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A réz korroziojanak gatlasa molekularis nanofilm-bevonatokkal

TELEGDI Judit*, RIGO Timea és KALMAN Erika
MTA Kémiai Kutatokozpont, Pusztaszeri ut 59/67, 1025 Budapest

1. Bevezetés

festékekkel, = makroszkopikus  bevonatokkal,  oldott
adalékokkal illetve elektrokémiai uton lehet csokkenteni.
Ezek a védekezési technikak az agressziv komponenseknek
a fém feliiletehez valo jutasat kiilonbdzé mechanizmusokkal
gatoljak. A fémfeliiletek nanorétegekkel valé6 modositasa
helyettesitheti a hagyomanyos inhibicids eljarasokat, s
egyben csokkenti a vizben oldott korrdzids inhibitorok
kornyezetet karositd hatasat. Szilard hordozdékon mono-
és multimolekularis rétegek létrehozasara amfipatikus
molekuldk alkalmasak, amelyekbdl kétféle eljarassal
lehet szilard hordozoén filmet létrehozni. Az egyik egy
filmmérleg segitségével eldallithatd Langmuir-Blodgett
(LB) film, amelynek mindségét az izotermaval és Brewster
mikroszkoppal  jellemzett Langmuir monomolekulas
réteg hatarozza meg. A masik az Onszervezddéssel
kialakulé nanoréteg (SAM). Ez a folyamat az amfipatikus
molekulaknak szilard fém/fémoxid felillethez foként
kemiszorpcidval torténd kapcsolédasaval hozza 1étre a kivant
molekularis filmet. Mindkét technikaval tomor, rendezett
szerkezetl stabil feliileti réteg hozhatd 1étre. Az LB és SAM
rétegeket egyre szélesebb korben alkalmazzak a molekularis
elektronikaban, biokatalizatorként, ill6 anyagok detektalasa
mellett az elmult évtizedekben korrdzids inhibitorként. Réz,
ezist, cink és vas feliiletén alkiltiolokat'”7, karbonsavakat®14,
foszfonsavakat®!2!, kvaterner nitrogén tartalmu feliiletaktiv
anyagokat, szilanszarmazékokat?>?, hidroxamsavakat®*?3
vizsgaltak LB filmben illetve 6nszervez6dott molekularis
rétegekben. Az  alkilhidroxamsavak  Onszervezédését
vizsgaltak kiilonbozo fémek feliiletén ¢és megallapitottak,
hogy ezek a vegyiiletek a fémek oxidos feliiletén képesek
onszervez6dni?'. Néhany esetben az LB és a SAM rétegek
tulajdonsagait hasonlitottak dssze®.

A kutatasok a molekuldk szerkezete és a rétegek szama,
valamint az antikorr6zios hatékonysag kozotti dsszefliggés
tanulmanyozasara iranyultak. Ha a vizsgalt molekulaban
12 szénatomnal rovidebb a szénlanc stabil SAM film
képzddhet, de LB film nem alakithatd ki. Megallapitottak,
hogy az dnszervezddott molekularis film elsésorban oxidos
feliileten keletkezik ¢és a gatlo tulajdonsag mind a rétegek
szamatol, mind az amfipatikus molekulak és fémfeliilet
kozott kialakuld kotéstdl fiigg. Az inhibiciés hatast a
stabil filmképzddéssel és az aktiv helyek blokkolasaval
magyaraztak. Megallapitottdk, hogy az alkiltiolok és az
alkilditiokarbamatok jelent6sen csokkentik a fémoldodast.
A szilanszarmazékok esetében a fém feliiletén keletkezett
multimolekularis rétegek okozzak az antikorr6zids hatast. A
kiilénbdz6 mono- és difoszfonsavakbol keletkezd rendezett
szerkezetli, Onszervez0dott molekuldris rétegek anddos
inhibitorként viselkednek, a fémoldodast csokkentik!.

Korabbi kisérleteink sordn megéllapitottuk, hogy a vizes
kozegben oldott benzhidroxamsav- szarmazékok kedvezden

s

hataroztuk el, hogy homolog alkil hidroxamsavakbol
mono- ¢és multimolekularis rétegeket alakitunk ki kétféle
technikaval réz feliilletén s ezen nanorétegek antikorrozids
hatéasat kiilonb6zé modszerekkel vizsgaljuk.

2. Kisérleti rész

2.1. Langmuir-Blodgett és oOnszervezédott rétegek
kialakitasa

A gyémant pasztaval polirozott rézfelillet modositasahoz
szintetizalt hidroxamsavakbol (CnH,  CONHOH, n =11,
15, 17, jelik: C12N, C16N, C18N) filmmérlegben (NIMA
Technology 611D) a Langmuir monomolekulds réteg
illetve az LB film legkedvezébb eldallitasi korilményeit
vizsgalva megallapitottuk, hogy a legtomorebb, rendezett
szerkezetii LB filmet pH=5,6-0s vizes fazison, 20°C-on
tudjuk kialakitani. Az 6nszervezddott molekularis rétegek a
tetrahidrofuranban oldott alkil hidroxdmsavakbdl alakultak
ki szobahémérsékleten.

2.2. A rétegek jellemzése

A Langmuir monomolekularis rétegeket izotermakkal
jellemeztiik, morfologidjukat Brewster mikroszkoppal
vizsgaltuk. A kétféle technikaval modositott rézfeliilet
hidrofob ~ sajatsagat  dinamikus  kontaktszogméréssel
jellemeztiik?® (NIMA Tensiometer 9000).

Az LB ¢és SAM rétegek morfologiai sajatsagait NaCl/
Na,SO, oldattal (0,1 mol dm™, pH=3,5 ill. 7) valo érintkezés
el6tt és utan atomi erdmikroszkoppal (AFM, NanoScope 111,
Digital Instrument) jelenitettiik meg. Ez a kisérleti technika
lehetévé teszi metszeti analizissel a feliileti egyenetlenség
szamszerUsitését is.

A nanorétegek antikorrozids viselkedését elektrokémiai
polarizaciéos  technikdval  vizsgaltuk  (Radiomemeter
Copenhagen, PGP201 potenciosztat-galvanosztat).

3. A kisérleti eredmények és értékelésiik

Vizsgalataink soran természetes oxidréteggel boritott
rézfeliileten alakitottunk ki Onszervezddott réteget”. Ezt
réz/rézoxid feliiletként jeloljiik.

Az 1. ébra rézen a CI8N vegyiiletb6l kialakitott 11
rétegi LB film feliiletét és részecskeeloszlasat, illetve
ugyanezen molekulabol a rézen dnszervezddott réteget és a
részecskeeloszlast mutatja be. Az abra elemzésébdl kidertil,
hogy az LB filmmel médositott réz/rézoxid feliilet nagyjabol
azonos méretli részecskékbdl épiil fel. A részecskék mérete a
rétegszammal ndvekedett (1. tablazat).
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1. Tablazat. Rézen 1évo LB film rétegszamfliggo atlagos részecskeméretei

C,,H,,CONHOH Részecskeméret [nm]

2 réteg 8.1

5 réteg 9.6

11 réteg 41.0
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1. Abra. AFM mérések rézen C18N-bol késziilt LB (a) és dnszervezodott
rétegek (b) morfoldogiajarol és részecskeeloszlasarol.

2. Tablazat. A kiilonb6z6 lanchosszisagi hidroxamsavakbol
kialakult onszervez6dott réteggel boritott réz/rézoxid feliileten mért
részecskeméretek

Molekula atlagos részecskeméret [nm]
C, H,,CONHOH 24,0
C;H, CONHOH 32,6
C,,H,,CONHOH 37,9
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2. Abra. Réz feliiletén 6nszervezédott rétegek véddhatasanak vizsgalata
atomi erémikroszkoppal (0,1 mol dm™ NaCl/Na,SO,; pH=7).(a) kontrol
kisérlet, réz védoréteg nélkiil, 30 perc utan; dnszervezodott rétegek 24 ora
utan: (b): CI12N; (¢): C16N; (d): C18N

Az LB réteggel boritott réz oxidos felillet atomi
erémikroszkopos képén (1. abra) lathaté méreteloszlasi gorbe
jol mutatja, hogy a felszin legnagyobb részét azonos méretli
részecskék boritjak, amely méretet a réz/rézoxid és az LB
réteg kozosen alakitanak ki. Az onszervezédés mar kevésbé
egységes felszint eredményez, ami azzal magyarazhato,
hogy ez a folyamat a hidroxamsavak olddszeres oldataban
megy végbe, amikoris az olddszer duzzasztd hatasa jobban
érvényesiil. Ezt tamasztjak ald a réz/rézoxid feliilleten LB
modszerrel kialakitott szerves nanorétegek esetében kapott
eredmények. Kis rétegszam esetén, amikor a fémhordozd
csak rovid ideig érintkezik a vizes fazissal, Iényegesen kisebb
atlagos részecskeméretet kapunk. A rétegszam ndvekedése
a rézfeliileten jelentds részecskendvekedést eredményez
(1.tablazat). A fémfeliilleten létrejové Onszervezddés a
molekula alkillancatol csaknem fliggetlen felszini atlag-
részecskeméretet mutat (2. tablazat).

Az atomi erOmikroszkopos vizsgalatok egyértelmtien
mutatjak a kilonb6zé hidroxamsavakbdl — kialakult
onszervezddott réteg védéhatasat NaCl/Na,SO, oldatban. A
réteg nélkiili rézfeliilet fél ora elteltével komoly korrozios
termékfelhalmozodas és lyukkorrozio figyelhetd meg. A
lyukak mélysége a 100 nm-t is meghaladta. Ezzel szemben
a CI2N, CI6N, C18N-bdl onszervezodott rétegek 24 ora
utan is védték a fémfeliiletet a korr6ziotol. Ezt igazoljak a
metszeti analizissel bemutatott egyenletes, sima feliiletek
(2.4bra).

Az LB és SAM rétegek korrdzios folyamatokat visszaszorito
hatasat elektrokémiai polarizacios mérésekkel kovettik.
A nanoréteggel fedett rézelektrodok polarizacios gorbéit
mutatja be a 3. abra. Az LB rétegek hatékonysagat a 3.
tablazat adatai mutatjak.
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3. Tablazat. A polarizaciés mérésekbdl szamolt hatékonysag két kiilonbozo
hidroxamsavbol réz elektrodon 1évo LB rétegek esetében (rétegszam: 1; 0,1
mol dm” Na,SO,; pH=3.,5; polarizicios sebesség: 10mVmin™)

Elektrod E, . [mV] Jion [HACT?] N [%]
Réz -26 0,91 -
réz+ C16N LB -29 0,35 62
réz+ C18N LB -31 0,25 73
réz + C18N SAM -40 0,14 85
réz + C16N SAM -39 0,16 82
réz + C12N SAM -38 0,17 81

Az elektrokémiai vizsgalatok alapjan (3. abra, 3. tablazat)
megallapithatd, hogy savas kozegben a korrdzids potencial
mind az LB, mind a SAM rétegek jelenlétében a katddos
iranyba tolodik. A korr6zids aramslrliséget a rétegek
jelentésen csokkentették jelezve a nanorétegek korroziogatld
hatékonysagat. Az egyrétegli LB filmnél az dnszervezddott
molekularis rétegek hatékonyabbak. A hidroxamsav
molekuldkban a szénatomszadm novekedése nagyobb
hatékonysagot eredményezett, hasonldan az alkiltiolatoknal
tapasztaltakhoz.
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3. Abra. Réz elektrod log [j| - E polarizacios gorbéi (0,1 M Na2SO4 ;
pH=3,5).( kontrol, rézréteg nélkiil, —— C18N LB egyréteg aréz feliileten,
------- C16N LB egyréteg a réz feliileten, —— C18N SAM réteg a réz feliileten,
—— CI16N SAM réteg a réz feliileten, ~A— C12N SAM réteg a réz feliileten)

Osszefoglalas

A kétféle eljarassal kialakitott réteggel védett rézfeliiletekrol
kiilonboz6 modszerekkel kapott vizsgalati eredmények
Osszehasonlitdsdval megallapitottuk, hogy a réz korrdzidja
az alkil hidroxamsavakbol 1étrehozott molekularis filmekkel
jelentdsen gatolhato. A rétegek hatékonysagat a molekulaban
1év6 szénatomszam és az LB filmet alkotd rétegszam
befolyasolja. A hidroféb molekularész és a molekularis
rétegszam nodvekedése az antikorr6zids hatast jelentdsen
fokozza. Az 6nszervezddott filmek hatékonyabbak, mint az
ugyanazon hidroxamsavbdl kialakitott monomolekularis LB
rétegek.
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Inhibition of copper corrosion by molecular nanolayer
coatings

Copper surfaces modified by hydroxamic acid amphiphilies
were investigated in NaCl/Na,SO, solution by surface
visualization and electrochemical methods. Results of the
atomic force microscopy and the polarization measurements
show that the anticorrosion activity increases by increasing
hydrophobicity of the molecules (i.e. with increasing
number of carbon atoms in the alkyl side chain) and by

increasing layer number in the LB film. The rate of pitting
and general corrosions is lower in the presence of LB and
SAM molecular films than without them. The efficiency of
the same amphiphile in LB and SAM layers are different. The
self-organization of the alkyl hydroxamic acid molecules
can better control and diminish the corrosion processes of
the copper than the LB film

109-110 évfolyam, 3. szam, 2004. szeptember



