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Kivonat

A kutatdsom célja az undecenil-foszfonsav alapu Onszervezddott molekularis rétegek
korr6ziogatlod tulajdonsagainak vizsgalata volt kiilonb6zd fémfeliileteken. A kisérletek soran
megallapitdst nyert, hogy a nanoréteg képzOodésének hatékonysaga ¢és mindsége
nagymértékben fiigg a valasztott rozsdamentes acéloktol, a rétegképzés idétartamatol,
hémérsékletétdl, illetve az utokezelésektdl (hokezelés, vy-besugarzas). Kiilonbozo
fémotvozetek, kiillonos tekintettel a rozsdamentes acélok vizsgalataval igazoltam, hogy az
6tvozok (Cr, Ni, Mo, Mn) feliileti jelenléte befolyasolja a rétegképzddést és a nanofilmek
minbéségét. A nanorétegek jellemzo tulajdonsagait olyan vizsgalatokkal jellemeztem, mint a
nedvesedés, infravords spektroszkopia, ellipszometria, atomi erdmikroszképia, az
onszervezOdott nanorétegek korr6zids ellenalldst noveld hatdsat atomi erémikroszkdpos
vizsgalatokkal, durvasagi tényezokkel és induktiv csatolasu plazma optikai emisszios
spektrometriaval mértem. A kisérletek eredményei egyértelmiien igazoltak az utdkezelések
altal kivaltott megnovekedett antikorr6zids hatast, kiilonosen a y-besugarzas altal eldidézett
polimerizacio pozitiv hatdsat a nanoréteg tomorségére €és az ezzel eldidézett megnovekedett
korr6ziogatld hatasra. Az eredmények 0j alapot nyljtanak a fémek korr6zidgatlasara hasznalt

nanofilmek fejlesztéséhez és ipari alkalmazasahoz kiilonos tekintettel a lyukkorréziora.



Abstract

My research aimed to investigate the anticorrosive properties of undecenyl phosphonic acid-
based self-assembled molecular layers on various metal surfaces. Experiments revealed that
the efficiency and quality of nanolayers depend significantly on the duration and temperature
of the layer formation process and the post-treatment methods (heat treatment, y irradiation).
By studying different metal alloys, especially stainless steels, I demonstrated that the alloying
elements (Cr, Ni, Mo, Mn) favorably impact the layer formation and the nanofilm quality.
Using infrared spectroscopy, ellipsometry, and atomic force microscopy, | characterized the
self-assembled nanolayers developed from undecenyl phosphonic acid. | confirmed the
corrosion-inhibiting effect of the self-assembled molecular layers by atomic force
spectroscopy, by roughness parameters, and by inductively coupled plasma — optical emission
spectrometry. The results demonstrated the positive impact of post-treatments on the quality
of the self-assembled molecular layers, particularly of the vy irradiation-induced
polymerization that increases the compactness and anticorrosion effect of the nanolayer.
These findings provide a new possibility for development in the industrial application of

nanofilms to improve the corrosion protection of metals, especially against pitting corrosion.



Abstrakt

Ziel meiner Forschung war es, die korrosionshemmenden Eigenschaften selbstorganisierter,
auf Undecenylphosphonsdure basierender molekularer Schichten auf verschiedenen
Metalloberfldchen zu untersuchen. Die Experimente zeigten, dass die Effizienz und Qualitdt
der Nanoschichtbildung stark von den gewéhlten Edelstdhlen sowie von der Dauer und
Temperatur  des  Schichtbildungsprozesses und von  Nachbehandlungsmethoden
(Wérmebehandlung, vy-Bestrahlung) abhidngt. Durch die Untersuchung verschiedener
Metalllegierungen, insbesondere von rostfreien Stdhlen, konnte ich nachweisen, dass das
Vorhandensein von Legierungselementen an der Oberfliche (Cr, Ni, Mo, Mn) die
Schichtbildung und Qualitdt der Nanofilme positiv beeinflusst. Die Eigenschaften und
korrosionshemmende  Wirkung wurden durch Messungen und Analysen, wie
Infrarotspektroskopie, Ellipsometrie und Rasterkraftmikroskopie, Rauheitsfaktor und
optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma bestétigt. Die Ergebnisse
der  Experimente  bestitigten die  durch die  Nachbehandlungen  erhohte
Korrosionsschutzwirkung, insbesondere den positiven Effekt der durch vy-Strahlung
verursachten Polymerisation auf die Kompaktheit der Nanoschicht und die dadurch

verursachte erhohte Korrosionsschutzwirkung.

Die Ergebnisse bieten eine neue Grundlage fiir die Entwicklung und industrielle Anwendung
von Nanofilmen zum Korrosionsschutz von Metallen, mit besonderem Augenmerk auf
LochfraB.



Alkalmazott roviditések

AFM Atomi erdmikroszkop
ATR Gyengitett teljes reflexio
CA Peremszog
FT-IR Fourier - transzformacids infravords spektroszkopia
v - vegyértékrezgés
d - deformacios vagy oll6zo rezgés
o - bologato rezgés
T - torzios rezgés
p - kaszalo rezgés
B - sikbeli deformacid rezgés
v - sikbdl kilépd deformacio rezgés
ICP-OES Induktiv csatolasu plazma optikai emisszios spektroszkopia
PREN Pitting (lyuk)-korrozios ellenallas egyenértékszam
SAM Onszervez6dé monomolekularis réteg
SEM Pasztazo elektronmikroszkopia
UPA Undecenil-foszfonsav

XPS Rontgen-fotoelektron spektroszkopia



Bevezetés

Bevezetés

A korrézid jelensége jelentds anyagi és strukturalis problémakat okoz a fémes szerkezetek
esetében, kiilondsen az 1ddjards viszontagsdgainak kitett, vasalapti otvozetekbdl késziilt
kiiltéri rendszerekben. E szerkezetek hosszi tavii védelme elengedhetetlen az ipari és
¢épitdipari alkalmazasokban, ezért napjainkban is nagy figyelmet kell forditani a hatékony
korréziovédelmi megoldasok fejlesztésére. A korszerii feliiletkezeld anyagok és szerves
bevonatrendszerek egyre inkabb eldtérbe keriilnek, mivel nemcsak hatékony védelmet
biztositanak, hanem kornyezeti és egészségligyi szempontbol is kedvezObb alternativat

jelentenek a hagyomanyos modszerekkel szemben.

Az dnszervezddott molekularis rétegek (Self-Assembled Monolayers, SAM) a korr6zi6 elleni
védelem igéretes eszkozei, lehetdséget kindlnak rendkiviil vékony, de hatékony védorétegek
kialakitasara a fémfeliileteken. A munkam célja, hogy kiilonb6zé mindségli acélfeliileteken
vizsgaljam az Onszervez6dott molekuldris rétegek korrdzidogatld tulajdonséagait, valamint
ramutassak ezek ipari alkalmazhatosagara. Az ilyen jellegii kutatasok hozzajarulnak a fémes
szerkezeti anyagok ¢élettartaméanak noveléséhez, ezaltal csokkentve a karbantartasi koltségeket
¢s a kornyezeti terhelést, mikozben Uj Ilehetéségeket nyitnak meg a fenntarthato

korrozidvédelem teruletén.
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1. Altalanos szakirodalmi attekintés

A korr6zio elleni védelem évtizedek oOta kiemelt kutatasi teriilet, mivel a fémes szerkezetek
¢lettartamanak meghosszabbitdsa jelentds gazdasagi és fenntarthatosagi elényokkel jar. A
hagyomanyos korréziévédelmi modszerek kozé tartoznak a passziv bevonatok, példaul a
cink- és kromalapu rétegek, amelyek hatékonysaga bizonyitott, ugyanakkor kérnyezetvédelmi
¢és egészségligyi aggalyokat vetnek fel. Az utobbi években egyre nagyobb figyelem irdnyul az
alternativ, kornyezetkiméld megoldasokra, mint példaul a korszerii szerves bevonatrendszerek

¢s az Onszervezddott molekularis rétegek (SAM).

A SAM-rétegek alkalmazdsa kiilondsen igéretes, mivel képesek kémiai uton erds kotést
kialakitani a fémfeliilettel, mikzben minimalizaljak a bevonatok vastagsagat. Szamos kutatas
foglalkozik a kiilonb6z0 funkciondlis csoportokkal rendelkezd Onszervezddott rétegek
korr6ziogatld hatasaval, kiilondsen acél és mas vasalapi Otvozetek esetében. Emellett a
modern vizsgalati technikak, példaul az elektrokémiai impedancia spektroszkopia (EIS) és a
feliiletanalitikai modszerek  (Rontgen-fotoelektron — spektroszkopia - XPS,  Atomi
eromikroszkdpia - AFM) lehetévé teszik a bevonatok hatékonysaganak pontos értékelését,

ami hozzéjarul a fejlesztési irdnyok meghatarozasahoz.

A szakirodalmi attekintés célja, hogy bemutassa a korroziovédelemmel kapcsolatos
legfontosabb elméleti és gyakorlati eredményeket, kiilonos tekintettel a SAM-rétegek
alkalmazasara kiilonbozd acélmindségek esetében. Az alabbi fejezetek részletesen targyaljak
a bevonatrendszerek fejlddését, az Onszervezddott rétegek milkodésének mechanizmusait,
valamint azokat a legtijabb kutatasi eredményeket, amelyek hozzéjarulhatnak a fenntarthat6 és

hatékony korroziovédelmi stratégiak kidolgozasahoz.

1.1. Rozsdamentes acélok

A rozsdamentes acélok kulcsfontossagu szerepet toltenek be szamos ipari, kereskedelmi €s
haztartasi alkalmazasban, beleértve az élelmiszeripart, a vegyipart, a gydgyszeripart és az
épitdipart. A XX. szdzad kezdetéig a vas- ¢s acéliparban a f6 kihivast a korrozidallosag
jelentette, melynek megoldasat a krom adagolasaban lattak, amit mar Henry Le Chatelier

kisérleti munkai is el6revetitettek kozel szaz évvel korabban.
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crer

mint 1,2% szén sziikséges (EN 10020:2000 szamu szabvanyt [1]). Ezen acélok nagy csaladja
tobb mint 200 kiilonbdzd mindséget foglal magaban. A krom mellett jellemzd 6tvozd elemek
koz¢ tartozik a nikkel, a molibdén, a réz, a titan, a niébium ¢és a nitrogén. Példaul a nikkel
foként az acél alakithatosaganak és nyujthatésaganak javitasara szolgal. Az 6tvozé elemek
hatasara mas kristalyszerkezetek alakulnak ki, ami kiilonb6z6 tulajdonsédgokat eredményez a
megmunkalas, formazas, hegesztés stb. soran [2]. Szamos rozsdamentes acélt fejlesztettek ki
azért, hogy ellenalljanak a kiilonféle korr6ziot okozod kornyezeti hatasoknak ¢és
munkakoriilményeknek, ezzel novelve a gyarak biztonsagat, az épiiletek élettartamat, vagy
akéar az ételek higiéniai szintjét. A rozsdamentes acél ujrahasznosithaté a hasznalat sordn
bekovetkezd elhasznalddas utan, ami lehetdvé teszi azt, hogy beolvasztva Ujra felhasznaljak

¢s mas anyagokat allitsanak el6 beldle.

Az acélok terminologiai rendszerezését az EN 10020 europai szabvany képezi, amelynek
jelenleg érvényes valtozata 2000-ben keriilt kiadasra, mig a magyar nyelvii 2. kiadasa 2003-
ban latott napvilagot. Ez a szabvany rogziti az acélok alapvetd fogalmait és kategorizalasat.
Formalisan a rozsdamentes acélokat felsorold eurdpai szabvany értelmében (EN 10088:1995
[3]) a rozsdamentes acélokat a felhasznalasi teriiletiik alapjan altalaban harom f6 csoportba

lehet sorolni:

— korr6zi6allo acélok,
— hoallo acélok

— kuszasallo acélok.

Az MSZ EN 10088-1 [4] szabvanyra hivatkozva tovabbi részletezés szerint a rozsdamentes
acélok korr6zioalld tipusai a szovetszerkezetiik alapjan alcsoportokba rendezhetdk. A ferrit
térkozepes kobos (BCC) kristalyszerkezetli, mig az ausztenit lapkozepes kobos (FCC)
kristalyszerkezetli. Ezzel szemben a martenzit olyan mikroszerkezettel rendelkezik, amely az
ausztenites mikroszerkezet nem egyenstlyi atalakuldsa révén jon létre meghatarozott
feltételek mellett. Az EN 10027-es szabvany [5] az "acélok megnevezési rendszerével"
foglalkozik, melyben a rozsdamentes acélok képletes megnevezése az ,,X” betiivel kezdddik,
¢és olyan acélokat jeldl, amelyek legalabb egy 6tvozd elemet tartalmaznak 5% vagy annal
magasabb aranyban. Ezt koveti a szén tartalma x100, majd az 6tvozd elemek vegyjelei
csokkend sorrendben. Ezeket az elemeket kotdjellel elvalasztva mutatjdk az atlagos

tartalmukat, tovabbra is a csokkend sorrendben.
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Az EN 10027 szabvany szerint az acélok kétféle jelolési rendszert hasznalnak: az EN 10027-1
az acélok rovid neve, mig EN 10027-2: az acélok numerikus jel6lését tartalmazza (pl. 1.0330,
1.4541, 1.4571, 1.4841). Az altalam vizsgalt acélok megfelelé EN 10027-1 szerinti nevei:

1.0330 — DCO1 (hidegen hengerelt, nem 6tvozott acél, mélyhuzasi célokra);

1.4541 — X6CrNiTil8-10 (ausztenites rozsdamentes acél, titannal stabilizalt, h6allo);

1.4571 — X6CrNiMoTil7-12-2 (ausztenites rozsdamentes acél, titannal stabilizalt,
molibdéntartalmu, korr6zioallo);

1.4841 — X15CrNiSi25-21 (h6allo ausztenites rozsdamentes acél, magas kromtartalommal és

sziliciumtartalommal).

Ezek az acélmindségek kiilonbozo alkalmazasi teriiletekre specializaltak, példaul az 1.0330
konstrukcios célokra, az 1.4541 és 1.4571 korr6zidallosagot igényld ipari felhasznalasra, mig

az 1.4841 extrém hdalld kdrnyezetben valo alkalmazasra alkalmas.

A krém jelenléte a rozsdamentes acélban lehetévé teszi egy vékony véddoxidréteg, u.n.
passziv film kialakulasat a felszinen. Ez a film foként krom-oxidokat €s -hidroxidokat (Cr203
¢s Cr(OH)3) tartalmaz, melyek nagyon nehezen oldodnak, tomor struktarajuak, és szorosan
tapadnak az alapanyagra, igy nyujtanak hatékony védelmet. A krom-oxidban gazdag passziv
réteg kialakuldsa kizardlag a fémesen tiszta rozsdamentes acélfeliileteken jon létre. A
vizkdlerakodasok, hegesztési elszinezddések és foltok, ferrites szennyezddések, valamint
mechanikai kezelések jelenléte akadalyozza a teljesen zart passziv réteg kialakulasat. Emellett
a krom passziv réteg kialakulasa metallurgiai tényezoktol és a kornyezeti feltételektdl fiigg,
ahol olyan valtozok, mint a hOmérséklet, a nyomads, és a vegyszerek koncentracidja
kulcsfontossagu szerepet jatszanak [2]. A nikkel hajlamos a passziv film és az acél alapanyag
kozotti teriileten felhalmozodni [6]. Az XPS technikaval végzett elemzések kimutattak, hogy
a passziv film molibdén-oxidokat és -hidroxidokat is tartalmaz. A molibdén a rozsdamentes
acél passzivitasat a fémfeliileten torténd dusulasaval javitja, mégpedig az oxidacié utan a
kialakult passziv film tomit6 tulajdonsagai révén védi a fémfelszint az agressziv ionokkal
szemben [7], [8], [9]. Konnyebb megérteni a rozsdamentes acélokban a f& otvozo
komponensek szerepét, ha 6sszehasonlitjuk a krom-, vas- és nikkel-oxidok oxidképzdodésének

molaris normal szabadentalpia értékeit (AG) (1. tablazat).
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1. Tablazat Az oxidok képzddési reakcidinak molaris normdl szabadentalpidja, valamint a hozzdjuk tartozo

oxigén egyensulyi parcialis nyomasa 550°C-0n

Reakcid AG (kJ/mol) pO2 (atm)
8 Cr+602=4Cr,03 -610 1037
3 Fe +2 0O, =Fe304 -430 1028
2 Ni+ 02=2NiO -340 1022
Mo + O, = MoO» -591 10-36

Kisebb AG értékek esetén, mint a kromnal, a fém nagyon reaktiv oxigén jelenlétében (az
oxidrétege stabilabb) és redukciojuk nehézkes [10]. A rozsdamentes acélok passziv
rétegvastagsag kb. 1-3 nm. A krom feldasulasa a feliileti oxid passzivrétegben a Cr(l11) kis
oldédasi sebességébdl adodik a Fe(ll)/Fe(lll)-oxidokhoz képest. Titan jelenlétében a krom-
nikkel rozsdamentes acélokban megnd a lyukkorrézidval szembeni ellenallas a keménység €s
a rugalmassag megtartasa mellett [11]. Az oxidfilmek tomorebbek, mint a fémhidroxidok [7],
[12].

A PhD kutatdsom sordn a molekularétegek kialakitdsdhoz vélasztott szilard hordozok
mindegyike rozsdamentes acél, melyek mikroszerkezetiik alapjan négy csoportba sorolhatok:
martenzites, ferrites, ausztenites és ausztenites-ferrites (duplex) acélok [13], [14], [15]. Lee és
munkatarsai arra vilagitottak ra, hogy nemcsak az Gsszetételiik, hanem a mikroszerkezetiik is
meghataroz6 szerepet jatszik fobb jellemzoéik (mechanikai tulajdonsdgok, szivossag,

keménység) és alkalmazasi lehetéségeik (pl. az autodiparban) kialakitasaban [16].

A rozsdamentes acélok tulajdonsagainak javitasara a kémiai Osszetételiik megvaltoztatasa
nélkil is tobb lehetdség van. Szamos acél természetes modon passzivalodik levegén vagy
oxidaloszerek jelenlétében; tovabba léteznek olyan feliiletkezelések (példaul mechanikai
polirozas, pacolés, elektropolirozas, mechanikai tisztitds, bevonatok stb.), amelyek javitjak
specialis tulajdonsagaikat (hegeszthetdség, fokozott korr6zidallosag); mas szoval, specidlis
feliiletkezelések megvalasztasaval javithatok a vizualis, mechanikai €s egyéb tulajdonsagok
[17], [18]. Amit érdemes megemliteni, hogy a rozsdamentes acélok is korrodalédhatnak
lyukkoroziot kivaltd kozeg jelenlétében. Munkam sordn a kivéalaszott acéloknak ezen

tulajdonsagéan kivantam javitani.
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1.2. Korr6zio

A korr6zio, amely az anyagok, kiillondsen a kiillonbozd ipari teriileteken hasznélt fémek
sulyos, nemkivanatos elvaltozasat okozza, kémiai és elektrokémiai reakciok kovetkezménye;
amely kémiai és fizikai degradaciohoz vezet, amelynek komoly pénziigyi kovetkezménye
van. A korr6zios folyamat annak a folyamatnak a természetes kovetkezménye, hogy az
anyagok magasabb energiaszintrdl (tiszta fémek) alacsonyabb energiaszintre torekszenek
(fémionok, sok). A nem-fémes anyagok is korrodalodnak, a kozonséges iivegeken az
alkalifémek vizes oldata, a betonok esetében a szulfationokat tartalmazo talajviz okozhat
repedéssel is egyiittjarhatd korroziot [19]. Osszegezve: a korrdzié rontja a miiszaki targyak

hasznalhatosagat, annak élettartalmat.

A fémek ¢s az 6tvozetek esetében a korrdzid anddos fémoldddassal, a katodon pedig (a pH-tol
fiiggben) vagy hidrogén- vagy hidroxidionok keletkezéséval jar. Befolyasolo tényezok az
elektrolitok jellege, az oldott szilard szerves és szervetlen anyagok vagy gazok (kiilondsen az
oxigén ¢és a COy), a pH, a szuszpendalt vegyi anyagok és a homérseklet. Az elektrokémiai

korr6zioban a katodos és anddos helyek elkiiloniilnek a fém feliiletén [20], [21].

A korr6zidnak szamos formaja van: egyenletes vagy altalanos, galvanikus, lyuk-, rés-,
fesziiltség-, szelektiv stb. korr6zio [22]. Viz ¢és kloridionok folyamatos jelenlétében (pl.
tengeri kornyezetben) a lyukkorrdzidé nagyon lecsokkentheti az anyag egyenletességét, mivel
az agressziv ionok (kiilondsen a kloridionok) gyors behatolasa mély lyukakat hozhat 1étre,
ami a mechanikai stabilitds romlasahoz, esetenként a fal atlyukadasahoz vezet. Tsutsumi ¢€s
munkatarsai AISI 304 (1.4301) rozsdamentes acél vizsgéalatatok sordn azt talaltdk, hogy a
fémfelszinen 1€évo energetikailag kedvezo helyek teszik lehetévé a kloridionok adszorpcidjat,
az agressziv kloridion diffaziéjat a fémfelszinhez [23], a fémkioldédas pontszerii
megindulasat. Els6 1épésben a passziv réteget a NaCl megbontja, ezt koveti metastabil lyukak
keletkezése majd tényleges, kis atmérdjii, de mély lyukak jelzik a fém kioldodasat.
Rozsdamentes acélok esetében a kloridionok jelenléte semleges vagy savas kdzegben inditja

el a fémek pontszerti oldodasat.
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1.3. Korr6ziogatld bevonatok

A korr6zié folyamatat megsziintetni nem tudjuk, csak hatékonyan csokkenthetjiik a
fémoldodas sebességét. A korr6zidvédd bevonatok harom f6 kategdridba sorolhatok: fémes,

szerves és szervetlen bevonatok.

A fémbevonatok kiilonb6zé technikdkkal késziilnek, mint példaul az elektrolitikus
bevonatolds, a tlizihorganyzas, a fizikai gézfazisu levalasztds (PVD) és a kémiai gdzfazisu

levalasztas (CVD).

A szerves bevonatok fizikai gatat képeznek a fém és a kornyezeti hatdsok kozott. Ide
tartoznak a festékek és lakkok, amelyek védorétegként fedik a fémfeliiletet, a polimerek,
amelyek rugalmas, tartds rétegként izolaljak a fémfelszint a kornyezetétol. A szervetlen
bevonatok porlasztassal, diffizioval és kémiai atalakitassal késziilnek. A szol-gél technika
kiilonosen alkalmas hatékony korroziovédo rétegek kialakitasara, foleg olyan hibrid szol-gél
rendszerben, amely inhibitorokat és/vagy nanorészecskéket tartalmaznak. Ezek a szol-gél
vékonyrétegek kivald tapadast biztositanak mind a fémekhez, mind a feddérétegekhez, ami
ipari alkalmazasok szempontjabol rendkiviil fontos [24]. Specidlis eljarasokat jelent a
fémfelszinek bevonasa molekularis rétegekkel (6nszervezédés, Langmuir-Blodgett technika,
dip-coating, azaz bemeritésés modszer (1.abra)), ahol altalaban olyan szerves molekulakrol
van sz0, amelyek képesek a fémfelszinnel intenziv kapcsolat révén rendezett szerkezetii
réteget kialakitani, igy gatolva meg a nedvesség ¢és agressziv anyagok fémfeliilethez vald

jutasat [25].

1. dbra Dip-coatinggal, azaz bemeritéses bevonatolassal torténd rétegkialakitds
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Ha nem eldre elkészitett bevonattal védjiik a fémeket a korrdziotdl, akkor ugynevezett
korr6zids inhibitorokat alkalmazunk oldott formdban. Az ilyen célra felhasznalt molekulak
altalaban kis méretliek, heteroatomokat tartalmaznak (mint példaul foszfort, nitrogént, ként
stb.) és nagyon kis koncentracioban aktivak, ami a gatlasi folyamat soran nem valtozik. A
vasotvozetek esetében a foszfortartalma inhibitorok jatszanak fontos szerepet. Szamos
tudomanyos koézlemény foglalkozik a témaval [26], [27], [28], [29], [30], [31], [32], [33],
[34], [35], amelyek nagyon jol foglaljak Ossze az inhibitorok hatékonysagat adott

koriilmények kozott (fémek tipusa, kozeg, pH-értékek, hdmérséklet, koncentracid).

Kuznetsov és munkatarsai Kiilonos figyelmet forditottak a mono- és difoszfonatok szerepére a
fémek védelmében és passzivalasaban [26], mig Otmacic és munkatarsai 99,98% tisztasagu
rézen alakitottak ki 1-fenil-4-metil-imidazol réteget [29]. Telegdi és munkatarsai olyan vegyi
anyagokat szintetizaltak (pl. N-hidroximetilalt aminosavakat) és alkalmaztak, amelyek
képesek mind az elektrokémiai, mind a mikrobiologiai korrézié szabalyozasara a nem-ionos
polimerek hatékonysagat vizsgalva a szilicium-dioxid lerakodasok szabalyozasaban [30],
[31], [32], [33]. Monticelli konyvében Osszegyiijti a korrdzidgatlok terén elért legujabb
fejlesztéseket, kiilonos tekintettel az 6kobarat hatékony kezelésekre és az ,,okos” bevonatokra.
Bemutatja a nem mérgezd vagy kevésbé mérgezd Osszetételek fejlesztését, amelyek
kiilonboz6 anyagok szinergikus hatasat hasznaljak ki. Példaul a természetes eredetli anyagok,
mint a tanninok ¢és a fitinsav, hatékonyan gatoljak a korr6zidt anélkiil, hogy karos hatédssal
lennének a kornyezetre. Okos bevonatok alatt Ongyogyitdé bevonatokat értiink. A
nanotechnologia fejlédése lehetdvé tette a hosszabb élettartamtl korréziogatldé bevonatok
kifejlesztését. Példaul a nano- vagy mikrokonténerekbe zart korr6zidgatldo anyagok csak akkor
szabadulnak fel, amikor és ahol a korr6zido megkezdddik, igy nytjtanak célzott védelmet. Az
alkin csoportot tartalmazo6 alkoholok, mint példaul a propargil alkohol, korrozidgatlo hatasat
vas ¢és acél feliileteken savas kornyezetben, az alkil-benzotriazol szarmazékok alkalmazasat
egy fejezetet szant a korrozionak, melyben a mérnoki alapelveket és megoldott problémakat
targyalja, kiilonos tekintettel a korr6zid elméletére, a passzivitasra és a korrdzidomegel6zési
stratégidkra. Célja, hogy atfogo elméleti leirdst nyujtson a korrézios folyamatok elektrokémiai

természetérdl és a korroziovédelmi rendszerek tervezésérdl [35].

A Kkorroziogatldo bevonat lehet makroszkopikus (vastagsaga 10-100 um) vagy
nano/molekularis réteg (néhany nm vastagsagti). Fontos, hogy a bevonatok minden tipusa a

szerkezeti fémek élettartamat és tartdssagat hivatott novelni.
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A molekuléris rétegek kialakitasara, a martasos technikan kiviil, mar koran kialakitottak egy
specialis technikat, a Langmuir-Blodgett modszert, [36] amelynek lényege: viz-levegd
hatarfeliiletén kialakithatd rendezett szerkezetii ugynevezett Langmuir molekularis réteg,
amely megfelelé berendezésben szilard feliiletre vihetd at a rendezett szerkezet megtartasa
mellett. Ez a Langmuir-Blodgett film [37], [38], [39]. Masik elterjedt, molekularis film
létrehozasara alkalmas modszer az onszervez6dott molekularis rétegeket 1étrehozo technika.
Az Onszervez0d6 monorétegekkel (SAM) kapcsolatos szisztematikus tanulmany Bigelow
nevéhez flizédik, aki 1946-ban irta le el6szor az oldatokbdl adszorpcioval torténd
monomolekularis rétegek eldallitasat fémek feliiletén [40]. Kuhn ezt a mddszert hasznalta
klorszilan-szarmazékok monorétegének tivegre torténd felhordasara [41]. Késdbb Nuzzo és
Allara felfedezte, hogy arany feliileten tiolat vegyiiletekb6l SAM-ek allithatok el bifunkcios
szerves diszulfidok hig oldatabol torténd adszorpcidjaval [42].

Mivel a dolgozat az Onszervezd6dd molekuléris filmekre (SAM) Osszpontosit, az ezekkel

kapcsolatos irodalmakat tekintem at részletesebben.

1.4. Onszervezddo rétegek

Az Onszervez6do rétegek, vagy SAM-ek nanométer méretli szerves filmek, amelyek spontan
modon alakulnak ki kaotikus molekularis egységekbdl szilard feliileteken, az inter- és
intramolekularis kolcsonhatdsok révén szoros, szabdlyos ¢és jol rendezett szerkezetet
eredményezve [43]. Létezik statikus OnszervezOdés (nincs energialeadds, a réteg
energiaminimumban van) és dinamikus onszervezddés (amikor a rendszer a rétegképzddéssel
energiat ad le). Kival6 modellrendszert biztositanak a hatarfeliileti folyamatok, a szerkezet-
tulajdonsag Osszefliggések alapszintii kutatdsa szamara, valamint a feliilet szerkezeti és kémiai
tulajdonsaganak tervezésére, szabalyozéasara, megvaltoztatasara. Ez a rétegképzési technika

fontos szerepet jatszik a feliileti kémia teriiletén [44], [45], [46].

Onszervez6dd tulajdonsdgokkal amfifil jellegli molekuldk rendelkeznek, melyek fej
csoportokkal (amelyek a molekuldkat a szilard feliilethez rogzitik, tehat a kemiszorpcidért
feleldsek), egy terjedelmes, hidrofob molekularésszel és végesoporttal rendelkeznek (2.abra).
A fej csoportok, amelyek lehetnek polarisak (-SH, amino, -OH stb.) vagy ionosak (karboxil,
szulfon, foszfon stb.), er6sen ionos, vagy soszerii kotéseket alakitanak ki a fém feliiletével,

ami elsésorban a réteg stabilitasaért felelds.
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A hidroféb lancok (amelyek lehetnek alkil, alkenil, alkinil, aromas, alkilaromas stb.)
kiilonféle gyenge kolcsonhatdsok révén kapcsolodnak (van der Waals kolcsonhatds a
szomszédos metilén csoportok kozott, hidrogénkotések, m-kolesonhatas), amelyek

hozzéjarulnak a réteg stabilitasahoz [47].

hidrofob , hidrofil
(a) (b)

2. abra Az amfifil molekula hidrofil és hidrofob részének sematikus dbrazolasa (a) és a feliiletaktiv molekulak
viz/levegd hatdron (D)

A lanc hossza jelent0s hatdssal van a réteg kialakulasara; a stabil, kompakt SAM-réteg
eldallitasahoz legalabb 10 szénatom sziikséges a lancban. Az alkillinc hosszdnak hatasat az
alkilfoszfonsavak gatlasi hatékonysagéara is vizsgaltak. Arrdl szamoltak be, hogy a gatlasi
hatékonysag az alkillinc hosszanak ndvekedésével egy bizonyos mértékig novekszik, majd
ezen tulmenden csokkenni kezd. A rovidebb amfifil molekula rész nem képes konnyen
homogén nanoréteg kialakitdsara, de a hosszabb hidrofillanccal rendelkez6 molekulak

rovidebb 1d6 alatt kompakt molekularis filmeket képeznek. Ez az alkil/aralkil ldncok kozotti

er6sebb hidrofob kolcsonhatasnak tulajdonithato [26], [48], [49].

1.4.1. Az onszervezodo rétegek kialakitasa

A molekularis rétegek kialakitdsa vizben €s szerves oldoszerekben egyarant elvégezhetd.
Mindkét modszernek megvannak a maga eldnyei €s hatranyai. Az onszervez6dé molekularis
rétegek (SAM) vizalapu oldatbdl torténd kialakitasanak két jelentds hatranya van. El6szor is,
komponens koncentracioja (amely befolyasolja a réteg levalasztasanak sebességét) altalaban
Kicsi, ami az oldhatosagi problémakbol ered. Mivel a koncentracid pozitiv hatassal van a
filmképzodés sebességére, nyilvanvalo, hogy a vizalapu oldatbdl torténd levalasztas hosszabb

1ddt igényel, ami ndveli a nem kivant korrdzids karosodas esélyét.

10
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Altalanossagban elmondhato, hogy a szerves oldészerek (példaul tetrahidrofuran, etanol,
kloroform stb.) sokkal jobban oldjak a rétegképz6 molekulakat, ami koncentraltabb oldatok
készitését teszi lehetdve, és ezaltal fokozza a rétegképzddés sebességét, valamint kikiiszoboli
a parhuzamosan beinduld korr6zids folyamatokat. Azonban a nagyobb hidrofob szénlancu
nanoréteg képzé anyagok vizben csak nagyon kevéssé¢ oldddnak és ilyenkor fokozottan

szamolni kell a rétegképzddéssel parhuzamosan lejatsz6do korrézioval is.

AN IRSTANTTTRE Ty

3. abra Az dnszervezddd réteg kialakuldasa

Egy masik lehetdség az onszervezddd molekularis rétegek kialakitasara, amikor a levélasztas
gaz- vagy gbzfazisban torténik. Ez egy Onkorlatozo levalasztasi folyamat; az ilyen mddon
létrehozott SAM nanorétegek rendkiviil egyenletes nanostruktiraval rendelkeznek [50], [51],
ami sokkal rovideb id6 alatt érhetd el (néhany perc alatt), mint a folyadékbdl torténd
levalasztas esetében. Tovabba ennek a modszernek az egyik jelentds elénye, hogy a
gbzfazisban levalasztott SAM rétegek (mivel foként organoszilan rétegekrdl van szo)
hostabilitasa jobb, mint a szerves molekularis rétegeké [52]. Ezzel szemben a szerves
molekuldkbdl kialakuld nanorétegek - ugyan az eldallitasuk hosszabb id6t vehet igénybe -

mas célok elérésére alkalmas feliletmoddositast tesznek lehetévé.

A SAM-réteg készitése egyszeri, alacsony koltségii feliiletmodositasi technika, amely soran a
szilard szubsztratot SAM-képzd molekuldk oldatdba meritik (3.4bra). A jol rendezett réteg
spontan alakul ki (ez teszi tobbek kozott ipari alkalmazasokra alkalmasnak), ez lehetévé teszi
az adhézid, nedvesités és surlodas elméleti kutatasara [53], [54] alkalmas feliiletek

létrehozasat.

A rétegkialakitasi id6 ¢és az amfifil molekula koncentracidja, valamint a Langmuir-Blodgett
nanorétegek esetében a rétegszam hatarozza meg a molekularis filmek tomorségét [55], [56],
[57], [58], [59], [60]. A hémérséklet novelésével a monoréteg stabilitdsa csokken, az oldott
ionok kedvezdtleniil befolyasolhatjak az amfifilek oldhatosagat.

11
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Amennyiben az amfifil molekuldk soja, amely a levegd/viz hatarfeliileten képzddik, kevésbé
oldodik, mint az eredeti sav, akkor a film merevebb lesz, és jobban alkalmazhat6 LB film

lerakasara [55].

crer

novekedéséhez vezet. Fontos megjegyezni, hogy a meritési id6 nodvekedése azonban
jelentésebben befolydsolja a peremszog értékeket, mint a magasabb koncentracid. Mar
rovidebb 1d6 alatt az amfifil molekuldk elkezdik befedni a fémfeliiletet, €s bar a réteg nem
fedi teljesen a szilard hordozot, a feliilet hidrofobicitdsa mar nagyobb, mint a kezeletlen fém
esetében. Hosszabb levalasztasi id6 alatt a SAM réteg szigetei 6sszendnek €s homogén modon
befedik a fémfeliiletet [61]. Ha az amfifil molekulak alkillincaban szubsztituensek vagy
kettds kotések vannak, akkor részben akadalyozott a jol rendezett szerkezetli onszervez6dd

molekularéteg kialakulasa [62].

1.4.2. Az onszervezdédo rétegek szerkezetét meghatarozo tényezok

A jol rendezett, stirlin illeszkedd molekuldkbol allo réteg kialakuldsat tobb paraméter is
befolyasolja: a molekula szénlancanak hossza, a feliilet Osszetétele és érdessége (minél
érdesebb a feliilet, annal tobb molekula megkotodésére nyilik lehetdség, de rendezett,
szorosan illeszkedé molekularéteg igy nem alakithatd ki [63]), a fémen 1év6 oxidréteg
Osszetétele, vastagsaga, vagy éppen annak hidnya, a fejcsoport affinitasa a fémfeliilethez stb.
A film sokkal tomorebb lesz, ha a hidrofob molekularész (alkillinc) nem tartalmaz
szubsztituenseket vagy kettds/harmas kotést (kiilonosen nem a fejesoport kozelében); ezek
jelenlétében a lancok nem tudnak jol egymashoz illeszkedni, kisebb erék miikodnek, és a film
laza lesz. Ennek kovetkezménye a megndvekedett ateresztoképesség. Aril molekuldk esetében
a gyurl terjedelmes jellege hasonld hatassal van a réteg mindségére, mint a szubsztituens és a

kettds/harmas kotések jelenléte a lancban [64].

A nanoréteggé alakitott telitetlen kotésekkel rendelkezd molekuldk szerkezetének
mobdositasara, a rétegek mindségének javitasara kiilonbozoé technikak allnak rendelkezésre:
kémiai ¢és termikus kezelés, gamma-sugarzas, fotokémiai reakcidk, elektronsugaras

besugarzas, plazmakezelés stb. [65], [66], [67], [68], [69].

12
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Minden technikdnak megvan az elénye ¢és hatranya. A modszerek kivéalasztisa a

kovetelményektdl fligg.

Az 6nszervez6dé molekularétegekben résztvevd alkenil-karboxilsavak hékezelésének pozitiv
hatasa bizonyitott [66], [69].

A nanorétegek magasabb levalasztasi hdmérsékleten és utodlagos hokezelés esetén tomdorebb

szerkezetiivé valnak, melynek egyik kovetkezménye a fokozott korroziogatlo aktivitas.

A kompakt feliileti rétegek polimerizacioval torténd eldallitdsa hatékony technikava valt a
kiilonleges fizikai és kémiai tulajdonsagokkal rendelkezd, tetszés szerint kialakitott
hatarfeliiletek eloallitasara. Ez gyakran alkalmazott modszer olyan polimerek eléallitasara,
amelyek fontos alkalmazasi lehetdségekkel rendelkeznek az elektronikdban, bioérzékeldként

és katalizatorként [70].

A legtobb 0nszervezddo réteggel boritott feliilet, amely hidrofobabb, mint a fém feliilete, j
lehetdséget nyit a korr6zid csokkentésére, a szubsztrat feliileti energidjanak csokkentésére, a
peremszdg novelésére (4.abra), valamint a fémek és Otvozetek élettartamanak novelésére a
korrozid védelem fokozasaval. A megnovekedett viztaszitdo képesség a bevonatos feliiletek
természetének koszonhetd, amely noveli a fémek és 6tvozetek élettartamat, tehat a kisebb

nedvesithetdség eldsegiti a korroziodallosagot [67], [71], [72], [73], [74], [75].

6915° 105%3° 128+2°

4. dbra Peremszog értékek alakulisa (balrol jobbra) a kezeletlen réz (tiszta réz; 99,9%), elaidinsav
onszervezodo réteggel boritott rézfeliileten és elaidinsav dnszervezodo réteg rézfeliileten 3 kGy gamma
besugarzast kovetden [67]

A vas és otvozeteinek korrozidvédelme szempontjabol az amfifil molekuldk koziil a hosszi
alklillancu foszfonsavak bizonyultak a leghatékonyabbnak onszervezddo rétegként. Ezeket a
molekulakat széles korben tanulmanyoztak: nagyon erés, a hidrolizisnek ellenalldo fém-

oxigén-foszfor kotéseket képeznek, amely biztositja a megndvekedett korrozidvédelmi
hatékonysagot [47], [56], [56], [59], [62], [76], [77], [78], [79], [80], [81].
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A foszfonsav fej csoportja csak oxidalt fém feliiletéhez kotodik, igy mono-, bi- és tridentat
kotéseket alakithatnak ki [82]. Ezeknek a SAM-rétegeknek a korrozidallosaga a réteg
tomorségétdl fiigg. Az alkillanc szubsztituensei vagy a lancban 1évo telitetlen kotések a

szénlancban zavarhatjak a hidrofob lancok megfelel? illeszkedését.

Az irodalom éattekintése utdn egyértelmii volt, hogy a korrozidgatlasban leghatékonyabban
alkalmazhaté amfifil molekulak fejcsoportja a vas és 6tvozetei esetében a foszfono fejcsoport
¢és ha az alkil/alkenil lanc minimalis hossza 10 szénatom. A karboxil, szulfo, amino és -OH és
-SH csoportot tartalmazo amfifilek kevésbé kdtddnek meg konnyen fémfelszinen, és valtozo,
hogy milyen fémfeliileteknél alkalmazhatok, sot, nagy kiilonbség van a megvédendd fém
felszinével kapcsolatban: mig az -SH csoportot tartalmazoé vegyiiletek elsdsorban réz, eziist
felszinén kotédnek meg, a karboxil, szulfo fejcsoportiak az oxidos réteget részesitik

elényben.

1.4.3. Az amfifil molekulakbdl kialakult SAM rétegek allapotanak valtoztatdsa

Az Onszervezddd rétegek tomorségének javitasara, eldsegitésére tobb megoldas létezik,
példaul fizikai modszerekkel (elektronsugarzas, rontgensugar, UV-fény, ionsugar, 1ézerfény
stb.) valo modositas [83], [84]. Az UV-fény hatasara a foszfonsav SAM-rétegének

besugarzasa révén a hidrofobicitas, igy a korroziogatlas hatékonysaga novekszik [67], [85].

Az alkil-foszfonsav SAM-réteg tomorségének novelésére a hokezelés tovabbi lehetséget
kinal. A foszfonsav fejcsoporttal rendelkezé amfifilek esetében elészor monodentat, majd
bidentat, végiil tridentat kotéseket alakulnak ki a fém-oxid réteg és a -P(O)(OH)2 csoportok
oxigénatomjai kozott mikozben vizmolekula valik szabaddd. A hevités segitheti ezt a
dehidratacios folyamatot és javithatja a foszfonsav és a fém szubsztrat kozotti kotés
intenzitasat, tridentat kotéseket alakitva ki a foszforil-oxigén és a fém feliiletén 1évé hidroxil
csoportok kozott [78], [79]. Az olddszermolekulak eltavolitasaval a van der Waals erdk és a
hidrogénkotés erdsodik a hidrofob lancok kozott. Foszfonsav amfifil molekuldk onszervezodo
rétegeit hokezelési koriilmények kozott vizsgaltdk, és 500 °C-ig bizonyitottdk a rogzitd
csoport, valamint a molekulaszerkezet stabilitasat [86]. Az alkil-karbonsav SAM-réteg
kialakulasanak hokezelését, valamint a szaritasi folyamat hatasat vizsgaltak Cu/Ni 6tvozeten
[66]. Mindkét esetben javult a nanofilm korrdzidgatld tulajdonsaga jelezve a réteg
tomorodését. Abban az esetben, ha a funkcionalis csoportok homérséklet-érzékenyek, mas

technikakat kell alkalmazni tomor réteg kialakitasara [87].
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A ho6 hatdsa az alkillanc stabilitasara a foszfonsav SAM-ekben nagyon hasonlé az UV-
fénykezelés hatasahoz [86], [88]. A homérséklet hatasa informacioval szolgal a rendszer
energetikdjarol, mivel a termikus stabilitds fiigg az amfifil molekulat a szilard feliilethez
rogzitd csoportok kotdédésétol. Masrészt a termikus kezelés intermolekularis kotésekhez és

keresztkotések kialakulasdhoz is vezethet.

A telitetlen kotések kozelsége a nanofilmben polimerizacid 1étrejottét teszi lehetévé egyéb
adalékanyagok/katalizatorok nélkiil. Fontos figyelembe venni a SAM-filmben résztvevd
molekuldk hoérzékenységét. Az irodalomban tobb példa is taldlhato arra, amikor a melegités
pozitiv hatdsa nemcsak a rétegképzddésre, hanem a nanoréteg szerkezetére is bizonyitott, pl.
rézotvozet [66] és csillam esetében [89]. A cél minden esetben a foszfonsav rétegekben

kialakult rések, hézagok, hibak csokkentése volt, a konformaciéo megvaltoztatdsaval.

A gamma-sugarzas olyan elektromagneses sugarzas, amely az izotopok atommagjainak
radioaktiv bomldsa soran keletkezik. Ezt a tipusu sugdarzast alkalmazzdk anyagok
tulajdonsdgainak modositasara, kémiai atalakuldsok eldidézésére, valamint Uj anyagok
szintézisére. Azonban viszonylag kevés tanulmany késziilt a gamma-sugarzas fémek illetve
feliiletitkon 1évé véddbevonatok korrozidvédelmi céli modositasdra. Az els6k kozott
emlithetok Capobianco és munkatarsai [90], akik a gamma-sugarzas hatasat vizsgaltak a
rozsdamentes acél feliiletén kialakitott passziv rétegek védo tulajdonsagaira. Jin és kollégai
[91] gamma-sugarzas alkalmazasaval ojtottak (grafting) technikaval 2-hidroxietil-metakrilat
(HEMA) monomereket dopamin bevonattal ellatott rozsdamentes acél feliiletére, Yu és tarsai
[92] gamma-sugarzassal hoztak 1étre poli(etilén-glikol) bevonatot NiTi 6tvozeten. Mousaa
[93] pedig olyan adalékokat vizsgalt, amelyeket gamma-sugarzassal kezeltek, beleértve az
epoxidalt szoja zsirsavak és p-szubsztitudlt aroméds aminok reakcidtermékeit, amelyek

potencialis korroziogatloként szolgalnak UV-kezelhet6 acélbevonatokhoz.

Az UV sugarzés hatasa a kiilonboz6 feliileti rétegek szerkezetére és tulajdonsdgaira jelentds
kutatasi érdeklddést valtott ki az elmult években, €s szamos tanulméany foglalkozott ezzel a
témaval. Ezek a kutatdsok kiilonb6z6 megkozelitéseket és eredményeket mutattak be,
amelyek mind hozzajarulnak a feliileti rétegek UV-indukélt modositasainak megértéséhez és
kihasznalasdhoz. Baryshnikova €s munkatérsai példaul azt vizsgaltak, hogyan lehet lipidszer(i
monomerek monorétegeit polimerizalni szerves iniciatorok nélkiil, inert atmoszféraban, 254

nm-es UV sugarzéssal.
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Eredményeik azt mutattdk, hogy az UV sugarzas képes sikeresen elinditani a polimerizaciot
Onszervez6do rétegekben [94]. Ezzel szemben Batchelder és csapata diacetilén szarmazékokat
vizsgalt arany hordoz6é feliiletén, és megfigyelték, hogy bar a hidrofil szénlancokban
valtozasok torténtek, a polimer szinének kékbdl pirosba torténd atalakulasa nem kovetkezett
be, még hosszabb UV besugarzas utan sem [95]. Brewer és tarsai az 6zonmentes UV lampa
fotooxidacids hatdsat tanulméanyoztak onszervez0do rétegeken. Vizsgalataik kimutattak, hogy
a 254 nm-es UV sugarzas gyors ¢és teljes fotokémiai oxidaciot okoz a merkaptoundekansav
réteg esetén, mig a dodekantiol réteg esetén a valtozas lassabb [96]. Ez ramutatott arra, hogy
az alkillanc hossza és a végcsoportok kémiai tulajdonsagai milyen fontos szerepet jatszanak

az oxidacio szabalyozéasaban.

Cai ¢és kollégai a besugarzasi 1d0 novekedésével vizsgaltdk az UV sugarzas hatasat, és azt
talaltak, hogy bar anyagveszteség nem mérhetd, a metilén csoport torzids rezgése jelentdsen

csokken a hosszabb besugarzasi id6 hatasara [97].

Cutler és munkatarsai pedig arra jutottak, hogy a 200 ¢és 280 nm kozotti UV sugarzas
destabilizalja a molekuldk szomszédos szénatomjai kozotti kettds kotéseket. A 254 nm-es UV
sugarzas kiilondsen hatékony ebben a destabilizacioban [98]. Elbert és kollégai két modszert
is vizsgaltak a rendezett polimer monoréteg eldallitisara: a kozvetlen polimerizacidt és az
elore polimerizalt lipidrétegek kialakitasat. Megallapitottdk, hogy az UV polimerizalassal
hibahelymentes, rendezett rétegek hozhatok létre, és a polimerizacié soran a molekuldk

doélésszoge csokkent, ami a kettdsréteg vastagsaganak novekedéséhez vezetett [99].

Fariss ¢és csapata az alfa oktadecilakrilsav réteg UV sugéarzads hatdsara torténo
rendezettségének novekedését figyelte meg. Tobbrétegli mintdk esetén a polimerizacio teljes
mértékben lezajlott [100]. Kanta és munkatarsai megfigyelték, hogy mind az UV sugarzas,
mind a plazmakezelés, mind pedig a hdékezelés jelentésen noveli a rétegek nedvesitd
képességét, kiilondsen az oktadecilfoszfonsav réteg esetében, amely ezek hatasara lebomlott
[101]. Laschewsky és kollégai munkajuk soran kimutattak, hogy a hossz hullamhossza UV
sugarzas oldhatdo polimereket eredményez, mig a rovid hullimhossza UV sugarzas
oldhatatlan, valészintileg térhalos polimereket hoz létre. Vizsgalataikban a fotopolimerizaciod

gyorsan és tokéletesen zajlott le, rendezett, polimerizalhaté LB rétegeket hozva l1étre [102].

Miyashita oktadecilakrilamid LB multirétegeket vizsgalva megallapitotta, hogy a
polimerizaci6 100%-os hatékonysaggal zajlott le, és az igy létrejott polimerizalt réteg

rendkivil ellenallova valt az oldoszerekkel szemben.
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Az UV sugarzas jelentds kiillonbségeket eredményezett az oldhatosagban a nem polimerizalt
¢s a polimerizalt rétegek kozott. Kutatasaik azt is kimutattdk, hogy az LB filmek gyakran
repedésekkel és hibakkal rendelkeznek az UV sugarzas altal okozott atrendezédések miatt,
mivel ezek a filmek korlatozott mobilitassal rendelkeznek. Az oktadecilakrilamid stabil,
rendkiviil alacsony oldhatdsagu rétegeket hozott l1étre, amelyek tovabbi vizsgalatokhoz is
felhasznalhatok [103]. Neagele és munkatarsai a kadmium oktadecil fumarat és oktadecil
sztearat LB rétegek UV sugarzds hatdsdra torténd polimerizaciojat vizsgaltak.
Megallapitottak, hogy a polimerizacid minden esetben kiilon rétegsikban megy végbe,
fliggetleniil a szomszédos rétegektdl. Ezt valtakozd rétegekkel végzett polimerizacids

kisérletekkel is igazoltak [104].

A bemutatott rétegmodositasi lehetdségek azt mutatjadk, hogy a kialakitott nanorétegek

utokezeléssel modosithatok, a réteg rendezettsége, szerkezete és tomorsége valtoztathato.

1.5. A szilard felszinek vizsgalatanal alkalmazotti modszerek

1.5.1. Peremszog (CA) mérés

A feliilet nedvesithetosége, amelyet gyakran szilard feliiletre cseppentett allo vizcsepp
latszolagos érintkezési szogével jellemeznek, kulcsfontossagu szerepet jatszik szdmos, a
hatarfeliileti jelenségekkel kapcsolatos vizsgalatoknal. Gyorsan és konnyedén szerezhetiink
alapinformaciot a szilard feliiletek fizikai-kémiai tulajdonsagairdl. Amint egy folyadékcsepp

szilard feliiletre keriil, harom megkiilonboztethetd hatarfeliilet alakul ki (5. abra).

VFG

. VSG © N
vSF

5. dbra Szilard (S), folyadék (F) és gaz (G) fazisok érintkezésénél fellépo hatdarfeliileti fesziiltségek (y) és a
peremszog
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A peremszog (®) (vagy masképpen: illeszkedési szog, peremszog) egyértelmi fiiggvénye a
megfeleld (szilard-géz (ySG), szilard-folyadék (ySF) és folyadék-géz (YFG)) hatarfeliileti

fesziiltségnek:
cos® = (ySG-ySF)/ yFG 1)

A folyadékcsepp egyensulyi érintkezési szoge egy vizszintes, idedlis sima, Szilard feliileten
alakul ki, a klasszikus Young-egyenlettel [105] hatarozhato meg. A folyadék-gaz hatarfeliileti

fesziiltséget gyakran feliileti fesziiltségnek nevezik.

A peremszog vizsgalatnal a csepp alakjatol fliggéen harom jellemzd tipus kiilonbdztethetd

meg:

Hidrofob csepp (viztaszito feliileten): A peremszog nagy, altalaban 90°-nal nagyobb. A
csepp szinte gomb alaka, ami azt jelzi, hogy a feliilet taszitja a folyadékot, a

folyadékcsepp alig teriil szét.

Hidrofil csepp: A peremszog kicsi, altalaban 90°-nal kisebb. A csepp laposabb, jelezve,
hogy a feliiletet jol nedvesiti a folyadék. A csepp teriilése nagyobb, mint hidroféb felszin
esetében.

Teljes nedvesedés: A peremszog 0°, ami azt jelenti, hogy a folyadék teljesen szétteriil a
feliileten. Ebben az esetben nincs jol meghatarozott csepp-alak, mert a folyadék szétfolyik

a feliileten.

Statikus peremszogértek alatt tobbnyire a haladod peremszogértéket értjiik, amelyet a feliiletre
cseppentett folyadék oldalrol torténd fényképezésével kapunk; ez nem azonos a Young féle

egyensulyi peremszog értékkel [105].

1.5.2. Rontgen-fotoelektron spektroszkopias (XPS) vizsgalatok

Az anyagok felszini rétegeinek vizsgalatira szolgdld modszerek koziil kiilondsen a
fotonnyalab segitségével végzett technikak (photoelectron vagy photoemission spectroscopy,
PES) emelkednek ki. Ezek a technikdk a fény hulldmhosszénak tipusai szerint két fo

kategoriaba sorolhatok: ultraibolya (ultraviolet photoelectron spectroscopy, UPS) és rontgen
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(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) sugarzassal dolgozo eljarasokra. Emellett az Auger-
effektuson alapuld Auger elektron spektroszkopia (AES) is jelentds szerepet jatszik. A foton
hulldmhosszatdl fiiggetleniil a minta gerjesztésével elektronokat 16knek ki, melyek kinetikus
energiaja altal azonosithatok a mintakomponensek. Mivel az egyes molekuldk eltérd
elektronszerkezettel rendelkeznek, ezek az elemzési mddszerek az ionizacios energiak alapjan
az egyes elektronpalydkra jellemzd részletes informacidkat nyujtanak. Ezaltal rendkiviil
pontos ¢s szelektiv kvalitativ azonositas valik lehetdvé. Az XPS modszer kiilondsen jelentds

ebben a tekintetben, mivel lehetdséget kinal kvantitativ vizsgalatok elvégzésére is.

Az XPS technika alkalmazisaval a minta felszini rétegei elemezhetdk, altalaban a felszintdl
mért 10 nm-es vastagsagig. Bar a gerjesztd sugarzas akar tobb mikrométer mélységbe is
behatolhat, az ennél mélyebb rétegekbdl érkezd elektronok gyakran iitkdznek a felettiik 1évo
atomokkal, ami szétszorodashoz és energiavesztéshez vezet. Ezért nevezziik az XPS modszert
feliiletérzékeny technikdnak. Az informacidos mélység tovabb csokkenthetd, ha a detektort a
felszinhez képest kisebb szdgben (példaul 45-75 fokban) helyezziik el, ami lehetévé teszi a

felszin kozelebbi, mintegy 2 nm-es rétegének vizsgalatat.

Ezt az eljarast (szogeltéritéses XPS) kiilonosen olyan feliileti folyamatok, mint az adszorpcio
vizsgalatanal alkalmazzdk. Mélyebb rétegek elemzéséhez az ionmaratas technikdja
hasznalhato, ahol nagy energiaji Ar* ionokkal bombazzuk a felszint, eltavolitva igy a felszin
kozeli komponenseket, és megnyitva az utat a mélyebben fekvd rétegek vizsgalatdhoz. Az
XPS vizsgalatok laterdlis felbontdsa nem kiemelkedden jo; a legjobb esetben is a felszin

legalabb 20-50 um?2-os teriilete vizsgalhat6 [106].

A mindségi elemzés gyakran egy attekintd spektrum felvételével kezdddik, amely 0 és 1250
eV kozotti kotési energidk tartomanyaban késziil. Ezzel a spektrummal, a legmagasabb
energiaju gerjesztd sugarzast alkalmazva, az Osszes jelenlévd elem és azok intenzitasa
azonosithaté a mintdban, mivel még a kis rendszamu elemek belsd elektronjai is kilokddnek.
A spektrumvonalak jol felismerhetok az elektronok ionizacids energidinak kvantalt
természetének koszonhetOen, és ezek az értékek tablazatos formdban is elérhetdék az egyes
elemekhez. A spektrum kiértékelésében altalaban a Cls csucsot tekintik referencianak,
amelynek kotési energidja 285,00 eV. Az XPS lehetdvé teszi a legalabb 0,1%-ban jelenlévd
komponensek kimutatasat. Az Osszetett spektrumok elemzésekor a lehetd legtobb
spektrumcsucs figyelembevételével érheté el az egyes elemek legpontosabb azonositas. Az
XPS spektrum jellegzetessége a vonalak felhasadasa, vagyis vonalparok, dublettek
megjelenése.
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Ez adja az XPS technika egyik legfobb elényét, mivel ezaltal valnak azonosithatova az egyes
elemek oxidacios allapotai is, s6t a csucs alatti teriiletb6l pedig ezek mennyiségi viszonyai is
szamolhatok. Az XPS technikdban a kémiai eltolodas vizsgalata is kulcsfontossagu, mivel a
spektrumvonalak eltolédasa révén mélyrehatd informéciokat nyerhetiink a mintaban 1évo
atomok kémiai kornyezetérdl ¢és oxidacids allapotardl. A kémiai eltolédds annak az
energiavaltozasnak az eredménye, amelyet az atom koriili parcialis toltések okoznak. Amikor
egy elektron tavozik egy semleges atombol, a megmarad6 elektronokra hatdé vonzderd
megnovekszik, igy a kotési energia is magasabb lesz. Az eltolodas mértéke altalaban 0,1 és 10
eV kozott van. Pozitiv oxidaciés allapotban 1évo atomok esetében az eltolddas pozitiv iranyu,
mig negativ oxidacios allapotban negativ iranyt eltolodast figyelheté meg. A kémiai kotések
azonositasahoz pontos eltolodasi értékek ismerete sziikségesek, amelyeket magas felbontast
spektrumok elemzésével lehet meghatarozni. Ezek a spektrumok sziik energiatartomanyban
késziilnek, ¢és a kismértékii eltolodasok gyakran Osszetett csucsokként jelennek meg. A
spektrumban talalhaté csucsok dekonvolicioval, azaz szdmitogépes elemzéssel torténd
szétvalasztasaval pontosan meghatarozhatok az eltolodasi értékek, ami lehetdvé teszi az

atomok kémiai kotéseinek részletes elemzését [106].

A vizsgalat roncsolasmentes, igy eldszeretettel alkalmazzak akar bioldgiai minték vizsgéalatara
Is.

1.5.3. Atomi erémikroszkopos (AFM) vizsgalatok

A pésztazészondds modszerek (SPM) kozds jellemzdje, hogy egy mikroszkopikus méretii
szonda pasztazza a vizsgalt feliiletet. Az els6 ilyen technikat, a pasztazd alagatmikroszkdpot
(STM-et), Binnig és Rohrer fejlesztette ki 1981-ben. Azdta szamos hasonld technika latott
napvilagot, koztiik az atomi erémikroszkdpia (AFM), mely napjainkban a nanotechnologia
egyik legfontosabb vizsgélati és manipuldcidos modszere. Eldnye, hogy vezetd és nem vezetd
anyagokra egyarant alkalmazhat6, atmoszférikus nyomason, vakuumban ¢&s folyadék

kdzegben is.
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Pozicio-érzékeny
fotodetektor

Lézerdioda

6. dbra Az atomi erémikroszkép miikédési elve [107]

A berendezés a tli és a szilard felszin kozott kialakuld erét méri, ezzel lehetévé téve nem-
vezetd felszinek vizsgélatat. A feliilet feltérképezéséhez az AFM tiije egy rugalmas, nagyon
finom tartdszerkezet, laprugd (cantilever) alsé felén helyezkedik el (6.4bra). A tii Si-bol,
Si02-bol, vagy SisNs-bdl késziil mikromegmunkalassal. A laprugé arannyal bevont hatat
l1ézernyalab vilagitja meg, amelyrdl a nyalab egy négyes osztatu fotodetektorba keriil. Amikor
a laprugo elhajlik, a Ilézerfény a detektor mas ¢és mdas szegmensébe jut, ami a
vezérld/adatgyiijto elektronika szamadra jelzi az elhajlés irdnyat. A tlit a mintafelszinen, vagy a

mintat a tii alatt finom piezokristaly mozgatja nm-es tartomanyban.

Haromféle modon tudunk AFM-mel mérni. Amikor a minta és a ti kozeledik, a ketté kozott
eldszor vonzo erdk 1épnek fel (pl van der Waals erd); ha a vonzoerdt mérjiik, akkor kontakt
tizemmodban dolgozunk. Ilyenkor a tii néhany nm-el a minta felett — kevéssel a
rezonanciafrekvenciaja felett — folyamatosan rezeg. Ilyen tavolsagban a van der Waals féle
vonzoerdk hatnak a minta és a tii kozott, amelyek lényegesen gyengébbek, viszont az
oszcillacio frekvencidjat lecsokkentik. Z irdnyl visszacsatolassal érik el, hogy a ti allandd
frekvenciaval rezegve megfeleld magassagban haladjon a minta felett. A tli-minta tdvolsag
adja meg a leképezéshez az informaciot. Tovabbi minta-ti kozeledés utan egy taszito
erOtartomanyt ériink el. Ekkor van legkdzeleb a tii a mintahoz (de azt sosem éri el!). Azokat a
vizsgalatokat, amelyek a taszitd erd tartomanyban torténnek, kontakt izemmaddnak nevezziik.

Problémat okozhat, ha a feliileten nedvesség talalhato, ez ugyanis a feliiletre ,,htizhatja” tiit.
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A harmadik tizemmodd az Gn. tapogatd mod (tapping), amely soran folyamatosan, rezonancia
frekvencidjahoz kozeli frekvenciaval (kHz nagysagrend), 100 nm-es amplitiddval oszcillal a
tll a vonzo és a taszito erd tartomanya kozott, csak rovid ideig kdzelitve meg a minta felszinét.
Az eré hatdsara bekdvetkezd frekvencia csokkenést itt is visszacsatolason keresztiil
kompenzaljak. Ezzel a modszerrel elkeriilhetd a minta feliiletének sériilése, (foként puha,
biologiai mintak esetében ajanlott a hasznalata); azonban a felbontas megkdzeliti a kontakt-
modban kapott képét. A tapogatd lizemmodban a tii ,,ugral” a kontakt és a nem-kontakt

mérétartomany kozott [107].

1.5.4. Infravérés spektroszkopiai (FT-IR) mérések

Az infravords spektroszkopia (IR spektroszkopia) széles korben alkalmazott analitikai
modszer, amely a molekuldk rezgési és forgasi energiajanak azonositasara szolgal az
infravords tartomanyban. A moédszer kiilondsen hasznos a molekularis szerkezetek, funkcios
csoportok, valamint a kémiai kotések vizsgalataban. Az IR spektroszkopia alkalmazéasa soran
az infravords sugarzas kolcsonhatasba 1€p a molekuldkkal, ami a rezgések energiaallapotainak
megvaltozasat eredményezi. Ez az energiadtadas spektrum formajaban jelenik meg, amelyet

az adott anyagokra jellemzd abszorpcids savok reprezentalnak.

Az infravords spektrum harom f0 teriiletre oszthato: kozeli (4000—12500 cm™), kdzép (400—

4000 cm™), és tavoli (10400 cm™) infravords tartomanyra.

A kozép-infravords tartomany (MIR) a leginkdbb tanulményozott teriilet, mivel ebben a
tartomanyban talalhat6 a legtobb molekularis rezgés, amelyek az alapvetd kémiai kotésekre
jellemzdek. A kozeli infravorés (NIR) tartomdnyt gyakran hasznaljak a felhangok és a
kombindacios frekvencidk vizsgalatara, mig a tavoli infravoros (FIR) tartomany elsdsorban az

alacsony energiaju forgasi és rezgési atmenetek tanulméanyozéasara szolgal.

Az IR spektroszkopia miikodési elve azon alapul, hogy a molekuldk bizonyos frekvencidji
infravords sugarzast abszorbedlnak, amely megfelel a molekuldk rezgési, vagy vibracios
energial kiilonbségének. Amikor egy molekula infravords sugarzast abszorbeal, annak
vibracios allapota megvaltozik, ami az abszorpcios spektrumban savokként jelenik meg. Ezek
a savok oly mértekben jellemzdéek az adott molekuldkra, hogy az IR spektrum egyedi

"ujjlenyomatként" szolgal az azonositashoz.
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Az IR spektroszkopiai mérések soran a mintakat mindharom fizikai formaban lehet elemezni,
példaul gaz, folyadék vagy szilard allapotban. A minta el6készitésének modja nagyban fligg
az anyag fizikai tulajdonsagaitol és a vizsgalat céljatol. A szilard mintdkat gyakran vékony
filmként, pasztillaként, KBr matrixban, vagy szuszpendalt formaban vizsgaljak, mig a

folyadékokat altalaban vékony filmként vagy cellakban mérik. A gazok esetében a spektrumot

crer

A modern IR spektrométerek két fo tipusa a diszperziv és a Fourier-transzformacios
infravoros (FT-IR) spektrométerek. A diszperziv IR spektrométerekben monokromator bontja
fel az infravords sugarzast kiillonbozé hullamhosszokra, és a detektor méri az abszorpciot
hullimhosszonként. Ezzel szemben az FT-IR spektrométerek a teljes infravords tartomanyt
egyszerre mérik interferométer segitségével, €és a spektrumot Fourier-transzformécioval
nyerik Ki az interferogrambol. Az FT-IR spektroszkopia elényei kozé tartozik a nagyobb
érzékenység, a gyorsabb adatgyiijtés és a jobb spektralis felbontas.

Az IR spektroszkdpia szdmos tudomanyteriileten hasznos eszkodz, kdszonhetden a molekulak
vibracios allapotainak pontos meghatdrozasara vald képességének. Az egyik legfontosabb
alkalmazasi teriilet a kémiai analitika, ahol az IR spektrumok segitségével gyorsan és
megbizhatéan lehet azonositani a kiilonb6zé anyagokat és azok funkcionalis csoportjait.
Példaul a szerves vegyiiletekben taldlhatd kotéseket, mint a C-H, O-H, N-H, C=0 és C=N
kotéseket, konnyen azonosithatjuk az IR spektrumokban megjelend karakterisztikus

abszorpcids savok alapjan.

Az egyik f6 kihivas az atmoszférikus viz intenziv abszorpcidja az infravords tartomanyban,
ami savokat fedhet el a mérések soran. Ennek kikiiszobolésére a méréseket gyakran a
berendezés oblitésével, szaraz atmoszféraban vagy vakuumban végzik. Tovabba, a spektralis
atfedések is problémat jelenthetnek, kiilondsen Gsszetett mintak esetén, ahol t6bb komponens
abszorpcids csucsai egybeeshetnek. Az infravoros spektroszkopia szamos méréstechnikaval,
sajatos eldnyokkel ¢és alkalmazasi lehetdségekkel rendelkezik. A  transzmisszios
spektroszkopia a mintdn athaladd infravords fény abszorpcidjanak vizsgalatara, mig az ATR
(belsd reflexios technika) és DRIFT (diffuz reflexids) technikdk kiilondsen hasznosak a
komplex pl. nem atlatsz6 mintak feliileti vizsgalataban. Az IRES (emisszids technika)
lehetdvé teszi a magas homérsékletli mintdk emisszids tulajdonsagainak tanulméanyozésat, a
RAIRS (reflexi6s-abszorpcios technika) pedig rendkiviil érzékeny a vékony feliileti rétegek
vizsgalatara. A PA (fotoakusztikus) spektroszkdpia széles korben alkalmazhatod kiillonb6zo
anyagtipusok analizisére.
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Az éltalunk is hasznalt ATR technika gyors méréseket tett lehetdvé, a cink szelenid ATR
kristdlyban megvaldsuld 5 reflexionak koszonhetéen a rétegek spektrumai értékelhetd
mindségben voltak felvehetdk. A mérés elvi alapja az ATR kristaly felszinérdl visszaverddo
fény, az ugynevezett ,evaneszcens” sugarzas létrejotte. Az ,,evaneszcens” kifejezés a latin
eltinni szobol szarmazik és az optikaban a képzddési hatarfeliilettdl exponencialisan
gyengiilé hullamot jelenti. A mérés kivitelezhetdségét az ATR kristaly magas torésmutatoja
és az infravords fény bevezetési szogének koszonhetjiik. Az infravords sugarzas az ATR
kristalyba jut, ahol a belépd sugar teljesen visszaverddik a kristaly felszinérdl, majd
tovabbhalad a detektor felé. Teljes visszaverddés abban az esetben kovetkezik be, ha az ATR
kristaly (nire) torésmutatdja nagyobb a hatarfeliileten 1évé minta torésmutatodjanal (nminta),
valamint a fénysugar beesési szoge nagyobb (= Oritikus + 0,02), mint a kritikus beesési szog
(sin®xritikus=NMINTA/NIRE). Az alkalmazott ATR kristaly leggyakrabban gyémantbol,
germaniumbol vagy ZnSe-bdl késziil. Az alkalmazott ATR kristalyba beérkezo fény a kristaly
anyagatol és nagysagatol fliggden kiilonbozd szogekben, egy vagy tobb alkalommal szenved

teljes visszaverddést a kristaly felszinérol.

Az ,evaneszcens” hulldm behatol az ATR kristallyal érintkezésben 1évé anyagba, aminek a

mélységét, a behatolasi mélységét az 2. egyenlet adja meg:

d = 4 @)

P 2
: n
27N e ,SIN° © —[M'NTA]
anE

dp = behatolasi mélység (m)

A = hulldmhossz (m)

nire = az ATR kristaly torésmutatdja (2,4 ZnSe esetében)
NMINTA = a minta atlagos torésmutatoja,

® = a teljes reflexiot szenvedd infravoros sugar beesési szoge (°).

Ennek értelmében a behatolasi mélységet az infravords fény hullamhossza, az ATR kristaly és
a mért anyag torésmutatdja, valamint a reflexid szoge hatarozza meg (7. abra). Az infravoros
elnyelés, az abszorbancia intenzivebb az alacsonyabb hullamszamok felé haladva, ezért
alkalmazunk ATR korrekcidt, amely elvégzésével kompenzalhatdé az abszorbancia
hullimszadm fliggése, igy a spektrumok jobban &sszehasonlithatok a hagyomanyos

transzmisszios, pl. KBr pasztillas modszerrel késziilt felvételekkel.
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Az ATR korrekcid a spektrumkezeld szoftverekben elérhetd, beépitett funkcio. Izotrop és
egykomponensii anyagok esetében viszonylag egyszerli miivelet, hiszen csak egyetlen
torésmutatoértékkel kell szadmolni. Fontos megjegyezni, hogy maga az ATR korrekcid
rendszerint nem befolyasolja a mindségi kiértékelést, hiszen a jellemz6 elnyelési savok

maximum poziciojat jelentdsen nem modositja [108].

Minta

PAVAVAVAVAN

Belépo infravords fény Kilépd infravords fény

7. abra Az ATR optikai elem sematikus rajza a sugarut feltiintetésével

A kristaly feliiletére szilard és folyadék halmazallapota mintdkat is elhelyezhetiink. A sikeres

ATR mérés feltétele a kozvetlen érintkezés a mért anyag és az ATR kristaly kozott.

Ezt szilard anyagok esetében egy arra kiképzett iilld segitségével érhetjiik el, amely a

mérendd anyagot kozel azonos és vagy allithat6 erével nyomja az ATR kristalyhoz [108].

1.5.5. Induktiv csatolasu plazma optikai emisszios spektrometria (ICP-OES)

Az induktiv csatolast plazma optikai emisszios spektrometria (ICP-OES) egy széles korben
alkalmazott analitikai technika, amelyet a nyomelem-tartalom pontos és gyors
meghatdrozasara fejlesztettek ki. Az ICP-OES elve a nagy hémérsékletii plazmaforrason
alapul, amely argongazzal mukodik. Ez a forrds képes a mintak atomizalasara és azok
gerjesztésére, igy a kibocsatott fény spektrumanak elemzésével lehetdség nyilik az elemek
mindségi €s mennyiségi meghatdrozasara. A plazma homérséklete elérheti a 6000-10,000 K
kozotti tartomanyt, amely elegendd ahhoz, hogy szinte minden elem gerjesztését és

ionizaciojat biztositsa.

A moddszer kiilonosen alkalmas folyékony mintdk elemzésére, de szilard mintdk is
vizsgalhatok megfeleld mintabeviteli rendszerek, példaul 1ézerablacidos eszkozok vagy

grafitcs6-kemencék segitségével.
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Az ICP-OES egyik kiemelkedd jellemzéje a multielemes képesség, amely lehetdvé teszi akar
tobb tucat elem egyidejii mérését, a modern CCD vagy CID detektorok alkalmazasaval pedig
a teljes spektrum rogzitése is lehetséges. Az emissziés vonalak felbontdsa és pontos
azonositasa  érdekében nagyfelbontasiT mono- vagy polikromatorok  hasznalata
elengedhetetlen. Az ICP-OES el6nyei koz¢é tartozik a széles dinamikus mérési tartomany (5-6
nagysagrend), az alacsony kimutatési hatérok (ppb szinten), valamint a minimalis spektralis
zavarok. Az eljaras altal biztositott magas homérséklet és inert kdrnyezet kovetkeztében a
kémiai és ionizacids interferencidk csokkentheték. Azonban néhany nemfémes elemnél —
példaul halogéneknél — a kimutatasi hatar magasabb lehet, mivel a legérzékenyebb vonalak a
vakuum UV-tartomanyba esnek. Annak ellenére, hogy léteznek alacsonyabb kimutatasi
hatérral rendelkezé modszerek, mint példaul az ICP-MS, az ICP-OES mddszert sokoldalisaga
¢és a mérés gyorsasaga miatt elészeretettel alkalmazzak laboratériumokban. Ezen
tulajdonsagok miatt az ICP-OES a modern elemanalitikai kutatasok és ipari alkalmazasok

egyik alapvetd eszkoze [109].
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2. Célkituzések

Bar a rozsdamentes acélok altaldban korrozidalldak, azonban specidlis koriilmények kozott,
elsdsorban kloridionokat tartalmazd kornyezetben, lyukkorréziora hajlamosak. A felszini
korr6zioalld tulajdonsagok javitasara tobbféle modszer van. En a kutatasomban egy specialis
technikat alkalmaztam, az Onszervezddd rétegekkel torténd feliiletmodositast. Ehhez egy
foszfonsavat, az undecenil-foszfonsavat valasztottam. Korabbi munkéinkkal mar
bizonyitottuk, hogy a foszfono fejcsoportot tartalmazé amfifil molekulak alkalmasak vasalapt
otvozetek feliiletének nanorétegekkel valdé moddositasra, hiszen rendezett szerkezetli felszini
réteg alakul ki, mely megvédi az alapfémet a korroziotol [55], [57], [110]. A korabban
vizsgalt molekuldak nagy hidrofob, egyenes szénlanci molekularésszel rendelkeztek, és
vizsgaltuk ezeket mind Langmuir-Blodgett, mind Onszervez6dott rétegekben. PhD
munkdmban egy olyan specidlis foszfono fejcsoportot tartalmazd molekulat valasztottam,
amely rovidebb szénlancu és a lanc végén egy kettdskotést tartalmaz. Ennek jelentdsége, hogy
lehetove teszi a kettds kotések modositasat. Munkam soran bizonyitani kivantam ezen amfifil
molekula alkalmazhatosdgat olyan Onszervezddott réteg készitésére, amely megfeleléen
izolalja a fémfelszint az agressziv kornyezettdl és vizsgdlni kivantam a nanoréteg
utokezelésének (hdmérsékletemelés és y besugarzas) hatisat az onszervezddott molekularis
réteg (SAM) tomorségére, rendezett szerkezetére, szem el6tt tartva, hogy a foszfono csoport
csak oxidos feliileten kotddik meg. Kisérleteim soran vizsgaltam a rétegképzdodés idejének és
héfokanak hatasat a kialakult nanofilm tulajdonsagaira (nedvesithetdség, morfologia,
antikorrozids viselkedés); valaszt kerestem az 0tvozd komponensek réteg-kialakuldsra
gyakorolt hatasara és fontos vizsgalatokkal bizonyitani kivantam a nanorétegek antikorrdzios
hatdsanak fiiggését a fémek Osszetételétl, a rétegkészités koriilményeitdl, a kisérleti

koriilményektol.

Vizsgélataim soran az OnszervezOdott rétegek morfologiai jellemzésére atomi
eromikroszkdopot hasznaltam, amely egyben lehetové tette a korrdzid kovetkeztében kialakult
felszini atalakuldsok 3D-s ¢és 2D-s megjelenitése mellett a durvasagi tényezok
Osszehasonlitasat. Az eredeti és utdkezelt rétegekkel, valamint a réteg nélkiili fémfelszinekbdl
a korrozios kisérletek soran kioldddott fémionok mennyiségét induktivan csatolt plazma-

optikai emisszios spektrometrias méréssel hataroztam meg.
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A kiilonb6z6 modszerekkel kapott eredmények egymaést kiegészitden és alatamasztva
egyértelmiien bizonyitottdk az undecenil-foszfonsav 0Onszervezddott nanorétegeknek, az
utokezelt SAM rétegeknek aktiv korrézidgatld hatasat, egyben bizonyitva az utdkezelés

fontossagat, valamint az alapfém Osszetételének meghatarozé szerepét.
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3.1. Anyagok és modszerek

3.1.1. A kisérletek soran alkalmazott anyagok

A rétegkialakitashoz hasznalt molekula

Az Onszervez0d0 molekularis rétegek (SAM) eldallitdisahoz hasznalt amfifil molekula az
undecenil-foszfonsav volt (CH2=CH-[CH2]e-PO(OH). (9. éabra); molekulatomege 234,27,
CAS: 867258-92-2; SP-61-003; Specific Polymers, Castries, Franciaorszag), amely
heteroatomként foszfort és oxigént tartalmaz, valamint rétegképzéshez megfeleld hosszusaga
szénlanccal rendelkezik. Az onszervez6dott rétegek kialakitasdhoz 5x102 M és 5x10° M-0s

metanolos oldatot hasznaltam.

i

OH

9. dbra Az undecenil-foszfonsav

A szilard hordozok

Vizsgalataink kézéppontjaban kiilonb6zé Osszetételd, els6sorban rozsdamentes acélok alltak
(2. tablazat). Ezek otvozotartalma befolyasolja a feliileti passziv (oxid, hidroxid) réteg

Osszetételét.

2. Tablazat A vizsgalt femek osszetétele

Acél Fe% C% Si% | Mn% | P% S% Cr% |Ni% |Mo% |Ti% |N%

1.0330 | foalkoto | 0,42 | 0,4 0,8 0,045 | - 004 |- 0,1 - -

1.4541 | fsalkoto | 0,08 | 1,00 | 2,00 |0,045 |0,015 |185 |12,00 |- 0,7 -

1.4571 | fsalkoto | 0.029 | 0.44 | 0.89 0.034 | <.001 |16.9 |10.50 |2.04 031 |0.012

1.4841 | fsalkoto | 0.048 | 1.63 | 1.45 0.025 | 0.0010 | 24.1 | 19.09 | 0.37 0.022 | 0.022

Az 1.0330 osszetételti fémet a Dunaferrt6l szereztem be (ISDN Dunaferr, Magyarorszag), az
1.4541, az 1.4571 és az 1.4841 rozsdamentes Otvozeteket az APERAM cégtdl vasaroltam
(Genk, Belgium). A fémeket 12x10x1 mm-es, illetve 30x10x1 mm-es lapokban vizsgaltam.
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A vizsgalt kuponok kiilonb6z6 méreteit az alkalmazott vizsgalati technika hatarozta meg:

AFM vizsgélatnal a kisebb, az infra vizsgalatnal a nagyobb mintdk alkalmazésa volt sziikség.

Minden rendelkezésiinkre all6 fémhordozoét a jol meghatarozott és reprodukalhatd feliilet
biztositasa érdekében lézerrel vagattam méretre, majd vizes csiszolassal, szilicium-karbid
csiszolopapirral, tobb Iépésben jutottam el a kivant feliileti érdességhez. A kiilonbozd
szamozasu csiszolopapirokat a kdvetkezd sorrendben cseréltem: 120-, 180-, 240-, 320-, 400-,
600-, 800-, 1000-, 1200-, 2500-as. A szamok az egy teriiletegységre (2,54 cm X 2,54 c¢cm) juto
abraziv szemcsék szamat jelentik. Az egyes fokozatok kozti valtdsokndl 10 percen at
ultrahangos berendezéssel tisztitottam a mintakat ioncserélt vizben az esetlegesen a
csiszolovaszonrol szarmazd szemcsék eltdvolitdsanak érdekében, majd levegén szaritottam.
Mindezt polirozas kovette két 1épésben, 3 ¢és lum-es gyémantpasztas szuszpenzid
segitségével. A két fokozat kozott etanolos Oblitést kovetden, ultrahangos razato segitségével
etanolban tisztitottam a fémfeliiletet. A polirozas utan a mintak feliilete szemmel lathatéan

karcmentes és tiikkorfényes (10. abra).

10. abra A kiilonbozd otvozéelemeket tartalmazo hordozok méretre vagas, csiszolas és polirozas utan

3.1.2. Az énszervezodott réteg kialakitasa

Az undecenil-foszfonsav metanolos oldataba (5x102 M, 5x10° M) a fém mintak
meghatarozott ideig (4, 12, 24, valamint 48 o6ran at) meriiltek 23 °C-on. A sziikséges
rétegképzodési id6 utan a folosleges amfifil oldatot lecsepegtetéssel, illetve a fémlapok tiszta
szerves oldoszerbe vald martasaval tavolitottam el. A réteggel boritott fém mintakat levegén

szaritottam meg.
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Nemcsak szobahémérsékleten (23°C-on), hanem ennél magasabb hdéfokon (35 °C) is

készitettem SAM réteget 1, 2, illetve 3 o6ra hatdidovel.

3.1.3. Peremszég-meghatarozas

A statikus érintkezési szog értékeit nyugvd csepp modszerrel, héazilag épitett eszkdzon
hataroztuk meg Hamilton-fecskendével és CCD-kameraval felszerelt késziilékkel. A
peremszoget a hordozo felilletén kialakult gomb alaku csepp (MilliQ viz) fényképének
geometriai kiértékelésével hataroztam meg. A mérések szobahémérsékleten (23°C) torténtek
[111].

3.1.4. Rontgen-fotoelektron spektroszkopias mérések

Az XPS-clemzések Kratos XSAM 800 miszerrel, Mg Koai2 gerjesztéssel (1253,6 eV),
rogzitett analizator transzmisszios lizemmodban, szobahdmérsékleten hataroztuk meg. Az
analiziskamra nyomasa <107 Pa volt. A spektrumokat 40 eV atmenetenergiaval vettiik fel és
toltés-korrigaltuk a 284,5 eV-ra beallitott C1s (C-C, C-H, jarulékos szén) BE segitségével. A
mért spektrumokat a Vision 2 szoftverrel dolgoztuk fel. Az adatokhoz a Shirley-féle hatteret
¢s a fotoemisszids vonalak Lorentz-Gaussi alakjat (30 % Lorentz hozzajaruldssal) hasznaltuk.
A feliilet Osszetételét és a feliileti rétegvastagsagot az XPS MultiQuant szoftverrel [112]
szamoltuk ki. A feliileti osszetételeket nem korrigaltuk a jarulékos szénre. Az IMFP (Inelastic

Free Path) szamitasokhoz a Tanuma-Powell-Penn modszert alkalmaztunk.

3.1.5. Infravoros spektroszkopia

Az FT-IR-spektrumokat Jasco FT-IR-4600-es spektrométer segitségével vettiik fel, Jasco
ATR multireflexios (5 reflexid), ZnSe kristaly ATR optikai feltéttel (beesési szog 45°). 4000-
400 cm? spektralis tartomanyban DTGS detektorral 4cm™ felbontassal és 128 felvétel

akkumulalasaval. A nyers spektrumokon ATR-korrekciot végeztiink.
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3.1.6. Atomi eromikroszkopos vizsgadlatok

A feliilet megjelenitése atomi erémikroszkoppal tortént (Digital Instruments, NanoScope 111,
Veeco (11. abra), Santa Barbara, CA, USA; tii: SisNs). A fémfeliiletek (nanoréteggel és

11. abra NanoScope 111 késziilék

A Kkésziilék szoftvere lelhetévé tette a szilard felilletek numerikus jellemzését

metszetprofiljainak és érdességi paramétereinek analizisével.

3.1.7. Induktiv csatoldsu plazma optikai emisszios spektrometria

Ez a technika alkalmas akar 30 kiilonb6z6 elem egy idoben torténd mérésére pg/L és néhany
% koncentraciotartomanyban. Az alkalmazott plazma nagyon stabil, ami a specialis miikodési
frekvenciajanak ¢és savszélességének koszonhetd; egy CCD kameraval van felszerelve, amely

175nm-t81 775 nm-es tartomanyban alkalmas mérésre.

A mérésre egy Spectro Genesis spektrométert hasznaltunk (axialis plazma-megfigyeléssel).
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A 3%-o0s NaCl oldatok, amelyeknek fémiontartalmat ezzel a modszerrel hataroztuk meg, a
fémlemezeknek (6nmagukban és kiilonb6z6 koriilmények kozott kialakitott SAM rétegekkel
fedett allapotaban) a vizsgalt 6tvozetektdl fliggd ideig tartd bemeritése utan keletkeztek (az
1.0330-as 6tvozet esetében egy napig alltak a lemezek szobah6én a natrium-klorid oldatban, a

masik harom rozsdamentes acél esetében az 5 nap alatt kioldodott fémion koncentraciojat

mértik).

3.1.8. Co0-60 gamma forrassal térténd besugarzas

Az undecenil-foszforsav SAM rétegek szénacélon torténd besugarzasa szobahémérsékleten a
Kozponti Izotopkutatd Intézet SLL-01 tipusti °Co sugérforrast tartalmazo besugarzojaban,
11,5 kGy/h (ami 11,5 kJ/kg/h) dozissebességgel valosult meg. 2 kGy, illetve 20 kGy volt az

elnyelt dozis. Az inert atmoszféraban torténd besugarzas argon atmoszféraban tortént.

4. Eredmények és értékelésiik

A munkdm soran mért kisérleti eredményeket €s az ezekbdl levonhatd kovetkeztetéseket

foglalom az alabbi fejezetekben Ossze.

4.1.1. A fémhordozok és XPS vizsgalatuk

A vizsgalat targyava valaszott fémekr6l elmondhatjuk, hogy az 1.0330-as alacsony
széntartalmu, hidegen hengerelt, altalanos felhasznaldsra alkalmas, alakithatd, mélyhuzhat6
Otvozetlen acél;, az 1.4541 titdn adalékkal stabilizalt ausztenites rozsdamentes acél, amely
altalanos korrézidallosaggal bir €s nagyon jo szemcsekozi korrdzidallésagot mutat a
hegesztési folyamatot kovetden. Ezt az anyagmindséget elsdsorban az atomenergia iparagban,
a reaktorhoz sziikséges alkatrészek és miiszerek gyartasahoz hasznaljak. Ideélis alapanyag
enyhe és kozepesen mard hatasi kornyezetben (ecetsav, salétromsav) iizemeld alkatrészek
eldallitasahoz, hdcserélok, kemencék gyartasdhoz. Az 1.4571-es anyagmindséget a
molibdéntartalmanak koszonhetden a kémiai hatidsokkal, illetve kloridtartalmu kozegben

pontkorr6zidval szembeni Kicsit jobb ellenalloképessége miatt széles korben alkalmazzak a
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vegy-, és textiliparban, valamint a petrolkémiai iparban. Az 1.4841-es mindségi acélt magas
hémérsékleten iizemeld alkalmazéasokra tervezték, ahol nagyon j6 altalanos korrdzioallosagot
biztosit. Széles korben hasznaljak a gép- és vegyiparban, tovabba olajfinomito

berendezéseknél.

Annak ellenére, hogy az emlitett 6tvozetek esetén felmeriilt a korr6zivallosag, nagyon fontos
figyelembe venni, hogy ez els6sorban az altalanos korr6zid esetén érvényes, a
lyukkorrézidval szembeni ellenallas szinte mindegyiknél kritikus, még a molibdén tartalmu

acél esetében is. Ez indokolta a témavalasztasomat, azaz, olyan felszini rétegmodositassal

crer

A korabban ismertetett modon elokészitett hordozok felilletének kémiai Osszetételét

fotoelektron spektroszkopiaval vizsgaltuk.

A rontgen-fotoelektron spektroszkopia a mintdk 5-10 nm-es kiilso feliileti rétegérdl szolgaltat
informaciot. A feliileti 6sszetétel nem feltétleniil egyezik meg a tombfazis Osszetételével,
mivel a feliileten bizonyos dsszetevok feldiisulhatnak, vagy mas allapotban lehetnek, mint a
tombfazisban, mint arrdl a bevezetben mar szo volt. A mintak feliiletének rontgen-

fotoelektron spektroszkopias elemzése alapjan a kovetkez6 eredményeket kaptuk:

— A tombfazis komponenseiként megadott mangan, kén, molibdén, nikkel és titan

mennyisége a mintak feliilletén a detektalasi hatar alatt volt (3. tablazat).

— Minden vizsgalt mintanal a vas mennyisége 8 atomszazalék alatt volt. A vas Fe®,

Fe(IT) és Fe(III) oxidacios allapotban detektalhatd a feliileten.

— A molekularis réteg nélkiili mintdk esetében a vas feliileti koncentraciéja minden
esetben jelentésen magasabb, mint a réteggel ellatottak mintak esetében. Ez varhato,
mivel a feliileten kialakult egy plusz kiils6 réteg, aminek kdvetkeztében a vas jele
gyengiil az azt elfed6 feliileti réteg miatt; az XPS szamara elérhetd kiils6 5-10 nm-es

rétegben a belsd vas réteg mélyebbre keriil.

— A vizsgalt mintdkban a krém mennyisége 1 atom % koriili. A krém valoszintileg
kromit és Cr® forméaban van jelen a feliileten. Nitrogént az 1.4571 jeli minta feliiletén
talaltunk, valamint sziliciumot is detektaltunk 1-2 atom % mennyiségben. Ennél a

hordozonal a tombfazis dsszetételénél is jelzik szilicium jelenlétét.

35



Kisérleti rész

3. tablazat A felszini dsszetételt bemutato adatok az egyes hordozok esetén

Minta Fe Cr O Csunnidrogéen Cepoxi Crkarboxit N P Si
1.0330 8.0 - 33.6 46.8 34 8.3 - - -
1.4541 6.8 12 341 43.9 6.0 8.0 - - -
1.4571 2.2 10 242 57.7 1.7 3.3 1.0 15 13

Az XPS eredmények alapjan modelleztik az acél tombfazist, illetve a sikfeliileteken
kialakitott egybefiiggo feliileti rétegeket teljes boritottsagot feltételezve. A modellezést Mohai
Mikloés altal kifejlesztett Multiquant szoftverrel végeztik. A szoftver az eredmények
megadasanal figyelembe veszi az egyes rétegeknek az alattuk 1évd rétegekbdl érkezd jelre

kifejtett gyengitd hatasat, és a rétegek alakjat.

Az acél feliiletén kozvetleniil kialakulo réteget egy vas-oxid rétegnek feltételeztiik, amelynek
vastagsaga maximum 1 nm-nek adédott, amely az acél mindségétdl fiiggden kiilonbozott. A
1.0330 mindségli acél minta felilletén 0,9-1,0 nm-esnek adodott a feliileti oxidréteg
vastagsaga a kezeletlen és undecenil-foszfonsavval kezelt mintak esetében is. Ez az érték az
1.4541 mintak esetében 0,6-0,7 nm volt, az 1.4571 mintak esetében 0,4-0,5 nm.

Leveg6n tarolt mintak esetében XPS moddszerrel mindig kimutathatd a mintak feliiletén egy
szénhidrogén réteg, mely a levegdbdl adszorbedlodik a feliiletre. A vizsgalt acél mintdk
esetében is mindenhol mértiink feliileti szénhidrogén réteget. Ez megneheziti a feliileti

nanoréteggel bevont mintdk esetében az eredmények értelmezését.

Két fém (1.0330, 1.4541) esetében mutatom be a felszin dsszetételét (12. abra).

1.0330 1.4541
| m Fe
‘ uCr
]
Fe ‘ ® Ni
uCr .
Si
S

12. abra A fémfelszinek oxidos rétegének dsszetétele
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Jol ismert a tombi és a felszini oxid Osszetételében mutatkozo kiilonbség: a felszinen a nikkel
nem zavarja meg a passziv réteget, foként fémes formaban van jelen. A krom oxidja viszont

nagyobb koncentracioban van jelen, mint azt a tombi 6sszetétel idokolna.

4.1.2. Az onszervezodott rétegek, készitésiik és jellemzésiik

A foszfonsavakban polarizalt vagy ionos fejcsoport, a -PO3zH> egy szénatomhoz kapcsolodik.
A foszfatok és a foszfonsavak kozotti kiilonbség, hogy mig a foszfatok oxigénen keresztiili
szénkotéssel rendelkeznek, amely sokkal konnyebben bomlik, addig a foszfonsavak a P—C

kotés stabilitdsa miatt stabilak.

Az undecenil-foszfonsav molekulak altal alkotott réteg vastagsaga altalaban 1,5-2 nm kozotti
idealis esetben, amikor a molekuldk a feliiletre merdlegesen helyezkednek el. Ez az érték
azonban szamos tényezOtol fligg. A rétegek soha nem tokéletesen rendezettek, amit a felszini
hibak és egyenetlenségek, illetve a hidrofob lancban 1év6 zavard tényezok (pl. szubsztituens)
valthatnak ki. A Kialakult réteg vastagsagat befolyasolhatja a hordozo6 tipusa, a feliilet

elokészitése, a rétegkészitési modszer és a kornyezeti feltételek (pl. hdmérséklet, nyomas).

A foszfono fejcsoporti Onszervezédd molekularis réteg képzddése sordn a funkcionalis
csoport egy nativ, tobbé-kevésbé hidratalt fém-oxid réteghez képes csak kotodni [113], [114],
[115]. Ez egy sav-bazis katalizalt kondenzacios folyamat, amely harom 1épésben megy végbe.
Az elsO 1épésben hidrogénkotés alakul ki a foszfonsav fejcsoport és a fémfeliilet kozott, majd
sav-bazis katalizalt reakcid torténik a P-OH csoportok ¢és a felszinen talalhato —OH csoportok
kozott, aminek eredményeként mono- és bidentat kotések létrejotte mellett viz képzadik.
Harmadik 1épésként tridentat kotések keletkeznek a foszforil oxigén és a feliileti hidroxil
csoportok kozotti hidrogénkotés révén, ami a molekuldk tomorebb Onszervezddését

eredményezi (13. abra).
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13. abra Az undecenil-foszfonsav mono-, bi- és tridentat tipusi kotédési formdi a fém oxidos feliiletén

A foszfonsavak kemiszorpcidjanak a hordozé fém-oxid feliiletén torténd mechanizmusat
nagymértékben befolyésoljak a reakciokoriilmények, mint példaul a hdmérséklet, a pH-érték,
az oldoészer és az amfifil molekula koncentracidja, valamint az oxid tipusa. Lewis-savas
féemoxidfeliileteken a kotddés a foszforil oxigénatom (P=0) kezdeti koordinacidjabal torténik
a felszin Lewis-savas helyein. Ennek kovetkeztében a P atom elektrofilebbé valik, és a
szomszédos feliileti hidroxi-csoportokkal egymast kovetd heterokondenzaciét indukal, ami
erés kovalens P-O-M lehorgonyzést eredményez. A Lewis-Savassdggal nem rendelkezd
fémoxidokon altalanosan elfogadott, hogy a foszfor - oxigén koordindcidja minimalis, a
kezdeti hidrogénkdtés eldsegiti a heterokondenzéacids reakciot; ez a reakcido hokezeléssel
felgyorsithatd, mivel ez novelheti a P-OH-rész deprotonalodasi sebességét. A foszfonatok
enyhe, meritésen alapulé koriilmények kozott heterokondenzéacios reakciok —altal
adszorbealodnak. Minden esetben a fémfelszinen 1év6 hidroxi-csoportok feliileti stirisége

kulcsfontossagli paraméter a megkotdédés szempontjabol [116].

A foszfono fejcsoport szoros kolcsonhatasa a szilard felszinnel, valamint a hidrofob
molekularészek kozott 1étrejovoi erdk biztositjak a jol rendezett €s tartds Onszervezddo

rétegek kialakulasat.

A szénlanc végeén 1€vo kettds kotés kiilonds figyelmet érdemel, hiszen a molekulak szoros
elhelyezkedését neheziti, ami kihat a SAM réteg tomorségére. Munkam soran ennek a kettés

kotésnek a modositasaval kivantam tdmdrebb, a fémfelszint jobban izolalo réteget 1étrehozni.

Fontos megemliteni, hogy a fémek feliiletén kialakult passziv réteg vastagsdga valamint a

feliilet érdessége dont6 befolyassal bir a tovabbiak soran kialakitandé nanorétegekre [59].
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Altaldban a durvabb feliilet tobb aktiv molekula adszorpcidjat teszi lehetévé, de az
egyenetlenség akadalyozza a tomor, kompakt réteg kialakulasat (valamint megneheziti a

rétegvizsgalatot).

Minden esetben jelzem az onszervezodott rétegeket jellemzé paramétereknél a készités

koriilményeit.

4.1.3. A SAM rétegek jellemzése peremszog méréssel

Az el6készitett hordozok nedvesedési vizsgalata eldsegiti a feliileten kialakitott réteg

hatdsanak, mindségének nyomon kdvetését. A moddszer elénye, hogy gyors ¢és konnyen

rrrrrr

A statikus peremszogmérés eredménye mindig 5 parhuzamos mérés eredményének atlaga.
Vizsgalataink soran el6észor mindig a CSiszolt, polirozott és tisztitott fémfeliilet peremszog
értékét hataroztuk meg (4. tablazat), ezutan kovetkezett a rétegkialakitas, illetve a rétegek

utokezelése kiillonb6zé modszerekkel és ezen felszinek peremszog értékeinek viszgélata.

4. tablazat A hordozok peremszog értékei rétegkialakitas elott

Hordozo Peremszog érték [°]
1.0330 65.3+2
1.4541 72.246
1.4571 65.6+3
1.4841 60.2+2

A kovetkezo tablazatban a vizsgalt hordozokon az eltérd rétegképzési id0 alatt és mas

hémérsékleten kialakitott rétegek, valamint a rétegek utdkezelése utan kapott peremszog

értékek mérési adatait mutatom be (5. tablazat).
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5. tablazat A vizsgalt hordozokon az eltérd rétegképzesi ido alatt és mas homérsékleten kialakitott rétegek,
valamint a rétegek utokezelése utan kapott peremszog értékek

SAM réteg SAM réteg

Hordozo utokezelés | 50°C 5 h utéd-
nélkiil hokezelés utan
1.0330 65.3+2 -
+46 SAM (23°C) 89.56+2 93.6+8
+246 SAM (23°C) | 98.645 101.3+1
+SAM (35°C) 16 87.1+2 -
+SAM (35°C) 26 95.2+1 -
+SAM (35°C) 36 96.3+3 -
1.4541 12216 |-
+ 46 SAM (23°C) 85.8+6 89.4+4
+ 246 SAM (23°C) | 90.3+1 100.8+5

+ SAM (35°C) 16 93.9+1 -

+ SAM (35°C) 26 96.2+3 -
+ SAM (35°C) 36 103.0+1 -

1.4571 65,613 |-
+46 SAM (23°C) 66,9+5 76,516
+246 SAM (23°C) | 72,4+2 81,3+4
+486 SAM (23°C) | 79,5+3 89,7+1

1.4841 60,2+2 |-
+46 SAM (23°C) 70,543 76,246
+246 SAM (23°C) | 81,142 90,5+1
+486 SAM (23°C) | 81,3%2 89,742

A nedvesedési értékek egyértelmiien bizonyitjak, hogy az 6nszervezddott rétegekkel bevont
fémfelszinek sokkal viztaszitobbak, mint a fém onmagaban. Ennek mértéke a rétegkészités
idejétdl fiigg: rovidebb id6 nem teszi lehetdvé homogén, dsszefiiggd nanoréteg kialakulasat. A
bemeritési id0 novelésével a felszinen mért peremszog értékek nagyobbak, ami a réteg

rendezettségének novekedését, a felszin jelentds boritottsagat mutatjak.
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Megallapitottam, hogy ha a rétegkészités magasabb (35°C) héfokon torténik, akkor hamarabb
alakul ki egy homogén, hidrofob felszin. Jol jelzi ezt, hogy mar révidebb id6 alatt is hidrofob
felszin alakult ki. Szem el6tt kell tartani, hogy magasabb héfokon az amfifil molekula
oldoszerének parolgasaval (ami az amfifil anyag oldatara nézve koncentracionovekedést is

jelent) illetve nagyobb energiafelhasznalassal is szamolnunk kell.

Ha a kész nanoréteget hékezelésnek vetjiik ala, nagyobb peremszog értékeket mériink, azaz

kevésbé nedvesedik a felszin, ami igazolja a rétegben 1év0, a fejcsoport kondenzacidjanal
keletkezd viz- és a maradék oldoszermolekuldk eltdvozasival jard réteg-tomorddest. Ezt

igazoljak az 5. tablazatban 1év6 peremszog értékek.

A nanorétegek levegd atmoszféraban, y-sugarzas hatdsara torténd tomorodését a peremszog

mérés soran felvett fotok segitségével mutatom be.

Hordozé Kezeletlen feliilet SAM 24h réteggel SAM 24h réteg + 20 kGy
bevont feliilet Y-SUgarzas

1.0330

1.4541

1.4571

1.4841

14. abra A peremszog valtozasa kiilonb6zo hordozok esetében a kezeletlen, valamint a nanoréteggel bevont és a
levegd atmoszféraban, gamma-sugdrzdasnak kitett nanoréteg esetében
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A peremszogek latvanyos emelkedése figyelhetd meg a 14. abran bemutatott képeken.
Valamennyi fémfelszinen kialakitott SAM réteg jelentds tomorddése figylehetd meg a

megnovekedett peremszog értékek alapjan.

4.1.4. Infravoros spektroszkopia

FT-IR spektroszkopiat hasznaltam az alkenil lanc rendez6désének és a molekulak feliilethez
vald kotodési modjanak elemzésére. A polirozott és megtisztitott rozsdamentes
acélhordozokon mért spektrumokon szerves lerakodas jeleit nem figyeltink meg. Minden
esetben a polirozott, tisztitott fémfeliiletet hasznaltuk a hattérspektrum felvételéhez. Az
undecenil-foszfonsav molekula 108 alaprezgéssel rendelkezik, amelyeket kisérletileg
lehetetlen meghatarozni. Minden masodik CH2 csoport egymastol fiiggetleniil rezeg, nincs
rezgési csatolas kozottiik. Igy nagyon sok alkillanc rezgés esik egybe, ezért nincs esély arra,

hogy mind a 108 rezgési savot mérjiik.

Tovabb neheziti az értékelést, hogy a polaros végcesoport hidrogénkotéseket képez
vizmolekuldkkal, és az alkil lanc tobb transz-gauche konforméciot is kialakithat kiilonb6z6
spektralis  jellemzdokkel. Ezért vizsgdlatunkat a kiindulasi anyag szinképének

hozzarendelésével kezdtiik (Fiiggelék).

Az undecenil-foszfonsav réteggel boritott hordozok spektrumaiban a metiléncsoport C-H
vegyértékrezgései alapjan a réteg rendezettségérdl kaphatunk informaciot. A C-H csoportnak
két jellemzé vegyértékrezgése van: a szimmetrikus, amelyet egy 2850 cm-es sav képvisel, és
az aszimmetrikus rezgés 2918 cm™-nél. E két sav frekvencidja magasabb vagy alacsonyabb

lesz az alkil lanc konformacidjatol fiiggden.

Abban az esetben, amikor a savok magasabb frekvencidk iranyaba tolodnak (vasymCH2 > 2918
cm?), akkor az rendezetlen monoréteg kialakuldsara utal, azaz gauche hibakkal az alkil
lancban. Amennyiben a hullamhosszok alacsonyabb frekvenciakra tolédnak, akkor a

monoréteg rendezettnek tekinthetd (vasymCH2 < 2918 cm-?) transz C-C kotések miatt.

A CHaz-nek megfeleld savok a vasymCH2 = 2917.7 és veymCH2 = 2850.5 cm pozicioban
jelentkeznek a kristalyos undecenil-foszfonsavban, mig az undecenil-foszfonsav rétegként az
1.4841-es acél feliiletén 2920.3 és 2850.1 cm™-nél talaljuk az ezeknek a rezgéseknek

megfeleld savokat.
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Az aszimmetrikus CH, rezgés 2.6 cm-gyel torténd felfelé tolodasa enyhén rendezetlen

feliileti szerkezet kialakuldsat jelzi néhany gauche konformécidval az alkil lancban (15. 4bra).
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15. dabra A kristdalyos undecenil-foszfonsav (also, piros spektrum) és az undecenil-foszfonsav 1.4841-es
hordozora felvitt onszervezodo rétegének (felso, lila spektrum) infravoros spektruma a CH vegyértékrezgesi
tartomanyban

A szimmetrikus CHa rezgés sav eltolodasa elhanyagolhatd mértékii volt.

Nem csupan a savok pozicidja, de a savok félérték szélessége is valtozik, ha réteget alakitunk
ki a molekulabol. Esetiinkben a rétegképzés a savok enyhe kiszélesedéséhez vezetett. A két
CH sav 21 és 14 cm™ félérték szélességet mutat az undecenil-foszfonsav spektrumaban,
amelyek enyhén kiszélesedtek 23 és 16 cm™-re az aszimmetrikus és a szimmetrikus CH>

savok esetében a réteg spektruméban.

A fejcsoport hordozohoz vald kdtédésének mikéntjérdl az ujjlenyomat tartomanyban kerestem
a valaszt. A 16. abra és az 6. tdblazat mutatja a kivalasztott savokat, amelyek fontosak a

képzodott SAM réteg szerkezeti €s Osszetételi jellemzéséhez.
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16. abra Az undecenil-foszfonsav (felsé, lila szinkép) és az hdkezelt undecenil-foszfonsav 1.4841-es hordozon
kialakitott rétegének (also, piros szinkép) infravérés szinképe az ujjlenyomat rezgési tartomanyban

Az ujjlenyomat tartomanyban az egyes savok hozzarendelését a CH2 csoportok kiilonb6zo
deformacios rezgéseinek megjelenése jelentdsen megneheziti, nevezetesen oll6zd, kaszalo,

bologato és torzios rezgések, valamint az alkil lanc C-C kdtéseinek rezgési modjai.

Két tovabbi savot észleltink 1702 és 1560 cm™-nél, amelyeket a vegyiilet részleges
oxidaciojdhoz, azaz a ketonok és a karboxildt csoport rezgésmodjanak aszimmetrikus
nyujtasahoz rendeltink. Az 1388 és 1360 cm™-nél jelentkezé két gyenge sav a COO-

szimmetrikus rezgéshez rendelhetd, ami szintén igazolja az oxidéciot.

Az undecenil-foszfonsav réteg infravords szinképében az olefin végcsoportok mind a négy
jellegzetes savja, nevezetesen a C=C vegyértékrezgés, az =CH> 0ll6z6, a =CH; bologato ¢és a

=CH: kaszal6 megjelenik.
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6. tabldzat Az undecenil-foszfonsav és a beldle 1.4841-es hordozon kialakitott réteg rezgési szinképsavjai

Undecenil-
Undecenil- foszfonsav réteg Rezoésti Megi .
foszfonsav 1.4841-es czgestipus cajegyzes
hordozén
2917.7 vs (a) 2920.3 vs (b) vaCH2
2850.5s 2850.1 vs vsCH>
- 1702 w,b vC=0 Oxidacios termék
- 1560 w vaCOO-
1642 m 1642 m vC=C
1401 m,w 1403 w 8§ =CH>
993 vs 994 s _ _
638 w 659 w w =CHo* vP=0
p=CH2 (vinyl)+ y=CH
1470 m,s SCH> (trans)
1462 m,s 1468 s 3CH> (gauche)
1388vw/ vsCOO" Oxidacios termék
1360 vw
1136 w,sh 1130 w BsPOH
1116 m 1119w BaPOH
1179 vs 1188 m vP=0 (nem vesz részt a
kotésben)
1046 m vP=0 (feliilethez kotott)
- 1141 vw tCH> (gauche)
938s (doublet) 960 s vaPO2
908 s 918s vsPO2
- 821 vw pCH2 + ysPOH (gauche)
779 s 786 s vsPOH
718 s 715 m vaPOH

Jelentéktelen frekvenciaeltoloddsok figyelheték meg a szimmetrikus (BsPOH) ¢és az
aszimmetrikus (BaPOH) P-O-H sikbeli deformacios rezgéseknél. Az undecenil-foszfonsav
spektrumédban 1136 és 1116 cm™-nél, mig a vizsgalt réteg esetében 1130 és 1119 cm™-nél
jelentkeznek. Nagyon hasonlo hatast figyeltiink meg a sikbol kilépé P-O-H deformaciok
esetében. A szimmetrikus ys(POH) és aszimmetrikus (yaPOH) sikbol kilépd deformacios
savok 779 és 718 cm™-nél jelentek meg az undecenil-foszfonsav infravords szinképében, mig
a réteg esetében kissé eltolodtak 786 és 715 cm™-re. Ezekbdl a kisérleti eredményekbdl arra
lehet kovetkeztetni, hogy a foszfonocsoport -P(OH)2 csoportja nem 1épett erés kdlcsonhatasba

a fémfelilettel.
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A foszfonsavak P=0 vegyértékrezgési tartomanyban (1000-1200 cm™) talalhat6 abszorpcids
savok helyzetének elemzésével tovabbi informaciokhoz jutunk a fejcsoport hordozéhoz valéd
kotddésérdl. Bar e tartomanyon beliili savok értelmezését akadalyozza azok szélessége és
Osszetettsége, a megfigyelt jelentds eltérések meggy6z6 bizonyitékot szolgaltatnak a foszfonat
fejcsoport és az oxidalt fémfeliilet kozotti erdteljes kolcsonhatas 1étezésére. Az undecenil-
foszfonsav kiinduldsi szinképe és a fémfeliileten kialakitott rétegek kozotti kiillonbség igen
jelentés. A legjelentésebb kiilonbség a foszfonocsoport intenziv vegyértékrezgéseiben
figyelheté meg. A molekula fémfeliilethez vald kdtddésének egyik 6 hatasa az volt, hogy a
kotés nélkiili P=0 rezgés 1179 cm-ré1 1046 cm-re tolodott. A -P(OH)2-ben a P-O egyszeres
kotés rezgésével ellentétben az UDP -P=0O(OH)2 végcsoportjanak erds savjai 938 és 908 ¢cm™
-nél megfelelnek a -PO, aszimmetrikus, illetve -PO2 szimmetrikus vegyértékrezgéseinek,
amelyek az 1.4841 acélfeliileten 1év6 undecenil-foszfonsav réteg infravords szinképében csak
kismértékben tolodtak a magasabb hullimhosszok irdanyaba 960 és 918 cm-re. A P-O
vegyértékrezgési savok ilyen viszonylag kis eltolédasai alapjan, amelyek dsszhangban vannak
a P-O-H deformacios savok kis eltolodasaival, arra lehet kovetkeztetni, hogy a -P=0O(OH):
végcsoportban a -P(OH)2 rész gyenge kolcsonhatasba 1ép a fémfeliilettel. A fémfeliilettel valod
kapcsolat a -P=0O(OH). végcsoport -P=0 kotésénél a legjelentdsebb, amely a fémfeliileten

mintegy 130 cm-es eltolodast mutat az alacsonyabb hullamszamok felé.

Osszefoglalva az infravords spektroszkopiai eredményeket, az undecenil-foszfonsav kristaly
¢és nanoréteg formaban felvett spektrumainak pontos elemzése bebizonyitotta, hogy a SAM
rétegekben 1évé amfifil monomerek a tombitél eltéré spektrumokat adnak. Emellett a
spektrumok ujjlenyomat tartomanyanak részletes elemzése egyértelmiien kimutatta, hogy az
amfifil molekula fejcsoportja (-PO(OH).) hogyan kotddik a fém/fémoxid felillethez (féként a
fémoxid rétegeken keresztiil), valamint bizonyitotta a hidrofob lancok kozotti kdlesonhatést.
Hasonlo eredményeket figyeltiink meg a hdkezelt undecenil-foszfonsav esetében szilard és

nanoréteg formaban is.
A gamma besugarzas hatdsa az undecenil-foszfonsavbol kialakitott SAM rétegre

Az undecenil-foszfonsav heteroatomot tartalmaz6 fejcsoportjanak szerkezetvaltozasat
vizsgaltam inert atmoszféraban és levegdn torténé 20 kGy gamma besugarzast kovetden is.
Arra a kérdésre kerestem a valaszt, hogy a gamma besugarzas milyen szerkezeti valtozést hoz
1étre a kialakitott rétegekben, befolyasolja-e a fejcsoport kotédését a fémfelszinhez, hatassal

van-e a lancvégi kettoskotésre.
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Az eredmények azt mutatjadk, hogy a foszfoniumcsoport rezgési modjai jelentdsen
megvaltoznak: a vasatomokhoz koordindlva, a P=0O rezgési frekvencidja alacsonyabb
hullamszdmok felé tolodik el, a P-OH rezgési frekvencidk pedig erdsebben csatolodnak, azaz
magasabb lesz a hullamszam. A levegdn torténd besugarzas kétszeresen koordinalt fejesoport
kialakulasdhoz vezet, mig az inert atmoszféraban torténd besugarzds hdromszorosan

koordinalt fejcsoportot eredményez.

A kiilonb6z6é modon adszorbealt foszfonium csoportok megfeleld hozzarendeléséhez DFT
szamitasokat végeztink a szabad CH3CH2CH2-P=O(OH),, az egyszeres Fe kotési
CH3CH2CH-(HO), P=0--- Fe, ¢és a kettds kotésit CH=CH,CH>-(OH) P=0---Fe (O---Fe)
molekulakra. A -P=0(OH)2 csoport rezgéseihez tartoz6 kivalasztott eredményeket, valamint

az egyszeresen és kétszeresen koordinalt kotések rezgéseit a 17. abra mutatja.

A ,,szabad” foszfonium ion rezgési formai egyértelmiien azonosithatok: 1160 cm™-nél a P=0
kett6s kotés mig az aszimmetrikus €s szimmetrikus rezgései a P(OH)2 kdtéseknek, 900 és 880
cml-nél. A szamitott kotéshosszak meglehetdsen eltéréek, 1.48 A a P=O kettés kotés
esetében, mig 1.61 A a P-OH egyes kotés esetében. A P=0 rezgés onalldan jelentkezik, nem
csatolodik a P-OH rezgéshez. A P=0 ¢és a P-OH rezgés atlagolt értéke kozotti savkiilonbség

280 cmt, a PO kotéshosszok jelentds eltérései miatt.

Amikor egy oxigén kapcsolodik a fémfeliilethez a PO kotéshosszak kozelebb keriilnek
egymashoz: példaul a P=0 1.51 A és a két P-OH 1.60 A. Ezen kotéshosszak egyenlitédése
miatt a PO rezgések jelentésen megvaltoznak. A P=0 ¢és a P-O vegyértékrezgések sikbol
kilépve jelentdsen csatolodnak 1150 cm™-nél, ugy mint a vP=0 — vs PO,. Ezt a kombinaciot
egyszeriien vaPOs-nak nevezhetjiik, megkdzelitoleg a Cay lokalis szimmetridji kétszeresen

degeneralt rezgési mod egyik komponenseként.

A P=0 rezgés és a P-O rezgések atlagértéke kozott a savszeparacid 250 cm™ a PO
kotéshosszak kozotti kisebb kiilonbség kovetkeztében. A vonatkoz6 atomi elmozdulasokat a
"kétszeresen degeneralt" mod masodik komponenseként a két P(OH)2 kotés rezgése 920 cm-
nél jelenik meg, ahogy azt a 17. dbra masodik sordnak masodik molekuldja mutatja. Ez a

rezgési forma egyértelmiien a PO2 aszimmetrikus rezgése, va PO.
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A harom oxigén szimmetrikus elmozdulasa levezethetd a P=0 és a szimmetrikus PO2 rezgés
azonos fazisban torténd kapcsolasabol 880 cm™-nél, azaz vP=0 + vs PO,. Ez az atomi

elmozdulas valoban egy szimmetrikus PO3 rezgésre, a vs POs-ra utal.

Amennyiben a fémfeliilethez két oxigén atom koordindl, a kiszdmitott kdtéshosszak még
kozelebb keriilnek: példaul a P=O---Fe fragmensben 1.57 A, a P-O---Fe részben 1.60 A és a
P-OH csoportban 1.56 A. Ez a geometria még kozelebb all egy "szimmetrikus" POs
csoporthoz Csy lokalis szimmetriaval, mint az egyszeres kotésit PO3 csoportban, ezért a
legmagasabb szamitott POs vegyértékrezgés 1040 cm™-nél nevezhetd aszimmetrikus POs3
rezgésnek, vaPOs. A kovetkezd rezgési mod a két koordinalt oxigén ellentétes elmozduldsanal

aszimmetrikus P(O---Fe), modként jelentkezik 900 cm™-nél, v4POx.
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17. abra A foszfoniumesoport rezgésmodjai és frekvencidi kiilonbozo koordindciokban. ,,Szabad” P=0O(OH)»
csoport (elsd SOr); egyszeresen koordinalt POs---Fe csoport (mdsodik SOr); kétszeresen koordindlt POs(---Fe);
csoport (harmadik sor) és hdaromszorosan koordindlt P(O---Fe)s csoport (negyedik sor)
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A szimmetrikus POz rezgés 870 cm™'-nél jelentkezik, a vsPOs. Ebben az esetben a
savszeparacié a vaPOs és a vaPO2 és vsPO- atlagértéke kozott csak 150 cm™? kdszonhetben a
PO kotéshosszak kozotti kis kiillonbségnek. Ezeket a rezgési modokat a 17. abra harmadik

sora mutatja.

7. tablazat Az infravords savok hozzdrendelése az 1300-700 cm™ spektrdlis tartomdnyban 1.4571-es hordozon
kialakitott undecenil-foszfonsavréteg esetén, onmagdaban, levegdn és inert atmoszféraban besugdrozva.

. . Inert Levegon
Kiindulasi L. .
Porminta réteg atmo’s Zferabfm besugarmtt Rezgéstipusok
(L4571) besugarzott réteg reteg
(1.4571) (1.4571)
1178 vs vP=0 (szabad)
1127 m, sh
1014 vs vaPO3 (mindharom oxigén koordinalt)
948 vs Bs POH
1064 w a
1077 vs, b 1082 vs, b vPO; —PO3 Fe (kettd vagy tobb
oxigén koordinalt)
1045 w B2 POH
993s w=CH,
938s 983 m, b vsPO,
908 s 932 m vaPO>
899 m vaPO3
821 vw vsPOH
789 s 785s b yPOH részlegesen deprotonalt
750 vw vaPOH
718 m 705w b
Megjegyzések

a Atfedés az 1077 cm™ -nél 1év6 erds savval

b Teljesen deprotonalt -P=0(OH), csoport, haromszorosan koordinalt -PO3 (lasd a 9. abra
utolsé sorat)

A 17. abra utolso soraban a kisérleti megfigyelések lathatok a haromszorosan koordinélt PO3
csoport esetében, amelynek tényleges Cay szimmetridval, aszimmetrikus (~1000 cm™) és
szimmetrikus (~900 cm™) alapvetd rezgési médokkal. A harom PO kotés hossza 1.58 A lehet,
a fenti kotéstavolsagok alapjan és a savszeparacid két POs rezgés kozott mindossze 100 cm™,

azaz a harom P-O kotés teljesen kiegyenlitddott.

A fent kiszamitott eredményeket a Ho.C=CH-(CH2)9-P=0 (OH): kiilonb6z6 mddon eléallitott
¢s modositott kiilonb6zd 6tvozd tartalmu fémfeliileten onszervezddd rétegeinek infravords

spektrumanak értelmezésére hasznaltam fel.

A HyC=CH-(CH2)e-P=0 (OH); szilard, kristalyos mintajanak infravorés ATR spektruma a 18.
dbra aljan lathat6. Az infravords savok hozzarendelése az 1300-700 cm™? spektralis

tartomanyban a 7. tdblazatban keriilt 6sszefoglalasra.
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18. abra Az 1.4571 rozsdamentes acél feliiletén 24 oras rétegképzéssel kialakitott réteg infravoros spektrumai 20
kGy besugdrzas eldtt és utdan. Alulrdl felfelé: Porminta (piros), levegdn besugarzott réteg (kék); Kiinduldsi réteg
(sziirke), inert atmoszféraban torténd besugarzdast kovetden a réteg (sarga)

Az 1.4571 rozsdamentes acél feliiletén az Onszervezddo réteg kialakuldsa utan a spektrum
drasztikusan megvaltozik az alulr6l szamitott harmadik (sziirke) spektrumban (18. abra). A 6
P=0 rezgési sav 1178 cm™-rél 1077 cm-re tolodott lefelé, ami a fémfeliilettel vald erds

kolcsonhatast jelzi a P=O oxigénatomon keresztiil.

A 8. tablazat adatai alapjan a 993 cm™-nél 1évé, a vinilcsoportra jellemz6 sav eltiint, ami a
C=C kettds kotés eltlinése miatt lehetséges. Emellett a ,,szabad” molekula spektrumaban
kapott, a sikra mer6leges POH deforméciok 779 és 718 cm™-nél (a szimmetrikus ys POH és az
aszimmetrikus yaPOH rezgések, illetve a szimmetrikus ys POH és aszimmetrikus y.POH
rezgések) jelentkezd duplettje nem lathatd olyan tisztan, egy kozepes intenzitasu sav 785 cm’
L-nél és csak egy gyenge 705 cm™-nél lathato. Ez a spektralis valtozas arra utal, hogy a SAM-
réteg kialakuldsa soran az egyik OH-csoport deprotonalddik. Az 1077 cm™ sav jelenléte és a
sikra merdleges POH-deformacio egy kett6s koordinalt forma kialakulasara utal, amelyben
egy POH-csoport megmaradt. Levegd atmoszféraban torténd besugarzas utain a SAM-réteg
(alulrdl a masodik, kék spektrum) erds és széles PO rezgésre jellemzd savot mutat 1082 cm™-
nél, és egy széles vallat 980 cm™ kdzelében. Egy nagyon gyenge sav 750 cm™ -nél utalhat a

megmaradt POH nyomaira.
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A felsé (sarga) spektrum (18. abra) az 1.4571-es Otovzet feliiletén kialakitott, inert
atmoszféraban besugarzott SAM-réteg szinképe. Az erdsen lefelé eltolodott intenziv sdv 1000
cm?® kozelében és a gyenge sav 989 cm-nél aszimmetrikus, illetve szimmetrikus -PO3
rezgésnek tulajdonithato. Ez egyértelmiien bizonyitja a harmas koordinacidju -PO3 csoportot,
amely Csy lokalis szimmetriat mutat. Mindez azt jelenti, hogy a harom P-O Kkotés
kiegyenlitddik az inert atmoszféraban torténd besugarzas soran, azaz nincs tobbé eltérd P=0
és P-O kotés. A spektralis kiilonbség egyértelmii a levegd és az inert atmoszféraban
besugarzott SAM-mintak kozott. Az inert atmoszféraban torténd kezelés utan erésebb harmas
oxigén koordindlt feliileti formak képzodnek (a 18. é&bra felsd, sarga spektruma),
Osszehasonlitva a kettds koordinalt foszfonium csoport atmoszférikus kezelés soran kialakulo,

pl. -CH2 -P=0---Fe O---Fe (OH) feliileten valo képzddésével (lasd a 17. abra harmadik sorat).

Az 1.4841 rozsdamentes acélon kialakult SAM-rétegek infravoros ATR-spektruma a 19.

abran lathat6. Az infravords savok javasolt hozzarendelését a 8. tablazat foglalja 6ssze.
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19. dbra Az 1.4841 rozsdamentes acél feliiletén 24 oras rétegképzéssel kialakitott réteg infravorés spektrumai 20
kGy besugarzas eldtt és utan. Alulrdl felfelé: Porminta (piros),; levegdn besugdrzott réteg (kék); Kiindulasi réteg
(sziirke), inert atmoszféraban torténd besugarzdast kovetden a réteg (sarga)

52



Kisérleti rész

8. Tabldzat Az infravérds savok hozzarendelése az 1300-700 cm™ spektrdlis tartomanyban 1.4841-es hordozdn
kialakitott undecenil-foszfonsav réteg esetén

. - Inert Levegon
Kiindulasi L s p
Porminta réteg atmo,szferabfm besugarzott Rezgéstipusok
(1.4841) besugarzott réteg réteg
(1.4841) (1.4841)

1178 vs v P=0 (szabad)
1127 m, sh

1132 vs 1120 s, sh vP=0 fémhez koordinalt
1064 w 1089s a Bs POH
1045 w 1060 m,sh a B2 POH

1070 vs 1086 vs vP=0 —usPO; (sikbol kilép csatolas)
~1007 BOH (6nallo P-OH csoport)
993s - - - w=CH,
968 m vaPO2 (kettds koordinacidban)

938s 943 vw 937 m,b b vsPO;
908 s 915m 920 w, sh vaPO;

841w, b ¢ 835 vw vsPO3 (UP=0 + vsPO,, fazisban torténd

csatolas)

789 m 787 m vYPOH (kett6s koordinacidban)
789 789 m 787 vw 787 m 1sPOH
718 m (~735vw) 718w (=723 vw) v.POH
Megjegyzések

a Atfedés az 1077 cm™ -nél 16v6 erds savval
b Ez a modus hasonlé a kézel kiegyenlitett P-O kotések antiszimmetrikus PO3 rezgéséhez.
¢ Ez a mddus hasonld a kozel kiegyenlitett P-O kotések szimmetrikus PO3 nyujtasdhoz.

A porminta (kristalyos undecenil-foszfonsav) 1178 cm-nél 1év6 ,,szabad” P=0 rezgése 1132
cmlre tolodik lefelé a kiindulasi SAM réteg spektrumaban. A lefelé tolodas egyszeresen
koordinalt P=O---Fe rezgéseként értelmezhetd, mig a két, nem koordinalt P(OH)2 rezgés 943
és 915 cm™-nél, mint szimmetrikus és aszimmetrikus PO> rezgések savjai helyiikon maradtak.
Az 1089 és 1060 cm™-nél 16v6 savok a két P-OH csoport felfelé eltolt sikbeli deformécios
savjai (Bs POH ¢és BaPOH rezgések). Ezek a savok a kristalyos mintdban 1064 és 1045 cm™-
nél jelentkeznek. Az etilén =CH; csoport 993 cm™-nél 1év8, hianyzd bologatd rezgésének
hianya az olefin végcsoport hidnyara utalnak a SAM rétegben annak kialakuldsa utan. Inert
atmoszféraban torténd besugarzas esetén az 1120 cm™-nél 1évd erds vall a fémfeliilethez P=0
csoporton keresztiil torténd kapcsolddasara utal a molekularétegben. Tovabbi bizonyiték erre
a P(OH); csoport szimmetrikus és aszimmetrikus PO rezgésének jelenléte 937 és 930 cm-
nél, valamint a P(OH), deformacids rezgések sikra merdleges kettése 787 és 718 cm™-nél.
Mig az 1070 cm™-nél 1év6 erds sav a kettds koordinacidji foszfonium csoport aszimmetrikus

POs rezgésének tulajdonithato.
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(BPOH). A fenti spektralis bizonyitékok alatamasztjak a mono- és a kettds koordinacioji POs-
csoportok egyiittes jelenlétét. A levegdn besugarzott SAM-réteg spektruma (a 19. abra alulrol
szamitott masodik, avagy kék spektruma) csak kettds koordinacidju formak kialakulasat
tamasztja ala, az 1086, 968 és 835 cm™-nél 1év6 jellegzetes spektralis jellemzOkkel, amelyeket
az aszimmetrikus POs, az aszimmetrikus PO., illetve a szimmetrikus PO3 rezgéshez
rendelhetiink. A DFT-szamitas ezt a harom savot 1040, 900 és 870 cm™-re javasolta (8.
tablazat).

A fenti kdvetkeztetések alapjan megallapithatd, hogy a két kiilonb6zd acélfeliileten (1.4571 és
1.4841) a SAM-rétegek eltérden kotddtek meg; a besugarzas kiillonbozoképpen modositotta a

feliileti rétegeket inert atmoszféraban és levegdn.

4.15. A SAM rétegek jellemzése AFM-mel mért morfologiaval
A rétegkészitésre gyakorolt idéfaktort, a nanorétegek hdkezelését és korroziv kdzeg hatasat a

felszini morfologiak alakulasaval jellemeztem.

A kiilonbozé fémfelszineken kialakitott SAM rétegek jellemzése és antikorrozios hatasuk

vizsgalata AFM technikaval

Ebben a fejezetben az Gtvozeteket valamint azok kiilonbozé rétegekkel bevont felszineit
mutatom be atomi erémikroszkopos képeken és egyben dsszehasonlitom a korroziv kdzegben
(3%-0s NaCl oldat) valo viselkedésiikkel.

Elészor az otvozetlen 1.0330 fém felszine, annak alakuldsa lathatd a kovetkez6 AFM
felvételeken, a kiindulasi, majd a nanoréteg-fedett felszinek esetében (20 a-c. abra) ahol a
kiindulési fémfelszinen kialakult SAM réteg rendezettségét (b) és rétegre jellemzd szabalyos
rendezddést és annak metszeti képét (c) latjuk. Ez utobbi jelzi nemcsak a felszinen 1évo

szabalyos elrendezddést, hanem a felszin simasagat.
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20. dbra 1.0330-as fém vizsgalata AFM-mel, szobahomérsékleten, kontakt tizemmodban és metszeti analizissel
(a): 4 ora alatt kialakult SAM felszin; (b): 24 ora alatt kialakult SAM felszin; (c) A 24 oras réteg metszeti képe;
(d) A4 24 oras réteg metszeti képe 56ra 50 °C-on valé kezelés utdn

Vilagosan latszik, hogy hosszabb SAM készitési id6 alatt a réteg homogénebben fedi a
fémfelszint, amit hékezeléssel még homogénebbé tettem: a magassagi eltérés a hdokezelés
elott 4,336 nm illetve 3,942 nm hokezelés utan: 0,937 nm illetve 2,890 nm. A 21. abra az
1.4541- es rozsdamentes acél felszinének kiilonbozd rétegképzési 1d6 és az utd-hdkezelés

hatéaséra kialakult morfologiai valtozasat mutatja be 3D AFM képeken.
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1.4541 + 46ra SAM ] 1.4541 + 46ra SAM + utdkezelés 56ra 50 °C

|

1.4541 + 246ra SAM 1.4541 + 246ra SAM + utdkezelés Séra 50°C

21. abra Az1.4541-es fémfelszinen kialault rétegek idd- és utokezelés fiiggése (x,y: 4 um; undecenil foszsonsav
oldat 5x10-3M, SAM készités: 23 °C-on; AFM: kontakt mod, 3D dabrdzolds)

Ezt a peremszog értékek is mutattak: a hosszabb id6 alatt kialakult réteg jobban nedvesedett,
ami annak a kovetkezménye, hogy egyes helyeken tjabb réteg rakodott le, ami csak gy lehet,

bh)

hogy a hidrofob ,,lab” részhez az ujabb molekula hidrofébb végével kapcsolodik, igy a

felszinen t6bb foszfono csoport lesz, amik hidrofilabba teszik a felszint.

A 22. abra ravilagit az 1.4571-es fémfeliileten kiilonboz6 1d6 alatt (4-24-48) kialakult és mar
hokezelt rétegek kozotti killonbségekre. A legszembetlinébb a leghosszabb, 48 6ra latt késziilt

réteg, amely mar plusz réteglerakddast is mutat.

Az AFM felvételek nemcsak azt mutattdk, hogy a rétegképzési id6 befolyasolja a réteg
szerkezetét (hosszabb id0 esetében a keletkezett réteg rendezettebb), de azt is, hogy a SAM-
mal fedett felszin morfologidja 6tvozetfiiggd (20-21-22-abra). Ezen tdlmenden jol latszik,

hogy az uto-hékezelés hatasara Iényegesen tomorebb réteg keletkezik.
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1.4571+ 46ra UDP SAM + 56ra 50°C
(b)

r 1
0o 2 Deflection Eror 30um

1.4571+ 246ra UDP SAM + 56ra 50°C = 1.4571+ 486 UDP SAM + 56ra 50°C
(©) , (d)

22. dabra Az 1.4571-es rozsdamentas acélrol késziilt AFM képek (kontakt iizemmod, deflekcios és 3D és
abrazolas), (a): a kiindulasi fémfelszin, (b): a 4 ora alatt keletkezett Gnszervezddoitt réteg uto-hdkezelés utan, (c)
a 24 ora alatt keletkezett dnszervezddatt réteg uto-hokezelés utan; a 48 ora alatt keletkezett dnszervezddott réteg
uté-hékezelés utan (undecenil-foszfonsav: 5x10- M, 23 °C)

Megallapithatd, hogy a rétegek utohdkezelése a kiillonbozé Osszetételii Gtvozetek esetében
kiillonb6z6 eredményt hozott: mig az oOtvozetlen 1.0330-as acélnal lényeges valtozast
eedményezett, addig az 6tvoz6 anyagokat tartalmazo rozsdamentes acélok esetében kisebb
valtozas kovetkezett be a nanorétegek utohdkezelésének hatasara. A peremszog értékek

alakulasa is ezt mutatta.

57



Kisérleti rész

1.4841 1.4841 + 46ra UDP SAM
(b)

1.4841 + 246ra UDP
SAM (c)

r ]
o 2 Dellochion Ence 0um 00 2 Deflection Enee 30um

7 2 Deflection Evor 20um

23. abra Az 1.4841-es rozsdamentas acélrol késziilt AFM képek (kontakt tizemmad, deflekcios abrazolds); (a): a
kiindulasi fémfelszin; (b): a fémfelszinen 4 ora alatt keletkezett dnszervezodott réteg; (c) a fémfelszinen 24 ora

alatt keletkezett onszervezdodott réteg

Az 1.4841-es otovzet felszinén kialakitott rétegek hé-utdkezelésének hatasat mutatja be a 24.

abra. Itt is jol lathato, hogy a nagyon hosszu ideig tartd rétegkészités nem feltétleniil vezet

jobb nanoréteghez: ebben az esetben is latszik, hogy a hossza, 48-6ras SAM adszorpcid

esetében a rétegen helyenként megjelennek ujabb réteglerakodasra utald felszini részletek,

amelyek a hodkezeléssel nyilvanvalobba valnak. A 24 o6rds SAM esetében az utolagos

hokezelés hatdsara a réteg rendezettebbé valt.

1.4841 + 48 6ra UDP SAM+

ra 50°C

24. abra Az 1.4841-es rozsdamentas acélrol késziilt AFM képek (kontakt iizemmdd, deflekcios abrdzolds),; az uto-
hokezelés hatisa a hosszabb (24 és 48 ora) alatt kialakult onszervezddott rétegek esetében (undecenil-

foszfonsav: 5x10° M, 23 °C)
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A kiilonbozo tipusu fémekre és ezek SAM-el fedett felszinére hato korroziv kozeg hatasanak
tanulmanyozasa AFM technikaval

A korroziv NaCl oldat hatasat az alabbi AFM felvételekkel szemléltetem.
Az 6tvozo elemek fontossagara mutat ra a tiszta vas viselkedését szemlélteté aldbbi AFM

képsor, amit az sszehasonlitas kedvéért viszgaltam (25. dbra).

A vasfelszin levegdn A vasfelszin alakuladsa NaCl
(Armco vas) oldatban 4 o6ra utan

Tam] 5

ocson
=0
w0
x0
100

Spechal Spects ”.
Spoctal AMS Angitude 156 1 Tempor Fre 000 H

-
100 |

|
ol
-

L,

25. dbra Az armco vas felszine levegén és a fémfelszin alakuldsa NaCl oldatban 4 ora elteltével

Jo latszik, hogy mar 4 ora elteltével a tiszta vas felszinét a korr6zi6 nagymértékben
feldurvitotta: a kiindulasi metszeti abran lathat6 sima feliileten a korroziv kozeg 4 ora alatt
tobb mint 300 nm-es lyukakat eredményezett. Figyelemre méltd, hogy az 6tvozé anyagok
teljes hidanya az ARMCO vasat (Max. 0.04% C-tartalmu, kevés 6tvozo- és kisérGelemet

tartalmazoé lagyacélfajta) milyen védtelenné tette a korroziv oldattal szemben.

A kovetkezo képsor (26. abra) mutatja be a 1.0330-as fém viselkedését, felszinének alakulasat
3%-0s NaCl oldatban, egy nap utan. Jol latszik, hogy a lyukmélység tobb mint 700 nm! A 27.
abra tantsaga szerint a 4 6ra alatt kialakult SAM réteggel fedett 1.0330-as fém lnapig tartd
NaCl oldatba meriilés utan sokkal kevésbé durvul fel, mas szavakkal sokkal kevesebb vas
oldédott ki. Ha 6tvoz6 anyagot nem tartalmaz a fém (az 1.0330 esetében), @ metszeti abrabol
egyértelmiien leolvashat6é, hogy a még rovid idé (4 ora) alatt kialakult SAM réteg is
lényegesen noveli a lyukkorrézidval szembeni ellenallast: réteg nélkiil a lyuk mélysége 700
nm koriili érték, mig a 4 6ras SAM réteg hatasara ez a mélység lecsokken 100 nm —re (27.

abra)!
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1.0330-as fémfelszin 1.0330-as fémfelszin alakulasa
1.0330-as fémfelszin = alakulasa NaCl oldatban NaCl oldatban 1 nap utan
@) 1 nap utan (metszeti abrazolas)

2 Deflecton Ence 50

b «
26. abra 1.0330 (a): a polirozott femfelszin, (b): 1.0330-as fém felszine 1 napig tarto 3% NaCl oldatba meriilés
utan; (c): az 1-napig NaCl oldatba meriilt femfelszin metszeti képe

1.0330-as fém + 46ra SAM + 1.0330-as fém + 46ra SAM +
1 nap NaCl oldatban 1 nap NaCl oldatban

(b)

10| Sectn
w0
pect
«
o
0
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[

27. abra Az 1.0330-as fém felszinén 4 ora alatt kialakitott SAM réteg viselkedése 1 napig tarto NaCl oldatos
kezelés utan; (a) a felszin 2D képe; (b) a 3D-s megjelenités utan a metszeti analizis mutatja a felszin
feldurvulasat

H O % @ 09 4w

Az 6tvoz6 anyagok lyukkorroziot gatld hatasat jol mutatja a 28. abra: a rozsdamentes acél
Oonmagaban is tized annyira durvul fel kloridion jelenlétében, mint az 1.0330-as fém: az

1.4541-es fém esetében a legnagyobb lyuk 10 nm koriili mélységii.

28. dbra Az 1.4541-es otvozetrdl késziilt AFM felvételek: (a): a polirozott, kiindulasi fémfelszin; (b): a fém 5
napig tarto 3%-os NaCl oldatba meriilés utin (deflekcios tizemmodban késziilt képek); (c) az 5 napig tarto
korroziv kézeg hatasanak szemléltetése magassag iizemmaodban nyert felvétel metszeti analizisével
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A kovetkez6 példakon (29, 30. abra) a masik két rozsdamentes acél viselkedésén keresztiil
mutatom be AFM képekkel az acélok lyukkorréziora valé hajlamat onmagukban és

kiilonb6z6 1d6 alatt kialakitott SAM rétegek esetében.

A fémfelszin levegdn A fémfelszin alakuldsa NaCl

oldatban 5 nap utan

1.4571
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29. dabra Az 1.4571-es rozsdamentes acél onmagaban és kiilonbozd idé alatt késziilt SAM réteggel fedett
felszinének alakulasa 3%-0s NaCl oldatban, 5 nap utan. Az AFM felvételek kontakt iizemmodban késziilt képek
és azok metszeti abrdzoldsa; (SAM: 5x107° M undecenil-foszfonsavbol, 23 °C).
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A fémfelszin levegén A fémfelszin alakuldsa NaCl
oldatban 5 nap utan
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30. dbra Az 1.4841-es rozsdamentes acél dnmagaban és kiilonbozé idé alatt késziilt SAM réteggel fedett
felszinének alakuldsa 3%-0s NaCl oldatban, 5 nap utin. Az AFM felvételek kontakt iizemmaodban késziilt képek
és azok metszeti dbrazoldsai; (SAM: 5x10° M undecenil-foszfonsavbél, 23 °C)

A kiilonboz6é mennyiségli 0tvozoelemek a bemutatott esetekben jol mutatjdk, hogy a
nanoréteg jelenléte mindkét esetben visszaszoritotta a lyukkorroziot. A hosszabb 1d6 (24) o6ra
alatt képz6dott réteg esetében a felszin sokkal simabb a korr6zids kozeg hatdsa utan, ami azt
jelenti, hogy ez a nanoréteg jobban ,,szigetelte” a fémfelszint, mint a rovidebb 1d6 (4 ora) alatt
kialakitott nanoréteg. Az is egyértelmiien latszik, hogy ha sokkal hosszabb idot hagyunk a
rétegkészitésre (48 ora), az igy kialakitott réteg kevésbé hatékony, ami valoszintileg a réteg

helyenkénti tobbszori felrakodasanak tudhato be (30. abra).

62




Kisérleti rész

Fontos megjegyezni, hogy a még dnmagaban is a korr6ziénak ellenallé rozsdamentes acél —
ha nem is olyan mértékben, mint az 1.0330-as fém — enyhén feldurvul kloridionok
jelenlétében, amelyet tompit az Onszervez6dott molekularis réteg jelenléte, kiilondsen, ha

hékezelt formaban van a fémfelszinen.

A gamma-sugarzassal vald réteg-utdkezelésnek a felszin morfologidjara kifejtett hatasat

mutatja be a 31. abra.

Egyértelmii, hogy a fémek 6szetételétdl fiiggetleniil, az azonos koriilmények mellett kialakult
SAM rétegek felszine simabba valik a gamma-sugarzas hatasdra mind levegd, mind inert
atmoszféraban torténd besugarzas esetén. Ennek magyardzatat adtdk az infravords
spektroszkopias méréseknek a gamma-sugarzas hatasat bemutatd, korabban targyalt
eredmények: a -P(O)(OH). fejcsoport kotédésének erdsddése az oxidos fémfelszinhez,

valamint a felszini kettéskotések polimerizalddasaval magyarazhatd simabb kialakult réteg.

1.4571 1.4571 + 24 6ra SAM 1.4571 + 24 6ra SAM + 20 kGy
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31. abra Kétféle otvozet és a felsziniikon undecennil foszfonsavbol (5x10-3 M, 23 °C) kialakitott SAM rétegek
illeltve azok inert atmoszféraban torténd gamma-sugarzassal modositott felszinének abrazolasa AFM
technikaval
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A rétegképzés idejétol, az utokezelés modjatol és a korroziv kozeg hatdsatol befolydsolt

durvasagi téenyezok alakuldsa

crer

rétegkialakitasi modok €s a korroziv hatasu NaCl oldat hatasat szamszeriileg tudjuk bemutatni

az AFM felvételek elemzésével kapott haromféle érdességi mutatokkal:

Rq: a feliileti a magassagi valtozasok négyzetes atlaga;

Ra: szamtani atlag paraméter; a leggyakrabban hasznalt érdességi paraméter, mely
mutatja;

Rmax: a felszinen 1év0 legmagasabb ¢és legmélyebb helyeket mutatja a vizsgalt

felileten.

Az 6tvoz0 anyag nélkiili €s egy 6tvoz6 anyagokat tartalmazd fémen mutatom be a rétegek
kialakitasi koriilményeinek, azok uto-hdkezelésének ¢és a korrdzios kozeg hatisara
bekovetkez6 durvasagi tényezok alakulasat (10, 11. tablazat).

A két tablazatban piros szinnel kiemeltem az Ra értékeket, mint a legjellemzObb durvasagi
tényezOket. Ezen belill vastag szdmokkal jeleztem azokat az értékeket, amelyeknek az
Osszehasonlitasat fontosnak tartottam. Az 1.0330-as fém esetében a szamok vilagosan
tiikkorzik, amit az AFM képek mar mutattak: a nagyfoka korr6ziot mar egy 4 6ra alatt kialakult
onszervez6dd réteg is képes csokkenteni, amely hatds a réteg hokezelésével lényegesen
hatékonyabba valik. A 24 ora alatt kialakult nanoréteg hatékonysaga szembetling, hiszen a
réteg nélkiili fémfelszint az egynapos korrozids behatas utan jellemzé érték (165 nm) a 24
oras SAM jelenlétében 1 nap soéoldatban mertiilés utan 23,6 nm-re csokkent, amely tovabb
csokkent, ha a nanoréteget a korroziods kisérlet eltt hokezeltem (19,2 nm).

Ami a rozsdamentes 1.4541-es acél viselkedését illeti, mint az varhato volt, az 1.0330-as
fémmel Osszehasonlitva lényegesen simabb felszint eredményezett a sooldatos kezelés. A
1.4541-es mintanal a kiindulasi allapothoz (2,47 nm) képest az 5-napos NaCl-os kezelés 5,57

nm-re valtoztatta az Ra értéket.
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9. Tablazat: Az 1.0330-as 6tvézeten, onmagaban, nanoréteggel bevonva illetve a SAM réteget utohdkezelve és
korrézids kozeg hatdsdra kialakult durvasagi tényezék (SAM: 5x10° M undecenil-foszfonsav, 23 °C)

utokezelés Rq[nm] Ra[nm] Rmax [nmM]
1.0330 - 4.06 3.24 36.2
1.0330 + 1 nap
NaCl - 169 165 1175
1.0330 + 46 SAM 4.36 3.26 30.3
1.0330 + 46 SAM
+1 nap NaCl 170.1 152.3 813.1
1.0330 + 46 SAM 50°C, 56 6.25 5.11 26.2
1.0330 + 46 SAM o~ Ex
+ NaCl 1 nap 50°C, 56 122 91.3 1057
1.0330 +24¢6
SAM 5.22 4.31 30.8
1.0330 +24¢6
SAM + 1 nap 101.3 23.6 198.2
NaCl
1.0330 +24¢6
SAM + 5 nap 255.6 143.7 1325.2
NaCl
1.0330 +246 R
SAM 50°C; 56 6.11 3.89 41.1
1.0330 +24¢6
SAM + 1 nap 50°C; 36 95 19.2 178.1
NaCl
1.0330 +24¢6
SAM + 5 nap 50°C; 36 168 125 678.1
NaCl

Ha 4 ¢6ra alatt kialakult SAM fedte a fémfelszint, az 6tnapos NaCl oldatba meriilés soran 4,65

nm-re csokkent a felszini durvasdg. A 24 6ras SAM a sooldatban még kevésbé engedte a

felszin durvulasat (mas szavakkal a fémoldodast), az Ra érték ebben az esetbne 3,57 nm. Ezen

az értéken a korr6zios kisérlet elétti SAM hdkezelés nem is valtozatott, vagyis a réteg mar igy

is homogénen fedte a fémfelszint. Erdekes megfigyelni, ha a rétegeket 35°C-on készitjiik: a

felszini durvasaguk nem igazan fiigg a rétegkészités idejétol: 1-3 ora alatt ez az érték 3,30

nm-rdl 3,36 nm-re valtozott. Hasonléan még az 5 napos so6oldatba meriilés sem durvitotta fel

a fémfelszint. Ez nagyon fontos megfigyelés a késObbi vizsgalatok ¢és alkalmazasok

szempontjabol.
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10. Tablazat: Az 1.4541-es étvizeten, dnmagaban, nanoréteggel bevonva illetve a SAM réteget utohdkezelve és

korréziés kozeg hatdsdra kialakult durvasagi tényezék (SAM: 5x10° M undecenil-foszfonsav)

utokezelés Rq[nm] Ra[nm] Rmax [nm]
1.4541 - 3.15 2.47 31.3
1.4541 +NaCl
5 nap - 4.52 5.57 77.9
1.4541 + 46 SAM
(23°C) - 2.84 2.18 25.9
1.4541 +4 6 SAM
(23°C)+ 5 nap NaCl - 5.76 4.65 45.0
1'4541+‘,§°C)SAM (23| 5ooc, 56 3.67 3.32 27.1
1.4541+4 6 SAM o i
(93°0)+ 5 nap Nacl | 20°C: 59 3.97 3.17 35.5
1.4541+24 6 SAM
(23 oc) - 4.34 3.51 33.7
1.4541+24 6 SAM
(23 °C)+ 1 nap NaCl - 4.46 3.54 46.8
1.4541+24 6 SAM
(23°C) + 5 nap NaCl - 4.52 3.57 47.9
1.4541+24 6 SAM R
(23 °C) 50°C; 56 459 3.51 42.8
1.4541+24 6 SAM R
(23°C) + 5 nap NaCl | 50°Ci 56 4.98 3.60 438
Utokezelés Rq[nm] Ra[nm] Rmax [nm]
1.4541+SAM
(35°C, 16) - 4.16 3.30 32.2
1.4541+SAM
(35 °C, 26) - 4.33 3.41 32.7
1.4541+SAM
(35 °C, 36) - 4.43 3.36 344
1.4541+SAM 35 °C,
36 +1 nap NaCl i 3.39 3.20 87.1
0
1.4541+SAM 35 °C, i 466 333 398

36 +5 nap NaCl
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A gamma-sugarzas hatasa az onszervzodott rétegekre

Miutan vizsgalataim sordan a gamma sugazast a nanorétek utokezelésénél alkalmaztam,
fontosnak tartottam megvizsgalni, hogy torténik-e Ilényeges valtozds a felszin
egyenetlenségének alakulasaban. A 11. tablazat a gamma-sugarzas hatasanak kitett SAM

rétegek viselkedését mutatja be az 1.4571-es és az 1.4841-es 6tvozetek esetében.

11. Tabldzat: Az 1.4571-es és az 1.4841-es Gtvozeteken, onmagukban, nanoréteggel bevonva, illetve a SAM-et
gamma-sugdrzdssal utokezelve kialakult durvasagi tényezék (SAM: 5x10° M undecenil-foszfonsav; 23 °C)

Vizsgalt 6tvozet Rq [nm] Ra [nm] Rmax [nm]
1.4571 7.14 5.46 58.3
1.4571+24 6 SAM 4.85 3.90 52.3
1.4571+24 6 SAM + 20 kGy 8.30 3.81 69.2
1.4841 5.22 417 55.6
1.4841 + 24 6 SAM 4.75 3.92 53.01
1.4841+24 6 SAM + 20 kGy 6.25 5.12 67.31

Megallapithatd, hogy a tiszta fémhez képest a 24 ora alatt kialakult SAM réteg a felszin
»Kisimulasat” eredményezi. A gammasugarzds az 1.4571-es fémen szinte nem okozott
valtozast, mig az 1.4841-es SAM réteg besugarzas hatasara enyhe durvulas figyelheté meg.

Ezt tovabbi kisérletekkel (korr6zids) kivanom tisztazni.

4.1.6. Korrozios kisérletek kovetése ICP-OES- modszerrel

Mivel a rozsdamentes acélok a lyukkorroziora érzékenyek, a korrdzids kisérleteket ezen

esetekben is az ebbdl a szempontbol veszélyes NaCl oldatban végeztem.

A réteg nélkiili és az Onszervezddott rétegekkel bevont, részben utokezelt (y-besugarzott)
fémmintakat 3%-os NaCl oldat hatasanak tettem ki és a vizes elektrolit oldat fémion tartalmat
vizsgaltam a nagyon érzékeny ICP-OES modszerrel. A kisérletek eredményét a 12.,13., 14.,
15., 16. tablazatokban foglaltam Gssze.

Egyértelmti, hogy a 1.0330-as fém esetében az 6tvozé anyagok hidnya nagymértéki
vasoldodast eredményez mar 1 nap alatt!! NaCl-os oldatban, szobahOmérsékleten. Ezt

tamaszottak ala a felszini morfologiakrol késziilt AFM felvételek is.
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12.Tébldazat: Az 1.0330-as fémbdl énmagdban, kiilonbozd kériilmények kozott 5x10°M undecenil-foszfonsav
oldatban 23 illetve 35 °C-on késziilt SAM réteggel boritott, illetve a SAM réteget y-besugdarzdassal modositott
felszin esetében 3%-0s NaCl oldatban 1 nap alatt kio/dodott fémionok koncentrdcidja

Tombi osszetevok [%]

Fe Cr Ni Mn Mo

1.0330 99,06 [0,04 |- 10,80 10,10
A NaCl oldat fémion koncentracioi 1 nap utan [mg/L]

Fe Cr Ni Mn Mo
1.0330 +NaCl 55.29 <k.h. <k.h. 0.161 <k.h.
(1.0330 + 4h SAM) + NaCl 4702 |<kh. [<kh. [0.128 <k.h.
(1.0330+24h SAM)+NaCl 3448 |<kh. [<kh. 0,106 <kh.
(1.0330+1h SAM (35°C)+ NaCl [32.96 |<kh. |<kh. |0.078 <k.h.
(1.0330+3h SAM 35°C) + NaCl | 27.76 |<kh. |<kh. |0.056 <k.h.
v (1.0330+24h SAM) + NaCl 2150 |<kh. [0013 |0.089 <k.h.

Az 1.0330-as mintdk ICP-OES viszgalati eredményeinek  Osszehasonlitasanal
megallapitottam:
A SAM rétegképzés idejének hatdsa (23 °C):

Rovid, ideig (4 ora) tartd, szobahdmérsékleten (23°C) végrehajtott onszervezodés nem
hoz létre homogén, a felszint teljesen beboritd réteget, amit a vasoldodas csak enyhe mértéki

visszaszoritasa jelez.

Hosszabb, 24 o6ras filmképzOddés esetében a vaskioldodas, azonos kisérleti
koriilmények kozott, Iényegesen kevesebb.
A SAM rétegképzés idejének hatisa magasabb hdfokon (35 °C):

Amennyiben a rétegkészitést emelt hdmérsekleten (35°C) hajtjuk végre, mar egy oOra
alatt is jelentds felszintakarast ériink el, a réteg nagymértékben akadalyozza a vasoldodast.
Ezt a hatast fokozhatjuk, ha az emelt hémérsékleten hosszabb idét hagyunk a réteg

kialakuléséara.

Az onszervezodott réteg y-besugarzasanak hatdsa

Lényeges vasoldodas visszaszorulast eredményezett a gamma-besugarzas, igazolva,

hogy ennek hatasara a felszinen egy tomor nanoréteg alakul ki.
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13.Tabldazat: Az 1.4541-es rozsdamentes acél, a 24 oras SAM réteggel fedett illetve annak y-sugdarzdssal
utokezelt mintdibol 3%-os NaCl oldatban kioldodott féemionok koncentracioja

Tombi osszetevok [%]

Fe Cr Ni Mn Mo

1.4541 67.50 | 18.50 | 12.00 10,80 10,10
A NaCl oldat fémion koncentracioi 5 nap utan [mg/L]

Fe Cr Ni Mn Mo
1.4541+NaCl 0.899 0.086 0.163 0.024 -
1.4541+ 246 SAM+NaCl 0.094 0.009 0.023 0.002 -

y (1.4541+ 246 SAM)+NaCl | 0.003 0.008 0.001 0.001 -

Ezen rozsdamentes acél esetében megallapitottam, hogy mar az 6nszervezddott réteg is egy

nagysagrendnyi vaskioldodas-csokkenést eredményezett, a besugarzas ezt az értéket

haromszazszorosra csokkentette. A rétegek és azok utdkezelésének hatdsa a Cr, Ni és Mn

koncentracio-csokkenésben is megfigyelhetd.

14.Tablazat: Az 1.4571-es rozsdamentes acél, a 24 oras SAM réteggel fedett illetve annak y-sugarzassal
utokezelt mintaibol 3%-os NaCl oldatban kioldodott fémionok koncentracidja

Tombi 6sszetevok [%0]

Fe Cr Ni Mn Mo

1.4571 69.67 | 169 | 1050 | 089 | 2.04
A NaCl oldat fémion koncentracioi 5 nap utan [mg/L]

Fe Cr Ni Mn Mo
1.4571+NaCl 0.113 0.005 0.021 0.003 -
1.4571+ 246 SAM+NaCl 0.01 <k.h. 0.017 0.001 -
y (1.4571)+ 246 SAM)+NaCl | 0.004 <k.h. 0,005 0,001 -

Ezen rozsdamentes acél 0sszetételnél hasonlot tapasztaltam: a vaskioldodast a SAM réteg

majd tizedére csokkentette és a besugarzas Iényegesen megndvelte a korrdzid visszaszoritasat,

azaz a fémkioldodast, amit nemcsak a vas esetében figyelhetiink meg.

15.Tablazat: Az 1.4841-es rozsdamentes acél, a 24 oras SAM réteggel fedett illetve annak y-sugarzassal
utokezelt mintaibol 3%-os NaCl oldatban kioldodott fémionok koncentracioja

Tombi osszetevok [%]

Fe Cr Ni Mn Mo

1.4841 54,99 | 24.1 | 19.09 | 1.45 | 0.37
A NaCl oldat fémion koncentracioi 5 nap utan [mg/L]

Fe Cr Ni Mn Mo
1.4841+NaCl 0.048 <k.h. 0.011 0.004 <k.h.
1.4841+ 246 SAM+NaCl 0.003 <k.h. 0.005 0.003 <k.h.
v (1.4841+ 246 SAM)+NaCl | 0,001 <k.h. 0,002 0,002 <k.h.
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Mint lathato, ezen fémosszetétel esetében az eleve jelenlévd passziv réteg mar onmagaban is
enyhén visszaszoritja a vasoldodast. A fémoldodas-hatast a SAM réteg illetve annak
besugarzott formaban valo jelenléte nagymértékben gatolja, mas szoval a felszinen a SAM
mar homogén réteget hozott 1étre, amit besugarzassal tovabb lehetett tomoriteni. Erre
magyardzatot adott az infravoros viszgalat, miszerint a felszini kettdskotések
polimerizacidjaval egy fémfelszint lezaro réteg jott létre, ami meggatolja a Kkorroziv

kloridionoknak (és az oldott oxigénnek) a fémhez jutasat.

A korr6zios kisérletek értékelését a valaszott fémek tipusanak magyarazataval kezdem: harom
kozilik ausztenites (1.4541, 1.4571, 1.4841), amelyek a kloridionokkal szemben kevésbé
ellenalloak, érzékenyek a kloridion altal indukalt lyukkorroziora. Az dsszetétel szempontjabol
egyértelmiien fontos a Cr jelenléte a rozsdamentes acélban a felszinen kialakul6 passziv réteg
miatt, amely a korrozidallosagot biztositja. Természetesen mas 6tvozd elemek jelenléte is

sziikséges a feliileti passziv réteg kialakitdsaban (Ni, Mo, Mn stb.).

Amikor az acél levegével, vagy oxidald kornyezettel érintkezik, a fém feliiletén kialakuld
passziv filmet foként CrO3 ¢és mellette mas oxidok teszik ki, amelyek a korr6zio elleni
ellendllasban segitenek. A Cr203 és a Fe;Os aranya a felszinen nagymértékben fiigg az

Otvozetet alkoto elemek Osszetételétdl, de minden esetben a Cr203 jelenléte dominal.

Amikor egy rozsdamentes acél natrium- és Kloridion tartalma oldattal keriil kapcsolatba,
elsésorban a Cr203 passziv filmben valo jelenléte segit megvédeni a felszint a fémoldodastol.
Nagyobb kloridion koncentracio vagy magasabb homérséklet esetében a kloridion
megtamadja a passziv réteget, azt destabilizalja, ami lyukkorr6ziohoz, a fém specialis
oldédasahoz vezet. A kloridos kozeggel érintkez6 acélok esetében a passziv réteg
natriumionokat, Kloridionokat és mas, az dtvozetet alkoto ionokat (Cr3*, Fe?*, Fe*), valamint

crer

a korroziv kdrnyezet.

A 12, 13, 14 és 15. tablazat adatai jol mutatjdk a Cr elsddleges szerepét a kloridion
jelentlétben kialakulé lyukkorrézioval szemben. Az egyértelmi, hogy ezen 6tvozé elem (és
mas 6tvozo elemek) hianya esetében a kloridion nagyfoku fémoldodashoz, korrdziohoz vezet
(12. tablazat). Ha azonban Cr és emellett Ni, Mo vagy Mn is megtalalhatd a tombi fazisban,

akkor a fémoldodas (elsdsorban a vaskioldddas) nagymértékben visszaszorul.
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Az 6tvozd elemek meglétén tal, ha a fémfelszint nanoréteggel fedjiik, a fémoldodast tizedére
tudjuk csokkenteni. Ezt a kedvezd hatast tovabb noéveltik a SAM réteg gamma-
besugarzasaval, amely a szerves réteg hidrofob lancéban 1évé kettdskotés polimerizacidjanak
elésegitésével a réteget szinte teljesen fedévé valtoztatta, ezzel megakadalyozta a Kloridionok

fémfelszinhez jutasat és lyukkorr6zid kialakulasat.

Mindezek a szamértékek jol tdmasztjdk ald az AFM 2D-s és 3D- felvételein, valamint a

metszeti képeken bemutatottakat.

4.1.7. APREN értékek és a femkioldodas osszefiiggése

A kisérletek soran alkalmazott otvozetek egyik jellemzdje a lyukkorroziora vald hajlam,
amelyet az 6tvz0 elemek aranya befolyasol. Ezt a tipust korrdziot elsésorban kloridionok

jelenléte valtja ki.

Az altalam alkalmazott rozsdamentes acél 6tvozetek lyukkorrdzid érzékenységét a pitting
rezisztencia ekvivalens értékekkel (Pitting Resistance Equivalent Number, PREN) tudjuk
jellemezni, amit nagymértékben befolyasolnak az 6tvoz6 anyagok. Altalaban minél nagyobb

ez az értek, annal ellenallobb a vasotvozet a lyukkorrozidval szemben.
A szamszerli PREN érték kiszamitasahoz altaldban hasznalt képlet a kovetkezd:
PREN =% Cr +3.3x %Mo + 16 X % N (3)

Figyelembe véve a négyféle Otvozet Osszetételét a PREN értékeket az alabbiak alapjan

szamitottam Kki:

1.0330: PREN=0,04+3,3x 0,1+16x0,004=0,434

1.4541: PREN=18,5

1.4571: PREN=16,9+3,3x2,04 +16x0,012=23,824

1.4841: PREN=24,1+3,3x0,37 +16x 0,022=25,673

Az egyes fémek PREN értékei és a kiillonbozoé esetekben (fém onmagaban + NaCl, fém+
SAM réteg+ NaCl, fém+ y-besugéarzott SAM réteg + NaCl) mért fémkioldodas Osszefiiggését

foglalja Ossze a 16. tablazat és a 32. abra.
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16. tablazat A vizsgalt fémek osszetétele és PREN értékei

minta Tombi fémtartalom [%]
Fe Cr Ni Mn Mo PREN

1.0330(N=0,004%0) | {6 alkoto 0,04 - 0,8 0,1 0,434
1.4541 (N=0%) f6 alkoto | 18,5 12,00 2,00 - 18,5
1.4571(N=0,012%) | f6 alkoto 16.9 10.50 0.89 2.04 23,824
1.4841(N=0,022%) | f6 alkoto 24.1 19.09 1.45 0.37 25,673

60

55,29
O PREN érték
50
Kioldott Fe [mg/I]: fém + NaCl
20 Kioldott Fe [mg/1]: (fém+ SAM) + NaCl
34,48 Kioldott Fe [mg/l]: (fém+y besugérzott SAM) + NaCl
30
25,673
23,824 1
21,5 ]
20 18,5
10
,899 0,113 0,048
0,434 O’0940,003 001 0,01 O’0030,001

0 - - =

1.0330 1.4541 1.4571 1.4841

32. abra A vizsgalt féemek PREN értékei és a kiilonbozo esetekben (fem onmagaban + NaCl, féem+ SAM réteg+
NaCl, féem+ y-besugdrzott SAM réteg + NaCl) mért femkioldodas

Egyértelmii, hogy a legnagyobb Cr tartalmt 1.4841-es 6tvozet képes leginkabb ellenéllni a
kloridionok tamadasanak, vagyis a passziv réteg ebben az esetben a legstabilabb. Az is
vilagos, hogy a 1.0330-as fémminta a legkevésbé tudja megakadélyozni a lyukkorr6ziot,
hiszen a vas kioldodasat nem gatolja a felszini, elsésorban Cr203 oxidréteg jelenléte. Ezeket
az értckeket AFM felvételek metszeti képei és a durvasagi tényezOk is egyértelmiien

alatamasztjak.
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Munkam bemutatta, hogyan lehet egy kettds kotést tartalmazo alkenil foszfonsavbol hatékony
onszervezddott réteget 1étrehozni kiilonbozd Osszetételli fémek felszinén. Megmutattam a
rétegkészitést befolyasold tényezoket és azt, hogyan lehet a mar elkésziilt, j6 fedohatassal
rendelkezé nanoréteget is még tomorebbé alakitani utokezelésekkel, mint amikor héhatassal
¢€s y-sugarzassal alakitottam a felszint. A rétegkészités folyamatat kiilonb6zé modszerekkel

kovettem:

Infravords spektroszkopiaval a metilén csoportok vegyérték rezgései alapjan bizonyitottam,
hogy az Onszervezddott rétegben a molekuldk rendezettek. Bizonyitottam a foszfono
fejcsoport és az oxidalt fémfeliilet kozotti erdteljes kdlcsonhatés 1étezését és a hidrofob lancok
kozotti kolesonhatast, amely az utd-hdkezelésre erdsodott. A nanorétegek y-besugarzas-
okozta valtozasat az infravords spektrumok egyértelmiien lathatova tették, igazolva, hogy
ebben az esetben a fémfelszinhez a foszfono csoport intenzivebben kotddik, az amfifil
molekula lancvégi kettOskotése eltlinik, jelezve a réteg polimerizalédasat (ez igazolja és
indokolja az utdkezelt nanoréteg nagyobb izolald képességét); infravords spektrumokkal

mutattam meg, hogy ez a hatas csak inert atmoszféraval tortént besugéarzas esetében jon 1étre.

Nedvesedés-vizsgalattal hataroztam meg a peremszog értékek alakulasat, megallapitva, hogy
a fémosszetételtdl fliggetleniil hosszabb i1d6 kedvez a rendezettebb réteg-kialakulasanak;
ugyanakkor egyértelmiivé valt a fémek Osszetételének, valamint a nanorétegek

utokezelésének hatasa a nedvesedésre.

A fémfelszin valtozéasat a rétegek jelenlétében 2D-s és 3D-s AFM felvételekkel, valamint
metszeti analizissel mutattam be, egyben Osszefoglaltam a felszint jellemzd durvasagi
tényezok valtozasat a rétegek jelenlétében. Bizonyitottam, hogy az éaltalam kialakitott
onszervezddott rétegek felszintakardsa idofiiggd, de tal hossz (48 oOra) id6 alatt nemcsak
monoréteg képzddik. Ez lathatd az AFM felvételeken és ezt tdmasztjdk ald a lecsokkent

peremszdg értékek is.

A tomor, jOl szervezddott réteg jelenléte fontos a lyukkorrdzid gatlas szempontjabol, hiszen
ezek tudjadk megakadalyozni, hogy agressziv ionok jussanak a fémfelszinhez, igy
nagymértékben visszaszoritva a fémoldodassal jard korréziot. Korrdzids kisérletekkel

bemutattam a nanorétegek izolald, korrdziot gatlo képességeét:
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a) egyrészt AFM morfologiai és metszeti felvételeivel jellemeztem a fémfelszin
(6nmagaban ¢és nanorétegekkel fedve) valtozasat Kkloridionok jelenlétében; durvasagi
szamértékekkel egyértelmiien kimutattam a fémek Osszetételétdl fliggd fémfelszin
valtozast, jellemezem a felszin feldurvulasat a tiszta fémeken, a nanoréteggel fedett
fémek esetében lényeges csokkentek ezek az értékek, bizonyitva a rétegek korrdziogatlo

hatasat.

b) Egy fémion koncentraciora nagyon érzékeny technikaval, az induktiv csatolasi plazma
optikai emisszios spektrometriaval a korr6zids fémoldodast kdvetve megmutattam, hogy
az 1.0330 vizsgalt fém mar egy nap alatt komoly korr6zids karosodast szenved. Ezen a
nanoréteg jelenléte jelentGsen javitott. A masik harom rozsdamentes acélnal, amelyek a
lyukkorrézidra érzékenyek, az alapfémek NaCl oldatban még 6t nap utdn sem mutatnak
lathato korroziot (szemben az 1.0330-s fémmel), de mérhetd itt is a vaskioldodés, amit a
rétegek jelenléte nagymértékben lecsokkent. A korrézio gatlasdnak mértéke fiigg a
nanoréteg készités idejétdl és annak utokezelésétdl, valamint az alapfém felszinének oxid

Osszetételétdl, bizonyitva a Cr203 felszini koncentarcidjanak pozitiv hatasat.

crer

ekvivalens érték) és a nanorétegek hatasa kozott: az ismert, hogy nagyobb PREN érték
nagyobb ellenallast jelent a lyukkorr6zioval szemben; a nagy PREN értékii vizsgalt
fémeken a rétegek nagymértékben lecsokkentették a fémkioldodast. A rétegek
hatékonysagat lényegesen fokozta a y-besugarzas hatasara bekovetkezd nanoréteg

fedoképességének novekedése.
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1.

Munkam

Uj tudomanyos eredmények: a doktori értekezés tézisei

soran egyértelmien Dbizonyitottam, hogy az undecenil-foszfonsav

onszervezOdott réteget alakit ki a vizsgélt 1.0330 szerkezeti acél, 1.4541, 1.4571 és

1.4841 rozsdamentes acélok feliiletén (0sszetételiiket mutatja az aldbbi tablazat).

fém Fe% C% Si% Mn% | P% S% Cr% Ni% Mo% | Ti% N%
1.0330 | féalkoto | 0,42 0,4 0,8 0,045 | - 0,04 |- 0,1 - -
1.4541 | féalkots | 0,08 1,00 | 2,00 0,045 | 0,015 | 18,5 | 12,00 |- 0,7 -
1.4571 | f6alkots | 0.029 | 0.44 | 0.89 0.034 | <.001 | 16.9 | 10.50 | 2.04 0.31 0.012
1.4841 | f6alkoto | 0.048 | 1.63 | 1.45 0.025 | 0.0010 | 24.1 | 19.09 | 0.37 0.022 | 0.022

Sikeriilt a réteg létrejottét bizonyitani és a nanofilmmel bevont fémek tulajdonsagait
(hidrofobicitas, felszin vizualizdldasa AFM-mel) befolyésolni a rétegképzés idejének (46,
126, 480) és homérsékletének (25 °C, 35 °C) novelésével tudjuk valtoztatni: hosszabb
(24¢6) 1d6 alatt jol fedd, izolalo réteg alakul ki; a rétegképzés hdmérsékletének novelése
lehetdvé teszi jobban izolalo tulajdonsagl nanoréteg képzodési idejének csokkentését. A
nanoréteg fedOképességét, hidrofobicitasat, tomorségét lényegesen novelni lehet a
nanofilm utélagos hé- vagy y-sugar kezelésével [E.K. Pfeifer, J. Telegdi, Improved
hydrophobicity for better corrosion control by special self-assembled molecular coatings,
Int. J. Corros. Scale Inhib., 2022, 11(3) 1041-1062; DOI: 10.17675/2305-6894-2022-11-
3-9; EK. Pfeifer, J. Mink, 1.G. Gyurika, and J. Telegdi, Effect of heat treatment on the

structure of self-assembled undecenyl phosphonic acid layers developed on different
stainless steel surfaces, Hungarian Journal of Industry and Chemistry 51(2), 7-14 (2023);
DOI: 10.33927/hjic-2023-12].

2. Kiilonb6zd mérési technikakkal (peremszog mérés, ellipszometria, korrdzios kisérletek
NaCl oldatban, felszini morfologia mérése AFM-mel, durvasidgi paraméterek)
bizonyitottam, hogy a rétegképzdodést és a kialakitott réteg tulajdonsagait lényegesen
befolyésolja az alkalmazott fémek Osszetétele (1.0330, 1.4541, 1.4571 és 1.4841 acélok),
felszini tulajdonsdgai: a szinte 6tvozd fém nélkiili 1.0330-es mintdn a keletkezett
onszervez6dott undecenil-foszfonsav réteg nem képes teljesen megvédeni a fémet az
agressziv kozeg (esetiinkben a lyukkorr6ziot okozé natrium klorid oldat) deterioralo
hatasatol; a rozsdamentes acélokban kiilonb6z6 koncentracioban 1évé 6tvozo fémek (Cr,

Ni, Mo, Mn) jelenléte (els6sorban a kromoxid) segiti az Onszervezddott rétegek
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mindségének javulasat. Ezt nemcsak a viztaszitd tulajdonsidgra jellemzd peremszog
értékekkel bizonyitottam, hanem ex-situ ellipszometrias mérésekkel is, amelyek lehetové
tették a nanoréteg vastagsiganak meghatarozasat. [E.K. Pfeifer, L. Trif, P. Petrik, J.
Mink, 1.G. Gyurika, J. Telegdi, Influence of gamma radiation on self-assembled
molecular layers developed on different metals; Surface & Coatings Technology 489
(2024) 131092; https://doi.org/10.1016/].surfcoat.2024.131092]

3. A kristaly formaju és Onszervezddott undecenil-foszfonsav rétegek molekularis
szerkezetét  Fourier-transzformacidés  infravords — spektroszkopiaval — vizsgalva
megallapitottam, hogy a kristaly formaban ¢és a kiillonbozé dsszetételt (1.0330, 1.4541,
1.4571 és 1.4841) acél felszinén 24 6ra alatt kialakult onszervezddott rétegek spektrumai
eltérnek egymastol. Ezzel bizonyitottam, hogy az undecenil-foszfonsav molekula
megkotddése soran mind a fejcsoport, mind a hidrofoéb oldallanc valtozast szenved. A
fejecsoport kotddésénél egyértelmiivé valt a fémoxidon keresztiili a megkdtddés.
Bizonyitottam, hogy a mar kialakult dnszervezddott réteg y-besugarzasanak hatdsara a
molekula szerkezetében valtozas kovetkezik be, igazolva azt a feltevést, hogy az amfifil
molekula hidrofob lancvégén 1évo kettOskotések polimerizalodnak. Ezt a feltételezést
kiegészitd kisérletekkel (peremszdg mérés, a besugarzott réteg korr6zios ellenallasanak
Pfeifer, L. Trif, P. Petrik, J. Mink, 1.G. Gyurika, J. Telegdi, Influence of gamma radiation
on self-assembled molecular layers developed on different metals; Surface & Coatings
Technology 489 (2024) 131092; https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2024.131092]

4. Az Onszervezddott, undecenil-fosznonsavbdl kialakitott nanorétegek eldallitasi
koriilményei altal meghatarozott korr6zio gatld hatast bizonyitottam: rovidebb id6 (4 6)
alatt nem alakul ki homogén, jol szervez8dott réteg szemben a hosszabb i1d6 (24 6) alatt
késziilt, felszini homogenitast mutaté nanofilmmel, amely a korr6ziét nagymértékben
gatolja. A 24 o6ra alatt késziilt onszervezddo rétegek antikorrdzids hatékonysagat meg
tudtam novelni utokezelésekkel: 50°C-on 5 6ran at tortént hevitéssel (ekkor a fejesoport
kotodése soran keletkezo vizmolekulak, valamint a maradék oldoszer molekulak
eltavozasat segiti el6 a hokezelés és igy a réteg kompaktsaga novekszik); ultraibolya
besugarzassal (A = 254nm, 60 perc; ez az utdkezelés a telitetlen kotések polimerizaciojat
segiti, tomorebbé téve a nanoréteget); y besugarzassal (inert és oxigéntartalmu
atmoszféraban, 5°Co gamma sugarforrés, az adszorbealddott dozis: 20kGy): az infravords

spektrumok egyértelmiien igazoltdk a rétegben korabban meglévo kettds kotések hianyat
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¢s az ezzel parhuzamosan bekdvetkezd polimerizaciot, aminek hatdsa egy plusz
védoréteg funkcid megjelenése a fém felszinén, megsokszorozva az antikorr6zios hatést.
[Eva Kocsisné Pfeifer, Judit Telegdi, Istvan Gabor Gyurika; The Effect of Heating on the
Anticorrosive Self Assembled Phosphonic Acid Nanolayers; Proceedings of the 6th
World Congress on Mechanical, Chemical, and Material Engineering (MCM'20) Prague,
Czech Republic Virtual Conference — August, 2020 Paper No. MMME 123
DOI:10.11159/mmme20.123]

5 a) A vizsgalt négyféle (1.0330, 1.4541, 1.4571 és 1.4841 acél) fémfelszin korrdzid
igazoltam a rétegek aktiv részvételét a korrdzid gétlasdban: kimutattam a réteg
fémosszetételtdl és rétegkeszitési 1dotol (46, 24 0) fiiggd antikorrdzids viselkedést mind
3D, mind metszeti abrakon. Bemutattam a réteg nélkiili 6tvozetlen acél esetében a
rendkiviil komoly korr6zids oldodast 3%-os NaCl oldatban, amit a rovidebb id6 (4 0)
alatt kialakitott onszervez6d6 undecenil-foszfonsav réteg csak kevéssé, a hosszabb id6
(24 0) alatt keletkezett nanofilm mar hatékonyabban tudott csokkenteni. Az 6tv6zo
anyagokat tartalmazd fémek esetében az alapfémek korr6zido kovetkeztében kialakult
felszine sokkal kisebb fémoldddast mutatott, amit a nanofilmek jelenléte 1ényegesen
javitott. Ezeket a megallapitasokat aldtdmasztottam peremszog mérésekkel és az AFM
technika altal nyqjtott felszini durvasagi tényezdk vizsgalataval, amely értékek
egyértelmiien alatamasztottdk a nanorétegek jelenlétében lecsokkent korrdzios
folyamatokat és a fémfelszinek durvasagi értékei nagymértékben lecsokkentek a
nanorétegek hatasara. [E.K. Pfeifer, J. Telegdi, Improved hydrophobicity for better
corrosion control by special self-assembled molecular coatings, Int. J. Corros. Scale
Inhib., 2022, 11(3) 1041-1062; doi:10.17675/2305-6894-2022-11-3-9; E.K. Pfeifer, 1.G.
Gyurika and J. Telegdi, Anticorrosion activity of phosphonic acid amphiphile in self-
assembled molecular layer, Int. J. Corros. Scale Inhib., 2023, 12, no. 3, 1261-1274; doi:
10.17675/2305-6894-2023-12-3-25]

b): Egy nagyon érzékeny analitikai modszerrel, az induktiv csatolast plazma optikai
emissziés spektrometrids méréssel szamszerlsitettem és igazoltam az undecenil-
foszfonsav onszervezddd nanorétegek hatékony korr6zid gatld hatasat a korroziv 3%-0s
technika lehetdvé tette a rétegek hatékonysaganak a korrdziogatlasban vald szdmszerii
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jellemzését, és megmutatva az utdkezelés jelentdségét: mind a nanorétegek onmagukban,
mind utokezelés utan nagysagrendekkel csokkentve a fémionok (elsésorban a vas)
oldoédasat. Az acélok lyukkorrézidra vald hajlamat jellemeztem a mar kordbban
bevezetett PREN (Pitting Resistance Equivalent Number) értékekkel, 6sszehasonlitva az
alapfémek ¢és a nanoréteggel ellatott fémek PREN szempontbeli viselkedését. A
szamértékek egyértelmilen megmutattdk, hogy a nagyobb PREN értékkel rendelkezd
alapfém esetében a rétegek izoladldo hatasa is nagyobb, lényegesen hatékonyabban
az Onszervezddott réteg y sugaras utokezelésével elért tomorebb nanoréteg jelenlétével
magyarazhato fémkioldodas-csokkentd hatést is bizonyitottam. [E.K. Pfeifer, L. Trif, P.
Petrik, J. Mink, 1.G. Gyurika, J. Telegdi, Influence of gamma radiation on self-assembled
molecular layers developed on different metals; Surface & Coatings Technology 489
(2024) 131092; pp. 1-9., https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2024.131092; Pfeifer, E.K.;
May, Z.; Mohai, M.P.; Mink, J.; Gyurika, 1.G.; Telegdi, J. Increasing the Resistance of

Steel and Austenitic Stainless Steels Against Pitting Corrosion by a y-lrradiated Self-
Assembled  Amphiphilic  Molecular  Layer. Coatings 2024, 14, 1601.
https://doi.org/10.3390/ coatings14121601
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1.

In my work, | demonstrated that undecenyl phosphonic acid forms a self-assembled
layer on the surface of the examined 1.0330, 1.4541, 1.4571, and 1.4841 steels (their
composition is shown in the table below).

|Metal | Fe% | C% || Si% |Mn%| P% || S% |Cr%]|Ni%|[Mo%)| Ti% | N% |
1.0330|balance0.42 |j0.4 [0.8 [0.045-  Jo.o4 |- Jo1 |- |- |
1.4541|balance[0.08 ]|1.00 [2.00 [0.045]0.015 |18.5 [12.00]- o7 |- |
11.4571|balance][0.029]j0.44 [0.89 /0.034]|<.001 [16.9 ]|10.50]2.04 ]0.31 |0.012]
11.4841|balance[0.048]|1.63 [1.45 [0.025]0.0010]24.1 [19.09]0.37 |0.022]0.022]

The formation of the layer and the properties of the metals coated with the nanofilm
(hydrophobicity, surface visualization with AFM) can be influenced by increasing the
duration (4h, 12h, 48h) and temperature (25°C, 35°C) of layer formation: a well-
covering, insulating layer forms over a more extended period (24h); increasing the
temperature of layer formation allows for reducing the formation time of a better
insulating nanolayer. The coverage, hydrophobicity, and density of the nanolayer can
be significantly increased by post-treatment with heat or radiation [E.K. Pfeifer, J.
Telegdi, Improved hydrophobicity for better corrosion control by special self-
assembled molecular coatings, Int. J. Corros. Scale Inhib., 2022, 11(3) 1041-1062;
DOI: 10.17675/2305-6894-2022-11-3-9; E.K. Pfeifer, J. Mink, I.G. Gyurika, and J.

Telegdi, Effect of heat treatment on the structure of self-assembled undecenyl

phosphonic acid layers developed on different stainless steel surfaces, Hungarian
Journal of Industry and Chemistry 51(2), 7-14 (2023); DOI: 10.33927/hjic-2023-12].

Using various measurement techniques (contact angle measurement, ellipsometry,
corrosion experiments in NaCl solution, surface morphology measurement with AFM,
roughness parameters), | demonstrated that the composition of the metals used
(1.0330, 1.4541, 1.4571, and 1.4841 steels) and their surface properties significantly
influence layer formation and the properties of the formed layer: on the almost alloy-
free 1.0330 sample, the self-assembled layer is unable to completely protect the metal
from the deteriorating effects of the aggressive medium (in our case, sodium chloride
solution causing pitting corrosion); the presence of alloying metals (Cr, Ni, Mo, Mn)

in different concentrations in stainless steels (primarily chromium oxide) helps
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improve the quality of self-assembled layers. | demonstrated this not only with contact
angle values characteristic of water-repellent properties but also with ex-situ
ellipsometric measurements that allowed determining the thickness of the nanolayer.
[E.K. Pfeifer, L. Trif, P. Petrik, J. Mink, 1.G. Gyurika, J. Telegdi, Influence of gamma
radiation on self-assembled molecular layers developed on different metals; Surface &
Coatings Technology 489 (2024) 131092;
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2024.131092]

. The molecular structure of crystalline and self-assembled undecenyl phosphonic acid

layers was examined using Fourier-transform infrared spectroscopy, and | found that
spectra differ between crystalline form and self-assembled layers formed on different
compositions (1.0330, 1.4541, 1.4571, and 1.4841) steel surfaces within 24 hours.
This demonstrated that the head group and hydrophobic side chain change undecenyl
phosphonic acid molecule binding. The binding through metal oxide became clear at
head group binding. | showed that gamma irradiation causes structural changes in
already formed self-assembled layers, confirming that double bonds at the amphiphilic
molecule hydrophobic chain end polymerize. This assumption was confirmed with
additional experiments (contact angle measurement, corrosion resistance examination
of irradiated layer, surface morphology visualization with AFM) [E.K. Pfeifer, L. Trif,
P. Petrik, J. Mink, 1.G. Gyurika, J. Telegdi, Influence of gamma radiation on self-
assembled molecular layers developed on different metals; Surface & Coatings
Technology 489 (2024) 131092; https://doi.org/10.1016/].surfcoat.2024.131092]

| showed the corrosion-inhibiting effect determined by the production conditions of

self-assembled undecenyl phosphonic acid nanolayers: a homogeneous, well-
organized layer does not form within a shorter time (4h) compared to a longer time
(24h), showing surface homogeneity that significantly inhibits corrosion. 1 could
increase the anticorrosion efficiency of self-assembled layers formed within 24 hours
by post-treatments: heating at 50°C for 5 hours (this facilitates the removal of water
molecules formed during head group binding as well as residual solvent molecules,
thus increasing layer compactness); ultraviolet irradiation (A = 254nm for 60 minutes;
this post-treatment facilitates the polymerization of unsaturated bonds, making the
nanolayer denser); gamma irradiation (in inert and oxygen-containing atmosphere,
using Co60 gamma source, absorbed dose: 20kGy): infrared spectra clearly confirmed
the absence of previously existing double bonds in the layer and concurrent

polymerization, resulting in an additional protective layer function on the metal
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surface, multiplying the anticorrosion effect. [Eva Kocsisné Pfeifer, Judit Telegdi,
Istvan Gabor Gyurika; The Effect of Heating on the Anticorrosive Self Assembled
Phosphonic Acid Nanolayers; Proceedings of the 6th World Congress on Mechanical,
Chemical, and Material Engineering (MCM'20) Prague, Czech Republic Virtual
Conference — August, 2020 Paper No. MMME 123 DOI:10.11159/mmme20.123]

5 a) Using atomic force microscopy examination, | confirmed the active participation
of layers in corrosion inhibition by examining the surface morphology formed due to
corrosion on four examined metal surfaces (1.0330, 1.4541, 1.4571, and 1.4841
steels). | demonstrated anticorrosion behavior depending on metal composition and
layer formation time (4h, 24h) in both 3D and cross-sectional images. | showed
extremely serious corrosion dissolution in alloy-free steel without a layer in 3% NacCl
solution, which was slightly reduced by the self-assembled layer formed within a
shorter time (4h) but significantly reduced by the nanofilm formed within a longer
time (24h). The presence of alloying metals in base metals showed much less metal
dissolution due to corrosion, which was significantly improved by the presence of
nanofilms. These findings were supported by contact angle measurements and surface
roughness factors provided by AFM technique, which supported reduced corrosion
processes in the presence of nanolayers, significantly reducing roughness values of
metal surfaces. [E.K. Pfeifer, J. Telegdi, Improved hydrophobicity for better corrosion
control by special self-assembled molecular coatings, Int. J. Corros. Scale Inhib.,
2022, 11(3) 1041-1062; doi:10.17675/2305-6894-2022-11-3-9; E.K. Pfeifer, 1.G.
Gyurika and J. Telegdi, Anticorrosion activity of phosphonic acid amphiphile in self-
assembled molecular layer, Int. J. Corros. Scale Inhib., 2023, 12, no. 3, 1261-1274;
doi: 10.17675/2305-6894-2023-12-3-25]

b) Using a highly sensitive analytical method, inductively coupled plasma optical
emission spectrometry, | quantified and confirmed the effective corrosion inhibiting
effect of nanolayers by measuring the concentration of metal ions (primarily iron)
dissolved in the corrosive 3% NaCl solution. This technique allowed for the numerical
characterization of the effectiveness of layers in corrosion inhibition, demonstrating

the significance of post-treatment: both the nanolayers themselves and after post-
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treatment significantly reduced the dissolution of metal ions (primarily iron). |
characterized the susceptibility of steels to pitting corrosion using the previously
introduced PREN (Pitting Resistance Equivalent Number) values, comparing the
behavior of base metals and metals with nanolayers in terms of PREN. The numerical
values clearly showed that the isolating effect of layers is more significant for base
metals with higher PREN values, significantly more effectively reducing the pitting
corrosion of alloys with higher alloying element content. Additionally, I demonstrated
the metal dissolution-reducing effect explained by the presence of a denser nanolayer
achieved through gamma irradiation post-treatment of the self-assembled layer. [E.K.
Pfeifer, L. Trif, P. Petrik, J. Mink, I.G. Gyurika, J. Telegdi, Influence of gamma
radiation on self-assembled molecular layers developed on different metals; Surface &
Coatings Technology 489 (2024) 131092; pp. 1-9,
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2024.131092; Pfeifer, E.K.; May, Z.; Mohai, M.P.;
Mink, J.; Gyurika, 1.G.; Telegdi, J. Increasing the Resistance of Steel and Austenitic
Stainless Steels Against Pitting Corrosion by a y-Irradiated Self-Assembled
Amphiphilic Molecular Layer. Coatings 2024, 14, 1601.
https://doi.org/10.3390/coatings14121601]
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Fiiggelék

A DFT-szamitasok eredménye és az infravorés, tavoli infravords és Raman spektrumok hozzdarendelése a szilard

undecenil-foszfonsav [H,C=CH-(CH)e PO(OH),] molekula esetében

Infravoros
(. be, tavoli- | RamanPe T
DFT szamolas infravérés | (cm-) Rezgéstipus
(cm™)
1. |3022.7 (2663, 729, 2980 (13) nem jelenik | viOH, erds
0.15) sh meg hidrogén kotésben
2. | 3001.4 (505, 120, 2810 (13) nem jelenik | v,OH
0.74) sh meg
3. | 3071.3 (29, 154, 3078 (2) 3081 (9) va= CH2
0.63)
4. |2993.2(7,??7,0.15) | 2998 (2) 2997 (38) vs= CH>
5. | 2980.9 (48, 71, 0.58) | 2998 (3) 2980 (15) v=CH + v,=CH>
sh
6. |2958.2 (52, 35,0.74) | 2960 (5) 2965 vww, b | vaCH> (1, 8)%ipf
7. | 83943.8 (54, 148, 2944 (6) sh | 2939 (37) vaCH> 1,2,3)ip
0.75)
8. ]2925.0 (219, 28, 2926 (33) 2923 vw, sh | v.CH> (6,7,8,9)
0.44) sh oop
9. ]2918.2(144.9,0.52) | 2918 (100) vaCH> (3,4,5,6)
oop
10. | 2915.2 (0.05) 2909 vw, sh | 2909 (65) vsCH2 (1, 2) oop
11. | 2910.6 (3.117,0.66) | 2909 vw, sh vaCH> (2,3,4,6,7,
8) oop
12. | 2906.6 (31, 377, 2909 (65) vsCH2 1,2)ip
0.05)
13. | 2905.9 (6, 12, 0.35) vaCH> (3,5,6,8,9)
oop
14. | 2905.3 (4, 238, 0.75) vaCH> (2,3,4,5,6)
oop
15. |2903.0 (5, 3, 0.75) vaCH> (3,4,5,7,8)
oop
16. | 2902.9 (6, 709, 0.75) vaCH> (4,5,6,7)
oop
17. | 2900.6 (309, 76, 2895 (30) vsCH2 (5,6,7,8)
0.59) sh oop
18. | 2898.3 (79, 93, 0.08) | 2889 (25) vsCH2 (3,4,5,8)
sh oop
19. | 2884.6 (10, 71, 0.06) vsCH2 (3,4,5,6,7,
8) ip
20. | 2882.1 (5, 1268, 2881 (100) | vsCH2 (3,4,7,8) ip
0.05)
21. | 2880.3 (14, 221, 2882 (10) vsCH> 9)
0.53) sh
22. | 2848.6 (1, 111, 0.05) 2848 (74) vsCH2 (4,5,6,7,8)
ip
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Infravoros
bc ¢4 s b,c
DFT szdmolss mfrt::;’ilo ) (Rcﬁﬂ?n Rezgéstipus®
(cm™)
23. | 2848.0 (2.24,0.29) | 2848 (50) vsCH2 (4,6,7,9)
oop
24. | 1640.1 (34, 557, 1642 (11) 1642 (30) vC=C + B=CHq+
0.09) B=CH
25. | 1468.3 (31, 0.3, 1470 (15) 1465 (16) 3CH> (collective) ip
0.46)
26. | 1463.9 (0.3, 0.3, O6CH> (collective) ip
0.75)
27. | 1456.8 (5, 2, 0.48) 1462 (17) 6CH:> (collective) ip
28. | 1448.4(0.3,1,0.74) | 1456 (9) sh | 1456 (19) S3CH> (2,3,4,6,7,
8,9)ip
29. | 1440.5 (2, 6, 0.51) OCH:> (3,4,6,7)ip
30. | 1434.8 (0.5, 8, 0.66) 1436 (5) 3CH2 (3,4,6,7)ip
31. | 1432.0 (0.3, 67, 1440 (24) 1440 (5) 3CH> (3,4,5,6)ip
0.56)
32. | 1430.5(3,47,0.61) | 1440(23) 1440 (5) 3CH> (7,8,9) ip
overlap
33. | 1408.6 (2, 40, 0.38) | 1404 (12) 1401 (5) 8=CH2 + &=CH, ip (9)
+3CH?2
34. | 1403.1 (9, 18, 0.68) 1418 (13) 3CH> 1)
35. | 1361.6 (0, 2, 0.74) 1365 vvw 1373 (1) ®CH> (2,3,4,5)ip
36. | 1360.1 (0.1, 0.3, oCH2 (+2, -3, +4,
0.75) +5, -6, +7, -8)
37. | 1352.4(1,2,0.22) ®CH> (+2, -3, -4,
+5, -6, -7, +8)
38. | 1337.3(3,2,0.70) 1321 (2) 1344 (1) ®CH2 (+1, -2, +4, -
6, +8, -9)
39. | 1315.4 (8, 2,0.61) 1313 (2) 1329 (2) sh | ®CH:> (+1, -2, -3,
+5, +7, -9)
40. |1303.4 (0,9, 0,74) tCH> 1,2,3,4,5)
41. |1298.6 (0.3, 1, 0.49) tCH: (3,4,6,7)
42. |1296.6 (0.2, 5, 0.47) tCH> (5,6,7,8,9)
43. |1291.7 (1,41,0.62) | 1295 (3)sh | 1297 (27) tCH: (3,4,5,6,7)
44, | 1289.3 (11, 39, 0.50) | 1295 (3) sh | 1297 (27) B=CH + tCH> (7,8,9)
45. | 1284.5(12,2,0.41) tCH: (egylittesen)
46. | 1279.3 (6, 69, 0.46) 1286 (21) tCH> (7, 8,9) +
sh B=CH
47. | 1259.5 (8, 3, 0.34) 1262 (8) tCH: (egyiittesen)
48. |1252.1(92,4,0.46) | 1252 (10) 1260 (6) ®CH> (egyiittesen)
49. | 1237 (123, 2,0.27) 1232 (18) 1232 (6) BsPOH (deformacio
sikban)
50. | 1228.4(3,7,0.62) tCH: (egylittesen)
51. | 1214.3 (18, 0.4, 1220 (19) 1221 vw, sh | ®CH> (+1, +2, 43, -
0.48) sh 5,-6, -7, -8, -
9)
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Infravoros
bc ¢4 s b,c
DFT szamolas in,f:::i(i):*lﬁs Eiﬂ?n Rezgéstipus?
(cm™)
52. | 1203.2 (154, 1, 0.75) | 1303 (27) 1204 (2) sh | B.POH (aszimmetrik
us sikban)
53. | 1193.5(2, 4,0.75) 1192 (27) 1194 (1) sh | tCH> (egylittesen)
sh
54. | 1187.4 (2, 2, 0.66) overlay 1186 vww ®CH> (egylittesen)
with broad ip
1179 band
55. |1160.6 (2, 10, 0.75) | overlay 1161 vww vCC + 8C=C-C +
with broad B=CH
1179 band
56. | 1106.2 (431, 50, 1179 (30) 1176 (3) vP=0 + BsPOH
0.15)
57. |1078.7 (2,50, 0.31) | 1064 (21) 1062 (13) vsCC egylittesen a
lanc mentén
58. | 1069.3 (7, 5, 0.46) 1050 (21) 1051 (6) sh | tCH> (1,2,3,4)
sh oop
59. |1038.8 (5, 8, 0.63) 1045 (22) 1040 (3)sh | tCH2(3,4,5,6,7,8)
oop + vCC + p=CH>
60. | 1037.7 (1, 21, 0.75) vaCCC asym. str. (3,
4,5)
61. | 1035.2 (1, 0.5, 0.70) vaCCC asym. str. (1,
2,3,4,5,6,
7)
62. | 1026.9 (4,12,0.74) | 1024 (2) 1026 (1) vaCCC asym. str. (1,
2,3,7,8,9)
63. | 1015.1 (15, 4, 0.64) tCH2 (5, 6,7, 8,9)
oop + tCH>
64. | 1012.1 (9, 3,0.74) 993 (44) 994 (2) t=CH, + y =CH
65. | 1008.1 (7, 2, 0.43) vaCCC 1,2,3,7,8,
9)
66. | 987.2(3,2,0.73) 980 (34) sh tCH: (egylittesen)
oop
67. | 976.3 (3,2,0.72) vaCCC + vsCCC (5,6,7)
68. |965.9 (0.3, 2,0.37) vsCCC 1, 2,3) (3,
4,5)
69. | 916.1 (61, 2,0.75) pCH2 + ®=CH:>
70. |910.4 (55, 13,0.75) | 908 (46) 908 (4) ®=CH:
71. | 895.6 (7, 2,0.15) 888 vw pCHz + vC-C
72. | 900.6 (457, 2,0.73) | 932 (40) 932 (4) vaPO2
73. |880.7 (317, 10, 0.06) | 908 (46) 908 (4) vsPO2
74. | 852.2 (51,1, 0.61) 861 vw 863 (0.5) pCH:z + tCH>
75. | 794.9 (98, 1, 0.26) 809 (10) sh pCHy, collective +
vsPOH
76. | 795.2 (168, 1,0.14) | 779 (29) 786 (16) vsPOH
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Infravoros
bc ¢4 : b,c
DFT szamolas in,f:::i(i):*li;s Eiﬂ?n Rezgéstipus?
(cm™)
77. | 692.1 (108, 0.1, 718 (20) 724 (2) vaPOH
0.62)
78. | 746.7 (7, 0.4, 0.51) 753 (4) 754 vw pCH2+ tCH> +
'YaPOH
79. | 751.1 (2, 35, 0.03) 770 w, sh 786 (16) vP-C + 6PO3(PO2)
80. |723.3(3,0.3,0.54) 724 (15)sh | 724 (2) pCH> (egylittesen)
81. | 715.7 (8,0, 0.32) 718 (20) 711 (1) pCH> (4,5,6,7,8)
overtone
82. | 713.0 (15, 0.3, 0.65) pCH: 1,234
83. |638.1 (20, 5, 0.26) 638 (5) 642 (2) b p=CHz2+vy=CH +
pCH:
84. |526.1(12, 4, 0.6) 524 (8) dsPOs+ SPCC
85. 4914 (1,1,0.75) 496 (6) 503 (5) dCCC
86. | 480.8 (35,0.5,0.75) | 485 (4) 6CCC
87. | 413.4 (65, 4, 0.50) 461 (13) 476 (4) 8C=C-C + 3CCC
88. |368.2 (27, 2,0.75) 396 (4) 400 (8) dCCC +8C=C-C
89. |312.0 (23, 2, 0.68) 328 (2) 329 (6) sh 8aP0O3+ 6CCC
90. | 302.3 (68, 2,0.75) 307 (4) 309 vw, sh | tPO2 + pCH2 (1)
91. | 253.2 (87, 1, 0.65) 244 (3) sh 241 (7) pPOs;+ 3CCC
92. |207.7 (4, 16, 0.25) 201 (8) 198 (11) sh | SCCC + 6PCC
93. |204.0(37,1,0.38) 201 (8) 192 (20) sh | Vinil torzios, t(-
HC=CH,)
94,
95. |182.0(8,0,0.75) 176 (4) sh 174 (43) sh | Torzids rezgések CH>
csoport, T (CH2-CHy)
96. |166.3(1,0.1,0.72) 160 (50)
97. 1158.1(2,0.1,0.66) |153(2) 150 (42) sh
98. | 137.1(0.5,2,0.33) 139 (1) 134 (9) sh
99. |123.2(1,1,0.14) 124 (1)
100. | 120.8 (0.5, 0.6, 0.48) | 124 (1)
101. | 100.0 (1, 0.4, 0.67) 104 (0.7)
102. | 92.0 (1, 2, 0.74) 92 vww 91 (1)
103. | 72.1 (0.8, 2, 0.75) 72 (0.5) 71
104. | 65.0 (0.5, 2, 0.74)
105. | 53.4 (2, 0.5, 0.75) 52 (2) CCCC torzids vazrezgések,
T (C-C-C-C)
106. | 33.7 (0.6, 1.5, 0.75)
107. | 29.3 (1.3, 1, 0.78)
108. | 16.7 (0.5, 0.5, 0.75)
Jelolések: ?2Zardjelben a szamitott infravords intenzitds, a Raman-intenzitds és a

depolarizécios arany.
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Az infravorés intenzitisok km*mol?-ben, a Raman-aktivitaisok pedig (Sr.A*.amu?)
egységekben vannak megadva. A 3 hidrogénk6tésti vizmolekulaval rendelkezé alapmolekula
135 rezgési szabadsagi fokot birtokol. A 3 H,O molekula 9 belsé rezgési modusat, valamint 9
transzlaciés és 9 libracios modusa a tablazatbol kimarad a H.C=CH-(CH2)s PO(OH)2

molekula 108 alapmddusanak felsorolasa mellett.

A skalazasi tényezOk a kovetkezOk voltak: a 3200-1300 cm? tartomanyra 0,952; az 1300-900
cm! tartomanyra 0,973 és a 900-600 cm™ tartomanyra 0,980. A 600 cm™ alatti tartomanyban

nem alkalmaztunk skalazasi tényezot.

b A relativ kisérleti savintenzitasok zardjelben vannak. A 3000 cm™ koriili legerdsebb CH

rezgési savot 100 intenzitasi egységnek vettiik.

¢ A savokra ¢és savformakra hasznalt roviditések: w, gyenge; vw, nagyon gyenge; b, sz¢les; sh,

vall;

d A hozzarendelésekhez a kovetkez6 jeloléseket hasznaltuk a kiilonb6zé rezgési modokra: v,
vegyértékrezgés; 8, deformacids vagy ollozo; o, bologato; t, torzios; p, kaszalo; B, sikbeli
deformacio; vy, sikbodl kilépd deformacio.

¢ A zarojelben 1év0 szamok a rezgésben részt vevo metiléncsoportok szamat fejezik ki. A

CHa-csoportok szamozasa a P-atomtol (1) indul és a vinilcsoportnal (9) végzdodik.

f Az ip, in-phase,sikban, oop, out-of-phase, sikbol kilépd és ,egyiittesen” jeldlések esetében

minden CHa csoport részt vesz az adott rezgési modban.
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