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Tartalmi osszefoglalo

Kutatomunkam célkitlizése olyan porusos, amorf szilicium-dioxid (szilika) alapii nanobevonatok
fejlesztése volt cinkhordozokon, amelyek potencidlisan Ongydgyité hatassal rendelkeznek. A
bevonatok oOngyogyuld hatasat kationos feliiletaktiv anyag (CTAB) poérusrendszerben valod
kapszulazasaval kivantam elérni, amely a bevonat sériilése esetén kidramlik a porusok belsejébdl, és
adszorbealodik a sériilés kovetkeztében felszinre keriilé fém feliiletén, tovabbra is védve azt a
korr6ziotol. Az id6 el6tti kiaramlast a bevonatok hidrofobizalasaval értem el. A bevonatok
szerkezetét, vastagsagat, valamint a porusokban csapdazodott kationos modellanyag mennyiségét
veékonyrétegoptikai (optikai spektroszkopiai és ellipszometriai) mddszerekkel tanulmanyoztam.
Feliiletét vizperemszogekkel, korr6ziovédo hatasat pedig polarizacids elektrokémiai tesztekkel

jellemeztem.
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1. Bevezetés

A korrézio jelensége valamilyen anyag, leggyakrabban fémek, kornyezeti hatasok altal okozott
napjaink egyik fontos kérdése a korrozid elleni védekezés. Szamos eljarast alkalmaznak e célbol, mint
példaul a passzivalas, katddos védelem és korr6zid elleni védébevonatok felvitele. A konvencionalis
bevonatok legfébb hatranya, hogy sériilésiik esetén csokken vagy megsziinik a védO6hatasuk. Emiatt
keriiltek az utobbi években az érdeklddés kdzpontjaba az dngyogyitd bevonatok, amik sériilésiik utan is
képesek kifejteni védOhatasukat. Munkdm célja olyan bevonatok fejlesztése és jellemzése, melyek
szintézise viszonylag egyszerii és potencialisan 6ngyogyito tulajdonsaggal rendelkeznek.

A bevonatok alapjanak szol-gél eljarassal levalasztott pérusos szilicium-dioxid vékonyrétegeket
hasznalok, kiilonféle hordozokon kialakitva. A rétegek vastagsagat, torésmutatdjat, porozitasat ¢€s
porusmeéret-eloszlasat UV-lathato spektroszkopiaval, spektroszkopiai ellipszometriaval és ellipszometriai
porozimetriaval hatarozom meg.

A bevonatok porusrendszerét korrdzios inhibitorként szolgalo cetil-trimetil-ammonium-bromiddal
(CTAB) impregnalom vizes kozegbdl. A poérusokban adszorbealddott molekulak mennyiségét szintén
optikai spektroszkodpiaval €s ellipszometriaval vizsgalom.

A bevonatokat az impregnalas utan hexametil-diszilazannal (HMDS), egy szililez6 agenssel kezelem,
hogy csapddzzam a poérusrendszerben felhalmozott inhibitort és hidrofobizaljam a mintak feliiletét. A
szililezés eredményességérdl vizperemszog-méréssel nyerek informacidt. A peremszogek statikus
értékével és hiszterézisével a viztaszitd tulajdonsagot, mig iddbeli valtozasukkal a hatéanyag esetleges
kioldodasat jellemzem.

A kiilonb6z6 rendszereken elektrokémiai polarizacios méréseket végzek, hogy Osszehasonlitsam a
cinklemezen kifejtett védohatasukat. Meghatarozom az egyes bevonatokra jellemzé korr6zids
aramsiriség értékét €rintetlen és megkarcolt allapotban is, amely alapjan az 6ngyogyito tulajdonsagrol

nyerhetek informaciot.



2. Irodalmi attekintés

2.1 Korrozio és korroziovédelem [1]

Korrézio alatt valamilyen anyag, leggyakrabban fémek degradaciojat értjiikk, melyet a
kornyezetben megtalalhatd agensek okozta kémiai vagy elektrokémiai folyamatok valtanak ki. A
folyamatok eredményeképp csokken a szerkezeti anyagok stabilitasa, élettartama; romlanak a feliileti
tulajdonsagaik és esztétikai megjelenésiik. A korr6zid okozta karok gazdasdgi vonzata éves szinten a
fejlett orszagok GDP-jének nagyjabol 3%-at teszi ki [2], tehat a korrdzid elleni védekezés mind
gazdasagi, mind pedig biztonsagtechnikai szempontbol igen fontos feladat.

A korr6zio elleni védelemre szamos megoldast alkalmaznak napjainkban A legegyszeriibb
megoldas, ha a terméket eleve korrozioallo szerkezeti anyagbdl gyartjuk. Széles korben elterjedtek a
kromtartalmi rozsdamentes acélotvozetek, melyek mechanikai tulajdonsagaik mellett kitlind korrozidval
szembeni ellendllast mutatnak, de az 6tvozdanyag miatt aruk is magasabb. A fémtargyat megvédhetjiik
valamilyen passzivalasi eljarassal is, melynek soran egy néhany 10 mikrométeres, ellenalldé oxidréteget
alakitunk ki a targy feliiletén. Ilyen eljaras az aluminium eloxaléasa elektrolizissel vagy a vas passzivalasa
tomény savakkal. Az modszer azonban nem alkalmazhaté minden fémen.

Egy masik megoldas az aktiv katodos védelem, melynek sordn a védendd fémtargyat folyamatosan
negativ potencialon tartjuk, meggatolva ezzel az oxidacidjat. Nehezen hozzaférhetd vagy karbantarthatod
targyak, példaul kdolajvezetékek esetében ez a legpraktikusabb megoldas, de a folyamatos fesziiltség
fenntartasa jelentds koltséggel jar. Katodos védelmet biztosithatunk ugy is, hogy a védendd targyhoz
valamilyen nala negativabb potencialt fémet, példaul acél esetében magnéziumot kapcsolunk. Az ekkor
létrejovo galvancellaban a védendd targy lesz a katdd és nem oxidalodik mindaddig, amig jelen van az
aldozati andd. Az eljaras hatranya, hogy az anddot adott idékozonként cserélni kell, ami nehezen
hozzatérheto targyak esetében elonytelen.

Széleskoriien alkalmazott korroziovédelmi eljaras a kiilonféle bevonatok felvitele a védendd targyra.
Ezek altalanos jellemzdje, hogy gatat képeznek a fémtargy és a kornyezete kozott, megvédve igy azt a
nedvességtdl és korroziv agensektdl. Ennek megfeleléen alapvetd kovetelmény veliik szemben, hogy
ellenalljanak a kornyezeti hatdsoknak, ne legyenek atjarhatdoak a korroziv agensek altal, és hogy
megfeleléen kotddjenek a védendd targyhoz. Szerkezetiiket tekintve igen kiilonb6z6 anyagokat
alkalmaznak korr6zi6 elleni bevonatnak. Elektrolizissel vagy olvadékba martassal kiilonféle fémek (cink,
krom, on, nikkel) valaszthatok le bevonatként, melyek a szubsztratumhoz viszonyitott potencialjuktol
fliggden csupan elzarjak azt a kiilvilagtol, vagy emellett katodos védelmet is biztositanak. Szervetlen

bevonatokra példak a kiilonféle zomancok, melyeknek nagyon alacsony a permeabilitasa, de ridegek és
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torékenyek. A szerves bevonatok kozé tartoznak a kiilonféle festékek, lakkok és gyantak, melyekben
pigmentek, fémszemcsék, vagy akar korr6zios inhibitorok oszlathatoak el, tovabb novelve ezzel
védohatasukat. A bevonatok kozos hatranya, hogy sériilésiik esetében lokalisan megsziinik a véd6hatasuk,
mely korr6zios folyamatok kiindulasat és tovaterjedését eredményezi. Ennek kikiiszobolésére kezdett

figyelmet kapni az dngyogyit6 tulajdonsaggal rendelkezd bevonatok fejlesztése.

2.2 Ongyégyité bevonatok

A korrozioelleni bevonatok 1j tipusat képezik az 6ngyogyitd bevonatok, melyek sériilésiik utan is
képesek védd funkcidjukat ellatni. A bevonatokat tobbfélképpen csoportosithatjuk [3]. Az Ongyogyito
hatés fellépése alapjan egy rendszer lehet autonom, vagy igényelhet kiilsé beavatkozast (melegités, adott
energiaju besugarzas) a hatas kivaltasahoz. Amennyiben nedvesség, oxigén vagy adott pH sziikséges a
folyamat beinditasahoz, azt szintén az autondm rendszerek k6zé soroljuk, hiszen ezek a feltételek gyakran
a kornyezetbdl vagy a korrdzids folyamat lejatszodasabol fakaddan adottak. Csoportosithatjuk tovabba a
bevonatokat az ongydgyitds mechanizmusa szerint.

A belsdleges (intrinsic) ongyogyitd tulajdonsaggal rendelkezé rendszerek nem tartalmaznak
adalék- vagy segédanyagokat az Ongyogyuld tulajdonsag kialakitasaért, a bevonat tombi, altalaban
polimer alapu anyaga rendelkezik ezzel. Leggyakrabban dinamikusan felhasadni és Gjra kialakulni képes
kovalens kotésekkel érhetdé ez el, példaul reverzibilisen Ujraalakulo diszulfidhidakkal [4], Diels-
Alder/retro-Diels-Alder reakciora képes csoportokkal [5], vagy amino- és formilcsortok kozotti
iminképzddési reakciokkal [6]. A reakciok lejatszodasahoz sziikséges aktivalasi energia befektetése
altalaban kiils6 behatast igényel, ezért az autonom rendszerek széleskorii elterjedése a valosziniisithetbb.

Ilyen rendszerek megvalositasara leginkabb kiils6leges (extrinsic) ongyogyitd tulajdonsaggal
rendelkezd bevonatokat alkalmaznak, melyek valamilyen adalékanyagot tartalmaznak, ami kiilsd hatés
(mechanikai sériilés, korrdzids folyamatok lejatszodasa) esetén kivéaltja az ongyogyitd folyamatot. A
hatéanyagokat altalaban két csoportba sorolhatjuk. A polimerizalddni képes hatéanyagok (monomerek,
pre-polimerek) a bevonatok sériilésekor kijutnak a repedésekbe €s ott elreagalnak, egy Osszefliggd réteget
képezve ezzel. A korrdzids inhibitorok ezzel szemben nem a bevonatban keletkezett sériilést allitjak
helyre, hanem a védend6 fémen lejatszo6dd korrdzios folyamatokat gatoljak [7]. A hatéanyag bevonatba
vitelére és bent tartasara szintén tobbféle megoldas kinalkozik. A folyamat torténhet kapszulazassal,
melynek soran inhibitort vagy monomert tartalmazo iireges vagy porusos részecskéket allitunk eld ¢€s
diszpergaljuk Oket a bevonatban. Az irodalomban szamos kiilonb6z0 hatdéanyagra és kapszuldzési
technikara talalhatunk példat. Karbamid-formaldehid O/V emulziéban torténd polimerizacidjaval

kialakitott kapszulakba diciklopentadién [8], epoxi prekurzorok [9], vagy lenmagolaj [10] zarhatok.



Mezoporusos szilika nanorészecskék pedig alkalmasak példaul benzotriazol (BTA) [11], natrium-
foszfomolibdat [12], vagy oktadecil-amin [13] korrézios inihbitorok tarolasara.
A nanokapszulékat tartalmazo6 rendszerek eldallitisa azonban tobbnyire soklépéses, bonyolult folyamat.
Biztositani kell a kapszuldk megfeleld OsszeférhetOségét a matrixanyaggal, illetve a kelléen homogén
eloszlatasukat benne. Egyszeriibb megoldas, ha egy eleve poérusos bevonat pdérusrendszerében halmozzuk
fel a hatdéanyagot, majd lezarjuk azt. Alkalmazhatunk mezoporusos szilikabevonat BTA vagy CTAB
felhalmozasara [14], [15]. BTA hordozdjaként szintén funkcionalhat nanopoérusos TiO; réteg is [16].

A porusos vékonyrétegek hordozoként torténd alkalmazasakor fontos kitétel, hogy a bevonat
kelléen nagy porozitassal és megfeleld porusméret-eloszlassal rendelkezzen, valamint hogy a pérusokba
zarand6 molekulak a véddhatas eléréséhez sziikséges mértékben felhalmozodjanak benniik. A kiilonféle

tipustt Ongyogyitdé bevonatok sematikus szerkezetét és lehetséges hatdsmechanizmusait az 1. 4bran

mutatom be.
(Feddréteg
- kérnyezeti hatdsokkal
szembeni ellenallas
(UV, viz, mechanikai) % Polimerizalédni képes
- funkciondlis tulajdonsagok hatéanyag
- esztétikai tulaidonsagok
¥+ Korréziés inhibitor
Primer bevonat
- inhibicios hatas B3 Reverzibilis kotés
- bevonat tapadasa > i
) Lancok reverzibilis
“ konformacidévaltozasa
Fém szubsztratum ElGkezelés

1. dbra - Ongyogyitd bevonatok tipikus szerkezete és lehetséges hatdsmechanizmusai [3]



2.3  Szol-gél eljaras és bevonatképzés [17]
2.3.1 Szol-gél eljaras, mint vékonyréteg-levalasztasi technika

A modern anyagtudomany egyik legintenzivebben fejlodo teriiletét a vékonyrétegek jelentik,
melyek kozé a néhany nanométert6l néhany mikrométerig terjedé vastagsagu, folytonos rétegeket
soroljuk. Elterjedten alkalmazzak Oket a mikroelektronikdban, a fotovoltaikus iparban, a szenzorikaban,
optikai elemek elballitasaban, illetve kiilonféle védébevonatok kialakitasaban [18]. Ennek megfelelen
levalasztasukra is szdmos technoldgia 4ll rendelkezésre, ezek alapvetden két csoportra oszthatok: fizikai
¢s kémiai réteglevalasztasi moddszerek. A levélasztasi technikdk tobbszords alkalmazasaval vagy
kombinalasaval tobbrétegli, kompozit szerkezeteket is létrehozhatunk. A kémiai réteglevalasztasi
modszerek kozé tartozik a szol-gél eljaras, melynek eldonye a fizikai eljarasokkal szemben, hogy nem
feltétlen igényel draga berendezéseket és magas homérsékleteket. Az elkésziilt bevonatok feliiletét tovabb
modosithatjuk példaul szililezéssel [19], melynek eredményéiil hidrofob feliileti tulajdonsagot

alakithatunk ki [20].

2.3.2 Prekurzor szol eléallitasa

A szol-gél eljaras egy nedveskémiai technologia, mely alkalmas kiilonféle nanoléptékii strukturak
(nanorészecskék, vékonyrétegek) eldallitasara. A technika kiindulasa egy prekurzor szol eldallitasa, mely
valamilyen féms6 vagy fém-alkoxid kontrollalt hidrolizisével valdsithatd meg. Diszperzids kozegnek
leggyakrabban kismolekuldju alkoholokat, katalizatornak savakat vagy bazisokat, prekurzor anyagnak
pedig szilicium-, titan-, cirkénium-, cink- vagy aluminiumvegyiileteket alkalmaznak [21]. Ezek az
oldatban jelenlévé viz hatdsdra hidrolizalnak, hidroxid-vegyiileteket képeznek, amik vizkilépéssel
megvaldsuld kondenzécids reakciokban ldncokat, mikrofdzisokat hoznak létre. Savas katalizis esetén a
hidrolizis lassabb, mint a kondenzicid, ezért a részlegesen elhidrolizalt termékek azonnal hosszabb,
lancszeri molekulakat képeznek. Baziskatalizis esetében viszont a hidrolizis a gyorsabb folyamat, igy a
tér minden iranyaban novekvod, kozel gdmbszerii mikrofidzisokat nyerhetiink. A reaktansok és a
katalizator mennyiségével, a reakcioidovel, valamint a homérséklettel kontrollalhaté a lejatszodo
folyamatok kinetikaja, ezen keresztiil pedig az elkésziilt bevonatok vagy nanorészecskék tulajdonsagai.
Szerves csoportokat tartalmazd prekurzor alkalmazasaval hibrid, Szerves-szervetlen bevonatokat is
eldallithatunk [22].



2.3.3 Bevonatképzési eljarasok

A prekurzor szolt kiillonb6z6 bevonatképzési technikakkal vihetjiik fel a kivalasztott szubsztratum
feliiletére. Altalanos kovetelmény, hogy a szubsztratum feliilete kelléen tiszta legyen, valamint az, hogy a
prekurzor szol megfeleléen nedvesitse azt.

Az egyik leggyakrabban alkalmazott a martasos technika (dip-coating), melynek soran a hordozot
a prekurzor szolba meritjiik, majd kihuzzuk onnan, egy vékony folyadékfilmet hozva létre ezzel a
feliletén [23]. A film vastagsiga a szol tulajdonsagain tal fligg a kihuzas sebességétdl, ennek
szabalyozasaval tervezett €s egyenletes vastagsagii bevonatokat alakithatunk ki. Leggyakrabban a
folyadékfelszinre merdleges kihuzast alkalmazunk, ettdl eltérd szog esetében a hordozo két oldalan eltérd
vastagsagu film képzddik. A folyamat 1épései €s a kialakuld bevonat szerkezete a 2. abran lathato.

A porlasztasos technika (spray-coating) soran egy szorofej és valamilyen hajtogaz segitségével
vissziik fel a cseppekké diszpergalt szolt a hordozora [2]. Az igy kapott bevonatok kevésbé homogének,
de a modszer igen nagy feliiletek bevonasara is alkalmas.

Szintén gyakran alkalmazott technika a forgotarcsas eljaras (spin-coating). A szubsztratumot egy
forgo tarcsara rogzitik, a feliiletére cseppentett szol pedig a centrifugalis er6 hatasara elteriil [25]. A

bevonat tulajdonsagai a felvitt folyadék mennyiségével €s a forgas szogsebességével befolyasolhatok.

Szubsztratum

\ Bevonat
£ Y
Prekurzor lﬂ
szol

1. lépés 2. 1épés 3. lépés 4. lépés

2. dabra - Martasos bevonatképzési technika folyamatabraja [26]



2.3.4 Kondicionalas

A prekurzor szol felvitele folyaman a tobbnyire illékony diszperzidos kozeg parolog, a szol
folyamatosan gélesedik. A szilard bevonat kialakitasaért altaldban valamilyen hdékezelési eljaras is
sziikséges. Ennek hatdsara a maradék oldoszer is elparolog, a kondenzécios reakciok befejezddnek,
kialakulnak a bevonat végsd tulajdonsdgai. Ezeket a hdokezelés idétartamaval, sebességével és a
hémérséklettel tudjuk befolydsolni. A kondicionalast leggyakrabban leveg6ben vagy inert atmoszféraban
végzik [27], de megfeleld atmoszféra alkalmazasaval tovabb modosithatjuk a képz6dé bevonat

tulajdonsagait, akar szerkezeti atalakulast is eldidézhetiink [28].

2.3.5 Porozitas kialakitasa

Porusos bevonatok kialakitasara tobb modszer is 1étezik. A prekurzor szolhoz kis mennyiségben
adhatunk valamilyen feliiletaktiv anyagot, amelyre nézve a kondicionaléds soran elparolgé oldoszer miatt a
rendszer egyre toményedik, a kritikus micellaképz6dési koncentraciot elérve pedig az anyag micellakka
szervezOdik. Megfeleld koriilmények kozott gdmb- vagy hengeres micelldk jonnek létre, melyek
templatként szolgalnak a kialakitando porusoknak. Kelléen magas homérséklet felett a templatanyag
elbomlik, bomlastermékei tavoznak a rendszerbol, a micellak helyén pedig porusok maradnak vissza a
matrixban. Gyakran alkalmazott templatok a cetil-trimetil-ammonium-bromid [29], a Pluronic

termékcsalad blokk-kopolimerjei [30], illetve kiilonféle biopolimerek, poliszacharidok [31].

2.4 Ellipszometria [32], [33]
24.1 Spektroszkopiai ellipszometria

Az ellipszometria egy ¢érintésmentes, indirekt optikai vizsgdlati moddszer, mely alkalmas
vékonyrétegek optikai tulajdonsagainak és vastagsaganak meghatarozasara [34]. A vizsgalathoz altalaban
spektralis, a kozeli infravordstdl (NIR) a mély ultraibolydig (DUV) terjedd hullamhosszt fényt
hasznalunk, ekkor spektroszkopiai ellipszometridrél beszélink. A technika alkalmas valos ideji
folyamatok monitorozasara is [35].

A mintat ismert polarizacids allapoti fénnyel vilagitjuk be, amely visszaverddik a feliiletérdl,
mikdzben megvaltozik a polarizcidja. A visszavert fénynyalab a detektorba jut, ahol a p (beesési sikkal
amplitddoinak aranyat, valamint a két komponens faziskiilonbségét mérjiik. Ezeket a szog dimenzioju W
¢s A mennyiségekkel jellemezziik, melyek fliiggenek a vizsgalathoz hasznalt sugarzas hullamhosszatol,
igy W(A) és A(A) spektrumokat hatdrozunk meg. A spektrumok kiértékelése szoftveresen, egy optikai

modell felallitasaval torténik, mely paraméterként tartalmazza a mintat alkoté rétegek vastagsagat,



torésmutatdjat €s extinkcios egyiitthatdjat. Az illesztéalgoritmus iteraciokat hajt végre a paraméterek

valtoztatdsaval, amig a mért €s a modell alapjan szdmitott spektrumok kozti eltérés minimalizalodik.

Beesd, sikban polarizalt fény

Visszavert, elliptikusan
Beesési polarizalt fény

3. dbra - Sikban polarizalt fény visszaverddése és polarizacios allapotanak

megvaltozasa ellipszometrias mérés soran [33]



2.4.2 Ellipszometriai porozimetria [36]

Az ellipszometriai porozimetria poérusos anyagok jellemzésére szolgald vizsgalati moédszer, mely a
spektroszkopiai ellipszometrian alapszik. A pérusos mintat egy levakuumozott térbe helyezziik, amelyben
szisztematikusan noveljiik, majd csokkentjiik valamilyen adszorptivum gdzének a nyomasat. A relativ
nyomds (adott hémérséklethez tartozd telitési géznyomdsra normalt nyomasérték) novelése, illetve
csokkentése soran az adszorptivum molekulai adszorbedlodnak ¢és kondenzdlddnak, illetve
deszorbealodnak a minta porusrendszerében. Minden nyomasszinten ellipszometriai spektroszkopias
méréseket végziink, melyekbdl megkapjuk a bevonat optikai fiiggvényeit. Ezekb6l meghatarozhat6 a
porusrendszer adott relativ nyomashoz tartozé térfogati kitdltése, azaz az adszorpcios-, illetve deszorpcios
izoterma [37].

Leggyakrabban vizet, illetve szerves oldoszereket, példaul metanolt, etanolt, izopropanolt vagy
toluolt alkalmaznak adszorptivumként. Ezeknek elég alacsony a géztenzidja ahhoz, hogy alacsony,
szobahOmérséklet koriili hdmérsékleten kondenzaljanak; de elég nagy ahhoz, hogy a telitési nyomas
eléréséig a mezopdrusos mérettartomanyba esd porusokat kitdltsék. Az alkalmazott adszorptivum
kivalasztasanal fontos kritérium, hogy ne 1€pjen kémiai kolcsonhatasba a vizsgalt minta anyagaval, illetve

az, hogy megfelelden nedvesitse azt, mely kelléen alacsony, nullahoz kozeli peremszoget jelent.



3. Részletes célkitiizés

Kutatdmunkdm célja olyan korrozidelleni véddbevonatok fejlesztése, melyek potencidlisan
ongyogyitd tulajdonsaggal rendelkeznek. A fenti Osszefoglald alapjan célszerli egy porusos réteg
porusrendszerének feltdltése, mivel az ilyen rendszerek szintézise kevesebb 1épésbdl allo, egyszeriibb
folyamat szemben az un. nanokapszulazasi eljarasokkal, amelyek soran el6szor a kapszulat kell
létrehozni. Idedlis kiindulasi anyag a porusos szilicium-dioxid, melynek porozitasa jol szabdlyozhato,
feliilete pedig kiilonféle kémiai eljarasokkal modosithato.

Ebbo6l a célbol mezoporusos bevonatokat allitok eld nedveskémiai modszerrel, szol-gél. A
porozitas kialakitasaért micellaképzé anyagot (templat) adok majd a prekurzor szolhoz, amit a
kondicionalas soran kiégetek beldle. Hordozonak kiilonb6zé anyagi szubsztratumokat (iiveg, szilicium és
cink) kivanok alkalmazni, melyek lehetévé teszik, hogy kiilonb6z6 vizsgalati modszerekkel jellemezzem
a rendszereket.

Az liveghordozon kialakitott mintakat UV-lathato spektroszkopiai modszerrel fogom jellemezni,
amivel meghatarozom a vékonyrétegek vastagsagat, torésmutatojat és porozitdsat. A sziliciumlemezre
felvitt vékonyrétegeket spektroszkopiai ellipszometriaval €s ellipszometriai porozimetriaval vizsgalom,
melyek segitségével a fentebbi jellemzokon til informécidt nyerhetek a ténylegesen hozzaférhetd, nyilt
poérusok mennyiségérdl és a porusok méret szerinti eloszlasarol is. Az ongyogyuld hatds kialakitdsa
érdekében a bevonatok porusrendszerét egy modellanyaggal, a cink feliiletén korrdzids inhibitorként
funkcionalo cetil-trimetil-ammonium-bromiddal (CTAB) kivanom impregnalni, annak vizes oldatabol.
Az inhibitor kationos fejcsoportja és a negativ feliileti toltéssel rendelkezd szilika porusfal kozotti
elektromos vonzd kdlcsonhatas lehetové teszi a poérusokban térténd adszorpcidt. Az impregnalési eljaras
eredményességét a bevonat torésmutatdjanak valtozasa alapjan tervezem meghatarozni, optikai
spektroszkopiaval és ellipszometriaval egyarant. A poérusrendszer feltdltését kovetéen a bevonatokat
hexametil-diszilazannal (HMDS) fogom szililezni a mintak feliiletének hidrofobizalasa caljabol, a
hatéanyag kioldodasanak elkeriilése érdekében. A reakcio hatasat nedvesedési vizsgalatokkal kivanom
tanulmanyozni, Osszehasonlitom a kezeletlen, valamint az impregnalt és a szililezett bevonatok vizzel
valé nedvesithetdségét. Uldcsepp modszerrel hatdrozom meg a mintdk haladd és hatrald vizperemszogét,
illetve a peremszog-hiszterézisét. Mérni fogom a peremszog valtozasat az id6 fliggvényben, ami alapjan a
hat6éanyag kioldodasara kovetkeztethetek.

Az optimalis koriilmények felderitését kovetéen cinkhordozokon is kialakitom az azt inhibitort is
tartalmazé bevonatokat, melyeken azutan elektrokémiai polarizacios méréseket végzek. A korrdzids

viselkedés jellemzésére a Tafel-gorbékbdl meghatarozhatd korrdzids dramstirtiséget fogom hasznalni.
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Osszehasonlitom a kezeletlen porusos bevonat, az impregnalt bevonat és a szililezett bevonat korrozio
elleni védOhatasat a bevonat nélkiili cinklemezhez képest. Vizsgalom tovabba, hogy mechanikai sériilés

esetén mennyire képesek a kiilonb6z6 rendszerek fenntartani a korr6zi6 elleni védelmet.
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4. Kisérleti rész

4.1 Felhasznalt anyagok és eszkozok
4.1.1 Felhasznalt anyagok

e Uveghordoz6 (Menzel-Gliser mikroszkop targylemez, 76x26 mm)

¢ Cinkhordozé (Bronzker Bt)

e Sziliciumhordoz6 (Siegert Wafer GmbH)

e Ké¢énsav (Carlo Erba, 96%, for analysis)

e lzopropanol (Reanal Labor, 99,7%, for analysis)

e Ultratiszta viz (Milipore Simplicity 185-tel el6allitva, 18 MQcm fajlagos ellenallas)
e Etanol (Reanal Labor 96%, for analysis)

e Sosav (Carlo Erba, 37%, for analysis)

e Tetraetil-ortoszilikat (Acros Organics, 98%, for analysis)

e Pluronic P123 triblokk-kopolimer (Sigma Aldrich, for analysis)

e Cetil-trimetil-ammoénium-bromid (Acros Organics, >99%, for analysis)
e Hexametil-diszilazan (Acros Organic, 98%, for analysis)

e Natrium-szulfat, vizmentes (Lach-Ner, g.r.)

e Vizhatlan ragasztdszalag (Tesa Ultra Power Under Water; 1.5m x 50 mm)

4.1.2 Felhasznalt eszkozok
e Viztisztité (Milipore Simplicity 185, 18 MQcm fajlagos ellenallas)
e Analitikai mérleg (Kern ABJ 120-4NM)
e Szaritészekrény (Memmert Basic)
e Magneses keverd (IKA Color Squid)
e Réteghuzo berendezés (Plosz Mérnoki Iroda Kft.)
e Kemence (Nabertherm)
e csipesz, fogo, allvany, vegyszereskanal, f6zopohar
e mérdhenger, exszikkator, Petri-csésze, mérélombik
e Automata pipetta (Sartorius Proline, 1-5 ml)

4.1.3 Felhasznalt méromiiszerek
o UV-lathat6 spektrofotométer (Analytik Jena Specord 200)
e Peremszogmérd (Kriiss DSA30)
e Spektroszkopiai ellipszométer (Semilab SE-2000)
e Ellipszometriai poroziméter (Semilab PS-2000)
e Potenciosztat (BioLogic SP-150)
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4.2 Preparativ eljarasok
4.2.1 Hordozok elokészitése

A mikroszkop targylemezeket gyémanthegyli vagoeszkozzel félbevagtam, igy kezelhetobb méreta
tiveghordozokat kaptam. Ezeket mososzeres vizzel, 10%-os higitasi kénsavval, izopropanollal, majd
izopropanolos papirvattaval tisztitottam meg. A mosasi 1épések kozott ultratiszta vizzel oblitettem el a
hordozdkat, végiil pedig szobahdmérsékleten, majd 70 °C-on szaritdszekrényben szaritottam Oket.

A sziliciumhordozokat egy 300 mm-es wafer feldarabolasaval allitottam eld. A vagoeszkozzel a
kristalysikok irdnydban megkarcoltam a lemezt, majd a karcolds mentén egy vastag iiveglap peremére
helyezve eltértem azt. A folyamatot addig ismételtem, amig kb. 2x3 cm-es téglalapokat kaptam. Ezeket
izopropanolos papirvattaval attéroltem, majd izopropanollal és ultratiszta vizzel eloblitettem Oket. A
hordozdkat szobahOmeérséekleten, majd 70 °C-on szaritoszekrényben szaritottam.

A cinkhordozokat cinklemezbdl vagtam ki lemezvagd ollo segitségével. A hordozok csiszolasa
P80- ¢és P2500-as szemcseméretii SiC csiszolopapirral tortént, polirozasuk pedig 3 um-es
gyémantszemcséket tartalmazo szuszpenzidval. Ezutan a sziliciumhoz hasonl6éan izopropanolos vattaval,
izopropanollal, majd ultratiszta vizzel tisztitottam 6ket. A hordozokat kozvetleniil a bevonatképzés elott
kb. 30 masodpercre 0,1 M-os sosavba martottam, majd ultratiszta vizzel ledblitettem és 70 °C-on

szaritottam.

4.2.2 Prekurzor szolok eléallitasa

A kompakt szilikabevonathoz hasznalt prekurzor szol eldallitisdhoz méréhengerrel 6sszemértem
egy f6z6poharba 38,5 ml etanolt, 10 ml 0,1 M-0s sésavat €s 31 ml TEOS-t. Magneses keverével 1 6ran at
kevertettem az elegyet, majd ezt kdvetden eltdvolitottam a keverdmagot és lefedtem a fézdpoharat. A
kész szolt 25 °C-on tartva egy napon at oregitettem a felhasznalas elott.

A porusos szilikabevonat prekurzor szoljahoz 22 ml etanolt, 4 ml 0,1 M-os sosavat és 8,8 ml
TEOS-t mértem Ossze egy foz6poharba, egy masikban pedig 22 ml etanolban feloldottam 2 g P123-at. Az
elegyeket kiilon-kiilon fél oran at kevertettem, majd Osszedntést kovetden tovabbi 30 percet. Az igy

kapott szolt azonnal felhasznaltam bevonatképzésre.

4.2.3 Bevonatképzés

Mind a kompakt, mind a pérusos bevonatokat martasos technikdval, egy réteghuzd berendezés
segitségével alakitottam ki. A tisztitott hordozokat befogattam a berendezésbe, majd fiiggélegesen a 25
°C-ra termosztalt prekurzor szolba meritettem Oket 6 cm/perces sebességgel. A bemeriilés utdn par
masodperccel szintén 6 cm/perces sebességgel kihtiztam Oket a szolbdl, folyadékfilmet képezve ezzel a

feliiletiikon. Ezt kovetéen a mintdkat kettesével etanollal megtisztitott porcelankddacskakba helyeztem,
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majd az égetdkemencében hodkezelésnek vetettem ala Oket. Minden esetben 20 °C/perces felflitést
alkalmaztam, amig a kemence szobahdmérsékletrdl felmelegedett a beallitott hOmérsékletre.

Az iiveghordozokon kialakitott kompakt bevonatokat 450 °C-on hdékezeltem, fél 6ran at. A
porusos bevonatokat iiveg és szilicium esetében egy oran at 480 °C-on tarottam, cinkhordozok esetében
410 °C-ot alkalmaztam a fém olvadaspontja (419,5 °C) miatt. A program lejarta utdn a mintdkat
szobahdmeérsekletre hagytam hiilni a kemencében. A hdkezelési eljarasok paramétereit az 1. tablazatban

foglaltam Ossze.

1. tablazat: Hokezelés paraméterei kiillonboz6 hordozok és bevonatok esetén

Felfitési sebesség Végso homérséklet )
Rendszer Hoékezelési id6 [min]
[°C/min] [°C]
Uveg/k-SiO, 20 450 30
Uveg/p-SiO; 20 480 60
Si/p-SiO; 20 480 60
Zn/p-SiO; 20 410 60

14



4.2.4 Optimalis impregnalasi id6 meghatarozasa

Az impregnalas célja a bevonatok porusrendszerének feltoltése a kivalasztott modellhatéanyaggal,
mely vizes kozegli adszorpcioval torténik. Az optimalis impregnalasi id0 meghatarozasahoz in situ
ellipszometriai méréssorozatot végeztem, mellyel informéciot szerezhettem arr6l, hogy a CTAB milyen
litemben t6lti fel a minta pérusrendszerét.

A méréshez a sziliciumlemezen elkésziilt mintabol gyémanthegyli vagoeszkozzel kivagtam egy
kb. 1,5x1,8 cm-es darabot, majd fiithetd keverd segitségével 50 °C-ra melegitettem és ott tartottam 10
percig. A mintat egy teflonbol késziilt, kb. 25 ml drtartalmu, két oldaldan ablakokkal ellatott
folyadékcellaba rogzitettem, majd az egészet az ellipszométer mintatartdjanak helyére szereltem. A
cellaba automata pipettaval kimértem 10 ml ultratiszta vizet és elinditottam a méréssorozatot, mely 3
masodpercenként, 7 percen at rogzitett egy-egy ellipszometriai spektrumot. Ezutan automata pipettaval a
méréseket, 3 masodperces 1dékozokkel.

Az in situ méréssorozat eredményéiil kapott spektrumokat a 4.3.2-es pontban részletesen
bemutatott SEA szoftverben torténé modellillesztéssel értékeltem ki, azzal a kiilonbséggel, hogy ebben az

esetben a mérés kozegének a viz tabulalt torésmutato-adatsorat alkalmaztam a levegdé helyett.

425 Bevonatok porusrendszerének impregnalasa

Miutan a folyadékcellaban végzett mérés segitségével meghataroztam az optimalis impregnalasi
1d6t, a mintdk porusrendszerét ezt alkalmazva toltdttem fel. A mintdkat a réteghtizd berendezés
felhasznalasaval impregnaltam, 10 g/l-es, 25 °C-ra termosztalt CTAB-oldattal. 10 cm/perces bemeritési
sebességgel az oldatha meritettem, majd 10 percig bent tartottam azokat. A kihuzas sebessége szintén 10
cm/perc volt. Ezt kdvetden ultratiszta vizzel ledblitettem a mintak feliiletét, majd 70 °C-on

szaritoszekrényben szaritottam azokat.

4.2.6 Bevonatok szililezése géztérben

A bevonatok feliiletét szililezéssel hidrofobizaltam, ezt egy 2 dm®

térfogati exszikkatorban
végeztem szobahomérsékleten. A mintakat csipeszek segitségével félkor alakban meghajlitott rézdrotra
akasztottam és az exszikkatorba rogzitettem. Egy livegcsészébe fecskenddvel kimértem 0,5 ml HMDS-t
¢s a mintak koéz¢é helyeztem. Az exszikkatort lezdrtam és 5 Oran 4t hagytam a reakcidt lejatszodni,
melynek végeztével kb. 10 percet levegdztettem a mintdkat, hogy a feliiletiikon esetlegesen megk6t6dott

felesleges szililezdszer eltavozzon.
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4.2.7 Porusrendszerben felhalmozott inhibitor kioldodasdnak vizsgalata

Ahhoz, hogy informéciot szerezzek a porusok lezarasanak hatékonysagarol, kioldodasi
vizsgalatokat végeztem a CTAB-val impregnalt mintdkon a szililezés el6tt és utan. A bevonatokat a
réteghtizd berendezés segitségével 50 ml, 25 °C-ra termosztalt ultratiszta vizbe martottam 10 cm/perces
bemeritési sebességgel, majd 30 percig benne tartottam Oket. Ezt kovetéen 10 cm/perces sebességgel

kiemeltem ket a vizbol és szaritoszekrényben 70 °C-on szdritottam Oket.

4.3 Jellemzéshez hasznalt eljarasok
4.3.1 UV-lathato spektroszkopia

Az UV-lathato spektroszkopiai vizsgalatokhoz egy Analytik Jena Specord 200 spektrofotométert
hasznaltam. A mintak mérése el6tt mindig felvettem a levegd spektrumat referencianak, majd a mintakat
egyesével a spektrofotométer mérékamrajaba helyeztem és lemértem a transzmittancia-spektrumaikat. A
méréseket a 350 és 1100 nm kozoti hullamhossztartomanyban végeztem, 1 nm-es lépéskozzel.

Eloszor a tisztitott tiveghordozok spektrumat vettem fel, ugyanis erre sziikség van a tovabbi
spektrumok kiértékeléséhez. A kompakt bevonat felvitele utan lemértem az egyrétegii, a porusos bevonat
felvétele utan pedig a kétrétegli mintak spektrumait is. Ezt kvetden minden kémiai modositas/vizsgalat
utdn végeztem mérést: felvettem a CTAB-val impregnalt, a szililezett, illetve a kioldodasi vizsgalatnak
alavetett mintak spektrumait is.

Azért, hogy a kapott spektrumokbol kvantitativ informaciot nyerjek, optikai modell illesztését
végeztem el fliggvényillesztd szoftver segitségével. Eldszor kijeloltem az illesztéshez hasznalt
hulldmhossztartoméanyt a bevonatoknak a hordozé spektrumaval korrigalt transzmittancia-spektruman, ez
koriilbeliil 500 és 900 nm kozé esett altalaban. Ezutdn a Hild Erzsébet altal a BME Kolloidkémia csoport
szamara fejlesztett vékonyrétegoptikai modellben [38] kijeloltem a valtoztatni kivant és a rogzitett

paramétereket, illetve megfeleld kezdeti értéket adtam nekik.

A modell a kovetkezd paramétereket tartalmazza egyrétegli minta esetében:

e n:avékonyréteg torésmutatdja

e g:aréteg vertikalis torésmutatd-gradiensére jellemz6 érték

e q:aréteg torésmutatdjanak hullamhosszfliggését jellemzo diszperzios faktor

e d:aréteg vastagsaga

e p,:ahordozo torésmutatdja (rogzitett érték, p; = 1,52)

e p,:ahordozo torésmutatdjanak hullaimhosszfiiggését jellemzé diszperzios faktor (rogzitett érték,
P2 = 0'3)

e kk: a fényforras intenzitasat jellemz6 korrekcios faktor (rogzitett érték, kk = 1)
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Kétrétegli minta illesztése esetében a paraméterek:

e n,:a felso vékonyréteg torésmutatodja

e n,:ahordozo feldli vékonyréteg torésmutatdja

e . a felso réteg torésmutatojanak hullamhosszfliggését jellemzo diszperzids faktor

e @,:ahordozo feldli réteg torésmutatodjanak hulliamhosszfliggését jellemz0 diszperzids faktor

e d;:a felsO réteg vastagsaga

e d,: ahordozo feldli réteg vastagsaga

® D1, D2 6s kk: az egyrétegli modellben is szerepld, hordozora és lampara jellemz6 rogzitett
paraméterek

A paraméterek megadasat kovetden a szoftver addig valtoztatja értékiiket iteracios Iépésekben,
amig az ezek alapjan generalt és a mért spektrum kozotti négyzetes eltérés minimalis lesz. A paraméterek
ekkor felvett értékét tekintettem a bevonatok jellemz6 adatainak, amennyiben azok fizikai tartalommal
rendelkezd, redlis eredményt adtak. Eltérd esetben mas kezdeti értékeket adtam meg, vagy modositottam
az illesztéshez kijelolt tartomanyt.

A porusos bevonatok esetében a torésmutatojukbol meghatarozhatd a bevonat porozitasa. Ehhez a
Lorentz-Lorenz Osszefliggést alkalmaztam, mely egy effektiv kozeg-kozelitésen (EMA) alapulé modell:
egy tobbkomponensii bevonat effektiv torésmutatdjat a komponensek torésmutatoi hatarozzdk meg, a

komponensek térfogati aranyanak megfeleloen:

eff_1 Zq)
1

3
—_
I
—_

1)

=S
N

+

[\]

ahol n.rr a vékonyréteg effektiv torésmutatoja, ®; az i-edik komponens térfogati tortje, n; pedig az i-
edik komponens torésmutatdja. A vizsgalt porusos bevonat esetében az egyik komponens a vazanyagot

alkoto szilika, a masik pedig a porusokat kitoltd levego:

2
ngff -1 — ngiOZ —1 +d Nievegs — 1 @)
2 |, 5 — *Ssio2 "2 | 5 levegé "~ 2 | o
neff +2 Nsi02 + 2 ° levegd + 2

Feltételezhetjiik, hogy a bevonatot csak ez a két komponens alkotja, tehat @gip, + Prepegs = 1.
fgy az egyenletet megoldhatjuk Diepegsre nézve, megkapva ezzel a porozitast. A két komponens
torésmutatdja jol definialt érték, szilika esetében 1,46-tal végeztem a szamitast, a levegd torésmutatdja
pedig jo kozelitéssel 1,00-nak tekintheto.

Az impregnalt bevonatok esetében szintén a Lorentz-Lorenz modellt alkalmaztam a felvett
inhibitormennyiség meghatarozasara. Ezekben az esetekben a rendszer effektiv torésmutatojat leird

egyenlet egy, a CTAB adatait tartalmaz6 taggal boviil.
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2 2 2 _ 2 _
neff 1 Nsio2 — 1 nleveg6 1 NcraB 1

= %si02 " 32 + cI)levegé* ) + Ocrpp 2
NS0z T 2 levegs T 2 Nerap T 2

3
ngff+2 )

Feltételezve, hogy impregndlas el6tt meghatarozott porozitds ugyanugy érvényes az impregnalt
bevonatra, fennéll a kovetkez6 egyenlet: @cryp + Prepegsr = Prevegs:

Tehat a bevonat porozitasanak és a CTAB torésmutatdjanak ismeretében (1,345) megoldhato 3. egyenlet
®.r4pra nézve, mely megadja, hogy a teljes bevonat hanyad részét teszi ki az inhibitor. Célszeriibb
azonban a bevonatonként eltéré porozitasra vonatkoztatni ezt az értéket, igy meghatirozhatdé a

porustérfogat feltoltottsége.

4.3.2 Spektroszkopiai ellipszometria

A mintak optikai fliggvényeinek és vastagsaganak meghatarozasahoz sziikséges spektroszkopiai
ellipszometrids méréseket egy Semilab SE-2000 mérdberendezéssel végeztem tisztatéri kornyezetben,
kontrollalt paratartalmti és hdmérsékleti térben. A mérések eldtt egy referenciaként szolgald szilicium
mintan végeztem ellendrzést, hogy megbizonyosodjak a méroberendezés megfeleld beallitasarol.
amelynél a minta sikja a beesd fénynyaldb fokuszéba esett, ekkor értem el a maximalis jelintenzitast. A
méréseket ezen a magassagon, tobb beesési szog mellett végeztem el. A vizsgalathoz hasznalt spektralis
tartomany 300 és 800 nm-es hulldmhossz k6z¢ esett.

A spektrumok kiértékeléséhez a Semilab Zrt. altal fejlesztett Spectroscopic Ellipsometry Analyser
(SEA) szoftvert hasznaltam. A szoftverben felallitottam egy optikai modellt, mely alapjan az kiszamol

egy elméleti W, illetve A spektrumot. A modell elemeit, valamint azok leirasat a 2. tiblazat tartalmazza:

2. tablazat: Sziliciumlemezen kialakitott pérusos szilikabevonatok W és A spektrumainak

kiértékeléséhez hasznalt optikai modell elemei

. n és k hulldmhossz- Valtoz6
Fazis Vastagsag
fliggésének leirdsa paraméterek
levegd tabulalt adatsor rogzitett (végtelen) 0
vékonyréteg Cauchy-modell valtozo paraméter 4
szilicium tabulalt adatsor rogzitett (végtelen) 0
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A Cauchy-modell az UV és a lathato tartomanyban elnyelést nem mutatd anyagok

torésmutatdjanak hulldmhosszfliggését leird egyenlet:

B ¢
n(A)=A+A—2+F(+---) (4)

ahol n a réteg térésmutatdja, A a hullamhossz, A, B és C a modellben szereplé empirikus allandok.
A szoftver az utobbiakat, illetve a vékonyréteg vastagsagat valtoztatja addig, amig a modell altal generalt
¢s a mért spektrumok kozotti eltérés minimalis nem lesz. Az ekkor kapott értékeket tekintettem a
bevonatok jellemzd vastagsdganak és torésmutatdjanak.

A torésmutatok alapjan a Lorentz-Lorenz egyenlettel meghatarozhaté a porusos bevonatok
porozitasa, illetve az impregnalt bevonatok podrusrendszerének feltoltottsége. A szamitas a 4.3.1.-esS

pontban leirtakkal azonos modon torténik.

4.3.3 Ellipszometriai porozimetria

A poérusos és kompakt bevonatok porusméret-eloszlasat egy Semilab PS-2000 ellipszometriai
poroziméterrel hataroztam meg. A mintakat fiithetd magneses keverén 10 percre 120 °C-ra melegitettem,
eltavolitva ezzel a poérusrendszeriikben adszorbealt vizmolekuldkat. Ezutan a poroziméter kamrajaba
helyeztem Oket, amit Nj-gazzal atoblitettem, majd levakuumoztam. Az adszorpcids és deszorpcios
izotermak felvételéhez 0 és 1 kozott 0,02-es egységekben noveltem, illetve csokkentettem a vizsgalathoz
hasznalt toluol adszorptivum relativ nyomasat. Minden nyomasszinten spektroszkopiai ellipszometriai
mérést végeztem a 300 és 800 nm kozti hullamhossztartomanyon, 60°-0s beesési szog mellett.

Az igy kapott spektrumokat szintén a SEA szoftver segitségével értékeltem ki. Felallitottam a
4.3.2-es pontban 1évdovel azonos modellt, majd a szoftver minden nyomasszinten meghatarozta ez alapjan
a bevonat torésmutatdjat. A torésmutatok alapjdn a Lorentz-Lorenz Osszefliggéssel meghatarozhato a
porusok feltoltottsége, feltételezve, hogy a porusokat levegd és az ismert torésmutatoji adszorbatum tolti
ki. A méréshez alkalmazott toluol torésmutatdja 1,492.

A térfogati kitoltés-relativ nyomas adatparok kirajzoljak a rendszer adszorpcios izotermajat. Az
izoterma végso, kozel vizszintes telitési szakasza alapjan a szoftver megadja az adszorbatum szdmadra
hozzaférheté teljes porustérfogatot. A szoftver az izoterma alapjan a modositott Kelvin-egyenlet
segitségével meghatarozza a mezopdérusok méret szerinti eloszlasat, mig a mikroporozitasrol a Dubinin-

Radushkevich modellel szolgaltat informaciot.
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4.3.4 Peremszogmérés

A mintak nedvesedési tulajdonsagainak jellemzéséhez Kriiss DSA30 peremszogmérot hasznaltam.

A berendezés mérdcelldjdban nedvesitett papirvattaval biztositottam a legalabb 80%-o0s relativ
paratartalmat. Ultratiszta vizzel tobbszor atoblitettem és feltoltottem egy fecskenddt, majd a berendezés
adagolofejébe rogzitettem azt. A berendezéssel kétféle mérést végeztem: mértem a haladd és hatralo
peremszogek statikus értékét, valamint a haladd peremszog idobeli valtozasat. A peremszogeket
mindegyik esetben az ADVANCE szoftver segitségével hataroztam meg, mely a csepprdl késziilt
felvételen a cseppkonturra ellipszist illeszt, majd a csepp alapvonaldnak (szilard-folyadék hatarfeliilet)
manualis kijelolését kdvetden a haromfazisti kontaktpontbdl kiindulva meghatdrozza a bal- és jobboldali
érintdket, igy a peremszogeket.

A halad6 peremszogek méréséhez a mintak feliiletén 2,6 pl/méasodperces sebességgel egy 20 pl-es
vizcseppet épitettem fel, majd kivettem beldle a fecskendd hegyét. A hatraldo peremszogek leméréséhez
ujra a csepp felé poziciondltam és visszaeresztettem bele a fecskenddt és szintén 2,6 pl/masodperces
sebességgel leszivtam beldle 5 pl-t. Ezt az eljarast minden minta esetében harom kiilonb6zé helyen
végeztem el, majd az eredményeknek az atlagat vettem. Az idéfiiggés vizsgalatahoz a fentebbivel azonos
modon felépitettem egy cseppet a mintak feliiletén, kijeldltem az alapvonalat, majd 10 percen at 10

masodpercenként végeztem egy-egy mérést.

4.3.5 Elektrokémiai polarizaciés mérések

A bevonatok korr6zié elleni védelmét és Ongyogyitdé hatasat elektrokémiai polarizacios
mérésekkel vizsgaltam, ehhez egy potenciosztatot és a hozza tartozé 500 ml-es mérdcellat hasznaltam.
Elektrolitnak natrium-szulfat 0,2 g/l-es vizes oldatat hasznaltam.

A cinkhordozon kialakitott mintakat vizhatlan ragasztoszalaggal fedtem be ugy, hogy elektromos
kivezetésnek egy kb. 5 cm-es szigetelt rézdrotot a mintahoz rogzitettem. A ragasztdszalagot el6zdleg
papirlyukasztoval kilyukasztottam, hogy a mintdk ismert és azonos méretli feliileten érintkezzenek az
elektrolittal. A mintakbol kivezetett rézdréotokat, a platina ellenelektrodot és a telitett KCl-oldatot
tartalmazo kalomel referenciaelektrédot krokodilcsipesszel a potenciosztat kivezetéseire kotdttem ¢€s a
mérdcella fedelébe rogzitettem.

A méréseket elvégeztem mechanikailag megsértett bevonatokon is. Ehhez egy szikével X alakban
megkarcoltam azokat a ragasztoszalag felhelyezése elott ugy, hogy az azon 1évo lyuk kdzepére essen a

karcolasok metszéspontja.
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A mérési programot az EC-Lab szoftverben allitottam 0Ossze. 10 perc varakozas utan a
potenciosztat -0,25 V és +0,25 V kozott valtoztatja a minta potencialjat 90 mV/perces sebességgel,
mikdzben rogziti a minta és az ellenelektrod kozott atfolyd aramot. Az elsé polarizacids ciklus utan 5 perc
varakozast kovetden egy masodik polarizacios ciklust is felvesz a szoftver, azonos paraméterek mellett.

A kiilonboz6 vizsgalt rendszereket a 3. tablazatban 6sszesitem:

3. tablazat: Elektrokémiai polarizacioval vizsgalt rendszerek

Rendszer Vizsgalat karcolt mintan is
Cinkhordozo6 nem
Zn/p-SiO, igen
Zn/p-SiO,/CTAB igen
Zn/p-SiO,/CTAB/HMDS igen

A vizsgalatok eredményéiil kapott fesziiltség-aram adatsorok kiértékeléséhez szintén az EC-Lab
szoftvert hasznaltam. Az aramerdsség aramsirliségre torténd atszamitasahoz megadtam szoftverben a
ragasztoszalagon kialakitott lyuk teriiletét, majd az dramsiiris€g abszolut értékének tizes alapu
logaritmusat abrazoltam a fesziiltség fliggvényében, megkapva ezzel a Tafel-diagramokat. A diagramok
katddos és anddos agan kijeloltem egy-egy linearis tartomanyt, melyekre a szoftver egyenest illesztett.
Ezek metszéspontja kijeldli a korrdzids dramsiirliséget €s a rendszer egyensulyi potencialjat. A korr6zios
aramsliriiségbdl meghatdroztam a bevonat nélkiili cinklemezre vonatkoztatott korr6zid elleni véddhatést

(inhibicios effektust, I. a 4-es Osszefliggést):

IE = 100 * lkorf,Zn — lkorr (5)

lkorr,Zn

ahol iy zn a cinklemezen mért korrozids aramsiirliség, ixo, pedig az adott rendszer korrozids

aramstriisége.
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5. Eredmények és értékelésiik

5.1 Bevonatok jellemzése
5.1.1 UV-lathato spektroszkopiai vizsgalatok

Az UV-lathato spektroszkopids vizsgalatok eredményéiil megkaptam a hordozdk, illetve az arra

felvitt bevonatok transzmittancia-spektrumait, melyek a 4. abran lathatok.
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4. @bra - Uveghordozd, azon kialakitott kompakt szilika, illetve kompakt és

porusos szilika bevonatok tipikus transzmittancia-spektrumai

Az tiveghordozd spektruma (fekete gorbe) a vizsgalt hullimhossz-tartomany nagy részén kozel
allando, 91-92%-os transzmittancidt mutat, csak az UV-tartomany felé kozeledve kezd némi csokkenést
mutatni. Az erre felvitt kompakt (vilagoskék gorbe), majd porusos (sotétkék gorbe) szilikabevonatok
tovabb ndvelik a rendszer fényateresztését, a porusos bevonat esetében a maximalis transzmittancia kozel
99% (550 nm-en), tehat a rétegek antireflexios bevonatként is szolgalnak.

Minden minta esetében elvégeztem az optikai modell illesztését és szdmitottam a porozitast, a
kapott eredményeket a 4. tablazatban Osszegzem. Az atlagértékek és a széras 9 parhuzamos minta

adataibol szarmaznak.

22



4. tablazat: Uveghordozon kialakitott kompakt, illetve azokra felvitt pérusos szilikabevonatok

atlagos vastagsaga, torésmutatdja és porozitasa UV-lathato spektroszkopiaval meghatarozva

Bevonat Vastagsag [nm] Torésmutato [-] Porozitas [V/V%]
Kompakt szilika 217 £8 1,4420 + 0,0023 -
Porusos szilika 146 £ 11 1,2430 +0,0412 43 £10

A kompakt bevonat torésmutatdja kozel esik a szilika elméleti térésmutatojahoz (1,46), az eltérés
az eldallitasi modbol fakadhat: a vékonyréteg nyomokban tartalmazhat még elreagdlatlan kiindulasi
anyagokat, illetve a hokezelés alatt esetlegesen nem érte el a teljes tomorddést, igy kismértéki
porozitassal rendelkezhet.

A poérusos réteg effektiv torésmutatdja jelentdsen alacsonyabb érték, hiszen a bevonat egy részét a
levegdvel telt porusok teszik ki. A Lorentz-Lorenz 6sszefliggéssel meghatarozott porozitas atlagosan 43 +
10 térfogatszazalék, tehat a bevonatok alkalmasak Ilehetnek nagy mennyiségli korrézios inhibitor

felhalmozasara.

5.1.2 Spektroszképiai ellipszometrias vizsgalatok
Az spektroszkopiai ellipszometiras vizsgalatok sordn felvettem a sziliciumlemezen kialakitott
porusos szilikabevonatok W(A) és A(A) spektrumait, kiillonb6z6 beesési szogek mellett. Ezeket az 5. és 6.

abran mutatom be.
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5. dabra - Egy tipikus, sziliclumlemezen kialakitott porusos szilikabevonat

Y spektruma 65, 70 €s 75°-0s beesési szogben
23



300

250 + —— 75°-0s beesési szdg
—— 70°-0s beesési szdg
65°-0s beesési szog
200 A
e
<
150 A
100 A
50 T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800

Hullamhossz [nm]

6. dabra - Egy tipikus, sziliclumlemezen kialakitott porusos szilikabevonat

A spektruma 65, 70 és 75°-0s beesési szogben

A spektrumok alapjan a SEA szoftverben torténd modellillesztéssel és a Lorentz-Lorenz egyenlet
felhasznalasaval meghataroztam a vékonyrétegek vastagsagat, torésmutatojat és porozitasat. Ezeket az 5.
tablazatban foglalom 6ssze.

Lathato, hogy a két kiilonbdz0 mérési technikdval és optikai modellillesztéssel meghatarozott
adatok igen kozel esnek egymashoz. Az eltérések oka elsdsorban az eltéré hordozo hatasa lehet, ugyanis
az livegre szol-gél eljarassal felvitt amorf réteg szerkezete nagyban hasonlit a porusos bevonatéra, mig a
szilicium feliiletén egy néhdny nanométeres, szabalyos oxidréteg taldlhatd. Osszességében azonban

elmondhatd, hogy a bevonatok jo reprodukalhatdsaggal kialakithatok kiilonb6z6 hordozdkon

5. tablazat: Sziliciumlemezen kialakitott porusos szilikabevonatok atlagos vastagsaga, torésmutatdoja

és porozitasa ellipszometriai porozimetriaval meghatarozva

Vastagsag [nm] 156,6 + 10,9
Torésmutato [-] 1,2401 + 0,0151
Porozitas [V/V%] 45+ 3
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5.1.3 Ellipszometriai porozimetrias vizsgalatok
Az ellipszometriai porozimetrias vizsgalatbol meghataroztam a bevonat toluollal szemben

mutatott adszorpcids izotermajat, mely a 7. 4bran lathato.
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7. abra - Sziliciumhordozén kialakitott porusos szilikabevonat adszorpcios izotermaja

Az izoterma a mezoporusos anyagokra jellemz0 hiszterézishurokkal rendelkezik, ezek alapjan az
TUPAC osztalyzas szerinti IV. tipusba sorolhato. A hurok nagysaga viszonylag sziik porusméret-
eloszlasrol arulkodik. Az adszorpcids és deszorpcios ag kozotti eltérést (adszorpceids hiszterézist) a két
folyamat eltéré mechanizmusa okozza. Az adszorpcid a porusok falan megk6tddé molekulakkal indul
meg, majd a porusok feltoltddésével és meniszkusz kialakulasaval zarul. A deszorpcio ezzel szemben
errdl, a porusfaltol eltéré gorbiiletii meniszkuszrol indul meg, igy mas relativ nyomas tartozik az adott
térfogati kitoltéshez.

Az izoterma végso, kozel vizszintes szakaszan az adszorbatum szamara hozzaférheto teljes
pérustérfogat megtelt, az ekkor meghatarozott térfogati kitoltés megadja a rendszer porozitasat. Az
izoterma alapjan ez 39,6%-nak adddott, ami valamivel alacsonyabb mind az UV -lathat6 spektroszkopids
(43 £ 10), mind az spektroszkopiai ellipszometrias (45 + 3) mérésekbdl szarmazo adatoknal. Ennek oka

az, hogy az utdbbi két modszer szolgaltatta eredmény tartalmazza a bevonatban a zart és a toluol szdmara

tul hozzaférhetetlen porusokat is.
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Az izoterma alapjan a szoftver meghatarozta a mezoporusok és a mikroporusok pérusméret-
eloszlasat is. Ezt az 8. és 9. abran mutatom be. A mezoporusok sziik méreteloszlasuak, jellemzé méretiik
kis eltérést mutat a két &g esetén: az adszorpcids szakaszbol szamolt jellemz6 porussugar 2,7 nm, mig a
deszorpcids szakaszbol meghatarozott sugar 2,4 nm. A mikroporusok méreteloszlasa valamivel

szélesebb, jellemzd méretiik 0,7 nm.
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8. dbra - Mezoporusok méret szerinti eloszlasa ellipszometriai

porozimetrias mérések eredményei alapjan
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9. dbra - Mikroporusok méret szerinti eloszlasa ellipszometriai

porozimetrias mérések eredményei alapjan

A nagy porozitas és a mezoporusok jellemzé sugara alapjan a bevonat alkalmas arra, hogy az

inhibitor hordozdjaként szolgaljon. A CT AB molekulak hossza kb. 1,5-2 nm [39], ezért kationos

fejcsoportjukkal adszorbedlodva a negativ feliileti toltéssel rendelkezd porustalakon képesek egy

monoréteg létrehozasara.
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5.2 Adszorpcio Kinetikajanak vizsgalata
A folyadékeellas in situ mérések eredményéiil kapott spektrumokbol meghataroztam a bevonat

effektiv torésmutatdjanak idéfiiggését a CTAB vizes oldataval valdé impregnalas kozben, melyet a 10.

abran mutatok be.
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10. d@bra - Sziliciumra levalasztott porusos szilikabevonat torésmutatdjanak

idobeli valtozasa vizes kdzegben, illetve CTAB-oldat hozzaadasat kovetden

Az abran lathatd, a folyadék gyakorlatilag pillanatszeriien, a mintdra ontéskor kitdltdtte annak
poérusrendszerét. A bevonat torésmutatdja vizben kozel allandd a mérés idétartama alatt, nem torténik
tendencialis valtozas egyik iranyban sem. Ebbdl arra kovetkeztetek, hogy vizbe helyezve a bevonatok
szerkezetében nem torténik valtozas ennyi id6 alatt. A CTAB-oldat 7. percben torténd hozzaontésekor
azonnal meredeken novekedni kezd a torésmutato értéke, majd telitésbe hajlik, koriilbelil 10-15 perc alatt
allandosul. A jelenséget az inhibitor adszorpcidja okozza a bevonatok poérusrendszerében, amely a nala
alacsonyabb torésmutatoja (1,33) vizet lecserélve megndveli a bevonat effektiv torésmutatdjat.

A CTAB-oldat hozzaadasat koveto, telitési szakaszra fliggvényillesztd szoftver segitségével az

ilyen viselkedést leird, telitésbe hajlo fliggvényt illesztettem az (6)-0s 6sszefiiggés szerint:
K x*t

_— 6
>k1+K*1: ©)

n(t) —ng = (ninf - no)
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ahol n(t) a bevonat effektiv térésmutatdja, n, a térésmutatd értéke az adatsor elsé pontjdban, n;,r a
torésmutaté telitési értéke, t az oldat hozzaadasatol mért id6 percben, K pedig empirikus konstans. Az
illesztés eredményéiil kapott adatokat a 6. tablazat tartalmazza.

Az egyenlet és a meghatarozott paraméterek alapjan kiszamolhatd, hogy a térésmutatd és a porusok ezzel
aranyos feltoltottsége mennyi 1d6 utan ér el egy adott értéket, példaul amikor a feltoltottség mar elérte a
telitési érték 95%-at. Ez az érték 8,53 percnek adodik, ezért egy ehhez kozeli, 10 perces iddtartamot

tekintettem az impregnalas optimalis id6tartamanak.

6. tablazat: Szilikabevonat CTAB vizes oldataval torténé impregnalasa soran felvett torésmutaté-ido

adatsorra illesztett gorbe paraméterei

Paraméter Ertéke [-]
ng 1,4083
Ninf 1,4537
K 2,23
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5.3 Porusrendszer feltoltése

5.3.1 Spektroszképiai ellipszometrias vizsgalatok

A 10 g/l-es CTAB-oldattal impregnalt, sziliciumhordozon kialakitott porusos szilikabevonatok ¥
¢és A spektrumait a 11. és 12. abran mutatom be. Lathato, hogy a kezeletlen vékonyrétegekéhez képest
mindkét spektrum eltolodik, ami arra utal, hogy megvaltoztak a bevonatok optikai tulajdonsagai, a

poérusokat a leveg6étdl eltérd térésmutatoju anyag tolti ki.
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11. abra - Sziliciumlemezen kialakitott porusos szilikabevonat W spektrumanak

valtozdsa az inhibitorral torténd impregnalas hatasara
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12. abra - Sziliciumlemezen kialakitott pérusos szilikabevonat A spektrumanak

valtozasa az inhibitorral torténé impregnalas hatasara

Az optikai modellillesztésb6l megkaptam az impregnalt bevonatok torésmutatoit, amelybdl a
Lorentz-Lorenz dsszefliggéssel meghataroztam a CTAB térfogattortjét a teljes bevonatra nézve, illetve a

porusokban. Az eredményeket a 7. tablazatban dsszesitem.

7. tablazat: Sziliciumlemezen kialakitott, CT AB-val impregnalt porusos szilikabevonatok

paraméterei spektroszkopiai ellipszometriaval

p-Si0O; torésmutatoja [-] 1,286 + 0,0055
p-Si0O,/CT AB torésmutatoja [ -] 1,3834 + 0,0069
CTAB térfogatszazaléka teljes bevonatban [%] 29+ 2
CTAB térfogatszazaléka porusokban [%] 68 £ 3
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5.3.2 UV-lathato spektroszkopias vizsgalatok
Az impregnalast elvégeztem iiveghordozon kialakitott bevonatokon is, az ennek hatasara

bekovetkezd transzmittancia-valtozast a 13. 4bran mutatom be.
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13. d@bra - Uveghordozon kialakitott pérusos szilikabevonat transzmittancia-

spektrumanak valtozasa az inhibitorral torténd impregnalas hatasara

A bevonat transzmittancidja lathatoan lecsokken a teljes vizsgdlt hulldmhossz-tartomanyban,
amely ugyancsak arra utal, hogy a poérusokban 1év6 levegd egy része lecserél6dott egy annal nagyobb
torésmutatoju anyagra. A spektrumokra elvégezve az optikai modell illesztését, megkaptam a bevonatok
effektiv torésmutatojat. Ez alapjan, a kiinduldsi porozitds ismeretében kiszamoltam a Lorentz-Lorenz
Osszefliggéssel a CTAB térfogattortjét a teljes bevonatban és a porusokban. Az eredményeket a 8. tablazat

tartalmazza.

8. tablazat: Uveghordozén Kialakitott, CTAB-val impregnalt pérusos szilikabevonatok paraméterei

UV-lathaté spektroszkopiaval meghatarozva

p-SiO; torésmutatodja [-] 1,2270 £+ 0,0342
p-SiO,/CTAB torésmutatoja [ -] 1,3590 £+ 0,0274
CTAB térfogatszazaléka teljes bevonatban [%] 29+ 3
CTAB térfogatszazaléka porusokban [%] 63+ 4
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Az ellipszometrias mérés eredményeivel Osszehasonlitva a 8. tablazat adatait lathatd, hogy az
impregnalas viszonylag jol reprodukalhaté miivelet, még kiilonb6z6 hordozokon kialakitott bevonatok
esetében is. Az eredmények alapjan a porustérfogatnak akar 60-70%-a is feltdltheté. Ennek oka
els6sorban a pozitiv toltésti trimetil-ammonium fejesoportok és a negativ toltésti porusfalak kozti
elektromos vonzod kolcsonhatds. Szerepet jatszhat tovabba a sziikk porusokban kikényszeritett
micellaképzddés is. A felhalmozott mennyiséget valdsziniileg befolyasolja az impregndlds utan
alkalmazott oblités is. A mintakat a CTAB-oldatbol torténo kiemelést kovetden vizzel le kell obliteni,
ellenkez6 esetben a rajtuk marad6 oldat hatdéanyag-tartalmanak kivalasat tapasztaltam a feliileten, ami
elonytelen mind a késébbi szililezés, mind a spektroszkopiai vizsgalatokra nézve. Az Oblités miatt
hatéanyag egy része kioldoédhat a porusokbol, igy az adszorpcios 1épés soran felhalmozott mennyiségnek

kisebb szazaléka marad tényelegesen a bevonatban hatéanyagként.
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5.4 Srzililezés
A szililezést kdvetden ujra felvettem az impregnalt bevonat transzmittancia-spektrumat, mely a

14. abran lathat6. A kezelés hatasara az impregnalt bevonat fényateresztése tovabb csokkent, kb. 1%-kal.
A valtozast valoszinlileg a feliileten kialakuld trimetil-szilil csoportok alkotta monoréteg okozza, de
el6fordulhat, hogy a szililez6 agens vagy a reakcio mellékterméke részben megkdtddik a poérusok CTAB

altal kitoltetlen részében, tovabb novelve a torésmutatot €s csokkentve a fényateresztést.
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14. dbra - Uvegen kialakitott kétrétegli, impregnalt, majd szililezett

szilikabevonatok transzmittancia-spektrumai
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5.5 Kioldddasi vizsgalat
A CTAB-val impregnalt (de még szililezéssel nem lezart) bevonatokon kioldodasi probat

végeztem, hogy megtudjam, vizes kozegben hogyan viselkedik a porusokban megkotott inhibitor. A 30

perces vizsgalat el6tt, illetve utan felvett transzmittancia-spektrumok a 15. abran lathatoak.

1,00 -

0,98
~ 0,96
o)
(8]
S
£ 094+
S
N
(2]
S 0,92
(= | o

—— Uveg
0,90 1 —— Uveg/k-SiO,/p-SiO,
1 —— Uveg/k-SiO,/p-SiO,/CTAB
0,88 Uveg/k-SiO,/p-SiO,/CTAB/kioldas
T T T T T T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100
Hulldmhossz [nm]

15. abra - Uveghordozén kialakitot, impregnalt porusos szilikabevonat

transzmittancia-spektrumanak valtozasa a kioldodasi vizsgalat hatasara

A transzmittancia-spektrumokban szemmel lathatd valtozas kovetkezett be, a megndvekedett
fényateresztés arra utal, hogy a porusokban felhalmozott anyag egy része eltdvozott, a kisebb
torésmutatdju levegd nagyobb hanyadat teszi ki a porustérfogatnak. Optikai illesztéssel és a Lorentz-
Lorenz Osszefliggéssel meghataroztam a bevonatok kioldodas el6tti €s utani torésmutatojat és CTAB-

tartalmat, ezeket a 9. tablazatban 6sszesitem.

9. tablazat: Uveghordozén kialakitott, impregnalt pérusos szilikabevonatok torésmutatéjanak és

térfogati kitoltésének valtozasa a kioldodasi vizsgalat hatasara

Kioldodas el6tt Kioldodas utan Eltérés [%0]
Torésmutato [-] 1,3590 + 0,0274 1,3172 £+ 0,0330 3,2
CTARB térfogatszazaladka
63+ 4 43 +3 32,7
pérusokban [%] -
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A felhalmozott inhibitornak kb. 30%-a oldodott ki a vizsgalat idGtartama alatt. Ez hosszabb id6 alatt,
illetve folyamatosan cserélddé vagy daramld kozeg esetében valdszinlileg a teljes anyagmennyiség
deszorpciojat jelenti, igy alkalmatlanna teszi a lezératlan porusokkal rendelkezd bevonatot a korr6zid
elleni védelemre.

A vizsgélatot elvégeztem szililezett bevonatokon is, ezek esetében a spektrumok valtozasat az 16.

abra, mig a térésmutatokét a 10. tablazat mutatja be.
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16. dbra - Uveghordozoén kialakitott, impregnalt és szililezett pérusos szilikabevonatok transzmittancia-

spektrumanak valtozasa a kioldodasi vizsgalat hatdsara

10. tablazat: Uveghordozén kialakitott impregnalt és szililezett pérusos szilikabevonatok

torésmutatdojanak valtozasa a kioldodasi vizsgalat hatasara

Kioldodas elott Kioldodas utan Eltérés [%]

Torésmutato [-] 1,4043 + 0,00782 1,4015 + 0,0094 0,19

A vizsgalat el6tti és utani spektrumok gyakorlatilag fedik egymast, a bel6lik meghatarozott
torésmutatok kozott pedig csak minimalis eltérés van. Ez alapjan feltételezhetd, hogy a szililezés
megfelelden lezarja a porusokat, meggatolva ezzel az inhibitor kioldodasat még hosszabb idejii 4ztatas
soran is. Korréziovédelmi szempontbol elengedhetetlen a bevonat iddtallosaga, ezért mindenképp a

szililezett rendszert érdemes alkalmazni védorétegként.
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5.6 Vizperemszog-mérések

5.6.1 Statikus peremszogek

A 10 pl-es vizcseppek felépitése utan lemért halado, illetve az 5 pl leszivasat kovetden mért

hatrald peremszogek értékeit a 11. tablazatban 6sszegzem. A peremszoghiszterézist az adott cseppre mért

halad¢ és hatralé peremszogek kiilonbségeként hataroztam meg.

11. tablazat: Kiilonb6z6 rendszereken mért halado és hatral6 vizperemszogek, illetve

peremszoghiszterézis-értékek

Halad6 peremszog Peremszoghiszterézis
Rendszer Hatral6 peremszog [°]
[°] [°]
p-SiO; 20+ 3 - ~20
p-SiO,/CTAB 42+ 2 - -
p-SiO/HMDS 91+1 88 +2 3+2
p-SiO/CTAB/HMDS 93+1 91+1 2+1

A kezeletlen porusos bevonat Kicsi, 20° koriili halado peremszoget mutat, az 5 pl leszivasat kovetd
peremszog tal Kicsi volt ahhoz, hogy a szoftver ellipszist illesszen ra, ezért nem tudtam meghatarozni a
hatraldé peremszog, illetve a hiszterézis pontos értékét. Az Kicsi peremszog a bevonat jo
nedvesithetdségére utal, melyet a szilika feliiletén talalhat6 polaris szilanolcsoportok okoznak.

A CTAB-val impregnalt rendszer haladé peremszoge jelentdsen megnétt a kezeletlen bevonatéhoz
képest. Ennek lehetséges oka, hogy az impregnalas soran az inhibitor nem csak a poérusokban, de a
bevonat feliiletén is adszorbedlddik, és orientacidja kovetkeztében (apolaris lancaival a viz felé)
kismértékben hidrofobizalja a bevonat feliiletét, megnovelve a vizperemszogek értékét. A felépitett csepp
peremszoge idoben jelentds valtozast mutatott (1. 5.6.2. pont), ami miatt nem hataroztam meg a hatralo
peremszOg €s a hiszterézis értékét

A szililezett, valamint az impregnalt és szililezett bevonatok a 11. tablazatban lathatéoan egyarant
90° koriili vizperemszogeket és Kicsi, néhany fokos hiszterézist mutattak, tehat ezek a rendszerek
hidroféb és vizlepergetd tulajdonsaggal rendelkeznek. Ez kifejezetten elonyds korrdzio elleni
bevonatoknal, mivel a feliiletre keriil6 vizcseppek konnyedén legurulnak rdla, csokkentve a korrdzids
folyamatok kialakulasanak esélyét. Tovabba lathato, hogy nincs szamottevé eltérés a két rendszer adatai

kozott, ezért a rendszer impregnalasanak feltételezhetden nincs hatdsa a késobbi szililezhetdségre.
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5.6.2 Peremszogek idobeli valtozasa

A vizperemszogek haladd értékének valtozdsat az id0 fliggvényében a kezeletlen podrusos
szilikabevonaton a 17. 4bra mutatja be. Az értékek csokkend tendenciat mutatnak €és a 10 perces mérés
alatt kb. 2°-ot valtoznak. A jelenség magyarazata nem a bevonat polaritasanak valtozasa, hanem
valdsziniileg a vizesepp folyamatos parolgasa a nem 100%-os relativ paratartalmi mérdcelldban, melynek
kovetkeztében a csepp fokozatosan Osszehuzodik. A viszonylag nagy szorast az okozza, hogy Kis

peremszogek mellett a szoftver nagy bizonytalansaggal tud csak ellipszist illeszteni a cseppkonturra.
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17. abra - Halado vizperemszog idobeli valtozasa porusos szilikabevonaton
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A korr6zids inhibitorral impregnalt porusos szilikabevonatokon mérhet6 haladé peremszog idébeli
valtozésa a 18. dbran lathato. A mérési adatpontok altal kirajzolt gorbe telitésbe hajlik, ami arra utal, hogy
adszorpcios egyensulyba jut a rendszer. Valdszintisithetden a vizcsepp jelenléte miatt a hatdanyag
kioldédik a le nem zart porusokbdl és feldusul a szilard-folyadék hatarfeliileten. Ahogy a statikus
peremszdgek értékénél emlitettem, ez azzal jar, hogy a kationos fejcsoportok ionos kdlcsonhatas révén a
negativ feliileti toltésekkel rendelkezé szilika felé orientdlédnak, igy az alifds lancok apoldris
molekularéteget képeznek a vizcsepp iranyaban. Feltehet6en ilyen koncentraciok esetében a szilard-
folyadék hatarfeliileten torténd adszorpcié kedvezményezettebb, mint a folyadék-gaz hatarfeliileten

torténd adszorpcio, igy a folyamat ereddje a peremszog ndvekedése lesz.
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18. dbra - Halado vizperemszog id6beli valtozasa impregnalt porusos szilikabevonaton
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A HMDS-sel szililezett bevonat esetében a peremszog értéke lassan és gyakorlatilag linearisan
csokken az id6ben, 10 perc alatt kb. 1°-ot, ahogy a 19. abran lathato. A jelenség magyarazata ebben az
esetben is a folyadékcsepp parolgasa lehet, a bevonat feliileti tulajdonsagai gyakorlatilag elhanyagolhato

mértékben valtoznak.
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19. dbra - Halad6 vizperemszog idObeli valtozasa szililezett porusos szilikabevonaton
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A CTAB-val impregnalt, majd szililezett bevonat peremszogének idobeli valtozasat a 20. abran
mutatom be. A gorbe lefutasa gyakorlatilag megegyezik a csak HMDS-sel kezelt bevonatéval, tehat a
valtozés egyediili okozoja a vizcsepp parolgasa, a két rendszer feliileti tulajdonsdgai azonosak. Ez
bizonyitja, hogy a szililezés megfelelden lezarta a porusokat, a hatdanyag nem képes kioldodni beldliik és

az 18. dbrahoz hasonlo, telitésbe hajlo gorbét eredményezni hatarfeliileti feldusulasa révén.
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20. dabra - Halad6 vizperemszog idébeli valtozasa CT AB-val impregnalt,

majd szililezett porusos szilikabevonaton
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A vizsgalatok soran felépitett cseppek kiindulasi és végso allapotarol a 21. abran mellékelek egy-

egy felvételt.

a) 1 b) . c) 1 d) .

21. abra - Vizcseppekrol késziilt felvételek a csepp felépitésekor (feliil) és 10 perc elteltével (alul):

kezeletlen (a), impregnalt (b), szililezett (c), valamint impregnalt és szililezett (d) rendszeren

5.7 Elektrokémiai vizsgalatok
A polarizaciés mérésekbdl meghatarozott aramsiiriiség-fesziiltség adatsorokat abrazolva

megkaptam az egyes rendszerek Tafel-diagramjait. Ezeket a 22. &bran mutatom be.

-2 - —2Zn

—— Zn/p-Sio,

— Zn/p-SiO,/CTAB

—— Zn/p-SiO,/CTAB/HMDS

log(i’/Acm?) [-]

T T T T T T T T
-1,3 -1,2 -1,1 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6
E vs Ag/AQCI, KCI [V]

22. abra - Referenciaként szolgalo cinklemez, porusos szilikabevonat, impregnalt

bevonat, valamint impregnalt ¢s szililezett bevonat Tafel-diagramja
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A gorbék alapjan altalanossagban elmondhatd, hogy mindegyik rendszer diagramja kisebb

aramstriiségek iranyaba tolddik el a cinklemezéhez képest, ez valamekkora korr6zio elleni véddhatasrol

arulkodik.

A 23. abran szaggatott vonalakkal jelzett megkarcolt bevonatok goérbéi viszont nagyobb aramsiirtiségek

fel¢ tolodnak el az érintetlenekéhez képest, tehat a karcolds mindegyik esetben ront a védéhatason.

-1 -
1 - = 1Zn
-2 7 = = Zn/p-SiO,
] - = Zn/p-SiO,/CTAB
®] ~ — Znlp-SiO,/CTAB/HMDS
N: 4] \ -~ - : ;— =
£ S~ . ~z°
< s VI~ T
= R 77+
o \’ \\Y} ,
2 -6 Ty
] ! il
74 I i s
] I
-8 -
| |
-9 T T T T T T T T T T T T
-1,3 -1,2 -1,1 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7
E vs Ag/AgCl, KCI [V]

23. dabra - Referenciaként szolgald cinklemez, porusos szilikabevonat, impregnalt

bevonat, valamint impregnalt és szililezett bevonat Tafel-diagramjai megkarcolt allapotban
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12. tablazat: Kiilonb6z6 rendszerekre mért egyensulyi potencialok és korrozios aramsiiriiségek,

valamint a beléliik szamolt inhibicios effektus

Exorr VS Ag/AgCI, KCI Iorr [HA/ IE

Rendszer
[mV] cm?] [9%]
Cinkhordozo -925 13,5 0,0
Zn/p-SiOy/karcolas -987 13,3 1,4
Zn/p-SiO; -900 12,6 6,5
Zn/p-SiO,/CTAB/karcolas -945 75 443
Zn/p-SiO,/CTAB -905 4,7 65,0
Zn/p-SiOy/CTAB/HMDS/karcolas -922 4,6 65,6
Zn/p-SiO/CTAB/HMDS -935 1,0 92,6

A Tafel-diagramok katodos és anodos aganak linearis tartomanyara egyeneseket illesztettem, melyek
metszéspontja kijeloli a rendszerre jellemzd egyensulyi potencidlt és korrdzids éaramsiiriiséget.
Utobbiakbol kiszamoltam az §sszes rendszer korrdzio elleni hatékonysagat a bevonat nélkiili cinklemezre
vonatkoztatva (inhibition efficiency, IE). Az adatokat a 12. tablazat tartalmazza

A tablazat adataibol lathato, hogy a kezeletlen porusos szilikabevonat elhanyagolhatdo mértéka védelmet
nyujt a szubsztradtumnak. Ennek oka az, hogy a vékonyréteg a porozitdsa kovetkeztében atjarhatd az
elektrolit szamara, a korr6zids folyamatok tovabbra is le tudnak jatszodni a cink feliiletén. A bevonatot
megkarcolva a védohatas tovabb romlik, feltehetéen az oldattal érintkez6 szabad fémfeliilet nagysaganak
megndvekedése miatt.

A CTAB-val impregnalt rendszer esetében jelentdsebben nd a véddéhatds mértéke. A kordbban
végzett vizsgalatok alapjan a hatdanyag részben kioldoédik az oldat tombfazisaba, de valdszinlileg
elegenddé mennyiségben marad a poérusrendszerben és a fémfeliilet kornyezetében ahhoz, hogy lokalis
védohatast fejtsen ki. A bevonat megkarcolasa ebben az esetben is noveli a korrdzids aramstiriiséget, de
értéke nem ¢éri el az CTAB-t nem tartalmazé bevonatét. Valdszintisithetd, hogy a karcolas helyén kialakul
egy lokalis adszorpcios réteg a felszinre keriilé cink feliiletén, ami részben gatolja a korr6zios
folyamatokat.

Ahogy a 22. abran is megfigyelhetd, az impregnalt és szililezett rendszer Tafel-gorbéje tolodik el
legnagyobb mértékben a kisebb aramstrtiségek felé a cinkéhez képest. Itt nagysagrendbeli csokkenés
figyelheté meg a meghatarozott korr6zios aramsiriiségben, tehat a rendszer viszonylag jelentds korr6zio
elleni véddhatast fejt ki. A szililezés hatasa valoszinlileg kettés. A hidrofoéb feliileti tulajdonsag

lecsokkenti a bevonat és az vizes kozegli elektrolit kozti kontaktust, gatolva ezzel a korr6zids folyamatok
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kialakulasat. Masrészt, ahogy a kioldddasi- és peremszogmérési vizsgalatok is bebizonyitottak, a
szililezés mintegy kapszuldzza az inhibitort a porusokban, megakadalyozva a kioldodasat vizes kozegben.
Ezek alapjan a szililezés elengedhetetlen feltétele a bevonatok gyakorlati alkalmazhatosaganak: a feliiletre
pl. vizcseppek formajaban keriilé korroziv kozeg a viztaszitd tulajdonsag kovetkeztében konnyedén
legordiil a védendd szubsztratumrol. A megkarcolt rendszer korrdzid elleni véd6hatasa ebben az esetben
is lecsokkent, nagyjabdl a szililezés nélkiili, CT AB-val impregnalt bevonatéval egyezik meg. Ez alapjan a
megkarcolt rendszer nem rendelkezik a kivant mértékii 6ngyogyito tulajdonsaggal, nem képes a korrdzios
aramsliriség nagysagrendi csokkentésére mechanikai sériilését kovetden. Ennek ellenére a karcolt
bevonat biztositotta védelem biztatd jel arra, hogy a szililezett szilikabevonatok megfeleld kiinduldsi

pontként szolgalhatnak tovabbi 6ngyogyitd bevonatok fejlesztése esetében.
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6. Osszefoglalas

Kutatomunkam célkitlizése olyan porusos, amorf szilicium-dioxid (szilika) alapi nanobevonatok
fejlesztése volt, amelyek potencidlisan 6ngyogyitd hatdssal rendelkeznek. Munkdm sordn ezen bevonatok
szerkezetét, porusrendszerének kationos tenziddel, cetil-trimetil-ammonium-bromiddal (CTAB) valo
feltoltését, nedvesithetdségi tulajdonsagait, valamint korr6zio elleni védohatdsat vizsgaltam. A
bevonatokat a kiilonboz6 vizsgalati modszereknek megfeleléen haromféle hordozon (iiveg, szilicium és
cink) alakitottam ki.

Az iiveghordozora felvitt vékonyréteg tulajdonsagait UV-lathatd spektroszkopidval jellemeztem,
az igy kapott eredményeket Osszehasonlitottam a sziliciumhordozon kialakitott mintdk spektroszkopiai
ellipszometriaval meghatarozott paramétereivel. Mindkét hordozon koriilbeliil 150 nm vastag, jellemzéen
mezoporusos (2,7 nm-es atlagos porusatmérdji) szilikabevonatot sikeriilt kialakitani, nagyjabol 45%-0s
porozitassal. Ellipszometriai porozimetria segitségével megallapitottam, hogy a bevonat porusmérete
alkalmas a CTAB felhalmozasara.

In situ ellipszometrias vizsgalattal tanulmanyoztam a Kkationos tenzid idoébeli adszorpcidjat a
poérusrendszer vizes kozegli impregnalasa soran és megallapitottam, hogy 10 perc utan eléri maximalis
értékét: a porustérfogat mintegy 65-70%-at tolti ki a CTAB.

A mintakat hexametil-diszilazan gbzterében kezeltem, hogy lezarjam az tenzidet tartalmazo
porusokat és hidrofobizaljam a bevonatok feliiletét. Kioldodasi probat végeztem szililezés eldtti és utani
mintakon, melyekbdl megallapitottam, hogy eldbbiek esetében vizes kozegben kioldodik a CTAB
jelentds része, mig utobbiaknal a szililezés sikeresen meggatolja ezt.

Nedvesedési vizsgalattal informaciot szereztem a mintak feliileti tulajdonsagairol. Az tilocsepp
modszerrel meghatarozott 90° koriili haladd- és hatrald vizperemszog, valamint a néhdny fokos
peremszoghiszterézis alapjan kijelenthetd, hogy a szililezett bevonatok hidrofob és vizlepergetd
tulajdonsaggal rendelkeznek. Vizsgaltam a peremszogek idobeli valtozasat is. Megallapitottam, hogy a
szililezett feliiletek nedvesedési stabilitasa megfeleld, a szililezés tehat csapdazza a hatdanyagot a
porusrendszerben.

A cinkhordozén eldallitott bevonatokon elektrokémiai polarizacidos méréseket végeztem. Az
eredményiil kapott Tafel-diagramokbol meghataroztam az egyes rendszerekre jellemzO korrdzids
aramstriség értékét. A kezeletlen porusos vékonyréteg jelenléte nem okozott jelentds valtozast a
szubsztratumhoz képest. A CTAB-val impregnalt bevonat ehhez képest kb. 60%-kal csokkentette a
korr6zidés aramsuriiséget, tehat kijelenthetd, hogy a podrusokban felhalmozott CTAB-molekulak

védohatast fejtenek ki. Az impregnalt, majd szililezett réteg jelentds mértékben, egy nagysagrenddel
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csokkentette a korrozios aramsiirtiséget, amiben fontos szerepe lehet a Vviztaszito feliileti tulajdonsagnak.
A vizsgélatokat elvégeztem megkarcolt bevonatokon is, melynek hatdsira minden esetben romlott a
korr6zi6 elleni védelem, tehat a vizsgalati modell jo kiindul6 pont a munka tovabbfejlesztéséhez.

Célom tovabbi kutatomunka végzése Ongyogyité korrézidvédelmi bevonatok fejlesztésére
iranyuldan, felhasznalva az eddigi eredményeket és tapasztalatokat. A munka keretében bemutatott
poérusos szilikaréteg megfeleld0 hordozénak bizonyult a CTAB elraktarozasara, de tervezem
Osszehasonlitd mérések elvégzését kiilonboz6 porusképzé anyagokkal eldallitott és kiillonb6zé eljarassal
(pl. plazmakezeléssel) kondicionalt bevonatokon is. Vizsgalni szandékozom a bevonatok idétallosagat a
feliileti tulajdonsagok valtozasanak hosszabb idejii nyomon kovetésével, valamint hosszabb idétartamt
korr6ziés mérésekkel. Terveim kozott szerepel tovabbi korrozids inhibitorok ¢€s szubsztratumok

alkalmazhatdsaganak vizsgalata, hogy szamos kiilonb6z6é fémen alkalmazhato rendszereket fejlesszek.
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