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djelotvornost inhibitora, %

impedancija, Q cm?
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koeficijent prijenosa (vrijednost od 0 do 1)
slobodna energija medupovrsine kapljevina/para, N/m
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slobodna energija medupovrsine krutina/para, N/m
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prenapon, 7 = E - E°, mV

Youngov kontaktni kut, °

gustoca metala, g/cm®
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Uvod

1. UvOD

Morska voda je korozivan medij koji zbog kloridnih iona izrazito agresivno djeluje na
industrijsku opremu, kao Sto su rashladni sustavi i postrojenja za desalinizaciju. Kako je
nuzno da industrijska postrojenja rade sigurno i isplativo, vrlo ¢esto se za izvedbu postrojenja
koriste visokootporne legure poput nehrdajuceg Celika 1.4404. Osim u industriji, navedena
legura ima Siroku primjenu u medicini kao biomaterijal za izradu kirurSkih implatanata.
Medutim, ovaj materijal je sklon lokaliziranoj koroziji u kloridnom mediju zbog pucanja
pasivnog oksidnog filma, $to uzrokuje propadanje materijala i otpustanje Fe, Cr i Ni iona koji
mogu djelovati kao alergeni i kancerogeni. Stoga se namece potreba za modifikacijom

povrsine nehrdajuceg Celika s ciljem povecanja korozijske otpornosti.

Kako bi se produljio vijek trajanja metalnih konstrukcija i smanjili proizvodni ekonomski
gubici, vrlo ¢esto se u industrijskim sustavima koriste inhibitori korozije. U danasnje je
vrijeme nuzna zamjena do sada primjenjivanih toksi¢nih i kancerogenih inhibitora korozije.
Stoga je modifikacija povrSinskog sloja metala razvojem novih ekoloskih i ekonomski
prihvatljivih metoda zaStite, posebice u morskoj vodi, jedan od izazova s kojim se susrec¢u

korozijski inzenjeri.

U ovom radu, za modifikaciju povrsinskog sloja kao alternativa visoko djelotvornom, ali
kancerogenom Cr®*, koristen je ekoloski prihvatljiv cerijev klorid heptahidrat. IstraZivanja na
aluminiju™®* su pokazala da, kada su u korozijskom mediju prisutne soli cerija, na povrsini
metala dolazi do nastanka zasStitnog sloja cerijeva oksida. Podaci o tome da li se na sli¢an
na¢in moze zastiti i nehrdajuci Celik su vrlo oskudni zbog ¢ega je ta moguénost istrazena u
ovome radu. Drugi ispitani tip ekoloski prihvatljive zastite je modifikacija metalne povrsine
tankim uredenim nano filmom organskih molekula, samoorganiziraju¢cim monoslojem, koji
sprjeCava prodiranje vode 1 agresivnih iona do povrSine metala. Stearinska i1 oktadecil
fosfonska Kiselina izabrane su za istraZivanja jer su netoksi¢ni spojevi te pokazuju sposobnost
stvaranja samoorganiziraju¢ih monoslojeva na povrsini metalnih oksida. Navedene kiseline
karakterizira i zavrSna metilna skupina koja modificiranu povrsinu ¢ini hidrofobnom Sto

doprinosi povecanju korozijske otpornosti materijala.

U do sada provedenim istrazivanjima utvrdeno je kako se na povrSini nehrdajuceg celika
1.4404 adsorpcijom organskih kiselina formiraju samoorganiziraju¢i monoslojevi, medutim

nije ispitivana njihova stabilnost u korozivnom mediju kao ni utjecaj stanja metalne podloge
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na svojstva sloja. Ovi parametri klju¢ni su kako bi ispitivani zastitni sustavi imali prakti¢nu

primjenu u industriji i medicini, Sto je predmet ovog rada.
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2. TEORIJA I CILJEVI RADA
2.1. Ciljevi rada

Cilj ovog rada je prona¢i najpogodniju metodu Stvaranja zaStitnog oksida te formiranja
uredenih 1 stabilnih samoorganiziraju¢ih monoslojeva dugolancanih karboksilnih 1 fosfonskih

kiselina na povrSini nehrdajuceg celika 1.4404.

Takoder je cilj odrediti na koji nacin oksidacija metalne povrsine utje¢e na formiranje filmova
ispitivanih Kkiselina. Potrebno je pronaci optimalan postupak kemijske oksidacije koji bi bio
alternativna zamjena za klasi¢nu oksidaciju na razli¢itim temperaturama, ¢ime bi postupak
industriji. Osnovna svrha je ustanoviti optimalan postupak oksidacije na ekoloski, a ujedno i

ekonomski prihvatljiv nacin.

Nakon Sto se definiraju optimalni uvjeti formiranja filmova, cilj je usporediti povrsSine
netretiranih i tretiranih uzoraka pretraznom elektronskom mikroskopijom kako bi se dobile
kvalitativne i kvantitativne informacije o udjelu pojedinog elementa na povrSini ispitivanog
uzorka. Takoder je potrebno analizirati povrSinu Fourier transformacijskom infracrvenom
spektroskopijom te goniometrijom kako bi se ustanovilo formira li se na povrSini metala

zastitni film i kakvi su njegovi adhezijski parametri.

Krajnji cilj ovog rada je poboljsati korozijsku otpornost nehrdajuc¢eg celika u kloridnom
mediju primjenom nanostrukturiranog zastitnog sloja te ispitati trajnost dobivene zastite u

otopini koja simulira morsku vodu sto je klju¢no za primjenu u praksi.
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2.2. Korozija i klasifikacija korozijskih procesa

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).

Da bi se rude ili prirodni spojevi preradili u metal, moraju se podvrgnuti metalurskim
procesima koji zahtijevaju unos energije, prilikom Cega je metalno stanje ono koje sadrzava
visoku energiju. Prirodna teznja metala je da reagiraju s drugim tvarima i oslobadanjem
energije prelaze u stanja nize energije. To smanjenje slobodne energije je pokretacka sila

procesa korozije.”

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

potrebne za njihovu preradu.

Korozijski procesi klasificiraju se prema mehanizmu djelovanja, izgledu korozijskog napada

te korozivnim sredinama.*

2.2.1. Vrste korozije prema mehanizmu djelovanja
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 naj¢e$¢e niska energijska razina reaktanata i

zaStitna svojstva ¢vrstih 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.
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Otapanje metala u otopini kiseline moze se prikazati sljedeCom reakcijom:

Me (s) + 2H" (ag) — Me?* (aq) + H. (q) (2.1)
Rastavi li se ova reakcija na parcijalne elektrokemijske procese dobiva se:

1. anodni proces:

Me (s) — Me?* (aq) + 2¢” (2.2)
2. katodni proces:

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

a) bez kisika:
2H"(ag) +2e” — H. (g) (2.3)
b) s kisikom:
4H"(aq) +0; (g) + 4" — 2H,0 (1) (2.4)
e U neutralnom mediju: katodna reakcija se odvija uz redukciju kisika:
H,O + % O, + 2¢" — 20H" (2.5)

2.2.2. Vrste korozije prema obliku korozijskog oSte¢enja

Prema izgledu korozijskog napada korozija moze biti: jednolika, pjegasta, jamasta, tockasta ili
igli¢asta (engl. pitting), interkristalna i transkristalna. Jednolika korozija je najces¢i i najmanje
Stetan oblik korozijskog napada koji ravnomjerno zahvaca cijelu povrSinu metala. Pjegasta
korozija plitko zahvaca samo anodna mjesta na metalnoj povrsSini i 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
Stetnija. 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 i vrlo
je opasan oblik korozije jer moze dugo ostati neprimijeCena, a naglo smanjuje ¢vrstocu i
Zilavost materijala. Konac¢na posljedica interkristalne korozije je lom. Transkristalna korozija

je opasna vrsta korozije jer zahvaéa poput presjeka veéi broj kristalita materijala.*
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2.2.3. Vrste korozije prema korozivnim sredinama

Prema korozivnim sredinama razlikuju se: atmosferska korozija, korozija u tlu, korozija u
suhim plinovima, korozija u neelektrolitickim tekuc¢inama te korozija u elektrolitima.
Atmosferska korozija je najraSireniji oblik korozije, a posljedica je djelovanja dvaju
¢imbenika, vlage 1 kisika. Ova vrsta korozije izrazito je jaka u industrijskim zonama te

primorskim predjelima.’

Korozija metala u tlu obuhvaca lokalne elektrokemijske procese potpomognute djelovanjem
vodene faze na povrSini metala. Na te procese utjecu: vrsta tla, sadrzaj vlage u tlu, pristup
kisika iz atmosfere na metalnu povrsinu, bioloski i kemijski sastav tla, sadrzaj topljivih iona,
pH vrijednost tla i sli¢ni parametri. Korozija u suhim plinovima je kemijska korozija kod koje
pri visokim temperaturama i djelovanju plinova nastaju na metalima oksidi i drugi kemijski
spojevi, ovisno o0 atmosferi u kojoj se nalaze. Korozija u neelektrolitickim teku¢inama je
takoder kemijska korozija, a Cesta je u nafti i raznim organskim otapalima. U prisutnosti vlage
i anorganskih soli, kemijska korozija prelazi u intenzivnu elektrokemijsku koroziju. Korozija
u elektrolitima je izrazito elektrokemijska korozija, a dijeli se na koroziju u vodenim

otopinama kiselina, luZina i soli.*

2.2.4. Korozija u morskoj vodi

Morska voda je jedan od najagresivnijih medija u prirodi, a pokriva preko dvije trecine
zemljine povrsine.® Osim $to se u moru ili uz more nalaze brojne konstrukcije u sklopu
razli¢itih industrijskih postrojenja, morska voda ima veliku ulogu u procesima, kao Sto je
primjerice desalinizacija, pri cemu u oba slucaja direktno utjeCe na ponasanje materijala koji
su joj izlozeni. Nehrdajuci 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.

Za koroziju u morskoj vodi je vrlo vazna veli¢ina elektricna vodljivost spomenutog
elektrolita, koja ovisi o koncentraciji klorida i temperaturi.® Na slici 2.1. prikazan je odnos
izmedu elektriéne vodljivosti i koncentracije klorida pri raznim temperaturama, a moze se

zakljuciti kako vodljivost raste s porastom temperature i kloriniteta.
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Slika 2.1. Ovisnost vodljivosti o koncentraciji klorida u morskoj vodi na raznim

temperaturama®

Otopljeni kisik je takoder vrlo vazan faktor za koroziju metala uronjenog u morsku vodu. Pri
uobicajenom salinitetu (35 %o) U ravnotezi s atmosferskim zrakom, morska voda sadrzi

koli¢ine otopljenog kisika prikazan u tablici 2.1.

Tablica 2.1. Ovisnost koli¢ine otopljenog kisika o temperaturi morske vode, pri uobi¢ajenom
salinitetu (35%o) i U ravnoteZi s atmosferskim zrakom®

Temperatura (°C) -2 0 5 10 15 20
Otopljeni kisik (mL/L) | 8,25 8,08 7,16 6,44 5,86 5,38

Vazan faktor za brzinu korozije je i elektri¢ni potencijal metala u morskoj vodi. Ovo je
narocito vazno onda kad su dva ili viSe metala medusobno spojeni u istom sustavu. Potencijal
vecéine metala uronjenih u morsku vodu nije konstantan i ovisi o sadrzaju kisika, brzini vode,

temperaturi te o metalurskim osobinama metala.’

Korozija metala ovisi o njegovom polozaju unutar razli¢itth morskih zona. Brzina korozije
potpuno uronjenog metala u morsku vodu nalazi se pod katodnom kontrolom, a ona ovisi 0
koncentraciji otopljenog kisika. U zoni zapljuskivanja je veliki dotok Kisika i neprekidno
vlazenje metala morskom vodom pa je i brzina korozije najve¢a. U tom podrucju brzina
korozije je za red veli¢ine veca nego u zoni potpune uronjenosti. Korozija potpuno uronjenog
metala u morsku vodu u pocetnoj je fazi vrlo velika, ali se tijekom nekoliko mjeseci postupno
smanjuje na priblizno konstantnu vrijednost. Usporavanje korozije s vremenom treba pripisati
stvaranju zastitnog sloja korozijskih produkata, kroz koji je otezana difuzija kisika do metalne

povrsine. Korozija se usporava i zbog prianjanja bioloSkih organizama na povrsinu metala,
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koji takoder sprec¢avaju dotok kisika. Na slici 2.2. prikazana je ovisnost brzine korozije metala

s obzirom na razli¢ite morske zone.

ZONA ATMOSFERSKE
KOROZIJE ey
ZONA PRSKANJA s : =
Srednji nivo plime 1

e = e il e L]
PLIMNA ZONA
o [sreaninvooseke=> | [
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Relativno smanjen|e debljine metala —

Slika 2.2. Ovisnost brzine korozije u ovisnosti o razli¢itim morskim zonama®
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2.3. Nehrdajuéi Celik

U danasnje se vrijeme metali vrlo rijetko koriste u ¢istoj formi, ve¢ se legiraju razli¢itim

elementima kako bi se postigla bolja svojstva konstrukcijskih materijala.

Nehrdajuéi ¢elik proizvodi se otapanjem kroma u Zeljezu, a pripada u skupinu visokolegiranih
celika koji sadrz<0,2 % ugljika. Potrebna ¢vrstoca i otpornost prema koroziji postize se
dodatkom nikla, mangana, kroma, molibdena, titana i sli¢nih metala. Osnovna karakteristika
nehrdajuc¢ih celika je da sadrzaj kroma mora biti iznad granice pasivnosti, odnosno vise od

12 %.4

Zahvaljujué¢i legiraju¢im elementima nehrdajuci celik pokazuje korozijsku otpornost u
brojnim oksidiraju¢im medijima kao i u vlaznoj atmosferi, razli¢itim vodenim otopinama soli,
organskim i anorganskim kiselinama, luzinama 1 slicno. Klorovodi¢na te sumporna kiselina
srednjih koncentracija pri poviSenim temperaturama depasiviraju nehrdajuce celike Sto dovodi
do opce korozije. Od potpune depasivacije mnogo je opasnija lokalna aktivacija nehrdaju¢ih
celika koja uzrokuje opasne oblike mjestimi¢ne korozije kao §to su iglicasta korozija i
interkristalna korozija. Ove vrste mjestimi¢ne korozije nastaju obi¢no u morskoj vodi i u

drugim otopinama klorida.*

2.3.1. Sastav i uloga legirajucih elemenata

Prema sastavu i strukturi nehrdajuci ¢elici mogu biti feritni, perlitni, martenzitni i austenitni
kao i feritno — austenitni (duplex Celici). Feritni ¢elici sadrze manje od 0,10 % ugljika i 13 —
17 % kroma. Austenitni ¢elici su krom — nikal ¢elici koji takoder sadrze ispod 0,10 % ugljika,
18 % kroma te 8 % nikla. Neki austenitni Celici sadrze pored 18 % kroma, 10 % nikla i 2 %

molibdena.*

Svaki element kojim se legira Zeljezo ima odredenu ulogu, a to su:’

= Ugljik (C) — uvijek prisutan element u nehrdaju¢im celicima ¢iji je udio vrlo nizak,
osim kod martenzitnih Celika u kojima ima ulogu povecanja Cvrsto¢e i tvrdoce.
Ukoliko se ugljik veze s kromom, moZe Stetno utjecati na stvaranje pasivnog sloja.

= Krom (Cr) — visoko reaktivni element koji je odgovoran za stvaranje pasivnog sloja na
povrsini nehrdajuc¢eg celika. Kada udio kroma dosegne minimalno 10,5 %, gotovo

trenutno se stvara ljepljivi i netopljivi povrSinski film koji sprjecava daljnju difuziju
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kisika na povrsinu i sprjecava oksidaciju Zeljeza u matrici legure. Opcéenito vrijedi
pravilo da s porastom udjela kroma raste otpornost celika.

Nikal (Ni) — pojavljuje se gotovo u svim ¢elicima, a njegova prisutnost rezultira
stvaranjem austenitne strukture koja materijalu daje visoku ¢vrstocu, duktilnost i
tvrdoc¢u. Iako nema direktan utjecaj na razvoj pasivnog sloja na povrsini materijala,
rezultira znaCajnim poboljSanjem otpornosti na djelovanje kiselina, posebice na
sumpornu.

Molibden (Mo) — dodatakom u Cr — Fe — Ni matricu povecava se otpornost na
jamicastu koroziju i koroziju u procjepu. Sto je veéi udio molibdena, veéa je otpornost
nehrdajuceg celika na Stetne utjecaje klorida.

otapanja i tako sprijecio formiranje Zeljezova sulfida koji ima vrlo $tetan utjecaj na
celik.

Silicij i bakar (Si, Cu) — mala koli¢ina ovih elemenata dodaje se u austenitne
nehrdajuce celike koji sadrze molibden kako bi poboljsali korozijsku otpornost na
sumpornu Kiselinu. Silicij takoder povecava oksidacijsku otpornost i stabilizator je
ferita.

DuSik (N) — u austenitnim i duplex Celicima povecava otpornost na jamicastu te
interkristalnu koroziju.

Niobij (Nb) — dodatkom se sprjecava interkristalna korozija, posebice kod visokih
temperatura, primjerice poslije zavarivanja. PomaZe i u sprjeCavanju nastanka
kromovih karbida koji mogu smanjiti udio kroma na povrsini materijala potrebnog za
stvaranje pasivnog sloja. U feritnim nehrdajuc¢im ¢elicima dodatak niobija je efektivan
nacin za poboljSanje otpornosti na zamor.

Titan (Ti) — glavni element koji se Koristi za stabilizaciju nehrdajuceg celika prije
uporabe AOD (engl. Argon — Oxygen Decarburization) reaktora. Kada se nehrdajuci
celik tali na zraku, teSko je reducirati udio ugljika. Titan reagira s ugljikom 1 tvori
titanove karbide ¢ime sprjeCava nastajanje kromovih karbida ¢ije je Stetno djelovanje
prethodno opisano.

Sumpor (S) — koristi se za poboljsanje obradivosti materijala, medutim smanjuje

otpornost na jamicastu koroziju.

10



Teorija i ciljevi rada

2.3.2. Primjena nehrdajuceg celika

U ovom radu provedena su istrazivanja na nehrdaju¢em celiku 1.4404 koji uz primjenu kao
konstrukcijski materijal, ima primjenu i u biomedicini kao kirurski implatantni materijal za
plocice lubanje, ortopedske plocCice, zubne implatante, proteze i slicne svrhe zbog niske
cijene, lagane proizvodnje i biokompatibilnosti.>® Medutim, ljudsko tijelo je elektrolit s
promjenjivim pH, temperaturom te raznim agresivnim ionima Kkoji mogu uzrokovati
mehani¢ko propadanje implantata kao posljedica djelovanja korozijskih procesa. Stovise,
elektrokemijska korozija implantata od nehrdajuceg ¢elika u fizioloskom okruZenju dovodi do
otpustanja Zeljeznih, niklenih i kromovih iona koji mogu djelovati kao alergeni i
kancerogeni.®® Iz tog razloga postoji potreba za razvoj povrine koja ée biti inertna na
interakciju sa stanicama 1 tkivom u okolini metala, ¢ime se osigurava njegova
biokompatibilnost i u¢inkovitost implantata. Veliki potencijal zaStite metalnih konstrukcija i
implantatnih materijala imaju samoorganizirajuéi monoslojevi jer je prvenstveno rije¢ o

ekoloskoj, a potom i ekonomski prihvatljivoj metodi zastite od korozije.

2.3.3. Korozija nehrdajuceg celika

Nehrdajuc¢i Celik je otporan na koroziju pod djelovanjem razli¢itih okoliSnih uvjeta §to ga Cini
Cesto primjenjivim u praksi. Vrlo ¢esto se koristi kao konstrukcijski materijal u okoliSu gdje
su prisutni izrazito agresivni kloridni ioni jer sadrzi niski udio ugljika te legirajuce elemente
Mo i Mn §to ga €ini otpornijim na koroziju u usporedbi s drugim metalnim materijalima. Ipak,
1 nehrdajuci Celik moze podlije¢i lokaliziranoj koroziji u prisutnosti klorida. 1z tog razloga
javlja se potreba za zaStitom takve vrste materijala jer mu se na taj nacin produljuje Zivotni

vijek, troSi manje sirovina i energije.

Metali, kao nehrdaju¢i cCelik i aluminij, koji su radi stvaranja zasStitnog pasivnog sloja
korozijski stabilni u morskoj vodi, podlozni su intenzivnoj koroziji u uskim zazorima. Za
podrZavanje stabilnog pasivnog sloja potreban je stalan i obilan dotok kisika. Ako se Kisik iz
miruju¢e morske vode u pukotini tro$i na obnavljanje defekata u pasivhom sloju brze no §to
dotice svjeza koli¢ina kisika iz okoliSa, u zazoru nastaju uvjeti za intenzivnu koroziju. Izmedu
slabo ozracenog zazora i ostalog dijela metala, koji je u kontaktu s morskom vodom

zasi¢enom kisikom, formira se Clanak diferencijalne aeracije u kojem je zazor anoda, obi¢no

11
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male povrsine, a velika povrsina ostalog dijela konstrukcije katoda. Gustoca korozijske struje

je radi male povrsine anode vrlo velika i korozija je vrlo intenzivna.®

2.4. Zastita od korozije

Metalne materijale se od korozijskih procesa moze zastititi elektrokemijski, obradom
korozivne sredine te upotrebom prevlaka. Ovisno o nacinu polarizacije, elektrokemijska

zastita moZe biti anodna i katodna.”

Katodna zastita je postupak koji se temelji na privodenju elektrona metalu, bilo iz negativnog
pola izvora istosmjerne struje (zaStita narinutom strujom), bilo iz neplemenitijeg metala (tzv.
protektora) sve dok potencijal objekta ne padne nize od zaStitne vrijednosti jednake
ravnoteZznom potencijalu anode korozijskog ¢lanka. Time nestaje afinitet za koroziju, tj. metal

postaje imun.

Anodna zastita je proces anodne polarizacije metala u elektrolitu, odnosno pomak njegovog
potencijala u pozitivhnom smjeru ¢ime se nacelno ubrzava korozija ionizacijom u katione jer
se metalu oduzimaju elektroni. Medutim, iznad odredene vrijednosti potencijala u nekim
sustavima metal/elektrolit, gusto¢a korozijske struje pada za nekoliko redova veli¢ine, tj.
metal se pasivira, $to znaci da se moZe anodno zastititi. Tada se anodna reakcija ne zbiva

jednostavnom ionizacijom, nego tvorbom pasivnog filma i njegovim vrlo sporim otapanjem.®

Smanjenje korozivnosti vanjske sredine koja djeluje na metale i legure moZze se provesti
uklanjanjem aktivatora korozije iz agresivne sredine i uvodenjem inhibitora korozije u
agresivnu sredinu. Aktivatori korozije i sastojci koji povecavaju agresivnost korozivne
sredine mogu se ukloniti na viSe nacina, a naj¢es¢i su: neutralizacijom kiselina, uklanjanjem
kisika iz vode, uklanjanjem soli iz vode, snizenjem relativne vlaznosti zraka te uklanjanjem

&vrstih Gestica.*

Korozijsko djelovanje agresivnih iona u elektrolitu u praksi se vrlo Cesto smanjuje primjenom
inhibitora korozije. Inhibitori korozije se definiraju kao tvari anorganskog ili organskog
podrijetla koje u vrlo malim koncentracijama smanjuju brzinu korozije do tehnoloski
prihvatljivih vrijednosti (0,1 mm/god). Nekoliko je mehanizama djelovanja inhibitora, a u
pravilu se radi o stvaranju barijere (tankog filma organskog inhibitora ili sloja korozijskih
produkata) izmedu okoline i metala ili pak o promjeni okoline (smanjenje korozivnosti)
materijala koji se Stiti. Prema nacinu djelovanja inhibitori se dijele na anodne, katodne i

mjesovite (anodno — katodne).”

12
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2.4.1. Podjela inhibitora korozije

Anodni inhibitori spre¢avaju ionizaciju metala, odnosno na anodnim mjestima stvaraju
filmove oksida ili slabo topljivih soli i tako ¢ine barijeru koja izolira temeljni metal. Kod
anodnih inhibitora je potrebno osobito voditi racuna o njihovoj koncentraciji jer pri odredenoj
nizoj koncentraciji stimuliraju primjerice jamicastu koroziju pa se stoga nazivaju i ,,opasni*
inhibitori. Najvazniji su anodni inhibitori pasivatori, tj. topljive soli oksidativnih aniona,
kakvi su kromati, nitriti, molibdati, volframati i vanadati. Zbog otrovnosti nastoje se kromati i
nitriti zamijeniti sli¢cnim bezopasnim tvarima. U anodne inhibitore se ubrajaju i tzv. talozni
inhibitori. Medu tim se inhibitorima istice vodeno staklo (Na - silikat) koje na anodama tvori
sloj silikagela i metalnog silikata. Premala koncentracija taloznih inhibitora ne moze
uzrokovati jamiCastu koroziju, a primjenjuju se za zastitu od korozije konstrukcija koje se

nalaze u slabo kiselim, neutralnim i slabo luZnatim sredinama.°

Katodni inhibitori izravno usporavaju katodnu reakciju (redukciju vodika ili kisika) ili djeluju
kao talozni inhibitori, tvorec¢i na lokalnim katodama netopljive produkte. Najvazniji katodni

inhibitori su spojevi sa arsenom, bizmutom, antimonom te talozni silikati i polifosfati.

MijeSovite inhibitore ¢ine organski spojevi koji se teZze gomilaju na metalnoj povrsini,
Najvazniji su mjesoviti inhibitori amini, amidi, sumporni i fosforni spojevi. Najveci stupnjevi
inhibicije postizu se sumpornim i fosfornim spojevima, ali su oni otrovniji od ostalih pa ih se
treba koristiti sa povecanim oprezom. Potrebno je napomenuti da kao inhibitori sluze i1

prirodne makromolekule koloidnog karaktera, poput skroba, dekstrina, Zelatine, tanina.*

Prilikom zaStite metala pomocu inhibitora vrlo se ¢esto istovremeno primjenjuju dva ili vise

inhibitora koji tada povecavaju stupanj inhibicije, odnosno djeluju sinergetski.

Kod inhibitora korozije vrlo je vazna veli¢ina djelotvornost dobivene zastite koja se racuna

prema izrazu (2.6.) :

ya jkor(netr(?tirani) - jkor(tfetira”i) .100% (26)

Jkor(netretirani)
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2.4.2. Ekoloski prihvatljivi inhibitori korozije

Istrazivanja mehanizma korozijske inhibicije adsorpcijom inhibitora na metalnu povrsinu su
vrlo zahtjevna zbog kompleksnosti kemijske strukture inhibitora koji se koriste u industriji.
Medu brojnim organskim spojevima koji su testirani i primijenjeni u industriji kao inhibitori
korozije, mali je broj onih koji su netoksi¢ni. U posljednja dva desetljeca, istrazivaci u
podrucju korozijskih inhibitora orijentirani su na upotrebu jeftinih, djelotvornih molekula koji

imaju nizak ili nemaju utjecaj na okolis.?

Stoga je koriStenje netoksi¢nih inhibitora postalo jedan od glavnih zahtjeva za odabir
inhibitora korozije. Shodno tome, bioloSke molekule koje se nalaze u prirodi imaju veliki
potencijal zamijeniti do sada koristene inhibitore korozije.** Zbog strogih ekoloskih
ograni¢enja u industrijskom ispustu otpadnih voda, prethodno primijenjene anorganske tvari
zamijenjene su fosfonatima. Primjena fosfonskih kiselina kao inhibitora se naSiroko koristi i
to je jeftin nacin zastite metala od korozije. Derivati fosfonskih kiselina mogu sami ili u

kombinaciji s nekim aditivom efikasno inhibirati koroziju metala.’

Samoorganiziraju¢i monoslojevi dugolancanih karboksilnih i fosfonskih Kiselina predstavljaju
dobru alternativu komercijalnim inhibitorima korozije jer su jednostavni za pripremu, ne
djeluju stetno na okolis, a daleko najveca prednost je mali utrosak kemikalija za prekrivanje

velikih povrsina.

2.4.3. Modifikacija povrsinskog sloja metala

Modifikacija povrSinskog sloja postaje sve vaznija zbog poveéanja korozijske otpornosti
mnogih vrsta materijala, a da se pri tome ne mijenjaju prirodna fizikalna i mehanicka svojstva
materijala. U proSlosti su materijali ¢esto bili Sticeni postupkom kromiranja, no ustanovljeno
je da je Cr®* kancerogen i $tetan za ljudsko zdravlje te okoli$, stoga su takve tvari zabranjene
Europskim regulativama.® 1z tog razloga javila se potreba za zamjenom kroma
komponentama koje su njemu sli¢ne, kao $to su: molibdati, vanadijeve soli, permanganati,

cirkonijeve i titanove soli, kobaltove soli te soli rijetkih zemnih metala.*®

Stvaranje oksida cerija na povrsini metala pripada u napredne suvremene metode korozijske
zastite metala i legura. Dosadasnjim istrazivanjima u literaturi nije do kraja razjaSnjen utjecaj

soli rijetkih zemnih metala u inhibiciji korozije. Prihva¢eno je da njihova prisutnost
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poboljSava korozijsku stabilnost metala i legura te su zbog toga obecavajuca alternativa

tradicionalnim Cr®" tretmanima.

2.4.4. Karboksilne kiseline

Skupini karboksilnih kiselina pripadaju masne kiseline ¢ija je op¢a formula R-COOH, pri

gemu je R- alkil, a -COOH karboksilna skupina karakteristi¢na za sve karboksilne kiseline.**

Karboksilne kiseline pripadaju najvaznijim kiselinama u organskoj kemiji, ubrajaju se medu
prve tipove organskih spojeva koje su kemicari proucavali jer se nalaze u mnogim prirodnim
materijalima.” Velika veéina prirodnih masnih kiselina ima parni broj ugljikovih atoma zato
Sto se u biosintezu ukljucuje acetil - koenzim A koji pridonosi sa skupinom od dva atoma
ugljika.>*° Industrijski, masne se kiseline proizvode hidrolizom estera koji se povezuju s

mastima ili biolodkim uljima uklanjanjem alkohola glicerola.*®

Fizikalna svojstva masnih kiselina ovise o duljini lanca, stupnju nezasi¢enosti i razgranatosti
lanca. Kiseline s kratkim lancem su kapljevine oStrog mirisa topive u vodi. Porastom duljine
lanca taliSte im raste, a topivost u vodi pada. Topivost masnih kiselina manje molekulske
mase posljedica je medumolekularnih vodikovih veza. Masne kiseline dijelimo na zasicene i
nezasi¢ene masne kiseline. Nezasi¢ene masne kiseline i one s razgranatim lancem imaju nize

taliste. ™

Zasi¢ene masne kiseline ne sadrze dvostruke kovalentne veze ili druge funkcionalne skupine
u molekularnom lancu. Zasi¢enost se odnosi na vodik koji se u maksimalnom moguéem broju
veZe na ugljikove atome u lancu (osim kod karboksilne skupine -COOH), tj. ugljikovi atomi

dijele maksimalno jedan elektronski par (jednostruko povezani) u kovalentnoj vezi.*>*®

Nezasi¢ene masne kiseline su kiseline oblika slicnog zasi¢enim, osim $to kod njih postoji
jedna ili viSe alkenskih funkcijskih skupina unutar lanca gdje svaki alken zamjenjuje
jednostruku ugljikovu vezu s dvostrukom vezom, $to znac¢i da dva atoma ugljika dijele dva

elektronska para (dvostruko povezani) u kovalentnoj vezi.*>*®
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2.4.4.1. Stearinska kiselina

Stearinska kiselina (oktadekanska kiselina) je viSa masna zasic¢ena kiselina s lancem koji
sadrzi osamnaest ugljikovih atoma, CH3(CH,)1sCOOH. Bijeli je zrnasti prah masna opipa,
netopljiv u vodi, a topljiv u organskim otapalima. U obliku estera s glicerolom pojavljuje se
prakticki u svim biljnim 1 Zivotinjskim mastima S§to je ¢ini ekonomski i1 ekoloski
prihvatljivom.*"*® Taliste stearinske kiseline iznosi oko 69°C pri atmosferskome tlaku dok je

vrelidte na 376°C. Topivost u vodi pri 25°C iznosi 0,597 mg/L."

Primjena stearinske Kkiseline temelji se na bifunkcionalnome karakteru, polarnoj (hidrofilnoj)
glavi koja moze biti pri¢vr§¢ena na metalnim kationima i topiva je u vodi te nepolarnog

(hidrofobnog) lanca koji je topiv u organskim otapalima, odnosno netopiv u vodi (slika 2.3.).
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Slika 2.3. Struktura stearinske kiseline uz prikaz bifunkcionalnog karaktera'’

Stearinska kiselina se uglavnom koristi u proizvodnji detergenata, sapuna, Sampona,
proizvoda za brijanje, svijeCa, farmaceutika i slicnih proizvoda. Sapuni se ne dobivaju
direktno od stearinske kiseline, ve¢ indirektno saponifikacijom triglicerida koji se sastoje od
estera stearinske Kkiseline. Koristi se joS i u proizvodnji gipsanih kalupa, olovnih baterija, kao
ucvrs¢iva¢ bombona zajedno sa Se¢erom te kao premaz metalnog praha u pirotehnici u svrhu

sprjecavanja oksidacije.

2.4.5. Fosfonske kiseline

Fosfonske kiseline su oksokiseline u kojima je jedan kisikov atom vezan dvostrukom
kovalentnom vezom i dvije hidroksilne skupine vezane su jednostrukim kovalentnim vezama
na nesupstituirani ili supstituirani fosforov atom. One su organski spojevi koji sadrze R-
PO(OH), skupine, gdje R moze biti alkilni lanac ili aromatski prsten. Na sobnoj temperaturi su
u krutom stanju te imaju svojstvo stabilnosti u agresivnim uvjetima poput dugotrajnog

izlaganja visokim temperaturama. Topljive su u polarnim otapalima, a neke i u vodi, Sto ovisi
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o R skupni vezanoj za fosfonsku skupinu. Postizu snazne interakcije s povrSinama zbog Cega
se ocekuje malo ili nikakvo otpustanje metalnih iona u okoli§ ¢ak i u ekstremnim uvjetima.
Vecina metalnih materijala prekrivena sa samoorganiziraju¢im monoslojevima fosfonata

pokazuju povecanu hidrofobnost.*®

Fosfonske kiseline takoder spadaju u skupinu ekoloski prihvatljivih organskih kiselina koje
mogu stvarati samoorganizirajuée monoslojeve na povrsini metalnih oksida. Na mehanizam
kemisorpcije fosfonskih kiselina na metalne okside uvelike utjecu reakcijski uvjeti, kao Sto su
temperatura, pH vrijednost, koncentracija 1 vrsta otapala, vrsta metalnog oksida i sli¢no.
Prisutnost tri kisikova atoma u adhezijskoj skupini omogucava fosfonskim kiselinama mono,
bi- i tridentatni nacin vezanja u kombinaciji s moguc¢im elektrostatskim i interakcijama
vodikovim vezama. U pravilu, sva tri kisikova atoma mogu se vezati na isto mjesto na metalu

(kelacija) ili se povezati na razliCite atome metala na povréini.20

2.4.5.1. Oktadecil fosfonska kiselina

Prema literaturi su fosfonske kiseline ja¢e od karboksilnih $to bi trebalo utjecati na njihovo

bolje vezanje na povrinu metala i metalnih oksida® %

pa je u ovom radu za formiranje
samoorganiziraju¢ih  monoslojeva  koriStena  oktadecil fosfonska kiselina  (engl.

Octadecylphosphonic acid, ODPA), ¢ija je struktura prikazana na slici 2.4.

Slika 2.4 Struktura oktadecil fosfonske kiseline?®

Molekulska formula ODPA je CigH39O3P, a molekulska masa iznosi 334,5 g/mol.
Modificirane povrSine na kojima se koriste ugljikovodici koji sadrze fluor pokazuju veéu
hidrofobnost, uz veci iznos kontaktnog kuta, $to znaci da je kvaSenje povrSine manje Sto

pridonosi povecanju korozijske otpornosti.24
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2.4.6. Samoorganizirajuci monoslojevi

Samoorganiziraju¢i monoslojevi ili skraceno SAM - ovi (engl. Self - Assembled Monolayers)
organizirane su molekulske strukture formirane adsorpcijom povrsinski aktivne tvari na ¢vrstu
povrsinu.?? Pocetak razvoja samoorganizirajuéih monoslojeva poéinje 1946. godine kada
William Albert Zisman objavljuje pripravu monomolekularnog sloja adsorpcijom povrsinski
aktivne tvari na Cistoj metalnoj povrsini. Razvojem podrucja doslo je do novih spoznaja i
postignuc¢a pa se danas mogu stvarati monoslojevi raznih spojeva poput masnih kiselina,
silana, benzotiazola, tetradekanske kiseline i dr. na povrSinama raznih metala i njihovih

oksida poput aluminija bakra, Zeljeza, njihovih legura te srebra i zlata.??

Samoorganiziraju¢i monoslojevi pronalaze primjenu u raznim podrucjima poput biologije,
elektronike, mikroelektromehani¢kim i nanoelektromehanickim sustavima te u elektrokemiji.
Primjenu pronalaze zbog malog utroska kemikalije, kontrole vlazenja i prianjanja, otpornosti
na kemikalije i molekularnog prepoznavanja za nanosenzore te nano proizvodnju. Mali
utroSak kemikalija, §to znaci i jeftinija zastita, su glavni razlozi zbog kojih se SAM - ovi sve
viSe koriste u zastiti od korozije. Kada djeluju kao zastitne prevlake, SAM - ovi su fizic¢ke
barijere koje blokiraju pristup uzro¢nika korozije na zastiCene povrSine sa ucinkovitosti

zadtite koja je ovisna o duljini alifatskog lanca i prirodi skupine repa.?

Studije o utjecaju veli¢ine lanca na svojstva SAM filmova pokazale su da KkoriStenje
dugolanc¢anih molekula povecéava zivotni vijek premaza i uc¢inkovitost zastite, vjerojatno zbog
kondenzacije kompaktnih i kristalicnih monoslojeva.”®® Druge studije, uzimajuéi u obzir
SAM - ove sa slicnim duljinama alifatskog lanca, pokazale su da skupina repa moZze biti
optimirana na razli¢ite nacine. Koristenje hidrofobnih skupina pospjeSuje svojstva zastite od
korozije poboljsanjem ucinka barijere, ali jednom kada korozija pocne, film se brzo raspada.
Koristenje hidrofilnih skupina (-OH i -COOH) na poloZaju repa smanjuje ucinkovitost
blokiranja, ali kad po¢ne korozija, adsorbirane molekule mijenjaju orijentaciju na povrsini i

zastita od korozije je pobolj$ana.>?’

Uz prirodni blokiraju¢i u€inak, SAM - ovi se takoder
mogu Kkoristiti kao bazni premaz, u cilju poboljSanja adhezije sekundarne prevlake te za
pruzanje dodatne zastite. U tom slucaju skupina repa moze biti izabrana tako da poboljSava
prianjanje premaza preko fizi¢ke interakcije ili stvaranja kemijskih veza sa sekundarnom
prevlakom. Mogucnost dvostruke funkcije premaza dodatno pridonosi razvoju zastitnih

premaza od korozije na temelju SAM - ova.?>?®
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2.4.6.1. Nacin formiranja samoorganiziraju¢ih monoslojeva na povrsini metala

Molekule koje se koriste kao SAM - ovi imaju tri glavne karakteristi¢éne skupine/grupe:

1) funkcionalnu grupu koja se kemisorpcijom veze na povrSinu i zasluzna je za adheziju na
supstrat. Ta grupa naziva se jos i grupa glave;
2) alifatski lanac koji djeluje na proces samoorganizacije;

3) funkcionalnu grupu izloZenu na vrhu sloja, takoder zvanom grupa repa.

Grupa glave kemisorbira se na povrsinu supstrata iz parne ili kapljevite faze $to je popraceno
organizacijom molekula repa te medusobnim povezivanjem lanaca Van der Waalsovim ili
nekim drugim vezama. Povezanost dugih lanaca je preduvjet da sloj bude kompaktan. Grupe
glave zajedno se organiziraju na povrsini supstrata, dok se grupe repa organiziraju daleko od
povrsine (slika 2.5.).2

Funkcionalna
grupa —R R

R R

Rep

(xIava\

Slika 2.5. Struktura SAM - a na povrsini supstrata

Veliku vaznost pri vezanju molekule na supstrat ima funkcionalna skupina glave. Jakost
kemijske veze izmedu nje i supstrata diktira stabilnost sloja na povrSini metala, odnosno
oksida metala. Primjerice, kod vezanja molekule masne kiseline koja ¢ini samoorganizirajuci
monosloj na povrsinu oksida metala, karboksilna skupina kemisorbira se na povrsinu oksida

metala (slika 2.6.).%%

\\\ o=l o= o=l o=

o _ _ = - . -

o? o g o F og% o o o O Q 9
AgO

AlzO3

Slika 2.6. Shematski prikaz monosloja masne kiseline na AgO i Al,05%

19



Materijali i metoda rada

3. MATERIJALI | METODE RADA

3.1. Provedba eksperimenta

3.1.1. Postupak izrade radnih elektroda

Sastav ispitivanih elektroda nehrdajuceg celika 1.4404 prikazan je u tablici 3.1.
Tablica 3.1. Sastav elektrode nehrdajuceg celika 1.4404

ELEMENT Fe C Cr | Ni | Mo | Mn | Si P S
MASENI UDIO, % | 645|003 | 173 | 12 | 25 | 1,8 | 0,8 | 0,045 0,025

Iz Sipke nehrdajuceg Celika izrezani su uzorci debljine 0,5 cm na koje je zalemljena bakrena
Zica. Tako pripremljeni uzorci zaliveni su u dvokomponentnu epoksidnu smolu kako bi se
mogla provoditi elektrokemijska mjerenja, pri Gemu je izloZena povrsina legure 1,13 cm?

Postupak pripreme uzoraka prikazan je na slici 3.1.

Slika 3.1. Izrada radnih elektroda — zalijevanje elektroda u epoksidnu smolu

3.1.2. Priprema otopina

U radu je ispitivano zastitno antikorozivno djelovanje karboksilne i fosfonske kiseline koje
imaju sposobnost formiranja samoorganiziraju¢ih monoslojeva na metalima 1 legurama. Za
ispitivanje djelovanja karboksilne kiseline izabrana je stearinska kiselina (CigH350,)
molekulske mase 284,5 g/mol koju proizvodi Sigma Aldrich. Ispitivana je koncentracija od
102 mol/dm? koja je dobivena koristenjem 96 % etanola (proizvod tvrtke Kefo) kao otapalom.
U svrhu ispitivanja vezanja i potencijalnog zastitnog korozijskog djelovanja fosfonskih
kiselina odabrana je oktadecil fosfonska kiselina (C1gH39O3P) molekulske mase 334,5 g/mol,
Cistoce 97 % koju proizvodi Sigma Aldrich. Otopina 3 % NaCl - a koja simulira morsku vodu

pripremljena je iz redestilirane vode i NaCl, p.a. (TTT d.o.0.).
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Za pripremu sloja cerijeva oksida upotrebljavane su kemikalije: CeCl; x 7 H,0, H,0, i HNO:s.
Koristen je 99 % - tni CeCls x 7 H,0O proizvodaca Acros Organics, 30 % - tni H,O, proizvod
tvrtke Gram — mol d. 0. 0. molarne mase 34,01 g/mol te 65 % -tni HNO3 koju proizvodi tvrtka
Sigma — Aldrich molarne mase 63,01 g/mol. Otopine za oksidaciju povrSine pripremane su iz

redestilirane vode i navedenih kemikalija.

3.1.3. Postupak formiranja samoorganizirajué¢ih monoslojeva

Uzorci su prije svakog nano$enja monosloja mehanicki obradeni brusenjem i poliranjem na
uredaju Buehler MetaServ 250 Grinder - Polisher (slika 3.2.), brusnim papirima gradacije 80,
240, 400, 800, 1200 i 2500.

Slika 3.2. Uredaj za poliranje

Nakon mehanicke pripreme, uzorci su odmaséeni etanolom u ultrazvucnoj kupelji isprani
vodovodnom vodom, a zatim redestiliranom vodom.

Potom su elektrode podvrgnute razli¢itim vrstama oksidacije kako bi se odabrao optimalan
postupak formiranja oksidnog filma na koji ¢e se najbolje vezati ispitivane kiseline. Prvo je
provodena oksidacija ¢elika na sobnoj i povisenoj temperaturi. Uzorci su bili oksidirani na

dvije razli¢ite temperature, kao Sto je prikazano u tablici 3.2.

Tablica 3.2. Postupak formiranja oksidnog sloja razli¢itim temperaturama

Postupak br. Temperatura, °C Vrijeme
1. 25 24 sata
2. 80 24 sata

Sloj cerijeva oksida formiran je pomocu cerijeva klorida heptahidrata (CeCl; x 7 H,0) te u
kombinaciji s vodikovim peroksidom (H,O;) i dusi¢nom kiselinom (HNO3) Sto je prikazano u
tablici 3.3.
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Tablica 3.3. Postupak formiranja oksidnog sloja kemijskom oksidacijom

Postupak | Koncentracija | Koncentracija | Koncentracija »
Vrijeme | Temperatura/°C
br. CeCI3x 7H,0 H,0, HNO3
1. 0,01 M / / 5 sati 25
2.a) 0,01 M 3mL/L / 20 minuta 25
2. b) 0,003 M 3mL/L / 20 minuta 25
2l 0,01 M 3mL/L pH =2 10 minuta 25

Adsorpcija kiseline na oksidiranu povrSinu nehrdajuceg Celika 1.4404 odvijala se u peci u
vremenskom periodu od 20 h pri temperaturi 40°C. Uzorci su bili postavljeni okomito u ¢ase

koje sadrze alkoholne otopine stearinske i oktadecil fosfonske kiseline.

Zavrsno formiranje monosloja vrsi se suSenjem u peéi u vremenskom intervalu od 5 h pri
temperaturi od 50°C.

Nakon formiranja monosloja, elektrode se uranjaju u simuliranu otopinu morske vode,
odnosno 3 % otopinu NaCl - a. Uzorci su podvrgnuti elektrokemijskim ispitivanjima, odnosno
metodama Tafelove ekstrapolacije, linearne polarizacije i elektrokemijske impedancijske
spektroskopije. Elektrokemijskim ispitivanjima odreduje se korozijska otpornost razlicito

tretiranih uzoraka iz ¢ega se mogu procijeniti zaStitna svojstva nastalih filmova.

Elektrokemijska ispitivanja provedena su pomocu aparature prikazane na slikama 3.3. i 3.4.

Slika 3.3. a) Uredaj za mjerenje (potenciostat) i raCunalo, b) radna elektroda, c¢) troelektrodni

sustav
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Slika 3.4. Shematski prikaz aparature®®

Racunalo sa software - om za ispitivanja (EC-Lab V 10.32)
Potenciostat Bio Logic SP - 300

Elektrokemijska celija

Protuelektroda — Pt elektroda

Referentna elektroda — zasi¢ena kalomel elektroda

Radna elektroda — elektroda od nehrdajuéeg celika 1.4404
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3.2. Elektrokemijska mjerenja

Elektrokemijska priroda procesa korozije omogucuje primjenu raznih elektrokemijskih
mjernih tehnika za odredivanje intenziteta korozije. Razlikuju se tehnike s istosmjernom
strujom (DC - tehnike, engl. direct current technics) te s izmjeni¢nom strujom (AC - tehnike,

engl. alternating current technics).”

Pri elektrokemijskim ispitivanjima procesa korozije DC-tehnikama upotrebljavaju se
polarizacijske metode mjerenja (potenciostaticka i galvanostati¢ka polarizacija). Cilj mjerenja
je snimanje krivulja polarizacije struja-napon. Na temelju anodnih i katodnih krivulja dobiva

se slika o korozijskom ponasanju odredenog materijala u pojedinom mediju.°

Elektrokemijska mjerenja provode se u elektrokemijskoj ¢eliji koja se sastoji od tri elektrode:
radne (ispitivani metal), referentne (zasi¢ena kalomel elektroda, Ag/AgCl, Cu/CuSQy ili dr.) i
pomocne elektrode (Pt, grafit ili dr.). Elektrode se spajaju na potenciostat (elektroni¢ki uredaj
s pomo¢u kojeg se kontrolira elektriéni napon) ili galvanostat (uredaj za kontrolu toka
elektricne struje). Ukoliko se potencijal programirano mijenja odredenom brzinom, tada je
rije¢ o potenciodinamickoj polarizaciji na kojoj se osniva vise metoda za odredivanje brzine

korozije (Tafelova ekstrapolacija, odredivanje polarizacijskog otpora i dr.).

Upotrebom elektrokemijskih tehnika koje se temelje na istosmjernoj struji koje se osnivaju na
polarizaciji, dolazi do naruSavanja sustava, Sto za posljedicu ima promjenu stanja povrsine
elektrode i njene okoline. Kod elektrokemijskih tehnika s izmjeni¢nom strujom ne dolazi do
naruSavanja sustava pa se metodi elektrokemijske impedancijske spektroskopije daje prednost
pri istraZzivanju elektrokemijskih reakcija na granici faza. Metoda se zasniva na odzivu
strujnog kruga na izmjeni¢ni napon ili struju kao funkciju frekvencije. Budu¢i da metoda ne
ukljucuje linearnu promjenu potencijala, moguca su mjerenja u otopinama male vodljivosti, a

u kojima su primjenom DC - tehnika moguée ozbiljnije pogreske kod kontrole potencijala.*

3.2.1. Metoda Tafelove ekstrapolacije

Uzorci su nakon sat vremena izlaganja kloridnom mediju ispitivani metodom Tafelove

ekstrapolacije kako bi se ustanovila brzina korozije te djelotvornost dobivenog zastitnog sloja.

Metoda Tafelove ekstrapolacije temelji se na Butler - Volmerovoj jednadzbi (3.1), koja je
temeljna jednadzba elektrokemijske kinetike i njome se opisuje ukupna struja koja prolazi
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kroz granicu faza na kojoj se zbivaju jedna anodna i jedna katodna reakcija, a koje nisu pod

difuzijskom kontrolom:*

Jj=Jo {exp l—(l —Rc;)anl — exp [_C;ZTFW } (3.1)

gdje je: j gustoca struje, Alcm?
jo gustoca struje izmjene, Alcm?
F Faradayeva konstanta, F= 9,648-10% C mol™J K™* mol™
R opc¢a plinska konstanta, R= 8,314 J K mol™
n prenapon, n=E - E°mVv
T termodinamicka temeratura, K
z broj elektrona
o. koeficjent prijenosa (vrijednost od 0 do 1)

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

jednadzba poprima sljedeci oblik:
o (1 —a)zFn
J=Jexp | = (3.2)

koja se logaritmiranjem prevodi u oblik:

—2,303 RT 2,303 RT ) (3.3

—ZF(l—a)log]O+z )log]

= F(1l—-a

1 moze se pisati u sljedecem obliku:
n=a+ b-logj (3.4)

Analogan izraz dobiva se i u slucaju visokog katodnog prenapona. Dobivene jednadzbe

nazivaju se jednadzbe anodnog i katodnog Tafelovog pravca.
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Rezultati dobiveni anodnom i katodnom polarizacijom u Sirokom podrucju potencijala u
odnosu na korozijski potencijal (E = Ewr * 250 mV) prikazuju se graficki u
polulogaritamskom obliku (E - log j). Ekstrapolacijom anodnih i katodnih Tafelovih pravaca
u njihovu sjeciStu odreduju se vrijednosti gustoce korozijske struje jior | korozijskog

potencijala Eyor, kao Sto je prikazano na slici 3.5.

'100 . T ? T i T 4 I ¥ T L T

E, mV

-150+

-200-
g Ekar

-250

Katodni pravac -

-300+

-350+

40—
-9 -8 7 6 -5 -4 -3

log j, A cm™
Slika 3.5. Metoda Tafelove ekstrapolacije*

Iz odredene vrijednosti gustoée korozijske struje jior (LAcm™®) te poznate ekvivalentne mase
materijala EM i gusto¢e materijala p (gcm™) prema normi ASTM G 102 — 89%° izratunata je

brzina korozije (BK) za ispitivane uzorke prema izrazu (3.5):

BK = K, ]‘% EW [mm/god] (3.5)
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3.2.2. Metoda linearne polarizacije

Kako bi se dobio uvid u dugotrajnost i stabilnost dobivenih zastitnih filmova u vremenu,
uzorci su bili ispitivani metodom linearne polarizacije kojom su se pratile vrijednosti
polarizacijskih otpora. Ova metoda je izabrana zahvaljujuéi svojoj nedestruktivnosti, §to znaci

da formirani zastitni sloj nije oStecen tokom mjerenja.

Polarizacijski otpor ili otpor Faradayevoj reakciji (Rp) definira se kao otpor prolazu

elektroaktivnih Cestica iz jedne faze (metal ili legura) u drugu (elektrolit) i obnuto.”

Prema F. Mansfeldu je odnos struje i potencijala u blizini korozijskog potencijala linearan, a

polarizacijski otpor (Rp) se odreduje iz nagiba pravca prema jednadzbi (3.6):*

o _ SAE
) 4

(3.6)
R,- polarizacijski otpor, kQ cm?
S- povriina radne elektrode, cm?

E- potencijal, mV

I- jakost struje, A

Na slici 3.6. prikazan je postupak odredivanja polarizacijskog otpora u potencijalu u blizini

korozijskog potencijala.

FRTILY

-120 -100 -30 60
EmV

!
-160
140

Slika 3.6. Odredivanje polarizacijskog otpora prema F. Mansfeldu*
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Iz slike je vidljivo da se polarizacijski otpor odreduje prema potencijalu otvorenoga strujnoga
kruga (Eok) u podrucju polarizacije + 20 mV. zbog Cega ova metoda takoder spada u
nedestruktivne metode i omogucuje mjerenja polarizacijskog otpora uzoraka u vremenu. Vece
vrijednosti polarizacijskog otpora upucuju na vecu otpornost materijala u mediju u kojem se

nalazi.

Na temelju Wagner — Traudove jednadzbe (3.7) elektrodnog potencijala:*

3.7)

2,303(E — Ekor) 2,303(E — Eor)
=t o] |-ex] )
k

ba b

lor — jakost korozijske struje, A
Exor — korozijski potencijal, mV
ba i by — nagibi anodnog i katodnog Tafelovog pravca, mV dek™

M.Stern i A.L.Geary su postavili jednadzbu (3.8) koja omogucava izraCunavanje korozijske

struje koristeé¢i eksperimentalno odredene vrijednosti polarizacijskog otpora:”

b.b B
Tor = ul - — (3.8)
2,303(ba+ bk)Rp Rp

Konstanta B iz prethodnog izraza moze se izraCunati prema jednadzbi (3.9):

B _ babk
~2,303(ba+ by)

(3.9)
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3.2.3. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Kako bi se provjerila stabilnost primijenjene korozijske zastite u agresivnom mediju uzorci su

u vremenu ispitivani elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom.

Sedamdesetih godina proslog stoljeca polarizacijski otpor poceo se odredivati pomocu
elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS). Kod elektrokemijskih tehnika s
izmjenichom strujom ne dolazi do naruSavanja sustava pa se EIS metodi daje prednost pri
istraZzivanju elektrokemijskih reakcija na granici faza. Metoda se osniva na odzivu strujnog

kruga na izmjeniéni napon ili struju kao funkciju frekvencije.*
Kod izmjeni¢nih struja je frekvencija razli¢ita od nule pa vrijedi jednadzba:

E=1*Z (3.10)
gdje je Z Faradayska impedancija koja je ekvivalent otporu kod istosmjerne struje.

Rezultati elektrokemijske impedancijske spektroskopije mogu se prikazati Nyquistovim i

Bodeovim dijagramima.

Nyquistov prikaz impedancijskog spektra predstavlja ovisnost imaginarne komponente
impedancije u odnosu na realnu komponentu, za svaku pobudnu frekvenciju. 1z slike 3.7. je
vidljivo da je na viSim frekvencijama impedancija uvjetovana Ohmskim otporom, tj. otporom

elektrolita, dok je na nizim frekvencijama uvjetovana otporom prijenosu naboja.*
Tk

(ﬂmaxz =

CuR,

=

R R +R. Z

Slika 3.7. Nyquistov dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav, odredivanje Rp30

Iz odnosa 3.8. moze se odrediti gustoca korozijske struje ukoliko su poznati B (jednadzba 3.9)

I vrijednost R, (polarizacijski otpor).

Bodeov dijagram je drugi nacin prikazivanja impedancijskih spektara koji daje ovisnost

logaritma apsolutne vrijednosti impedancije Z i faznog kuta ¢ o logaritmu frekvencije f. Na
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slici 3.8. je prikazan Bodeov dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav. Pri nizim
frekvencijama dominira polarizacijski otpor, a pri visSim frekvencijama otpor elektrolita, dok

fazni kut svoj maksimum postiZe pri srednjim vrijednostima frekvencije.

10000
a 80

S 1000 .
<3 60 &
N 100 =
- =
3, 40 =
3
3 10 20

h I 0

10 10 10
frekvencija (Hz)

Slika 3.8. Bodeov dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav™®

log |Z|
1
log|z| = logC—
nagib= -1
log(R.+R,) S \Z| _ 1
\ al’,
/ )

logaw
Slika 3.9. Dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav, odredivanje Ry Ca™®
Iz prikaza sa slike 3.9. moZe se odrediti otpor elektrolita, polarizacijski otpor i kapacitet
elektrokemijskog dvosloja (Cq). Kapacitet dvosloja se odreduje pomocu jednadzbe (3.11):
1
7|l = — (3.11)
1Z] Ca

Otpor elektrolita ocitava se iz donjeg platoa koji se nalazi na podrucju vise frekvencije, a
suma otpora elektrolita i polarizacijskog otpora se oc€itava iz viSeg platoa na podrucju nize

frekvencije.
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3.3. Analiza povrsinskih karakteristika

Osim elektrokemijskim metodama, uzorci su bili podvrgnuti razlicitim metodama analiza
povrsina s ciljem dobivanja izgleda povrSine te kvalitativni i kvantitativnih podataka ¢ime se
mogu potvrditi rezultati dobiveni elektrokemijskim metodama. Analize i1 odredivanje
struktura povrsSina provedena je pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM), a uredenost
filmova ispitana je goniometrijom i Fourier transformacijskom infracrvenom spektroskopijom
(FTIR).

3.3.1 Fourier transformacijska infracrvena spektroskopija

Kako bi se dobila informacija o strukturi zastitnih filmova, uzorci su analizirani Fourier
transformacijskom infracrvenom spektroskopijom (FTIR) koja se provodi na principu
propustanja infracrvenog zracenja kroz uzorak, prilikom ¢ega uzorak apsorbira dio zracenja, a
dio transmitira. Dobiveni spektar prikazuje molekularnu apsorpciju 1 transmisiju kreirajuci pri
tome jedinstveni i karakteristicni spektar pojedinog uzorka, koji predstavlja apsorpcijske
vrpee koje odgovaraju frekvencijama vibracija veza izmedu atoma ispitivanog materijala.**

FTIR (slika 3.10.) je nedestruktivan i prikladan za snimanje u Sirokom spektralnom podrucju.

Slika 3.10. Uredaj za Fourier transformacijsku infracrvenu spektroskopiju

Osnovna karakteristika FTIR - a je osjetljivost na funkcionalne skupine, $to omogucuje
identifikaciju nepoznatog materijala, kvalitetu ili izgled uzorka i udio komponente u smijesi.
Kombinacija osnovnih vibracija i rotacija razli¢itih funkcionalnih skupina u molekuli i
interakcije tih skupina s drugim atomima u molekuli daju jedinstveni, kompleksni IR spektar
za svaku funkcionalnu skupinu. U literaturi se mogu pronaéi tablice karakteristi¢nih
apsorpcijskih linija za pojedine funkcionalne skupine. Vise funkcionalnih skupina moze
apsorbirati zraCenje pojedine frekvencije, no obicno svaka skupina ima viSe karakteristi¢nih
apsorpcijskih podrucja. Stoga je za zakljuCak o kojoj se funkcionalnoj skupini radi potrebno

analizirati cijeli dobiveni spektar.*

31



Materijali i metoda rada

3.3.2. Goniometrija

Uzorci su analizirani i pomo¢u goniometra, ¢ime je odreden kontaktni kut vode na ispitivanoj
povrsini. Opcenito je goniometar uredaj koji sluzi za odredivanje povrsinskih karakteristika
ispitivanih uzoraka na temelju mjerenja kontaktnog kuta testnih kapljevina, koje mogu biti
polarne ili nepolarne.® Prikaz goniometra na kojem su provedena mjerenja je na slici 3.11.

Slika 3.11. Goniometar

Prednost ove metode je mala kolicina potrebne testne kapljevine i mala povrSina uzorka na
kojoj se provodi mjerenje. Iz dobivenih rezultata je moguce, uz pomo¢ odgovarajucih
programa, prema teorijskim modelima, osim vrijednosti kontaktnog kuta, odrediti i druge
povrSinske karakteristike uzorka.

Kontaktni kut je mjera koja opisuje interakcije izmedu krute i kapljevite faze, odnosno ona
opisuje stupanj vlazenja neke Cvrste povrSine u interakciji sa kapljevinom i proraun se

temelji na napetosti povrsine krutine, koja odreduje karakteristike vlaZzenja ¢vrstog materijala.

0>90°
0<90° 0=90°

Ysv

Ysl
Slika 3.12. Ilustracija kontaktnih kutova kapljevine formiranih na ravnoj homogenoj ¢vrstoj

povrsini 3
Ako se promatra kap kapljevine na idealnoj (ravnoj, horizontalnoj i kemijski homogenoj)

povrsini, onda se kontaktni kut moze definirati kao kut koji zatvara tangenta povucena iz

trojne tocke kontakta triju faza, kapljevite, plinovite i krute, $to se moze vidjeti na slici 3.12.
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Vlazenje je posljedica sila medudjelovanja izmedu kapljevine i krutine. Niske vrijednosti
kontaktnih kutova (<90°) upucuju na bolje vlazenje 1 vecu pokrivenost povrSine
kapljevinom.** Ako je ispitivana kapljevina voda, tada govorimo da je povrsina hidrofilna.
Kada vrijednosti kontaktnih kutova prijedu 90°, povrSina postaje hidrofobna i smanjuje se
kontakt izmedu kapljevine 1 krutine. Kod superhidrofobnih povrs§ina, kutovi su ve¢i od 150° i

gotovo da ne postoji kontakt izmedu ove dvije faze.

Young je 1805. godine definirao kontaktni kut, nazvan Youngov kontaktni kut, preko izraza
3.12., koji predstavlja Youngovu jednadzbu, a opisuje termodinamicko vlazenje idealne
povrSine. U tom izrazu kontaktni kut povezan je sa slobodnom povrSinskom energijom,
povrsinskom napetosti kapljevine 1 medupovrSinskom napetosti izmedu krutine i kapljevine.
Slobodna povrsinska energija je visak energije sustava po jedinici povrSine, odnosno suvisak

energije povrsinskog sloja tvari u usporedbi s energijom Cestica u unutrasnjosti te iste tvari.®

sv— Vs 12,
cosy = L2 12 (312)
Iv

gdje je:

6y — Youngov kontaktni kut, °

vsv — slobodna energija medupovrsine krutina/para, N/m

vst — slobodna energija medupovrSine krutina/kapljevina, N/m

viv — Slobodna energija medupovrsine kapljevina/para, N/m

3.3.3. Pretrazna elektronska mikroskopija

Kako bi se dobio uvid u stanje modificirane povrsine, uzorci su podvrgnuti analizi pomocéu
pretraznog elektronskog mikroskopa (SEM). To je uredaj za karakterizaciju povrSine uzorka
kojim se kao rezultat dobivaju slike visoke rezolucije, a povecanje kod ove vrste mikroskopa
moze biti i veée od 100 000 puta.*® Osim kvalitativne informacije, pomoéu ovog uredaja
moguce je dobiti kvantitativne informacije o koli¢inskom udjelu pojedinog elementa na
povrsini ispitivanog uzorka. Prikaz pretraznog elektronskog mikroskopa na kojem su

provedena mjerenja prikazan je naslici 3.13.
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Slika 3.13. Pretrazni elektronski mikroskop

Princip rada pretraznog elektronskog mikroskopa je pretrazivanje linija na povrsini uzorka pri
¢emu se konstruira slika iz signala koji se emitira iz analiziranog uzorka. Naime, u
elektronskom topu proizvodi se snop elektrona naj¢e$¢e promjera oko 5 nm, a uz pomoé
magnetskih le¢a snop elektrona usmjerava se do ispitivanog uzorka. Interakcijom snopa
elektrona i povrSine uzorka dolazi do odbijanja upadnih elektrona i oni se vracaju ili kao
primarno rasprseni prema natrag na detektor povratno rasprsenih elektrona, ili kao sekundarno
rasprSeni elektroni na detektor sekundarnih elektrona, 1 na taj nain se stvara slika na
monitoru. Rasprseni elektroni posjeduju veliku energiju, reda veli¢ine energije upadnih
elektrona. Energija sekundarnih elektrona je mala, do 50 eV pa se detektiraju samo oni koji su
stvoreni nekoliko nanometara ispod povrSine uzorka i koji uspiju iza¢i iz uzorka. Oni se
najlakSe detektiraju jer su vrlo brojni i malih energija. Povratno rasprseni elektroni su
proizvedeni elasticnim interakcijama izmedu uzorka i snopa elektrona. Karakteristi¢ni su po
visokim kinetickim energijama i mogucénoscu napustanja uzorka pa signal dolazi i od znatno
dubljih slojeva ispod povrsine nego kod sekundarnih elektrona. Neki od ¢imbenika koji utjecu
na razluc¢ivanje i dubinu prodiranja elektronskog snopa u uzorak su napon, materijal uzorka te

veli¢ina presjeka snopa na mjestu dodira s uzorkom. %%
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4. REZULTATI

4.1. Samoorganiziraju¢i monoslojevi formirani na uzorcima oksidiranim razli¢itim
temperaturama

Svojstva samoorganiziraju¢ih organskih monoslojeva znacajno ovise o parametrima postupka
pripreme, posebice stanju metalne povrSine. Iz tog razloga su usporedena Svojstva
monoslojeva stearinske kiseline pripremljeni na uzorcima celika oksidiranog pri sobnoj i

poviSenoj temperaturi.

4.1.1. Stearinska kiselina

— Netretirani uzorak, O 80°C|
04 —— 0,01 MSK, 080°C

0,3
024
0,14

0,04

E/V

-0,14

0,24

03

b7+ 7

log j / pA/cm?
Slika 4.1. Polarizacijske krivulje dobivene metodom Tafelove ekstrapolacije netretiranog

uzorka oksidiranog na 80°C te uzorka oksidiranog na isti nacin i tretiranog 0,01 M SK

Tablica 4.1. Korozijski parametri, inhibitorska djelotvornost (Z) i brzina korozije (BK) za

netretirani uzorak oksidiran na 80°C te uzorak oksidiran na isti na¢in i tretiran 0,01 M SK

¢ (SK) Exor Jxor ba -by z BK

(mol/dm® | (mV) | (nA/em?) | (mV/dek) | (mV/dek) | (%) | (mm/god)
/ -129,5 0,068 120,5 104,5 / 0,0016
0,01 -120,7 0,015 140,6 77,7 779 0,0003
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4.1.1.1. Utjecaj temperature oksidacije na formiranje samoorganiziraju¢ih monoslojeva

—=— Netretirani uzorak, O 25°C
2000 - —e— Netretirani uzorak, O 80°C
—4—0,01 M SK, 025°C
—v— 0,01 MSK, 080°C
1500
Ng )
g
>
500
O T T T T T T T T T T 1

t/dan

Slika 4.2. Ovisnost polarizacijskih otpora o vremenu za netretirane uzorke oksidirane na 25°C

1 80°C te uzorke oksidirane na isti nacin 1 tretirane 0,01 M SK

= 1. dan
4. dan
160 -
¢ 6.dan
140 * 10. dan
120
100
< 60
g
N 40
20
04
'20 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

z.,/koem®

Slika 4.3. Nyquistov prikaz impedancijskih krivulja za netretirani uzorak oksidiran na 25°C
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Slika 4.4. Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za netretirani uzorak oksidiran na 25°C
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Rezultati

Dobiveni impedancijski spektri analizirani su pomoc¢u modela elektricnog ekvivalentnog
kruga 1RC prikazanog na slici 4.5. On opisuje ponasanje metala na kojem se nalazi stabilni
pasivni film. Pri tome C; predstavlja kapacitet oksida, Ry otpor oksida, a n¢ koeficijent koji

opisuje odstupanje od idealnog kapacitivnog ponasanja $to je tipi¢no za realne sustave.

Ci , g

Ry

Slika 4.5. Ekvivalentni elektriéni model 1RC

Tablica 4.2. Impedancijski parametri za netretirani uzorak oksidiran na 25°C

Dan Ct (uF cm™) Nt R¢ (kQ cm?)

1. 0,0479 0,80 15,9
: 0,1229 0,80 30,5
6. 0,0570 0,80 11,4
10. 0,0982 0,88 7,16

= 1. dan

® 4.dan

¢ 6.dan

* 10. dan

| ke’

-Z
i

T T T T T T T T T 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
2
Z,, ! kem

Slika 4.6. Nyquistov prikaz impedancijskih krivulja za uzorak oksidiran na 25°C i tretiran
0,01 M SK
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Slika 4.7. Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za uzorak oksidiran na 25°C i tretiran 0,01
M SK

Impedancijski spektri dobiveni za uzorke tretirane stearinskom kiselinom pokazuju tri
maksimuma faznog kuta zbog ¢ega su spektri analizirani elektri¢nim ekvivalentnim modelom
(BRC) prikazanim na slici 4.8. On pretpostavlja postojanje vanjskog poroznog filma,
unutarnjeg kompaktnog filma i povrsine na kojoj se odvija korozijska reakcija.

X

Cf;O n f,O

Cf,i N

X

Rf,o

, N
\(r:dl dl
.y

Rii

Ret
A%

Slika 4.8. Elektri¢ni ekvivalentni krug 3RC

Tablica 4.3. Kapaciteti, koeficijenti odstupanja od idealnog kapacitivnog ponaSanja i otpori za
uzorak oksidiran na 25°C i tretiran 0,01 M SK

Cry Rey Cru Reu Cal Ret
Dan Ny Nty Ngi
(uF cm) kQcm?®) | (uF em™) (kQ cm?) | (uF cm?) (kQ cm?)
1. 0,0004 0,85 0,04 0,0008 0,81 216 0,0083 0,53 5066
4. 0,0007 0,85 0,02 0,0016 0,83 0,82 0,0029 0,89 3316
6. 0,0009 0,83 0,03 0,0023 0,82 1,63 0,0043 0,86 3250
10. 0,0013 0,82 0,03 0,0026 0,85 0,62 0,0045 0,90 2481
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4.1.2. Oktadecil fosfonska kiselina
4.1.2.1. Utjecaj temperature susenja na formiranje samoorganiziraju¢ih monoslojeva

—=— Netretirani uzorak, O 25°C
—e— 0,01 MODPA, 0 25°C, S50°C
—4— 0,01 MODPA, 025°C, S 110°C

1000

0 1
t/dan

Slika 4.9. Ovisnost polarizacijskih otpora o vremenu za netretirani uzorak oksidiran na 25°C
te uzorke oksidirane na isti nacin i tretirane 0,01 M ODPA uz razlicite temperature susenja
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4.2. Samoorganizirajuéi monoslojevi formirani na kemijski oksidiranim uzorcima

4.2.1. Samoorganiziraju¢i monoslojevi stearinske kiseline na uzorcima oksidiranim
cerijevim kloridom heptahidratom

—— Netretirani uzorak, O 0,01 M CeCl, x 7 H,0
—— 0,001 MSK, 00,01 MCeCl,x7H,0

0,3

0,0

E/V

-0,3

0
log (j / pAem?)
Slika 4.10. Polarizacijske krivulje dobivene metodom Tafelove ekstrapolacije netretiranog
uzorka oksidiranog pomoc¢u CeClz X 7 H,O i uzorka oksidiranog na isti nacin i tretiranog

0,01 M SK

Tablica 4.4. Korozijski parametri, inhibitorska djelotvornost (Z) i brzina korozije (BK) za

netretirani uzorak oksidirani pomocu CeClz X 7 H,0 te uzorak oksidiran na isti nacin i tretiran
0,01 M SK

c (SK) Exor Jor ba -by z BK
(mol/dm®) (mV) (nA/cm?) | (mV/dek) | (mV/dek) (%) (mm/god)
/ -155,3 0,059 68,7 55,7 - 0,0014
0,01 -143,0 0,015 81,4 45,1 74,6 0,0003
—=— Netretirani uzorak, 0 0,01 M CeCl, x 7 H,0
800~ —e— 0,01 MSK 00,01 MCeCl,x7H,0
600 -
>
N .—\\.—.
O T T T T T T T

T T T T T T T 1
8 9 10 11 12 13 14 15
t/dan

Slika 4.11. Ovisnost polarizacijskih otpora o vremenu za netretirani uzorak oksidiranog

pomocu CeCls x 7 H,0 te uzorka oksidiranog na isti nacin i tretiranog 0,01 M SK
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4.2.2. Samoorganiziraju¢i monoslojevi stearinske kiseline na uzorcima oksidiranim
cerijevim kloridom heptahidratom i vodikovim peroksidom

4.2.2.1. Utjecaj koncentracije cerijeva klorida heptahidrata na formiranje
samoorganizirajucih monoslojeva

—=— 001 MSK, 00,01 MCeCl,x 7 H,0+ 3mL/ L H,0,

2000 —e—0,0LMSK, 00,003 M CeCl,x 7 H,0+3mL/LH,0,
17504
1500
1250
5 o
E“ 750 \.
500
%4 e— & ——— o
0 T T T T T T T

T T Trr T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
t/dan

Slika 4.12. Ovisnost polarizacijskih otpora o vremenu za uzorke oksidirane pomocu razli¢itih
koncentracija CeCls x 7 H,0 i jednakih kolicina H,O, te tretirane 0,01 M SK

—— Netretirani uzorak, O 0,01 M CeCl,x 7 H,0 + 3mL/L H,O,
04~ ——0,01MSK, 00,01 MCeCl,x7H,0+3mULH,0,

0,34
0,2
0,1

0,0

E/V

-0,14

0,24

03

04 . T T T T T 1
log i/ pAci®)
Slika 4.13. Polarizacijske krivulje dobivene metodom Tafelove ekstrapolacije netretiranog

uzorka oksidiranog pomoc¢u CeClz X 7 H,0 i H,O; te uzorka oksidiranog na isti nacin i

tretiranog 0,01 M SK

41



Rezultati

Tablica 4.5. Korozijski parametri, inhibitorska djelotvornost (Z) i brzina korozije (BK) za
netretirani uzorak oksidiran pomoc¢u 0,01 M CeCl; x 7 H,O i 3mL/L H,0, te uzorak oksidiran

na isti na¢in i tretiran 0,01 M SK,

¢ (SK) Exor Jor ba -by z BK
mol/dm® | (mV) | (uA/em?®) | (mV/dek) | (mV/dek) (%) (mm/god)
/ -122,28 0,081 144,0 120,2 - 0,0019
0,01 -38,96 0,028 82,5 115,2 65,4 0,0006

* o o n

1. dan
5. dan
11. dan
14. dan

Z_, ! kaen?®

Slika 4.14. Nyquistov prikaz impedancijskih krivulja za netretirani uzorak oksidiran pomoc¢u
CeCI3 x 7 H,O i H,0,
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Slika 4.15. Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za netretirani uzorak oksidiran pomoc¢u
CeCI3 X7 Hzo i HzOz

Dobiveni impedancijski spektri pokazuju jedan maksimum faznog kuta pa su analizirani

pomocu elektricnog modela prikazanog na slici 4.5.
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Tablica 4.6. Impedancijski parametri za netretirani uzorak oksidiran pomocu CeCl; x 7 H,O |

H,O,
Dan Ct (uF cm™) Nt R¢ (kQ cm?)
1. 0,0351 0,86 250,8
5. 0,0375 0,90 366,4
11. 0,0367 0,89 1158,0
14. 0,0442 0,90 11340,0
= 1 .dan
e 5 dan
¢ 11.dan
* 14.dan

2
Z ., kOem

1500

Slika 4.16. Nyquistov prikaz impedancijskih krivulja za uzorak oksidiran pomocu CeCls x 7
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Slika 4.17. Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za uzorak oksidiran pomo¢u CeClz x 7

H>0 i H,O, i tretiran 0,01 M SK
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Tablica 4.7. Kapaciteti, koeficijenti odstupanja od idealno kapacitivnog ponasanja i otpori za
uzorak oksidiran pomoc¢u CeCl; x 7 H,0 i H,0, 1 tretiran 0,01 M SK

Dan Cry n Rey Cru n Reu Cal n Ret
(uF cm™) tv (kQ cm?) | (uF cm?) fu (kQ em®) | (uF cm?) d (kQ cm?)
1. - - - 0,0002 0,80 309,1 0,0270 0,50 8570,0

5. 0,0002 0,92 2,922 0,0034 0,66 403,8 0,0401 0,57 9132

11. | 0,0003 0,89 1,457 0,0089 0,64 422,6 0,0070 0,67 4210

14. | 0,0003 0,88 1,155 0,0140 0,65 676,5 0,0238 0,71 7754

4.2.2.2. Povrsinske karakteristike formiranih samoorganiziraju¢ih monoslojeva

Slika 4.18. Kontaktni kut netretiranog uzorka oksidiranog pomoc¢u CeClz x 7 H,0 i H,0; te

uzorka oksidiranog na isti nacin i tretiranog 0,01 M SK

Tablica 4.8. Vrijednosti kontaktnog kuta netretiranog uzorka oksidiranog pomoc¢u CeClz X 7

H>0 i H,0; te uzorka oksidiranog na isti nac¢in i tretiranog 0,01 M SK

Oksidacija uzorka Kiselina Vrijednost kontaktnog kuta / °
CeClz; x 7 H,O + H,05 / 106,0
CeClz; x 7 H,O + H,0, 0,01 M SK 104,9

SE : SEM

Slika 4.19. Izgled povrsine dobiven pretraznim elektronskim mikroskopom pri povecanju

1000x netretiranog uzorka oksidiranog pomoc¢u CeClz x 7 H,0 i H,0, te uzorka oksidiranog
na isti nacin i tretiranog 0,01 M SK
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Tablica 4.9. Udjeli pojedinih elemenata na povrSini netretiranog uzorka oksidiranog pomoc¢u

CeCl3 x 7 H,0 i H,0; te uzorka oksidiranog na isti nacin i tretiranog 0,01 M SK

Oksidacija uzorka Kiselina Tocka Udio elemenata
CeCly X 7 H,0 + H,0; / L e 70 & Lo o1 2t
CeCly X 7 H;0 + H,0, / 2 | o o290 L Ce Lt
CeCls x 7 Hz0 + H,0; 0,01 M SK 1| © 72322 (F; 2:5322 Efg;f ©
CeCl3 x 7 Hz0 + H,0; 0,01 M SK 2 | e 7; ;;/: ; g r:)’lles(yiwéec;gzm F

—— Netretirani uzorak, O CeCl,x 7 H,0 + HZOZ‘

100,4
2%46
100,3

100,2

100,11

T/%

100,0
|
2632

\
2278 1618

99,9

99,8 T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v/cm?

Slika 4.20. FTIR spektar za netretirani uzorak oksidiran pomoc¢u CeClz X 7 H,0 i H,0,

——0,01MSK, O CeCl,x 7 H,0 +H,0]

98

T/%

T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
viem?*

Slika 4.21. FTIR spektar za uzorak oksidiran pomoc¢u CeClz X 7 H,O i H,O, i tretiran

0,01 M SK
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4.2.3. Samoorganiziraju¢i monoslojevi stearinske Kkiseline na uzorcima oksidiranim
cerijevim kloridom heptahidratom, vodikovim peroksidom i dusi¢nom kiselinom

—=— Netretirani uzorak, 0 0,01 M CeCl, x 7 H,0 + 3mUL H,O, + HNO,, pH =2
——0,01MSK, 00,01 MCeCl,x7H,0+ 3mULH,0,+HNO, pH=2

1500

1250 @

L L L L L B B L B |
7 8 9 10 11 12 13 14 15
t/dan

Slika 4.22. Ovisnost polarizacijskih otpora o vremenu za netretirani uzorak oksidiran pomocu

CeClzx 7H,0, H»,0, i HNOj te uzorak oksidiran na isti nac¢in i tretiran 0,01 M SK

—— Netretirani uzorak, 0 0,01 M CeCl, x 7 H,0 + 3 mU/L H,O, + HNO, pH=2
——0,01MSK, 00,01 M CeCI3 X7HO+3mULHO, + HNO3 pH=2

0,3

0,0

E/V

03

log / wAcm?)
Slika 4.23. Polarizacijske krivulje dobivene metodom Tafelove ekstrapolacije netretiranog

uzorka oksidiranog pomoc¢u CeClz X 7 H,0, H,0, 1 HNO3 te uzorka oksidiranog na isti nacin

I tretiranog 0,01 M SK

Tablica 4.10. Korozijski parametri, inhibitorska djelotvornost (Z) i brzina korozije (BK) za
netretirani uzorak oksidiran pomoc¢u CeCl3 x 7 H,0, H,0, i HNO3 te uzorak oksidiran na isti
nacin i tretiran 0,01 M SK

¢ (SK) Exor Jxor ba -by Z BK
(mol/dm® | (mV) | (uA/em?®) | (mV/dek) | (mV/dek) (%) (mm/god)
/ -146,4 0,061 161,0 76,4 - 0,00014
0,01 -142,6 0,005 83,6 29,9 91,8 0,0001
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Slika 4.24. Nyquistov prikaz impedancijskih krivulja za netretirani uzorak oksidiran pomoc¢u
CeCI3 X 7 H,0, HzOzi HNO3;

- Fazni kut /°

= 1.dan
e 5.dan
¢ 11 dan

4 T
10° 10"

i
10°

T
10

i T i T m
10° 10° 10* 10° 10°

Frekvencija/ Hz

1Z1 / kCem®

1000 4

1004 Y

104

01+

0,01 4

1. dan
5. dan
11. dan

*oonm

k! k! k!
10° 10" 10°

k! k! k!
10 10° 10°
Frekvencija/ Hz

k! k!
10* 10°

n
10°

Slika 4.25. Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za netretirani uzorak oksidiran pomoc¢u
CeCI3 X 7 Hy0, H202i HNO;

Tablica 4.11. Impedancijski parametri za netretirani uzorak oksidiran pomoc¢u CeClz x 7 H,0,

H,021 HNO;

Dan Ct (uF cm™) Nt R¢ (kQ cm?)
1. 0,0368 0,84 297,7
5, 0,0415 0,88 991,6
11. 0,0659 0,87 1731,0
14. 0,0580 0,80 650,9
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1000
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Slika 4.26. Nyquistov prikaz impedancijskih krivulja za uzorak oksidiran pomoc¢u CeClz x 7
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Slika 4.27. Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za uzorak oksidiran pomoc¢u CeClz x 7

H,0, H,0,1 HNO;s i tretiran 0,01 M SK

Tablica 4.12. Kapaciteti, koeficijenti odstupanja od idealnog kapacitivnog ponasanja i otpori
za uzorak oksidiran pomoc¢u CeCl; x 7 H,0, H,O,1 HNOg i tretiran 0,01 M SK

Cry Rey Cru Reu Cal Ret
Dan 5 Ny ) 5 Ny ) 5 Nal )
(UF cm™) (kQ cm?) | (uF cm™) (kQ ecm®) | (uF cm™) (kQ cm”)
1. 0,0002 0,95 3,116 0,0031 0,52 958,7 0,0068 0,66 6686,0
5. 0,0003 0,85 0,560 0,0104 0,80 2875,0 0,0045 1,00 5157,0
11. 0,0002 0,90 0,355 0,0005 0,93 0,5019 0,0150 0,78 5896,0
14. 0,0003 0,88 0,349 0,0014 0,80 1,852 0,0040 0,86 503,6
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4.2.3.1. Povrsinske karakteristike formiranih samoorganiziraju¢ih monoslojeva

Slika 4.28. Kontaktni kut netretiranog uzorka oksidiranog pomo¢u CeClz X 7 H,0, H,0, i

HNO3 te uzorka oksidiranog na isti nacin i tretiranog 0,01 M SK

Tablica 4.13. Vrijednosti kontaktnog kuta netretiranog uzorka oksidiranog pomocu CeCl3 X 7

H,0, H,0,, HNOj te uzorka oksidiranog na isti nacin i tretiranog 0,01 M SK

Oksidacija uzorka Kiselina ViRl kor:taktnog Sy
CeClz; x 7 H,O + H,0, + HNO3 / 84,0
CeCl3; x 7 H,O + H,0, + HNO3 0,01 M SK 100,0

Slika 4.29. Izgled povrsine dobiven pretraznim elektronskim mikroskopom pri povecanju
1000x netretiranog uzorka oksidiranog pomoc¢u CeClsz x 7 H,0, H,0, 1 HNOj3 te uzorka

oksidiranog na isti naé¢in i tretiranog 0,01 M SK
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Tablica 4.14. Udjeli pojedinih elemenata na povrsini netretiranog uzorka oksidiranog pomocu
CeCl3 x 7 H,0, H,0; i HNO3 te uzorka oksidiranog na isti nacin i tretiranog 0,01 M SK

Oksidacija uzorka Kiselina Tocka Udio elemenata
CeCls x 7 H,0 + H,0, + } . Fe 74,8 %: Cr19.4 %: F
HNO; 3,0 %: C 2.8 %
Fe 63,8 %: Cr17,0 %, C
+ +
CeCls x 7;58 H20, 0,01 M SK 1 6.6 %: F 6.0 %: O 4.8 %, Ce
3 1,8 %
CeCly x 7 H,0 + H,0, + Fe 61,3 %; C 17,4 %: Cr
HNO; 0,01 M SK 2 15,4 %: F 3,7 %, Si 2,2 %

— Netretirani uzorak, O CeCl, x 7 H,O + H,0, + HNO,

T/%

99,3 |
2637 \
2318

T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
viem?

Slika 4.30. FTIR spektar za netretirani uzorak oksidiran pomoc¢u CeClz X 7 H,0, H,0,1 HNO3

[~ 0,01 MSK, O CeCl,x 7 H,0 + HO, + HNO]

101

T/%

T T T T T T T T T T T 1
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Slika 4.31. FTIR spektar za uzorak oksidiran pomoc¢u CeCls X 7 H,0, H,0,1 HNOs i tretiran
0,01 M SK
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5. RASPRAVA

U ovom radu provedeno je istrazivanje formiranja samoorganiziraju¢ih monoslojeva na
nehrdaju¢em celiku 1.4404 s ciljem povecéanja korozijske otpornosti u otopini koja simulira
morsku vodu. Formiranje samoorganiziraju¢ih monoslojeva provodilo se adsorpcijom
stearinske i oktadecil fosfonske kiseline na oksidni sloj metala koji je dobiven oksidacijom na
razli¢itim temperaturama te kemijskom oksidacijom pomocu cerijeva klorida heptahidrata,
vodikova peroksida i dusi¢ne kiseline. Zastitna svojstva dobivenih organskih filmova
ispitivana  su  elektrokemijskim metodama linearne polarizacije, elektrokemijske
impedancijske spektroskopije te Tafelove ekstrapolacije, a povrsinska svojstva uzoraka
analizirana su pretraznom elektronskom mikroskopijom, goniometrijom te Fourier

transformacijskom infracrvenom spektroskopijom.

5.1. Samoorganizirajuéi monoslojevi formirani na uzorcima oksidiranim razlicitim
temperaturama

5.1.1. Stearinska kiselina

Formiranje samoorganiziraju¢ih monoslojeva ne ovisi samo o vrsti koristene kiseline, vec¢ je
veoma vazan faktor i njezin nadin vezanja na povrSinu metala. S obzirom da se organske
kiseline vezu na povrSinu oksida potrebno je najprije optimirati postupak oksidacije celika
kako bi se dobila adekvatna podloga za vezanje organskog filma. Prvotna istrazivanja
provedena su oksidacijom uzoraka na sobnoj te povisenoj temperaturi u peci kako bi se
ustanovilo koja je temperatura pogodnija za formiranje oksidne povrsine. Nakon formiranja
oksida, provedena je adsorpcija stearinske kiseline, a potom je uzorak suSen kako bi doslo do
kemisorpcije kiseline na povrSinu metalnog supstrata i samoorganizacije molekula unutar

filma.

Kako bi se ustanovila djelotvornost dobivenog zastitnog filma i brzina korozije nehrdajuceg
Celika 1.4404, provedena su elektrokemijska mjerenja metodom Tafelove ekstrapolacije na
netretiranom uzorku oksidiranom na 80°C te uzorku tretiranom stearinskom kiselinom (SK)
koncentracije 0,01 M Sto je prikazano na slici 4.1. Analizom se moze uociti histereza u
ciklickoj polarizacijskoj krivulji koja ukazuje na sklonost materijala lokaliziranoj koroziji.
Korozijski potencijal netretiranog uzorka ima negativnije vrijednosti u odnosu na tretirani
uzorak Sto upucuje na stvaranje sloja boljih zastitnih svojstava kod uzorka tretiranog
stearinskom kiselinom. Polarizacijska krivulja tretiranog uzorka pomaknuta je prema nizim

vrijednostima gustoc¢e korozijske struje u odnosu na netretirani uzorak $to znaci da dolazi do
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usporavanja korozijskih procesa, odnosno poboljSanja korozijske otpornosti. Za ispitivani
uzorak moze se uociti viSi potencijal pucanja pasivnog filma u odnosu na netretirani uzorak

Sto ukazuje na poboljSanje otpornosti na lokaliziranu koroziju.

U tablici 4.1. prikazani su korozijski parametri dobiveni metodom Tafelove ekstrapolacije iz
kojih se moze vidjeti kako je gustoCa struje netretiranog uzorka vec¢a u odnosu na uzorak
tretiran SK. Djelotvornost dobivene zastite izraGunata je prema izrazu (2.6), a brzine korozije
prema izrazu (3.5). Numericke vrijednosti iz tablice ukazuju kako je djelotvornost dobivenog
zastitnog filma 77,9 %, a brzina korozije tretiranog uzorka je pet puta manja u odnosu na

netretirani uzorak.

Budu¢i da je metodom Tafelove ekstrapolacije ustanovljeno da se stearinskom kiselinom
moze posti¢i djelotvorna zaStita, ispitivana je njena dugotrajnost metodom linearne
polarizacije na uzorcima koji su odredeno vremensko razdoblje bili izlozeni korozivnom
mediju, odnosno otopini koja simulira morsku vodu. Navedenom metodom mjeren je
polarizacijski otpor koji je mjera otpornosti materijala na koroziju te $to su njegove

vrijednosti vece, visa je otpornost materijala na koroziju.

5.1.1.1 Utjecaj temperature oksidacije na formiranje samoorganiziraju¢ih monoslojeva

Prvotna ispitivanja provedena su sa stearinskom kiselinom koncentracije 0,01 M, a ispitivani
parametar bila je temperatura oksidacije. Cilj je bio ustanoviti pogoduje li formiranju SAM - a
visa ili niza temperatura oksidacije ispitivanih uzoraka. Netretirani uzorci oksidirani su na
sobnoj temperaturi od 25°C i poviSenoj temperaturi od 80°C te usporedeni s uzorcima koji su
nakon oksidacije tretirani stearinskom kiselinom i suSeni na temperaturi od 50°C (slika 4.2).
Iz usporedbe dobivenih rezultata moze se uociti da su vrijednosti polarizacijskih otpora
uzoraka tretiranih SK visoke u odnosu na netretirane uzorke prvog dana mjerenja, odnosno
nakon jednog sata izloZenosti korozivnom mediju. Medutim, vrijednosti polarizacijskih
otpora padaju s vremenom te su nakon 10 dana izloZenosti NaCl — u jednake za tretirane i
netretirane uzorke iz ¢ega se moze zakljuciti kako se stearinskom kiselinom uz ovakav nacin
oksidacije uzoraka moze posti¢i djelotvorna, ali ne i dugotrajna zaStita od korozije

samoorganiziraju¢im monoslojevima.

Da bi se dobio bolji uvid u procese koji se odvijaju na povrsini nehrdajuceg celika i napravila

usporedba sa zasticenim uzorcima, provedeno je mjerenje elektrokemijskom impedancijskom
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spektroskopijom, a rezultati su za uzorak oksidiran na 25°C prikazani Nyquistovim (slika
4.3.) i Bodeovim dijagramima (slika 4.4.). Na slici 4.3. moZe se uocCiti kako polumjer
impedancijskog polukruga raste do 6. dana izlaganja korozivnom mediju nakon ¢ega dolazi
do pada vrijednosti, sto upu¢uje da s vremenom izlaganja kloridnom mediju dolazi do
oste¢enja pasivnog filma te je Celik nuzno zastititi. Iz slike 4.4. mozZe se uociti da se na
netretiranom uzorku odvija korozijski proces Sto je opisano maksimumom Kkrivulje faznog
kuta, ¢ija se vrijednost nalazi u podrucju nizih frekvencija. Dobiveni spektar analiziran je
primjenom elektricnog modela danog na slici 4.5. 1z dobivenih vrijednosti impedancijskih
parametara prikazanih u tablici 4.2. moze se uociti kako se otpor filma krece u rasponu
vrijednosti od 7,1 kQ cm? do 30,5 kQ cm? $to su niske vrijednosti kako je i odekivano za
netretirani uzorak. Na slikama 4.6. i 4.7. prikazani su rezultati dobiveni elektrokemijskom
impedancijskom spektroskopijom za uzorak oksidiran na 25°C i tretiran 0,01 M SK. Dobiveni
impedancijski spektri analizirani su primjenom elektricnog kruga prikazanog na slici 4.8., a
kapaciteti, koeficijenti odstupanja od idealnog kapacitivnog ponaSanja i otpori prikazani su u
tablici 4.3. Moze se uociti kako su vrijednosti impedancije na slici 4.6. znatno vise u odnosu
na netretirani uzorak $to upucuje na djelotvornost dobivenog zaStitnog sloja. Vrijednosti
impedancije se smanjuju s porastom vremena $to upucuje na nestabilnost i nedugotrajnost
nastalog zastitnog filma. 1z slike 4.7. moze se uociti kako je maksimum krivulje faznog kuta
pomaknut prema visim vrijednostima frekvencije u odnosu na uzorke koji su mjereni 4., 6. i
10. dan 1 to za 3 reda veliCine iz ¢ega se moze zakljuciti kako se ovom metodom moze postici

djelotvorna, ali ne i dugotrajna zastita od korozije.

5.1.2. Oktadecil fosfonska kiselina

Buduéi da se prema literaturi®* navodi kako se samoorganizirajuéi monoslojevi fosfonskih
kiselina bolje formiraju u odnosu na SAM - ove karboksilnih kiselina zbog moguc¢nosti
tridentatnog vezanja molekula na oksidnu povrSinu metala, provedena su istraZivanja na
oktadecil fosfonskoj kiselini (ODPA), a rezultati dobiveni metodom linearne polarizacije

prikazani su na slici 4.9.
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5.1.2.1. Utjecaj temperature susenja na formiranje samoorganizirajué¢ih monoslojeva

Buduéi da je kod istrazivanja provedenih na stearinskoj kiselini utvrdeno kako se bolji
rezultati dobivaju ukoliko je povrSina metala oksidirana na nizoj (sobnoj temperaturi),
ispitivano je vezanje oktadecil fosfonske kiseline na povrSinu metalnog oksida formiranog na
navedenoj temperaturi. Prema literaturnim podacima®® navodi se da se samoorganizirajuéi sloj
ODPA bolje formira ukoliko se suSenje provodi pri viSim temperaturama u odnosu na
stearinsku kiselinu. Analizom slike 4.9. moze se zakljuciti kako su veci otpori dobiveni na
viSoj temperaturi suSenja te da su oni znatno viSi u odnosu na netretirani uzorak. Medutim,
nakon tjedan dana izloZenosti kloridnom mediju, vrijednost polarizacijskog otpora tog uzorka
je neznatno veca u usporedbi s netretiranim uzorkom, $to znaci kako se primjenom ODPA

suSenom na temperaturi do 110°C ne moze posti¢i dugotrajna zastita u vremenu.

lako bi prema navodima literature oktadecil fosfonska kiselina trebala tvoriti kompaktniji film
s boljim zaStitnim svojstvima, ispostavilo se da to ne vrijedi u slucaju kada su suSenja
provedena na nizim temperaturama. Naime, ODPA bi se trebala ja¢im kemijskim vezama
vezati na povrSinu metalnog oksida u odnosu na stearinsku kiselinu, no prema literaturi je za

to potrebna temperatura od 120 °C.%%3%4

To je uzrok zbog kojeg su dobiveni neocekivani
rezultati, odnosno zbog kojeg su polarizacijski otpori veci za stearinsku kiselinu u odnosu na
ODPA. Budu¢i da su ispitivani uzorci zalijevani u dvokomponentnu epoksidnu smolu, nisu
mogli biti izloZeni tako visokim temperaturama zbog pucanja smole i propadanja uzoraka.
Stoga su daljnja istrazivanja provedena sa stearinskom kiselinom koja dobru korozijsku

zastitu pruza i nakon oksidacije i suSenja pri nizim temperaturama.

5.2. Samoorganizirajuéi monoslojevi formirani na kemijski oksidiranim uzorcima

Budu¢i da su se oksidacijom na sobnoj temperaturi formirali samoorganiziraju¢i monoslojevi
djelotvornih, ali ne i dugotrajnih zastitnih svojstava, daljnja ispitivanja provedena su na
uzorcima koji su bili kemijski oksidirani pomocu cerijeva klorida heptahidrata. On je odabran

jer predstavlja potencijalnu alternativu do sad koriStenom toksi¢nom cr®.

5.2.1. Samoorganiziraju¢i monoslojevi stearinske kiseline na uzorcima oksidiranim

cerijevim kloridom heptahidratom

Snimljene su polarizacijske krivulje za uzorak oksidiran pomoc¢u CeCl3z x 7 H,O u trajanju od

5 sati te za uzorak oksidiran na isti nacin i tretiran stearinskom kiselinom koncentracije 0,01
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M, a rezultati su prikazani na slici 4.10. Usporedbom polarizacijskih krivulja tretiranog i
netretiranog uzorka moze se uociti kako je korozijski potencijal netretiranog uzorka
negativniji u odnosu na tretirani $to upucuje na stvaranje sloja boljih zastitnih svojstva kod
uzorka tretiranog stearinskom kiselinom. Polarizacijska krivulja tretiranog uzorka pomaknuta
je prema nizim vrijednostima gustoée korozijske struje u odnosu na netretirani $to znaci da
dolazi do poboljSanja korozijske otpornosti. Analizom polarizacijskih krivulja dobiveni su
korozijski parametri koji su prikazani u tablici 4.4. Stupanj zaStite koju pruza tako dobiveni
sloj iznosi 74,6 % Sto je neznatno manje u usporedbi s uzorcima koji su oksidirani na sobnoj
temperaturi. Budué¢i da je brzina korozije tretiranog uzorka gotovo pet puta manja u usporedbi
s netretiranim uzorkom, metodom linearne polarizacije ispitana je korozijska otpornost
zastitnog sloja u ovisnosti o vremenu. Na slici 4.11. moze se uociti kako su vrijednosti
polarizacijskih otpora trostruko viSe u odnosu na netretirani uzorak i dobivena vrijednost
otpora ne smanjuje se niti nakon 14 dana izlozenosti kloridnim ionima. 1z dobivenih rezultata
moze se zakljuciti kako su formirani monoslojevi djelotvorni i pruzaju dugotrajnu zastitu od

korozije.

5.2.2. Samoorganiziraju¢i monoslojevi stearinske kiseline na uzorcima oksidiranim

cerijevim kloridom heptahidratom i vodikovim peroksidom

Prema istraZivanjima Wanga i suradnika* utvrdeno je kako se bolji rezultati postizu ukoliko

se za kemijsku oksidaciju uz CeClz x 7 H,O Kkoristi jaki oksidans poput H,O..

5.2.2.1. Utjecaj koncentracije cerijeva klorida heptahidrata na formiranje

samoorganizirajuc¢ih monoslojeva

U nastavku istrazivanja ispitan je utjecaj koncentracije CeCl; x 7 H,O na formiranje
samoorganiziraju¢ih monoslojeva uz dodatak 3 mL/L vodikovog peroksida. Na ovaj nacin
proces oksidacije se skracuje s 5 sati na 20 minuta. Vrijednosti polarizacijskih otpora
dobivene su metodom linearne polarizacije te prikazane na slici 4.12. ¢ijom se analizom moze
uociti kako formiranju zastitnog sloja boljih svojstava pogoduje vec¢a koncentracija CeClz x 7
H.O jer je nakon 14 dana izlaganja uzorka kloridnom mediju polarizacijski otpor veci u
odnosu na uzorak s manjom koncentracijom CeCls x 7 H,O. Sumarno se moze zakljuditi da je

koncentracija od 0,01 M CeCl; x 7 H,O pogodnija u odnosu na 0,003 M jer je niza ispitivana
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koncentracija preniska da bi se formirao cerijev oksid na povrSini supstrata te su daljnja

istrazivanja provedena na ve¢oj koncentraciji.

Nakon utvrdivanja optimalne koncentracije CeCl; x 7 H,O, provedena su ispitivanja
Tafelovom ekstrapolacijom kako bi se ustanovila brzina korozije i djelotvornost dobivenog
zastitnog sloja Sto je prikazano u tablici 4.5. Analizom dobivenih korozijskih parametara

moze se ustanoviti da je brzina korozije 3 puta manja u odnosu na netretirani uzorak.

Iz polarizacijskih krivulja prikazanih na slici 4.13. moZe se vidjeti kako je polarizacijska
krivulja za uzorak tretiran SK pomaknut prema pozitivnijim vrijednostima korozijskog
potencijala pa se moze zakljuciti kako je nastao zaStitni film koji pruza vecu otpornost
koroziji. Oblik krivulje i vrijednosti potencijala na kraju ispitivanja upucuju na kasnije
pucanje pasivnog filma te niZe struje pasivacije sto upucuje na djelotvornost ovakve vrste

zastite materijala od korozije.

Kako bi se dobio bolji uvid u korozijske procese koji se odvijaju na povrsini ispitivane legure,
provedena je elektrokemijska impedancijska spektroskopija za uzorak oksidiran pomocu
CeCl3; x 7 H,O i H,05 te uzorak oksidiran na isti naéin i tretiran stearinskom kiselinom 0,01
M. Usporedbom slika 4.14. i 4.16. mozZe se vidjeti kako su vrijednosti impedancije znatno
razli¢ite. Kod netretiranog uzorka najviSa izmjerena vrijednost iznosi I3 &m 2 dok za
tretirani uzorak ta vrijednost iznosi 1230 K cm 2. Naime, vrijednosti impedancije padaju u
vremenu, ali je najmanja izmjerena vrijednost tretiranog uzorka pet puta veca u odnosu na
najvisu vrijednost netretiranog uzorka $to upucuje na djelotvornu zastitu. Na slikama 4.15. i
4.17. prikazani su Bodeovi dijagrami za uzorak oksidiran pomocu CeClz X 7 H,0 i H0; i
tretiran 0,01 M stearinskom kiselinom. 1z slike 4.15. moze se uociti da se na netretiranom
uzorku odvija korozijski proces Sto je opisano maksimumom krivulje faznog kuta, ¢ija se
vrijednost nalazi u podru¢ju nizih frekvencija. Kao posljedica korozijskog procesa nastaju
korozijski produkti Sto se moze uociti blagim proSirenjem krivulje faznog kuta u ovisnosti o
vremenu. Procesi koji se odvijaju na povrSinama elektroda tretiranih uzoraka drugadiji su u
odnosu na netretirani uzorak. Na slici 4.17. mogu se uociti dva maksimuma krivulja faznog
kuta. Kod nizih vrijednosti frekvencija javlja se maksimum koji opisuje korozijski proces, a
kod visSih frekvencija maksimum koji se moZe povezati s postojanjem filma masne kiseline.
Vrijednosti ovog maksimuma su priblizno jednake u vremenu §to upuéuje na postojanost
nastalog filma. U tablici 4.6. i 4.7. prikazane su vrijednosti kapaciteta, koeficijenta odstupanja

od idealnog kapacitivnog ponasSanja te otpori za uzorak oksidiran pomo¢u CeClz X 7 H,O i
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H20, te uzorak oksidiran na isti nacin i tretiran 0,01 M stearinskom kiselinom. Kapacitet
formiranog filma masne kiseline je obrnuto proporcionalan debljini filma te je najveci 1. dana
mjerenja. Vrijednosti kapaciteta padaju 5. dana mjerenja, a potom ponovo rastu do 14. dana
Sto se moZe povezati s prodiranjem vode u formirani sloj. Odstupanje od idealnog
kapacitivnog ponasanja, ns,, najizrazenije je 1. dana mjerenja Sto ukazuje na Cinjenicu da iako
je detektiran najdeblji sloj, on posjeduje i najviSe defekata. U vremenu se mogu uoditi vise
vrijednosti n¢, koeficijenta, Sto govori kako se smanjuju defekti formiranog filma stearinske
kiseline.

Vrijednost kapaciteta dvosloja, Cgq pokazuje sposobnost pohrane elektricne energije na
grani¢noj plohi izmedu povrsine elektrode i otopine elektrolita te je proporcionalna
dielektri¢noj konstanti. Kod tretiranog uzoraka nakon jedanaestog dana kapacitet dvosloja
raste. Ova pojava se moze objasniti djelomi¢nom desorpcijom molekula masnih kiselina s
povrsine metala. Sumarne vrijednosti dobivenih otpora su u zna¢ajnoj mjeri vece u odnosu na
netretirani uzorak oksidiran na 25°C te netretirani uzorak oksidiran pomoc¢u CeCl3z X 7 H,O i
H,0, §to upucuje na djelotvornu i dugotrajnu zastitu nehrdajuceg Celika samoorganiziraju¢im
monoslojevima stearinske kiseline ukoliko se prethodno provede oksidacija uzorka pomocu

CeCl3 x 7 H,O 1 H,0..
5.2.2.2. PovrSinske karakteristike formiranih samoorganiziraju¢ih monoslojeva

Odredivanje kontaktnog kuta vode provedeno je na netretiranom uzorku oksidiranom pomocu
CeCl3 x 7 H,0 i Hy0; te uzorku oksidiranog na isti nacin i tretiranog 0,01 M SK Sto je
prikazano na slici 4.18., a dobivene vrijednosti nalaze se u tablici 4.8. Ocekivano je da je
povrsina metalnog oksida hidrofilna zbog njegove polarnosti kao i moguénosti ostvarivanja
vodikove veze preko kisikova atoma. Medutim, izmjereni kontaktni kut za netretirani uzorak
iznosi 106,0° Sto ukazuje na hidrofobnost povrsine. Uzrok tome je elektronska struktura
cerijevog oksida koja inhibira stvaranje vodikove veze. Naime, cerijevi oksidi mogu imati
kontaktni kut i do 160° ukoliko je povrsina posebno predobradena, a prosjek je 115°.%
Slobodne orbitale su 4 f koje su zaklonjene vanjskim popunjenim 5 s i 5 p orbitalama pa nije
moguce ostvariti dijeljenu vezu elektrona, tj. vodikovu vezu Sto je razlog hidrofobnosti
cerijevih oksida. Voda se donekle moze vezati na kisik iz oksida, ali je polarni udio malen i to
u tolikoj mjeri da je molekula hidrofobna. Vrijednost dobivenog kontaktnog kuta tretiranog

uzorka iznosi 104,9°, §to upucuje na hidrofobnost formiranog zastitnog sloja.
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Pretraznim elektronskim mikroskopom dobiven je vizualni prikaz povrSine uzorka
oksidiranog CeCl; x 7 H,0 i H,0; te uzorka oksidiranog na isti nacin i tretiranog stearinskom
kiselinom koncentracije 0,01 M Sto je prikazano na slici 4.19. U tablici 4.9. prikazan je udio
pojedinih elemenata na analiziranoj povrSini dobiven spektroskopijom karakteristi¢nog
rendgenskog zraCenja (EDX). Usporedbom podataka dobivenih za netretirani uzorak moze se
uociti prisutnost cerija i kisika na povrsini ispitivanog supstrata, §to upucuje na Stvaranje
cerijeva oksida. Takoder se moze uociti kako je sastav povrSine u tocki 1 1 2 priblizno jednak
Sto znaci da je formirana relativno homogena povrsSina oksidnog filma. Analizom udjela
pojedinih elemenata na povrsini uzorka tretiranog stearinskom kiselinom iz tablice 4.9. u
tocki 1 moze se zakljuciti kako se na tamnijim dijelovima detektira visoki udio ugljika (72 %)
Sto upucuje na formiranje viSeslojnog filma kiseline na povrSini. Udio ugljika u tocki 2
(3,7 %) upuduje na stvaranje tankog samoorganizirajueg monosloja jer je navedeni udio veci
u odnosu na netretirani uzorak. Vizualnom analizom moZze se zakljuciti kako se formira

zastitni sloj razlicitih debljina na cijeloj povrsini uzorka.

Na slici 4.20. prikazane su apsorpcijske vrpce netretiranog uzorka oksidiranog pomoc¢u CeCls;
X 7 Hy,O i Hy,O, dobivene Fourier transformacijskom infracrvenom spektroskopijom u
podru&ju valnih brojeva od 1618 cm™ do 2632 cm™. Apsorpcijske vrpce uzorka oksidiranog
na isti nacin i tretiranog 0,01 M SK prikazane su na slici 4.21. Prisutnost vrpce karakteristi¢ne
za COO simetri¢ne vibracije pri vrijednostima od 1470 cm™ upuéuje na disocijaciju
karboksilne adhezijske skupine. Prisutnost vrpce na 1699 cm™ ukazuje na postojanje C=0
skupine. Analizom dobivenog spektra moze se uociti dublet na vrijednostima 2911 cm™ i
2845 cm™ koje su karakteristicne za simetri¢ne i asimetri¢ne vibracije CH, skupine. Prema

istraZivanjima dostupnima u literaturi***44°

navodi se da ukoliko su vrijednosti CH; (sim.) <
2850 cm™ i CH, (antisim.)< 2918 cm ™, tada je na povriini vezan dobro ureden sloj
okarakteriziran alkilnim lancima u trans konfiguraciji uz nagib svih lanaca pod istim kutom.
Analizom cjelokupnog spektra moze se zakljuCiti da se na povrSini nehrdajuceg celika

formirao dobro uredeni sloj stearinske kiseline.
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5.2.3. Samoorganiziraju¢i monoslojevi stearinske Kkiseline na uzorcima oksidiranim

cerijevim kloridom heptahidratom, vodikovim peroksidom i dusi¢nom kiselinom

Prema radu Wanga*' i suradnika najuredeniji zastitni filmovi cerijeva oksida dobiveni su
ukoliko se oksidacija povrSine privede na pH vrijednosti 2. U ovom radu je u svrhu
istraZzivanja utjecaja pH na formiranje sloja cerijevog oksida koriStena dusi¢na kiselina.
Prednost ove vrste kemijske oksidacije je najkrace vrijeme trajanja procesa u odnosu na druge

metode, odnosno 10 minuta.

Buduc¢i da je ustanovljeno kako je optimalna koncentracija CeCl; x 7 H,O 0,01 M, a koli¢ina
H,O, 3 mL/L, provedeno je istrazivanje u kiselom mediju na pH 2. Rezultati dobiveni
metodom linearne polarizacije prikazani su na slici 4.22. Moze se vidjeti kako su vrijednosti
polarizacijskih otpora uzorka tretiranog SK izrazito visoke u odnosu na netretirani uzorak $to
upucuje na mnogo bolja zasStitna svojstva dobivenog filma. Nakon 14 dana izlozenosti
kloridnom mediju, vrijednost polarizacijskog otpora tretiranog uzorka je neznatno manja u
odnosu na prvi dan $to upucuje na dobru korozijsku otpornost ovako nastalog sloja u
vremenu. Najvece vrijednosti polarizacijskih otpora u vremenu dobiveni su ovom metodom
oksidacije, Sto znaci da se uz kemijsku oksidaciju u kiselom mediju i stearinsku kiselinu

formira samoorganiziraju¢i monosloj koji predstavlja dugotrajnu zastitu od korozije.

Kako bi se odredila djelotvornost ovako tretiranog uzorka, provedena je metoda Tafelove
ekstrapolacije kojom su dobiveni korozijski parametri navedeni u tablici 4.10. Za ovaj tip
uzoraka dobivene su najnize vrijednosti gustoca korozijskih struja, a djelotvornost formiranog
zastitnog sloja je 91,8 %. Analizom polarizacijskih krivulja na slici 4.23. moze se uociti da je
podrucje =zastite tretiranog uzorka Sire 1 pomaknuto prema pozitivnijim vrijednostima
potencijala u odnosu na netretirani uzorak i to za red veli¢ine §to ukazuje da je postignuta
djelotvorna zastita od korozije. Takoder je krivulja tretiranog uzorka pomaknuta prema nizim
vrijednostima gustoce korozijske struje te dolazi do kasnijeg pucanja pasivnog filma Sto

takoder govori kako je ovakva vrsta zaStite materijala od korozije djelotvorna.

Kako bi se dobio bolji uvid u korozijske procese koji se odvijaju na povrsini ispitivane legure,
provedena je elektrokemijska impedancijska spektroskopija za uzorak oksidiran pomocu
CeCl3 x 7 H,0, H,05 i HNOj; te uzorak oksidiran na isti naéin 1 tretiran 0,01 M stearinskom
kiselinom. Usporedbom slike 4.24. i 4.26. moZe se vidjeti kako su vrijednosti impedancije

znatno razlicite, odnosno kod uzorka tretiranog stearinskom kiselinom za red veli¢ine vece
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nego kod netretiranog uzorka $to znaci da se korozijski proces odvija 10 puta sporije. Na
slikama 4.25. i 4.27. prikazani su Bodeovi dijagrami za uzorak oksidiran pomocu CeCl; X 7
H,0, H,0, i HNOj3 te uzorak oksidiran na isti nadin i tretiran stearinskom kiselinom 0,01 M.
Iz slike 4.25. mozZe se uoditi da se na netretiranom uzorku odvija korozijski proces §to je
opisano maksimumom krivulje faznog kuta, €ija se vrijednost nalazi u podrucju nizih
frekvencija. Kao posljedica korozijskog procesa nastaju korozijski produkti §to se moze uociti
blagim proSirenjem krivulje faznog kuta u ovisnosti o vremenu. Medutim, maksimum Krivulja
faznog kuta netretiranog uzorka je postignut na visim vrijednostima u odnosu na uzorak koji
nije oksidiran dusi¢nom kiselinom S$to upucuje na stvaranje metalnog oksidnog filma boljih
svojstava. Procesi koji se odvijaju na povrSinama elektroda tretiranih uzoraka imaju dva
maksimuma krivulja faznog kuta. Kod niZih vrijednosti frekvencija javlja se maksimum koji
opisuje korozijski proces, a kod viSih frekvencija maksimum opisuje film masne Kiseline.
Vrijednosti drugog maksimuma ne mijenjaju se znacajno u vremenu S§to upucuje na
postojanost nastalog filma. U tablici 4.11. i 4.12. prikazane su vrijednosti kapaciteta,
koeficijenta odstupanja od idealnog kapacitivnog ponaSanja te otpori za uzorak pomocu CeCls
X 7 H,O, H,0, i HNOj te uzorak oksidiran na isti nacin i tretiran 0,01 M stearinskom
kiselinom. Vrijednosti ng, i Ng su veée nego prvog dana §to znadi da su odstupanja od
idealnog kapacitivnog ponaSanja filma i elektrokemijskog dvosloja manja, odnosno da s

vremenom ima manji broj defekata na povrsini.

5.2.3.1. Povrsinske karakteristike formiranih samoorganizirajué¢ih monoslojeva

Rezultati mjerenja kontaktnog kuta netretiranog uzorka oksidiranog pomoc¢u CeClz X 7 H,0,
H.0, i HNOj te uzorka oksidiranog na isti nacin i tretiranog 0,01 M SK prikazani su na slici
4.28 i tablici 4.13. Vrijednost kontaktnog kuta netretiranog uzorka iznosi 84°, a tretiranog
100°. Hidrofilnost netretiranog uzorka posljedica je manje koli¢ine cerijeva oksida na povrSini
supstrata. Uzrok tome je dusSic¢na kiselina koja u reakciji s cerijevim ionima i oksidima daje
cerijev nitrat, odnosno sol koja je topiva u vodi. PovrSina uzorka tretiranog stearinskom
kiselinom je hidrofobna Sto je u skladu s ocekivanim ako se pretpostavi nastanak uredenog

sloja s CH3 skupinom usmjerenom prema okolini.

Pretraznim elektronskim mikroskopom dobiven je vizualni uvid u stanje povrSine uzorka
oksidiranog CeCl; x 7 H,0, H,0, i HNO3 te uzorka oksidiranog na isti na¢in i tretiranog

stearinskom kiselinom koncentracije 0,01 M S§to je prikazano na slici 4.29. U tablici 4.14.
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prikazan je udio pojedinih elemenata na analiziranoj povrsSini dobiven spektroskopijom
karakteristiénog rendgenskog zracenja (EDX). Vizualnom analizom dobivene povrSine moze
se zakljuCiti kako je povrSina metalnog oksida u ve¢oj mjeri homogena. Analizom udjela
pojedinih elemenata na povrsini uzorka tretiranog stearinskom kiselinom iz tablice 4.14. u
tocki 1 moZze se zakljuciti kako se na tamnijim dijelovima detektira udio ugljika u vrijednosti
od 6,6 %, a u tocki 2 taj udio iznosi 17,4 %. Udjeli ugljika se razlikuju u puno manjoj mjeri u
odnosu na uzorke koji su oksidirani bez dusicne kiseline Sto ukazuje kako je nastali zastitni
film homogeniji. Takoder su navedeni udjeli ugljika nizih vrijednosti §to znac¢i da je veca
vjerojatnost za formiranje monosloja, nego debljih filmova kao $to je slucaj s uzorcima koji

su oksidirani bez kiseline.

Na slici 4.30. prikazane su apsorpcijske vrpce netretiranog uzorka oksidiranog pomoc¢u CeCls;
x 7 H,0, H,O, i HNOj3 dobivene Fourier transformacijskom infracrvenom spektroskopijom u
podrugju valnih brojeva od 1767cm™ do 2637 cm™. Apsorpcijske vrpce uzorka oksidiranog na
isti naGin i tretiranog 0,01 M SK prikazane su na slici 4.31 cm™. Prisutnost vrpce
karakteristicne za COO™ simetri¢ne vibracije pri vrijednostima od 1471 cm™ i 1458 cm™
upuéuje na disocijaciju karboksilne adhezijske skupine. Prisutnost vrpce na 1699 cm™ ukazuje
na postojanje C=0O skupine. Analizom dobivenog spektra moze se uociti dublet na
vrijednostima 2906 cm™ i 2845 cm™ koje su karakteristidne za simetri¢ne i asimetri¢ne
vibracije CH; skupine. Dobivene vrijednosti apsorpcijskih vrpci upuéuju na dobro ureden sloj
okarakteriziran alkilnim lancima u trans konfiguraciji uz nagib svih lanaca pod istim kutom.
Analizom cjelokupnog spektra moze se zakljuciti da se na povrSini nehrdajuceg celika

formirao dobro uredeni sloj stearinske kiseline.
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6. ZAKLJUCCI

Korozija metalnih konstrukcija uzrokuje gubitak njihove funkcionalnosti, a samim time
nanosi i znatne Stete u gospodarstvu te uzrokuje oneciS¢enje okoliSa kao i ugrozavanje
ljudskih zivota. To su glavni razlozi zbog kojih se razvijaju razli¢ite metode za zastitu od

korozije, a jedna od mogucih je i primjena tankih zastitnih filmova.

U ovom radu istrazivana je mogucnost zastite nehrdajuceg celika 1.4404 samoorganiziraju¢im
monoslojevima stearinske i oktadecil fosfonske kiseline na razli¢ito pripremljenim oksidnim
povrSinama. U tu svrhu ispitan je utjecaj temperature oksidacije materijala na formiranje
monosloja. Utvrdeno je kako su bolji rezultati dobiveni ukoliko se uzorci oksidiraju na nizim
temperaturama, medutim takva vrsta zastite je djelotvorna, ali ne i dugotrajna. Ispitan je i
utjecaj temperature suSenja na svojstva dobivenog filma te je zaklju¢eno kako se stearinska
kiselina kemisorbira na povrSinu pri nizim temperaturama susSenja, dok je za oktadecil

fosfonsku kiselinu potrebna poviSena temperatura od 120°C.

Istrazena je i mogucnost kemijske oksidacije cCelika za Sto je koriSten cerijev Klorid
heptahidrat koji predstavlja izvrsnu alternativu do sad cCesto koriStenim kancerogenim
kromovim (VI) spojevima. Elektrokemijskim metodama ustanovljeno je kako se najbolja
svojstva zastitnih filmova dobivaju ukoliko se oksidacija provodi cerijevim kloridom
heptahidratom u kombinaciji s vodikovim peroksidom te duSicnom kiselinom. Takav
postupak oksidacije traje 10 minuta, Sto je znatno manje u usporedbi sa spontanom
oksidacijom na zraku kada proces traje 24 sata. Korozijska otpornost ovako tretiranih uzoraka
deseterostruko je veca od one koju pokazuje netretirani nehrdajuéi Celik te se ne mijenjaju
zna€ajno u vremenu $to upucuje na dugotrajnu zastitu koja je klju¢na kako bi formirani

zastitni sustavi imali prakti¢nu primjenu.

Pretraznom elektronskom mikroskopijom i spektroskopijom karakteristicnog rendgenskog
zraCenja (EDX) potvrdeno je nastajanje zastitnih filmova na povrSini nehrdajuceg Celika, a
Fourier transformacijskom infracrvenom spektroskopijom potvrdeno je da filmovi stearinske
kiseline imaju uredenu strukturu. Goniometrijom je utvrdena hidrofobna povrSina tretiranog

supstrata §to potvrduje formiranje uredenih samoorganiziraju¢ih monoslojeva na povrsini.

Na temelju dobivenih rezultata moze se zakljuciti da je moguée znacajno poboljsati

korozijsku otpornost nehrdajuceg celika u kloridnom mediju relativno jednostavnim,
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ekonomicnim i ekoloski prihvatljivim postupkom koji ukljucuje kemijsku oksidaciju celika te

formiranje samoorganiziraju¢ih monoslojeva dugolanc¢anih masnih kiselina.
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9. SAZETAK

Vecina industrijskih postrojenja pozicionirana uz obalu koriste morsku vodu, koja je
korozivan medij i agresivno djeluje na izlozene povrSine brojnih metalnih konstrukcija.
Nehrdajuci celik 1.4404 Cesto se koristi u navedenim uvjetima, a osim u industriji pronalazi i
Siroku primjenu u medicini. Medutim, zbog nepostojanosti zaStithog pasivnog filma u
kontaktu s kloridnim ionima dolazi do propadanja ¢eli¢nih konstrukcija te se namece potreba

za adekvatnom zastitom koja bi omogucila njihovo sigurnije i dugotrajnije koristenje.

Cilj ovih istraZivanja je pronalazenje djelotvorne, a istovremeno i ekonomicne metode zastite
celika od korozije u kloridnom mediju primjenom spojeva koji nemaju negativan ucinak na
okoli$. Jedna od mogucnosti je primjena samoorganiziraju¢ih monoslojeva koji se formiraju
adsorpcijom iz otopina dugolancanih organskih kiselina na povrSinu oksidom prekrivenog
metala. Velika prednost ove metode je mali utrosak kemikalija, §to znaci i jeftiniju zastitu.
Kako bi se postigla Sto bolja zastita ispitan je utjecaj podloge, metalnog oksida, na adsorpciju
organske kiseline. Oksidni sloj formiran je spontanom oksidacijom celika pri razli¢itim
temperaturama kao i kemijskim postupkom pomocu cerijeva klorida heptahidrata koji

predstavlja ,,zelenu* alternativu do sada koristenom toksi¢nom Cr®".

Zastitno djelovanje dobivenih tankih filmova utvrdeno je elektrokemijskim ispitivanjima,
metodama Tafelove ekstrapolacije, linearne polarizacije te elektrokemijske impedancijske
spektroskopije. Osim elektrokemijskih ispitivanja, uzorci su podvrgnuti analizama pretraznom
elektronskom mikroskopijom, goniometrijom i Fourier transformacijskom infracrvenom
spektroskopijom kako bi se dobile kvalitativne i kvantitativne informacije o dobivenom
zastitnom sloju. Analizom dobivenih rezultata moze se zakljuciti da je moguée znacajno
poboljsati  korozijsku otpornost nehrdajuéeg celika u kloridnom mediju relativno
jednostavnim, ekonomicnim 1 ekoloski prihvatljivim postupkom koji ukljucuje kemijsku
oksidaciju cCelika te formiranje samoorganiziraju¢ih monoslojeva dugolanc¢anih organskih

kiselina.

Kljuéne rijedi : korozija, nehrdajuci celik 1.4404, kemijska oksidacija, samoorganizirajuci

monoslojevi
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10. SUMMARY

Most industrial facilities are located at the coast and use sea water, which is a corrosive
medium that acts aggressive on exposed metal surfaces of many metal structures. Stainless
steel 1.4404 is commonly used under aforementioned conditions, not only in industry, but
also in medicine, where it is widely applied. However, due to the instability of the protective
passive film in contact with chloride ions, steel constructions deteriorate, so there is a need for
adequate protection, which would enable safer and prolonged use.

The goal of this research is to find efficient and cost - effective methods to protect steel from
corrosion in chloride media by using compounds that have no negative impact on the
environment. One possibility is application of self — assembled monolayers of organic acids
formed by adsorption from the solution on the surface of metal oxides. The great advantage of
this method is the small consumption of chemicals, which leads to cheaper protection. To
achieve the best possible protection, influence of substrate and metal oxide on adsorption of
organic acid is tested. Oxide layer is formed by spontaneous oxidation of steel at different
temperatures or with a chemical process using cerium chloride heptahydrate, which presents a

~green* alternative to the toxic Cr®" that was used so far.

The protective effect of obtained thin films was determined by electrochemical methods such
as Tafel extrapolation, linear polarization and electrochemical impedance spectroscopy. Apart
from the electrochemical tests, the samples were subjected to analysis by scanning electron
microscopy, the goniometry and Fourier transform infrared spectroscopy, in order to obtain
qualitative and quantitative information on the formed coating. Based on the analysis of the
results it can be concluded that it is possible to significantly improve corrosion resistance of
stainless steel in hydrochloric medium with relatively simple, economical and
environmentally friendly process which involves chemical oxidation of steel and formation of

self — assembled monolayers of long - chain organic acids.

Key words: corrosion, stainless steel 1.4404, chemical oxidation, self - assembled monolayer
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