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1. Bevezetés

A korr6zidé mar az 6kori idékben is ismert és megoldand6 probléma volt, napjainkban
pedig egyre jelentdsebb és aktualisabb kérdés [1]. Az €let minden tertiletén alkalmazott fémes
anyagok oxidacioja olyan jelenség, amely sok esetben neheziti meg a mérndkok és a
mindennapi felhasznalok életét. A kitozanalapti bevonatok korrézids inhibitorként torténd
alkalmazasarol szdmos tudoméanyos kozlemény sziiletett [2] [3]. Ezen a terlileten a Budapesti
Miiszaki és Gazdasagtudoméanyi Egyetem Kolloidkémia Csoportja a kolozsvari Babes-Bolyai
Tudomanyegyetem Magyar Vegyészmérndki €¢s Kémiai Intézetének munkatarsaival kozosen
egylittmikodve szintén végeztek kutatasokat [4] [5] [6].

Amikor korroziévédd bevonatok fejlesztésérél gondolkodunk, fontos a konnyii
kezelhetdség, a megfeleld véddhatas biztositasa és a kdrnyezetet nem szennyezd, z6ld anyagok
hasznalata. A kitozan leginkabb ez utobbi tulajdonsdga miatt kertiilt az érdekl6dés homlokterébe
az elmult évtizedekben [7]. Habar 6nmagaban korr6zidés védohatast nem fejt ki, megfeleld
anyagokkal impregndlva vagy tarsitva nagy hatékonysdgi korr6ziovédé bevonatként
funkcionalhat [5]. Eldnye tehat, hogy biokompatibilis és biodegradabilis anyag, ebbdl
szarmazik azonban az a hatranyos tulajdonsdga is, hogy a beldle késziilt bevonat kiiltéri
koriilmények kozott hosszl tdvon sériilékeny. Emiatt leginkabb ideiglenes korréziovédelemre
alkalmazzak, bar készithetd az anyagbodl hosszabb tavon stabil 6ngyo6gyitd bevonat is [8] .

A korr6zios folyamatok egyik elsddleges kivaltd oka a nedvesség, igy a korr6zids
védohatas noveléséhez az is hozzajarul, ha a bevonat kémiai modositasaval hidrofob és akar
vizleperget6 tulajdonsagokat biztositunk a feliiletnek [9]. A szintézis soran szililvegyiiletekkel
reagaltatjak a kitozant oldatfazisban, majd az igy kapott modositott anyagbol vékonyréteget
képeznek, amin a peremszdg — a preparacios technikatdl fiiggden — akar a 150°-ot is elérheti
[10]. Az ehhez hasonlo eljarasok azonban koriilményesek €s a szerves kémiai szintézisek altal
megkivant eszkozoket igényelnek.

A konnyebb megvalodsithatosadg érdekében ezért kutatasaim soran olyan technologiat
igyekeztem taldlni, amellyel a bevonatok feliiletkezelése kornyezetbarat, vizes kozegii
rétegképzés utan is megoldhatd. Az alkalmazott modszer a géztérben vagy oldatfazisban
végzett kémiai (szililezési) reakcid volt, melyet eltérd koriilmények kozott tiveg-, illetve
cinkhordozora felvitt kiilonbozéen modositott kitozdnbevonatokkal valositottam meg. A
kitozant szililvegytiletekkel kezeltem, majd az igy képzett bevonatok feliileti tulajdonsagait
tanulmanyoztam peremszog-meghatarozasi vizsgalatokkal. Célom volt 1étrehozni megfeleld

modon hidrofob és akar vizlepergetd hatast réteget mind iiveg-, mind pedig cinkfeliileten.



Ezzel 6sszefiiggésben tanulméanyoztam a cinkhordozora felvitt és kémiailag modositott
kitozanbevonatok korrézios védohatasat elektrokémiai tesztekkel. Ehhez az elkésziilt
bevonatokat acileztem és indigokdrminnal impregnaltam, majd polarizacids elektrokémiai
mérések alapjan meghataroztam a védoéhatds mértékét. Vizsgaltam ezen kiviil a bevonatok
duzzadédsanak hatasat az ellenallasukra impedancia-spektroszkopiai mérésekkel. A célom az
volt, hogy olyan Osszefiiggést taldljak, amely bevonatok elektrokémiai viselkedése ¢és
szerkezete, nedvesithetdsége, valamint az aztatds sordn bekdvetkezd szerkezeti valtozasok
kozotti kapcesolatrol tantiskodik. Fontos tovabba a korrozios védoéhatas kapcsan a bevonatok
ateresztOképességét kozvetlentil is tanulméanyozni, hiszen egy kisebb mértékben atjarhato
bevonat nagyobb védohatast képes kifejteni. Ezért az elektrokémiai vizsgalatok eredményébdl
meghataroztam a kiilonb6zd tulajdonsagii bevonatok pszeudo-porozitasat és kapcsolatot

kerestem az ateresztOképesség €s a korrdzids aramsiirtiségek kozt.



2.Irodalmi attekintés!

2.1 A kitozan

1859-ben Rouget egy savban oldhato frakcid megjelenését figyelte meg, miutan kitint
forralt koncentralt kalium-hidroxid oldatban. Ez az els6 tudomanyos beszamol6 a kitozanrol
[11]. A reakcid sordn a kitin részleges deacetilezddése jatszodik le, ami aminocsoportok
megjelenéséhez vezet a gliikkdzlancon. A kitozant ma is kitin tomény alkali-hidroxidokkal
(foként natrium-hidroxiddal) torténd lugos kezelésével allitjak eld.

A deacetilez6dés folyamata nem egyenletes sem molekularis, sem makroszkopikus
1éptékben. A lugos forralas alatt el6szor a kitin amorf fazisaban levo acetilcsoportok valnak le,
majd a folyamat a kristalyos részeken folytatodik kiviilrdl befelé haladva a kristalyos fazisban
[12]. A reakcio igy sohasem jatszodik le teljes mértékben, de ahhoz elég aminocsoport alakul
ki, hogy az az anyag tulajdonsagain szamottevoen modositson. Ha a deacetilezettségi fok 60%
alatt van, a polimert kitozannak nevezziik [13]. A reakci6 eredményét és a kitozan

molekulaszerkezetét szemlélteti az 1. abra.
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1. abra: Kitozan eloallitasa kitinbol [14]

! Az irodalmi éttekintés egyes szdvegrészeit szo szerint atvettem a szakdolgozatombol [41].
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A kitozan nem toxikus, s6t az emberi szervezet képes lebontani a lizozim nevii enzim
segitségével [14], tehat emészthetd és felszivodik. Ez utdbbi tulajdonsdga és a szabad
aminocsoportoknak kdszonhetd antibakteridlis hatdsa miatt az orvostudoméanyban évtizedek 6ta
alkalmazzak, mint sebgyogyulast eldsegité anyagot [15].

A mezdgazdasagban névényvédd szerek hordozo- és leaddéanyagaként hasznaljak, az
¢lelmiszeriparban pedig csomagoloanyagként alkalmazzak. Gombadld hatasa bizonyitott [16],
segitségével kornyezetbarat szigeteldanyag készithetd [17]. A bevezetésben is emlitett
kornyezetbarat korr6ziovédd bevonatként torténd alkalmazéasat szamos fémtipuson vizsgaltak,
példaul aluminium [18], acél [19], és titanfeliileteken [20].

A bevonat hatdsdnak mélyebb megismeréséhez sziikséges szot ejtenlink a

korrézidvédelem kiilonbozo lehetdségeirdl és azok megvaldsitasairol.

2.2 A Korroziovédelem mechanizmusa és lehetoségei

A korr6zié egy olyan természetes folyamat, melynek soran a fémes anyagok
degradalédnak a kornyezetiikkel torténd kémiai ¢és elektrokémiai kolcsonhatasok
kovetkeztében. Altalaban ekozben a fémek mechanikai szilardsaga  csokken,
teherbiroképessége romlik, esztétikai tulajdonsagaikkal egyiitt. A korr6zids folyamatok ezen
fenti okok miatt nem kivanatosak, de sajnos elkeriilhetetlenek, a torténelem soran pedig szamos
védelmi mechanizmust alkalmaztak a fémszerkezetek megovasanak érdekében.

Egy lehetséges moddja a korréziovédelemnek olyan anyagok alkalmazéasa, melyek
természetiiknél fogva lassan korrodalnak. Ilyen anyagok lehetnek a nemesfémek, illetve a
kiilonb6zo nemfémes anyagok, példaul iiveg vagy egyes nagy szilardsdgti miianyagok. Lathato
azonban, hogy ez az ut nagyon kevés esetben jarhatd, hiszen a nemesfémek szerkezeti
anyagként valo hasznalata nem tériil meg, a miianyagok ¢és az iiveg mechanikai tulajdonsagai
pedig sok esetben messze elmaradnak a fémes anyagok mogétt. Emiatt fontos, hogy olyan
rendszert alkossunk, ami a mar jol bevalt fémes anyagokat képes megvédeni a korr6zios
hatasoktol.

A fémek védelmének egyik lehetséges modja a katodos védelem, melynek lényege,
hogy a megvédendd targyat folyamatosan negativ potencialon tartva megakadalyozzuk annak
oldatba jutdsat (azaz az elektrokémiai rendszeriink anddreakcidjat). Ennek egyik régota ismert
technologidja, hogy a védendd fémet egy aktivabb fémmel kotjiikk aramkdrbe, igy az korrodal
¢s nagymértékil karosodas esetén egyszeriien cserélhetd [21]. Hasonlé modszer, ha a katddos
védelmet kiilsé fesziiltségforrassal tartjuk fenn, igy biztositva a védendd fémes anyag negativ

potencialjat.



Egy masik védelmi mod a bevonatok hasznalata. A megfelelé modon felvitt rétegek
képesek elzarni a fémtargyat a korr6ziot okozé hatasoktol, igy garantdlni annak védelmét. A
legtobb bevonat hatranya azonban, hogy ha megsériilnek, elveszitik véddhatasukat, hiszen a
sériilt részen a fém szabadon van és korrodalodik. Népszerti bevonatok a kiilonbozé festékek,
melyeknek a korrézidvédelmen tal esztétikai funkcidjuk is van. Mivel a festék és a feliilet kozti
adhézionak nagy jelentdsége van a véddhatas mindségében [22], a festés el6tt mindig sziikséges
a feliilet megfeleld elokészitése (csiszolas, pormentesités, tisztitds). A kiilonb6zd kdolaj alapu
kendanyagok €s zsirok szintén elterjedten alkalmazott bevonatok egyszerii felviteliiknek és
alacsony aruknak koszonhetden. Féleg acélfeliiletek esetében vizsgaltak a polianilin bevonatok
korrozios védohatasat [23].

A polianailin azonban nem csak tomor bevonatként véd, festékekbe keverve is
alkalmazzak [24]. Az olyan anyagokat, melyeket a bevonatba keverve csokken a fémek
lehet, fligg a vegyiilet és a fémfeliilet kozott kialakuld fizikai és kémiai kdlcsonhatasoktol [25].
A természetes anyagok ¢és novényi kivonatok kozott gyakran taldlni korrézids inhibitorokat,
ilyenek példaul a kurkumin [26] (ami a kurkuma festékanyaga), a lawzon [27] (mely
hennalevélbdl extrahalhato) és az indigokarmin, az indigocserjébol nyerhetd jellegzetesen kék
szinli vegyiilet. Ezek az anyagok jol tarsithatok kitozannal, igy kornyezetbarat lehetdséget
kindlnak a korrézidvédelemre. Kutatdsaim soran ezen vegyliletek koziil az indigokarmint
alkalmaztam. A védoréteg sériilékenységének kikiiszobolésére az utobbi idében a kutatasok az
ongyogyitd bevonatok irdnyaba fordultak [28].

Az inhibitorral impregnalt kitozanalapu bevonatok véddhatdsa fokozhatd, ha a réteg
nem csak kémiailag véd a korr6zids tényezdkkel szemben, hanem fizikailag is tavol tartja a
tonkremenetelt kivaltdé anyagokat, példaul a nedvességet. Az ilyen tipusu bevonatok
eldallitasahoz azonban meg kell ismerniink a kitozan olyan kémiai modositasi lehetségeit,

melyekkel lehetdség nyilik hidrofob feliiletek eléallitasara.

2.3 A kitozan polaritasanak kémiai modositasa

A kémiailag modositott kitozan eldallitasi modjait és tulajdonsagait mar az 1990-es
években is tanulmanyoztak. A nativ, azaz kémiailag nem modositott bevonat nedvesithetosége
a szubsztratumtol is fligg, kiilonb6zo tipust eljarasokkal {iveg- illetve fémfeliileten kialakitott
bevonatok esetében igen eltérd vizperemszogek mérheték [4] [20]. Ennek ellenére a
molekulaszerkezet alapjan kijelenthetd, hogy a tiszta kitozdn molekuldi (a glikozgytrt

oldalcsoportjainak kdszonhetden) polaris természetiiek, és igy alapvetden polaris jellegii
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anyagrol beszéliink. A kémiai moddositassal torténd hidrofobizéalas alapvetd elve, hogy a
makromolekulak moédositasaval a kitozan lancaira apoléris csoportokat kapcsolnak. Ezt két
moddon lehet megtenni, melyeket a 2. dbra mutat be. Az elsd lehetdség olyan reagenst véalasztani,
ami a kitozan aminocsoportjaval reagal el, a masodik pedig, hogy az aminocsoporttal ¢és a
hidroxilcsoportokkal egyarant reagald vegyiilettel modositjuk az anyagot. Természetesen

megfeleld véddcsoportok alkalmazasaval barmilyen reakciot végrehajthatunk szelektiven.

OH OH
o Reagens, O
HO HO
NH NH
2 R/
OH OR
0 Reagens, o
_—
HO RO
NH, R/NH

2. abra: Kitozan hidrofobizalasi lehetéségei (R a bevitt hidrofob tulajdonsagi csoport)

A 2. abra 1. tipusu reagensére példa lehet a karbonsav-klorid [29], ebben az esetben a
sav szénlancanak hosszaval és szerkezetével lehet befolyasolni a tulajdonsadgokat. Fontos
észrevétel, hogy ecetsav-klorid alkalmazasakor gyakorlatilag az 1. abran lathaté reakciot
végezziik el a masik irdnyban, acilezziik a kitozant, azaz kitint allitunk el6 beldle, ami — ahogy
azt a természetbeli megfigyeléseink is aldtdmasztjdk — hidrofob. Hasonloan reagdlnak a
kitozannal az aldehidek is [30], ezt a Schiff-bazis reakciot hasznaljuk ki a glutdraldehiddel
torténd térhaldsitas soran is [31]. Ez utobbi miatt fontos, hogy ha glutaraldehiddel térhalositott
bevonatot szeretnénk modositani, olyan reagenst valasszunk, ami nem csak a mar az
aminocsoporttal, hanem a hidroxilcsoportokkal is reagal, hiszen csak ez utobbiak vannak
reakcioképes allapotban.

Masik elterjedt modszer a szénlanc bevitelére a savanhidriddel torténd reagaltatas.
Mivel az anyagok kevésbé reaktivak, mint a megfelelé savkloridok és a reakcid sordn sosav
helyett joval gyengébb hatasu karbonsavak keletkeznek, ez a kiméletesebb moddszer idealis
lehet a sériilékenyebb vékonyrétegek kezelésére. Ezzel a modszerrel végzett reakciora j6 példa

a kitozan acilezése, melyet altalaban ecetsavanhidriddel metanolos kdzegben végeznek [32].
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Az igy eldallitott kitozén acilezési foka jol szabalyozhato, és a kezelés eredményei kozott
szerepel tobbek kozt az antibakteridlis hatds ndvekedése [33] és emellett a biodegradabilitas
fokozddasa is [34].

A szililvegyiiletek (példaul a klorszilanok) nagy reaktivitasuk miatt a 2. abra masodik
egyenlete szerint reagalnak a kitozan szabad funkcios csoportjaival. Kurita és tarsai behatdéan
tanulmanyoztak ezt az eldallitasi modszert [9], az altaluk végzett folyamat egyenlete szerepel a
3. abran. Hasonl6 koriilmények kozott a kitin is szililezhetd, ekkor természetesen csak a

hidroxilcsoportok 1épnek reakcioba [35] .

OSiM
og (Me3Si)sNH ol ©3
HO o Me3S|C| - Me3SIO £
NH, n NHSIMes |

piridin

3. abra: Kitozan szililezése oldott allapotban [9]

A kitozan szdmos egyéb elterjedt kémiai modositasi eljarasa mellett ez utobbi reakcid
is oldatfazisban megy végbe, majd a keletkezett termékbdl képeznek bevonatokat. Viszonylag
kevés adat van azonban az irodalomban olyan reakciokrél, melyeket gézfazisban végeztek a
mar elkésziilt vékonyrétegeken. Mennyire érvényesiil a bevonaton a hidrofobizald hatas?
Lehetséges a kémiai modositas ezzel a modszerrel? Kutatasaim sordn ezekre a kérdésekre is

kerestem a valaszt.



3. Részletes célkitiizés

A fentiek alapjan lathat6é, hogy a kitozanalapt korr6ziévédé bevonatok idedlis
kornyezetbarat alternativat kinalnak fémes anyagaink védelmére. A kutatasaim soran célomnak
tekintem, hogy olyan egyszerlien kialakithatd kémiailag modositott kitozanbevonatok
eléallitasi modszereit fejlesszem ki, melyek korrdzios véddhatéassal és hidrofob tulajdonsaggal
rendelkeznek. Kapcsolatot keresek a bevonatok nedvesithetdségi és elektrokémiai viselkedése
kozott.

Eléallitok cinkhordozon kitozanbevonatokat, majd azokat acilezéssel és indigokarmin-
oldatban torténd keresztkapcsolassal modositom. Az ily moddon készitett mintdkat
elektrokémiai vizsgalatoknak vetem ala, hogy felmérjem a bevonatok korr6zids védéhatasanak
mértékét €s természetét. Potenciometrikus polarizacios mérésekkel meghatarozom a mintak
polarizacioval szembeni ellenallasat, illetve korrdzids aramstiriségét. Az igy nyert adatokbol
szamithatd a bevonatok pszeudo-porozitasa is. Célom, hogy kapcsolatot keressek a bevonat
ateresztOképessége €s korrozids védohatdsa kozt. Ezen kiviil oldatban tartott bevonatok
impedancia-spektroszkopiai vizsgalataval szandékozom meghatarozni a tartésan nedves
kornyezet altal kivaltott duzzadéas okozta valtozasokat a bevonat szerkezetében €s a véddhatas
mértékében.

Vizsgéalataim masik {6 teriiletén liveg-, illetve cinkhordozora felvitt bevonatok esetében
keresek olyan eljarast, amelynek soran szililvegyiiletek segitségével lehetséges tartdosan
hidrofob tulajdonsagokat adni a kitozanfeliiletnek. Ennek érdekében tobbféle szililezd agens
hatasat vizsgalom eltérd szililezési koriilmények kozott. Célom, hogy tanulmanyozzam a
bevonatok nedvesithetdségének valtozasat a szubsztratum, a szililezd reagens, a
reakciokoriilmények, illetve az esetleges ionos vagy kovalens térhalositoszer eldzetes
alkalmazasa esetében. Az eldallitott bevonatok nedvesedési tulajdonsagait peremszog-
meghatarozasi vizsgalatokkal tanulmanyozom, meghatirozva a vizzel, illetve 0,2 g/L
toménységli Na;SOgs-oldattal mért peremszogek sztatikus értékeit és tanulmédnyozva azok
vizsgadlom, melynek sordn Osszefiiggést keresek a kialakult bevonat fizikai és kémiai

szerkezete, illetve annak nedvesithetdsége kozt.



4., Kisérleti rész>

4.1 Felhasznalt anyagok és eszkozok

4.1.1 Felhasznalt anyagok

e Ultratiszta viz (Millipore Simplycity 185, Ellenallas: 18,2 MQcm)

e Kénsav (Carlo Erba, 96%, for analysis)

e Izopropil-alkohol (Reanal Labor, 99,7%, for analysis)

e [Ecetsav (Lachner, 99,8% for analysis)

e Kitozan (Sigma-Aldrich, Koézepes moltomegii, Viszkozitas: 598 cps)
e Glutaraldehid (Reanal Labor, 25%, purum)

e Pentanatrium-tripolifoszfat-pentahidrat (Sigma-Aldrich, > 98%, purum)
e Diklor-dimetilszilan (Reanal Labor, >99%, for analysis)

e Hexametil-diszilazan (Sigma-Aldrich, >99%, for analysis)

e n-Hexan (Merck, 95%, for analysis)

e Indigékarmin (Reanal Labor, for analysis)

e Ecetsavanhidrid (Reanal, for analysis)

e Metanol (Molar Chemicals Kft.)

4.1.2 Felhasznalt eszk6zok

e Uveghordozé (Menzel-Gliser, 76x26 mm mikroszkép targylemez)
e (Cinkhordozo (Bronzker Bt.)

e Exszikkator a gbztérben torténd szililezéshez

e Magneses keverd és keverdmag

o [Iratcsipeszek

e Uvegeszkozok, spatula, csipesz
4.1.3 Alkalmazott miiszerek

e Réteghuzo késziilék (Plosz Mérnoki Iroda Kft.)
e (Centrifugal6 berendezés (HERMLE Z 36 HK)

e Peremszogmérd késziilek (Kriiss, DSA30)

2 A kisérleti rész egyes szovegrészeit sz szerint atvettem a szakdolgozatombol [41].
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e Spektrofotométer (Analytik Jena Specord 200)

e Ultrahangos fiirdé (Simex, Elma, S 15 H Elmasonic)
e Fénymikroszkop (Carl Zeiss Jena)

e Taramérleg (Sartorius L 2200 P)

e Uvegelektrodos pH-mérd késziilék (Adwa Ad 11)

e Analitikai mérleg (Kern ABJ 120-4NM)

o Szaritoszekrény (Memmert BASIC)

e Potenciosztat (Metrohm Autolab PGSTAT 301N)

e Atomieré-mikroszkop (AIST-NT, SmartSPM 1000)

4.2 Kisérleti eljarasok és modszerek

4.2.1 Hordozok tisztitasa

Az iiveghordozokat elsd 1épésben mosodszeres vizben mostam meg, hogy a gyartas és a
tarolas soran rajuk ragadt szennyezddéseket eltavolitsam. Ezek utdn desztillalt vizzel
oOblitettem, a viz maradékat papirvattaval leitattam, majd 6t percre 10 %-os kénsavoldatba
aztattam a lemezeket, hogy az esetleges lugos szennyezdket letisztitsam a feliiletrél. A
kovetkezd 1épés egy vizes mosas volt, majd izopropil-alkohollal atitatott vattaval toréltem at
alaposan a hordozok felszinét, amit egy izopropil-alkoholos mosés kovetett. Utolsod 1épésként
az izopropil-alkoholt vizzel Oblitettem le a feliiletr6l, majd a hordozokat iratcsipeszekbe
befogva, fellogatva koriilbeliil 5 percig levegdn, majd 10 percig 70 °C-os szaritoszekrényben
szaritottam. A szaradds utdn szabad szemmel megvizsgaltam az liveglapot és ha egyontetiien
tiikkr6zo feliiletet tapasztaltam, a hordozoét felhasznaltam, ha nem, a miiveletsor utolso6 3 1€pését
megismételtem.

A cinkhordozok esetében a 2 x 5 cm-esre vagott lemezek feliiletét P1200-as, P2000-es,
végiil P3000-es csiszolopapirral csiszoltam at. Ezutdn a lemezeket megnedvesitettem, majd
puha ronggyal dorzsdlve 0,3 pm-es szemcseméretli aluminium-oxid porral poliroztam. A
ratapadt port el6szor vizzel, majd izopropil-alkohollal mostam. A lemezeket végiil egy
izopropil-alkohollal telt f6zOpoharban 10 percre ultrahangos fiirdébe allitottam, hogy a
maradék szennyezdOdést is eltdvolitsam a feliiletiikrdl, majd kivéve jabb alkoholos 6blités utan
70°C-os szaritoszekrényben szaritottam. Kézvetleniil a réteg felvitele elott a lemezeket néhany
percre 0,1 M-os sosavoldatba aztattam, hogy az oxidréteget eltdvolitsam a feliiletiikr6l, majd

vizzel oblitettem és szaritdoszekrényben szaritottam azokat.
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4.2.2 Kitozéanoldat készitése és a vékonyrétegek eldallitasa

A kisérletekhez hasznalt 1 %-os kitozanoldathoz 49 g ultratiszta vizet mértem ki egy
f6zOpoharba tdramérlegen. A f6z6poharba magneses keverdmagot tettem, majd az egészet egy
keverdre helyeztem. Kevertetés mellett 500 pL ecetsavat pipettdztam a vizbe automata
pipettaval. Analitikai mérlegen kimértem 0,500 g kitozan port, a f6z6poharba ontdttem, majd
lefedtem €s 24 6ran keresztiil kevertettem. A kitozan el6sz6r megduzzadt, majd feloldodott, &m
a részleges deacetilezés miatt maradtak oldhatatlan részek. Ezek eltavolitasara az oldatot 30
percen keresztiil 4000 rpm-en centrifugéltattam, majd a feliiliszo6 tiszta oldatot dekantaltam.

A kitozan vékonyrétegek eldallitasakor a hordozot befogtam a réteghtizé berendezésbe,
majd a 25 °C-on termosztalt kitozadnoldatba engedtem 20 cm/perces sebességgel és néhany

masodperc varakozas utan 5 cm/perces sebességgel huiztam ki az oldatbol.
4.2.3 Aziiveghordozora felvitt bevonatok optikai jellemzése

A bevonatok vastagsaganak és torésmutatdjanak meghatdrozasdhoz a megtisztitott
iiveghordozokrol és az utana bevonattal ellatott mintakrol is transzmittancia-spektrumot vettem
fel. A mérést kétutas spektrofotométerben végeztem, a referencia minden esetben az iires fényut
(levegd) volt. A mérési tartomany 350 ¢€s 900 nm kozott volt, a mérési sebesség 10 nm/s.

Az igy felvett spektrumok értékelését, a gorbeillesztést szoftveresen végeztem. A
programba betaplaltam a bevonat transzmittancia-spektruménak a hordozo spektrumaval
korrigalt adatait és dbrazoltam a pontokat. A spektrumon simitast végeztem, a Savitzky-Golay-
modszer szerint, 5 pontra kiterjedd ablakkal, masodfoku polinom illesztésével. A simitott
spektrumon kijeldltem a tartoményt, amelyre illeszteni kivantam, (ez altalaban koriilbeliil 600
¢s 900 nm kozott volt), majd a gorbeillesztés meniipontban kivalasztottam, hogy az illesztést a
BME Kolloidkémia csoport szdmara Hild Erzsébet altal fejlesztett Geodnew fiiggvénnyel
akarom végezni [36]. A fiiggvény a vékonyréteg vastagsagat és torésmutatdjat iteracioval

szamolta ki, am emellett még egyéb paraméterekkel is operalt:

¢ p1—Ahordoz6 torésmutatdjat kifejezo adat, értékét allandonak vettem, ami 1,52 volt.

e p> — A hordozo diszperzios faktora, mely a torésmutatdé hullamhosszfiiggését
jellemzi. Szintén allando érték, iiveg esetében 0,3 a beallitas.

e q — A vékonyréteg diszperzids faktora. Idedlis esetben 0, de a jobb illeszkedés
érdekében egy 1d6 utan szabadon valtoztattam és 0-hoz kozeli pozitiv érték esetében

fogadtam el.
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e g — A réteg inhomogenitasat kifejez6 paraméter, idealisan homogén réteg esetében 1.
Az illesztések soran ezt is valtoztattam, de csak 1-hez kozeli értéket fogadtam el
helyesnek.

e kk — A spektrométer lampaja intenzitasinak vonatkozé paraméter. Ertéke az

illesztések soran 1 volt.

Az értékelés soran ligyeltem ra, hogy az illesztett fiiggvény adatainak fizikai tartalma
redlis érték legyen, illetve, hogy az illeszkedés josagat jellemzé redukalt y? értéke a 107-10®
nagysagrendbe essen. Az adatok atlagat és szorasat négy parhuzamos minta kiértékelésével

allapitottam meg.
4.2.4 Térhalosito oldatok készitése és a térhalodsitas

A térhalositashoz hasznalt 5%-os glutdraldehid (tovabbiakban GDA) oldatot 25%-0s
torzsoldatbol készitettem annak 4-szeres higitdsaval. Az 1%-os oldatot ugyanabbdl a
torzsoldatbol készitettem 25-szords higitassal.

A tripolifoszfat (tovabbiakban TPP) oldat készités¢hez desztillalt vizben és 1M-os
sosavban is 3-3%-o0s oldatokat készitettem megfeleld mennyiségili pentanatrium-tripolifoszfat-
pentahidrat bemérésével. Ezutan a desztillalt vizes oldatba addig csepegtettem a sdsavas kdzegii
oldatot, amig a pH 6 ald nem csokkent, igy a tripolifoszfat koncentracidja tovabbra is 3%
maradt, de a pH a térhalositasi folyamatoknak kedvez és a kitozan mintak duzzadasa is ilyen
kozegben a legjelentdsebb. A pH valtozasat livegelektrodos mérdkésziilekkel kovettem.

A mintak egy részének térhalositasat az elkészitett glutaraldehid oldatokban végeztem.
A réteggel ellatott hordozokat beleéllitottam az oldattal teli f6z6pohéarba, majd a feliiletiiket
ultratiszta vizzel oOblitettem ¢és szobahdmérsékleten hagytam megszaradni. A térhalositasi
folyamat az iiveghordozokra felvitt bevonatok esetében az 5%-os oldatban 5 perc, a
cinkhordozokra felvitt bevonatok esetében 1%-o0s oldatban 30 perc volt.

A mintdk masik részét a pentanatrium-tripolifoszfat-oldatban térhalositottam. Az
elkészitett 3%-os oldatba aztattam a rétegeket 10 percre, majd a feliiletiiket vizzel oblitettem ¢€s

levegdn szaritottam.
4.2.5 A bevonatok impregnalasa indigokarminnal

Az elkésziilt bevonatok impregnaldsa soran befogtam a megszaritott mintat a réteghuzé
berendezésbe, majd 103 M-os indigdkarmin (tovabbiakban IC) oldatiba engedtem

10 cm/perces sebességgel. Ezutan allni hagytam 15 percig, majd szintén 10 cm/perces
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sebességgel kiemeltem az oldatbdl. Az impregnalt vékonyréteget ultratiszta vizzel oblitettem,

majd levegdn szaradni hagytam.
4.2.6 A bevonatok acilezése

A reakcidhoz 10%-o0s ecetsavanhidrid-oldatot készitettem 2 mL ecetsavanhidrid és
18 mL metanol Osszemérésével. Az oldatot koriilbeliil 10 percig magneses keverdn
kevertettem, majd abba beledllitottam a mintdkat. A reakcidt 60 percig végeztem
szobahOmérsékleten, majd a rétegeket kivettem az oldatbol és elszivofiilke alatt hagytam

megszaradni.
4.2.7 A bevonatok szililezése

A gdztérben végzett reakciohoz a bevonattal ellatott iiveghordozokat iratcsipeszekbe
fogva és egy drotszalra flizve, felfiiggesztve vegyifiilke alatt elhelyeztem egy exszikkatorban,
majd a reagenst egy széles Petri-csészében az exszikkator kdzepére tettem ¢€s lezaras utan a
megfeleld ideig hagytam, hogy a reakcidé szobahdmérsékleten lejatszodjon. A tiszta diklor-
dimetilszilan (tovabbiakban DCDMS) és a hexametil-diszilazan (tovabbiakban HMDS)
esetében az anyagbol fecskenddvel 0,5 mL-t mértem ki, majd a fecskendobdl a Petri csészébe
csepegtettem az anyagot. A DCDMS 10%-o0s oldatat 0,5 mL DCDMS ¢és 4,5 mL hexéan
bemérésével készitettem, majd lefedve 10 percet kevertettem magneses keverdn. Az 5%-o0s
oldatot hasonldan készitettem 0,25 mL DCDMS ¢és 4,75 mL hexan bemérésével. Az oldatot
ezutan a Petri csészébe Ontdttem, majd az exszikkatort lefedtem.

A reakcid végeztével kinyitottam az exszikkatort, a mintadkat pedig koriilbeliil 15 percre
kiakasztottam a fiilkében, hogy a maradék reagens elparologjon réluk, majd zart mintatartoban
taroltam oket.

A folyadékkdzegii reakciohoz DCDMS 1%-o0s oldatat készitettem magneses keverdn
0,5 mL DCDMS ¢s 49,5 mL hexan bemérésével. Az oldatot 10 percig kevertetve
homogenizaltam, majd targylemezes festdedénybe toltottem, €s a mintak beledllitdsa utan
lefedtem. A reakcidt ebben az esetben is szobahdmérsékleten végeztem. A bevonattal ellatott

hordozodkat a reakci6 végeztével hexanban oblitettem el, majd levegén szaradni hagytam.
4.2.8 Peremszogmeghatarozasi vizsgalatok

A peremszogmérés soran a késziilék fecskenddjét feltoltdttem a megfeleld
mérdfolyadékkal és befogtam a miiszerbe. Az iiveghordozora felvitt mintdk esetében a

méréseket ultratiszta vizzel és 0,2 g/l toménységli Na>SOgs-oldattal is elvégeztem, a
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cinkhordozora képzett bevonatokon csak Na,SOs-oldattal. A mérések eldtt kalibraltam a
berendezést a tli méretére, igy a szoftver meg tudta allapitani a kicseppentett folyadék térfogatat
a csepp méretébdl. A méréseket minden minta esetében iilécsepp-modszerrel a cseppfelépités-
cseppelvétel technikat alkalmazva végeztem, 25°C-on, a pdratartalom 90%-os volt. Ennek
soran a kezdeti peremszogvaltozas megfigyelésekor a feliiletre egy 10 puL-es cseppet helyeztem
¢s a folyadékcsepp digitalizalt képér6l a peremszoget a késziilék ADVANCE nevii
szoftverjével olvastam le. A szoftver ellipszisillesztéssel hatarozta meg a peremszdget. A
halad6 peremszog meghatarozasahoz egy 20 pul-es cseppet juttattam a feliiletre, koriilbeliil egy
percen beliill meghatdroztam a peremszoget, majd a cseppbdl 10 plL-t leszivtam a hatrald
peremszdg meghatarozasakor. A szogek meghatarozasat ezuttal is a szoftver végezte a
cseppkontur alakjanak megfigyelésével és ellipszisillesztéssel. A peremszogek valtozasanak
hosszutav idébeli megfigyeléséhez egy 20 pl-es csepp peremszégének halado értékét
tanulmanyoztam 30 percen keresztiil. Minden mérés esetében 3 csepp adataibol szamoltam az

eredmények atlagat és szorasat.
4.2.9 Elektrokémiai vizsgalatok

Az elektrokémiai vizsgdlatokhoz sziikséges, hogy a mérofeliilet nagysaga ismert,
(esetiinkben 1x2 cm?) legyen. A megfelelé méreti, kijelolt teriilet kihagyasaval a
cinkhordozora felvitt bevonatok feliiletét szigeteltem azaltal, hogy kdromlakkal bekentem,
figyelve arra, hogy ne maradjon szabad teriilet a lemezek élein sem (csak a felsé 5 mm, ami
nem ¢ér az elektrolitba), majd egy €jszakén at szaradni hagytam a mintakat. A késziilékbe torténd
behelyezés elott a lemezek felsd, szabadon hagyott részét csiszolopapirral megtisztitottam az
oxidrétegtdl, hogy a krokodilcsipesz és a minta kozotti érintkezés a lehetd legjobb legyen.

Az elektrokémiai vizsgélatokat haromelektrodos celldban végeztem. A munkaelektrod
a megfelel6 mdodon eldkészitett és bevonatolt cinklemez volt, az ellenelektrod gyari készitésii
platina szal, a referencia elektrod pedig egy telitett eziist-eziist klorid elektrod (Ag/AgCl/KCl),
melyet KCl-oldattal feltoltott Luggin-kapillarisban az oldatba helyeztem az ohmikus
potencialesés kikiiszobolése érdekében. A mérések soran az elektrolit standard moédon mindig
0,2 g/L-es toménységli Na,SO4-oldat volt, mely biztositotta a megfeleld korroziv kornyezetet.
Az elektrodokat krokodilcsipeszekkel kotottem Ossze a potenciosztat megfeleld bemeneti
csatlakozodjaval.

Minden mintan négy kiilonbzd elektrokémiai vizsgéalatot végeztem egymas utan olyan
sorrendben, hogy a legkisebb kérosodast okozd mérést végeztem elsOként, a leginkabb

roncsoldt pedig utoljara. Emiatt a mérések kezdeteként nyitott aramkori potencialt (OCP)
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mértem a rendszerben 60 percen keresztiil, amely a bevonat nyugalmi potencialjat adja meg
abban az esetben, amikor a cellan nem folyik 4t d&ram. Ennek az értéknek a felhasznalasaval
allapitottam meg polarizacios gorbék felvételéhez sziikséges potencial tartomanyt a
késdbbiekben.

A kovetkezd mérés az impedancia-spektroszkopiai vizsgalat volt, melynek sordn a
késziilék a rendszer impedancidjat mérte kiilonboz6é frekvencidju valtdaram hatisara. A
frekvencia 10 kHz és 10 mHz kozott valtozott. A mért adatokat Nyquist-diagramon abrazoltam,
igy az impedancia-spektrum lefutdsabol €s nevezetes tartomanyaibdl kovetkeztethetiink a
mérés soran lejatszodo elektrokémiai folyamatokra.

Ezutan potenciodinamikus polarizaciés méréseket végeztem a mintakon, minden
esetben 0,166 mV/s-os sebességgel. Elsoként lineéris polarizacidonak vetettem ald a mintat az
OCP £20 mV-os tartomdnyban, hogy meghatirozzam annak polarizacioval szembeni
ellenallasat (Rp). A kitozédn szerkezetébdl adddodan tekinthetiink a bevonatra egy pszeudo-
pérusos rendszerként, amin keresztiil az elektrolit és a cinkhordozd kdozti iontranszport
megvalosul. Ha feltételezziik, hogy kis potencialok esetében a bevonat elektrokémiailag inert,

a pszeudo-porozitas a kovetkezd képlettel szamithato [37]:

R _(4Ecory]
”5-10( ba )-100(%)
Ry

(1)

p =

ahol P a szamitott pszeudo-porozitds, Rys a szubsztratum polarizacidval szembeni ellenallasa,
R, a bevonattal ellatott szubsztratum polarizacioval szembeni ellenallasa, AE o a szubsztrat és
a bevonattal ellatott szubsztratum korr6zids potencidljanak kiillonbsége, b, pedig az anddos ag
meredeksége a szubsztratum Tafel-gorbéjén.

A kovetkezdkben az OCP + 200 mV-os tartomanyban végeztem polarizacios méréseket,
¢s az igy kapott fél-logaritmusos (azaz 1gi-E koordinatarendszerben abrazolt) gérbéket Tafel-
értelmezés szerint dolgoztam fel. A kapott adatokat dbrdzolva a késziilék GPES nevii szoftverje
segitségével illesztettem egyenest a polarizacios gorbe anoddos, illetve katdodos agara,
meghatdrozva ezen egyenesek meredekségeit. A Tafel-egyenesek metszéspontjainak

koordinatai a korr6zios potencial és aramstiriiség. Ez utobbi a korr6zid sebességével aranyos.
4.2.10 Atomierd-mikroszkopids mérések

Az AFM-mérésekhez koriilbeliil 10x15 mm-es darabokat vagtam a bevonat nélkiili és a

nativ kitozdnbevonattal boritott iiveg- illetve cinkhordozokbol. Az igy elkészitett mintakat az
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AFM-késziilekkel az MTA MFA-ban mérték le tapping modban. A mérések soran egy feliileti
morfoldgiarol késziilt magassagkép és egy faziskép kertiilt rogzitésre 10x10um, illetve 20x20
um-es terlileteken. Ez utdbbi a feliileti kdlcsonhatasokrol arulkodik és elénye, hogy joval
nagyobb kontrasztot ad az eltérd fizikai-kémiai tulajdonsagu teriiletek kozt, mint az elsd mérési
modszer. A méréseket NanoSensors gyartmanyu PPP-NCHR-20 tipusu tiivel végezték (a ti
nominalis radiusza < 20 nm). A tii szabad amplitadodja - a feliiletek morfoldgiaja alapjan - 120

nm-nek lett beallitva. Az elkésziilt képeket a Gwyddion szoftver segitségével értékelték ki.
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5. Kisérleti eredmények és értékelésiik

5.1 Nativ bevonatok

5.1.1 Nativ bevonatok tiveghordozén

A nativ, azaz kémiailag nem moddositott bevonatokkal végzett mérések referenciaként
szolgaltak a késObbi vizsgalatokhoz, hiszen a tovabbiakban ezen bevonatok kémiai
modositasaval kisérleteztem. A bevonatoknak meghataroztam a vastagsagat, illetve a
torésmutatojat vékonyrétegoptikai vizsgalatokkal Ezek az eredmények az 1. tablazatban

lathatok.

1. tablazat: Kitozanbevonatok vastagsdga és torésmutatoja iiveghordozon

360+ 10 1,54+ 0,01

A bevonatok peremszogének halado, illetve hatralé étrékeit is meghataroztam desztillalt
vizzel és 0,2 g/L-es toménységli vizes NaxSOg-oldattal is, ezek értékei, illetve a szamitott

peremszdg-hiszterézis a 2. tdblazatban van feltiintetve.

2. tablazat: Peremszogek és peremszog-hiszterézisek tiveghordozora felvitt kitozanbevonatokon a
folyadék felcseppentése utani elsé percben mérve
(O4: halado peremszog, Or: hatrdlo peremszog, Ho: peremszog-hiszterézis)

A halad6 peremszog valtozasat is kovettem NaxSOs-oldattal 30 percen at, ez a 4. abran
figyelhetd meg. Lathato, hogy a nativ bevonat nedvesithetdsége nagyon gyorsan valtozik, 30
perc alatt 15°-0s peremszog-csokkenés figyelheté meg. Ennek magyarazata a kitozan duzzadasi
sajatossagaiban keresendd. A kitozan képes vizet felvenni (egyes esetekben akar a 1€gtérbdl is

[38]) igy a vizcsepp hatdsara azonnal megindulnak a duzzadasi folyamatok, a vizmolekuldk
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behatolnak a bevonatot alkotd polimerlancok k6z¢, aminek hatasara a lancok mozgékonyabba
valnak, hidrofil csoportjaikat kifelé¢ forditjak, igy a nedvesithet6ség novekszik, azaz a

peremszog csokken.
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4. abra: Vizperemszog halado értékének valtozasa az idoben
tiveghordozora felvitt nativ kitozanbevonaton

N4

Az liveghordozo, illetve a nativ bevonat feliiletérél Atomierd-mikroszkopias (AFM)

felvételek is késziiltek, ezek az 5. abran lathatok.

5. abra: Uveghordozo (a, b) és iivegre felvitt kitozanbevonat (c, d) morfolégiat mutaté képe és fazisképe
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A felvételeken megfigyelhetd, hogy az iivegfeliilet igen sima, gyakorlatilag az
egyenetlenségek nagy része 10 nm alatti, de a feliilet legkiemelkedébb pontja is csak 18 nm.
Az livegen semmilyen specialis morfologia nem figyelhetd meg ¢és ez jellemzd a kialakitott
kitozanbevonatra is, melynek egyenetlenségei szintén a koriilbeliill 10 nm-es tartoményba
esnek. A faziskép a tiszta hordozé esetén nem mutat kiilonbséget a feliileti kdlcsonhatasokban,
a bevonat képén azonban jol lathato kor alaku teriiletek kiiloniilnek el, melyek hataran a bevonat
fizikai-kémiai tulajdonsdgai élesen valtoznak. Felteheten a réteg szaradasa sordn a
kitozanoldat szételegyedése zajlik le és igy egy higabb, illetve egy abban diszpergalt toményebb
fazis alakul ki. A tdményebb fazis cseppjei a morfologiaban nem okoznak eltérést, ezért nem
lathatok az 5. abra c felvételén. AFM-mérésekkel megfigyelt hasonld fazisszétvalasrol adtak
hirt az irodalomban [39], itt is a fazisképen megjelend eltérd kdlcsonhatdsu tartomanyok

észlelésérol van szo.
5.1.2 Nativ bevonatok cinkhordozon

A cinkhordozon kialakitott nativ bevonatokon 2 g/L-es toménységli NaSOs-oldattal
vizsgaltam a peremszoget. A haladd és hatralé peremszog, illetve a szamitott peremszog-
hiszterézis a 3. tablazatban lathatd. A bevonat vastagsadgat ebben az esetben nem hataroztam
meg, mivel a cinkhordoz6 nem transzparens, igy az optikai vizsgéalat nem volt lehetséges.

3. tablazat: 0,2 g/L Na>SOq4-oldattal mért peremszogek és peremszog-hiszterézisek cinkhordozora

felvitt kitozanbevonatokon a folyadék felcseppentése utani elsé percben mérve
(O4: halado peremszog, Or: hatralo peremszog, He: peremszog-hiszterézis)

Ebben az esetben is tanulmanyoztam a bevonat nedvesithetOségének valtozasat az

1d6ben, azaz a haladé peremszoget 30 percen at. Az igy nyert adatokat a 6. abran tiintettem fel.
Lathato, hogy a cinken kialakult bevonat nedvesithetdsége jelentdsen eltér az tivegen kialakitott
bevonattdl: a peremszog értéke joval nagyobb, illetve a csokkenés iddbeli mértéke kisebb
ugyanakkora id6tartam alatt. A jelenség egyik magyarazata lehet, hogy a cinkhordozon
kialakult réteg morfologiaja, vagy szerkezeti tulajdonsdgai kiilonboznek az ugyanolyan

technikaval iivegen kialakitott réteg jellemzditdl. Ennek tisztazasara a polirozott cink hordozé



felszinérdl és a kialakitott bevonatrol szintén késziiltek AFM-felvételek, melyek a 7. abran

tekinthet6k meg.

Haladd peremszog (°)
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6. abra: 0,2g/L Na:SOy oldat peremszogenek halado értékei
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7. abra: Cinkhordozo (a, b) és cinkre felvitt kitozanbevonat (c, d) morfologiat mutato képe és fazisképe

A felvételeken lathato, hogy a cinkhordozo feliilete az tiveghez képest sokkal érdesebb,

a feliileti egyenetlenségek nagysaga a 100 nm-es nagysagrendbe esik (szemben az iiveg 1-
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10 nm-es nagysagrendjével). Ez nem meglepd, hiszen a hordozok eldkészitésének utolséd 1épése
a 0,3 um-es aluminium-oxid szemcsékkel torténd polirozas volt, ennek a nagysagrendjébe esik
az érdesség.

Azonban a vélhetden a hordozo egyenetlenségeibdl eredo fiiggdlegesen kissé balra tartd
mélyebb (sotétebb) savok rendszere mellett a rétegen megfigyelhetd egy részletesebb feliileti
morfoldgia, mely a kitozan sajat szerkezetébdl adodik (7.c dbra) és amely iivegen nem volt
lathatd. Ezen kiviil a cinken kialakitott bevonat fazisképén nem lathatok az iivegen megjelend
kor alaku foltok sem. Ezek a vizsgalati eredmények megerdsitik azt a feltételezést, hogy az
iiveg- ¢és cinkhordozon a kialakuld rétegek szerkezete kiilonb6zo lesz, nem csupan
morfoldgiailag, hanem a polimer szerkezetében is.

Ha elfogadjuk azt a feltételezést, hogy az liveghordozon fazisszeparacio jatszodik le,
tovabba, hogy a cinkfeliileten ugyan ez a folyamat nem torténik meg a szubsztratum eltérd
fizikai-kémiai (esetleg a morfoldgia altal befolyasolt) kolcsonhatasai miatt, kisérletet tehetlink
az eltér6 peremszogeket a Cassie-Baxter-féle heterogén nedvesedési elmélettel [40]
magyarazni. A modell Iényege, hogy a kiilonb6z6 nedvesithetdségli tartomanyokbdl felépiild
heterogén feliileten a mérhetd peremszog szamithaté az egyes tartomanyokon mérhetd

peremszogek linearis kombinaciojaval.

coSOprt = f - c0sO; + (1 — f) - cos O, (2)

ahol @net a megfigyelt peremszog értéke, @, €s @2 a megfeleld fazisok feliiletét jellemzd
peremszogek, f pedig az 1. fazis terliletaranya. A fazisképek Osszehasonlitdsa alapjan
feltehetjiik, hogy cinken kizarélag a tdményebb oldatfazisra jellemzo szerkezet alakult ki, mert
a képen a faziseltolodas mértéke nagyon hasonlo az tiveghordozon kialakitott bevonaton lathaté
foltok altal kivaltott faziseltolédashoz. Ez esetben a toményebb oldatfazis NaxSOs vizes
oldataval mért peremszogét (@) a cinkhordozon mért adatokbol kozelithetjiik: ez 101°. Az
iiveghordozora felvitt bevonat esetében a mért peremszog (O@nerr) ugyanazzal a folyadékkal 79°.
A fazisképekbdl meghatarozhatd, hogy a toményebb fazis teriiletaranya f =12%. Ezen
adatokbol az egyenlet atrendezésével szamithatdé a higabb polimerfdzison tiszta allapotban
mérhetd peremszog érteke: @, = 76°. Bar a szamolas csak feltételezéseken alapszik, az
eredmény olyan valés fizikai tartalommal bir, mely alapjan mindenképpen érdemes tovabbi
kutatasokat végezni az livegen kialakuld bevonatok szerkezetével kapcsolatosan. A molekularis
kolesonhatasok szerepének tisztazasa céljabol tovabbi spektroszkopiai (pl. FTIR) vizsgalatok

sziikségesek.
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Elektrokémiai vizsgalatok:

A nativ bevonatok elektrokémiai vizsgalata sordn meghatarozott linedris és fél-
logaritmikus polarizacios gorbék a 8. abran lathatok. A gorbék elemzése soran leolvasott
adatokat a 4. és 5. tablazat tartalmazza. A linearis polarizacié esetében a gorbék meredekségét

egyenes illesztésével hataroztam meg, a szemilogaritmikus polarizacios gorbéket pedig Tafel-

értelmezés szerint dolgoztam fel.

24 Cinkhordozs
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-1,04 -1,02 -1,00 -0,98 -0,96 -0,94 -0,92 -1,2 -1,0 -0,8

E/V vs Ag/AgCI, KCI E/V vs Ag/AgCl, KCI

8. abra: Cinkhordozo és arra felvitt nativ kitozanbevonat 0,2 g/L téménységii vizes Na>SOy-oldatban
elvégzett polarizdcios vizsgadlatanak eredményei: linedris (a) és fél-logaritmikus (b) polarizacios gorbék

4. tablazat:A 8.a abra értékélese soran kapott paraméterek értékei tiszta cinkhordozo és
kitozanbevonattal ellatott cinkhordozo esetében
(R’: az illesztés joésdga, N: illesztési pontok szama, B: illesztett egyenes meredeksége,
Ry: polarizacios ellendllas, OCP: nyitott aramkori potencial)

0,999 25 7,307-10* 1739 -0,987

0,999 27 4,689-10 2133 -0,944
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5. tablazat: A 8.b abra értékélese sordn kapott paraméterek értékei tiszta cinkhordozo és
kitozanbevonattal ellatott cinkhordozo esetében
(icorr: korrozios dramsiiriiség, Ecor: korrézios potencial, b,: anddos dg meredeksége,
b.: katodos ag meredeksége, Veorr: korrozio sebessége)

8,945 -0,982 0,272 0,029 0,110

- 5,667 -0,939 0,144 0,057 0,066

Az 4brak ¢és a tablazatok adatai alapjan kijelenthetd, hogy a nativ kitozanbevonatnak
onmagaban szamottevd véddhatasa nincs. Habar a 4. tablazatban lathatd, hogy a bevonat
ndvelte a minta polarizacids ellenallasat, a novekedés mértéke nem eléggé jelentds, hogy a
gyakorlatban alkalmazhaté legyen korr6ziévédd bevonatként. Hasonldéan, a Tafel-gorbék
kiértékelésekor kapott adatokbol (5. tablazat) kitlinik, hogy a bevonat hatasara a korr6zids
aramsUlriség €s igy a korr6zid sebessége is csokkent, azaz a vékony kitozanbevonat lassitja az
ionok diffizidjat a NaxSOs-oldat és az elektrod kozott, de a hatas nem jelentds. Legalabb
nagysagrendbeli csokkenés sziikséges ahhoz, hogy szamottevé modositasrol beszélhessiink.

Tartosan nedves koriilmények kozott a kitozan duzzad, ennek hatasat a 9. dbran lathato

impedancia spektrumok megfigyelésével kovethetjiik nyomon.
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9. abra: Bevonat nélkiili cinkhordozo és a hordozora felvitt nativ kitozan impedancia-spektrumainak
valtozasa a Na:SOqs-oldatban tortént 240 perces dztatds sordn az egyes idopontokban.
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Az impedancia-spektrumok lefutasabol lathatd, hogy az oldatba éllitott bevonat
duzzadasa soran az elektrokémiai folyamatok mechanizmusa teljes mértékben megvaltozik. A
kezdetben tapasztalhat6 indukcios hurok (mely a duzzadés folyamataval hozhat6 kapcsolatba)
a 160. és 240. percben inditott mérések grafikonjan mar nem lathato, amibdl valoszintisithetd,
hogy a duzzado réteg a 240. percre elérte egyensulyi allapotat. Ezen kiviil az utolso spektrum
lefutdsa az el6zoktdl is jelentdsen eltér: az addig megfigyelhetd egy félkort formézo Nyquist-
diagram alakja két félkor burkologorbéjévé alakult at, amibdl egy masodlagos elektrokémiai
folyamat megjelenésére kovetkeztethetiink.

Mivel egy adott impedancia-spektrum legnagyobb valds ellenallasértékkel rendelkezo
pontja megadja a bevonat polarizacioval szembeni ellenallasat, a diagram megerdsiti a 4.
tablazat adatait, azaz a polarizacids ellendllds novekedését. Az is lathatd tovabba, hogy a
bevonat altal kivaltott ellenallas-novekedés idoben kissé csokken, de nem jelentdsen. Ez is azzal
kapcsolatos, hogy az oldatban torténd duzzadas soran a bevonat egyre inkabb atjarhat6 az ionok
szamara, igy a korrdzids aramsiiriiség novekszik, de az még az egyensulyi allapotaban sem éri

el a bevonat nélkiili hordozén mért értéket.

5.2 Szililezett bevonatok Kkisérleti eredményei

5.2.1 Sazililezett bevonatok tiveghordozon

Az liveghordozora felvitt bevonat hidrofobizaldsara két moédszert alkalmaztam, a
tovabbiakban ezek hatékonysagat vetem 6ssze. Az elsO esetben géztérben végeztem a reakciot,
tiszta HMDS, tiszta DCDMS, illetve DCDMS 10%-0s hexénos oldatanak gdzterében. A
masodik esetben DCDMS 1%-0s hexdnos oldataban, folyadékkozegben szilileztem a
bevonatokat. HMDS alkalmazasakor 6 €s 24 6raig, DCDMS esetében pedig 30, illetve 60 percig
kezeltem a mintdkat. Azért vizsgaltam tobbféle eljarast is, mert olyan modszert kerestem a
bevonatok kémiai modositasara, amelyik nagy hatékonysagu, de emellett megfelelden enyhe
koriilményeket biztosit ahhoz, hogy a réteg ne karosodjon.

A tiszta DCDMS gozterében végzett reakciod soran a bevonat mar 10 perc alatt teljesen
tonkrement: a réteg felhdlyagosodott és inhomogenitasok jelentek meg benne, amelyek szabad
szemmel is lathatok voltak. A karosodas mértékét mutatja a 10. abra, ahol a bal oldalon a
kezelés eldtt, a jobb oldalon pedig utdna lathaté a bevonat. A mintdkon tiikr6z6dé fény
hatarvonalanak ¢élessége lathatova teszi a feliilet mindségét. A fentiek miatt mind a 30, mind a

60 percig végzett reakcio sikertelennek mindsiilt.
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10. abra: Nativ kezeletlen (bal) és 10 percig tiszta DCDMS gozterében tartott (jobb) kitozanbevonat

A kérosodas természetét tanulmanyozva fénymikroszkdppal vizsgaltam a bevonatokat

a reakcio elott és utan. Az eredmények a 11. és 12. dbran lathatok.

11. abra: Uvegre felvitt nativ kezeletlen kitozdnbevonat képe 6,3-szoros nagyitdsban

12. abra: Tiszta DCDMS gézterében 10 percig tartott nativ kitozanbevonat képe 6,3 (bal) és 16-szoros
(jobb) nagyitasban
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Megfigyelhetd, hogy az alkalmazott nagyitdsnal a kezeletlen nativ bevonat képén
semmilyen inhomogenitds nem latszik, egyenletes réteget alkot az liveg feliiletén. A reakcid
utani felvételeken ezzel szemben kiilonbdzé méretli apré buborékok megjelenése figyelhetd
meg, melyek sok esetben egyenes vonalak mentén helyezkednek el. Mivel a szililezési reakcio
soran sosav képzodik, feltevésem szerint a rétegbe nagy koncentracioban bediffundalo sav
okozza a szerkezeti valtozasokat.

A folyadékkozegben is 30, illetve 60 percig végeztem a szililezést. A két esetet
Osszehasonlitandd vizsgaltam a feliiletre cseppentett vizcsepp peremszogének valtozasat a
felcseppentés pillanatatél szamitott elsé 40 masodpercben. Az aldbbi képsorokon (13.-
15. abrak) a nativ, illetve a folyadékkozegben kezelt bevonatra cseppentett folyadékcsepp
alakjanak valtozasa kovetheté nyomon. Az elsd képeken a cseppentésre hasznalt

mikrofecskendd tiihegye lathato.

| L daa

13. abra: Vizesepp kialakitasa tiveghordozon levo nativ kitozanbevonat felszinén
a cseppképzés 3., 5., 10., 20. és 40. masodpercében.

d L - —

14. abra: Vizesepp kialakitasa tiveghordozora felvitt, majd DCDMS 1%-o0s hexanos oldataban 30
percig kezelt nativ kitozanbevonat felszinén a cseppkepzés 3., 5., 10., 20. és 40. masodperceben.
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15. abra: Vizcsepp kialakitdasa tiveghordozora felvitt, majd DCDMS 1%-os hexanos oldatdban 60
percig kezelt kitozanbevonat felszinén a cseppképzes 3., 5., 10., 20. és 40. masodpercében.

Megfigyelhetd, hogy a nativ bevonaton a kialakuld peremszog kozel allando a csepp
fejléddése kozben és a 40. masodperc utdn is, és mutatja a nativ bevonatra jellemzé értéket
(2. tdblazat). A cseppképzés folyaman az is megfigyelhetd, hogy a halad6 peremszog kezdeti

értéke koriilbeliil 90°. A 30 percig szililezett minta esetében ezzel szemben megfigyelhet6 a
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peremsz0Og hirtelen csokkenése: a csepp szétfolyik a feliileten (a halad6 peremszég maximalis,
kezdeti értéke sem nagyobb azonban 50°-nal). A 60 percig kezelt mintanal a peremszog Gjbol
nagyobb, de nem nagyobb a nativ mintandl tapasztalt értéknél. Feltehetden a reakcid
hatékonyabban le tudott jatszodni (példaul ennyi id6 alatt a bifunkcios szililezOszer
polimerizalodik) és az igy kialakul6 feliileti tulajdonsagok képesek voltak kompenzalni az els6
esetben kozrejatszo hatasokat.

A DCDMS 10%-os oldatanak gdzterében szililezett mintak esetében a reakcidt szintén
30, illetve 60 percig végeztem. Az alabbi dbrdkon (16. és 17.) az oldat gézterében 30, illetve 60
percig kezelt bevonatokra cseppentett vizcsepp peremszogének valtozasa lathato az el6z6khoz

hasonloan.
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16. dbra: Vizcsepp kialakitdsa tiveghordozora felvitt, majd DCDMS 10%-o0s hexanos oldatanak
goztereben 30 percig kezelt kitozanbevonat felszinén a cseppképzes 3., 5., 10., 20. és 40.
masodpercében.
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17. abra: Vizesepp kialakitasa iiveghordozora felvitt, majd DCDMS 10%-os hexanos oldatanak
goztereben 60 percig kezelt kitozanbevonat felszinén a cseppképzes 3., 5., 10., 20. és 40.
masodpercében.

Az abrakon megfigyelhetd, hogy a kezdeti peremszdg igen nagy (90° feletti), majd
hirtelen lecsdkken (10-20 mésodperc alatt), joval a nativ bevonaton mérhetd érték ala. Ez azt
jelenti, hogy a kezelés nem hogy javitott a kitozan hidrofobitasan, hanem csokkentette azt. A
60 ¢és a 30 percig kezelt bevonat kozott gyakorlatilag semmi kiilonbség sincsen, mindkét esetben
bekovetkezhetett tehat a jelenséget okozd kémiai reakcid. Gozterli szililezésnél a reagens
polimerizacidja sem valosul meg.

Az oldoszer befolyasold hatasat vizsgalva nativ bevonatokat helyeztem tiszta hexanba,
illetve hexan goézterébe 30 percre, majd levegon szaritottam azokat és vizsgaltam a peremszog

értékének valtozasat. A megfeleld képsorozatok a 18. és 19. abran lathatok.
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18. dbra: Vizesepp kialakitdasa tiveghordozora felvitt, majd 30 percig hexan goézterében tartott
nativ kitozanbevonat felszinén a cseppkepzés 3., 5., 10., 20. és 40. masodpercében.
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19. abra: Vizesepp kialakitasa tiveghordozora felvitt, majd 30 percig hexanban tartott
nativ kitozanbevonat felszinén a cseppkepzés 3., 5., 10., 20. és 40. masodpercében.

Az 4brak tanusaga alapjan kijelenthetd, hogy a hexannak 6nmagéaban nincs befolyasa a
bevonat szerkezetének alakuldsara, hiszen mindkét esetben a megfigyelhetd peremszog a nativ
bevonaton tapasztalhato érték kozelében van. Kizarhatjuk tehat az oldoszer kozvetlen (példaul
extrakcids) hatasat a szililezés eredményére.

Annak kideritésére, hogy a DCDMS reakcidja soran keletkezd sosav okozza-e a
nedvesithetdség javuldsat a bevonatokon, HMDS gézterében kezeltem mintdkat 6, illetve 24
oran keresztiil. A kezelt mintdkra jutatott vizcsepp peremszoge tanulmanyozhato a 20. és 21.

abrakon.

dddaa

20. abra: Vizesepp kialakitasa iiveghordozora felvitt, majd tiszta HMDS gézterében 6 ordig kezelt
kitozanbevonat felszinén a cseppképzés 3., 5., 10., 20. és 40. mdasodpercében.

A ddaa

21. abra: Vizesepp kialakitasa tiveghordozora felvitt, majd tiszta HMDS gozterében 24 oraig kezelt
kitozanbevonat felszinén a cseppképzés 3., 5., 10., 20. és 40. mdsodpercében.
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Lathato, hogy a kezelés id6tartama ebben az esetben sem eredményezett kiilonbséget:
nem sikeriilt ndvelni a bevonatok hidrofob jellegét, de a DCDMS-re jellemzd jelentds
csOkkenés sem tapasztalhatdo a peremszog értékében. Mivel a HMDS kevésbé aktiv
szililezOszer, mint a DCDMS, a kezdeti peremszogek is kisebbek. Ez megerdsiti azt a
feltételezést, hogy a 16. €s 17. abran lathat6 jelenség oka a szililezési reakcio sordn képz6do
sosav. Feltevésem szerint a sdsav a reakcio utan nem tavozik el a feliiletr6l, hanem bediffundal
a bevonatba, majd a csepp feliiletre juttatasakor az immar vizes kdzegben képes protonalni a
kitozan szabad aminocsoportjait, jéval polarisabb (¢és igy erésen hidrofil) bevonatot kialakitva.
A HMDS hasznalatakor azonban nem képzddik sosav, igy nem tapasztalhat6 a hatds. A
jelenségek okainak megnyugtatd tisztdzasdhoz azonban tovéabbi (pl. spektroszkopiai)

vizsgalatok sziikségesek a jovOben.

A nativ kitozdnbevonat keresztkapcsolasa:

Vizsgaltam kétféle keresztkapcsold agens hatdsat is a peremszog értékére, és azt
tapasztaltam, hogy jelentds kiilonbség van a kétféle térhalositoszer hatasa kozott. A 22. és 23.
abran a TPP-vel és GDA-val térhalositott €s utana 10%-os DCDMS oldat gdzterében kezelt

rétegeken lathato a peremszog valtozasa.

h b ;-

22. abra: Vizesepp kialakitasa iiveghordozora felvitt, TPP-vel keresztkapcsolt, majd DCDMS' 1%-os
hexanos oldataban 30 percig kezelt kitozanbevonat felszinén a cseppkeépzés 3., 5., 10., 20. és 40.
masodpercében.

h In A A a a

23. abra: Vizesepp kialakitasa tiveghordozora felvitt, GDA-val keresztkapcsolt, majd DCDMS 1%-os
hexanos oldataban 30 percig kezelt kitozanbevonat felszinén a cseppkeépzés 3., 5., 10., 20. és 40.
masodpercében, valamint az 5. percben.

A képsorokon megfigyelhetd, hogy a TPP esetében a hatds nem jelentds, a
vizperemszog a nativ bevonaton tapasztalhat6 érték kozelében marad. A GDA esetében viszont
a valtozas drasztikus és latvanyos. A peremszog valamivel nagyobb, mint 90°, és még 5 perc
elteltével sem tapasztalhatd szamottevé csokkenés. A jelenség magyarazata az lehet, hogy
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mindkét térhaldsitoszer a kitozdn aminocsoportjaival reagal: a TPP vizes oldatban a
megprotonalt aminocsoportok kozott alakit ki ionos kapcsolast, a GDA pedig kovalensen
kotddik a nitrogénhez. Mind a kettd esetben az aminocsoport bazicitasa szamottevden csdkken,
igy a s6sav mar nem képes megprotonalni azt, ezért nem folyik szét a csepp a 16. dbrahoz
hasonléan. Rdadasul a GDA-val valo keresztkapcsolds nagyobb mértékben csokkenti a
polimerldncok mozgékonysagat a vizfazissal vald érintkezés soran, igy a hidrofob
szililcsoportok a feliileten maradnak, fenntartva a hatdst. A megfeleld erdsségii
keresztkapcsolast csak a kovalens térhalositoszer képes biztositani, az ionos TPP nem, igy
annak esetében nem tapasztalhat6 az idébeli stabilitas.

Az elkésziilt bevonat mindségét tanulmanyozand6 készitettem fényképfelvételeket
(24. abra), melyeken a nativ, a keresztkapcsolas nélkiil kezelt, illetve a GDA-val torténd reakcid
utan szililezett bevonatok lathatok. A lampa fénycsikjanak vonalabol érzékelhetok a feliileti
inhomogenitasok. A harmadik képen latszik, hogy a GDA altal kialakitott merevebb szerkezet
hatasara a bevonatot kevésbé karositotta a kezelés és habar kialakultak inhomogenitasok a

feliileten, ezek a cseppfelépitést nem akadéalyozzak és a nedvesithetéséget sem rontjak.

24. abra: Nativ kezeletlen (bal), szililezett (kézépen)
és GDA-val torténd keresztkapcsolds utan szililezett (jobb) bevonatok képe

A keresztkapcsolas utan szililezett bevonatok vizzel mért halado és hatralo peremszogét,
illetve a szamolt hiszterézist a 6. tablazat tartalmazza. A peremszogeket megmértem ugy is,
hogy a bevonatokat 10 percre desztillalt vizbe aztattam, igy modellezve a tartosan nedves
koriilményeket, illetve a késébbi elektrokémiai vizsgalatok soran alkalmazott kozeget, majd

levegén hagytam megszaradni a mintakat.
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6. tablazat: Peremszogek és peremszog-hiszterézisek iiveghordozora felvitt, majd GDA-val
keresztkapcsolt és DCDMS 10°-o0s hexdnos oldatanak gézterében kezelt kitozanbevonatokon
(O4: halado peremszog, Or: hatrdlo peremszog, Ho: peremszog-hiszterézis)

A tablazat adatibol lathatd, hogy a peremszog értéke a duzzadas el6tt a feliileten 90°

felett volt, igy kijelenthetd, hogy a bevonat hidrofob tulajdonsagu. A hiszterézis értéke igen
kicsi (mindossze 2°), ezért kijelenthetd, hogy a bevonat vizleperget6 tulajdonsaggal is bir. A 10
perces vizben valo 4ztatds utdn a peremszog értéke drasztikusan csokkent, és a hiszterézis is
megnétt, tehat vizes kdzegben torténd tartds aztatds eredményeképpen a feliilet polarisabb ¢€s
heterogénebb lesz. Ezek szerint a viz be tud hatolni a lancok k6z¢é és megindul a duzzadas, ami
aztan lassan fellazitja a ldncokat €s a kovalens térhalo ellenére a polarisabb csoportok keriilnek
a felszinre, aminek kovetkeztében a nedvesithetdség javul. Megjegyzendd, hogy iildcsepp-
vizsgalatok esetében a vizmolekuldk csak a haromfazist kontaktvonalon beliil (a vizcsepp alatti
teriileten) képesek szamottevden a kitozanbevonatba diffundalni, aminek kovetkeztében csak a
szilard-folyadék hatarfeliileti fesziiltség csokkentése idézi el a nedvesithetdség javulasat, ezért
annak folyamata lassabb.

Hossztavi méréseket ebben az esetben is végeztem, ezek eredményei a 25. dbra
grafikonjan lathatok. A valtozas mértékének szemléltetéséhez feltiintettem a nativ réteg mar

fentebb bemutatott adatpontjait is.
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25. abra: Vizperemszog halado értékének valtozasa az idében: iiveghordozora felvitt nativ
kitozanbevonaton és GDA-val keresztkapcsolt, majd DCDMS 10%-os oldatanak
gozterében szililezett kitozanbevonaton

A 25 abrén lathato, hogy a peremszogek értékében bekdvetkezett valtozas szignifikans
volt, illetve, hogy a nativ bevonaton egy exponencidlis jellegli kinetikdt mutatd csokkenés
figyelhetdé meg a peremszdg értékében, mig a keresztkapcsolds utdn szililezett feliileten
gyakorlatilag nem cskken a peremszog, (csak mérési hiban beliil). Kijelenthetd tehat, hogy a
térhalositassal €s a szililezéssel sikeriilt 1étrehozni egy viztaszitobb jellegli kitozanbevonatot,
mely ilyen jellegili tulajdonsagait hosszabb ideig megtartja, mint a kezeletlen nativ réteg, még

ha huzamosabb aztatas soran ez a bevonat sem kell6en stabil.
5.2.2 Szililezett bevonatok cinkhordozon

A cinkhordozdkon kialakitott bevonatokat az tiveghordozdkon alkalmazott modszerrel
kezeltem, am azt tapasztaltam, hogy a bevonatok még az iivegen képzett rétegek esetében
megfeleld, enyhébb reakciokoriilmények kozott is karosodnak. A mintdk tonkremenetelét
megelézendo, még kiméletesebb reakcidokoriilmények alkalmazasaval probalkoztam.

A kisérletek soran 1%-0s GDA oldatban keresztkapcsoltam a bevonatokat 15, illetve 30
perces reakcididével, majd DCDMS 5%-os hexdnos oldatanak gdézterében kezeltem a nativ,
illetve a fenti mdédon keresztkapcsolt mintdkat 5 és 10 percen at. A kisérleti eredmények

tanisdga szerint a nativ mintak esetében nem tortént érzékelhetd valtozas a nedvesithetdségben,
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ami nem meglepd, hiszen livegen is ugyan ez volt a tapasztalat. A 15 percig keresztkapcsolt
mintaknal nagyon enyhe a hatds mindkét szililezési id6 esetében, a 30 percig végzett
térhalositas utdn azonban a bevonat hidrofob tulajdonsdgunak latszott, ezért peremszdgmérési
vizsgalatokkal 0,2 g/L toménységli NaxSO4 oldattal meghataroztam a bevonatokon a halado és
hatralo peremszog értékét, illetve kiszamitottam a peremszoghiszterézist is. Ezek értékei a
kétféle kezelési idStartamra a 7. tdblazatban talalhatok.

7. tablazat: 0,2 g/L Na:SOqy oldattal mért peremszogek és peremszog-hiszterézisek

cinkhordozora felvitt kitozanbevonatokon 5 és10 perces kezelés utan
(O4: halado peremszog, Or: hdtralo peremszog, He: peremszog-hiszterézis)

7715 57+24 2013

A tablazat adataibol lathato, hogy a kezelés, amelynek szerepe az lett volna, hogy még

inkabb hidrofob jelleget adjon a bevonatnak, valdjaban rosszabb mindségii feliiletet alakitott ki.
A 3. tablazat adatival 0sszevetve kitlinik, hogy a peremszdgek értéke drasztikusan csokkent
(kozel 30°-ot), és az adatok szorasa is joval nagyobb. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a
fentebb mar emlitett specialisan a cinkre torténd bevonatképzés soran kialakulo, jellemzd
kémiai szerkezetet a szililezési reakcid tonkreteszi, egy sokkal jobban nedvesedd és
Osszességében tobb feliileti inhomogenitassal rendelkezd bevonatot alakitva ki. Még egy
bizonyiték adodott tehat a kitozanbevonatok szubsztratumtol fliggd szerkezetének kialakulasara
vonatkozoéan. Erdemes megjegyezni, hogy a 3. tablazat alapjan a kezelés id6tartamanak
novelése tovabb csokkenti a peremszog €rtékét, azaz a hosszabb reakcididd sordn a bevonat
szerkezete nagyobb mértékben roncsolodik.

A jelenség mélyebb megértése érdekében az igy kialakitott rétegeken is vizsgaltam a
peremsz0g valtozasat az oldat felcseppentésétdl szamitott elsé 30 percben. Az eredményeket a
26. dbra szemlélteti, 6sszehasonlitasi alapként a nativ réteg 6. abran szerepld adatpontjait is Gijra
feltiintettem. Az eredményekbdl lathatd, hogy a helyzet éppen forditott, mint az iiveghordozén
kialakitott rétegek esetében: mig ott a nativ bevonatnal volt tapasztalhatd a peremszog iddbeli

csokkenése, és a kezelt rétegen volt viszonylag allandd az érték, ez esetben a nativ bevonat
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viszonylag nagy peremszoge allando, és a kezelt réteg esetében tapasztalhatdo a Na>SO4-oldat
peremszdgének gyors iitemii idébeli csokkenése.

A 26. dbran lathato gorbék megerdsitik a 7. tablazat adatait is: a hosszabb idétartamu
kezelésen atesett bevonaton mért peremszogek nagysaga idoben egy alacsonyabb értékhez tart,
mint a révidebb ideig szililezett bevonat esetében. A cinkhordozon tehat eleve egy viztaszitd
tulajdonsagu réteg alakul ki, melynek jellemzdin az alkalmazott kémiai felilletmodositas csak
ront, iveghordozon pedig a kémiai felilletmddositas a megfeleld eljaras, ha hidrofob jellegii
bevonatot szeretnénk eldallitani. Az eldbbi allitas azért is jelentds, mert a korréziovédelemben
alkalmazott bevonatokat fémfeliiletekre vissziik fel, igy, ha a feliilet tulajdonsagaibol adoddan
olyan szerkezetii réteg alakul ki, amely viztaszito jelleggel bir, Ggy teljesitettiik a céljaink egy
részét, hogy ekdzben nem kellett kozbensd 1épéseket beiktatni. Habar a kialakuld peremszog
mas-mas anyagi mindségli fémhordozok kozt is eltérd lehet, a hatast cink esetében

mindenképpen érdemes figyelembe venni.
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26. abra: Vizperemszog halado értékének valtozasa az idében cinkhordozora felvitt nativ
kitozanbevonaton és GDA-val keresztkapcsolt, majd DCDMS 10%-os oldatanak gozterében 5,
illetve 10 percig szililezett kitozanbevonatokon

5.3 Kémiailag modositott bevonatok elektrokémiai vizsgalata

A kémiailag modositott bevonatok elektrokémiai vizsgalata soran felvett linearis €s fél-
logaritmikus polarizacios gorbék a 27. és 28. abrakon lathatok. Ahogy a nativ bevonatoknal is
megjegyeztem, a linedris polarizacid esetében a gorbék meredekségét egyenes illesztésével

hatdroztam meg, a szemilogaritmikus polarizacidés gorbéket pedig Tafel-értelmezés szerint
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dolgoztam fel. A grafikonokon a kdnnyebb 0sszehasonlithatdésag miatt feltlintettem a korabban
mar ismertetett bevonat nélkiili cinkhordozo6 és a nativ bevonat kisérleti eredményeit is. Az
abrak elemzése sordn meghatdrozott adatokat a 8. és 9. tablazat tartalmazza. Itt szintén

szerepelnek a kordbban ismertetett eredmények.

—&— Cinkhordozé
20 - —e— Nativ kitozanbevonat

—a— Acilezett kitozanbevonat
—e— |C-al impregnalt kitozdnbevonat
7 —e— Acilezett, majd IC-al impregnalt kitozanbevonat
10
ol
*
<
= 1
=
-10 4
-20 i T T T T T T T ¥ T ¥ 1
-1,04 -1,02 -1,00 -0,98 -0,96 -0,94 -0,92

E/NV vs Ag/AgCl, KCI

27. abra: 0,2 g/L téménységii vizes Na)SOqs-oldatban elvégzett linedris polarizacios vizsgalatanak
eredményei az 0sszes vizsgalt rendszer esetében
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28. abra: 0,2 g/L toménységii vizes NaxSOq-oldatban elvégzett polarizacios vizsgalatok eredményei az

osszes vizsgalt rendszer esetében
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8. tablazat: A 27. abra értékélese soran kapott paraméterek értékei tiszta cinkhordozo és
kiilonbozoképpen modositott kitozanbevonattal elldtott cinkhordozo esetében
(R’: az illesztés jésdaga, N: illesztési pontok szama, B: illesztett egyenes meredeksége,
R,: polarizacios ellendllas, P: pszeudo-porozitas OCP: nyilt aramkori potencidal)

7,3069-10* 1739 - -0,987
4,689-10 2233 57 -0,944
2,834-10° 35284 5 -0,977
8,468-10 1773 96 -0,973
1,626-10* 6148 24 -0,999

9. tablazat: A 28.a és b abra értékélese soran kapott paraméterek értékei tiszta cinkhordozo és
kiilonbozoképpen modositott kitozanbevonattal elldtott cinkhordozo esetében
(icorr: korrozios daramsiiriiség, Ecor: korrozios potencial, b,: anddos dg meredeksége,
b.: katodos ag meredeksége, veorr: korrozio sebessége, IE:inhibicios effektus)
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A 27. és 28. abra ¢és a 8. ¢és 9. tablazat adatib6l megallapithatd, hogy az acilezés, mint
kémiai modositas nem hoz szamottevo valtozasokat a korrdzids védohatasaban, sot, a nativ
kitozdnbevonathoz viszonyitva még rosszabb eredményeket is mutat. A szdmitott pszeudo-
porozitas ¢€s a korr6zids aramstriség értéke is nagyobb, mint a nativ bevonat esetében. Ebbdl
arra kovetkeztethetiink, hogy az ecetsavanhidrid, mely igen reaktiv 4gens, nem csak acilezi,
hanem roncsolja is a bevonatot, illetve megtadmadja a hordoz6t is. Amennyiben pedig a bevonat
elvalik a hordozo feliiletétdl, a védohatas szamottevoen csokken.

Az indigdkarminnal térténd impregnalas azonban jelentds novekedést okoz a korr6zids
védohatasban, hiszen a 9. tablazatban lathato, hogy mindkét IC-nal impregnalt minta esetében
a korrozids aramstiriiség egy nagysagrendet csokken. A pszeudo-porozitdsok értékei is ezeknél
a mintaknal a legkisebbek, ami arrdl arulkodik, hogy a bevonat nehezebben ereszti a4t az ionokat
igy gatolva a korroziot. Itt is megfigyelhetd azonban az acilezés roncsol6 hatasa: a két IC-nal
impregnalt minta koziil az acilezett esetében joval nagyobb (96%-0s) pszeudo-porozitds €s
magasabb korrdzios aramsiirtiség mérheto.

A 9. tablazat utols6 oszlopaban lathato adat az Inhibicids Effektus értéke az egyes
mintakra, mely a bevonat nélkiili szubsztratum ¢és a bevonattal ellatott lemez korrdzios

aramsiiriségeibdl kovetkeztet a védShatas mértékére. Ertéke a kovetkezd képlettel szamolhato:

_ ics'orr - icorr
IE =22 —27.100 3)

lCOTT

ahol .o a szubsztratum korr6zids aramstirlisége, ico pedig a bevonattal ellatott minta
korrézids dramstiriisége. Az egyes mintak [E-értékei is az el6zdleg ismertetett elmélettel vannak
Osszhangban: az indigokédrmin minden esetben noveli a védOhatast, az acilezés azonban
csokkenti azt. Amennyiben az IE-érték 60 % felett van, mar szdmottevd véddhatasrol
beszélhetiink. A 9. tablazatbol lathato, hogy a legjobb eredményeket az IC-nal impregnalt
bevonat érte el, igy ez a legalkalmasabb a korréziovédelmi feladatok betdltésére. Ennek oka az
indigokarmin keresztkapcsold hatdsa: molekuldjdban két negativ toltésti csoport talalhato,
melyek képesek ionos kdlcsonhatast kialakitani a kitozan protonalt aminocsoportjaival [4], igy
erésitve a bevonat szerkezetét, és csokkentve annak ateresztoképességét. Ezzel a hatassal
magyarazhat6 az is, hogy az acilezés rontja az IC hatdsat: az acilezett aminocsoportok mar nem
protonalhatok, ezért az impregnalds soran nem alakulhat ki annyi kapcsolat az IC-molekulk és

a kitozan lancai kozott, mint a nem acilezett mintak esetében.
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A fentebb targyalt eredményekre vonatkozdan sziikséges megjegyezni, hogy a pszeudo-
porozitds és az inhibicids effektus elméleti adatok, melyeknek szamitasa sordn a polarizacios
gorbékre illesztett egyenesek adatait hasznaltam fel, igy nagy hibaval terheltek. Emiatt a
tendencia ismertetésére ¢és az Osszefiiggések felismerésére alkalmasak, dm messzemend
kovetkeztetések levonasahoz tovabbi vizsgalatok sziikségesek még tobb parhuzamos minta
polarizacios gorbéinek felvételével.

Az indigokarmin inhibicios hatdsanak mélyebb megismeréséért az IC-nal impregnalt
rétegek esetében is vizsgaltam az impedancia-spektrumok valtozasat egy 0,2 g/L toményégi

NaxSOs-oldatban torténd 240 perces aztatas soran. A rogzitett spektrumok a 29. dbran lathatok.
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29. abra: Bevonat nélkiili cinkhordozo és a hordozora felvitt IC-nal impregnalt kitozanbevonat
impedancia-spektrumainak valtozdsa a Na:>SOy oldatban tortent 240 perces dztatas soran az egyes
idopontokban. A jobb felsé kis diagramon a kis impedanciak tartomdanya lett kiemelve.

A 29. abran lathat6 jelenség hasonld, am sokkal nagyobb mértékii, mint a nativ bevonat
esetében tapasztalt. Az eddigi adatokkal Osszhangban az indigdkarminnal keresztkapcsolt
bevonat 0. percben mért impedancia-spektruma egy nagysagrenddel szélesebb tartomanyban
huzédik, mint a cinkhordoz6 spektruma, azaz megallapithaté a polarizaciéval szembeni
ellenallasok kozotti jelentds kiilonbség. Az dbran a bevonat nélkiili hordoz6 spektruma alig
lathato, igy a jobb felsd sarokban egy kiilon diagramon éabrazoltam a kis impedancidk
tartomanyat a mérés soran. Megfigyelhetd, hogy a kezdeti idOpontokban a spektrumon

jelentkezd indukcids hurok a 160. és a 240. percben rogzitett adatok esetében mar nem lathato,
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azaz a IC-nal impregnalt bevonat a nativ bevonathoz hasonléan ebben az id6tartomanyban éri
el staciondrius allapotat.

A spektrumok alakja is jelentdsen valtozik az idoben, megfigyelhetd az utolsd két
id6épontban rogzitett spektrumon a masodik félkor kialakulasa, amely egy 10 elektrokémiai
folyamat megjelenésére utal. Az aztatas sordn a bevonat polarizacioval szembeni ellenallasa
jelentds mértékben csokken, de még a 240. percben felvett spektrum is nagyobb ellenéllasrol
tantskodik, mint a nativ réteg 29. dbran lathatd 0. percben rogzitett spektruma. A jelenség oka
feltehetéen a kovetkezd: az IC keresztkapcsold hatasanak koszonhetden az egyenstlyi
duzzadasfok az impregnalt bevonat esetében joval kisebb, mint a nativ bevonatnal tapasztalhato
érték, igy a bevonat még duzzadt allapotban is tomorebb szerkezetii, igy kevésbé atjarhatéd a
korroziv kdzeg ionjai szamadra, kifejtve a tapasztalt korr6zids védohatast. Ezen kiviil az IC-nal
keresztkapcsolt bevonat merevebb szerkezetébdl adodoan a duzzadas soran kevésbé vetemedik,
igy nem valik el a hordoz6 feliiletét6l, mint a nativ mintanal. Ez tovabbi stabilitast jelent a

tartdsan nedves kornyezetben lejatszodo korrozids hatasokkal szemben.
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6. Osszefoglalas

Munkdm célja kémiailag modositott  kitozdnbevonatok  elektrokémiai  és
nedvesithetdségi vizsgalata volt, hogy kideritsem, milyen hatékonysaggal alkalmazhatok ezen
bevonatok korréziovédelmi célokra. A mérések soran iiveg- és cinkhordozon létrehozott
bevonatokat kezeltem keresztkapcsold és szililezd agensekkel, vizsgdlva az igy létrehozott
feliilet nedvesedési tulajdonsagait. Cinkhordozoéra felvitt rétegeken elektrokémiai vizsgalatokat
végeztem, melyek sordn azt tanulméanyoztam polarizacios €és impedancia-spektroszkdpiai
mérésekkel, hogy az acilezés, illetve a bevonatba juttatott indigokarmin milyen hatast fejt ki a
bevonatok korrdzids véddhatasara és duzzadasi folyamatara.

Eredményeimet a kovetkezdkben foglalom Gssze:

1) Meghataroztam, hogy tiveghordozon kialakitott nativ kitozanbevonat esetében a 0,2 g/L
toménységli natrium-szulfat oldattal mért peremszog értéke 30 perc alatt jelentdsen
csokken (mintegy 15°-ot), ezzel szemben a cinkhordozon kialakitott nativ bevonat
esetében a peremszog értéke az liveghordozon mérhetd peremszognél joval nagyobb,
csokkenés mértéke pedig kisebb (koriilbeliil 5°).

2) A két hordozd ¢és a rajtuk kialakitott rétegek atomierd-mikroszkopids vizsgalatabol
kideriilt, hogy az eltérés lehetséges oka az, hogy a kiilonb6z6 szubsztratumok eltérd
fizikai-kémiai kolcsonhatasi képességiik €s morfologiajuk révén eltéréen befolyasoljak
a rétegek szerkezetének kialakulasat. JOl demonstraljak ezt az AFM-felvételek,
miszerint az liveghordozon kialakitott bevonatokban a rétegképzddést fazisszeparaciod
kiséri.

3) A két féle szililez6 agens (DCDMS és HMDS) hatasanak tanulmanyozasa soran arra a
kovetkeztetésre jutottam, hogy iiveghordozon kialakitott nem térhalositott bevonatok
esetében egyik reagens sem képes kialakitani tartésan hidrofob feliiletet, sem goztérben,
sem oldatfazisban torténd szililezés soran. Emellett a DCDMS és a kitozan reakcidja
soran keletkez0 s6sav a bevonatba hatolva modositja annak szerkezetét, igy a kezelt
rétegek a nativ bevonatnal is jobb nedvesithetoséget mutattak bizonyos koriilmények
kozott.

4) Az iiveghordozora felvitt kitozanbevonatok keresztkapcsoldsa utdni szililezési reakciok
azonban pozitiv eredményeket szolgaltattak. Az 5%-os GDA oldatban 5 percig
térhalositott, majd DCDMS 10%-0s hexanos oldatanak gdzterében tartott mintdk
esetében a permszdg értéke a nativ bevonatokhoz képest jelentdsen nétt, és a csokkenés

mértéke is csekély volt idében (30 perc alatt mintegy 5°). A cinkhordozén kialakitott
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5)

6)

bevonatok esetében ugyan ez az eljards a nativ bevonathoz képest joval kisebb
peremszdget eredményezett, azaz ebben az esetben a kezelés csak ront a feliilet ilyen
jellegti tulajdonségain.

Az elektrokémiai — polarizacios — vizsgalatok eredményeibdl kideriilt, hogy az
acilezésnek negativ hatdsa van a bevonatok korrozioval szembeni ellenalldsara, az
indigokdrmin azonban jelentds védohatast fejt ki. A nativ kitozanbevonat esetében
tapasztalhat6 korr6zios dramsiiriiség-csokkenés kicsi volt, az acilezett bevonatnal pedig
még ennél is kisebb a bevonat nélkiili hordozén nyert eredményhez képest. Az
indigokarminnal impregnalt bevonat esetében a korrdzids aramsiiriség egy
nagysagrendet csokkent, az acilezett, majd impregnalt bevonat esetében pedig szintén
nagy mértékli, de nem olyan jelentds csokkenés volt tapasztalhatd. A jelenség oka
feltehetden az indigokdrmin ionosan keresztkapcsolo hatasaban, és az acilezési folyamat
azon eredményében keresendd, hogy ezt a keresztkapcsold hatast akadalyozza.

A NaxSOg-oldatban 240 percig tartott bevonatok impedancia-spektroszkopiai
vizsgélatai szintén aldtdmasztjadk az el6z0 pont allitasait: a nativ bevonat esetében a
duzzadéas soran az impedancia spektrumok kismértékben kozelitettek a hordozo
impedancia-spektrumdhoz, mig az IC-nal impregnalt bevonat esetében a csokkenés
nagyobb mértékii volt, de még a 240. perc utdn is jelentésebb védohatdst mutatott a
bevonat, mint a nativ. A spektrumok alakjdnak megvaltozasarol megallapithato az is,
hogy a bevonatok mindkét esetben staciondrius allapothoz tartottak mintegy négy ora

utan.

Az eddigi munka eredményeképpen szamos megvalaszolatlan kérdés maradt. Tovabbi

terveim kozott szerepel az iliveg- és cinkhordozon kialakitott rétegek behatobb atomierd

mikroszkopias vizsgalata, hogy az eltéré nedvesedési tulajdonsagok mélyebb okait megértsem.

Ezen feliil meg szeretnék bizonyosodni arr6l, hogy a DCDMS-nal torténd szililezés soran

valéban a felszabadulé so6sav okozza-e a nativ bevonaton tapasztalhatonal kisebb

vizperemszog-€értékeket. A molekuldris kolcsonhatdsok vizsgalatara spektroszkopiai (FTIR)

méréseket tervezek. Végiil fontosnak tartom, hogy mélyebben megismerjem a cinkhordozoéra

felvitt bevonatok duzzadasa soran lejatszodo -elektrokémiai folyamatokat, igy tovabbi

mérésekkel szandékozom twjabb impedancia-spektrumok alapjan meghatarozni a duzzadé

bevonatok egyes allapotaiban a spektrumra illeszthetd ekvivalens aramkorok elemeinek értékét.

Célom az, hogy olyan 6sszefliggést talaljak, ami kapcsolatot teremt az ekvivalens aramkorok

aramkori elemeinek paraméterei és a bevonat duzzadasfoka kozott.
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7. Koszonetnyilvanitas

Koszonettel tartozom témavezetdémnek, Dr. Horvolgyi Zoltdnnak, aki az egész mi
késziilése sordn tamogatott, tanacsot adott és mindig volt ideje beszélni egy problémardl, vagy
megvitatni a munkdm sordn felmeriilé szakmai kérdéseket. Koszondm a bizalmat és azt a
pozitiv hozzaallast, amit mindig tapasztaltam a részérdl és ami motivalt a dolgozat elkészitése
kozben.

Szeretnék kdszonetet mondani budapesti konzulensemnek, Dr. Albert Emdkének, hogy
mindig kész volt segiteni, ha egy technikai problémaban elakadtam és a Kolloidkémia csoport
Osszes tagjanak azért a j6 hangulatért és 1égkorért, amiben a munkat elkészithettem.

Ko6szonet illeti kolozsvari konzulensemet, Dr. Szabo Gabriellat, aki a mérések és a
kiértékelések soran is hatalmas segitséget nyujtott, illetve az ottani kutatdcsoport tagjait: Both
Juliat, Ovari Tamarat, Buier Reginat és Széke Arpadot, hogy bevezettek az elektrokémia
rejtelmeibe és kérdés esetén batran fordulhattam hozzjuk.

Koszondm Dr. Nagy Norbertnek az AFM-mérések elvégzésében és az adatok
kiértékelésében és elemzésében nyujtott segitségét.

Soli Deo Gloria!

42



8. Az alkalmazott roviditések jegyzéke

DCDMS

Diklor-dimetilszilan

GDA

Glutaraldehid

HMDS

Hexametil-diszilazan

IC

Indigdkdrmin

IE

Inhibicios effektus

OCP

Nyilt aramkori potencial

TPP

Pentanatrium-tripolifoszfat
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