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SAZETAK

Umjetnicka djela i kulturna bastina od bronce, izlozeni su svakodnevnim
onecis¢enjima prisutnim u otvorenoj ili zatvorenoj atmosferi. S obzirom na to, oni su podlozni
korozijskim procesima koji mogu dovesti do promjena u njihovom izgledu i stabilnosti te do
kroni¢nog propadanja materijala koji zatim uzrokuju materijalne troSkove popravka ili
zamjene. Takvi objekti su stoga Cesto prekriveni patinom, koja ima estetsku i/ili povijesnu
vrijednost. Patina na bron¢anim skulpturama §titi osnovni metal te poboljSava estetiku samog
umjetnickog predmeta.

Jedna od moguénosti zasStite bron¢anih povrSina je modifikacija povrSine tankim
filmom organskih molekula.

Cilj ovog rada bio je ispitati moguénost zastite patinirane bronce od Kkorozije
uzrokovane kiselim kiSama, primjenom samoorganiziraju¢ih monoslojeva dugolancanih
fosfonskih kiselina. Ispitivanja su provedena u otopini koja simulira kiselu kisu pri pH 5.
Usporedivana su svojstva netretiranih i tretiranih povrSina pri razli¢itim uvjetima koji utje€u
na formiranje samoorganiziraju¢eg monosloja i razli¢itim metodama nanosenja zastite.

Zastitno djelovanje dobivenih tankih filmova potvrdeno je elektrokemijskim
ispitivanjima, metodama linearne polarizacije te elektrokemijskom impedancijskom
spektroskopijom. Kako bi se dobile kvalitativne i kvantitativne informacije o dobivenom
zaStitnom sloju, takoder se provela analiza Fourier transformacijskom infracrvenom
spektroskopijom. S obzirom na dobivene rezultate, potvrdeno je postojanje 1 djelotvornost
zastitnog filma 16 — fosfonoheksadekanoi¢ne kiseline na patiniranoj bronci stupanj i trajnost

dobivene zastite znacajno ovise o uvjetima i na¢inu pripreme zastitnog filma.

KLJUCNE RIJECI: Bron¢ani spomenici, patina, kisela ki%a, samoorganizirajuéi

monoslojevi, fosfonska kiselina



ABSTRACT

Bronze art works and cultural heritage are exposed to everyday pollution present in
outdoor or indoor atmosphere. Because of that, they are subjected to corrosion processes that
can lead to changes in their appearance and stability and chronic decay of material, which
then cause material repair or replacement costs. Such objects are therefore often covered with
patina, which has aesthetic and / or historical value. Patina on bronze sculptures protects the
base metal and enhances the aesthetics of the artwork itself.

One of the possibilities of protecting bronze surfaces is the modification of the surface
with a thin film of organic molecules.

The aim of this study was to examine the possibility of protecting patinated bronze
from corrosion caused by acid rain, using self-assembled monolayers long-chain phosphonic
acids. Tests were conducted in a solution that simulates acid rain at pH 5. The properties of
untreated and treated surfaces under different conditions affecting the formation of self-
assembled monolayers and various protection methods have been compared.

The protective effect of the obtained thin films was confirmed by electrochemical
assays, linear polarization method and electrochemical impedance spectroscopy. In order to
obtain qualitative and quantitative information on the obtained protective layer, a Fourier
transformation infrared spectroscopy was also performed. Given the results obtained, the
existence and effectiveness of the protective film of 16-phosphonohexadecanoic acid on
patinated bronze has been confirmed. The durability of the obtained protection significantly

depends on the conditions and method of preparation of the protective film.

Key words: Bronze monuments, patina, acid rain, self — assembled monolayers, phosphonic

acid
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1. UvOD

Umjetnicka djela i kulturna bastina od bronce, izloZeni oneciS¢enjima koji su prisutni
u otvorenoj ili zatvorenoj atmosferi, podlozni su korozijskim procesima koji mogu dovesti do
promjena u njihovom izgledu i stabilnosti. Takvi objekti su Cesto prekriveni patinom, koja
ima estetsku i/ili povijesnu vrijednost, ali se takoder mogu pogorsati u zagadenoj sredini. 1z
tog razloga oba metala i patina trebaju biti odgovarajuée zasti¢eni. Konzervatori pokusavaju
zadrzati osnovni izgled umjetnickih djela najmanje moguée nametljivim metodama. Zbog
gotovo zanemarivog utjecaja na modifikaciju povrSinskog izgleda, lakovi, voskovi 1 inhibitori
korozije su najceS¢e koriSteni zaStitni sustavi u zastiti artefakata. Inhibitori koji se koriste u
praksi su ¢esto toksiéni te se javlja potreba za razvijanjem novih netoksi¢nih inhibitora. Patina na
bron¢anim skulpturama osim $to §titi osnovni metal poboljsava i estetiku samog umjetnickog
predmeta. [1]

Prirodni proces stvaranja patine moze potrajati nekoliko godina, te su zbog toga
razvijene mnoge metode za dobivanje umjetne patine ubrzavanjem korozijskih procesa.
Umjetna patina stvara se kako bi se dobio odredeni spoj radi estetskog ili prakti¢nog razloga,
kao $to je poboljsanje korozijske otpornosti. [2]

Zbog sve znacajnijeg oneciS¢enje atmosfere, povecava se brzina korozije kulturnih 1
povijesnih spomenika §to zahtijeva dodatnu zastitu patine. Korozija bronce vodi do promjene
boje izvorne povrsine te do pojave lokalizirane korozije. Pod djelovanjem kisele kise ili
drugih oblika padalina, korozijski produkti mogu biti lako isprani ostavljaju¢i za sobom
oste¢enja u bronci. To dovodi do gubitka izvorne patine i kiparskih detalja odnosno do
gubitka estetske kvalitete umjetnine. [3]

Jedan od potencijalnih inhibitora, koji se koristi za zaStitu umjetnickih predmeta, a
koristen u ovom radu je fosfonska kiselina. Fosfonske kiseline pokazuju dobru u¢inkovitost
inhibicije korozije u kiselom mediju, alkalnom mediju i neutralnom mediju. Mogu se koristiti
zajedno s drugim inhibitorima kao §to su kalcijev glukonat, natrijev molibdat i trinatrijev
citrat te mogu pokazivati sinergisticke u¢inke s tim inhibitorima. [4]

Zastitno djelovanje dugolancane fosfonske kiseline ispitano je na kloridnom tipu
umjetne patine koji se Cesto susrec¢u u praksi. Ispitivanja su provedena u simuliranoj kiseloj
kiSi primjenom metode elektrokemijske impedancijske spektroskopije. PovrSina patinirane

bronce analizirana je pretraznim elektronskim mikroskopom.



2. TEORIJSKI DIO | CILJEVI RADA
2.1. Ciljevi rada

Cilj ovog rada je prvenstveno formirati patinu na bronci te nakon toga utvrditi je li
izabrana dugolancana fosfonska kiselina pogodan inhibitor za zastitu od korozivnog utjecaja
kiselih kiSa patiniranih bron¢anih artefakata. Fosfonske kiseline su u¢inkoviti kelatni agensi
koji se snazno vezu na metalne ione. Poznate su po dobroj u¢inkovitosti inhibicije korozije u
kiselom, alkalnom i neutralnom mediju. Modifikacija materijala je provedena s ciljem
poboljsanja zastite od korozije.

Svojstva modificiranih metalnih povrSina analizirana su elektrokemijskim metodama
kako Dbi se utvrdio utjecaj fosfonskih kiselina na korozijsku stabilnost metala. Osim
primjenom elektrokemijskih tehnika, utjecaj kiselina se nastojao detektirati i analizom
povrSine metala, ukljucujuéi pregled pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM) te
Fourier transformacijskom infracrvenom spektroskopijom (FTIR) te kako bi se dobile
kvalitativne i1 kvantitativne informacije 0 zastitnom filmu na povrsini ispitivanog materijala.
Krajnji cilj bio je na temelju rezultata primijenjenih tehnika, metoda i analiza detektirati
nastanak i trajnost zasStitnih filmova fosfonskih kiselina na povrSini metala te utvrditi da li

poboljsavaju korozijsku otpornost patinirane bronce u otopini koja simulira kiselu kisu.

2.2. Bakar i bronca

Bakar ima dugu tradiciju kao arhitektonski materijal. Zbog velike elektricne
vodljivosti koristi se za elektriéne vodice raznih vrsta. Tako se velike koli¢ine bakrenih
materijala koriste pod atmosferskim izlaganjem u razli¢itim vrstama klima diljem svijeta. [5]

Proizvodi napravljeni od bakra 1 bakrenih legura, posebno od bronce 1 mjedi, koristeni
su nekoliko tisu¢a godina. Prirodni bakar je koriSten u pocetku, a zatim kako se znanje o
metalurgiji povecavalo, poceo se taliti iz ruda. Bronca je bila jedna od prvih legura razvijenih
od anti¢kih metalurga te prvi put dolazi u uporabu oko treceg tisu¢ljeca prije Krista. Bron¢ano
doba u Europi trajalo je od 2200. do 700. g.pr.Kr. Bronca se upotrebljavala za izradu oruzja
kao i za izradu umjetnickih predmeta. Dodavanje kositra u bakar za proizvodnju bronce,
mozda je izvorno bilo slucajno zbog taljenja bakrene rude koja je sadrzavala kositar kao
necistocu, ali je ubrzo pronadeno da je koristan i potom namjerno dodavan. [6]

Bronca je legura bakra i kositra u kojoj se sadrzaj kositra krece od 4 do 25%. Kako bi
bronca imala bolja fizikalna i kemijska svojstva dodaju se aluminij, silicij, olovo, fosfor, cink

i drugi metali. Ime dobiva prema glavnom dodanom elementu te su tako poznate: kositrena,



niklena, aluminijska, olovno-kositrena, manganska, te slilcijska bronca. Kositrena bronca je
najstarija bakrena slitina.

Ona najcesce dolazi u omjeru: 90,0% Cu, 6,0% Sn i 4,0% Zn. Tvrda je i lako se lijeva
pa se upotrebljava za izradu lezaja, ventila i drugih dijelova stroja. Bronca obi¢no oksidira
samo na povrsini; jednom kada se stvori oksidni sloj unutrasnji sloj je zasti¢en od daljnje
korozije. Medutim ako se formiraju bakrovi kloridi, korozija zvana rak bronce ¢ée je na kraju
potpuno unistiti. Legure bakra imaju nize taliSta od celika, ali su mekse i slabije od njega.
Upotreba bronce osniva se na njenoj izvanrednoj elektricnoj 1 toplinskoj vodljivosti,
otpornosti prema koroziji i dobrim mehanickim svojstvima. Bronca je otpornija prema
koroziji (pogotovo onoj u morskoj vodi) nego celik, te je bolji vodi¢ topline i elektricne

energije od veéine Celika. [3,7]

Legura bakra
(sastav)
|
[ S cinkom ] { Bronce (bez Zn) ] [ S niklom(=<45%) ]
|
Mjedi f:; {:;:?jﬂ% « j."l AD Er;gn?;b (,_,,EEBE] Ma, Si
(Ni) Sa) e <10%Sn) =

Slika 1. Klasifikacija bakrenih legura [3]

Zbog male brzine korozije i nastanka patine, bakar je ve¢ dugo koriSten za gradevinske
konstrukcije kao $to su krovovi, fasade i kanali. Mnogi bakreni krovovi na dvorcima i drugim
monumentalnim gradevinama trajali su nekoliko stolje¢a. Ako su uvjeti povoljni, bakar moze
nakon nekoliko godina razviti karakteristiénu plavo-zelenu patinu u vanjskoj atmosferi. U
pocetku novo postavljeni bakreni krov pokazuje ruzan, mutan izgled. Medutim, nakon 6 do 12
mjeseci povrsina obicno dobiva jednoliku tamnosmedu boju. Opéenito, povrSina se ne razvija
dalje od ove faze nekoliko godina. Nakon 5 do 10 godina zelena patina moze se poceti

pojavljivati na nagnutim povrSinama pod urbanim ili morskim uvjetima. Okomite povrSine



opcenito ostaju crne mnogo duze, jer je vrijeme vlaznosti kra¢e. U morskoj atmosferi povrSine
okrenute prema moru stjeu zelenu patinu prije nego ostale povrSine. To je, naravno, zbog
vece koli¢ine klorida iz morskih vjetrova. Ako je atmosfera malo oneciS¢ena, patina moze
trajati jako dugo vremena (stotinama godina) zbog slabe opskrbe aniona za stvaranje osnovne
bakrene soli. Mozda se ¢ak i ne moze formirati uopce ako je temperatura niska ili su uvjeti
izlozenosti vrlo suhi. Zelena patina se takoder nece stvoriti pod kiselim uvjetima, npr. u
blizini dimnjaka, gdje dim kiseline udara u krov. U takvim uvjetima, korozijski produkti su
topljivi. KiSnica, koja istjeGe iz bakrenog lezaja opcenito je pokupila tragove otopljenog
bakra. Udio korozijskih produkata koji napustaju povrSinu, otopljeni u kisnici, najveéi je u
urbanim i industrijskim atmosferama koje su visoko onecis¢ene SOx-om. Takva voda moze
prouzrociti plavo bojanje na zidovima, kamenu, itd. Zbog toga se kisnica s bakrenih povrsina

mora pravilno skupljati i izvladiti kroz zlijebove i ¢epove. [5]

2.3. Opcenito o patini

Produkte korozije bakra i njegovih slitina nazivamo patinom. Ovaj pojam eventualno
se moze suziti isklju¢ivo na estetski prihvatljive korozijske slojeve. Patina se za pojedine
predmete moze 1 modificirati, Sto se ponajprije odnosi na skulpture postavljene na javnim
mjestima. Ta pojava bila je lako uocljiva na primjeru Zdenca zivota Ivana Mestrovica.
Skulptura je bila postavljena na prostoru ispred Hrvatskog narodnog kazaliSta i bila je
izlozena prakti¢no stalnom dodirivanju od strane pojedinih promatraca - mjestimi¢no je patina
potpuno uklonjena, te je bila vidljiva i sama kovina, mjestimi¢no pak samo stanjena, a na
pojedinim, dodiru manje dostupnim mjestima, bila je potpuno ofuvana. Zeljeni se izgled
patine moze odrzati samo neprekidnom njegom, a to je bilo poznato ve¢ u anticko doba.
Skulpture su periodicki bile premazivane uljeno-smolnim lakovima ili preparatima na bazi
raznih ulja. Racuni za ulje i bitumenom tonirani lak, te isplate za osoblje potrebno za
obavljanje ovog posla Cinili su znacajnu stavku u dokumentaciji grc¢kih svetiSta. Danas se
smatra da je za tretman uljem bila preferirana smeda do crvenosmeda boja. Za tretman lakom
je na cijeni pak bio zlatan izgled. Rimljani su se posve pridrzavali gr¢ke tradicije ili su
skulpture pozlac¢ivali postupkom Zivine pozlate. U doba Bizanta je na cijeni i nadalje bio
zlatan izgled, no strucnjaci se ne slazu da li je rije¢ o pozlati ili o slitini zlatne boje. U
renesansi je obnovljen grcki ukus. Crvenkastosmedi lakovi opet su bili upotrebljavani.
Tamnije varijante ovih lakova sluzile su 1 za prikrivanje greSaka pri lijevanju 1 popravcima.

Devetnaesto stolje¢e oznacava pojavu pravih umjetnih patina - razvijene su i koristene patine



od kestenjaste, potom tamnosmede do crne, te sve nijanse zelene i1 plave boje. To je ujedno i
vrijeme kada se javljaju i prve knjige receptura koje su se bavile isklju¢ivo patiniranjem. [8]

Bronca je jedan od najpopularnijih materijala koji se koristi za skulpture u otvorenom
okruzenju. Zahvaljujuéi patini ouvani su predmeti od bakra i njegovih legura stari i tri tisuce
godina. Duljina vremena potrebnog za formiranje patine na nezasti¢enoj bronci ili bakru ovisi
o atmosferi. Traje otprilike 20 do 100 godina u ruralnom podrucju, do 10 godina u urbanom
podrudju, te nekoliko godina u primorskim uvjetima. DugogodiSnja iskustva pokazuju da je
brzina korozije bakra u umjereno onecis¢enoj urbanoj atmosferi 0,1-1,0 um/god 1 1,0-3,0
um/god u tesko onecis¢enoj urbanoj atmosferi. [9]

Patina je obi¢no smjesa bakrova hidroksida i neke soli ¢iji sastav ovisi o mediju u
kojem se bakar nalazi. U cCistoj atmosferi, u slatkoj vodi i u mnogim vrstama tla nastaje
karbonatna patina ¢iji sastava odgovara mineralu malahitu Cu,CO3(OH); ili mineralu azuritu
Cu3(C0O3)2(OH),. Malahit je zelene boje, dok je azurit azurno plavi mineral. U morskoj vodi i
u slanom tlu nastaje kloridna patina ¢iji sastav odgovara mineralu atakamitu Cu,CI(OH)s.
Smaragdno zelene je boje, ponekad i crno-zelene boje. U industrijskoj atmosferi i u tlu koje
sadrzi sulfate pojavljuje se sulfatna patina koja najces¢e ima sastav Cus(SO4)(OH)s kao
mineral brohantit ili s molekulom vode Cu4(SO.)(OH)s - H>O kao mineral posnjakit. [10]

Debljina i sastav patine ovisi o kemijskom sastavu legure i o uvjetima okolisa.
Debljina zelene patine formirana u otvorenoj atmosferi tijekom duzeg perioda je izmedu 40-
50 1 75 pm. Debljina crne, crvene ili tamne patine je otprilike 10 pm. Geografska lokacija,
klima, kemijska 1 fizikalna svojstva tla, imaju znacajan utjecaj na propadanje arheoloSke
grade 1 brzinu korozije. U slucaju bronce ili legura baziranih na bakru najvazniji parametri
koji se trebaju uzeti u obzir su sadrzaj vlage, temperatura, kiselost i sadrzaj soli. [11]

Razli¢iti prisutni anioni, kloridi 1 fosfati, imaju suprotan uc¢inak na brzinu korozije.
Poveéavanjem njihove koncentracije dolazi do unistavanja pasivnog sloja. [11]

Kod bronce i drugih bakrovih legura poznat je i fenomen degradacije, koji se
pojavljuje tijekom ukopa ili izlaganja atmosferi, 1 obi¢no zapocCinje stvaranjem sloja kuprita.
Potom ovisno o okoliSnim uvjetima razliciti korozijski produkti Cu(Il) se mogu pojaviti,
dajuci ili smede-crnu boju ili zelenu na povrsini. Taj proces moze ostetiti leguru, buduc¢i da
bakar potreban da se stvore korozijski produkti dolaze iz unutrasnjosti metala, koji potom
moze znatno smanjiti i u nekim slucajevima cak 1 nestati, prate¢i brzinu korozije. Stoga je
presudno pronaci metodu zastite i konzervacije broncanih artefakata koji ¢e sprijeciti njihovo

propadanje. [3]



2.3.1. Patine koje nastaju u dodiru sa zrakom

BAKAR(I)OKSID - Cu,0 - KUPRIT: spoj crvenosmede boje, uvijek lezi direktno na metalu;
BAKAR(II)OKSID - CuO - TENORIT: crni bakreni oksid;

BAKAR SULFID - Cu,S - CuS: crne boje, nestabilan spoj, ne nalazimo ga kao permanentnu
patinu, vec¢ tek kao prijelaz k stabilnijim oblicima patine;

BAKAR HIDROKSID - Cu(OH),: plave boje;

BAZICNI BAKAR KARBONAT - CuCO; . Cu(OH),: zelenoplave boje, nastaje samo na
veoma Cistom zraku (selo, planine);

BAZICNI BAKAR SULFAT - CuSO, . 3Cu(OH)y: zelenoplave boje, nastaje u zagadenoj
atmosferi industrijskih 1 ve¢ih gradova;

BAZICNI BAKAR KLORID - CuCl, . 3Cu(OH),: zelene boje, nalazimo ga ve¢inom u blizini
mora.

Od ve¢ spomenutih patina kuprit i tenorit javljaju se i na arheoloskim predmetima.
Kuprit se na arheoloskim predmetima moze javiti i u vidu sitnih kristala crvene boje. Smatra
se da njihovu pojavu mozemo smatrati znakom autenti¢nosti predmeta (za stvaranje istih
potreban je dug vremenski period). Tenorit se javlja kao tanak crni medusloj izmedu kuprita 1
slojeva zelene patine. [8]

Postoje dvije vrste patine: prirodna i umjetna. Prirodna patina je posljedica prirodnog
troSenja ili starenja metalnog artefakta u kontaktu s odredenim okoliSem. Prema sastavu
legure, stanju povrSine, jacini utjecaja okoliSa (koncentracija agresivnih elemenata, pH,
temperatura, relativna vlaznost) i vremenu izloZenosti, patina se formira kao posljedica na
reaktivnost metala 1 okoliSa. Prirodna patina je spontana, te stvara specificne strukture u
razli¢itim uvjetima okoliSa. Kod umjetne patine dolazi do namjernog djelovanja kako bi se
dobio odredeni spoj radi estetskog ili prakticnog razloga, kao Sto je poboljSanje pasivnosti.
Umjetna patina pripada u grupu obrade povrSine gdje ona nastaje kao rezultat aplikacije
kemikalija, odnosno kemijske reakcije sa specificnim spojevima ili otopinama pri sobnoj

temperaturi ili zagrijavanjem u skladu s receptima. [13]

2.3.2. Dobivanje patine

Postoje mnoga istrazivanja na vanjskim bron¢anim skulpturama sa zastitnim slojem
patine kao $to su npr. ona u Buenos Airesu. Javni prostor Buenos Airesa sadrzi brojna dijela
europskih i argentinskih kipara. Tamosnje groblje La Recoleta prepoznato je po svojoj
estetskoj 1 povijesnoj vrijednosti. Suvremeni estetski kriterij bio je usredoto¢en na vizualni

efekt koji je stvorio izvorne transformacije boje patina. Cilj istrazivanja bio je razraditi kriterij
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intervencije na temelju sadasnjeg stanja patine pomocu nerazornih in situ analiza. Na
razli¢itim obojenim povrSinama utvrdeno je elektrokemijsko ponasanje i kemijski sastav
patine. Razmatrana je estetska nakana kipara i preobrazba originalne patine od instalacije
skulptura do danas. Zakljuéeno je da zbog atmosferskih zagadivaca koji uzrokuju promjene
(atmosferske korozije) i zbog neravne kakvoce taljenja (Sto se tiCe heterogenosti legura i
zakrpa izradenih s razli¢itim legurama druk¢ijim od originalnog lijevanja) patina se mijenja
od njihovih pozitivnih kromatskih i zastitnih svojstava prema smanjenju zastitne sposobnosti.
[14]

2.3.2.1. Recepture za dobivanje umjetne patine

Postoje brojni ubrzani postupci dobivanja umjetne patine[2]:

a) Kemijski postupci- najéesce za ukrasavanje i zastitu, te pri restauriranju

Kemijska sinteza u CuSO,4 vodenoj otopini (sulfatna patina) [2]:

Broncana ploc¢a je oc¢is¢ena te je zatim uzorak bio djelomic¢no (otprilike polovica) uronjen u
otopinu 15mM CuSQq tijekom 336 h (2 tjedna) na sobnoj temperaturi. Otopina nije mijeSana
niti aerirana. Nakon 2 tjedna uzorci su izvadeni, isprani redestiliranom vodom te ostavljeni da
se osuse.

Kemijska sinteza u NH4ClI (kloridna patina) [2] :

Broncana ploca je pripremljena nakon 5 koraka postupka:

1. Posuda od bronce je odmaséena u nafti

2. Isprana u otopini deterdZenta

3. Zakiseljena sa 5% H,SO4

4. Neutralizirana sa 7% NaOH

5. Isprana vodovodnom te redestiliranom vodom

Nakon toga je razvijena umjetna patina na broncanoj plo¢i prema sljede¢em postupku.
Broncana ploca je zagrijana na vruéem zraku pri temperaturi od 200-300 °C. 33% vodena
otopina NH4Cl je nanesena cetiri puta ¢etkom na vruéu bron¢anu plocu. Izmedu primjena,
uzorak je ostavljen da se osuSi na zraku priblizno 20 min te zatim ispere redestiliranom
vodom.

b) Elektrokemijski postupci- za istrazivanje, dobivanje patine slicnih svojstava kao prirodna
patina.

Elektrokemijska sinteza u Na,S0, + NaHCO3 (Elektrokemijska patina) [2] :

Broncane elektrode za elektrokemijsku patinaciju su polirane i kemijski odmasc¢ene etanolom.

Nakon toga, Sest elektroda su paralelno povezane. Umocene su u aeriranoj otopini koja se
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sastoji od 0,2 g L™ Na,S0, + 0,2 g L™ NaHCO3 pri 30 °C. Kao protuelektroda je upotrijebljena
nikal-zica, a kao referentna elektroda zasi¢ena kalomel elektroda. Nakon postizanja stabilnog
potencijala otvorenog kruga (OCP) - koji je obi¢no bio oko -0.05V, patina je sintetizirana pod
kontrolom potencijala:

1. Pri -0.20V prema OCP tijekom 60 s,

2. Pri +0.14V prema OCP tijekom slijedecih 48 h,

3. Pri +0.12V prema OCP tijekom slijedecih 48 h.

2.3.2.2. Formiranje patine na bakru u vremenu

Patiniranje najces¢e zapocinje formiranjem sloja kuprita, koji potamnjuje povrSinu,
zatim ovisno o uvjetima okoliSa pojavljuju se korozijski produkti razli¢itih boja koji ovise o
leguri i okoliSu. Bakar ili bronca izlozeni urbanoj atmosferi kroz niz desetlje¢a pokazuju
zelenkastu boju, poput one na Kipu slobode, zbog bakrovih karbonatnih ili sulfatnih kristala.
Ton zelene potamnjen je uz prisutnost bakrovog sulfida ili olova, a posvijetljen uz prisutnost
kositrovog oksida. Patina moze pocrveniti zbog unutra$njeg sloja bakrova(l) oksida, kuprita.
[2,3]

Bakar izlozen zraku pri visokim temperaturama prelazi u crni bakrov(Il)oksid, CuO,
zvan tenorit. Crveni bakrov(l)oksid (Cu20) ili kuprit je prirodni oksidacijski produkt formiran
reakcijom bakra sa zrakom na sobnoj temperaturi. Mnoge korodirane skulpture, bile od bakra
ili od bronce, se sastoje uglavnhom od ove komponente. Pretvorba metalnog bakra u kuprit
ukljucuje povecanje volumena od oko 70%, ali je izvorni oblik artefakata zadrzan, jer neki od
bakrovih iona migriraju van 1 taloZe se kao soli niske gusto¢e na vanjskoj povrSini. Ovi
navedeni oksidi, tenorit i kuprit, su intermedijarni produkti korozije i mogu se pretvoriti u
osnovne soli. Prisutni su u svim skulpturama izmedu postojeceg nekorodiranog metala i
vanjskih osnovnih soli.

Uglji¢ni dioksid u zraku se otapa u kisi dajuéi ugljicnu kiselinu koja napada bakar, pri cemu
nastaju osnovne ili mjeSovite soli. Zeleni malahit, Cu,CO3(OH); je najzastupljenija formacija,
ali plavi azurit, Cuz(COg3),(OH); se takoder pojavljuje. Jednadzbama je prikazano formiranje
malahita i azurita:
2 CuO + CO; + H,0 — CuyCO3(0OH), 1)
3 CuO + 2C0O; +H,0 — Cu3(C0O3)2(0OH); (2)
U zagadenim atmosferama koje sadrze sumporovodik, H>S, bakar moze formirati kovelin,

CuS i halkozit, Cu,S. Sulfat reduciraju¢e bakterije (Desulphovibrio) koje se ¢esto mogu naci u



raspadaju¢em drvu (kao dio skulpture) mogu reducirati sulfate u vodi do sulfida prema
jednadzbi:

SO4* + Hp — 8% + 4H,0 3)

Cu+S — CuS 4)

Prisutnost sumporovih oksida u zraku rezultira prijelazom bakrova oksida u mjeSovitu sol,

CuSOy4-Cu(OH),, koja se postepeno mijenja u brohantit, Cus(SO,)(OH)s. Reakcija je dana
jednadzbom:

4 CuO + SO; + 3 H,0 + %2 Oy — CuSO4-3Cu(OH); (5)

4 CuO + SO3 + 3H,0 — Cuy(SO4)(OH)s (6)

2.3.2.3.Rak bronce

Rak bronce opisuje ubrzano propadanje arheoloskih legura bakra izlozenih vlaznoj
zagadenoj atmosferi. Potaknut je sklono$¢u kloridnih iona da se koncentriraju na anodnim
mjestima tijekom korozije. Kloridni ioni migriraju kroz zastitni sloj, simuliraju koroziju i
formiraju sloj bijelog, kristalnog nantokita (bakrov (1) klorid, CuCl) na povrsini korodiranog
metala. Nantokit je stabilan sve dok su i kisik 1 voda odsutni i tako moze postojati zatvoren
ispod kompaktnih korozijskih produkata bez nanoSenja bilo kakve Stete. Ako je voda prisutna
I ako ima dovoljno kisika reagira iznimno brzo dajuci, medu ostalim produktima, atakamit
(Cu2CI(OH)3, kloridna patina). Buduéi da je nantokit najdublji od svih slojeva korozije, kada
se stvara atakamit na ovaj nacin, sloj iznad je fizicki ometan buducéi da pritisak rasta kristala
prisiljava razdvajanje od povrSine, te kona¢no biva odvojen od povrsine. Upravo to rezultira
da umjetnine propadaju ili u nekim slu¢ajevima nestaju. [15]

Relativna vlaznost (RH) izmedu 42-46% je idealna jer pri toj vlaznosti ne¢e doc¢i do
kemijske reakcije bakrova klorida. Bron¢ani predmeti na kojima se pojavi rak bronce (bakrov
klorid) treba odmah staviti u suho okruzenje (35-40% RH) da se zaustavi korozija. [12]

2.3.3. Zastita patine

Ocuvanje vanjskih broncanih spomenika Siroko se proucava. Postoji nekoliko
istrazivanja slozene interakcije izmedu svojstava skulptura i parametara okoli$a. Sest zastitnih
sustava premaza je testirano na poliranim bron¢anim kuponima i na odabranim podruc¢jima
broncanih kipova koji su izloZeni sliénim uvjetima. Patina je karakterizirana na vanjskom
spomeniku te na laboratorijskim bronanim kuponima. Mjerenja su provedena

elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom. Razmatrana je izvedba premaza na



poliranim kuponima i na korodiranim bronc¢anim spomenicima. Tih Sest zaStitnih sustava

premaza opisano je u tablici 1. [16]

Tablica 1. Ispitivanja zastitnih sustava premaza [16]

Komercijalno

ime

Opis

Primjena metode

[A]

Soter 201 LC

Komercijalni proizvod koji
od 20-24%
kristalnog voska, BTA i

se sastoji
sinteticki organskog
polimera rasprSenog u

terpentin i eter

Tri sloja su primijenjena hladna
cetkicom s bojom u intervalu 24/48 h.
Nakon §to je svaka aplikacija osuSena

povrsina je polirana mekom cetkom.

[B] | R21 22% mikrokristalnog | Tri sloja primijenjena kao gore, ali na
voska rasprsenog u | povrsinu koja se zagrijavala suSilom za
bijelom dimu kosu.

[C] | Tromm  TeCe | 33% mikrokristalnog | Jedan sloj je primijenjen kao gore na

3534F voska rasprsenog u | zagrijanu  povrSinu (100 C na
bijelom dimu bronCanim plocama i1 50 C na
spomeniku). Ovaj sloj je koristen u
viSim koncentracijama da se dobije
deblji sloj jer samo jedan sloj moze biti
primjenjiv kao vru¢.

[D] | Incralac Komercijalni proizvod koji | Cetiri sloja su nanesena &etkom u
se sastoji od akrilnog laka | intervalu od 24h
s BTA

[E] | Incralac + Soter | Dvoslojni sustav 2 laka + 3 voska primijenjena kao gore

LC

[F]

Incralac + R21

Dvoslojni sustav

2 laka + 3 voska primijenjena kao gore

Zbog sve vecée zagadenosti atmosfere polutantima kao $to su SOy, NOy, CO, potrebna

je dodatna zastita patine izlozene urbanoj atmosferi, koja je glavni razlog propadanja

umjetnickih djela i kulturne bastine. U mnogim slucajevima, proces propadanja se ne moze

zaustaviti, ali se moZe usporiti brzina propadanja te osigurati duzi opstanak artefakata. [17]
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Kako bi se izbjeglo daljnje propadanje i opcenito stvaranje korozijskih produkata,
mora biti stvorena izolacijska barijera na metalnoj povrsini izmedu objekta i atmosfere. S
obzirom na minimalnu ili gotovo nikakvu promjenu estetskog dijela povrSine materijala,
lakovi, voskovi 1 inhibitori korozije su najCeS¢e koriSteni sustavi zaStite koji se koriste
prilikom restauracije umjetnickih djela i kulturne bastine. [17]

Voskovi i1 premazi na bazi voska ispunjavaju glavni zahtjev za ofuvanje umjetnina
zbog reverzibilnosti i transparentnosti, te su zbog toga Siroko koristeni za zastitu bron¢anih
skulptura 1 ukrasa. U proslosti su koristeni prirodni i sintetski voskovi, ali danas se preporuca
koriStenje sintetskih, kao §to su mikrokristalini¢ni i polietilenski voskovi. [17]

Lakovi se opéenito primjenjuju kao konacni sustav zaStite. Tri materijala na bazi
polimera su trenutno najvise koriStena u restauraciji: celulozni nitrat, akrilni i vinilni polimeri.
Incralac je akrilni lak koji stvara dobru barijeru za bron¢ane skulpture u vremenu od 2 godine,
ali nakon duzeg vremenskog perioda moze do¢i do pucanja i stvaranja korozije ispod laka te
se radi toga preporucava koristenje dvostrukog sustava Incralac/vosak koji produzuje
vremenski period uporabe. [18,19]

Danas se sve veéi interes pridaje upotrebi inhibitora korozije kao jednog od nacina
zastite patine. Korozijski inhibitori tvore netopljive komponente na metalnoj povrsini §to za
rezultat daje i vecu korozijsku otpornost. Aplikacijom inhibitora stvara se tanki pasivni sloj
koji moze usporiti anodnu i/ili katodnu reakciju odgovornu za koroziju. U slu¢aju bakra i
bakrenih legura, najsire upotrebljivani inhibitor je benzotriazol (BTA). Obi¢no se nanosi
uranjanjem predmeta u razrijedenu otopinu BTA u vodi ili organskom otapalu. Budud¢i da se
BTA pokazao opasnim za ljudsko zdravlje, zbog svoje toksi¢nosti, potrebno je naéi ekoloski
prihvatljive inhibitore koji se mogu jednostavno aplicirati bez skupih restauratorskih radova.
Ispitivanja su pokazala da derivati imidazola spadaju u grupu spojeva neskodljivih za okolis,

§to ih ¢ini vaznim i pogodnim inhibitorima korozije. [19]

2.4. Korozija

Korozija se definira kao nenamjerno razaranje konstrukcijskih materijala, uzrokovano
fizikalnim, kemijskim i bioloskim agensima. To je spontani i ireverzibilan proces koji je
posljedica teznje povratka metala u stanje niZe energije, odnosno u spojeve u kojima se nalazi
u prirodi (rude i minerali). [20]

To je ireverzibilan proces suprotan proizvodnji metala iz ruda. Da bi se rude ili
prirodni spojevi preradili u metal, moraju se podvrgnuti metalurskim procesima koji

zahtijevaju unos energije, prilikom ¢ega je metalno stanje ono koje sadrzava visoku energiju.
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Metali egzotermno reagiraju s okolinom i prelaze u stabilnije spojeve (okside i dr.) iz kojih su
dobiveni. Prirodna teznja metala je da reagiraju s drugim tvarima i1 odgovarajuéim
oslobadanjem energije prelaze u stanja niZze energije. Smanjivanje slobodne energije je
pokretacka sila procesa korozije. [20]

Odredeni metalni materijali poput zlata i platine imaju nisku tendenciju prema
koroziji, no to se odrazava na njihovu cijenu pa se u praksi koriste druge vrste metalnih
konstrukcijskih materijala koji su jeftiniji. Iz tog razloga je potrebno u §to vecoj mjeri smanjiti
brzinu korozijskog procesa kako bi konstrukcije bile dugotrajnije i da se troSi manje ruda te
energije potrebne za njihovu preradu. [20]

Korozijski procesi klasificiraju se prema mehanizmu djelovanja, izgledu korozijskog

napada te korozivnim sredinama.

2.4.1. Klasifikacija korozije
Svako znanstveno podruc¢je zahtijeva odredenu klasifikaciju. Budu¢i da je podrucje

korozije vrlo Siroko i raznovrsno, postoji vise razli¢itih podjela, prikazanih na slici 2.

Klasifikacije korozije
I |
Prema mehanizmm Prema izgledu Prema korozivnim
procesa korozijskog napada sredinama
kﬂ]lij!‘:kﬂ 1 jE‘dﬂD].ikﬂ — atmosferska
elektrokemijska — pjegasta — korozijauthu
] jamasta —  biokorozija
] tockasta || korozijan
elekirolitima
— interkristalna
|| korozija u subim
— transkristalna plinovima
korozija uz
naprezanje
| | korozija zbog

lutajucih struja

Slika 2. Klasifikacija korozije [3]
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Prema mehanizmu djelovanja korozija moze biti kemijska i elektrokemijska. Kemijska
korozija je posljedica kemijskih reakcija izmedu metala i okoline pa podlijeze zakonitostima
kemijske kinetike heterogenih procesa. To je korozija u neelektrolitima i suhim plinovima.
Otpori odvijanju kemijske korozije su najéeS¢e niska energijska razina reaktanata i zasStitna
svojstva cvrstih korozijskih produkata. Elektrokemijska korozija je najraSireniji oblik korozije
metala. Vise od 95 % korozije metala nastaje zbog elektrokemijskih reakcija izmedu metala i
okoline. Ova vrsta korozije metala je kemijski redukcijsko - oksidacijski proces u sustavu
metal/elektrolit. [20]

Otapanje metala u otopini kiseline moze se prikazati sljede¢om reakcijom:
Me (s) + 2H+ (aq) — Me*" (aq) + Hz (9) (7)
Rastavi i se ova reakcija na parcijalne elektrokemijske procese dobiva se:
1. anodni proces:
Me (s) — Me?* (aq) + 2e- (8)
2. katodni proces:

e U kiselom mediju: katodna reakcija odvija se uz razvijanje plinovitog vodika:

2H*(aq) +2e- — H; (g) ©)
4H*(aq) +0; (g) + 4e- — 2H,0 (I) (10)

e U neutralnom mediju: katodna reakcija se odvija uz redukciju kisika:

H,0 + % O, + 2e- — 20H (11)

Prema izgledu korozijskog napada korozija moZe biti: jednolika, pjegasta, jamasta,
toCkasta ili iglicasta (engl. pitting), interkristalna i transkristalna. Jednolika korozija je
najces¢i 1 najmanje Stetan oblik korozijskog napada koji ravnomjerno zahvaca cijelu povrSinu
metala. Pjegasta korozija plitko zahva¢a samo anodna mjesta na metalnoj povrsini 1 ostavlja
karakteristicne pjege na povrSini metala Sto rezultira neestetskim izgledom metala. Jamasta
korozija je po vanjskom izgledu vrlo sli¢na pjegastoj koroziji, ali prodire dublje u metal pa je
prema tome S$tetnija. Tockasta ili iglicasta korozija je jedan od najopasnijih oblika korozije.
Djeluje destruktivno prodiranjem duboko u masu metala, a perforacija samo jednog ,,pita‘“
moze dovesti do pucanja konstrukcije. Interkristalna korozija nastaje na granicama kristalita 1
vrlo je opasan oblik korozije jer moZe dugo ostati neprimijecena, a naglo smanjuje ¢vrstocu i
zilavost materijala. Konacna posljedica interkristalne korozije je lom. Transkristalna korozija

je opasna vrsta korozije. [20]
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Prema korozivnim sredinama razlikuju se: atmosferska korozija, korozija u tlu,
korozija u suhim plinovima, korozija u neelektrolitickim tekué¢inama te korozija u
elektrolitima. Atmosferska korozija je najrasireniji oblik korozije, a posljedica je djelovanja
dvaju ¢imbenika, vlage i kisika. Ova vrsta korozije izrazito je jaka u industrijskim zonama te
primorskim predjelima. [20]

Morska voda je jedan od najagresivnijih medija u prirodi, a pokriva preko dvije tre¢ine
zemljine povrSine. Osim S§to se u moru ili uz more nalaze brojne konstrukcije u sklopu
razli¢itih industrijskih postrojenja, morska voda ima veliku ulogu u procesima, kao §to je
primjerice desalinizacija, pri cemu u oba sluc¢aja direktno utjee na ponaSanje materijala koji
su joj izlozeni. Nehrdajuéi Celik je jedna od rijetkih legura koje pokazuju djelomi¢no dobru
otpornost na proces korozije u morskoj vodi, no kako bi se navedenom materijalu produzio

zivotni vijek, potrebno je provesti adekvatnu zastitu od korozije. [20]

2.4.2. Atmosferska korozija

Atmosferska korozija je najraSireniji oblik korozije. Rezultat je djelovanja dvaju
¢imbenika, Kisika i vlage. Nedostatkom jednoga od njih ne dolazi do korozije, te je korozija
zanemariva u polarnim predjelima i u vrué¢im pustinjskim krajevima. Atmosferska korozija je
posebno jaka u industrijskim zonama i u primorskim predjelima. Sve zagadenija atmosfera
utjece na pojacanu koroziju konstrukcijskih materijala $to je osobito primjetno kod kulturnih 1
povijesnih spomenika. Radi tih ¢imbenika Ekonomska komisija Ujedinjenih naroda za Europu
(UNECE) je pokrenula projekt o utjecaju zagadenja zraka na materijale. Svrha projekta je bila
kvantitativno utvrdivanje utjecaja sumpornih i dusikovih spojeva, koji su uzrok kiselih kisa, u
sprezi s klimatskim parametrima na atmosfersku koroziju zna¢ajnih konstrukcijsih materijala.
Razli¢iti materijali izlagani su u razdoblju od 1987.-1995. godine na 39 lokacija u 12
europskih zemalja, SAD-u i Kanadi. Kao posljedica primjene protokola za smanjenje
zagadanja (za SO, i NOy) u periodu kad je trajalo istraZivanje, primjetan je trend smanjenja
zagadivala u zraku §to je utjecalo 1 na smanjenu korozivnost atmosfere. Stoga je nuzno razviti
ekolosku svijest u zemljama u razvoju kako bi se sacuvao okoli§ i brojne povijesne
znamenitosti. [20]

Atmosferska korozija se nastavlja u relativno kompliciranom sustavu koji se sastoji
od metala, korozijskih proizvoda, povrSinskog elektrolita i atmosfere. To je elektrokemijski
proces, a elektrolit je tanak sloj vlage na metalnoj povrsini. Sastav elektrolita ovisi prije svega
o stopama talozenja oneciS¢ujucih tvari u zraku i varira od uvjeta vlaZzenja. Zbog fluktuacija

se ne mogu izracunati precizni dijagrami potencijala-pH za korodiranje sustava. Ipak,
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priblizni dijagrami potencijala-pH opcenito su u skladu sa sastavom korozijskih proizvoda i
formiraju termodinamic¢ku osnovu za razumijevanje atmosferskih korozijskih procesa. Na
nekim metalima mogu se stvoriti zastitni slojevi korozijskih produkata pod povoljnim
uvjetima. Prisutnost sloja elektrolita, sastav elektrolita i svojstva korozijskih produkata na
povrsini odreduju kinetiku postupka. U praksi vrijeme vlaznosti 1 stupanj talozenja
oneciS¢uju¢ih tvari, uglavnom SO; i klorida u obalnim podrucjima, odreduju brzinu
atmosferske korozije uobicajenih strukturnih metala. Ovi parametri se mogu takoder koristiti
za klasifikaciju korozivnosti atmosfere za razli¢ite metale. Mehanizam korozije opcenito je
dobro poznat. Zastitna svojstva hrde na ugljicnom celiku, koja se sastoji uglavnom od
FeOOH, su losa. Stoga je stopa korozije u zagadenoj atmosferi vrlo visoka. Medutim,
legiranjem celika s malim koli¢inama, npr., Cu, Cr i Ni mogu se poboljsati zastitna svojstva
hrde. Gusti sloj hrde s ravnomjernom raspodjelom sulfata daje dobru otpornost na koroziju 1
lijep izgled za Celike. Cink obi¢no podlijeze opcoj koroziji u atmosferi. Detaljan mehanizam
anodnih i katodnih procesa nije dobro poznat. Unato¢ Cinjenici da je cink osnovni metal,
njegova brzina korozije obi¢no je reda veli¢ine niZa od uglji¢nog Celika. To je zbog stvaranja
zastitnog sloja cinka karbonata ili bazi¢nih cinkovih soli. U SO, zagadenim atmosferama pH
povrSinske vlage moZe se smanjiti na tako niske vrijednosti da bazne cinkove soli nisu
stabilne. Prethodno formirana zastitna patina cinka transformirana je u topljivi ZnSQOy, Koji se
moze isprati kiSom. Kod izlaganja aluminija zraku on se pokriva tankim oksidnim ili
hidroksidnim slojem koji je stabilan do pH 2,5. Anioni kao 3to su SO4* ili CI" mogu lokalno
reagirati s oksidom formiranjem topivih soli. Korozija se zatim nastavlja kao lokalizirani
napad jamicastog tipa. Korozijski produkti konac¢no blokiraju rast jamica, pa se tijekom
dugotrajne izlozenosti korozivnhom mediju dubina jamica priblizava gotovo konstantnoj
vrijednosti. Tako i1 aluminij ima vrlo dobru otpornost na koroziju u zagadenoj atmosferi.
Bakar, poput cinka, podloZan je op¢oj koroziji u atmosferi. U ovom slucaju takoder detaljan
mehanizam anodnih i katodnih reakcija nije dobro poznat. Bakar je plemeniti metal. U
atmosferi ona postaje pokrivena bakrenim oksidima, koji u kona¢nici mogu biti transformirani
u bazne bakrene soli, obi¢no sulfat ili, u morskim atmosferama, klorid. Osnovne bakrene soli
su glavne komponente zelene patine. Pod kiselim uvjetima, u atmosferama zagadenim SO,
mogu se formirati topljivi produkti korozije i povecati brzina korozije. Usprkos velikom broju
istrazivanja posvecenih mehanizmu atmosferske korozije, on jo$ uvije nije u potpunosti
istrazen. Ipak, sadas$nje znanje o mehanizmu atmosferske korozije omogucuje razvoj novih

kratkotrajnih metoda ispitivanja, §to je reprezentativnije za uvjete u praksi od ubrzanih
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korozijskih testova koji se opéenito koriste danas, npr. slana komora i Kesternich-ovi testovi.

[5]

2.5. Samoorganizirajué¢i monoslojevi

Modificiranje metalne povrSine prevlakama je najceS¢a metoda zaStite metala od
korozije. U novije vrijeme istrazuje se mogucnost prevlacenja povrSine implantata tankim
filmovima organskih molekula tzv. samoorganizirajuéim monoslojevima. Njihov ucinak
zastite se uglavnom objasnjava formiranjem kompaktnog organskog sloja dobro definirane
strukture koji blokira aktivne tocke na povrSini metala 1 predstavlja prepreku za prijenos
elektrona i penetraciju agresivnih iona. SAM-ovi su pogodni za ovu vrstu primjene jer su
jednostavni za pripremu, ne zahtijevaju nikakvu posebnu opremu za njihovu pripremu i mogu
biti formirani na predmetima razli¢itih veli¢ina i oblika. Oni mogu sluziti za zastitu od
korozije, ali 1 za modifikaciju drugih vaznih svojstava povrSine kao S$to je primjerice
hidrofobnost. Organizirani sloj amfifilnih molekula u kojoj jedan kraj molekule, "glava™
pokazuje reverzibilni afinitet za supstrat dok rep sadrzi funkcionalne skupine.
Samoorganiziraju¢i monoslojevi (SAM) formiraju se adsorpcijom adhezijske skupine
dugolancane organske molekule na odgovarajuci supstrat jednostavnim procesom uranjanja.
Uredenost monosloja ovisit ¢e o prirodi kemijske interakcije izmedu supstrata i adhezijske
skupine, kao i o jac¢ini medumolekularnih interakcija izmedu alkilnih lanaca adsorbiranih
molekula. Zavr$na funkcionalna skupina SAM-a odreduje medufazna svojstva monosloja:
hidrofobni/hidrofilni karakter povrSine, povrSinski naboj i reaktivnost. SAM-ovi od
alkilklorosilana, alkilalkoksisilana 1 alkilaminosilana zahtijevaju hidroksilirane povrSine kao
podlogu za njihovo oblikovanje. Pokretacka snaga za ove samoorganiziraju¢e monoslojeve je
in situ nastajanje polisiloksana, koji je vezan za povrsinu silanolne skupine (-SiOH) preko Si-
O-Si veza. Podloge za pripremu ovih pojedinacnih slojeva su silicijev oksid, aluminijev oksid,
kvarc, staklo, tinjac, cink-selenid, germanij oksid i zlato. Samoorganiziraju¢i monoslojevi koji
se koriste su monoslojevi masnih kiselina, organosilicijevi derivati, viseslojni difosfati,

organosulfatni adsorbati na metalnim i poluvodi¢kim povrSinama. [21,22]
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Slika 3. Shematski prikaz samoorganiziraju¢eg monosloja

PovrSine metala i metalnih oksida imaju tendenciju da lako adsorbiraju organske
molekule radi toga Sto adsorbati snizavaju slobodnu energiju interakcije izmedu metala ili
metalnih oksida i okoline tog istog metala. Adsorbati mogu promijeniti karakteristike metala
te imaju znacajan utjecaj na stabilnost nanostrukture metala ili metalnog oksida. Organske
molekule mogu djelovati kao fizikalna ili elektrostatska barijera smanjujuéi reaktivnost
povrsine supstrata ili se mogu ponasati kao izolacijski film. [23]

Adsorbati se organiziraju spontano u kristali¢ne ili polukristali¢ne strukture. Molekule
ili ligandi koji tvore SAM imaju kemijsku funkcionalnost s odredenim afinitetom za supstrat.
Razli¢ite vrste anorganskih povr§ina mogu se modificirati s organskim molekulama.
Istrazivani su monoslojevi na povrSinama razliCite geometrije, od ravnih podloga do
nanocestica 1 poroznih mreza. Postoji nekoliko glavnih adhezijskih grupa koji se vezu za
specifi¢tne metale, metalne okside i poluvodie. Za odredene studije i primjene, organski
monoslojevi mogu imati prednost pred ostalima budu¢i da mogu biti dobro definirani,
organizirani, imaju minimalna utjecaj na opticka svojstva povezana s materijalom i mogu se
kovalentno vezati na povrSinu §to omogucuje stabilniju 1 robusniju modifikaciju povrsine.
Samoorganiziraju¢i monoslojevi koji se najcesce koriste su monoslojevi karboksilnih kiselina,
masnih kiselina, fosfonskih kiselina, organosilicijevi derivati, alkilni monoslojevi na siliciju,
viSeslojni difosfati, organosulfatni adsorbati na metalnim 1 poluvodickim povrSinama.
Primjerice, Halik i Marks koristili su monoslojeve fosfonskih kiselina i silana kako bi
znacajno poboljsali svojstva poput radnog napona i fleksibilnosti organskih tranzistora.

Schwartz i suradnici pokazali su da se implantatima titana premazanih monoslojem fosfonskih
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kiselina povecava biokompatibilnost te se povecava rast kostiju na njthovoj povrSini.

[22,24,25]

2.6. Fosfonske kiseline

Fosfonske kiseline su u¢inkoviti kelatni agensi koji se snazno vezu na metalne ione.
One su oksokiseline u kojemu su jedan kisik dvostrukom kovalentnom vezom i dvije
hidroksilne skupine jednostrukim kovalentnim vezama vezani na nesupstituirani ili
supstituirani fosforov atom. Sadrze R - PO(OH), skupine, gdje R alkilni lanac ili aromatski
prsten o kojem ovisi njihova topljivost. Fosfonske kiseline spadaju u skupinu ekoloski
prihvatljivih organskih kiselina. Sama fosfonska kiselina je bez mirisa, obi¢no su topljive u
polarnim otapalima, poput dimetilsulfoksida, tetrahidrofurana i etanola. [24]

Cesto se koriste kao ligandi u razli¢itim organsko — anorganskim spojevima i
hibridnim materijalima, kao aditivi u gnojivima, zubni adhezivi i1 prirodno su pronadene u
mnogim lipidima i bjelanCevinama. U zadnjih par godina sve je veca upotreba fosfonskih
kiselina za povrSinske modifikacije radi njihove sposobnosti stvaranja hidrolitickih
monoslojeva na povr§inama materijala. [24]

Postoje brojni spojevi koji se svojim funkcionalnim skupinama uspje$no vezu za
povrsinu metalnih oksida. Alkoholi, karboksilne kiseline, silani, sulfonske Kkiseline te
fosfinske 1 fosfonske kiseline jedne su od najces¢ih spojeva koji se upotrebljavaju za
modifikaciju metalne povrSine. Karboksilne kiseline su uspjeSne u vezanju za razlicite
metalne povrSine, ali kroz razli¢ite nacine vezanja Sto ukljucuje i monodentatni ligand,
bidentatni kelat i nekoordinirani anion. Usprkos ¢injenici da se upotrebom karboksilnih
kiselina mogu pripremiti monoslojevi visoke pokrovnosti njihovi monoslojevi Cesto nisu
¢vrsto vezani na povrSinu zbog naina vezanja funkcionalne skupine i slabe jakosti veza §to
onda dovodi do toga da ispiranjem u otapalima mogu jednostavno ukloniti. Prednosti
fosfonskih kiselina, osim §to mogu imati do tri kovalentne veze na povrsini metalnih oksida je
njihova stabilnost. Gotovo uvijek su bijele kristalne, ¢vrste tvari koje su stabilne u razliitim
uvjetima okolisa tijekom duzih vremenskih razdoblja. [24]

Primjer takve primjene u literaturi je proces samoorganiziranja kao zamjena sadasnjeg
postupka kromiranja na reaktivne metale kao Sto je aluminij i za poboljSanje adhezije lakova i
inhibicije korozije. Prikazano je da samoorganizirani slojevi mogu utjecati na adheziju i
inhibiciju korozije na aluminiju i njegovim legurama. Za samoorganizirajue molekule
(SAM) potrebne su supstance koje mogu reagirati spontano na povrsini za koju su sintetizirani

terminirani alkil-fosfonski i monoalkilni esteri fosforne kiseline. Gubitak adhezije izravna je
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posljedica elektrokemijskih reakcija koje se odvijaju na povrSini metala. Spoj izmedu
premaza i metalne podloge mora biti dovoljno jak da izdrzi mehanicki stres unutar kompozita
I mora biti dovoljno stabilan za elektrokemijski ili kemijski napad agresivnih vrsta koje se
nalaze u okoliSu kao §to su voda, kisik i zagadivaci. Samoorganiziraju¢e molekule (SAM) s
dvije reaktivne skupine od kojih je jedna spojena na metalnu povrsinu, a druga na lak, mogu
podnijeti napad na vodu i istodobno inhibirati bilo koju elektrokemijsku reakciju na
medufaznoj povrsini. Ideja koriStenja samoorganiziraju¢ih molekula kao promotora adhezije
za reaktivne metalne povrSine pokazala se obecavajucom. [26]

Kruszewskia i sur. istrazivali su formiranje SAM na nehrdaju¢em celiku (SS316L)
koristeci 16 - fosfonoheksadekanoi¢nu kiselinu (COOH — PA). Uzorci ¢elika bili su uronjeni
u otopinu fosfonske Kkiseline i destiliranog tetrahidrofurana (THF-a ) 1 sat na sobnoj
temperaturi. Analizom povrSine uzorka dokazali su prisutnost COOH - PA. Uredenost
filmova ispitana je goniometrijom i Fourier transformacijskom infracrvenom spektroskopijom
(FTIR). FITR-om su dokazali da je na povrSini supstrata prisutna glavna skupina fosfonske
kiseline koja je snazno vezana za povrsinu te da rep karboksilne skupine COOH - PA nije
vezan za povrsinu. Takoder, goniometar pokazao je hidrofilnu povrSinu SS36L, cija je
vrijednost kontaktnog kuta bila 73 + 7 °, s pretpostavkom da je COOH skupina od COOH -

PA okrenuta prema van. [27]

o
Q
HO~P~CH5(CHz)13CHz”~ ~OH
OH

Slika 4. 16 - fosfonoheksadekanoiéna kiselina [28]
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3. MATERIJALI | METODE RADA
3.1. Provedba eksperimenta
3.1.1. Postupak pripreme radnih elektroda

Uzorci ispitivanog metala, bronce Cu6Sn (legura koja sadrzi 6 mas. % Sn), pripremaju
se tako da se mehani¢ki obraduju brusnim papirom, granulacije 240, 400, 800, 1200 i 2000.
Uredaj za poliranje koristen u ovom radu je Buehler MetaServ 250, Grinder — Polisher

prikazan naslici 5.

Slika 5. Uredaj za poliranje Buehler MetaServ 250, Grinder — Polisher

v v . . 2 .y .
Izlozena povrsina uzorka bronce iznosi 1 cm”. Nakon mehanicke obrade uzorci su
odmasceni etanolom u ultrazvuénoj kupelji nakon ¢ega su isprani vodovodnom vodom, a

zatim redestiliranom vodom. Na tim elektrodama elektrokemijski je sintetizirana patina.

3.1.2. Postupak dobivanja patine

Nakon mehanicke obrade i1 odmas¢ivanja uzorka bronce, elektrokemijski smo
sintetizirali patinu tako §to smo uzorak uronili u simuliranu otopinu kisele kise koja se
pripremila tako da su se otopile soli 0,2 g L™ NaCl, 0,2 g L™ NaNOi 0,2 g L™ NHCO3. pH se
podesio na 5 otopinom sumporne kiseline, H,SO., koncentracije ¢ = 2 mol/dm®. Uzorak je
ostavljen na stabilizaciji 5 min nakon ¢ega smo kronopotenciometrijski, elektrokemijskom
analitickom tehnikom koja se osniva na mjerenju promjene potencijala elektrode, stvorili
patinu. Prvo smo polarizirali sat vremena na struji od 90 pA cm™ te nakon toga jo§ sat

vremena na struji od 50 pA cm.
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Slika 6. Aparatura za dobivanja patine kronopotenciometrijski

3.1.3. Postupak pripreme otopine

Za pripremu zaStitnih slojeva fosfonskih kiselina koristena je 16 -
fosfonoheksadekanoicna kiselina (Cistoce 97 %) Sigma Aldrich, Merck. prikazane strukture
na slici 4.

Ispitivane su tri razli¢ite koncentracije 16 — fosfonoheksadekanoi¢ne Kiseline koje su
pripravljene otapanjem u 96 % etanolu. Koncentracija prve otopine iznosi ¢; = 10° mol/dm®,
koncentracija druge otopine iznosi c, = 5x10* mol/dm® te koncentracija treée iznosi c3 =

3%x107° mol/dm?.

3.1.4. Postupak formiranja samoorganizirajué¢ih monoslojeva

Tri su koraka formiranja samoorganiziraju¢eg monosloja. Prvi korak je oksidacija
povrSine supstrata, u ovom sluc¢aju patinirana povrsSina bronce. Drugi korak je adsorpcija
organske kiseline (fosfonske kiseline) iz etanolne otopine na povrsinu te je treci korak suSenje
uzorka. Kako bi se formirao film fosfonske kiseline koji bi bio $to djelotvorniji te stabilniji u
vremenu, provodili smo razli¢ite postupke pripreme monosloja. U tablici 2. prikazani su
detaljni koraci pripreme koji su se razlikovali u nizu parametara, od temperature susenja i
temperature adsorpcije, do koncentracije same fosfonske kiseline koja se koristila za izradu
monosloja. Takoder smo ispitivali dvije razli¢ite metode formiranja SAM-a. Jedna od metoda
je postupak uranjanja (dip-coating) koja je najéeSée koriStena, medutim dugotrajna metoda te
se njome troSe velike koli¢ine radne otopine zbog ¢ega smo koristili i metodu nanoSenja

kistom.
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Tablica 2. Postupci pripreme monosloja

Netretirani
orak 25°C,24h / / /

Uzorak B 25°C,24h 40°C,20h 80°C,5h 10 mol/dm®
Uzorak C 25°C,24h 40°C,20 h 50°C,5h 10 mol/dm®
Uzorak D 25°C,24h 40°C,20h 80°C,5h 5%10* mol/dm®
Uzorak E 25°C,24h 40°C,20 h 80°C,5h 3x%107 mol/dm?
Uzorak F 25°C,24h 25°C,20h 25°C,24h 3x%107 mol/dm®
Uzorak G 25°C,24h 40°C, 20 h 25°C,24h 3x%107 mol/dm?®
Uzorak H 25°C,24h 25°C,20h 25°C, 48 h 3x%107 mol/dm?®

Kod svih uzoraka je formiran SAM metodom uranjanja, osim uzorka H kod kojeg je
koriStena metoda nanoSenja kistom. Kako bi postupak ispitivanja bio ekoloski prihvatljiv,
kao otapalo se koristio etanol.

Nakon pripreme zastitnog monosloja, uzorci su izlagani korozivnom mediju kako bi se
ispitalo zastitno djelovanje monosloja. Korozivni medij je bila simulirana kisela kiSa koja se
pripremila tako da su se otopile soli 0,2 g L™ NaCl, 0,2 g L™ NaNOsi 0,2 g L NHCOs. pH se
podesio na 5 otopinom sumporne kiseline, H,SO,, koncentracije ¢ = 2 mol/dm®.

3.2. Elektrokemijske tehnike za ispitivanje korozijskih procesa

Intenzitet korozije se moze pratiti mjerenjem koli¢ine otpustenih iona nakon izlaganja
korozijskom mediju kao i elektrokemijskim metodama. Elektrokemijska priroda procesa
korozije omogucéava primjenu razli¢itih elektrokemijskih mjernih tehnika za odredivanje
intenziteta korozije. U ovom radu koriStene su tehnike s istosmjernom strujom (DC—tehnike,
engl. direct current technics) i tehnike izmjeni¢nom strujom (AC—tehnike, engl. alternating
current technics).

Uzorci su podvrgnuti elektrokemijskim ispitivanjima, odnosno metodama linearne
polarizacije i elektrokemijske impedancijske spektroskopije Polarizacijska mjerenja koje

koriste potenciostatske tehnike imaju moguénost karakterizacije korozijskog ponasanja
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materijala. Ispitivanja se provode u troelektrodnom sustavu, u kojem je radna elektroda metal,
odnosno legura koja se istrazuje, inertna protuelektroda se koristi za zatvaranje strujnog kruga

i najcesce je od platine ili grafita, a referentna elektroda je tipi¢no zasi¢ena kalomel elektroda

(ZKE). [29-31]

3.2.1. Elektrokemijska korozijska ispitivanja istosmjernom strujom, DC — tehnike

Pri elektrokemijskim ispitivanjima korozije DC-tehnikama, upotrebljavaju se
polarizacijske metode mjerenja (potenciostatske i galvanostatske metode). Potenciostatska
metoda temelji se na zadavanju, u svakoj pojedinoj mjernoj tocki, konstantnog potencijala
izmedu radne (ispitivane) elektrode i neke referentne elektrode, te mjerenju pripadajuce
vrijednosti struje koja tece izmedu radne elektrode i protuelektrode. Galvanostatska metoda
temelji se na zadavanju konstantne vrijednosti struje koja prolazi u strujnom krugu izmedu
radne elektrode i protuelektrode, te mjerenju odgovarajucih vrijednosti potencijala izmedu
ispitivane i referentne elektrode. Cilj mjerenja je snimanje krivulja polarizacije struja-napon.
Na temelju anodnih i katodnih krivulja dobiva se slika o korozijskom ponaSanju odredenog
materijala u odredenom mediju. Na potenciostatskoj polarizaciji osniva se vise metoda za
odredivanje brzine korozije, poput Tafelove ekstrapolacije i odredivanje polarizacijskog

otpora. [29,30]

3.2.1.1. Metoda linearne polarizacije

Korozijski parametri (bili kineticki ili termodinamicki) korozijskog sustava koji ovise
0 metalnom materijalu koji korodira i korozivnom okolisu, govore o korozijskim svojstvima
tog materijala u danom okolisu. Brzinu korozije definira Wanger-Traudova jednadzba

iskazana relacijom (16):

, . 2,303 X (E B Ekor) 2,303 X (E — Ekor)
L = lgor yEXD b - bk
a

(16)

gdje je ixor — jakost korozijske struje [A]; Ekor — korozijski potencijal [mV]; b, i bk — nagibi
anodnog i katodnog Tafelovog pravca. Gornja relacija izvedena je pod pretpostavkom da je
korozijski proces zbroj jedne parcijalne reakcije oksidacije i jedne parcijalne reakcije
redukcije koje su pod aktivacijskom kontrolom.

M.Stern i A.L.Geary su na temelju izraza (16) postavili jednadzbu koja omogucava
izraCunavanje polarizacijskog otpora koriste¢i eksperimentalno odredene vrijednosti gustoce

korozijske struje.
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AE by X b B
=—= SR = (17)

R =—= =
P74 2303 % (b +be) X Ry ikor

Polarizacijski otpor je mjera otpora metala prema koroziji, a definiran je nagibom
krivulje potencijal-struja u neposrednoj blizini korozijskog potencijala, slika 7. Proizlazi da se
polarizacijski otpor moze odrediti iz nagiba polarizacijske krivulje u podru¢ju malih napona
polarizacije te izracunati struja, pomoc¢u anodnog i katodnog Tafelovog nagiba, ako su
poznati. Tafelovi nagibi mogu biti odredeni iz polarizacijskih krivulja Sireg podrucja

potencijala ili se mogu naci u literaturi. [29,30]

I,mA

Ekur

10 20
E,mV

Slika 7. Prikaz ovisnosti struje o potencijalu u blizini korozijskog potencijala [29]

3.2.2. Elektrokemijska korozijska ispitivanja izmjeni¢nom strujom, AC — tehnike

Kod elektrokemijskih tehnika s izmjenicnom strujom ne dolazi do narusavanja sustava
pa se elektrokemijskoj impedancijskoj spektroskopiji, EIS metodi daje prednost pri
istrazivanju elektrokemijskih reakcija na granici faza.

EIS je pouzdana i nedestruktivha metoda pogodna za mjerenja u elektrokemijskim
sustavima. EIS je vrlo mo¢na tehnika koja se koristi u sve ve¢em broju razli¢itih podrucja.
Unaprjedenjem raCunalnih programa za analizu podataka impedancije u ovisnosti 0
frekvenciji, te potenciostata, metoda je potpuno automatizirana i danas ima vrlo Siroko
podrucje primjene vezano uz razlicite elektrodne procese. Neke primjene EIS metode su
utvrdivanje brzine reakcija, odredivanje kapaciteta, vodljivosti, te debljine sloja i prisutnosti

pora i raspuklina na ispitivanom uzorku. [32]
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Metoda se osniva na odzivu strujnog kruga na izmjenicni napon ili struju kao funkciju
frekvencije. Budu¢i da metoda ne ukljucuje linearnu promjenu potencijala, moguéa su
mjerenja u otopinama male vodljivosti. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija je
metoda kojom se na elektrodu dovodi izmjeni¢no promjenjiv potencijal male amplitude (5-10
mV) te Sirokog opsega frekvencija (1mHz—1MHz). Kao odziv prati se amplituda te fazni
pomak izmjeni¢no promjenjive struje iste frekvencije.

Za razliku od istosmjernih struja gdje je frekvencija jednaka nuli, kod izmjeni¢nih struja je
frekvencija razlicita od nule pa analogna jednadzba glasi:

E=IxZ (18)
gdje je Z Faradayska impedancija koja je ekvivalent otporu kod istosmjerne struje.

Nakon zavrSenog eksperimenta, dobiveni podaci mogu se prikazati u razliitim
oblicima, a neki od njih su Nyquistov prikaz i Bodeov dijagram. Nyquistov prikaz
impedancijskog spektra predstavlja ovisnost imaginarne komponente impedancije u odnosu
na realnu komponentu, za svaku pobudnu frekvenciju. Na slici 8. je prikazan Nyquistov

dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav. [29,30]

A
2
Zimag 1 S2CM —_— KAPACITIVNA
_ PETUA
100 kHz R, 1 Hz
Rt'/ 0.01 Hz R“ Z,u,/ncmz
< INDUKTIVNA

PETUA

Slika 8. Nyquistov dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav [29]

3.3. Karakterizacija povrSine
Uredenost filmova ispitana je Fourier transformacijskom infracrvenom spektroskopijom (eng.

Fourier transform infrared spectroscopy, FTIR).

3.3.1. Fourier transformacijska infracrvena spektroskopija
FTIR spektroskopija je metoda kojom se odreduje kemijski sastav, struktura i
konformacija tvari. Spektroskopija omogucuje karakterizaciju materijala u kapljevitom i

krutom stanju, kao i karakterizaciju uzoraka podvrgnutih pirolizi. Analizira se spektralno
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podrucje od 400 do 4000 cm-1 . Osnovne komponente sustava su: opticka jedinica,
Michelsonov interferometar, izvor zracenja s monokromatorom, FR-DTGS detektor (podrucje
rada: 7800-350 cm-1), pripadajuéi softver s bazom podataka Spectrum Library L 1108721
Stadtler Hummel. Uzorak u krutom (film, pastila) i kapljevitom stanju, pirolizat, organski,
prirodni/ sintetski. [33]

26



4. REZULTATI

Svojstva samoorganiziraju¢ih monoslojeva te patine formiranih na oksidiranim
metalnim uzorcima ovise o brojnim parametrima. Medu najvaznijima su povrSina uzorka,
odnosno postupak pripreme povrSine metalnog uzorka, postupak pripreme patine na povrSini
te sama otopina koja se nanosi na povrsinu. Zbog toga su usporedivana svojstva netretiranih i
tretiranih povrSina ispitivanih metalnih materijala pri razli¢itim uvjetima i metodama. Uvjeti
pripreme zastitnog filma dani su u tablici 2. u eksperimentalnom dijelu rada. Uzorci su
usporedivani s netretiranim uzorkom radi $to boljeg uvida u promjene svojstava materijala.
Odreden je utjecaj pojedinth parametara pojedinog koraka pripreme zaStitnog
samoorganiziraju¢eg monosloja na njegova svojstva:
a) utjecaja koncentracije organske kiseline
b) utjecaja temperature susenja
C) utjecaja temperature adsorpcije

d) utjecaja metode nanosenja zasStitnog monosloja

Slika 10. Umjetno dobivena patina
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Prvi korak u formiranju filma jednak je za sve uzorke, neovisno o metodi nano$enja ili
koncentraciji organske kiseline, a to je oksidacija povrSine s ciljem dobivanja zastitnog
oksidnog filma. Priprema zastitnog oksidnog filma provodila se na sobnoj temperaturi, 25 °C,
unutar 24 sata.

Zastitna svojstva tako pripremljenih uzoraka ispitana su elektrokemijskim tehnikama
za ispitivanje korozijskih procesa u simuliranoj otopini kisele kise ¢ija je pH vrijednost 5

nakon 45 minuta vremena stabilizacije.

4.1. Elektrokemijska ispitivanja DC i AC tehnikama
4.1.1. Rezultati metode linearne polarizacije
a) utjecaj koncentracije 16 — fosfonoheksadekanoi¢ne kiseline na formiranje zastitnog
monosloja

Usporedivana je korozijska otpornost netretiranog uzorka patinirane bronce s
tretiranim uzorkom B, koncentracije ¢ = 10 mol/dm® , uzorkom D, koncentracije ¢ = 5x10

mol/dm? te uzorkom E koncentracije ¢ = 3x10° mol/dm?®.

60

50

AN

—m— Netretirani uzorak
m  Uzorak B
Uzorak D
m  Uzorak E

404

30 4

Rp/kQcm’

20

10

0 2 4 6 8 10 12 14

t /dan

Slika 11. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu tretiranih i netretiranih uzoraka

patinirane bronce u simuliranoj otopini kisele kise, pH = 5
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b) utjecaj temperature susenja formiranih zastitnih monoslojeva 16 — fosfonoheksadekanoicne
kiseline

Usporedivana je korozijska otpornost triju tretiranih uzorka kojima su prva dva koraka u
postupku pripreme zastitnih monoslojeva ista (oksidacija na sobnoj temperaturi te adsorpcija
na 40 °C). Uzorak C je pripremljen pri razli¢itoj koncentraciji od ostala dva uzorka. Medutim,
sva tri se razlikuju u tre¢em koraku, koraku susenja. Uzorak C susen je pri temperaturi od 50

°C, uzorak E na 80 °C i uzorak G na sobnoj temperaturi, od 25 °C.

60

50
40 -
N
e
QO 304
G
4
~
O 20
m n
/ —m— Uzorak C
10 m  Uzorak E
m  Uzorak G
0 T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
t /dan

Slika 12. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu tretiranih uzoraka bronce C,E i G u

simuliranoj otopini kisele kiSe, pH = 5
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C) utjecaj temperature adsorpcije na formiranje samoorganiziraju¢eg monosloja
Usporedivana je korozijska otpornost dvaju tretiranih uzoraka oksidiranin na sobnoj
temperaturi, medutim kod uzorka G adsorpcija se provodila pri temperaturi od 40 °C, dok se

kod uzorka F adsorpcija provodila na sobnoj temperaturi od 25 °C.

55
50
45 4
40

30 m  F uzorak l\.
—m— G uzorak

Rp/kQcm’

25 T T T T T T T T

t/ dan

Slika 13. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu tretiranih uzoraka patinirane bronce F i

G u simuliranoj otopini kisele kise, pH =5
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d) utjecaj metode nanoSenja samoorganiziraju¢eg monosloja

Usporedivane su korozijske otpornosti uzorka, F i H. Oba uzorka su tretirana na sobnoj
temperaturi u svim koracima pripreme samoorganizirajuéeg monosloja. Razlika je u
metodama nanoSenja 16 — fosfonoheksadekanoiéne Kiseline. Kod uzorka F koristila se metoda

uranjanja, a kod uzorka H metoda kistom.

120

® uzorak F

—m—yzorak H
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Slika 14. Ovisnost polarizacijskog otpora o vremenu tretiranih uzoraka bronce FiH u

simuliranoj otopini kisele kiSe, pH = 5
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4.1.2. Rezultati ispitivanja elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom

Elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom ispitivana su zastitna svojstva

pripremljenih uzoraka, uronjenih u simuliranu otopinu kisele kise.
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Slika 15. Nyquistov prikaz impedancijskih krivulja za netretirani uzorak bronce (simboli —

eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela)
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Slika 16. Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za netretirani uzorak bronce (simboli —
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1ZI | kQ cm?

-
2l

L] 1. dan
e 3.dan
6. dan

hRbbby BELELLLLL BELLRLLL BELELLLLL I
10° 10" 10* 10°

Frekvencija / Hz

eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela)

10 10°

10°

32



Dobiveni impedancijski spektri analizirani su pomocu modela elektricnog
ekvivalentnog kruga prikazanim na slici 17. Odziv kod najvisih frekvencija predstavlja Rs - C¢
krug koji se odnosi na tanki sloj oksida tik uz broncu. Podru¢je nizih frekvencija opisano je sa
krugom R; — Cq koji se odnosi na broncu, a tre¢i krug Rg - Cg se odnosi na vanjski sloj patine.
R. — otpor elektrolita, Q cm?

R¢— otpor oksidnog filma, Q cm?

C: — kapacitet oksidnog filma, F cm™

R, — otpor prijenosu naboja, Q cm?

Cq — kapacitet elektrokemijskog dvosloja, F cm™

Rr — Faradayski otpor korozijskih produkata, Q cm?

Cr — Faradayski kapacitet korozijskih produkata, F cm™

ns, Ny, Ng — Koeficijenti koji pokazuju odstupanje od idealnog kapacitivnog ponasanja

) G
Re N\ \(Ca. Ny
I\

Slika 17. Elektri¢ni ekvivalentni krug koristen za analizu impedancijskih spektara [2]

Tablica 3. Impedancijski parametri za netretirani uzorak patinirane bronce

1. | 03244 | 0,86 | 2,719x107 | 1,828 | 0,69 | 16,59 11,62 0,40 | 6523
3. | 02506 | 0,33 18,41 2,399 | 0,71 | 20,03 |1,968x10" | 0,56 | 410,1
6. | 0,2789 | 0,51 24,38 5,018 | 0,69 | 12,45 95,55 0,60 | 2264
8. | 0,2082 | 0,52 19,84 5522 | 0,71 | 13,13 101,9 0,60 | 1934

* velika ekstrapolacija mjernih podataka
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Slika 18. Nyquistov prikaz impedancijskih krivulja za tretirani uzorak B (simboli —
eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela)
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Slika 19. Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za tretirani uzorak B (simboli —

eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela)

Tablica 4. Impedancijski parametri za tretirani uzorak B

1. 1,429 | 0,57 7,816 | 1,081 | 0,84 7,131 28,72 0,52 4526
3. | 04604 | 0,38 71,85 | 1,045 | 0,77 10,86 1,631x10™" | 0,60 745,0

* velika ekstrapolacija mjernih podataka
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Slika 20. Nyquistov prikaz impedancijskih krivulja za tretirani uzorak C (simboli —

eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela)
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Slika 21. Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za tretirani uzorak C (simboli —

eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela)

Tablica 5. Impedancijski parametri za tretirani uzorak C

1. | 01795 | 0,60 4,002 1,601 | 0,65 10,09 18,57 0,50 760,0

3. | 02275 | 0,47 20,78 1,509 | 0,64 21,62 141,7 0,48 565,2
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Slika 22. Nyquistov prikaz impedancijskih krivulja za tretirani uzorak D (simboli —

eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela)
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Slika 23. Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za tretirani uzorak D (simboli —

eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela)
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Tablica 6. Impedancijski parametri za tretirani uzorak D

1 0,3985 | 0,47 33,51 | 1,857 | 0,74 12,09 19,71 0,58 638,6
4, | 01613 | 0,50 20,54 | 2,553 | 0,51 39,01 53,29 0,56 523,3
6. | 0,2868 | 0,52 2255 | 6,299 | 0,67 13,26 256,5 0,60 152,5
8 0,1781 | 0,53 17,39 | 4,520 | 0,66 19,62 | 2,903x10™" | 0,60 190,1
10. | 0,2422 | 0,54 20,58 | 2,992 | 0,73 10,72 100,7 0,59 254.5
* velika ekstrapolacija mjernih podataka
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Slika 24. Nyquistov prikaz impedancijskih krivulja za tretirani uzorak E (simboli —

eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela)
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Slika 25. Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za tretirani uzorak E (simboli —

eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela)

Tablica 7. Impedancijski parametri za tretirani uzorak E

1. | 05293 | 0,44 | 3989 | 1,761 | 0,69 | 11,87 17,7 0,59 | 6554
3. | 04125 | 040 | 4393 | 3462|063 | 2211 |[1,889x10" | 060 | 2416
6. | 09260 | 044 | 39,16 | 4,924 | 0,75 | 6,364 148,9 062 | 1584
8 1,027 | 042 | 4792 | 7,216 | 0,74 | 5903 |[8,074x10™"" | 0,66 | 123,0
13. | 1,654 | 045 | 37,71 | 8441|079 | 4,269 137,9 0,61 | 98,02

* velika ekstrapolacija mjernih podataka
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Slika 26. Nyquistov prikaz impedancijskih krivulja za tretirani uzorak F (simboli —

eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela)
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Slika 27. Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za tretirani uzorak F (simboli —

eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela)
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Tablica 8. Impedancijski parametri za tretirani uzorak F

1 0,7066 | 0,49 7,656 14,94 | 1,00 | 0,01819 33,19 0,65 272,9
3 2,294 | 0,73 0,835 7,811 | 0,61 5,378 1256 0,50 136,1
6. | 0,4478 | 0,49 10,13 10,65 | 1,00 | 0,01465 113,6 0,46 116,4
8

0,4393 | 0,47 11,97 | 7,431 | 1,00 | 0,01292 | 3,001x10%" | 0,42 121,8

* velika ekstrapolacija mjernih podataka
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Slika 28. Nyquistov prikaz impedancijskih krivulja za tretirani uzorak G (simboli —

eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela)
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Slika 29. Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za tretirani uzorak G (simboli —

eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela)

Tablica 9. Impedancijski parametri za tretirani uzorak G

1 0,3251 | 1,00 | 8,951x10 8,620 | 0,67 | 3,0460 | 2,342x10 0,30 | 1034
2 0,1936 | 0,46 9,316 10,63 | 0,82 | 0,3491 73,03 0,53 | 102,0
S. 0,2033 | 0,47 8,934 9,169 | 0,84 | 0,2458 39,31 0,54 | 1209
7 0,2331 | 0,48 10,84 7,571 | 0,88 | 0,1342 32,90 0,52 | 134,6
9 0,2446 | 0,49 11,17 7,011 | 0,92 | 0,0780 31,79 0,52 | 1426

* velika ekstrapolacija mjernih podataka
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Slika 30. Nyquistov prikaz impedancijskih krivulja za tretirani uzorak H (simboli —

eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela)
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Slika 31. Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za tretirani uzorak H (simboli —

eksperimentalni podaci, linije — rezultati dobiveni iz modela)
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Tablica 10. Impedancijski parametri za tretirani uzorak H

3,5040 | 0,56 13,260 0,8634 | 1,00 | 145,10 159,1 0,50 | 4339

1
2. | 03758 | 0,73 0,045 1,432 | 056 | 62,89 | 5235x107 | 061 | 600,5
3. 041755 | 0,53 4,055 1,418 | 055 | 62,80 | 1,148x10"" | 0,61 | 451,3
5
8

0,3327 | 0,56 5,741 1,772 | 057 | 38,21 | 4,902x10° | 0,61 | 3315
0,9181 | 0,68 1,631 3,306 | 0,59 | 15,06 508,3 0,59 | 2178

* velika ekstrapolacija mjernih podataka

4.2. PovrSinske karakteristike formiranih samoorganizirajué¢ih monoslojeva

Na uzorcima G i F koji su tretirani 16 — fosfonoheksadekanoi¢nom kiselinom koncentracije ¢
= 3x10"® mol/dm?®, primjenom razli¢itih metoda nanosenja, G uzorak metodom kista, F uzorak
metodom uranjanja napravljena je analiza FTIR-om, koja omogucuje karakterizaciju

materijala, u usporedbi s netretiranom povr§inom patinirane bronce.
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Slika 32. FTIR spektar za netretirani uzorak patinirane bronce
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Slika 33. FTIR spektar za uzorka G, tretiranog 16 — fosfonoheksadekanoi¢nom kiselinom

koncentracije ¢ = 3x10°° mol/dm® metodom kista
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Slika 34. FTIR spektar za uzorka F, tretiranog 16 — fosfonoheksadekanoi¢nom kiselinom

koncentracije ¢ = 3x10°° mol/dm® metodom uranjanja



5. RASPRAVA

Cilj ovog rada je modifikacija povrsine legure bronce prekrivene patinom kako bi se
poboljsala njena korozijska stabilnost u uvjetima atmosferske korozije. Bronca je vrlo Cest
konstrukcijski materijal od kojeg su nacinjeni kulturni spomenici, a patina im daje estetsku i
zaStitnu vrijednost. Formiran je zaStitni film 16 — fosfonoheksadekanoi¢ne kiseline s ciljem
poboljsanja korozijske otpornosti bez naruSavanja izvornog izgleda materijala. PovrSinska
karakterizacija uzorka bronce provodila se Fourierovom transformacijskom infracrvenom
spektroskopijom. Zastitna svojstva filma fosfonske kiseline ispitivala su se elektrokemijskim

metodama: linearnom polarizacijom te elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom.

5.1. Utjecaj koncentracije 16 — fosfonoheksadekanoi¢ne kiseline na formiranje
samoorganizirajueg monosloja na patiniranoj bronci

Cilj ispitivanja bio je odrediti optimalnu koncentraciju 16—fosfonoheksadekanoi¢ne
kiseline iz koje ¢e se formirati samoorganiziraju¢i monosloj sto djelotvornije zastite. Uzorak
bronce tretiran je s tri razli¢ite koncentracije 16—fosfonoheksadekanoi¢ne Kiseline. Tretirani
uzorci usporedivani su s netretiranim uzorkom patinirane bronce.

Prema dobivenim rezultatima prikazanim na slici 11. moze se uociti da vrijednost
polarizacijskog otpora za netretirani uzorak prvi dan mijerenja iznosi 6,1 kQcm? a s
vremenom raste. Moguce je pretpostaviti da dolazi do transformacije sloja patine u stabilnije
spojeve koji imaju bolja zastitna svojstva zbog ¢ega nakon osmog dana polarizacijski otpor
doseze vrijednost od 41,9 kQcm? Uzorak B pripremljen pri manjoj koncentraciji ¢ = 107
mol/dm® otopine 16—fosfonoheksadekanoi¢ne kiseline, prvog dana ima vrijednost

polarizacijskog otpora 15,2 kQcm?

, uzorak D tretiran pri najmanjoj koncentraciji, ¢ = 5
x 10~ mol/dm?® ima vrijednost 9,9 kQcm?, te uzorak E tretiran pri najveéoj koncentraciji, ¢ =
3x 1073 mol/dm? ima vrijednost 11,3 kQcm?. Nakon zadnjeg dana mjerenja uzorak tretiran
pri srednjoj koncentraciji ima vrijednost 12,1 kQcm? dok uzorak tretiran pri najmanjoj
koncentraciji ima vrijednost 29,2 kQcm?, dok uzorak tretiran pri najvecoj koncentraciji ima
vrijednost 52,1 kQcm?®. Kod uzoraka pripremljenih pri ¢ =5 x 10~* mol/dm®i ¢ = 3x 1073
mol/dm? prisutan je trend porasta polarizacijskog otpora u vremenu. Medutim, iako nakon
osam dana izlaganja kod uzorka tretiranog s najve¢om koncentracijom 16 —
fosfonoheksadekanoi¢ne Kiseline dolazi do opadanja vrijednosti polarizacijskog otpora, ovaj
uzorak i dalje ima veéi polarizacijski otpor nego uzorci tretirani pri druge dvije koncentracije.

Stoga se moze =zakljuCiti da pri sve tri  koncentracije nastaje zaStitni film 16 —
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fosfonoheksadekanoiéne kiseline, no najbolji rezultat se postize pri najvecoj koncentraciji,
odnosno u ovom sluaju ¢ = 3x 103 mol/dm®.

Daljnja ispitivanja provedena su elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom
koja daje detaljnije informacije o korozijskom ponasanju ispitivanih materijala. Provedena je
usporedba tretiranih i netretiranih uzoraka bronce §to je prikazano Nyquistovim i Bodeovim
dijagramima na slikama 15., 16., 18., 19., 22., 23,, 24. i 25. Dobiveni spektri analizirani su
primjenom elektricnog modela prikazanim na slici 17. te su impedancijski parametri prikazani
u tablicama 3., 4., 6.1 7.

Iz rezultata je vidljivo da se kod netretiranog uzorka bronce te kod tretiranih uzoraka
D i E vrijednosti impedancije povecavaju s vremenom izlaganja uzorka korozivnom mediju,
Sto je u skladu s porastom polarizacijskog otpora u vremenu dobivenog metodom linearne
polarizacije. Na Bodeovim krivuljama maksimumi faznog kuta svih uzoraka se nalaze pri
srednjim i nizim frekvencijama. Najveé¢i pomak maksimuma prema viSim vrijednostima
frekvencije ima uzorak tretiran koncentracijom E, dok netretiran uzorak ima maksimum
pomaknut prema najnizoj vrijednosti frekvencije.

Najmanji otpori zastitnog oksida dobiveni su kod netretiranog uzorka Sto je i
ocekivano buduéi da nema formiran zastitni film 16 — fosfonoheksadekanoi¢ne Kiseline, dok
su najveéi otpori zabiljezeni kod uzorka E §to ukazuje na ucinkovitu zastitu sloja. Kod
tretiranih uzoraka uocavaju se vece vrijednosti Rr U 0dnosu na netretirani uzorak $to govori da
se zastitni film formirao na vanjskoj povrsini patine. Samo kod uzoraka B i1 E uocava se blagi
porast vrijednosti Rf u odnosu na netretirani uzorak. Na temelju ovih podataka mozZe se
pretpostaviti da ne dolazi do znacajnijeg vezanja 16 — fosfonoheksadekanoi¢ne Kiseline na
Cistu broncu ve¢ samo na oksidni sloj 1 vanjski porozni sloj patine.

Kod pojedinih mjerenja nije bilo moguce to¢no odrediti Rg zbog velike ekstrapolacije
rezultata, $to je oznaceno u svakoj tablici.

S obzirom na dobivene vrijednosti otpora zaStitnog filma nanesenog pri razliitim
koncentracijama otopine 16 — fosfonoheksadekanoi¢ne kiseline mozemo zakljuciti da je
optimalna koncentracija otopine ¢ = 3x 10~3 mol/dm?® te su daljnja ispitivanja provedena

navedenom koncentracijom.

5.2. Utjecaj temperature suSenja na formiranje samoorganiziraju¢eg monosloja na
patiniranoj bronci
Nakon ispitivanja koja je koncentracija najpogodnija za stvaranje zaStitnog

samoorganiziraju¢eg monosloja, provedena su ispitivanja ostalih parametara koji utjeCu na
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formiranje SAM-a. Sljede¢i ispitivani parametar je temperatura suSenja. Provedena su
mjerenja na tri uzorka susena pri razliitim temperaturama kao S$to je detaljnije opisano u
tablici 2. u eksperimentalnom dijelu.

Usporedbom tretiranih uzoraka C, susenih na 50 °C, E uzoraka suSenih na 80 °C te G
uzorka suSenih na 25 °C iz rezultata prikazanih na slici 12., vidljivo je da tretirani uzorak G
na pocetku ima najveée vrijednosti polarizacijskog otpora, nakon ¢ega ga slijedi uzorak E,
dok uzorak C, pokazuje najmanje vrijednosti polarizacijskog otpora u vremenu. Vrijednosti
otpora uzorka susenog na sobnoj temperaturi s viemenom opadaju dok kod uzorka suSenog na
80 °C rastu s vremenom.

Takoder provedena je usporedba tretiranih i netretiranih uzoraka EIS-om Sto je
prikazano na slikama 20., 21., 24., 25., 28. i 29. Prikazani dijagrami za netretirani uzorak
analizirani su takoder primjenom elektricnog modela prikazanog na slici 14. Dobiveni
impedancijski parametri prikazani su u tablicama 5., 7. i 9. 1z rezultata je vidljivo da 16-
fosfonoheksadekanoi¢na kiselina povecava korozijsku stabilnost patine (ve¢i Rg) kod uzoraka
susenih pri povisenoj temperaturi dok kod uzorka G, suSenog pri sobnoj temperaturi inhibitor
ima veci utjecaj na korozijsku otpornost bron¢ane podloge (povecanje R;). Na temelju ovih
rezultata moze se zakljuciti da temperatura suSenja znacajno utjeCe na nacin vezanja
ispitivanog inhibitora na povrsinu uzorka, a time i na mehanizam korozijske zastite.

lako zastitno djelovanje filma uzorka E blago opada u vremenu, iz EIS-a (slika 24.) se
jasno vidi da je i nakon duljeg izlaganja simuliranoj otopini kisele kiSe prisutan film 16 —
fosfonoheksadekanoi¢ne Kiseline. Kako ovaj uzorak ima vrlo visoke polarizacijske otpore koji
rastu s vremenom zakljuéili smo da temperatura susenja od 80 °C najbolje pogoduje

patiniranoj bronci s obzirom da smo dobili najbolje rezultate.

5.3. Utjecaj temperature adsorpcije 16 — fosfonoheksadekanoi¢ne Kiseline na formiranje
samoorganiziraju¢eg monosloja na patiniranu broncu

Nakon ispitivanja utjecaja temperature suSenja gdje je najbolji rezultat imao tretirani
uzorak E, suSen na temperaturi od 80 °C, provjerilo se i kako temperatura adsorpcije utjece na
svojstva dobivenog filma 16 — fosfonoheksadekanoicne kiseline. 1z tog razloga usporedivani
su rezultati tretiranih uzoraka F i G koji su pripremljeni istim postupkom oksidacije, a
temperatura adsorpcije je bila razlicita.

Ako usporedimo vrijednosti otpora uzoraka F i G, vidljivo je da su vrijednost
polarizacijskih otpora kod uzorka F nesto ve¢i nego kod uzorka G kao $to je prikazano na slici

13., a nakon tre¢eg dana uronjenosti uzorka F, vrijednosti impedancije se po€inju smanjivati
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te nakon Cega opet rastu. Uzorak G biljezi pad vrijednosti impedancije od pocetka. Osvrtom
na postupak pripreme, moze se zakljuciti da uzorak F, pripremljen na nizoj temperaturi
adsorpcije ima djelotvorniji zastitni film. Na temelju ovih rezultata moze se zakljuciti da kada
se suSenje provodi pri sobnoj temperaturi da se i korak adsorpcije treba provoditi pri sobnoj
temperaturi. Ipak, na temelju rezultata dobivenih za uzorak E moze se zakljuciti da kada se
susenje odvija pri poviSenoj temperaturi da se tada i korak adsorpcije moze provoditi pri
povisenoj temperaturi.

Dobiveni impedancijski spektri prikazani su na slikama 26. — 29. Maksimum krivulje
faznog kuta uzorka F nalazi se na nesto visim frekvencijama s obzirom na uzorak G. Dobiveni
impedancijski parametri prikazani su u tablicama 8.1 9.

Kod uzorka F vidljiv je blagi porast debljine i otpora oksidnog filma u vremenu, dok je
kod uzorka G vidljiv intenzivan pad otpora oksida. Kod pojedinih mjerenja nije bilo moguce
to¢no odrediti Rg zbog velike ekstrapolacije rezultata, $to je oznaceno u tablici 8. 1 9. Zbog

toga nije bilo moguce usporedivati vrijednosti Rr za pojedine uzorke.

5.4. Utjecaj metode nanoSenja 16 — fosfonoheksadekanoi¢ne kiseline na formiranje
samoorganizirajuceg monosloja na oksidiranoj leguri

Nakon ispitivanja parametara formiranja zaStitnog monosloja, cilj je bio utvrditi i
optimalnu metodu nanosSenja zastitnog monosloja. Uzorak bronce tretiran je s dvije razlicite
metode nanoSenja 16—fosfonoheksadekanoi¢ne Kiseline, metodom uranjanja i metodom
nanoSenja kistom. Rezultati mjerenja polarizacijskog otpora u vremenu prikazani na slici 14.
Iz dobivenih rezultata mozZe se uociti da su vrijednost polarizacijskog otpora za tretirane
uzorke prvi dan mjerenja bolji kod uzorka F koji je tretiran metodom uranjanja. Za uzorak F

tretiranog metodom uranjanja, polarizacijski otpor iznosi 39,2 kQcm?

, dok vrijednost
polarizacijskog otpora uzoraka H, tretiranog metodom nanoSenja kistom prvog dana iznosi
17,4 kQcm? Polarizacijski otpori s vremenom rastu, ali isto tako nakon odredenog
vremenskog perioda krenu padati pa ponovno porastu zbog stvaranja korozijskih produkata na
povrsini uzorka. Kako su polarizacijski otpori veé¢i kod uzorka F, zaklju¢ujemo da je metoda
uranjanjem djelotvornije metoda zaStite od metode nanoSenja kistom.

Daljnja ispitivanja su provedena elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom
Ciji su rezultati prikazani na slikama 26., 27., 30. i 31., a impedancijski parametri prikazani su
u tablicama 8. i 10. Na Bodeovom prikazu za uzorak F prisutni su maksimumi krivulje faznog

kuta pri visSim frekvencijama s obzirom na uzorak H ¢iji se maksimumi nalaze pri niZim

frekvencijama. Kod uzorka H inhibitor povecava otpor Ry (kompaktnog oksidnog sloja) kao i
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otpor vanjskog sloja patine (Rg) dok je kod uzorka F inhibitor znacajnije poveéao korozijsku
otpornost bronc¢ane podloge (R;) i vanjskog sloja patine.

Vrijednosti impedancijskih parametara za uzorak F upucuju djelotvorniju, zastitu filma
fosfonske kiseline u vremenu u odnosu na uzorak tretiran metodom Kista.
5.4. Povrsinska karakterizacija

FTIR spektri netretiranog i tretiranih uzoraka patinirane bronce su prikazani na
slikama 32. - 34. Na tretiranim uzorcima se jasno vide apsorpcijske vrpce pri vrijednostima
2916 i 2849 cm™ koje su karakteristi¢ne za simetri¢ne i asimetri¢ne vibracije -CH, skupine. S
obzirom na to da su vrijednosti V(CH2)asim < 2918 em?ti V(CH2)sim < 2850 cm'l, zaklju¢ujemo
da je na povrSini vezan dobro organizirani i uredeni tanki zastitni sloj. Osim -CH; , na
tretiranim uzorcima su vidljiva i P-OH istezanja od 900 — 950 cm™ (921 cm™), P=0 istezanja
na valnim brojevima od 1150 — 1335 cm™ te P — O istezanja na valnim brojevima od 1000 —
1150 cm™. Vrhovi na 1692 i 1684 cm™ ukazuju na nevezanu karboksilnu skupinu dostupnu za
daljnju kemijsku reakciju. Podrugje vrpci od 2079 - 2611 cm™ predstavljaju netretirani uzorak

patinirane bronce.
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6. ZAKLJUCAK

Cilj ovog rada bio je ispitati moguénost zastite bronCanih artefakata prekrivenih
patinom stvaranjem samoorganizirajuceg filma 16—fosfonoheksadekanoi¢ne kiseline. U tu
svrhu ispitan je utjecaj pojedinih parametara postupka pripreme filma na njegova zastitna
svojstva pri ¢emu smo ispitivali utjecaj koncentracije kiseline, temperature suSenja,
temperature adsorpcije te metode nanosenja fosfonske kiseline. Na uzorke patinirane bronce
nanesen je netoksican inhibitor 16—fosfonoheksadekanoi¢na kiselina metodama uranjanja i
metodom nano$enja kistom. Ovisnost zastitnog djelovanja inhibitora s obzirom na pojedine
parametre postupka pripreme filma ispitivana je elektrokemijskom impedancijskom
spektroskopijom i metodom linearne polarizacije u korozivnom mediju, otopini koja simulira
kiselu kisu (NaCl + NaHCO3; + NaNO3) pri pH = 5.

Rezultati ispitivanja pokazuju trend porasta impedancije, odnosno polarizacijskog
otpora kod svih tretiranih uzoraka. Ipak, pri duljem izlaganju agresivnim uvjetima kiselih kisa
s vremenom dolazi do desorpcije fosfonske kiseline s povrSine bronce zbog ¢ega dolazi do
opadanja polarizacijskog otpora.

Provedena su ispitivanja razli¢itih koncentracija 16 — fosfonoheksadekanoiéne kiseline
koja pokazuju da koncentracija kiseline ima utjecaj na stabilnost i efikasnost zastitnog filma.
Vecéa koncentracija kiseline se pokazala boljom. Sljedeca ispitivanja provedena su pri
razli¢itim temperaturama susenja. Korak suSenja nuzan je u postupku formiranja zaStitnog
sloja, a iz rezultata se vidi da ako se suSenje provodi pri temperaturi od 80°C dolazi do
poboljsanja stabilnost filma ¢ime se osiguravaju dobra zastitna svojstva samog filma. Isto
tako, nuzan je i korak adsorpcije za §to bolju adheziju samog filma na povrSinu uzorka.
Ispitivanja su pokazala da adsorpcija pri sobnoj temperaturi daje bolje rezultate ukoliko se
korak suSenja odvija pri sobnoj temperaturi dok je u slucaju susenja pri poviSenoj temperaturi
povoljno provoditi i korak adsorpcije pri povisenoj temperaturi.

Nakon odredivanja pogodnih uvjeta za formiranje samoorganiziraju¢eg monosloja,
provedena su ispitivanja razli¢itim metodama nanoSenja zastitnog monosloja. S obzirom na
rezultate, mozemo zakljuciti da se metoda uranjanja, iako trosi vece koli¢ine materijala u
odnosu na metodu Kista, pokazala boljom metodom koja daje stabilniji i djelotvorniji zastitni
film fosfonske kiseline.

FTIR analizom povrSine je utvrdeno da na povrsini patinirane bronce nastaju uredeni
slojevi fosfonske kiseline.

U konacnici se moze zakljuciti da se 16—fosfonoheksadekanoicna kiselina moze

primijeniti u zastiti bronce prekrivene patinom u uvjetima atmosferske korozije.
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8. POPIS SIMBOLA

ba - nagib anodnog Tafelovog pravca, V dek™

by - nagib katodnog Tafelovog pravca, V dek™

E - potencijal, V

Exor - korozijski potencijal, V

E, - potencijal otvorenog kruga, V

F - Faradayeva konstanta, F = 9,648 - 104 C mol™?

| - jakost struje, A

lkor - jakost korozijske struje, A

R - opca plinska konstanta, R = 8,314 J K> mol™
Re - otpor elektrolita, Q cm?

Rp - polarizacijski otpor, Q cm’

R¢ — otpor filma inhibitora, Q cm?

C: — kapacitet filma inhibitora, F cm™

Rt — otpor prijenosu naboja, cm?

Cq — kapacitet elektrokemijskog dvosloja, F cm™
Rr - Faradayski otpor korozijskih produkata, € cm?
Cr - Faradayski kapacitet korozijskih produkata, F cm™
n - koeficijent koji pokazuje odstupanje od idealnog kapacitivnog ponasanja
T - termodinamicka temperatura, K

Z - broj elektrona

Z - impedancija, Q cm?

IZ1 - apsolutna vrijednost impedancije, cm?
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