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Tartalmi 6sszefoglalo.

A kutatas célja a kiilonbozé GO nanorészecskéket tartalmazd epoxigyanta (EP) antikorroziv
hatasénak tanulmanyozasa cink hordozén. A GO fellletének modositasa 3- aminopropil-trietoxi-szilan
(APTES) és poliamido-amin (PAMAM) dendrimer hasznalataval tortént. A dip-coating mddszerrel
eloallitott vékonyrétegek korr6ziovédo hatadsanak vizsgalata 3 (tdmeg) %-os NaCl oldatban valdsult meg.
A vizsgalt EP rétegek 0,1 (témeg) %-ban tartalmaztak a kovetkezé nanorészecskéket: GO, redukalt GO,
APTES-GO és PAMAM-GO. Referenciaként egy EP-réteg szolgalt. A rétegek tanulményozasara hasznalt
elektrokémiai impedancia méréseket kiegészitik a morfoldgiai- és szerkezeti vizsgalatok, Ugy a rétegek,
mint a modositott GO részecskék esetében. A mérési eredmények arra mutatnak, hogy a GO korrdziovédo

hatasa redukaléssal csokken, mig feliiletének funkcionalizalasaval jelentds novekedése érhetd el.
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1. A kutatas célja, gyakorlati jelentosége

A bevonatkeszites a korroziovédelem leggyakoribb és legkoltséghatéekonyabb modszere, mellyel
novelhet6 a fémkonstrukciok élettartama. A legrégebben hasznalt bevonatok a festékek, de ezeken kivdil
szamos, a mindennapi gyakorlatban nagyon népszerii polimer, biopolimer ismeretes. Ezek koz¢ sorolhatd
az epoxigyanta (EP) is.

Szamos pozitiv tulajdonsaggal rendelkezik a korrdzidvédelem szempontjabdl, kivalo a kémiai
ellendllasa, jO elektromos szigeteld, konnyen és egyszertien feldolgozhato, valamint a termékpiacon
konnyen és alacsony daron beszerezhetd. A régebben széles korben alkalmazott toxikus kromat
korr6ziovédo bevonatokkal szemben, nem mérgezd hatdsu, megszilarduldsa utan semmilyen karos hatéssal
nincs a kornyezetre.

Az epoxigyanta onmagéban is jo korr6zioveédo anyag, viszont kdnnyen megreped, és nagy a feliileti
kopasra val6 hajlama. Hidrofil jellege miatt hamar atengedi a feliiletére keriilé vizet, ami a réteg gyors
romlasahoz vezet. Ezért kutatasunk sordn célunk egy olyan megfelel toltéanyag megtalalasa/eléallitasa
volt, amely javit az epoxigyanta gyengeségein. A kutatas fontossaga, jelentésége abbol adodik, hogy a
grafén-oxid (GO) valamint a modositott GO nanorészecskék hatasara mddosulnak az epoxigyanta
kompozit antikorrdzids és mechanikai tulajdonsagai egyarant.

A dolgozat témaja a kiilonboz6 eljarasokkal modositott grafén-oxid nanorészecskék korrdzio
inhibitor hatdsanak tanulmanyozasa epoxigyanta rétegekben. A grafén-oxid (GO) kivalo korrozi6
inhibitorként  hasznalhatdé polimer bevonatokban. Alkalmazasanak egyik héatranya, hogy
agglomeratumokat képez. Ez a jelenség megsziintethetd a GO kiilonbozd agensekkel torténd
funkcionalizalasaval. A kutatdas soran a GO fellletét 3-aminopropil-trietoxi- szilannal (APTES) és
poliamido-amin (PAMAM) dendrimerrel modositottuk. A kiilonbozé GO nanoreszecskéket tartalmazo
epoxigyanta kompozitokat cink hordozora vittik fel, mivel a cink gyakran szolgal “aldozati bevonatként”
kiilonb6zd vas alapu szubsztratumon.

A rétegeket f0leg az elektrokémiai impedancia spektroszkopia (EIS) modszerével tanulmanyoztuk,
ezt kiegészitették a morfoldgiai és szerkezeti vizsgalatok Ugy a rétegek, mint a modositott GO reszecskek
esetében. A vizsgalatok f6 célja az volt, hogy megallapitsuk a rétegek korrozioval szembeni ellenall6
képességét, vizsgaljuk a GO és a funkcionalizalt GO szerkezetét, valamint 6sszehasonlitsuk a toltéanyag

mentes €s a nanorészecskéket tartalmazo epoxigyanta bevonatok korrdziovédo hatasat.



2. Bevezeteés

A korr6zio a fémek vagy 0tvozetek és a kornyezetlik kozotti kdlcsonhatas kbvetkezménye, mely a
fém tulajdonsagainak megvaltozasat, rendszerint romlasat eredményezi. Roncsolja a fémeket, oxidokka
vagy mas korrdzid termékekke alakitva azokat [1]. Ez egy, a kdrnyezeti hatasok altal kivaltott természetes,
spontan folyamat, melyet megallitani nem lehet, csak a sebességet lehet egy elfogadhaté szintre
csokkenteni. A korrozié a gépekben, jarmiivekben és egyeb femszerkezetekben rendkivili karokat okozhat,
melyek egy része megfeleld ovintézkedésekkel megeldzheto.

A fém hordozok korrdzid elleni védelme fontos gazdasagi kérdés az ipar szamara. A korrdzio
negativ hatdsa szamos teriileten nagymértékben érezhetd, mivel a fémotvozetek gyakorlatilag minden
korulottunk levo szerkezet részei, beleértve a jarmiiveket, az épiileteket, csérendszereket, miiemlékeket stb.
[2]. Becslések szerint a fémkorrdzid éves globalis koltsége 2010-ben 350 millio dollart jelentett, ami 2015-
re évi 900 milli6 dollarra névekedett [3]. Az iparositott orszagok a GDP-jik 4%-at évente a korr6zios karok
okozta kiadasokra koltik. A probléma tehat maig megoldatlan, ezért indokolt a tovabbi kutatas és fejlesztés
a korrdziovédelem terén.

A korrdzio megjelenési formaja szerint beszélhetiink egyenletes feluleti korréziorél, valamint helyi
(lokalis), kisebb fellleti részre korlatozodo korrdziordl. Az egyenletes korrdzio az altal alakul ki, hogy a
korroziv kérnyezet bejut a fém felszinének minden részére, és létrehoz egy egyenletes elvékonyodast a
fellleten. Ez a fajta korrdzid viszonylag jol kezelhet6 és olcso eljarasokkal (festés, bevonatok alkalmazasa)
megelézhetd. Az egyenletes korrdzid kevésbé veszélyes, mint mas korrdzioé formak, mert a berendezések
élettartama pontosan megbecsulhetd egyszert tesztek segitségével. A korrdzido mértéke jellemezhetd az
idGegység alatt elkorrodalt réteg vastagsagaval (mm/év). A lyukkorrozio a lokélis korrézié egyik forméja,
veszélyesebb az egységes korrézidnal, mivel megjelenése kiszamithatatlan. Megjelenési formajara
jellemzo, hogy atmérdje kisebb, mint a mélysége. Leginkabb halogenid ionokat (féleg klorid ionokat)
tartalmazd kdzegben fordul el6, oxigén vagy oxidalé szerek jelenlétében. A hasadék korrozio a lokalis
korrozié masik destruktiv formaja, mely altalaban stagnald folyadékkal érintkez6 fémfeliileteknél alakul
ki [4].

A megeldzés két f6 modszere a passziv és az aktiv korrézidvédelem. A passziv védelem a
bevonatokon alapszik, melyeknek feladata elzarni a fellletet az agressziv kozegtél (elektrolit oldat, viz,
gazok) fizikai gatat képezve kozottik. Aktiv korrozidvédelem soran elektrokémiai modszerekkel - anddos
vagy katdédos vedelemmel - kinetikailag vagy termodinamikailag gatoljuk a korrézio végbemenetelét.
Az aktiv korroziovédelem célja a korr6zido mértékének csokkentése, ha a f6 gat (a védébevonat) megsériil
és a szubsztradtum érintkezik a korroziv kdzeggel. Az egyik mdd az aktiv védelem biztositasara a korr6zio

inhibitorok bevezetése a rendszerbe. A korr6zié inhibitorok kiilonbozd bevonatokba torténé bevitelével



hosszabb tava védelmet biztosithatunk a fémek szamara [5].

3. Korroéziovédo bevonatok

A bevonatok alkalmazésa mindig is az els6szami modszernek szamitott a korrdzidval szembeni
védekezés soran. Eveken at a kromat, bikromat és nitrat alapi bevonatok alkalmazésa szamitott a
leghatékonyabb maddszernek, hogy a fémeket megvédjék a kornyezeti hatasoktol. Am ezen inhibitorok
biotoxicitasa, kilondsen a kromatok esetében, korlatozta alkalmazasukat. Mara ezt a mddszert teljesen
betiltottak a hat vegyértékii (Cr®*) kromsok nagy toxicitasa és DNS karosito hatasa miatt. Jelenleg a kromét
inhibitorok megfeleld alternativdjanak megtalalasa a legfobb cél a véddbevonatok fejlesztésénél [6].

Korr6ziovédo rétegek gyanant festékeket, szerves polimer vagy szol-gél bevonatokat alkalmaznak
a fémfeliileteken. A szerves polimer bevonatok kétféleképpen is gatoljak a korr6ziot. Egyfeldl fizikai
akadalyt képeznek a fém és a mard kornyezet kozott, masfeldl korrdzid inhibitorok tarolasara szolgalnak,
amelyek ellendlobba teszik a fémet az agressziv kornyezet, peldaul klorid-ionok, timadasaval szemben [7].
Korrdzié inhibitor minden olyan kémiai anyag, amely egy oldathoz vagy bevonathoz adva (&ltalaban kis
mennyiségben) noveli a korr6zidallosagot [1].

A szerves vegyuletek alkalmazasa az egyik leggazdasagosabb és leghatékonyabb mddszer, mivel
ezek a vegyuletek nagy tisztasagban, alacsony homérsékleten szintetizalhatok alacsony koltségek és magas
hozam mellett [8]. Az alkalmazott polimerek széles korben elterjedt csoportja a hére keményedd

epoxigyantak.

3.1. Epoxigyantak

A szerves kémia teriiletén az ,,epoxi” kifejezés altalaban az oxiran gylriikbdl all6 molekula
funkciés csoportjaira utal. Ezek a kémiai csoportok nagyon reaktivak. Az oxiran csoport nagy
reakciokészsége miatt szamos addicios és polimerizacids reakcidban vehet részt. Emiatt sokféle, hére
keményedd gyanta gyartasara alkalmazzak. Az epoxigyantak a legfontosabb és legelterjedtebb hére
keményed6 polimerek. A leggyakoribb epoxigyantékat az epiklorhidrin és a biszfenol A reakciojaval

allitjakeld.
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1.4bra: Biszfenol A alapu epoxigyanta szerkezete; az oxiran gytirik piros szinnel jelélve
Annak érdekében, hogy az epoxigyantakat kemény halozatokka alakitsak sziikseges valamilyen



térhalositdo szer (keményitd) hasznalata. Az epoxid csoport reaktivitisa sokféle keményitd agens
hasznalatat teszi lehetévé. Ezek jelentOs hatassal lehetnek a térhaldsitott termékek tulajdonséagaira [9].

Az ipari kereskedelemben el6szor 1946-ban jelentek meg az epoxigyantdk, ma mar a
legkiilonb6zobb iparagakban is hasznaljak Oket. Az epoxigyantdkat a kivalo mechanikai és elektromos
tulajdonsagaik, valamint a nagy h6- és kémiai ellenallasuk teszi hatékonyabbéa az egyéb gyantakhoz képest.
Ezek a jellemz0Ok teszik alkalmassa az epoxigyantakat a korrdzid elleni védébevonatként vald alkalmazasra.
Annak érdekében, hogy megvéltoztassuk a polimer tulajdonsagait, a keményitd agens mellett egyéb
anyagokat is adagolhatunk az epoxigyantakhoz. Gyakran hasznalnak példaul t6ltéanyagokat az epoxi-
rendszerekben, hogy javitsak a gyanta mechanikai tulajdonsagait [9].

Az epoxigyanték egyik legfontosabb alkalmazasa a korroziv kdzegektdl védd bevonatok készitése
. Ezek a gyartott mennyiség kozel 50% -at teszik Ki, a termékek tartdsak és kivaldan tapadnak olyan
szubsztratumokhoz, mint a fém, a fa vagy az Uveg. Ezen fellleteken korr6zié- és lerakddasgatlo
tulajdonsagokkal rendelkeznek. Korr6zioallo rétegek lehetnek példaul a kis molekulatomegti epoxidok,
melyeket alifas poliamid alapi keményitével kezeltek. Ezek a termékek a legalkalmasabbak tengeri és
karbantartasi bevonatokhoz, ahol viszonylag témlény, sos vizzel szembeni védelemre van sziikség [9][10].

Kedvezd tulajdonsagai ellenére az epoxi bevonatok sikeres alkalmazhatdsagat korr6zidoveédo
bevonatokként gyakran gatolja a feliileti kopasra valo hajlam, valamint a repedések képzddésével és
terjedésével szembeni gyenge ellendlld képesség. A repedések rontjdk a réteg mechanikai erésségét,
valamint atengedik a korroziv kdzeget, ami érintkezve a fém feluletével lokalis korréziét okoz. Tovabba,
mivel az epoxigyantdk hidrofil jellegliek, képesek vizet felszivni a kornyezetiikbol, ami a védoréteg
romlasahoz vezet. Az epoxi bevonatok gatteljesitménye javithaté egy masodik fazis (példaul toltéanyag)
beépitésével a polimer szerkezetbe. Ezaltal csokkentheté a réteg porozitdsa és ,.cikcakkolas” altal
novelhetd a korroziv kozeg diffuzios utja. Példaul szervetlen téltdanyag részecskék nanométeres skalan
diszpergalhatdak az epoxigyanta matrixba, epoxi-nanokompozitot képezve [11].

A 2. &bran jol lathatd, hogy az epoxigyanta bevonatra felvitt vizcsepp fél 6ra elteltével szétteriilt a

feluleten. Ez a jelenség alatamasztja az epoxigyanta hidrofil jellegét.

Epoxy O min Epoxy 30 min

2.4bra: Az epoxigyanta hidrofil jellegének szemléltetése

3.2. Epoxigyanta nanokompozitok



A nanorészecskék epoxigyantakba valo beépitése kornyezetbarat megoldasokat kinal a bevonatok
integritdsanak és tartossaganak novelésére, mivel a bevonatokban diszpergalt finom részecskek kitolthetik
az Uregeket és az aprd repedéseket [12]. A nanorészecskék megakadalyozhatjak az epoxi szétesését,
szétvalasat a kikeményedés soran, ami homogénebb bevonatot eredményez. Ezek az epoxigyanta
kikeményedése soran hajlamosak a helyi zsugorodasbol keletkez6 kis lyukhibakat elfoglalni, és tobb
molekulat 6sszekotd hidként miikodni. Ez a teljes szabad térfogat csokkenését, valamint a térhalosodas
stirliségének novekedését eredményezi.

Ezenkiviil a nanorészecskéket tartalmazd epoxi bevonatok jelentds gatld tulajdonsagokkal
rendelkeznek a korrdzié elleni veédelemben, és csokkentik a bevonat hdlyagosodasanak vagy
rétegzodésének tendenciajat [11]. Csokkentik a réteg porozitasat és novelik annak mechanikai erdsségét.

A legujabb kutatasok azt mutatjak, hogy a grafén-oxid (GO) és modosulatai, mint a kétdimenzios
nanotoltetek, jelentdsen javitjak az epoxigyanta bevonatok korrézidallosagat [7]. A GO bevonatba valo

bevitele az inhibitornak a vékonyréteg alapjaul szolgald prekurzor matrixba valo eloszlatasaval torténik.

3.3. Grafit, grafén és grafén-oxid

A grafit, grafén és a grafén-oxid (GO) egyedulallé és kivalo elektromos, optikai, mechanikai
és kémiai tulajdonsagaik miatt oriasi érdekl6édést valtottak ki az elmult évtizedben. A grafit a szén
hexagonalis kristalyszerkezeti allotrop modosulata, szerkezete jellegzetes rétegracs [13]. A grafit
mikromechanikai hantolasaval allitjdk el6 az egyrétegli szénatomot tartalmazé kezdeti grafént.
Mostanaig a grafén a legerGsebb és legvékonyabb ismert nanoanyag, melynek vastagsaga 0,34 nm. Tehat
a grafén konkrétan egy atom vastagsagu grafitréteg, melynek szerkezetét a 3. abra mutatja. Kétdimenzids
széntartalmi anyag, sik, hexagonalis, méhsejt-szeri kristalyszerkezettel. Szénatomonként 4
vegyértékelektronja van, koziiliik 3 sikban elhelyezkedd sp? hibridorbitalokon talalhatd [14][15]. Egy
szénatom harom masik szénatommal kapcsolodik egyszeres kovalens kétéssel, melynek hossza 1,42 A.

A szénatomok negyedik, vegyértékelektronja (nem hibridizalt p, palyan van) nem vesz részt a
kémiai kotések kialakitasaban, ez az elektron szabadon mozoghat a sikban. Ennek tulajdonithat6, hogy a
grafit s a grafén vezetik az elektromos aramot [16].

A grafén és a grafén-oxid kivalo szerkezeti és morfologiai jellemzbéiknek kdszonhetden kitiing
elektromos, mechanikai és termikus tulajdonsagokkal rendelkeznek. Szerkezetiik hasonld. A grafénhez
képest a grafén-oxid laprétegen sok oxigéntartalmu funkcios csoport talalhatd, igy a grafén-oxid szerkezete
bonyolultabb, tulajdonséagai pedig szerkezetétdl fiiggenek. Ennek eredményeként a grafén hidrofob, mig a
grafén-oxid hidrofil természetii és konnyen diszpergalhato vizben. Ezenkiviil a grafén-oxid egyarant

tartalmaz aromas (sp?) és alifas (sp®) doméniumokat is [14].
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3.4bra: A grafén és a grafén-oxid szerkezete

3.3.1. Agrafén-oxid eldallitasa

A grafén-oxid el6allitasat altalaban két 1épésben hajtjak végre: oxidaloszer- interkalacios-
oxidacidval es lemezhamozassal. A kiilonboz6 elballitasi modszereknek mas- mas elényei és hatranyai
vannak. A legismertebb, ma is alkalmazott folyamat az ugynevezett Hummer’s method, amely soran a
grafitot koncentralt kénsavval, natrium-nitrattal és kalium- permanganattal kezelik. A folyamat soran
grafit-oxid allithato el6, amelybdl tovabbi modszerekkel grafén-oxid nyerhet6 [17]. A grafit-oxidbol grafén-
oxid el6allitasara tobb eljarés is létezik. A legkdzismertebb mddszer az oldat ultrahangos kezelése. A
kutatas soran altalunk hasznalt grafén-oxidot modositott Hummer eljarassal allitottak el6, ami tartalmazott
egy kiegészité 1épést (elo-oxidalds). Ebben a fazisban kénsav, kalium-perszulfat, és foszfor- pentoxid

meleg oldataval kezelték el6 a grafitot [18]. A grafén-oxid sematikus szintézise az emlitett modszerrel a 4.
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4. &bra: A grafén-oxid elballitasa modositott Hummer eljaréassal

3.3.2. Grafén-oxid, mint korrézié inhibitor

A grafén és mddosulatai korrézid gatlo tulajdonsaganak kutatasa a 2010-es évek elején kezd6dott
[19]. A kutatok érdeklodését két alapvetd forma keltette fel, a grafén filmek, melyeket egyfajta
védofoliaként kozvetleniil, a fémek feliilletének korrdzid elleni védelmére lehet hasznalni és a médositott
grafén tartalmua korr6zio gatlé bevonatok [20]. A grafén kivalo vezetéképessége azonban elésegiti a fémek
A legfrissebb kutatasok azt mutatjak, hogy a GO figyelemre méltdan javitja a polimerbevonatok
korrdzioalldsagat azéltal, hogy noveli a korroziv kdzeg diffuzios Gtjat, és csokkenti a bevonatok porozitasat

[21]. Osszehasonlitva a grafénnel joval kevéshé vezeti az elektromos aramot.



Bar a grafén-oxid egyeduldllé 2D anyag, amely javitia a polimer bevonatok
korrézioallosagat, a GO nanolapok kdnnyen képeznek aggregatumokat a polimer matrixban, amelyek
akadalyokat jelentenek a hatékony védébevonatok elérésében. Kivételes esetekben ez a jelenség annyira
ronthatja a bevonat véd6képességét, hogy az gyengébb ellenallast mutat a korrdziéval szemben, mint
maga a reszecskementes alapréteg. Az aggregatum képzodés elkeriilése érdekében a grafén-oxidot
szlikséges megfelel6en diszpergalni a polimer matrixban.

A GO hatékony diszperzitjara a polimer bevonatokban, valamint a nanorészecskék és a polimer
matrix kozotti hatarfeliileti kotések erdsitésére a modositott feliiletti GO jelent alternativ megoldést. Ezaltal
megakadalyozhat6 a GO agglomeratumok képzbédése és javithatd a bevonat korrozidallé jellege [7]. A GO

funkcionalizal&sa bels6 szerkezetének tovabbi modositasat jelenti.

3.3.3. Modositott grafén-oxid

A GO feliiletének megfelel6 modositasa megdrzi az anyag kitlind tulajdonsagait és 0j funkcios
csoportokat is bevezet, amelyek tjabb jellemzdket kdlcsondznek az anyagnak. A kiilonb6zd funkcids
csoportok eltérd viselkedéssel ruhazzak azt fel.

A laprétegén talalhatd oxigéntartalmd funkcios csoportok (példaul hidroxil-, karboxil- és
epoxicsoportok) katalitikus aktiv kozpontként hasznalhatdk a kovalens és nem kovalens modositasokhoz.
A grafén-oxid funkcionalizalhat6 kis molekulakkal vagy polimer interkalacidkkal [14].

A polimer métrixban a GO diszpergalddasa szempontjabdl figyelembe vett kiilonbozé kovalens
funkcionalizalasi mddszerek kozil igéretesek a kiilonb6zd szildnokkal torténd modositasok. A szilan-
kapcsol6 agens alkoxi (-R-O-) csoportjai és a GO hidroxilcsoportjai reagalnak egymassal, és ezt kovetéen
a szilan-molekulak megmaradt funkcids csoportjai a GO- lemezeken kémiai kotést biztositanak a GO és a
polimer matrix kdzott. Az eljards noveli az adhéziét (a tapadast a fémfelulethez), mivel az organoszilanok
nagyszerti tapadast eldsegitd anyagok. A szilannal modositott GO alkalmazédsa epoxi bevonatokban
kovalens Si-O kotések kialakulasahoz vezet a szilan és a fém felszini hidroxiljai kdzott, ndvelve a bevonat
és a szubsztrdtum kozotti kotések stirtiségét. Ezért a mddositott GO jol észrevehetéen korlatozhatja a
bevonat levalasat (delaminal6dasat) korroziv kbzeg jelenlétében [7].

Az aminocsoportokat tartalmazo molekulak (-NH2) aktivabbak és parositatlan elektronjaik révén
hidrogénkotéseket alkothatnak az epoxikomponens glicidilcsoportjaval, stiribb és jobb térhalositott
polimer bevonatot kialakitva ezaltal [7]. Kutatasunk soran a GOfeluletének médositasara szilan-kapcsold
agensként 3-aminopropil-trietoxi-szilant (APTES) hasznaltunk.

A GO APTES-szel valo funkcionalizalasa altaldban két Gton valdsulhat meg. Torténhet a GO
felszinén 1évé OH-csoportok részvételével, amelyek reagalnak az APTES etoxiszilan- csoportjaival,
etanolt szabaditanak fel és Si-O-C kotéseket alkotnak (4.b dbra). Masfel6lrél torténhet a GO felszinén 1évé

10



epoxicsoportok részvetelével, melyek az APTES aminocsoportjaival reagalva szekunder aminokat hoznak
létre (5.a abra). Mindkét esetben a bevitt részek reagalhatnak tovabbi APTES molekuldkkal, szilicium-
dioxid-szerli szerkezetet képezve a GO feliiletén. A vizsgalt irodalom szerint a kétféle modositas szimultan

is végbemegy a GO fellletén [22].
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5. dbra: Az APTES-GO funkcionalizalasdhoz altalanosan leirt két reakciéut vazlatos abrazolasa

A GO kiilonboz6 polimer interkalaciokkal is funkcionalizalhato. A dendrimerek elagazo szerkezetli
makromolekuldk, amelyek egy kdzponti magbol indulnak ki. A lineéris polimerekhez képest joval nagyobb
szamu funkcios csoportot tartalmaznak. A dendrimerek egyedi szerkezete soha nem latott tulajdonsagokkal
rendelkezik, példaul Newtoni reoldgiai viselkedés, alacsony viszkozitds, nagy oldhatésag. Annak
érdekében, hogy a felileti szerkezetmodositast a késébbi felhasznalasokhoz igazitsuk igéretes alternativa
lehet a nanorészecskék alkalmazasa is [23]. Kutatasunk soran a GO fellletének modositasa poliamido- amin
(PAMAM) dendrimer hasznalataval tortént.

Az irodalomban egyik legkiemeltebb dendrimer a poliamidoamin, ami PAMAM néven ismert,
feluletén rengeteg aminocsoport talalhatd. Ezek az aminocsoportok képesek kémiai kdlcsonhatasba 1épni
a GO epoxid- és karboxilcsoportjaival, és kovalens kotést alakitanak ki.,A PAMAM mérete és

gbmbszerkezete megakadalyozza a GO-pelyhek agglomeralddasat, ami javitja a diszperzios stabilitast [23].

3.4. Dip-coating eljaréas

A Dbevonatképzésre tobbféle modszert is alkalmaznak. A leggyakrabban hasznalt eljards az
ugynevezett dip-coating (martasos) technika. Népszertisége egyszeriiségében rejlik, mivel a réteghtizashoz
nem szuksegesek kiilonleges kisérleti feltételek.

Az egyenletes réteg kialakitasaért a kapillaris erdk és a gravitacios erdk feleldsek. Az eldkészitett
hordozot az elkészitett folyékony halmazallapoti bevond anyagba martjuk, majd elére meghatarozott,
egyenletes sebességgel huzzuk ki, kialakitva ezzel a réteget a minta feliiletén. A keletkezo réteg vastagsaga

a kihtizas sebességétdl fiigg. A rétegvastagsag egyenesen aranyos a KihUzas sebességével, tehat minél
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gyorsabban hazzuk ki a mintat, annal vastagabb réteg keletkezik a feltletén [24]. Ezt az 6sszefiiggést a

Landau-Levich egyenlet irja le:
2
B = 0.94(nUy)3

0 1 1 (1)
(Yve(pg)2)

A képz6do réteg vastagsaga (h) a réteghtizas sebessége (Uo) mellett fligg a bevond anyag viszkozitasatol
(n), és a kihuzasi szogt6l. Ez a szdg altalaban 90° ugyanis a bemartas és kihlzas a bevono anyag fellletere
merdlegesen torténik. Tovabba fiigg a feliileti fesziiltségtdl (yLv) (a levegs-folyadék hatarfeliiletén), a bevond
anyag siirliségétdl (p) és a gravitacios gyorsulatol (g) [25]. Ez az 6sszefliggés alacsony viszkozitasu szolok
esetén alkalmazhat6. Egy masik ismert mddszer a spin-coating vagy ,,forgdtarcsas” bevonatképzés. Az
eljaras soran, egy meghatarozott sebességgel forgatjak a szilard mintat, amelyen ki akarjak alakitani a
bevonatot. Az egyenletes bevonat a centrifugalis erd segitségével keletkezik.

Munkank soran dip-coating eljarassal vittiik fel az epoxigyanta rétegeket cink hordozora.
4. Tanulmanyozasi modszerek

4.1. A reétegek jellemzese

4.1.1. Elektrokémiai jellemzes

Fém hordozora felvitt korréziovédd bevonatok tanulmanyozéasa elektrokémiai impedancia
spektroszkdpiaval (EIS) torténik. A méréseket egy haromelektrodos cellaban végezzik, amely egy
munkaelektrodbdl, egy referencia elektrddbol és egy ellenelektrodbdl all.

Mivel a korr6zi6 lassu folyamat, a mintét erdltetett oxidacionak vetjiik ala annak érdekében, hogy
gyors valaszt kapjunk a fém kornyezeti hatasokra bekovetkezo szerkezeti romlasardl.

Ezt polarizacios mérések soran valositjuk meg, Ggy hogy egyenaramot kapcsolunk a fémelektrod
(munkaelektrod) és az ellenelektrod kozé, polarizaljuk a munkaelektrodot, amelybdl meghatarozhato a
korréziosebesseg. A munkaelektrdd potencialja a referencia elektrodhoz viszonyitva mérhetd. A referencia
elektrdd potencialja az oldattol és a homérséklettdl fiigg, de allandd koriilmények kozott ez egy allando
potencial.

Az elektrokémiai jellemzés elsé 1épése a nyilt korti potencial (Open Circuit Potential, OCP)
meghatarozasa (masnéven egyensulyi, nyugalmi vagy korrézios potencial), amely megmutatja a fémnek a
korrézidra/oxidaciora valé hajlamat. Az OCP a munkaelektrod (fémelektrdd) potencialja a referencia
elektroddal szemben, abban az esetben, amikor az elektrodok kozott nem halad at aram. A mérés soran

meghatarozhat6 a korrdzios potencial (Exorr), amely az adott rendszer termodinamikai jellemzdje.
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A celldban végbemend elektrokémiai folyamatok mechanizmusa (EIS) mérésekkel vizsgalhato. Az
impedancia mérések a réteg ellenalloképességérdl adnak informaciot. A mérés sordn egy adott
frekvenciaspektrumban valtoztatjuk a frekvenciat, és mérjiik az ellenallast. Az impedancia mérés lehetéve
teszi a polarizacios ellenallas (Rp) meghatarozasat, a vizsgalat altalaban Nyquist-spektrum vagy Bode-
diagram abréazoléasa Gtjan valik értelmezhetové.

A polarizaciés mérések soran meghatarozhatd a korrdzids potencial (Exor), a polarizacidval

szembeni ellenallas (Rp) valamint kiszamolhat6 a korr6zids aramstiriiség (ixor).

4.1.2. Rétegvastagsag-merés

Az epoxigyanta rétegek elektrokémiai jellemzése altal kapott eredmények megfeleld értelmezése
érdekében ismerniink kell a bevonat paramétereit. A réteg egyik legfontosabb tulajdonsaga a vastagsaga.
A bevonat vastagsaganak meghatdrozésa rétegvastagsag-méres soran torténik. Szamos roncsolasmentes
eljaras 1étezik, melyek koziil a legmegfeleldbbet kell kivalasztani a réteg és a hordoz6 tulajdonsagainak
fliggvényében.

A rétegvastagsag-mérés a hordozd bevonattal ellatott feluletének egy bizonyos részén, a referencia
zOnaban, meghatarozott szamt mérésbol all. A mérési feliilet nagysaga az alkalmazott vizsgalati eljarastol
fligg. A referencia felulet legalabb 1 cm? nagysagu és lehetdleg négyzet alaku kell legyen. Itt legkevesebb
3-5 kiilonbozé mérést kell végrehajtani a hiteles eredmény érdekében [26].

A legtobb rétegvastagsagot mérd miiszer két mérési elvet hasznal, ezek egyike a ferromagneses elv
(jelzése F), a masik az érvényaramos elv, melyet nem ferromagneses fémhordozé esetében hasznalhatunk
(jelzése N, vagy NF). A méagneses eljaras soran a miiszer azt méri, hogy a méréfej milyen tavolsagra van a
mérés pillanataban a ferromagneses hordozo6tdl, lemeztdl. Ferromagneses fém kdzismerten az acél és a vas.
Evvel barmely réteg mérhet6, igy alkalmazhato festékek, lakk, de akar szerves bevonatok mérésere is, 2 um-
t61 tobb cm vastagsagig. A mérés pontossaga altalaban +10% (1,5 um) [27].

Az orvényaramos eljaras soran elektromagneses teret indukalunk egy mérdszondaként hasznalt
tekercsben, nagyfrekvencidjl valtakoz6 arammal. Ha a szondat villamosan vezetd alapanyaghoz (hordozo)
kozelitjiik, abban 6rvényaram keletkezik, és az 6rvényaram elekromégneses tere visszahat a mérdtekercsre.
A visszahatas nagysaga fligg az alapanyag és a mérészonda kozott levo tavolsagtol. Ennél az eljarasnal az
alapanyag (hordoz0) és a réteganyag vezetoképességének az aranya legkevesebb 3:1 kell legyen. A
modszer 10% hibaval hasznalhatd 2 um-tdl tobb cm vastagsagig. Az drvényaramos elvvel barmely nem
vezetd réteg mérhetd, igy festékek, lakkok, epoxigyata réteg stb. Ezek mellett 1éteznek egyéb modszerek
is a retegvastagsag meghatarozasara. llyen peldaul a kapacitiv eljaras, a rontgenfluoreszcens eljaras, a beta-
visszaszorasi eljaras, a fénymetszési eljaras, stb. [26].

A cink hordozora felvitt kiilonbz6 epoxigyanta rétegek vastagsaganak vizsgéalatara 6rvényaramos
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indukcids elven mukodo késziiléket hasznaltunk.

4.1.3. Adhéziés vizsgalat

A bevonatok mindsitésének masik fontos eleme a hordozohoz valdé megfelel6 tapadas (adhézio). A
nem megfeleld tapadas a bevonat iddeldtti tonkremeneteléhez, lepattogzasahoz vezethet. A kiillonbozo
vékonyréteg bevonatok €s festékek tapadasanak ellendrzését roncsolasos modszerekkel végzik. Az adhézio
mértéke racsvagas modszerével ellendrizhet6. A konkrét eljarassal az MSZ EN ISO 2409 szabvany
foglalkozik.

A vizsgalatot (23 £ 2) °C hémérsékleten kell elvégezni. A teszt nem alkalmas 250 pum- nél nagyobb
teljes vastagsdgu bevonatokra, ezek esetében az ISO 16276-2 szabvanyban leirt “X-cut” mddszer
hasznélatos. A hiteles eredmény eléréséhez egyetlen vizsgalat is elegendé de ajanlott tébb mérést is végezni
[28].

A vizsgalati modszer a kdvetkezd: egy eldirt élességli eszkdzzel a bevonatot az alapfémig keresztiil
kell vigni hosszaban és keresztben, racsszerii alakzatban. A hiteles vizsgalat érdekében célszerti tobb
vagoellel ellatott eszkdzt hasznélni. A vagasok tavolsaganak mindkét irdnyban egyenlének kell lennie. Az
igy kialakult négyzetréacsos feliletre egy speciélis

ragasztoszalagot rogzitenek. Egy hatarozott mozdulattal, manualisan eltavolitjak azt. Az értékelés
attél fugg, hogy a racsvagott fellletre szabvanyos ragasztdszalagot felragasztva és letépve a bevonat az
alapfeliileten marad-e, illetve milyen mértékben tépi le azt a ragasztoszalag [28].

Az adhézié mértéekét szazalékban lehet meghatrozni a kovetkezo képlettel:

a—>b
A(%) = o <100 (2)
Ahol:

A — az adhézié mértéke %-ban kifejezve
a—a vizsgalt négyzetracsban levé kockak szama
b —a négyzetracsban azon kockéak szdma, melyekrdl a ragasztoszalag feltépte a bevonatot.

6. dbra: Az altalunk hasznalt racsvago készlet
4.2. A GO nanorészecskék jellemzése

A GO, redukalt GO és a kiilonb6z6 modszerekkel funkcionalizalt GO részecskék szamos ismert
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modszerrel jellemezhetéek. Munkadm sordn Fourier-transzformacios infravords spektroszkopia (FT-IR),
UV-VIS abszorpcios spektroszkopia mérésekkel, valamint transzmisszios elektronmikroszkop (TEM)

felvételekkel jellemeztem az epoxigyanta kompozitokban felhasznalt toltdrészecskéket.

4.2.1. Infravoros (IR) abszorpcios spektroszkopia

Egy adott vegylilet szerkezetének azonositasara, ellenérzésére leggyakrabban hasznélt analitikai
modszer az infravords spektroszkopia, mely kozvetlenil a molekuldban fellelhetd funkcids csoportok
tanulmanyozasara és azonositasara szolgal.

Az infravords tartomanyu foton abszorpcidjaval (4000 cm™ > v > 300 cm™ a molekulak rezgési
allapota gerjeszthet6. Ekkor a vizsgalt anyag a rezgéseinek megfelelé hullamszamu fényt nyel el, mely az
abszorpcids sav formajaban jelenik meg a spektrumban. A tulajdonképpeni spektrum az abszorbancia
valtozasanak a hullamszam fliggvényében valo abrazolasa.

Az elektromégneses sugarzas infravords tartomanya harom részre oszthato: kozeli infravoros (NIR
- near infrared), kdzép-infravorés (MIR - middle infrared) és tavoli infravords (FIR - far infrared)
tartomany. A molekuldk vegyérték- és deformacios rezgései a kozép- infravords tartomanyban
jelentkeznek (300 cm™ — 4000 cm™) [29].

Az adott rezgéstipusra jellemzd tartoméanyokat nevezziik karakterisztikus tartomanyoknak, ezekben
a regiokban az adott rezgesen kivil mas rezgés nem jelentkezik.

Az IR spektrum bizonyitékot szolgaltat szamos funkcidscsoport, példaul hidroxil, karboxil, epoxid
és karbonil jelenlétére a GO feluletén, valamint a GO funkcionalizalas sikeressége is kiolvashaté a

spektrumokbol.

4.2.2. UV-VIS abszorpcios spektroszkopia

UV-VIS tartoméany alatt az elektromégneses szinkép 200-780 nm kozott észlelt tartomanyat értjlk,
amely a rontgen és az infravords tartomany kozott talalhato. Az ultraibolya (UV) tartomany: 200 - 400 nm
kozott talalhatd, emberi szemmel nem érzékelhetd. A lathaté fény (VIS): 400 - 780 nm kozotti értékeket ad.
Az UV-VIS abszorpcios spektroszkopia az egyik legfontosabb és legszélesebb kdrben alkalmazhaté optikai
modszer.

Az UV-VIS tartomanyba es6 fény abszorpcidja megvaltoztatja a molekulék elektronszerkezetét. A
fényabszorpcio kovetkeztében az elektronok az alacsonyabb energidju palyakrol magasabb energiaszintre
kerulnek. Ez a molekulapalyak kozétti elektronatmeneteket vizsgéalja, amelyek lehetnek: c—o*, m—m*,

n—1* és n—o* atmenetek [30].
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7. abra: A molekulék energiaszintje és a gerjesztés soran lejatszodhatd elektrondtmenetek

A vizsgalt molekulanak a fényabszorpcidban résztvevd, telitetlen kovalens kotéssel rendelkezd,
szerkezeti részét kromofor csoportnak nevezzik. Kromofor csoportok példaul: C=0, C=N, C=C, N=0.
Azokat a funkcios csoportokat, melyek a fényabszorpcioban nem vesznek részt, de a kromoforokkal
kolcsonhatasba lépve megvaltoztatjdk annak abszorpcidjat, auxokrom csoportoknak nevezzik. Példak
auxokrom csoportokra: -OH, -NH2, -SH [30].

Az abszorbancianak a hullamhossz fliggvényében vald abrazolasa adja a vizsgalt anyagra jellemz6
g0rbét, az abszorpcids spektrumot. A spektrumokon megfigyelhet6k abszorpcios savok és maximumok. A
savok helye, alakja és intenzitasa szoros dsszefliggésben all a vizsgalt molekulak szerkezetével. Bar az UV-
VIS spektrumok informacioértéke viszonylag kevés, fontos kiegészité informdaciokat nytjtanak egy
molekula pontos szerkezetének felderitéséhez.

Az UV-VIS spektroszkopia felhasznalhaté a GO és a redukalt GO jellemzésére és ezen anyagok
kozotti szerkezeti kilonbségek bizonyitasara [31]. Hasonléan az FT-IR-hez, az UV- VIS spektrumok
bizonyitékot szolgaltatnak szdmos oxigénfunkcios csoport, példaul hidroxil, karboxil, epoxid és karbonil
jelenlétére a GO felliletén.

4.2.3. Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)

A transzmisszids elektronmikroszkép (TEM), a tanulmanyozott mintak kiemelt paramétereinek
nagyitott, képszerii megjelenitésére és elemzésére alkalmas eszkdz. A vizsgélt minta megvilagitasa,
gerjesztése elektronokkal torténik, amelyek keresztiilhaladnak a vizsgalt anyagon, innen a transzmissziés
jelzo [32].

A TEM felvételek segitségével 6sszehasonlithaté a GO, redukalt GO és a kiilonb6z6 funkcionalizalt
GO nanorészecskék feliilleti morfoldgidja. A felvételek alapjan kovetkeztetni lehet a funkcionalizalas
sikerességére.
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5. Kisérleti rész

5.1. Felhasznalt anyagok, eszkdzok és miiszerek

Cella:

Referencia elektréd, Ag/AgCl, KClss, Radiometer
Ellenelektrdd, Platina-szal elektrod Type P131, Radiometer
Munkaelektrod, Cink lapok, Bronzer Rt.

Miiszerek, eszkdzok:

Potenciosztat, PARSTAT-2273, Princetone Applied Research
Dip-coater (Réteghz6 berendezés)

Rétegvastagsag méré6, ELMATRONIC 2in 1

Adhézids vizsgalatokra hasznalhato racsvago készilék, TQC CC1000
UV-VIS spektrométer, Cary 50, Varian, Inc., Foster City, CA, USA
Fourier-transzformacios infravoros spektrométer, Jasco FT/IR-6800
Transzmisszids elektronmikroszkop, Hitachi H-7650

Ultrahangos vizflird, EImasonic S 10 H / Biobase UC-08A 40kHz
Elektromos keverd, IKA C-MAG HS 4

Széritészekrény, Ecocell

Analitikai mérleg, METTLER TOLEDO XS205

Vegyszerek:

PRIMER MF Comp. A (oldoszermentes, két komponensii epoxi alapoz6), MAPEI
PRIMER MF Comp. B (olddszermentes, két komponensti epoxi alapoz6), MAPEI

Redukalt grafén oxid, National Institute for Research and Development of Isotopic

Molecular Techgnologies, Cluj-Napoca

Grafén-oxid, National Institute for Research and Development of Isotopic Molecular
Techgnologies, Cluj-Napoca

3-aminopropil-trietoxi-szilan (APTES), 98%, Alfa Aesar

Izopropanol, 99,7%, Chemical Company

Abszolut etanol, 99,3%, Chemical Company

Natrium-hidroxid, 97%, Lachema
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e Ecetsav, glacialis, 99,5% Chemical Company

e Hidrogén-klorid, 37%, Fluka

e Natrium-klorid, 99.5%, Chemical Company

e Kalium-klorid, 99%, Primexchim

¢ Poliamido-amin (PAMAM G2.0) dendrimer, 38%, Dendritech
¢ Dimetilformamid, 99,5%, Thermo Scientific

e Tionil-klorid, 99%, Sigma-Aldrich

5.2. A munka menete
5.2.1. Acink hordozoék elokészitése

A réteghuzas elétt, fontos 1épés a szilard hordozo (esetiinkben Zn) el6készitése. Ez minden minta
esetén ugyanazzal a proceduraval zajlik, ami kiilonboz6 csiszolasi majd tisztitasi, mosasi lépéseket tartalmaz.
A fém hordozd csiszolasa azért szukséges, hogy megtisztitsuk a felszini oxid rétegtdl, a felszini
karcolasoktol, a mikro-repedésektdl, egyéb szennyez6désektol és ezaltal egy egyenletes feliiletet alakitsunk
Ki. A tisztitasi 1épések fOleg a zsirtalanitas, a por és egyéb szennyezddések eltavolitdsa szempontjabol
Iényegesek. Az elokészitéshez felhasznalt eszk6zok és vegyszerek: kiilonb6z6 finomsagu csiszolopapirok
(800, 1500, 2000, 5000), desztillalt viz, izopropanol, ultrahangos fiirdd, 0,1 M-0s sosav oldat, hélégfavo
(hajszérito) és csipeszek.

A mintékat négy csiszolasi 1épésnek vetettilk ala. Eldszor 800-as csiszolopapirt hasznaltunk, a
miiveletet korkords mozdulatokkal vegeztiik, hogy minél egységesebb feliiletet érjlink el. Ezutan valtottunk
1500-as, 2000-es, majd 5000-es finomsagu csiszoldpapirra. A csiszoldpapir valtasakor néhany csepp
desztillalt vizzel mostuk a lemezeket, hogy eltavolitsuk a csiszolas soran felgyllemlett port.

Ezutdn a lemezeket végigtoroltik izopropanolos vattaval, hogy eltavolitsuk a keziinkrél lerakodott
zsiradék maradvanyokat. A kovetkez6 1épésében kétszer két percig izopropanolban ultrahangos tisztitdsnak
vetettiik ala a lemezeket, hogy teljesen eltavolitsuk a lerakddott porszemceséket a hordozok feliiletérdl. Az
els6 2 perc elteltekor Kkicsereltiik az izopropanolt és tiszta mosofolyadékkal folytattuk az ultrahangozast.
Mindkét mosasi lépés utan szaritottuk a lemezeket, hogy megakadalyozzuk a nem Kkivant korrézio
megjelenését. A felllleten marad6 vizcseppek hamar korrodalhatjak a fémet, ezért fontos gyorsan
megszaritani azt. A szaritast egyszerl hajszaritoval végeztiik. Az izopropanolos tisztitds utdn a lemezeket
mar csak csipesszel fogtuk meg, hogy ne szennyezziik be 6ket. Ezt kdvetéen 0,1M-0s sésav oldatba
martottuk a lemezeket, majd a savat gyorsan lemostuk a fémfeliiletr6l desztillalt vizzel. Ezt a folyamatot is
szaritas kovette. Utolso l1épésként ismét letdroltilk a lemezeket izopropanolos vattaval, hogy eltavolitsuk a

levegdbol rajuk kertilt szalloport. Ezutan egybdl kovetkezett a réteghtizas.
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8. abra: Cinklemezek elékészitése

5.2.2. Funkcionalizalt GO szintézise

A GO szerkezetén megtalalhatd hidroxil-, karboxil- és epoxicsoportok lecserélésével Uj funkcids
csoportokat tudtunk ravinni a feluletre. Kutatasunk sordn a GO fellletének maddositasa 3-aminopropil-
trietoxi-szilan (APTES) és poliamido-amin (PAMAM) dendrimer hasznalataval tortént. Mindkét vegyilet
esetében az amino csoportokat prébaltuk felvinni a GO feluletére. Amellett, hogy kisebb mértékben
keletkeznek agglomeratumok a funkcionalizalt GO-val kezelt bevonatok adhézidja is ndvekszik. Az amino
csoportok kotéshen részt nem vevé elektronjaik révén hidrogénkotéseket alkothatnak az epoxikomponens

glicidilcsoportjaval, siirlibb és jobb térhaldsitott polimer bevonatot alkotva ezéltal.

APTES-GO
OH
OH o
o ©O
OH
GO

9. abra: A GO fellleti mddositasainak sematikus abraja APTES és PAMAM &gensekkel
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5.2.2.1. APTES-GO

Els6 1épésben 30 mg GO-t diszpergaltunk 12,5 ml desztillalt vizbe majd egy 6ran at ultrahangoztuk
az elegyet. Az ultrahangozassal megprobaltuk minél jobban szétbontani a képz6dé aggregatumokat. Ezalatt
elkészitettlink egy masik oldatot, amely 30 ml etanolt, 0,6 ml desztillalt vizet és 1,32 ml APTEST
tartalmazott. A felhasznalt kis mennyiségeket mikropipetta segitségével tudtuk pontosan kimérni. Az egy
Ora ultrahangos kezelés lejartakor 0sszekevertliik a két oldatot, majd az elegy pH-jat jégecet (99,5 %)
hozzaadasaval 4,5-re allitottuk. Ezt koveten az elegyet 2 orat kevertettiik szobahdmérsékleten, elektromos
keverdvel. A 2 ora leteltekor az elegy pH-jat 11-re allitottuk 2M-os NaOH oldattal majd folytattuk a
kevertetést szobahdmérsékleten még egy oran at.

A reakci6 végeztével az elegyet membranszliron sziirtilk majd mostuk 30 ml desztillalt viz és 20 ml
etanol keverékével. A keletkezett anyagot levegdn szaritottuk 48 orat [36]. A reakcid soran 0,042 ¢
funkcionalizalt GO-t (APTES-GO) nyertiink. Az elkésziilt modositott GO részecskéket kiilonbozo
morfoldgiai és szerkezeti vizsgalatokkal tanumanyoztuk (TEM, IR).
5.2.2.2. PAMAM-GO

Els6 lépésben 0,15g GO, 37,5 ml tionil-klorid (SOCI.) és 0,6 ml dimetilformamid (DMF) keverékét
24 6ran at kevertettiik 70 °C-on magneses keverével. A GO feliiletén meglévo karboxil csoportokat a tionil-
kloriddal aktivaltuk, hogy COCI kotéseket alakitsunk ki. A 24 o6ra letelte utan az elegyet szirtiik, hogy
eltavolitsuk a maradék tionil-kloridot. A kapott GO-COCI csapadékot szaritd szekrényben széritottuk.
Ezutan a kapott fekete szinti port 15 ml etanolban diszpergaltuk, majd 1 ml PAMAM dendrimert adagoltunk
hozza. Ezt még két orat kevertettiik 60 °C-on. A reakcid végeztével az elegyet szlirtiikk majd desztillalt
vizzel mostuk. A keletkezett fekete szinli anyagot levegdn szaritottuk 48 orat. A reakcio soran 0,1 g
funkcionalizalt GO-t (PAMAM-GO) nyertlnk [23]. Az elkészilt modositott GO részecskéket kiilonbozé

morfoldgiai és szerkezeti vizsgalatokkal tanumanyoztuk (TEM, IR).

5.2.3. Az epoxigyanta elkeszitése

Az epoxigyanta prekurzor elkészitése viszonylag egyszerli, az oldészermentes epoxi alapozd két
komponensbdl all 6ssze. A bevonat elkészitéséhez 3:1 tomegardnyban kevertiik 0ssze az A és a B
komponenseket (21,545 g A és 7,215 g B komponens). Az §sszedntés utan szemmel lathatoan killén maradt
a ket fazis, ezért jol dsszekevertik, amig egy homogén elegyet kaptunk. Mivel az anyagunk tulsagosan
viszkézus volt, nem tudtunk elektromos keverdt hasznalni. A megfeleld keverés érdekében egyszerii
elektromos italkever6t hasznaltunk.

A keverés utan ultrahangos fiirdore helyeztiik az elegyet, hogy eltavolitsuk belble a keverés soran
keletkezett Iégbuborékokat. Ha légbuborék keril a hordozora felvitt vékonyrétegbe, az abban a pontban

meggyengiti a bevonatot, ezért elengedhetetlen a buborékok eltavolitasa réteghlzés elétt. A keverés és
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ultrahangozas egylttesen 10 percet vett igénybe. Ezt az id6t minden egyes bevonat készitésénél
kronometerrel mértilk. Munkank soran nagyon fontos volt az id6 folyamatos mérése, mert az elkészitett
epoxi gyanta 90 perc utan teljesen megkot.

Mivel a hémérséklet nagyban befolyasolhatja a kotési id6t, a vizfiirdd hdmérsékletét folyamatosan
ellendriztiik, és hideg viz adagolasaval 25 °C-on tartottuk. A névekvo homérséklet ugyanis a kotési ido
csokkenését eredményezi. A csomagolason eldirt hdmérsékleti tartomany 15-30 °C volt. E tartomanyon
kiviil es6 feldolgozasi hdmérséklet esetén jelentdsen modosulhat a kotési id6. A térhalésodas exoterm
folyamat, amely soran hd szabadul fel, megfigyeltiik, hogy a minta kismértékben ugyan, de érezhetéen

melegedett. Emiatt is fontos volt az ultranhangos fiird6t 25 °C-on tartani.

5.2.4. GO nanorészecskék bevitele epoxigyantaba

A GO nanorészecskékkel toltott bevonatok elkészitése mas sorrendet kovetett. Az elkészitett
epoxigyanta rétegek 0,1 (tbmeg)%-ban tartalmaztak a kovetkezé nanorészecskéket: GO, redukélt GO,
APTES-GO és PAMAM-GO.

Analitikai mérleg segitségével kimértiink 0,028g GO-t/ modositott GO-t és 7,215g B komponenst.
A kimért részecskéket hozzéadtuk a B komponenshez (keményitd) majd ultrahangos vizfiirdén
diszpergaltuk azt. Az igy kapott diszperz rendszerhez adtuk hozza az epoxigyanta A komponensét
(21,545q). Ezutan ismét a fent emlitett lépéseket végeztik el, 10 percen keresztil kevertik és
ultrahangoztuk a kapott bevonatot figyelve a vizfiirdé hémérsékletére.

Az elkésziilt epoxi-kompozitok a 10. dbran lathatéak. Jol lathatd, hogy a redukalt GO- al készitett
kompozit fekete szinl, a tobbiek barnas sziniiek. A barna szin meger6siti, hogy a GO-nak joval magasabb
az oxidacios foka, mint az rGO-nak. Emellett jol latszik, hogy az rGO, és GO részecskék nagyobb
agglomeratumokat képeznek, mig az APTES-GO részecskék szépen eloszlanak az epoxigyantdban. A
PAMAM-al modositott GO részecskék jobban szétoszlanak, mint a sima GO, de még mindig észlelhetdek

kisebb agglomeratumok.

10. &bra: A rGO/ GO/ APTES-GO/ PAMAM-GO/epoxigyanta kompozitok
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5.2.5. Réteghuzas

A rétegek dip-coating eljarassal késziltek cink hordozén. Mivel az elkészilt gyanta csak 90 percig
volt hasznalhatd gyorsan és hatékonyan kellett dolgozni vele. Az id6 elérehaladtaval a gyanta viszkozitasa
folyamatosan valtozott. Annak érdekében, hogy a mérés sorozataink 6sszehasonlithatak legyenek, minden
alkalommal azonos idépontban huztuk a rétegeket.

A gyanta elkészitése soran stopperorat hasznaltunk, amit akkor inditottunk el, amikor 6sszedntottiik
az epoxi két komponensét. Minden minta esetében 10 percig tartott a keverés és az ultrahangozas, majd a
11. percben hiaztuk meg az elsé réteget (ezt jeldltik 0. rétegkent). Egy adag gyantabol kezdeti meréseink
sordn 7 réteget készitettiink a kdvetkezd iddpontokban: 11. perc, 21. perc, 26. perc, 31. perc, 36. perc, 41.
perc és 51. perc (jel6lés sorban (10. abra): Op, 10p, 15p, 20p, 25p, 30p, 40p). Minden esetben ugyanazzal
a sebességgel huztuk a réteget (6 cm/perc) igy a kiilonb6zé mérési sorozatokat konnyen Gssze tudtuk

hasonlitani egymassal.

11. &bra: El6készitett lemezek. Réteghtzas dip-coating eljaréssal

A késObbi kisérleteink (rétegvastagsag mérés) azt mutattak, hogy az els6 féloraban a gyanta viszkozitasanak
novekedése nem befolyasolja a rétegvastagsagot. Ezért a tovabbiakban ebben az intervallumban készitettik a
kovetkez6 lemezeket és ezek eredményeit nem vizsgaltuk tovabb a rétegvastagsag fliggvényében. A
rétegvastagsagmérés eredményeit a késobbiekben szemléltetem.

A réteghuzasok soran megfigyelhet6 volt, hogy a nanorészecskékkel toltott epoxigyanta hamarabb
megszilardul, mint a GO-t nem tartalmaz6. Viszont a téltéanyagot tartalmazo gyanta térfogatcsokkenése
joval kisebb mértékii volt, mint a sima epoxigyantaé.

Az elkésziilt rétegeket szaritoszekrényben 1 6ran at 30 °C-on taroltuk a teljes megszilardulas
érdekében. A rétegeket nem sziikséges egyéb hékezelésnek alavetni. Az epoxigyanta — GO/maodositott GO

vékonyréteg kompozitok eldallitasanak f6 célja a cinklemezre felvitt rétegek elektrokémiai vizsgéalata volt.
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5.3. Méreési eredmények

5.3.1. A nanorészecskék szerkezeti vizsgalata

5.3.1.1. UV-VIS abszorpcios spektroszkopia

A GO ¢és rGO jellemzését els6 1épésben UV-VIS alkalmazasaval végeztik. A mintadk higitott
diszperzioit (0,1 mg/ml) 1 cm uthosszusagu kvarc kivettakba helyeztik, a mérési hullamhossz tartomany
200 — 800 nm volt. A GO és a redukalt GO kozti szerkezeti kilonbségeket az UV-VIS abszorpcios
spektroszkopia megerositette.

0.8+ —— GO
—GO |

0.7 H

0.6 4230 nm

295 nm
0.5+

Abszorbancia

0.4
265 nm

0.3 4

0.2 T T T T 1
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12. dbra: A GO és rGO UV-VIS spektrumai

A GO spektruman (fekete vonal) két csucs lathato. A f6 abszorpcids csics 230 nm-nél jelentkezik,
amely az aromas C=C kotések m — n* atmeneteinek tulajdonithatd. Lathato egy masodik csucs is 295 nm-
nél, amely altalaban a C=0 kotések n — m * dtmeneteihez rendelhetd, ami megerdsiti a karbonilcsoportok
jelenlétét a GO feluletén. A GO 230 nm-nél megfigyelt abszorpcids csucsa 265 nm-re tolddik el (batokrom
eltolodas), mig a 295 nm-nél levo csucs teljesen eltiinik az rGO esetében. A magasabb abszorpcids csucs
azt mutatja, hogy a grafén lemezek elektron konjugacidja a redukcid utan helyreallt, és megerdsiti azt is,
hogy a GO feliiletérdl eltavolitasra keriilt néhany csoport [33]. Az altalunk kapott spektrumok altaldnos

jellemz6i és abszorpcids csucsai hasonldak az irodalomban megadott GO és rGO jellemz6ihez [31][34].

5.3.1.2. FT-IR spektroszkdpia

Az UV-VIS spektroszkdpia mellett a GO kémiai mddosulatait Fourier-transzforméacids infravoros
spektroszkopiaval elemeztiik, a mérési tartomany 4000-400 cm™ volt. A GO, az rGO, az APTES-GO, és a
PAMAM-GO FT-IR spektrumat az 12. abra szemlélteti.
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13. bra: Az GO, rGO, APTES-GO és PAMAM-GO FT-IR spektrumai

A GO kémiailag mddositott grafén lemez, szamos oxigéntartalmd funkciés csoporttal
rendelkezik, beleértve a hidroxil-, epoxi- és karboxil csoportokat. Ezek a csoportok altaldban az
alapsikokon és a lap szélén helyezkednek el. A GO spektrumanak (lila vonal) egyik jellegzetes csucsa a
3400 cm™! korl észlelt széles sav. A 3000-3700 cm™! régidban talalhato, egymast atfedd abszorpcids
savok csoportjat szoktdk az O-H csoport vegyeérték rezgésének tulajdonitani, amely hidroxil-,
karboxilcsoportokbdl €s az abszorbedlt vizmolekuldkbol szarmazik. Egyéb jellegzetesen megjelend savok
1720 cm™! értéknél detektalt karbonil- és karboxilcsoportoktol szarmazd C=0 vegyértékrezgés, a 1600-
1630 cm™! régiéban megjelend aromas C=C rezgésekbdl szarmazo jel, az 1230 cm™! értéknél jelet ado
epoxicsoportok (C—O— C) rezgései, valamint a 1054 cm™ megjelend alkoxicsoport C—O szakasza [35].

A tanulmanyozott irodalom szerint az rGO esetében a megjelend csticsok gyengébb intenzitasuak,
egyes esetekben a csucsok el is tlinhetnek [34]. A mi mintank esetében (z6ld vonal) is mutatkozik ez a
valtozas, foleg a C=0O csoportnak tulajdonithatd jel esetében (1720 cm™). Az O-H csoportnak
tulajdonithato jel, viszont az rGO-nal is intenziven jelenik meg. Ez annak kdszonhetd, hogy az altalunk
felhasznalt redukalt GO nem volt tiszta, homogén anyag. Tartalmazott redukalatlanul maradt GO-t is.
Ennek tulajdonithatd, hogy az rGO FT-IR spektrumaban hasonlé elhelyezkedésti csticsok jelennek meg,
mint a GO esetében.

Az APTES-el torténd modositas utan (kék vonal) a GO-nal észlelt széles cstics a 3000- 3700 cm™
tartoményban teljesen eltiinik, ez az OH csoportok hianyabol adodik, amit a hidroxil és a szilan csoportok

reakcioja eredményez. Egy széles cscs jelenik meg 2900-3100 cm™-nél az APTES-szel vald reakcio utan,
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amely megfelel az alkil-lancokban levé —CH2 csoportok rezgéseinek, az APTES-GO szilan részeibdl. Az
APTES-el val6 szilanizalas utan egy Uj csucs kellene megjelenjen 1551 cm™" hulldamszamnal, ami az amino
csoportok megjelenését és ezaltal a funkcionalizélas sikeressegét is bizonyitja. A mintank esetében ez a
csucs nem emelkedik ki jelentésen a zajbol. Emellett megjelenik néhany Uj karakterisztikus sav, ami a Si-
O-C, Si-O-Si kotésekhez rendelhetd 1116 és 900 cm ™! értékeknél [35][37].

A PAMAM-al modositott GO esetében (rézsaszin vonal) lathatd, hogy eltlinik a karbonil és
karboxil csoportoktdl szarmazé C=0O vegyértékrezgés 1720 cm™! értéknél, amely a PAMAM amino
csoportjaival val6 kolcsonhatasdhoz rendelhetd. Az 1637 cm™!' megjelend - C=0 (amid) cslics a PAMAM-
GO spektrumaban bizonyitja a funkcionalizalas sikerességét [38].

5.3.2. A nanorészecskék morfologiai vizsgalata

5.3.2.1. TEM

felvételekkel vizsgaltuk. A 14.a &brén jol latszik a GO jellegzetes, red6z6tt, lemezes szerkezete, mely egy
Osszefiiggd, egységes feliiletet alkot [39]. A redukalt GO tobb rétegli szerkezete, mely agglomeraciora
hajlamos a 14.b abran lathatd. A szilan-funkcionalizacid (14.c. abra) nagymértékben megvaltoztatta a GO-
lemezek morfologiajat, lathatéan elkiiloniild részekre szakitotta fel az Osszefiiggd lemezeket, csokkentve
ezzel az agglomeratumokat [7]. A GO felilethez képest a PAMAM-GO feliiletén megfigyelheté néhany
sotét folt megjelenése. Ezek a sotétebb foltok az vizsgalt irodalom szerint PAMAM molekulaknak

feltételezhet6ek és a funkcionalizalas sikerességét bizonyitjak [40][41].

14. dbra: TEM felvételek 200 nm-en: GO (a), rGO (b), APTES-GO (c), PAMAM-GO (d)
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5.3.3. Rétegvastagsag meghatarozasa

A bevonatok vastagsaganak meghatarozdsat ELMATRONIC 2inl rétegvastagsagmérd eszkoz
segitségeével végeztiik. A miiszer pontossaga + 10% (kb. 1,5 pm). Minden minta esetében 3 kiilonboz6
pontban mértik a réteg vastagsagat, majd atlagoltuk az eredményeket. A kapott eredményeket az 1. és 2.

Téablazatok szemléltetik.

1.Tabldzat: A Reétegvastagsdgmérés eredményei tiszta epoxigyangta bevonatok esetén a réteghuzas
idejének fliggvényében

Minta Réteghtizas 1.mérés 2.mérés 3.mérés Atlag
ideje [perc] [um] [um] [um] [um]
0 16,3 18,2 25,5 20,1
10 18,2 21,8 21,2 20,4
Tisata 15 20 218 16,3 19,36
epoxigyanta | 20 18,2 255 145 194
bevonat 25 20 14,5 27,7 20,73
30 27,3 16,3 25,5 23,03
40 20 31,2 23,6 24,93

A tiszta epoxigyanta réteg eredményein jol lathat6, hogy a réteghlzas ideje (az 6sszedntés + 10
perc a homogenizalastol szamitva) nem befolyasolja jelentdsen a rétegvastagsdgot. A 30. perctdl
kezd6dben kezd ndni a rétegvastagsag, de az elsdé fél draban huzott bevonatok vastagsdga mind 20 pm
koruli. Ezért tovabbi kiserleteinkben minden mintabol csak az els6 féloraban huztunk rétegeket, és nem

vizsgaltuk tovabb a rétegvastagsag idObeni fliggését.

2. Tablazat: A Rétegvastagsagmérés eredményei kiilonb6z6 epoxigyanta kompozitok esetén

Minta 1.mérés [um] 2.mérés [um] 3.mérés [um] Atlag [um]
Epoxi/GO 18,2 25,5 19,42 21,04
Epoxi/rGO 23,6 20 18,2 20,6
Epoxi/APTES-GO 21,8 16,3 25,5 21,2
EpoxilPAMAM-GO 18,2 21,8 20 20

A kiilonb6z6 GO nanorészecskékkel toltott epoxigyanta kompozitok rétegvastagsaga nem valtozik

a tiszta epoxigyanta bevonat vastagsagahoz képest, itt is 20 um korli értékeket kapunk.
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5.3.4. Elektrokémiai mérések

A cinkhordozora felvitt epoxigyanta kompozit bevonatok elektrokémiai tanulmanyozasat egy
haromelektrodos cellaban hajtottuk végre potenciosztat segitségével. A hasznélt berendezés mérési
intervalluma 10kHz - 10mHz. Elektrolit oldatként 3 (tomeg)%-o0s NaCl oldatot hasznaltunk, ez biztositotta
a mérések soran a megfeleld korroziv kozeget.

A bevonattal ellatott cinklemez jatszotta a munkaelektrdéd szerepét, amelyen a konkrét mérési
felulet 2 cm? volt, a lemez tobbi részét lefestettiik feddlakkal. Referencia elektrodként AG/AQCI, KClsat
elektrodot és Luggin kapillarist hasznaltunk, mig az ellenelektrod platina szal volt. A méréseket a nyilt korti
potencidl (OCP) meghatarozasaval kezdtiik, ami minden alkalommal 1 oOréat vett igénybe. Ezt kdvetéen

elektrokemiai impedancia méréseket végeztiink és a spektrumokat értelmeztik.

Referencia
, elektrod
(Ag/AgCI y KCIsat)

» Ellenelektrod

» Luggin kapillaris

_ Elektrolit oldat
NaCl 3 (tdmeq)%

» Platina szal

e s | Munkaelektrod
i s (cink lemez)
: TR o A e

15. dbra: A mérésekhez alkalmazott potenciosztat, illetve az elektrokémiai cella és annak részei

Az impedancia mértékegysége az ohm [Q], mivel azonban a korr6ziés méréseket egységnyi
fellletre vonatkoztatva végezzik — ezért aramerdsség (1) helyett aramstrtiséggel (i) szamolunk — a hasznalt
mértékegység [Qm?] vagy [Qcm?] lesz [42]. Abrazolaséanak egyik legeltejedtebb modja a Nyquist-diagram,
amely az impedancia negativ imaginarius részét a valos részének fliggvényében abrazolja kiilonb6zd

korfrekvencia értékek esetén.
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16. &bra: Bevonat nélkili és az epoxigyanta bevonatot tartalamzé cink lemez Nyquist diagramja

A védorétegek vizsgalata eldtt egy bevonat nélkili cink lemezt mértiink le 3%-o0s NaCl elektrolit
oldatban. Ezutan egy tiszta epoxiréteggel fedett lemezt vizsgaltunk hasonlé kortlmények kozott, hogy
meghatarozzuk a sima epoxiréteg korr6ziovédo hatasat a cink lemezen. A mérések eredményeit a 16. dbra
szemlélteti. JOI lathatd, hogy az epoxigyanta annyira jol véd a fém fellileten, hogy a két mérés impedanciaja
nem abradzolhat6 azonos beosztasu skéalan. A bevonat nélkili lemez Rp értéke nagysagrendekkel Kisebb,
mint az epoxigyantaval boritott hordoz6 esetében kapott érték, ez alatamasztja a friss epoxibevonat
rendkivili korr6zidgatlé hatasat. A tovabbiakban a tiszta epoxigyanta réteg eredményeit hasznaltuk
referenciaként a kompozit rétegek mérései soran.

Egy masik gyakori dbrdzolasi mod a Bode-diagram. A Bode-digram elénye a Nyquist- diagrammal
szemben, hogy logaritmikus skalan abréazolja az impedanciat a frekvencia fliggvényében, ezaltal tobb
nagysagrendet atfogd tartomanyok &brazolasat teszi lehetévé mind a vizszintes, mind a fliggbleges
tengelyen [42].

Az EIS eredményeit a 17. abra szemlélteti. Az impedancia értéke alacsony frekvenciakon (|Z|o,01Hz)
a korrozidallosag mértéke. A polarizacios ellenallasokat (Rp) a Bode diagramon abrazolt értéksor utolsd
pontja (0,01 Hz) adja meg [7]. Minél nagyobb ez az érték, annal jobb a bevonat védoképessége.
Eszrevehetd, hogy az Gsszes védébevonat koziil a redukalt GO-al toltott epoxiréteg esetén kaptuk a
legalacsonyabb polarizaciés ellendllas értéket. Ez azzal magyarazhaté, hogy a redukalt GO olyan
mértékben képez agglomeratumokat, hogy azok megtorik a réteg integritasat és igy nagy mértékben

csokken a bevonat védoképessége. A tobbi GO nanorészecske mind javit a tiszta epoxigyanta réteg
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védoképességén azaltal, hogy kitoltik az epoxigyanta pdrusait és meghosszabbitjak az elektrolit utjat a
rétegben. A GO kisebb mértékben ugyan, de az rGO-hoz hasonl6an agglomeratumokat képez, ami szintén
inhomogenitasokhoz vezet a réteg fellletén. Az abra szépen szemlélteti, hogy a funkcionalizalt GO-al
toltott rétegek jobb eredményeket produkélnak. A legjobb eredmény a PAMAM-al funkcionalizlt GO
kompozit rétegek esetén kaptuk. A vizsgalt rétegek polarizacios ellenallasanak értékét a 3. Tablazat

foglalja Ossze.
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17. &bra: Az epoxigyanta bevonat és a kiilonboz6é GO nanorészecskékkel té1tott epoxigyanta
kompozit vékonyrétegek Bode-diagramja

3.Tablazat: Rp értékek a kiilonbozo rétegek eseteben

Minta Rp [k2-cm?]
Epoxi_rGO 1260
Epoxi 2068
Epoxi_GO 4206
Epoxi_APTES_GO 6624
Epoxi PAMAM_GO 10462

A tovabbiakban vizsgaltuk a rétegek idébeni romlasat, melyet az aldbbi Bode- diagramok
szemléltetnek. A 0. ordban végzett méréseket (jeldlés: 1h) minden esetben egy oras OCP elzott meg. A
kés6bbi impedancia méreseket (2h, 24h) egy rovid 5-10 perces OCP mérés el6zte meg. A mérések kozott a
mintak végig az elektrolit oldatban voltak. A mérések eredményeit a 18. 4bra szemlélteti és a 4. Tablazat

foglalja dssze.
A Bode diagramon megkulonboztetlink kapacitiv (&tlésan jobbrdl-balra emelkedd) és rezisztiv
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(vizszintes) régiokat [43]. Lathato, hogy az aztatasi id6 novekedésével lecsokken a kapacitiv rész, ami azt
jelzi, hogy az elektrolit diffizid eredményeként a bevonat gat tulajdonsagai jelentdsen csokkennek.

Az bsszes réteg esetén megfigyelhetd, hogy az id6 mulasaval csokken a bevonatok polarizacios
ellendllasa. A tiszta epoxigyanta réteg korrdzios ellenallasa ket ora elektrolit oldatban vald 4zas utéan (1 6ra
OCP + 1 dra aztatas) tobb mint tizedére csokken. 24 oOra elteltével ez az érték az eredeti érték szazada lesz.
Ez a nagymértékii, gyors romlés az epoxigyanta hidrofil jellegének tulajdonithatd. Az aztatas soran a réteg
magéaba szivja a korroziv kdzeget, ami a bevonat porusain keresztil eljut a fémfeluletig és beindul a
korrozid.

A kiilonb6z6 GO nanorészecskékkel toltott epoxi rétegek esetében lasstubb romlast figyelhetink
meg. Ez azzal magyarazhatd, hogy a nanorészecskék kitoltik az epoxigyanta pérusait és meghosszabbitjak
az elektrolit Gtjat a fém iranyaba. Ezaltal a mar6d kozeg nehezebben és hosszabb id6 alatt jut el a fém
fellletéig. Két odra elteltével a PAMAM-al modositott GO nanokompozit réteg mutatta a legjobb

eredményt. 24 6ra elteltével szintén a PAMAM-al funkcionalizalt GO nanokompozit réteg bizonyult a

legjobbnak
4. Téblazat: Rp értékek a kiilonb6z6 rétegek hosszutavu vizsgalata esetében
Minta Idé6 [h] Rp [k2-cm?]
1 2052
Epoxi 2 152
24 19
1 1255
Epoxi_rGO 2 348
24 50
1 3990
Epoxi_GO 2 548
24 44
1 6462
Epoxi_APTES-GO 2 1214
24 140
1 10358
Epoxi_ PAMAM-GO 2 1628
24 416
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18. abra: Az epoxigyanta bevonat és a kiilonbozé GO nanorészecskeékkel toltott epoxi réteg
kompozitok Bode-diagramja a 1, 2 és 24 0ras aztatas utan

Az elkeszitett bevonatok stabilitasat a torésponti frekvencian (fo) keresztil vizsgaltuk, amelyet a
45°-0s fazisszog frekvenciajaként hataroztunk meg. Ezzel a modszerrel a Bode- diagram alatti teriilet (az
impedancia és a fazisszdg a frekvencia fliggvényében) felhasznalhat6 a bevonat allapotanak osztalyozasara,
ami lehet ép (amikor a Bode-diagram alatti teljes teriiletet kapacitiv régioként viselkedik) vagy korrézid
alatt allé (amikor a Bode-diagram alatti terulet kapacitiv és rezisztiv régiok kombinacidja). Ha a bevonat
meghibasodik, megsérul csak egy rezisztiv régid figyelheté meg. Ezért az elektrokémiai valasz az elektrolit

diffuzié mértékét, a bevonat delaminalddasat vagy az elektrolit behatolasa miatti lebomlasat, a épségének
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mértékét tilkrozi. Az erre vonatkozé részletes ismeretek megszerzéséhez nagyon fontos megvizsgalni és
elemezni ezen frekvenciak (f,) és a Bode-diagramok alatti tartomanyok valtozasat az egyes bevonatok
esetében [44].

Ezzel a médszerrel a sima GO és a mddositott GO nanokompozit rétegek védoképességét vizsgaltuk
és hasonlitottuk 0ssze. A 19. abra szépen prezentalja, hogy miként tolodik el a torésponti frekvencia az
alacsonyabb értékek fele. A GO nanokompozithoz képest a funkcionalizlt GO kompozitoknél
megfigyelgetd, hogy a torésponti frekvencia eltolodasaval lecsokken a rezisztiv régio és megnovekszik a

kapacitiv régié. Ez a jelenség igazolja, hogy a GO funkcionalizalasa javit a nanokompozit bevonat
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19. dbra: Az epoxi_GO, epoxi_APTES-GO, epoxi_ PAMAM-GO nanokompozit vékonyrétegek stabilitasanak
abrézolasa a 45 °-os fazisszog frekvenciajanak meghatarozasaval. A1 jel6li a kapacitiv tertletet
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5.Tablazat: Torésponti frekvencia fb értékek a kiilonb6z6 nanokompozitrétegek esetén

Minta fb [Hz]
Epoxi_GO 320
Epoxi_APTES-GO 62
Epoxi_PAMAM-GO 22

5.3.5. Adhéziés-mérések

A méréseket adhézids vizsgalatokra hasznélhatd racsvagd késziilék (TQC CC1000) segitségével

végeztik el. A szamitasokat egy 7x7-es négyzetracsban végeztiik, ahogy az a 20. abran lathat6. Minden

réteg esetében harom kiilonb6z6 mérést végeztiink és a kapott eredményeket atlagoltuk. A szazalékban

kapott eredmények a réteg tapadoképességét mutatjak a cink lemezeken.

m Epoxi_GO Epoxi APTES |l Epoxi PAMAM Epoxi_1GO
GO GO

61 % 93.87 % 9897% | 9897 % 99.99 %

20. abra: Adhézié-mérés a vizsgalt bevonatokon

A kapott eredmények alapjan jol latszik, hogy az epoxigyanta énmagaban is jol tapad a cink

felletéhez, hiszen a vizsgalat utan tobb mint 50%-a rajta maradt a lemezen, viszont a toltéanyagok bevitele

=z

nagyon j6 eredmény, amde a funkcionalizalt GO-al t6ltott epoxigyanta rétegek majdnem 100%-os adhézi6t

mutatnak. Ez az emelkedés megfelel el6zetes elvarasainknak. Meglepé modon a redukalt GO-al tltott réteg

bizonyult a legerésebbnek a tapadas szempontjabol, a hasznélt ragasztoszalag egyaltalin nem

roncsolta/tépte fel a bevonatot. Ez valdsziniileg a rétegben maradt nagy agglomeratumoknak koszonhetd,

melyek ugyan megtorik a fellilet homogenitasat és a felllet érezhetéen gorcsdés marad, de szerkezetileg

erdsitik az epoxi réteget.
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6. Osszefoglalas és kovetkeztetések

Tudomanyos munkédm céljat, a kiilonb6z6 GO nanorészecskéket tartalmazd epoxigyanta
antikorroziv hatdsanak tanulmanyozasat, sikeresen elvégeztem. FEl6szor sima ¢és redukdlt GO
nanorészecskékkel erdsitett epoxigyanta rétegeket vizsgaltam, majd ezek tovabbfejlesztésére ket
kiilonbozo anyaggal is moédositottam a GO feliiletét.

Az eredmények kiértékelése sordn beigazolodtak feltevéseink, miszerint a GO nanorészecskék
erésitik és javitjak a védorétegeket. Egyetlen hatranyuk az volt, hogy konnyen képeztek nagyméretii,
szemmel is joOl észlelheté agglomeratumokat, amik megtorték a bevonat integritasat. Az agglomeratum
képzédés a redukalt GO esetén olyan nagymértékii volt, hogy az rGO nanokompozit epoxirétegek
gyengebb eredményeket mutattak, mint a tiszta epoxigyanta bevonat.

A tovabbiakban a GO agglomerécid képzodés kikiiszobolésére APTES-el és PAMAM dendrimerrel
is modositottam a GO feluletét. Mindket modszerrel sikerult aminocsoportokat felvinni a fellletre, ami
hozzajarult a siiriibb és jobban térhalositott polimer bevonat kialakitdsdhoz. A modositasok sikerességét
szerkezeti és morfoldgiai vizsgalatokkal (FT-IR, TEM) egyarant tanulmanyoztam. Az eredmények
mindket esetben azt mutattak, hogy a funkcionalizalas sikeres volt. Az APTES a GO hidroxilcsoportjaival
Iépett reakcidba, mig a PAMAM a karbonil csoportokon keresztiill kapcsolddott a GO feliletéhez. A
funkcids csoporok kicserélddését az FT-IR spektrumok egyértelmiien bizonyitottak.

Mindkét modositas esetén ndvelni tudtuk a kompozitrétegek és a fémfelulet k6zotti adhézios er6t.
A funkcionalizat GO-al toltott epoxigyanta rétegek 95% folotti értéket értek el az adhézid vizsgalatok soran
szemben a sima GO nanokompozit réteg 61%-os eredményével. Ebbdl arra kdvetkeztethetiink, hogy a vart
kotések kialakultak a moédositott GO Gj funkcids csoportjai és a fém felszini hidroxiljai kozott. Az APTES-
GO esetén a Si-O kotések, mig a PAMAM-GO esetén az amino csoportok jelenléte ndveli az adhéziot.

Az elektrokémiai impedancia spektroszkopia vizsgalatok eredményeib6l azt a kovetkeztetést
vonhattuk le, miszerint a kiilonb6z6 GO nanorészecskek javitjadk az epoxigyanta védoképességét. Ez
leginkabb annak kdszonhetd, hogy a bevitt részecskék meghosszabbitjdk a korroziv kdzeg diffuzios utjat a
rétegben, ugyanakkor az is kijelenthetd, hogy nem tudjak a diffuziot teljesen kikiiszébélni. Mint az a 19.
Abran megfigyelheté az A1 kapacitiv teriletnek a nvekedésével egyidejiileg a rezisztiv rész csdkken, a
PAMAM-GO esetében nagyobb mértékben mint az APTES-GO esetén. A funkcionalizalassal sikertlt
elérni az agglomeratumok csokkenését is, ami szintén hozzajarult az APTES-GO és a PAMAM-GO

inhibitor hatdsanak novekedéséhez. Az dsszefoglaloban leirtakat a 21. abra sematikusan is szemlélteti.
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21. &bra: A kutatasom osszefoglalasanak sematikus vazlata

g PAMAM-GO

6.1. Tovabbi tervek

Terveink kozt szerepel egy olyan funkcionalizal6 4gens megtalalasa, ami egyszerre képes a GO
feltleti hidroxil, karbonil és karboxil csoportjaival reakcidba 1épni, valamint hatékonyabban csokkenteni
az agglomeratum képzddést.

Emellett szeretnénk egy olyan mddszert is kifejleszteni, amellyel megoldhaté az epoxigyanta
hidrofil jellegébdl eredd probléma. Ezzel novelni szeretnénk az epoxigyanta vékonyréteg hosszutavia

korrozidallo képességét akar viz alatti kornyezetben is (példaul tengervizben).
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8. Flggelék

8.1. Roviditésjegyzék

Rovidités Angol megfelel6 Magyar megfelelo

APTES (3-Aminopropyl)triethoxysilane 3-aminopropil-trietoxi-szilan

DMF Dimethylformamide Dimetilformamid

EIS Electrochemical Impedance Elektrokémiai impedancia
Spectroscopy spektroszkopa

fo Breakpoint frequency Torésponti frekvencia

FT-IR Fourier-transform infrared Fourier-transzformacids infravoros

GO Graphene oxide Grafén-oxid

OCP Open Circuit Potential Nyilt &ramkorii potencial

PAMAM Poly(amidoamine) Poliamido-amin

rGO Reduced graphene oxide Redukalt grafén-oxid

Rp Polarization resistance Polarizécids ellenallas

TEM Transmission electron microscopy Transzmisszids

elektonmikroszkopia
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