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1. Wstep

Przedmiotem niniejszej pracy sa cienkie filmy silanow oraz ich zachowanie w
wodnych srodowiskach. Filmy takie sa stosowane dla zwigkszenia trwalosci powtok
organicznych na metalach.

Powloki organiczne (farby, lakiery) sa powszechnie stosowane do ochrony metali
przed korozja w réznych srodowiskach. Wiasnosci ochronne tych powlok zaleza od
barierowego dzialania polimeru i od stabilnosci granicy faz metal/polimer, okreslonej
przede wszystkim sita adhezji migdzy powloka a metalem oraz odpornoscig na dziatanie
korozyjnego srodowiska, a zwlaszcza wody. W wigkszosci przypadkow ochronne
dzialanie powlok nie jest zadowalajace na skutek niestabilnosci granicy faz metal/polimer.
Najnowsze wyjasnienie procesOw zachodzacych na granicy faz zaproponowane zostato
przez Stratmanna i in. [1, 2, 3] na podstawie badan tej granicy za pomoca skanujacej sondy
Kelvina, umozliwiajacej lokalny pomiar potencjatu elektrodowego nawet pod gruba
warstwa nieprzewodzacego polimeru. Badania te wskazuja, ze za zmniejszenie adhezji
mi¢dzy metalicznym podlozem a powloka organiczng odpowiedzialne sa reakcje
elektrochemiczne, biegnace migdzy lokalng katoda na granicy faz metal/powtoka (redukcja
tlenu) a metalem; autorzy uwazaja, ze niszczenie polimeru w poblizu granicy faz jest
spowodowane chemicznym dziataniem, powstajacych w tych reakcjach produktow -
podwyzszonego pH i utleniajacych rodnikéw [3].

Gléwnym sposobem poprawienia wiasnosci ochronnych powtok jest zastosowanie
warstw posrednich, ktére zwigkszaja adhezj¢ metal/polimer i trwalo$¢ tej granicy faz. W
tym celu od dawna sa stosowane konwencjonalne wst¢gpne obrobki powierzchniowe [4],
obejmujace przede wszystkim nanoszenie powlok konwersyjnych: fosforanowych,
tlenkowych i chromianowych [5]. Powloki fosforanowe sa obecnie powszechnie
stosowane jako podklad pod lakier do karoserii samochodowych. Natomiast doskonate pod
wzgledem ochronnym powloki chromianowe sg wycofywane z powodu ich toksycznosci.
Poszukiwane sa nowe $rodki do wytworzenia warstwy przejsciowej migdzy metalem a
polimerem, skutecznej pod wzglgdem ochronnym i oboj¢tnej ekologicznie. Cechy takie
wykazuja silany [6, 7, 8], dzigki czemu sg one obecnie intensywnie badane i coraz szerzej
stosowane w ré6znych dziedzinach, w tym do ochrony metali przed korozja.

Szerokie zainteresowanie silanami organofunkcyjnymi trwa juz ok. 30 lat [6] i jest
zwigzane gltéwnie z polepszeniem adhezji powlok organicznych do metali i innych

materialow. Dlatego zwiazki te nazywane sg czynnikami sprzegajacymi ("coupling



elements") lub promotorami adhezji. Polepszenie adhezji jest nastgpstwem tworzenia
wigzan siloksanowych Si-O z metalem (M-O-Si-) od strony krzemu, oraz chemicznych
wigzan z polimerem przez organiczng grupe funkcyjna; poprawe adhezji daje rowniez
tworzenie tancuchow siloksanowych -Si-O- i wzajemne przenikanie sieci polimerowych na
granicy faz polisiloksan-powloka organiczna [6].

Wedlug poprawnej nomenklatury, silany [9, 10] sa zwiazkami krzemu z wodorem,
podobnie jak alkany, ktdre sa zwiazkami wegla z wodorem. Nazwy tej uzywa si¢ rowniez
do zwiazkéw, w ktorych atomy krzemu sa potaczone z atomami wegla, tlenu, azotu,
chlorowcow. Organofunkcyjne silany sg przedstawiane ogolnym wzorem R,SiXy.,, gdzie
R jest grupa organiczng (organofunkcyjnag), a X jest grupa zdolng do hydrolizy (grupa
alkoksylowa -OR lub halogenowa, np. -Cl). Dzi¢ki organofunkcyjnej grupie R silany tatwo
reagujag z substancjami organicznymi, a dzigki grupie X moga one reagowaé z
substancjami nieorganicznymi, co pozwala na wytworzenie trwalego powigzania poprzez
silan r6znych rodzajow materii. Ma to szczegélne znaczenie dla uzyskania trwalszych
powlok organicznych na metalach. Jesli R jest reaktywna i reaguje z organiczng powloka,
wowczas silany poprawiaja przyczepnos¢ i wilasnosci mechaniczne powtoki. Jesli zas R
jest grupa nie reaktywna, to silany sa stosowane do poprawienia potysku, tatwosci
mieszania i do rozprowadzenia pigmentu [11].

Grupy alkoksylowe -OR sa zdolne do hydrolizy w obecnosci wilgoci, z
wytworzeniem silanoli -Si(OH). Grupy silanolowe moga reagowaé¢ z uwodnionymi
tlenkami na metalach z wytworzeniem wigzan Si-O-M, poprawiajac zwilzalno$¢ metalu i
sit¢ jego wigzania z polimerem (adhezj¢). Silanole moga tez kondensowa¢ migdzy soba, co
prowadzi do powstania polimeréw lintowych lub usieciowanych, ktére zawieraja wiazania
-Si-O-8Si-.

Polimery z wigzaniem siloksanowym -Si-O- (polisiloksany, zwane takze zywicami
lub polimerami silikonowymi) maja w dziedzinie powlok najwigksze znaczenie [12].
Poprzez modyfikacje polisiloksanu zywicami epoksydowymi, akrylowymi lub alkilowymi,
mozna otrzyma¢ powloki o zwigkszonej odpornosci do réznych zastosowan; koszt tych
powlok jest wyzszy niz powlok tradycyjnych, jednak wobec wigkszej trwalosci,
tatwiejszego nanoszenia i nizszych kosztow likwidacji odpadéw, ich stosowanie przynosi
wymierne oszczednosei [13].

Dzigki zdolnosci zwigkszenia wytrzymalosci powlok organicznych, ich
przyczepnosci i odpornosci na dziatanie czynnikow atmosferycznych, silany znajduja

zastosowanie jako material podkiadowy szczegdlnie do powlok na elementy pracujace w
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Srodowiskach ekstremalnych i o zwigkszonych wymaganiach niezawodnosci, jak np. w
lotnictwie wojskowym [14].

Korzystne wlasciwosci silanoéw uzyskiwane sg po zastosowaniu odpowiedniej
technologii nanoszenia i starzenia. Na jakos¢ silanowego podkladu wplywaja gtéwnie trzy
czynniki: czas starzenia roztworu silanu, rodzaj rozpuszczalnika i czas oraz temperatura
suszenia [14]. Warunki te dobierane sa dos$wiadczalnie, co wynika ze zlozonosci
zachodzacych reakcji i ich niedostatecznego poznania. Dla odpowiedniego dobrania
zwigzkéw chemicznych i warunkow ich nanoszenia, potrzebna jest rozlegla wiedza w
zakresie chemii tych zwiazkow, szybkosci ich hydrolizy i kondensacji oraz wilasnosci
otrzymanych powtok.

Celem badan przeprowadzonych w niniejszej pracy bylo lepsze poznanie przemian
zachodzacych w filmie silanowym na zelazie pod wptywem starzenia w powietrzu i w
roztworach wodnych oraz okreslenie towarzyszacych temu procesowi zmian wiasnosci

ochronnych filmu w wodnych elektrolitach.



2. Czesé literaturowa
2.1. Charakterystyka, otrzymywanie i wlasciwosci silanéw i ich produktéw

Nazewnictwo

Silany sa to monomery podstawionych zwigzkéw krzemu. Budowe tych
monomerow wyraza ogllny wzor: R,SiXy., gdzie R jest grupa organiczna,
a X jest grupg zdolng do hydrolizy (grupa alkoksylowa -OR lub
halogenowa) [9, 13].

Oksysilany  -Si(OR)-; przynajmniej jeden z podstawnikow jest grupa alkoksylowa,
akryloksylowa, lub hydroksylowa; zwiagzki z grupa -OH nazywane sa
silanolami -Si(OH)-

Siloksany -Si(R),0-; sa to zwiazki z organicznymi podstawnikami (typowo po dwa
przy kazdym atomie krzemu), w ktérych atomy krzemu sa potaczone przez
tlen.

Polimery silikonowe - zwyczajowa nazwa polimeréw lub zywic polisiloksanowych [12].

Cechy odrozniajqce od zwiqzkow wegla
Wiazanie -Si-O- jest mocniejsze od wigzania -C-C- w organicznych zwigzkach wegla: sita
wigzania -Si-O- wynosi 452 kJ/mol, a sita wigzania -C-C- wynosi 347 kJ/mol. Siloksany sg

niepalne i sg bardziej odporne na promieniowanie ultrafioletowe.

Otrzymywanie
Monomery krzemoorganiczne mozna otrzymac nastgpujacymi metodami [15, 16].
1. Bezposrednia synteza z chlorku alkilu i masy kontaktowej, ztozonej z Si (80-95%) oraz

Cu (20-5%) jako katalizatora:
RCI+Si —& 5 (R1SiCls-« 1)

250-300°C

2. Synteza z udziatlem zwigzkow metaloorganicznych (magnezo- lub glinoorganicznych).

a) Synteza zwiazkéw magnezoorganicznych (metoda Griniarda)
Mg + RX — 3 R - MgX 2)
a nastepnie ich reakcja z czterochlorkiem krzemu:

RMgX + SiCly — RSiCl; + MgCIX 3)



b) Reakcja magnezu i czterochlorku krzemu w eterze, a nastgpnie wprowadzenie
halogenku alkilowego RX.

Metody wykorzystujace zwiazki metaloorganiczne pozwalaja na wprowadzenie

zlozonych rodnikéw organicznych i otrzymanie organochlorosilanow zawierajacych rézne

podstawniki przy atomie krzemu, np.:

CH;MgCl + SiCly — CH;3SiCls + MgCl, “)
CH3;SiCl; + C¢HsMgCl — CH3C¢HsSiCL, + MgCl (5)

3. Przylaczenie olefin lub weglowodorow acetylenowych do chlorku krzemu:

HC=CH + HSiCl; — H,C=CHSIiCl; 6)
Katalizatorem tej reakcji sa nadtlenki organiczne, platyna, zasady organiczne.
4. Otrzymywanie alkoksysilanéw.
Zwiazki te otrzymuje si¢ w reakcji czterochlorku krzemu lub organochlorosilanéw

z alkoholem:

SiCls + 4 C:HsOH —22¥™_, §i(OC2Hs)s + 4 HCI )
(CH3)3SiCl + C4HyOH — (CH3)3SiOC4H9 + HCl (8)

Reakcje z wodg
Silany charakteryzuja si¢ duza reaktywnoscia. Grupy halogenowe, alkoksylowe lub
oksyacylowe zwigzane bezposrednio z atomem krzemu, w obecnosci wody tatwo

hydrolizuja z wytworzeniem grup silanolowych =Si-OH:

=Si-Cl + H,O — =Si-OH + HCI ©)
=Si-OR' + H,0 — =Si-OH + R'OH (10

Silanole charakteryzuja si¢ rézng trwatoscia, zalezna od ilosci grup -OH i rodzaju
rodnika organicznego. Ogolnie, silanole zawierajace rodniki aromatyczne sa trwalsze od
silanoli z rodnikami alifatycznymi. Im wigcej grup -OH, tym mniejsza stabilnos¢ silanolu
wobec sklonnosci do zachodzenia reakcji kondensacji z odszczepieniem wody. W wyniku

kondensacji dwoch grup silanowych powstaje wigzanie siloksanowe Si-O:
=Si-OH + HO-Si= — =Si-0-Si= + H,0 (11)

Jesli w reakcji udziat biorg dwufunkcyjne silanole, powstaje liniowy

poliorganosiloksan:



n R,Si(OH), - H-[ -Si—- O- | -OH + (n-1) H,O (12)

Wraz ze zmieniajaca si¢ liczba atomoéw tlenu lub wegla przy atomie krzemu,
wyr6zni¢ mozna kilka grup poliorganosiloksanéw miedzy krzemionka (krzemianami) a
zwigzkami krzemoorganicznymi (rys. 1). Polisiloksany pod wzglgdem budowy i wlasnosci
zajmuja miejsce  posrednie migdzy polimerami organicznymi i zwigzkami

krzemionkowymi.

| I |
c|> cl) o R R
I I |
—0—8i—0— R—8i —O0— R—S8i—R R=Si—R R-—Si—R

@] (0] (0] (o] R
| I | I
Funkcyjnos¢ 4 3 2 1 0
Krzemionki

. Okl ¢ Polimery silikonowe ————— ZWiazki krzemo-
i krzemiany organiczne

Rys. 1. Grupy poliorganosiloksanow w zaleznosci od liczby atoméw tlenu i wegla przy
atomie krzemu [12].

Wiasnosci i zastosowanie

Dzigki obecnosci w czasteczce dwoch grup funkcyjnych: grupy organofunkcyjnej
R i grupy zdolnej do hydrolizy X, organofunkcyjne silany sg zwigzkami o wielostronnych
mozliwosciach reagowania z wieloma roéznymi materialami organicznymi i
nieorganicznymi. Dzigki temu wykazuja unikatowe wiasnosci czynnikéw sprzegajacych
(coupling agents) o szybko wzrastajacej liczbie zastosowan od czasu, gdy przed ok. 50 laty
zostaly po raz pierwszy wprowadzone na rynek [17].

Grupa hydrofobowa (ogdlnie liofobowa), w czgsci z atomem krzemu, nadaje
szczegblne powierzchniowo-czynne wilasnosci, ktére moga wystepowaé zardwno w
roztworach wodnych jak i organicznych. Silanowe zwiazki powierzchniowo czynne sa
gléwnie zwigzkami oligomerowymi lub polimerowymi, ktérych dzialanie moze silnie

zaleze¢ od stopnia kondensacji, a wigc i metody syntezy. Silany sa uzywane jako
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stabilizatory piany, czynniki zwilzajace, emulgatory; znalazly one szerokie zastosowanie
do produkecji srodkéw kosmetycznych, w przemysle widkienniczym i jako dodatki do farb
[17].

Producent szerokiego asortymentu silanow organofunkcyjnych, UNION
CARBIDE®, wymienia m. in. nastgpujace dziedziny zastosowan [18]: do materiatow
przylepnych i powltok (dla zwigkszenia adhezji), do obrébki piasku przy wydobyciu ropy
naftowej, do elastomeréw, do widkien szklanych dla poprawienia adhezji i zwilzalnosci,
jako wypelniacze do zywic, w hutnictwie do form odlewniczych, do modyfikacji
polimerdw, do farb drukarskich, do szpachlowek. Charakterystyczng cechg silandw jest ich
hydrofobowos$¢; ceche t¢ wykorzystuje si¢ do powlekania wyrobow tekstylnych, skory,
papieru i materiatow budowlanych.

Duzym dzialem zastosowan silanéw organofunkcyjnych sa powltoki ochronne [11].
Gléwnym wykorzystaniem jest wytworzenie przez silan warstwy przejSciowej migdzy
nieorganicznym podtozem a zasadnicza powloka organiczna, jak pokazano na rys. 2. Silan
chemicznie wigze powloke z podtozem, zwigkszajac wytrzymatosé powtoki, jej adhezje,

trwatosé, odpornosé na korozj¢ atmosferyczna i na $cieranie.

POWLOKA
ORGANICZNA
R R
| |
Si (o) Si
(o] (0]
P =5 N W T =
A AP, R U, i TN b BT Ky
Moy B SENIA ' sr ‘\;E-’. 'v“:-:; g;’?liri s! ""‘ﬁ
= v L ot Rodulbes - 43 s s St
A‘ i "'»P‘Yk. A~ & ;f‘.‘-:f"' s ‘J"{ri
0 PODROZE 7 il
"W | RES edes o
aRsias LS e SN

Rys.2. Silanowa warstwa posrednia mi¢dzy powtoka a nieorganicznym podlozem, wigzaca
si¢ z powlok¢ poprzez grupe organofunkcyjng R, a z podtozem - poprzez grupe
siloksanowa -SiO-.
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Silany sg uzywane jako dodatki do mieszaniny sktadnikow na powtoki, powodujac
obnizenie lepkosci, skrocenie czasu mieszania, nadania polysku, zwigkszenie zdolnosci
krycia. Wynika to z wytworzenia wigkszej kompatybilnosci migdzy czastkami
wypelniacza lub pigmentu a gléwnym polimerem. Podobnie jak podano na rys2 dla
podtoza, silan laczy si¢ z powierzchnig czastki reagujac grupami alkoksylowy ze $ladami
wilgoci, a z polimerem - poprzez grupy organofunkcyjne R (rys. 3).

Rys. 3. Monomer silanu wiaze si¢ z powierzchnig czastki poprzez grupy siloksanowe —Si-
O [11]. Sfera zewng¢trzna nadaje czastce chemiczne wlasnosci grupy R.

Silany sa skladnikami Zzywic w syntezie kopolimerow, dodawanymi dla
zwigkszenia sieciowania, co poprawia trwato$¢ i wytrzymato$¢ polimerowego wyrobu.
Sieciowanie zachodzi w temperaturze otoczenia w obecnosci wilgoci w nastepstwie
dwustopniowej reakc;ji - hydrolizy i kondensacji:

1. hydroliza

polimer—Si-OR + HOH = polimer—Si-OH + ROH
2. kondensacja

polimer—Si-OH + HO-Si—polimer = polimer—Si-O-Si—polimer + HOH
Pokazuje to rys. 4.
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Powtoka polimerowa

RO —Si—OR
|
OR
l + - ROH

Powtoka polimerowa

HO —Si—OH

OH

l :

Powtoka polimerowa

W\—(\/\/\

o)

I

SN TNNTNTN
Podioze

Rys. 4. Grupy alkoksylowe silanu w obecnosci wilgoci hydrolizuja, a zachodzaca
nastgpnie kondensacja (odszczepienie wody od grup -SiOH) prowadzi do
sieciowania polimeru (wytworzenie wiazan siloksanowych Si-O-Si) [11].

Dodatek alkoksysilanu do polimeru poprawia szereg wiasnosci uzytkowych
powloki, a posrdd nich takze odpornos¢ na korozje [19].

Silany posiadaja doskonale wlasnosci elektroizolacyjne w szerokim zakresie
temperatur 1 wilgotnosci. W wyniku przebicia polimeru krzemoorganicznego tworzy si¢
warstewka tlenku krzemu SiO, o wlasciwosciach izolacyjnych i nie nastgpuje zweglenie,
jak w przypadku polimeréw z tancuchami weglowymi [16].

Poliorganosilany odznaczajg si¢ duza odpornoscig termiczng w temperaturach nie
przekraczajacych 200-220°C i wytrzymuja krotkotrwale dziatanie temperatury do 300°C.
Te wlasciwos¢ wykorzystuje si¢ od ponad 30 lat do pokrywania piecdw, grzejnikow i
kominow [12].

Zywice silikonowe sa rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych. Nie sg one
rozpuszczalne w wodzie, ale mogg by¢ w niej zdyspergowane. Wodorozcienczalne farby
zawierajace dyspersje zywic silikonowych sa stosowane na szeroka skale od lat

osiemdziesigtych [20]. Dzigki odpornosci na czynniki atmosferyczne i izolacji
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przeciwwodnej, polimery polisiloksanowe uzywane sg m.in. do renowacji zabytkéw
architektonicznych. Stanowig one dobra zaporg dla penetracji wody gltéwnie dzigki “swej
hydrofobowosci i niezwilzalnosci, nie za$§ na skutek fizycznej szczelnosci, gdyz nie

ograniczaja one wnikania pary wodnej i gazéw (CO,, powietrze) [12].

2.2.  Hydroliza i polikondensacja silanéw

Hydroliza grupy alkoksylowej jest podstawowa reakcja silanow, ktéra prowadzi do
wytworzenia wigzan kowalentnych z nieorganicznym podlozem i do otrzymania
polimeréw polisiloksanowych. Woda wprowadzana jest do srodowiska jako ciekly reagent,
lub moze pochodzi¢ z wilgoci powietrza. Powstajace w wyniku tej reakcji silanole (-Si-
OH) sa nietrwate i ulegaja kondensacji (z odszczepieniem wody), przeksztalcajac si¢ w
siloksanole (-RO-SiOH) i nast¢pnie w polisiloksany [(-Ry-Si-O)m]. Wiasnosci koncowego
produktu zaleza od rodzaju silanu i od szeregu innych czynnikéw, posréd ktorych do

najistotniejszych nalezy szybkos¢ i stopien przereagowania silanu z woda.

Estry kwasu ortokrzemowego Si(OR) 4
Ogolnych informacji o typowych przemianach zachodzacych w trakcie hydrolizy i
kondensacji silanéw moze dostarczy¢ zachowanie prostszych zwiazkow, jak np. estrow
kwasu ortokrzemowego Si(OR)s. Powstaja one w reakcji alkoholi z tetrachlorosilanem
SiCly [12, 21]
SiCls + 4 ROH — Si(OR)4 + 4 HCI (13)

Najszerzej stosowanym zwigzkiem w tej grupie jest tetraetoksysilan Si(OC,Hs)s.
Jest on powszechnie uzywany przy wykorzystaniu metody zol-zel (ang. sol-gel) do
otrzymywania ochronnych powlok tlenkowo-organicznych [22, 23] lub do zamykania
molekut chemicznych w szklistej matrycy [24].

Maruszewski [24] podaje, ze juz w latach piecdziesiatych ubieglego stulecia
Ebelman [25] zauwazyl, ze roztwory tetraetoksysilanu (TEOS) moga tworzy¢ w procesie
zelowania polstale bryly, a po dluzszym suszeniu, mozna nawet uzyskiwaé twarde
elementy optyczne. Na tej podstawie Dislich [26] zaproponowal metod¢ otrzymywania
materiatow szklistych, wykorzystujac przejscie zoli w zele. Metoda otrzymywania szkla z
roztworu jest znana obecnie jako metoda zol-zel (sol-gel) [27]. Przedstawione informacje o

procesie zol-zel z udzialem TEOS zaczerpnigte zostaly z pracy [24].
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Zole (roztwory koloidalne) sg roztworami czastek o wielkosci od ok. 1 nm do ok.
100 nm. Czastki te moga koagulowa¢, dajac poéistale zele. Podczas starzenia zachodzi
wychodzenie cieczy z wngtrza, a podczas suszenia uzyskuje si¢ szkliste kserozele. Ich
wygrzewanie w temperaturze ok. 1250°C daje materiat podobny do topionego szkia.

W technologii zol-zel, najpierw otrzymuje si¢ zol zhydrolizowanego silanu (np.
TEOS) w ukladzie silan/roztwér wodno-alkoholowy. TEOS stabo rozpuszcza si¢ w
wodzie, wigc proces hydrolizy zachodzi w nie mieszajacym si¢ ukltadzie dwufazowym. Dla
zwigkszenia powierzchni kontaktu TEOS z woda, stosowane jest intensywne mieszanie lub
rozdrabnianie ultradzwigkami do wytworzenia emulsji. W trakcie procesu powstaje
mieszanina zwiazkdw o réznym stopniu hydrolizy wigzan =Si-O-C,Hs i jednoczesnie
powstaje alkohol:

=Si-0-C;Hs + H,0 <> =Si-OH + C,HsOH (14)

Nastepnym stadium jest zelowanie, zachodzace w wyniku kondensacji i tworzenia

wigzan =Si-O-Si=:

=Si-0-C,H;s + HO-Si= < =Si-0-Si= + C;HsOH (15)
oraz

=Si-OH + HO-Si= < =Si-0-Si= + H,0 (16)

Powyzsze reakcje biegna jednoczesnie. Praktycznie nie jest mozliwe w takim ukladzie
rozgraniczenie hydrolizy od kondensacji i ich doktadne opisanie. Wlasciwosci koncowego
produktu zaleza m. in. od molowego stosunku R = H,O:silan, a szybko$¢ hydrolizy zalezy
od pH. Hydroliza zachodzi najwolniej w $rodowisku oboj¢tnym, ale zelowanie zachodzi
tatwiej przy pH > 7. W przypadku matych wartosci R (< 5) i niskich pH, uzyskuje si¢
wysoki stopien polimeryzacji wobec umiarkowanej hydrolizy i powolnego Zelowania -
warunki te stosowane sa do otrzymywania materiatow widknistych i cienkich filméw; przy
wysokich R (= 50) i wysokich pH uzyskuje sie niski stopien polimeryzacji wobec szybkiej
hydrolizy i szybkiego zelowania - w warunkach tych powstaja materialy sypkie. W
procesach technologicznych mozliwe jest przeprowadzenie najpierw hydrolizy przy pH <
7, a nast¢pnie podniesienie pH do ok. 7 w celu spowolnienia hydrolizy i przyspieszenia
kondensacji. Typowe czasy sa nast¢gpujace: ok. 100 godz. dla procesu jednoetapowego
zasadowego lub kwasowego, ok. kilku godzin dla procesu dwuetapowego i ok. 1000 godz.
dla procesu niekatalizowanego [24].

Cienkie filmy zolu sg nanoszone z wykorzystaniem najczgsciej trzech metod:
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1. zanurzenie podloza w cieklej mieszaninie silanu lub jego hydrolizatu w wodno-
alkoholowym roztworze i nast¢pnie bardzo powolne wyciaganie;

2. nanoszenie kroplami preparatu na obracajace si¢ podtoze;

3. przesuwanie podtoza nad powierzchnia walca pokrytego ciekla warstwa preparatu, z
wykorzystaniem menisku cieczy.

Reakcje podobne do wyzej opisanych dla Si(OR)4 zachodza réwniez w silanach
organofunkcyjnych R-Si(OR); zaadsorbowanych lub naniesionych w postaci cienkiego
filmu na podlozu nieorganicznym.

Dla zwigkszenia adhezji sa uzywane glownie oksysilany. Przed naniesieniem na
modyfikowana powierzchni¢ lub w trakcie uzytkowania podlegaja one procesom

hydrolizy, kondensacji i wigzania z podtozem, ktére schematycznie przedstawiono na

rys. 5.
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Rys. 5. Schemat reakcji hydrolizy, kondensacji i wigzania alkoksylanéw z nieorganicznym
podiozem (wg [28]).

16



W celu uzyskania odpowiedniej i powtarzalnej modyfikacji powierzchni podloza
silanem, wskazane jest kontrolowanie szybkosci przebiegu tych reakcji, jednak jest to
trudne, gdyz rézne reakcje przebiegaja na ogoél jednoczesnie.

Najwolniej zachodzi reakcja hydrolizy. Alkoksylany w czystej wodzie mogag by¢
stabilne tygodniami lub miesigcami, natomiast w wodzie wodociagowej hydroliza moze
zakonczy¢ si¢ juz w ciagu kilku godzin [28]. Najbardziej reaktywnymi produktami
posrednimi sa silanole, ktore sa odpowiedzialne za wytworzenie wigzania z podiozem, za
adsorpcj¢ na powierzchni podioza i za reakcje kondensacji. Uzyskanie mozliwie duzego
stezenia silanoli i ich znacznej trwatosci byloby bardzo pozadane w zastosowaniach
praktycznych, gdyz silanole maja znacznie wigksza rozpuszczalno$¢ w wodzie i
reaktywnos$¢ niz ich prekursory - alkoksysilany. Monomeryczne silanole na ogoét utrzymuja
si¢ w typowych roztworach nie dluzej niz kilka godzin [28].

Zalezno$¢ szybkosci hydrolizy alkoksysilanu i kondensacji silanolu oraz reakcji

wypadkowej pokazana jest na rys. 6.
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Rys. 6. Odwrotnosé szybkosci hydrolizy alkoksysilanu i kondensacji silanolu oraz reakcji
sumarycznej w zalezno$ci od pH (wedhug [9]).

Szybkos¢ hydrolizy i kondensacji regulowa¢ mozna podobnie jak podano powyzej

dla TEOS oraz na rys. 6, poprzez zastosowanie $rodowiska kwasnego lub zasa gsﬁé‘g(;
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Schemat wplywu jonéw OH i H' na te procesy przedstawia rys.7 (na podstawie
pracy [29]). Ogolnie, katalizatory reakcji hydrolizy sa zazwyczaj rowniez katalizatorami
kondensacji, ale sSrodowisko kwasne silniej przyspiesza hydrolizg, a srodowisko zasadowe

w wigkszym stopniu przyspiesza kondensacj¢ i zelowanie.

RSi(OR),
H,0
OH- H*
WYSOKA SZYBKOSC WYSOKA SZYBKOSC
KONDENSACJI HYDROLIZY
OH-
ZELOWANIE SZYBKIE ZELOWANIE POWOLNE
DETERMINOWANE SZYBKOSCIA DETERMINOWANE SZYBKOSC 1A
WZROSTU ZARODKOWANIA

Rys. 7. Wptyw pH na hydroliz¢ i kondensacje¢ alkoksysilanéw (wedtug [29]).

Wplyw podstawnika R.

Poza aminosilanami, wigkszo$¢ silanow jest stosowana w warunkach katalizy
kwasnej, w ktorej wobec duzej szybkosci reakcji wplyw podstawnika jest raczej nieduzy.
Szybkosé hydrolizy na og6t maleje ze wzrostem wielkosci podstawnika; np. metoksysilan
hydrolizuje 6-10 razy szybciej niz etoksysilan. W srodowiskach zasadowych szybkos¢
hydrolizy jest mniejsza, i znacznie wigkszy jest wptyw podstawnika [28]. Ze wzrostem
liczby podstawnikéw R w czasteczce, zwigksza si¢ szybkos¢ hydrolizy [30].

Statych réwnowag hydroliz wybranych alkiloalkoksysilanow wyznaczyl Arkles i
in. [28] wykorzystujac metody FTIR i NMR.
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Wplyw pH

Szybkos¢ hydrolizy alkoksysilanow jest najmniejsza przy pH migdzy 6 a 7 (rys. 6).
W przypadku alkiloalkoksysilanow przy pH ponizej 10, hydroliza zachodzi etapami, a
kazdy nast¢pny etap (odszczepianie kolejnej grupy alkoksylowej) przebiega szybciej niz
etap pierwszy [31]. Zagadnienia kinetyki i mechanizmu reakcji hydrolizy i kondensacji
alkiloalkoksysilanéw zostaly obszernie przedstawione w artykule przegladowym
Osterholtza i Pohla [32].

2.3.  Metody nanoszenia na podloze

Silany z grupami organofunkcyjnymi i alkoksylowymi wprowadzone zostaly na
rynek do praktycznego stosowania w latach 1950-tych [6]; uzywane sa one glownie jako
czynniki sprzegajace (coupling agents) i czynniki sieciujace (crosslinkers). Jako czynniki
sprz¢gajace, zwigkszaja one adhezj¢ migdzy faza nieorganiczng i faza organiczna, np. w
kompozytach polimerowych z wioknem szklanym lub z wypelniaczem mineralnym. Sa
one ponadto uzywane jako uszczelniacze, wypelniacze, szpachlowki, warstwy podkladowe
pod powloki, a ich gléwnym efektem jest zwigkszenie sily wigzania, wytrzymatosci i
odpornosci na wilgotne srodowisko. Do tego celu sa uzywane najczgsciej alkilotrojalkoksy
silany. Jako czynniki sieciujace sa one uzywane do tworzenia wigzan miedzy
polimerowymi tancuchami.

Mozna wyrézni¢ cztery gtéwne zastosowania silanéw [33]:

e Obrobka powierzchni poditoza (podkitad pod powtoki i materialy adhezyjne). Silany sa
nanoszone przewaznie z roztworu, ale mozliwe jest takze ich osadzanie z fazy gazowej
lub z plazmy. Roztwor zawiera zazwyczaj wodg z alkoholem i silan w st¢zeniu 1-2 %
wag. Wigksze stgzenia silanu sa niepozadane ze wzgledu na wytwarzanie zbyt grubych
filmow, ktore na skutek niedostatecznej polimeryzacji nie daja mocnego wiazania z
podiozem. Nalozony film moze by¢ przemyty woda przed naniesienem powloki lub
przed wygrzaniem.

o Obrobka powierzchni wypeiniaczy (wlokien lub wypelniaczy, przed ich zalaniem
zywica). Obrobka jest podobna do opisanej powyze;j.

o Skladniki podkiadu. Silany sa mieszane ze skladnikami blonotworczymi i wytwarzaja
filmy o okreslonej grubosci i wytrzymalosci, stuzace do nadania zwilzalnosci przez
nanoszong zywice i do wytworzenia warstwy posredniej miedzy podlozem a

polimerem.
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e Dodatki do zywic. Sa one wprowadzane do zywic bezposrednio przed ich uzyciem lub
jako sktadnik w trakcie wytwarzania. Ten drugi sposob jest najbardziej efektywnym
sposobem uzycia i jest ogdlnie pozadany. Problemem jest przedwczesny rozklad w
wyniku zachodzenia reakcji migdzy silanem a innymi sktadnikami, oraz trudnos¢
pozbycia si¢ wody ze wszystkich sktadnikéw przed ich zmieszaniem.

Walker [33] przebadal osiem silanéw do ukladow: stal niskoweglowa, aluminium i
szklo z polimerami epoksydowymi i poliuretanowymi i stwierdzit, ze na metalach silany
dzialajq efektywniej jako podktad pod powloki niz jako dodatki do zywic (ok. 0.2% wag.).
Autor ten podkres$la, ze dla uzyskania optymalnie korzystnych efektéw jest konieczny
staranny dobor silanéw i warunkéw aplikacji do konkretnych uktadéw podtoze/powloka.

Wplyw réznych czynnikéw na efektywnos$¢ dziatania silanow dla poprawienia sity

i trwalosci wigzania podtoze/powtoka omdéwiony zostal przez Bella i in. [34]. Posrod wielu

czynnikéw, wazne znaczenie ma grubo$¢ miedzywarstwy sprzegajacej; dla silanow

optymalna grubos¢ wynosi 5 — 20 nm [34].

24. Adsorpcja silanéw na metalach i budowa warstw powierzchniowych

Sposob wiazania czynnikéw sprzggajacych z powierzchnia taczonych materiatow jest
gléwnym elementem w rozpatrywanych teoriach dziatania tych czynnikow. Teorie te
zostaly przedstawione w artykutach przegladowych [35, 36].

Powszechnie przyjety jest poglad, ze silany wiaza si¢ z nieorganicznym podlozem w
wyniku reakcji grup silanolowych -SiOH z grupami hydroksylowymi -OH podioza, z
wytworzeniem wigzan wodorowych i chemicznych kowalentnych (wigzania oksanowe)
(rys. 5). Grupy hydroksylowe wystgpuja powszechnie na powierzchniach metali, tlenkow
metali czy krzemianach. W naturalnych warunkach, powierzchnia kazdego metalu jest w
istocie powierzchnig tlenkéw i uwodnionych tlenkéw, jak to wykazano m. in. w pracy [37]

i schematycznie przedstawiono na rys. 8.
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Rys. 8. Schematyczne przedstawienie warstw tlenkow, grup hydroksylowych i wody na
powierzchni metalu [37].

Doktadniejszych informacji o adsorpcji silanéw na powierzchni metali dostarczajg
badania z uzyciem zaawansowanych technik, jak NMR, odbiciowa spektroskopia w
podczerwieni (FTIR), spektroskopia Ramana czy spektroskopia foto-elektronéw
rentgenowskich (XPS) [7]. Stosujac FTIR, Allen [38] sugeruje, ze w cienkich filmach
silanéw bardziej dostepne sa ich grupy hydroksylowe, dzigki ktorym tworzy si¢ wiazanie
wodorowe z tlenkiem podloza. W innych pracach w prézni [39, 40] wykazano obecnos¢
wigzan -M-O-Si. Adsorpcj¢ aminosilanow na powierzchni krzemu i kilku metali (Fe, Ti,
Al, Ni i Mn) badali Horner i in. [41] za pomocg XPS. Autorzy doszli do wniosku, ze amino
grupy w y-aminopropylotrdjetoksysilanie (y-APS) (najczgsciej uzywany promotor adhezji
do ukladu metal/zywica epoksydowa) sa w réznym stopniu protonowane w wyniku
oddziatywania z grupami hydroksylowymi podloza, i ze silan jest adsorbowany na
utlenionej powierzchni podioza czgsciowo poprzez te grupy.

Niezaleznie od reakcji silanoli z powierzchniowymi grupami hydroksylowymi

podioza, silanole kondensuja do oligomerowych siloksanoli, ktére poczatkowo sag
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rozpuszczalne i galaretowate, lecz w koncu kondensuja do sztywnych, usieciowanych
struktur [42].

Nazarov 1 in. [43] otrzymywali grube warstwy silanéw przez zanurzenie w 1%
wodnym roztworze silanu o pH 10.5-11.0, i cienkie warstwy (1-10 monowarstw) przez
adsorpcje¢ z nasyconej pary silanu w obecnosci pary wodnej. Na podstawie badan
impedancyjnych, XPS i skanujaco-wibrujacej sondy Kelvina zaproponowali oni budowe
Y- APS zaadsorbowanego na zelazie jak pokazano na rys.9. Autorzy ci podaja, ze
poczatkowo tworza si¢ zarOwno wigzania jonowe z udzialem grupy aminowej, jak i
wigzania Zelazo-siloksanowe Fe-O-Si. Przechowywanie w wodnym elektrolicie lub w
wilgotnym powietrzu powoduje reorientacj¢ czasteczek z utworzeniem trwalszego
wigzania zelazo-siloksan. Maksymalny stopien pokrycia siloksanem powierzchni zelaza
obserwowano podczas jednoczesnej adsorpcji par silanu i wody.
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Rys. 9. Proponowana budowa zaadsorbowanych warstw y-APS na zelazie: (a) adsorpcja
przez grupe aminowa, (b) adsorpcja przez grupy hydroksylowe na atomie Si, (c)
polimer uformowany, (d) budowa granicy y-APS/powietrze [43].
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Wiazania M-O-Si i wigzania wodorowe sa proponowane takze przez Leidheisera i in.
[44] w modelach oddziatywania silanéw z tlenkami na zelazie. Na podstawie badan za
pomoca XPS i FTIR autorzy pracy [44] przedstawili schematy zaadsorbowanych warstw,
jak pokazuje rys. 10. Autorzy sugeruja, ze silany lacza si¢ z powierzchnig stali po
odszczepieniu pojedynczych grup alkoksylowych -OR, a nastgpnie kondensujg z
utworzeniem wigzan -Si-O-Si-. Widma FTIR zawierajg piki, ktéore moga pochodzi¢ od
grup -Si-OX, gdzie X moze by¢ krzemem lub zelazem z podloza. Atomy tlenu w grupach
alkoksylowych moga wiaza¢ atomy wodoru z grup hydroksylowych na powierzchni

metalu.

A. Oddziatywanie PTS z tlenkiem zelaza
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C. Oddziatywanie GPTS z tlenkiem zelaza

Rys. 10. Schematy wiazania silanow: fenylotrojmetoksy (PTS), metylotrdjacetoksy (MTS)
i glicydoksypropylotréjmetoksy (GPTS) z tlenkiem Zelaza na stali [44].
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2.5. Zachowanie ukladéw metal/warstwa silanu w srodowiskach korozyjnych

Zastosowanie silanéw pozwolito na uzyskanie znaczacego zwigkszenia sity wigzania
organicznych polimeréw z nieorganicznym podtozem i na zwigkszenie trwatosci powlok
polimerowych. Wielu autoréw uwaza, ze ochronne dzialanie silanéw jest nastgpstwem
hamowania nagromadzania wody na granicy metal/powloka, ktére jest wigzane m. in. z
hydrofobowoscia silanowego podktadu [6]. Pomimo tego, w obecnosci wody lub wilgoci
w powietrzu, ochronne dzialanie silanowej warstwy zmniejsza si¢ z uptywem czasu, co
ttumaczone jest gldwnie nietrwatoscia wigzania M-O-Si. Wiazanie to powstato w wyniku
odwracalnej reakcji kondensacji:

-M-OH +HO-Si= < -M-0-Si= + H,0 a7

Moze ono ulec rozerwaniu w przypadku kontaktu z woda. W pracy [45&zaproponowan0,
ze w wodnych srodowiskach hydrolizuja one do wigzan wodorowych.

Zachowanie ukladow metal/silany/powloka organiczna w obecnosci wody lub wilgoci
jest czgscig obszernego zagadnienia odpornosci tych ukladow na dzialanie srodowisk
korozyjnych. Wedtug Plueddemanna [6], utrata adhezji jest poprzedzona zawsze korozja.
W artykule przegladowym na temat adhezji silanéw i ich wpltywu na korozj¢ metali,
Ogarev 1 Selector [46] przedstawiaja m. in. wyniki swoich badan nad korozyjnym
zachowaniem aluminium pokrytego aminosilanami, a gldwnie y-APS [47, 48]. Na probki
aluminium nanoszono silany poprzez zanurzenie na czas 10 min. do 1% wodnego roztworu
silanu, a nastgpnie przetrzymywano je w destylowanej wodzie w temperaturze 80 °C.
Autorzy wskazali na pozytywne dziatanie silanéw, przejawiajace si¢ w hamowaniu korozji
aluminium w oboj¢tnym srodowisku i w zwigkszonym tworzeniu wodorotlenkowych
produktéw korozji. To ostatnie jest korzystne ze wzgledu na zwigkszong hydratacje
powierzchni w trakcie zanurzenia do roztworu silanu, co jest potrzebne dla uzyskania
lepszej adhezji. Z drugiej strony, $wiadczy to o intensywniejszej korozji tego metalu w
obecnosci y-APS.

Silany rozwazane sg jako zamiennik chromianéw lub tlenkoéw i fosforanéw chromu,
stosowanych jako podklad pod powloki organiczne. Zwiazki chromu powinny by¢
wyeliminowane ze wzgledu na toksyczno$¢, jednak zadne dotychczas znane zamienniki
nie moga doréwnac tym zwigzkom pod wzgledem ich doskonalych wlasnosci ochronnych.
Wlasnosci ochronne warstw silanowych silnie zaleza m. in. od sposobu przygotowania

tych warstw. Na ogo6l, na metal sa nanoszone roztwory zhydrolizowanego silanu, aby
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uzyska¢ jak najwigcej grup silanolowych zdolnych do reakcji z tlenkami metalu. W
pracach [49, 50] badano odpornos¢ korozyjna w 0,5M NaCl powlok z silanu BTSE (bis-
1,2-tr6jetoksy-silyl-etan). BTSE nalezy do silanow nie-funkcyjnych, czyli nie
posiadajacych grup organofunkcyjnych takich jak CI, NH, epoksy, merkapto,
umozliwiajacych chemiczne potaczenie z powloka organiczng. Bez tych grup organo-
funkcyjnych, adhezja do powlok organicznych jest staba. Silany takie zwane sa rowniez
"sieciujacymi”, gdyz ich dzialanie zwigzane jest glownie z powstawaniem
polikondensatow; czg¢sciowe sieciowanie uzyskiwane jest na drodze wygrzewania.
Roztwor BTSE z woda, kwasem octowym i metanolem (pH 4,5 -5) mieszano w ciggu 24 h,
a po tym czasie plytk¢ aluminium wkladano do tej mieszaniny na 100 s. Dodatkowo
stosowano rowniez wygrzewanie w 200 °C w czasie do 180 min. Wygrzewanie
spowodowato poprawienie wilasnosci ochronnych filmu [49] oraz zmniejszenie jego
grubosci i zwigkszenie gestosci [50], co jest zgodne roéwniez z innymi danymi
literaturowymi o korzystnym wplywie wygrzewania na wlasnosci ochronne warstw
silanowych.

Zucchi i in. [51] zanurzali plytki aluminium do roztworéw silanéw w wodzie w
temperaturze 80°C, lub w metanolu z woda w 25°C, o pH migdzy 3.5 a 8. Naste¢pnie probki
byly starzone w powietrzu w 100 °C, a ich odporno$¢ na korozj¢ byta badana w 0,1 M
NaCl. Silanizacja z roztworu wodno-metanolowego dawata warstwy o lepszej odpornosci
na korozj¢ niz silanizacja z roztworu wodnego. Natomiast pH roztworéw dla silanizacji nie
mialo istotnego znaczenia.

Dane literaturowe wskazuja, ze wplyw silanow na korozyjna odpornos¢ metali jest
zroznicowany i niejednoznaczny. Zdecydowana wigkszo$¢ prac donosi o wplywie
wybitnie korzystnym, lecz niektore publikacje przedstawiaja odmienne wnioski. Badania
korozyjne prowadzono na silanach naniesionych na powierzchni¢ metalu w formie
powloki, a w nielicznych przypadkach rowniez jako dodatku do korozyjnego roztworu dla

okreslenia ewentualnego inhibicyjnego dziatania tych zwiagzkow.

2.5.1. Silany jako samoistne powloki

Alagar i in. [52, 53] proponuja uzycie powlok silanowych do ochrony czasowe;.
Odpornosé korozyjna powlok naniesionych na stal oceniano w wodzie morskiej w 50° C
na podstawie rozmiaréw plam rdzy i wzrostu masy zwigzanej z tworzeniem produktow

korozji. Odpornos¢ powloki na korozj¢ wzrastata w miar¢ wzrostu cigzaru czasteczkowego
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1 rozgalgzienia czasteczek silanu. Za jedng z przyczyn lepszych wihasnosci ochronnych
rozgal¢zionych czasteczek autorzy upatrujg ich nizsze napigcie powierzchniowe,
sprzyjajace lepszemu zwilzaniu stali.

Leidheiser i in. [44] nanosili na powierzchni¢ stali silany czyste lub w roztworze
wodno-metanolowym, a nast¢pnie przechowywali probki w eksykatorze w ciagu 3-5 dni.
Badania prowadzono w roztworze boranowo-chlorkowym o pH 6,5. Wyniki pomiaréw
impedancyjnych (rys. 11) i krzywe polaryzacji, wskazywaly na wyrazne wiasnosci
ochronne, zalezne od rodzaju silanu. Sposrod dziesigciu zbadanych zwigzkéw, najlepsze

wiasnosci ochronne dawat silan metylo-trojacetoksylowy (Me)Si(OOCCH3); (MTS).
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Rys. 11. Wykresy Bode'go z pomiar6w impedancyjnych w roztworze boranowo-
chlorkowym na stalowych ptytkach pokrytych silanami: MTS - (Me)Si-
(OOCCHas)s, GPTS - C¢H;10Si(OMe)s,  PTS - C¢H;1Si(OMe)s [42].
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Szerokie badania nad korozyjnym zachowaniem uktadéw metal/silan w roztworach
wodnych przeprowadzili Nazarov, Petrunin, Mikhailovski, Ogarev i Selector [43, 46, 47,
48, 54, 55, 56, 57, 58, 59]. Selector i in. [55] stwierdzili, ze anodowe rozpuszczanie
aluminium pokrytego warstwa y-APS bylo w 0,1 M Na,SO4 szybsze niz samego
aluminium. Bylo to, zgodne z wczesniejsza obserwacja intensywniejszego tworzenia
wodorotlenku glinu [47, 48]. Warstwa ta aktywowala réwniez wystgpowanie korozji
wzerowe] aluminium w 0,1 M NaCl i zwigkszata ilos¢ wodoru wydzielanego podczas
korozji [46]. Te niekorzystne pod wzglgdem korozji efekty, mozna wytlumaczy¢
kompleksujacym dziataniem grupy aminowej tego zwigzku, powodujacej rozpuszczanie
tlenkowych produktow korozji.

Petrunin i in. [56] badali zachowanie stali niskowgglowej, magnezu i aluminium z
powierzchnia modyfikowana przez zanurzenie w 0,25 M toluenowych lub wodnych
roztworach silanow (m.in. y-APS, tr6jmetylometoksy, winylotrdjetoksy, fenylotrojetoksy).
Krzywe polaryzacji mierzono w 0,1 M NaSQO,, 0,1 M NaCl i 0,1 M NaSO4 + 0,1 M NaCl
przy pH od 1 do 10. Stwierdzono korzystne dzialanie warstw powstalych ze
spolimeryzowanych silanéw, przejawiajace si¢ w hamowaniu korozji wzerowej
(przesunigcie potencjatéw korozji wzerowej w strong¢ dodatnia), zmniejszeniu pradow
wydzielania wodoru, zwigkszeniu trwalosci powloki polimerowej na katodowe
odwarstwianie. W pracy [57] autorzy ci rozpatrujg jonowymienne wlasnosci silanéw i ich
wplyw na procesy korozyjne. Wnioskujq oni, ze obecnos¢ ujemnie natadowanych grup w
silanach prowadzi do inhibitowania korozji w elektrolitach zawierajacych ujemne jony CI’,
a obecno$¢ grup dodatnich prowadzi do aktywowania procesow depasywacji w tych
elektrolitach.

Adsorpcje¢ silanéw (tych samych jak w pracy [56]) na aluminium i stali badano
metoda elipsometryczng i na mikrowadze kwarcowej oraz okreslono wplyw stopnia
pokrycia na adhezj¢ i odpornos¢ na wode powlok epoksydowych na tych metalach [58].
Korzystny wplyw warstw z zaadsorbowanych silanéw wyjasniono utworzeniem
siloksanowewgo polimeru i jego ujemnym tadunkiem, powodujacym elektrostatyczne
odpychanie agresywnych jonow Cl. Pomiary impedancyjne na Fe z warstwami
siloksanowymi utworzonymi z aminosilanéw (y-APS i inne) wykazaly, ze warstwy te
przyspieszaty korozje Fe w 0,2% NaCl, co Nazarov i in. [59] wyjasniaja obecnoscia
dodatnich grup aminowych, sprzyjajacych adsorpcji CI'. Jednak podobnie niekorzystna

byla po pewnym czasie rowniez adsorpcja winylotrojmetoksysilanu ((CH30);-Si-
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CH=CH,), ktory wobec braku grupy aminowej nie powinien mie¢ przestrzennego tadunku
dodatniego. Zatem, proponowana przez tych autorow koncepcja tadunku przestrzennego
nie sprawdza si¢ we wszystkich uktadach metal/siloksan.

Podobnie niekorzystny wplyw silanow na odporno$¢ korozyjng metalowego
podioza zaobserwowali rOwniez inni autorzy. Marsh i in. [60, 61] stwierdzili, ze na stali
warstwa silanu pod powloka alkidowa znacznie zwigksza adhezje na mokro tej powloki,
lecz albo nie ma wplywu na rozpoczecie i intensywnos$é korozji [60], albo korozje
przyspiesza [61]. Ten drugi przypadek obserwowano na stali pokrytej najpierw allylo-
trojetoksysilanem (warstwa otrzymana z 2% obj. silanu w roztworze woda:etanol 1:1 po
przetrzymywaniu przez 30 s, a nastepnie w etanolu przez 60 s), a nast¢gpnie zywica
alkidowa. Obrébka silanem poprawila adhezj¢ na mokro o ok. 40%, praktycznie nie
zmienita ona katodowego odwarstwienia, natomiast wyraznie zwigkszyla korozj¢ zaré6wno

w komorze solnej jak i w roztworze 3.5 % NaCl [61].

2.5.2. Silany jako skladnik wodnego roztworu

Dodanie silanow do siarczanowych roztworéw kwasnych (pH 1 i 2) powodowato
obnizenie na stali pradow anodowych i katodowych, natomiast dodanie silanow do
roztworéw siarczanowych lub boranowych oboj¢tnych (pH 8.5) nie powodowalo zmiany
w anodowym zachowaniu stali [56]. Autorzy tlumacza te roznice rézna zdolnoscia
adsorpcji silanéw w zaleznosci od pH; wedlug nich, adsorpcja silanow zachodzi z

roztworéw kwasnych, natomiast nie zachodzi z roztworéw oboj¢tnych.

2.5.3. Silany jako warstwa posrednia mi¢dzy metalem a powloka organiczng

Zdecydowana wigkszos$¢ prac donosi jednak o pozytywnym wplywie silanowego
podkiadu na odpornos¢ korozyjna powlok organicznych. Stwierdzono, ze impregnowanie
rdzy na stali za pomoca metylotrojetoksy silanu zmniejsza o ok. potowg szybkos¢ korozji
w atmosferze wilgoci i SO,, dajac efekt pordownywalny z powloka fosforanu cynku i
stearynianu cynku [62]. Spowolnienie korozji wyjasniono zakryciem gniazd siarczanéw
przez siloksanowy zel. Ooij i Sabata [63] wskazuja na perspektywy szerokiego stosowania
silanéw do zwigkszenia trwatosci powlok lakierowych na karoseriach samochodowych.
Autorzy ci zastosowali zhydrolizowane silany dla zwigkszenia przyczepnosci epoksy-

uretanowego podkladu do powloki fosforanowej. Uktady takie wykazywaly zwigkszong
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trwalo$¢ w roztworze soli (brak hydrolitycznej degradacji polimeru i zachowanie dobre;j
adhezji), rokujac nadziej¢ na uzycie silanow do tego celu w duzej skali. Produktem
handlowym silanéw do wstgpnej obrobki powierzchni jest Oxsilan® [64], ktory moze byé
stosowany do pokrywania elementow zlozonych z réznych metali, np. stali

zimnowalcowane;j, stali ocynkowane;j i aluminium w jednym procesie.

2.5.4. Silany z inkorporowanymi inhibitorami

Seri¢ badan nad wytwarzaniem i ochronnymi wlasnosciami cienkich (rze¢du
monowarstwy)  warstewek silanowych z wbudowanymi inhibitorami korozji
przeprowadzili Nozawa i Aramaki [65-70]. Zaadsorbowane monowarstwy inhibitorow
korozji: alkano-tioli [65-67] i alkiloamin [68] na powierzchni zelaza, modyfikowano przez
naniesienie alkilo-etoksy silanow i badano ich odpornos¢ na korozje w 0,5M NaCl i w
powietrzu, wykonujac pomiary krzywych polaryzacji, impedancyjne, XPS, FTIR i kata
zwilzania ciecza. Uzyskiwano stopien ochrony od ok. 76% do ok. 98%. Podobny, bardzo
wysoki efekt ochronny uzyskiwano réwniez po zainkorporowaniu inhibitora oktylo-
tiopropionianu sodu do spolimeryzowanego filmu z alkilosilanu [69, 70]; szczegélnie
korzystna wlasciwoscia takiego uktadu byta bardzo skuteczna ochrona przed korozja
rowniez w miejscach zarysowania do metalicznej powierzchni, $wiadczaca o wybitnej
zdolnosci zaleczania powierzchniowych uszkodzen. Autorzy wyjasniaja t¢ zdolnosé

uwalnianiem inhibitora z warstwy silanu.

2.6. Rola adhezji w utrzymaniu odpornosci na korozj¢ powlok organicznych

Dla lepszego zrozumienia dziatania silanow w poprawianiu przyczepnosci i
odpornosci na korozj¢ powlok organicznych na metalach, celowym jest przypomnienie
wazniejszych pogladow o trwatosci wigzania metal/powloka i przyczyn degradacji tego
wigzania pod wplywem agresywnego srodowiska.
Na temat roli adhezji w odpornosci korozyjnej powlok organicznych na stali

rozpowszechnione sg zwlaszcza dwa poglady:

e Walker [71] uwaza, Ze jesli osiagnigta zostala ostateczna sita adhezji, to aktualna sita
adhezji filmu nie jest zwigzana z odpornoscig na korozjg;

e Funke [72, 73, 74,] postuluje, ze sila adhezji (zwlaszcza na mokro) jest gtownym
czynnikiem, ktory decyduje o antykorozyjnej jakosci powloki. Funke [74] uwaza, ze
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dobrg adhezje moga da¢ zwiazki laczace si¢ z metalem poprzez sztywne wigzania;
wobec sztywnosci wigzan, zwiazki te moga by¢ kruche i nietrwate. Dla zapobiezenia
mechanicznej nietrwatosci, Funke zaleca nanoszenie warstw bardzo cienkich, rzedu
nano-metrow. Autor ten podaje, ze szczegélnie dobrze dzialaja zwiazki z grupami
polarnymi, np. polikwasy (akrylowe lub metaakrylowe), w ktérych grupy
karboksylowe hydrolizuja i wytwarzaja z metalem podloza ochronne zwiazki
kompleksowe [74]. Zwiazki takie powinny by¢ nanoszone jako podklad na metalu pod
organiczng powtoka.

Utrata przyczepnosci wystgpuje szczegolnie intensywnie w miejscach defektow w
izolacji podziemnych urzadzen (rurociagéw), ktore sa chronione katodowo. Ochrona ta
zmniejsza szybkos¢ korozji w defektach, ale z drugiej strony moze ona prowadzi¢ do
utraty przyczepnosci powloki, alkalizacji, tworzenia szczelin i do odwarstwiania. Do
wazniejszych hipotez zaproponowanych dla wyjasnienia katodowego odwarstwiania
naleza:

- redukcja migdzyfazowego tlenku,

- alkaliczny atak na organiczng powloke

- alkaliczne rozpuszczanie migdzyfazowego tlenku,

- niekorzystny stan energetyczny laczacych powierzchni lub tadunek powierzchniowy.

Dla zoptymalizowania wlasnosci uzytkowych - sily i trwatosci wigzania metal/polimer

prowadzone sa badania nad wplywem warunkoéw otrzymywania warstw i obrobki

powierzchni podtoza na te whasciwosci.

2.7.  Zachowanie powlok silanowych w warunkach eksploatacyjnych

W celu osiagni¢cia pozadanego efektu ochronnego, silany i metody nanoszenia
dobierane sa do konkretnego podioza. Silany sa najpierw hydrolizowane, nastgpnie
nanoszone dla utworzenia warstwy i sezonowane, celem polimeryzacji i usunigcia wody;
odnosniki literaturowe do opracowanych metod sa podane w pracy [75]. Od tych
czynnikow w duzym stopniu zaleza wlasnosci eksploatacyjne uktadu metal/silan/powloka.

Silany zwigkszaja sile¢ wigzania metal/powtoka organiczna, jednak w warunkach
eksploatacji na zewngtrz pomieszczen nie sa one zadowalajaco trwale. Polisiloksany
ulegaja fotochemicznemu rozktadowi w wyniku ultrafioletowego promieniowania [76]. W
obecnosci wody lub wilgoci z powietrza zachodzi depolimeryzacja z wytworzeniem

monomerow, a w obecnosci $wiatta monomery rozpadaja si¢ ostatecznie do SiO; 1 COa.
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Reakcje te inicjuja wolne rodniki HO®, ktére powstaja na Swietle w powietrzu w obecnosci
aktywatoréw takich jak np.: tlenki azotu [9].

W nastepstwie hydrolizy [9], powloki polisiloksanowe zawieraja grupy silanolowe
-Si-OH, a poza tym moga w nich byé obecne takze monomery. W pracach [75, 77]
stwierdzono obecnos¢ niezhydrolizowanych grup Si-OC,Hs w powtokach otrzymanych po
hydrolizie w ciggu 60 min. i nastepnym sezonowaniu w 60 °C w ciggu 1 godz.

W realnych ukladach metal/silan/powloka organiczna moze by¢ obecna woda oraz
rézne skladniki hydrolizy i kondensacji alkoksysilanow. Sktadniki te moga mie¢ wplyw na
korozyjne wilasciwosci uktadu. Najwazniejszym z nich jest woda, gdyz od niej zaleza
procesy hydrolizy, kondensacji i degradacji warstwy silanu. Zbadanie tych proceséw jest
potrzebne dla pelniejszego poznania przyczyn degradacji powlok i dla zaproponowania

wlasciwych srodkow zaradczych.
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3. Cel pracy

Zamierzeniem niniejszej pracy byto okreslenie zaleznosci migdzy elektrochemicznym i
korozyjnym zachowaniem ukladu zelazo/silan, a zmianami w skladzie warstwy silanu
zachodzacymi w $rodowiskach zawierajacych wod¢ - w wilgotnym powietrzu i w
roztworach wodnych. Eksponowanie ukladu Fe/silany w s$rodowiskach o roznej
agresywnosci mialo na celu uzyskanie zréznicowanego stopnia przemian, jakie moga
wystapi¢ w warstwach silandw stosowanych w praktyce - od silanéw niemodyfikowanych
stuzacych do ochrony czasowej, do usieciowanych polisiloksanéw przeznaczonych do
dlugoczasowego uzytkowania.

W szczeg6lnoscei, celem tej pracy byto:

- Okreslenie wlasnosci elektrochemicznych i korozyjnych uktadu Fe/silan w zaleznosci
od czasu przebywania w powietrzu i w roztworach elektrolitow;

- Okreslenie zmian chemicznych w warstwach silanu w wyniku dzialania powietrza i
roztworow elektrolitow;

- Powiazanie efektu ochronnego z przemianami chemicznymi w warstwach.

Do oceny wiasnosci elektrochemicznych uktadu zelazo/silan zastosowano metody
stalo-pradowe i elektrochemiczna spektroskopi¢ impedancyjng (ESI), a do okreslenia
przemian chemicznych w tym ukladzie przeprowadzono badania powierzchni technikami
XPS (ESCA) i spektroskopii w podczerwieni FTIR.
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4. Metodyka badan

4.1. Materialy, odczynniki i powloki winylotréjetoksysilanu (WTES)

Silan

Do badan uzyto winylotréjetoksysilan (WTES) CH,=CHSi(OC;Hs);. Siloksan ten
jest uzywany w praktyce dla zwigkszenia sity wiazania miedzy widoknem szklanym lub
innymi nieorganicznymi wypelniaczami a zywicami, ktore sa reaktywne wzgledem grup
winylowych, tzn. ktére utwardzaja si¢ wedlug mechanizmu wolnych rodnikow. WTES
znajduje szerokie zastosowanie np. do obrobki widkna szklanego lub czastek mineralnych,
do zywic poliestrowych lub do elastomeréw utwardzanych zwigzkami nadtlenkowymi.

Siloksan WTES zostal wybrany do niniejszych badan z tego powodu, ze jego grupa
organiczna -CH=CHj, nie jest reaktywna w stosunku do metalu, gdyz nie zawiera grupy
aminowej -NH;. Wobec tego mozna oczekiwaé, ze zmiany w oddziatywaniu WTES na
metal pod wplywem wilgoci bgda nastgpstwem prawie wylacznie przemian zwigzanych z
grupa -OC,Hs - jej hydrolizy i nast¢pnie kondensacji, nie za$ reakcji grupy organicznej z
metalem.

WTES jest ciecza o lekko stomkowym zabarwieniu, o temperaturze wrzenia 161 °C
i ciezarze whasciwym 0,903 g/em’. Ciezar czasteczkowy réwny jest 190,31 g/mol, wiec
st¢zenie molowe czystego zwiazku wynosi 4,75 mol/l. WTES jest dobrze rozpuszczalny w
wigkszosci organicznych rozpuszczalnikéw, a nierozpuszczalny w wodzie o pH 7, lecz
rozpuszczalny w wodzie zakwaszonej kwasem octowym do pH 3.0 - 3.5.

Stosowano WTES o czystosci 98 % produkcji firmy ABCR. WTES wprowadzano
na metalowe podloze poprzez zanurzenie blaszki metalu do czystego zwiazku lub do jego
02M, 025M lub 1,0 M roztworéw w hezwodnym alkoholu etylowym o czystosci
99,8 %.

Metalowe podtoze

Silan nanoszono na blaszki z Zelaza, zawierajacego jako gldwne zanieczyszczenie
(% wag.): 0,019 C, 0,003 S, 0,009 P, 0.013 Si, 0,051 Mn, 0,033 Cr, 0,0027 Ni, 0;027 Cu i
0,003 Al. Blaszki o wymiarach 80 x 20 x 1 mm polerowano mechanicznie na papierach
$ciernych 600 i 800 na mokro, po czym przemywano wodg i odtluszczano w acetonie w
pluczce ultradzwigkowe;.
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Nanoszenie silanu na powierzchnie zelaza

Bezposrednio po oczyszczeniu, blaszki zanurzano w pozycji pionowej do czystego
WTES Iub jego 0,20 M, 0,25 M lub 1,0 M alkoholowych roztworéw na czas 3 min lub
10 min, a nastgpnie wyjmowano z szybkoscia ok. 5 cm/s. Po wyjeciu blaszek usuwano z
nich nadmiar roztworu przez dotyk bibuly filtracyjnej do dolnej krawedzi. Blaszki z
silanem przechowywano ("starzono") w powietrzu o wilgotnosci wzglednej 705 % w
temperaturze otoczenia (od ok. 19 do ok. 24 °C) w czasie od 20 min. do 12 dni. Wymaganag
wilgotnos$¢ utrzymywano w eksikatorze z zelem krzemionkowym o dobranej zawartosci
wody.

Grubos¢ wytworzonych warstewek WTES na zelazie oceniono na podstawie masy
naniesionego silanu i ci¢zaru wlasciwego czystego zwiazku. Oznaczenia te wykonano na
blaszkach zelaza o wymiarach 50x50x0,28 mm; blaszki wypolerowano na papierze
Nr 800, odtluszczono w acetonie w pluczce ultradzwigkowej i zwazono na wadze
analitycznej z dokfadnoscia 10° g do ustalenia wskazan. Silan nanoszono poprzez
zanurzenie do czystego reagenta na 10 min, oraz do 0,2 M WTES w etanolu na 3 min. Po
wyjeciu z cieczy blaszki pozostawiono w pozycji pionowej w powietrzu na czas jednej
doby, po czym ponownie zwazono. Ze zmiany masy i z gestosSci WTES réwnej
0,903 g cm™ wyznaczono grubosci naniesionych warstw. Byly one nastepujace (Srednia

arytmetyczna z 7 pomiar6w oraz blad standardowy tej srednie;j):
3,3+0,42 nm -z 0,2 M WTES, 3 min zanurzenia

8,1 £+ 0,47 nm - z reagenta, 10 min zanurzenia.

Grubosci te odpowiadajg grubosciom, jakie maja decydujace znaczenie dla adhezji
warstw do metalu (Funke [72, 73]).

W dalszej czgsci pracy dla uktadu Fe z warstewka WTES stosowano oznaczenia:
Fe/0,2M WTES - dla warstewki naniesionej przez zanurzenie do 0,2 M WTES w

alkoholu na 3 min (grubos$¢ ok. 3,3 nm);

Fe/WTES reagent - dla warstewki naniesionej przez zanurzenie do samego

odczynnika WTES (bez rozcienczania) na 10 min. (grubosé ok. 8,1 nm).

Dla innych warstewek podawano stezenie alkoholowego roztworu WTES, z
ktérego nanoszono warstewke i czas zanurzenia w tym roztworze, np. Fe/0,25M WTES,

10 min.
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Powloki organiczne

Oddziatywanie silanu jako warstwy posredniej mi¢dzy metalem a powloka
organiczng badano w uktadzie z powloka epoksydowa i z powloka poliwinylobutyralowa.
Powloki z poliwinylobutyralu uzywane sa w niektorych badaniach nad szybkoscia
odwarstwienia w nastepstwie korozji [78]. W niniejszej pracy uzywano poliwinylobutyral
firmy Acros Organics, USA, o cigzarze czasteczkowym migdzy 26 000 a 35 000. Powtoki
otrzymywano przez malowanie pedzlem blaszek z zelaza 25% roztworem

poliwinylobutyralu w bezwodnym alkoholu etylowym.

Roztwory do pomiarow elektrochemicznych i korozyjnych

Do okreslenia wybranych wiasnosci uktadu Fe/WTES stosowano nastgpujace
wodne roztwory.

e Do okreslenia odpornosci na korozje

Pomiary prowadzono w roztworze zawierajacym najwazniejsze agresywne aniony:
chlorki, weglany, kwasne weglany i siarczany. W pracach Rozenfelda [79] bardzo
czesto stosowano roztwory z tymi anionami w stezeniu 0,4+10° do 5:10° M. W
niniejszej pracy stosowano roztwor, w ktorym st¢zenia Na,COs3 i NaySO4 byly takie
same jak w roztworze Rozenfelda, natomiast stgzenia NaCl i NaHCOj3 byty zwigkszone
do 0,1 M; sktad uzywanego roztworu byt nastgpujacy:

0,1 M NaCl + 0,1 M NaHCO; + 0,005 M NaCOs; + 0,0004 M Na,SO4; pH 9,0
(oznaczenie: CI/HCO3/CO3%/SO42, pH 9,0)
e Do okreslenia zmian elektrochemicznych pod wptywem wilgoci

Parametry impedancyjne ukladu Fe/WTES w funkcji czasu dziatania powietrza

("starzenie" w powietrzu) 1 wody w elektrolicie wyznaczano w roztworze:
0,01 M Na,HPOy4; pH 8,7

Roztwor ten ma wystarczajaco dobre przewodnictwo do wykonania pomiaréw
elektrochemicznych, a przy tym nie powoduje znaczacych zmian korozyjnych na
zelazie, dzigki czemu jest wygodny do badania ochronnych wiasnosci powlok, np.

fosforanowych [80].
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e Do okreslenia odpornosci na korozje uktadu Fe/WTES/poliwinylobutyral

Zastosowano 3% roztwor chlorku sodu, ktory jest powszechnie uzywany w badaniach
odpornosci korozyjnej powlok organicznych na metalach. Pomiary impedancyjne w
3% NaCl wykonano po jednej dobie ekspozycji probek w roztworze. Stosowano
elektrode¢ kalomelowa jako elektrode odniesienia. Wszystkie roztwory byly
sporzadzone w wodzie podwdjnie destylowanej. Odczynniki miaty czystos$¢ cz.d.a.

4.2. Metody badawcze

4.2.1. Pomiary elektrochemiczne

Pomiary = wykonywano w  temperaturze  otoczenia w  roztworach
nieodpowietrzanych, na poziomej powierzchni probek, skierowanej do gory. Préobki
mocowano w dnie szklanego naczynia, ktorego dolna cz¢$¢ ma stozkowe zwezenie. Otwor
w dnie mial $rednicg¢ 0,89 cm (eksponowana powierzchnia 0,622 cm?). Krawedz otworu
byla plasko zeszlifowana. Migdzy krawedzia a probka umieszczano uszczelke z
chemoodpornej gumy, a probke dociskano $rubag w obejmie. Do kazdego pomiaru

uzywano $wiezy roztwoér w ilosci ok. 130 ml.

Potencjaly elektrodowe probek mierzono i przedstawiono w tej pracy wzgledem
elektrody odniesienia siarczanowo-rtgciowej Hg|Hg>S04/0,1 M Na,SO4, oznaczanej tu
przez "ESR" lub "Hg/Hg,SO,". Potencjal tej elektrody wzgledem elektrody wodorowej i
nasyconej elektrody kalomelowej (NEK) jest jak nast¢puje:

E° (ESR) = +0,661 V(NEW) =+ 0,420 V(NEK)

Konstrukcja elektrod zapewniata na tyle niski opor elektryczny, ze w pomiarach
impedancyjnych nie obserwowano zaklocen. Bylo to osiagnigte dzigki szerokiemu
otworowi (ok. 1 mm) rurki elektrody i luznemu zamknigciu tego otworu bawelnianym
wioknem. W rurce przejsciowej miedzy elektroda odniesienia a naczyniem pomiarowym
znajdowat si¢ roztwor z naczynia, co eliminowato zanieczyszczenie roztworu w naczyniu

roztworem w elektrodzie.

Krzywe polaryzacji anodowej mierzono przy szybkosci przesuwania potencjatu

10 mV/s po przetrzymywaniu w ciagu ok. S min. przy potencjale o 0,1 V bardziej
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ujemnym niz potencjal obwodu otwartego; taka wstepna polaryzacja katodowa miata na
celu standaryzacj¢ stanu powierzchni probek poprzez czgsciowe zredukowanie tlenkow

powstatych w powietrzu. Do pomiaréw uzywano potencjostat EP 20 firmy ELPAN.

Pomiary impedancyjne wykonywano z uzyciem analizatora funkcji przejscia Solartron
Schlumberger SI 1255 HF Frequency Response Analyzer, i polaczonego z nim
elektrochemicznego interfejsu Solartron Schlumberger 1286 Electrochemical Interface.
Widma impedancyjne mierzono przy potencjalach obwodu otwartego w zakresie
czgstotliwosei od 20 kHz do 0,01 Hz, naktadajac sinusoidalny sygnat potencjalowy o
amplitudzie 10 mV migdzy minimum a maksimum ("peak-to-peak"). Uzywano program
komputerowy ZPLOT firmy Scribner Associates Inc. do nastawienia i kontroli ukladu
pomiarowego oraz do analizy graficznej otrzymanych wartosci pomiarowych.
Dopasowywanie danych pomiarowych do elektrycznych obwodéw zastgpczych

prowadzono za pomocg programu Boukampa Equivalent Circuit [81].

4.2.2. Analiza powierzchni AES/XPS

Sktad pierwiastkowy warstw powierzchniowych okreslano metoda spektroskopii
elektronow Auger (AES), a sklad chemiczny wyznaczano metoda spektroskopii
elektronow wzbudzonych wiazka rentgenowska (X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS),
lub Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA)). Badania wykonano osobiscie
na spektrometrze AES Spectrometer VG Microtech. Ltd., sktadajacego si¢ z elementow:
komora prézniowa MT300, zestaw pomp prézniowych (pompa turbomolekularna, jonowa
i sublimacyjna tytanowa), dziato elektronowe LEG62, hemisferyczny analizator energii
elektrondow CLAM?2, dziato jonowe AG5000, program kontroli VGX900IC. Nabdr danych
i ich analiza realizowane byly za pomoca programu Data Acquisition System,
opracowanego i uzyczonego przez Per Winding z Physics Department, Odense University,
Dania (Version4-2-1999).

Do badan tych uzyto czyste zelazo. Probki byly w ksztalcie prostopadloscianéw o
boku 12 mm i grubosci 1 mm. W badaniach AES, wiazka elektronowa wytwarzana byla
przy napigciu 3,0 kV. W celu uzyskania profili stezen pierwiastkéw w funkcji glebokosci
w warstwie, stosowano trawienie jonami Ar  przy napigciu 3,0kV i pradzie dziata
jonowego 1 pA cm™ na powierzchnie trawienia 1,44 cm®. Widma XPS otrzymywano dla
promieniowania Al Ka przy napigciu 10,0 kV i pradzie 10 mA.
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W badaniach AES, widma rejestrowano w systemie bezposredniego zliczania

impulsow. Stezenie atomowe C, byto wyznaczane z zaleznosci:

gdzie I, jest wysokoscia piku pierwiastka x, a S; jest wspotczynnikiem wzglednej czutosci
pierwiastka, wzigtym z opracowania [82]. I, i S; sa odpowiednimi wielkosciami dla
pierwiastka i. Sumowanie bylo wykonywane dla jednego najwigkszego piku kazdego

pierwiastka.

4.2.3. Spektroskopia w podczerwieni

Badania wykonano na spektrometrze HATR (Horizontal Attenuated Total
Reflectance) z transformatg Fouriera (Fourier Transform Infrared Spectroscopy - FTIR).

Szerszy opis przedstawiono w rozdziale 5.6.

4.3. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna
4.3.1. Podstawy spektroskopii impedancyjnej

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (ESI) jest szeroko stosowana do
badania procesow elektrodowych i zlozonych granic faz. W metodzie tej analizowana jest
odpowiedz uktadu na periodyczny sygnat zmienno-pradowy o niskiej amplitudzie. Nazwa
"spektroskopia" zostata nadana tej metodzie w zwiazku z wykonywaniem pomiaréw w
szerokim zakresie czgstotliwosci sygnatlu pobudzajacego. ESI opisana jest w ksiazkach
[83, 84] i w wielu artykutach przegladowych [85-90].

Impedancja oznacza opér dla przeptywu pradu zmiennego. W przypadku pradu
stalego, jedynie oporniki hamuja przeptyw pradu, natomiast w przypadku pradu zmiennego
hamowanie jest spowodowane dodatkowo przez elementy pojemnosci (kondensatory) i
indukcji. Impedancja moze by¢ wyrazona jako liczba zespolona, w ktdrej oporniki sg
czgscig rzeczywista, a pojemnos¢ wspdlnie z indukcja sg czgécig urojong. Elementy te
wystepuja rowniez w ukltadzie elektrochemicznym; moga one opisywa¢ powolne procesy
elektrodowe, powolng poprzedzajaca reakcj¢ chemiczna, powolng dyfuzj¢ skladnikow

uczestniczacych w reakcji elektrochemicznej [91].
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Rys. 12 (a) ukazuje typowy przebieg sinusoidalnej fali napigcia (V) przytozonego
do obwodu i fali wywotanego pradu zmiennego (I) (odpowiedz pradowa). Przebiegi te
roznig si¢ amplituda i sa przesunigte w fazie. Przesunigcie w fazie nie wystapitoby, gdyby

w obwodzie znajdywaly sie tylko oporniki.
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Sktadowa rzeczywista

Rys. 12.(a) Zmiennopradowe sinusoidalne fale przylozonego napigcia (V) i odpowiedzi
pradowej (I).
Przedstawienie zmiennopradowych sinusoidalnych fal w formie wektorow:
(b) poprzez kat fazowy © i amplitude [I|,
(c) na ptaszczyznie zespolonej ze wspotrzedna rzeczywista (I') i urojona (I")
(rysunek na podstawie [91]).
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Zmiennopradowe sinusoidalne fale moga by¢ latwo opisane jako wektory poprzez
kat fazowy ® i amplitude pradu (rys. 12 (b)), lub na plaszczyznie zespolonej poprzez
skladowq rzeczywista (I') i urojong (I") (rys. 12 (c)). W tym drugim przypadku, wektor
pradu zmiennego jest definiowany jako suma sktadowej rzeczywistej i urojonej:

L=T+1I" (19)
gdzie j = =1,

Sinusoidalna fala pradu I(t) opisana jest roéwnaniem:

I(t) = Iy sin (ot + ©) (20)
gdzie I, jest amplituda, ® jest czgstotliwosciag w radianach na sekunde¢ ®=2nf (f -
czgstotliwosé w Hz), t - czas, © - przesunigcie fazowe w radianach.

Impedancja opornika nie ma czgsci urojonej, bo prad jest w fazie z napigciem (brak
przesunigcia fazowego), a prad i impedancja nie zaleza od czgstotliwosci. Natomiast
impedancja kondensatora (pojemnosci) nie ma czg¢sci rzeczywistej, zas cz¢$¢ urojona jest
funkcja pojemnosci i czgstotliwosci. Prad przez kondensator zawsze wyprzedza napigcie w
fazie o 90°. Poniewaz impedancja kondensatora jest odwrotnie proporcjonalna do
czgstotliwosci, wigc przy bardzo wysokich czestotliwosciach impedancja kondensatora
dazy do zera (przez kondensator swobodnie przeplywa prad), a przy niskich - do

nieskonczonosci (prad nie przeplywa).

Uklady elektrochemiczne badane sa poprzez przypisanie im réwnowaznego
(zastepczego) obwodu elektrycznego, ktory wyznaczany jest na podstawie analizy danych

z pomiaréw impedancyjnych wykonanych w szerokim zakresie czgstotliwosci.

Impedancja ukladoéw elektrochemicznych z granica faz metal/elektrolit jest czgsto

modelowana jednym z dwdch prostych obwodow zastepczych:

e 0obwdd Rq (CpL Rp) (rys. 13 (a));
opisuje on dobrze wiele ukladéw elektrochemicznych, a elementy obwodu mozna
przypisa¢ fizycznym procesom, np. adsorpcji, oporowi przejscia tadunku;

e obwod Rq (C; [Rpo (CpL Ry)] (rys. 13 (b));
jest powszechnie uzywany do opisu impedancji metalu pokrytego nieprzewodzaca

porowatg powloka (powtoki organiczne - farby, lakiery).

40



C
c (o
i I
R
. = R
R —{ c
=) i
—
RPO — 1T
R, op6r nieskompensowany P
Rp op6r polaryzaciji L R
Cp, pojemnos¢ warstwy podwéjnej P S
| S |
c d
i loglZI (O]
JA —— malejaca czestotliwosé¢—> L < -00°
1 Gon. [y,
Oraxzs = —— = \
z CRP [0V} 21'[f \\
Omaxz” R+ R ‘oo 0O
®© P Q \ ¢
C
S
o
-
—
®rmx
= » -
T Rzeczywista T
Ro=<
RQ RP =2 IZI tan @max RQ+ Rp
Wysoka czestotliwosé: Z >0, Z >R
Niska czestotliwos¢: Z > 0, Z > R,+ R, 0°
logo=0

Rys. 13. Najczgsciej uzywane zastepcze obwody elektryczne do modelowania granicy faz
metal/elektrolit:

(a) obwdd Rq (Cpr Rp), gdzie: R -opér omowy elektrolitu migdzy elektroda
roboczg (badang) a koncodwka elektrody odniesienia; Cpy, - pojemnos¢ warstwy
podwojnej na granicy faz metal/elektrolit; R, - opor przejscia tadunku przez
granice faz.

(b) obwdd Rg (Cc [Rpo (CoL Ry)], gdzie: C. - pojemnosé powtoki, Rp, - opor w
porach powloki, Cpr, R - pojemnos¢ i opdr przejscia tadunku na metalu w
porach powtoki.

Najczgsciej stosowane formaty wykresow:

(c) wykres Nyquista dla prostego uktadu R, (C R;)

(d) wykres Bode, przedstawiajacy wartos¢ bezwzglgdna impedancji |Z| i kata
przesunigcia fazowego ® w funkcji czgstotliwosci. (rysunek na podstawie [91]).
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Dane z pomiaréw impedancyjnych przy réznych czgstotliwosciach przedstawi¢
mozna na wykresach o réznych formatach, lecz najpowszechniej sa uzywane dwa
wykresy:

(a) wykres Nyquista (zwany rowniez wykresem Cole-Cole, lub wykresem na
plaszczyznie zespolonej), na ktérym skladowa urojona Z" jest przedstawiana
wzgledem skladowej rzeczywistej Z' dla kazdej czgstotliwosci; wykres taki dla
prostego obwodu Rq (C Rp) pokazany jest na rys. 13 (c);

(b) wykres Bode, przedstawiajacy wartos¢ bezwzgledna impedancji |Z| i kata przesunigcia
fazowego ® w funkcji czestotliwosci. Wykres taki dla prostego ukladu Rq (Cpr, Rp)
pokazany jest na rys. 13 (d);

Proste obwody zastgpcze czgsto z dobrym przyblizeniem opisuja rzeczywiste
uklady elektrochemiczne. Przewaznie jednak impedancja takich ukladow ma bardziej
zlozony przebieg, ktory modelowany jest rozbudowanymi ukladami zast¢pczymi.
Wowczas problemem jest fakt, ze te same wyniki moga by¢ modelowane réznymi
obwodami zastgpczymi [92], co utrudnia jednoznaczne okreslenie badanych parametréw
elektrodowych. Metody analizy i interpretacji pomiarow impedancyjnych oméwione sg w
ksigzce [93].

W celu dopasowania danych pomiarowych do wybranych obwodéw zastgpczych,
dostepne sa rézne programy komputerowe, posrod ktérych zwlaszcza program Boukampa
EQUIVCRT.PAS [71] jest bardzo rozpowszechniony.

W rzeczywistych ukladach pétokregi na wykresach Nyquista sa zaburzone; ich
podstawa jest nachylona pod katem o (kat depresji) do osi skltadowej rzeczywistej Z'.
Zaburzenie takie wystepuje m. in. w ukladach korozyjnych z dyfuzja [84]. Uklady takie
moga by¢ przedstawione przez obwdd z elementem stalofazowym - Constant Phase
Element (CPE) [81, 94].

Dla obwodu z CPE, impedancja Z(®) jest wyrazona rownaniem [81]:
Z(e) = (ja)™/Y, 21

gdzie n =1 - 2a/180, a a jest katem depresji w stopniach. Rownanie to przedstawia czysta
pojemnos$¢ (Y, = C) dla n = 1, impedancj¢ dyfuzji dla n = 0,5, czysta opornosé¢ (1/Y, = R)
dla n = 0 i czysta indukcyjnos¢ dla n» = -1 [81]. CPE moze by¢ zwigzany z

niejednorodnym rozmieszczeniem pradu.
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4.3.2. Analiza danych impedancyjnych

Do opracowania wynikow z pomiaréw impedancyjnych stosowano w niniejszej pracy
dwie metody:
e analizg graficzna;

¢ dopasowanie do zastgpczych obwodow elektrycznych programem Boukampa [81].

Analiza graficzna

Analize te zastosowano do niektérych pomiardéw, przyjmujac prosty obwdd zastepczy
R(Cs R.) i procedur¢ oprogramowania ZPLOT. Oprogramowanie to automatycznie
dopasowuje okrag (wykresy Nyquista na plaszczyznie zespolonej) lub lini¢ prosta
(wykresy Bode'go) do zmierzonych wartosci. Na plaszczyznie zespolonej duza czgsé
polokregu wystgpowala w obszarze wysokich czgstotliwosci, co wskazywalo, ze w
obszarze tym powyzszy obwdd moze by¢ uzyty.

Stosujac analiz¢ graficzna, wyznaczano wartosci:
® R (opor przejscia tadunku) z ekstrapolowanej srednicy potokrggow (rys. 13 (c)),

e C; (pojemno$¢ warstwy podwoijnej) z zaleznosci C; = (@|Z])" dla nachylonego
prostego odcinka log|Z]/logw na wykresie Bode'go (C; = 1/|Z] przy czgstotliwosci
@=1) (rys. 13 (d)). Nachylenie prostej bylo czesto wigksze od (-1), wigc w tych
wypadkach otrzymane wartosci nie mogly byé przypisane czystej pojemnosci, gdyz
obejmowaly one réwniez inne procesy. Tym niemniej, wartosci Cy sg tu przedstawiane

w jednostkach pojemnosci.

Dopasowanie do obwodow zastepczych

Nachylenie prostej log|Zl/logw o wartosci mniejszej niz -1 wskazywalo na
wystepowanie elementu stalofazowego CPE. Parametry impedancyjne obwodu z tym
elementem wyznaczano poprzez dopasowanie odpowiedniego obwodu za pomoca

programu Boukampa [81]. Uzyskiwano dobre dopasowanie do dwéch prostych obwodow:

e R, OR.), gdzie Q jest elementem stalofazowym (rys. 14); jest on stosowany do
wykresow z jednym potokregiem (jedna stalg czasowa);
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o  RQI[RI(Q2R))], ktory jest podobny do obwodu dla metalu z nieprzewodzaca
powloka organiczng (rys. 13 (b)), w ktérym pojemnosci zostaly zastapione przez
elementy statofazowe Q. Obwad taki (schemat przedstawiony jest na rys. 14) zostat
zastosowany rowniez do ukladu metal/warstwa pasywna/elektrolit [95], w ktorym

warstwa pasywna traktowana jest jak warstwa nieprzewodzaca.

ROZTWOR 3 WARSTWA

Rys. 14. Schemat zastepczego obwodu elektrycznego dla uktadu z warstwa
nieprzewodzaca.
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S. Woyniki i ich omdéwienie
A. Badania elektrochemiczne
S5.1. Zachowanie Fe/WTES w Srodowisku agresywnych anionéw

S.1.1. Potencjal korozyjny

Pomiar potencjalu korozyjnego (potencjal obwodu otwartego) pozwala na
okreslenie stanu elektrochemicznego, w jakim znajduje si¢ dany uklad; najogélniej, okresla
on tendencj¢ metalu do wystgpowania w stanie aktywnym lub pasywnym.

Potencjaly korozyjne mierzono w roztworach:

e 0,1 M NaCl + 0,1 M NaHCO; + 0,005 M Na,CO3; +0,0004 M Na,SO4, pH 9,0

(oznaczenie: Cl'/HCO;'/CO3'2/SO4'2)

e 0,1 MNaCl + 0,1 M NaHCOj (jak wyzej, lecz bez dodatku Na,COj3 i Na;SOy4)

e 0,1 M NaHCO; + 0,02 M Na,SO4

Podlozem bylo zelazo lub stal St3 (w celu zblizenia do warunkéw w praktyce), po
wypolerowaniu na mokro na papierze Nr 800, wyplukaniu woda destylowang i
odtluszczeniu w acetonie. Warstewki silanu nanoszono przez zanurzenie do roztworéw

WTES w bezwodnym alkoholu etylowym.

Krzywe polaryzacji anodowej zelaza bez WTES (Fe) i z WTES (Fe/0,2M WTES) w
roztworze CI7HCO3/CO52/SO4 pokazane sa na rys. 15. Obie krzywe wykazuja maksima
przy potencjale ok. -1,0 V i maly spadek pradu przy bardziej dodatnich potencjatach,
$wiadczacy o niewielkiej pasywacji. Dla Fe/WTES spadek pradu byl wigkszy niz dla Fe.
Po6zniejszy stromy wzrost jest zwiazany z zachodzeniem korozji wzerowej. W obecnosci
WTES prad anodowy jest nizszy, a potencjal poczatku korozji wzerowej (potencjat
przebicia) jest bardziej dodatni, co $wiadczy o wykazywaniu przez warstewk¢ WTES

dziatania ochronnego.
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Rys. 15. Krzywe polaryzacji anodowej Fe i Fe/0.2M WTES w roztworze CI/HCO5/CO5™
/S04, pH 9,0; pomiary wykonywano po 2 godz. przechowywania w powietrzu.

Z krzywych polaryzacji wida¢, ze w roztworze CI/HCO;/CO3%/SO4? stan
pasywny zelaza bez warstewki jak i z warstewka WTES jest nietrwaly, wobec czego
powierzchnie te moga podlega¢ samorzutnemu aktywowaniu.

Miarg szybkos$ci samorzutnego aktywowania jest pr¢dkosé przesuwania potencjatu
korozyjnego od obszaru pasywnego do aktywnego. Zastosowano to do przyblizonej oceny
wilasnosci ochronnych i stabilnosci warstw silanowych na zelazie. Potencjaly korozyjne w

funkcji czasu dziatania roztworéw dla réznych warunkow przedstawiono na rys. 16-18.
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Rys. 16. Potencjat korozyjny Fe i Fe/0,25M WTES w funkcji czasu dziatania roztworu CI’
/HCO5/CO3%SO4? po réznych czasach starzenia (przebywania) Fe/WTES w
powietrzu. Warstewka naniesiona przez zanurzenie do 0,25 M WTES na 10 min.
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Rys. 17. Potencjat korozyjny stali St3 i St3/WTES w funkcji czasu dziatania roztworu
0,1 M NaCl + 0,1 M NaHCOj po réznych czasach starzenia St3/WTES w
powietrzu. Warstewka naniesiona przez zanurzenie na czas 15 s do: (a) 10* M
WTES, (b) 0,2M WTES.
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Rys. 18. Potencjat korozyjny stali St3 i St3/WTES w funkcji czasu dziatania roztworu
0,1 M NaCl + 0,1 M NaHCO3 po zanurzeniu St3/WTES do NHj3 5 (3 ml 25%
NH3 o + 100 ml H,0) i po 3 dobach starzenia w powietrzu. Warstewka naniesiona
przez zanurzenie do 0,2 M WTES na 30 min.

Whnioski z tych pomiar6w sa nastgpujace:
e Aktywowanie Fe/WTES zachodzi wolniej niz powierzchni Fe niepokrytej silanem

(rys. 16-18); wskazuje to, ze warstewka WTES spowalnia procesy korozyjne, a wigc

przejawia pewne dziatanie ochronne.

e Dzialanie ochronne przejawiaja nawet bardzo cienkie warstewki powstale po
zanurzeniu do 10*M WTES (<< 3,3nm) (rys.17 (a)). Wplyw starzenia jest
nieznaczny w przypadku tak cienkiej warstewki (rys. 17 (a)). Natomiast jest on
wyrazny w przypadku warstewki grubszej (ok. 3 nm), otrzymanej w 0,2 M WTES, 15 s

(rys. 17 (b)).
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o Krotkotrwale dziatanie wodnego roztworu amoniaku na ukiad St3/WTES zwigksza

stabilnos¢ stanu pasywnego silniej niz 3-dobowe starzenie w powietrzu (rys. 18);

Powyzsze pomiary wskazuja, ze warstewki WTES maja wyrazne dziatanie ochronne, a
intensywnos¢ tego dziatania zwigksza si¢ w warunkach sprzyjajacych hydrolizie (wilgotne
powietrze, amoniak). Zwigkszenie dziatania ochronnego w miar¢ starzenia w powietrzu
lub oddzialywania amoniaku mozna tlumaczy¢ hydroliza i nastgpnie polikondensacja
WTES, ale nie wykluczone jest takze rownoczesne tworzenie grubszej warstewki

tlenkowej na metalowym podtozu.

Inne warunki przygotowania powierzchni pod warstewke WTES obejmowatly
katodowa polaryzacj¢ w 0,05 M Na,SO4 (w celu usunigcia filmu tlenkowego utworzonego
w powietrzu) oraz cykliczng polaryzacje w 1,0 M NaOH (w celu wytworzenia tlenkow,
gtownie Fe;04 i a-FeOOH [96]). Obrobki te nie mialy znaczacego wpltywu na korozyjne
zachowanie uktadu Fe/WTES.

5.1.2. Parametry impedancyjne i szybkos$¢ korozji

Pomiary impedancyjne wykonano na zelazie i na uktadzie Fe/WTES w roztworze
CI/HCO3/CO5 %8047 przy potencjale obwodu otwartego po ré6znym czasie starzenia w
powietrzu i przebywania w roztworze. Typowe widma impedancyjne na plaszczyznie
zespolonej (Nyquista) dla probek niepokrytych (Fe) i pokrytych warstwa silanu
(Fe/WTES) przedstawiono na rys. 19. Wyrazne zréznicowanie widm impedancyjnych
wystgpowato po krotkotrwalym przebywaniu w roztworze: najmniejsza impedancj¢
wykazywalo zelazo bez silanu, a impedancja ukladu z silanem zwigkszala si¢ w miare
wydluzania czasu starzenia w powietrzu. Z uplywem czasu przebywania w roztworze
impedancja i jej zréznicowanie dla badanych probek maleja, i po 24 h ekspozycji w
roztworze widma impedancyjne dla prébek pokrytych silanem jak i bez silanu nie
wykazuja praktycznie réznic. Zmniejszanie impedancji jest przejawem aktywowania
probek, o czym $wiadczy rowniez spadek potencjaléw korozyjnych opisany powyzej
(rys. 16 - 18). Podobnie jak potencjaly, takze i impedancja wskazuje, ze zdolno$¢ ochronna
warstwy silanu w badanym roztworze jest ograniczona: jest ona znaczaca w ciagu 0,5 h
zanurzenia do roztworu CI7HCO;/CO5%/S0,47?, ale prawie catkowicie zanika w ciagu 24 h

zanurzenia.
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Rys.19. Typowe widma impedancyjne dla Fe i Fe/0,2 M WTES zmierzone w roztworze CI’

/HCO57/CO3?/SO4*przy potencjale obwodu otwartego po czasie starzenia w
powietrzu od 1/72 dnia (20 min) do 5 dni i po przebywaniu w roztworze w czasie

0,5h (a)i24 h (b).
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Analiz¢ graficzng widm impedancyjnych przeprowadzono dla ich wysoko-
czestotliwosciowej czesci, poprzez przypisanie do prostego obwodu zastgpczego
Rq (CpL Rp) i odczytanie wartosci dwoch parametrow impedancyjnych: Cpp, - pojemnos¢
warstwy podwojnej i Rp -opor przejscia tadunku, w sposoéb przedstawiony na rys. 13. W
dalszym ciagu pracy wielkosci te beda oznaczane odpowiednio C4 i Ry (cf od "charge
transfer"). Dopasowanie okrggu (na wykresie Nyquista) lub linii prostej (na wykresie

Bode'go) do zmierzonych wartosci bylo realizowane przez program ZPLOT.

Wyznaczone wartosci Ry dla Fe 1 Fe/0,2 M WTES w zaleznosci od czasu dziatania

roztworu na probki i po roznym czasie starzenia Fe/WTES w powietrzu sg przedstawione

na rys. 20.
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Rys. 20. Opor przejscia tadunku R dla Fe i Fe/0.2M WTES 10 min w roztworze CI’
/HCO37/CO5%/S047 przy potencjale obwodu otwartego po czasie starzenia w
powietrzu od 1/72 d (20 min) do 7 d w funkcji czasu dziatania roztworu.

Dla Fe bez silanu, Ry byto niskie i praktycznie stale podczas przebywania w roztworze,
natomiast dla Fe/WTES bylo ono poczatkowo tym wigksze, im dhuzszy byl czas starzenia
w powietrzu. Po przebywaniu w roztworze przez 1/72 d, R dla Fe/WTES bylo do ok. 10x
wyzsze niz dla Fe niepokrytego silanem. Po 24 h w roztworze spadto ono do niskiej

wartosci, jednakowej dla wszystkich czasow starzenia i prawie takiej samej jak dla Fe bez
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silanu. Wskazuje to, ze warstwa silanu moze mie¢ w roztworze agresywnych anionow
znaczace dziatanie ochronne, zwlaszcza po uprzednim starzeniu w powietrzu. W badanym

roztworze dzialanie to nie bylo jednak dtugotrwale.
Opor przejscia tadunku Ry moze by¢ uzyty do okreslenia szybkosci korozji,
wyrazonej poprzez prad korozji i, z rownania Sterna-Geary [97]:

ix=B R’ (22)
gdzie B = b, b, 2,3(b, + b.). Biorac nachylenia Tafela (b,- anodowe, b, - katodowe) jako
réwne 0,12 V/dekada, otrzymamy B = 0,026 V [98].

Obliczone z powyzszego rOwnania wartosci pradu korozji i; przedstawiono na

rys. 21.
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Rys. 21. Prad korozji (wyznaczony z R (rys. 20) i roOwnania (22)) dla Fe i Fe/0.2 WTES
10 min w roztworze CI7HCO;7/CO52/S042, warunki jak narys. 20.

Dane te zostaly wyliczone z wynikéw na rys. 20, wigc wnioski o zachowaniu powlok sa
takie same; wskazuja one mianowicie, ze dlugie starzenie uktadu Fe/WTES w powietrzu
(5 dni) sprzyja zwigkszeniu odpornosci tego ukladu na korozjg, lecz korzystny efekt
powloki zanika po dluzszym przebywaniu w roztworze. Po ldobie przebywania w
roztworze, czas starzenia w powietrzu nie ma istotnego znaczenia - wszystkie probki

Fe/WTES zachowujq si¢ wowczas podobnie jak zelazo niepokryte silanem.
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Z danych impedancyjnych wyznaczono réwniez Cq4 - pojemnos$¢ warstwy
podwdjnej. Pojemnos¢ ta przedstawiona jest na rys. 22. Pojemnos¢ Fe caly czas byla

wigksza niz pojemnos¢ uktadu Fe/WTES.
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Rys. 22. Pojemnos¢ warstwy podwdjnej Cq dla Fe i Fe/0.2 WTES 10 min w roztworze CI°
/HCO5/C0O5%/S042, w zaleznosci od czasu dziatania roztworu, po réznym czasie
starzenia w powietrzu, warunki jak na rys. 20.

Po 30 min. przebywania w roztworze, pojemnosé¢ Fe/WTES zawierata si¢ w zakresie 40 do
160 pF cm?, co w przyblizeniu odpowiadato pojemnosci warstwy podwdjnej na zelazie
(ok. 50 — 100 puF cm™). Najnizsza pojemnos¢ wykazywat ukiad po najdtuzszym starzeniu
w powietrzu (7 dni). W miare wydluzania czasu dzialania roztworu, pojemnosci mate w

niewielkim stopniu wzrastaty, a pojemnosci wigksze wykazywaty tendencje¢ spadkowa.

Wzrost pojemnosci warstwy podwojnej moze by¢ zwiazany z rozwinigciem
powierzchni, z adsorpcja skladnikow roztworu na powierzchni metalu, lub tez z
pseudopojemnoscia reakcji redoks. Duze pojemnosci elektryczne granicy faz zelazo (lub
stal) /elektrolit, przekraczajace 1 mF cm, obserwowano m. in. w pracach [80, 95, 99-105].
W pracy [103] zaproponowano, ze duze pojemnosci moga by¢ zwigzane z procesami
utleniania/redukcji  (redoks) zwiazkow Fe (II) i Fe(Ill) w produktach korozji,

nagromadzajacych si¢ na powierzchni metalu. Duza pseudopojemnos$é, zwigzana z
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procesami redoks uwodnionych tlenkow metali przejsciowych (RuQO,, IrO;) i ze
specyficzng  adsorpcja  aniondéw,  wykorzystywana jest w  kondensatorach
elektrochemicznych [106, 107].

Wzrost pojemnosci Fe i Fe/WTES (rys. 22) moze by¢ spowodowany powyzszymi
czynnikami (rozwinigcie powierzchni, adsorpcja, nagromadzanie produktéw korozji), a jej
spadek - polepszaniem zdolnosci ochronnej warstwy. Rys. 22 wskazuje, ze pojemnosé
malala w miar¢ wydluzania czasu starzenia w powietrzu. Pokazuje to, ze procesy
zachodzace w warstwie silanu w obecnosci wilgoci (hydroliza, kondensacja) poprawiaja

wlasnos$ci ochronne tej warstwy.

5.2. Zachowanie Fe/WTES/Epidian 112 i Fe/WTES/poliwinylobutyral w roztworze

siarczanu sodu i chlorku sodu

Pomiary opisane powyzej pokazaly, ze zdolnos¢ ochronna warstwy silanu jest
ograniczona w czasie w roztworze agresywnych anionéw, jednak nie moze to stanowic
negatywnej oceny w warunkach gltéwnego zastosowania silanéw, a mianowicie jako
warstwa podkladowa pod powloki organiczne. W warunkach takich dost¢gp skfadnikow
srodowiska do warstwy silanu jest utrudniony; sktadniki te przenikaja powoli i w matych
ilosciach, wigc ich dziatanie b¢dzie znacznie stabsze niz dziatanie objgtosci roztworu. W
celu okreslenia oddzialywania silanu pod powloka organiczna, zbadano uklady
Fe/WTES/lakier epoksydowy oraz Fe/WTES/lakier poliwinylobutyralowy.

Fe/WTES/lakier epoksydowy

Ukladem z powtoka epoksydowa byt Fe/WTES/Epidian 112, gdzie Epidian 112 jest
nazwa handlowa (Epidian®112) dwuskiadnikowego lakieru epoksydo-poliamidowego,
przeznaczonego gléwnie do wytwarzania powlok antykorozyjnych i ochronno-
dekoracyjnych; jest to lakier elastyczny (wedlug prospektu producenta: Zaklady
Chemiczne "Organika-Sarzyna™).

Zgodnie z zaleceniami producenta, zywicg otrzymano przez zmieszanie sktadnika 4
(roztwor zywicy epoksydowej typu lakierniczego) i sktadnika B (roztwor utwardzacza
poliamidowego o nazwie Saduramid) w stosunku: 100 czg¢sci wagowych sktadnika 4 i 90
czesci wagowych sktadnika B. Otrzymana jednorodng ciecz nanoszono na probki Fe i na
przygotowane w rozny sposob probki Fe/WTES przez ich zanurzenie na 3 min. Po wyjgciu

z plynnej zywicy, probke trzymano w pozycji pionowej przez 3 min dla usunigcia
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nadmiaru zywicy. Producent podaje, Zze przy utwardzaniu powlok w temperaturze

pokojowej maksymalng twardo$¢ uzyskuje si¢ po 7 dniach, zaleca si¢ jednak dalsze ich

sezonowanie nie krocej niz 14 dni przed oddaniem do eksploatacji. W niniejszych

badaniach probki utwardzano (przechowywanie w powietrzu, w pozycji poziomej) w

krétszym czasie - 5 dni, aby otrzymaé lakier o umiarkowanej przepuszczalnosci dla

elektrolitu i dzigki temu uzyska¢ mierzalny efekt w krotkim czasie. Po S5-dniowym
utwardzaniu wykonywano pomiary impedancyjne.

Badania przeprowadzono na czterech rodzajach probek Fe/WTES/Epidian 112,
rézniacych sie w czesci WTES:

e Fe/Epidian 112 - jako probka odniesienia (bez WTES)

e Fe/WTESH,O/Epidian 112 - WTESH>0 oznacza mieszaning odczynnika WTES i
wody w ilosci stechiometrycznej dla hydrolizy wszystkich trzech grup etoksylowych w
czasteczce. Blaszk¢ Fe zanurzano do tej mieszaniny na 3 min, a po wyjeciu
przechowywano w powietrzu w ciagu 1 doby, po czym nanoszono lakier Epidian 112.

o Fe/WTESRH0%/Epidian 112 - WTESRH0% oznacza odczynnik WTES naniesiony
przez zanurzenie na 3 min., z nastgpnym przechowywaniem w ciaggu 1 doby w
powietrzu suchym (eksykator z P,Os; wilgotnosé¢ wzgledna RH=0%). Po tym czasie
nanoszono lakier.

e Fe/WTESRH100%/Epidian 112 - WTESRH100% oznacza jak wyzej odczynnik WTES
naniesiony przez zanurzenie na 3 min. z nastepnym przechowywaniem w ciagu 1 doby
w powietrzu, lecz o wilgotnosci 100% (nad HyO w zamknigtym naczyniu; wilgotnos¢
wzgledna RH=100%). Po tym czasie nanoszono lakier.

Pomiary impedancyjne wykonywano w roztworze 0,1 M Na,SOj4, pH 6.4, po réznych
czasach jego dziatania (do ok. 25 dni). Oddziatywanie tego roztworu na zelazo (bez WTES
i bez lakieru) obrazuje krzywa polaryzacji (rys. 23). W roztworze tym zelazo ma dos¢
szeroki obszar aktywny i wyrazny obszar pasywny. Nie ma tu przebicia
charakterystycznego dla korozji wzerowej (inaczej niz w roztworze CI/HCO5/CO5 /S04
(rys. 15)), co jest zrozumiatle wobec braku chlorkéw. Potencjal pradu zerowego wynosit
ok. -1,15 Vggs.
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Rys. 23. Krzywa polaryzacji anodowej zelaza (bez powlok) w 0,1 M Na,SOy4, pH 6,4;
AE/At=10mV s™.

Zblizone potencjaty korozyjne (-1.15+0.07 V(ESR)) mialy réwniez probki
Fe/WTES/Epidian 112 juz po 30 min. zanurzenia i dluzej, co $wiadczy o znacznej
przepuszczalno$ci lakieru dla elektrolitu i o mozliwosci wykonywania pomiaréw
impedancyjnych.

Wyniki pomiardw impedancyjnych na czterech badanych uktadach
Fe/WTES/Epidian 112 w 0,1 M Na,;SO4, w obwodzie otwartym, po 1 h i po 10 - 12 dniach
ekspozycji w tym roztworze sg przedstawione odpowiednio na rys. 24 i 25. Poczatkowo
(rys. 24) najnizsza impedancj¢ miat uktad Fe/WTESH,O/Epidian 112, co moze oznaczac,
ze zwigkszona reaktywnos¢ jest zwigzana z duza iloscia wody w silanie. Wykresy
impedancyjne wskazuja na wystgpowanie jednej stalej czasowej. Po dluzszej ekspozycji
(10-12 dni, rys. 25) impedancja dla uktadéw z silanem byla wyraznie wigksza niz bez
silanu. Przegi¢cie na wykresach Z"/Z' i log|Z|/log f oraz dwa maksima na wykresie ®/log f
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swiadcza o wystgpowaniu dwoch statych czasowych, co wskazuje na celowosé

zastosowania w tym przypadku obwodu zastgpczego R (Q;[R/(Q:R;)] do opisu

uzyskanych wynikow.
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Rys. 24. Wyniki pomiaréw impedancyjnych na czterech badanych uktadach
Fe/WTES/Epidian 112 w 0,1 M Na,;SO4 po 1 h ekspozycji w tym roztworze.
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0.1 M N32804, pH 6.4, 10-12 dni
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Rys. 25. Wyniki pomiaréw impedancyjnych na czterech badanych uktadach
Fe/WTES/Epidian 112 w 0,1 M Na,SO4 po 10 - 12 dniach ekspozycji w tym
roztworze.

Obwdd ten uzyto réwniez do danych w poczatkowym okresie zanurzenia.
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Wartosci czterech parametréw impedancyjnych (R;, Ry Q;, Q2) z powyzszego
obwodu zastgpczego dla badanych uktadéw w funkcji czasu przebywania w roztworze sa

pokazane na rys. 26.
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- 0.1M Na,SO, pH 6.4 R, R,
: —— Fe/Epidian 112
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Rys. 26. Parametry impedancyjne R;, R> Q;, O, w roztworze 0,1 M Na,SO, przy potencjale
obwodu otwartego dla czterech badanych uktadach Fe/WTES/Epidian 112 w
funkcji czasu dziatania tego roztworu. Poczatkowe punkty odnosza si¢ do czasu
1 h
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W ciagu 25-dniowego zanurzenia, R; nie ulegal znaczacym zmianom w czasie
(poza stanem poczatkowym) i byt prawie taki sam dla wszystkich badanych uktadéw.
Przyjmujac, ze R; wyraza opér elektrolitu w porach powloki (rys.14), mozemy
wnioskowaé, ze porowatos¢ powtoki byta podobna dla wszystkich badanych uktadéw oraz
nie zmieniala si¢ ona w czasie. Jest to uzasadnione tym, ze powloka lakierowa
(Epidian 112) byta taka sama na wszystkich prébkach.

W przypadku R, wystgpowaly znaczace roznice dla badanych uktadow. Wartosci
R, byly najmniejsze dla uktadu bez silanu (Fe/Epidian 112), a najwigksze dla ukladu z
silanem i woda (Fe/WTESH,O/Epidian 112). Poniewaz R, reprezentuje opér przejscia
tadunku w porach powloki (rys. 14), to otrzymane wartosci wskazuja, ze naniesione
warstwy silanu wywieraja wyrazne hamujace dziatanie na procesy korozyjne zachodzace
pod powloka epoksydowego lakieru. Dziatanie to bylo szczegdlnie znaczace, gdy silan
zmieszany byl ze stechiometryczng iloscia wody, a wigc gdy mozliwa byla jego daleko
posunigta hydroliza i polikondensacja.

Podobnie jak R; i R, rowniez elementy stalofazowe Q; i (> charakteryzuja
powloke i procesy elektrodowe w porach organicznej powloki (rys. 14). Z wylaczeniem
Fe/WTESRHO%/Epidian 112, wartosci Q; dla pozostatych trzech uktadéw byly podobne
w czasie do ok. 10 dni; moze to oznacza¢ podobne whasnosci powloki, co jest sensowne,
gdyz uzyta byla ta sama powloka epoksydowa. Wartosci O, byly wigksze niz Q;; pomimo
braku wyraznego zréznicowania, mozna zaobserwowa¢ tendencj¢ do osiagania przez
uklady z silanem wigkszych wartosci niz przez uktad bez silanu.

Zgodnie z réwnaniem Z(w) = (jw)"/Y, element stalofazowy reprezentuje
impedancj¢ pojemnosci w przypadku »=1,0,1 a impedancj¢ dyfuzji w przypadku »=0,5
[81]. Wartos¢ wyktadnika » moze by¢ wskazaniem, jakie procesy dominujgq w impedancji.

Wartosci n; i ny, odnoszace si¢ do elementow statofazowych odpowiednio Q; i Q»,
pokazane sa na rys. 27. Wartosci n; nalezy przypisa¢ samej powloce Epidianu 112; byly
one podobne dla réznych materialdw, co jest zrozumiate wobec takiej samej powloki.
Zawieraly si¢ one w zakresie ok. 0.6 do 0.8, a wigc moga oznaczaé¢ znaczny udzial
ograniczen dyfuzyjnych. Wartosci n, miescity si¢ w zakresie 0.6 do 0.9 i byly znacznie
bardziej zroznicowane: dla uktadéw z WTES i wyraznie wyzsze niz dla uktadu bez silanu.
Wigksze n, moze oznacza¢, ze w obecnosci silanu mniejsze sa ograniczenia dyfuzyjne,

prawdopodobnie na skutek spowolnienia proceséw korozyjnych.
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Rys. 27. Wartosci n; i n,z rownania Z(w) = (j@)™"/Y, odnoszace si¢ do Q; i O, (rys. 26) w
funkc;ji czasu dziatania roztworu.
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Fe/WTES/lakier poliwinylobutyralowy (Fe/WTES/pwbut)

Warstewki WTES na Fe byly takie same jak w przypadku ukladu

Fe/WTES/Epidian 112, natomiast zamiast lakieru Epidianu 112 zastosowano lakier z

poliwinylobutyralu (skrét: pwbut). Powloke pwbut otrzymywano przez malowanie

Fe/WTES alkoholowymi roztworami:

0,616 g pwbut + 2,5 ml etanol bezwodny (50:50 % wag.) (oznaczenie: pwbut)

0,616 g pwbut + 2,5 ml etanol + 0,007 g krzemionka SiO, (oznaczenie:pwbutSiO,);
Uzyto krzemionk¢ MN -Kieselgel 60 przeznaczong do chromatografii kolumnowe;j, o
rozmiarach ziaren ponizej 0.08 mm (minus 200 mesh ASTM); dodatek krzemionki
mial na celu utworzenie powloki o zwigkszonej porowatosci. Pomiary impedancyjne
wykonywano po 5 dniach od chwili naniesienia powloki.

Badania przeprowadzono na czterech rodzajach probek Fe/WTES/pwbut rézniacych

si¢ w czesci WTES, i na jednej rozniacej si¢ w powloce pwbut (bez i z SiO,)

Fe/pwbut - jako probka odniesienia (bez WTES)
Fe/WTESH,O/pwbut - WTESH>O oznacza mieszaning WTES i wody w
ilosci stechiometrycznej dla hydrolizy wszystkich trzech grup etoksylowych w
czasteczce. Blaszke Fe zanurzano do tej mieszaniny na 3 min, a po wyjeciu
przechowywano w powietrzu w ciagu 1 doby, po czym nanoszono lakier pwbut.
Fe/WTESRH0%/pwbut - WTESRH0% oznacza odczynnik WTES naniesiony
przez zanurzenie na 3 min., z nastgpnym przechowywaniem w ciagu 1 doby w
powietrzu suchym (eksykator z P,Os; wilgotno$¢ wzgledna RH=0%). Po tym czasie
nanoszono lakier.

Fe/WTESRH100%/pwbut - WTESRH100% oznacza jak wyzej odczynnik WTES
naniesiony przez zanurzenie na 3 min. z nastgpnym przechowywaniem w ciagu 1 doby
w powietrzu, lecz o wilgotnosci 100% (nad HO w zamknigtym naczyniu; wilgotnos¢
wzgledna RH=100%). Po tym czasie nanoszono lakier.

Fe/WTESH,0/pwbutSiO, - podobnie jak Fe/WTESH,O/pwbut, lecz w tym
przypadku lakier zawieral krzemionkg.

Pomiary impedancyjne wykonywano w obwodzie otwartym (przy potencjale

korozyjnym) w roztworze 3% NaCl w czasie do 11 dni. Wyniki pomiaréw po 11 dniach

ekspozycji w tym roztworze sa pokazane na rys.28. Widma impedancyjne sa

skomplikowane. Najwigksza impedancj¢ ma uklad Fe/WTESH,O/pwbut, w ktérym
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warunki dla hydrolizy i polikondensacji WTES byty najkorzystniejsze. Wynik ten jest
podobny jak dla uktadu Fe/WTESH,O/Epidian112, dla ktoérego R, bylo najwigksze po
dluzszej ekspozycji (rys. 26).
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Rys. 28. Wyniki pomiaréw impedancyjnych na uktadach Fe/WTES/pwbut w 3% NaCl po
11 dniach ekspozycji w tym roztworze.
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Podobnie jak w przypadku uzycia lakieru epoksydowego, do opisu wynikow
zastosowano obwod zastepczy R (Qi[R;(Q2R2)]. Wartosci parametréw R;, R> Q;, Q> z
powyzszego obwodu dla badanych uktadéw w funkcji czasu przebywania w roztworze sa

pokazane na rys. 29.
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Rys. 29. Parametry impedancyjne R;, R, Q;, Q> w roztworze 3% NaCl przy potencjale

obwodu otwartego dla uktadéow Fe/WTES/pwbut w funkcji czasu dzialania
roztworu. Punkty poczatkowe odnosza si¢ do czasu 1 h.
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W ciagu 11-dniowego zanurzenia, R; wykazywal tendencj¢ do obnizania sig, co
moze oznacza¢ spadek opornosci w porach powloki (rys. 14), a wigc powigkszanie
rozmiardw lub liczby porow. Najwigkszy R; obserwowano dla Fe/WTESH,O/pwbut,
najmniejszy zas - dla Fe/WTESH,O/pwbutSiO,, w ktorym powloka powinna by¢ bardziej
porowata na skutek obecnosci SiO,.

Wartosci R, byly najwigksze dla uktadu z WTESH,O, zar6wno dla samego pwbut
jak i przez pewien czas dla pwbutSiO,. Swiadczy to, ze silan zmieszany ze
stechiometryczng iloscia wody (mozliwy jest wysoki stopien hydrolizy i kondensacji),
wykazuje pod powtoka organiczng dobre wiasnosci ochronne.

Odpowiednio do najwyzszych wartosci R; i R,, wartosci Q) i O, byly dla uktadu
Fe/WTESH,0/pwbut najnizsze. Q; i O, byly dla tego uktadu o rzedzie wielkosci 1 pF cm™
s™D co jest o ok. dwa rzedy wielkosci nizej niz pojemnos¢ warstwy podwdjnej na
zelazie. Podobnie jak R; i R, wskazuje to na znaczne ograniczenie kontaktu metalu z
elektrolitem, a wi¢c na dobre wlasnosci ochronne powloki zawierajacej WTESH,0.

Najwyzsze wartosci O; i O, wystgpowaly dla ukladu z powloka pwbutSiO,, co
mozna wytlumaczy¢ porowatoscia zwigzang z SiO,. Z reguly wartosci Q; i O, zwigkszaty
si¢ w miar¢ wydtuzenia czasu ekspozycji; co oznaczal powigkszanie si¢ porow i/lub
zwigkszanie ich liczby w wyniku korozji.

Wartosci n; z réwnania Z(w) = (jw)™/Y, zawieraly si¢ w zakresie ok. 0.3 do 0.6, a
wartosci n; - w zakresie ok. 0.4 do 1. Wartosci n = 0.5 okreslaja impedancj¢ dyfuzji [81],
wigc obserwowane tu niskie wartosci wykladnika potg¢gowego n wskazuja na kontrolg
dyfuzyjna. Prawdopodobnie jest ona spowodowana powolnym transportem reagentéw lub

produktéw korozji w porach powtoki pwbut.

Whioski
Badania przeprowadzone na ukiadach Fe/WTES/Epidian i Fe/WTES/pwbut pozwalaja

na sformutowanie nastgpujacych wnioskow:

e WTES jako warstwa posrednia migdzy zelazem a powloka organiczng moze skutecznie
hamowac¢ korozje¢ metalowego podioza.

e Wykazana zdolnos¢ WTES do hamowania korozji oznacza, ze korzystny wplyw
silanow na wlasnosci ochronne powltok organicznych jest zwigzany nie tylko z ich

dziataniem adhezyjnym, ale rowniez z inhibicja procesow korozyjnych.
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e Dziatanie WTES silnie zalezy od zawartosci wody i jej wiazania podczas hydrolizy.
Je$li woda jest niezwigzana, to powoduje ona przyspieszenie korozji (jest to
obserwowane w okresie poczatkowym po zmieszaniu WTES ze stechiometryczna
iloscig wody); po zwigzaniu wody w wyniku hydrolizy, silan uzyskuje dobre wtasnosci
ochronne (jest to obserwowane po dluzszym czasie).

e Okreslenie optymalnej zawarto$ci wody w warstewce silanu moze by¢ trudne, gdyz
woda z jednej strony poprawia wlasnosci ochronne warstewki, z drugiej za$ strony

wzmaga korozj¢ metalicznego podloza.

5.3. Ocena przemian w filmie WTES na podstawie pomiaréw impedancyjnych
ukladu Fe/WTES w 0,01 M Na,HPO,

Polepszenie wlasnosci ochronnych warstewki silanu w warunkach kontaktu z woda
moze by¢ spowodowane przemianami w silanie (hydroliza, kondensacja, sieciowanie) i
réwniez narastaniem warstewki tlenkowej na powierzchni metalu. Narastanie tlenkow jest
mozliwe na skutek przenikania wody i tlenu z powietrza poprzez pory w warstewce silanu.
Mozna przypuszczaé, ze wspdlna obecnos$é tlenkow i silanu jest korzystna dzigki
wypelnianiu por, a w efekcie uszczelnianiu warstewek.

Zmiany we wihasnosciach elektrochemicznych wyznaczano na podstawie pomiaréw

impedancyjnych na uktadzie Fe/WTES.

Elektrolit

Do wyznaczenia zmian w samej warstewce silanu odpowiednim bytby elektrolit, ktory
posiada:

o niska agresywno$¢é w stosunku do zelaza,

e nie powoduje jego szybkiego pasywowania,

e ma dobre przewodnictwo elektryczne.

W pracy [80] pokazano, Zze dobre zroznicowanie elektrochemiczne migdzy zelazem bez
powtok fosforanowych i z powtokami uzyskuje si¢ w roztworach Na;HPOj4 o st¢zeniu do
ok. 0,01 M; do obecnych pomiarow uzyto roztwor z gornej granicy tych stezen: 0,01 M
Na,HPO,4. Roztwor ten wydaje si¢ by¢ odpowiednim ze wzgledu na dobre spelnianie

powyzej podanych wymogow.
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Materiat

Badano zelazo bez powloki (Fe) i z powloka WTES, naniesiong przez zanurzenie
blaszki Fe na 3 min. do 0,2 M roztworu WTES w bezwodnym alkoholu etylowym
(Fe/WTES). Blaszki z powloka przechowywano w powietrzu w temperaturze otoczenia

(starzono) w czasie do kilku dni.

Potencjal korozyjny

Zmiany potencjatu korozyjnego podczas zanurzenia w roztworze 0,01 M Na,HPO4
(rys. 30 (a)) wskazuja na znaczne zréznicowanie elektrochemicznego zachowania Fe i
Fe/WTES. Z uplywem czasu dziatania roztworu, potencjal probek Fe przesuwal si¢ w
stron¢ ujemna do stanu aktywnego, natomiast potencjal probek Fe/WTES przesuwat si¢ w
stron¢ dodatnig. Wskazuje to, ze w badanym roztworze powierzchnia niepokrytego Fe nie
podlegata pasywowaniu, a wigc wzrost potencjatu Fe/WTES moze byé zwiazany z
polepszaniem wlasnosci ochronnych samej warstwy WTES, nie za$ metalicznego podtoza.

Przesunigcie potencjatu Fe/WTES w stron¢ dodatnig zachodzito rowniez w miarg
wydluzania czasu starzenia w powietrzu (rys. 30 (b)). Dane te wskazuja na wzrost
potencjalu w miar¢ przebywania w powietrzu, niezaleznie od czasu zanurzenia w

roztworze.
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Rys. 30. Potencjatl korozyjny probek Fe (bez silanu) i Fe/WTES w 0,01 M Na,HPO4 w
funkcji: (a) czasu dziatania roztworu (po przechowywaniu w powietrzu od 2 godz.
do 12 dni), (b) czasu starzenia w powietrzu (dla ro6znych czaséw dziatania roztworu

po starzeniu).

Pomiary impedancyjne
Na rys. 31 pokazane sa widma impedancyjne probek Fe/WTES po réznym czasie

starzenia w powietrzu i probek Fe, zmierzone po 20 min. zanurzenia w roztworze.
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Rys. 31. Widma impedancyjne dla Fe i Fe/WTES w 0,01 M Na,HPO4 po 20 min. od chwili
zanurzenia, po czasie starzenia warstewki WTES w powietrzu w ciagu 2 h oraz 2, 5

17 dni.
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Impedancja probek pokrytych warstwa WTES byla znacznie wigksza niz dla czystej
powierzchni zelaza, i zalezata od czasu starzenia. Na og6t impedancja rosta z uptywem

czasu starzenia.

Analiza graficzna - dopasowanie do obwodu R, (R Cj)

Analiz¢ graficzng danych pomiarowych wykonano dla prostego obwodu
zastepczego Ry(R. Cy) (rys. 13 (a)), stosujac pogram ZPLOT. R, (opdr przejscia tadunku)
wyznaczano z ekstrapolowanej od wysokich czgstosci srednicy potokregow (rys. 13 (c)), a
Cs (pojemnos¢ warstwy podwoéjnej) wyznaczano z zaleznosci C; = (@|Z))” dla
nachylonego prostego odcinka log|Z/logw na wykresie Bode'go (C; = 1/|Z] przy
czgstotliwosci o= 1) (rys. 13 (d)).

Otrzymane w ten sposob wartosci R, i C,; przedstawiono w funkcji czasu
przebywania w roztworze odpowiednio na rys. 32.

Odpowiednio do potencjaléw korozyjnych (rys. 30), opér przejscia tadunku R, byt
dla Fe najnizszy i prawie staly w calym czasie zanurzenia w roztworze, natomiast dla
Fe/WTES zwigkszat si¢ on prawie liniowo z czasem. Wyrazny wptyw dziatania roztworu
na uklad Fe/WTES widoczny byt rowniez dla pojemnosci Cy; dla Fe/WTES pojemnos¢ ta
byla nizsza niz dla Fe i zmniejszata si¢ w czasie, podczas gdy dla Fe jej zmiany byty
nieregularne. Zachodzenie zmian parametrow impedancyjnych dla Fe/WTES przy
praktycznie braku zmian dla Fe moze oznaczal, ze obserwowane zmiany zwigzane sg
przede wszystkim z przemianami zachodzacymi w warstewce WTES, a nie na powierzchni
metalicznego podloza. Przemiany te $wiadcza o polepszaniu wiasnosci ochronnych

warstewki silanu.
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Rys. 32. Dane z dopasowania do obwodu R,(R., C,) dla uktadu Fe/WTES w 0,01 M
Na,HPO, w funkcji czasu przebywania w tym roztworze, po roznych czasach
starzenia w powietrzu: (a) opor przejscia tadunku R, (b) pojemnos¢ warstwy
podwdjnej Ca.



Z rys. 32 wida¢ rowniez znaczacy wplyw czasu starzenia w powietrzu. Wyraznie;j
jest to uwidocznione na rys. 33, na ktérym R, i C; (dane z rys. 32) przedstawione sa w

funkcji czasu starzenia w powietrzu.
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Czas starzenia w powietrzu, dni
Rys. 33. Dane z rys. 32 przedstawione w funkcji czasu starzenia w powietrzu, po ré6znych

czasach przebywania w roztworze: (a) opér przejscia tadunku R, (b) pojemnos¢
warstwy podwojnej Cy.
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Niezaleznie od czasu dziatania roztworu, R, byt w ciagu pierwszych 5 dni starzenia prawie
staly lub nieznacznie malal, a pdzniej silnie wzrastal. Kierunek zmian oporu pod wptywem
dzialania wodnego roztworu i powietrza byl podobny - w obu przypadkach opér zwigkszat
si¢. Mozna z tego wnioskowa¢, ze wzrost oporu R, podczas starzenia w powietrzu jest
nastepstwem dziatania wilgoci, ktéra powoduje hydroliz¢ i polikondensacj¢ w warstewce
silanu.

Zmiany w uktadzie Fe/WTES podczas starzenia w powietrzu ujawnialy si¢ jeszcze
wyraznie] na pojemnosci warstwy podwodjnej Cy (rys. 33 (b)). O ile R, byl w ciagu
pierwszych 5 dni prawie staly lub nieco malat, to C; wyraznie wzrastata, a po 5 dniach
gwaltownie spadata i pdzniej obnizala si¢ wolniej. Gwaltownemu spadkowi pojemnosci po
5 dniach starzenia towarzyszyt wzrost oporu R, (rys. 33 (a)), natomiast duzemu wzrostowi
pojemnosci w ciggu pierwszych 5 dni nie odpowiadaty znaczace zmiany oporu. Wskazuje
to, ze pojemnos¢ jest znacznie bardziej czulym parametrem zmian w warstewce niz opor
R... Mozna zauwazy¢, ze po 5 dniach starzenia w powietrzu nastapit rowniez szybszy
wzrost potencjatu (rys. 30 (b)), ale wzrost ten byt znacznie mniejszy niz zmiany R, i C.

Duze wartosci R, siegajace prawie 1 M Q cm? (rys. 33(a)) i niska pojemnosé Cy,
spadajaca do ok. 70 pF cm™ (rys. 33(b)) $wiadcza, ze w wyniku starzenia i nastepnie
przebywania w roztworze 0,01 M Na,HPO4 warstewka uzyskata znacznie lepsze wlasnosci
ochronne. Poprawe wiasnosci ochronnych mozna przypisa¢ przede wszystkim hydrolizie i
polikondensacji silanu, zachodzacym pod wpltywem wilgoci w powietrzu lub wody w
roztworze elektrolitu. Nie jest jednak wykluczona takze mozliwo$¢ narastania produktéw
korozji zelaza (tlenkéw) na metalicznym podtozu; moga one samoistnie dziata¢ ochronnie,
a takze moga blokowa¢ pory w warstewce silanu, przez co moze ujawnia¢ si¢ synergizm

oddziatywania silanu i powstajacych tlenkow.

Dopasowanie do obwodu R,(QR))

Zasadnicza roznica miedzy analizq graficzng danych dla obwodu R,(R.C,) a
dopasowaniem za pomocg programu Equivcircuit [81] do obwodu zastgpczego R,(RQ) jest
zastapienie pojemnosci C; przez element stalofazowy Q- i objgcie analiza danych dla
szerszego zakresu czestotliwosci, wiaczajac réwniez czgstotliwosci nizsze. Obwod ten
wydaje si¢ by¢ odpowiednim dla otrzymanych widm (rys. 31), gdyz widma te wskazuja, ze
proces ma jedna stalg czasowa.

Rys. 34 przedstawia widmo impedancyjne dla Fe/WTES po 5 dniach starzenia w

powietrzu i 20 min. dziatania roztworu (dane z rys. 31), z dopasowaniem graficznym do
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obwodu R,(R.Cy) 1 dopasowaniem za pomoca programu Equivcircuit [81] do obwodu
R,(RQ). Dopasowanie programem Equivcircuit bylo oczywiscie lepsze niz dopasowanie
graficzne, ale i to ostatnie mozna uzna¢ za zadowalajace. Wartosci parametrow

impedancyjnych otrzymane z dopasowania tych obwodow sg nastgpujace:

Fe/0.2M WTES, 3 min.
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30 |0.01M Na,HPO,
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§ 20t
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Rys. 34. Widmo impedancyjne dla Fe/WTES w 0,01 M Na,HPOj, po 5 dniach starzenia w
powietrzu i 20 min. zanurzenia, z analiza graficzng dla obwodu R,(R.C,) i
dopasowaniem do obwodu R,(RQ) za pomoca programu Boukampa [81].
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obwod R(Re Cs):  Ru=8575kQcm?> C;=1,786 10* F cm™ n=0,79
obwod R,(RQ): R=8432kQcem?> Q= 1,761 10*Fcm?s™Y »n=0_83

Poréwnanie powyzszych dwoch metod wskazuje, ze analiza graficzna - cho¢ mniej
dokladna - daje wyniki pordwnywalne z wynikami bardziej dokladnego dopasowania
programem Boukampa.

Opisane pomiary wykonane zostaly na ukladzie Fe/WTES z cienka warstewka
WTES (3,3 nm), przez ktora elektrolit tatwo moze przenika¢ do metalicznego podtoza.
Otrzymane parametry impedancyjne moga by¢ wypadkowa zmian metalicznego podloza i
warstewki silanu, a okreslenie udzialu kazdego z tych materiatbw w zmierzonych
parametrach nie jest mozliwe. W celu lepszego poznania udziatu silanu, przeprowadzono

badania na ukladach Fe z warstewkami WTES o réznych grubosciach.

S5.4. Parametry impedancyjne Fe i Fe/WTES z réozng gruboscia WTES po

starzeniu w powietrzu i zanurzeniu w 0,01 M Na,HPO,

Pomiary potencjalu korozyjnego i impedancji wykonano w 0,01 M Na,HPO4 na
czterech ukltadach:

- Fe

- Fe/WTES (oznaczenie Fe/0,2 M WTES 3 min), z warstewka WTES naniesiona przez
zanurzenie do 0,2 M WTES na 3 min; grubos¢ warstewki ok. 3,3 nm;

-  Fe/WTES (oznaczenie Fe/1,0 M WTES 3 min), z warstewka WTES naniesiong przez
zanurzenie do 1,0 M WTES na 3 min;

-  Fe/WTES (oznaczenie Fe/WTES reagent 10 min), z warstewka WTES naniesiong
przez zanurzenie do czystej, nie rozcienczonej substancji ("reagentu") WTES na 10
min; grubos$¢ warstewki ok. 8,1 nm.

Pomiary wykonywano po czasach starzenia w powietrzu i zanurzenia w 0,01 M

Na,HPO4 jak w pomiarach opisanych powyzej. Na ponizszych rysunkach wyniki

przedstawiono w funkcji czasu dzialania roztworu (rys. (a)) i te same wyniki w funkcji

czasu starzenia w powietrzu (rys. (b)).
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Potencjat korozyjny
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Rys. 35. Potencjat korozyjny Fe i uktadow Fe/WTES (wyjasnienie w tekscie) w 0,01 M
Na,HPO, w funkgcji: (a) czasu dzialania tego roztworu, po réznych czasach
starzenia w powietrzu, (b) czasu starzenia w powietrzu, po réznych czasach
dziatania roztworu.
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Rys. 35 (a) pokazuje, ze z wydluzeniem czasu dziatania roztworu nastgpuje wzrost
potencjatu dla wszystkich badanych ukladéw. Znaczy to, ze roztwdr ten dos¢ latwo
przenika przez nalozone warstewki WTES.

Dostrzegalne natomiast bylo zréznicowanie miedzy Fe i Fe/WTES w zmianie
potencjalu w funkcji czasu starzenia w powietrzu (rys. 35 (b)): potencjaly ukladow
Fe/WTES byly z reguly nizsze niz dla Fe, co moze by¢ oznaka utrudnionej pasywacji pod
warstewka WTES.

5.5. Pomiary impedancyjne

Widma impedancyjne po réznych czasach dziatania roztworu (rys. 36) pokazuja, ze
uktady Fe/WTES z cienka warstewka WTES mialy wigksza impedancj¢ niz samo Fe w
przypadku krotkiego dziatania roztworu (20 min na rys. 36 (a)), natomiast nie roznily sie
one od Fe po dlugotrwalym dziataniu roztworu (24 godz. na rys. 36 (b)). Oznacza to, ze w
agresywnym roztworze warstewka WTES wykazuje dziatanie ochronne dos¢ krétko.

Starzenie w powietrzu (rys. 37) powodowalo wzrost impedancji gtownie Fe i
Fe/WTES z cienka warstewka, natomiast Fe/WTES z grubszymi warstewkami przejawiaty

tendencj¢ do znacznie mniejszego wzrostu impedancji.
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Rys. 36. Widma impedancyjne dla Fe i uktadow Fe/WTES w 0,01 M Na,HPO;, po 2 dniach
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starzenia w powietrzu i nastgpnie po zanurzeniu do roztworu na (a) 20 min,

(b) 24 godz.
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Rys. 37. Widma impedancyjne dla Fe i uktadow Fe/WTES w 0,01 M Na,HPO4 po 20 min
od chwili zanurzenia, po uprzednim starzeniu w powietrzu w ciagu (a) 1 dnia, (b) 4

dni, (c) 6 dni, (d) 12 dni.

Wzrost impedancji w tych warunkach jest z zwiazany z tworzeniem tlenkdw, wigc

mniejszy wzrost impedancji w obecnosci warstwy grubszej mozna ttumaczy¢ ochronnym

dziataniem tej warstwy przed utlenianiem zelaza w powietrzu.

Dopasowanie do obwodu R,(RQ)

Otrzymane widma impedancyjne mozna opisa¢ obwodem zast¢pczym z jedng stata

czasowa R,(RQ). Ponizej przedstawiono wartosci R, Q i n w funkcji czasu dziatania

roztworu (rysunki (a)) i czasu starzenia w powietrzu (rysunki (b)).
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Wartosci R tego obwodu (rys. 38 (a) i (b)) po 24 godz. zanurzenia w roztworze sg

znaczaco wyzsze niz po krétkich czasach do ok. 170 min.
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Rys. 38 (a). Opér przejscia tadunku R w obwodzie R,(RQ) dla Fe i uktadow Fe/WTES w
0,01 M Na,HPO4 w funkcji czasu dziatania roztworu, po réznych czasach starzenia
W powietrzu.

Z pewnoscig sa one nastgpstwem uszkodzenia warstewki, wigc nie nalezy ich uwzgledniaé
przy rozpatrywaniu zmian w warunkach fagodnych. Po odrzuceniu wartosci dla 24 godz.
okaze sig, ze im grubsza warstewka WTES, tym powolniejszy jest wzrost R w funkcji
czasu dzialania roztworu (rys. 38 (a)). Moze to oznacza¢ mniejsze zmiany na granicy faz
Fe/WTES (na powierzchni Fe), a wiec przejawianie si¢ dziatania ochronnego warstewki

WTES.
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Rys. 38 (b). Wyniki z rys. 38 (a) przedstawione w funkcji czasu starzenia w powietrzu, dla
réznych czaséw dziatania roztworu.

Wykresy w funkcji czasu starzenia w powietrzu (rys. 38 (b)) pokazuja, ze R wzrasta
najbardziej na Fe; dla uktadéw Fe/WTES wzrost R jest wolniejszy i zmniejsza si¢ on w
miarg wzrostu grubosci warstewki. Mozna to interpretowac jako ochronne dziatanie WTES
przeciw korozji w atmosferze. R6znice w szybkosciach narastania R migdzy Fe a ukladami
Fe/WTES mozna ewentualnie uzy¢ do oceny wkiadu do R od produktéw korozji zelaza i
od przemian we WTES.

Wartosci Q z reguty malaty z uplywem czasu dziatania roztworu (rys. 39 (a)). W
przypadku cienkich warstewek WTES zmiany Q byly podobne jak dla Fe, natomiast dla
grubszej warstewki (Fe/WTES reagent) i dluzszych czasow starzenia w powietrzu,

poczatkowe wartosci Q byly nizsze, ale pézniej wzrastaly. Odmienne zachowanie tego
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ukladu jest widoczne réwniez na wykresie w funkcji czasu starzenia (rys. 39 (b)): Q dla
tego ukladu systematycznie malatlo z uptywem czasu starzenia, podczas gdy dla Fe i

warstewek cienszych Q poczatkowo spadato, a pdzniej rosto.
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Rys. 39 (a). Element statofazowy Q w obwodzie R,(RQ) dla Fe i uktadow Fe/WTES w
0,01 M Na,HPO4 w funkcji czasu dziatania roztworu, po réznych czasach starzenia
W powietrzu.

Obnizenie i wzrost Q mozna ttumaczy¢ odpowiednio zmniejszeniem i zwigkszeniem ilosci

produktéw korozji. Systematyczne obnizanie Q dla Fe/WTES reagent oznacza polepszanie

wlasnosci ochronnych warstewki WTES, co jest zgodne ze wzrostem R na rys. 38 (b).
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Rys. 39 (b). Wyniki z rys. 39 (a) przedstawione w funkcji czasu starzenia w powietrzu, dla
réznych czaséw dziatania roztworu.

Dla obwodu zawierajacego element stalofazowy, réwnanie impedancji
Z(w) = (jw) "/Y, przedstawia czysta pojemnosé (¥, = C) dla n = 1, a impedancj¢ dyfuzji
dla n = 0,5. Wartosci n pozwalaja oceni¢, jaki jest udziat tych proceséw w zmierzonym
parametrze Q.

Rys. 40 (a) pokazuje, ze we wszystkich przypadkach wartosci » wzrastalty podczas
dziatania roztworu, od ok. 0,84 do ok. 0,89, a wiec zwigkszat si¢ charakter pojemnosciowy
impedancji. W miar¢ uptywu czasu starzenia w powietrzu (rys. 40 (b)), dla Fe wartos$¢ n
osiagala w przyblizeniu staly poziom, natomiast dla ukladéow Fe/WTES z grubsza

warstewka WTES 7 rosto a nast¢gpnie malalo z uptywem czasu starzenia. Duzy spadek »
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(do ok. 0,72) wystapil zwtaszcza dla Fe/WTES reagent. Spadek ten oznacza zwigkszenie

kontroli dyfuzyjnej w warstewce WTES w czasie starzenia.
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Fe
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0,86 3
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- 1112
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Rys. 40 (a). Wykladnik potegowy »n z rownania Z(w) = (j@)™"/Y,) dla Fe i uktadow
Fe/WTES w 0,01 M Na,HPO,4 w funkcji czasu dziatania roztworu, po réznych
czasach starzenia w powietrzu.
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Rys. 40 (b). Wyniki z rys. 40 (a) przedstawione w funkcji czasu starzenia w powietrzu, dla
réznych czaséw dziatania roztworu.
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Czy mozna dopasowac obwdd R,(Q)[R1(Q2R>)]

Odpowiedzi raczej przeczacej dostarczaja widma impedancyjne (rys. 36) z jednyn
pojemnosciowym poétokregiem, wskazujace na wystepowanie tylko jednej stalej czasowe;.
Z drugiej strony, mozna oczekiwaé, ze powyzszy obwod powinien dobrze opisywaé
badane uktady Fe z warstewka silanu, gdyz obwdd ten jest czesto stosowany do uktadow
metal/powloka organiczna; ponadto, moze on by¢ przydatny rowniez do uktadow
metal/warstwa pasywna [95]. Elementy tego obwodu mogg reprezentowa¢ czesci ukladu
metal/warstwa/elektrolit jak przedstawiono schematycznie na rys. 14.

Mozliwo$¢ przyporzadkowania innego obwodu wynika rowniez z faktu, ze te same
dane moga by¢ przedstawione przez rézne obwody zastgpcze. Wiaze sie z tym problem
niejednoznacznosci modelowania, co zostalo opisane przez P. Zottowskiego [92]; np.
uklad z jednym poétokrggiem pojemnosciowym moze byé dokladnie opisany przez dwa

rézne obwody:

a) R)(C2R,) c b) (R2[R,C3])
—F R,
{=H 1.
R2 R1 HC
2

Dopasowanie do obwodu R,(Q;[R;(Q2R>)]) pozwolitoby na odréznienie whasciwosci
warstwy (parametry O; i R;) od reakcji elektrochemicznej na metalicznym podtozu
(Q21R;). Elementy Q;, R;, Q> i R, dla wyzej opisanych danych (podrozdziat Dopasowanie
do obwodu R,(R Q) wyznaczono programem Boukampa EQUIVCRT.PAS [81].

Stwierdzono, ze dane pomiarowe mozna dopasowaé réwnie dobrze do obwodu
Ry(RQ) jak i R(Qi[Ri(Q2R;)]. Wyniki z dopasowania do drugiego z tych obwodéw nie
wnosily jednak jednoznacznych informacji, i dlatego nie zostaty one tutaj przedstawione.
Ogolnie, z pordwnania wartosci elementow tych dwdoch obwodéw wynikato, ze:

R, =R
Q=0
0,<<Q; (Q2=0.2 Qi jest mato zalezne od czasu dziatania srodowiska)
R; jest do ok. dwoch rzedow wielkosci mniejsze od R, i nie jest w sposob regularny
zalezne od czasu dzialania Srodowiska.
Wartosci R; nie mogg dlatego shuzy¢ do oceny jakosci warstwy WTES, a wartosci (O, nie

moga by¢ wykorzystane do oceny procesow zachodzacych na metalu w porach warstewki.
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Dopasowanie do obwodu R,(Q;[R/(Q2R2)] nie dostarcza wigc dla badanych ukiadow
informacji bogatszej niz prosty obwod R,(RQ).

B. Analiza powierzchni metodami AES i XPS

5.6.  Profile stezen pierwiastkéw na Fe i w Fe/WTES (analiza AES)

Profile st¢zenia (w ulamkach atomowych) pierwiastkow Fe, O, Si i C w
niestarzonej warstwie Fe/WTES reagent sa pokazane na rys. 41. Od strony zewngtrznej
(czas trawienia do ok. 80 min), spektrometr AES wykazywat tylko pierwiastki wchodzace
w sktad WTES (C, O, Si), natomiast podtoze Fe nie byto widoczne. Oznacza to, ze grubosé
warstwy WTES byta wigksza od glebokosci analizy elektronéw Auger. W zewngtrznej
czesci warstwy stosunek atomowy Si:O:C wynosit ok. 1:3:6.5, co bylo bliskie do stosunku
tych atomoéw w WTES: 1:3:8. Nawet dlugotrwate jonowe trawienie (do 600 min) nie

spowodowato catkowitego usunigcia tej warstwy.
1,0

| Fe/ WTES reagent, bez starzenia
0,8 | —4— 0O

Stezenie atomowe

,O 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
Jonowe trawienie (min)

Rys. 41. Profile AES ste¢zenia pierwiastkow Fe, O, Si i C w nie starzonej warstwie
Fe/WTES reagent (grubos¢ 8,1 nm).

Profile stezenia pierwiastkow Fe, O i C na powierzchni Fe pokazane sa na
rys. 42 (a), a profile tych samych pierwiastkow oraz Si w warstwie Fe/0,2M WTES po
roznych czasach starzenia na powietrzu (2 h, 2 d, 5 d, i 7 d) przedstawione sa na
rys. 42 (b, ¢, d, e). Dla wszystkich powierzchni parametry pracy spektrometru AES byly
takie same: dziato elektronowe - 3,1 kV, 50 pA; dziato jonowe - 3,0 kV, 1 pA.

Na Fe/WTES zawsze stwierdzano Si, co jest potwierdzeniem obecnosci WTES (lub
produktéw jego przemiany), pomimo matej grubosci warstewki. Stgzenie O w warstewce
Fe/WTES bylo wigksze niz w tlenkowej warstewce na Fe, a ksztalt profili O na Fe/WTES
byl dos¢ podobny do ksztattu profili Si: stopniom na profilach O na ogét odpowiadaty

stopnie na profilach Si. Jest charakterystyczne, ze czas trawienia do osiagnigcia stalego
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poziomu tlenu (0,02 utamka atomowego) byt dla Fe/WTES dtuzszy niz dla Fe, i ze dla

Fe/WTES wydtuzat si¢ on w miar¢ zwigkszania czasu starzenia w powietrzu.
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1 n L 1 1
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Rys. 42. Profile AES stezenia pierwiastkdw na powierzchni Fe (rys. a) i w warstwie

Fe/0,2M WTES po réznych czasach jej starzenia w powietrzu: 2 h (b); 2d (c); 5d
(d)i7d(e).
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Na rys. 43 przedstawiono zawartosci O, Si i Fe (w ulamkach atomowych) w
warstwie Fe/0,2M WTES (rys. a) oraz stosunki atomowe O/Fe i O/Si (rys. b) w funkcji

czasu starzenia w powietrzu.

45
o Fe/ 0.2M WTES
2 40 =
7 Fe
©
2 35+t
o ]
S a0t -
S
$ 5B Fe=26.4 + 1.77 t
- 0=1.82+1.38t
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0O/Si=2.89 + 0.60 t
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Stosunek atomowy O/Fe, O/Si
H

O O— T —— 1 1 f 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7
Czas starzenia (dni)

Rys. 43. Zawartosci O, Si i Fe (w utamkach atomowych) w warstwie Fe/0,2M WTES
(rys. a) oraz stosunki atomowe O/Fe i O/Si (rys. b) w funkcji czasu starzenia w
powietrzu. Zawartosci okreslono jako pole pod profilami AES (rys.42) dla czasow
trawienia do chwili osiagnigcia poziomu tlenu rownego 0,02 utamka atomowego;
O/Fe i O/Si wyznaczono jako stosunki utamkow atomowych. Na rysunku podano
réwnania linii prostych (f oznacza czas).
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Zawartosci oceniono jako pole pod profilami AES na rys. 42 dla czasow trawienia do
chwili osiagnigcia poziomu tlenu rownego 0,02 ulamka atomowego; np. na rys. 42 (a) czas
ten wynosil 20 min, a na rys. 42 (d) - 40 min. Wartosci O/Fe i O/Si wyznaczono jako
stosunki utamkow atomowych.

Rys. 43 (a) pokazuje, ze z uptywem czasu starzenia zawarto$¢ krzemu pozostawala
niezmieniona, natomiast zawartosci O i1 Fe zwigkszaly si¢ podobnie - nachylenia tych
prostych wynosily odpowiednio 1,38 i 1,77. Zgodnie z tym, stosunek O/Fe byl w
przyblizeniu staly, a stosunek O/Si wzrastal. Pewien udziat we wzroscie zawartosci tlenu
moze mie¢ absorpcja wody, prowadzaca do hydrolizy WTES i uwolnienia alkoholu.
Jednak stala w przyblizeniu warto§¢ O/Fe wskazuje, ze gléwna przyczyng wzrostu
zawartosci tlenu bylo tworzenie tlenku zelaza. Jest oczywistym, ze cienka warstewka
silanu nie mogla stanowi¢ skutecznej zapory dla przenikania wilgoci z powietrza,
pozostaje jednak nieokreslone, czy tlenek narasta pod warstewka, czy tez wrasta w
warstewke tworzac ztozony uktad tlenku w warstewce silanu. W przypadku przenikania si¢
tlenkow i WTES moze powsta¢ struktura, w ktdrej siloksany i tlenki dzialatyby
synergicznie, wzmagajac ochronne dziatanie drugiego skladnika.

W celu okreslenia sktadu chemicznego tworzacych si¢ produktow, przeprowadzono

badania z uzyciem XPS.

5.7. Analiza XPS ukladu Fe/WTES po starzeniu w powietrzu i w 0,01 M Na,HPO,
5.7.1. Warstwy WTES cienkie (Fe/0.2M WTES; 3,3 nm)

2 godz. w powietrzu.; 2 dni w powietrzu + 170 min. w 0,01 M Na,HPO,

Rys. 44 pokazuje widma XPS i profile stgzen atomowych Fe, O, C, Sii P (P - tylko
po zanurzeniu do roztworu fosforanu) w Fe/0,2M WTES po 2 godz. starzenia w powietrzu
(rys. 44a) oraz po 2 dniach starzenia w powietrzu i nastgpnie zanurzeniu do 0,01 M
Na;HPO4 na 170 min. (rys. 44 (b)). Po przebywaniu w roztworze fosforanu, Si wystgpowat
w mniejszej ilosci i na mniejszej glgbokosci niz w warstwie nie poddanej dzialaniu tego
roztworu. Oznacza to, ze silan ulegl cz¢Sciowemu rozpuszczeniu. Rownolegle z krzemem
wystepowal P, przypuszczalnie jako produkt reakcji fosforanu z zelazem w porach
warstewki. Duze ilosci O i C w zewngtrznej czgsci warstwy (czasy jonowego trawienia do
ok. 30 min.) moga pochodzi¢ od warstewki silanu, a takze od tlenkéw i/lub fosforanow (w

przypadku O), a w przypadku C - od zewngtrznego zanieczyszczenia.
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Rys. 44. Widma XPS (po 1 min. jonowego trawienia) i profile st¢zen atomowych
pierwiastkow w Fe/0,2M WTES (grubos¢ ok. 3,3 nm) po 2 godz. starzenia w
powietrzu (a) oraz po 2 dniach starzenia w powietrzu i nastgpnie zanurzeniu do
0,01 M Na;HPO, na 170 min. (b). Stezenia wyznaczono z linii o najwigksze;j
intensywnosci: Fe 2psp, O 1s, C 1s, Si 2p, P 2p.
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Umownie w tej pracy przy opisie wynikow XPS wyrazano grubo$¢ warstwy
poprzez czas jonowego trawienia do osiagnigcia sladowych ilosci Si, odczytywany z profili
stezen atomowych. Z rys. 44 grubos¢ t¢ odczytano jako réwna 210 min. trawienia w
przypadku warstwy starzonej w powietrzu, a 20 min. w przypadku warstwy po zanurzeniu
do fosforanu. Wedtug grawimetrycznej oceny, grubos¢ naniesionej warstwy wynosi 3,3

nm, wigc 1 min trawienia odpowiada grubos¢ ok. 0,016 nm.

7 dni w powietrzu.; 7 dni w powietrzu + 170 min. w 0,01 M Na;HPO,

Badania wykonano po 7 dniach starzenia w powietrzu oraz po tym samym czasie
starzenia i nast¢pnie zanurzeniu do 0,01 M Na,HPO4 na 170 min Widma XPS i profile
st¢zen atomowych pokazano na rys. 45.

W poréwnaniu z warstwag badang po 2 godz. starzenia w powietrzu (rys. 44 (a)),
warstwa po 7 dniach starzenia (rys. 45 (a)) wydaje si¢ by¢ grubsza, gdyz C, O i Si
wystepuja w wigkszych stezeniach i na wigkszych glebokosciach. Jednak nalezy to wiazac
raczej z réznymi grubosciami naniesionych warstewek (pomimo przestrzegania tych
samych warunkOw nanoszenia) niz z réznymi czasami starzenia. Natomiast podobnie jak w
poprzednim przypadku (rys. 44), po przebywaniu w roztworze fosforanu warstewka silanu
znacznie zmniejszyla si¢, i P wystgpowal rownolegle z Si. Moze to oznaczaé, ze
warstewka silanu czg¢sciowo rozpuscita sig, i ze tworzacy si¢ po reakcji z podlozem
fosforan Zelaza jest zatrzymywany przez t¢ warstewke.

Linie widma XPS o najwigkszej intensywnosci (Fe 2psp, O 1s, C 1s, Si 2p, P 2p)
po roznych czasach jonowego trawienia po 7 dniach starzenia oraz po starzeniu i
zanurzeniu do roztworu fosforanu sa pokazane na rys.46. Na rysunku zaznaczono
pionowymi kreskami wartosci energii wigzania elektronu dla wybranych zwiazkéw; sa to
wartosci Srednie, wyliczone z wartosci przytoczonych w bazie danych [108]. Poza
chemicznymi wzorami zwigzkdw, zastosowano nast¢pujace oznaczenia:

- Fe,0, dla linii O 1s - oznacza tlenki zelaza Fe;0;, Fe;04 1 FeO (prawie jednakowe
energie),

- Psil oznacza polisiloksan (-Si(CH3);)O-)n i/lub polimer (-CH,CH(Si(OCH3)3)-)n o tej
samej energii 102,4 eV;

- Fe/SiO; i SiO; oznaczaja zwiazek o energii wigzania elektronu w linii Si 2p ok.
103,6 eV; w badanym ukladzie raczej nie jest to czysty SiO,, ale prawdopodobnym
moze by¢ jakas zhydrolizowana forma wyjsciowego WTES, np. CH,=CH Si O(OH).

W dalszej czgsci opisu ten niewiadomy zwiagzek be¢dzie oznaczany jako 25i0,.
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Rys.45. Widma XPS (po 1 min. jonowego trawienia) i profile st¢zen atomowych w
Fe/0,2M WTES (a) po 7 dniach starzenia w powietrzu oraz (b) po tym samym
czasie starzenia w powietrzu i nast¢pnie zanurzeniu do 0,01 M Na,HPOj4 na
170 min.
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Rys.46. Linie widma XPS dla pierwiastkow uktadu Fe/0,2M WTES po 7 dniach starzenia
W powietrzu oraz po tym samym czasie starzenia w powietrzu i nastgpnie
zanurzeniu do 0,01 M Na,HPO4 na 170 min. Linie pokazano dla ré6znych czasow
jonowego trawienia. Pionowymi kreskami zaznaczono srednie energie wigzania
elektronu dla podanych zwigzkdéw na podstawie bazy danych [108].
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W linii C 1s, energia ok. 284,6 eV odpowiada wigzaniu C-C (np. w graficie) i C-H
(w weglowodorach) [109]. Sygnat o tej energii moze pochodzi¢ od weggla obecnego w
podtozu.

Warto w tym miejscu przypomnie¢, Ze energie moga byé jednakowe dla ré6znych
zwigzkéw lub zblizone, wobec czego identyfikacja tych zwiazkéw nie zawsze jest
jednoznaczna.

Przedstawione linie XPS mozna zinterpretowac¢ w nastgpujacy sposob:

Fe/0,2M WTES po 7 dniach starzenia w powietrzu

Grubos¢ tej warstwy okresli¢ mozna z profilu st¢zenia atomowego Si (rys. 45) jako réwna

280 min. trawienia.

e Fe2Zp;p: Linia ta pojawila si¢ dopiero na glebokosci odpowiadajacej ok. 30 min
trawienia. Obok piku Fe’ z podloza, na glebokosci ok. 80 min. wystepuje pik
wskazujacy na obecnos¢ tlenkow Fe,O3/Fe;04.

e O lIs: Linia ta $wiadczy, ze na glgbokosci do ok. 5 min. trawienia jest HyO i
prawdopodobnie polisiloksan. Glebiej linia ta przesuwa si¢ do nizszych energii, ktore
moga odpowiada¢ polisiloksanowi. Na granicy z podlozem wystepuja stabe piki
odpowiadajace tlenkom Fe (FeOOH/Fe,Oy).

e ( Is: Pik na glebokosci do ok. 5 min. trawienia moze oznacza¢ C;HsOH (alkohol ten
powstaje w wyniku hydrolizy grup etoksylowych w WTES); glebiej (ponad ok. 10 min.
trawienia) linia ta moze oznacza¢ polisiloksan i/lub weglowodory (zanieczyszczenie), a
w glebi (280 min.) - C w podtozu.

e Si 2p: Na glebokosci do ok. 5 min. moze byé =SiO, (prawdopodobny produkt
hydrolizy WTES), a glebiej - polisiloksan i WTES. Si widoczny byt przy czasach
trawienia do ok. 280 min. (rys. 45).

Ogolnie: warstwa WTES jest na tyle gruba, ze przykrywa podtoze (dla analizy XPS
podioze jest niedostgpne). Warstwy wierzchnie zawieraja H,O i produkty hydrolizy
WTES: =Si0,, C;HsOH 1 polisiloksan; polisiloksan wystepuje takze glebiej - do ok.
100 min.

Fe/0.2M WTES po 7 dniach starzenia w powietrzu i nastepnie zanurzeniu do 0,01 M
Na>HPOy na 170 min
Grubos¢ tej warstwy okresli¢ mozna z profilu st¢zenia atomowego Si (rys. 45) jako

réwna 40 min. trawienia.
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o Fe2ps;s Po zanurzeniu do roztworu fosforanu, sygnaty od tlenkéw zelaza
wystepowaly juz na powierzchni warstwy. Linia ta wskazuje, ze w zewngtrznej czgsci
wystepuje FeOOH, Fe;O3 i Fe304. Pik tlenkow jest wyrazny dla czaséw trawienia do
ok. 20 min.

e O Is: Linia ta $wiadczy, ze na glgbokosci do ok. 5 min. trawienia jest H,O i/lub
FeOOH, co wskazuje na silne uwodnienie tlenkéow zelaza. Gigbiej (10-40 min.
trawienia) dominuja bezwodne tlenki Fe (Fe.O,, obejmujace Fe;03, Fe304 i FeO). Pik
przy ok. 531,5 eV raczej nie moze by¢ zwiazany z polisiloksanem, gdyz ilosci krzemu
$4 znacznie mniejsze.

e C Is: Pik na gi¢gbokosci do ok. 5 min. trawienia moze oznacza¢ C;HsOH; glebiej (ok.
10 min. trawienia) linia ta moze oznacza¢ polisiloksan i/lub weglowodory (z komory
spektrometru), a w glebi (60 min.) - C w podlozu. Na powierzchni moga by¢ slady
weglanéw z powietrza (289,5 eV).

e Si 2p: Na glebokosci 5 min. moze by¢ $lad polisiloksanu, a na 10 min. - §lad WTES,
jednak wobec malej intensywnosci linii Si interpretacja jest niepewna.

e P 2p: W zewngtrznej czgsci moga by¢ FePO4 i Na,HPO4; wobec matej intensywnosci
linii P interpretacja jest niepewna.

Ogodlnie: Warstwa jest duzo ciensza niz w przypadku nie zanurzania do roztworu
fosforanu. Gtéwnym sktadnikiem sg tlenki zelaza Fe,O3 i Fe;O4; W czgéci zewngtrznej sa
one uwodnione (obecnosé¢ H,O i FeOOH). Warstwa zawiera zwigzki Si (polisiloksan,
WTES) i P (FePO4i Na,HPOy).

Na podstawie linii XPS z rys. 46 mozna przedstawi¢ schemat sktadu warstw jak
podano na rys. 47. Skiad ten mozna opisa¢ nastepujaco:

Przed zanurzeniem:

polisiloksan siggal tylko do niewielkiej glebokosci (ok. 100 min. trawienia) -

prawdopodobnie odpowiadato to glebokosci wniknigcia wilgoci z powietrza. Tlenki zelaza

identyfikowano ponizej pewnej glgbokosci.

Po zanurzeniu:

warstwa byla znacznie ciensza niz bez tego zabiegu, co wskazuje na jej rozpuszczanie w

wodnym roztworze. W calej warstwie stwierdzono obecnos¢ tlenkéw zelaza, fosforanu

zelaza i sodu oraz polisiloksanu; obecno$¢ FePO,4 $wiadczy, ze roztwor przeniknal przez
warstwe i oddziatywal na podloze. W warstwie utworzyla si¢ mieszanina produktéw

korozji (FePQy i tlenki Zelaza) oraz produktow hydrolizy WTES (polisiloksan). Mozna si¢
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spodziewaé, ze skladniki tej mieszaniny moga mie¢ synergiczny wplyw na wiasnosci

ochronne warstwy.

W obu przypadkach w cienkiej przypowierzchniowej warstewce stwierdzono

obecnos¢ H,0O, =~Si0, i C;HsOH. Mozna to tlumaczyé wniknigciem wody na matag

glebokos¢ i w nastgpstwie zachodzeniem hydrolizy w tych miejscach.

Fe/0.2M WTES

a) 7 dni w powietrzu

o
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~Si0,
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(Fe,Na)PO,

H,0
~Si0,
EtOH

Rys. 47. Schemat sktadu warstw Fe/0,2M WTES: (a) po 7 dniach starzenia w powietrzu,
(b) po starzeniu i nastgpnie zanurzeniu do 0,01 M Na,HPO4 na 170 min. Glgbokos¢
warstw wyrazono w jednostkach czasu jonowego trawienia, a grubosc - jako czas
trawienia do zaniku Si na profilu st¢zenia (rys. 45). Oznaczenia: Fe,O, - FeOOH,
Fe;03, Fe304 i/lub FeO; psil - polisiloksan, 25i0; - niezidentyfikowany zwigzek
krzemu bogaty w tlen, EtOH - C;HsOH.

W opisanych badaniach na cienkiej warstwie WTES (3,3 nm) elektrolit reagowal z

podlozem. W celu oceny dziatania elektrolitu na samag warstwe silanu bez kontaktu z

podiozem, badania wykonano na warstwach grubszych, naniesionych z reagenta.
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5.7.2. Warstwy WTES grubsze (Fe/WTES reagent; 8,1 nm)

7 dni w powietrzu; 7 dni w powietrzu + 170 min. w 0,01 M Na,HPO,
Badania wykonano dla Fe/WTES reagent po 7 dniach starzenia w powietrzu oraz
po tym samym czasie starzenia i nastgpnie zanurzeniu do 0,01 M Na,HPO4 na 170 min.

Widma XPS i profile stgzen atomowych pokazano na rys. 48.
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Rys.48. Widma XPS (po 1 min. jonowego trawienia) i profile st¢zen atomowych w

Fe/WTES reagent: (a) po 7 dniach starzenia w powietrzu, (b) po tym samym czasie
starzenia w powietrzu i nastepnie zanurzeniu do 0,01 M Na,HPO4 na 170 min.
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Z profilu st¢zenia Si wynika, ze warstwa Fe/WTES reagent miala grubosé
odpowiadajaca 410 min. trawienia. Wedtug oceny grawimetrycznej, grubos¢ naniesionej
warstwy wynosi 8,1 nm, wiec 1 min trawienia odpowiada grubos¢ ok. 0,02 nm, co jest
zblizone do 0,016 nm/min ocenionej dla Fe/0,2M WTES.

W zewngtrznej czgsci warstwy sygnat od Fe byl ledwo dostrzegalny. Odpowiednio do
liczby atomow w czasteczce WTES (CH,=CH Si (OC;,Hs)s3: Si - 1 atom, O - 3 atomy, C - 8
atomow), st¢zenia atomowe w warstwie rosty w kolejnosci Si<O<C. Po przebywaniu w
roztworze fosforanu, stezenie tlenu bylo nieco wyzsze niz bez dziatania tego roztworu, co
moze oznacza¢ wigkszg ilos¢ wody w warstwie.

Widma XPS nie wykazywaly linii P. Oznacza to, ze P wykrywany w cienkiej
warstwie Fe/0,2M WTES po zanurzeniu do roztworu fosforanu (rys 44 (b), 45 (b)) nie byt
fosforanem zaadsorbowanym z roztworu, lecz powstal w wyniku reakcji z podlozem
($wiadczy o tym réwniez linia P 2p odpowiadajaca FePOy, rys 46).

Podobnie jak w przypadku cienkiej warstwy, po przebywaniu w roztworze
fosforanu, Si byl obecny do mniejszej glebokosci niz w warstwie nie poddanej dziataniu
tego roztworu, co wskazuje na czgsciowe rozpuszczenie silanu.

Linie widma XPS o najwigkszej intensywnosci po réznych czasach jonowego
trawienia po 7 dniach starzenia oraz po starzeniu i zanurzeniu do roztworu fosforanu sa

pokazane na rys. 49.
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Rys.49. Linie widma XPS dla pierwiastkéw uktadu Fe/WTES reagent po 7 dniach
starzenia w powietrzu oraz po tym samym czasie starzenia w powietrzu i nast¢pnis
zanurzeniu do 0,01 M Na,HPO4 na 170 min. Linie pokazano dla réznych czasow
jonowego trawienia. Pionowymi kreskami zaznaczono srednie energie wigzania
elektronu dla podanych zwigzkow na podstawie bazy danych [108].
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Przedstawione linie XPS mozna zinterpretowa¢ w nastgpujacy sposob:

Fe/WTES reagent po 7 dniach starzenia w powietrzu

Fe 2p3/»: Linia ta pojawita si¢ dopiero na gl¢gbokosci odpowiadajacej ok. 40 min. Obok
piku Fe° z podtoza, na glebokosciach ok. 40-160 min. wystepuja stabe piki wskazujace
na FeOOH/Fe;03/Fe;0;4.

O Is: Linia ta $wiadczy, ze na glebokosci do ok. 5 min. trawienia jest H,O i
prawdopodobnie polisiloksan. Na glebokosci ok. 10-80 min. trawienia linia ta moze
odpowiada¢ polisiloksanowi, a glgbiej - tlenkom Fe (FeOOH/Fe,Oy).

C Is: Pik na glebokosci do ok. 5 min. trawienia moze oznacza¢ C;HsOH (alkohol ten
powstaje w wyniku hydrolizy grup etoksylowych w WTES); glebiej linia ta moze
oznaczac¢ polisiloksan i/lub weglowodory (zanieczyszczenie) lub C w podtozu.

Si 2p: Na glgbokosci do ok. 5 min. moze by¢ ~SiO, (prawdopodobny produkt
hydrolizy WTES), do ok. 100 min. trawienia - polisiloksan, a gi¢biej - WTES.

Ogdlnie: sklad warstwy WTES "grubszej" jest podobny jak warstwy "cienkiej". W obu

przypadkach warstwy przykrywaja podloze tak, ze dla analizy XPS jest ono niedost¢pne.
Warstwy wierzchnie zawieraja H,O i produkty hydrolizy WTES: ~SiO; C,HsOH i

polisiloksan; polisiloksan wystepuje takze gl¢biej - do ok. 100 min. trawienia.

Fe/WTES reagent po 7 dniach starzenia w powietrzu i nastgpnie zanurzeniu do
0,01 M Na,HPOy4 na 170 min
Podobnie jak w przypadku warstwy cienkiej (rys. 45), zanurzenie do roztworu fosforanu

spowodowalo znaczne zmniejszenie grubosci warstwy (160 min. trawienia).

Fe 2p3/;: Obraz tej linii dla ré6znych czaséw trawienia jest bardzo podobny do obrazu
po starzeniu w powietrzu bez zanurzenia do fosforanu, co $wiadczy, ze roztwor
fosforanu nie spowodowat korozji zelaza, a wigc ze nie przeniknat do podioza.

O Is: Obraz tej linii jest podobny jak w przypadku starzenia tylko w powietrzu, ale
przesunigcie, ktére mozna przypisac polisiloksanowi (energia ok. 532,3 eV), wystgpuje
do wigkszej glebokosci. Widocznie, hydroliza WTES zaszla glebie;.

C Is: Obraz tej linii jest podobny jak w przypadku starzenia tylko w powietrzu, jednak
pik polisiloksanu byl dostrzegalny prawie na calej grubosci (do ok. 160 min.

trawienia). Moze to oznacza¢ hydroliz¢ na wigkszej glgbokosci.
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e Si 2p: Obraz tej linii jest podobny jak w przypadku starzenia tylko w powietrzu, jednak
do wigkszej glebokosci (do ok. 90 min. trawienia) sigga pik, ktory ewentualnie mozna
przypisa¢ substancji ~SiO; (energia ok. 103,6 eV).

e P 2p: Brak sygnalu tej linii.

Ogolnie: Widma XPS i profile stgzen atomowych wskazuja, ze roztwér fosforanu nie

wniknal do warstwy w wykrywalnych ilosciach (brak linii P) i nie reagowal z materiatem

podloza (brak FePOy i zwigkszonych ilosci tlenkéw Fe), natomiast po przebywaniu w tym
roztworze zwigkszyl si¢ zakres glgbokosci, na jakich zaszla hydroliza WTES; przejawem
tego bylo wystapienie na wigkszych glebokosciach linii XPS, ktére mozna przypisac
polisiloksanow i ~SiO,.

Na podstawie linii XPS z rys. 49 mozna zaproponowa¢ schemat sktadu warstwy jak

podano na rys. 50.
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Rys. 50. Schemat skladu warstw Fe/WTES reagent: (a) po 7 dniach starzenia w powietrzu,
(b) po starzeniu i nast¢pnie dziataniu 0,01 M Na,HPO,. Glebokos¢ warstw
wyrazono w jednostkach czasu jonowego trawienia, a grubos¢ - jako czas trawienia
do zaniku Si na profilu st¢zenia (rys. 48).

W obu przypadkach (starzenie w powietrzu bez i z dodatkowym dziataniem roztworu

fosforanu) w cienkiej przypowierzchniowej warstewce jest woda i produkty hydrolizy
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alkoksysilanu: polisiloksan, C;HsOH i =SiO,; ten ostatni zwigzek moze by¢ produktem
pelnej hydrolizy WTES, np. moze to byé CH,=CH Si O(OH). Gl¢biej w obu przypadkach
jest polisiloksan, a przy podlozu wystepuja tlenki Fe; prawdopodobnie byly one na
powierzchni podloza jeszcze przed naniesieniem silanu. Istotng rdznica jest to, ze w
przypadku zanurzeniu do roztworu fosforanu, polisiloksan i 28i0, wystgpuja na wigkszej
glebokosci. Oznacza to, ze roztwodr ten wnikngl do warstwy i przyspieszyl przemiany we
WTES.

5.7.3. Whnioski z badan XPS

Badania XPS pozwalaja na sformulowanie nast¢pujacych wnioskow dotyczacych
zmian w warstwach WTES pod wplywem wilgoci w powietrzu i wodnego roztworu
0,01 M Na,HPOsq:

- po 1 tygodniu przebywania w powietrzu, w cienkiej przypowierzchniowej warstewce
(glebokos¢ odpowiadajaca ok. 5 min. jonowego trawienia) wystgpuje prawdopodobnie
H,O, C,HsOH i ~Si0,, a na wigkszych glebokosciach (do ok. 100 min. trawienia)
polisiloksan.
- powyzsze substancje $wiadcza o wnikaniu wody z powietrza do warstwy WTES i o
zachodzeniu hydrolizy grup etoksylowych (produktem jest C;HsOH) oraz kondensacji
powstatego silanolu (produktem jest polisiloksan). Zwiazek oznaczony jako =85i0, moze
by¢ produktem petnej hydrolizy WTES, jak np. CH,=CH Si O(OH).
- dodatkowe dziatanie roztworu 0,01 M Na,HPO4 (170 min.) wywoluje zmiany zaleznie
od grubosci warstwy:
- jesli warstwa jest dostatecznie gruba, wowczas zmiany ograniczone sg tylko do
samej warstwy i polegaja na zachodzeniu hydrolizy i polikondensacji na wigkszych
glebokosciach niz w powietrzu (285i0); sigga glebiej - do ok. 90 min. trawienia),
- jesli warstwa jest cienka, wowczas roztwor przenika do podtoza i reaguje z nim -
obok produktow hydrolizy, powstaja tlenki i fosforany Fe. Produkty te sa
prawdopodobnie wbudowane w warstw¢ WTES i moga w znaczacym stopniu
modyfikowac¢ jej wlasnosci ochronne.
- warstwa WTES po dziataniu roztworu fosforanu jest cienisza; oznacza to, ze w wodnych

roztworach ulega ona czg¢sciowemu rozpuszczaniu.
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C. Badania w podczerwieni (FTIR)

5.8. Aparatura i metodyka pomiarowa

Badania w podczerwieni z transformata Fouriera (FTIR) wykonano na urzadzeniu
do pomiaru stabnacego, catkowitego odbicia wiazki $wiatla w probce umieszczonej na
poziomej powierzchni (Horizontal Attenuated Total Reflectance -HATR)'. Urzadzenie to
umozliwia otrzymanie widma z cienkich warstw; jest ono takze stosowane do analizy
materiatow, ktére absorbuja podczerwien zbyt silnie, aby mogly by¢ na nich wykonane
konwencjonalne pomiary w $wietle przechodzacym.

W urzadzeniu HATR, wiazka podczerwonego $wiatta wchodzi do krysztatu, ktory
przepuszcza podczerwien i ma wysoki wspdtczynnik zatamania $wiatta. Wewngtrzne
odbicie wigzki w tym materiale daje stabnaca falg. Przy kazdorazowym odbiciu, fala
kontynuuje swa drog¢ poza powierzchni¢ krysztatu i wchodzi do przylegajacej probki. W
stosowanym urzadzeniu krysztat jest wykonany z ZnSe, glgbokos$¢ penetracji jest rzedu
kilku mikrometréw, zachodzi 12 odbi¢ pod katem 45 °.

Glgbokos¢ wnikania wigzki (dp) badanego materiatu jest obliczana na podstawie
réwnania:
An

d = £ 23
* 22[{0.5-(n,/n_)*]"? (23)

gdzie: A — dlugosé fali (um)
n. — wspotczynnik zalamania swiatta dla ZnSe, wynoszacy 2,4 przy A=10 um
ns - wspolczynnik zalamania swiatta dla WTES, wynoszacy 1,396
Dla WTES, glebokos¢ wnikania wiazki przy dtugosci fali 10 m wynosi ok.1,65 pm,
zatem wiazka przechodzi przez cata grubosé warstewki silanu.
Pomiary wykonano na warstwach WTES reagent (grubos¢ 8,1 nm) na blaszkach
zelaza, bezposrednio po naniesieniu oraz po starzeniu w powietrzu i zanurzeniu do 0,01 M

Na;HPO4. Widma zmierzono takze dla cieklych probek w swietle przechodzacym.

* Badania FTIR wykonano pod kierunkiem dr Andrzeja Dabrowskiego na aparaturze
znajdujacej si¢ w Instytucie Chemii Organicznej PAN. Autorka dzigkuje Profesor dr hab.

Krystynie Treli- Kamienskiej za pomoc w interpretacji otrzymanych widm.
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5.9. Widma absorpcyjne w podczerwieni

Rys. 51

pokazuje widma WTES reagent

(ciecz w kuwecie) w

Swietle

przechodzacym i swiezo naniesionej warstwy WTES w swietle odbitym (po 2 godz. od

chwili naniesienia). Na widmach zaznaczono charakterystyczne czgstosci dla grup, ktdre

moga wystepowa¢ w badanym zwiazku (na podstawie danych z ksiazek [110, 111, 112]).
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Rys. 51. Widma absorpcyjne w podczerwieni zwiazku WTES: (a) reagent WTES (ciecz) w
swietle przechodzacym, (b) swieza warstwa WTES na zelazie naniesiona przez
zanurzenie do reagenta na 10 min (pomiar po 2 godz. od chwili naniesienia), w
$wietle odbitym. Na obu widmach wystgpuja pasma dla -CH=CH,.
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Wszystkie pasma mozna przypisa¢ odpowiednim grupom we WTES. Grupg

winylowa -CH=CH, charakteryzuja czestosci 3060, 1889 i 1599 cm™. Widmo dla
warstewki na zelazie (rys. 51 (b)) jest takie samo jak dla cieklego odczynnika WTES

(rys. 51 (a)), co dowodzi, z¢ WTES w s$wiezo naniesione] warstewce wystepuje w

niezmienionej postaci. W widmach dla ciektego odczynnika i dla warstewki wyrazne sa

piki grupy winylowe;j.

Pikéw grupy winylowej nie obserwowano jednak po starzeniu warstewek w

powietrzu w ciagu 7 dni. Nie bylo ich w widmach warstewek naniesionych na Fe
(rys. 52 (a)), ani na innych materiatach: teflon (rys. 52 (b)) lub szklo (widmo na szkle nie
jest tu pokazane). Widoczne bylo natomiast pasmo -Si-OH (ptaskie szerokie pasmo 3700 —

3200 cm™) i Si-O (955-830 cm™).
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Rys. 52. Widma absorpcyjne w podczerwieni w $wietle odbitym dla warstewki WTES: (a)
Fe/WTES reagent (WTES na podlozu zelaza), (b) teflon/WTES reagent (WTES na
podtozu teflonu) po 7 dniach przebywania w powietrzu o wilgotnosci 100 % RH.
Na obu widmach brak pasm dla -CH=CH, (3060, 1889 1 1599 cm™).
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Zanik grupy winylowej po dluzszym przebywaniu w powietrzu byt charakterystyczny dla
warstw cienkich, niezaleznie od rodzaju podloza. Jednoczesnie zwigkszyla si¢ ilos¢ grup -
Si-OH, ktdre swiadcza o hydrolizie grup alkoksylowych -Si-OC,Hs.

W celu okreslenia, czy w procesie prowadzacym do zaniku grup winylowych
decyduje obecnos¢ wody, reagent WTES zmieszano z woda w ilo$ci 4-krotnie wigkszej niz
ilos¢ stechiometryczna dla hydrolizy wszystkich grup hydroksylowych, a nastgpnie
mieszaning pozostawiono bez mieszania na 4 doby. Mieszanina rozdzielila si¢ na faze

WTES i faz¢ wodna; widma tych faz sa pokazane na rys. 53.

14 [ FazaWTES SO 80
1.2 [ Si-OH e——— .
™ F CH,musn Si-CH=CH, * --
1’0 :_ —-CH2 e =
8 i N
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o [
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Rys. 53. Widma absorpcyjne w podczerwieni w $wietle odbitym dla ciektych faz
mieszaniny WTES/woda po 4 dniach od chwili zmieszania: (a) faza WTES,
(b) faza wodna. Widma obu faz zawieraja pasma dla -CH=CH, (3060, 1889 i
1599 cm * ).
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Widmo fazy WTES (rys. 53 (a)) wykazuje obecno$¢ grup winylowych, podobnie jak w
Swiezym reagencie (rys. 51 (a)). Oznacza to, ze kontakt WTES z woda w fazie cieklej nie
powoduje w ciagu 4 dni dostrzegalnych zmian chemicznych, a w szczegodlnosci, nie
powoduje rozkladu grup winylowych. Grupy winylowe byly obecne rowniez w widmie
fazy wodnej (rys. 53 (b)). Widmo to jest podobne jak dla reagenta $wiezego (rys. 51 (a)).
Oznacza to, ze w fazie cieklej grupy winylowe nie przereagowaly nawet przy nadmiarze
wody. Mozna z tego wnioskowac, ze zanik grup winylowych w cienkich warstwach WTES
nie byt wylacznie nastgpstwem dziatania wody. Prawdopodobnie, istotne znaczenie mial tu
kontakt z powietrzem.

Wplyw roztworu 0,01 M Na,HPOs na WTES badano na ukladzie Fe/WTES
reagent, ktory najpierw starzono w ciggu 7 dni w powietrzu, nast¢pnie przetrzymywano w
tym roztworze przez 4 doby, plukano woda i suszono w strumieniu powietrza przez 5
godz., a pozniej trzymano w powietrzu w ciggu 1 doby. Widmo po takim traktowaniu jest

pokazane na rys. 54.
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Rys. 54. Widmo absorpcyjne w podczerwieni w $wietle odbitym dla uktadu Fe/WTES
reagent po traktowaniu: w powietrzu 7 dni, w 0,01 M Na,HPOy4 4 dni, Pfukanie

woda, w powietrzu 1 doba. Widmo zawiera nowe pasmo ok. 1740 cm’
charakterystyczne dla -C=0.

Widmo pokazuje obecnosé grup Si-OH (ok. 3400 cm™) i brak grup winylowych (podobnie
jak po starzeniu w powietrzu 7 dni (rys. 52), a ponadto ukazuje obecnos¢ grup C=0O
(1743 cm™), $wiadczacych o utlenieniu WTES. Obnizyt si¢ pik przy ok. 1060-1110 cm™

109



dla grup -Si-O-CH,-. Mozna to tlumaczy¢ zmniejszeniem ilosci grup alkoksylowych i
odpowiednio ich zaawansowang hydroliza. Z kolei pasmo grupy Si-O-Si moze oznaczaé
zachodzaca kondensacj¢ i/lub polikondensacje. Wszystko to wskazuje na znaczne
przyspieszenie przemian we WTES pod wplywem fosforanu, i ewentualnie zachodzenie

dodatkowych reakc;ji utleniania.

5.10. Proponowane reakcje

Wnioski z badan FTIR
Widma w podczerwieni wskazuja, Ze:

- WTES w fazie cieklej (bez wody lub z woda) przejawia duza trwatosc;

- WTES w postaci cienkiej warstewki latwo podlega hydrolizie (powstawanie grupy -Si-
OH) i reakcji w obrgbie grupy winylowe;j (zanik tej grupy);

- roztwor fosforanu przyspiesza przemiany obejmujace hydroliz¢, kondensacje i
zanikanie grupy winylowej, a takze przyspiesza lub inicjuje reakcj¢ utleniania,
przejawiajaca si¢ w powstawaniu grupy -C=0.

Powyzsze przemiany przedstawiono schematycznie na rys. 55.

+ 4 dni
0.01M Na,HPO,

~~ ~~

7 dni w pow.

-Si-OH; -Si-0-Si; -Si-OH; -Si-0-Si; -C=0
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Fe; szkio; teflon Fe; szkio; teflon

Rys. 55. Schemat gléwnych przemian w warstwie WTES zachodzacych w powietrzu i w
0,01 M Na,HPOs,.

Przyspieszenie hydrolizy i kondensacji przez roztwér fosforanu dwusodowego
(pH = 8,7) jest procesem spodziewanym, gdyz w roztworach zasadowych i kwasnych,
proces ten zachodzi szybciej niz w roztworach obojetnych. Natomiast nie byto opisane

zanikanie grupy winylowej i zachodzenie reakcji utleniania w warstwach siloksanow.
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Proponowane reakcje
Zanik grupy winylowej

Zanik grupy winylowej w warstwie WTES po starzeniu w powietrzu moze by¢
ewentualnie efektem katalitycznego dziatania podloza w przypadku zelaza lub szkla, ale
nie w przypadku teflonu. Dlatego wydaje sig¢, ze zanik tych grup jest zwiazany z
dzialaniem tlenu z powietrza; reakcja moze zachodzi¢ na powierzchni lub w warstwie
przypowierzchniowej na glgbokosci dyfuzji tlenu.

Posrod mozliwych reakcji prowadzacych do zaniku grupy winylowej mozna
wymienié nastgpujace:

e Przylaczenie tlenu do podwodjnego wigzania z utworzeniem epoksydoéw -

Rozerwanie podwéjnego wiazania zachodzi w obecnosci tlenu i katalizatorow (np. Ag) w
podwyzszonej temperaturze (250°C), w obecnosci halogenéw i wody, lub
nadtlenokwasow; czynniki te podczas starzenia nie mogly dziala¢, a poza tym zadne z
otrzymanych widm IR nie zawieralo pasm wskazujacych na obecnos¢ grup epoksydowych
(czgstosci (cm™): epoksydy 1280-1230, jedno-podstawione 950-815, 880-750, trans-
epoksydy 950-860, cis-epoksydy 865-785, troj-podstawione 770-750 [110]). Zatem reakcje
z powstawaniem epoksydow nalezy wykluczyc¢.
e Addycja grup wodorotlenowych do wigzania podwdjnego z wytworzeniem
-C(OH)-C (OH)-
Reakcja ta zachodzi w obecnosci silnych utleniaczy, np. KMnO4 lub kwasu
nadmrowkowego, wigc podczas starzenia warstwy w powietrzu nie powinna ona mieé
miejsca.
e Wolnorodnikowa polimeryzacja prowadzaca do wielkoczasteczkowych zwiazkow
(-CH2CHz-)p
Inicjatorem polimeryzacji sa wolne rodniki, ktére powstaja m. in. w wyniku rozpadu
nadtlenkow.

Zachodzenie polimeryzacji jest najbardziej prawdopodobng przyczyna zaniku
grupy winylowej w warstwach WTES. Reakcje polimeryzacji (sieciowania) winylo-
silanéw opisane sg m. in. w monografii o zwigzkach krzemoorganicznych [9]. Reakcje te
zachodza w temperaturach powyzej ok. 100 °C, jednak moga one przebiega¢ rowniez w

temperaturach nizszych z foto-aktywacja i kataliza kwasowa, lub w wyniku dziatania foto-
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wzbudzonych rodnikéw. Mozna przypuszcza¢, ze w warstwach WTES zachodzita
polimeryzacja, ktdra inicjowaty wolne rodniki, powstajace w wyniku dziatania $wiatta na

tlen lub wodg.

Tworzenie grupy karbonylowej -C=0

O powstawaniu tej grupy po 4-dobowym przebywaniu w roztworze fosforanu
$wiadczyto pasmo w widmie IR o czestotliwosci 1743 cm™. Absorpcja $wiatla przez grupy
karbonylowe w ketonach i aldehydach jest prawie identyczna: nasycone ketony alifatyczne
maja pasmo 1745-1715 cm™, a nasycone alifatyczne aldehydy absorbuja silnie w pasmie
ok. 1740-1720 cm™. Réwniez w podobnym pasmie absorbujg grupy -C=0 w nasyconych
alifatycznych kwasach karboksylowych: bardzo silna absorpcja zachodzi w pasmie 1740-
1700 cm™ [110].

Pasmo 1743 cm™ w widmie warstwy po dziataniu roztworu fosforanu moze wiec
pochodzi¢ od kazdego z tych trzech typow zwiazkow. Reakcje moga by¢ podobne jak w
przypadku foto-degradaciji silikonow (RR'SiO), [9]. W srodowisku, a szczegolnie w glebie
gliniastej, polimery te ulegaja samorzutnemu rozkladowi. Najpierw zachodzi
depolimeryzacja z wytworzeniem monomerdw; potrzebna jest do tego woda w niewielkiej
ilosci, aby nie utrudniala ona bezposredniego kontaktu silikonu z gling. Rozpad
monomerow ostatecznie do SiO; i CO; jest kaskadowa reakcja foto-utleniania w obecnosci
aktywatorow takich jak tlenki azotu. Tlenki te inicjuja tworzenie rodnikow HO®, ktére
dziataja utleniajaco [9]. W przypadku przyspieszonej degradacji w obecnosci wysoko
energetycznego promieniowania i tlenu, rozktad silikonu prowadzi najpierw do utlenienia
wegla, nast¢pnie rozszczepienia wigzania Si-C z wytworzeniem silanoli, a pozniej ich
kondensacji i sieciowania. Ostatecznymi produktami sa CO; i SiO,. Posréd produktow
utleniania wegla moze wystgpowaé m. in. formaldehyd H,C=0 [9].

Przez analogi¢ do przedstawionych powyzej reakcji w silikonach, przemiany w
warstwach WTES mozna przypisa¢ polimeryzacji (zanik grupy winylowej) i utlenianiu
(powstawanie C=0) w nastg¢pstwie procesow fotochemicznych w powietrzu. Reakcje te sa
prawdopodobnie inicjowane przez rodniki HO®, ktére moga powsta¢ w powietrzu w
obecnosci tlenkéw azotu lub innych aktywatorow. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze wsrdd
produktéw utleniania silikonow znajduje si¢ SiO,; fakt ten stanowi uzasadnienie dla
obecnosci & Si0,, stwierdzonej w przypowierzchniowej czgsci warstwy WTES badaniami
XPS (rys. 46 1 49).
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6. Dyskusja

Organofunkcyjne silany znalazly szerokie zainteresowanie gtownie jako promotory
adhezji powlok organicznych do réznych materiatow, a zwlaszcza do metali [6]. Zwiazki
wyjsciowe muszg zawiera¢ co najmniej dwie grupy zdolne do hydrolizy (grupy
alkoksylowe). W konwencjonalnych metodach stosowania tych zwigzkow, sa one najpierw
poddawane hydrolizie i w takiej zhydrolizowanej formie sa nanoszone na podioze.
Powloki te sg nastgpnie poddawane obrébkom polimeryzacji i suszenia. Odnosniki do prac
przedstawiajacych rodzaje nanoszenia i parametry obrobek sa cytowane w publikacji [75].

Badania opisane w niniejszej pracy dotycza przemian w alkoksysilanie nie-
zhydrolizowanym. Silany w takiej formie mogg by¢ nanoszone na metal celem ochrony
czasowej lub moga byé stosowane jako inhibitory. Badania na nie-zhydrolizowanych
silanach sa potrzebne do poznania przemian zachodzacych w srodowiskach korozyjnych
zar6wno w warstwach silanowych niemodyfikowanych, jak i w warstwach naniesionych w
sposob tradycyjny. W tym ostatnim przypadku badania na silikonowych monomerach sa
potrzebne dla lepszego poznania procesow degradacji polimeréw, gdyz jednym z
pierwszych stadiow tych procesow jest powstawanie monomerow.

Powszechnie jest uznane, ze silany dziataja poprzez poprawienie adhezji. Czynnik
ten jest decydujacy w przypadku eksploatacji w srodowiskach mato agresywnych, jednak
nie moze on by¢ wystarczajacy w warunkach przenikania wody przez powtoke organiczna.
Pierwotnie uwazano, ze powloki organiczne chronia metal przed korozja dzigki swym
wlasnosciom barierowym - poprzez hamowanie przenikania wody i tlenu do granicy faz
metal/powtoka [113]. Rohwerder i in. [114] przypominaja jednak, ze wiele powlok
ochronnych jest dobrze przepuszczalnych dla wody i tlenu, a wigc czynnik barierowy nie
decyduje o korozyjnej stabilnosci takiego ukladu. Istotne znaczenie maja wlasnosci
elektrochemiczne granicy faz metal/powloka. Stabilnos$¢ tej granicy jest okreslona w
pierwszym rzg¢dzie przez hamowanie redukcji tlenu na granicy faz, gdyz podczas tej
redukcji powstajg bardzo agresywne produkty (wolne rodniki HO® oraz aniony OH"), kt6re
natychmiast atakuja i niszcza wigzania chemiczne polimeru [114, 115].

W celu poprawienia odpornosci na dziatanie agresywnych czynnikéw (tlen, woda,
OH’), koniecznym jest zwigkszenie sity wigzania pomi¢dzy metalicznym podlozem a
pierwsza monowarstwa powloki organicznej [114]; Stratmann i in. [116, 117] lansuja

koncepcje "molekularnych promotoréw adhezji", ktore zakotwiczatyby si¢ na reaktywnych
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centrach metalicznego podloza. W zasadzie, koncepcj¢ te realizujg silany, i z tego wzgledu
m. in. na tych zwigzkach prowadzone byly badania opisane w [114].

Ponizej dyskutowane sa reakcje w winylotrdjetoksysilanie (WTES) i w ukladzie
Fe/WTES zachodzace w powietrzu, w wodzie i w wodnym elektrolicie. Rozwazane sa
rowniez skutki tych reakcji dla whasnosci ochronnych warstw silanowych, a takze mozliwe

reakcje w warstwach stosowanych w praktyce, naniesionych w formie zhydrolizowanej.

Dziatlanie powietrza

Przemiany chemiczne w warstwach WTES

Po przebywaniu w powietrzu, badaniami XPS stwierdzono w przypowierzchniowej
warstwie obecno$¢ wody, =~ Si0,, C;HsOH i polisiloksanu (rys. 47(a), 50(a)), natomiast
badaniami FTIR stwierdzono tworzenie grup -Si-OH i zanik grup winylowych (rys. 55).

Wystgpowanie wody, C,HsOH, -Si-OH i polisiloksanu wskazuje, ze z powietrza
przenika do warstw WTES woda i ze w warstwach tych zachodza procesy hydrolizy i
kondensacji, ktorych produktami sg C,HsOH, -Si-OH i polisiloksan. Nalezalo si¢ tego
spodziewac¢ przez analogi¢ do odpowiednich procesoéw w roztworach wodnych.

Nowym jest natomiast stwierdzenie obecnosci =~ SiO- i zaniku grup winylowych.
Zjawiska tego nie zaobserwowano w fazie cieklej, mozna wigc uwazac, ze reakcje te sg
specyficzne dla cienkich warstw i dla dziatania na nie czynnikéw atmosferycznych.
Prawdopodobnie, procesy przebiegaja w podobny sposob jak podczas degradacji silikonow
w srodowisku naturalnym [9]. Jak juz wczesniej przedstawiono w rozdz. 5.8, w przypadku
silikonow (RR'SiO), najpierw zachodzi depolimeryzacja z wytworzeniem monomerow, a
rozpad monomeréw ostatecznie do SiO, i CO, przebiega przy udziale wolnych rodnikéw
HO®. Rodniki te powstaja w powietrzu w obecnosci $wiatla i aktywatorow takich jak tlenki
azotu. Rozpad monomeréw zachodzi wigc w wyniku reakcji foto-utleniania. Nalezy

W badanych warstwach WTES, zwiazek =~ SiO, wystgpowat tylko w cienkiej
przypowierzchniowej czgsci, co jest zgodne z powyzsza sugestia o udziale wolnych
rodnikow. Przypowierzchniowa czgs¢ ma bezposredni kontakt z powietrzem; jest tam
swobodny dostgp tlenu i moga wystgpowa¢ wolne rodniki dzigki dziataniu $wiatla,
aktywatoréw (m. in. tlenki azotu) i katalitycznego efektu powierzchni.

Zanik grup winylowych w warstewce jest prawdopodobnie wynikiem zachodzenia

polimeryzacji -CH=CH, do -CH-CH-CH-CH-. Reakcja ta jest inicjowana przez rodniki,
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wiec podobnie jak w przypadku powstawania =~ SiO;, jej zachodzenie mozna przypisa¢
dziataniu HO®. Obserwowany zanik grup winylowych tylko w warstwie WTES na
powietrzu, a nie w fazie objgtosciowej, mozna wytlumaczy¢ wigkszym stezeniem tych

rodnikéw na powierzchni bezposrednio stykajacej si¢ z powietrzem.

Przypuszczalny wplyw przemian chemicznych na wtasnosci ochronne warstw
Powyzsze reakcje powinny mie¢ korzystny wplyw na wlasnosci ochronne warstw

WTES. Wplywu takiego mozna oczekiwaé z nastepujacych wzgledow:

- & SiO; jest forma krzemionki SiO, i/lub krzemianéw; moga to by¢ ewentualnie
krzemiany Zelaza, gdyz energia wigzania elektronu 103.4 eV odpowiada potaczeniu
Fe/SiO, [108]. Krzemionka moze dziata¢ poprzez efekt barierowy (hamowanie
transportu wody i tlenu), a krzemiany - poprzez inhibitowanie reakcji korozyjnych
(krzemiany sa skutecznymi inhibitorami korozji w srodowiskach obojgtnych i stabo
alkalicznych).

- Polimeryzacja (jako przypuszczalny efekt zaniku grup winylowych) prowadzi do
sieciowania, a wi¢c do bardziej zwartej budowy. Budowa taka zapewnia lepsze
wlasciwosci barierowe. Z drugiej jednak strony, zanik grup winylowych moze
oznacza¢ ostabienie organofunkcyjnych cech silanu, ktore sa odpowiedzialne za
wigzanie silanu z powloka organiczna. Konsekwencja moze byé stabsze wigzanie na
granicy faz silan/powtoka.

- Hydroliza i kondensacja (powstawanie polisiloksanéw) oznacza sieciowanie, a wigc
polepszenie wlasciwosci barierowych. Niewielki pozytywny efekt moze si¢ tez
ewentualnie wiaza¢ z uwalnianiem alkoholu C;HsOH w wyniku hydrolizy; alkohol
moze rozciencza¢ penetrujaca wod¢ i w ten sposob zmniejszaé jej korozyjnosc.

Z powyzszego wynika, ze w powietrzu zachodza w warstwach WTES reakcje,

ktore prowadza do polepszenia wlasnosci ochronnych tych warstw. Ponadto, reakcje te w

pewnym stopniu wigzg wodg i przez to hamuja jej przenikanie do metalowego podloza.
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Dziatanie roztworu 0,01 M Na,HPO,

Przemiany chemiczne w warstwach WTES

Po zanurzeniu do roztworu elektrolitu, przemiany w warstwie zachodzily znacznie
dalej niz podczas przebywania w powietrzu.

Zaobserwowano jedno podobienstwo: wspolnym dla obu warunkéw jest to, ze
warstwa przypowierzchniowa ma prawie taka sama grubos¢ i skfad - zawiera ona wodg, ~
SiO; i C,HsOH (rys. 47 i 50 na podstawie danych XPS). Wynika to prawdopodobnie z
tego, ze warstwa ta ma bezposredni kontakt ze srodowiskiem, a w szczegdlnosci z woda.

Natomiast réznic bylo wiele i byly one znaczace. Nalezg do nich:

e Po przebywaniu w roztworze, warstwy byly znacznie ciefisze niz po starzeniu w
powietrzu (rys. 47 i 50). Swiadczy to o rozpuszczaniu WTES w fosforanie, choé
nie prowadzi to do jej catkowitego zniknigcia.

e Glgbokosci wystgpowania =~ SiO, i polisiloksanu w nierozpuszczonej czgsci
warstwy byly wigksze niz po starzeniu w powietrzu, i obejmowatly cala t¢ czgsé.
Dowodzi to, ze roztwor wnikngl do warstwy i spowodowal w niej hydrolizg,
kondensacjg¢ i utlenianie na wigkszej glebokosci niz wystapito to w powietrzu.

e W przypadku warstw cienkich, na granicy z podlozem wigcej jest tlenkow zelaza
niz po starzeniu w powietrzu (rys.45) i sa obecne fosforany (Fe, Na)POsj. Swiadczy
to o przeniknigciu roztworu i o oddzialywaniu bezposrednio na podtoze. Nalezy
zwroci¢ uwage, ze produkty tego oddziatywania (tlenki i fosforany) wystepuja
obok WTES i produktow jego przemiany (= SiO, polisiloksan), a wigc w efekcie
powstaje uktad wielosktadnikowy.

e Dtluzsze dziatanie roztworu prowadzi rowniez do reakcji utleniania WTES (badania
FTIR - rys. 54 i55). Jest to przejawem degradacji warstwy.

Wyniki te wskazuja, ze wodny roztwér fosforanu oddzialuje na warstwg¢ WTES
bardziej intensywnie niz powietrze, a poza tym moze przenikna¢ do metalowego podloza i
powodowac jego korozje.

Obserwowane rozpuszczanie warstwy silanu nie jest cecha wylacznie nie
zhydrolizowanego WTES. W pracy [75] doniesiono o rozpuszczaniu zhydrolizowanych i
nastgpnie suszonych w 60 °C alkoksysilanach y-amino-propylo-trojetoksy-silanu (y-APS) i
bis-trojetoksy-silylo-etanu (BTSE) w 3% NaCl; trwalos¢ tych warstw byla rézna: warstwy

v-APS rozpuszczaly si¢ znacznie szybciej niz warstwy BTSE.
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Przypuszczalny wplyw przemian chemicznych na wtasnosci ochronne warstw

Inaczej niz po starzeniu w powietrzu, kontakt z wodnym roztworem powoduje
zmiany, ktdre obok korzystnego wptywu na wiasnosci ochronne warstw WTES moga miec
takze wplyw niekorzystny.

Wplyw niekorzystny moze wynikac z nast¢pujacych powodow:

e rozpuszczanie warstwy; prowadzi to do Scienienia warstwy i pogorszenia jej
barierowego oddziatywania.

e utlenianie silanu; pociaga to za soba degradacj¢ wlasnosci barierowych
warstwy.

e  Wplyw korzystny moze by¢ nastgpstwem czynnikow:

e przemian w warstwie, obejmujacych tworzenie wigkszych ilosci ~ SiO; i
polisiloksanu, dzialajacych poprzez inhibitowanie korozji (krzemiany) i
zwigkszenie efektu barierowego.

e reakcji z metalowym podlozem, powodujacym powstawanie fosforanéw i
tlenkow zelaza. Znane jest dzialanie ochronne tych produktow na powierzchni
zelaza. Mozna przypuszczaé, ze produkty te moga wbudowywac si¢ do warstwy
1 tworzy¢ wielosktadnikowy uktad polimer/tlenki/fosforany. Uklad taki moze
mie¢ lepsze wlasnosci ochronne niz sama warstwa organiczna dzigki
zmniejszonej porowatosci (wypelnienie por przez tlenki) i inhibicyjnemu

dziataniu fosforanéw.

Odniesienie do warstw otrzymanych po zhydrolizowaniu alkoksysilanow

Wyniku z niniejszych badan na nie zhydrolizowanym alkoksysilanie WTES moga
mie¢ odniesienie rowniez do zhydrolizowanych alkoksysilanéw. Pomimo spodziewanej
trwalosci, jakiej mozna oczekiwaé od sieci -Si-O-Si-O-, powloki z alkoksysilandw nie sg
trwale w warunkach ekspozycji nazewnetrz pomieszczen. Powloki te moga podlegaé
degradacji (powstawanie pekni¢¢, zotknigcie) podczas obrobki sezonowania, lub
fotochemicznemu rozktadowi w wyniku ultrafioletowego promieniowania [76]. Reakcje
moga by¢ podobne jak przy rozpadzie silikonow w obecnosci swiatla i aktywatoréw (tlenki
azotu) [9], w ktorych decydujacq role odgrywaja wolne rodniki HO®.

W powlokach polisiloksanowych moga poza tym wystgpowac grupy silanolowe -
Si-OH w wyniku depolimeryzacji w obecnosci wody [9], a takze pierwotne monomery. W
pracach [75, 76] stwierdzono obecnos¢ niezhydrolizowanych grup Si-OC,Hs w powlokach
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otrzymanych po hydrolizie w ciggu 60 min. i nastepnym sezonowaniu w 60 °C w ciagu 1
godz.

Badany w tej pracy uklad Fe/WTES zawierat sktadniki obecne takze w warstwach
stosowanych w praktyce.

Procesy korozyjne w uktadzie Fe/WTES

Pomiary elektrochemiczne jednoznacznie pokazuja, ze warstwy WTES przejawiaja

dziatanie ochronne w srodowisku wodnych elektrolitow, oraz ze dzialanie to polepsza si¢

podczas ekspozycji w powietrzu. Badania XPS i FTIR wskazaly, jakie przemiany
zachodza w tych warstwach podczas ekspozycji w powietrzu i w wodnym elektrolicie.

Przemiany we WTES w powietrzu powinny by¢ korzystne dla wilasnosci
ochronnych z kilku wzgledow:

- zachodza one w $rodowisku neutralnym, w ktorym grupy silanolowe sa wzglednie
trwate (rys. 6) (jednak w przypadku BTSE, st¢zenie tych grup bylo najwigksze podczas
hydrolizy przy pH od 4 do 6; przy pH > 6, szybkos$¢ kondensacji zhydrolizowanych
czasteczek byla tak duza, ze st¢zenie wolnych grup -SiOH bylo praktycznie zerowe
[76]). Mozna oczekiwaé, ze grupy silanolowe tworza z powierzchniowymi tlenkami
zelaza wigzania Fe-O-Si, ktore sg bardziej odporne na dziatanie elektrolitow niz
wigzania wodorowe, jakie moga tworzy¢ si¢ migdzy tlenkami zelaza a tlenem w
siloksanach lub tlenem nie zhydrolizowanych grup estrowych SiOC,Hs [76].

- unika si¢ nadmiaru wody, ktéry prowadzitby do hamowania kondensacji i sieciowania,
natomiast powodowalby korozje podtoza;

- nie zhydrolizowany alkoksysilan zuzywa wod¢ do reakcji hydrolizy, dzigki czemu
op6znia jej dopltyw do podtoza;

- przy niedomiarze wody, grupy estrowe SiOC,Hs mogg ulega¢ rozkladowi przez
kationy metalu, z wytworzeniem wigzan Si(O-Fe);

- na powietrzu zachodzi polimeryzacja wigzan SiCH=CH,, co poprawia usieciowanie i
wlasnosci barierowe.

Poprawa wiasnosci ochronnych podczas starzenia w powietrzu moze by¢ zwigzana

z wymienionymi wyzej czynnikami, a wigc z tworzeniem wigkszej ilosci wigzan Fe-O-Si,

z postgpujaca kondensacjg oraz sieciowaniem w wyniku polikondensacji i polimeryzacji.

Uszczelnienie warstwy moze tez nastgpowaé od ewentualnie powstajacych silanolanow

zelaza Si(O-Fe). Waznym skladnikiem starzonej w powietrzu warstwy jest

118



przypowierzchniowy zwiazek ~ Si0;; moze on skutecznie zwigkszy¢ wlasnosci ochronne
poprzez inhibicj¢ korozji i efekt barierowy.

Przemiany we WTES zachodzace pod wplywem wodnego elektrolitu sa pod
wzgledem efektu ochronnego mniej jednoznaczne. Krotkotrwate dziatanie powinno miec¢
efekt podobny do ekspozycji w powietrzu, ale dziatanie dtuzsze spowoduje rowniez
niekorzystne zmiany. Bedzie ono zwigzane z nastgpujacymi czynnikami:

- rozpuszczanie prowadzace do Scienienia warstwy;

- depolimeryzacja (hydroliza wiazan siloksanowych Si-O-Si;

- utlenianie z wytworzeniem kwasow karboksylowych i ich soli z kationami podloza
(Fe(IIT)) lub elektrolitu (Na*); zwigkszy to przewodnictwo jonowe warstw.

Niezaleznie jednak od powyzszych procesow, warstwa w dalszym ciagu bedzie
przejawiala efekt ochronny, gdyz nie zanika ona catkowicie. Pomimo S$cienienia,
zachowuje ona przypowierzchniowy zwigzek =~ Si0O; . By¢é moze, w przypadku malej
grubosci oddziatluje ona podobnie jak inhibitory, ktére moga by¢ efektywne juz przy
grubosci poczawszy od pojedynczych warstw.

Warstwy cienkie stajag si¢ przepuszczalne dla roztworu, tracac wlasciwosci
barierowe. Jednak i wowczas mozna oczekiwaé pewnego korzystnego oddziatywania,
polegajacego na blokowaniu poréw w warstwie przez produkty korozji. W przypadku
roztworow fosforanow, warstwa moze sprzyja¢ akumulacji fosforanéw i w ten sposob
zwigksza¢ ich inhibicyjne dziatanie.

W przypadku stosowania silanow jako warstwy podkitadowej migdzy podiozem a
powloka organiczng, rozpuszczanie i degradacja zachodzi¢ beda w znacznie mniejszym
stopniu, wigc tym dluzej bedzie utrzymywato si¢ ich dziatanie ochronne.

Niniejsze badania pokazuja, ze pomimo podatnosci na degradacj¢ w powietrzu i
zwlaszcza w wodnych elektrolitach, silany w znaczacym stopniu hamujg korozj¢
zelaznego podioza. Ich ochronne dziatanie w uktadach metal/silan/powloka polega nie

tylko na zwigkszaniu adhezji powloki, ale takze na inhibitowaniu proceséw korozyjnych.
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7. Podsumowanie i wnioski

W niniejszej pracy  przeprowadzono  badania  cienkich  warstw
winylotréjetoksysilanu (WTES) o grubosci od ok. 3,3 nm do ok. 8,1 nm, naniesionych na
podloze z zelaza (uktady Fe/WTES) i jako miedzywarstwy (uklady Fe/WTES/polimer).
Warstwy silanéw stosowane sa m. in. jako podktad pod powtoki organiczne na metalach w
celu poprawienia trwatosci tych powlok. Korzystne dziatanie silanéw jest przypisywane
gléwnie polepszeniu przyczepnosci (wzrost adhezji mi¢dzy podtozem a powloka). W
ostatnich latach zainteresowanie silanami wigzane jest takze z uzyciem ich jako
zamiennika chromianow dla zwigkszenia korozyjnej odpornosci powlok organicznych.

Celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie wilasnosci ochronnych warstw
WTES i zachodzacych w nich przemian chemicznych w wyniku oddziatywania powietrza i
elektrolitow wodnych. Badano warstwy WTES otrzymane z monomeru (nie
hydrolizowane). Wtasnosci ochronne okreslano metodami elektrochemicznymi (gtéwnie
impedancja EIS), a przemiany chemiczne w warstewce badano na uktadzie Fe/WTES za
pomoca spektroskopii elektronowej (AES i XPS) oraz spektrofotometrii w podczerwieni
(FTIR).

Gloéwne wnioski wynikajace z przeprowadzonych badan:sa nastgpujace:

® Warstwy WTES wykazuja znaczace wlasnosci ochronne w stabo-zasadowych
elektrolitach wodnych. Odpornos¢ tych warstw na elektrolity nie jest jednak duza: w
roztworze 0,01 M Na,HPO4 warstwy te ulegaja znacznemu rozpuszczeniu po kilku

godzinach, a ich dziatanie ochronne prawie zanika.

Wtasnosci ochronne warstw WTES polepszaja si¢ w trakcie przebywania w powietrzu

("starzenie") w ciagu kilku dni.

Polepszenie wlasnosci ochronnych po przebywaniu w powietrzu, mozna wytlumaczy¢
przemianami chemicznymi we WTES i na granicy faz Fe/WTES. Badania AES, XPS i
FTIR wykazaly, ze przemiany te obejmuja:
= Powstawanie zwigzkow typu krzemionki i/lub krzemianu (oznaczenie:~ Si0O;),
polisiloksanu i silanoli -Si-OH, oraz prawdopodobnie zachodzenie
polimeryzacji grup winylowych. Wniosek o polimeryzacji, jest oparty na
obserwowanym zaniku grup winylowych. Powyzsze zwiazki powstaja w
wyniku reakcji WTES z zaabsorbowang z powietrza woda, natomiast mozna

wytlumaczy¢ polimeryzacje dziataniem wolnych rodnikow HO® powstajacych w
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reakcji fotochemicznej. Wolne rodniki moga mie¢ rowniez udziat w reakcjach
utleniania, prowadzacych do powstawania zwigzkéw typu =~ SiO, Zanikanie
grup winylowych obserwowano tylko w wartswach eksponowanych na
powietrzu, natomiast w objgtosci roztworu grupy te byly trwale. Na tej
podstawie zaproponowano, ze zanikanie grup winylowych (prawdopodobnie w
wyniku polimeryzacji) jest zwiazane z wolnymi rodnikami powstajacymi w
wyniku ekspozycji na swiatlo.

Powstawanie tlenkéw zelaza na granicy faz Fe/WTES; dominujacymi
sktadnikami w mieszaninie tlenkow byly Fe;Oj3 i Fe3O4.

W elektrolicie przemiany w warstwie zachodzity w znacznie wigkszym stopniu
i glebiej niz w powietrzu. Podobnym dla obu warunkéw ekspozycji byl prawie
taki sam sklad warstwy przypowierzchniowej (wystgpowanie H,O, =~ SiO; i

C,HsOH), natomiast wiele byto réznic, z ktorych najistotniejszymi sa:
B Znaczne Scienienie warstwy, $wiadczace o jej rozpuszczaniu.
B Wystgpowani ~Si0;1 polisiloksanu na wigkszej glebokosci warstwy.

B W przypadku warstw cienkich (3,3 nm), na granicy z podtozem wigce;j jest
tlenkow zelaza i sa obecne fosforany (Fe, Na)PO,. Swiadczy to o
przeniknigciu roztworu i o jego oddziatywaniu bezposrednio na podtoze. W
efekcie powstaje uklad wielosktadnikowy WTES z produktami jego
przemiany i z produktami oddzialywania elektrolitu na podloze (tlenki,
fosforany). Uktad taki moze mie¢ lepsze wlasnosci ochronne niz kazdy ze
sktadnikow z osobna, gdyz w wyniku wzajemnego przenikania si¢ powinna

zmniejszy¢ si¢ porowatos¢ warstw.

O Dluzsze dziatanie roztworu (kilka dni) prowadzi do utleniania WTES
(powstawanie grup -C=0), bedace przejawem degradacji warstwy.

Obserwowane przemiany wskazuja, ze wodny roztwor fosforanu oddziatuje na

warstw¢ WTES znacznie intensywniej niz powietrze, a poza tym moze przenikna¢ do

metalowego podtoza i powodowacé jego korozje.

Badania uktadow Fe/WTES w elektrolicie, mozna traktowaé¢ jako proby

przyspieszone. Moga one mie¢ istotne znaczenie dla poznania zachowania silanu w

znacznie mniej agresywnych warunkach, np.: jako podktadu pod powloki organiczne. W

warunkach takich nalezy oczekiwa¢ przemian korzystnych dla poprawienia wiasnosci
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ochronnych warstw, podobnych do przemian obserwowanych podczas starzenia w
powietrzu.

Niniejsze badania pokazaty, ze warstwy silanéw hamuja procesy korozyjne. Znaczy
to, ze ich korzystne dziatanie w ukfadach metal/silan/powloka polega nie tylko na

zwigkszaniu adhezji powloki, ale takze na inhibitowaniu korozji.
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