat Ni i Fe uz sadrţaj Cl, S, Al, 

Mg i K iz morske vode, a nakon 12 mjeseci okarakteriziran je kao smeĊ, jednolik i 

kompaktan. Budući da je rekristalizirana legura sastavljena od homogenih zrna niske energije, 

korozijski potencijal na cijeloj površini je isti u morskoj vodi pa je tako formiran oksidni film 

homogen i dobro prianja uz površinu metala. Na leguri sa defektima, nakon 3 i 6 mjeseci 

došlo je do pojave deniklacije, dok je nakon duljeg vremena (12 mjeseci) izlaganja vidljiva 

pojava intergranularne korozije. Badawy i sur.
77 

ispitivali su utjecaj udjela nikla u CuNi leguri 

na njenu korozijsku otpornost, pri ĉemu su ispitane legure sa 5, 10, 30 i 65 mas% Ni. Osim 

što su istraţivanja pokazala da porast udjela nikla smanjuje brzinu korozije u neutralnoj 

kloridnoj otopini, takoĊer su i pokazala da povećanje koncentracije klorida do 0,3 mol/dm
3
 

uzrokuje porast brzine korozije, dok se pri koncentracijama klorida većim od 0,3 mol/dm
3
 

brzina korozije smanjuje, što se pripisuje hidrolizi Cu(I) klorida kako bi formirali pasivni 

Cu(I) oksidni film, a potencijal pucanja oksidnog filma ovisi o koncentraciji kloridnih iona i o 

udjelu nikla u leguri. 
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2.3.2.2. Lokalizirani oblici korozijskih napada 

Rupičasta korozija 

Rupiĉasta korozija bakra i njegovih legura javlja se kod relativno niskih brzina strujanja 

medija, obiĉno manjim od 0,6 do 0,9 m/s, te je povezana s kloridnim ionima.
78

 Bakrene legure 

nisu sklone rupiĉastoj koroziji, no do nje moţe doći i u oneĉišćenim vodenim sredinama, 

posebice sulfidima. Razlog tome je nastajanje sulfidnog površinskog filma koji ima lošija 

zaštitna svojstva pa u prisutnosti kisika iz vode moţe dovesti do nastajanja ĉlanka s razliĉitim 

elektrodnim potencijalima, odnosno do nastanka malih anodnih podruĉja unutar rupice te 

katodnih podruĉja na okolnoj površini. 

Erozijska korozija 

CuNi legure su relativno osjetljive na erozijsku koroziju kada su izloţene vodi s velikom 

brzinom protoka, a posebno kada su prisutna turbulentna strujanja. Do erozijske korozije 

dolazi iznad vrijednosti kritiĉnog protoka, prilikom trenja ĉvrstog tijela i pokretnog fluida, a 

što je veća brzina strujanja fluida, to su veća korozijska oštećenja. Na slici 2.7. prikazano je 

povećanje mogućnosti prijevremenog propadanja metala uzrokovano udarnim napadom pod 

utjecajem protoka fluida.
2
 UsporeĊen je ĉisti bakar i njegove tri legure, a vidljivo je da CuNi 

legura s 30 % nikla moţe podnijeti najveće protoke, no u uvjetima velike turbulencije moţe 

doći do nastanka tzv. horse-shoe korozije.
78,79

  

 

Slika 2.7. Povezanost udarnog napada i brzine protoka za bakar i njegove legure.
2
 

Korozija u procjepu  

Kod bakrenih legura moţe doći do pojave korozije u procjepu, meĊutim, ona je znatno 

drugaĉija nego kod nehrĊajućih ĉelika. Bakreni ioni koncentriraju se u pukotinama i ne mogu 

se isprati pa takva pukotina postaje plemenitija od ostatka izloţene površine koji postaje 
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anoda. Na taj naĉin korozija se odvija na površini, a ne u pukotinama i ne ugroţava se radni 

vijek sustava ili komponente.
80

  

Napetosna korozija  

Javlja se u uvjetima gdje je prisutan amonijak te ţiva i njeni spojevi (ţiva je prisutna kao 

oneĉišćivaĉ u mnogim uljima i bušotinama prirodnog plina i kao takva je problematiĉna za 

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

2.3.2.3. Mikrobiološka korozija 

Za CuNi legure vrijedi iskustveno pravilo, što je veći udio bakra u sastavu, odnosno što je 

manji udio primjesa, veća je otpornost na mikrobiološki uvjetovanu koroziju jer su bakreni 

ioni slabo toksiĉni za neke vrste mikroorganizama pa smanjuju rast biofilma i mikrobnu 

aktivnost. Tako je primjerice dokazano da je kod 70/30 CuNi puno veći korozijski napad 

uzrokovan mikroorganizmima, nego kod legure sastava 90/10 CuNi.
26

 

Isto tako, pronaĊeno je da nakupina sluzi, odnosno izvanstaniĉni polimerni materijal, 

veţe toksiĉne bakrene ione koji bi inaĉe mogli inhibirati mikrobni rast. Ovaj utjecaj dovodi do 

nakupljanja bakrenih iona ispod biofilma što se moţe vidjeti iz promjenjivog 

elektrokemijskog potencijala metala. Primjerice, Yuan i sur.
81

 ispitivajući utjecaj aerobnih 

morskih bakterija Pseudomonas na korozijsko ponašanje 70/30 CuNi legure, dobili su pomak 

potencijala u katodnom smjeru u prisutnosti bakterija. Impedancijskim mjerenjima su 

dokazali da je površina legure, u sterilnom mediju, sastavljena od vanjskog sloja organskih 

spojeva i unutarnjeg kompaktnog i zaštitnog sloja oksidnog filma, dok je u mediju 

nacjepljenom bakterijama prisutan dvosloj koji se sastoji od vanjskog poroznog i heterogenog 

ne-zaštitnog sloja biofilma, koji raste s vremenom izlaganja, te unutarnjeg poroznog sloja 

oksidnog filma.  

Ukljuĉivanje EPS u površinski oksidni film koji inaĉe štiti metal od korozijskih napada je 

jedino objašnjenje zašto je moguća mikrobiološki uvjetovana korozija na ovim legurama u 

vodnim sustavima.
33 

Ispod biofilma dolazi do stvaranja i nakupljanja korozivnih metabolita, 

kao primjerice ugljiĉnog dioksida, sumporovodika, amonijaka, organskih i anorganskih 

kiselina i sulfida, a MIC prisutan u bakrenim legurama ukljuĉuje rupiĉasti korozijski napad, 

napetosnu te selektivnu koroziju.
82 

Na slici 2.8. prikazani su primjeri mikrobiološki ubrzanih 

korozijskih napada na 70/30 CuNi leguri preuzeti iz literature
83

: (a) cijev rashladnog sustava 

nakon 1 mjeseca izloţenosti morskoj vodi te (b) cijev izmjenjivaĉa topline na kojoj je vidljiva 
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duboka rupiĉasta korozija nakon samo 6 mjeseci korištenja morske vode kao rashladnog 

sredstva. Na SEM slikama prikazana je usporedba stanja površine nakon 90 dana uronjenosti 

u abiotiĉki (c i d) i biotiĉki (e i f) medij koji sadrţi SRB kulturu, prije (c i e) i nakon (d i f) 

uklanjanja korozijskih produkata. Iz navedenih prikaza vidljivo je da nakon izlaganja 

abiotiĉkom mediju dolazi do jednolike korozije, dok kod biotiĉkog medija dolazi do stvaranja 

velike koliĉine biofilma, crnih nakupina korozijskih produkata koji su EDS analizom 

okarakterizirani kao ţeljezovi i/ili bakrovi sulfidi nastali metaboliĉkom aktivnosti SRB te 

lokalizirane rupiĉaste korozije. 

 

Slika 2.8. Primjeri mikrobiološki ubrzanih korozijskih napada na 70/30 CuNi leguri.
83

 

2.4. Korozijska zaštita u prirodnim vodama 

Kada je cjelovitost materijala narušena djelovanjem okoliša postaje neophodno zaštititi 

ga od takvog djelovanja. Jedan od najuĉinkovitijih naĉina sprjeĉavanja korozije metala i 

slitina je primjena zaštitnih prevlaka i filmova te inhibitora korozije. Zaštitnim prevlakama ili 

filmovima, korozija se moţe kontrolirati barijernim uĉinkom, kojim je površina metala fiziĉki 

odvojena od korozivne sredine i time je sprijeĉena difuzija agresivnih tvari do podloge, ili 

inhibirajućim uĉinkom, koji se zasniva na inhibiciji katodne ili anodne reakcije, odnosno na 

pasivaciji metala i stvaranju zaštitnog sloja koji sprjeĉava prijenos agresivnih vrsta, ili 

kombinacijom oba mehanizma djelovanja. Tako se godinama djelotvorna zaštita metala od 

korozije temeljila na materijalima koji sadrţe toksiĉne i kancerogene spojeve kroma(VI). 

MeĊutim, sukladno propisima Europske komisije uporaba spojeva kroma(VI) je pod 

nadzorom te se moraju zamijeniti ako postoji tehniĉka, ekološka i ekonomska alternativa.
84

 

Kako bi se produljio vijek trajanja metalnih konstrukcija i smanjili proizvodni ekonomski 

gubitci, u industrijskim sustavima ĉesto se koriste i inhibitori korozije.
5
 Organski se inhibitori 

vrlo uĉinkovito adsorbiraju na metalnu površinu ili reagiraju s korozijskim produktima na 
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površini pritom tvoreći zaštitni sloj. MeĊu najuĉinkovitije spojeve za inhibiciju korozije 

bakrenih i ţeljeznih legura ubrajaju se oni koji sadrţe heteroatome poput sumpora, dušika, 

kisika i fosfora, što se moţe objasniti prisutstvom praznih d orbitala u atomima bakra ili 

ţeljeza pa time mogu tvoriti koordinacijske veze s atomima koji mogu donirati elektrone.
85

 

Mnogi su organski spojevi uĉinkovito primjenjivani u inhibiciji korozije, poput azola, amina, 

amino i karboksilnih kiselina te drugih spojeva koji sadrţe polarne funkcionalne skupine jer 

one omogućuju uĉinkovitu kemisorpciju.
86

 Inhibitorske formulacije ĉesto sadrţe i biocide koji 

smanjuju biološko obrastanje, ali i štetno djeluju ne samo na mikroorganizme, već i na druge 

organizme u okolišu.  

Klasiĉan naĉin kontroliranja obrastanja rashladnih kondenzacijskih sustava je kloriranje, 

no toksiĉnost nus-produkata koji ukljuĉuju halometan i druge organohalogene spojeve štetno 

djeluju na vodeni okoliš. TakoĊer upotreba ĉesto korištenog tributilkositra za sprjeĉavanje 

bioobrastanja je 2001. godine zabranjena zbog rizika za okoliš.
87,88

 Isto tako, još jedan 

problem je da ubijanje bakterija ne sprjeĉava obrastanje. Naime, na taj naĉin mogu se dodatno 

akumulirati organske tvari na površini supstrata koje doprinose rastu i razvoju mikrobne 

zajednice te razvoju anaerobnih uvjeta.  

Danas, zbog stroge zakonske regulative, neophodna je zamjena dosad primjenjivanih 

toksiĉnih i ekološki neprihvatljivih inhibitora te sredstva za sprjeĉavanje obrastanja. Stoga, 

razvoj novih, ekološki i ekonomski prihvatljivih metoda korozijske zaštite, posebice 

pronalazak uĉinkovitih i sigurnih inhibitora korozije metala, jedan je od velikih izazova s 

kojima se susreću korozijski inţenjeri.
6
 

2.5. Samoorganizirajući monoslojevi 

Ekološki prihvatljiva metoda zaštite od korozije s velikim potencijalom primjene u 

prirodnim sustavima je modifikacija metalne površine vrlo tankim ureĊenim filmovima 

organskih molekula, tzv. samoorganizirajućim monoslojevima (engl. self-assembled 

monolayers – SAMs), koji istovremeno djeluju kao nanopremazi, stvarajući barijeru izmeĊu 

metala i agresivnog medija, te kao inhibitori korozije. Ubrajaju se u skupinu organiziranih 

molekularnih struktura, zajedno s Langmuir–Blodgett-ovim filmovima, vezikulama i lipidnim 

dvoslojima, a formiraju se spontanom adsorpcijom, najĉešće kemisorpcijom, organskih 

molekula na površinu ĉvrstog supstrata iz otopine ili plinovite faze te rezultiraju 

supermolekularnim hijerarhijskim organizacijama meĊusobno isprepletenih komponenata, 

omogućujući time stvaranje vrlo sloţenih sustava.
7,8
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Organska molekula sposobna za formiranje SAM-ova sastoji se od tri dijela, adhezijske i 

završne skupine koje povezuje alkilni lanac, što je grafiĉki prikazano na slici 2.9.  

 

Slika 2.9. Shematski prikaz molekula koje imaju sposobnost samoorganizacije. 

Prva funkcionalna skupina, adhezijska skupina ili glava molekule, površinski je aktivna te 

se njome molekula ĉvrsto veţe na površinu supstrata. Odgovorna je za proces fizikalne 

adsorpcije i kemisorpcije pa je u odabiru organskih molekula za formiranje SAM-ova od 

izuzetne vaţnosti odabir upravo adhezijske skupine pogodne za specifiĉnu interakciju i 

kemijsko vezanje za odreĊenu ĉvrstu površinu. Adsorpcija organskih molekula na metalnu 

površinu povezana je s heteroatomima u funkcionalnoj skupini, kao što su S (alkantioli, 

dialkil disulfidi), O (karboksilne kiseline), N (imidazoli) ili P (fosfonske kiseline).
89

  

Druga funkcionalna skupina, završna skupina ili rep molekule, omogućuje kontroliranje  

fizikalnih i kemijskih svojstava modificirane površine, izmeĊu ostalog da li će površina biti 

hidrofilna ili hidrofobna. Primjena hidrofilne završne skupine (–COOH, –OH i –NH2) moţe 

se koristiti za vezanje primjerice organskih i bioaktivnih molekula, kao što su proteini, 

peptidi, DNA, antitijela i lijekovi koji se mogu kontrolirano otpuštati u organizam
15,90

, dok 

hidrofobna metilna završna skupina (–CH3), osim što smanjuje kontakt vode i agresivnog 

okoliša s modificiranom površinom, smanjuje i vezanje bioaktivnih molekula, primjerice 

mikroorganizama, stanica i proteina.
91

  

Ove dvije skupine povezane su najĉešće dugim alkilnim lancem koji je odgovoran za 

nastanak ureĊene, usko pakirane strukture. Alkilni lanci su u meĊusobnoj interakciji uslijed 

djelovanja van der Waalsovih sila, vodikovih veza ili elektrostatskih veza, a kako bi se 

sprijeĉilo nakupljanje u agregate, izmeĊu istih završnih skupina u filmu prisutne su sile 
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odbijanja koje odvajaju dvije susjedne molekule.
92

 Za dobivanje usko pakiranih stabilnih 

filmova neophodna je upotreba dugolanĉanih organskih kiselina, s duljinom lanca od 

najmanje 12 C-atoma.
93,94

 

Zbog širokog spektra mogućnosti modificiranja, samoorganizirajući monoslojevi 

organskih molekula nude jedinstvene mogućnosti za povećanje temeljnog razumijevanja 

samoorganizacije, odnosa izmeĊu strukture filma i svojstava te fenomena na graniĉnim 

površinama, kao što su fenomeni intermolekularnog odnosa, interakcije izmeĊu molekule i 

supstrata te molekule i otapala, poretka i rasta slojeva, kvašenja, adhezije i korozijskih 

procesa.
7
  

Brojne su prednosti primjene samoorganizirajućih filmova organskih molekula u odnosu 

na druge metode modifikacije metalnih površina. Zbog kemisorpcije i elektrostatskih 

interakcija slojevi su ĉvrsto vezani na metalnu površinu te ukoliko se koriste dugolanĉane 

molekule, imaju vrlo nizak stupanj defekata u filmu, koji se mogu regenerirati in–situ ukoliko 

su prisutne molekule adsorbata u okolini sloja.
8
 Fizikalna i kemijska svojstva modificirane 

površine mogu se kontrolirati primjenom odgovarajućih završnih funkcionalnih skupina, 

gotovo svaki supstrat moţe biti prekriven monoslojem, a mogu se formirati i na grubo i 

nepravilno oblikovanim površinama, kao i na unutrašnjim površinama. SAM-ovi na metalnim 

površinama mogu se pripremiti depozicijom iz parne faze, elektrodepozicijom ili 

jednostavnim postupkom uranjanja u otopinu, a male koliĉine dovoljne su za prekrivanje 

velikih površina supstrata. Zbog svih navedenih prednosti imaju potencijala za široku 

tehnološku primjenu: velika gustoća i stabilna struktura ĉini ih pogodnim za primjenu u zaštiti 

od korozije, zaštiti od trošenja i sl., biomimetiĉka i biokompatibilna priroda u kemijskim i 

biokemijskim senzorima, visokomolekularno ureĊeni slojevi ĉine ih idealnim za primjenu kao 

komponente u elektroniĉkim i optiĉkim ureĊajima, zatim u katalizi, biomedicini i brojnim 

drugim podruĉjima.
7,8,95–97

 

Njihov glavni nedostatak za potencijalnu praktiĉnu primjenu je njihova termiĉka, 

mehaniĉka i oksidacijska nestabilnost. Uglavnom se u literaturi
8
 navodi da se termiĉka 

nestabilnost oĉituje pri temperaturama višim od 150 °C. Isto tako, dokazano je da se 

upotrebom dugolanĉanih molekula povećava termiĉka stabilnost. Naime, prema radu
94

, 

filmovi formirani s molekulama koje imaju 6 i 12 C-atoma u lancu degradiraju pri temperaturi 

od 240 °C, dok kod filma formiranog s molekulama s 18 C-atoma ostaje ĉak 73 % filma na 

površini, što ukazuje na puno veću stabilnost pri istim uvjetima. Mehaniĉka nestabilnost 



  2. Opći dio 

  33 

 

monoslojeva moţe se poboljšati upotrebom samoorganizirajućih višeslojnih struktura, dok se 

oksidacijska nestabilnost uglavnom odnosi na adsorbate poput tiola i silana.
97,98

 

Iako se za poĉetak istraţivanja SAM-ova uzima 1983. godina kada su Nuzzo i Allara
99

 

pokazali da se samoorganizirajući monoslojevi alkantiola na zlatu mogu pripremiti 

adsorpcijom di-n-alkil-disulfida iz razrijeĊenih otopina, poĉeci istraţivanja seţu u 1946. 

godinu, kada su Zisman i suradnici
100

 objavili prvi rad u ovom podruĉju. MeĊutim, tada 

potencijal SAM-ova nije prepoznat, kao niti u kasnim 70-ima, kada je Sagiv
101

 uspješno 

adsorbirao monosloj triklorosilana na SiO2. Iako su se do danas istraţivali brojni 

samoorganizirajući sustavi, ipak monoslojevi alkantiola na zlatu su najviše istraţivani sustavi 

i do dana današnjeg.
7
  

2.5.1. Samoorganizirajući monoslojevi u zaštiti od korozije 

Prvi pokušaji primjene SAM-ova za zaštitu od korozije su SAM-ovi alkantiola na 

ţeljezu
102–104

 i bakru
105–107

, pri ĉemu je utvrĊeno njihovo zaštitno djelovanje u razliĉitim 

agresivnim medijima.  Iako je reakcija kemisorpcije tiolnih molekula kinetiĉki favorizirana, 

ona je termodinamiĉki nestabilna.
95

 Isto tako, nedostaci primjene alkantiola su: njihova 

toksiĉnost, mogućnost formiranja SAM-ova samo na ĉistim metalima, bez oksida, pa je time 

ograniĉena njihova primjena, njihova oksidacija u vremenu te nestabilnost u razliĉitim 

vodenim i biološkim medijima.
95,97,108–111

   

2.5.1.1. Samoorganizirajući monoslojevi na oksidnim površinama metala i legura 

Neplemeniti metali u kontaktu s okolišem u vrlo kratkom vremenu oksidiraju te je stoga 

za praktiĉnu primjenu neophodna mogućnost stvaranja SAM-ova na oksidnim površinama 

metala, kao što su primjerice Al2O3
112

 ili CuO
113

. Iako se oksidi znaĉajno razlikuju u gotovo 

svim svojstvima, kao što su mehaniĉka i kemijska stabilnost, mnogi od njih imaju potencijala 

za površinsku funkcionalizaciju kroz reaktivnost površinske –OH skupine kao mjesta 

adhezije. Iz tog razloga molekule koje omogućuju modifikaciju razliĉitih metala i metalnih 

oksida, ne samo plemenitih, atraktivni su i svestrani alat za površinske modifikacije pa se sve 

više istraţuju SAM-ovi ekološki prihvatljivijih spojeva, kao što su karboksilne, fosfonske, 

hidroksamske ili sulfonske kiseline, koji mogu stvarati SAM-ove na površinama metalnih 

oksida.
14,97,114

 U tablici 2.5. prikazan je literaturni pregled ispitivanja fizikalnih svojstva i/ili 

korozijske stabilnosti razliĉitih samoorganizirajućih organskih molekula na oksidnim 

površinama metala. 
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Tablica 2.5. Pregled razliĉitih ispitivanih SAM-ova na oksidnim površinama metala. 

SUPSTRAT ADSORBAT 
POPIS LITERATURE 

Fizikalna svojstva Korozijska stabilnost 

Al 

R-COOH 

R-PO3H 

R-CONHOH 

R-SiH3 

93,112,115–118
 

116,119–122
 

123
 

124
 

– 

– 

– 

– 

Cu 

R-COOH 

R-PO3H 

R-CONHOH 

118
 

113
 

123,125,126
 

– 

– 
125,126

 (Na2SO4) 

Ni R-PO3H 
127

 
127

 (NaOH) 

Ti 
R-PO3H 

R-CONHOH 

128–130
 

123
 

– 

– 

Fe R-PO3H – 
131

 (H2O), 
132

 (NaCl) 

Zr 
R-PO3H 

R-CONHOH 

130
 

123
 

– 

– 

Ag 
R-COOH 

R-CONHOH 

118
 

123
 

– 

– 

 

Površinska modifikacija u mnogim sluĉajevima postiţe zadovoljavajuću robusnost, 

meĊutim, još postoji prostora i potrebe za poboljšanjima koja zahtijevaju daljnja istraţivanja 

kako bi se omogućila primjena na realnim sustavima. Iako su silani i karboksilati najĉešće 

istraţivane molekule za tvorbu SAM-ova na metalnim oksidima, njihov ĉesti nedostatak je 

hidrolitiĉka nestabilnost. Stoga se u takvim sustavima javlja potreba zamijene molekula s 

mnogo stabilnijim fosfonatima, katekolima ili alkenima/alkinima, jer oni uobiĉajeno 

omogućuju mnogo stabilniju prekrivenost monoslojevima u blagim i nekorozivnim 

reakcijskim uvjetima. MeĊutim, ekološka prihvatljivost karboksilnih kiselina ili velika 

reakcijska brzina silana mogu biti odluĉujući faktori za izbor ovih vrsta molekula.
97

  

Formiranje samoorganizirajućeg monosloja na oksidnom metalnom supstratu je 

kiselinsko-bazna kemijska reakcija koja se odvija izmeĊu kiseline i metalnog oksidnog 

supstrata koji se u obliku μ-okso i hidroksilne skupine ponaša kao Lewisova baza i kao takav 

reaktivan je u kiselim uvjetima.
93,97

 Postupak formiranja odvija se u nekoliko koraka, koji su 

grafiĉki prikazani na slici 2.10. U prvom koraku, vrlo ranoj fazi male prekrivenosti, koja 

završava već nakon nekoliko sekundi ili minuta, odvija se adsorpcija adhezijske skupine 
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površinski aktivne molekule iz otopine na površinu supstrata, a rezultira s nekoliko izoliranih 

molekula adsorbata koje su nasumiĉno smještene na površinu supstrata. U drugoj fazi srednje 

prekrivenosti, molekule su konformacijski neureĊene te su pojedine molekule polegnute na 

površinu. Ovaj korak je znatno sporiji nego prethodni jer ukljuĉuje uspravljanje alkilnih 

lanaca. U zadnjem koraku, završnoj fazi velike prekrivenosti, dolazi do reorganizacije 

molekula, što moţe potrajati od nekoliko minuta do nekoliko sati. Ovaj korak je najsporiji od 

svih navedenih, a traje dokle se ne stvori usko pakiran i ureĊen monosloj, odnosno rezultat 

završne faze su konformacijski ureĊene molekule, usko posloţene i orijentirane na površinu s 

maksimalnim otklonom od 30° od vertikale.
133–135

  

 

Slika 2.10. Koraci formiranja samoorganizirajućih monoslojeva. 

Prvi korak difuzije molekula adsorbata do površine supstrata moţe ukljuĉivati 

kombinaciju difuzijskog i konvekcijskog transporta, dok cjelokupna dinamika adsorpcije 

moţe biti kontrolirana difuzijski, brzinom adsorpcije ili moţe biti pod miješanim kinetiĉkim 

reţimom.
133

 Na brzinu pojedinih koraka formiranja SAM-ova, osim izbora pogodnog 

adsorbata za modifikaciju odreĊenog supstrata, utjeĉu razni parametri poput polarnosti 

otapala, hrapavosti površine, temperature, vremena izlaganja, okolišni uvjeti, duljina lanca 

molekule i dr. Iako je napravljeno mnogo ispitivanja s razliĉitim organskim spojevima na 

raznim metalnim oksidima, što je prikazano u tablici 2.5., u pravilu je teško predvidjeti koja 

adhezijska skupina i koja kiselina će rezultirati ureĊenim monoslojem na površini metala.
14

 

Još veći problem modifikacije samoorganizirajućim filmovima predstavljaju oksidom 

prevuĉene površine legura. U zadnjih 30-ak godina malo je istraţivanja provedeno na 

oksidnim površinama legura, kao što su legure bakra i nikla
9,10,136,137

 ili nehrĊajući ĉelici
11–

15,90,91,138,139
, a pregled istraţivanja na legurama dan je u tablici 2.6. Razlog tome je što je 

modificiranje takvih supstrata popriliĉno zahtjevno. Naime, kod ovih sustava, prisutnost 

legirajućih elemenata moţe predstavljati dodatni problem jer organske molekule nemaju 
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jednak afinitet prema pojedinim elementima koji ĉine leguru. Isto tako, površina legure moţe 

biti i samo djelomiĉno prekrivena metalnim oksidima uz postojanje oštećenja.
14

 

Tablica 2.6. Pregled razliĉitih ispitivanih SAM-ova na oksidnim površinama metala. 

SUPSTRAT ADSORBAT 
POPIS LITERATURE 

Fizikalna svojstva Korozijska stabilnost 

CuNi 
R-COOH 

R-PO3H 

10,136,137
 

9,140
 

10,136,137
 (NaCl) 

9
 (NaOH), 

140
 (NaCl) 

SS316L 
R-COOH 

R-PO3H 

13–15,91,138
 

11,12,14,90,91,139
 

– 
90

 (TBS otopina) 

Nitinol R-PO3H 
114,141,142

 
114

 (Hankova otopina) 

Co-Cr legure R-PO3H 
143–145

 
144

 (zrak), 
145

 (PBS otopina) 

Ti-6Al-4V 
R-COOH 

R-PO3H 

146
 

147
 

– 
147

 (PBS otopina) 

Al-legure 
R-COOH 

R-PO3H 

148,149
 

150
 

149
 (NaCl) 

150
 (PBS otopina) 

In-Ti oksid R-PO3H 
151–153

 – 

Mg-legure 
R-COOH 

R-PO3H 

154
 

154
 

– 

– 

 

Formiranje SAM-ova na oksidnom supstratu, osim ranije opisanog mehanizma 

kiselinsko-bazne reakcije koja vodi do formiranja jake kovalentne veze, što je na primjeru 

reakcije nehrĊajućeg ĉelika 316L s karboksilnom kiselinom prikazano na slici 2.11. lijevo, 

moţe se odvijati i alternativnim mehanizmom koji ukljuĉuje prijenos protona od organske 

skupine do površinskog hidroksida, nakon ĉega slijedi dehidracija, koja vodi do ionske 

interakcije izmeĊu deprotonirane organske skupine i dehidrirane površine, što je prikazano 

desno na slici.
93

  

 

Slika 2.11. Predloţeni mehanizmi vezanja organskih kiselina na metalnu površinu: kovalentno 

(lijevo) i ionsko vezanje karboksilne kiseline na SS316L.
93
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Afinitet organskih molekula prema pojedinim elementima koji ĉine leguru ovisi o 

kombinaciji organskih i površinskih parametara, kao što je sadrţaj i vrsta oksida u leguri, pKa 

organske kiseline, luţnatost površine i koliĉini hidroksilnih skupina. Prema tome, formiranje 

filma, ureĊenost i stabilnost na površini legure moţe se potencijalno kontrolirati s 

najrasprostranjenijim metalnim oksidom, najreaktivnijim ili s najmanje reaktivnim metalom u 

leguri, no, ne moţe se toĉno odrediti koji će element u leguri kontrolirati stvaranje SAM-

ova.
14

 Isto tako, veća kiselost funkcionalne adhezijske skupine, odnosno niţa vrijednost pKa 

organske kiseline olakšava formiranje filma preko kiselinsko-bazne reakcije. Budući da pKa 

najĉešćih organskih kiselina raste redom: sulfonska < fosfonske < hidroksamske < 

karboksilne kiselina, sulfonska kiselina je teoretski najjaĉa te bi trebala formirati film na 

površini metala mnogo lakše nego primjerice karboksilna kiselina. No, na temelju rezultata 

Ramanovih istraţivanja
14

, sposobnost formiranja filma na legurama i njenim komponentama 

moţe se sumirati: sulfonska = fosfonska > hidroksamska > karboksilna kiselina jer je 

najstabilniji film na najvećem broju supstrata stvoren fosfonskom kiselinom, što se slaţe i sa 

literaturnim podacima
14,97

 koji govore da se fosfonske kiseline veţu mnogo snaţnije na 

metalne okside u odnosu na druge kiseline.  

Isto tako, mogućnost vezanja organskih kiselina ovisi i o broju hidroksilnih skupina pa 

tako metalni oksidi s većom koliĉinom površinskih hidroksilnih skupina, mogu reagirati i sa 

slabijim kiselinama kao što je karboksilna kiselina, dok metalni oksidi s malom koliĉinom 

hidroksilnih skupina, smatraju se manje reaktivnim i stoga reagiraju samo s jakim kiselinama, 

poput fosfonske. Koliĉina hidroksilnih skupina za metale smanjuje se redom: Fe > Mn > Ni > 

Cr > Ti > Mo. TakoĊer, reaktivnost površine s organskim molekulama u literaturi se povezuju 

s izoelektriĉnom toĉkom metala (IEP – isoelectric point). Prema teoriji, pKa vrijednost 

organske kiseline mora biti niţa od IEP metala da bi bila sposobna formirati ureĊeni film na 

površini metalnog oksida. Stoga, viša IEP dovodi do jaĉe reaktivne površine prema kiselini, 

što rezultira jaĉom koordinacijom (boljim rasporedom) pri vezanju s površinom. U tablici 2.7. 

dane su vrijednosti broja hidroksilnih skupina i IEP metala koji su sastavni dio ĉelika 316L.
14

 

No, iako bi prema toj teoriji samo sulfonske i fosfonske kiseline bile pogodne za ĉvrste i 

stabilne interakcije s Fe, Cr i Mn oksidnim površinama,  dokazano
14

 je da fosfonske kiseline 

reagiraju sa svim metalima i legurama i ostaju vezane i nakon tretmana u ultrazvuĉnoj kupelji 

(UZV), dok interakcije sa sulfonskim kiselinama nisu jake i uklanjaju se UZV. Karboksilna 

kiselina reagira stabilno sa ţeljezovim oksidom i oksidom nehrĊajućeg ĉelika i formira 

ureĊene i stabilne filmove, ali ne i s niklovim oksidom, što je predviĊeno IEP pravilom. Ovi 
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podaci upućuju da IEP površine moţe biti dobar pokazatelj za formiranje filma na površini, 

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

Tablica 2.7. Izoelektriĉna toĉka i koliĉina hidroksilnih skupina metala i legura.
14

 

Metal / legura Izoelektriĉna toĉka 
Koliĉina hidroksilnih 

skupina (OH
–
/nm) 

SS316L 5,8, 8,5 – 

Nikal 11 14 – 15 

Titan 4 – 6 7 – 12,5 

Ţeljezo 7 15 

Krom 6,7 13 

Molibden 2,5 2,4 – 2,7 

Mangan 4 14,5 

 

Stoga, budući da je formiranje filma na oksidnoj površini legura povezano s nekoliko 

faktora, ukljuĉujući i reaktivnost metala koji sastavljaju površinu legure, nereaktivne 

komponente legura ne sprjeĉavaju potpunu ureĊenost jer reaktivna metalna podruĉja mogu 

djelovati kao nukleacijska podruĉja za formiranje filma na leguri. Isto tako, manja pKa 

vrijednosti organske kiseline i veća izoelektriĉna toĉka površine metala općenito pomaţe 

formiranje filma, no stabilnost filma ne mora direktno ovisiti o tim parametrima.  

2.5.2. Mehanizam vezanja organskih kiselina 

Osnovna pretpostavka prilikom inhibicije korozije organskim molekulama je njihova 

adsorpcija na površinu metala preko funkcionalnih skupina. Kako bi se razumio mehanizam 

inhibicije korozije potrebno je poznavati adsorpcijsko ponašanje pojedinih organskih 

molekula. Proces adsorpcije ovisi o stanju površine metalnog supstrata, fizikalno-kemijskim 

svojstvima, naboju površine i tipu oksida, zatim o kemijskoj strukturi organskih molekula te o 

distribuciji naboja u molekuli, kao i svojstvima medija (pH, prisutnost iona ili molekula koje 

se mogu adsorbirati na metalnu površinu). Ukoliko proces adsorpcije ukljuĉuje izmjene 

naboja ili prijenos naboja izmeĊu molekule inhibitora i metalne površine dolazi do stvaranja 

kovalentnih veza te se takva adsorpcija naziva kemisorpcija. Pretpostavlja se da procesu 

kemisorpcije prethodi vezanje organskih molekula slabijim elektrostatskim privlaĉnim silama, 

van der Waals-ovim silama, odnosno fizikalnom adsorpcijom. Fizikalna adsorpcija nastupa 

trenutno, ali tako adsorbirane molekule lako je ukloniti s površine.
153
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Budući da se karboksilne kiseline nameću kao ekološki najprihvatljivije
95,97

, iako su 

hidrolitiĉki manje stabilne, a fosfonske kiseline kao najjaĉe kiseline pa se zbog snaţne 

interakcije s površinama oĉekuje malo ili nikakvo otpuštanje metalnih iona u okoliš, a stabilne 

su i u ekstremnim uvjetima
155

, navedene kiseline su predmet istraţivanja u ovom radu na 

oksidnim površinama legura bakra i nikla te nehrĊajućeg ĉelika.  

2.5.2.1. Karboksilne kiseline 

Skupina karboksilne kiseline sposobna je vezati se na oksidnu površinu preko vanjsko-

sfernih i unutar-sfernih adsorpcijskih kompleksa. U vanjsko-sfernim kompleksima vaţne su 

interakcije H–veze, dok su u unutar-sfernim kompleksima koordinativne veze prisutne izmeĊu 

karboksilatnog kisika i metalnih iona. Budući da karboksilna skupina, kao adhezijska skupina, 

ima dva kisikova atoma, ova kiselina moţe biti vezana na površinu metalnog oksida preko 

jednog ili preko oba kisikova atoma. Na slici 2.12. prikazani su mogući naĉini vezanja 

karboksilnih kiselina na površinu metalnog oksida, pri ĉemu je na slici (b) i (c) prikazano 

vezanje vodikovom vezom, dok na (d), (e) i (f) dolazi do disocijacije karboksilne skupine te 

do stvaranja kompleksa izmeĊu jednog ili dva karboksilnog kisika i metalnih iona. Ukoliko 

molekula stvara kompleks s jednim kisikovim atomom, rijeĉ je o monodentatnom naĉinu 

vezanja (d), a s oba kisikova atoma moţe se vezati na isto mjesto na metalu (kelacija) (f) ili na 

razliĉite atome metala na površini (e) te je u oba sluĉaja rijeĉ o bidentatnom naĉinu vezanja.  

 

Slika 2.12. Naĉini vezanja karboksilnih kiselina na površinu metalnog oksida: (a) 

elektrostatska interakcija, vodikova veza s 1 (c) ili 2 (b) kisikova atoma metalnog oksida, (d) 

monodentatni i (e) bidentatni naĉin vezanja te (f) bidentatni naĉin vezanja kelacijom.
97

  

Do kojeg će naĉina vezanja doći ovisi o razliĉitim ĉimbenicima, kao što su svojstva 

metalnog oksida, naĉin pripreme monosloja i dr. Osim o vrsti metalnih oksida, što je ranije 

opisano, istraţivanja su pokazala da vezanje karboksilne kiseline ovisi i o strukturi oksidne 

površine. Tako je primjerice istraţivanje o vezanju stearinske kiseline na površinu Al2O3 

pokazalo da dolazi do bidentatnog vezanja na površinu monokristala, dok u sluĉaju amorfne 

strukture Al2O3 dolazi do kombinacije mono- i bidentatnog vezanja.
97,156
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2.5.2.2. Fosfonske kiseline 

Modeli vezanja fosfonskih kiselina za površinu oksida prijelaznih metala ĉesto su 

prouĉavani te je ustanovljeno kako se meĊusobno razlikuju uglavnom po broju kisikovih veza 

koje sudjeluju u procesu adsorpcije, kao i po utjecaju vodikovih veza. Budući da fosfonska 

skupina sadrţi tri kisikova atoma, jedan u fosforilnoj i dva u hidroksilnoj skupini, sva tri 

kisikova atoma mogu sudjelovati u vezanju molekule fosfonske kiseline za površinu. Time je 

fosfonskim kiselinama omogućen mono-, bi- i tridentatni naĉin vezanja u kombinaciji s 

mogućim elektrostatskim interakcijama te interakcijama vodikovim vezama. U pravilu, sva tri 

kisikova atoma mogu se vezati na isto mjesto na metalu (kelacija) ili se povezati na razliĉite 

atome metala na površini, a
 
razliĉite mogućnosti vezanja fosfonskih kiselina na površinu 

metalnog oksida prikazane su na slici 2.13. 

 

Slika 2.13. Naĉini vezanja fosfonskih kiselina na površinu metalnog oksida: (a) i (b) 

monodentatni naĉin vezanja, (c) i (d) bidentatni naĉin vezanja, (e) tridentatni naĉin vezanja, 

(f) i (g) bidentatni naĉin vezanja kelacijom, (h) tridentatni naĉin vezanja kelacijom te (i), (j), 

(k) i (l) razliĉite interakcije vodikove veze.
97

 

2.5.3. Metode nanošenja samoorganizirajućih filmova 

Mehanizam kemisorpcije, jakost veze te struktura filmova karboksilnih i fosfonskih 

kiselina, osim o vrsti i strukturi oksidne površine, uvelike ovisi i o reakcijskim parametrima, 

kao što su temperatura, pH vrijednost, koncentracija te izbor otapala. Tako je pokazano da se 

slaba veza izmeĊu karboksilnog iona i metalnih oksida moţe poboljšati sušenjem pri 

povišenoj temperaturi ili u vakuumu, ĉime se oslobaĊaju molekule vode
15,97

, pa će tako 

dobiveni filmovi biti otporniji na hidrolizu u vodenom mediju.
156,157

 TakoĊer, toplinskim 

tretmanom filmova fosfonske kiseline, povećava se njihova stabilnost.
12,157

 Poznato je i da pH 

znaĉajno utjeĉe na adsorpciju fosfonata, veći pH uzrokuje povećanje stupnja disocijacije 
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fosfonske skupine što dovodi do vezanja fosfonata za metalnu površinu preko kisikovog 

atoma. No, potrebno je naglasiti, kada su metalni ioni u nestabilnom oksidu, mogu se ukloniti 

iz strukture površine stvaranjem kompleksa s fosfonskom kiselinom, uzrokujući formiranje 

netopljivih metalnih fosfonatnih soli. Ova neţeljena reakcija najviše ovisi o stabilnosti 

metalnog oksida i reakcijskim uvjetima (pH vrijednost, koncentracija, vrsta otapala i 

temperatura) pa se moţe zaobići primjerice prilagoĊavanjem pH vrijednosti otopine.
158

  

Struktura, stabilnost i broj defekata u formiranom filmu ovisi i o prirodi korištenog 

otapala pa parametri otapala, kao što su dielektriĉna konstanta i sposobnost interakcije, utjeĉu 

na kvalitetu monosloja. Prema literaturi
151

, što je veća dielektriĉna konstanta otapala, manja 

će biti gustoća adsorbiranih molekula na površini, veći broj defekata u strukturi filma te će se 

formirati manje robusni SAM-ovi. Isto tako, bitno je da otapalo ne tvori komplekse s 

površinom. Prema tome, upotreba vode kao otapala visoke dielektriĉne konstante koja je 

moguća u sluĉaju fosfonskih kiselina, nije prihvatljiva u sluĉaju upotrebe reaktivnih supstrata, 

poput bakra i ţeljeza.
97

 TakoĊer su istraţivanja pokazala da su inhibitorske otopine s 

koncentracijama aktivnih molekula većim od kritiĉne micelarne koncentracije (CMC) 

uĉinkovitije u zaštiti od korozije.
159

 Naime, površinski aktivne molekule kada su otopljene u 

otopini povećavaju slobodnu energiju sustava uzrokujući koncentriranje molekula na 

meĊufaznoj površini otopina/zrak, ĉime se smanjuje površinska napetost, sve dok se ne 

postigne CMC. Potpuna prekrivenost izloţene metalne površine obiĉno se postiţe nakon 

zasićenja površinski aktivnih molekula u mediju
96

, a oblik i veliĉina micela definirana je 

prirodom površinski aktivnih tvari, koncentracijom, temperaturom, pH vrijednosti i ionskom 

jakosti otopine.
159

 

Najĉešća metoda formiranja SAM-ova je metoda uranjanja (dip-coating), a radi se o 

tekućinsko faznoj metodi koja traje od nekoliko minuta do nekoliko sati ili ĉak dana, ovisno o 

reaktivnosti primijenjenog supstrata i adsorbata te o uvjetima reakcije.
160

 Površinska 

modifikacija metodom uranjanja jednostavna je i jeftina metoda jer se filmovi formiraju 

spontano uranjanjem ĉvrstog supstrata u vrlo razrijeĊenu otopinu otopljenih organskih 

molekula te je najĉešće uspješna i reproducibilna na širokom spektru oksidnih supstrata. 

MeĊutim, rast iz otopine ima znaĉajne tehnološke nedostatke: proces je spor, moţe se javiti 

nejednolika raspodjela molekula na površini te nepotpuno prekrivanje površine, a koristi se i 

velika koliĉina organskih otapala koja se ne preferiraju na industrijskom nivou. Kako otapalo 

oblaţe molekule adsorbata, oteţana je disocijacija površinski aktivne funkcionalne 

skupine.
97,161

 To se moţe poboljšati povećanjem temperature otopine prilikom adsorpcije 
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molekula jer se na taj naĉin unaprjeĊuje adsorpcija zbog veće mobilnosti molekula, odnosno 

zbog povećanja kinetiĉke energije molekula.
162

 Isto tako, sušenjem na većoj temperaturi 

povećava se stabilnost dobivenih filmova jer se potiĉe kovalentno vezanje, odnosno 

heterokondenzacija s oksidnim supstratom.
15

 Problemi se mogu javiti i pri modifikaciji nekih 

površina, kao primjerice silicijevog oksida, kod kojih je dokazano da se fosfonske kiseline 

adsorbiraju slabim fizikalnim interakcijama.
163

 Stoga, Hanson i sur.
163

 te Vega i sur.
164

 razvili 

su tzv. T-BAG (tethering by aggregation and growth) metodu, koja ukljuĉuje 

samoorganizaciju slabo fizikalno adsorbiranih alkilnih fosfonata na vertikalno okrenutu 

površinu SiO2, polaganim isparavanjem otapala i naknadni toplinski korak sušenja na 140 °C 

pod uvjetima niske vlaţnosti kako bi se potaknula kemisorpcija fosfonskih kiselina na SiO2. 

MeĊutim, proces je uglavnom ovisan o dielektriĉnoj konstanti korištenog otapala, a preferira 

se oko 4 (npr. trikloroetilen), dok polarna otapala, kao što je etanol, sprjeĉavaju tvorbu 

ureĊenih monoslojeva i mogu uzrokovati neureĊene multislojeve ili agregate. Budući da ove 

metode, T-BAG i metoda uranjanja, nisu uvijek najpraktiĉnije za primjenu u praksi, a kod T-

BAG metode je i neophodna upotreba ekološki neprihvatljivih nepolarnih otapala, razvoj 

metoda adsorpcija na supstrat na meĊufaznoj površini ĉvrsto/kapljevito i ĉvrsto/plinovito ili 

elektrokemijski potpomognutih metoda, povećava potencijal primjene u realnim sustavima, 

ovisno o tipu metalne konstrukcije na koju se nanose.  

U pogledu razvoja metoda, postaje jasno da plinsko ili kapljevito fazne metode 

omogućuju znaĉajne mogućnosti za poboljšanje kvalitete razliĉitih vrsta monoslojeva, a isto 

tako omogućuju pribliţavanje potencijalnoj primjeni u realnim sustavima.
97

 Primjeri upotrebe 

ovakvih metoda mogu se pronaći u literaturi: aerosolno sprejanje otopina karboksilnih 

kiselina u suhom THF na prethodno ohlaĊenom supstratu, nakon kojeg je neophodno sušenje 

na visokoj temperaturi
14,146

 ili prskanje pentafluorobenzil fosfonske kiseline na grijanu 

oksidnu površinu, ĉime se omogućuje trenutno isparavanje otapala te se tako inicira 

formiranje kovalentne veze sa supstratom, ĉineći završni stupanj sušenja na visokoj 

temperaturi nepotrebnim
153

. Iako je kod ovih metoda neophodno optimiranje reakcijskih 

uvjeta (temperature, koncentracije kiseline, broja sprejanja/prskanja, uvjeti sušenja), njihova 

glavna prednost je znaĉajno smanjenje upotrebe otapala te jednostavnost primjene u 

praksi.
97,146

 

Elektrokemijski potpomognutom adsorpcijom omogućuje se bolja kontrola, veća 

homogenost i ĉistoća oksidne površine supstrata, ĉime se pospješuje kemisorpcija molekula 

na površinu metalnog oksida.
165–167

 Isto tako, primijenjeni pozitivni napon polarizira amfifile 
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u blizini površine supstrata, što im omogućuje adheziju na površinu s većom mogućnošću  

adsorpcije, a dodatno povećanje energije površine smanjuje aktivacijsku energiju potrebnu za 

proces adsorpcije i organizacije.
147

 Stoga se, osim kontrole molekularne organizacije na 

meĊufaznoj površini izmeĊu monosloja i supstrata, ovom metodom znatno skraćuje i vrijeme 

pripreme uzoraka.  

Iako metoda prskanja i elektrokemijska metoda imaju znaĉajne prednosti, one nisu 

dovoljno istraţene u literaturi, posebice na površinama legura. Tako, za legure bakra i nikla u 

literaturi su prikazana samo istraţivanja provedena metodom uranjanja
9,10,136,137

 pa se javlja 

potreba za ispitivanjem mogućnosti zaštite SAM-ovima nanesenim drugim metodama. Na 

nehrĊajućem ĉeliku ispitana su samo fizikalna svojstva (ureĊenost filma, hidrofobnost, 

prekrivenost površine) filmova formiranih metodom uranjanja
11,12,14,15,90,91

, prskanja
14,91

 i 

elektrokemijskom metodom
13,138

, ali ne i stabilnost dobivene korozijske zaštite. Optimiranje 

parametara pripreme te ispitivanja dugoroĉne stabilnosti korozijske zaštite u realnim uvjetima 

primjene, omogućiti će razvoj metoda nanošenja filmova i pribliţavanje njihovoj 

potencijalnoj primjeni u realnim sustavima. 

2.5.4. Samoorganizirajući monoslojevi za smanjenje adhezije mikroorganizama 

Adhezija mikroorganizama na ĉvrste površine ovisi o brojnim ĉimbenicima, kao što su 

slobodna površinska energija, hidrofilnost i hrapavost površine. Najĉešći naĉin djelovanja 

prevlaka i filmova koji sprjeĉavaju ili smanjuju mogućnost adhezije organizama temelji se na 

modifikaciji površine supstrata i promijeni njene sposobnosti vlaţenja, a sustavi koji su 

nedavno ispitivani u navedenu svrhu grafiĉki su objedinjeni s obzirom na ciljanu veliĉinu 

obrastanja (molekularno, mikro ili makro obrastanje) te prikazani na slici 2.14.
168

 

 

Slika 2.14. Razliĉiti pristupi za razvoj površina koje smanjuju ili sprjeĉavaju obrastanje.
168
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Iz grafiĉkog prikaza moţe se vidjeti kako je jedna od potencijalnih metoda za smanjenje 

mogućnosti adhezije mikroorganizama, modificiranje površine samoorganizirajućim 

organskim monoslojevima, a u literaturi se najĉešće mogu pronaći primjeri primjene SAM-

ova u biomedicinske svrhe, primjerice za smanjenje adhezije mikroorganizama na 

implantatima.
169,170

  

Iako je u literaturi
170,171

  pokazano da neovisno o hidrofobnosti završne skupine moţe 

doći do inicijalne adhezije mikroorganizama koji preferiraju adheziju na hidrofobne površine, 

no hidrofobnost površine ipak znaĉajno smanjuje kvantitetu adhezije bakterija te utjeĉe i na 

morfologiju i kinetiku rasta biofilma. Navedene karakteristike ne ovise samo o svojstvima 

supstrata te o hidrofobnosti završne funkcionalne skupine, već i o adhezijskoj funkcionalnoj 

skupini koja je sposobna formirati ĉvrsto vezane filmove te o gustoći pakiranja, ureĊenosti i 

hrapavosti dobivenih filmova.
91,171,172

 Tako je primjerice utvrĊeno da SAM-ovi oktadecil 

fosfonske ili oktadekanoil hidroksamske kiseline mogu znatno smanjiti adheziju bakterija iz 

rashladne vode na površinu ĉelika.
171

 Nadalje, modificiranjem medicinskog ĉelika SAM-

ovima smanjuje se adhezija stanica ĉime se povećava dugoroĉna stabilnost implantata, a 

upotrebom SAM-ova koji sadrţe hidrofobnu metilnu završnu skupinu, zbog smanjenja 

adhezije mikroorganizama, sprjeĉavaju se potencijalne infekcije.
91,172,173

 

2.6. Samoorganizirajuće višeslojne strukture 

Organske molekule koje imaju sposobnost samoorganiziranja mogu, osim monoslojeva, 

tvoriti i trodimenzionalne višeslojne strukture pa u grubo govoreći postoje dva pristupa 

modifikaciji površine: vezanje samoorganizirajućih monoslojeva te nastajanje višeslojnih 

struktura. Oba pristupa posjeduju odreĊene prednosti i nedostatke, dok monoslojevi obiĉno 

omogućuju bolju molekularnu kontrolu, oni pokazuju manji stupanj kemijske i mehaniĉke 

robusnosti. Vrlo je bitno naglasiti i da iako se ĉesto u literaturi koristi pojam monosloja, ipak 

to nije uvijek ispravno, struktura i debljina filma ovisi o koncentraciji, temperaturi i vremenu 

formiranja filma te o korištenom otapalu. Stoga, u istraţivanjima Hajdari i sur.
136

 dokazano je 

da monosloj, koji je kemisorbiran na površini bakrene legure, nije dovoljan za osiguravanje 

zaštitnih svojstava u agresivnom kloridnom mediju, nego je potrebna višeslojna struktura. 

TakoĊer, Kristan Mioĉ i sur.
140

 ispitivajući ovisnost razliĉitih parametara pripreme filmova 

oktadecil fosfonske kiseline, kao što su temperatura i vrijeme adsorpcije molekula te 

temperatura sušenja, o strukturi višeslojnih filmova oktadecil fosfonske kiseline, dobili su 
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korozijsku uĉinkovitost od ĉak 96 %, koja je i 14. dan ispitivanja u 3 % NaCl otopini ostala 

zadovoljavajuće visoka.  

Iako su višeslojne strukture deblje od monoslojnih, nastali filmovi takoĊer moraju biti 

ureĊeni i kompaktni jer porozni slojevi će se lakše otopiti u vodenom mediju, ĉime se neće 

osigurati uĉinkovita i dugotrajna zaštita pa stoga je vaţno poznavati kako pojedini parametri 

pripreme filma utjeĉu na strukturu nastalih filmova.
174–179

 Tako je u istraţivanjima Pauli i 

sur.
179,180

 dokazano da sušenje ODPA dvosloja na temperaturama od 45 do 83 °C omogućuje 

molekulama dovoljno termalne energije za reorganizaciju i prelazak u mnogo stabilnije 

konfiguracije. Dok je u istraţivanjima Fontes i sur.
175–177

 ustanovljeno da na temperaturama 

izmeĊu 80 i 110 °C dolazi do narušavanja strukture monoslojeva, višeslojne strukture u istom 

temperaturnom rangu ostaju stabilne. Nie
174

 je navedeno ponašanje objasnio prouĉavajući 

reorganizaciju ODPA molekula na sobnoj temperaturi. Ustanovio je promjenu strukture filma 

od kugliĉastih oblika do štapićastih struktura. Sušenjem na povišenoj temperaturi dobio je još 

drastiĉnije promijene u morfologiji, odnosno nastanak dvoslojnih i višeslojnih struktura, koje 

su uvijek u pravilu neparne, a posljedica su rekristalizacije na višoj temperaturi, što je 

prikazano na slici 2.15. 

 

Slika 2.15. Shematski prikaz formiranja samoorganizirajućih višeslojnih struktura: dvosloja, 

trosloja i peterosloja (nacrtano prema literaturi
174

). 

Navedeni naĉin formiranja višeslojnih filmova objašnjen je amfifilnom prirodom ODPA 

molekula. Budući da se hidrofilna adhezijska skupina veţe na hidrofilnu oksidnu površinu, 

logiĉno je da će se na hidrofobnu završnu skupinu vezati hidrofobna završna skupina iz 
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drugog sloja, ostavljajući pritom hidrofilnu adhezijsku skupinu na kraju dvosloja. Zatim će se 

treći sloj vezati na naĉin da se hidrofilna adhezijska skupina veţe na adhezijsku skupinu 

drugog sloja, ĉime će hidrofobna završna skupina biti na kraju trećeg sloja – troslojne 

strukture. Zanimljivo je da su dobili da nakon trosloja ne nastaje ĉetverosloj, već 5-sloj, pa 

zatim 7-sloj i tako redom. Ovi eksperimentalni podaci govore da nakon trosloja se ne veţe 

monosloj, već uvijek obrnuti dvosloj, u kojem se hidrofilne adhezijske skupine drţe zajedno 

te je, osim u sluĉaju dvosloja, površina uvijek na kraju hidrofobna zbog hidrofobne završne 

skupine.
174

  

S obzirom na morfologiju trodimenzionalnih struktura, odnosno formiranje u obliku 

listića, štapića ili latica, još jedna ideja za potencijalno povećanje korozijske otpornosti je 

razvoj superhidrofobnih površina, kontroliranjem hrapavosti hidrofobno modificiranih 

površina
181–185

, koja je proizašla prouĉavanjem materijala iz prirode, kao što je lotosov list. 

Njegova je površina toliko superhidrofobna da kapljice vode ne zaostaju na njoj nego se 

kotrljaju noseći sa sobom sve neĉistoće pa ima svojstvo samoĉišćenja. Tako su Liu i sur.
185

 

stvaranjem tankih igliĉastih struktura dobili superhidrofobna svojstva, slika 2.16. (a), koje se 

razore izlaganjem agresivnom mediju. Iako su upotrebom još veće koncentracije n-

tetradekanske kiseline dobili stabilne superhidrofobne strukture u obliku listića ili latica, 

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

odnosu na netretirani uzorak. 

 

Slika 2.16 . FE-SEM slike superhidrofobnih struktura n-tetradekanske kiseline na površini 

bakra (preuzeto iz literature
185

). 

Budući da SAM-ovi omogućuju potrebnu fleksibilnost dizajna za istraţivanje specifiĉnih 

interakcija na meĊupovršinama te utjecaj povećanja kompleksnosti molekula na strukturu i 

stabilnost dvodimenzionalnih sustava, oni su temelj za ispitivanje višeslojnih 

trodimenzionalnih struktura. MeĊutim, to zahtjeva istraţivanja sloţenijih sustava i 

kombinaciju znanja steĉenih istraţivanjem SAM-ova s makromolekularnom znanošću.
7
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3. EKSPERIMENTALNI DIO 

3.1. Priprema uzoraka, radnih otopina te uvjeti provedbe istraţivanja 

3.1.1. Izrada i priprema radnih elektroda 

Istraţivanja su provedena na najĉešće primjenjivanim legurama za izradu konstrukcija 

koje su u doticaju s prirodnim vodama: leguri bakra i nikla sa 70 % bakra te nehrĊajućem 

ĉeliku 316L, koji se ujedno koristi i kao biomaterijal za izradu implantata u medicini. Sastavi 

legura izraţeni u masenim udjelima dani su u tablici 3.1. 

Tablica 3.1. Sastav ispitivanih legura u masenim udjelima. 

Element Cr C Si Mo Cu Ni Mn P S N Fe 

SS 316L 16-18 0,03 0,75 2-3 – 10-14 2,0 0,045 0,02 0,1 62-69 

70/30 CuNi – – – – 67,3 31,0 1,0 – – – 0,7 

 

Iz šipka legure bakra i nikla te nehrĊajućeg ĉelika izrezani su uzorci debljine 0,5 cm na 

koje je zalemljena bakrena ţica. Tako pripremljeni uzorci zaliveni su s dvokomponentnom 

epoksidnom smolom u izraĊenim silikonskim kalupima kako bi se izolacijom bakrene ţice 

omogućilo provoĊenje elektrokemijskih mjerenja, a konaĉna izloţena površina uzoraka CuNi 

legure bila je 1,33 cm
2
, dok je nehrĊajućeg ĉelika bila 1,13 cm

2
. Postupak pripreme uzoraka, 

od izrezanih ploĉica, zalemljenih na bakrenu ţicu, zalijevanja s epoksidnom smolom, sušenja 

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

 

Slika 3.1. Postupak izrade radnih elektroda. 

Prije svakog nanošenja zaštitnih filmova, uzorci su mehaniĉki obraĊeni brušenjem i 

poliranjem na ureĊaju Buehler MetaServ 250 brusnim papirima gradacije 80, 240, 400, 800, 

1200 i 2500 te s -Al2O3 (glinicom) veliĉine ĉestica 0,1 µm. Nakon mehaniĉke obrade, uzorci 
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su odmašćeni etanolom u ultrazvuĉnoj kupelji, isprani vodovodnom, a zatim i redestiliranom 

vodom, što je prikazano na slici 3.2. 

 

Slika 3.2. Mehaniĉko strojno poliranje te ĉišćenje uzoraka u ultrazvuĉnoj kupelji. 

3.1.2. Priprema otopina organskih kiselina 

U radu je ispitivana mogućnost zaštite navedenih legura dugolanĉanim organskim 

kiselinama. Ispitivanja su provedena s dvije kiseline jednakih duljina alkilnih lanaca, koje 

razlikuje jedino funkcionalna skupina kojom se veţu za površine metalnih oksida: stearinska 

kiselina (SK) s karboksilnom funkcionalnom skupinom te oktadecil fosfonska kiselina 

(ODPA) s fosfonskom funkcionalnom skupinom, ĉije su strukture prikazane na slici 3.3. Ove 

su kiseline odabrane i zbog završne metilne skupine koja modificiranu površinu ĉini 

hidrofobnom, zatim zbog dugih alkilnih lanaca, ĉime se zbog jaĉih elektrostatskih sila tvore 

stabilniji i ureĊeniji filmovi, te zbog toga što su obje kiseline ekološki prihvatljive. 

  

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

Slika 3.3. Struktura stearinske i oktadecil fosfonske kiseline. 

Samoorganizirajući filmovi formirani su iz alkoholne otopine navedenih kiselina, pri 

ĉemu je kao otapalo korišten etanol jer je ekološki prihvatljiviji od uobiĉajeno korištenog 

tetrahidrofurana. Budući da višeslojne strukture nastaju u otopinama s višom koncentracijom 

organskih molekula
136,175,179,180

 (c > 0,001 mol dm
-3

) od onih koje se uobiĉajeno koriste za 

pripremu monosloja te da je ranije
136,186

 ustanovljeno da se dugotrajnija korozijska zaštita 

postiţe pri koncentraciji molekula stearinske i oktadecil fosfonske kiseline 0,01 mol dm
-3

, ista 

je korištena pri ispitivanjima u ovome radu. Pri elektrokemijskom nanošenju filmova, kako bi 

se povećala vodljivost otopine, dodan je i litijev perklorat koncentracije 0,01 mol dm
-3

, 
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proizvod tvrtke Acros Organics (ĉistoće  > 99 %).
 
Stearinska (ĉistoće ≥ 98,5 %) te oktadecil 

fosfonska kiselina (ĉistoće 97 %) proizvodi su tvrtke Sigma Aldrich, dok je 96 % etanol 

dobavljen iz tvrtke Kefo.  

3.1.3. Postupak pripreme zaštitnih filmova metodom uranjanja 

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

optimirano
10,186

 te je dokazano da je za formiranje zaštitnog filma neophodna priprema koja se 

sastoji od tri koraka: korak formiranja oksidnog filma pri temperaturi od 80 °C, 24 h, zatim 

korak adsorpcije SK iz etanolne otopine na oksidnu površinu metala pri 40 °C, 20 h, te zadnji 

korak sušenja filma pri 50 °C, 5 h. MeĊutim, iako su u prethodnim istraţivanjima
186

 isti 

parametri pripreme korišteni i za dobivanje filmova oktadecil fosfonske kiseline, u ovom radu 

dodatno je optimirana metoda uranjanja ODPA na leguri bakra i nikla, pri ĉemu je ispitano 

vrijeme i temperatura adsorpcije te temperatura sušenja filmova. Nakon optimiranja, isti 

parametri pripreme primijenjeni su i za modifikaciju nehrĊajućeg ĉelika, kod kojeg je jedino 

dodatno istraţen korak oksidacije legure. Detaljan opis pripreme filmova za pojedine uzorke 

dan je u poglavlju 4.1.1. za CuNi leguru te u poglavlju 4.2.1. za ĉelik 316L, a pojedini koraci 

pripreme metodom uranjanja grafiĉki su prikazani na slici 3.4. 

 

Slika 3.4. Koraci pripreme filmova metodom uranjanja. 

3.1.4. Postupak pripreme zaštitnih filmova metodom prskanja 

Optimiranje metode prskanja provoĊeno je na CuNi leguri stearinskom kiselinom, a 

potom su ti uvjeti pripreme primijenjeni i s oktadecil fosfonskom kiselinom na CuNi leguri te 

s obje kiseline na površini nehrĊajućeg ĉelika. Prilikom ovih ispitivanja zadrţani su isti uvjeti 

koraka oksidacije i sušenja kao i kod metode uranjanja, a istraţivani su samo parametri koraka 

adsorpcije. Pri tome je ispitivan utjecaj temperature i vremena izmeĊu dva uzastopna prskanja 

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

pripreme metodom prskanja. 

 

Slika 3.5. Koraci pripreme filmova metodom prskanja. 

3.1.5. Postupak pripreme zaštitnih filmova elektrokemijskom metodom 

Budući da elektrokemijska metoda podrazumijeva anodnu polarizaciju uzoraka u otopini 

organske kiseline, kod ove metode nije potreban korak oksidacije metala. Elektrokemijska 

polarizacija provoĊena je u troelektrodnoj ćeliji koja se sastojala od standardne kalomel 

elektrode (SKE) kao referentne elektrode, platinske protuelektrode te radne elektrode. Prvi 

korak istraţivanja bio je odabir potencijala pri kojima će se provoditi elektrokemijsko 

nanošenje. Osim utjecaja narinutog potencijala, ispitivan je i utjecaj vremena uranjanja prije 

kronoamperometrijske pobude, utjecaj vremena trajanja polarizacije te utjecaj temperature i 

redoslijeda razliĉitih koraka pripreme uzoraka, a pregled naĉina pripreme svih ispitivanih 

uzoraka dan je detaljnije u poglavlju 4.1.3. Na slici 3.6. grafiĉki su prikazani pojedini koraci 

pripreme elektrokemijskom metodom. 

 

Slika 3.6. Koraci pripreme filmova elektrokemijskom metodom. 

3.1.6. Korozijska ispitivanja u stacionarnim uvjetima 

Nakon pripreme zaštitnih filmova organskih kiselina uzorci su izlagani korozivnom 

mediju, 3 % otopini natrijeva klorida koja simulira morsku vodu, kako bi se ispitalo njihovo 

zaštitno djelovanje. Testna otopina pripremljena je u redestiliranoj vodi, a NaCl, p.a. proizvod 

je tvrtke TTT d.o.o. 
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Zaštitna svojstva onih samoorganizirajućih filmova koja su pokazala najbolja svojstva u 

simuliranom morskom mediju, ispitana su i u prirodnim vodama: u rijeĉnoj (savskoj) te u 

morskoj vodi. Na taj naĉin praćena je dugoroĉna otpornost filmova posebice na 

mikroorganizme, ali i na druge analite koji su prisutni u prirodnim vodama. Pravilan naĉin 

uzorkovanja vode kljuĉan je preduvjet toĉnosti provedene analize, posebice s mikrobiološkog 

stajališta. Uzorak mora predstavljati cjelinu iz koje je uzet kako bi se provedena laboratorijska 

analiza mogla analogno primijeniti i na realne uvjete. Prilikom uzorkovanja posebno je 

potrebno voditi raĉuna o dubini zbog površinskog djelovanja UV zraka te površinskih 

oneĉišćenja, primjerice lišća, eutrofikacija i sl., zbog ĉega je izraĊen priruĉni crpac, kako bi 

bilo omogućeno uzorkovanje sa cca 1,5 m dubine. Morska voda je uzorkovana iz Jadranskog 

mora u Zadru (44°08'02.1"N 15°12'25.3"E), a rijeĉna iz rijeke Save u Zagrebu (45°47'23.3"N 

15°58'51.9"E). Uzorci su prikupljani jednom tjedno kroz vremenski period od 40 dana. 

U prirodnim vodama legure podlijeţu razliĉitim korozijskim procesima, ne samo dobro 

poznatim abiotiĉkim korozijskim procesima, već i specifiĉnim biotiĉkim oblicima korozija, 

poznatim pod nazivom mikrobiološki uvjetovana korozija. Kako bi se lakše razluĉilo u kojoj 

je mjeri korozijski proces uzrokovan elektrokemijskim procesima, a u kojoj mjeri 

djelovanjem mikroorganizama, paralelno je praćeno ponašanje metala u prirodnim medijima 

te u istim vodama uvjetno steriliziranim metodom membranske filtracije. Podruĉje djelovanja 

procesa membranske filtracije prvenstveno ovisi o veliĉini ĉestica koje treba izdvojiti iz vode, 

a u ovom radu primijenjene su membrane za uklanjanje koloidnih ĉestica i mikroorganizama, 

prvenstveno bakterija, prisutnih u uzorkovanoj morskoj i rijeĉnoj vodi. Za potrebe sterilizacije 

prirodnih voda korištena je peristaltiĉka pumpa Masterflex C/L, Cole-Parmer, s membranskim 

filtrom od nitroceluloze, promjera 47 mm i veliĉine pora 0,2 μm, proizvoĊaĉa GVS. Tjedno je 

sterilizirano 2000 mL rijeĉne i morske vode kojom su se potom zamjenjivale ustajale 

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

   

Slika 3.7. Aparatura korištena za membransku filtraciju prirodnih voda. 
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3.1.7. Korozijska ispitivanja u protoĉnim uvjetima 

Nakon provedenih dugoroĉnih ispitivanja u prirodnim vodama u stacionarnim uvjetima, 

ispitivan je i utjecaj brzine strujanja prirodnih medija na stabilnost samoorganizirajućih 

filmova. Korozijska ispitivanja u protoĉnim uvjetima provoĊena su u troelektrodnoj 

elektrokemijskoj ćeliji u obliku cilindra, koja se sastojala od grafitne protuelektrode, ZKE kao 

referentne elektrode te ispitivanog uzorka kao radne elektrode. Ćelija je spojena na pumpu i 

rotametar, a korištena aparatura prikazana je na slici 3.8. 

 

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

protoĉnim uvjetima. 

Kako bi se utvrdio utjecaj brzine strujanja na stabilnost pripremljenih filmova, netretirani 

i tretirani uzorci izloţeni su djelovanju rijeĉne i morske vode u mirujućem sustavu (0 L/min) 

te pri brzini strujanja od 0,8, 1,6 i 2,4 L/min. Budući da je promjer ćelije 4,5 cm, a površina 

presjeka 0,0016 m
2
, iz brzina strujanja medija, izraĉunati protoci voda u ćeliji su redom 

0,0084 m s
-1

, 0,0168 m s
-1

 te 0,0252 m s
-1

.   

3.1.8. In-situ obnova zaštitnog filma 

U zadnjem djelu rada nastojalo se ispitati mogu li soli stearinske kiseline dodane u 

otopinu koja simulira morsku vodu formirati zaštitni film na površini CuNi legure i obnoviti 

oštećeni zaštitni film SK te tako produljiti korozijsku zaštitu. U tu svrhu provedena su 3 

pristupa in-situ inhibicije: formiranje zaštitnog filma na površini oksidirane CuNi legure te na 

prethodno korodiranim nezaštićenim i zaštićenim površinama. U prvom pristupu uzorci su 

nakon oksidacije uronjeni u 3 % NaCl otopinu uz dodatak natrijevog stearata. Budući da je 

topljivost Na-stearata niska (10
-5

 M), kako bi se ona povećala, a time potencijalno i 

djelotvornost inhibitorske zaštite, u 3 % NaCl otopinu dodane su odreĊene koncentracije 

etanola. U drugom pristupu ispitano je moţe li se zaštitni film Na-stearata formirati i na 

korodiranoj površini legure. Uzorci su najprije uronjeni u 3 % NaCl otopinu, a nakon što su 
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iskorodirali, dodana je otopina Na-stearata. U trećem pristupu samoorganizirajući film 

formiran je na površini legure metodom uranjanja u etanolnu otopinu SK koncentracije 10
-2

 

M. Potom su uzorci s nastalim zaštitnim filmom uronjeni u 3 % NaCl, a nakon što je pala 

otpornost filma, zaštitni film se pokušao obnoviti dodavanjem otopine Na-stearata. Sva 

provedena ispitivanja detaljnije su opisana u poglavlju 4.5. te grafiĉki prikazana na slici 3.9. 

 

Slika 3.9. Grafiĉki prikaz pristupa in-situ inhibicije. 

3.1.9. Priprema uzoraka s biološkim materijalom za elektronsku mikroskopiju 

Zbog rada u visokom vakuumu te bombardiranja elektronima moţe doći do privremene 

ili trajne promjene na površini biološkog uzorka ili u strukturi uzorka pretraţnom 

elektronskom mikroskopijom (SEM), a radom u visokom vakuumu dolazi i do brzog 

isparavanja vode i oštećenja površine uzorka. Stoga, uzorci s biološkim materijalom 

zahtijevaju dodatnu pripremu kako bi se zadrţala njihova izvorna struktura.
187–189

 Prvi korak 

pripreme uzoraka, fiksiranje, provodi se kako bi se zaustavili staniĉni procesi razgradnje 

uzorka nakon smrti jer tijekom procesa raspadanja stanice dolazi do promjena u njenoj 

strukturi. Razliĉiti postupci fiksiranja opisani su u literaturi
189

, a u ovom radu upotrebljavana 

je 2,5 % otopina glutaraldehida u 0,1 M fosfatnom puferu. Glutaraldehid fiksira uzorke 

kovalentnim umreţavanjem makromolekula pa omogućava izvrsno oĉuvanje ultrastrukture te 

stvara oko staniĉne membrane gel kojim dodatno štiti stanicu. Fosfatni pufer je smjesa kalij 

hidrogen fosfata i kalij dihidrogen fosfata iste koncentracije, 1 M, pri ĉemu su volumeni od 

49,7 i 50,3 ml razrijeĊeni redestiliranom vodom kako bi se dobila koncentracija pufera 0,1 M 

i pH = 6,8. Nakon fiksiranja uzorci su dehidrirani kako bi se uklonila ili imobilizirala voda i 

organska oneĉišćenja. Budući da je skupljanje uzorka neizbjeţan proces prilikom dehidracije, 

postupak mora biti postepen kako zbog naglog gubitka vode i naglog skupljanja ne bi došlo 
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do uništavanja uzorka. Najĉešće se koristi etanol i to na naĉin da se uzorak postepeno uvodi u 

razliĉite koncentracije alkohola, poĉevši od najmanje, najĉešće 30 – 50 % pa povećavajući 

koncentraciju za 10 – 20 %, sve do 100 % alkohola. Budući da je etanol higroskopan, 

potrebno je u apsolutnom etanolu ponoviti postupak dva puta. Nakon dehidracije uzorci se 

suše kako bi se uklonilo otapalo korišteno u postupku dehidriranja te eventualno zaostala voda 

u uzorku. Iako je to moguće na više naĉina
189

, u ovom radu je korišteno sušenje u vakuumu 

zbog nedostupnosti drugih ureĊaja. 

Fiksiranje, dehidriranje i sušenje uzorka odvijalo se prema sljedećem postupku: 

1. 30 minuta u 2,5 % otopini glutaraldehida u 0,1 M fosfatnom puferu, 

2. 2 puta ispiranje ĉistim fosfatnim puferom, 

3. 20 minuta u 50 % etanolu, 

4. 20 minuta u 60 % etanolu, 

5. 20 minuta u 70 % etanolu, 

6. 20 minuta u 80 % etanolu, 

7. 20 minuta u 90 % etanolu, 

8. 20 minuta u 100 % etanolu, 

9. 20 minuta u 100 % etanolu, 

10. sušenje u vakuumu, nakon ĉega je uzorak postavljen u komoru SEM-a. 

3.2. Elektrokemijska mjerenja 

Elektrokemijska mjerenja provedena su u troelektrodnoj ćeliji, prikazanoj na slici 3.10., 

koja se sastoji od referentne elektrode, protuelektrode te radne elektrode. Radna elektroda je 

ispitivani uzorak, ĉija je priprema prethodno opisana. Referentna elektroda je elektroda 

poznatog potencijala koja ne sudjeluje u strujnom krugu, već se pomoću nje mjeri potencijal 

radne elektrode, dok je protuelektroda vodiĉ koji zatvara elektriĉni strujni krug s radnom 

elektrodom. U svim mjerenjima kao referentna elektroda korištena je zasićena kalomel 

elektroda, ZKE (Hg|Hg2Cl2(s), KCl(zas.)|) ĉiji je standardni elektrodni potencijal +0,242 V u 

odnosu na vodikovu elektrodu, dok je kao protuelektroda u svim ispitivanjima u stacionarnim 

uvjetima korištena platinska elektroda, a u protoĉnim uvjetima zbog jednostavnije izvedbe 

grafitna elektroda. Elektrode se spajaju na potenciostat, elektroniĉki ureĊaj pomoću kojeg se 

kontrolira elektriĉni napon, odnosno uspostavlja i odrţava ţeljena razlika potencijala izmeĊu 

radne i referentne elektrode te istovremeno oĉitava jakost toka struje izmeĊu radne elektrode i 

protuelektrode.
2
 Sva elektrokemijska mjerenja provedena su na potenciostatu BioLogic SP-
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300, prikazanom na slici 3.10, a sustav je voĊen programom za korozijska mjerenja EC-Lab. 

Prije svakog elektrokemijskog mjerenja provedena je stabilizacija sustava metal/elektrolit u 

trajanju od sat vremena kako bi se uspostavilo stacionarno stanje, pri vrijednosti potencijala 

otvorenog strujnog kruga (Eok).  

 

Slika 3.10. Shematski i stvarni prikaz troelektrodne ćelije te aparature korištene pri 

elektrokemijskim mjerenjima. 

U elektrokemijskoj kinetici na brzinu reakcije direktno utjeĉe razlika potencijala u 

elektrokemijskom dvosloju zbog toga što su reaktanti nabijene ĉestice pa se promjenom 

potencijala moţe utjecati na brzinu elektrokemijske reakcije. Stoga, elektrokemijska priroda 

procesa korozije omogućuje primjenu razliĉitih elektrokemijskih mjernih tehnika za 

odreĊivanje intenziteta korozije. Većina korozijskih mjerenja su potenciodinamiĉka koja 

podrazumijevaju polarizaciju odnosno promjenu potencijala radne elektrode i mjerenje nastale 

struje. Mjerenja mogu biti provedena tehnikama s istosmjernom strujom, koje se još nazivaju 

DC (Direct Current) tehnike, te tehnikama s izmjeniĉnom strujom, poznatije kao AC 

(Alternating Current) tehnike. 

DC-tehnikama snimaju se krivulje polarizacije struja-napon te se dobiva uvid o 

korozijskom ponašanju odreĊenog metala na temelju anodnih i katodnih krivulja u odreĊenom 

mediju.
 
Iz polarizacijskih krivulja snimljenih u uskom rasponu potencijala (± 20 mV prema 

Eok), pri brzini polarizacije 0,16 mV s
-1

, odreĊivan je polarizacijski otpor pojedinih uzoraka 

metodom linearne polarizacije u vremenu. Kod nehrĊajućeg ĉelika nije uvijek bilo moguće 

odreĊivanje polarizacijskog otpora ovom metodom zbog ĉega je on odreĊen iz rezultata 

elektrokemijske impedancijske spektroskopije kao vrijednost modula impedancije pri 0,01 

Hz. Polarizacijske krivulje u širokom rasponu potencijala (± 150 mV prema Eok) snimane su 

samo za poĉetno stanje uzorka, nakon 1 h stabilizacije u ispitivanom mediju, pri brzini 

polarizacije 0,16 mV s
-1

. Razlog tome je destruktivnost polarizacije u širokom rasponu 

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

ekstrapolacije.  

AC-tehnikama (elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom – EIS) odreĊivan je 

impedancijski spektar uzoraka u ispitivanom mediju. Budući da EIS koristi izmjeniĉni napon 

male amplitude kao pobudu, ona je gotovo nedestruktivna i ne narušava ravnoteţu 

korozijskog sustava, stoga su mjerenja provoĊena u vremenu. Mjerenja metodom 

elektrokemijske impedancijske spektroskopije provedena su na korozijskom potencijalu, Ekor, 

u rasponu frekvencija od 100 kHz do 10 mHz, s amplitudom pobude 10 mV, a dobiveni 

impedancijski spektri analizirani su programom ZsimpWin.  

3.2.1. Polarizacijska mjerenja 

Pri elektrokemijskim ispitivanjima procesa korozije upotrebljavaju se polarizacijske 

metode mjerenja, potenciostatiĉka i galvanostatiĉka polarizacija. Cilj mjerenja je snimanje 

krivulja polarizacije struja-napon te na temelju anodnih i katodnih krivulja dobivanje slike o 

korozijskom ponašanju odreĊenog materijala u odreĊenom mediju. Na potenciostatiĉkoj 

polarizaciji osniva se više metoda za odreĊivanje brzine korozije, kao što su Tafelova 

ekstrapolacija i odreĊivanje polarizacijskog otpora linearnom polarizacijom. 

3.2.1.1. Metoda linearne polarizacije
2,190,191

 

Metoda linearne polarizacije koristi najuţe podruĉje potencijala od svih DC tehnika. 

Najĉešće se mjerenja provode u podruĉju ± 20 mV od potencijala otvorenog kruga, što ovu 

metodu ĉini nedestruktivnom i omogućava praćenje stanja površine u vremenu. Ovom 

metodom odreĊuje se vrijednost polarizacijskog otpora koji se definira kao mjera otpora 

metala prema koroziji, a odreĊuje se iz nagiba krivulje potencijal-struja u neposrednoj blizini 

korozijskog potencijala.  

Prema Mansfeldu
192

, odnos struje i potencijala je u tom podruĉju linearan, a vrijednost 

polarizacijskog otpora, Rp [Ω cm
2
], se odreĊuje iz nagiba pravca, što je prikazano na slici 

3.11., prema jednadţbi: 

 

     
  

  
  

 

gdje je: 

S – površina radne elektrode, cm
2
  

(3.1.) 
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E – potencijal, V 

I – jakost struje, A.  

 

Slika 3.11. OdreĊivanje polarizacijskog otpora prema F. Mansfeldu. 

Wagner-Traudova
193

 jednadţba elektrodnog potencijala, koja za korozijske (mješovite 

elektrokemijske) sustave daje ovisnost struje o polarizaciji, polazište je ove metode, a 

prikazana je izrazom (3.2.). 

 

      {   [
              

  
 

              

  
]} 

 

gdje je: 

Ikor – jakost korozijske struje, A  

Ekor – korozijski potencijal, V  

ba – nagib anodnog Tafelovog pravca, V dek
-1

 

bk – nagib katodnog Tafelovog pravca, V dek
-1

. 

Stern i Geary
194 

su na temelju izraza (3.2.) postavili jednadţbu koja omogućava 

izraĉunavanje korozijske struje koristeći eksperimentalno odreĊene vrijednosti polarizacijskog 

otpora. 

 

     
     

                
 

 

  
 

 

3.2.1.2. Metoda Tafelove ekstrapolacije
2,190,191

 

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

elektrokemijske kinetike koja pokazuje ovisnost struje o potencijalu: 

(3.2.) 

(3.3.) 
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    {   [
           

   
]     [

        

   
]} 

                

gdje je: 

j – gustoća struje, A m
-2

 

j0 – gustoća struje izmjene, A m
-2

 

η – prenapon (elektrodni potencijal), η = E – E
0
, V 

z – broj elektrona 

F – Faradayeva konstanta, F = 9,648∙10
4
 C mol

-1
 

α – koeficijent prijenosa (ima vrijednost od 0 do 1) 

R – opća plinska konstanta, R = 8,314 J mol
-1

 K
-1

 

T – temperatura, K. 

 

Butler-Volmerova jednadţba predstavlja jednadţbu polarizacijske krivulje u sluĉaju kada 

je brzina reakcije jednaka brzini prijenosa naboja. Iz izraza je vidljivo da je ukupna gustoća 

struje jednaka razlici anodne i katodne gustoće struje. Kod visokih prenapona dominantna je 

jedna od parcijalnih gustoća struja tako da kada se primjerice polarizira u anodnom smjeru 

dolazi do smanjenja brzine katodne reakcije, odnosno reakcije redukcije, a ubrzava se reakcija 

oksidacije koja postaje dominantna pa se struja redukcije moţe zanemariti. To bi znaĉilo da se 

elektroda pri velikom anodnom prenaponu ponaša primarno kao anoda, što na grafiĉkom 

prikazu 3.12. odgovara linearnom anodnom pravcu. U tom sluĉaju, ukupna gustoća struje 

jednaka je anodnoj gustoći struje pa Butler-Volmerova jednadţba poprima oblik prikazan 

jednadţbom (3.5.): 

 

    {   [
           

   
]} 

 

Obrnuto, polarizacijom u katodnom smjeru dolazi do smanjenja brzine anodne reakcije, 

odnosno usporava se reakcija oksidacije te je ukupna gustoća struje jednaka katodnoj gustoći 

struje, prema jednadţbi (3.6.): 

 

     {   [ 
       

   
]} 

 

Logaritmiranjem gornjih izraza dobiva se: 

(3.4.) 

(3.5.) 

(3.6.) 



  3. Eksperimentalni dio 

  59 

 

  [
          

         
]       [

         

         
]       

 

 

  [
         

     
]       [

         

     
]       

 

što se moţe pisati na sljedeći naĉin: 

          

Jednadţbe prikazane u ovim oblicima nazivaju se Tafelove jednadţbe, a parametri Tafelove 

jednadţbe su odsjeĉak (a) i nagib (b) anodnog odnosno katodnog Tafelovog pravca. 

 

   [
          

         
]                           

         

         
 

 

    [
         

     
]                                  

          

     
 

   Rezultati dobiveni anodnom i katodnom polarizacijom u širokom podruĉju potencijala 

prikazuju se grafiĉki u polulogaritamskom obliku ovisnosti potencijala o logaritmu gustoće 

struje, a ekstrapolacijom anodnog i katodnog dijela krivulje, u sjecištu pravaca odreĊuje se 

vrijednost korozijskog potencijala (Ekor) i gustoće korozijske struje (jkor), što je grafiĉki 

prikazano na slici 3.12.  
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Slika 3.12. OdreĊivanje korozijskih parametara iz polarizacijske krivulje metodom Tafelove 

ekstrapolacije.
2
 

Na temelju dobivenih vrijednosti gustoće korozijske struje, prema normi ASTM G102-

89
195

, brzina korozije metala raĉuna se prema izrazu: 

 

(3.7.) 

(3.10., 3.11.) 

(3.8.) 

(3.9.) 

(3.12., 3.13.) 
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gdje je: 

BK – brzina korozije (engl. corrosion rate), mm god
-1

 

K – konstanta, K = 3,27 · 10
-3

 mm g µA
-1

 cm
-1

 

ρ – gustoća, g cm
-3

 

jkor – eksperimentalno odreĊena gustoća korozijske struje, µA cm
-2

 

mekv – ekvivalentna masa, g. 

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

valencije, dok se ekvivalentna masa legure raĉuna prema jednadţbi 3.15. 

 

       
 

∑
       
   

 

 

gdje je:  

ni – valencija i-tog elementa u leguri 

fi – maseni udio i-tog elementa u leguri 

Ari – atomska masa i-tog elementa u leguri, g. 

Isto tako, na temelju dobivenih vrijednosti gustoće korozijske struje za netretirane i 

tretirane uzorke, izraĉunate su i djelotvornosti zaštite (Z) izraţene u postocima preko izraza: 

 

   
               

      
       

 

gdje je: 

jkor,0 – gustoća korozijske struje za netretirani uzorak, A cm
-2

 

jkor,SAM – gustoća korozijske struje za tretirani uzorak, A cm
-2

. 

3.2.1.3. Ciklička polarizacija 

Cikliĉka polarizacija predstavlja dinamiĉku metodu elektrokemijskog ispitivanja korozije 

kojom se odreĊuje tendencija prema nastanku rupiĉaste korozije u primjenjenoj korozivnoj 

sredini. Eksperimentalno, metoda se izvodi tako što se potencijal uzorka kontinuirano kreće u 

anodnom pravcu dok se ne postigne odreĊena jaĉina struje izmeĊu radne i pomoćne elektrode, 

a zatim se prekidajući eksperiment, potencijal vraća u katodnom pravcu do kraja anodnog 

podruĉja, što tada predstavlja podruĉje kruţnog kretanja potencijala. Izgled dijagrama, 

(3.14.) 

(3.15.) 

(3.16.) 
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prikazan na slici 3.13., koji se dobije kao rezultat eksperimenta je karakteristiĉan te se iz njega 

mogu oĉitati parametri karakteristiĉni za rupiĉastu koroziju.  

  

Slika 3.13. Izgled dijagrama cikliĉke polarizacije za uzorke metala sklone rupiĉastoj 

koroziji.
196

 

Potencijal pucanja pasivnog filma, EBD (ukoliko dolazi do rupiĉaste korozije), raspoznaje 

se po naglom skoku vrijednosti struje, koja se zapaţa u fazi kretanja potencijala u anodnom 

pravcu. Pri kretanju potencijala u katodnom pravcu, ukoliko je pojava rupiĉaste korozije 

evidentna, nastaje histerezno odstupanje vrijednosti struje u odnosu na anodni pravac pri 

ĉemu se za iste vrijednosti potencijala u povratnom smjeru javlja veća struja, što formira tzv. 

histereznu petlju. Potencijal pri kojem se histerezna petlja zatvara (mjesto ponovnog 

izjednaĉavanja struja, tj. presjeka katodnog i anodnog pravca), predstavlja potencijal 

repasivacije ili, kako se još zove, zaštitni potencijal za rupiĉastu koroziju, ERP. Pri 

potencijalima negativnijim od potencijala repasivacije, metalni materijal neće podleći 

rupiĉastoj koroziji u ispitivanoj sredini. Izgled dijagrama cikliĉke polarizacije moţe biti 

razliĉit u pogledu odnosa potencijala pucanja pasivnog filma i potencijala repasivacije. 

Ukoliko su ova dva potencijala jednaka, tendencija ispitivanog uzorka u primijenjenom 

elektrolitu ka nastajanju rupiĉaste korozije je mala.
196

  

3.2.1.4. Kronoamperometrija 

Kronoamperometrija je elektrokemijska tehnika kod koje se odziv struje, pri konstantnom 

potencijalu, mjeri kroz vrijeme od poĉetka polarizacije. Princip ove dinamiĉke 

elektrokemijske metode je difuzijski ograniĉena oksidacija ili redukcija. Odziv struje 

posljedica je prisustva elektroaktivnih ĉestica na površini elektrode na potencijalu dovoljnim 
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da doĊe do elektrokemijske reakcije.
197

 Vrlo je jednostavna i prikladna metoda za nanošenje 

samoorganizirajućih monoslojeva na metalnu površinu budući da se temelji na polarizaciji 

metala na odreĊeni potencijal pri kojemu dolazi do oksidacije metala.
198

 Stoga je korištena pri 

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

3.2.2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija
2,199–201

 

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) je moćna tehnika koja se 

primjenjuje za istraţivanje razliĉitih elektrokemijskih sustava. Neka od podruĉja primjene EIS 

su odreĊivanje brzine korozije, pojašnjenje korozijskih mehanizama, karakterizacija zaštitnih 

filmova na temelju podataka o razliĉitim korozijskim parametrima poput otpora elektrolita, 

polarizacijskog otpora, otpora prijenosa naboja na granici faza elektroda/otopina, kapaciteta 

dvosloja, itd. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija je metoda mjerenja strujnog 

odziva elektrode na sinusnu promjenu potencijala malih amplituda u širokom podruĉju 

frekvencija. 

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

otpor je definiran Ohmovim zakonom: 

 

       

 

(3.17.) 

gdje je: 

E – potencijal, V 

I – struja, A 

R – otpor, Ω. 

U teoriji izmjeniĉnih struja potencijal nije konstantan i frekvencija nije jednaka nuli te 

analogna jednadţba glasi: 

 

       (3.18.) 

 

gdje je Z impedancija, Ω cm
2
. 
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E,I

t

E
I

0

π/ω 

2π/ω 

(2π + Θ)/ω 

 

Slika 3.14. Narinuti potencijal i odziv struje u ovisnosti o vremenu u AC teoriji. 

Na slici 3.14. prikazana je karakteristiĉna pobudna sinusna krivulja potencijala, E, i 

rezultirajuća struja, I, kao odziv jednostavnog elektriĉnog kruga. Sinusno promjenjiv 

potencijal moţe se opisati preko jednadţbe: 

 

                 

 

(3.19.) 

gdje je: 

E(t) – trenutni potencijal u bilo kojem vremenu t, V 

E0 –amplituda, V 

ω – kutna frekvencija, ω = 2πf, Hz 

f – frekvencija, Hz. 

Promjena amplitude potencijala je mala (≤ 10 mV), kako bi elektroda dala linearan odziv, 

ali širokog raspona frekvencija (1 mHz – 1 MHz). Rezultirajuća struja, koja je takoĊer 

sinusnog oblika, moţe se opisati jednadţbom: 

 

                   

 

(3.20.) 

gdje je: 

I(t) – trenutaĉna struja u bilo kojem vremenu t, A 

I0 – amplituda, A 

θ – fazni kut, °. 
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Pomak struje za potencijalom, tj. fazni kut ovisi o prisutnosti induktivnih, odnosno 

kapacitivnih elemenata u sustavu. Ako se upotrijebi analogija s Ohmovim zakonom, za 

odreĊenu frekvenciju, ω, impedancija, Z, definira se prema jednadţbi (3.21.), pri ĉemu je 

impedancija izraţena preko veliĉine, Z0, i faznog pomaka, θ. 

 

 
      

  

  
   

         

            
    

       

          
 

 

(3.21.) 

Komponente izmjeniĉne struje i napona uobiĉajeno je prikazivati kao kompleksne 

funkcije, pa se tako i izraz za impedanciju moţe izraziti kao kompleksna funkcija:  

 

         
                    

 

(3.22.) 

Numeriĉkom analizom, impedancija se prikazuje u kompleksnoj ili Gaussovoj ravnini 

pomoću realne (Z´) i imaginarne (Z'') komponente, gdje je impedancija predstavljena 

vektorom kojega opisuje apsolutna vrijednost impedancije |Z| i faznim kutom θ, što je 

prikazano na slici 3.15. 

Z´´ 

Z´

Z´´

Z´

ω 

 Θ

Z

 

Slika 3.15. Vektor impedancije opisan realnim i imaginarnim koordinatama. 

Uvede li se imaginarna jedinica,    √  , vektor impedancije, Z, moţe se prikazati kao 

zbroj realne i imaginarne komponente: 

 

 
   

    

    
                

(3.23.) 

 

Apsolutna vrijednost impedancije (duţina vektora Z) se prema slici 3.18. raĉuna iz izraza:  

 

 | |   √         (3.24.) 



  3. Eksperimentalni dio 

  65 

 

dok je fazni kut definiran izrazom: 

 

      
   

  
 

 

(3.25.) 

3.2.2.1. Grafički prikazi elektrokemijske impedancijske spektroskopije 

Eksperimentalni rezultati dobiveni elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom 

mogu se prikazati razliĉitim grafiĉkim prikazima, od kojih svaki ima odreĊene prednosti u 

odreĊivanju karakteristiĉnog ponašanja ispitivanog elektrokemijskog sustava. Impedancijski 

spektri se najĉešće prikazuju Nyquistovim i Bodeovim dijagramima, a osim njih mogu se 

koristiti drugi oblici prikaza ovisno o istraţivanom sustavu.  

Nyquistov dijagram 
 

Nyquistov prikaz impedancijskog spektra predstavlja ovisnost imaginarne komponente 

impedancije u odnosu na realnu komponentu za svaku pobudnu frekvenciju, a na slici 3.16. 

prikazan je dijagram za jednostavni elektrokemijski sustav. 

Opadanje frekvencije

ω  max Z´´

ω  max Z´´ = 1/CRp, ω = 2πf

Θmax

Rel Rel + Rp

Z´

 

Slika 3.16. Nyquistov dijagram za jednostavni elektrokemijski sustav.
201

 

Iz prikaza je vidljivo da je pri najvišim frekvencijama impedancija uvjetovana iskljuĉivo 

ohmskim otporom, odnosno otporom elektrolita, Rel, dok je pri niţim frekvencijama 

uvjetovana otporom koji ima vrijednost (Rel + Rp), pri ĉemu Rp predstavlja polarizacijski 

otpor. Loša strana ovog prikaza je nedostatak podataka o frekvenciji za svaku pojedinu toĉku. 

Z'' 
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Bodeov dijagram
 
 

Bodeov dijagram, prikazan na slici 3.17. za jednostavni elektrokemijski sustav, prikazuje 

ovisnost logaritma apsolutne vrijednosti impedancije, |Z|, i faznog kuta, θ, o logaritmu 

frekvencije, f.  

 

Slika 3.17. Bodeov dijagram za jednostavni elektrokemijski sustav.
199

 

Iz prikaza je vidljivo da je pri najvišim frekvencijama dominantan otpor elektrolita, Rel, i 

on se moţe oĉitati iz višeg frekvencijskog platoa, u obliku log Rel, dok pri najniţim 

frekvencijama dominira polarizacijski otpor, Rp, koji se oĉitava iz niţeg frekvencijskog platoa, 

u obliku log (Rel + Rp). Pri srednjim vrijednostima frekvencija krivulja je linearnog oblika, s 

nagibom pravca –1 te dominira impedancija kapacitivnog elementa.  

3.2.2.2. Analiza impedancijskih odziva  

Elektrokemijske reakcije na granici faza elektroda/elektrolit mogu se predoĉiti 

elektriĉnim ekvivalentnim krugom koji se sastoji od kombinacije otpornika, kondenzatora i 

zavojnica. Impedancijski spektar koji se dobije za odreĊeni elektrokemijski sustav moţe se 

opisati s jednim ili više elektriĉnih ekvivalentnih krugova, a odabirom ispravnog modela, 

vrijednosti elemenata ekvivalentnog kruga mogu se povezati s konkretnim fizikalno-

kemijskim procesima koji se odvijaju na površini metala i na taj naĉin utvrditi mehanizam 

korozije. UsklaĊivanjem eksperimentalnih podataka s modelom moguće je odrediti numeriĉke 

vrijednosti pojedinih elemenata kruga. 

 

•

 

|Z| =  1/C

Rel + Rp

Rel

log ω = 0

0°

-90°

Θ log |Z| 

log ω 
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Primjer jednostavnog ekvivalentnog elektriĉnog kruga koji opisuje jednostavni 

elektrokemijski sustav, grafiĉki prikazan Nyquistovim i Bodeovim dijagramima, primjerice 

koroziju ĉistog metala, prikazan je na slici 3.18. Elektriĉni krug sastoji se od kondenzatora 

koji predstavlja kapacitet elektrokemijskog dvosloja (Cdl) i otpornika koji predstavlja otpor 

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

Rel

Cdl , ndl

Rct  

Slika 3.18. Ekvivalentni elektriĉni krug koji opisuje jednostavni elektrokemijski sustav. 

Zbog razliĉitih defekata površine na granici faza elektroda/elektrolit realni korozijski 

sustavi obiĉno ne pokazuju idealno kapacitivno ponašanje, odnosno impedancijski spektar ne 

moţe se aproksimirati idealnim kondenzatorima sa kapacitetom, C. Iz tog razloga kapacitivni 

elementi se prikazuju konstantno faznim elementom (CPE, engl. Constant Phase Element), 

ĉija je impedancija opisana izrazom: 

 
      

 

      
 

(3.26.) 

gdje je: 

Y – parametar koji opisuje admitanciju (reciproĉnu impedanciju) konstantno faznog elementa 

kod  = 1 rad/s. 

i – imaginarni broj √   

ω – kutna frekvencija 

n – eksponent konstantno faznog elementa. 

Eksponent n moţe poprimiti vrijednosti –1 ≤ n ≤ 1. Kada je vrijednost n bliska 1, CPE 

predstavlja kapacitet (C), za n = 0 otpor (R), a za n = 0,5 Warburgovu impedanciju (W). 

Odstupanje od idealnog kapacitivnog ponašanja moţe se pojaviti zbog defekata i 

nehomogenosti, odnosno hrapavosti površine, nejednolike raspodjele brzine elektrokemijske 

reakcije ili razlike u debljini i sastavu prevlake po površini. U elektrokemijskim sustavima 

difuzija iona na površini je uobiĉajena pojava, a moţe se odvijati ili na potpuno homogenom 

materijalu ili na materijalu koji na mikroskopskom nivou nije jednolik, nego sadrţi velik broj 

površinskih defekata. Najĉešće se opisuje Warburgovom impedancijom, koja se ovisno o 

debljini difuzijskoj sloja moţe opisati kao (polu)beskonaĉna i konaĉna difuzijska impedancija. 
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Warburgova impedancija ovisna je o frekvenciji, pri visokim frekvencijama ima malu 

vrijednost jer se difundirajuća vrsta ne mora kretati daleko, dok se pri niskim frekvencijama 

vrijednost povećava povećanjem difuzijskog puta. Beskonaĉna Warburgova impedancija, kod 

koje je difuzijski sloj beskonaĉne debljine, primjer je CPE kod kojega je fazni kut konstantno 

45° i neovisan je o frekvenciji, dok su tanki filmovi primjer konaĉne debljine difuzijskog 

sloja. U tablici 3.2. prikazani su elementi elektriĉnog kruga koji se najĉešće koriste za 

opisivanje korozijskih sustava, kao i njihove odgovarajuće impedancijske funkcije.  

Tablica 3.2. Elementi elektriĉnog kruga s impedancijskim funkcijama. 

Naziv Simbol Impedancija Vrijednost n Parametri 

Otpor R R n = 0 R 

Kapacitet C      ⁄  n = 1 C 

Konstantno fazni 

element 
Q         ⁄  0,5 < n <1 

    , 

    

Warburg 

polubeskonaĉna difuzija 
W           ⁄  n = 0,5      

Warburg konaĉna 

difuzija 
O 

   [         ]           

gdje je     √ ⁄  
n = 0,5         

 

Jedna od osnovnih pretpostavki kod provoĊenja eksperimenta elektrokemijskom 

impedancijskom spektroskopijom je linearnost, odnosno odnos izmeĊu pobude i odziva 

neovisan je o veliĉini pobude. U korozijskim sustavima je ovaj uvjet najĉešće zadovoljen 

kada pobuda iznosi oko 5 – 10 mV. Ovakva, relativno mala promjena potencijala u odnosu na 

poĉetni ne utjeĉe destruktivno na korozijski sustav. Druga vaţna postavka je stabilnost, tj. da 

se sustav nakon prestanka pobude vraća u poĉetno stanje. Ovo takoĊer omogućava da se EIS 

mjerenja mogu koristiti za praćenje nekog sustava u vremenu.  

Modeliranjem se eksperimentalno dobiveni impedancijski spektri usklaĊuju s teorijskim 

spektrima koji odgovaraju izabranom elektriĉnom modelu. U ovom radu dobiveni 

impedancijski spektri su usklaĊivani s odabranim elektriĉnim modelima primjenom 

kompleksne nelinearne metode najmanjih kvadrata pomoću programa ZsimpWin, pri ĉemu je 

χ2 vrijednost bila uvijek ispod 5·10
−4

. 
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3.3. Analiza površinskih karakteristika 

S obzirom na njihove vrlo male dimenzije (nanometarske veliĉine) detaljna 

karakterizacija SAM-ova ostaje izazov današnjice jer je ĉesto oteţana zbog nedostatka lokalne 

i lateralne rezolucije pojedine tehnike karakterizacije.
202

 Zbog toga vrlo se ĉesto kombiniraju 

razliĉite eksperimentalne metode i tehnike karakterizacije; ukljuĉujući mjerenja fizikalnih 

svojstava, kao što je mjerenje kontaktnog kuta i hidrofobnosti, zatim spektroskopske tehnike, 

primjerice elipsometrija i infracrvena spektroskopija (IR), mikroskopske tehnike, najĉešće 

mikroskopija atomskih sila (AFM) i pretraţna tunelirajuća mikroskopija (STM), difrakcijske 

tehnike, kao što je niskoenergijska elektronska difrakcija (LEED), Rendgenska difrakcija 

(XRD), itd.; koje daju informacije o površinskom stanju i karakteristikama, strukturi i 

ureĊenosti sloja, debljini sloja, dugotrajnosti filma i sliĉno.  

U ovom radu površina netretiranih i tretiranih uzoraka analizirana je razliĉitim 

tehnikama: goniometrijom pomoću koje je mjeren kontaktni kut vlaţenja površine, 

morfologija uzoraka ispitivana je optiĉkom i pretraţnom elektronskom mikroskopijom (engl. 

Scanning electron microscopy – SEM), a infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom 

transformacijom signala (engl. Fourier transform infrared spectroscopy – FTIR) te 

Ramanovom spektroskopijom ispitan je naĉin adsorpcije te ureĊenost filmova organskih 

kiselina. 

3.3.1. Metoda mjerenja kontaktnog kuta
203–205

 

Kontaktni kut izmeĊu tekućine i krutog tijela mjera je energetskog meĊudjelovanja 

izmeĊu tog krutog tijela i tekućine, odnosno ona opisuje stupanj vlaţenja neke ĉvrste površine 

u interakciji s kapljevinom. Teorija kontaktnog kuta zasniva se na fizikalnoj adsorpcijskoj 

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

Slobodna energija površine je višak energije sustava po jedinici površine, odnosno 

suvišak energije površinskog sloja tvari u usporedbi s energijom ĉestica u unutrašnjosti te iste 

tvari, a moţe se pripisati svakoj meĊupovršini izmeĊu krutine (S), kapljevine (L) i njenih para 

(V), tj. za meĊupovršine: kruto-kapljevina (γSL), kruto-para (γSV) i kapljevina-para (γLV). Sila 

po jediniĉnoj duljini djeluje na granici triju faza duţ svake meĊupovršine. S ciljem osiguranja 

ravnoteţe mora postojati horizontalna ravnoteţna sila s odreĊenim kontaktnim kutom (θ) na 

meĊupovršini kruto-kapljevina, što opisuje Youngova jednadţba: 
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(3.27.) 

 

gdje je: 

θY – Youngov kontaktni kut, ° 

γSV – slobodna energija meĊupovršine krutina/para, N m
-1

 

γSL – slobodna energija meĊupovršine krutina/kapljevina, N m
-1

 

γLV – slobodna energija meĊupovršine kapljevina/para, N m
-1

. 

Ako se promatra kap kapljevine na idealnoj (ravnoj, horizontalnoj i kemijski homogenoj) 

površini, kontaktni kut moţe se definirati kao kut koji zatvara tangenta povuĉena iz trojne 

toĉke kontakta triju faza, kapljevite, plinovite i krute, što je prikazano na slici 3.19., a takvo 

termodinamiĉko vlaţenje idealne površine opisuje Youngova jednadţba (3.27.). U 

navedenom izrazu kontaktni kut povezan je sa slobodnom energijom površine, površinskom 

napetosti kapljevine i meĊupovršinskom napetosti izmeĊu krutine i kapljevine.  

 

Slika 3.19. Youngov kontaktni kut na idealnoj površini. 

Kontaktni kutovi za realne, neravne i nehomogene površine mogu se opisati Wenzelovom 

jednadţbom (3.28.) ili Cassie-Baxterovom jednadţbom ( 3.29.), koje su korekcija Youngove 

jednadţbe za idealne sustave.  

 

              (3.28.) 

 

gdje je: 

θW – Wenzelov kontaktni kut, ° 

r – faktor hrapavosti, koji predstavlja omjer ukupne i geometrijske površine. 

 

                             (3.29.) 

 

gdje je: 

θC – Cassie-Baxterov kontaktni kut, ° 

φ1 – udio površine 1 (površina krutine) 

φ2 – udio površine 2 (dio površine ispunjen zrakom) 
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θY,1 – kontaktni kut površine 1, ° 

θY,2 – kontaktni kut površine 2, °. 

U Wenzelovom modelu pretpostavlja se da kod neravne površine kapljevina ispunjava 

ţljebove, što je prikazano na slici 3.20. (a), dok kod Cassie-Baxterovog modela kapljevina ne 

prodire u ţljebove neravne površine, slika 3.20. (b). Kao što je vidljivo iz jednadţbi, Wenzel 

uvodi faktor hrapavosti, r, koji predstavlja omjer ukupne i geometrijske površine. Prema 

tome, u odsutnosti metastabilnog stanja, hrapavost bi povećavala oĉitane kutove koji su veći 

od 90° i smanjivala one koji su manji od 90°. Općenito, glatka površina smanjuje histerezu 

rezultata mjerenja.  

(a)             (b)    

Slika 3.20. (a) Wenzelov, (b) Cassie-Baxterov kontaktni kut za neravnu, nehomogenu 

površinu.
206 

Mjerenje se najĉešće provodi metodom poloţene kapi, na naĉin da se u toĉku koja dijeli 

tri faze polaţe tangenta, ĉiji se kut prema ĉvrstom tijelu definira kao kontaktni kut. 

Alternativno je moguće kontaktni kut odrediti, na osnovu konture kapljice, razliĉitim 

raĉunskim postupcima, primjerice Young-Laplace-ovom jednadţbom. Da bi se izbjegli 

nesporazumi oko dobivenih rezultata i da bi se oni mogli usporeĊivati s literaturnim 

podacima, bitno je naglasiti da postoje dva naĉina izvoĊenja mjerenja kontaktnog kuta 

metodom poloţene kapljice. U prvom naĉinu se pri povećanju kapljice vode na površini 

krutog tijela mjeri uzlazni kut, koji je najĉešće veći od silaznog kuta, koji se dobije mjerenjem 

prilikom smanjivanja kapljice. Razlika izmeĊu uzlaznog i silaznog kuta naziva se histerezom 

kontaktnog kuta. Njena veliĉina ovisi o hrapavosti, morfologiji i kemijskoj homogenosti 

površine krutog tijela, kao i o molekularnim procesima reorganizacije na graniĉnoj površini. 

Histereza je općenito najveća za polarne, heterogene ili hrapave površine i za polarne 

kontaktne tekućine, a najmanja je za glatke, uniformne, nepolarne površine i nepolarne 

tekućine. Drugi naĉin koji se ĉešće koristi, a korišten je i u ovom radu, daje nešto niţe 

vrijednosti oĉitanih kutova, ali mu je prednost veća ponovljivost. Ovim naĉinom formira se 

kapljica toĉno odreĊenog volumena, reda veliĉine mikrolitre, na kraju hidrofobne igle, te se 

zajedno s njom spusti do površine horizontalno postavljene podloge. Kako se igla podiţe od 
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površine, kapljica se sama odvaja od vrha igle i napreduje preko površine. Kinetiĉka energija 

kapljice omogućuje joj prevladavanje prepreke male energije. Za vodu na metilnoj površini 

pomoću ove metode postiţu se vrijednosti kontaktnog kuta za otprilike 2° niţe nego prvom 

metodom.  

Dobiveni rezultati mjerenja ovisni su o stanju površine supstrata te naĉinu mjerenja. 

Stanje površine odreĊuje se s obzirom na njenu polarnost, homogenost i hrapavost. Sve te tri 

veliĉine imaju odluĉujući utjecaj na izmjerene vrijednosti kuta vlaţenja, kao i na ponovljivost 

mjerenja, a na slici 3.21. pokazan je odnos izmeĊu kontaktnog kuta i vlaţenja površine. 

 

Slika 3.21. Odnos izmeĊu kontaktnog kuta i vlaţenja. 

Niske vrijednosti kontaktnih kutova (< 90°) upućuju na bolje vlaţenje i veću prekrivenost 

površine kapljevinom. Ako je ispitivana kapljevina voda, tada govorimo o hidrofilnoj 

površini. Kada vrijednosti kontaktnih kutova prijeĊu 90°, površina postaje hidrofobna i 

smanjuje se kontakt izmeĊu kapljevine i krutine. Kod superhidrofobnih površina, kutovi su 

veći od 150° i gotovo da ne postoji kontakt izmeĊu ove dvije faze, dok se kod kuta od 180° 

moţe reći da je prisutna potpuna odsutnost vlaţenja. 

Za karakterizaciju površine ispitivanih uzoraka, postupak mjerenja kontaktnog kuta 

vlaţenja pokazao se kao najjednostavnija i najbrţa metoda. Ovim postupkom mjerenja 

odreĊuje se struktura nanesenog samoorganizirajućeg filma na naĉin da se promatra 

autofobiĉno ponašanje površine, kao posljedica hidrofobnih završnih skupina.
207

 Pri tome je 

to i prvi znak da je nanošenje filma proteklo uspješno. Budući da ovakve površine pokazuju 

izrazito karakteristiĉna svojstva vlaţenja, u ovom radu mjerenjem kontaktnog kuta vlaţenja 

okarakterizirani su netretirani uzorci, kao i uzorci tretirani ispitivanim organskim kiselinama 

formiranim razliĉitim metodama pripreme, na goniometru DataPhysics Contact Angle System 

OCA 20, prikazanom na slici 3.22. Mjerenja su provedena pri atmosferskim uvjetima, na 

sobnoj temperaturi, a kao testna kapljevina za mjerenja kontaktnog kuta upotrebljavana je 

deionizirana voda HPLC stupnja ĉistoće, vodljivosti 4,8 µS cm
-1

, veliĉine kapi 2 µL. Svaki 
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uzorak mjeren je barem u 5 toĉaka kako bi se izraĉunale srednje vrijednosti kontaktnih kutova 

s odstupanjima od reproducibilnosti rezultata. 

 

Slika 3.22. Goniometar. 

3.3.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala 

Kako svaka molekula ima karakteristiĉne vibracije, koje ovise o ĉvrstoćama veza i 

masama dijelova molekula koje vibriraju, osnovna primjena infracrvene spektroskopije je 

identifikacija nepoznatih tvari i karakterizacija vibracija kemijskih veza pomoću zraĉenja 

infracrvenih valnih duljina. Obiĉno se promatra apsorpcija u ovisnosti o valnoj duljini. 

MeĊutim, da bi došlo do pojave, atomi i molekule u uzorku moraju titrati (titranje elektriĉnog 

dipolnog momenta) s frekvencijama u infracrvenom dijelu elektromagnetskog spektra. Budući 

da molekula moţe apsorbirati IR zraĉenje jedino ako u trenutku apsorpcije zraĉenja dolazi do 

promjene dipolnog momenta, metoda se ne koristi za metale.
208

 MeĊutim, IR spektroskopija 

koja se temelji na više unutarnjih refleksija IR zraka te pod velikim kutom refleksije se 

naširoko koristi za karakterizaciju SAM-ova. Apsorpcijom infracrvenog zraĉenja molekula 

prelazi iz niţeg vibracijskog stanja u više, pri ĉemu mora biti zadovoljen Bohrov uvjet prema 

kojem frekvencija apsorbiranog zraĉenja mora odgovarati razlici energije izmeĊu dva 

vibracijska stanja. Osnovne vibracije molekula mogu se opisati kao vibracije istezanja i 

vibracije deformacije. Vibracijama istezanja mijenja se duljina veze izmeĊu dva atoma, a 

mogu biti simetriĉne i asimetriĉne. Deformacijske vibracije uzrokuju promjenu kuta izmeĊu 

dvije veze i dijele se na deformacije u ravnini i izvan ravnine. Zavisno od naĉina gibanja dva 

istovrsna atoma vezana na atom druge vrste s kojim zatvaraju kut, deformacijske vibracije 

opisuju se kao striţenje, zibanje, klaćenje i uvijanje. Vibracije molekula se u IR spektrima 

oĉituju kao apsorpcijski maksimumi ili vrpce. Valni broj apsorpcijskog maksimuma odgovara 

vibracijskoj energiji kemijske veze, koja je karakteristiĉna za vrstu veze i pojedinu 

funkcionalnu skupinu.
209
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Kod IR spektroskopije, IR zraĉenje se propušta kroz uzorak, pri ĉemu dio zraĉenja uzorak 

apsorbira, a dio propušta (transmitira). Dobiveni spektar prikazuje molekularnu apsorpciju i 

transmisiju kreirajući pri tome jedinstveni i karakteristiĉni spektar pojedinog uzorka 

prikazujući apsorpcijske vrpce koje odgovaraju frekvencijama vibracija veza izmeĊu atoma 

ispitivanog materijala. Osnovna karakteristika FT-IR spektroskopije je osjetljivost na 

funkcionalne skupine, što dovodi do njegovih osnovnih funkcija kao što su identifikacija 

nepoznatog materijala, kvaliteta ili izgled uzorka i udio komponente u smjesi. Kombinacija 

osnovnih vibracija i rotacija razliĉitih funkcionalnih skupina u molekuli i interakcije tih 

skupina s drugim atomima u molekuli daju jedinstveni, kompleksni IR spektar za svaku 

funkcionalnu skupina, a u literaturi
210

 se mogu pronaći tablice karakteristiĉnih apsorpcijskih 

linija za pojedine funkcionalne skupine. Nedostatak IR spektroskopije oĉitava se u 

poteškoćama identifikacije kemijske prirode filmova zbog loše osjetljivosti vibracija na 

niskim frekvencijama koje su ĉesto karakteristiĉne za komplekse organskih molekula.  

3.3.2.1. Prigušena potpuna refleksija (Attenuated total reflection – ATR) 

Prigušena totalna refleksija je vrsta IR spektroskopije koja daje spektar površine tvari jer 

se uzorak stavlja u bliski kontakt s prizmom materijala s relativno visokim indeksom loma, 

kao što su cinkov selenid, silicij, germanij i dijamant, pa se IR zraĉenje reflektira od 

meĊupovršine prizma/uzorak. Kako bi se postigla totalna refleksija, kut zraĉenja koji pada na 

meĊupovršinu mora biti veći od kritiĉnog kuta totalne refleksije. ATR je vrlo osjetljiva 

metoda za identifikaciju funkcionalnih skupina, izuzetno je djelotvorna i ne ovisi o debljini 

uzorka, a mogu se mjeriti i uzorci koji prejako apsorbiraju u standardnom postupku 

propuštanja zraĉenja. ATR i transmisijski spektri su veoma sliĉni za isti uzorak, a razlike se 

javljaju zbog ovisnosti dubine prodora o valnoj duljini te su u ATR spektru vrpce pri većim 

valnim duljinama intenzivnije jer zraĉenje veće valne duljine prodire dublje u uzorak. Za 

dobar ATR spektar bitan je dobar kontakt izmeĊu uzorka i internog refleksijskog elementa pa 

se njime mogu dobiti kvalitetni spektri razliĉitih vrsta uzorka, kao što su primjerice prašci, 

paste, prevlake, vlakna, debeli filmovi i drugi.
186

 

FTIR-ATR analize na netretiranim uzorcima te uzorcima tretiranima ispitivanim 

organskim kiselinama formiranim razliĉitim metodama pripreme provedena su na ureĊaju 

Perkin-Elmer Spectrum One, prikazanom na slici 3.23. Iz karakteristiĉnih vrpci odreĊena je 

ureĊenost filma, gustoća pakiranja molekula unutar filma te naĉin vezanja molekula na 
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površinu metalnog oksida. TakoĊer su snimljeni uzorci ĉistih kiselina kako bi se njihovi 

spektri mogli usporediti s onima vezanima za površinu metala. 

 

Slika 3.23. FTIR-ATR ureĊaj. 

Budući da se u spektralnu pozadinu mogu ubrojiti i smetnje od vrpci otapala ili zaostalih 

oneĉišćenja, nakon ĉišćenja acetonom, p.a., te prije mjerenja svakog uzorka provedeno je 

snimanje spektra pozadine kako bi se navedeni spektar uklonio oduzimanjem od mjerenih 

spektara. Podruĉje mjerenja uzoraka iznosilo je od 4000 do 650 cm
-1

, sa rezolucijom od 0,5 

cm
-1

, a kako bi se poboljšao omjer signal/šum po uzorku snimljeno je 20 interferograma, koji 

su se potom akumulirali u skupni rezultat. Svaki uzorak snimljen je u najmanje tri toĉke kako 

bi se utvrdila reproducibilnost mjerenja. Sva mjerenja vršena su primjenom ATR tehnike s 

dijamantom kao jednorefleksijskim elementom. Korekcija bazne linije i automatsko 

odreĊivanje valnih brojeva vrpci provedeno je raĉunalno pomoću programa Spectrum One. 

3.3.3. Ramanova spektroskopija 

Ramanova spektroskopija je vibracijska spektroskopska tehnika koja se temelji na 

neelastiĉnom raspršenju elektromagnetskog zraĉenja uslijed njegove interakcije s vibracijskim 

modovima molekule.
210–212

 Proces raspršenja je interakcija primarnog fotona (kvanta 

svjetlosti) s atomima, molekulama ili njihovim agregatima, kao npr. kristalima, pri ĉemu 

dolazi do stvaranja sekundarnog kvanta svjetlosti sa razliĉitom fazom i polarizacijom, a 

ponekad i energijom, u usporedbi s primarnim kvantom svjetlosti. Interakcijom fotona i 

molekule zapravo dolazi do polarizacije elektronskog oblaka tj. pobude u virtualna energetska 

stanja.
213

 U procesu elastiĉnog raspršenja nastaje zraĉenje iste energije kao i primarno svjetlo, 

odnosno ne dolazi do promjene valne duljine pobudnog i raspršenog zraĉenja. Ovisno o 

veliĉini ĉestica na kojima se dogaĊa raspršenje i njihovom relativnom indeksu loma (prema 

sredini koja ih okruţuje), procesi se zovu Rayleigh-ovo, Mie-ovo i Tyndall-ovo raspršenje.
214

 

Proces neelastiĉnog raspršenja stvara sekundarne kvante svjetlosti razliĉite energije. Jedan od 
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takvih procesa je i Ramanov efekt. Tokom interakcije primarnih kvanata svjetlosti s 

molekulom ili kristalom, energija vibracijskog i/ili rotacijskog stanja moţe se promijeniti i 

emitirati sekundarne kvante svjetlosti niţe ili više energije. Ukoliko je poĉetni vibracijski nivo 

molekule u osnovnom elektronskom stanju niţi od vibracijskog nivoa u koji se molekula 

vraća nakon emisije fotona, emitirani foton je veće valne duljine od pobudnog fotona, što se 

naziva Stokesovo raspršenje.
213

 Ukoliko je molekula već na poĉetku u višem vibracijskom 

stanju, a nakon raspršivanja se vraća u osnovno stanje, raspršeni foton ima veću energiju, a 

time i manju valnu duljinu, te se ovaj efekt naziva anti-Stokesovo raspršenje. Razlika u 

energiji jednaka je vibracijskoj energiji molekule ili kristala i/ili rotacijskoj energiji molekule. 

Ako se monokromatsko zraĉenje koristi kao primarno pobuĊenje, ona se moţe izmjeriti kao 

vibracijski, rotacijski ili vibracijsko-rotacijski Ramanov spektar.
214

 Molekulske vibracije 

aktivne u Ramanovom spektru su one pri kojima dolazi do promjene polarizabilnosti 

molekule. Pojava Ramanovog raspršenja vrlo je slabog intenziteta i manje je vjerojatna od 

Rayleighovog raspršenja. U pravilu tek je jedan od 10
7
 fotona Stokes raspršen, dok je na 

svakih 10
4
 upadnih fotona jedan foton Rayleigh raspršen.

215
  

Zbog jednostavnosti pripreme uzoraka, Ramanova spektroskopija postala je vrlo vaţna 

metoda u mnogim podruĉjima primjene. Budući da je Ramanov spektar karakteristiĉan za 

pojedinu molekulu, moţe se upotrijebiti za identifikaciju te ponekad i za kvantifikaciju 

pojedinog analita. Primjenom Ramanove spektroskopije moguća je brza analiza uzoraka u 

svim agregatnim stanjima uz minimalnu pripremu uzorka. Budući da je Ramanovo raspršenje 

efekt slabog intenziteta, zahtijeva relativno visoku koncentraciju analita u uzorku ili veliku 

snagu izvora svjetlosti kako bi se signal mogao detektirati.
213,214

 Kako bi se povećao intenzitet 

signala tj. osjetljivost Ramanove spektroskopije ĉesto se koriste rezonantna Ramanova 

spektroskopija (RRS) i spektroskopija površinski pojaĉanog Ramanovog raspršenja (SERS). 

Iako se primjena Ramanove spektroskopije u svrhu karakterizacije SAM-ova puno rjeĊe moţe 

pronaći u struĉnoj literaturi
216–218

, usporeĊujući ju s infracrvenom spektroskopijom, ona je 

ĉesto neovisna o smetnjama koje mogu biti uzrokovane okolnim molekulama. Prednosti 

Ramanove spektroskopije u odnosu na infracrvenu spektroskopiju oĉituju se i u lakšoj 

detekciji u podruĉju niskih frekvencija koje su karakteristiĉne za vibracijske modove mnogih 

površinskih kompleksa formiranih reakcijom izmeĊu organskih molekula i površina supstrata. 

Stoga su njome analizirani uzorci pripremljeni elektrokemijskom metodom depozicije kako bi 

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

spektrometar (model T64000), prikazanom na slici 3.24.  

 

Slika 3.24. Ramanov spektrometar. 

Za pobudu uzoraka korišten je diodni laser valne duljine 532 nm. Raspršeno zraĉenje 

detektirano je CCD ureĊajem (engl. charge-coupled device) hlaĊenim Peltierovim elementom. 

Prah stearinske kiseline snimljen je makro naĉinom rada u spektralnom podruĉju 600 – 3200 

cm
-1

 s vremenom integracije od 10 s te brojem snimaka 5x, dok su kod uzoraka na koje je 

adsorbirana stearinska kiselina snimljena 2 spektralna podruĉja: ν(C–H) podruĉje (2680 – 

3110 cm
-1

) te ν(C–C) podruĉje (800 – 1600 cm
-1

), oba s vremenom integracije od 90 s te 

brojem snimaka 5x. Iz karakteristiĉnih vrpci odreĊena je ureĊenost filma, gustoća pakiranja 

molekula unutar filma te stvaranje kompleksa s površinom metalnih oksida.  

3.3.4. Optiĉka i pretraţna elektronska mikroskopija
219,220

 

Nakon dugoroĉnih izlaganja prirodnim medijima, površine uzoraka metala promatrane su 

optiĉkim mikroskopom Dino-Lite ProHR na povećanjima od 50x i 250x. Iako je optiĉka 

mikroskopija jedna od osnovnih metoda za ispitivanje prostorne strukture materijala zbog 

valne duljine vidljivog zraĉenja od 10
2
 do 10

3
 nm, njena je moć razdvajanja ograniĉena na 

detalje strukture istog reda veliĉine što spada u domenu ispitivanja makroskopskih defekata.  

Za razliku od optiĉkog mikroskopa, elektronski mikroskopi omogućavaju promatranje i 

karakterizaciju materijala na mikrometarskoj i nanometarskoj razini. Elektronski mikroskop je 

ureĊaj u kojem signali dobiveni meĊudjelovanjem elektrona visoke energije i uzorka sluţe za 

dobivanje informacija o morfologiji, kemijskom sastavu i strukturi materijala. Funkcionira na 

sliĉan naĉin kao i njegove svjetlosne preteĉe, osim što za dobivanje ''slike'' uzorka koriste 

snop elektrona umjesto svjetla te istovremeno mogu dati informacije o kemijskom sastavu 

odnosno strukturi ako se radi o transmisijskoj inaĉici.  
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Princip rada pretraţnog elektronskog mikroskopa je pretraţivanje linija na površini 

uzorka pri ĉemu se konstruira slika iz signala koji se emitira iz analiziranog uzorka. Naime, 

struja elektrona nastala iz izvora, primjerice volframove ţarne niti, ubrzava se djelovanjem 

razlike potencijala te usmjerava prema uzorku sustavom elektromagnetskih leća. Interakcijom 

snopa elektrona i površine uzorka dolazi do odbijanja upadnih elektrona i oni se vraćaju ili 

kao primarno raspršeni natrag na detektor povratno raspršenih elektrona, ili kao sekundarno 

raspršeni elektroni na detektor sekundarnih elektrona, i na taj naĉin se stvara slika na 

monitoru. Sekundarni elektroni su male energije, do 50 eV, pa se detektiraju samo oni koji su 

stvoreni nekoliko nanometara ispod površine uzorka i koji uspiju izaći iz uzorka, a najlakše se 

detektiraju jer su vrlo brojni i malih energija. Sekundarnim elektronima promatra se 

topografija neravnih uzoraka. Topografski kontrast nastaje zbog veće emisije sekundarnih 

elektrona na povišenim dijelovima uzorka, koji će na ''slici'' biti svjetliji, odnosno tamniji ako 

emisija elektrona potjeĉe iz udubina i zasjenjenih dijelova. Povratno raspršeni elektroni su 

proizvedeni elastiĉnim interakcijama izmeĊu uzorka i snopa elektrona. Karakteristiĉni su po 

visokim kinetiĉkim energijama i mogućnošću napuštanja uzorka pa signal dolazi i od znatno 

dubljih slojeva ispod površine nego kod sekundarnih elektrona. Mogu posluţiti za dobivanje 

topografskog kontrasta, iako su pogodniji za dobivanje kompozicijskog kontrasta. Budući da 

njihov koeficijent emisije raste s povećanjem atomskog broja, elementi većeg atomskog broja 

dati će svjetliji signal i obrnuto pa na taj naĉin, ''slika'' povratno raspršenih elektrona moţe 

posluţiti za odreĊivanje elementnog sastava uzorka.  

Za istraţivanje morfologije netretiranih te uzoraka tretiranih razliĉitim metodama 

pripreme prije te nakon izlaganja korozivnom mediju korišten je pretraţni elektronski 

mikroskop Vega 3 SEM TESCAN pri naponu ubrzanja od 20 kV, kod razliĉitih povećanja. 

Na slici 3.25. prikazani su optiĉki (a) te pretraţni elektronski (b) mikroskop korišteni u ovom 

radu. 

 

Slika 3.25. Optiĉki (a) i pretraţni elektronski (b) mikroskop. 
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4. REZULTATI I RASPRAVA 

Najĉešća metoda kojom se formiraju samoorganizirajući filmovi organskih kiselina je 

metoda uranjanja, no ova metoda iako ima brojne prednosti, ima i znaĉajne tehnološke 

nedostatke: relativno dugo traje, odnosno proces rasta iz otopine je spor, njome se troše velike 

koliĉine radne otopine, a time i otapala te nije uvijek najpraktiĉnija za primjenu u praksi. 

Stoga je glavni cilj ovog rada, osim metode uranjanja, ispitati i druge potencijalne metode 

nanošenja tankih zaštitnih filmova koje bi se mogle koristiti u praksi ovisno o vrsti metalne 

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

Da bi se odabrao postupak pripreme pri kojem će nastali filmovi stearinske i oktadecil 

fosfonske kiseline pruţati najbolju korozijsku zaštitu, a koja će ujedno biti i postojana u 

vremenu, u prvom dijelu rada prikazano je optimiranje svih navedenih metoda pripreme na 

leguri bakra i nikla koja sadrţi 70 % Cu (poglavlje 4.1.) te na nehrĊajućem ĉeliku 316L 

(poglavlje 4.2.).  

Nakon definiranja optimalnih uvjeta nanošenja organskog filma, ispitana je trajnost 

korozijske zaštite, ne samo u simuliranim uvjetima, već i u realnim uvjetima primjene. Stoga 

su u drugom dijelu rada zaštitna svojstva onih samoorganizirajućih filmova koji su pokazali 

najbolja svojstva u stacionarnim uvjetima, ispitana i u protoĉnim uvjetima (poglavlje 4.4.), 

kako bi se utvrdio utjecaj brzina strujanja na stabilnost SAM-ova, a praćena je i dugoroĉna 

otpornost razliĉito formiranih filmova na mikroorganizme koji su prisutni u prirodnim 

vodama: u rijeĉnoj (savskoj) vodi te u morskoj vodi (poglavlje 4.3.). Na kraju, ispitivanja 

mogućnosti in-situ obnavljanja jednom oštećenog zaštitnog filma (poglavlje 4.5.) vaţna su iz 

ekonomskih, ali i sigurnosnih aspekata jer ovakav pristup omogućuje jednostavnu obnovu 

zaštitnog filma bez prekida rada postrojenja. 

4.1. Legura bakra i nikla 

U literaturi
9,10,137,186

 se mogu pronaći istraţivanja zaštitnih svojstava samoorganizirajućih 

monoslojeva na leguri bakra i nikla dobivenih samo metodom uranjanja pa se javlja potreba 

za ispitivanjem mogućnosti primjene i drugih metoda. Brojna istraţivanja pokazala su da 

struktura i stabilnost SAM-ova znaĉajno ovise o postupku njegove pripreme te se rezultati 

dobiveni za SAM istog organskog spoja na istom metalu mogu znaĉajno razlikovati zbog 

razlika u pojedinim parametrima pripreme filma.
7,221

 Da bi se odabrali odgovarajući uvjeti 

pripreme pojedinom metodom pri kojem će nastali SAM pruţati djelotvornu i dugotrajnu 
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korozijsku zaštitu, ispitan je niz razliĉitih postupaka pripreme koji su prikazani u tablici 4.1. 

za metodu uranjanja, u tablici 4.4. za metodu prskanja te u tablici 4.8. za elektrokemijsku 

metodu, a potom su u poglavlju 4.1.4. i 4.1.5. elektrokemijskim ispitivanjima te metodama 

analiza površinskih karakteristika usporeĊena svojstva dobivenih filmova stearinske te 

oktadecil fosfonske kiseline ovisno o metodi pripreme zaštitnog filma. Kako je ranije 

dokazano
10,186

 da oksidacijom na povišenoj temperaturi nastaje oksidni sloj boljih 

karakteristika, svi ispitivani uzorci usporeĊeni su s netretiranim CuNi uzorkom, koji je 

oksidiran na povišenoj temperaturi od 80 °C.  

4.1.1. Optimiranje metode uranjanja – ODPA 

Budući da je formiranje filma stearinske kiseline metodom uranjanja ranije 

optimirano
10,186

, u ovom će se radu provesti samo optimiranje metode uranjanja za pripravu 

filmova oktadecil fosfonske kiseline. U tu svrhu, istraţivan je utjecaj vremena i temperature 

adsorpcije te temperature sušenja, a svi parametri pripreme ispitanih zaštitnih filmova 

prikazani su u tablici 4.1. 

Tablica 4.1. Koraci pripreme uzoraka metodom uranjanja. 

 

A) Utjecaj vremena i temperature adsorpcije  

Ispitivanje optimalnih uvjeta pripreme filmova oktadecil fosfonske kiseline poĉela su 

ispitivanjem razliĉitog vremena te temperature uranjanja u otopinu navedene kiseline. Pri 

tome je ispitan korak adsorpcije pri sobnoj temperaturi u trajanju od 20 h (A25°C,20h uzorak) 

te u trajanju od 72 h (A25°C,72h uzorak), a zatim i pri povišenoj temperaturi od 40 °C 

(A40°C,20h uzorak) jer je ranije
186

 utvrĊeno da se kod stearinske kiseline bolja adsorpcija 

postiţe pri povišenoj temperaturi.  

 UZORAK OKSIDACIJA URANJANJE SUŠENJE 

 CuNi 80 °C 24 h – – – – 

A
) 

U
tj

ec
aj

 

v
re

m
en

a
 i

 

te
m

p
er

a
tu

re
 

ad
so

rp
ci

je
 A25°C,20h 80 °C 24 h 25 °C 20 h 25 °C 5 h 

A25°C,72h 80 °C 24 h 25 °C 72 h 25 °C 5 h 

A40°C,20h 80 °C 24 h 40 °C 20 h 25 °C 5 h 

B
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su
še

n
ja

 S25°C 80 °C 24 h 40 °C 20 h 25 °C 5 h 

S50°C 80 °C 24 h 40 °C 20 h 50 °C 5 h 

S80°C 80 °C 24 h 40 °C 20 h 80 °C 5 h 
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Korozijska svojstva tako pripremljenih uzoraka ispitana su potenciodinamiĉkom 

polarizacijom u širokom podruĉju potencijala (± 150 mV prema potencijalu otvorenog kruga) 

u 3 % NaCl otopini nakon sat vremena stabilizacije. Dobivene polarizacijske krivulje 

prikazane su na slici 4.1., a parametri dobiveni iz polarizacijskih krivulja metodom Tafelove 

ekstrapolacije dani su u tablici 4.2. 
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Slika 4.1. Polarizacijske krivulje dobivene ispitivanjem utjecaja temperature i vremena 

adsorpcije u otopini ODPA. 

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

UZORAK 
Ekor  

(mV) 

jkor  

(μA cm
-2

) 

ba  

(mV dek
-1

) 

-bk  

(mV dek
-1

) 

BK  

(mm god
-1

) 

Z  

(%) 

CuNi -180,1 1,150 61,2 101,2 0,0196 – 

A25°C,20h -203,3 0,573 46,9 66,1 0,0098 50,2 

A25°C,72h -219,5 0,490 50,6 58,6 0,0084 57,4 

A40°C,20h -206,6 0,106 49,0 72,5 0,0018 90,8 

 

Iz polarizacijskih krivulja prikazanih na slici 4.1. moţe se uoĉiti da svi tretirani uzorci 

pokazuju niţe vrijednosti gustoća korozijskih struja usporeĊujući ih s netretiranim uzorkom. 

Kod uzoraka dobivenih adsorpcijom na sobnoj temperaturi (A25°C,20h te A25°C,72h uzorci) 

moţe se uoĉiti kako dolazi samo do smanjenja katodnih struja, što moţe biti povezano s 

formiranjem barijernog organskog filma koji usporava difuziju kisika do površine legure, 

posebice kod uzorka s duljim korakom adsorpcije kod kojeg vjerojatno dolazi do formiranja 

debljeg filma. Kod uzoraka s adsorpcijom na povišenoj temperaturi (A40°C,20h uzorak) 

dolazi do znaĉajnog pomaka polarizacijske krivulje prema niţoj vrijednosti gustoće struje pri 
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ĉemu se usporava istovremeno i anodna i katodna reakcija. Moţe se pretpostaviti da se 

porastom temperature otopine povećava difuzija ODPA molekula što u konaĉnici rezultira 

nastajanjem debljeg filma. Isto tako, porastom temperature poboljšava se i kemisorpcija 

fosfonske kiseline
162

, ĉime se moţe objasniti dobivena inhibicija anodnog korozijskog 

procesa. Stoga, iz polarizacijskih krivulja i parametara dobivenih metodom Tafelove 

ekstrapolacije, moţe se izvesti zakljuĉak da adsorpcija pri višoj temperaturi rezultira filmom 

boljih zaštitnih svojstava te većom uĉinkovitosti korozijske zaštite (90,8 %) jer stvara 

barijeru, ali i omogućuje bolje vezanje molekula na površinu supstrata. Ovi rezultati su u 

skladu s rezultatima dobivenim za filmove stearinske kiseline.
10,186

 Istraţivanja zaštitnih 

svojstava samoorganizirajućih monoslojeva ODPA na površini nikla
127

 pokazala su primjerice 

da monoslojevi osiguravaju uĉinkovitost korozijske inhibicije od samo 45 %, prema tome, 

mnogo kvalitetnija zaštita dobivena je stvaranjem kompaktne višeslojne strukture. 

Kako bi se SAM-ovi mogli primijeniti u korozijskoj zaštiti nije dovoljno samo ispitivanje 

djelotvornosti poĉetne zaštite, već je neophodno ustanoviti ostaje li zaštita zadovoljavajuća u 

vremenu. Stoga su uzorci ispitivani u vremenu polarizacijskim mjerenjima u uskom podruĉju 

potencijala (± 15 mV prema Eok), a dobivena ovisnost polarizacijskih otpora o vremenu 

izloţenosti korozivnom mediju prikazana je na slici 4.2. Ispitivanja su provedena na najmanje 

tri jednako pripremljena uzorka kako bi se izraĉunala reproducibilnost dobivenih rezultata. 
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Slika 4.2. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu dobivenih ispitivanjem utjecaja 

temperature i vremena uranjanja u otopinu ODPA. 

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

poboljšanje korozijske otpornosti tijekom vremena izlaganja korozivnom mediju, što je u 
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skladu s literaturnim podatcima
76

, s obzirom da s vremenom dolazi do stvaranja korozijskih 

produkata na površini CuNi legure, koji doprinose njenoj korozijskoj otpornosti. Iz vrijednosti 

polarizacijskih otpora tretiranih uzoraka, moţe se uoĉiti već prvi dan mjerenja kako 

povišenom temperaturom adsorpcije (A40°C,20h) nastaju filmovi boljih zaštitnih svojstava te 

iako u vremenu vrijednost polarizacijskog otpora opada, ipak ostaju viši od uzoraka 

adsorbiranih na sobnoj temperaturi (A25°C,20h te A25°C,72h). Razlog vjerojatno leţi u 

ĉinjenici da je višom temperaturom omogućena bolja topljivost oktadecil fosfonske kiseline u 

etanolu ĉime je dostupno više molekula, koje nisu u obliku micela, za adsorpciju na slobodnu 

površinu oksida. Isto tako, višom temperature povećava se i mobilnost molekula zbog 

povećanja kinetiĉke energije gibanja molekula u otopini.
162

 

Kako bi se dobio bolji uvid u zaštitno djelovanje nastalih zaštitnih filmova, osim 

polarizacijskih mjerenja napravljena su i ispitivanja metodom elektrokemijske impedancijske 

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

Bodeov prikaz (simboli – eksperimentalni podaci, linije – rezultati dobiveni iz modela).  
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Iz grafiĉkog prikaza na slici 4.3. (a) i (c), vidljivo je da kod netretiranog uzorka dolazi do 

porasta vrijednosti impedancije s vremenom izlaganja korozivnom mediju, što je u skladu s 

porastom polarizacijskog otpora u vremenu dobivenog metodom linearne polarizacije.  

Na Bodeovom prikazu ovisnosti faznog kuta o frekvenciji (slika 4.3. (b)), mogu se uoĉiti 

dva maksimuma faznog kuta, odnosno detektira se odvijanje dva procesa koji imaju vrlo 

bliske vremenske konstante zbog ĉega se spektri mogu opisati s ekvivalentnim elektriĉnim 

krugom prikazanim na slici 4.4., koji se sastoji od paralelnog spoja dva para otpor – 

konstantno fazni element (2RQ).  

Qf , nf

Rf

Qdl , ndl

Rct

Rel

 

Slika 4.4. 2RQ elektriĉni krug. 

Brojni istraţivaĉi koji su prouĉavali koroziju bakra u neutralnoj kloridnoj otopini utvrdili 

su da se radi o vrlo kompleksnim procesima koji se odvijaju na metalnoj površini ili u isto 

vrijeme ili jedan nakon drugoga, kao što je primjerice formiranje CuCl, njegovo otapanje ili 

transformacija u Cu2O. TakoĊer, znaĉajan utjecaj na EIS spektar netretiranog uzorka moţe 

imati i difuzija. Iako dobivene niske vrijednosti ndl upućuju na vjerojatnost difuzijskog 

procesa, uvoĊenje Warburgovog elementa u 2RQ elektriĉni krug nije dalo zadovoljavajuće 

rezultate usklaĊivanja eksperimentalnih rezultata s parametrima modela, a sliĉni problemi 

pronaĊeni su i u literaturi
222

. Stoga, ponašanje netretiranog uzorka svih dana mjerenja u 3 % 

NaCl opisano je, kao što je ranije reĉeno, s ekvivalentnim elektriĉnim krugom s dvije 

vremenske konstante, 2RQ modelom (slika 4.4.), gdje je konstanta Q parametar neovisan o 

frekvenciji CPE
201

, a predstavlja ĉisti kapacitet kada je n = 1. Predloţeni 2RQ model, korišten 

za usklaĊivanje s eksperimentalno dobivenim impedancijskim spektrima, sastoji se od Rf – Qf 

i Rct – Qdl parova. Prvi krug elektriĉnog modela, koji se sastoji od Rf – Qf para opisuje 

vremensku konstantu dobivenu na visokim frekvencijama, pri ĉemu Rf predstavlja otpor 

oksidnog filma, a Qf je povezan s kapacitetom površinskog filma, odnosno s dielektriĉnim 

svojstvima filma. Drugi krug elektriĉnog modela, koji se sastoji od Rct – Qdl para, opisuje 

korozijski proces na meĊufaznoj površini metalni supstrat/otopina, gdje je Rct otpor prijenosu 

naboja, a Qdl konstantno fazni element koji predstavlja kapacitet elektrokemijskog dvosloja. 
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Otpor elektrolita izmeĊu radne i referentne elektrode opisan je kao Rel, dok nf i ndl 

predstavljaju koeficijente odstupanja od idealnog kapacitivnog ponašanja.  

UsklaĊivanjem eksperimentalnih rezultata netretiranog CuNi uzorka s parametrima 

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

Iz grafiĉkog prikaza ovisnosti impedancijskih parametara o vremenu do 7. dana mjerenja 

vidljiv je intenzivan porast otpora oksida uz pribliţno konstantne vrijednosti konstantno 

faznog elementa oksidnog filma. Nakon 7. dana, moţe se uoĉiti kako dolazi do naglog 

smanjenja konstantno faznog elementa oksidnog filma, a budući da je on obrnuto 

proporcionalan debljini filma, moţe se zakljuĉiti kako dolazi do povećanja njegove debljine 

zbog nastajanja sve veće koliĉine korozijskih produkata. Moţe se pretpostaviti da se radi o 

CuCl ili Cu2(OH)3Cl produktima koji taloţenjem na površinu istovremeno uzrokuju 

povećanje otpora prijenosu naboja i smanjenje konstantno faznog elementa vezanog uz 

kapacitet dvosloja zbog prekrivanja dijela metalne podloge. 

Na slikama 4.6. – 4.8. prikazane su impedancijske krivulje za uzorke tretirane oktadecil 

fosfonskom kiselinom: A25°C,20h, A25°C,72h te A40°C,20h uzorke. 
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Slika 4.6. Impedancijske krivulje za A25°C,20h uzorak: (a) Nyquistov prikaz, (b) i (c) 

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

Iz Nyquistovog prikaza A25°C,20h uzorka moţe se uoĉiti da su vrijednosti polumjera 

impedancijskih polukrugova oko 9 puta veće u odnosu na netretirani uzorak, a usporedbom s 

vrijednostima polarizacijskih otpora u vremenu vidljivo je sliĉno ponašanje.  

Maksimum krivulje faznog kuta prvi dan mjerenja pomaknut je prema višim 

vrijednostima frekvencija te je za opisivanje spektra potreban model s dvije vremenske 

konstante, prikazan na slici 4.4. Kod ostalih se dana mjerenja na visokim frekvencijama 

pojavljuje dodatni maksimum koji se povezuje s vanjskim poroznim filmom, a maksimum 

krivulje je pomaknut prema niţim vrijednostima frekvencija, zbog ĉega se navedeni spektri 

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

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

Iz Nyquistovog prikaza A25°C,72h uzorka moţe se uoĉiti da vrijednost polumjera 

impedancijskog polukruga je najveća 1. dan mjerenja te je ĉak oko 16 puta veća u odnosu na 

netretirani uzorak. Isto tako, usporedbom s vrijednostima polarizacijskih otpora u vremenu 

vidljivo je sliĉno ponašanje jer polumjer impedancijskog polukruga naraste 4. dan mjerenja, a 

ostale dane nema znaĉajnih promjena u vrijednostima. UsporeĊujući s uzorkom adsorbiranim 

20 h, mogu se uoĉiti veće vrijednosti impedancije svakog dana mjerenja, što je u skladu s 

rezultatima dobivenim mjerenjem polarizacijskog otpora. 

Analizom krivulje faznog kuta uoĉava se maksimum na visokim frekvencijama za prvi 

dan mjerenja, dok se s vremenom maksimum krivulje pomiĉe prema niţim vrijednostima 

frekvencija uz pojavu dodatnog maksimuma krivulje pri visokim frekvencija koji, kako je 

ranije reĉeno, vjerojatno opisuje vanjski, porozni film na površini legure. Stoga je, kao i kod 

prethodnog uzorka, prvi dan mjerenja analiziran preko 2RQ modela, dok su ostala mjerenja 

analizirana 3RQ modelom. 
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Slika 4.8. Impedancijske krivulje za A40°C,20h uzorak: (a) Nyquistov prikaz, (b) i (c) 

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

Kod impedancijskih rezultata uzorka kod kojeg se adsorpcija ODPA molekula provodila 

pri 40 °C, prvi dan mjerenja polumjer impedancijskog polukruga iznosi oko 300 kΩ cm
2
, 

ĉetvrti dan dolazi do porasta, a nakon toga dolazi do smanjenja vrijednosti. No, usporeĊujući s 

uzorcima adsorbiranim na 25 °C, moţe se uoĉiti znaĉajno povećanje vrijednosti impedancije 

za svaki dan mjerenja. UsporeĊujući s uzorkom A25°C,20h, moţe se uoĉiti da se postiţu 

najmanje 2 puta veće vrijednosti impedancije, što je u skladu s rezultatima dobivenim 

mjerenjem polarizacijskog otpora. 

Analizom krivulje faznog kuta uoĉava se sliĉno ponašanje kao i kod prethodnih uzoraka, 

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

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

Kod tretiranih uzoraka, kao što je i ranije navedeno, prvi dan mjerenja opisan je 2RQ 

elektriĉnim modelom, prikazanim na slici 4.4., ali u ovim sluĉajevima Rf predstavlja otpor 

pora u filmu organske kiseline, a Qf je povezan s kapacitetom površinskog filma, odnosno s 

dielektriĉnim svojstvima filma. Sliĉan krug primijenjen je i u literaturi
223

 za analizu 

impedancijskih krivulja monoslojeva fosfonskih kiselina na površini nitinola.  

Ostale dane mjerenja pojavljuje se dodatni maksimum krivulje faznog kuta pri višim 

frekvencijama pa se eksperimentalni podaci mogu analizirati s 3RQ ekvivalentnim 

elektriĉnim modelom. U prethodnim istraţivanjima
136,137

 filmova stearinske kiseline, pojava 

navedene vremenske konstante povezana je s transformacijom organskog filma u porozni 

vanjski sloj te kompaktniji unutarnji sloj. Pretpostavlja se da kod uzoraka tretiranih s relativno 

visokom koncentracijom molekula organske kiseline ne nastaje samo monosloj, već i 

višeslojna struktura filma kod obje organske kiseline. Kako vanjski slojevi nisu kemijski 

vezani za površinu legure, za razliku od prvog sloja, ne moţe se iskljuĉiti da zbog kontakta s 

vodom dolazi do preslagivanja molekula, pri ĉemu se molekule mogu presloţiti u homogenije 

i bolje organiziranije strukture, a moţe doći i do pojava struktura micelarnog tipa te do 

djelomiĉne desorpcije molekula s površine, što se moţe uoĉiti rastom ili padom vrijednosti 

impedancije, odnosno polarizacijskog otpora u vremenu. U 3RQ ekvivalentnom modelu, prvi 

je krug, koji opisuje proces koji se javlja kod visokih frekvencija nakon duljeg izlaganja 

korozivnom mediju, opisan Rf,v – Qf,v parom koji se sastoji od otpora pora vanjskog filma 

(Rf,v) i konstantno faznog elementa koji predstavlja kapacitet vanjskog filma (Qf,v), dok se 

drugi krug sastoji od Rf,u – Qf,u para, a opisuje svojstva unutarnjeg kompaktnog filma 

organske kiseline, pri ĉemu je Qf,u konstantno fazni element koji predstavlja kapacitet 

unutarnjeg filma, dok je Rf,u otpor pora unutarnjeg filma. Treći krug elektriĉnog modela 

opisuje korozijski proces, a sastoji se od Rct – Qdl para, gdje je Qdl oznaka za konstantno fazni 

element koji predstavlja kapacitet elektrokemijskog dvosloja na metalnoj površini, a Rct otpor 

prijenosu naboja. n vrijednosti predstavljaju koeficijente odstupanja od idealnog kapacitivnog 
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ponašanja. Ĉetvrtog ili petog dana izloţenosti korozivnom mediju, na niskim frekvencijama 

se moţe uoĉiti difuzijska impedancija, koja se moţe bolje opisati s Warburgovim (W) 

elementom, koji opisuje polubeskonaĉnu difuziju u masu otopine. Takvo ponašanje moţe 

ukazati na strukturne promijene u ODPA filmu koje vode do promjena u morfologiji pora
224

, a 

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

UsklaĊivanjem eksperimentalnih rezultata s parametrima prethodno opisanih modela 

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

ODPA kod kojih je ispitivan utjecaj vremena i temperature adsorpcije. 

Prvog dana mjerenja moţe se uoĉiti da Qf vrijednost opada istim trendom kao i katodne 

gustoće struja na slici 4.1. Naime, budući da je konstantno fazni element, povezan s 
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kapacitetom filma, a obrnuto proporcionalan debljini filma, moţe se zakljuĉiti kako se 

adsorpcijom na povišenoj temperaturi dobiva najdeblji film, što je u skladu s ranije 

prikazanim rezultatima. MeĊutim, najviša Rf vrijednost dobiva se za A25°C,72h uzorak. 

Budući da je Rf vrijednost zapravo povezana s otporom pora u filmu, jasno je da se duljim 

vremenom adsorpcije moţe pospješiti kompaktnost filma. No, kako je Rct vrijednost znaĉajno 

veća kod A40°C,20h uzoraka, to potvrĊuje prethodnu pretpostavku da se povišenom 

temperaturom poboljšava kemisorpcija ODPA molekula na aktivna mjesta na CuNi površini. 

Niske Rf,v vrijednosti kod A25°C,20h uzorka, tijekom 14 dana izloţenosti 3 % NaCl, upućuju 

na zakljuĉak da je film od samog poĉetka eksperimenta vjerojatno porozan, a s vremenom se 

dodatno povećava veliĉina pora u filmu što rezultira još niţim vrijednostima otpora filma. 

Ĉetvrtog dana mjerenja kod dvije vrste uzorka zamijećena je difuzijska impedancija. Kod 

uzorka adsorbiranog na sobnoj temperaturi (A25°C,20h uzorak) W = 240 μS s
0,5 

cm
−2

, dok je 

na povišenoj temperaturi (A40°C,20h) W = 37 μS s
0,5 

cm
−2

 što govori da je difuzija oteţana 

kroz pore filma dobivenog adsorpcijom na povišenoj temperaturi. A25°C,72h uzorak 

pokazuje izrazito visoke Rf vrijednosti u poĉetku eksperimenta, no već 4. dana izloţenosti 

korozivnom mediju dolazi do naglog pada vrijednosti, kako vanjskog tako i unutarnjeg filma, 

odnosno dolazi do pogoršanja zaštitnih barijernih svojstava filma u kloridnom mediju. S 

druge strane, film formiran pri 40 °C ostaje relativno stabilan tijekom cijelog eksperimenta. 

Unatoĉ ĉinjenici o transformaciji filma u vanjski porozni i unutarnji kompaktni film, unutarnji 

film ipak osigurava znaĉajnu korozijsku zaštitu u vremenu. 

B) Utjecaj temperature sušenja 

U daljnjim ispitivanjima adsorpcija ODPA se provodila pri povišenoj temperaturi, 40 °C, 

20 h, a sljedeći ispitivani parametar je temperatura sušenja zaštitnog filma. U prethodnim 

istraţivanjima na SAM-ovima stearinske kiseline
10

, kao i istraţivanjima drugih autora na 

samoorganizirajućim monoslojnim
90,144,225,226

 i višeslojnim strukturama
136,174,175,177–179,227

 

pokazano je da je korak sušenja, posebice toplinski tretman, kljuĉan za njihovu kemijsku 

stabilnost na razliĉitim supstratima. Naime, u literaturi
11,12,97,129

 se navodi kako je za 

formiranje stabilnijih, otpornijih i robusnijih filmova ĉvrsto vezane fosfonske kiseline 

potrebna veća temperatura sušenja jer se time pospješuje kovalentno vezanje. S druge strane, 

istraţivanja
179,228

 su i pokazala da ODPA filmovi podlijeţu razliĉitim strukturnim 

transformacijama ovisno o primijenjenoj temperaturi sušenja. Prema Pauli i sur.
179

, 

povećanjem temperature sušenja ODPA filma, molekule mogu poprimiti dovoljnu termalnu 

energiju da prijeĊu u mnogo stabilnije konfiguracije. Stoga je ispitan utjecaj povišenih 
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temperatura sušenja, 50° i 80 °C, na stabilnost i otpornost ODPA filmova. Zaštitna svojstva 

tako pripremljenih uzoraka ispitana su polarizacijom u širokom podruĉju potencijala u 3 % 

NaCl otopini. Polarizacijske krivulje prikazane su na slici 4.11., a parametri dobiveni iz 

krivulja metodom Tafelove ekstrapolacije dani su u tablici 4.3.  
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Slika 4.11. Polarizacijske krivulje dobivene ispitivanjem utjecaja temperature sušenja filma. 

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

UZORAK 
Ekor  

(mV) 

jkor  

(μA cm
-2

) 

ba  

(mV dek
-1

) 

-bk  

(mV dek
-1

) 

BK  

(mm god
-1

) 

Z  

(%) 

CuNi -180,1 1,150 61,2 101,2 0,0196 – 

S25°C -206,6 0,106 49,0 72,5 0,0018 90,8 

S50°C -247,6 0,069 51,8 71,9 0,0012 94,0 

S80°C -215,8 0,035 42,2 76,4 0,0006 96,9 

 

UsporeĊujući polarizacijske krivulje moţe se vidjeti da povećanjem temperature sušenja 

dolazi do smanjenja gustoća struje, što je posebice naglašeno za uzorak sušen na 80 °C koji 

pokazuje jaku inhibiciju i katodne i anodne korozijske reakcije, što u konaĉnici rezultira vrlo 

visokom uĉinkovitosti inhibicije korozijske reakcije od 97 %.  

Kako bi se utvrdila trajnost korozijske zaštite uzorci su ispitivani u vremenu 

polarizacijskim mjerenjima u uskom podruĉju potencijala te elektrokemijskom 

impedancijskom spektroskopijom. Dobivena ovisnost polarizacijskih otpora o vremenu 

izloţenosti mediju prikazana je na slici 4.12., dok su na slikama 4.13. i 4.14. prikazani 

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

temperature sušenja. 

Najveće vrijednosti polarizacijskog otpora s najvećom reproducibilnošću postiţu se pri 

najvišoj ispitivanoj temperaturi sušenja, 80 °C, te one ostaju ĉak 30-ak puta veće i 14. dan 

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

prikaz (simboli – eksperimentalni podaci, linije – rezultati dobiveni iz modela).  
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UsporeĊujući S50°C uzorak s uzorkom sušenim na sobnoj temperaturi (prikazan na slici 

4.8.), iz Nyquistovog prikaza moţe se uoĉiti kako povećanjem temperature sušenja dolazi do 

porasta polumjera impedancijskog polukruga sve dane mjerenja, uz isti trend povećanja u 

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

Analizom krivulje faznog kuta uoĉava se maksimum na visokim frekvencijama za prvi 

dan mjerenja, dok se s vremenom maksimum krivulje pomiĉe prema niţim vrijednostima 

frekvencija uz pojavu dodatnog maksimuma krivulje pri visokim frekvencijama. Stoga je, kao 

i kod prethodnih tretiranih uzoraka, prvi dan mjerenja analiziran preko 2RQ modela, dok su 

ostala mjerenja analizirana modelom s 3RQ krugom. 
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Slika 4.14. Impedancijske krivulje za S80°C uzorak: (a) Nyquistov prikaz, (b) i (c) Bodeov 

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

Kod uzorka sušenog na najvećoj temperaturi sušenja, S80°C uzorka, mogu se uoĉiti još 

veće vrijednosti polumjera impedancijskih polukrugova za sve dane mjerenja u odnosu na 

uzorke koji su sušeni na niţim temperaturama. UsporeĊujući s netretiranim uzorkom (slika 

4.3.) vrijednosti su ĉak 100 puta veće prvi dan mjerenja. Iako s vremenom dolazi do pada 
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vrijednosti, one i zadnji dan ispitivanja ostaju i 10 puta veće u odnosu na netretirani CuNi 

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

Analizom krivulja faznog kuta uoĉavaju se sliĉnosti sa spektrom prethodnog uzorka, 

stoga je prvi dan mjerenja analiziran preko 2RQ modela, dok su ostala mjerenja analizirana 

modelom s 3RQ krugom. 

UsklaĊivanjem eksperimentalnih rezultata uzoraka sušenih pri razliĉitim temperaturama s 

parametrima prethodno opisanih modela dobiveni su impedancijski parametri prikazani na 

slici 4.15. 
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Slika 4.15. Usporedba ovisnosti impedancijskih parametara o vremenu za uzorke tretirane s 

ODPA kod kojih je ispitivan utjecaj temperature sušenja. 
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Prvi dan mjerenja, moţe se uoĉiti kako vrijednosti otpora Rf i Rct rastu s porastom 

temperature sušenja, iako se na temelju gotovo identiĉnih Qf vrijednosti moţe pretpostaviti da 

kod svih uzoraka nastaju filmovi jednake debljine. S obzirom da je kod svih uzoraka korak 

adsorpcije ODPA bio identiĉan, za oĉekivati je da i nastali filmovi budu pribliţno jednake 

debljine. Izlaganjem uzoraka kloridnom mediju uoĉava se trend porasta Qf,u vrijednosti u 

vremenu za uzorke sušene pri 25 i 50 °C. Ova promjena moţe biti uzrokovana smanjenjem 

debljine unutarnjeg filma, ali i prodorom vode u film. U sluĉaju filma sušenog na 80 °C ne 

dolazi do znaĉajnih promjena u Qf,u vrijednostima u vremenu što govori o stabilnosti 

dobivenog filma, a odraţava se i u najvećim vrijednostima Rf,u meĊu ispitivanim uzorcima. 

Otpor pora u vanjskom filmu (Rf,v) smanjuje se u vremenu kod svih uzoraka pri ĉemu se 

kapacitet povećava što moţe biti povezano s prodiranjem vode u slojeve te s njihovim stalnim 

otapanjem.
229,230

 MeĊutim, vrijednosti za sva tri otporniĉka elementa najveće su za uzorak 

sušen pri 80 °C što potvrĊuje da ovim postupkom nastaje film najboljih zaštitnih svojstava.   

4.1.2. Optimiranje metode prskanja – SK 

Prilikom odreĊivanja optimalnog postupka pripreme zaštitnog filma metodom prskanja 

zadrţani su isti uvjeti koraka oksidacije i sušenja kao i kod metode uranjanja, a optimiran je 

korak adsorpcije prskanjem, što je prikazano u tablici 4.4.  

Tablica 4.4. Koraci pripreme uzoraka metodom prskanja. 

 

 UZORAK OKSIDACIJA PRSKANJE SUŠENJE 

 CuNi 80 °C, 24 h  –  – 
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 T25 80 °C, 24 h 25 °C 60 min 5x  50 °C, 5 h 

T40 80 °C, 24 h 40 °C 60 min 5x 50 °C, 5 h 

H–T40 80 °C, 24 h 
5 °C – 

40 °C 
60 min 5x 50 °C, 5 h 
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 t10 80 °C, 24 h 25 °C 10 min 5x 50 °C, 5 h 

t30 80 °C, 24 h 25 °C 30 min 5x 50 °C, 5 h 

t60 80 °C, 24 h 25 °C 60 min 5x 50 °C, 5 h 
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 2x 80 °C, 24 h 25 °C 30 min 2x 50 °C, 5 h 

5x 80 °C, 24 h 25 °C 30 min 5x 50 °C, 5 h 

10x 80 °C, 24 h 25 °C 30 min 10x 50 °C, 5 h 
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Poĉetno su svi uzorci višestruko prskani, 5 puta, jer se prema literaturi
153

 na taj naĉin 

omogućuje formiranje jednolikih filmova na površini, a ispitivan je utjecaj temperature i 

vremena izmeĊu dva uzastopna prskanja na zaštitna svojstva filma SK. Nakon toga, ispitano 

je i koliko broj prskanja utjeĉe na zaštitna svojstva formiranog filma. 

A) Utjecaj temperature supstrata izmeĊu prskanja 

Budući da je metodom uranjanja
186

 dokazano da je adsorpcija bolja pri povišenoj 

temperaturi, ispitivanje parametara pripreme zaštitnog filma metodom prskanja poĉela su 

ispitivanjem utjecaja temperature pri kojoj se provodi prskanje. Prema literaturi
231

 potrebna je 

manja aktivacijska energija da se plinoviti ili tekući molekularni prekursor raspršen u sitnim 

kapljicama na sobnoj temperaturi veţe procesom kemisorpcije na grijanu površinu supstrata, 

nego ukoliko je otopina zagrijana, a supstrat hladan. Prema navedenoj teoriji, grijanjem 

supstrata tijekom prskanja moţe se poboljšati adsorpcija molekula na supstrat, ĉak i bez 

dodatnog sušenja. Isto tako, raspršivanjem kapljica na sobnoj temperaturi u odnosu na 

povišenu, smanjuje se isparavanje otapala tijekom prskanja, a isparavanjem otapala mijenja se 

veliĉina kapljica, što utjeĉe na koncentraciju i prostornu ureĊenost pojedine kapljice, što pak 

uzrokuje nejednoliko prskanje kapljica i neureĊeni film na površini supstrata.
232,233

 Zbog 

svega navedenog, T40 uzorak, izmeĊu dva uzastopna prskanja, grijan je na temperaturu od 40 

°C 1 h, nakon ĉega je prskan otopinom na sobnoj temperaturi. Tako pripremljen uzorak 

usporeĊivan je s T25 uzorkom koji nije grijan, već je 1 h ostavljen na sobnoj temperaturi 

izmeĊu dva uzastopna prskanja. Kako bi se dodatno povećala temperaturna razlika (∆T s ~15 

°C na ~35 °C) izmeĊu supstrata i otopine te na taj naĉin omogućilo dulje vrijeme za 

organizaciju molekula u ureĊeniji film prije nego otapalo ishlapi, kod H–T40 uzorka supstrat 

je hlaĊen na temperaturu od ~5 °C, potom prskan otopinom na sobnoj temperaturi te grijan na 

40 °C 1 h.  

Zaštitna svojstva tako pripremljenih uzoraka ispitana su potenciodinamiĉkom 

polarizacijom u širokom podruĉju potencijala u 3 % NaCl otopini nakon sat vremena 

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

izmeĊu prskanja. 

Kod sva tri uzorka vidljiv je pomak polarizacijskih krivulja prema niţim vrijednostima 

gustoća struja pri ĉemu je vidljivo da tretirani uzorci usporavaju i anodnu i katodnu reakciju u 

odnosu na netretirani uzorak. Uzorci kod kojih je supstrat na sobnoj (T25) i na povišenoj 

temperaturi (T40) pokazuju sliĉno ponašanje, uoĉava se izraţenije smanjenje katodnih struja 

te dolazi i do pomaka korozijskog potencijala u katodnom smjeru u odnosu na potencijal 

netretiranog uzorka. To upućuje na zakljuĉak da nastali zaštitni film stearinske kiseline 

djelotvornije usporava katodni korozijski proces jer predstavlja barijeru difuziji kisika do 

površine legure. Ovaj uĉinak uoĉen je u većini radova koji istraţuju primjenu 

samoorganizirajućih monoslojeva u zaštiti od korozije.
234–236

 Najveće smanjenje i anodne i 

katodne struje pokazuje H–T40 uzorak, ĉime se moţe zakljuĉiti da navedeni uzorak ima 

najbolja zaštitna svojstva jer stvara difuzijsku barijeru, ali i omogućuje bolje vezanje 

molekula na površinu supstrata.  

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

UZORAK 
Ekor  

(mV) 

jkor  

(μA cm
-2

) 

ba  

(mV dek
-1

) 

-bk  

(mV dek
-1

) 

BK  

(mm god
-1

) 

Z  

(%) 

CuNi -180,1 1,150 61,2 101,2 0,0196 – 

T25 -225,7 0,032 39,8 114,0 0,0005 97,2 

T40 -219,8 0,063 44,7 116,9 0,0011 94,5 

H–T40 -194,1 0,018 45,1 102,0 0,0003 98,4 
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U tablici 4.5. prikazani su korozijski parametri dobiveni iz polarizacijskih krivulja 

metodom Tafelove ekstrapolacije za navedene uzorke. Moţe se takoĊer uoĉiti da najmanju 

gustoću korozijske struje pa time i najmanju brzinu korozije te najveću uĉinkovitost u 

korozijskoj zaštiti ima H–T40 uzorak, a najmanju uzorak kod kojeg je prskanje provedeno na 

zagrijani supstrat. 

Kako bi se utvrdila trajnost zaštite uzorci su ispitivani u vremenu polarizacijskim 

mjerenjima u uskom podruĉju potencijala, a dobivena ovisnost polarizacijskih otpora o 

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

ispitivanjem utjecaja temperature supstrata izmeĊu prskanja. 

Iz vrijednosti polarizacijskog otpora moţe se uoĉiti da svi uzorci poĉetno pokazuju 

izuzetno velike vrijednosti polarizacijskih otpora u odnosu na netretirani uzorak, ali s 

vremenom dolazi do pada vrijednosti. MeĊutim, i najmanje vrijednosti su dvostruko veće od 

vrijednosti polarizacijskog otpora netretiranog uzorka. Uzorak kod kojeg je supstrat sušen na 

sobnoj temperaturi, T25 uzorak, pokazuje najveće vrijednosti polarizacijskog otpora s 

najvećom reproducibilnošću. Razlog vjerojatno leţi u ĉinjenici da je kod ovog uzorka 

omogućeno dulje vrijeme za organizaciju molekula, odnosno za gibanje molekula i slaganje u 

kompaktniji film jer ne dolazi do trenutnog isparavanja otapala zbog više temperature 

supstrata. Iako se prema literaturi
231

 grijanjem supstrata tijekom prskanja moţe poboljšati 

adsorpcija molekula za supstrat (T40 uzorak), ipak zbog trenutnog isparavanja otapala moţe 

se pretpostaviti da dolazi do lošije organizacije molekula pa tako nastaju manje ureĊeni 

filmovi. Povećanjem temperaturne razlike pri prskanju kod H–T40 uzorka, dobiva se znaĉajno 
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lošija reproducibilnost, odnosno puno su veća odstupanja vrijednosti polarizacijskih otpora od 

izraĉunate srednje vrijednosti, ĉime se onemogućuje osiguranje kvalitete zaštite tako 

pripremljenih uzoraka. 

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

osim polarizacijskih mjerenja napravljena su i ispitivanja metodom elektrokemijske 

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

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

Iz impedancijskih krivulja T25 uzorka vidljiv je najveći polumjer impedancijskog 

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

je dvostruko veća nego kod CuNi uzorka, što je u skladu s vrijednostima dobivenim 

polarizacijskim mjerenjima. 

Analizom krivulje faznog kuta uoĉava se maksimum na visokim i srednjim frekvencijama 

za prvi dan mjerenja, dok se s vremenom maksimumi krivulje pomiĉu prema niţim 

vrijednostima frekvencija uz pojavu dodatnog maksimuma pri visokim frekvencijama koji, 
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kako je ranije reĉeno, opisuje vanjski, porozni film na površini legure. Stoga je prvi dan 

mjerenja analiziran preko 2RQ modela (slika 4.4.), dok su ostala mjerenja analizirana 3RQ 

modelom (slika 4.9. (a)). Zanimljivo je uoĉiti da maksimum faznog kuta pri najvišim 

frekvencijama postaje sve manji s vremenom izlaganja što se obiĉno povezuje s većom 

poroznošću filma. Isto tako, 3. i 6. dan izloţenosti korozivnom mediju moţe se uoĉiti 

prisutnost difuzijske impedancije, stoga je za analizu navedenih mjerenja u 3RQ model 

uveden dodatno Warburgov element, a prikaz navedenog modela dan je na slici 4.9. (b). 
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Slika 4.19. Impedancijske krivulje za T40 uzorak: (a) Nyquistov prikaz, (b) i (c) Bodeov 

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

Uzorak prskan na zagrijani supstrat pokazuje manje vrijednosti impedancijskih 

polukrugova svih dana mjerenja u odnosu na T25 uzorak. 

Kod Bodeovog prikaza faznog kuta u vremenu vidljivo je proširenje krivulje i pomak 

maksimuma s viših prema niţim vrijednostima frekvencija, kao i kod prethodnog uzorka, no 

zanimljivo je i uoĉiti da je maksimum faznog kuta pri najvišim frekvencijama znaĉajno manji 

nego kod T25 uzorka već 6. dan mjerenja, što ukazuje da je puno veća poroznost filma 

vjerojatno zbog lošije organizacije molekula u film. Kao i kod prethodnog uzorka EIS spektar, 
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dobiven za prvi dan ispitivanja, analiziran je 2RQ modelom, dok je ostalih dana zbog pojave 

trećeg maksimuma te difuzijske impedancije opisan 3RQW modelom. 
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Slika 4.20. Impedancijske krivulje za H-T40 uzorak: (a) Nyquistov prikaz, (b) i (c) Bodeov 

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

Iako su analizama impedancijskih spektara H-T40 uzorka dobivene nešto veće vrijednosti 

impedancija usporeĊujući ga s uzorkom prskanim na hladan supstrat, potrebno je naglasiti da 

su uzorci pripremljeni ovom metodom pokazivali veliko odstupanje rezultata ovisnosti 

polarizacijskog otpora o vremenu od srednje vrijednosti, a pri EIS analizi prikazan je bolji 

uzorak s većom vrijednosti polarizacijskog otpora. 

Kod Bodeovog prikaza faznog kuta, maksimum krivulje prvi dan mjerenja nalazi se na 

višim vrijednostima frekvencija, a s vremenom se pomiĉe prema niţim vrijednostima. Pri 

visokim frekvencijama u vremenu pojavljuje se dodatni vrh ĉiji intenzitet slabi s porastom 

vremena izlaganja otopini NaCl-a. Stoga je i ovaj uzorak 1. dana opisan 2RQ, 4. i 8. dan 

mjerenja zbog prisutstva difuzijske impedancije 3RQW, a ostale dane 3RQ modelom. 
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UsklaĊivanjem eksperimentalnih rezultata s parametrima prethodno opisanih modela 

dobiveni su impedancijski parametri za navedene uzorke u vremenu, prikazani na slici 4.21. 
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Slika 4.21. Usporedba ovisnosti impedancijskih parametara o vremenu za uzorke kod kojih se 

prskanje provodilo uz razliĉite temperature supstrata. 
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Iz grafiĉkih prikaza moţe se uoĉiti da svi uzorci pokazuju sliĉne vrijednosti konstantno 

faznog elementa filma i elektrokemijskog dvosloja prvog dana mjerenja, a budući da su ti 

parametri obrnuto proporcionalni debljini, moţe se zakljuĉiti da poĉetno nastaju uzorci sliĉne 

debljine filma SK i elektrokemijskog dvosloja. MeĊutim, oĉituju se razlike u otporima 

navedenih filmova. Poĉetno najbolje rezultate otpora pokazuje H-T40 uzorak, što je i u skladu 

s prethodnim polarizacijskim mjerenjima. S vremenom dolazi do porasta vrijednosti 

konstantno faznog elementa kod svih uzoraka te do pada otpora pora filma, kako vanjskog 

tako i unutarnjeg, posebice kod T40 i H-T40 uzoraka, iz ĉega se moţe zakljuĉiti da s 

vremenom dolazi do otkidanja vanjskih slojeva zaštitnog filma te do prolaska korozivnog 

medija kroz pore filma. Istovremeno, T25 uzorak zadrţava iste vrijednosti otpora unutarnjeg i 

vanjskog filma. Analogno tome, otpor prijenosu naboja kod H-T40 uzorka je u poĉetku veći, 

meĊutim, zbog prodiranja vode dolazi do njegovog pada u vremenu, dok T25 uzorak tijekom 

vremena odrţava najviše vrijednosti otpora prijenosu naboja. Vrijednost Warburgovog 

elementa najveća je kod H-T40 što ukazuje na zakljuĉak da je kod navedenog uzorka 

najmanji otpor difuziji, odnosno pore (koje dopiru do same površine metala) su najotvorenije 

što uzrokuje i znaĉajno opadanje Rct vrijednosti u vremenu izlaganja korozivnom mediju. 

Stoga, iz svih provedenih elektrokemijskih mjerenja, moţe se zakljuĉiti da ukoliko se uzorak 

prska na supstrat na sobnoj temperaturi nastaje film koji daje najpostojaniju korozijsku 

zaštitu. 

B) Utjecaj vremena adsorpcije izmeĊu dva prskanja 

Sljedeći ispitivani parametar je vrijeme izmeĊu dva uzastopna prskanja potrebno za 

formiranje stabilnih i ureĊenih slojeva. Pripremljeni uzorci prskani su na sobnoj temperaturi te 

su ostavljeni na zraku izmeĊu dva uzastopna prskanja 60 minuta (t60 uzorak), 30 minuta (t30 

uzorak) te 10 minuta (t10 uzorak). Na taj naĉin nastojalo se ustanoviti koje je minimalno 

vrijeme dovoljno za pripremu stabilnih filmova.  

Zaštitna svojstva tako pripremljenih uzoraka ispitana su potenciodinamiĉkom 

polarizacijom u širokom podruĉju potencijala u 3% NaCl otopini, a polarizacijske krivulje 

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

prskanja. 

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

neovisno o vremenu izmeĊu dva prskanja pokazuju manje vrijednosti gustoća struje u odnosu 

na netretirani uzorak, pri ĉemu je veće smanjenje katodne gustoće struja uslijed ĉega dolazi i 

do pomaka korozijskog potencijala u katodnom smjeru. Pri tome, najveće smanjenje moţe se 

uoĉiti kod uzorka s vremenom adsorpcije od 30 minuta što ukazuje na formiranje uĉinkovite 

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

defekata i pora. 

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

metodom Tafelove ekstrapolacije za navedene uzorke. 

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

UZORAK 
Ekor  

(mV) 

jkor  

(μA cm
-2

) 

ba  

(mV dek
-1

) 

-bk  

(mV dek
-1

) 

BK  

(mm god
-1

) 

Z  

(%) 

CuNi -180,1 1,150 61,2 101,2 0,0196 - 

t10 -199,8 0,258 47,2 173,3 0,0044 77,56 

t30 -242,2 0,015 39,2 183,1 0,0003 98,7 

t60 -225,7 0,032 39,8  114,0 0,0005 97,2 

 

Moţe se takoĊer uoĉiti da najmanju gustoću korozijske struje pa time i najmanju brzinu 

korozije te najveću uĉinkovitost u korozijskoj zaštiti ima t30 uzorak, a vrijednosti su sliĉne 

t60 uzorku, dok uzorak t10 pokazuje znaĉajno niţe vrijednosti uĉinkovitosti korozijske 

zaštite. 
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Sliĉni rezultati dobiveni su ispitivanjem trajnosti zaštite polarizacijskim mjerenjima u 

uskom podruĉju potencijala, što je vidljivo na slici 4.23. gdje je grafiĉki prikazana ovisnost 

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

dobivene ispitivanjem utjecaja vremena adsorpcije izmeĊu dva prskanja. 

Uzorci s vremenom adsorpcije 30 i 60 minuta pokazuju sliĉne vrijednosti polarizacijskog 

otpora svih dana mjerenja, stoga se na temelju rezultata polarizacijskih metoda moţe izvesti 

zakljuĉak da je zadovoljavajuće vrijeme adsorpcije od 30 minuta.  

Kako bi se dobio bolji uvid o korozijskom ponašanju uzoraka ovisno o razliĉitom 

vremenu adsorpcije izmeĊu prskanja, napravljena su i mjerenja metodom elektrokemijske 

impedancijske spektroskopije, prikazana na slici 4.24. za t10 uzorak, slici 4.25. za t30 uzorak 

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

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

Analizom impedancijskih krivulja t10 uzorka na Nyquistovom grafiĉkom prikazu vidljivo 

je da vrijednost polumjera impedancijskog polukruga prvi dan iznosi oko 140 kΩ cm
2
, što je 

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

u vremenu pokazuju veće vrijednosti od netretiranog uzorka, one se smanjuju puno brţe nego 

kod t60 uzorka. Iz toga, moţe se zakljuĉiti da kratko vrijeme izmeĊu dva prskanja nije 

dovoljno da se molekule SK organiziraju u kompaktan film.  

Kod Bodeovog grafiĉkog prikaza faznog kuta maksimum krivulje prvog dana mjerenja 

nalazi se na višim vrijednostima frekvencija, a s vremenom se pomiĉe prema niţim 

vrijednostima, uz pojavu dodatnog maksimuma kod niskih frekvencija ĉiji intenzitet slabi s 

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

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

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

UsporeĊujući impedancijske prikaze uzorka adsorbiranog pola sata, slika 4.25., te jedan 

sat, slika 4.18., mogu se vidjeti sliĉne vrijednosti polumjera impedancijskih polukrugova svih 

dana mjerenja, što je analogno rezultatima dobivenim mjerenjima polarizacijskog otpora u 

vremenu.  

Maksimum krivulje faznog kuta se u vremenu pomiĉe prema nešto niţim vrijednostima 

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

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

spektara izabran je 3RQ model, dok je prvi dan mjerenja opisan 2RQ modelom. Treći dan 

mjerenja je zbog prisutne difuzijske impedancije opisan 3RQW modelom. 

UsklaĊivanjem eksperimentalnih rezultata s parametrima prethodno opisanih modela 

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

ispitivao utjecaj vremena izmeĊu dva uzastopna prskanja. 

Kod t60 uzorka dolazi do porasta vrijednosti konstantno faznog elementa vanjskog filma 

uz pad otpora u vremenu, dok se za t30 uzorak vrijednosti ovih parametara znaĉajno ne 

mijenjaju. Najniţe vrijednosti konstantno faznog elementa uz najniţe vrijednosti otpora pora 

vanjskog filma u vremenu pokazuje t10 uzorak. Budući da je kod svih uzoraka deponirana ista 

koliĉina SK, odnosno vjerojatno nastaje film sliĉne debljine neovisno o vremenu adsorpcije 

izmeĊu dva uzastopna prskanja, razlike u dobivenim vrijednostima parametara ukazuju na 

razlike u ureĊenosti filmova. Stoga, moţe se pretpostaviti da kod t10 uzorka vjerojatno nastaje 

slabije ureĊena i porozna struktura filma SK što se oĉituje u većim kapacitetima već nakon 1 

h izlaganja korozivnom mediju zbog ulaska vode u film. TakoĊer, posljednji dan mjerenja kod 

ovog uzorka dolazi do porasta otpora filma uz istovremeni pad otpora prijenosu naboja iz 
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ĉega se moţe zakljuĉiti da na površini vjerojatno nastaju korozijski produkti. Iako uzorak 

adsorbiran 30 minuta pokazuje nešto više vrijednosti Warburgovog elementa (W = 144,4 μS 

s
0,5

 cm
-2

) u odnosu na t60 uzorak (W = 35,3 μS s
0,5

 cm
-2

) trećeg dan mjerenja, pokazuje i 

najveće vrijednosti otpora pora unutarnjeg i vanjskog filma te otpora prijenosu naboja u 

vremenu. Stoga se iz svih elektrokemijskim mjerenja moţe zakljuĉiti da je 30 minuta 

dovoljno vrijeme izmeĊu 2 prskanja za formiranje ureĊenog, kompaktnog filma dobrih 

barijernih svojstava. 

C) Utjecaj broja prskanja 

Nakon ispitivanja utjecaja razliĉitog vremena adsorpcije uzoraka izmeĊu prskanja, 

sljedeći korak optimiranja metode prskanja je ispitati koliki broj prskanja je potreban za 

formiranje filmova koji pruţaju visoku i dugotrajnu korozijsku zaštitu. Stoga, pripremljeni su 

uzorci prskani na supstratu sobne temperature, i to dva (2x uzorak), pet (5x uzorak) te deset 

puta (10x uzorak), a izmeĊu pojedinih prskanja uzorci su ostavljeni 30 minuta da se 

adsorbiraju i urede u film. Zaštitna svojstva tako pripremljenih uzoraka ispitana su 

polarizacijom u širokom podruĉju potencijala, a dobivene krivulje i parametri su prikazani na 

slici 4.27. te u tablici 4.7.  
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Slika 4.27. Polarizacijske krivulje dobivene ispitivanjem utjecaja broja prskanja. 

Iz grafiĉkih krivulja prikazanih na slici 4.27. vidljivo je da sve polarizacijske krivulje, 

neovisno o broju prskanja pokazuju manje vrijednosti gustoće korozijske struje u odnosu na 

netretirani uzorak. Gustoće katodnih struja smanjene su kod svih uzoraka, a najmanje 

smanjenje moţe se uoĉiti kod uzorka prskanog 2 puta, što je u skladu s ĉinjenicom da 

povećanjem broja prskanja dolazi do deponiranja veće koliĉine ODPA na površinu uzorka, a 
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time i do formiranja debljeg zaštitnog filma. Zanimljivo je i uoĉiti da uzorak prskan 10 puta 

pokazuje najveću anodnu inhibiciju, što potvrĊuje ĉinjenicu da na površini nastaje višeslojna 

deblja struktura u odnosu na uzorke prskane manji broj puta koja oteţava prodor vode i 

kloridinih iona do površine supstrata.  

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

UZORAK 
Ekor  

(mV) 

jkor  

(μA cm
-2

) 

ba  

(mV dek
-1

) 

-bk  

(mV dek
-1

) 

BK  

(mm god
-1

) 

Z  

(%) 

CuNi -180,1 1,150 61,2 101,2 0,0196 - 

2x -220,8 0,150 51,4 144,2 0,0026 87,0 

5x -242,2 0,015 39,2 183,1 0,0003 98,7 

10x -200,2 0,007 41,3 194,7 0,0001 99,4 

 

Iz vrijednosti parametara dobivenih iz polarizacijskih krivulja metodom Tafelove 

ekstrapolacije moţe se uoĉiti gotovo linearan trend smanjenja gustoće korozijske struje, 

odnosno brzine korozije, povećanjem broja prskanja. Naime, kod 2x prskanog uzorka gustoća 

korozijske struje je 8 puta manja u odnosu na netretirani uzorak, kod 5x prskanog uzorka je 80 

puta manja, dok je kod 10x prskanog uzorka ĉak 160 puta manja. Iz tako dobivenih rezultata 

moţe se zakljuĉiti da najveću uĉinkovitost u korozijskoj zaštiti ima uzorak prskan 10x. S 

obzirom da su polarizacijske krivulje u širokom podruĉju potencijala snimane nakon samo 1 h 

izloţenosti mediju, polarizacijskim mjerenjima u uskom podruĉju potencijala te mjerenjima 

elektrokemijske impedancijske spektroskopije ispitana je trajnost dobivene zaštite.  
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Slika 4.28. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu dobivena polarizacijskim 

mjerenjima u 3 % NaCl otopini ispitivanjem utjecaja broja prskanja. 
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Iz ovisnosti polarizacijskih otpora o vremenu izloţenosti korozivnom mediju, prikazano 

na slici 4.28., moţe se uoĉiti kako uzorak prskan 10x koji poĉetno pokazuje najbolje rezultate, 

već se treći dan gotovo izjednaĉava s uzorkom prskanim samo 2x. Mogući razlog ovakvog 

rezultata je da na poĉetku nastaje vrlo debeli film, zbog velikog broja prskanja, meĊutim, 

kako molekule u višeslojnoj strukturi nisu ĉvrsto vezane, dolazi do otkidanja vanjskih slojeva 

u vremenu. Stoga, moţe se zakljuĉiti da se najbolji rezultati postiţu kad se uzorci prskaju 5x.  

Rezultati mjerenja metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije prikazani su 

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

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

Usporedbom impedancijskih krivulja uzorka prskanog 2x, slika 4.29., te prskanog 5x, 

slika 4.25., moţe se uoĉiti da manjim brojem prskanja dobivena je i manja vrijednost 

impedancija svih dana mjerenja, što je analogno rezultatima dobivenim metodom linearne 

polarizacije.  
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Na krivulji faznog kuta vidi se i slabije izraţena pojava dodatnog maksimuma kod 

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

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

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

Iako uzorak prskan 10x pokazuje vrlo visoke vrijednosti promjera impedancijskog 

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

mjerenja, analogno rezultatima mjerenja polarizacijskog otpora.  

Od trećeg do posljednjeg dana mjerenja pojavljuje se još jedna vremenska konstanta pri 

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

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

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

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

ispitivao utjecaj broja prskanja. 

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

prijenosu naboja u vremenu moţe se zakljuĉiti da najvećim brojem prskanja (10x prskan 

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

vrijednosti otpora u vremenu i najniţe vrijednosti kapaciteta unutarnjeg filma pa se moţe 

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

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

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

poglavlju 4.1.4.  
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4.1.3. Optimiranje elektrokemijske metode – SK i ODPA 

Prvi korak odreĊivanja optimalnog postupka pripreme zaštitnog filma elektrokemijskom 

metodom bio je odabir potencijala pri kojima će se provoditi elektrokemijsko nanošenje 

stearinske kiseline. U tu svrhu, provedene su anodne polarizacije metala, prikazane na slici 

4.32., u etanolnoj 0,01 mol/dm
3
 otopini stearinske kiseline uz dodatak 0,01 mol/dm

3
 litijevog 

perklorata (LiClO4) te u etanolnoj otopini koja sadrţi samo 0,01 mol/dm
3
 LiClO4, koji se u 

otopinu dodaje u svrhu povećanja vodljivosti otopine.  
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Slika 4.32. Krivulje anodne polarizacije legure bakra i nikla u etanolnim otopinama. 

Kako bi se ustanovilo pri kojem potencijalu dolazi do formiranja stabilnog filma 

stearinske kiseline na površini metala izabrano je slijedećih pet potencijala pobude: 0,42 V – 

potencijal najvišeg odziva aktivnog podruĉja oksidacije metala, 0,8 V – potencijal u kojem je 

stvoren stabilan pasivni film potreban za adsorpciju stearinske kiseline, 1,3 V – potencijal 

prelaska iz pasivnog stanja metala u transpasivno te 1,4 V i 1,6 V – potencijali u 

transpasivnom podruĉju.  

Osim utjecaja narinutog potencijala, u optimiranju elektrokemijske metode nanošenja SK 

ispitivan je i utjecaj razliĉitog vremena uranjanja prije kronoamperometrijske pobude, utjecaj 

vremena trajanja polarizacije te utjecaj temperature i redoslijeda koraka pripreme uzoraka, a 

pregled naĉina pripreme svih ispitivanih uzoraka dan je detaljnije u tablici 4.8.  
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Tablica 4.8. Koraci optimiranja postupka pripreme uzoraka elektrokemijskom metodom.  

 UZORAK KRONOAMPEROMETRIJA SUŠENJE 
 

 CuNi – – – – 

A
) 

U
tj

ec
aj

 p
o

te
n

ci
ja

la
 p

o
la

ri
za

ci
je

  
Vrijeme 

uranjanja 

Temperatura 

uranjanja 

Potencijal 

polarizacije  

E0,42 30 min 25 °C 0,42 V  50 °C, 5 h 

E0,8 30 min 25 °C 0,8 V  50 °C, 5 h 

E1,3 30 min 25 °C 1,3 V 50 °C, 5 h 

E1,4 30 min 25 °C 1,4 V 50 °C, 5 h 

E1,6 30 min 25 °C 1,6 V 50 °C, 5 h 

B
) 

U
tj

ec
aj

 v
re

m
en

a
 u

ra
n
ja

n
ja

 t0,5 30 min 25 °C 1,4 V 50 °C, 5 h 

t1 1 h 25 °C 1,4 V 50 °C, 5 h 

t2 2 h 25 °C 1,4 V 50 °C, 5 h 

t4 4 h 25 °C 1,4 V 50 °C, 5 h 

t20 20 h 25 °C 1,4 V 50 °C, 5 h 

C
) 

 

U
tj

ec
aj

 t
ra

ja
n

ja
 p

o
la

ri
za

ci
je

, 

te
m

p
er

a
tu

re
 u

ra
n

ja
n

ja
 i

 r
ed

o
sl

ij
ed

a
 

iz
v
o

Ċ
en

ja
 k

o
ra

k
a 

p
ri

p
re

m
e 

 
Vrijeme 

uranjanja 

Temperatura 

uranjanja 

Trajanje 

polarizacije  

A1 30 min 25 °C 1 min 50 °C, 5 h 

A3 30 min 25 °C 3 min 50 °C, 5 h 

A5 30 min 25 °C 5 min 50 °C, 5 h 

B 2 h 25 °C 5 min 50 °C, 5 h 

 
Trajanje 

polarizacije 

Vrijeme 

uranjanja 

Temperatura 

uranjanja  

C 5 min 2 h 40 °C 50 °C, 5 h 

 

Nakon odreĊenih optimalnih uvjeta pripreme elektrokemijskom metodom nanošenja 

filma stearinske kiseline, isti je postupak primijenjen i s otopinom oktadecil fosfonske 

kiseline, a dodatno je proveden jedino odabir potencijala pobude za elektrokemijsko 

nanošenje filma. 
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A) Utjecaj potencijala polarizacije  

Kao što je ranije navedeno, iz krivulja anodne polarizacije odabrano je pet potencijala 

pobude kako bi se ustanovilo pri kojem na površini metala dolazi do formiranja filma 

stearinske kiseline najboljih zaštitnih svojstava. Nakon poliranja i ĉišćenja, uzorci su 

polarizirani na zadane potencijale, bez prethodne oksidacije, a dobivene 

kronoamperometrijske krivulje prikazane su na slici 4.33. 
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Slika 4.33. Kronoamperometrijske krivulje dobivene pri razliĉitim potencijalima polarizacije. 

Na dobivenim krivuljama vidljivo je kako su na potencijalu aktivnog podruĉja oksidacije 

(E = 0,42 V) te na potencijalu pri kojem je stvoren stabilan pasivni film (E = 0,8 V), dobivene 

vrlo male vrijednosti gustoća struja, dok su najviše vrijednosti gustoće struja dobivene na 

najvećem ispitivanom potencijalu transpasivnog podruĉja (E = 1,6 V). 

Nakon sušenja nastalih filmova, napravljena su mjerenja metodom elektrokemijske 

impedancijske spektroskopije u 3% NaCl otopini nakon sat vremena stabilizacije, prikazana 

na slici 4.34.  
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Slika 4.34. Impedancijske krivulje za netretirani uzorak te uzorke tretirane SK pri razliĉitim 

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

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

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

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

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

1,4 V.  

Maksimum krivulje faznog kuta na srednjim frekvencijama pomaknut je prema višim 

vrijednostima frekvencija u odnosu na netretirani uzorak, a budući da su na svim krivuljama 

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

dobro opisati s 2RQ ekvivalentnim elektriĉnim krugom.  

UsklaĊivanjem eksperimentalnih rezultata s parametrima navedenog modela dobiveni su 

impedancijski parametri prikazani u tablici 4.9. 
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Tablica 4.9. Impedancijski parametri za uzorke tretirane pri razliĉitim potencijalima pobude. 

UZORAK 
Qf 

S s
n
 cm

-2
) 

nf 
Rf   

(kΩ cm
2
) 

Qdl 

S s
n
 cm

-2
) 

ndl 
Rct  

(kΩ cm
2
) 

CuNi 65,28 0,86 2,68 286,10 0,50 5,90 

E0,42 17,82 0,87 2,73 39,17 0,50 13,34 

E0,8 21,16 0,86 4,02 47,73 0,50 12,24 

E1,3 22,00 0,82 6,36 48,71 0,57 10,03 

E1,4 20,17 0,82 6,33 45,36 0,51 17,82 

E1,6 29,21 0,84 5,09 68,67 0,50 12,02 

 

Budući da je konstantno fazni element, povezan s kapacitetom filma, obrnuto 

proporcionalan debljini filma, analizom dobivenih rezultata moglo bi se zakljuĉiti da pri 

najniţem potencijalu pobude vjerojatno nastaje najdeblji film, dok se pri najvećem potencijalu 

pobude dobiva najtanji film. MeĊutim, najveći otpor pora filma dobiva se pri potencijalima 

pobude od 1,3 te 1,4 V. Kako anodnom polarizacijom dolazi do nastanka metalnih iona jedno 

od mogućih objašnjenja porasta kapaciteta filma s potencijalom je da u filmu zaostaju metalni 

ioni, vjerojatno zbog formiranja stearata, uslijed ĉega dolazi do povećanja kapaciteta filma. 

Analizom svih impedancijskih parametara moţe se izvesti zakljuĉak kako pri potencijalu 

pobude od 1,4 V nastaje film najboljih barijernih zaštitnih svojstava pa je on odabran pri 

daljnjem optimiranju elektrokemijske metode nanošenja stearinske kiseline. 

Polarizacija u transpasivnom podruĉju primijenjena je i za dobivanje filmova oktadecil 

fosfonske kiseline, a na slici 4.35. prikazana je krivulja anodne polarizacije metala u etanolnoj 

0,01 mol/dm
3
 otopini oktadecil fosfonske kiseline uz dodatak 0,01 mol/dm

3
 litijevog 

perklorata (LiClO4) te u etanolnoj otopini koja sadrţi samo 0,01 mol/dm
3
 litijevog perklorata. 

Kako bi se ustanovilo pri kojem potencijalu dolazi do formiranja najboljeg ODPA filma na 

površini metala izabrana su tri potencijala pobude u transpasivnom podruĉju: 1,4, 1,5 te 1,6 V, 

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

Nakon elektrokemijskog nanošenja i sušenja uzoraka na 80 °C, napravljena je takoĊer 

EIS analiza uzoraka, prikazana na slici 4.36.  
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Slika 4.36. Impedancijske krivulje za netretirani uzorak te uzorke tretirane ODPA pri 

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

eksperimentalni podaci, linije – rezultati dobiveni iz 2RQ modela). 
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Iz Nyquistovog prikaza uoĉava se da je pri najmanjem potencijalu polarizacije dobivena 

dvostruko veća vrijednost impedancijskog polukruga usporeĊujući ga s netretiranim uzorkom, 

a takoĊer moţe se uoĉiti gotovo linearan trend povećanja impedancijskih polukrugova 

povećanjem potencijala pobude. 

Na Bodeovim prikazima faznih kutova mogu se uoĉiti dva maksimuma krivulja pa se 

analogno prethodnim uzorcima i ovi mogu dobro opisati s 2RQ ekvivalentnim elektriĉnim 

krugom. UsklaĊivanjem eksperimentalnih podataka s odabranim 2RQ modelom dobiveni su 

parametri prikazani u tablici 4.10. 

Tablica 4.10. Impedancijski parametri za uzorke tretirane pri razliĉitim potencijalima pobude. 

UZORAK 
Qf 

S s
n
 cm

-2
) 

nf 
Rf   

(kΩ cm
2
) 

Qdl 

S s
n
 cm

-2
) 

ndl 
Rct  

(kΩ cm
2
) 

CuNi 65,28 0,86 2,68 286,10 0,5000 5,903 

E1,4 52,08 0,79 9,30 629,7 0,71 4,44 

E1,5 43,74 0,76 16,34 828,4 0,88 4,10 

E1,6 35,53 0,73 22,96 577,0 0,94 7,26 

 

Iz dobivenih impedancijskih parametara jasno se vidi trend smanjenja konstantno faznog 

elementa i povećanja otpora pora filma povećanjem primijenjenog potencijala polarizacije. 

Isto tako, polarizacijom uzoraka dolazi do povećanja kapaciteta dvosloja što se moţe povezati 

sa akumulacijom korozijskih produkata uz površinu elektrode i povećanju njene hrapavosti. 

Na temelju dobivenih rezultata moţe se zakljuĉiti da porastom potencijala raste i debljina 

filma kao i njegova zaštitna svojstva. Mogući razlog za tako dobiveni trend leţi u ĉinjenici da 

se osim veće aktivacije oksidne površine metala uslijed primijenjenog pozitivnog potencijala, 

odvija i polarizacija amfifilnih molekula u neposrednoj blizini elektrode što im omogućuje 

adsorpciju na površinu boljom organizacijom.
147

 Stoga je potencijal od 1,6 V odabran za 

elektrokemijsko nanošenje ODPA filma, a daljnje optimiranje elektrokemijske metode 

pripreme provoĊeno je samo sa stearinskom kiselinom. 

B) Utjecaj razliĉitog vremena uranjanja prije elektrokemijskog nanošenja filma 

Kako su pri ispitivanju utjecaja primijenjenog potencijala pobude, uzorci bili uronjeni u 

etanolnu otopinu organske kiseline 30 min kako bi se uspostavila stabilizacija sustava, 

slijedeći korak bio je ispitati kako utjeĉe dulje vrijeme uranjanja na svojstva nastalog 

zaštitnog filma. U ovim ispitivanjima polazi se od pretpostavke da je potrebno dulje vrijeme 
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kako bi se omogućila doprema molekula SK na meĊufaznu površinu metal/elektrolit, nakon 

ĉega će anodna polarizacija omogućiti njihovo vezanje na površinu. Stoga su uzorci uronjeni 

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

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

ponašanju, a dobiveni grafiĉki prikazi dani su na slici 4.37.  
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Slika 4.37. Impedancijske krivulje: ispitivanje utjecaja razliĉitog vremena uranjanja prije 

elektrokemijskog nanošenja filma: (a) Nyquistov prikaz, (b) i (c) Bodeov prikaz (simboli – 

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

Analizom impedancijskih krivulja moţe se uoĉiti trend što je dulje vrijeme uranjanja prije 

kronoamperometrijskog nanošenja, veće su i vrijednosti impedancijskog polukruga pa su 

stoga najveće izmjerene impedancije kod uzorka uronjenog 20 h prije kronoamperometrijskog 

nanošenja i to ĉak 15 puta veće od netretiranog uzorka.  

Isti trend uoĉava se i u krivuljama ovisnosti faznog kuta o frekvenciji gdje se moţe vidjeti 

kako porastom vremena uranjanja dolazi do pomaka maksimuma faznog kuta prema višim 

frekvencijama uz veće proširenje maksimuma faznog kuta, koji je najizraţeniji kod uzorka 
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uronjenog 20 h. Stoga se i ovi uzorci mogu dobro opisati 2RQ modelom, a parametri dobiveni 

usklaĊivanjem s modelom prikazani su u tablici 4.11.   

Tablica 4.11. Impedancijski parametri za uzorke ispitivanja razliĉitog vremena uranjanja. 

UZORAK 
Qf 

S s
n
 cm

-2
) 

nf 
Rf   

(kΩ cm
2
) 

Qdl 

S s
n
 cm

-2
) 

ndl 
Rct  

(kΩ cm
2
) 

CuNi 65,28 0,86 2,68 286,10 0,50 5,90 

t0,5 20,17 0,82 6,33 45,36 0,51 17,82 

t1 3,65 0,80 7,42 3,14 0,67 42,88 

t2 2,01 0,84 3,40 3,23 0,62 93,25 

t4 1,59 0,85 3,12 2,66 0,63 97,77 

t20 1,11 0,86 3,33 3,73 0,62 110,80 

 

Analizom vrijednosti konstantno faznog elementa filma moţe se jasno vidjeti trend 

smanjenja vrijednosti Qf s porastom vremena uranjanja koje je prethodilo 

kronoramperometrijskom nanošenju filma, odnosno s vremenom nastaje deblji film, no 

istovremeno se smanjuje otpor pora filma. Isto tako, duljim vremenom uranjanja dolazi do 

smanjenja kapaciteta dvosloja što se moţe povezati s adsorpcijom molekula na površinu 

legure, a što potvrĊuje i trend povećanja otpora prijenosu naboja. S obzirom da nisu toliko 

znaĉajne razlike u vrijednosti impedancijskih parametara uzoraka adsorbiranih 2 h, 4 h te 20 

h, a znaĉajno se moţe skratiti vrijeme same pripreme uzoraka, izabran je t2 uzorak kao 

najprihvatljiviji.   

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

Sljedeći korak optimiranja elektrokemijske metode bio je ispitati kako vrijeme trajanja 

polarizacije, redoslijed koraka pripreme te temperatura na kojoj su uronjeni uzorci utjeĉe na 

kvalitetu nastalog zaštitnog filma. Tako su ispitana tri vremena trajanja pobude: 1 min (A1 

uzorak), 3 min (A3 uzorak) te 5 min (A5 uzorak), kako bi se ustanovilo da li dulja polarizacija 

utjeĉe na zaštitna svojstva nastalih filmova, a na slici 4.38. prikazani su rezultati 

karakterizacije dobivenih uzoraka metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije 

nakon sat vremena izlaganja korozivnom mediju. 



  4. Rezultati i rasprava 

  124 
 

(a)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

0

5

10

15

20

25

 A1

 A3

 A5

- 
Z

im
a

g
 /

 k


 c
m

2

Z
real

 / k cm
2

 

(a)

10
-3

10
-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

-10

0

10

20

30

40

50

60

70

80
 A1

 A3

 A5

- 
F

a
z
n

i 
k
u

t 
/ 

°

Frekvencija / Hz

 (b) 

10
-3

10
-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

0,01

0,1

1

10

 A1

 A3

 A5

IZ
I 

/ 
k


 c
m

2

Frekvencija / Hz

 

Slika 4.38. Impedancijske krivulje ispitivanja utjecaja trajanja polarizacije: (a) Nyquistov 

prikaz, (b) i (c) Bodeov prikaz (simboli – eksperimentalni podaci, linije – rezultati dobiveni iz 

2RQ modela). 

Iz prikaza impedancijskih krivulja moţe se jasno vidjeti da dulje vrijeme narinutog 

potencijala kronoamperometrijom doprinosi povećanju impedancijskih polukrugova pa su 

stoga najveće izmjerene impedancije kod uzorka polariziranog 5 min.  

Isti trend uoĉava se i na Bodeovim prikazima gdje se moţe vidjeti kako porastom 

vremena polarizacije dolazi do pomaka maksimuma faznog kuta prema višim frekvencijama 

te do povećanja vrijednosti otpora. Budući da se ne mijenja izgled krivulja faznog kuta u 

ovisnosti o frekvenciji, ovi se uzorci takoĊer mogu opisati 2RQ modelom, kao i prethodni, a u 

tablici 4.12. prikazani su dobiveni impedancijski parametri.   
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Tablica 4.12. Impedancijski parametri za uzorke ispitivanja razliĉitog trajanja polarizacije. 

UZORAK 
Qf 

S s
n
 cm

-2
) 

nf 
Rf 

(kΩ cm
2
) 

Qdl 

S s
n
 cm

-2
) 

ndl 
Rct 

(kΩ cm
2
) 

A1 20,17 0,82 6,33 45,36 0,51 17,82 

A3 9,67 0,81 1,04 24,00 0,60 17,58 

A5 4,41 0,81 1,19 6,02 0,66 34,10 

 

Analizom vrijednosti konstantno faznog elementa moţe se jasno vidjeti trend smanjenja 

vrijednosti Qf i Qdl porastom vremena polarizacije jer na površini nastaje deblji film i 

izraţenija je adsorpcija kiseline na površinu metala. TakoĊer, kod najdulje polarizacije 

dobiven je najveći otpor prijenosu naboja i to gotovo dvostruko veći usporeĊujući s uzorcima 

s kraćom polarizacijom.  

Kako su kod prethodnih ispitivanja uzorci bili uronjeni samo 30 minuta u etanolnu 

otopinu SK, a prethodno je dokazano da dulje vrijeme poboljšava barijerna svojstva filma, 

pripremljen je i B uzorak koji je uronjen 2 h te potom polariziran 5 min na odabranom 

potencijalu polarizacije. Sljedeći korak optimiranja bio je ispitati kako redoslijed koraka 

pripreme i temperatura na kojoj su uronjeni uzorci utjeĉe na kvalitetu nastalog zaštitnog filma. 

Budući da je ranije
136

 dokazano kako je za uĉinkovitu korozijsku zaštitu potrebno formiranje 

višeslojnih ureĊenih i kompaktnih struktura te kako je neophodno da prvi sloj bude ĉvrsto 

vezan procesom kemisorpcije za površinu, kod ove vrste uzorka se polazi od pretpostavke da 

je za formiranje sloja navedenih karakteristika potrebno prvo kronoamperometrijski potaknuti 

vezanje molekula na površinu metala, a potom uzorke ostaviti dovoljno dugo u otopini SK 

kako bi se osigurala organizacija molekula u ureĊen i kompaktan film. Isto tako, kako je 

ranije
10,186

 dokazano da se povišenom temperaturom omogućava brţa difuzija organske 

kiseline do površine metala što utjeĉe na bolju prekrivenost površine, pripremljen je i C 

uzorak, koji je nakon poĉetne stabilizacije u otopini SK podvrgnut polarizaciji te potom 

ostavljen 2 h uronjen u otopinu na 40 °C. Ove dvije vrste uzoraka usporeĊene su s prethodno 

ispitanim A5 uzorkom.  

Kako bi se ispitala trajnost i uĉinkovitost korozijske zaštite polarizacijom u uskom 

podruĉju potencijala odreĊeni su polarizacijski otpori, ĉija je ovisnost u vremenu dana na slici 

4.39., a kako bi se dobio bolji uvid u zaštitno djelovanje filmova napravljena su i ispitivanja 

metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije u ovisnosti o vremenu izlaganja 

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

Iz vrijednosti polarizacijskog otpora u vremenu moţe se uoĉiti da svi uzorci pokazuju 

veće vrijednosti otpora u odnosu na netretirani uzorak, no najbolji rezultati se postiţu kod 

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

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

impedancijskog polukruga 9 puta veća usporeĊujući ga s netretiranim uzorkom prikazanim na 

slici 4.3. te da s vremenom izlaganja korozivnom mediju dolazi do povećanja impedancija, što 

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

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

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

na srednjoj frekvenciji pomiĉe na niţe vrijednosti frekvencija uz pojavu dodatnog 

maksimuma pri visokim frekvencijama koji, kako je ranije reĉeno, opisuje vanjski, porozni 

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

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

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

Iz Nyquistovih prikaza za B uzorak vidljivi su sliĉni izgledi krivulja kao i kod prethodnog 

uzorka uz nešto veće vrijednosti impedancijskog polukruga. Tako je kod ovog uzorka 

vrijednost impedancije prvi dan mjerenja 13 puta veća u odnosu na netretirani uzorak, do 
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porasta vrijednosti dolazi 6. dan mjerenja te se ona zadrţava na sliĉnim vrijednostima u 

vremenu, analogno rezultatima mjerenja polarizacijskog otpora u vremenu. 

Analizom krivulje faznog kuta uoĉava se sliĉan trend kao i kod prethodnog uzorka pa je, 

stoga, EIS spektar dobiven prvi dan mjerenja takoĊer analiziran preko 2RQ modela, dok su 

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

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

C uzorak pokazuje najviše vrijednosti impedancije svih dana mjerenja u odnosu na 

prethodno prikazane uzorke, što je u skladu s rezultatima dobivenim mjerenjem 

polarizacijskog otpora u vremenu. Tako je prvi dan izmjerena impedancija oko 200 kΩ cm
2
, 

što je ĉak 40 puta više od netretiranog uzorka, do znaĉajnog povećanja impedancije dolazi 4. 

dana mjerenja, nakon ĉega dolazi do blagog opadanja u vremenu, no vrijednosti se zadrţavaju 

visokima i 14. dan mjerenja. 

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

za prvi dan mjerenja, dok se s vremenom maksimum na srednjim frekvencijama krivulje 
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pomiĉe prema niţim vrijednostima frekvencija uz pojavu dodatnog maksimuma. Stoga je, kao 

kod prethodnih mjerenja, prvi dan analiziran preko 2RQ modela, dok su ostala mjerenja 

analizirana 3RQ modelom. Zanimljivo je uoĉiti da maksimum faznog kuta pri najvišim 

frekvencijama postaje sve manji s vremenom izlaganja što se obiĉno povezuje s većom 

poroznošću filma. TakoĊer se moţe uoĉiti da je maksimum faznog kuta na spektru C uzorka 

izraţeniji nego kod A i B uzoraka što ide u prilog pretpostavci da kod C uzorka nastaje 

vanjski film manje poroznosti i boljih zaštitnih svojstava. 

UsklaĊivanjem eksperimentalnih rezultata s parametrima prethodno opisanih modela 

dobiveni su impedancijski parametri za uzorke u vremenu, prikazani na slici 4.43. 
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Slika 4.43. Usporedba ovisnosti impedancijskih parametara o vremenu za uzorke kod kojih je 

ispitivan utjecaj redoslijeda izvoĊenja koraka pripreme, vremena i temperature uranjanja. 
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UsporeĊujući vrijednosti konstantno faznog elementa unutarnjeg i vanjskog filma A5 i B 

uzorka u ovisnosti o vremenu moţe se uoĉiti da kod B uzorka nastaje deblji zaštitni film kod 

kojeg nakon 10. dana mjerenja dolazi do promjena u strukturi koje rezultiraju smanjenjem 

njegovog otpora. Naime, duljim se vremenom izlaganja uzoraka otopini SK prije 

kronoamperometrije omogućuje doprema veće koncentracije molekula kiseline na meĊufaznu 

površinu metal/elektrolit, a time i stvaranje debljeg zaštitnog filma. 10. dana mjerenja dolazi 

do pada otpora pora unutarnjeg i vanjskog filma, što se moţe pripisati ulasku korozivnog 

medija kroz pore filma. UsporeĊujući C uzorak s B uzorkom moţe se uoĉiti da se promjenom 

redoslijeda izvoĊenja koraka pripreme, odnosno zadrţavanjem uzoraka u otopini nakon 

kronoamperometrijske pobude pri višoj temperaturi dobivaju niţe vrijednosti konstantno 

faznih elemenata unutarnjeg i vanjskog filma te elektrokemijskog dvosloja, kao i veće 

vrijednosti svih otporniĉkih elemenata, iz ĉega se moţe zakljuĉiti da C postupkom nastaju 

deblji filmovi boljih barijernih svojstava. Razlog vjerojatno leţi u ĉinjenici da je kod ovog 

uzorka omogućeno dulje vrijeme za organizaciju molekula, a povišenom temperaturom 

omogućila se brţa difuzija organske kiseline do površine metala što je u konaĉnici rezultiralo 

formiranjem filma boljih barijernih svojstava. 

Nakon definiranja optimalnih uvjeta pripreme filmova stearinske kiseline, isti je postupak 

pripreme primijenjen i za dobivanje filmova oktadecil fosfonske kiseline, a dobiveni rezultati 

prikazani su u poglavlju 4.1.4. u kojem je dana usporedba s ostalim metodama pripreme 

filmova obje kiseline.    

4.1.4. Usporedba razliĉitih metoda pripreme filmova elektrokemijskim ispitivanjima 

4.1.4.1. Elektrokemijska polarizacijska ispitivanja 

Kako bi se odabrala metoda pripreme koja omogućuje dobivanje filmova najboljih 

zaštitnih svojstava, nakon optimiranja pojedinog postupka pripreme, elektrokemijskim 

ispitivanjima usporeĊena su zaštitna svojstva dobivenih filmova stearinske te oktadecil 

fosfonske kiseline ovisno o metodi pripreme filmova.  

Zaštitna svojstva prvo su ispitana potenciodinamiĉkom polarizacijom u širokom podruĉju 

potencijala u 3 % NaCl otopini. Polarizacijske krivulje filmova SK pripremljenih razliĉitim 

postupcima pripreme prikazane su na slici 4.44. (a), dok su za ODPA filmove prikazani na 

slici 4.44. (b), a parametri dobiveni iz polarizacijskih krivulja metodom Tafelove 

ekstrapolacije dani su u tablici 4.13. 
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Slika 4.44. Usporedba polarizacijskih krivulja dobivenih ispitivanjem utjecaja metode 

pripreme filma: (a) SK, (b) ODPA. 

Tablica 4.13. Parametri dobiveni iz polarizacijskih krivulja metodom Tafelove ekstrapolacije. 

 

 
UZORAK 

Ekor 

(mV) 

jkor 

(μA cm
-2

) 

ba 

(mV dek
-1

) 

-bk 

(mV dek
-1

) 

BK 

(mm god
-1

) 

Z 

(%) 

 CuNi -180,1 1,150 61,2 101,2 0,0196 – 

S
K

 

Uranjanje -180,0 0,133 70,0 94,0 0,0023 88,4 

Prskanje -242,2 0,015 42,5 79,5 0,0003 98,7 

Elektrokemijski -192,4 0,217 38,0 44,5 0,0037 81,1 

O
D

P
A

 Uranjanje -215,8 0,035 42,2 76,4 0,0006 96,9 

Prskanje -156,3 0,031 47,5 104,4 0,0005 97,3 

Elektrokemijski -182,5 0,268 58,9 48,4 0,0046 76,7 

 

Iz polarizacijskih krivulja moţe se uoĉiti da svi uzorci tretirani SK i ODPA kiselinom 

neovisno o metodi pripreme pokazuju niţe vrijednosti gustoća korozijskih struja u odnosu na 

netretirani uzorak. UsporeĊujući razliĉito pripremljene filmove SK moţe se uoĉiti da se jedino 

kod uzorka pripremljenog metodom uranjanja istovremeno usporava i anodna i katodna 

reakcija. No, najveći pomak polarizacijske krivulje prema niţoj vrijednosti gustoće struje 

uoĉava se kod filma dobivenog metodom prskanja, iako dolazi samo do smanjenja katodne 

reakcije, dok su anodni nagibi pravaca sliĉni kao i kod netretiranog uzorka. To moţe biti 

povezano s formiranjem debljeg barijernog organskog filma koji usporava difuziju kisika do 

površine legure, koji nakon 1 h izlaganja korozivnom mediju daje vrlo visoku uĉinkovitost 

korozijske zaštite od ĉak 98,7 %.  
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UsporeĊujući polarizacijske krivulje za uzorke sa zaštitnim filmovima oktadecil 

fosfonske kiseline moţe se uoĉiti kako neovisno o metodi pripreme dolazi do inhibicije oba 

korozijska procesa pri ĉemu je smanjenje anodnih struja izraţenije nego u sluĉaju filmova 

stearinske kiseline. Najveći pomak polarizacijskih krivulja prema niţoj vrijednosti gustoće 

struje dobiven je kod prskanog uzorka. Stoga, moţe se zakljuĉiti da navedeni uzorak ima 

najbolja zaštitna svojstva te najveću uĉinkovitost korozijske zaštite (97,3 %) jer stvara 

difuzijsku barijeru, ali i omogućuje vezanje molekula na površinu supstrata. 

Kako bi se SAM-ovi mogli primijeniti u korozijskoj zaštiti nije dovoljno ispitivanje samo 

poĉetnog stupnja zaštite, već je neophodno ustanoviti da li zaštita ostaje zadovoljavajuća u 

vremenu. Stoga su uzorci ispitivani u vremenu polarizacijskim mjerenjima u uskom podruĉju 

potencijala, a dobivena ovisnost polarizacijskih otpora o vremenu izloţenosti korozivnom 

mediju prikazana je na slici 4.45. 
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Slika 4.45. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu dobivenih ispitivanjem utjecaja metode 

nanošenja filmova: (a) SK te (b) ODPA. 

Iz vrijednosti polarizacijskih otpora moţe se uoĉiti da prskanjem SK poĉetno nastaju 

znaĉajno otporniji filmovi, ali s vremenom dolazi do znaĉajnog pada polarizacijskih otpora u 

odnosu na druge uzorke. Stoga, dugotrajnija korozijska zaštita filmovima SK moţe se postići 

ukoliko se zaštitni filmovi pripreme metodom uranjanja i elektrokemijskom metodom.  

Kod ODPA, metodom prskanja poĉetno nastaju filmovi koji pruţaju najveću korozijsku 

zaštitu, a tek nakon 10-ak dana izlaganja korozivnom mediju poprimaju sliĉne vrijednosti 

polarizacijskog otpora kao oni dobiveni metodom uranjanja. Potrebno je i naglasiti da 

vrijednosti ostaju ĉak 30-ak puta veće i 14. dan mjerenja usporeĊujući ih s vrijednostima 
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dobivenim za netretirani uzorak. Za razliku od metode uranjanja i prskanja, elektrokemijskom 

metodom nastaju filmovi loših zaštitnih svojstava. Naime, u literaturi
131

 se navodi da 

prisutnost perklorata koji se dodaje zbog povećanja vodljivosti otopine utjeĉe na adsorpciju 

fosfonata i smeta formiranju zaštitnog filma, a već pri samom otapanju LiClO4 vidljivo je da 

dolazi do koagulacije što moţe omesti adsorpciju na površinu metala. 

4.1.4.2. Ispitivanja elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom 

Kako bi se dobio bolji uvid u zaštitno djelovanje nastalih filmova SK i ODPA kiselina 

formiranih razliĉitim metodama pripreme, osim polarizacijskih mjerenja napravljena su i 

ispitivanja metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Na slici 4.46. prikazane 

su impedancijske krivulje za netretirani CuNi uzorak te uzorke tretirane SK 1. (a i b) te 14. (c 

i d) dan izlaganja korozivnom djelovanju 3 % NaCl otopine. 
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 Slika 4.46. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih krivulja 1. (a i b) te 14. (c i d) dan 

mjerenja dobivenih ispitivanjem utjecaja metode nanošenja filmova stearinske kiseline. 

Analogno polarizacijskim mjerenjima, analizom Nyquistovih prikaza filmova SK moţe 

se uoĉiti da je vrijednost polumjera impedancijskog polukruga kod metode prskanja najveća 

prvi dan mjerenja pri ĉemu dolazi do znaĉajnog pada vrijednosti zadnji dan mjerenja. Kod 

svih uzoraka, EIS spektar za 1. dan mjerenja moţe se opisati s 2RQ modelom, dok se kod 
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ostalih dana mjerenja spektri opisuju 3RQ modelom zbog pojavljivanja dodatnog maksimuma 

na visokim frekvencijama. Zanimljivo je uoĉiti i da je maksimum pri najvišim frekvencijama 

14. dan mjerenja znaĉajno manji kod metode prskanja što ukazuje da je puno veća poroznost 

filma. UsklaĊivanjem eksperimentalnih rezultata s parametrima prethodno opisanih modela 

dobiveni su impedancijski parametri, prikazani na slici 4.47. 
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Slika 4.47. Usporedba ovisnosti impedancijskih parametara o vremenu dobivenih ispitivanjem 

utjecaja metode nanošenja filmova stearinske kiseline. 

Prvog dana mjerenja moţe se iz najniţe vrijednosti konstantno faznog elementa uoĉiti da 

se najveća debljina zaštitnog filma dobiva kod metode prskanja. Zanimljivo je uoĉiti i da 

filmovi dobiveni ovom metodom pokazuju najniţe vrijednosti otpora pora, a u vremenu dolazi 

i do pada vrijednosti otpora prijenosu naboja. Ovi rezultati navode na zakljuĉak da prskanjem 
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nastaju porozniji filmovi u odnosu na druge metode. Iako metoda uranjanja i elektrokemijska 

metoda poĉetno daju filmove sliĉne debljine i otpora moţe se uoĉiti da je otpor vanjskog 

filma te otpor prijenosu naboja kod elektrokemijske metode znaĉajno veći. Isto tako, niske 

vrijednosti otpora vanjskog filma kod metode uranjanja i prskanja upućuju na zakljuĉak da 

tim metodama od poĉetka vjerojatno nastaje porozan film, a s vremenom se dodatno povećava 

veliĉina pora u filmu što rezultira još niţim vrijednostima otpora filma. Ipak, kod 

elektrokemijske metode zadrţavaju se najviše vrijednosti otpora prijenosu naboja sve dane 

mjerenja, što potvrĊuje pretpostavku da se tako pospješuje kemisorpcija molekula na površinu 

metalnog oksida. Isto tako potrebno je naglasiti da se elektrokemijskom metodom, osim 

boljeg vezanja molekula kiseline na metalnu površinu, a time i bolje korozijske otpornosti, 

znatno skraćuje i vrijeme pripreme uzoraka. Razlozi kratkog vremena potrebnog za adsorpciju 

ovom metodom koji se navode u literaturi
147

 leţe u mehanizmima reakcija. Prvo, kada se 

pozitivni napon primijeni na površinu, amfifili u blizini površine elektrode se polariziraju, što 

im omogućuje adheziju na površinu. Zatim, promatrajući adsorpcijski mehanizam tih amfifila, 

poznato je da je ograniĉavajući faktor adsorpcije neumreţenih molekula njihova organizacija 

na samoj površini jer je to proces visoke energetske barijere.
7
 Primjena potencijala na površini 

omogućuje prijelaz te energetske barijere pa je potrebno manje vremena za organizaciju. 

Drugim rijeĉima, veća energija površine smanjuje aktivacijsku energiju potrebnu za proces 

organizacije. Isto tako, ranije je dokazano da vezanje ovisi i o vrsti, homogenosti i ĉistoći 

oksida. Tako je u radu
167

 pokazano da se razlika u adsorpciji siloksana oĉituje ovisno o tome 

da li su adsorbirani na spontano dobiven TiO2 ili anodno dobiven TiO2. Budući da anodno 

dobiven oksid ima manje oneĉišćenja na površini, to omogućuje bolju prekrivenost.
165,166

 

Stoga, elektrokemijski deponiran film zanimljivo je analizirati spektroskopskim metodama pa 

će se u nastavku osim FTIR spektroskopije ovaj film dodatno analizirati i Ramanovom 

spektroskopijom kako bi se utvrdilo dolazi li do formiranja površinskih kompleksa izmeĊu 

organskih molekula i površine supstrata. 

Na slici 4.48. prikazane su impedancijske krivulje za uzorke tretirane ODPA, dok je na 

slici 4.49. prikazana ovisnost impedancijskih parametara u vremenu izlaganja mediju. 
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Slika 4.48. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih krivulja 1. (a i b) te 14. (c i d) dan 

mjerenja dobivenih ispitivanjem utjecaja metode nanošenja ODPA filmova.  

Iako se na Nyquistovim prikazima ne uoĉava znaĉajna razlika u vrijednosti impedancija 

izmeĊu metode uranjanja i prskanja ni prvi ni zadnji dan mjerenja, iz Bodeovog prikaza moţe 

se vidjeti kako su 1. dana kod metode prskanja u spektru vidljiva 3 maksimuma faznog kuta 

pri niskim, srednjim i visokim frekvencijama, stoga je ovaj uzorak opisan 3RQ modelom sve 

dane mjerenja. Za razliku od njega, uzorci nanošeni metodom uranjanja i elektrokemijskom 

metodom opisani su 1. dan 2RQ, a ostale dane mjerenja 3RQ modelom.  
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Slika 4.49. Usporedba ovisnosti impedancijskih parametara o vremenu dobivenih ispitivanjem 

utjecaja metode nanošenja filmova oktadecil fosfonske kiseline. 

Iako se najdeblji unutarnji film s najveći otporom pora dobiva metodom uranjanja, 

znaĉajno veća debljina vanjskog filma postiţe se prskanjem, što u konaĉnici doprinosi 

najvećim otporima prijenosu naboja u vremenu pa tako pripremljen film pokazuje najbolja 

zaštitna svojstva, što je u skladu s polarizacijskim mjerenjima. Kao što je i ranije navedeno, 

zbog nehomogene otopine iz koje se vršila depozicija, najlošiji rezultati dobiveni su 

elektrokemijskom metodom, što se oĉituje kroz najmanju debljinu vanjskog i unutarnjeg filma 

s najmanjim otporima. Kod uzorka pripremljenih ovom metodom dolazi i do rasta otpora 

prijenosu naboja u vremenu, što se moţe pripisati nastanku korozijskih produkata na površini. 
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Iz rezultata svih elektrokemijskih mjerenja moţe se zakljuĉiti da se sliĉni rezultati 

korozijske otpornosti postiţu metodom uranjanja i prskanja oktadecil fosfonske kiseline, no 

budući da je metoda prskanja praktiĉnija za upotrebu, ona se nameće za daljnja ispitivanja. 

Zanimljivo je i uoĉiti da se prskanjem ODPA kiseline postiţu i bolji rezultati u vremenu 

usporeĊujući ovu vrstu uzorka s elektrokemijski deponiranom stearinskom kiselinom. 

Moguće je da razlog tako dobivenih rezultata leţi u ĉinjenici da fosfonska kiselina pripada 

jaĉim kiselinama usporeĊujući ju s karboksilnom kiselinom. Naime, budući da je formiranje 

samoorganizirajućeg filma na oksidnom metalnom supstratu u oba sluĉaja kiselinsko-bazna 

kemijska reakcija koja se odvija izmeĊu kiseline i metalnog oksidnog supstrata
93,97

, što je niţa 

pKa ispitivane kiseline, uvjetovat će jaĉe reaktivnom površinom što će pak rezultirati jaĉom 

koordinacijom, odnosno boljim rasporedom, pri vezanju molekula na površinu.
14

 

Istraţivanjima je pokazano da je logaritamska vrijednost konstante disocijacije, pKa, 

fosfonske skupine 4,5,
237

 dok je pKa karboksilne skupine 9,5,
238

 što ju ĉini znatno slabijom 

kiselinom. Budući da je analiziran isti supstrat, a da je pKa fosfonske kiseline znatno niţa od 

karboksilne kiseline, ona bi teoretski trebala biti bolje rasporeĊena i koordinirana na površini, 

što je i dokazano dobivenom znaĉajnijom inhibicijom anodnih korozijskih procesa (prikazano 

na slici 4.44.), većim vrijednostima polarizacijskih otpora tijekom cijelog ispitivanog vremena 

(slika 4.45.) te većim vrijednostima otpora pora vanjskog filma koji znaĉajno doprinosi većim 

vrijednostima otpora prijenosu naboja u vremenu (slike 4.48. i 4.49). 

4.1.5. Usporedba razliĉitih metoda pripreme analizom površinskih karakteristika 

Osim elektrokemijskih mjerenja napravljene su i analize površinskih karakteristika 

uzoraka dobivenih pojedinim naĉinom pripreme. Kako bi se povezao izgled i karakteristike 

površina s prethodno dobivenim rezultatima, ispitivanja su provedena pretraţnom 

elektronskom mikroskopijom i metodom mjerenja kontaktnog kuta, kojom je ispitana 

hidrofobnost površine, dok je ureĊenost zaštitnih filmova ispitana spektroskopskim 

metodama. 
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4.1.5.1. Pretražna elektronska mikroskopija 

Pretraţnim elektronskim mikroskopom analiziran je izgled pojedinih svjeţe pripremljenih 

uzoraka i uzoraka nakon 14 dana izlaganja 3 % NaCl otopini.  

Nakon pripreme uzorka 
Nakon 14 dana u NaCl 

otopini 

 
 

 
 

Slika 4.50. Netretirani CuNi uzorak prije (lijevo) i nakon (desno) izlaganja NaCl otopini 

pri povećanju 1000x. 

Na slici 4.50. prikazana je površina netretiranog CuNi uzorka. Analizom SEM slika 

uoĉava se da je površina uzorka koji nije bio izloţen korozivnom mediju homogena i 

relativno glatka, dok se nakon izlaganja NaCl–u na površini netretiranog uzorka vidi da je 

došlo do oštećenja površine i nastanka znaĉajne koliĉine korozijskih produkata što je i u 

skladu s rezultatima dobivenim metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije.  

Nakon analize netretiranog uzorka, analizirane su i površine razliĉito pripremljenih 

filmova SK (slika 4.51.) te ODPA (slika 4.52.) nakon pripreme uzoraka te nakon 14 dana 

izlaganja NaCl otopini. 
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Slika 4.51. Filmovi stearinske kiseline pripremljeni metodom uranjanja, prskanja i 

elektrokemijskom metodom prije (gornje slike) i nakon (donje slike) izlaganja NaCl otopini 

pri povećanju od 1000x. 

Analizom uzoraka tretiranih SK, najhomogeniju površinu s najmanjim brojem pukotina u 

filmu pokazuje uzorak pripremljen elektrokemijskom depozicijom, dok metodom prskanja 

nastaju filmovi najveće debljine. Nakon 14 dana izlaganja korozivnom mediju, kod uzoraka 

dobivenih metodom uranjanja i prskanja dolazi do nastanka velikog broja pukotina u filmu i 

manje koliĉine korozijskih produkata, ali i dalje površina izgleda znaĉajno bolje nego kod 

netretiranog uzorka. Kao što je dobiveno i elektrokemijskim mjerenjima, i analizom površine 

moţe se utvrditi da kod uzorka nanesenog metodom prskanja dolazi do pojave velikog broja 

pora u filmu izloţenom korozivnom mediju. Kod elektrokemijske metode moţe se uoĉiti da je 

došlo do transformacije u izgledu, no ne uoĉavaju se pukotine u filmu niti korozijski produkti 

na površini, kao kod druge dvije metode pripreme filmova SK. 
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Slika 4.52. Filmovi oktadecil fosfonske kiseline pripremljeni metodom uranjanja, prskanja i 

elektrokemijskom metodom prije (gornje slike) i nakon (donje slike) izlaganja NaCl otopini 

pri povećanju od 1000x. 

Kod ODPA filmova formiranih i metodom uranjanja i prskanja nastaju deblje strukture 

koje vizualno ostaju gotovo jednake i nakon 14 dana izlaganja korozivnom mediju, bez 

vidljivih oštećenja. Pregledom površina ne uoĉavaju se pukotine u filmovima niti su prisutne 

nakupine korozijskih produkata kao kod filmova SK. Elektrokemijskom depozicijom nastaju 

nakupine koje se desorbiraju s površine tijekom izlaganja korozivnom mediju, a na površini 

vidljive su samo nakupine korozijskih produkata. Takvi rezultati u skladu su s rezultatima 

dobivenim elektrokemijskim mjerenjima. 

4.1.5.2. Kontaktni kut 

Kako su površine svih uzoraka modificirane filmovima stearinske i oktadecil fosfonske 

kiseline koje se sastoje od adhezijske hidrofilne karboksilne ili fosfonske skupine, dugog 

alkilnog lanca te završne hidrofobne metilne skupine (–CH3), u sluĉajevima kada su alkilni 

lanci gusto sloţeni i imaju visok stupanj orijentacije, govorimo o ureĊenim filmovima. 
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UreĊeni filmovi stvaraju površinu koja okolini izlaţe samo završne skupine lanca pa na taj 

naĉin one odreĊuju i konaĉna svojstva modificirane površine. Budući da ovakve površine 

pokazuju izrazito karakteristiĉna svojstva vlaţenja vodom, mjerenjem kontaktnog kuta 

vlaţenja karakterizirani su filmovi stearinske i oktadecil fosfonske kiseline pripremljeni 

razliĉitim metodama, a dobiveni rezultati prikazani su na slici 4.53. 
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Slika 4.53. Kontaktni kutovi vlaţenja vodom za netretirani uzorak te za filmove stearinske i 

oktadecil fosfonske kiseline nanošene razliĉitim metodama pripreme. 

Vrijednosti kontaktnog kuta vode kod netretiranog uzoraka upućuju na to da su 

oksidirane površine CuNi legure hidrofilne, dok kod tretiranih uzoraka ukazuju na 

hidrofobnost površine. Oĉekivana vrijednost kontaktnih kutova kod dobro orijentiranih i 

ureĊenih filmova kod kojih je samo završna metilna skupina u kontaktu s vodom prema 

literaturi
10,186

 su od 104° do 112°, što je i dobiveno kod svih analiziranih uzoraka, osim kod 
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elektrokemijski deponiranog ODPA filma. Ovako dobivene vrijednosti kontaktnih kutova 

vlaţenja jednim dijelom su dokaz da su lanci molekula u filmu dobro orijentirani tako da je 

samo završna skupina lanca u kontaktu s okolnom tekućinom. Objašnjenje za to je da gusto 

sloţene metilne skupine na površini maksimalno povećavaju boĉno Van der Waalsovo 

meĊudjelovanje, smanjuju podruĉje izloţene površine i prema tome smanjuju dodatno 

meĊudjelovanje izmeĊu filma i kontaktne tekućine. Ako je gustoća slaganja metilnih skupina 

na meĊupovršini manja, broj izloţenih metilenskih skupina raste i boĉno meĊudjelovanje se 

smanjuje. Zbog toga raste slobodna energija površine te se smanjuje kontaktni kut. Ako je 

gustoća slaganja veća od navedene to se moţe povezati s većom hrapavosti površine 

vjerojatno zbog nastanka trodimenzionalnih struktura
185

 što je i dobiveno analizom izgleda 

površine pretraţnim elektronskim mikroskopom elektrokemijski deponiranog filma oktadecil 

fosfonske kiseline.  

4.1.5.3. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala 

Analiza infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom signala prvo je 

provedena na netretiranom uzorku legure bakra i nikla koji je prethodno oksidiran u jednakim 

uvjetima (80 °C, 24 h) kao što su oksidirani i uzorci koji su potom tretirani kiselinom. Na taj 

naĉin moguće je ustanoviti koje podruĉje apsorpcijskih vrpci je karakteristiĉno za leguru 

bakra i nikla te potom navedeno podruĉje zanemariti pri analizi tretiranih uzoraka.  
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Slika 4.54. FTIR-ATR spektar netretiranog uzorka. 

FTIR-ATR spektar netretiranog uzorka, prikazan na slici 4.54., pokazuje apsorpcijske 

vrpce u podruĉju valnih brojeva od 2055 – 2624 cm
-1

. Budući da se kod tretiranih uzoraka 

zapravo radi o vrlo tankim filmovima, moguće je da će pri analizi biti vidljive navedene 



  4. Rezultati i rasprava 

  144 
 

apsorpcijske vrpce, ovisno o debljini samoga filma. Stoga će iste biti zanemarene u daljnjim 

analizama. 

Karakterizacija filmova stearinske kiseline 

Karakterizacijom apsorbiranog infracrvenog svijetla i oblika dobivenog spektra 

infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom signala  mogu se dobiti 

informacije o gustoći pakiranja alifatskih lanaca u samoorganizirajućem filmu te o naĉinu 

vezanja organske molekule za površinu supstrata. Stoga je napravljena FTIR-ATR analiza 

ĉistog praha stearinske kiseline, kako bi se utvrdile karakteristiĉne vrpce vibracija u 

molekulama, a potom i analiza filmova stearinske kiseline dobivenih razliĉitim metodama 

pripreme. Dobiveni spektri prikazani su na slici 4.55., a u tablici 4.14. dana je usporedba 

apsorpcijskih podruĉja oĉitanih iz slike 4.55. 
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Slika 4.55. FTIR-ATR spektar ĉistog praha (a) te filmova stearinske kiseline nanesene: (b) 

metodom uranjanja, (c) metodom prskanja i (d) elektrokemijskom metodom. 
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Tablica 4.14. Rezultati FTIR-ATR analize uzoraka pripremljenih razliĉitim metodama. 

SKUPINA 
Valni broj,  

cm
-1

 

Valni broj, cm
-1 

Metoda 

uranjanja 

Valni broj, cm
-1 

Metoda 

prskanja 

Valni broj, cm
-1 

Elektrokemijska 

metoda 

C–O 1315 – 1200 1294 1294 1284 

COO
–
 (sim) 1470 – 1360 1428 1470 1462 

COO
–
 (asim) 1650 – 1550 1582 1585 1638, 1576 

C=O 1820 – 1670 1704 1699 – 

–CH2 (sim) ≤ 2850 2845 2845 2847 

–CH2 (asim) ≤ 2918 2911 2911 2914 

FWHM < 35 15 15 15 

 

Iz poloţaja vrpci simetriĉnih i asimetriĉnih modula istezanja CH2 skupina u podruĉju 

valnih brojeva od 3000 do 2750 cm
-1

, prikazanih na slici 4.55. te u tablici 4.14., mogu se 

dobiti podaci o molekularnom poretku u sloju.
96,208

 Istraţivanja su pokazala da ukoliko su 

vrijednosti ν(CH2)asim ≤ 2918 cm
-1

 te ν(CH2)sim ≤ 2850 cm
-1

, odnosno ukoliko su bliske 

vrijednostima vrpci alkila u kristalnoj strukturi (ν(CH2)asim ≈ 2914 – 2918 cm
-1

), na površini je 

vezan ureĊen film koji je okarakteriziran alkilnim lancima u trans konfiguraciji uz nagib svih 

lanaca pod istim kutom.
9,13,234,239,240

 MeĊutim, ukoliko su vrijednosti vrpci pomaknute na više 

vrijednosti, odnosno ukoliko su vrijednosti frekvencija CH2 istezanja bliske tekućim alkanima 

(ν(CH2)asim ≈ 2924 cm
-1

), stvoren je neorganiziran film.
9,234,240

 Budući da spektri uzoraka 

tretiranih SK sa sve tri metode pokazuju apsorpcijske vrpce karakteristiĉne za asimetriĉne i 

simetriĉne vibracije CH2 skupine pri vrijednostima niţim od 2918 i 2850 cm
-1

, moţe se 

zakljuĉiti da su na površinama vezani ureĊeni filmovi.  

Isto tako, iz širine vrpce asimetriĉnog CH2 istezanja moţe se odrediti mjera 

konformacijske ureĊenosti alkilnih lanaca u samoorganizirajućem filmu, a shematski prikazan 

naĉin odreĊivanja FWHM vrijednosti dan je na slici 4.56.  
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Slika 4.56. Shematski prikaz naĉina odreĊivanja FWHM vrijednosti iz širine vrpce 

asimetriĉnog –CH2 istezanja. 

Kao što je grafiĉki prikazano na slici 4.56., ukupna širina vrpce odreĊena je na polovici 

(oznaĉeno zelenom bojom) maksimuma intenziteta vrpce (engl. full width at half-maximum – 

FWHM) asimetriĉnog CH2 istezanja (oznaĉeno crvenom bojom). Za usko pakirane molekule 

unutar samoorganizirajućeg filma (razmak izmeĊu molekula je minimalan), FWHM 

asimetriĉnog CH2 istezanja je manji od 18 cm
-1

, dok ukoliko je FWHM(CH2)asim > 18 cm
-1

, 

molekule su široko pakirane u sloju, a što je veća vrijednost FWHM, molekule su udaljenije 

jedna od druge. Ukoliko je FWHM(CH2)asim > 35 cm
-1

 molekule su nasumiĉno adsorbirane na 

površini te film uopće nije ureĊen.
124,134

 Budući da je grafiĉki odreĊeno da je FWHM(CH2)asim 

< 18 cm
-1

 za film SK adsorbiran sa sve tri metode pripreme, rezultat upućuje na zakljuĉak da 

su molekule usko pakirane unutar filma, odnosno razmak izmeĊu molekula je minimalan.  

Osim karakterizacije vrpci simetriĉnih i asimetriĉnih modula istezanja CH2 skupina, u 

literaturi
210

 se mogu pronaći tablice karakteristiĉnih apsorpcijskih vrpci i za druge 

funkcionalne skupine koje su sastavni dio ispitivanih molekula. Budući da adhezijska skupina 

karboksilne kiseline sadrţi dva kisikova atoma, ova kiselina moţe biti vezana na površinu 

metalnog oksida preko jednog ili preko oba kisikova atoma. S obzirom na prisutnost ili 

odsutnost karakteristiĉnih apsorpcijskih podruĉja skupina, ĉiji su valni brojevi prikazani u 

tablici 4.14., moţe se doći do zakljuĉka na koji naĉin su molekule u monosloju vezane za 

površinu. Ukoliko su prisutne vrpce karakteristiĉne za vibraciju C=O veze u –COOH skupini 

te COO
–
 asimetriĉna istezanja, to ukazuje da karboksilna skupina podlijeţe djelomiĉnoj 

disocijaciji kako bi formirala površinski karboksilat, odnosno upućuje na zakljuĉak da su 

molekule karboksilne kiseline vezane za površinu monodentatnim naĉinom vezanja. 

FWHM = 15 cm
-1
 

98,09 % 
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MeĊutim, ukoliko je odsutna prethodno navedena vrpca, a prisutne su vrpce karakteristiĉne za 

COO
–
 simetriĉna i asimetriĉna istezanja, rezultat ukazuje na to da je došlo do potpune 

disocijacije karboksilne adhezijske skupine te je ona vezana na površinu preko dva kisikova 

atoma, odnosno bidentatno. Moguća je i prisutnost sve tri prethodno navedene apsorpcijske 

vrpce, što upućuje na zakljuĉak da su molekule vezane kombinacijom mono- i bidentatnog 

vezanja u sloju
13,186,210,234

, a sve navedene mogućnosti vezanja prikazane su na slici 2.15. 

Iz rezultata prikazanih na slici 4.55. te u tablici 4.14., moţe se vidjeti kako su kod metode 

uranjanja i prskanja prisutne vrpce karakteristiĉne za vibraciju C=O veze u –COOH skupini te 

za COO– simetriĉna i asimetriĉna istezanja. Da se radi o monosloju, takvi rezultati bi 

upućivali na zakljuĉak da dio molekula karboksilne kiseline na analiziranom dijelu površine 

podlijeţu djelomiĉnoj, a dio potpunoj disocijaciji kako bi formirale površinski karboksilat, 

odnosno mogao bi se izvesti zakljuĉak da su molekule karboksilne kiseline na oksidnoj 

površini legure nanesene metodom uranjanja i prskanja vezane kombinacijom mono- i 

bidentatnog naĉina vezanja. Iz rezultata dobivenih analizom elektrokemijski deponiranog 

filma u sluĉaju monoslojne strukture moglo bi se zakljuĉiti da je došlo do potpune disocijacije 

karboksilne adhezijske skupine zbog odsutstva vrpce karakteristiĉne za vibraciju C=O veze u 

–COOH skupini te je ona vezana na površinu preko dva kisikova atoma, odnosno bidentatno. 

No, budući da se svim metodama pripreme formiraju deblji filmovi višeslojnih struktura, 

potrebno je naglasiti da se FTIR-ATR analizama dobivaju odzivi i gornjih slojeva koji mogu 

dominirati u dobivenim spektrima pa se ne moţe sa sigurnošću tvrditi kakva veza nastaje s 

oksidnom površinom metala. Primjerice, u višeslojnoj strukturi postoje nevezane karboksilne 

skupine koje mogu dati vrpcu za C=O vibraciju. MeĊutim, kod elektrokemijske metode, 

nedostatak navedenog signala moţe upućivati na zakljuĉak da dolazi do formiranja stearata, 

najvjerojatnije soli kiseline i osloboĊenih bakrenih iona. Stoga se Ramanova spektroskopija 

nameće kao komplementarna tehnika infracrvenoj spektroskopiji jer se njome mogu lakše 

detektirati vibracijski modovi u podruĉju niskih frekvencija koji su karakteristiĉni za 

površinske komplekse pa su filmovi SK pripremljeni elektrokemijskom metodom dodatno 

karakterizirani Ramanovom spektroskopijom. 

Karakterizacija filmova oktadecil fosfonske kiseline 

Nakon analize filmova stearinske kiseline, napravljena je FTIR-ATR analiza ĉistog praha 

oktadecil fosfonske kiseline, kako bi se utvrdile karakteristiĉne vrpce vibracija u molekulama, 

te analiza ODPA filmova adsorbiranih na površinu legure razliĉitim metodama pripreme. 
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Dobiveni spektri prikazani su na slici 4.57., a u tablici 4.15. dana je usporedba apsorpcijskih 

podruĉja oĉitanih iz slike 4.57. 
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Slika 4.57. FTIR-ATR spektar ĉistog praha (a) te filmova oktadecil fosfonske kiseline 

nanesene: (b) metodom uranjanja, (c) metodom prskanja te (d) elektrokemijskom metodom. 

Tablica 4.15. Rezultati FTIR-ATR analize uzoraka pripremljenih razliĉitim metodama 

SKUPINA 
Valni broj, 

cm
-1

 

Valni broj, cm
-1

 

Uranjanje 

Valni broj, cm
-1

 

Prskanje 

Valni broj, cm
-1

 

Elektrokemijski 

P–O 1150 – 1000 1051 1074, 1003 
1121, 1076, 

1004 

P=O 1335 – 1150 1224 1226 1209 

P–O–H 950 – 900  – 943 921 

–CH2 deformacija 

sjeckanja 
1405 – 1470 1468 1470 1470 

–CH2 (sim) ≤ 2850 2850 2845 2845 

–CH2 (asim) ≤ 2918 2916 2911 2916 

FWHM < 35 15 14 14 
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FTIR-ATR spektri filmova oktadecil fosfonske kiseline svim metodama nanošenja 

pokazuju vrijednosti ν(CH2)sim ≤ 2850 cm
-1

 i ν(CH2)asim ≤ 2918 cm
-1

, što ukazuje da su na 

površini vezani dobro ureĊeni filmovi okarakterizirani alkilnim lancima u trans konfiguraciji 

uz nagib svih lanaca pod istim kutom. Iz grafiĉkog prikaza izraĉunate su i FWHM vrijednosti, 

a budući da je odreĊeno da je FWHM(CH2)asim < 18 cm
-1

 za sve metode nanošenja filmova, 

rezultat upućuje na zakljuĉak da su molekule vrlo dobro konformacijski ureĊene i jako usko 

pakirane unutar filma, odnosno udaljenost izmeĊu dvije susjedne molekule u filmu je 

minimalna. 

Budući da su u fosfonskoj adhezijskoj funkcionalnoj skupini (–PO3H) prisutna tri 

kisikova atoma, fosfonskim kiselinama je omogućen mono-, bi- i tridentatni naĉin vezanja u 

kombinaciji s mogućim elektrostatskim i interakcijama vodikovim vezama. U pravilu, sva tri 

kisikova atoma mogu se vezati na isto mjesto na metalu (kelacija) ili se povezati na razliĉite 

atome metala na površini, što je grafiĉki prikazano na slici 2.16. Stoga, poloţaj, prisutnost i 

odsutnost skupina karakteristiĉnih za fosfonske kiseline kod monoslojnih struktura, P=O, P–O 

i P–O–H, upućuje na naĉin na koji naĉin su molekule u monosloju vezane za površinu metala. 

Ukoliko su prisutne vrpce karakteristiĉne za P–O i P=O vibracije, uz odsustvo P–O–H 

vibracija, to ukazuje na bidentatni naĉin vezanja, odnosno s dva kisikova atoma, dok 

prisutnost sve tri vrpce upućuje na monodentatni naĉin vezanja fosfonskih kiselina. 

Tridentatni naĉin vezanja kiseline oĉituje se ako je prisutna samo vrpca karakteristiĉna za 

vibraciju P–O veze.
9,186

 Kao i kod stearinske kiseline, budući da su filmovi dobiveni svim 

metodama višeslojne deblje strukture, ne moţe se sa sigurnošću tvrditi kojim naĉinom su 

vezani za površinu metalnog oksida. No, moţe se uoĉiti kako elektrokemijskom depozicijom 

oktadecil fosfonske kiseline ne dolazi do stvaranja kompleksa, koji su uoĉeni analizom 

spektara stearinske kiseline.  

4.1.5.4. Ramanova spektroskopija  

Budući da se Ramanovom spektroskopijom mogu lakše detektirati vibracijski modovi u 

podruĉju niskih frekvencija koji su karakteristiĉni za mnoge površinske komplekse formirane 

reakcijom izmeĊu organskih molekula i površina supstrata, ovom tehnikom je prvo analiziran 

prah ĉiste stearinske kiseline, kako bi se utvrdile karakteristiĉne vrpce skupina u ν(C–C) i 

ν(C–H) podruĉjima, a potom je provedena i analiza površine u istim podruĉjima prethodno 

formiranih filmova stearinske kiseline elektrokemijskom metodom pripreme.  
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Na slici 4.58. prikazan je Ramanov spektar ν(C–H) podruĉja za ĉisti prah stearinske 

kiseline (a) te za film stearinske kiseline adsorbiran na oksidnu površinu legure bakra i nikla 

(b), a u tablici 4.16. dan je pregled dobivenih vrijednosti Ramanovog pomaka s pripadajućim 

karakteristiĉnim skupinama. Zanimljive vrpce u tom podruĉju su νs(CH2), ν (CH3) te νa(CH2). 
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Slika 4.58. Ramanov spektar u ν(C–H) podruĉju: (a) ĉiste stearinske kiseline te (b) filma 

stearinske kiseline adsorbiranog na površinu legure bakra i nikla. 

Tablica 4.16. Ramanov pomak za karakteristiĉne vrpce u ν(C–H) podruĉju. 

SKUPINA 
Ramanov pomak / cm

-1
  

Prah ĉiste SK 

Ramanov pomak / cm
-1

 

Film SK na CuNi 

–CH2 (sim) 2848 2845 

–CH3 2884 2883 

–CH2 (asim) 2929 2930 

I (CH2 asim) / I (CH3) 2,0 1,2 

 

Iz vrijednosti metilenskog omjera, koji je definiran kao omjer intenziteta vrpci 

asimetriĉnih modula istezanja CH2 skupina te intenziteta vrpce CH3 skupine, mogu se dobiti 

podaci o stupnju ureĊenosti molekula organskih kiselina, odnosno o gustoći pakiranja 

molekula u filmu.
217

 Prema dobivenim vrijednostima, ĉista kristaliniĉna stearinska kiselina 

ima vrlo visoki omjer, od oko 2,0, što ukazuje na visok stupanj ureĊenosti. Ukoliko se 

navedeni omjer usporedi sa spektralnim odzivom alkilnih lanaca sloja stearinske kiseline 

adsorbirane na oksidnu površinu legure, moţe se zakljuĉiti da su molekule adsorbirane na 

površinu manje ureĊene nego u strukturi ĉiste stearinske kiseline.  
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Na slici 4.59. prikazan je Ramanov spektar ν(C–C) podruĉja za ĉisti prah te film 

stearinske kiseline adsorbiran na oksidnu površinu legure, a u tablici 4.17. dan je pregled 

dobivenih vrijednosti Ramanovog pomaka s pripadajućim karakteristiĉnim skupinama. 
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Slika 4.59. Ramanov spektar u ν(C–C) podruĉju: (a) ĉiste stearinske kiseline, (b) filma 

stearinske kiseline adsorbiranog na površinu legure bakra i nikla. 

Tablica 4.17. Ramanov pomak za karakteristiĉne vrpce u ν(C–C) podruĉju. 

SKUPINA 
Ramanov pomak / cm

-1
  

Prah ĉiste SK 

Ramanov pomak / cm
-1

 

Film SK na CuNi 

C=O istezanje 1643 – 

CH2 ljuljanje 1462 1460 

CH2 svijanje 1441 1439 

CH2 svijanje 1417 – 

CH3 sim. deform. 1370 1389 

CH2 uvrtanje + CH2 ljuljanje 1295 1297 

CH2 uvrtanje + CH2 ljuljanje 1173 1167 

C–C istezanje + C–C–C deform. 1128 1130 

C–C istezanje + C–C–C deform. 1101 1101 

C–C istezanje + C–C–C deform. 1062 1062 

C–H deform. ili CH2 uvrt. + CH2 ljulj. – 937 

C–C' (karboksilno) istezanje 911 – 

CH3 uvrt. + C–C istezanje 891 887 

CH2 uvrt. + CH2 ljulj. 866 – 

CH2 uvrt. + CH2 ljulj. 848 – 

Me–O – 630 
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Stearinska kiselina moţe morfološki obitavati u 3 forme prema svojoj kristalnoj strukturi: 

A, B i C, koje se razlikuju u kristalnoj simetriji pa se zbog toga mogu oĉekivati drugaĉiji 

Ramanovi spektri. Kada stearinska kiselina kristalizira iz otapala na površinu uzorka 

metalnog supstrata, jedino se mogu pronaći B i C morfološka forma. Stoga su u istraţivanjima 

Hu i suradnika
216

, usporeĊivani spektri B i C forme stearinske kiseline sa spektrima 

adsorbiranih molekula SK na bakrov supstrat. UsporeĊujući njihove rezultate s rezultatima 

prikazanim na slici 4.59. i u tablici 4.17., nedvojbeno se moţe zakljuĉiti da je na površini 

supstrata disocirana stearinska kiselina vezana na metalne ione. Naime, prema njima
216

 

simetriĉno istezanje karbonilne skupine odgovorno je za slabe veze na 1649 i 1636 cm
-1

 u B i 

C formama SK. Budući da je navedena vrpca analizom praha stearinske kiseline u ovom radu 

dobivena na vrijednosti od 1643 cm
-1

, moţe se zakljuĉiti da je prah u B morfološkoj formi, a 

budući da ista nije utvrĊena snimanjem SK na leguri bakra i nikla, moţe se zakljuĉiti da je 

došlo do pucanja C=O veze i nastanka karboksilata. Isto tako, prema njihovim 

istraţivanjima
216

, Ramanovi spektri za obje forme SK pokazuju C–C istezanje na 909 cm
-1

 

kod C forme te 912 cm
-1

 kod B forme SK, a kako te vrpce nestaju u spektru bakrovog 

stearata, kao i vrpce pri 1417 cm
-1

 te 866 i 848 cm
-1

, a pojavljuju se nove vrpce povezane s 

CH2 vibracijama ljuljanja na 937 cm
-1

, to su dodatni dokazi da je ovdje korištena SK u B 

formi te da na površinama nastaju metalni stearati.  

Glavna prednost Ramanove spektroskopije u odnosu na IR spektroskopiju oĉituje se u 

mogućnosti detekcije u podruĉju niskih frekvencija koje su karakteristiĉne za vibracijske 

modove mnogih površinskih kompleksa formiranih reakcijom izmeĊu organskih molekula i 

površina supstrata. Zanimljivo je stoga istaknuti vrpcu niskog intenziteta na 630 cm
-1

 kod 

filma na CuNi leguri. Navedena vrpca oznaĉava Me–O vibracije, koje nisu pronaĊene u 

spektru ĉiste SK. Ove vibracije navode se i u literaturi
216,241

 za bakrove palmitate, stearate i 

azelate na 623 cm
-1

 pa se moţe zakljuĉiti da dolazi do formiranja Cu–SK kompleksa na 

površini legure, a vjerojatno i u gornjim slojevima zaštitnog filma. 

Stoga zakljuĉno, elektrokemijskom depozicijom SK te metodom prskanja ODPA 

formiraju se relativno reproducibilni, stabilni, dobro ureĊeni, kompaktni filmovi koji supstratu 

pruţaju izvrsnu korozijsku zaštitu. Stoga, obje metode imaju potencijala zamijeniti 

konvencionalnu metodu uranjanja. Glavna prednost elektrokemijske metode oĉituje se u 

ĉvršćem vezanju molekula SK na površinu legure, dok se kod metode prskanja u 

jednostavnosti primjene koja je ĉesto ograniĉavajući ĉimbenik za primjenu u praksi. Zbog 

zahtjevnosti i dugotrajnosti ispitivanja stabilnosti zaštitnih filmova u realnim uvjetima 
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primjene, koja su prikazana u poglavljima 4.3. i 4.4., za navedena ispitivanja odabrana je 

samo metoda prskanja ODPA zbog veće praktiĉnosti u potencijalnoj primjeni.  

4.2. NehrĊajući ĉelik 

U literaturi se za nehrĊajući ĉelik mogu najĉešće pronaći ispitivanja samo fizikalnih 

svojstva (ureĊenost filma, hidrofobnost, prekrivenost površine) filmova formiranih metodom 

uranjanja
11,12,14,15,90,91

, prskanja
14,91

 i elektrokemijskom metodom
13

, ali ne i stabilnosti 

dobivene korozijske zaštite. Budući da su razliĉiti postupci pripreme zaštitnih filmova 

optimirani na leguri bakra i nikla, oni će se primijeniti i kod nehrĊajućeg ĉelika. Dodatno će 

se istraţiti samo prvi korak pripreme, oksidacija legure, koji ovisi o primijenjenom supstratu, 

a bitan je jer utjeĉe na mogućnost adsorpcije organskih molekula. Stoga je u nastavku rada 

istraţen utjecaj temperature i trajanja oksidacije legure na svojstva filma, a potom su i 

odreĊeni anodni potencijali pri kojima će se provoditi kronoamperometrijsko deponiranje 

stearinske i oktadecil fosfonske kiseline. 

4.2.1. Optimiranje postupka oksidacije legure 

Optimiranje postupka oksidacije legure provedeno je istraţivanjem utjecaja vremena i 

temperature, pri kojoj se odvijala oksidacija, na svojstva filma, a svi parametri pripreme 

oksidnih filmova dani su u tablici 4.18.  

Tablica 4.18. Parametri optimiranja postupka oksidacije nehrĊajućeg ĉelika. 

 

Kako bi se utvrdilo da li je potrebno dulje vrijeme za oksidaciju legure, pripremljeni su 

uzorci oksidirani na sobnoj temperaturi, 24 h (O-25°C,24h uzorak) te 72 h (O-25°C,72h), a 

kako bi se utvrdilo nastaje li kod oksidacije na povišenoj temperaturi oksidni film boljih 

zaštitnih svojstava, pripremljen je i uzorak O-80°C,24h koji je oksidiran pri 80 °C, 24 h. 

Zaštitna svojstva tako pripremljenih uzoraka ispitana su potenciodinamiĉkom polarizacijom u 

širokom podruĉju potencijala u 3 % NaCl otopini nakon sat vremena stabilizacije. Dobivene 

UZORAK Temperatura oksidacije Vrijeme oksidacije 

O-25°C,72h 25 °C 72 h 

O-25°C,24h 25 °C 24 h 

O-80°C,24h 80 °C 24 h 
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polarizacijske krivulje prikazane su na slici 4.60., a parametri odreĊeni iz krivulja metodom 

Tafelove ekstrapolacije dani su u tablici 4.19.  
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Slika 4.60. Polarizacijske krivulje dobivene ispitivanjem razliĉitog postupka oksidacije 

legure. 

Tablica 4.19. Parametri dobiveni iz polarizacijskih krivulja metodom Tafelove ekstrapolacije. 

UZORAK 
Ekor  

(mV) 

jkor  

(μA 

cm
-2

) 

ba  

(mV 

dek
-1

) 

-bk  

(mV 

dek
-1

) 

BK  

(mm 

god
-1

) 

EBD 

(mV) 

jpas, -0,025 V 

(μA cm
-2

) 

ERP 

(mV) 

O-25°C,24h -138,8 0,084 184 121 0,0009 0 0,427 - 

O-25°C,72h -122,6 0,085 148 128 0,0009 -7 0,347 - 

O-80°C,24h -117,8 0,116 51 172 0,0012 -33 0,103 - 

 

Iz polarizacijskih krivulja, osim parametara dobivenih metodom Tafelove ekstrapolacije, 

odreĊeni su i parametri kojima se odreĊuje tendencija prema nastanku rupiĉaste korozije u 

korozivnoj sredini: potencijal pucanja pasivnog filma, EBD, koji se raspoznaje po naglom 

skoku vrijednosti gustoće struje; potencijal repasivacije, ERP, koji predstavlja potencijal pri 

kojem se zatvara histerezna petlja, odnosno mjesto ponovnog izjednaĉavanja struja, tj. 

presjeka katodnog i anodnog pravca; te gustoća struje pasivacije, jpas, koja se odreĊuje pri 

potencijalu u kojem su uzorci u pasivnom stanju.
242

 Iz polarizacijskih krivulja i dobivenih 

parametara, moţe se zakljuĉiti da najlošija svojstva pokazuje oksidni film dobiven 

oksidacijom pri 80 °C. Iako mu je Ekor pomaknut u anodnom smjeru, ima najveću gustoću 

korozijske struje pa time i brzinu korozije, najnegativniji potencijal pucanja pasivnog filma te 

je u potencijalu od -0,025 V odreĊena najmanja gustoću struje pasivacije. Budući da nije 

došlo do trajnog smanjenja struje u povratnoj histereznoj petlji, kod ni jednog uzorka nije 
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došlo do repasivacije. Iako uzorci oksidirani na sobnoj temperaturi tijekom 24 h i 72 h 

pokazuju sliĉne rezultate, nešto bolje dobiveni su kod uzorka oksidiranog 24 h. Iako razlika u 

gustoći korozijske struje i brzini korozije nije znaĉajna, iz njegove polarizacijske krivulje je 

dobivena najpozitivnija vrijednost potencijala pucanja pasivnog sloja te najveća gustoća struje 

pasivacije. Stoga se iz ovih rezultata te zbog jednostavnijeg i kraćeg postupka pripreme moţe 

zakljuĉiti da se oksidacijom ĉelika na sobnoj temperaturi 24 h dobivaju najbolji pasivni 

oksidni filmovi.  

Budući da su ova ispitivanja provedena nakon 1 h izlaganja korozivnom mediju, 

neophodno je ustanoviti ponašanje oksidnih filmova u vremenu. Stoga su uzorci ispitivani 

polarizacijskim mjerenjima u uskom podruĉju potencijala, no zbog iznimno velikog 

polarizacijskog otpora uzoraka iz dobivenih krivulja nije uvijek bilo moguće toĉno odrediti 

njegov iznos. Iz tog razloga su provedena ispitivanja metodom elektrokemijske impedancijske 

spektroskopije te su vrijednosti modula impedancije pri najniţoj frekvenciji (0,01 Hz) uzete 

kao mjera otpora prema koroziji i prikazane na slici 4.61.  
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Slika 4.61. Ovisnost modula impedancije o vremenu dobivena mjerenjima u 3 % NaCl otopini 

ispitivanjem razliĉitog postupka oksidacije legure. 

Dobiveni rezultati kod svih uzoraka ukazuju na poboljšanje korozijske otpornosti do 7. 

dana, nakon ĉega dolazi do pada vrijednosti. Isto tako iz grafiĉkog prikaza je vidljivo da se 

dobivaju sliĉni rezultati za uzorke oksidirane na 25 te 80 °C tijekom 24 h, dok se kod uzorka 

oksidiranog 72 h dobivaju nešto niţe vrijednosti.  

Na slici 4.62. prikazane su impedancijske krivulje za sva tri uzorka izloţena korozivnom 

djelovanju otopine 3 % NaCl prvi i zadnji dan mjerenja. 
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 Slika 4.62. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih krivulja 1. (a i b) te 14. (c i d) dan 

mjerenja dobiven ispitivanjem razliĉitog postupka oksidacije legure. 

Iz Nyquistovog grafiĉkog prikaza prvi dan mjerenja, slika 4.62. (a), vidljivo je da uzorak 

oksidiran pri 80 °C pokazuje nešto veće vrijednosti promjera impedancijskog polukruga, što 

je u skladu s prethodnim rezultatima polarizacijskog otpora dobivenih metodom linearne 

polarizacije. Uzorci oksidirani pri sobnoj temperaturi pokazuju sliĉne vrijednosti. Na 

Bodeovom prikazu ovisnosti faznog kuta o frekvenciji za 1. dan mjerenja, slika 4.62. (b), kod 

svih uzoraka mogu se uoĉiti dva maksimuma faznog kuta zbog ĉega se spektri mogu opisati s 

2RQ ekvivalentnim elektriĉnim krugom prikazanim na slici 4.4. 

Ostale dane mjerenja uoĉava se sliĉno ponašanje kod svih uzoraka, stoga je dan prikaz 

rezultata samo posljednjeg dana mjerenja. Promatrajući Nyquistov grafiĉki prikaz, slika 4.62. 

(c), visoke vrijednosti impedancije kao i oblik krivulje ukazuju da se radi o visoko otpornim 

pasivnim filmovima, a najbolji rezultati dobiveni su kod uzorka O-25°C,24h. Takvi rezultati 

opisani su u literaturi
243

 na naĉin da je površina legure prekrivena s kontinuiranim oksidnim 

filmom. Isto tako, Bodeov prikaz, slika 4.62. (d), pokazuje široki maksimum faznog kuta, što 

je tipiĉno za ĉelik u pasivnom stanju. Fazni kut i vrijednosti |Z| se s vremenom smanjuju što 

ukazuje na opadanje barijernih svojstava pasivnog sloja. Kod uzorka O-25°C,24h dobiven je 



  4. Rezultati i rasprava 

  157 
 

najširi maksimum faznog kuta, a posljednji dan mjerenja je došlo i do porasta vrijednosti |Z| 

pa se moţe zakljuĉiti da se ovim postupkom dobiva oksid najboljih karakteristika. Iako se na 

Bodeovom prikazu ovisnosti faznog kuta o frekvenciji i ostalih dana mjerenja mogu uoĉiti 

dva maksimuma faznog kuta, kao i prvi dan mjerenja, te bi se i ovi spektri mogli opisati s 

2RQ modelom, korištenjem navedenog modela nisu dobiveni zadovoljavajući rezultati 

usklaĊivanja eksperimentalnih rezultata s parametrima modela. UvoĊenjem Warburgovog 

elementa u 2RQ elektriĉni model, koji je grafiĉki prikazan na slici 4.63., dobiveno je puno 

bolje slaganje rezultata. Prema literaturi
243,244

 Warburgova impedancija se moţe objasniti: (a) 

difuzijom kroz pore supstrata nehrĊajućeg ĉelika, (b) zbog porozne strukture filma korozijskih 

produkata, ili (c) formiranjem deaeriranog sloja elektrolita u neposrednoj blizini površine 

zbog koncentracijsko-polarizacijske kontrole tijekom korozije u aeriranom elektrolitu. Osim 

Warburgove impedancije (W), predloţeni elektriĉni krug se kao i 2RQ model sastoji od Rf – 

Qf i Roks – Qoks parova. Prvi krug elektriĉnog modela, koji se sastoji od Rf – Qf para opisuje 

vremensku konstantu dobivenu na visokim frekvencijama, pri ĉemu Rf predstavlja otpor pora 

vanjskog poroznog oksidnog filma, a Qf je povezan s kapacitetom poroznog vanjskog filma, 

odnosno s dielektriĉnim svojstvima filma. Drugi krug elektriĉnog modela, koji se sastoji od 

Roks – Qoks para, opisuje unutarnji, kompaktni oksidni film, gdje je Roks njegov otpor, a Qoks 

konstantno fazni element koji predstavlja kapacitet kompaktnog oksidnog filma. Otpor 

elektrolita izmeĊu radne i referentne elektrode opisan je kao Rel, dok nf i ndl predstavljaju 

koeficijente odstupanja od idealnog kapacitivnog ponašanja.  

Rel

Rf

Roks

W

Qf , nf

Qoks , noks

 

Slika 4.63. 2RQW elektriĉni krug. 

UsklaĊivanjem eksperimentalnih rezultata s parametrima navedenih modela dobiveni su 

impedancijski parametri grafiĉki prikazani na slici 4.64. 
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Slika 4.64. Usporedba ovisnosti impedancijskih parametara o vremenu za uzorke kod kojih se 

ispitivao razliĉiti postupak oksidacije legure. 

Iz vrijednosti Qf moţe se pretpostaviti da najdeblji vanjski porozni film poĉetno nastaje 

kod uzorka O-25°C,72h, što je i pretpostavljeno jer je oksidacija trajala 3 puta dulje nego kod 

ostalih uzoraka, no tako dobiveni porozni film pokazuje male vrijednosti otpora. U vremenu 

kod ovog uzorka dolazi do porasta kapaciteta vanjskog filma uz rast otpora pora, a budući da 

dolazi i do smanjenja kapaciteta te do pada otpora unutarnjeg, kompaktnog oksidnog filma, 

moţe se zakljuĉiti da na površini dolazi do nastajanja sve veće koliĉine korozijskih produkata. 

Uzorak O-80°C,24h pokazuje sliĉne vrijednosti svih parametara u vremenu kao i uzorak O-

25°C,24h, osim u vrijednostima otpora oksidnog filma koje u vremenu konstantno opadaju. 

Opadanje korozijske otpornosti je vjerojatno posljedica agresivnog djelovanja klorida na 

pasivni film zbog ĉega dolazi do nastanka pora i smanjenja pH vrijednosti unutar pora.
244

 



  4. Rezultati i rasprava 

  159 
 

Najstabilnije vrijednosti kapaciteta i otpora vanjskog filma u vremenu dobivene su kod uzorka 

O-25°C,24h, s najvećim otporom unutarnjeg oksidnog filma, stoga se moţe zakljuĉiti da kod 

ovog uzorka nastaje najstabilniji oksid, koji spreĉava difuziju kloridnih iona
244

 te je ovaj 

postupak oksidacije izabran za pripremu zaštitnih filmova organske kiseline metodama 

uranjanja i prskanja. 

4.2.2. Optimiranje elektrokemijske metode 

Pri optimiranju elektrokemijske metode za ĉelik još će se dodatno odabrati potencijal pri 

kojem će se provoditi nanošenje SK i ODPA kiseline. U tu svrhu, provedene su anodne 

polarizacije metala, prikazane na slici 4.65., u etanolnim 0,01 mol/dm
3
 otopinama SK i ODPA 

uz dodatak 0,01 mol/dm
3
 LiClO4. S obzirom da se pri ispitivanju utjecaja potencijala pobude 

pri elektrokemijskom nanošenju na CuNi leguri, pokazalo da se najbolji rezultati dobivaju za 

filmove dobivene polarizacijom u transpasivnom podruĉju, isto podruĉje je analizirano i kod 

nehrĊajućeg ĉelika. 
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Slika 4.65. Krivulje anodne polarizacije nehrĊajućeg ĉelika u etanolnim otopinama. 

Za svaku kiselinu izabrana su po 3 potencijala pobude u transpasivnom podruĉju, koja su 

prikazana na slici 4.65. te u tablici 4.20. Nakon polarizacije te sušenja nastalih filmova, 

provedena su mjerenja EIS metodom u 3% NaCl otopini nakon sat vremena stabilizacije, 

prikazana na slici 4.66. za filmove SK i 4.67. za ODPA filmove. 
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Tablica 4.20. Koraci pripreme uzoraka elektrokemijskom metodom  

 UZORAK OKSIDACIJA KRONOAMPEROMETRIJA SUŠENJE 
 

 SS316L 25 °C, 24 h – – – – 

U
tj

ec
aj

 p
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n

ci
ja

la
 p

o
la

ri
za

ci
je

 

   
Vrijeme 

uranjanja 

Temperatura 

uranjanja 

Potencijal 

polarizacije  

S
K

 

E1,6 – 30 min 25 °C 1,6 V  50 °C, 5 h 

E1,7 – 30 min 25 °C 1,7 V  50 °C, 5 h 

E1,8 – 30 min 25 °C 1,8 V 50 °C, 5 h 

O
D

P
A

 E1,7 – 30 min 25 °C 1,7 V   80 °C, 5 h 

E1,8 – 30 min 25 °C 1,8 V 80 °C, 5 h 

E1,9 – 30 min 25 °C 1,9 V 80 °C, 5 h 
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Slika 4.66. Impedancijske krivulje za netretirani uzorak te uzorke tretirane SK pri razliĉitim 

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

eksperimentalni podaci, linije – rezultati dobiveni iz 2RQ modela). 
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Analizom impedancijskih krivulja moţe se uoĉiti da su najveće vrijednosti 

impedancijskog polukruga te modula |Z| dobivene pri najmanjem potencijalu pobude od 1,6 V 

i to ĉak 12 puta veće u odnosu na netretirani uzorak.  

Na Bodeovom prikazu ovisnosti faznog kuta o frekvenciji kod svih uzoraka mogu se 

uoĉiti dva maksimuma faznog kuta pa se dobiveni spektri mogu dobro opisati s 2RQ 

ekvivalentnim elektriĉnim krugom. U ovom sluĉaju, u 2RQ ekvivalentnom modelu, prvi krug 

elektriĉnog modela, koji se sastoji od Rf – Qf para, opisuje film organske kiseline, dok drugi 

krug, koji se sastoji od Roks – Qoks para, opisuje oksidni film na površini metala.  

UsklaĊivanjem eksperimentalnih rezultata s parametrima navedenog modela dobiveni su 

impedancijski parametri prikazani u tablici 4.21. 

Tablica 4.21. Impedancijski parametri za uzorke tretirane SK. 

UZORAK 
Qf 

S s
n
 cm

-2
) 

nf 
Rf   

(kΩ cm
2
) 

Qoks 

S s
n
 cm

-2
) 

noks 
Roks  

(kΩ cm
2
) 

SS316L 7,13 0,54 0,007 29,43 0,94 275 

E1,6 1,56 0,86 1242,0 1,65 0,86 1675 

E1,7 3,96 0,87 862,3 5,91 0,97 1049 

E1,8 1,08 0,87 769,5 2,51 0,76 1576 

 

Iz prikazanih rezultata moţe se uoĉiti da najniţim potencijalom pobude nastaje zaštitni 

film SK najvećeg otpora pora. Ovim potencijalom pobude dobiva se i najniţa vrijednost Qoks s 

najvećom Roks vrijednosti te je stoga odabran za elektrokemijsku metodu nanošenja stearinske 

kiseline.   
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Slika 4.67. Impedancijske krivulje za netretirani uzorak te uzorke tretirane ODPA pri 

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

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

Iz Nyquistovog prikaza dobivenih za uzorke tretirane s ODPA uoĉava se da je pri 

najmanjem potencijalu polarizacije dobivena dvostruko veća vrijednost impedancijskog 

polukruga usporeĊujući ga s netretiranim uzorkom, a takoĊer se moţe uoĉiti da su sliĉne 

vrijednosti dobivene pri potencijalima od 1,7 te 1,8 V.  

Na Bodeovim prikazima faznih kutova mogu se uoĉiti dva maksimuma krivulja pa se 

analogno prethodnim uzorcima i ovi mogu dobro opisati s 2RQ ekvivalentnim elektriĉnim 

krugom.  

UsklaĊivanjem eksperimentalnih podataka s odabranim 2RQ modelom dobiveni su 

parametri prikazani u tablici 4.22. 
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Tablica 4.22. Impedancijski parametri za uzorke tretirane ODPA. 

UZORAK 
Qf 

S s
n
 cm

-2
) 

nf 
Rf   

(kΩ cm
2
) 

Qoks 

S s
n
 cm

-2
) 

noks 
Roks  

(kΩ cm
2
) 

SS316L 7,13 0,54 0,007 29,43 0,94 275,0 

E1,7 3,78 0,77 0,069 3,50 0,83 530,9 

E1,8 1,72 0,83 0,055 2,60 0,82 492,9 

E1,9 1,00 0,90 0,019 6,06 0,82 395,1 

 

Iz dobivenih impedancijskih parametara, prikazanih u tablici 4.22., jasno se vidi trend 

povećanja debljine filma i smanjenja otpora pora ODPA filma povećanjem primijenjenog 

potencijala polarizacije. Isto tako, na najmanjem potencijalu dobiva se najveći otpor oksidnog 

filma, u odnosu na ostale ispitivane potencijale. Stoga je potencijal od 1,7 V odabran za 

elektrokemijsko nanošenje ODPA filma. 

4.2.3. Usporedba razliĉitih metoda pripreme filmova elektrokemijskim ispitivanjima 

4.2.3.1. Elektrokemijska polarizacijska ispitivanja 

Kako bi se odabrala metoda pripreme koja omogućuje dobivanje filmova najboljih 

zaštitnih svojstava, elektrokemijskim ispitivanjima usporeĊena su zaštitna svojstva dobivenih 

filmova stearinske te oktadecil fosfonske kiseline ovisno o metodi pripreme filmova. Kao što 

je ranije navedeno, parametri svih metoda pripreme dani su detaljnije kod legure bakra i nikla, 

a isti su primijenjeni kod formiranja filmova i na nehrĊajućem ĉeliku. Filmovi pripremljeni 

metodom uranjanja bili su uronjeni u otopinu pojedine kiseline 20 h na 40 °C, metoda 

prskanja sastojala se od 5 uzastopnih prskanja na sobnoj temperaturi, a izmeĊu dva prskanja 

uzorci su ostavljeni na zraku 30 min, dok su kod elektrokemijske metode nakon polarizacije 

uzoraka na odreĊeni potencijal,  uzorci ostavljeni 2 h na 40 °C kako bi se omogućilo vrijeme 

potrebno za organizaciju u ureĊeniju strukturu. Nakon pojedine pripreme, uzorci su sušeni 5 h 

na 50 °C za filmove stearinske kiseline te na 80 °C za filmove oktadecil fosfonske kiseline. 

Zaštitna svojstva dobivenih filmova ispitana su potenciodinamiĉkom polarizacijom u 

širokom podruĉju potencijala u 3 % NaCl otopini. Polarizacijske krivulje filmova SK 

pripremljenih razliĉitim postupcima pripreme prikazane su na slici 4.68. (a), dok su za ODPA 

filmove prikazane na slici 4.68. (b), a parametri dobiveni iz polarizacijskih krivulja metodom 

Tafelove ekstrapolacije dani su u tablici 4.23. 
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Slika 4.68. Usporedba polarizacijskih krivulja dobivenih ispitivanjem razliĉitih metoda 

pripreme filmova: (a) SK, (b) ODPA. 

Iz polarizacijskih krivulja moţe se uoĉiti da svi uzorci tretirani SK i ODPA kiselinom 

neovisno o metodi pripreme pokazuju niţe vrijednosti gustoća korozijskih struja usporeĊujući 

ih s netretiranim uzorkom.  

UsporeĊujući razliĉito pripremljene filmove SK, slika 4.68. (a), moţe se uoĉiti da se 

jedino kod uzorka pripremljenog metodom prskanja istovremeno usporava i anodna i katodna 

reakcija te se dobiva najveći pomak polarizacijske krivulje prema niţoj vrijednosti gustoće 

struje. Kod metode uranjanja znaĉajnija je inhibicija anodne reakcije u odnosu na katodnu, što 

se razaznaje iz pomaka Ekor u anodnom smjeru, dok je kod elektrokemijske metode znaĉajnija 

inhibicija katodne reakcije, što moţe biti povezano s formiranjem debljeg barijernog 

organskog filma koji usporava difuziju kisika do površine legure. No, jedino kod 
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elektrokemijske metode pripreme zaštitnog filma dolazi do jasne ponovne repasivacije u 

povratnoj histereznoj petlji.  

UsporeĊujući razliĉito pripremljene filmove ODPA, slika 4.68. (b), moţe se uoĉiti sliĉan 

pomak polarizacijskih krivulja prema niţim vrijednostima gustoća struja kod filmova 

pripremljenih metodom uranjanja i prskanja te kod oba filma dolazi do repasivacije, što se 

moţe uoĉiti u povratnoj histereznoj petlji. Razlika se uoĉava u naĉinu inhibicije korozijskog 

procesa. Kod metode uranjanja istovremeno se usporava i anodna i katodna reakcija, dok kod 

metode prskanja dolazi do znaĉajnije inhibicije anodnog procesa.  

Tablica 4.23. Parametri dobiveni iz polarizacijskih krivulja metodom Tafelove ekstrapolacije. 

 

 
UZORAK 

Ekor 

(mV) 

jkor 

(μA 

cm
-2

) 

ba 

(mV 

dek
-1

) 

-bk 

(mV 

dek
-1

) 

BK 

(mm 

god
-1

) 

EBD 

(mV) 

jpas 

(μA 

cm
-2

) 

ERP 

(mV

) 

Z 

(%) 

 SS316L -138,8 0,084 184 121 0,00090 0 0,307 – – 

S
K

 

Uranjanje -82,1 0,035 106 127 0,00037 2 0,053 – 53,3 

Prskanje -163,0 0,004 231 104 0,00004 118,7 0,012 – 94,7 

Elektrokemijski -192,7 0,010 118 81 0,00010 -59 0,210 13 86,7 

O
D

P
A

 Uranjanje -129,0 0,001 121 81 0,00001 -33 0,007 -98 98,7 

Prskanje -93,0 0,001 136 87 0,00001 134 0,005 -27 98,7 

Elektrokemijski -112,2 0,012 97,5 118,7 0,00013 -33 0,067 – 85,7 

 

Iz polarizacijskih krivulja, osim parametara dobivenih metodom Tafelove ekstrapolacije, 

odreĊeni su i parametri kojima se odreĊuje tendencija prema nastanku rupiĉaste korozije: 

potencijal pucanja pasivnog filma, EBD, potencijal repasivacije, ERP, te gustoća struje 

pasivacije, jpas (pri E = -0,045 V), a svi parametri dani su u tablici 4.23. Metodom prskanja SK 

dobiva se uzorak koji nakon 1 h izlaganja korozivnom mediju pokazuje najmanju gustoću 

korozijske struje, najpozitivniji potencijal pucanja pasivnog filma te je u potencijalu od -0,045 

V dobivena najniţa gustoća struje pasivacije. MeĊutim, jedino film formiran 

elektrokemijskom metodom pokazuje mogućnost repasivacije filma nakon rupiĉaste korozije.  

UsporeĊujući dobivene parametre za ODPA filmove, najniţa gustoća korozijske struje 

dobivena je za uzorke pripremljene metodom uranjanja i prskanja, dok film dobiven 

elektrokemijskom metodom daje znaĉajno lošije vrijednosti te ne pokazuje mogućnost 

repasiviranja nakon pucanja pasivnog filma. UsporeĊujući parametre kojima se odreĊuje 

tendencija prema nastanku rupiĉaste korozije, moţe se uoĉiti kako je metodom prskanja 
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dobivena puno pozitivnija vrijednost potencijala pucanja pasivnog filma i potencijala 

repasivacije u odnosu na metodu uranjanja, a budući da pri potencijalima negativnijim od 

potencijala repasivacije, metalni materijal neće podleći rupiĉastoj koroziji u primjenjenoj 

sredini, moţe se zakljuĉiti da metodom prskanja nastaju otporniji filmovi na lokalizirane 

napade. Još jedan vaţan parametar je razlika izmeĊu potencijala pucanja pasivnog filma (EBD) 

i potencijala repasivacije (ERP). Pri potencijalima koji se nalaze izmeĊu navedenih potencijala, 

rupiĉasta korozija i korozija u procjepu će se razvijati (ukoliko su poĉele), ali neće nastajati 

nova oštećenja. Ta razlika se prema literaturi
243

 definira kao relativna korozijska otpornost, a 

njena veliĉina se razmatra kao indikator otpornosti prema rupiĉastoj koroziji. Kako je 

dobiveno da je navedena razlika veća kod filma formiranog metodom prskanja, 161 mV dok 

je metodom uranjanja dobivena vrijednost od 65 mV, moţe se zakljuĉiti da ukoliko ne postoje 

oštećenja, tijekom duljeg perioda neće se odvijati inicijacija novih rupiĉastih oštećenja. 

4.2.3.2. Ispitivanja elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom 

Kako bi se dobio bolji uvid u zaštitno djelovanje nastalih zaštitnih filmova SK i ODPA 

kiselina formiranih razliĉitim metodama pripreme, osim polarizacijskih mjerenja, provedena 

su i elektrokemijska ispitivanja u vremenu. Iz polarizacijskih krivulja u uskom podruĉju 

potencijala, kao i kod netretiranog uzorka, nije bilo moguće odrediti vrijednost 

polarizacijskog otpora pa je umjesto toga iz ispitivanja elektrokemijskom impedancijskom 

spektroskopijom odreĊena ovisnost modula impedancije, pri frekvenciji 0,01 Hz, o vremenu, 

što je prikazano na slici 4.69. za filmove SK (a) te ODPA (b). 
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Slika 4.69. Ovisnost modula impedancije o vremenu dobivenih ispitivanjem razliĉitih metoda 

nanošenja filmova: (a) SK te (b) ODPA. 
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Iz vrijednosti modula impedancije moţe se uoĉiti da prskanjem SK poĉetno nastaju 

korozijski otporniji filmovi, što je u skladu s mjerenjima u širokom podruĉju potencijala iz 

kojih je kod ovih filmova dobivena najveća uĉinkovitost korozijske zaštite. No, s vremenom 

dolazi do pada vrijednosti impedancije, a sliĉni rezultati dobiveni su i na leguri bakra i nikla. 

Filmovi pripremljeni metodom uranjanja pokazuju najniţe vrijednosti impedancija, ali i te su 

vrijednosti dvostruko veće od dobivenih vrijednosti za netretirani uzorak. Iz navedenih 

rezultata moţe se zakljuĉiti da se dugotrajna korozijska zaštita filmovima SK najveće 

uĉinkovitosti te najstabilnijih vrijednosti impedancije u vremenu moţe postići ukoliko se 

zaštitni filmovi pripreme elektrokemijskom metodom.  

Kod ODPA filmova, najbolji se rezultati postiţu metodom prskanja, što je u skladu s 

prethodnim mjerenjima. Dobivene vrijednosti impedancije ostaju tijekom cijelog ispitivanja 

veće nego kod ostalih metoda. Iako dolazi do pada vrijednosti impedancije u vremenu, one 

ostaju dvostruko veće usporeĊujući ih s netretiranim uzorkom. Za razliku od metode uranjanja 

i prskanja, elektrokemijskom metodom nastaju filmovi loših svojstava jer dodatkom LiClO4 

otopini ODPA dolazi do koaguliranja što onemogućuje stvaranje ureĊenih filmova. 
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 Slika 4.70. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih krivulja 1. (a i b) te 14. (c i d) dan 

mjerenja dobivenih ispitivanjem razliĉitih metoda nanošenja filmova stearinske kiseline. 
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Na slici 4.70. prikazane su impedancijske krivulje za netretirani SS316L uzorak te uzorke 

tretirane stearinskom kiselinom 1. (a i b) te 14. (c i d) dan izlaganja korozivnom mediju. 

Analizom Bodeovog prikaza faznog kuta, moţe se uoĉiti da je najširi maksimum faznog kuta 

dobiven kod metode prskanja, što ukazuje na izraţena kapacitivna svojstva filma. Isto tako, 

maksimumi krivulje 1. dan mjerenja kod metode prskanja i elektrokemijske metode 

pomaknuti su prema višim vrijednostima frekvencija u odnosu na netretirani uzorak, a filmovi 

dobiveni metodom uranjanja pokazuju najsliĉniji oblik krivulje kao i netretirani uzorak. 

Zadnji dan mjerenja uoĉava se promijenjeni izgled krivulja faznog kuta u odnosu na prvi dan. 

Kod krivulje za netretirani uzorak dolazi do proširenja maksimuma krivulje što se tipiĉno 

uoĉava kod metala koji pasiviraju, dok se izgled krivulje faznog kuta za uzorak pripremljen 

uranjanjem znatno ne mijenja. Na krivuljama faznog kuta za uzorke dobivene prskanjem i 

elektrokemijskim postupkom jasno se uoĉava razdvajanje tri maksimuma faznog kuta. 

Tretirani uzorci su svih dana mjerenja opisani 3RQ elektriĉnim modelom. Naime, kao i 

kod legure bakra i nikla polazi se od pretpostavke da kod uzoraka tretiranih s relativno 

visokom koncentracijom molekula organske kiseline ne nastaje samo monosloj, već i 

višeslojna struktura filma. Kako vanjski slojevi nisu kemijski vezani za površinu legure, za 

razliku od prvog sloja, ne moţe se iskljuĉiti da zbog kontakta s vodom dolazi do preslagivanja 

molekula, pri ĉemu se molekule mogu presloţiti u homogenije i bolje organiziranije strukture, 

a moţe doći i do pojava struktura micelarnog tipa te do djelomiĉne desorpcije molekula s 

površine, što utjeĉe na impedancijski spektar uzorka. Kao što je ranije objašnjeno, u 3RQ 

ekvivalentnom modelu, prvi krug opisuje vanjski porozni film, drugi opisuje svojstva 

unutarnjeg kompaktnog filma organske kiseline, a treći krug opisuje oksidni film na površini 

metala.  

UsklaĊivanjem eksperimentalnih rezultata s parametrima prethodno opisanih modela 

dobiveni su impedancijski parametri za navedene uzorke u vremenu, prikazani na slici 4.71. 
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Slika 4.71. Usporedba ovisnosti impedancijskih parametara o vremenu dobivenih ispitivanjem 

utjecaja metode nanošenja filmova stearinske kiseline. 

Metodom uranjanja stearinske kiseline dobiva se najmanja debljina unutarnjeg i vanjskog 

filma (najviši konstantno fazni element) s najniţim vrijednostima otpora pora vanjskog filma i 

otpora oksidnog filma. Iako nisu zamijećene znaĉajne razlike u izgledu krivulja Bodeovog 

prikaza ovisnosti faznog kuta o frekvenciji kod netretiranog te filma pripremljenog metodom 

uranjanja, ipak se iz dobivenih rezultata vidi da je došlo do nastanka zaštitnog filma SK. 

Metodom prskanja poĉetno nastaje deblji film nego kod metode uranjanja, takoĊer i uz nešto 

veće vrijednosti otpora filma. Do 6. dana mjerenja dolazi do povećanja kapaciteta i rasta 

otpora pora vanjskog filma što se moţe povezati s reorganizacijom molekula u filmu uslijed 

kontakta s vodenim medijem. Nakon toga, vrijednost kapaciteta unutarnjeg i vanjskog filma 

poĉinje rasti uz smanjenje otpora pora filma, što se moţe pripisati ulasku vode i agresivnih 
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kloridnih iona uz sloj, uz moguću desorpciju vanjskih slojeva filma. Zbog toga vjerojatno 

dolazi i do porasta kapaciteta te otpora oksidnog filma na površini metala u vremenu. 

Najstabilnije vrijednosti impedancijskih parametara u vremenu dobivaju se elektrokemijskom 

metodom. Iako dolazi do blagog pada debljine vanjskog filma i rasta otpora pora filma u 

vremenu zbog transformacija u strukturi filma, to ne utjeĉe na otpor unutarnjeg filma. On 

ostaje vrlo visokih i stabilnih vrijednosti otpora tijekom cijelog eksperimenta. Analogno tome, 

najmanje su i vrijednosti kapaciteta i otpora oksidnog filma koje ostaju gotovo 

nepromijenjene tijekom cijelog vremena izlaganja mediju što govori o stabilnosti filma, 

njegovim dobrim barijernim svojstvima i ĉvrstom vezanju na metalnu podlogu. Tako dobiveni 

rezultati upućuju na zakljuĉak da se elektrokemijskom depozicijom pospješuje kemisorpcija 

molekula na površinu metalnog oksida. Isto tako potrebno je naglasiti da se ovom metodom, 

osim kontrole molekularne adsorpcije na meĊufaznoj površini izmeĊu monosloja i supstrata te 

bolje korozijske otpornosti, znatno skraćuje i vrijeme pripreme uzoraka.  

Nakon detaljnije analize filmova stearinske kiseline, na slici 4.72. prikazane su i 

impedancijske krivulje za uzorke tretirane ODPA prvi (a i b) te posljednji (c i d) dan izlaganja 

korozivnom djelovanju 3 % NaCl otopine.  
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Slika 4.72. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih krivulja 1. (a i b) te 14. (c i d) dan 

mjerenja dobivenih ispitivanjem razliĉitih metoda nanošenja ODPA filmova. 
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Analizom Bodeovog prikaza faznog kuta, moţe se uoĉiti da je najširi maksimum krivulje 

faznog kuta dobiven kod metode prskanja, što ukazuje na pasivna svojstva površine. 

Promijenjeni izgled krivulja posljednji dan mjerenja, odnosno pojavljivanje dodatnog 

maksimuma na visokim frekvencijama povezuje se s nastankom vanjskog poroznog filma.  

Analogno filmovima stearinske kiseline, i filmovi oktadecil fosfonske kiseline mogu se 

sve dane mjerenja dobro opisati s 3RQ elektriĉnim modelom, a usklaĊivanjem 

eksperimentalnih rezultata s parametrima modela dobiveni su impedancijski parametri za 

navedene uzorke u vremenu izlaganja mediju, prikazani na slici 4.73.  
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Slika 4.73. Usporedba ovisnosti impedancijskih parametara o vremenu dobivenih ispitivanjem 

razliĉitih metoda nanošenja filmova oktadecil fosfonske kiseline. 
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Iako se poĉetno najdeblji organski film (najniţi Qf,u) s najvećim otporom pora dobiva 

metodom prskanja, u vremenu dolazi do porasta ovih kapacitivnih vrijednosti i smanjenja 

otpora filma te su vrijednosti sliĉne filmu formiranom metodom uranjanja što se moţe 

povezati s ulaskom elektrolita kroz pore filma i/ili desorpcije molekula iz vanjskih slojeva 

filma. Bez obzira na smanjenje otpora pora organskog filma, tijekom cijelog vremena 

provedbe eksperimenata dobivaju se najveći otpori oksidnog filma koji su relativno stabilni u 

vremenu za uzorak pripremljen metodom prskanja, dok metodom uranjanja dolazi do pada 

korozijske otpornosti i pribliţavanja vrijednostima netretiranog uzorka 14. dan mjerenja. Kao 

što je i ranije navedeno, zbog nemogućnosti formiranja ureĊenog filma zbog nehomogene 

otopine iz koje se vršila depozicija, najlošiji rezultati dobiveni su elektrokemijskom metodom, 

što se oĉituje kroz najmanju debljinu vanjskog i unutarnjeg filma s najmanjim otporima. Kod 

uzorka pripremljenog ovom metodom dolazi nakon 6 dana do rasta kapaciteta te opadanja 

otpora oksidnog filma u vremenu, što se moţe pripisati ĉinjenici da zbog razaranja zaštitnog 

filma dolazi do izlaganja površine metala vanjskom okolišu, kao u sluĉaju nezaštićenog 

metala, a vrijednosti otpora oksida 14. dan mjerenja su ĉak i niţe od netretiranog uzorka. 

Stoga, iz rezultata svih elektrokemijskih mjerenja moţe se zakljuĉiti da se najbolja 

barijerna svojstva i korozijska otpornost postiţe metodom prskanja oktadecil fosfonske 

kiseline, kao i u rezultatima dobivenim za leguru bakra i nikla.  

4.2.4. Usporedba razliĉitih metoda pripreme analizom površinskih karakteristika 

Osim elektrokemijskih mjerenja analizirane su i površinske karakteristike uzoraka 

dobivenih pojedinim naĉinom pripreme pretraţnom elektronskom mikroskopijom te metodom 

mjerenja kontaktnog kuta, kojom je ispitana hidrofobnost površine, kako bi se povezao izgled 

i karakteristike površina s prethodno dobivenim rezultatima, a ureĊenost zaštitnih filmova 

ispitana je spektroskopskim metodama analize površina. 

4.2.4.1. Pretražna elektronska mikroskopija 

Pretraţnim elektronskim mikroskopom analiziran je izgled pojedinih svjeţe pripremljenih 

uzoraka i uzoraka nakon 14 dana izlaganja 3 % NaCl otopini.  

 

 



  4. Rezultati i rasprava 

  173 
 

Nakon pripreme uzorka 
Nakon 14 dana u NaCl 

otopini 

 
 

 
 

Slika 4.74. Netretirani SS316L uzorak prije (lijevo) i nakon (desno) 14 dana izlaganja 

NaCl otopini pri povećanju 1000x. 

Na slici 4.74. prikazana je površina netretiranog SS316L uzorka. Analizom SEM slika 

uoĉava se da je površina uzorka koji nije bio izloţen korozivnom mediju relativno homogena, 

dok se nakon izlaganja NaCl–u na površini netretiranog uzorka vidi da je došlo do oštećenja 

unutar oksidnog pasivnog filma. Crne toĉke pokazuju nastajanje rupiĉaste korozije, a došlo je 

i do nastanka korozijskih produkata.  

Nakon analize netretiranog uzorka, analizirane su i površine razliĉito pripremljenih 

filmova SK (slika 4.75.) te ODPA (slika 4.76.) nakon pripreme uzoraka te nakon 14 dana 

izlaganja NaCl otopini. 
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Slika 4.75. Filmovi stearinske kiseline pripremljeni metodom uranjanja, prskanja te 

elektrokemijskom metodom prije (gornje slike) i nakon (donje slike) 14 dana izlaganja NaCl 

otopini pri povećanju od 1000x. 

Analizom uzoraka tretiranih SK nakon pripreme, najhomogeniju površinu s najmanjim 

brojem pukotina u filmu pokazuje uzorak pripremljen elektrokemijskom depozicijom, dok 

metodom prskanja i uranjanja nastaju filmovi veće debljine, što je vidljivo iz tamnije boje 

filma. Nakon 14 dana izlaganja korozivnom mediju, jasno se vidi da je kod metode uranjanja 

došlo do djelomiĉne desorpcije filma sa površine i do nastanka manje koliĉine korozijskih 

produkata, dok je kod metode prskanja i elektrokemijske metode došlo do transformacije 

filma, no ne uoĉava se znaĉajan broj pukotina u filmu ni korozijski produkti na površini.  
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Slika 4.76. Filmovi oktadecil fosfonske kiseline pripremljeni metodom uranjanja, prskanja te 

elektrokemijskom metodom prije i nakon 14 dana izlaganja NaCl otopini pri povećanju od 

1000x. 

Metodom uranjanja nastaju djelomiĉne deblje strukture ODPA filmova, a nakon 14 dana 

izlaganja moţe se jasno vidjeti da na svjetlijim dijelovima površine, koji se tumaĉe kao tanji 

filmovi, nastaju manje koliĉine korozijskih produkata. Metodom prskanja nastaju puno deblji 

filmovi te se moţe zamijetiti da je filmom prekrivena cijela površina uzorka. Nakon izlaganja 

korozivnom mediju došlo je do manjih oštećenja u filmu, no debeli filmovi i dalje prekrivaju 

veći dio površine. Elektrokemijskom depozicijom nastaju trodimenzijske nakupine koje se 

desorbiraju s površine tijekom izlaganja korozivnom mediju, a na površini su nakon 14 dana 

izlaganja vidljive nakupine nešto drugaĉije strukture koje vjerojatno predstavljaju korozijske 

produkte. Takvi rezultati u skladu su s rezultatima dobivenim elektrokemijskim mjerenjima. 
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4.2.4.2. Kontaktni kut 

Sljedeći postupak karakterizacije površina bio je mjerenje kontaktnog kuta vlaţenja 

površina vodom, a dobiveni rezultati prikazani su na slici 4.77. 
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Slika 4.77. Kontaktni kutovi vlaţenja netretiranog ĉelika te filmova stearinske i oktadecil 

fosfonske kiseline nanesene razliĉitim metodama pripreme. 

Vrijednosti kontaktnog kuta vode kod netretiranog uzoraka upućuju na to da su 

oksidirane površine ĉelika hidrofilne, dok vrijednosti svih tretiranih uzoraka ukazuju da su 

modificirane površine hidrofobne. Kod većine tretiranih uzoraka dobivene su vrijednosti 

kontaktnih kutova vode izmeĊu 103° i 105°, što ukazuje da su molekule u filmovima dobro 

orijentirane i ureĊene pa je samo završna metilna skupina lanca u kontaktu s okolnom 

tekućinom, što je ranije objašnjeno na leguri bakra i nikla. No, kod ODPA filma 
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pripremljenog metodom uranjanja, dobivena je niţa vrijednost kontaktnog kuta, a to upućuje 

na zakljuĉak da se ovom metodom dobiva film manje gustoće slaganja metilnih skupina na 

meĊupovršini. Kao posljedica raste slobodna energija površine te se smanjuje kontaktni kut. 

Kod elektrokemijski deponiranog ODPA filma, gustoća slaganja molekula je veća od 

navedene te se takav rezultat moţe povezati s većom hrapavosti površine zbog nastanka 

trodimenzijskih struktura
185

, što je i dobiveno analizom izgleda površine pretraţnom 

elektronskom mikroskopijom. 

4.2.4.3. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala 

Analiza infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom signala prvo je 

provedena na netretiranom uzorku nehrĊajućeg ĉelika koji je prethodno oksidiran u jednakim 

uvjetima (25 °C, 24 h) kao što su oksidirani i uzorci koji su potom tretirani kiselinom.  
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Slika 4.78. FTIR-ATR spektar netretiranog uzorka. 

FTIR-ATR spektar netretiranog uzorka, prikazan na slici 4.78., pokazuje apsorpcijske 

vrpce u podruĉju valnih brojeva od 1660 do 2638 cm
-1

. Budući da se kod tretiranih uzoraka 

zapravo radi o vrlo tankim filmovima, moguće je da će pri analizi biti vidljive navedene 

apsorpcijske vrpce, ovisno o debljini samoga filma. Stoga će iste biti zanemarene u daljnjim 

analizama. 

Karakterizacija filmova stearinske kiseline 

Nakon analize netretiranog uzorka, napravljena je FTIR-ATR analiza ĉistog praha SK te 

filmova adsorbiranih na površinu SS316L razliĉitim metodama pripreme. Dobiveni spektri 

prikazani su na slici 4.79. te u tablici 4.24. 
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Slika 4.79. FTIR-ATR spektar ĉistog praha (a) te filmova stearinske kiseline nanesene: (b) 

metodom uranjanja, (c) metodom prskanja te (d) elektrokemijskom metodom. 

Tablica 4.24. Rezultati FTIR-ATR analize uzoraka pripremljenih razliĉitim metodama. 

SKUPINA 
Valni broj,  

cm
-1

 

Valni broj, cm
-1 

Metoda 

uranjanja 

Valni broj, cm
-1 

Metoda 

prskanja 

Valni broj, cm
-1 

Elektrokemijska 

metoda 

C–O 1315 – 1200 1296 1296 1296 

COO
–
 (sim) 1470 – 1360 1470 1472 1470 

COO
–
 (asim) 1650 – 1550 – – 1579 

C=O 1820 – 1670 1700 1702 1700 

–CH2 (sim) ≤ 2850 2849 2849 2849 

–CH2 (asim) ≤ 2918 2916 2916 2916 

FWHM < 35 14 13 15 

 

Iz poloţaja vrpci simetriĉnih i asimetriĉnih modula istezanja CH2 skupina u podruĉju 

valnih brojeva od 3000 do 2750 cm
-1

, prikazanih na slici 4.79. te u tablici 4.24., mogu se 

dobiti podaci o molekularnom poretku u monosloju.
96,208

 Budući da FTIR-ATR spektar 

uzoraka tretiranih SK sa sve tri metode pokazuje apsorpcijske vrpce karakteristiĉne za 
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asimetriĉne i simetriĉne vibracije CH2 skupine pri vrijednostima niţim od 2918 i 2850 cm
-1

, 

moţe se zakljuĉiti da su na površinama vezani dobro ureĊeni filmovi. Isto tako, iz širine vrpce 

asimetriĉnog CH2 istezanja moţe se odrediti ureĊenost i pakiranje alifatskih lanaca u 

monosloju, odnosno mjera konformacijske ureĊenosti alkilnih lanaca u samoorganizirajućem 

filmu. Budući da je grafiĉki odreĊeno da je FWHM(CH2)asim < 18 cm
-1

 za sloj SK adsorbiran 

sa sve tri metode pripreme, rezultat upućuje na zakljuĉak da su molekule usko pakirane unutar 

filma, odnosno razmak izmeĊu molekula je minimalan. 

Osim karakterizacije vrpci simetriĉnih i asimetriĉnih modula istezanja CH2 skupina, u 

literaturi
210

 se mogu pronaći tablice karakteristiĉnih apsorpcijskih vrpci i za druge 

funkcionalne skupine koje su sastavni dio ispitivanih molekula. Kao i kod legure bakra i 

nikla, budući da su filmovi dobiveni svim metodama višeslojne deblje strukture, ne moţe se 

sa sigurnošću tvrditi kojim naĉinom su vezani za površinu metalnog oksida. No, moţe se 

uoĉiti da kod filmova formiranih sa sve tri metode prisutnost vrpci karakteristiĉnih za COO– 

istezanja ukazuje na to da su odreĊene molekule na analiziranom dijelu površine potpuno 

disocirale, dok prisutnost vrpci karakteristiĉnih za vibraciju C=O veze u –COOH skupini 

moţe ukazivati da karboksilna skupina podlijeţe djelomiĉnoj disocijaciji kako bi formirala 

površinski karboksilat. Uzrok pojave vrpci karakteristiĉnih za C=O vezu mogu biti i nevezane 

karboksilne skupine u višeslojnoj strukturi. Za razliku od ispitivanja na CuNi leguri, kod 

filmova SK dobivenih elektrokemijskom metodom na ĉeliku vidljiva je vrpca koja odgovara 

C=O skupini, odnosno dobiveni rezultat ne upućuje na to da se zaštitni film dominantno 

sastoji od metalnih stearata. Ipak, uoĉava se slabiji relativni intenzitet (gledan s obzirom na 

intenzitet CH2 vibracija) ove vrpce u odnosu na one dobivene kod metode prskanja i uranjanja 

pa se stoga ne moţe u potpunosti iskljuĉiti i nastajanje stearata. Kako bi se to istraţilo, ovi 

uzorci su takoĊer dodatno karakterizirani Ramanovom spektroskopijom.  

Karakterizacija filmova oktadecil fosfonske kiseline 

Nakon analize filmova stearinske kiseline, napravljena je FTIR-ATR analiza filmova 

oktadecil fosfonske kiseline adsorbirane na površinu SS316L razliĉitim metodama pripreme. 

Dobiveni spektri prikazani su na slici 4.80. te u tablici 4.25. 
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(c)
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Slika 4.80. FTIR-ATR spektar ĉistog praha (a) te filmova oktadecil fosfonske kiseline 

pripremljenih: (b) metodom uranjanja, (c) prskanja te (d) elektrokemijskom metodom. 

Tablica 4.25. Rezultati FTIR-ATR analize uzoraka pripremljenih razliĉitim metodama. 

SKUPINA 
Valni broj, 

cm
-1

 

Valni broj, cm
-1

 

Uranjanje 

Valni broj, cm
-1

 

Prskanje 

Valni broj, cm
-1

 

Elektrokemijski 

P–O 1150 – 1000 1074, 1004 1076, 1004 1133 

P=O 1335 – 1150 1228 1226 1185 

P–O–H 950 – 900  947 945 949 

–CH2 deformacija 

sjeckanja 
1405 – 1470 1470 1469 1470 

–CH2 (sim) ≤ 2850 2849 2848 2849 

–CH2 (asim) ≤ 2918 2916 2916 2916 

FWHM < 35 13 13 16 

 

FTIR-ATR spektri filmova oktadecil fosfonske kiseline svim metodama nanošenja 

pokazuju vrijednosti ν(CH2)sim ≤ 2850 cm
-1

 i ν(CH2)asim ≤ 2918 cm
-1

, što ukazuje da su na 

površini vezani dobro ureĊeni filmovi okarakterizirani alkilnim lancima u trans konfiguraciji 
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uz nagib svih lanaca pod istim kutom. Iz grafiĉkog prikaza izraĉunate su i FWHM vrijednosti 

te je dobiveno da je FWHM(CH2)asim < 18 cm
-1

 za sve metode nanošenja filmova. Ovaj 

rezultat upućuje na zakljuĉak da su molekule vrlo dobro konformacijski ureĊene i jako usko 

pakirane unutar filma, odnosno udaljenost izmeĊu dvije susjedne molekule u filmu je 

minimalna. 

U fosfonskoj adhezijskoj funkcionalnoj skupini (–PO3H) prisutna su tri kisikova atoma pa 

je fosfonskim kiselinama omogućen mono-, bi- i tridentatni naĉin vezanja u kombinaciji s 

mogućim elektrostatskim i interakcijama vodikovim vezama. Prisutnost i odsutnost 

karakteristiĉnih apsorpcijskih podruĉja skupina, P=O, P–O i P–O–H, upućuje na naĉin na koji 

je kiselina vezana na površinu metala. Kao i kod SK, budući da su filmovi dobiveni svim 

metodama višeslojne deblje strukture, ne moţe se sa sigurnošću tvrditi kojim naĉinom su 

vezani za površinu metalnog oksida. No, moţe se uoĉiti kako je elektrokemijskom metodom 

dobiveni intenzitet apsorpcije IR zraĉenja znatno slabiji u odnosu na druge filmove pa se 

moţe zakljuĉiti da nastaje tanak film.  

4.2.4.4. Ramanova spektroskopija  

Analogno CuNi leguri, elektrokemijski deponirani filmovi SK na površini SS316L 

dodatno su karakterizirani Ramanovom spektroskopijom kako bi se utvrdile karakteristiĉne 

vrpce skupina u ν(C–C) i ν(C–H) podruĉjima. Na slici 4.81. prikazan je Ramanov spektar 

ν(C–H) podruĉja za ĉisti prah SK (a) te za film SK adsorbiran na oksidnu površinu ĉelika (b), 

a u tablici 4.26. dan je pregled dobivenih vrijednosti Ramanovog pomaka s pripadajućim 

karakteristiĉnim skupinama. Zanimljive vrpce u tom podruĉju su νs(CH2), ν (CH3) te νa(CH2). 
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Slika 4.81. Ramanov spektar u ν(C–H) podruĉju: (a) ĉiste stearinske kiseline te (b) filma 

stearinske kiseline adsorbiranog na površinu nehrĊajućeg ĉelika. 
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Tablica 4.26. Ramanov pomak za karakteristiĉne vrpce u ν(C–H) podruĉju. 

SKUPINA 
Ramanov pomak / cm

-1
 

Prah ĉiste SK 

Ramanov pomak / cm
-1

 

Film SK na SS 

–CH2 (sim) 2848 2844 

–CH3 2884 2882 

–CH2 (asim) 2929 2938 

I (CH2 asim) / I (CH3) 2,0 1,4 

 

Iz vrijednosti metilenskog omjera, I (CH2 asim) / I (CH3), mogu se dobiti podaci o stupnju 

ureĊenosti molekula organskih kiselina, odnosno o gustoći pakiranja molekula u filmu.
217

 

Budući da ĉista kristaliniĉna SK ima vrlo visoki omjer, od oko 2,0, što ukazuje na visok 

stupanj ureĊenosti, ukoliko se usporedi sa spektralnim odzivom alkilnih lanaca filma SK 

adsorbirane na oksidnu površinu supstrata, moţe se zakljuĉiti da su molekule adsorbirane na 

površinu manje ureĊene nego u strukturi ĉiste kiseline. Isto tako, ako usporedimo dva razliĉita 

supstrata, jasno se vide razlike u ureĊenosti, spektar SK adsorbirane na CuNi na slici 4.58. 

ukazuje da je flim manje ureĊen, nego film SK na SS na slici 4.81., što se vidi iz manjeg 

omjera metilenskog intenziteta od 1,2 za CuNi u odnosu na 1,4 za SS. Razliĉite vrijednosti 

intenziteta mogu biti posljedica razliĉite interakcije adhezijske skupine s površinom. Razlog 

za navedeno moţe biti razliĉit nagib pod kojim se veţe kiselina na površinu supstrata
217

 

uslijed razlika u sastavu i strukturi supstrata. Naime, istraţivanjima
93,245,246

 je pokazano da 

kada se SK adsorbira na površine Ag i Al2O3, veţe se u nešto drugaĉijoj orijentaciji i pod 

drugaĉijim kutom nagiba. Isto tako, alkanoiĉne se kiseline adsorbiraju na Al2O3 površinu na 

Lewisova kiselinska mjesta kroz jedan kisikov atom s nagibom od cca 10° u odnosu na 

površinu, dok se na Ag površinu adsorbiraju kao alkanoati s oba kisikova atoma preko 

delokaliziranih dvostrukih veza s alkilnim lancem poloţenim okomito na površinu. Prema 

tome, samo vezanje ovisit će o sastavu metalnih oksida i njihovoj reaktivnosti s 

odgovarajućom funkcionalnom adhezijskom skupinom. Na samu reaktivnost znaĉajno utjeĉe 

broj hidroksilnih skupina i izoelektriĉna toĉka metala te pKa organske kiseline. Kako je u 

ovim istraţivanjima korištena ista organska kiselina na razliĉitim metalnim supstratima, 

površinske karakteristike supstrata definirati će ureĊenost filma. Stoga, veći broj hidroksilnih 

skupina te veća izoelektriĉna toĉka dovest će do jaĉe reaktivne površine prema kiselini, što će 

rezultirati boljom koordinacijom pri vezanju s površinom.
118

 U istraţivanjima Ramana i sur.
14

 

koji su prouĉavali navedene parametre koji utjeĉu na vezanje kiselina na razliĉitim oksidima, 

dobiveno je takoĊer da karboksilna kiselina reagira stabilnije sa ţeljezovim i kromovim 
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oksidima, koji ĉine najveći postotak sastava oksida na površini SS316L, pa tako formira 

ureĊenije filmove, nego s niklovim oksidima. Stoga, visoki udio nikla u ispitivanoj CuNi 

leguri moţe biti ograniĉavajući ĉimbenik te uzrokovati formiranje manje ureĊenog filma. 

Na slici 4.82. prikazan je Ramanov spektar ν(C–C) podruĉja za ĉisti prah te film SK 

adsorbiran na površinu legure, a u tablici 4.27. dan je pregled dobivenih vrijednosti 

Ramanovog pomaka s pripadajućim karakteristiĉnim skupinama. 
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Slika 4.82. Ramanov spektar u ν(C–C) podruĉju: (a) ĉiste stearinske kiseline, (b) filma 

stearinske kiseline adsorbiranog na površinu nehrĊajućeg ĉelika. 

Tablica 4.27. Ramanov pomak za karakteristiĉne vrpce u ν(C–C) podruĉju. 

SKUPINA 
Ramanov pomak / cm

-1
 

Prah ĉiste SK 

Ramanov pomak / cm
-1

 

Film SK na SS 

C=O istezanje 1643 – 

CH2 ljuljanje 1462 1460 

CH2 svijanje 1441 1439 

CH2 svijanje 1417 – 

CH3 sim. deform. 1370 1393 

CH2 uvrtanje + CH2 ljuljanje 1295 1298 

CH2 uvrtanje + CH2 ljuljanje 1173 1168 

C–C istezanje + C–C–C deform. 1128 1130 

C–C istezanje + C–C–C deform. 1101 1101 

C–C istezanje + C–C–C deform. 1062 1063 

C–H deform. ili CH2 ljulj. + CH2 uvrt. – 937 

C–C' (karboksilno) istezanje 911 – 

CH3 ljulj. + C–C istezanje 891 888 

CH2 ljulj. + CH2 uvrt. 866 – 

CH2 ljulj. + CH2 uvrt. 848 – 

Me–O – 627 
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Iz dobivenih rezultata moţe se vidjeti kako kod filma adsorbiranog na površinu ĉelika 

nije vidljiva vrpca karakteristiĉna za simetriĉno istezanje karbonilne skupine pri 1643 cm
-1

 

koja je prisutna kod praha SK pa se moţe zakljuĉiti da je došlo do pucanja C=O veze i 

zamjene s karboksilatima. Isto tako, odsutnost vrpce za C–C' istezanje, kao i vrpce pri 1417 

cm
-1

 te 866 i 848 cm
-1

, a pojavljivanje nove vrpce povezane s CH2 vibracijama ljuljanja na 

937 cm
-1

, dodatno ukazuju da na površini nastaje metalni stearat. U dobivenom spektru moţe 

se uoĉiti vrpca niskog intenziteta na 627 cm
-1

. Navedena vrpca oznaĉava Me–O vibracije, a 

kako ista nisu pronaĊena u spektru ĉiste SK, a pronaĊena je i u literaturi
216,241

 za bakrove 

palmitate, stearate i azelate na 623 cm
-1

, uz sve prethodno navedene karakteristiĉne vibracije, 

dokaz je stvaranja kompleksa na površini legure. S obzirom da se priprema filmova provodila 

anodnom polarizacijom nije iskljuĉeno da stearati postoje i u gornjim slojevima filma (zbog 

polarizacijom osloboĊenih metalnih iona), a ne samo u prvom sloju vezanom uz metalnu 

podlogu. 

Zakljuĉno, elektrokemijskom depozicijom SK te metodom prskanja ODPA formiraju se 

relativno reproducibilni, stabilni, dobro ureĊeni i usko pakirani te korozijski otporni filmovi 

pa obje metode imaju potencijala zamijeniti konvencionalnu metodu uranjanja. Zbog 

zahtjevnosti i dugotrajnosti daljnjih ispitivanja stabilnosti zaštitnih filmova u realnim uvjetima 

primjene, odabrana je samo metoda prskanja ODPA filmova zbog veće praktiĉnosti u 

potencijalnoj primjeni.  

4.3. Dugoroĉna ispitivanja stabilnosti zaštite filmova u stacionarnim uvjetima 

u prirodnim vodama 

Nakon definiranja optimalnih uvjeta nanošenja organskog filma stearinske i oktadecil 

fosfonske kiseline sa sve tri metode na obje legure, film oktadecil fosfonske kiseline nanesen 

metodom prskanja izabran je za daljnja ispitivanja u realnim uvjetima primjene. Nakon 

ispitivanja provedenih u 3 % NaCl otopini koja simulira morsku vodu, ispitana je trajnost 

korozijske zaštite u prirodnim vodama, rijeĉnoj i morskoj, kako bi se uvidjelo postoje li 

znaĉajnije razlike u korozijskom ponašanju tretiranih i netretiranih uzoraka u realnim 

uvjetima primjene. Naime, u prirodnim vodama legure podlijeţu razliĉitim korozijskim 

procesima, ne samo dobro poznatim abiotiĉkim korozijskim procesima, već i specifiĉnim 

biotiĉkim mikrobiološki uzrokovanim oblicima korozije. Kako bi se lakše razluĉilo u kojoj je 

mjeri korozijski proces uzrokovan elektrokemijskim procesima, a u kojoj mjeri djelovanjem 
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mikroorganizama, paralelno je praćeno ponašanje metala u prirodnim medijima te u istim 

vodama uvjetno steriliziranim metodom membranske filtracije.  

4.3.1. Ispitivanja na leguri bakra i nikla 

4.3.1.1. Riječna voda 

Korozijsko ponašanje tretiranih i netretiranih CuNi uzoraka praćeno je mjerenjem 

polarizacijskog otpora tijekom 40 dana izloţenosti pojedinom mediju, prikazano na slici 4.83.  
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Slika 4.83. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu za netretirane i tretirane uzorke u: (a) 

prirodnoj te (b) steriliziranoj rijeĉnoj vodi. 

UsporeĊujući vrijednosti polarizacijskih otpora netretiranih uzoraka u prirodnoj i 

steriliziranoj rijeĉnoj vodi moţe se uoĉiti obrnuti trend. Kod uzorka uronjenog u prirodni 

medij poĉetno dolazi do rasta polarizacijskog otpora do 7. dana pa potom do pada do 30. 

dana, nakon ĉega otpor ponovno raste, dok u steriliziranom mediju nakon poĉetnih oscilacija, 

dolazi do blagog rasta polarizacijskog otpora zbog stvaranja oksidnog filma, no nakon 30. 

dana dolazi do naglog pada vrijednosti otpora. Zbog razlika dobivenih trendova moţe se 

izvesti zakljuĉak da u prirodnom mediju korozijskim procesima doprinosi aktivnost 

mikroorganizama. Naime, u literaturi se najĉešće navodi da interakcija mikroorganizama s 

metalnom površinom uzrokuje mikrobiološki uvjetovanu koroziju koja se najĉešće ispoljava u 

obliku lokaliziranih korozijskih napada (rupiĉasta korozija, korozija u procijepu, potaknuta 

galvanska i sl.)
30,242,247–249

, što se moţe oĉitovati naglim padom vrijednosti polarizacijskog 

otpora. No, s druge strane, brojna su istraţivanja
250–258

 pokazala da moţe doći i do 

inhibirajućeg djelovanja biofilma, najĉešće na jednoliku koroziju, što se moţe vidjeti iz 
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porasta polarizacijskog otpora netretiranog uzorka u prirodnom mediju. Pri tome se navodi da 

su mehanizmi inhibicije povezani s formiranjem difuzijske barijere za korozijske produkte 

koji tako sprjeĉavaju otapanje metala, trošenjem kisika metaboliĉkim procesima aerobnih 

bakterija reducira se koncentracija reaktanta na metalnoj površini, proizvodnjom metaboliĉkih 

produkata koji djeluju kao inhibitori (npr. siderofori) ili specifiĉnih antibiotika koji 

sprjeĉavaju proliferaciju primjerice sulfat-reducirajućih bakterija i formiranjem pasivnog 

filma koji sprjeĉava prodor agresivnih iona do metalne površine.  

Tretirani uzorci CuNi legure pokazuju barem 10 puta veću otpornost prema koroziji u 

odnosu na netretirane uzorke, a vrijednosti dobivenih polarizacijskih otpora ĉak su i nešto 

veće u prirodnom mediju, vjerojatno zbog stvaranja biofilma na površini. Kako bi se potvrdio 

nastanak biofilma te analiziralo stanje površine nakon 40 dana izlaganja, analizirana je 

površina svih uzoraka optiĉkom i pretraţnom elektronskom mikroskopijom. 

Netretirani CuNi uzorak 
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Slika 4.84. Netretirani uzorak nakon izlaganja prirodnoj (gornje slike) te steriliziranoj rijeĉnoj 

vodi (donje slike) snimljen optiĉkim mikroskopom pri povećanjima od 50x (lijeve slike) te 

250x (srednje i desne slike). 

Površine netretiranih uzoraka CuNi legure prethodno uronjenih u prirodni i sterilizirani 

medij analizirane su optiĉkim mikroskopom, što je prikazano na slici 4.84. Budući da se pri 
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povećanju od 50x (lijeve slike) jasno vidi da prekrivenost nije jednolika po površini nego su 

na mjestima prisutni deblji slojevi, oznaĉeni su razliĉiti dijelovi površine koji su uvećani i 

250x (srednje slike su oznaĉene brojem 1, a desne su oznaĉene brojem 2). Prikazanim slikama 

moţe se jasno potvrditi prethodna pretpostavka, da na površinama izloţenim prirodnom 

mediju nastaje biofilm koji dodatno doprinosi povećanju polarizacijskog otpora. Isto tako, 

jasno se vidi da uzorak uronjen u sterilizirani medij na površini ima znaĉajno više korozijskih 

produkata, što je u skladu s dobivenim smanjenjem vrijednosti polarizacijskog otpora zbog 

intenzivnijeg odvijanja korozijskog procesa nakon 30 dana izlaganja korozivnom mediju.  

Kako bi se bolje dobio uvid u morfologiju površine, uzorci su snimljeni i pretraţnim 

elektronskim mikroskopom pri povećanjima od 200x, 1000x te 5000x, što je prikazano na 

slici 4.85. 
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Slika 4.85. Netretirani uzorak CuNi legure nakon izlaganja prirodnoj (gornje slike) te 

steriliziranoj (donje slike) rijeĉnoj vodi snimljen pretraţnim elektronskim mikroskopom pri 

povećanjima 200x, 1000x te 5000x. 

Na povećanju 200x jasno se moţe vidjeti da je cijela površina kod uzoraka CuNi legure 

uronjenih u oba medija prekrivena korozijskim produktima, pri ĉemu se kod prirodnog medija 
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uoĉava stvaranje nakupina na površini koje se ne uoĉavaju u steriliziranom mediju. Promotre 

li se ove nakupine pri povećanju od 1000x jasno se vidi da se one ne sastoje samo od 

korozijskih produkata, nego se uoĉavaju i strukture koje se prema literaturi
242,249,259–262 

mogu 

pripisati koloniji mikroorganizama, dok vlaknaste strukture odgovaraju izgledom 

izvanstaniĉnoj polimernoj tvari koju stvaraju bakterije. Pri još većem povećanju, 5000x, jasno 

se razaznaju oblici za koje se moţe pretpostaviti da se radi o štapićastim bakterijama. Iako su 

bakreni ioni toksiĉni za brojne organizme, na nezaštićenim površinama ipak dolazi do 

taloţenja kolonija mikroorganizama. To je u skladu s novijim istraţivanjima koja pokazuju da 

na bakrenim legurama ne dolazi do pojave makroobrastanja, ali kada se bakrene legure urone 

u prirodnu vodu veoma brzo postaju prekrivene kolonijama bakterija gdje bakreni ioni ne 

djeluju toksiĉno na bakterije jer su one zaštićene mukopolisaharidnom matricom.
263  

Osim netretiranog CuNi uzorka i uzorci tretirani ODPA snimljeni su nakon 40 dana 

izlaganja rijeĉnoj vodi optiĉkim (slika 4.86.) te pretraţnim elektronskim mikroskopom (slika 

4.87.). 

 Tretirani ODPA/CuNi uzorak 
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Slika 4.86. Tretirani ODPA/CuNi uzorak nakon izlaganja prirodnoj (gornje slike) te 

steriliziranoj rijeĉnoj vodi (donje slike) snimljen optiĉkim mikroskopom pri povećanjima od 

50x (lijeve slike) te 250x (srednje i desne slike). 
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Pri povećanju od 50x (lijeve slike) jasno se vidi da prekrivenost ODPA filma nakon 40 

dana izlaganja prirodnom i steriliziranom mediju nije jednolika po cijeloj površini. Deblji 

slojevi oznaĉeni su brojem 1, a tanji brojem 2, te uvećani i 250x (1 – srednje slike, 2 – desne 

slike). Iz prikaza se vidi da u prirodnom mediju dolazi do većeg otkidanja vanjskih debljih 

slojeva koji nisu ĉvrsto vezani za površinu supstrata, usporeĊujući sa steriliziranim medijem 

pa se moţe zakljuĉiti da je to posljedica djelovanja mikroorganizama.  
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Slika 4.87. Tretirani CuNi/ODPA uzorak nakon izlaganja prirodnoj (gornje slike) te 

steriliziranoj (donje slike) rijeĉnoj vodi snimljen pretraţnim elektronskim mikroskopom pri 

povećanjima 200x, 1000x te 5000x. 

Iako su na površini ODPA filma prethodno izloţenog djelovanju rijeĉne vode vidljive 

nakupine biofilma, vlaknaste strukture koje izgledom odgovaraju izvanstaniĉnoj polimernoj 

tvari koju stvaraju bakterije te strukture koje se prema literaturi
259 

mogu pripisati koloniji 

mikroorganizama, analizom cijele površine i iz vrijednosti polarizacijskog otpora u vremenu 

moţe se zakljuĉiti da oni nisu narušili zaštitni film tijekom 40 dana izloţenosti. Iako deblji 

slojevi unutar filmova nisu homogeni po cijeloj površini, unutarnji tanji filmovi omogućuju 

postojanu zaštitu tijekom ispitivanog vremena. Budući da su vrijednosti polarizacijskog 

otpora i veće nego u steriliziranom mediju, moţe se pretpostaviti da i biofilm doprinosi 



  4. Rezultati i rasprava 

  190 
 

korozijskoj zaštiti. TakoĊer potrebno je naglasiti da iako se radi o hidrofobnim površinama 

koje mogu smanjiti adheziju mikroorganizama, molekule oktadecil fosfonske kiseline nisu 

toksiĉne za mikroorganizme pa ne reduciraju u potpunosti njihovo koloniziranje površine. 

Budući da organska kiselina direktno ne utjeĉe na aktivnost mikroorganizama, kao bakreni 

ioni kod netretiranih uzoraka, moţe se uoĉiti da se mikroorganizmi ne nalaze samo na i unutar 

izvanstaniĉne polimerne matrice koja ih štiti, već su i slobodni na površini.  

4.3.1.2. Morska voda 

Paralelno s mjerenjima u rijeĉnoj vodi, provedena su i mjerenja u prirodnoj morskoj te u 

steriliziranoj morskoj vodi. Korozijsko ponašanje tretiranih i netretiranih CuNi uzoraka 

praćeno je mjerenjem polarizacijskog otpora tijekom 40 dana izloţenosti pojedinom mediju, 

što je prikazano na slici 4.88.  
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Slika 4.88. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu za netretirane i tretirane CuNi uzorke 

u: (a) prirodnoj te (b) steriliziranoj morskoj vodi. 

Rezultati dobiveni za netretirani uzorak ukazuju na poboljšanje korozijske otpornosti 

tijekom izlaganja u oba korozivna medija, što je u skladu s literaturnim podatcima
76

 prema 

kojima s vremenom dolazi do taloţenja korozijskih produkata na površinu, koji doprinose 

korozijskoj zaštiti. Pad polarizacijskog otpora nakon 36. dana ukazuje na otapanje korozijskih 

produkata te ponovni korozijski proces. Potrebno je i naglasiti da su sliĉne vrijednosti 

dobivene i u steriliziranom i u prirodnom mediju.  
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Iz vrijednosti polarizacijskih otpora tretiranih uzoraka, moţe se vidjeti da ODPA filmovi 

pokazuju minimalno dvostruko veću otpornost prema koroziji nego netretirani uzorci te je 

njihova otpornost postojana tijekom 40 dana izlaganja medijima.  

Netretirani CuNi uzorak 
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Slika 4.89. Netretirani CuNi uzorak nakon izlaganja prirodnoj (gornje slike) te steriliziranoj 

morskoj vodi (donje slike) snimljen optiĉkim mikroskopom pri povećanjima od 50x (lijeve 

slike) te 250x (srednje i desne slike). 

Promatrajući netretirani uzorak optiĉkom mikroskopijom, u oba medija jasno se vidi 

nastajanje korozijskih produkata na površini. U prirodnoj morskoj vodi iako površina izgleda 

nehomogenija, ne uoĉava se pojava biofilma kao u rijeĉnoj vodi.  

Kako bi se bolje dobio uvid u morfologiju površine, uzorci su snimljeni i pretraţnim 

elektronskim mikroskopom pri povećanjima od 200x, 1000x te 5000x, što je prikazano na 

slici 4.90. 
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Slika 4.90. Netretirani CuNi uzorak nakon izlaganja prirodnoj (gornje slike) te steriliziranoj 

(donje slike) morskoj vodi snimljen pretraţnim elektronskim mikroskopom pri povećanjima 

200x, 1000x te 5000x. 

Iako nema znaĉajnijih razlika u vrijednostima polarizacijskih otpora netretiranih CuNi 

uzoraka, SEM analizom ipak se uoĉavaju razlike. Uzorak prethodno uronjen u sterilizirani 

medij prekriven je gotovo po cijeloj površini korozijskim produktima, svjetliji dijelovi na 

slici, dok je kod uzorka prethodno uronjenog u prirodnu morsku vodu, površina znatno 

nehomogenija, a na povećanju od 5000x se ĉak vide i pukotine na oksidnoj površini metala. 

Do propadanja zaštitnog oksidnog sloja, koji inaĉe štiti površinu bakra i bakrenih legura, 

moţe doći zbog povećane koncentracije klorida ili drugih agresivnih aniona te spojeva koji 

uzrokuju koroziju, a proizvode ih mikroorganizmi. Iako nisu uoĉene veće nakupine biofilma, 

kao kod uzoraka uronjenih u rijeĉnu vodu, ipak se na povećanju od 5000x mogu uoĉiti 

strukture koje se prema literaturi
259 

mogu pripisati ostacima mikroorganizama.  

  



  4. Rezultati i rasprava 

  193 
 

Tretirani ODPA/CuNi uzorak 
M

o
rs

k
a
 v

o
d

a
 

   

 50x 250x – dio oznaĉen brojem 1 250x – dio oznaĉen brojem 2 

S
te

ri
li

zi
ra

n
a
  

m
o
rs

k
a
 v

o
d

a
 

   

 50x 250x – dio oznaĉen brojem 1 250x – dio oznaĉen brojem 2 

Slika 4.91. Tretirani CuNi/ODPA uzorak nakon izlaganja prirodnoj (gornje slike) te 

steriliziranoj morskoj vodi (donje slike) snimljen optiĉkim mikroskopom pri povećanjima od 

50x (lijeve slike) te 250x (srednje i desne slike). 

Promatrajući tretirane uzorke optiĉkom mikroskopijom, u oba medija jasno se vidi da 

prekrivenost ODPA filmova nakon 40 dana izlaganja prirodnom i steriliziranom mediju nije 

jednolika po cijeloj površini. Iako stanje površine nakon izlaganja izgleda nešto gore u 

prirodnom mediju, u oba medija se uoĉava da su dijelovi koji nisu prekriveni ODPA filmom 

(bijele nakupine) prekriveni korozijskim produktima (nakupine ţućkaste boje).  

Uzorci su analizirani i pretraţnom elektronskom mikroskopijom kako bi se dobio bolji 

uvid u stanje površine, što je prikazano na slici 4.92. 
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Slika 4.92. Tretirani CuNi/ODPA uzorak nakon izlaganja prirodnoj (gornje slike) te 

steriliziranoj (donje slike) morskoj vodi snimljen pretraţnim elektronskim mikroskopom pri 

povećanjima 200x, 1000x te 5000x. 

Iako SEM analizom cijele površine uzorka uronjenog u prirodnu morsku vodu nisu 

pronaĊene strukture koje odgovaraju izgledom biofilmu i mikroorganizmima, kao kod rijeĉne 

vode, ipak se vidi da je stanje površine gore nego kod uzorka uronjenog u sterilizirani medij. 

Moguće je da je pojava lokaliziranog oštećenja filma koje je izraţenije u nesteriliziranom 

mediju posljedica djelovanja mikroorganizama. No, iako njegova površina izgleda 

nehomogenija, iz dobivenih vrijednosti polarizacijskog otpora u vremenu moţe se zakljuĉiti 

da mikroorganizmi svojim djelovanjem nisu narušili korozijsku otpornost zaštitnog filma 

tijekom 40 dana izloţenosti prirodnoj morskoj vodi. 

Osim ispitivanja provedenih na leguri bakra i nikla, istovremeno su provoĊena ista 

ispitivanja i na nehrĊajućem ĉeliku, a dobiveni rezultati dani su u nastavku. 
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4.3.2. Ispitivanja na leguri nehrĊajućeg ĉelika 

4.3.2.1. Riječna voda 

Korozijsko ponašanje tretiranih i netretiranih SS uzoraka praćeno je elektrokemijskom 

impedancijskom spektroskopijom tijekom 40 dana izloţenosti pojedinom mediju, a ovisnost 

modula impedancije pri najniţim frekvencijama o vremenu dana je na slici 4.93.  
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Slika 4.93. Ovisnost modula impedancije o vremenu za netretirane i tretirane uzorke ĉelika u: 

(a) prirodnoj te (b) steriliziranoj rijeĉnoj vodi. 

Rezultati dobiveni za netretirani uzorak ĉelika ukazuju na smanjenje korozijske 

otpornosti u vremenu. Iako se u steriliziranoj rijeĉnoj vodi uoĉavaju nešto veće oscilacije u 

vrijednostima polarizacijskog otpora, moţe se zakljuĉiti da nema velikih razlika u 

korozijskom ponašanju usporeĊujući netretirane uzorke u oba medija. Kod tretiranih uzoraka, 

iako je poĉetno veća korozijska otpornost uzoraka uronjenih u prirodni medij, u vremenu 

dolazi do opadanja vrijednosti polarizacijskog otpora u oba medija. Nakon poĉetnog pada 

vrijednosti, vjerojatno zbog djelomiĉnog otkidanja vanjskih debljih filmova s površine, 

vrijednosti ostaju stabilne u vremenu i to 3 do 4 puta veće od netretiranog uzorka, iz ĉega se 

moţe izvesti zakljuĉak da filmovi oktadecil fosfonske kiseline djelotvorno štite i površinu 

nehrĊajućeg ĉelika u rijeĉnoj vodi.  
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Slika 4.94. Netretirani SS (gornje slike) i tretirani ODPA/SS (donje slike) uzorak nakon 

izlaganja prirodnoj (lijeve slike) te steriliziranoj (desne slike) rijeĉnoj vodi snimljen optiĉkim 

mikroskopom pri povećanju od 250x. 

Na slici 4.94. prikazana je površina netretiranih (gornje slike) i tretiranih (donje slike) 

uzoraka koji su prethodno bili uronjeni 40 dana u prirodnu rijeĉnu (lijeve slike) te steriliziranu 

rijeĉnu vodu (desne slike), snimljeni optiĉkim mikroskopom pod povećanjem od 250x. Iako 

se na tretiranom uzorku u prirodnoj vodi uoĉavaju strukture koje izgledom upućuju na 

biofilm, stanje filma nakon 40 dana uronjenosti vizualno izgleda sliĉno kao i kod uzorka 

uronjenog u sterilizirani medij. UsporeĊujući netretirane uzorke, zbog prekrivenosti površine 

biofilmom netretiranog uzoraka u prirodnoj vodi ne moţe se jasno uoĉiti stanje same 

površine, stoga su svi uzorci analizirani i pretraţnim elektronskim mikroskopom.    
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Slika 4.95. Netretirani (gornje slike) i tretirani (donje slike) uzorci ĉelika nakon izlaganja 

prirodnoj (lijeve – povećanje 1000x; srednje slika – povećanje 5000x) te steriliziranoj (desne 

slike – povećanje 1000x) rijeĉnoj vodi snimljen pretraţnim elektronskim mikroskopom. 

Na slici 4.95. prikazana je površina netretiranih (gornje slike) i tretiranih (donje slike) 

uzoraka koji su prethodno bili uronjeni 40 dana u prirodnu rijeĉnu (lijeve slike pri povećanju 

od 1000x te srednje slike pri povećanju od 5000x) te steriliziranu rijeĉnu vodu (desne slike, 

pri povećanju od 1000x), snimljene pretraţnim elektronskim mikroskopom. Cijela površina 

netretiranih uzoraka prekrivena je većim nakupinama koje se ne sastoje samo od korozijskih 

produkata, nego se na povećanju od 5000x uoĉavaju i strukture koje se izgledom mogu 

pripisati mikroorganizmima, dok vlaknaste strukture, vidljive na povećanju od 1000x, 

odgovaraju izgledom izvanstaniĉnoj polimernoj tvari. Isto tako potrebno je naglasiti da se 

pregledom površina kod oba netretirana uzorka jasno uoĉava prisutnost lokaliziranog oblika 

korozijskog napada, tzv. rupiĉaste korozije. Kod zaštićenih uzoraka i nakon 40 dana izlaganja 

korozivnom mediju, filmovi su gotovo na cijeloj površini i dalje ostali homogeni i bez 

pukotina te nisu vidljive nakupine biofilma niti mikroorganizama pa se moţe zakljuĉiti da 

budući da se radi o hidrofobnim površinama, one su zbog smanjene energije površine 
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umanjile vjerojatnost adhezije mikroorganizama, a sliĉni rezultati pronaĊeni su i u 

literaturi
171,264–267

 u kojima se istraţivala inhibicija MIC samoorganizirajućim filmovima. 

4.3.2.2. Morska voda 

Na slici 4.96. prikazana je ovisnost modula impedancije o vremenu ispitivanja za 

netretirani uzorak nehrĊajućeg ĉelika AISI 316L te uzorke tretirane s ODPA uronjene u 

prirodnu (a) i steriliziranu (b) morsku vodu. 
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Slika 4.96. Ovisnost modula impedancije o vremenu za netretirane i tretirane uzorke ĉelika u: 

(a) prirodnoj te (b) steriliziranoj morskoj vodi. 

Rezultati dobiveni za netretirani uzorak ĉelika ukazuju da je u morskoj vodi oksidni film 

nehrĊajućeg ĉelika relativno stabilan 10-ak dana, no nakon toga dolazi do propadanja. Budući 

da je nehrĊajući ĉelik sklon rupiĉastoj koroziji, posebice u morskoj vodi zbog visoke 

koncentracije kloridnih iona, napravljena je i analiza optiĉkim te pretraţnim elektronskim 

mikroskopom nakon 40 dana izlaganja mediju. Isto tako moţe se uoĉiti da je u steriliziranom 

mediju oksidni film postojaniji, on ostaje stabilan do 20 dana, a nakon toga dolazi do manjeg 

pada vrijednosti impedancije. Stoga, moţe se pretpostaviti da osim agresivnih kloridnih iona, 

propadanju oksidnog filma u prirodnom mediju doprinosi i aktivnost mikroorganizama i 

njihovih metaboliĉkih produkata. Dokazano je da prisutnost aerobnih IOB smanjuje 

koncentraciju kisika koja je dostupna metalnoj površini ĉime se reducira stvaranje svjeţeg 

oksida, koji u sterilnom mediju nastaje reakcijom metala s otopljenim kisikom, a u morskoj 

vodi se time ubrzava korozija nehrĊajućeg ĉelika.
242

 Smanjenje vrijednosti modula 

impedancije moţe biti povezano i s prisutnošću reduciranih sumpornih spojeva, primjerice 
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H2S, koje metaboliĉki generiraju anaerobne SRB bakterije, što potiĉe formiranje 

mikrokolonija te izaziva rupiĉastu koroziju nehrĊajućeg ĉelika.
268,269

  

Kod uzoraka tretiranih s ODPA moţe se uoĉiti da nastaju korozijski otporni filmovi. Iako 

u vremenu dolazi do većeg odstupanja od srednje vrijednosti modula impedancije u 

prirodnom mediju te vrijednosti blago opadaju u oba medija, ipak i nakon 40 dana mjerenja 

one su znaĉajno veće, gotovo 200 puta, u odnosu na vrijednosti impedancije netretiranih 

uzoraka. Smanjenje impedancije u vremenu izlaganja mediju povezuje se s poĉetnim 

nastajanjem debljih višeslojnih struktura, a s vremenom dolazi do otkidanja vanjskih slojeva 

što uzrokuje pad vrijednosti. 

Nakon 40 dana izlaganja morskoj vodi, površine uzoraka analizirane su optiĉkim te 

pretraţnim elektronskim mikroskopom, što je prikazano na slikama 4.97. i 4.98.  
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Slika 4.97. Netretirani SS (gornje slike) i tretirani ODPA/SS (donje slike) uzorak nakon 

izlaganja prirodnoj (lijeve slike) te steriliziranoj (desne slike) morskoj vodi snimljen optiĉkim 

mikroskopom pri povećanju od 250x. 

Pregledom površina netretiranih medija nakon 40 dana izlaganja prirodnom i 

steriliziranom mediju optiĉkim mikroskopom, na povećanju od 250x jasno se vidi da je u 

prirodnom mediju došlo do razaranja zaštitnog oksidnog filma i da je gotovo cijela površina 

prekrivena korozijskim produktima. Pregledom tretiranih uzoraka, iako se u morskoj vodi 

uoĉava pojava korozije, stanje površine i nakon 40 dana uronjenosti pri povećanju od 250x 
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izgleda sliĉno kao i kod uzorka uronjenog u sterilizirani medij. Niti na jednom uzorku nije 

uoĉena pojava biofilma, kao kod uzoraka uronjenih u prirodnu rijeĉnu vodu.  
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Slika 4.98. Netretirani (gornje slike) i tretirani (donje slike) uzorak ĉelika nakon izlaganja 

prirodnoj (lijeve – povećanje 1000x; srednje slika – povećanje 5000x) te steriliziranoj (desne 

slike – povećanje 1000x) rijeĉnoj vodi snimljen pretraţnim elektronskim mikroskopom. 

Na povećanju od 1000x jasno se vidi da je izlaganjem prirodnoj i steriliziranoj morskoj 

vodi došlo do djelomiĉnog razaranja oksidnog filma netretiranog uzorka u oba medija, 

odnosno film je nehomogen. Na najvećem povećanju (5000x) u prirodnom mediju moţe se 

uoĉiti da je osim jednolike došlo i do nastajanja rupiĉaste korozije. Isto tako, mogu se uoĉiti i 

vlaknaste strukture koje izgledom odgovaraju izvanstaniĉnoj polimernoj tvari koju stvaraju 

mikroorganizmi prisutni u prirodnoj morskoj vodi, no ne vide se veće nakupine kao što je to 

bio sluĉaj s uzorcima uronjenim u rijeĉnu vodu. Iako nema znaĉajnih razlika u vrijednostima 

impedancije zaštićenih uzoraka u oba medija, ipak se uoĉavaju razlike u izgledu površina 

filma. Kod uzorka uronjenog u sterilizirani medij, film je manje homogen pa se moţe 

pretpostaviti da su zaostale deblje višeslojne strukture (tamniji djelovi), dok je u prirodnoj 

vodi površina zaštićena ODPA filmovima homogenije strukture. Isto tako, za razliku od 
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uzorka u steriliziranom mediju, kod uzorka u prirodnom mediju uoĉava se pojava rupiĉaste 

korozije. To je u skladu s odstupanjima od srednje vrijednosti impedancije, iz kojih se vidi da 

kod pojedinih uzoraka dolazi do narušavanja zaštitnog filma. Pregledom površine uoĉavaju se 

tragovi djelovanja mikroorganizama, no oni su znaĉajno manji nego kod netretiranog uzorka.  

4.4. Ispitivanja stabilnosti zaštite filmova u protoĉnim uvjetima u prirodnim 

vodama 

Nakon što je pokazano da su zaštitni ODPA filmovi stabilni tijekom dugoroĉnih 

ispitivanja u prirodnim vodama u stacionarnim uvjetima, provedena su i ispitivanja u 

protoĉnim uvjetima. Navedena ispitivanja su vrlo bitna za prenošenje rezultata u industriju jer 

se legure bakra i nikla te nehrĊajući ĉelici ĉesto koriste u uvjetima gdje su u kontaktu s 

prirodnim vodama i gdje je prisutno strujanje medija (cjevovodi, izmjenjivaĉi topline).  

4.4.1. Utjecaj protoka medija na stabilnost zaštitnih filmova na CuNi leguri 

Kako bi se utvrdio utjecaj brzine strujanja na stabilnost pripremljenih filmova, netretirani 

i tretirani uzorci CuNi legura su izloţeni djelovanju rijeĉne i morske vode u stacionarnim 

uvjetima (0 L/min) te pri protocima od 0,8, 1,6 i 2,4 L/min.  

4.4.1.1. Rezultati polarizacijskih mjerenja 

Ovisnost polarizacijskog otpora o protoku medija za netretirane CuNi te tretirane 

ODPA/CuNi uzorke prikazana je na slici 4.99. 
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Slika 4.99. Ovisnost polarizacijskog otpora o protoku rijeĉne (a) te morske (b) vode za 

netretirane CuNi uzorke te uzorke tretirane s ODPA. 
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Iz grafiĉkih prikaza vidljivo je da u oba medija ne dolazi do propadanja uĉinkovitosti 

zaštitnih filmova na leguri bakra i nikla pri razliĉitim protocima prirodnih voda. Kod 

netretiranih uzoraka, vrijednosti polarizacijskih otpora opadaju s povećanjem protoka oba 

medija što se moţe pripisati znaĉajno većem prijenosu O2 prema metalnoj površini u 

protoĉnim uvjetima, kao i narušavanju zaštitnog oksidnog filma. Kako i zaštitni filmovi 

ODPA predstavljaju barijeru difuziji kisika do površine, povećana doprema kisika do 

površine uzorka (vanjskih slojeva filma) u manjoj mjeri utjeĉe na brzinu korozijske reakcije 

nego kod nezaštićene površine metala. Iako se moţe zamijetiti i blagi pad vrijednosti 

polarizacijskih otpora tretiranih uzoraka povećanjem protoka, posebice u morskoj vodi, one 

ostaju znaĉajno više usporeĊujući ih s netretiranim uzorcima u oba medija, ĉime se moţe 

izvesti zakljuĉak da su samoorganizirajući filmovi otporni na strujanje prirodnih medija pri 

ispitivanim protocima. 

4.4.1.2. Rezultati elektrokemijske impedancijske spektroskopije 

Budući da je polarizacijskim mjerenjima utvrĊen veći pad vrijednosti polarizacijskog 

otpora tretiranih CuNi uzoraka u morskoj vodi, nego u rijeĉnoj, kako bi se dobio bolji uvid u 

korozijsko ponašanje netretiranih CuNi uzoraka te u zaštitno djelovanje ODPA filmova 

ovisno o primijenjenom protoku, provedena su i ispitivanja elektrokemijskom 

impedancijskom spektroskopijom. Na slici 4.100. prikazane su impedancijske krivulje za 

netretirani uzorak ovisno o protoku morske vode.  
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Slika 4.100. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za netretirani CuNi uzorak 

pri razliĉitim protocima morske vode.  

Iz impedancijskih prikaza jasno se moţe vidjeti trend opadanja vrijednosti impedancije 

porastom protoka morske vode, što je u skladu s prethodnim rezultatima polarizacijskih 

mjerenja. Na Bodeovom prikazu ovisnosti faznog kuta o frekvenciji, slika 4.100. (b), pri svim 

protocima mogu se uoĉiti dva maksimuma faznog kuta pri srednjim te niskim frekvencijama. 

Maksimum pri srednjim frekvencijama opisuje elektrokemijsku reakciju koja se odvija na 

meĊufaznoj površini metal/elektrolit, dok maksimum pri niskim frekvencijama opisuje 

difuzijski proces. Stoga se impedancijski spektri mogu opisati s ekvivalentnim elektriĉnim 

krugovima prikazanim na slici 4.101. u kojima Rct predstavlja otpor prijenosu naboja, Qdl 

konstantno fazni element koji opisuje kapacitet dvosloja, a ndl koeficijent odstupanja od 

idealnog kapacitivnog ponašanja. Kod manjih protoka (prve tri brzine) uveden je Warburgov 

element (W) koji opisuje difuziju reaktanata ili produkata u otopinu jer je difuzijski sloj 

dovoljne debljine pa se difuzija moţe dobro opisati W, a pri najvišoj brzini difuzijski sloj se 

stanjuje pa ga bolje opisuje kotangentno-hiperbolna difuzijska impedancija (O) koja govori o 

difuziji unutar sloja konaĉne debljine.224,270
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Slika 4.101. Ekvivalentni elektriĉni krugovi korišteni za usklaĊivanje EIS spektara 

netretiranog CuNi uzorka. 

UsklaĊivanjem eksperimentalnih rezultata s parametrima navedenih modela dobiveni su 

impedancijski parametri prikazani u tablici 4.28. 

Tablica 4.28. Impedancijski parametri za netretirane uzorke pri razliĉitom protoku medija. 

UZORAK 
Qdl /  

µS s
n
 cm

-2 ndl 
Rct / 

kΩ cm
2
 

W / 

µS s
0.5

 cm
-2 

Q / 

µS s
0.5

 cm
-2 

O / 

s
0.5

 

0 L/min 177,8 0,72 0,90 9017 – – 

0,8 L/min 215,7 0,73 0,69 11620 – – 

1,6 L/min 257,1 0,72 0,58 12870 – – 

2,4 L/min 266,6 0,73 0,56 – 11190 2,42 

 

Iz rezultata danih u tablici moţe se uoĉiti da dolazi do promjene svih impedancijskih 

parametara netretiranog CuNi uzorka s promjenom protoka (osim ndl). Budući da je 

konstantno fazni element, povezan s kapacitetom elektrokemijskog dvosloja, analizom 

dobivenih rezultata uoĉava se trend povećanja kapaciteta elektrokemijskog dvosloja  

porastom protoka strujanja morske vode. Istovremeno dolazi do pada vrijednosti otpora 

prijenosu naboja te do opadanja difuzijske impedancije, koja je obrnuto proporcionalna iznosu 

W i O, porastom protoka medija. Tako dobiveni rezultati jasan su dokaz poboljšanja prijenosa 

mase korozivnih elemenata, kao što su O2 i Cl
–
 prema metalnoj površini. Strujanje medija 

takoĊer doprinosi i lakšem otapanju korozijskih produkata, jer je ubrzan transport CuCl2 u 

otopinu.  Isto tako povećanjem protoka, povećava se koliĉina mjehurića zraka koji su zaostali 

u sustavu te pulsno udarajući u metalnu površinu mogu uzrokovati kavitaciju i oštećenje 

površine metala, posebice oksida.
271
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Slika 4.102. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za tretirani ODPA/CuNi 

uzorak pri razliĉitim brzinama strujanja morske vode.  

Iz impedancijskih prikaza za tretirani uzorak, prikazanih na slici 4.102., jasno se moţe 

vidjeti isti trend opadanja vrijednosti impedancije porastom brzine strujanja morske vode, kao 

i kod netretiranog uzorka. Jedini izuzetak je nešto viša vrijednost impedancije pri protoku 2,4 

L/min u odnosu na protok od 1,6 L/min. Na Bodeovom prikazu ovisnosti faznog kuta o 

frekvenciji, pri svim protocima mogu se uoĉiti tri maksimuma faznog kuta pri visokim, 

srednjim te niskim frekvencijama pa se ovi spektri dobro opisuju s 3RQ ekvivalentnim 

elektriĉnim krugom, prikazanim na slici 4.9. Maksimum pri visokim frekvencijama opisuje 

svojstva vanjskog filma (Qf,v i Rf,v), maksimum pri srednjim frekvencijama opisuje svojstva 

unutarnjeg filma (Qf,u i Rf,u), dok maksimum pri niskim frekvencijama opisuje 

elektrokemijsku reakciju koja se odvija na meĊufaznoj površini metal/elektrolit (Qdl i Rct). 

Impedancijski parametri dobiveni usklaĊivanjem eksperimentalnih rezultata s parametrima 

3RQ modela dani su u tablici 4.29. 
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Tablica 4.29. Impedancijski parametri za tretirane uzorke pri razliĉitom protoku medija. 

UZORAK 

Qf,v / 

µS s
n
 

cm
-2 

nf,v 
Rf,v / 

kΩ cm
2
 

Qf,u / 

µS s
n
 

cm
-2 

nf,u 
Rf,u / 

kΩ cm
2
 

Qdl / 

µS s
n
 

cm
-2 

ndl 
Rct / 

kΩ cm
2
 

0 L/min 0,34 0,84 0,07 0,06 0,96 44,35 0,57 0,60 156,70 

0,8 L/min 0,38 0,82 0,04 0,25 0,91 38,33 1,28 0,56 97,75 

1,6 L/min 0,69 0,79 0,06 0,25 0,91 63,25 2,71 0,74 42,68 

2,4 L/min 0,60 0,78 0,09 0,38 0,88 68,01 3,39 0,79 50,17 

 

Iz rezultata danih u tablici moţe se uoĉiti da porastom protoka morske vode dolazi do 

smanjenja debljine i unutarnjeg i vanjskog filma. No, zanimljivo je uoĉiti da istovremeno 

dolazi do rasta otpora pora oba filma. Isto tako, dolazi i do povećanja kapaciteta 

elektrokemijskog dvosloja te otpora prijenosu naboja, a sliĉno ponašanje na meĊufaznoj 

površini metal/elektrolit uoĉeno je i kod netretiranog uzorka i pripisano većoj dopremi 

korozivnih tvari na površinu metala, ali i brţem otapanju korozijskih produkata. No, potrebno 

je naglasiti da su i pri najvećem protoku vrijednosti otpora prijenosu naboja znaĉajno veće 

usporeĊujući ih s vrijednostima dobivenim za netretirani uzorak.  

4.4.2. Utjecaj protoka medija na stabilnost zaštitnih filmova na nehrĊajućem ĉeliku 

Nakon provedenih ispitivanja na CuNi leguri, ispitivanja stabilnosti uzoraka pri istim 

protocima medija provedena su i na nezaštićenim i ODPA zaštićenim uzorcima nehrĊajućeg 

ĉelika metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Ovisnost modula impedancije 

pri frekvenciji 0,01 Hz o protoku rijeĉne i morske vode prikazana je na slici 4.103. 
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Slika 4.103. Ovisnost modula impedancije o protoku rijeĉne (a) i morske (b) vode za 

netretirane uzorke ĉelika te uzorke tretirane s ODPA. 
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Ispitivanja na netretiranim te tretiranim uzorcima nehrĊajućeg ĉelika daju sliĉne rezultate 

kao i kod CuNi legure. Iz slike 4.103. moţe se uoĉiti da ne dolazi do propadanja ODPA filma 

pri ispitivanim protocima strujanja oba medija, a vrijednosti impedancije ostaju relativno 

stabilne i znaĉajno više usporeĊujući ih s vrijednostima dobivenim za netretirane uzorke.  

Kako bi se dobio bolji uvid u korozijsko ponašanje netretiranih te zaštitno djelovanje 

ODPA filmova ovisno o primijenjenom protoku, na slikama 4.104. i 4.105. prikazane su 

impedancijske krivulje za navedene uzorke ovisno o protoku morske vode.  
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Slika 4.104. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za netretirani SS316L uzorak 

pri razliĉitim protocima morske vode.  

Iz impedancijskih prikaza vidljivo je da gotovo da nema promjena u izgledu krivulja ni u 

Nyquistovom ni u Bodeovim prikazima porastom protoka strujanja medija. Na Bodeovom 

prikazu ovisnosti faznog kuta o frekvenciji, slika 4.104. (b), pri svim protocima mogu se 

uoĉiti dva maksimuma faznog kuta pri srednjim te niskim frekvencijama. Maksimum pri 

srednjim frekvencijama opisuje vanjski porozni oksidni film, dok maksimum pri niskim 

frekvencijama opisuje unutarnji kompaktni oksidni film. Isto tako potrebno je istaknuti da kod 

netretiranog nehrĊajućeg ĉelika nije vidljiva prisutnost difuzijske impedancije pri niskim 
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frekvencijama kao kod legure bakra i nikla. Stoga se impedancijski spektri mogu opisati s 

2RQ ekvivalentnim elektriĉnim krugom, prikazanim na slici 4.4, ĉijim su uklaĊivanjem s 

eksperimentalnim rezultatima dobiveni impedancijski parametri prikazani u tablici 4.30. 

Tablica 4.30. Impedancijski parametri za netretirane uzorke pri razliĉitom protoku medija. 

UZORAK 
Qf / 

µS s
n
 cm

-2 nf 
Rf / 

kΩ cm
2
 

Qoks / 

µS s
n
 cm

-2 noks 
Roks / 

kΩ cm
2
 

0 L/min 33,98 0,86 5,08 85,61 0,58 566,3 

0,8 L/min 38,78 0,86 5,07 88,53 0,58 542,2 

1,6 L/min 40,44 0,86 4,85 91,13 0,58 539,1 

2,4 L/min 40,21 0,86 4,68 97,10 0,58 493,0 

 

Iz rezultata danih u tablici ipak su vidljive promjene svih impedancijskih parametara 

netretiranog SS316L uzorka s promjenom protoka (osim nf i ndl). Moţe se jasno uoĉiti vidljiv 

trend porasta Qf i Qoks, odnosno smanjenja debljine vanjskog poroznog i unutarnjeg 

kompaktnog filma oksida uz smanjenje otpora oba filma s porastom protoka morske vode. 
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Slika 4.105. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za tretirani ODPA/SS316L 

uzorak pri razliĉitim protocima morske vode.  
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Analizirajući impedancijske krivulje za tretirani uzorak, prikazane na slici 4.105., moţe 

se vidjeti blagi trend opadanja vrijednosti impedancije porastom protoka morske vode. Na 

Bodeovom prikazu ovisnosti faznog kuta o frekvenciji, pri svim protocima mogu se uoĉiti dva 

maksimuma faznog kuta pa se i ovi spektri, kao i kod netretiranog uzorka, mogu dobro opisati 

s 2RQ ekvivalentnim elektriĉnim krugom. Impedancijski parametri dobiveni usklaĊivanjem 

eksperimentalnih rezultata s parametrima 2RQ modela dani su u tablici 4.31. 

Tablica 4.31. Impedancijski parametri za tretirane uzorke pri razliĉitom protoku medija. 

UZORAK 
Qf / 

µS s
n
 cm

-2 nf 
Rf / 

kΩ cm
2
 

Qoks / 

µS s
n
 cm

-2 noks 
Roks / 

kΩ cm
2
 

0 L/min 0,19 0,98 191,1 0,33 0,50 43360 

0,8 L/min 0,20 0,98 294,3 0,33 0,50 35460 

1,6 L/min 0,20 0,98 361,8 0,35 0,50 31660 

2,4 L/min 0,21 0,98 367,3 0,37 0,50 29010 

 

Iz rezultata danih u tablici moţe se uoĉiti da iako porastom protoka morske vode dolazi 

do rasta otpora pora zaštitnog filma, ne uoĉavaju se znaĉajne promjene u debljini filma. Isto 

tako, iako dolazi do smanjenja otpora oksidnog filma porastom protoka, vrijednosti su 

znaĉajno više nego kod netretiranih uzoraka, ĉime se moţe izvesti zakljuĉak da su 

samoorganizirajući filmovi adsorbirani na oksidnu površinu nehrĊajućeg ĉelika otporni na 

strujanje prirodnih medija pri ispitivanim protocima. 

4.4.3. Utjecaj strujanja medija na trajnost zaštite 

4.4.3.1. Rezultati polarizacijskih mjerenja 

Kako bi se utvrdila trajnost zaštite pri stalnom protoku uzorci su ispitivani u vremenu 

polarizacijskim mjerenjima u uskom podruĉju potencijala, a dobivena ovisnost polarizacijskih 

otpora o vremenu izloţenosti korozivnom mediju prikazana je na slici 4.106. Ispitivanja su 

provedena na leguri bakra i nikla pri najvećem protoku rijeĉne vode (2,4 L/min). 
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Slika 4.106. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu izloţenosti ODPA/CuNi uzoraka pri 

stalnom protoku medija od 2,4 L/min. 

Dobiveni rezultati pokazuju da iako dolazi do odstupanja od srednjih vrijednosti, tijekom 

7 h ispitivanja pri najvećem protoku, ODPA film pruţa postojanu korozijsku zaštitu. 

4.4.3.2. Rezultati elektrokemijske impedancijske spektroskopije 
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Slika 4.107. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za tretirani ODPA/CuNi 

uzorak u vremenu pri stalnom protoku rijeĉne vode.  
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Kako bi se bolje dobio uvid o promjenama koje se dogaĊaju unutar filma tijekom 

izlaganja rijeĉnoj vodi pri stalnom protoku, analizirane su i impedancijske krivulje za sva 

provedena mjerenja, a na slici 4.107. radi bolje preglednosti prikazane su samo krivulje kod 

kojih dolazi do većih promjena. Iz grafiĉkog prikaza impedancijskih krivulja moţe se vidjeti 

da dolazi do pada vrijednosti impedancija prvih 3 h provedbe eksperimenta, no nakon toga 

dolazi do rasta, a isti trend je uoĉen i polarizacijskim mjerenjima. Na Bodeovom prikazu 

ovisnosti faznog kuta o frekvenciji, mogu se uoĉiti tri maksimuma faznog kuta pri visokim, 

srednjim te niskim frekvencijama. Impedancijski parametri dobiveni usklaĊivanjem 

eksperimentalnih rezultata s parametrima 3RQ modela dani su u tablici 4.32. 

Tablica 4.32. Impedancijski parametri u vremenu pri stalnom protoku strujanja rijeĉne vode. 

UZORAK 

Qf,v / 

µS s
n
 

cm
-2 

nf,v 
Rf,v / 

kΩ cm
2
 

Qf,u / 

µS s
n
 

cm
-2 

nf,u 
Rf,u / 

kΩ cm
2
 

Qdl / 

µS s
n
 

cm
-2 

ndl 
Rct / 

kΩ cm
2
 

0,5 h 0,0046 0,86 0,95 0,046 0,95 3299 0,109 0,50 7920 

1 h 0,0047 0,88 0,98 0,051 0,95 2574 0,112 0,50 6990 

2 h 0,0060 0,87 0,95 0,054 0,94 1755 0,140 0,51 6614 

3 h 0,0052 0,88 0,94 0,056 0,94 1617 0,144 0,53 6523 

4 h 0,0041 0,90 0,92 0,058 0,93 1641 0,143 0,52 7980 

5 h 0,0044 0,90 0,93 0,057 0,94 2393 0,110 0,54 10860 

6 h 0,0021 0,95 0,90 0,060 0,93 2311 0,101 0,50 12920 

7 h 0,0019 0,96 0,90 0,061 0,93 2598 0,097 0,53 13070 

 

Analizirajući dobivene impedancijske parametre u vremenu, moţe se jasno vidjeti 

prisutnost 2 trenda. Do 3 h izlaganja stalnom protoku dolazi do porasta kapaciteta unutarnjeg i 

vanjskog filma s istovremenim padom otpora pora filmova te otpora prijenosu naboja, što se 

moţe pripisati utjecaju prodora vode u film. Nakon toga, dolazi do opadanja kapaciteta 

vanjskog filma i porasta kapaciteta unutarnjeg filma, što odgovara rastu debljine poroznog 

vanjskog filma na raĉun unutarnjeg zaštitnog filma. Pri tome, dolazi i do rasta otpora pora 

unutarnjeg filma te otpora prijenosu naboja, što se moţe pripisati reorganizaciji molekula u 

unutarnjem filmu u kompaktniju strukturu, a takvi rezultati su u skladu s rezultatima 

polarizacijskih mjerenja u vremenu te potvrĊuju prethodnu pretpostavku da je ODPA film 

postojan i kompaktan te ne dolazi do gubitka njegovih zaštitnih svojstava. 
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4.5. Mogućnost korozijske zaštite in-situ inhibicijom  

Nakon svih provedenih ispitivanja zaštitnih svojstava samoorganizirajućih filmova SK i 

ODPA u simuliranim i realnim uvjetima primjene, u ovom djelu rada nastojat će se ispitati 

mogu li soli stearinske kiseline dodane u otopinu koja simulira morsku vodu formirati zaštitni 

film na površini CuNi legure i obnoviti oštećeni zaštitni film stearinske kiseline te tako 

produljiti korozijsku zaštitu. U tu svrhu provedena su 3 pristupa in-situ inhibicije: formiranje 

zaštitnog filma na površinu oksidirane CuNi legure, zatim na površinu prethodno korodirane 

CuNi legure te obnova već formiranog zaštitnog filma SK nakon izlaganja korozivnom 

mediju. 

4.5.1. Pristup I: In-situ formiranje zaštitnog filma na CuNi leguri 

U prvom pristupu uzorci legure bakra i nikla koji su prethodno oksidirani na 80 °C, 24 h 

uronjeni su u 3 % NaCl otopinu uz dodatak natrijevog stearata koncentracije 10
-5

 M.  
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Slika 4.108. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu za CuNi uzorak uronjen u 3 % NaCl 

otopinu bez i uz dodatak 10
-5

 M Na-stearata. 

Iz grafiĉkog prikaza ovisnosti polarizacijskog otpora o vremenu prikazanog na slici 

4.108., moţe se vidjeti porast polarizacijskog otpora za uzorak tretiran u otopini 10
-5

 M unutar 

1 dana, a nakon toga vremena otpor se smanjuje. Pretpostavlja se da je porast otpora povezan 

s adsorpcijom molekula stearata na površinu legure. Za usporedbu, mjerenja su provedena i za 

netretirani uzorak, odnosno uzorak koji je uronjen samo u 3 % NaCl otopinu bez dodatka Na-

stearata. Iz grafiĉkog prikaza moţe se vidjeti da polarizacijski otpor unutar 7 dana raste što se 

povezuje s nastankom zaštitnog filma oksida uslijed korozijskih procesa. 
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Kako bi se povećala topljivost stearinske soli u vodenoj otopini NaCl-a te time omogućila 

veća koncentracija molekula dostupna za vezanje na metalnu površinu, u otopinu je dodan 

etanol i to 10 i 20 % te je otopljena ista koncentracija soli (10
-5

 M). Utjecaj dodatka stearata 

praćen je kroz ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu, koja je prikazana na slici 4.109. 
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Slika 4.109. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu za CuNi uzorak uronjen u otopinu 3 

% NaCl + 10
-5

 M Na-stearata bez i uz dodatak razliĉite koncentracije etanola. 

Iz grafiĉkog prikaza ovisnosti polarizacijskog otpora o vremenu prikazanog na slici 

4.109., moţe se vidjeti porast polarizacijskog otpora za sve uzorke tretirane u otopini 10
-5

 M 

bez i s dodatkom EtOH unutar 1 dana, a nakon toga vremena otpor se smanjuje. Najveći 

porast je vidljiv kod najveće koncentracije etanola jer se dodatkom organskog otapala 

povećava topljivost Na-stearata.  

Stoga, kako bi se povećala koncentracija Na-stearata, a time potencijalno i djelotvornost 

inhibitorske zaštite, u 3 % otopinu NaCl uz dodatak 20 % etanola uspješno su otopljene veće 

koncentracije Na-stearata u rasponu od 10
-5

 do 10
-4

 M. Kako bi se ispitala zaštitna svojstva 

tako pripremljenih uzoraka i odredio naĉin inhibitorskog djelovanja, uzorci su ispitani 

potenciodinamiĉkom polarizacijom u širokom podruĉju potencijala nakon sat vremena 

stabilizacije. Polarizacijske krivulje dobivene ispitivanjem inhibitorskog djelovanja razliĉite 

koncentracije Na-stearata prikazane su na slici 4.110., a parametri dobiveni metodom 

Tafelove ekstrapolacije dani su u tablici 4.33.  
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Slika 4.110. Polarizacijske krivulje dobivene ispitivanjem CuNi uzorka uronjenog u 3 % NaCl 

+ 20 % EtOH otopinu bez i uz dodatak razliĉite koncentracije Na-stearata. 

Tablica 4.33. Parametri dobiveni iz polarizacijskih krivulja metodom Tafelove ekstrapolacije. 

UZORAK 
Ekor  

(mV) 

jkor  

(μA cm
-2

) 

ba  

(mV dek
-1

) 

-bk  

(mV dek
-1

) 

BK  

(mm god
-1

) 

Z  

(%) 

Bez Na-stearata -202 0,456 52,4 54,2 0,0078 – 

10
-5

 M Na-stearat -210 0,295 41,0 37,9 0,0050 35,3 

5x10
-5

 M Na-stearat -175 0,161 57,3 42,5 0,0027 64,7 

10
-4

 M Na-stearat -185 0,149 72,4 54,9 0,0025 67,3 

 

Iz svih polarizacijskih krivulja dobivenih ispitivanjem inhibitorskog djelovanja otopine s 

razliĉitim koncentracijama Na-stearata vidljivo je, u usporedbi s netretiranim uzorkom, kako 

dolazi do smanjenja i katodne i anodne struje, pri ĉemu je razlika izraţenija na anodnoj struji. 

Iz tog se moţe zakljuĉiti da natrijev stearat ne formira deblji barijerni film na površini, već se 

veţe na anodna mjesta na površini te sprjeĉava njihovo otapanje. U tablici 4.33. vidljivo je da 

se s porastom koncentracije natrijevog stearata smanjuje gustoća korozijske struje pa time i 

brzine korozije, odnosno povećava se djelotvornost zaštite pa je tako najveća dobivena pri 

najvećoj koncentraciji od 10
-4

 M. Kako bi se omogućilo otapanje još veće koncentracije Na-

stearata, bilo bi potrebno dodatno povećati udio etanola u otopini, što nije praktiĉno za 

primjenu u praksi.  

Kako bi se ustanovilo ostaje li zaštita zadovoljavajuća u vremenu, odnosno ispitala 

dugotrajnost zaštite, uzorci su ispitani u vremenu polarizacijskim mjerenjima u uskom 

podruĉju potencijala, a dobivena ovisnost polarizacijskih otpora o vremenu izloţenosti CuNi 
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uzoraka u 3 % NaCl + 20 % EtOH otopinu bez i uz dodatak razliĉite koncentracije Na-

stearata prikazana je na slici 4.111. 
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Slika 4.111. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu za CuNi uzorak uronjen u 3 % NaCl 

+ 20 % EtOH otopinu bez i uz dodatak razliĉite koncentracije Na-stearata. 

Iz  vrijednosti polarizacijskih otpora u vremenu vidljivo je kako poĉetno dolazi do porasta 

polarizacijskog otpora za sve koncentracije u usporedbi s netretiranim CuNi uzorkom. Isto 

tako dobiveni rezultati su u skladu s prethodnim mjerenjima. Dobiven je trend rasta otpora 

porastom koncentracije otopljenog natrijevog stearata. MeĊutim, kod svih uzoraka dolazi do 

smanjenja otpora u vremenu odnosno opadanja korozijske zaštite, a najveći pad vidljiv je kod 

uzorka s najmanjom koncentracijom Na-stearata.  

Stoga, iz dobivenih rezultata moţe se zakljuĉiti da se filmovi mogu in-situ formirati na 

CuNi leguri dodatkom Na-stearata u medij, no na taj naĉin se ne moţe postići dugotrajnija 

zaštita. 

4.5.2. Pristup II: In-situ formiranje zaštitnog filma na korodiranoj CuNi leguri 

U pristupu II ispitano je moţe li se zaštitni film Na-stearata formirati i na korodiranoj 

površini legure. Uzorci su najprije uranjani u 3 % NaCl otopinu, a nakon što su iskorodirali, 

dodana je otopina Na-stearata, koncentracije 10
-4 

M Na-stearata uz dodatak 20 % etanola.  
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Slika 4.112. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu za CuNi uzorak uronjen u otopinu 3 

% NaCl + 20 % EtOH bez i uz dodatak Na-stearata. 

Iz rezultata polarizacijskih mjerenja u vremenu, moţe se uoĉiti da dodatkom Na-stearata  

dolazi do znaĉajnog povećanja polarizacijskog otpora. Budući da isti nije vidljiv kod uzorka 

uronjenog u korozivni okoliš bez stearata, moţe se zakljuĉiti da je porast otpora dodatkom 

inhibitora posljedica nastanka zaštitnog filma na površini legure. No, polarizacijski otpor 

opada nakon odreĊenog vremena, iz ĉega se moţe zakljuĉiti da je postignuta samo 

kratkotrajna zaštita od korozije. 

4.5.3. Pristup III: In-situ obnova oštećenog zaštitnog filma  

U ovom pristupu samoorganizirajući film formiran je na površini legure metodom  

uranjanja u otopinu stearinske kiseline koncentracije 10
-2

 M. Potom su s nastalim zaštitnim 

filmom uranjani u 3 % NaCl otopinu, a nakon što je pala otpornost filma, zaštitni film se 

pokušao obnoviti dodavanjem otopine Na-stearata, koncentracije 10
-4 

M uz 20 % etanola.  

Dodatak 

Na-stearata 
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Slika 4.113. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu za CuNi uzorak uronjen u otopinu 3 

% NaCl + 20 % EtOH bez i uz dodatak Na-stearata. 

Iz grafiĉkog prikaza na slici 4.113. vidljiv je porast vrijednosti polarizacijskog otpora 

filma nakon dodatka Na-stearata pa kako isti nije vidljiv kod netretiranog uzorka, moţe se 

zakljuĉiti da je porast otpora dodatkom inhibitora posljedica obnove zaštitnog filma na 

površini legure. No, kako vremenom dolazi do ponovnog pada polarizacijskog otpora moţe se 

zakljuĉiti da je kao i u prethodnim pristupima in-situ inhibicije postignuta samo kratkotrajna 

zaštita od korozije.  

Iako je ovim istraţivanjima dobivena kratkotrajna obnova zaštitnih filmova, daljnja 

istraţivanja ovog fenomena imaju potencijala omogućiti jednostavnu obnovu zaštitnog filma, 

što je vrlo vaţno u potencijalnoj primjeni u realnom sektoru. Primjerice, u industrijskim 

sustavima, razvoj in-situ obnavljanja filma omogućio bi dugotrajniju zaštitu bez prekida rada 

postrojenja, što je vaţno iz ekonomskih, ali i sigurnosnih aspekata. 

Dodatak 

Na-stearata 
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5. ZAKLJUĈAK 

Cilj ovog rada bio je pronaći najpogodniju metodu formiranja zaštitnih filmova 

dugolanĉanih fosfonskih i karboksilnih kiselina na površini nehrĊajućeg ĉelika te legure bakra 

i nikla koja će biti jednostavna, ekonomski isplativa i ekološki prihvatljiva te koja će 

osiguravati dugotrajnu korozijsku zaštitu u umjetnoj i prirodnoj morskoj i rijeĉnoj vodi.  

U tu svrhu ispitane su tri metode formiranja samoorganizirajućih filmova: metoda 

uranjanja, prskanja i elektrokemijska metoda. Za svaku od njih utvrĊen je utjecaj parametara 

nanošenja, kao što su temperatura sušenja i adsorpcije, vrijeme sušenja i adsorpcije, potencijal 

nanošenja i dr., na svojstva dobivenih filmova. Budući da je najvaţnije svojstvo nastalih 

filmova korozijska zaštita koju pruţaju metalnoj podlozi, njihova temeljna karakterizacija 

provedena je elektrokemijskim tehnikama: polarizacijskim mjerenjima i elektrokemijskom 

impedancijskom spektroskopijom. Izabrani uzorci dodatno su karakterizirani spektroskopskim 

tehnikama (infracrvena i Ramanova spektroskopija), elektronskom i optiĉkom mikroskopijom 

kao i goniometrijom. Na temelju dobivenih rezultata optimiranja svih metoda pripreme 

filmova stearinske i oktadecil fosfonske kiseline na oba supstrata moţe se zakljuĉiti da 

struktura i stabilnost SAM-ova znaĉajno ovisi, ne samo o metodi njegove pripreme, već i o 

nizu ispitivanih parametara postupka pripreme pojedinom metodom. Pri tome je dobiven 

najizraţeniji utjecaj temperature provoĊenja koraka adsorpcije te sušenja filma na 

morfologiju, korozijsku stabilnost i ureĊenost zaštitnih filmova.  

Dobiveni rezultati potvrĊuju da su za formiranje filmova stearinske kiseline na leguri 

bakra i nikla te nehrĊajućem ĉeliku pogodne sve tri ispitivane metode jer se adekvatnim 

odabirom uvjeta nanošenja filmova postiţe visoka uĉinkovitost korozijske zaštite (veća od 80 

%). Jedini izuzetak je metoda uranjanja koja je na nehrĊajućem ĉeliku dala nešto lošije 

rezultate korozijske zaštite. TakoĊer, svim istraţivanim metodama dobivaju se hidrofobne 

modificirane površine, a izmjerene vrijednosti kontaktnog kuta vode, kao i karakteristike 

FTIR i Ramanovih adsorpcijskih spektara upućuju na visoki stupanj ureĊenosti nastalih 

filmova. Usporedi li se korozijska zaštita koju nastali filmovi pruţaju metalnoj podlozi, moţe 

se zakljuĉiti da metodom prskanja inicijalno nastaju deblji barijerni filmovi najboljih zaštitnih 

svojstava s vrlo visokom uĉinkovitosti korozijske zaštite od ĉak 99 i 95 % ovisno o 

primijenjenom supstratu. No, s vremenom dolazi do otkidanja vanjskih slojeva filma i do 

nastanka velikog broja pora u filmu, a posljediĉno i do opadanja korozijske zaštite. Trajnija 

korozijska zaštita filmovima SK moţe se postići ukoliko se oni pripreme elektrokemijskom 
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metodom. U sluĉaju filmova dobivenih elektrokemijskom metodom spektroskopska 

ispitivanja pokazala su da se oni preteţno sastoje od stearata, soli stearinske kiseline, za 

razliku od filmova dobivenih metodama prskanja i uranjanja koji se sastoje od ureĊenih 

slojeva nedisocirane karboksilne kiseline. TakoĊer, osim formiranja površinskih kompleksa 

izmeĊu organskih molekula i površine supstrata, elektrokemijskom metodom nastaju filmovi 

homogenije strukture, ureĊeniji, korozijski postojaniji u vremenu, posebice kod nehrĊajućeg 

ĉelika, gdje je utvrĊena i mogućnost repasivacije modificirane površine nakon rupiĉaste 

korozije. Ovom metodom se i znatno skraćuje vrijeme pripreme uzorka. 

Filmovi oktadecil fosfonske kiseline na oba supstrata takoĊer se mogu formirati sa sve tri 

ispitivane metode, a rezultati spektroskopskih ispitivanja upućuju na visoki stupanj ureĊenosti 

nastalih filmova. MeĊutim, korozijska ispitivanja u umjetnoj morskoj vodi pokazuju da nastali 

filmovi inhibiraju i anodnu i katodnu korozijsku reakciju, ali je inhibicija znatno izraţenija 

kod metode prskanja i uranjanja, nego kod elektrokemijske metode. Ovim dvjema metodama 

nastaju deblje strukture koje morfološki ostaju gotovo jednake i nakon izlaganja korozivnom 

mediju, bez vidljivih korozijskih oštećenja i pora u filmu, što potvrĊuju i rezultati 

elektrokemijskih ispitivanja. Iako s obje metode nastaju filmovi vrlo visoke uĉinkovitosti 

korozijske zaštite od ĉak 97 % za CuNi leguru te 99 % za ĉelik, metodom prskanja dobiveni 

su najotporniji filmovi na rupiĉastu koroziju s mogućnošću repasivacije nehrĊajućeg ĉelika, a 

ona se nameće i zbog jednostavnije primjene. Lošija zaštitna svojstva elektrokemijski 

dobivenih filmova mogu se povezati s utjecajem soli za poboljšanje vodljivosti medija, koje 

utjeĉu na adsorpciju fosfonata i ometaju formiranje kompaktnog i ureĊenog zaštitnog filma.  

Usporedbom svojstva jednako pripremljenih filmova na površinama razliĉitih supstrata, 

bakrenoj leguri i nehrĊajućem ĉeliku, uoĉavaju se razlike u ureĊenosti i morfologiji te 

korozijskoj zaštiti dobivenih filmova zbog razliĉite interakcije adhezijske skupine s 

površinom. Primjerice, usporede li se dobivene vrijednosti uĉinkovitosti korozijske zaštite, 

moţe se uoĉiti da se ODPA filmovima dobivenim metodom prskanja postiţe zaštita od 97 % 

na CuNi leguri te 99 % na ĉeliku ili filmovima SK pripremljenim elektrokemijskom metodom 

od 81 % na CuNi leguri te 87 % na nehrĊajućem ĉeliku. TakoĊer, usporede li se rezultati 

Ramanove spektroskopije, elektrokemijski dobiveni filmovi stearinske kiseline tvore 

ureĊenije strukture na ĉeliku nego na bakrenoj leguri. Stoga, moţe se zakljuĉiti da organske 

kiseline reagiraju stabilnije s reaktivnijim površinama poput ţeljezovih i kromovih oksida, 

zbog veće izoelektriĉne toĉke oksida, nego s niklovim oksidima. Stoga, manja reaktivnost 
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niklovih oksida moţe biti ograniĉavajući ĉimbenik te uzrokovati formiranje manje ureĊenijih 

filmova na oksidnoj površini CuNi legure. 

TakoĊer, usporedbom rezultata dobivenih za filmove stearinske i oktadecil fosfonske 

kiseline uoĉeno je da se bolja korozijska zaštita postiţe s ODPA filmovima. Mogući razlog 

tako dobivenih rezultata je taj što fosfonska kiselina pripada jaĉim kiselinama usporeĊujući ju 

s karboksilnom kiselinom, a budući da je formiranje samoorganizirajućeg filma na oksidnom 

metalnom supstratu u oba sluĉaja kiselinsko-bazna kemijska reakcija koja se odvija izmeĊu 

kiseline i metalnog oksidnog supstrata, što je niţa pKa ispitivane kiseline to će biti jaĉa veza 

izmeĊu kiseline i metalne površine. To potvrĊuje ĉinjenica da filmovi ODPA pokazuju 

znaĉajniju inhibiciju anodnih korozijskih procesa, veće vrijednosti polarizacijskih otpora 

tijekom cijelog ispitivanog vremena i manje oštećenje zaštitnog filma uslijed izlaganja 

korozivnom mediju u odnosu na filmove stearinske kiseline.  

Dodatan korak valorizacije primjenjivosti ispitivanih organskih filmova bila su ispitivanja 

zaštitnih filmova u realnim uvjetima primjene. Iako je u simuliranoj morskoj vodi dokazano 

da elektrokemijska depozicija SK te metoda prskanja ODPA imaju potencijala zamijeniti 

konvencionalnu metodu uranjanja jer s obje metode nastaju relativno reproducibilni, stabilni, 

dobro ureĊeni, kompaktni filmovi koji supstratu pruţaju izvrsnu korozijsku zaštitu, za 

ispitivanja stabilnosti zaštitnih filmova u realnim uvjetima primjene izabrana je metoda 

prskanja ODPA zbog veće uĉinkovitosti korozijske zaštite te zbog jednostavnosti i veće 

praktiĉnosti koja je ĉesto ograniĉavajući ĉimbenik za potencijalnu primjenu u praksi. 

Na temelju rezultata dugoroĉnih istraţivanja u prirodnim vodama, morskoj i rijeĉnoj, u 

stacionarnim i protoĉnim uvjetima moţe se zakljuĉiti da filmovi oktadecil fosfonske kiseline 

pruţaju dugotrajnu korozijsku zaštitu na obje ispitivane legure, otporni su na strujanje medija 

pri svim ispitivanim protocima, a uspješno smanjuju i mogućnost pojave mikrobiološki 

uvjetovane korozije. Navedena ispitivanja su vrlo bitna za prenošenje rezultata istraţivanja u 

industriju jer se CuNi legure te nehrĊajući ĉelici ĉesto koriste u uvjetima gdje su u kontaktu s 

prirodnim vodama i gdje je prisutno strujanje medija (cjevovodi, izmjenjivaĉi topline).  

Na kraju, zadnjim korakom istraţivanja utvrĊeno je da se filmovi stearinske kiseline 

mogu spontano formirati in-situ dodatkom stearata u korozivni medij te se mogu i obnoviti 

nakon što s vremenom doĊe do oštećenja filma, no postignuta zaštita nije dugotrajna. Daljnja 

istraţivanja ovog fenomena imaju potencijala omogućiti jednostavnu obnovu zaštitnog filma 

bez prekida rada postrojenja, što je vaţno iz ekonomskih, ali i sigurnosnih aspekata.
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Ekatarina Kristan Mioĉ,  Diplomski studij 

završila je 2014. godine na Fakultetu kemijskog inţenjerstva i tehnologije, a iste godine 

upisuje doktorski studij Kemijsko inţenjerstvo i primijenjena kemija te se zapošljava kao 

HRZZ asistent – struĉni suradnik u sustavu znanosti i visokom obrazovanju na projektu 

„Ekološki prihvatljiva zaštita metalnih konstrukcija izloţenih agresivnom djelovanju mora“ 

na Zavodu za elektrokemiju.  

Tijekom studiranja, 2013. nagraĊena je Rektorovom nagradom za znanstveni rad „Utjecaj 

mikroorganizama i njihovih metabolita na stabilnost konstrukcijskih materijala u morskoj 

vodi“. Tijekom 2014. sudjelovala je na najvećem studentskom projektu Sveuĉilišta u Zagrebu 

„Koncept MemBrain“, kao dio Ekoinţenjerskog tima, na projektiranju i izgradnji energetski 

neovisne, samoodrţive, visokotehnološke montaţne kuće, za koji je nagraĊena s Posebnom 

Rektorovom nagradom. Navedeni projekt predstavljala je na meĊunarodnom natjecanju 

„Solar Decathlon Europe 2014“ te na brojnim domaćim skupovima. NagraĊena je i s tri zlatne 

medalje za inovaciju: „Bakar-niklena pseudo-referentna elektroda“ na izloţbama inovacija 

„Mladi@inovacije“, „Inova-mladi“ te „Inova-budi uzor 2014“, a 2015. dobitnica je nagrade 

za najbolji poster na kongresu XXIV. Hrvatski skup kemiĉara i kemijskih inţenjera. 

Dobitnica je stipendije grada Velike Gorice akademske godine 2013./2014. te Nezavisnog 

sindikata znanosti i visokog obrazovanja 2012./2013. i 2011./2012. godine.  

Aktivno je sudjelovala na dva bilateralna projekta. Ima objavljena dva znanstvena rada u 

CC ĉasopisima visokih faktora utjecaja, jedan struĉni rad te šest radova u zbornicima 

skupova, a dosad je sudjelovala na 12 domaćih i 6 meĊunarodnih skupova i kongresa sa 

sveukupno 23 priopćenja. U svrhu popularizacije znanosti odrţala je radionicu na Festivalu 

znanosti 2016. Od 2015. do 2017. godine bila je predstavnik poslijediplomskih studija u 

Studentskom zboru Fakulteta. Sudjelovala je u izradi velikog broja završnih i diplomskih 
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znanstveni). 

13. Huljev, K., Kristan, E., Povećanje djelotvornosti rashladnog sustava sintezne sekcije 
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mladih kemijskih inţenjera, Knjiga Saţetaka, str. 156, Zagreb, Hrvatska, 2014. 
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