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TIAZOLSZARMAZEKOK MINT REZKORROZIOS INHIBITOROK

SAVAS KOZEGBEN

Vastag Gyongyi — Szdcs Edit* — Shaban, Abdul™ - Kalman Erika*#

(Ujvidéki Egyetem, TTK, Novi Sad, Jugoszlavia)
(*MTA Kémiai Kutatokozpont, Kémiai Intézet, Budapest )
(*Bay Zoltdan Anyagtudomdnyi és Technologiai Intézet, Budapest)

A réz j6 megmunkalhatosiga, jO elektromos- €s
hévezets képessége, valamint korrézidallosaga miatt
oyakran hasznalt szerkezeti anyag. Korrozidallosagat
a feliiletén jelenlevé oxidréteg biztositja. A felileti
oxidréteg szerkezetét és vastagsagat a felilettel erint-
kezG agressziv kozeg Osszetétele €s az €rintkezes 1do-
tartama befolyasolja. Vizes oldatokban és oldott oxi-
géntél mentes savakban a réz nem korrodalodik, oxi-
dalé savakban, vagy oldott oxigén €s komplex-képzok
jelenlétében viszont igen [1]. Réz korrozidjakor a
felilleti oxidréteg sériil, illetve oldédik. A réz aktiv
oldédasi folyamata savas kozegben — az elektrolitol-
dat kémhatasatol, osszetételétdl fiiggben — tobbtele
mechanizmus szerint jatszodhat le.

Mattson és Bockris [2] vizsgalatai szerint a réz
oldodasa szulfattartalma savas oldatban két egymas
utan kovetkezé egyelektronos lépésben jatszodik le.
A kétlépcsGs mechanizmus esetén, a rézelektrodon a
kovetkezs folyamatok jatszodnak le:

Ca2Cu™+2 (1)
Cu'2Cu’t + € (2)

A réz oldédasa jelentGsen csokkenthetd inhibi-
torok jelenlétében. Napjainkban leggyakrabban hasz-
nalt rézkorrézids inhibitorok szerves vegytletek, mint
pl. az azolok, triazolok és szdrmazékaik [3-5]. Ezen
vegyiiletek jo inhibedl6 tulajdonsdgot mutatnak sem-
leges, enyhén savas vagy ligos kozegben, azonban
savas oldatokban kevésbé hatékonyak. Semleges
kozegben az inhibitorhatas a feliileti oxidrétegben
lejatszod6é adszorpcié kovetkezménye, mig savas
oldatokban a véddréteg az oxidréteget nem tartal-
maz6 fémfeliileten alakul ki [6]. A savas rézkorrozio
inhibitorai a legkiilonbozébb tipustak lehetnek. A
legtobb hatasosnak tekinthetd inhibitor molekula
kén-, nitrogén- vagy oxigénatomot tartalmaz [7]. A
kénatomot tartalmazé molekuldak szulfattartalmu
kozegben, mig a nitrogénatomot tartalmazok kloridos
oldatokban hatékonyak [4]. Ezzel oOsszefiiggesben
nagy jelentdségiliek azok a munkak, amelyek uj vegyu-

leteket vizsgalnak és kapcsolatot keresnek az anyag
inhibeald tulajdonsdga és szerkezeti sajatossagal
kOzOtt.

Munkéank soran olyan tiazolszarmazékokat vizs-
galtunk rézelektrédon, amelyek inhibealo hatassal
rendelkeznek szulfattartalmi savas kozegekben
(pH = 2,95) [8, 9.

Kisérleteink soran tanulmanyoztuk a rézelektrod
elektrokémiai viselkedését alapoldatban €s inhibitor
jelenlétében. Polarizaciés méréseket végeztiink az
inhibitorhatékonysag meghatarozaséra. In situ atomi
erémikroszkép (AFM) [10, 11] alkalmazasaval a rcz
felilletén nano-tartoméanyban végbemend valtozaso-
kat kovettik nyomon.

Kisérletek
A kovetkezd vegyltleteket vizsgaltuk [12]:
— 5-(4’-izopropil-benzilidén)-2,4-dioxo-tetrahidro-
1,3-tiazol (5-IPBDT)

Sk
07 N" 70 CH,

H
_ 5-benzilidén-2,4-dioxo-tetrahidro-1,3-tiazol
(5-BDT)

CH,

— 5-(3’,4’-dimetoxi-benzilidén)-2,4-dioxo-tetra-
hidro-1,3-tiazol (5-MBDT)
OCH,

OCH,
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— 5-(3’-tenilidén)-2,4-dioxo-tetrahidro-1,3-tiazol

(5-TDT) 0,1 mol - dm™ Na SO,
g +  1-10®° mol - dm” 5-IPBDT
m , | + 510°mol-dm"51PBDT
110" mol - dm™ 5-IPBDT
O I}I O
H 3 R
A méréseket 0,1 mol-dm™ Na,SO, alapoldatban €s 2 ¥
kiilonbozG koncentracidja inhibitor jelenlétében ve- % e >
geztiik. Minden mérés elott az oldat pH-jat 2,95-re alli- O """v,,,“ ' .
tottuk kénsav hozzaadasaval. A vizsgalat soran az olda- ' B T g
tok levegével érintkeztek €s keverést alkalmaztunk. E 1 ““:11:;:,%
I, b, ¥ 5
Vizsgalati médszerek L= i, :
Polarizacios mérések J “‘:t:,... e
A méréseket haromelektrodos cellaban Solartron g 218
(ECI-1286) miiszerrel végeztiik. Munkaelektrod- :
ként 9.5 mm atmérdijt polikristalyos rézelektrodot 3 :
(99,99%) hasznaltunk. A segédelektrod platinahalo,
a referenciaelektrod pedig telitett kalomelelektrod P :
(TKE) volt. A rézelektrédot hasznalat elott 1200-as -0.4 0.2 0.0 0.2 0.4

fokozati csiszolopapirral poliroztuk. Az elekt-
rokémiai méréseket —500 mV és +500 mV poten-
cidltartomanyban végeztiik, 10 mV/min polarizacios
sebességgel, alapoldatban és 1-10°-1-10~ mol-dm™
inhibitorkoncentracidé tartomanyban.

Potencial (V/TKE)

1. abra
Rézelektréd polarizdicios gorbéi (M) alapoldatban (pH = 2,95) és
kiilonboz6 koncentrdciojii 5S-IPBDT esetén: (A ) 1-107 mol-dm™,
(®) 5:10°° mol-dm=, (V) 1-10°° mol-dm™.
Polarizacios sebesség: 10 mVperc

Atomi erémikroszkopos vizsgalatok

In situ atomi erémikroszkoépos (AFM) kisérletek- 5
hez polikristalyos rézmintat hasznaltunk. A minta
elékészitése mechanikai polirozassal (0,25 um gyé-
mantpaszta) tortént. A vizsgalatokat 30 perccel az
oldatba merités utan végeztiik, alapoldatban illetve a
leghatékonyabb inhibitorkoncentracioju oldatokban.

A mérésekhez Molecular Imaging (PicoStat,
USA) miiszert hasznaltunk és a pasztazo ta szilicium-
nitrid (Si;N,) anyagbol készlt.

= 0,1mol-dm~ Na,SO,
»+  1-10° mol - dm™ 5-BDT
e 510°mol - dm™ 5-BDT
v 1-10° mol - dm” 5-BDT

Eredmények és értékelésuk
Elektrokémiai eredmények
Az 1-4. abrak bemutatjak a polikristalyos rézelekt-
rodon felvett polarizaciés gorbéket alapoldatban (0,1
mol-dm= Na,$O,) és 1:106, 510° és 1-107
mol-dm— koncentracioja 5-IPBDT (1. abra), 5-BDT
(2. 4bra), 5-MBDT (3. abra) és 5-TDT (4. abra) -1
inhibitorok jelenlétében. A korr6zids aramsiruseg (/)
értékeket a polarizacios gorbék katodos szakaszara
illesztett Tafel-egyenesnek a szabad korrozios poten-
cidlra (E,. ) torténd extrapolaciojaval hataroztuk
meg. A j ismeretében az inhibitor hatékonysagat

(7%) a kovetkezd képlettel szamitottuk ki

-0.4 0.2 0.0 0.2 0.4
Potencial ( V/TKE )

2. abra
Rézelektréd polarizdcios gorbéi (M) alapoldatban (pH = 2,95) és

p=ti==T100
Jo

ahol j, és j a korr6zios aramsuriscg alapelektrolit-
ban, illetve inhibitort tartalmazo oldatban. Az ered-
ményeket az I-IV. tablazatokban foglaltuk ossze.

A rézelektrod aramsidriség—potencial gorbeje a

194

kiilonbozé koncentraciojiu 5-BDT esetén: (A ) 1-107 S mol-dm™,
(®) 51070 mol-dm=3, (V) 1-107° mol-dm™=.
Polarizdcios sebesség: 10 mV/perc

szulfattartalma savas kozegben (0,1 mol-dm™
Na,SO,, pH = 2,95) tapasztalhato jellegzetes visel-
kedést mutat. A meghatarozott szabad Korrozios
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5
0,1 mol - dm™ Na,SO,
s 110° mol - dm™ 5-MBDT
= 5 5-10° mol - dm™® 5-MBDT

1-10° mol - dm™ 5-MBDT

N

ogj ( pA-cm™)

-
¢

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
Potencial (V/TKE)

3. abra
Rézelektrod polarizacios gorbéi (M) alapoldatban (pH = 2,95) és
kiilonbozé koncentraciojii 5S-MBDT esetén: (A ) 1-10~° mol-dm™,
(®) 5:100° mol-dm=, (¥) 1-107° mol-dm=.
Polarizacios sebesség: 10 mV/perc

~~ ~

Korrozios aramsuruség (j), katodos Tafel mere-
dekseg (b, ) és inhibitorhatékonysag (7) értékek
killonb0zo S-IPBDT inhibitor-koncentracional

I. tablazat

Koncentraciok | FE

korr j b n
L0 L 4T R ASTaB1 19631 ] 66
=27
S | i 0,16+0,01 | 202+2 | 96

1.10°
I11. tablazat

0,16x0,01 | 2022

Korrozios aramsuruaség (j), katodos Tafel mere-
dekseg (b, ) és inhibitorhatékonysag () értékek
killonbozo S-MBDT inhibitor-koncentracional

mol.dm™ mV#* HA.cm~ | mV.dek | %
- 110 | 48 [4142003] 18822 | -
-34
185+3 | 60

2002. 42. (6)
o
0,1 mol - dm™ Na, SO,
1:10” mol - dm™ 5-TDT —
. -6 . -3 =
4 ?186 mol dma S5-TDT ,;;:u‘"‘”
mol - dm™ 5-TDT ',.ﬂ""'w
-
5
g
&
<
3.
)
LS,
-1
-2
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

Potencial (V/TKE)

4. abra
Rézelektrod polarizacios gorbéi (M) alapoldatban (pH = 2,95) és
kiilonbozo koncentracioju 5-TDT esetén: (A ) 110~ mol-dm™,
(®) 5-107° mol-dm=>, (Y ) 1-107° mol-dm™
Polarizacios sebesség: 10 mV/perc

I1. tablazat Korrozios aramsiriség (j), katodos Tafel mere-

dekseg (b, ) és inhibitorhatékonysag () értékek
kiillonbozo 5-BDT inhibitor-koncentracional

Koncentraciok | E,_
-3
mol.dm mV*

1.10°

k
mV.dek™
718+4

LA.cm™ Yo
18+0.,0
5.10° 61+0.0 75+1

1.10° 320,01 | 202+2
Korrozios aramsiriség (j), katodos Tafel mere-
dekseg (b, ) és inhibitorhatékonysag (7) értékek
killonb6zo 5-TDT inhibitor-koncentracional

|
n
-

|

H

\O

— DN | W9
S~

|

|
=

W | DN

|
(U9
o0

IV. tablazat

Koncentraciok | E,__ J :
mol.dm™ mV# A.cm” | mV.dek | %

1.10° 4+0,0 76+ 1
5.10° 10+0,0 73+3
1.10° 5 91+0,02| 1842

=

WY
o
-

|
H
o
A
oS
| B

I

W | W

S | ON

— NI

\O | =

DO | N | =
—_—

*30 perc bemerités utan mérve

potencial 30 perc bemerités utan =51 mV, a korr6zioés
aramstriség értéke 4,07 = 0,01 uA-cm2 volt és a
katodos tartomanyban a Tafel-féle meredekség (b))
191 £ 1 mV-dek! értéket kaptunk.

Mind a négy vizsgalt inhibitor csokkenti a korro-
z10s aramsuruséget az alapoldathoz viszonyitva. Az 1.
es 11. tablazat adataibol lathato, hogy az 5-IPBDT és
az 5-BD'T hatekonysaga a koncentracio fliggvényé-

ben novekedik. Az 5-IPBDT-nek 5-10° mol-dm™
koncentraciojanal a hatékonysag eléri a 90%-ot,
amely nem mutat Iényeges valtozast a koncentracio
kétszeres novelésénél (1:10> mol-dm™>) sem. Az
>-BD'T hatékonysaga a koncentracido novelésével
monoton novekedest mutatott. A b, €rt€kek nove-

kednek, ahogy az inhibitor koncentracidja né. Ez a

jelensé€g az inhibitor adszorpcidjara utal, ami a kettos

rétegben torténo valtozasokkal magyarazhato [13].
A 1ll. eés IV. tablazatban oOsszefoglalt adatok az
5>—-MBDT ¢€s 5-TDT inhibitorokra jellemz6 értékeket
tartalmazzak. A legkisebb vizsgalt koncentracional
(1-10~° mol-dm~ nincs inhibe4l6 hatés. A koncentra-

o~ o~ ”

c10 novelesével észlelheté a korr6zids aramsurisé
csOkkenese. Ezen anyagok (5-MBDT, 5-TDT) haté-
konysaga azonban az 5-IPBDT és 5-BDT inhibito-
rokhoz viszonyitva jelentésen kisebb.

Mivel a tiazolokbol szulfattartamu savas kozegben
az oldhatosagi hatar 1:10™ mol-dm= volt és egyben a
legjobb hatasfokot ennél a koncentracional értik el,
ezert ennel a koncentracional hasonlitottuk Ossze a
negy vegyuletet.

195
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A vizsgalt vegyiiletek koziil az S-IPBDT bizonyult
leghatékonyabb inhibitornak. A tiazolszarmazéekok-

P e

nal a molekulavaz — a heterociklusos gyuru — azonos,
csak a szubsztituensek kulonbozoek. Az 5-IPBDI-
ban 1évé izopropil-csoportra pozitiv induktiv (+7)
effektus és pozitiv rezonanciahatas (+R) jellemzo.
Ennek hatasara a molekulaban 1évo heterociklusos
oyliria folott az elektronsuruség l€nyegesen meg-

novekszik, Osszehasonlitva a masik harom tiazol-

(5-BDT, 5-MBDT, 5-TDT) vegytlettel, ahol ezen
effektusok Osszhatasa kisebb mértéka. Az 5-1PBD'T
molekula igy erés kotést alakit ki a rézfelulettel, ezzel
magyarazhato a jobb hatastok.

AFM-vizsgalatok

A morfol6giai vizsgalatokat levegon, alapelekt-
rolitban és inhibitor jelenlétében végeztik. Az 3.
abran a polikristalyos rézfelulet lathatdo gyémant-
pasztas el6kezelés utan. 0,1 mol-dm= Na,SO, (pH =
2,95) oldatba merités utan 30 perccel a réztelulet
durvulasa, a karcok mélyilése, valamint korrdzios
termékek megjelenése figyelheté meg (6. abra). A
7-10. felvételeken a rézfelilet szerkezete lathato
110~ mol-dm™ inhibitor koncentraciéju oldatokban.
Az alapelektrolithoz viszonyitva inhibitoros oldatok-
ban nem észleltunk korroziotermékeket, a réztelulet
simabb, amint ezt a keresztmetszeti analizis 1s 1gazol-
ja. Az inhibitorok hatasara a levegén felvett képhez
viszonyitva lényeges morfologiai valtozast nem figyel-
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5. abra
AFM-felvétel a polikristalyos réz feliiletérol gyémantpasztas
elokezelés utan
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6. abra
AFM-felvétel a polikristdlyos réz feliiletérél 0,1 mol-dm= Na,SO,
oldatban (pH = 2,95)
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AFM-felvétel a polikristdlyos réz feliiletérol 1-1 0> mol-dm™
5-IPBDT tartalmu alapoldatban
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8. abra

AFM-felvétel a polikristdlyos réz feliiletérél 1-10~> mol-dm=> 5-BDT

tartalmu alapoldatban
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9. abra
AFM-felvétel a polikristdlyos réz feliiletérdl 1-10~> mol-dm™
5-MBDT tartalmu alapoldatban
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10. abra
AFM-felvétel a polikristdlyos réz feliiletérél 1-10~> mol-dm™=> 5-TDT
tartalmu alapoldatban
hettiink meg, vagyis a réz oldodasa valamint vastag
vedotilm képzodése nem kovetkezik be. Valoszinu,
hogy a wizsgalt tiazolszarmazékok szulfattartalmu
savas kOzegben monoréetegben adszorbealodnak a réz

feluletén [9].

Osszefoglalas

A réz oldodasat és tiazolszarmazeékok adszorpcios
tulajdonsagait tanulményoztuk 0,1 mol-dm= Na,SO,
(pH = 2,95) oldatban, potenciosztatikus méresek, in
situ atom1 eromikroszkopos (AFM) kisérleti technika
alkalmazasaval.

Potenciosztatikus polarizacios mérések segitsége-
vel megallapitottuk, hogy szultattartalmua savas oldat-
ban mind a négy vizsgalt vegyiulet koncentraciotol
fugeden csokkenti a réz korroziojat. A leghateko-
nyabb inhibitorkoncentracioban (1-10~ mol-dm™)
mind a né€gy inhibitor az oxigén redukciodjat gatolja.

A tiazolszarmazeékok veédoképesseége a kovetkezo
sorrendben csokkent:

5-IPBDT > 5-BDT > 5-MBDT > 5-TDT

Atomi erOmikroszkopos eredmények alapjan
megallapitottuk, hogy mind a négy inhibitor vékony
(monoréteg) filmet képez a réz teliletén. Alapoldat-
ban korr6zios termékeket €s durva feluletet figyel-
tunk meg.

Koszonetnyilvanitas: Koszonetet mondunk a
National Project 1689 Yu. altal nyujtott tamogataséert.
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(BME Epitéanyagok és Meérnokgeologia Tanszék, Budapest)

1. Bevezetés

A kornyezeti szennyezO- €s 1dojarasi hatasoknak
kitett, nagy felileta acélbeton szerkezetek (pl. kozuti
hidszerkezetek, viz€pitési mitargyak) karosodasanak
egylk fontos folyamata a betonba agyazott és a
teherviselésben meghatarozo szerepet betolté acél-
betetek korrozioja. Ez alapvetden elektrokémiai
folyamat, hiszen az acélbetét szilard elektrolitba (a
betonba) van agyazva, amely kapillaris porusain €s
esetleges repedésein keresztiil at 1s nedvesedhet. Az
acclbetetek korrozios allapotanak ismerete ezért
mind a tehervisel0 szerkezet biztonsaga, mind az
allapot-ellenorzésen alapulé karbantartas szempont-
jabol fontos.

Az acelbetetek korrozios karosodasa a szerkezet
szabad felulete mentén nem egyenletesen megy
vegbe, mivel a folyamat szempontjabol kedvezd zo-
nak helyzetét nem csak a szerkezet betonjanak jel-
lemzaO1 €s 1génybevetele, hanem a kivitelezési helytdl
fuggd minosége is befolyasolja. Ezért az iddszakon-
ként1 allapotellenorzést a szerkezet egész szabad
feluletére célszeru kiterjeszteni, hogy idében felis-
merjuk a korrozid szempontjabol veszélyeztetett
részeket. A korroziora veszélyes teriileteken sziikség
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1. abra

Bebetonozott acélbetét korroziojanak elvi abrdja

szerint elvégzett kiegészitd vizsgalatokat — pl. ultra-
hangos repedésvizsgalat, a feliileti betonréteg szilard-
sagvizsgalata — kovetden a tovabbi karosodast lassito
javitasok végezhetOk. A korrdzidos zonak korai fel-
Ismeréshez az egyszerl szemrevételezés nem elegen-
do, altalaban muszeres vizsgalatra van sziikség.

2. Az elektrokemiai fesziiltségmérés alapelvei

A témkorrozio alapvetod jellemzoje, hogy hatasara
a témes jelleg megsziunik. Ez ugy kovetkezik be, hogy
a témes racsbol vasion €s elektron I€p ki (egymastol
akar tObb méteres tavolsagban) elektrolit (viz) jelen-
letében. A korrozio két I€pésben, az acélbetét két,
terben elvalasztott helyén, az ano6d- és a katodfelii-
leten megy végbe (1. abra). A korr6zidohoz a két po-
lust elektromosan vezetoképes betonnak (elektrolit)
kell 0sszekotnie €s fémesen 1s kapcsolatban kell
lennituk. Utobbi a betonacél altal adott. Ezen kiviil a
katodnal elegendd mennyiségl oxigénnek és viznek is
kell lennie. Az anod és a katod kozott fesziltség-
kilonbség van. Az anddos reakcio kovetkeztében a
keletkezett toltésmennyis€g j01 definialhatdé aram-
folyamot Iétesit. A potencialkiilonbség mérhetd,
nagysagabol a korrozios folyamat eldérehaladottsaga
megallapithato. Kiulonféle eldirasok szerint a bebe-

e r e p

€s —210 kozotti mV értéknél 0-50%. -210 és —460 mV
kOzott a korr6zio valoszintisége S0-100% [1].

3. A CANIN korrozidoelemzo muszer [2]

A svajclr Poceq SA cégnél kifejlesztett CANIN
(corrosion analysing instrument) muszer (2. abra) egy
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