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SYNOPSES OF THE PAPERS IN THIS ISSUE

Investigation of polypyrrole modified carbon
nanotubes/aluminium-oxid monohydrate containing
zinc-rich hybrid paint coatings
by A. Gergely, Z. Paszti, O. Hakkel, I. Bert6ti,
J. Mihaly and T. Térok

Polyelectrolyte modified multi-walled carbon nan-
otubes of small and large diameter were used to sup-
port polypyrrole besides the majority of the nano-size
alumina monohydrate. Mixtures of the isotropic and
the highly anisotropic particles indicated different fil-
amentous-like aggregations and various extents of
spatial arrangements with alterations in coherency of
the networks at submicron-scale. Differences in the
distribution and the alignment resulted in either
effective 3D interaction, the absence of an infinite
structure or a low-density association at micron-scale.
All the nano-particles featured high electrochemical
reversibility and moderate low charging efficiency.
Therefore, these particles are regarded as bifunction-
al components in the zinc-rich hybrid coatings, elec-
trically conductive and inhibitor type particles at the
same time. These auxiliary electrically conductive
particles were used in paint coatings at a zinc content
of 70 wt.% without percolating structure of the
isotropic metallic grains. Relative amount of the
nano-sized particles (11 wt.%) in the cross-linked and
dried epoxy was aimed to assure at least a long-range
interaction of these particles herewith facilitating the
active corrosion prevention function of the coatings.
Hybrid coatings contained multi-walled carbon nan-
otubes in relative quantities around the volume frac-
tion of 5x 1073 which is a threshold of the statistical
type percolation threshold with the same aspect ratio
of the filler phase. Based on the corrosion test results
performed with immersion and salt-spray propaga-
tions, almost retained passive and a valuably
improved active corrosion prevention function of the
zinc-rich hybrid paints was evidenced in comparison
with the traditional type ZRPs of similar composi-
tions. The hybrid coatings containing the particles of
PPy-coated polyelectrolyte modified and low func-
tionalized nanotubes provided firm passive and
active corrosion protection to steel substrates.
Although galvanic protecting nature of the hybrid

coating containing the particles of polypyrrole-modi-
fied highly functionalized low diameter nanotubes
was noticeable, barrier behavior of the coating in
both types of corrosion tests seemed less viable com-
pared to other hybrid compositions. Nevertheless, all
hybrid paints during the long-term corrosion tests
indicated firm resistivity against deadhesion, delami-
nation and blistering. The efficacy to hinder steel rust-
ing was similar to the traditional type ZRPs. These
results can be partially explained by the decreased cor-
rosion rate of the sacrificial zinc, greater efficiency uti-
lization of the anodic currents for cathodic protection
and the lower potential drop in the coating/steel inter-
face, which overall lead to slower cohesion and adhe-
sion loss of the binder. Remarkable improvement in
the overall corrosion prevention performance, espe-
cially in the galvanic effiency, is interpreted by invok-
ing the terms of multiple percolation theory.

Microcomputer control of TIG welding equipments
with up-to-date human—machine interfacing
by K. Lamér

This paper gives a brief introduction to the basics
of TIG welding method. It presents the structure of
the developed microcontroller-based control unit
featuring a classic user interface. Finally introducing
the most recent developments, it proposes a modern
highly user friendly operator panel configuration
based on a color touch-screen.

Effect of shielding in cathodic protection systems
by A. Jambrich

Over the past three decades, corrosion leaking has
occurred in several cases in operating cathodic pro-
tection systems. One of the main reasons is the elec-
trical shielding of the protected metal surface in the
environment of the electrolyte. The aim of this paper
is to present the shading phenomena illustrated with
domestic cases, calling the attention to the impor-
tance of the cathodic protection system diagnostic
testing, and prevention opportunities.
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POLIPIRROLLAL MODOSITOTT SZEN NANOCSO/ALUMINIUM-0OXID
MONOHIDRAT ALAPU CINKDUS HIBRID FESTEKALAPOZOK
VIZSGALATA

Gergely Andras! — Paszti Zoltan? — Hakkel Orsolya? — Bertoti Imre? —
Mihaly Judith? — Térok Tamas!
(!Miskolci Egyetem, Miiszaki Anyagtudomdnyi Kay, Metallurgiai és Ontészeti Intézet,
Miskolc-Egyetemvdros)
(°Magyar Tudomdnyos Akadémia, MTA Természettudomdnyi Kutatékézpont, Budapest)

1. Bevezetés

A kiilonb6z6 méretd (2-9 um) [1], alaka (izotrop—
anizotrép) [2, 3] és tipusy, cink, magnézium és alumi-
nium [4, 5] fémszemcsetartalmi festékbevonatokkal
torténd védelmet elénydsen alkalmazzdk vas-, acél-
[6, 7] és aluminiumdtvozetek korrézidvédelmére. Az
osszetétel [1, 3, 6], ill. a kdtSanyag véaltoztatasa [8, 9] a
katodos festékalapozok jobb védSképességének el-
érését célozza, az egyre szigorodd kornyezetvédelmi
el6irasok mellett [10-15]. A bevonat korr6ziévédd ha-
tasa (aktiv/passziv) annak elektromos és ionos vezeté-
sétdl fiigg, ami a kritikus pigment-koncentraciéval van
kapcsolatban. Az alapozok 80 tomegszazalék fémtar-
talommal nem nyujtanak aktiv galvanikus védelmet,
60 és 70 tomegszazalék izotrop fémszemcese-tartalom-
mal sem aktiv, sem passziv védelmet nem biztosita-
nak. A kisebb fémtartalom a fémold6dasbdl kovetke-
z{ toxicitas és kornyezetszennyezés csokkentése miatt
indokolt. Az intenziv galvanikus védelem csokkend
kotSanyag kohézidt és adhéziot eredményez, idGvel
pedig teljes levalashoz vezet [16]. Az alapozdk — kor-
rozidtermék felhalmozddéssal értelmezett — passziv
védbhatasanak kialakuldsa a mérhetd aktiv galvanikus
védelem megsziinésével jar egyiitt [11].

A jelenkori fejlesztések tobbféle irdnyvonalat ko-
vetnek, pl. galvanikus és passziv védelem modellezé-
se, a helyi galvidnanddos dram és korrdzids potenciil
kapcsolatanak vizsgédlata [17], vegyes cink/cink-oxid
szemcsés formuldzés [12], bevonat/fémhordoz6 séle-
rakddas, ill. szennyezett hatérfelillet hatdsanak vizs-
gélata [18], galvanikus aktivitds valtozasa [19, 20],
formulazés szerves vagy szervetlen kotSanyagokkal
[2, 7]. Specidlisnak tekinthet§ az a vonal, amelyik a
nem hordozott, p-tipusi vezetSpolimerek (intrinsic
conducting polymers, 1CPs, elsésorban polianilin),
mint félvezetd és anddos inhibitorok, az anddos fém-
szemcsékkel egyiitt torténd alkalmazasan alapul. Az
ilyen hibridalapozok bizonyitottan jobb véddShatést
fejtenek ki, mint az inhibitormentes rendszerek. A
hordozémentes vezetSpolimer cinkporral kombindl-
va is megnovekedett védShatast biztosit [21], amit a
jobb hatésfokud galvanikus és fizikai védelemnek, va-
lamint a cinkszemcsék részleges passzivacidjanak tu-
lajdonitanak [9]. A hibridek &ltal nytjtott komplex

védelem rdadésul igen stabil [19]. A vezetSpolimerek
alkalmazdsa akkor eredményes igazdn, ha minél na-
gyobb diszperzitdsban vannak jelen a kétGanyagban
(kis szemcseméret, ill. nagy hatarfeliilet), ami 6ssz-
hangban van a tolt6anyagokkal szemben tdmasztott
elvardsokkal [22-24]. A nagy diszperzitast szemcsék
a kompozitok fizikai védShatdsanak jelentds noveke-
dését okozzdk [25, 26]. A polianilinhez hasonldan, a
polipirrol (Ppi) is hasonléan hatékony inhibiciot ké-
pes kifejteni [27], mindezt nagyobb hidrofébicitas és
negativabb redoxipotencidl mellett, ami kedvez$ a
kevésbé nemesfémek korréziovédelme szempontja-
bol. A hatékony védelem érdekében a Ppi részlege-
sen oxidalt 4llapotat stabilizalni kell, mely ionos poli-
merrel vagy anionos funkcids csoportot visel§ hordo-
zoval biztosithatd. Az ellenionnal stabilizalt, oxidalt
Ppi anddos (redoxi) védelmet fejt ki [28]. Ugyanak-
kor nehézséget jelenthet, hogy a nagyobb hidrofilitas
alkalmatlannd teheti az anyagokat vizes kozegt alkal-
mazasokra. Ezért — a kedvez$ kdtSanyag kompatibi-
litason tal — a hidroféb karakterd vezetGpolimer (,,ki-
felé mutatott”) felhasznaldsa el6nyosebb festékek
eldéllitasara [29]. Az el6allitasakor fellépd diszperzi-
t4si nehézségek [30] megoldéséra j6 lehetdség a kis-
méretd szemcsével hordozott vezetGpolimer alkalma-
zasa [31]. A hordozott polimerek altaldban nagyobb
elektroaktivitsiak [32], de csak ritkan j6 korr6zi6vé-
ddk [33]. Az aggregacio [34, 35], a flokkul4cio [36, 37]
és az Osszenovés [38] gyakran drasztikus hatdssal van
a részlegesen oxidalt és hordozott vezetSpolimer
diszperzitasara, ami a komplexalo polielektrolit hata-
sanak tulajdonithaté. Ez ut6bbi nemkivéanatos jelen-
ség, mivel a bevonatok csokkent védSképességét
okozza.

A jelen kozleményben bemutatjuk a nanoméretd
aluminium-oxid, és a polielektrolittal modositott vagy
kémiailag funkcionalizilt tobbfali szén nanocsd ke-
verékével hordozott, részlegesen oxidélt polipirrolt
tartalmazd cinkporos alapozok hatékony korrdzi6vé-
dé hatasat, mely elsGsorban a hozzdadott elektromo-
san vezetd inhibitorszemcséken alapul. A mddositott
szén nanocsé felhaszndldsa a cinkporos festékek gal-
vanikus védShatdsdnak novelését célozza, olyan
izotrép fémszemcse-tartalommal (70 tomegszazalék),
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amelynél egyéb elektronvezet§ adalékanyag hianya-
ban nem volna tapasztalhat6 aktiv védelem. A vizsgé-
lati eredmények ismertetésének elsé részében bemu-
tatjuk az elektronvezet§ inhibitorszemcséket és a
szemcsékbdl felépiilS diszperzidt, majd a tovabbiak-
ban részletezziik a hibridfestékek vizsgalati eredmé-
nyét, és elemezziikk a korrdézidvédelem jellegét, ill.
mechanizmusit.

2. Kisérletek
2.1. Az inhibitor adalékanyag és a festékalapozo bevona-
tok eléallitasa
Polipirrollal médositott aluminium-oxid/szén nanocsé

Két szén nanocsétipust hasznaltunk fel a szemcesék
elGéllitasahoz. A nagyatmérGjd és jobb mindségi (a
kémiai el6funkcionalizalds hatdsara nagyobb diszper-
zitasi) tobbfald nanocsovet (MWNT-30, 95 tomeg-
szézalék tisztasagu, 4tlagos 4&tmérdje: 40 nm, hossza:
5-15 um, Shenzhen Nanotech Port Co. Ltd., Kina)
MWNT-ként jeloljiikk a tovabbiakban. A kisatmérdgjd
tobbfald szén nanocsd (NC7000, 90 témeg% tisztasa-
gu, atlagos atmérG: 20 nm, hossz: 1-5 um, Nanocyl
s.a., Belgium) erésen aggregalt allagd volt, jelentds
mennyiségl katalizatordgybdl szdrmaz6 szennyezés-
sel a nyerstermékben, ezért ezen a mintan kémiai
tisztitast és funkcionalizalast (szulfonalas) hajtottunk
végre. A nyers NC7000 tipusd szén nanocsovet els-
szOr naftol-szulfonsavval médositottuk, a naftilamin-
szulfonsav diazotal4sos aktivalasaval és sztdchiomet-
rikus mennyiségli ammonium-vas(1I) szulfattal torté-
nd diazonium s6 bontéssal. A vizes ecetsavas reakcio-
kozeget 0 °C-on tartva 12 6ran 4t intenziven kevertet-
tiikk. A szilard anyagot dekantélés utan szdrtiik, ecet-
savval majd vizzel mostuk, tisztitottuk, végiil szaritot-
tuk [34]. A szulfonaldst 5 percig 20 tdmegszazalékos
6leumban torténd ultrahangos rézatéssal inditottuk,
majd az anyagot 130 °C-on 2 és 5 Oran 4t refluxaltat-
tuk, valtoztatandé a funkcionalizalas mértékét. A
szuszpenziot jégre ontottiik és natrium-karbonat ol-
dattal semlegesitettiikk. A szildirdanyagot a behuzott
kozeggel egyiitt haromszor dializaltuk, végiil széritot-
tuk. A kisebb és nagyobb mértékben szulfonalt szén
nanocsémintat LS-NC7 és HS-NC7 jeloléssel nevez-
ziik a tovabbiakban. A mintdk a rontgen fotdelektron
spektroszkdpia (XPS) mérések szerint ~0,4 és
1 atomszazalék kenet tartalmaztak, szénhez kotott
szulfonsavként és szulfatként.

A Ppi pozitiv toltésének és ezzel egyiitt a polimer
félvezetSképességének stabilizalasara, mindkét nano-

csGtipust (mindharom mintat) savas csoportot tartal-
maz0 feliiletaktiv anyag és polielektrolit keverékével
felilletmddositottuk az elGéllitas sordn. Az inhibitor-
szemcsék mindségének biztositdsa érdekében sziik-
ség volt a reakcidelegyek stabilizildsara. Ehhez natri-
um-dodecilszulfat (98,5%, Aldrich) és poli-4-
ammonium sztirolszulfonsav (M, ~200,000, Aldrich)
optimalis ardnyd keverékét haszniltuk, melyeket
SDS, ill. PSS-ként roviditiink a tovabbiakban.

Az inhibitorszemcsék elGallitdsa a szén nanocso-
vek diszpergélasaval vette kezdetét. A fizikai mddosi-
tas viz/etanol/ecetsav oldatban (1:1:1) torténé 30 per-
ces ultrahangos razatdssal tortént. Az ultrahangos ra-
zatds kozben a szuszpenzid etanoltartalmat hagytuk
elparologni, melyhez razatds utin adtuk hozza a
nanoméreti aluminium-oxid monohidratot (atlagos
szemcseméret: 13 nm, BET feliilet: 100+15 g,
Evonik Industries AG, Németorszag) és a pirrolt
(Aldrich). Két 6ra intenziv kevertetés utan, a pirrol
polimerizalasara vas(III) nitrat (Fluka) oldatot ad-
tunk a pirrol/aluminium-oxid/nanocsé elegyhez
(0,8 vas/pirrol kiinduldsi arannyal). Homogenizalas
utdn a kozeg pH-jat 0,1 M salétromsavoldattal 3-ra
allitottuk. 16 6ra lasst kevertetés utén az elegyet még
6 6ran at allni hagytuk, a szuszpenziét dekantaltuk,
sziirtiikk, a fennmaradd szildrd anyagot mostuk az
SDS eltavolitdsa érdekében. Az elSallitas korilmé-
nyeit és az inhibitormintak Osszetételét az 1. tablazat
foglalja dssze.

2.2. Kisérleti modszerek és értékelés
Az inhibitorszemcsék vizsgdlata
Elektrokinetikus potencial:

A zéta-potencidl méréshez egy Malvern Zetasizer
Nano ZS berendezést hasznéltunk. A méréseket a ki-
sebb és nagyobb mértékben funkcionalizilt nano-
csével (LS és HS-MWCNTIS) ioncserélt vizben,
4x1072 g dm™ szilardanyagtartalom mellett végez-
tiik. A diszpergalt anyag elektroforetikus mobilitasat
1ézer doppler sebességmérésen alapul6 elven mértiik,
majd a Henry Osszefiiggéssel hataroztuk meg az
elektrokinetikus potencialt, a Smoluchowski kozeli-
tést alkalmazva. A szdmitdsokhoz a mérési h6mér-
séklethez (20 °C) tartoz6 anyagi tényezdket hasznal-
tuk: szén nanocsé stirtisége: 2300 kg m= és refraktiv
indexe: 2,000; desztillalt viz refraktiv indexe: 1,330,
strtisége: 998,21 kg m=>, dinamikai viszkozitdsa:
1,002 Pas. Az eredmények a kisebb és nagyobb mér-
tékben funkcionalizalt (szulfondlt) nanocsémintak

1. tablazat Inhibitorszemcsék eléallitasi paramétere és az inhibitor osszetétele (tomegszazalékban). Inhibitorszemcsék minGségé-
nek jellemzése és a ciklikus voltammetria tranziens aram polimer oxidacios toltésmennyiség alapjan szamitott elektro-
oxidacios toltéshasznositasi hatasfok

A reakcifkozeg tartalma ALO,H,0 Ppi . Slfen ) l.m};? L PPi
Minta PSS SDS Pirrol Szén nanocso tartalom | Tartalom tait:lcosl(r)l 22 llerakléz:;:i) toltéshaszn.
. 3 3 .. .. . .
(tomeg%) (mol dm™) (mol dm™) (tomeg%) (tomeg%) | (tomeg%) tomeg% Konverzié (%) hatasfok (%)
1oSnPI 3,03 3,5%10° | 1,010 1,28 (MWNT) 72,7 3,56 18,91 35 37 + 4x10!
1oSnP2 1,24 1,7x10° | 1,2x10" | 0,84 (LS-NC7) 78,7 5,79 12,38 46 39 +4x10*
1oSnP3 2,42 2,1x10° | 1,0x10" | 0,20 (HS-NC7) 86,5 5,45 3,46 45 1,8 = 2x10"
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II. tablazat

inhibitor szemcsetartalommal az epoxi festékalapozoban

Térhalésodott és szaraz festékalapozok osszetétele tomegszazalékban és

térfogati tortben (p), 11 tomegszazalék

Inhibitor- ALOyH,0 Ppi Szén nanocsé | ALOyH,0 Ppi Szén Cink
szemcsék az J . . . . nanocso .
Bevonat X az alapozdoban alapozéban alapozéban az epoxiban epoxiban . alapozéban
alapozoban tomeg% () tomeg% (p) | tomeg% (p) | tomeg% (p) | tomeg% (¢) | POXIPAN | o eat (@)
(tﬁmeg%) omeg7o (P omeg7o (P g7 (P g70 (P g7 (P tﬁmeg% ((P) g7 (@
- B ~ B B B - 90
(55.8)
0,94 0,94 90
zcl - - - (1,8x102) - - (4,0x107?) (55,8)
0,94 322 70
zc - B - (L1x10?) B B (1,5%107) (25,9)
] B 0,114 0,417 8,00 0,392 1,428 70
Hi 3:21 (AoSnPI) | 2,34 @61X107) | 3 103y (71x10%) | 3.62x107) | (42x107) | 9.8x107) |  (25.8)
] B 0,136 0,429 8,66 0,637 1472 70
H2 321 (AoSnP2) | 2,33 282X107) | 4 9310 (5.0x10%) | 391x10?) | (6,8x107) | (7.0x107) | (25.8)
] B 0,175 0,111 9,52 0,600 0,381 70
H3 321 (AoSnP3) | 278 B,10x107) | 4 6\ 13y (13x10%) | (3,52x107) | (64x107) | (1,810 | (25.8)

—24,7x5 mV és -31,4=7 mV kinetikus potencidljat
adtak (6-os pH-n torténd méréssel).

Fourier-transzform4ciés Raman spektroszkopia:

A bevonatok eltavolitdsa utdn (a mintael6készités
az XPS-mérés el6készitési eljarasaval azonos volt) a
sooldattal vizsgalt acéllemezeket egy dinamikus
interferométerrel ellatott FI-Raman spektrométerrel
vizsgaltuk (BioRad/Digilab Division, Cambridge,
Egyesiilt Allamok). Gerjesztésre 500 mW teljesitmé-
nyd Nd:YAG lézert (1064 nm) hasznaltunk, a spekt-
rumok 4 cm™! felbontassal, fehér fény korrekci6val és
512 egyedi spektrum atlagoldséaval késziiltek.

Az acéllemezek tipusat és mindségét, a festékbe-
vonatok elGallitasat (az Osszetételt a II. tablazatban
adjuk meg), a nanoméretd poranyag elemanalizissel
valé6 komponensosszetétel megallapitasanak maddjat,
a transzmisszids elektronmikroszkdpos megfigyelé-
sek soran alkalmazott beallitisokat, a Fourier-
transzform4cios infravoros spektroszkopia és ciklikus
voltammetria mérési paraméterezését, az inhibitor-
szemcsék diszperzidjanak reoldgiai vizsgalatat, vala-
mint a festékbevonatok sdoldat és kddkamras korro-
zi6s vizsgdlatat, az elektrokémiai impedancia és kod-
fénykisiilési optikai-emisszids-spektroszkdpia, tovab-
ba a sdoldattal vizsgélt festék/acéllemezmintdk ront-
gen fotdelektron spektroszkopos vizsgdlatdnak mod-
jat korabbi cikkiinkben ismertettiik [39]. A XPS
spektrumok illesztéséhez a CasaXPS [40], mennyisé-
gi meghatdrozashoz a Kratos Vision 2000 és az
XPSMultiQuant [41, 42] programokat hasznéltuk. Az
OsszetevOk kémiai allapotat a szakirodalmi adatbéazis
alapjan azonositottuk [43, 44].

3. Kisérleti eredmények
3.1. Inhibitorszemcsék vizsgdlata
3.1.1. Transzmisszios elektronmikroszkopia

A vezet§ inhibitormintdk kiilonb6z$ nagyitasa
elektronmikroszképos felvételeit az 1. a—f abrasoro-
zatban foglaltuk O6ssze. Az AoSnPI minta szemcse-
eloszlasa térben folytonos és egyenletes volt, megfe-
lel6 mértékd diszperzitdssal a mikrométer tarto-

manyban. A szén nanocsovek korill az aluminium-
oxid szemcsék eloszlasa egyenletesnek tiint, mikoz-
ben az anyag kisebb aggregécié hatdsira laza szer-
kezetet mutatott (1. a dbra). Megndvelt nagyitdson
szemlélve a mintdt (1. b 4bra) jol kivehet§ volt a
polimerfilm lerakddas/mdédositds okozta szemcse-
aggregacio (A4), és a nanocsovon (B) kialakult ossze-
fiiggd, egyenletes polimer bevonatképzdés (C). A
nanocsovek polimer bevonata és a mag-héj szerkeze-
ti modositott aluminium-oxid kdlcsdnhatésa biztosit-
ja az utébbiak stabil kotddését és a viszonylagosan
egyenletes eloszlast a nanocsovek koriil (kisszigetes
egymassal kolcsonhat6 térbeli eloszlas).

Az AoSnP2 minta egyenetlen szemcseeloszlast
mutatott a mikrométer tartomanyban, kiterjedtebb
és intenzivebb szemcseaggregaciéval (1. c abra). A
nagyobb kiterjedést aggregdtumok kozott nem volt
folytonos térbeli kapcsolat, vagy egyenletes érintke-
zés felfedezhet6 (nagyméretl elszigetelt térbeli el-
oszlas). A kozvetleniil nem kolesonhaté nanocsovek
viszonylag egyenletesen oszlottak el és rendezték az
aluminium-oxidhordozds polimerszemcséket. Ellen-
tétben az AoSnPI mintaval, az AoSnP2 esetében a
Ppi film vastagsdga egyértelmien nagyobb volt az
aluminium-oxidhordozoén (1. d abra, A). A tobbnyire
szén nanocsovon taldlhatd polimerbevonaton tul (B),
az aluminium-oxid hidrattal hordozott Ppi mellett
(—40 nm nagysagban) kis mennyiségben globularis
szerkezetd, sokfizisi képz6dmények is megtaldlha-
tok voltak. Megnovelt nagyitason jol latszott az elté-
ré tipusi szemcsék tomott szerkezetd polimerdsz-
szenovés okozta erdteljes aggregacidja (C).

A megfigyelések szerint az AoSnP3 minta a legko-
herensebben 0sszefiiggd mikroszerkezettel birt (1. e
abra). A minta a mikrométer tartomanyban teljesen
Osszefiiggd és egyenletesen kiterjedt (térben végte-
len) asszociaciot, flokkulacid jellegl szemcseaggrega-
ciét mutatott. Megndvelt nagyitds mellett jOl lathato
a szemcsék polimer médositas hatdsara bekovetkezd
igen tomor, erdteljes aggregacidja (1. f abra, A). A
kismennyiségli erésen funkcionalizilt szén nanocsé
vékony polimerfilmes mddositésa teljesnek bizonyult.
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1. dbra
Az aluminium-oxid monohidrdt és szén nanocsé hordozos polipirrolszemcsék
(a és b: AoSnP1; ¢ és d: AoSnP2; e és f: AoSnP3) transzmisszios elektronmikroszkop felvétele

A polimerrel bevont nanocsévek (B) a folytonosan
kiterjedt szerkezet vazaként funkciondlnak, amelyek
mentén a mag-hé;j tipusi mddositott aluminium-oxid-
szemcsék aggregacidja egyenletesnek mondhat6 (C).

A polimermdédositast agy hajtottuk végre, hogy a
Ppi teljes levaldsakor az aluminium-oxid és a nano-
cs6hordozok (azonos fajlagos feliilettel szimolva) at-

lagosan 20 nm vastagsdga Ppi filmmel legyenek be-
vonva. De mivel a feliletaktiv anyag (SDS) és a
polielektrolit (PSS) a viz feliileti fesziiltségét csok-
kenti, ezzel pedig a diszperzié pirrol monomer,
oligomerek és polimerek oldoképességét megnoveli,
ezért a polimerképzddés és a hordozdkon torténd le-
valas altalaban kisebb hatasfokd, amit az elemanali-
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zis-mérések igazoltak (I. tablazat). A Ppi lerakddasa
(és aranya a PSS-sel képzett komplexszel), a levalt
polimer részardnyanak az egyes hordozékon vald
megoszlasa, és az inhibitor 0sszes komponensének
relativ ardnya nyilvdnvaléan befolydsolja az anyag
szerkezetét, ahogy az az 1. dbrasor felvételeibdl is ki-
deriil.

A mintak térszerkezete, ill. megfelel§ mindségi €s
Osszetételd szemcsék elGallitdsa stabil diszperzidkkal
a kovetkezéképpen értelmezhetS. A szén nanocsd
diszperzi6 stabilizdldsa megkoveteli a feliiletaktiv
anyag, pl. SDS és polielektrolit, vagy PSS alkalmaza-
sat (a kettd bizonyos aranyu keveréke jobb hatasfoku
stabilizalasra képes). A kozegnek enyhén savas kém-
hatastinak kell lennie (elényosen pH = ~3) az alumi-
nium-oxid monohidrat szol stabilitdsa, és a pirrol
gyors polimerizicidja érdekében. Ugyanakkor az
SDS nagy adszorpcids affinitdsa [45] (kiilondsen a
PSS-sel szemben) [46, 47] és erds elektrosztatikus
kolcsonhatdsa elGsegiti a Ppi levélasat, a savas disz-
perzidban pozitiv feliileti toltésti aluminium-oxid
hordozén. Ez jéval kisebb hidszert és 6sszen6vés jel-
legli szemcseaggregacioét okoz a kapott anyagban
(egyenletes és teljes polimer bevonatképzés). Az
SDS eltavolitasdval a kapott polimerfilm tomottebb,
kompaktabb szerkezetet vesz fel, kisebb hidrofili-
tassal. Habar az SDS koncentracidja az elsd kriti-
kus micellaképz6dési koncentrdciét nem érte el
(~8%1073 mol dm~3), ez is elegendének bizonyult a
szén nanocsd intenziven kevertetett diszperzidk sta-
bilizaldsdra. A viszonylag kis Ppi-levdldsi hatdsfok
részben a kisebb SDS koncentracidval fiigg 0ssze (a
pirrol SDS altali kis adszorpciés oldhatdsiga az alu-
minium-oxid hidrat feliiletén) [48], ami 4ltaldban a
pirrol altal okozott SDS adszorpcié affinitds csokke-
nésben nyilvanul meg [49], a kompetitiv szorpcids fo-
lyamatok eredményeként bekdvetkezd hatarfeliileti
tartomanybdl vald kiszoritassal [50, 51]. A szulfonélt
nanocsoveket egyenletes és viszonylag tomott Ppi
film vonta be, ami a savas csoportokkal torténd
funkcionalizalas kedvezd hatésaval hozhat6 dsszefiig-
gésbe (ezzel egylitt az ott jelenlévs Ppi PSS mentes-
sége, a nanocsG negativ felileti toltésébsl adddod
elektrosztatikus taszitdssal magyardzhatd). Mind-
azondltal a Ppi megndveli a PSS adszorpcid valdszi-
ntiségét, ami a két polimer komplex formaban torté-
nd kolcsonos toltéssemlegesitésével, azaz a hidroféb
kolcsonhatds nagyobb valdszintiségével magyarazha-
t6. Az SDS-sel adszorbedlt €s modositott aluminium-
oxid hidraton ezéltal nagyobb mértékd Ppi/PSS
komplexlerakddés érhetd el, aminek a hatédsa tapasz-
talhat6 volt a mintdkon (nagyszamu vizsgalt mintaso-
rozat alapjan, melybdl csak parat mutatunk be a fel-
hasznalds miatt). A szemcsék kis hidrofilitdsa igen
fontos kritérium, ezért a feliiletaktiv anyagot eltévoli-
tottuk a mintdkbdl [52], csokkentve azok ion perme-
abilitasat. A PSS szerepe abban 4ll, hogy a savas cso-
portokkal nem funkcionalizlt nanocsévet (MWNT

minta) adszorpciéval koriilveszi [53], kinetikailag sta-
bilizalva az ebbdl képzett diszperziot, kedvezden hat-
va a pozitiv toltést Ppi lerakdddsdra. A komplexalt
PSS tovéabbi funkcidja a levalasztott Ppi részleges po-
zitiv toltésének, félvezet§ allapotanak stabilizilasa,
valamint a mddositott ionpermeabilitds fenntartisa.
Az oldatban marad6 Ppi/PSS komplexek nagyobb
oldhatésaga [54] viszont minden esetben meg-
novekedett Ppi veszteséget eredményezett (kisebb
részaranyu levalas a szilard hordozékon). Az AoSnP1
minta elemanalizissel kimutatott kis Ppi tartalma (ill.
részardnya) a komplexképzddés, és az SDS altali
nagyfoku szorpcios kiszoritas (a komplexek oldatban
maradésa) kovetkezménye (a nanocsovek nagyfoki
diszperzitasan és viszonylagos egyenletes eloszlasan
tal). A hatarfeliileti polimer kis részaranya pedig ke-
véssé kiterjedt, enyhe hidszerd, ttilnyomo tobbségben
OsszenOvésen alapuld aggregéciot eredményez a mik-
rométeres szerkezetben. Az elGéllitasi diszperzid ki-
sebb SDS koncentracidja (kisebb PSS kiszorités a ha-
tarfeliiletrdl) és a szemcesék kisebb szén nanocsé rész-
ardnya miatt, az AoSnP2 mintit joval intenzivebb
aggregaltsag jellemezte, egymastol elszigetelt eloszla-
st szerkezettel (ami az intenzivebb polimerlerak6da-
son alapuld szemcsedsszenovéssel magyarazhato). Az
AoSnP3 minta kiterjedt flokkulativ szerkezetét a hor-
dozékon nagymennyiségben levélt polimerkomplex és
a kis szén nanocs@tartalom okozta. A minta koherens
szerkezete, az ellentétes toltésd PSS és PPi hatékony
egyiittes lerakodaséaval és az elGallitasi elegyben alkal-
mazott Osszetétel-fiiggd flokkulacidval értelmezhetd.

A polimerrel bevont hordozok nagy diszperzitdsa a
kotSanyagban dgy is felfoghato, hogy a levalasztott
Ppi biztosit kompatibilitdst a hordozdk szdmdra,
mindezt a kedvezd hidroféb, hidrofil és hidrogénko-
tés kolcsonhatas kialakitasaval. Bar az elsGdleges cél
a szemcsék nagy diszperzitdsa, amit a szén nanocsd
mellézésével konnyedén el lehet érni [53], a kialaku-
16 szemcseasszociacid és -aggregacid kedvezSen 6sz-
szefiigg$ mikroszerkezet eredményez a bevonatban,
kis szilardanyagtartalom mellett. Igy lehetéség van
bizonyos elektromos és ionos vezetés elérésére a
cinkszemcsék kozott, ezaltal hangolva a festékalapo-
z6k aktiv/passziv védShatasat.

3.1.2. Fourier-transzformdcios infravords spektroszkopia

A 2. 4bra az inhibitorszemcsékrdl késziilt ATR-
FTIR-spektrumokat mutatja be. A polipirrolra jel-
lemz6 karakterisztikus savok — 1560 cm™! kériil a
pirrolgyiirik C-C/C=C kollektiv, és 1177 cm~-nél a
pirrolgyirt C-N vegyértékrezgése [55, 56] — megjele-
nése igazolja a Ppi képz&dését. A Ppi taloxidalasara
utald karbonilrezgéseket (vC=0) nem tapasztaltunk.
Mindhdrom spektrumban megjelentek a PSS poli-
elektrolit savjai (*-gal jelolve). Az SDS savjai nem
kimutathatok a tisztitds hatdsara bekovetkez$ csak-
nem teljes kioldodasnak koszonhetGen. Az AoSnP1
mintdnal, az 1177 cm™'-nél jelentkez6 C-N vegyér-
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tékrezgés (vC-N) és az 1038 cm~'-nél jelentkezd
=C-H sikbeli deformacios rezgés (0C-H) relativ
nagy intenzitidsa arra enged kovetkeztetni, hogy egy
sikbeli, lancszerli Ppi-szerkezet alakult ki. Ez 0ssz-
hangban van azzal a transzmissziés elektronmikro-
szképos vizsgalati megallapitassal, miszerint egy
egyenletes polimerfilm van jelen az aluminium-oxid
és a szén nanocsoves szemcséken. A kismértékben
funkcionalizalt szén nanocsévet (LS-NC7) tartalma-
26 AoSnP2 minta szinképében az 1330 cm~!-nél je-
lentkez§ széles sév, a részlegesen protonalt Ppi NH™*
csoportjainak N-H deformacios rezgéséhez rendel-
hetd. Ugyanakkor a vC-N és 0C-H savok kis relativ
intenzitasa (a C-C/C=C vegyértékrezgéshez képest)
a levalasztott polimer térbeli szerkezetére utal. Az
AoSnP3 minta szinképében a C-C/C=C vegyérték-
rezgés nagyobb hullamszamok felé (1570 cm™!) torté-
ng eltolodasa és a 1210 cm~'-nél vallként megjelend
C-H/N-H sikbeli deformacios rezgése bazikus jelle-
gl Ppi-ra utal [57]. Igen valdszint, hogy a PPi szinte
teljes mennyiségét pozitivan toltotték a szulfonalt
nanocsovek.
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2. dbra
Az aluminium-oxid monohidrdt és szén nanocsé hordozos polipirrol

inhibitorszemcsék (AoSnPI1, AoSnP2, AoSnP3)
ATR-FTIR spektrumai (a PSS sdvjai *-gal jelolve)

3.1.3. Ciklikus voltammetria

A részlegesen toltott Ppi alkalmas redoxi részreak-
ciok sebességének modositasara, kedvezden kozeli
elektron-energiaszint esetén hatékony redoxi aktiv
anddos inhibitorfunkcié kifejtésére is képes lehet.
Bar beszamoltak mar a nem redoxi aktiv, elektroké-
miailag inaktiv Ppi némi korr6zi6véds hatédséarodl
(amit a polimer adszorpcidjaval és az aktiv helyek
blokkolasaval magyaraztak), ez a hatds csak bizo-
nyos fémeknél jelentkezik (pl. magnézium), és nem
szamottevd. Ezért fontos a Ppi-tartalmi szemcsék
elektrokémiai (és az ezzel osszefiiggd redoxi) aktivi-
tasvizsgalata. Az inhibitormintak jellemzd ciklikus
voltammogramjat a 3. abran foglaljuk Ossze. Az
AoSnPI minta kapacitiv &rama a Ppi nagy redoxi ak-
tivitasat jelzi a szemcsék kozepes vezetSképességével,
ami Osszességében a polimer igen j6 elektrokémiai

reverzibilitdsat eredményezte. A Ppi oxidécios és re-
dukcios dramcsicsa tisztan kivehetd volt az elektréd
potencidlpasztazas sordn. Az AoSnP2 minta csaknem
idedlis ellenallasviselkedése a meredeken felfutd
dramtranziensbdl, és a Ppi elmosddo oxidécid-reduk-
ciés dramcsucsparbdl, ill. a kis oxidéacid-redukcids
hiszterézisbdl kovetkezik. ElsGsorban az utébbi van a
a szemcsék fejlett elektromos vezetSképességével és
a Ppi nagy elektrokémiai reverzibilitiséval; toltéshor-
dozé mobilitdssal Osszefiiggésben. Mindez a minta-
ban egyenletesen eloszlatott kdzepes mennyiségi kis
atmérdjt szén nanocsd €s a rajta 1évé tomor Ppi film,
valamint a koriilotte taldlhato, stird aggregicidban 1é-
v6 polimerrel modositott aluminium-oxid szemcsék
szerkezetének a kovetkezménye. Az AoSnP3 minta
igen jO reverzibilitdsa és nagy oxidéacids hatasfoka a
szemcsék kielégitG elektromos vezetGképességébdl
kovetkezik. A nagy toltésmobilitds, a nagy diszperzi-
tdsban jelenlévd kis 4tmérdGjd, kismennyiségl szén
nanocsé mellett a Ppi jelent§s részardnydnak a
nanocsével torténd egyenletes eloszlasara és kozvet-
len kolcsonhatdséara vezethet§ vissza, Osszhangban a
nanocsGévazon at fellépd Osszefiiggd makroszkopikus
polimerhalézattal (ahogy az az elektronmikroszko-
pos felvételeken lathato).
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3. dbra
Platina munkaelektréddal felvett hdttéraram és az aluminium-oxid
monohidrdt/szén nanocsé hordozos polipirrolmintdk ciklikus
voltammogramja. Ciklizdldsi sebesség: 10 mV s™1. A tranziens dram
a minta tomege és a munkaelektrod felszine szerint normdlva
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A mérési eredményekbdl dtlagolt oxidécios toltés-
hasznositési tényezSket az 1. tablazatban adjuk meg.
Bér ezek nem vethetSk 6ssze az elektrokémiailag els-
allitott vékonyréteg-filmek toltéshasznositasaval, a
kapott mérészdmok jonak nevezhetSk annak ismere-
tében, hogy a mintdk mindosszesen az elektromos ve-
zetGképességi kiiszobnek megfelel§ ~5 tomegszaza-
1€k [58] PPi-t és nanocsdvet tartalmaztak. A nanocsG
alkalmazasa az elektromos vezetSképesség noveke-
désével ugyan kisebb mértékli anddos aktivitast tesz
lehetévé inhibitorfunkcid betoltésére, de mivel a cik-
lusélet stabilitds jelentésen megnd, ezért megbizhat6
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I11. tablazat

Reolégiai vizsgalt diszperzidk osszetétele tomegszazalékban és térfogati tortben (¢) 3,846 tomegszazalék szilardanyag-

tartalommal. A tixotrop index és folyashatar mérés allandé deformaciésebesség és fesziiltségmérési moddal meghatarozott

Szilardanyag AIZOEGI::; %}a::;lom Ppi tomeg% (o) t(lj\llln‘:gvg;,N(rfp) Tlxot(ll':);)?l;ndex c (Pa)
ALO;-H,0 7,41 (1,67x107?) - - 1535 1,4
AoSnP1 5,39 (1,21x107?) 0,26 (1,40x107%) | 1,40 (3,30x107) 634615 6,4
AoSnP2 5,83 (1.31x107?) 0,43 (2,28%x107%) | 0,99 (2,34x107) 4340 1,5
AoSnP3 6,41 (1,44x107?) 0,40 (2,14x107% 0,26 (6,0x10™%) 81720 18,6

¢és hossza tava aktiv védelem érhetd el a szemcsék
megfelel§ Osszetételli diszperzidjanak forméjaban,
ill. elényos szerkezetli kompozitként t6rténd felhasz-
naldsakor.

3.1.4. Inhibitorszemcsék diszperzidjanak reoldgidja

A szemcsék diszperzitdsdnak és eloszlasanak vizs-
gélatdra reoldgiai méréssort végeztiink toluol és xilol
elegyével oldott alkidgyanta oldataval képzett disz-
perzidkban. A diszperzidk Osszetételét és a mérési
eredményeket a III. tablazatban foglaltuk Ossze. A
frekvenciaoszcillacié tipust dinamikus mérés ered-
ményét a 4. a és b dbra mutatja. A frekvencia szerint
egyenesen aranyosan novekvs tarolasi és veszteségi
modulusz, és az dllandé meredekségli komplex visz-
kozitas, az oldott alkidpolimer kis szerkezeti viszkozi-
tasét, csaknem idedlis Newtoni folyadékként vald vi-
selkedését igazolja. A széles frekvenciatartomany-
ban (0,1-10 Hz) t6bb nagysdgrenddel nagyobb taro-
lasi (rugalmas deformacid) és veszteségi modu-
lusszal (viszkozitasi egyiitthatd) Osszefiiggd telitési
tartomdény, az AoSnP1 diszperzidjanak térben koze-
pes strtiséggel Osszefiiggl és kolcsonhatd szemcse-
rendszerének eredménye. Ez a gélszerd szerkezet
azonban nagyobb sebességli terhelés hatdsara
(10 Hz koriil) folyadékszert 4llapotba torténd atme-
netet mutatott, majd ismételt telitési jelleget. Ez a
térben kiterjedt, koherens mikrogéles szerkezetek
kozepes striségi, de egyenként gyenge kolcsonhata-
sdnak a kovetkezménye. Masként, a géles szerkezet a
nagyméretd szén nanocsovek és az azt koriilvevs agg-
regatumok 4ltal felépitett mikrogéles hélézat koze-
pes térbeli kapcsolddasi stirtiségének tulajdonithatd.
Az AoSnP2 jellemzGen viszkozus folyadék viselkedé-
se (kis tarolasi és veszteségi modulusz nagyjabol val-
tozatlan komplex viszkozitassal, 4. b abra) a gyors re-
laxacionak, ill. a hatastalan terhelésatvitelnek tudha-
t6 be (a fluid kozegben jelenlévs szemcsék kevésbé
kiterjedt hatarfeliileti kolcsonhatésa miatt). Az oldo-
szer-asszocidtumok szabad mozgdsgéitldsdnak hidnya
a nanocsovek altal szilarditott szemcseaggregdtumok
kisebb térigényével és azok egymds kozotti hidnyzo
kolcsonhatdsaval értelmezhetd. A hordoz6 szerkezet-
felépitS hatdsa a mikrométer tartoményban nem ész-
lelhetd, vagyis nem beszélhetiink térben Osszefiiggd
mikrogéles szerkezetrdl. Az AoSnP3 diszperzidjadnak
koherens makrogéles szerkezete viszont a nagy taro-
lasi modulusz teljes frekvenciatartomanyu telitettsé-
gébdl €s a kis veszteségi tényezGbdl jol kivehets. Az
elsGsorban a veszteségi modulusszal dsszefiiggé mo-

noton csokkend komplex viszkozit4s a ndvekvd terhe-
1és hatdsdra konnyen bekovetkezd szerkezetdegrada-
cioval fligg 6ssze (ami a stacioner terhelés soran erds
folyasi vékonyodasban jelentkezett). A megfigyelt vi-
selkedés, térben homogén mddon de kisebb gyakori-
saggal kolcsonhato kisebb térigényi szemcseaggrega-
tumokbol felépiild diszperzidra vezethetd vissza. Ezt
erdsiti meg a fesziiltségpdsztazasos oszcillacids vizs-
gélat eredménye is, melyet a 4. ¢ és d dbra foglal sz-
sze. A modulusz keresztezésébdl ad6dd rugalmas—
viszkézus dtmenet (2 Pa koriil) az AoSnP1 szemcsék
alkotta Osszefiiggd szerkezet nyirderdvel folytonos
Osszetdrésével kapcsolatos. Ami a polimer komplex
modositas hatdsara kialakul6 erésen Osszefiiggd ha-
romdimenzids (3D) szemcseasszocidtum szerkezetet
val6szindsit (kis szarazanyagtartalom mellett). Ezzel
ellentétben az AoSnP2 diszperzidjanak mérésekor
kapott adatokon semmilyen szildrdanyag orientécio-
val és kolcsonhatéssal dsszefiiggl szerkezetmddositd
hatas sem volt felfedezhetd, ami az egymdssal kol-
csOnhatasmentes, a nanocsovek koril kialakult erd-
teljes aggregécio kovetkezménye. Az AoSnP3 jelleg-
zetes flokkulélt géles szerkezetét ez a mérés is meg-
er@sitette, ahogy az a nagy terhelés mentén felfut6
veszteségi tényezd lefutdsabdl is kivehetd.

Az alland6 deformacidsebességgel és fesziiltséggel
végzett mérések eredményeit a 4. e és f 4bra foglalja
Ossze. A gyanta oldata kis terhelésnél jelentkezd eny-
he hiszterézist és folydsi vékonyoddst mutatott. Az
AoSnP1 diszperzi6 jelentSs vékonyoddsa a teljes
deformécidsebességnél tapasztalt igen nagy hiszteré-
zissel (er@sen gatolt, lassu relaxacid), a polimerkom-
plexszel gyengébben kotott (kisebb fajlagos polimer-
tartalom) és a mikrométer-tartomanyban erdsen 6sz-
szefiigg$ nanocsd alkotta asszocidtumok folyamatos
degradacidjanak kovetkezménye. A kdzepesen nagy
makroszkopikus folydshatdr, és a kis terhelésnél nagy
kuszasi ellendllas (4. g és h abra) a szemcsék nagy
diszperzitasaval értelmezhet6. A kis deforma-
cidsebességnél fellépd kismértékd tixotrdpia elenyé-
sz6 mértékd folyasi vékonyodassal (erdsen pszeudo-
plasztikus viselkedés), a kis folyashatar (4. e és f) és a
kis alland6 kuszasi sebesség (4. g és h) egyiittesen az
AoSnP2 szemcsék csekély kolcsonhatdsira utal. Az
AoSnP3 diszperzid elsGsorban nagysebességii terhe-
1éskor jelentkezd szadmottevd tixotropicitasa, jelentds,
de nem teljes szerkezetdsszeomldssal jard folyasi vé-
konyodasa (4. e és f), valamint nagy makroszképikus
folyashatara és igen nagy kiszasi ellenallasa (4. g és

7 2.

h) megerdsiti a rendszerrdl a mikroszképos megfi-
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4. dbra
Az oldott alkidgyanta (Alkid) és a 3,846 tomegszdzalék szildrdanyagot tartalmazo kolloidrendszerek:
az aluminium-oxid monohidridt és szén nanocsé hordozos polipirrolszemcesék (AoSnPI1, AoSnP2, AoSnP3) reoldgia vizsgdlata
a) és b): dinamikus mérés frekvencialéptetéssel, 1 Pa nyiréerével; c) és d): dinamikus mérés erdléptetéssel, 1 Hz frekvencidn
e) és f): novekvd és csokkend fesziiltség dllando deformdciosebességgel; g): novekvé és csokkend deformdcidsebesség dllando fesziiltséggel
h): kiiszdsi sebesség a terhelés fiiggvényében
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gyelések és az oszcillacios mérések eredménye alap-
jan vézolt, polimerrel mddositott nanocsodvek és alu-
minium-oxid hidrat alkotta kdzepesen strd, de erd-
sen asszociativ, ill. koherens 3D-s szerkezetet.

A nanocsovek anizotropicitasabdl (hosszisag/at-
mérd ardny, ~100) ill. a beldlik 4116 szemcesék kisebb
dimenzi6jabdl ereds, az erd irdnydval megegyezd
gyors rotéacios orientacid, és a fellépd pszeudo-
plasztikus viselkedés az AoSnP2 diszperziéndl volt
egyediil tapasztalhat6. Ez az elenyészé mértékd agg-
regatum kolcsonhatdsokra, az elszigetelt szemcse-
szerkezetre vezethetd vissza. Bar az esetek tobbségé-
ben az anizotrop alaktényezébdl kovetkezd pszeudo-
plasztikussag ill. plasztikussdg éltaldban markdnsan
jelentkezik [59], az erlsen viszkoelasztikus mintak
kozil leginkabb az NC7 nanocs§ (kisatmérgjd)
kolloidjai mutattak ilyen viselkedést, ami a kisebb to-
megbdl kovetkezd gyorsabb orientacidval és relaxa-
cidval értelmezhetd.

Az AoSnPI mintahoz hasonlé 6sszetételd szolok-
kal (Ppi: 2,66 és 4,05; MWNT: 8,65 és 14,08 tomeg-
szazalék) kisebb nanocsGtartalom mellett tapasztal-
hattuk a legnagyobb tixotropicitast (kozepes tartalom
mellett pedig a legkisebb index). A frekvenciaoszcil-
lacié a minték gyors terhelés hatasara (50 Hz) beko-
vetkez$ géles viselkedését mutatta, ellentétben az
AoSnP1 mintéval, amely az ellenéllas jelentSs ndve-
kedésével inkdbb viszkézus volt. Az erdoszcillacids
vizsgélatban azonban mindkét minta erdsen viszko-
zusnak mutatkozott. Ez megerdsiti azt az elképzelést,
hogy a kisebb nanocsétartalom és a polimer komplex
modositdssal kapott Osszendtt Ppi/aluminium-oxid
szemcseaggregatumok, kisebb térbeli stirtiségi kap-
csolatot alkotnak egymds kozott a diszperzidban.
Ugyanakkor ezek a kdtések terhelés hatsira felbom-
lanak, és a szemcsék lassan 6rlédnek (nagy tixotrd-
picitas). Az utébbi viselkedés tapasztalhat6 volt az
erdsen aggregalt Ppi/AluC mintanal is, azzal a kii-
l6nbséggel, hogy itt az oszcillacids terhelés sebességé-
nek novelése, kismértékd szerkezetfelépiilést ered-
ményezett. Ez a mintdk kisebb nanocsStartalmaval és
az ezek kozott 1évs gyenge kolesonhatdssal magya-
razhato.

Az AoSnP2 tipusi mintdval képzett diszperzidk
(Ppi: 5,07 és 4,59; NC7: 3,62 és 9,29 tomegszazalék) a
kisebb nanocsétartalommal nagyobb tixotrdpicita-
stak voltak. Az utébbi dsszetételi diszperzio jelents-
sen pszeudoplasztikus volt, a frekvencia és erdoszcil-
laci6 szerint enyhe géles szilard—folyékony jellegt at-
menettel 3 Hz és 1 Pa koriil. A névekvd nanocsétar-
talommal a koherensebb és tomottebb mikrométer
alatti aggregdtumok csékkend tendencidju aktivalo-
dast mutattak a ndvekvd nyiréer§ hatasara. A nagy
plaszticitds a megndvekedett nanocsStartalom ered-
ménye, ahol a csovek csak kevéssé kolcsonhatnak
egymassal (gyors terhelésiranyu forgasi valasz, ill. re-
laxacid). A kis sebességnél tapasztalt tixotropicitas a
gyengén kolcsonhatd tdmott szemcseelegy eredmé-

nye. Az AoSnP3 tipust kolloid (Ppi: 4,35; NC7: 5,04
tomegszazalék) oszcillacios mérések soran tapasztalt
50 Hz feletti géles dtmenete, és a kevéssé tixotrdp és
plasztikus, de statikus terhelésre bekovetkezd jellem-
z6 megfolyésa, a térben kis gyakorisdggal el6forduld
aggregatumok kolcsonhatasanak a kovetkezménye.

3.2. Festékbevonatok vizsgdlata
3.2.1. Nyitottkori potencidl és az elektrokémiai impe-
dancia spektroszkopia

Bér a nyitottkori potencidl informécidval szolgél a
cinken és az acéllemezen lejatsz6dd anddos—katddos
reakciok intenzitasarol és teriileti aranyarol, az alta-
lunk vizsgalt anddos-katddos folyamatok sebessége
és az egyes teriiletek nagysaga (ellentétben az egyfé-
mes keverékelektrodon végbemend korrdzids folya-
matokkal) nem kell hogy megegyezzen, és altalaban
nem is egyezik meg. Az impedancia spektroszkdpia
elegendGen érzékeny moddszer bevonatok elektrolit-
oldat atjarhatésdganak, ezzel passziv védSképességé-
nek vizsgélatara. A védGhatas értékelésére a mérnoki
gyakorlatban hasznélt mérdszamok — mint pl. pérus-
ellendllas és kettdsréteg kapacitds — a mi esetiinkben
nem keriiltek megallapitasra, mert a legkisebb szdmt
diszkrét elembdl all6 helyettesité modell-kapcsolas-
sal nem lehetett megfeleld illesztési eredményt elér-
ni, 6sszetettebb modellek hasznélata pedig nem meg-
alapozott (ill. erésen feltételezéseken alapuld lett
volna). A séoldat vizsgélt bevonatokkal ellatott acél-
lemezek nyitottkori potencidljaval és impedancia jel-
lemzésével kapcsolatos eredmények bemutatdsit, re-
ferenciamintadk adatainak elemzésével kezdjik. A
hibridalapozdk 0Osszehasonlitdsdra és a véddShatés
megfeleld értelmezésére, a hagyomdanyos cinkdus ala-
pozén (Z) tul, egy feliiletaktiv anyaggal modositott
MWNT-vel (ZCI) és egy funkcionalizalt NC7-tipusi
tobbfalt szén nanocsdvel (ZC2) toltott cinkdds min-
takat hasznéltunk fel (90 és 70 tomegszazalék cink-
tartalommal). A séoldatvizsgélati eredmények érté-
kelését a I'V. tablazat foglalja ssze, a mintdkon mért
nyitottkori potencial id6fiiggését az 5. a dbra, az im-
pedancia spektrumokat pedig az 5. b—e dbrdk mutat-
jak be.

IV. tablazat A 254 nap séoldatvizsgalt cinkdis hibrid festék-

alapozéval ellatott acéllemezek kiértékelésének
eredménye, az EN ISO 4628:2005 szabvany szerint

Bevo- | Holyagzasintenzitas | Levalas | Bevonatok allapota
nat méret és siiriiség | mértéke (levalas jellege)

E 1 1 teljes homogén

Z 2 2 jelentds nem homogén

H1 - 0 nincs -

H2 - 0 nincs -

H3 — 0 nincs -

A toltGanyagmentes epoxibevonat (E) esetében
mért fluktudld nyitottkori potencial (5. a abra) és a
csaknem idedlisan kapacitiv fazisszog, ill. a nagy kis-
frekvencias impedancia (5. b dbra), a bevonat erétel-
jes és stabil passziv védGképességét jelzi (kis ionper-
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meabilitds). A mérés 152. napjatol valamivel nagyobb
oldatétsz(ir6dés allapithaté meg a stabilizdl6d6 nyi-
tottkori potencidl és a novekvd kisfrekvencids fazis-
gorbe alapjan. Az erdsen pozitiv potencial (an6dos
fémszemcse és egyéb inhibitorkomponens hidnyéa-
ban) bizonyosan az acéllemez igen kis sebességti oxi-
d4ci6janak tulajdonithat6. Az utdlagos vizsgdlatok
szerint a folyamat a hordozé feliiletén homogén mo-
don ment végbe, helyileg igen enyhe korrdziét okoz-
va ezzel. A 225. napnél a potencidl lassan katédosan
tolddott el, ami az acéllemezen végbemend korrdzids
folyamatok sebességének novekedésével hozhatd
Osszefiiggésbe (valtozatlan passziv védSképesség
mellett). Az utébbival egyezésben az oldatvizsgdlat
végén a bevonat hoélyagmentes volt, az acél makro-
szkopikus kdrosodasa és érzékelhetS rozsdaképzddés
nélkiil. A bevonat teljes levédlasa a hatérfeliileti redoxi
reakciok, korrdzids folyamatok kovetkezménye, a
vizsgélat alatt végbemend vasoxidécio kozvetett bizo-
nyitéka.

A hagyomdanyos cinkdis alapozo jellegli Z minta-
nal mért erdteljes katodos potencidl az intenziv gal-
vanikus védelem (5. a dbra) és a kozepes passziv vé-
déképesség kovetkezménye (5. ¢ dbra). A termodina-
mikai immunizici6 ilyen mértéke mar a vas megbiz-
hat6é korrézidvédelmét eredményezi, ami az oldat-
vizsgilat 127. napjdig kitartott. A potencidl kisebb
valtozésa a vizsgélat elsé felében az idében csokkend
fizikai védShatasnak tudhat6 be azon tul, hogy az ala-
pozo6 kiindulasi allapotban is igen pordzus, atjarhatd
volt (a cinket nem teljesen bevond és a szemcsekozti
teret nem teljesen kitoltd kotGanyaggal). A gyenge fi-
zikai véddShatést a cs6kkend kisfrekvencids impedan-
cia amplitudd, és a fazisvéltozis nagyobb frekvencia-
tartomdanyba torténd eltolédédsa igazolja. Az impe-
danciamodulusz jelentds csokkenése a vizsgalat 39. és
172. napjéan korreldlt a nyitottkori potencidl anddos
eltoloédasdval. Az észlelések a cinkszemcsék hatéarfe-
liletének (a lerakodoé korrézidtermékek miatti) rész-
leges és idGleges blokkolasaval (az anddos aktiv felii-
let csokkenése) és a lerakddasok oldodasaval jaré be-
vonataktivalodassal, ill. az ezekbdl kovetkezd gyen-
gébb aktiv/passziv védShatéssal vannak kapcsolatban.
A folyamat mindkét esetben a fizikai védShatas erd-
s6désével jart a mérés 73. és 200. napjan, ami a csok-
kend elektrolitoldat permedcidval és a katddos rész-
reakcié hatéséara keletkez§ lagos kozeg altali korré-
zidtermékek ciklikus kioldédasdval magyarazhatd. A
fazisdiagramon észlelt kisebb frekvenciatartomanyi
masodik idGéallandé a megnovekedett hatarfeliileti
kettSsréteg kapacitassal, s a nagyobb sebességii kor-
r6zi6s folyamatokkal hozhat6 Osszefiiggésbe. Ez na-
gyobb sebességli oldatpermedcidval és szerves koto-
anyag degradacidval, adhézi6 csokkenéssel, ill. leva-
lassal jart egyiitt. Az elektrolitoldat bevonaton 4t tor-
ténd hatékony permedcidja a cinkszemcsék nagy ano-
dos intenzitasat okozza, amivel nagysebességl depo-
larizator, elsésorban oxigénredukcié jar egyiitt. Ez

12

utdbbi helyileg erdsen lugos kémhatasi kozeg kelet-
kezéséhez vezet. Bar a bevonat tobb mint fele levalt
az acéllemez feliiletérdl, a szerves kotSanyag degra-
déacié (elszappanositas) kovetkeztében lecsokkent
kohézi6-adhézié miatt [60, 61], makroszkdpikus rozs-
dafoltkarosodas sehol sem volt megfigyelhetd.

Az MWNT-30 nanocsével toltott cinkdis bevonat
(ZC1) rovid ideig tartd, csaknem hatastalan védelmet
biztositott. Az erGsen katddos tartomanybdl merede-
ken ndvekvd nyitottkdri potencial egyértelmden jelzi
a gyorsan csokkend galvanikus védelmet a vizsgélat
els6 39 napjan. A 0,6 V-nal stabilizdl6d6 nyitottkori
potencidl, tovabba az intenziv permedciot jelzé tobb
nagysagrendet csokkend kisfrekvencids impedancia
amplitido és a fazisditmenet ndvekvs mértékd nagy-
frekvencids tartomanyba vandorldsa, a bevonat elha-
nyagolhatdan kis fizikai védéhatasat jelzi (5. d dbra).
A nyitottkdri potencidl intenziv vasoxiddciot, acélkor-
roziot sejtet. Ez az alapoz6 nagy porozitdsdnak és io-
nos permeabilitdsdnak tulajdonithatd, ami — a nagy
mennyiségl cink mellett — a feliiletaktiv anyaggal mo-
dositott szén nanocsGtartalommal magyardzhat6. A
nagy cink- és nanocsétartalom ellenére a nagymérté-
ki elektrolitpermeacio az alapozé galvanikus funkci-
djanak gyors és teljes leromlasdhoz vezetett. A cink
nem galvanikus korrdzidja kdzepes intenzitasd ano-
dos aktivitdst eredményezett, az acélhordozd aktiv
védelmének teljes elvesztésével. A bevonat csaknem
teljes levalasa mellett (a korrdézidtermékek felhalmo-
z6dasaval jaré enyhe holyagosodéast nem tapasztal-
va), az alapfém mér a vizsgédlat 172. napjan stlyosan
korrodalt volt. A bevonat védSképességének teljes
Osszeomldsat a 110. napon az oldat hatérfeliilletén
megjelend tetemes mennyiségli rozsda egyértelmtien
jelezte.

Az azonos mennyiségl szén nanocsdvel és kisebb
cinktartalommal (ZC2) a bevonat passziv védGhatasa
javulast mutatott, ami a megndvekedett kisfrekvenci-
as impedancia amplitid6bol és a fazisdiagram alakja-
bol volt megéllapithato (5. e dbra). A kevéssé katodo-
san eltolddott stabil kezdeti nyitottkori potencidl (5. a
abra, hasonldan a ZC1 mintahoz) a cink és az acél na-
gyobb ellendllasu elektromos kapcsolatdnak az ered-
ményeként alakulhatott ki. Ez 6sszességében a hatés-
talan galvanikus védSképességrél ad informaéciot,
melyet az acéllemez, a kisérlet végén tapasztalt szige-
tes korrozidja is aldtdmaszt. Bar a cinkszemcsék az
epoxigyanta 4ltal zart szerkezetben voltak jelen
(70 tdmegszazalék), az alapozé nem biztositott nagy-
hatékonysagu galvanikus védelemet. A kezdeti elnyj-
tott indukcids szakasz (aktivalas) utan az igen erétel-
jes és stabil passziv védShatas az elsé 20 nap folyaman
kialakult. Az impedancia fazisdiagramon 0,1 Hz-nél
megjelend masodik id6éllandé a kismértékben meg-
nétt kettdsréteg kapacitdssal, ill. hatarfeliileti korro-
ziéval kapcsolatos (a fokozddo6 oldatpermeacio hata-
sara). A tovabbiakban feljavult passziv védShatast ta-
pasztaltunk, amely véltozatlanul fennmaradt a vizs-
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5. dbra

A 254 nap séoldat vizsgdlt mintdk nyitottkori potencidlja (a: E, Z, ZC1, ZC2) és impedancia spektruma (b: E, c: Z, d: ZC1, e: ZC2)

gélat végéig. Az acéllemezen észlelt rozsdanyomok és
a bevonat csaknem teljes levaldsa intenziv hatarfelii-
leti redoxi reakciok lejatszoddsét valoszindsiti, ezzel
egylitt elégtelen aktiv/passziv védSképességrdl ad bi-
zonysagot. A hasonld id6tartamt és mértékd kettss-
réteg kapacitassal Osszefiiggd hatérfeliileti korrézids
reakciok (a ZC2 és Z esetében) Osszességében azt sej-
tetik, hogy a bevonatok galvanikus funkcidja, az ano-
dos aram felhasznaldsa tekintetében nem elég haté-
kony az alapfém védelmére, ami az elektromos és
elektrolitpermedcids hatasok egyiittes hatasanak tud-

hat6 be. Ez az eredmény ugyanakkor ravildgit a nem
megfeleld allapott és tomegaranyu korrdziévédd, in-
hibitor vagy elektromosan vezet$ szemcsék kombina-
cijan alapulé bevonatformuldzis lehetséges hia-
nyossagaira.

A nanocsdvel toltott cinkdds hibridek elektroké-
miai mérési eredményeit a 6. a és 6. b-d dbrak mutat-
jak. A HI minta esetében a vizsgdlat els6 50 napjan
er@sen anddos nyitottkdri potencidlt mértiink. A
nagy kisfrekvencias impedanciaamplitidé és a kis fa-
zisminimum a bevonat elhanyagolhatdan kis dielekt-
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romos, ill. ionos kolcsonhatdson alapulé energia
disszipacidjat, veszteségét jelenti (6. b abra). Ez 6sz-
szefiigg a bevonat erételjes passziv védShatasabol
ad6dé anddos nyitottkdri potenciallal, a cinkszem-
csék lassan oldddnak a kizdrt elektrolitoldat miatt.
A referenciamintdk koziil a tiszta epoxi mutatott
hasonlé viselkedést, de az inhibitor jelenléte
minden esetben novelte az elektrolitpermeaciot. A
kovetkezd 50 napon a potencidl lasst katodos eltolo-
déast mutatott a fizikai védShatas kismértékd csokke-
nésével, ami az alapozo, az elektrolitoldat lasst beszi-
vargasaval torténd idében elnydjtott, mérsékelt akti-
valodasaval magyardzhat6. Ez a kevésbé kapacitiv ka-
rakterd viselkedés (a cinkszemcsék egy részének ané-
dos aktivitdsa) jelent8s passziv védShatés kialakula-
sat eredményezte, amit a csokkend cink/acéllemez fe-
lilletarany miatt a nyitottkdri potenciél pozitiv eltolo-
désa kisért. A minta a sdoldatvizsgélat alatt nem mu-
tatott tovabbi szdmottevd valtozést. A bevonat kivald
allapotban maradt meg a vizsgélat végére, holyagoso-
dés és levalas nélkiil. Az alapoz6t csak tobbszori ol-
doszeres ultrahangos tisztitassal lehetett eltdvolitani.
Az acéllemez elhanyagolhatd korrdzids karosoddsat
a feliiletvizsgalati eljarasok is megerdsitették (XPS és
FT-Raman). A nyitottkori potencial erGsen pozitiv el-
tol6désat azonban nem lehetséges pusztan a fejlett fi-
zikai védGhatéssal értelmezni. Ehhez egyéb tényezd,
pl. a cink nem galvan korrdzidjdnak inhibicidja és
(ami a kétfémes korrdzié hatdsdra a potencidlban
megjelenik) a galvankorr6zié sebességének csokke-
nése is bizonyosan hozzdjarulhatott. A HI bevonat
védGhatasa jol ismételhetd volt kivald adhézidval a
teljes feliileten az oxigénszegény teriiletekre kiterje-
déen. Mindebbdl arra koévetkeztettiink, hogy az ala-
pozdban igen kis sebességgel mehetett végbe az oxi-
génredukcid, ami az egyéb tényezSkkel egyiitt nagyon
kis hatérfeliileti potencialesést eredményezhetett, igy
biztositva a bevonat véltozatlan kohézigjat, ill. adhé-
zigjat.

A H2 minta mddosult védShatasa a kevésbé ano-
dosan eltolddott nyitottkdri potencidlbdl, tovdbba — a
nagyobb kisfrekvencias fazisminimum alapjan — a va-
lamivel kisebb fizikai véddképességbdl kovetkezik
(6. c dbra). A nyitottkori potencidl 20 nap utén beko-
vetkez§ katodos eltoldddsa a bevonat gyorsabb akti-
vécidjanak, az indukciés szakasz lerdvidiilésének az
eredménye. Az ezuténi 40 napon 4t mért pozitivabb
potencidl és a csokkend kisfrekvencias fazisszog, egy
kozepesen elnytjtott megndvekedett fizikai védSha-
tas kialakulasanak folyamataként értelmezhetd (6sz-
szevetve a H1 50/50 napos idGszakaval). Ez a megfi-
gyelés a bevonat gyors aktivdlédasat és hatékony
passzivdlodasat tiikrozi, bar a H2 mintdnal nem volt
tapasztalhat6 olyan hosszu stabil megnovekedett fizi-
kai védShatas. A bevonat kevésbé szamottevs ismé-
telt aktivicidjara utald jeleket a vizsgélat 75. napjan
mértiink, ami az jbol megndvekvd elektrolitperme-
aciénak tulajdonithatd, egy joval stabilabb passziv vé-
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déhatas kialakuldsat eredményezve. Az idGben el-
nydjtott kisebb potencialfluktuédciok az impedancia-
spektrum csekély véltozdsaval, az alapozd, fejl6ds
nagyon stabil, az Osszes részfolyamat eredGjeként
fennéllo stacioner védShatdsira utal, arényos ak-
tiv/passziv védSképességgel. A potencialfluktuéciok a
H?2 kissé megndvekedett ionos vezetésébdl kovetkez-
nek, amit a bevonat gyors és hatékony passzivalodésa
megfelelGen ellensilyoz (a korrézidtermékek térben
kisebb siirtiségii gyorsabb utanpotlisival, térben nem
Osszefiiggs, egymastdl elszigetelt inhibitor-aggrega-
tumokkal az epoxiban a cinkszemcsék koriil).

A nyitottkori potencial és az impedanciaspektrum
valtozasa (6. d abra) alapjan a H3 minta eltérg tipusa
véddhatast biztositott, melyek idében elkiiloniilve je-
lentek meg. A vizsgélat els6 felében anddosan eltolo-
dott potencidlt mértiink mérsékelt fluktudcidval
(6. a abra). Ez valtoz6 passziv védShatast jelent, az
aktiv—passziv allapot kozotti dtmenettel, ami a kis-
frekvencids fazisminimum véltozdsiban és a fazisval-
tozds frekvenciatartomany eltoléddsaban mutatko-
zott meg. A sooldatvizsgélat masodik felében mar
stabil, katédosan eltolodott nyitottkori potenciélt le-
hetett mérni valtozé6 véddShatas mellett, mérsékelt
elektrolitoldat permeécié okozta aktivalodassal, kissé
valtozo intenzitdsd galvanikus és csokkend mértékd
passziv védelemmel. Bar az impedanciaspektrum tel-
jes elektrolitatszirddést sejtet, a bevonat nem hdlya-
gosodott (ami az elhanyagolhaté mennyiségl cink
korrézidtermékhez kothetd) és nem valt le a hordo-
z6rdl, az acéllemez felilete pedig kdrosoddsmentes
volt. A H3 minta viselkedése nagyban Osszefiigg a
hibridalapozo6 ¢3 tipust inhibitorszemcséinek jellegé-
vel, amit a késébbiekben fejtiink ki részletesen.

A komponensek egyéb kombinécidival kapott fes-
tékalapozok, pl. az 1 és 3 tdmegszdzalékos szulfondlt
szén nanocsd egyike sem nyujtott értékelhets védel-
met. A mikrométer nagysdgd nem hordozott Ppi és
ennek keveréke 70 tomegszazalék cinkkel, sem anddos
sem katddos védShatést nem biztositott, jelentGs mérté-
ki volt az inhomogén levalés, az acéllemez kevéssé in-
tenziven, szigetesen karosodott. Az aluminium-oxid
hidrattal hordozott Ppi szemcsével készitett alapozo
mar jelentSs védelmet fejtett ki. Ez stabil anddos
funkciéban nyilvanult meg, hdlyagzddas és levélas-
mentes dllapottal. A galvdnanddos fémet nem tartal-
maz0 bevonat az alapfém korr6zids potencidljt az
erdsen anddos tartomanyba 4llitotta be, ami a szem-
csediszperzid hatékony anddos inhibitorfunkcidjdnak
tudhaté be [62]. Bar a nagydiszperzitast inhibitor
alapu rendszerek véddéképessége bizonyitott, jelle-
giiknél fogva nem vethetSk Ossze a katddos védelem
megbizhatdsagaval. Megjegyzendd, hogy a mikromé-
ter nagysagu Ppi joval durvabb diszperzidja nem ké-
pes a cinkdus alapozdk aktiv/passziv védShatasat ér-
demben javitani. Vagyis sem az egyes komponensek,
sem pedig a komponensek fizikai elegyével képzett
diszperziok — tgymint aluminium-oxid hidrat, Ppi,
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6. dbra

A 254 nap sooldatvizsgdlt mintdk nyitottkori potencidlja (a) és impedanciaspektruma b): HI, ¢): H2, d): H3

kevéssé funkcionalizilt szén nanocs6é — nem képesek
szdmottevd véddShatas kifejtésére, dsszehasonlitva a
nagy hatérfeliiletd és Osszetett szerkezetd inhibitor-
valtozatokkal (szén nanocsé nélkiil [52] vagy azzal).

3.2.2. Kodfénykisiiléses optikai emisszios spektrometria

Hogy fényt deritsiink a korroziv specieszek bevo-
naton 4t végbemend transzportjéra, a hibrideket GD-
OES profilelemzdvel vizsgaltuk meg tobbszor, a fes-
tékfilm kiindulési és vizsgilt teriiletein. A mélység-
profil-elemzés az alapozo dsszetevdin til a cink és a
korroziv ionok Osszes szénre vonatkozatott relativ
mennyiségének megfelel§ intenzitdsait (atomi Ossze-
tételben) mutatja be.

A HI minta alapozdja mentén nem taldltunk kor-
roziv specieszeket konzisztens kimutathaté mennyi-
ségbeli novekedéssel (7. a és b dbra). Ez megerdsiti a
nyitottkori potenciél és az impedanciamérés eredmé-
nyét (enyhe elektrolitoldat permeacio). Egyediil az
oxigén intenzitdsa ntt meg kismértékben a kiindula-
si allapothoz képest (az acéllemez hatérfeliiletéhez
kozeli régidban), amit az egyéb kisérleti eredmények
ismeretében, cinkhez k6t6d6 komponensként azono-
sitottunk. Ez val6szindsithetGen a kevésbé hatékony
cinkkorrdzié (sajat és galvan) inhibicié kovetkezmé-
nye. Mésfeldl a cink részleges aktivaciojahoz vezetett

o

a térben kozepesen sir( eloszlasban jelenlévd ¢l in-

hibitor aggregdtumok gyakori eloszlasabol eredd kis-
mértékben megnévekedett ionos vezetés.

Az elektrokémiai mérések alapjin kissé nagyobb
oldatatsztir6désre kovetkeztethetiink a H2 minta
esetében (a HI-es mintdval Osszevetve), a pro-
filmélységanalizis azonban kimutatta hogy sem az
oxigén, sem a korroziv elem mennyiségében nem
volt kimutathat6 valtozas (8. a és b abra). Ez fontos
tény, nem csak a kismértékd elektrolitpermedaciora
vonatkoz6an, hanem a visszafogott galvanikus
funkci6 tekintetében is. Eszerint a térben nem kol-
csonhato ¢2 tipust inhibitor aggregatumok helyileg
megndtt sebességl oldatdtszlir6dést engedélyeznek
(az alapozo epoxi kotSanyaganak igen kis tértarto-
manyaban), mely a cink felilletének kis hanyadara
kiterjed§ aktivaciét eredményez (nagyobb vezetd-
képességgel tdmogatva a cink és acéllemez kozotti
galvanikus kapcsolatot).

A H3 mintdndl egyértelmtien nagyobb mennyiség-
ben detektaltunk elemeket pl. Na* és K* (3,3%-o0s
noévekménnyel, 9. a és b d4bra), elsGsorban az
atvondbevonat kozeli (oldatfeloli) tartomanyban. Ez
alatamasztja az elektrokémiai mérési adatok alapjan
feléllitott feltételezést a bevonat kdzepesen passziv
véddshatdsardl. Ugyanakkor a kationok fluxusa egyér-
telmd bizonysag arra nézve, hogy a kis mennyiségt
cinket tartalmazo alapozo, anddos inhibitorral toltve
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A kodfénykisiiléses optikai spektrométer dltal detektdlt elemek relativ intenzitdsa a mélység fiiggvényében
A H2 hibrid festékalapozoval elldtott acéllemez vizsgdlata: a) a séoldatvizsgdlat elott, b) a vizsgdlat utdn

képes kisebb intenzitdsa katodos védelem kifejtésére,
még ha azt a nyitottkori potencidl kozvetleniil nem is
tdmasztja ald. A megnovekedett elektrolitpermeacid
az er@sen funkcionalizdlt szén nanocsG, a nagyobb
mennyiségl polielektrolit és az inhibitor Osszefiiggd
3D-s szerkezetének kovetkezménye. A becsiilt Osszes
kationtartalom a gyantdban nem haladta meg az
1x107! mol-dm-t, ami egy nagysagrenddel kisebb
teljes kationkoncentraciét jelent a bevonatokban, a
vizsgélati sboldathoz viszonyitva.

Az alapozokban mért nagyobb kalium/nétrium
ardny az ionok hidrosztatikai sugardval, ill. azok fel-
szinén érvényesiild valtozo toltésstirtiségbdl adodo el-
térd vandorlasi sebességgel fiigg 0ssze. Az epoxiban
nagyobb mozgékonysagt kdlium a bevonatban feldud-
sul az oldathoz képest, ami megegyezik a szakirodal-
mi tapasztalatokkal [63, 64]. Ugyanakkor a kationok
ilyen mérvi tulsdlya az alapozéban a bevonat kato-
dos véddSképességén tul, a polielektrolit és a savas
csoportokkal funkcionalizdlt szén nanocs6 kation-
cseréld jellegének is tulajdonithato.
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3.2.3. Rontgen fotoelektron spektroszkopia

A mddszerrel az alapozé és az acéllemez hatérfe-
liletét vizsgaltuk, de a mérések a vas oxidjainak és a
szén oxidalt specieszeinek kémiai allapotét is feltar-
jak. A mért spektrumokat az illesztési eredményekkel
a 10. a-d 4bra mutatja be. A HI-H3 mintak vas 2p
spektrumait a Fe(II)/Fe(I11)-oxid referencia spektru-
maival abrazoltuk, az 6sszehasonlitas kedvéért. A vas
2p;), csucs 711 eV kotési energidja, illetve a néla
8,4 eV-tal nagyobb kotési energidndl levd szatellit a
hatarfeliileti fazis vas(IIl) allapotidnak felel meg.
Ugyanakkor mindhdrom vizsgalt mintdban taldlhat6
707 eV-nal egy gyenge jarulék, ami a par nanométer
vastag hatarfeliileti oxidfilm alatt elhelyezkedd fémes
vast6l /Fe(0)/ szarmazik. A HI-H3 mintak Fe 2p
spektrumai jellegiiket tekintve nagyon hasonlitanak
az atmoszférikus viszonyoknak kitett vason spontan
keletkez§ oxid spektrumaihoz [65]. Nagyon val6szind
hogy az oxidréteg mar a festékfilmek felvitele és a
korrdzids vizsgalatok el6tt kialakult, utalva a hibrid-
alapozok kival6 védSképességére.
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Az acélhordozén mintarél mintdra valtozé meny-
nyiségli natriumot detektdltunk. A Na 1s spektrumo-
kat a 10. b 4bra mutatja (az 4bradzolt intenzitas ara-
nyos a Na-tartalommal). A HI és H2 mintaknal egy-
értelmien kisebb mennyiséget mértiink mint a H3
mint4nal, 6sszhangban az impedanciamérésekre ala-
pozott kovetkeztetésekkel.

A cinkkomponens (10. ¢ dbra) mennyisége ugyan-
csak mintdrdl-mintdra valtozott. A H3 mintdndl a
szimmetrikus cink 2p;, csucsot ~1022,0 eV kotési
energiandl talaltuk, a HI és H2 mintanal a Zn 2p;,
aszimmetrikus jelet nagyobb kotési energianél detek-
taltuk. A csticsok komponenseinek illesztésével a ki-
sebbik jarulékot 1023 eV-nal, vagy kissé nagyobb ko-
tési energiandl észleltiik. Az eredmény értékelését
neheziti, hogy mind a fémes cink, mind a cink-oxidok,
mind pedig egyes halogenidek 1022 eV koriili 2p; ),
kotési energidval jellemezhetSk [66]. Habar a cink
LMM Auger vonal pozicidja jelentSs valtozatossagot
mutat ezekben a vegyiiletekben [67], a legintenzivebb
cink Auger cstics és a natrium KLL Auger vonal pon-
tos atfedése, a jelen esetben tovabb bonyolitja a cink
kémiai allapotdnak meghatdrozéasat. Ezzel egyiitt a
10. d 4bran osszefoglaldan abrazoltuk a mintdk cink
LMM Auger régioit, az 6sszehasonlitds kedvéért fel-
tlintetve egy fémes cinkfeliileten 1évé oxid/hidroxid
referenciaspektrumét. A HI-H3 mintdk Zn L;M,sM 5
Auger spektrumahoz dontd jarulékot add 988 eV ki-
netikus energidnal mért jel a referencidval Osszevetve
cink-oxidnak feleltethet6 meg. Masrészrdl a fémes
cink jelenlétének hidnya 992-993 eV és 996-997 eV
koril arra utal, hogy a fémes cink mennyisége a hib-
ridalapoz6-acéllemez hatarfeliileti régioban elhanya-
golhatd. A mintdk spektrumaban 990 eV-nal taldlha-
t6 jarulék — mely nem lathat6 a referenciaspektrum-
ban, de intenzitdsa a natrium mennyiségével parhu-
zamosan valtozik — a natrium KL,,L,,; Auger vonala-
ként azonosithatd. A HI és H2 mintandl mért kisebb
cink 2p;, cstcsok korrézidtermékektdl szarmaznak

(pl. ZnCl,, cink-hidroxid vagy cink-bézisos hidroxid
/Zn(OH),(CO,),/ tipusi vegyiiletek) [68].

A tObbszori of,dészeres ultrahangos tisztités ellené-
re a vizsgilt feliiletek viszonylag jelentés mennyiségt
szenet tartalmaztak, ami a visszamaradt festéknyo-
moknak tulajdonithat6é (jelenlétiik egyben a kotd-
anyag kival6 tapadasanak kozvetett jele). Az oxidalt
szénspecieszek relativ mennyisége csak kevéssé valto-
zott az egyes mintdkban. A tobbszori XPS-vizsgélat
megerdsitette azt a tényt, hogy a hibridalapozdk szer-
ves kdtGanyaga kevésbé karosodott oxidativan, mint
a hagyomanyos cinkdds bevonatoké. Ezzel egyezés-
ben az oxigén 1s vonal alakjdban sem volt felfedezhe-
t6 jelent@s valtozas, ahol a fémhez kotott oxid adta a
dontd jarulékot minden esetben.

3.2.4. FTI:Raman spektroszkdpia

Az FT:Raman spektroszkopia mérések az acélle-
mez feliilletén taldlhat6 vas-oxid fazisok azonositdsét
célozzak. A séoldat vizsgalt HI-H3 hibridfestékek el-
tdvolitdsa utdn az acéllemezen mért Raman szOrasi
spektrumokat a 11. 4bran mutatjuk be.

A HI minta spektrumdban ~1108 cm~!-nél detek-
talt gyenge savot nagyon kis mennyiségi a-FeOOH
(gotit) [69, 70] fazisként azonositottuk, ami valdszi-
ntileg inkabb elszigetelt foltokban volt jelen a feliile-
ten, mint Osszefiiggd vékony hatarfeliileti rétegként.
A gyenge jel/zaj viszony miatt mas vas-oxid- és/vagy
hidroxidsdvokat nem detektdltunk. A H2 minta
Raman szinképében az a-FeOOH sévjai mellett
(1108 és 550 cm™) 334 cm™ koriil Fe,05 [71] (hema-
tit), valamint 1160 cm™! koriil §-FeOOH [72] azono-
sithat6. A H3 mintdban ugyancsak gyenge savként
(~1108 és 550 cm~'-nél) kis mennyiségli a-FeOOH
fazist taldltunk. A vas, Osszességében kis oxidativ
konverzidja, a hibridek igen j6 aktiv/passziv védSha-
tdsdnak eredménye. A gyenge jel/zaj viszonyi Raman
spektrumok megerdsitik az XPS-mérés alapjan alko-
tott véleményt, miszerint az oxidfazisok elegyének a
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10. dbra

A séoldat vizsgdlt hibrid bevonatokkal elldtott acéllemezek rontgen fotéelektron spektruma
a): Fe 2p, a Fe(Ill)-diis Fe,O; por; és a Fe(Il)-dis felpdrologtatott referencia mintdkkal; b): Na Is; ¢): Zn 2p
d): Auger Zn LMM spektrum, ahol a csiicsok intenzitdsa a mintdk elemdosszetételével korreldlt
(a fémes cink hozzdjdruldst mutato cink-oxid/hidroxid spektrum feltiintetésével)

felszinen — ha folyamatos, akkor — nagyon kis egyen-
letes rétegvastagsdgban kell jelen lennie (ezért in-
kabb a nem egyenletes, szigetszer( eloszlas tiinik va-
16szintibbnek).

3.2.5. Soskodkamrds vizsgdlat

A vizsgalati mintdk fényképes dokumenticiojat a
12. 4bra mutatja, az értékelésének eredményét az V.
tablazat foglalja Ossze. A tiszta epoxibevonat (E) a 16
napon 4t tartd vizsgalat sordn sem volt képes meg-
akadalyozni az acélhordozé jelentSs karosodasat a
karcolt, fedetlen teriileteken, ami az andédosan aktiv
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fémszemcse, ill. az ezzel Osszefiiggd galvanvédelem
hidnyanak tudhat6 be. Ilyen rovid vizsgédlat alatt a
sértetlen felilleteken természetesen nem alakulhatott
ki hélyagzddas, ill. az acél kdrosodasa, ami megfelel
az adalékanyagmentes bevonatok jelent8s passziv vé-
déhatasanak.

Habar a hagyoményos cinkdis Z galvanikus védel-
me, a karcmenti levalasi front csekély elérehaladasa
és a kismennyiségii vasrozsda keletkezése alapjan jo-
nak nevezhetd, a bevonat kisstriiségii, de nagymére-
t holyagzodasa és a vasrozsda keletkezése a nem
karcolt teriileteken, az alapozé kevésbé hatékony vé-
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11. dbra

A sooldatvizsgalt nanocsétartalmii hibrid alapozoval elldtott
acéllemezek FT-Raman spektroszkdpia vizsgdlata

déhatasat emeli ki. A HI igen ellendllénak mutatko-
zott hélyagzddassal és levalassal szemben, kdzepesen
jo rozsdasodasgatld képességgel a karcolt feliilet
mentén. A H2 védbShatdsat az elhanyagolhatdan kis-
mennyiségli vasrozsda keletkezése, és a nagyon kis
bevonatlevalasi front el6rehaladéds tdmasztja ald. A
bevonat igen j6 hdlyagzodasi ellenéllast mutatott a
karcmentes teriileteken. A kisstirtségi és méretd ho-
lyagzodas, a kismértékd levélasi front tovaterjedés,
valamint a visszafogott vaskorr6zié alapjan a H3 vé-
ddéképessége kdzepesnek nevezhetd. A sdoldatvizsga-
latok eredményeihez hasonldan, a feliiletmodositott
szén nanocsével toltott cinkdis ZCI festékbevonat
nagyon rossz allapotot mutatott a kddkamras vizsga-
lat végén. Nagy mennyiségii vasrozsda felhalmozdda-
sa volt megfigyelhetd a bevonat atvagott és fedett ré-
szein, igen intenziv levélasi front tovaterjedéssel a
karcokra merdlegesen irdnyban.

Megjegyzendd, hogy a HI és H2 hibridekkel ha-
sonl6 dsszetételdd, mds hibridkompozicion alapuld be-
vonatok (eltéré Ppi- és nanocsd-, ill. cinktartalom-

V. tablazat A 142 napig séskodkamraban vizsgilt cinkdis
hibrid festékalapozéval ellatott acéllemezek
kiértékelésének eredménye, az EN ISO 4628:2005
szabvany szerint

Holyagzas intenzitas |Rozsdasodas Levalas
Bevonat PP . W i s
méret €s siiriiség intenzitasa mértéke
E 2 1 Ri4 jelentds
Z 3 2 Ri3 csekély
H1 2 3 Ri3 nagyon kevéssé
H2 3 2 Ri3 csekély
H3 3 2 Ri3 csekély

mal) is jelentSs védShatast voltak képesek kifejteni,
nem csak a sooldatvizsgilatok, de a kodkamras vizs-
gélatok sorén is. Ez egyértelmtien mutatja az elényds
komponensosszetétel, ill. a kompozicion alapulé hib-
rid adalékanyag formuldzas robosztussagét.

4. Kovetkeztetések és osszefoglalas

Az oldatvizsgélat alatt mért nyitottkori potencidl, a
kisfrekvencids impedanciamodulusz idébeli valtozasa
és a soskodkamrés vizsgélati eredmények ismételhe-
tésége, a paraméterek szérdsa altaldban +10 relativ
szazalékon beliill maradt. A tapasztalat szerint a nyi-
tottkori potencidl valtozasa volt a legérzékenyebb mi-
ndségmutato, jellemzden a kotSanyag allapotara, a
térhalositas mértékére, a festékfilm felvitelének
modjéra és az inhibitor Osszetételére, ill. az egyéb
adalékanyag térbeli eloszldsdra. A mérési eredmé-
nyek szOrasa egyezett a bevonatok korr6zi6védd ha-
tasfokéval és hasznos élettartam valtozasaval. Nagy-
szamd minta és megfigyelés alapjan kijelenthetjiik,
hogy a korr6ziévéds tulajdonsdgban mint4rdl-minta-
ra jelentkezd kisebb eltérések a mikroméretd inhibi-
tor epoxigyantaba torténd bevitelének minGségétsl és
a festékfilm eldallitasanak és felvitelének modjatol
fiiggnek. Az el6bb felsorolt paraméterek hatédsat
igyekeztiik a legkisebbre szoritani, az eljarasok meg-
felel$ kidolgozdséval ill. kézbentartasaval.

A cinkdus hibridek korréziévédé mechanizmusa-
nak értelmezésére az inhibitorszemcsék anizotropia-
ja tekintendd elsGdlegesként. A vezetSképességi kii-

12. dbra

A 142 napig séskodkamrdban vizsgdlt (1 M NaCl oldattal és Prohesion alkalmazdsdval), inhibitorszemcsével bekevert cinkdiis hibrid
festékalapozok (HI-H3), és a 16 napig azonos koriilmények kozott vizsgdlt epoxialapozoval elldtott acéllemez (E) fényképfelvétele
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szobnek megfeleld elméleti szamitasok (geometriai)
és a reoldgiai mérések alapjan becsiilt végtelen kiter-
jedésd térbeli szemcsekolcsOnhatds érvényes az
AoSnP1 és az AoSnP3 minta diszperzidira és az an-
nak megfeleld hibridfestékekre. Megjegyzendd, hogy
a reologiailag mért térben kiterjedt kolcsonhatds
megjelenése, a nagy hatarfeliiletd, azaz nagy diszper-
zitasu anyag kisebb térfogati tortjénél kovetkezik be,
mint az elektromos vezetSképesség [73, 74] epoxiban
[75]. Ennek részint az a magyardzata, hogy az elekt-
romos vezet§ (félvezet§) adalékkal képzett polimer-
kompozit vezetése biztosan né a szemcsekozti tavol-
sag 10 nm al4 cs6kkenésével, és az alagit mechaniz-
musa vezetés val6szintdségének novekedésével [76,
77]. A reologidban jelents nagysagu, nyirGterhelés
hatédsara hat6 erdk atfogjak az el6bb emlitett tavolsa-
got, ill. az erds és kiterjedt hatarfeliileti kdlcsonhata-
sok révén az oldott polimerszegmensek szabad moz-
gasanak részleges blokkoldsa gyakran e kolcsonhaté-
si tavolsagon tul is hat. Ebbdl kovetkezik, hogy a H1
¢és H3 minta 4ltal mutatott jelentds aktiv védShatés a
cink kis galvinan6dos intenzitdsa mellett is értelmez-
hetd, de a H2 kivalo aktiv védSképessége nem latszik
tisztazottnak.

Az atfogd kép érdekében, néhany eltérd dsszetéte-
It bevonattal szerzett tapasztalat eredményét Ossze-
foglaljuk. A HI alapozdét alkoté AoSnPI-hez hasonld
inhibitorbdl, két eltérd Osszetételd szemcseprepara-
tumot képeztiink (nagyatmérdjti szén nanocsével), és
azokkal bevonatokat alkotottunk (70 tomegszazalék
cinkkel). Az egyiket Hla-nak neveztiik el, és tartal-
mazott Ppi-t az epoxiban (p = 3,1x1073) és a bevo-
natban (p = 2,3%1073), MWCNT-t az epoxiban
(p = 4,5x107%) és a bevonatban (p = 3,2x1073). A
HIb-ként jelolt minta pedig Ppi-t tartalmazott az
epoxiban (¢ = 4,7x10-3) és a bevonatban (p = 3,4x1073),
valamint szén nanocsdvet az epoxiban (¢ = 7,3x107)
és a bevonatban (p = 5,3x1073). Bér a séoldat-
vizsgilatok nem mutattak ki szdmottevd kiilonbséget
a Hla és HIb bevonatok védShatasa kozott, a
so6skodkamris vizsgilat mar egyértelmiien rdmutatott
a H1b hatékony aktiv/passziv védéfunkcidjira hason-
l6an a HI bevonathoz. A Hla mintdnal a karcmenti
nagyobb mennyiségli rozsda egyértelmien a csokkent
aktiv védelem jele. Ez nyilvdnval6an Osszefiigg a reo-
l6giailag kimutatott nanocsévek és szemcseaggrega-
tumok effektiv kolcsonhatdsdnak hidnyaval — térben
nem Osszefiiggd szemceseszerkezettel a diszperzidban
és a hasonld Osszetételd Hla alapozdban. Vagyis a
nagydtmérdji szén nanocsével képzett diszperziok
(alapozok) a nanocsdvek ¢ = 7,3x 1073 térfogati rész-
ardnya koril mért térbeli kolcsonhatdsra jellemzd
szemcseszerkezet-tartomanyban fejlett galvanikus
védelmet mutattak. A ¢ = 4,5%1073 szén nanocsé
koncentraciondl nem volt észlelhet§ reoldgiailag
folytonos kdlcsonhatdst szemcsediszperzid, sem fej-
lett aktiv védelem. A H2 hibridet felépit6 AoSnP2-
hoz hasonl6 inhibitorral kapott alapozok (kisatmérd-
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jl szén nanocsdvel) Osszetételei — H2a megnevezéssel
— a kovetkezdk: Ppi az epoxiban (p = 5,9%x1073) és a
bevonatban (p = 4,3x1073), MWCNT az epoxiban
(p = 1,9%1073) és a bevonatban (p = 1,4x1073). A
H2b-ként jelolt festékminta alapozdja ¢ = 5,4x1073
Ppi-t tartalmazott az epoxiban, €s ¢ = 3,9x 10~ Ppi-t
a teljes alapozdéban, valamint szén nanocsdvet
az epoxiban (p = 4,8x1073) és a bevonatban
(p = 3,5x1073). Egyik esetben sem volt reoldgiai
szemcsekolcsOnhatés vagy térben Osszefiiggd szerke-
zet megallapithat6. Ennek ellenére a H2b hibridnél a
soskodkamra mérési eredmények alapjan értékelhetd
galvanikus védShatasra lehetett kovetkeztetni, ami
nem mondhatoé el a H2a esetében, az egyenletes €s je-
lentds mennyiségli rozsda keletkezése miatt. Az
AoSnP3 mintdhoz nagyon hasonld, kisaitmérdjd szén
nanocsGbdl allé inhibitor és bevonat a H3 alapozé-
hoz hasonl6 tipusti rendszernél (Ppi az epoxiban:
¢ = 5,1x1073, és a festékben: ¢ = 3,7x1073,
MWCNT az epoxiban: ¢ = 2,6x1073 és a bevonat-
ban: ¢ = 1,9%1073) észlelhetd galvanikus védShatést
biztositott, de fokozott elektrolitpermeacié okozta
gyorsabb és nagyobb mértékid hdlyagzddassal a karc-
mentes teriileteken. A reoldgia szerint mért szemcse-
szerkezet nem volt térben Osszefiiggd, ill. kiterjedten
kolcsonhatd.

Irodalmi adatok alapjan megjegyzendd, hogy az
elektromos vezetSképességen alapuld aktiv védelem
nem igényel OsszefiiggS elektronvezetd héildzatot az
alapozé teljes terjedelmében. A vezetSpolimerek ké-
pesek rovid tava vezetdesatorndkat alkotni, igy kom-
pozitjaikban ered6 makroszkopikus vezetGképesség-
noévekedés nélkiil is lehetséges a kisebb tértartomany-
ra kiterjed$ elektromos vezetésnovekedés [78]. Az
elektromos vezetSképességnek megfelel§ részaranyt
el nem ér6 mennyiségl vezetd komponens a kom-
pozit elektromos tulajdonsdgaira gyakorolt pozitiv
hatésa, a vezetGpolimer hatarfeliileti orientacidjaval,
adszorpcidjdval és az abbol kovetkezd térben kisstiri-
ségl, de Osszefiiggd szerkezetével értelmezendd [79].
Az is val6szinti, hogy az elméleti, geometriai
(~5%1073) és a reologiailag mért koherens térszerke-
zethez tartozd mennyiség alatt alkalmazott nanocsG
is javitja érdemben a cinkdus alapozdk galvanikus vé-
déhatasat (kis intenzitds, nagyobb hatékonysag).
Mindezt olyan cinktartalom mellett (25,7 térfogatsza-
zalék), ahol maskiilonben nem lépne fel elektronve-
zetésre alkalmas makroszkdpikus Osszefiiggd térszer-
kezet. A H2 minta kedvezd korrdziévédd tulajdonsa-
ga mogott is egy ilyen mechanizmus 4llhat. A hibridet
felépits AoSnP2-hdz hasonld szemcsékbdl — az inhi-
bitorkoncentracid valtoztatdsaval — kapott alapozdk
vizsgélatakor, az emlitett geometriai perkoldcios kii-
sz0b kornyékén jelent meg jelentSs galvanikus védd-
hatés, bar a reoldgiai vizsgalatok térben Osszefiiggd
szemcsekolcsonhatast nem mutattak ki. Ugyanakkor
megjegyzendd, hogy az inhibitor {6 tomegét a poli-
pirrollal médositott aluminium-oxid hidrét tette ki.
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Azt nem tudni hogy ennek milyen ardnyd hozzéjaru-
lasa lehet az alapozdk elektromos vezetéséhez, de az
biztos, hogy a polimerkomplex mddositdsabdl szir-
maz0 aggregacion tdl a részlegesen megnodvekedett
mikrométer vagy az alatti diszperzitdssal, hatékonyan
jarulhatott hozza a hibridek optimalis korr6zi6védd
karakterisztikdjahoz. A nanocsovek (egyéni eloszlas a
kotSanyagba dgyazva) és az inhibitorszemcsék nagy
diszperzitasa, bizonyos mértéki orienticidja sziiksé-
ges ahhoz, hogy a végtelen kiterjedésid klaszterszer-
kezet kiépiiljon. igy a Ppi a rendezett nanocsdveken
keresztiil képes lehet térben kis strtségt, Osszefiiggd
vezetShalot alkotni, mindezt a jobb vezetSképességli
nanocsGhordozéval tdmogatva. Ez utdbbi analog egy
vezetGvel alkotott sokfazisi rendszer sokadrendd
perkolédcios elméletének iranyelveivel [80]. Az ilyen
tipust Osszefiiggd lancok képesek lehetnek galvani-
kus hatékonysidg novelésére, és csak kismértékben
csokkenthetik a bevonatok fizikai védShat4sat.

Az XPS és a GD-OES dltal detektalt kismennyisé-
gl cink korrézidtermék és a bevonat levalasanak hia-
nya tovabbi jarulékos védShatast valdszindsit. Elkép-
zelhetd, hogy az inhibitorok Ppi-tartalma bizonyos
mértékben aktiv gyokfogdként viselkedik, eltavolitva
a katddos folyamatok soran fejl6dé erdsen oxidald
[81] és nukleofil specieszeket [82], melyek lagos kém-
hatéasa kornyezet kialakuldséért felelGsek. Ez lassitja
a kicsapodott korrozidtermékek oldodasat és diffazi-
6jat [83] (ami idSben elnyujtott indukcids, aktivacios,
passzivicios valamint Gjraaktivacids viselkedésben je-
lentkezik, ahogy azt a hibrideknél tapasztaltuk). Va-
gyis az inhibitorszemcsék véd@szerepe a szerves koto-
anyag kémiai, oxidativ degradécidjanak lassitdsdban
is megnyilvdnulhat, a cs6kkent mennyiségti korr6zio-
termék kisebb térfogati igényébdl ad6d6 mechanikai
hatasok mérséklésén tal [84]. Mésrészrdl a hibridek
csekély adhézidesokkenése, az acélhordozdkon kis
sebességgel lejatszodo vas oxidacids-redukcios folya-
matokra enged kovetkeztetni, amit az XPS-mérések
alatdmasztottak [85]. A cink Ppi hatdsira lassabb
korroézidja, és a korrézidtermékek kisebb mennyiségi
hatérfeliileti felhalmozddésa gyakran a fémpor felii-
letének részleges passzivacidja mellett jatszédik le
[86], mely a bevonatok korr6ziévédé mechanizmusat
is megvéltoztatja [12]. A keresztmetszetben végzett
pasztazo elektronmikroszkopos, és az XPS mérések
eredményeibdl az kovetkezik, hogy a cinkszemcsék
felilletének csak kis részardnya, vagy a szemcsék na-
gyon kis intenzitassal lehettek fogékonyak galvankor-
roziéra. Ez joval kisebb andd-katdd feliiletardnyt
eredményezhetett a hibrideknél, mint a hagyoményos
tiszta fémporos alapozokndl. A bevonatok nagy fizi-
kai véddhatdsa jelentSsen lassithatta a korroziv
specieszek transzportjat, novelve a rendszer hossza
tavu stabilitasat. Ez alapjan mar érthetd kell hogy le-
gyen a hibrideknél mért nyitottkori potencidl mar-
kans anddos eltolédésa és annak fluktudcidja, amely
egyszerd rendszerekben az anddos folyamatok felii-

letrészardnyanak csokkenésével van kozvetlen Ossze-
figgésben [87]. A szén nanocsé felhasznalasdnak
azonban fontos kritériuma, hogy a hordozé a poli-
merrel teljesen fedve, maszkolva legyen, elnyomva
annak oxigénredukcids katalitikus hatdsat [88-90],
mely karosan befolydsolja a korr6ziévéds rendszer
mikodését. A tobbféle inhibitorral és hibridkompozi-
cidval készitett bevonatokkal szerzett korrozids ta-
pasztalatok alapjan kijelenthetd, hogy a szén nano-
csdvel ellatott anddos inhibitor hatékonyan mdédosit-
ja, javitja az elektromos vezetésre nem képes cinkdus
alapozdk véddéhatdsat. A védelem galvanikus része al-
taldban jobb, mint a tisztdn aluminium-oxid hidrttal
hordozott polipirrolbdl felépiil§ hibrideké, jelezvén a
hordoz6 vezetSképességébdl, az orientalt szerkezetbdl
és az igen anizotrép geometriabdl adodoé elényoket.

A szerz6k biznak abban, hogy a kézleményben be-
mutatott 4j tipusd cinkdus hibridalapozék (korabbi
cikkiink mellett [39]) felkeltik a hazai korrézios ko-
z0sség figyelmét. Reményeink szerint a bemutatott
kutatasi anyag hatékonyan szolgélja a komplex bevo-
natok tervezését és megértését, utat nyitva ezzel a jo-
v6 fémporos alapozdinak fejlesztéséhez.

5. Koszonetnyilvanitas

Ez a kutatdsi téma részben a TAMOP-4.2.1.B-
10/2/KONV-2010-0001 szimii ,Az Uj Magyarorszdgért
Fejlesztési Program” keretén beliil nyert tdmogatdst,
amelyhez az Eurépai Unié és az Eurdpai Szocidlis Alap
is hozzdjarult. A szerzék koszonetet mondanak
Kocsisné Pfeifer Evinak az ATR-FTIR, ill. Mdrkus R6-
bertnek és Kulcsdar Tibornak a GD-OES mérésekért, va-
lamint az Egrokorr Festékipari Zrt. szakmai segitségeért.
A szerzok készonetet nyilvanitanak Abdul Shabannak,
Felhési llondnak, Mihdly Judithnak és Nyikos Lajos-
nak a kutatémunkdhoz nytjtott értékes szakmai tand-
csokeért.
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