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POJAVI NA POVRSINAH

Predstavitev predmeta:
Spontani procesi:

adsorpcija: opredelitev
adsorpcijske izoterme (izracuni)
PAS (Povrsinsko aktivne snovi, Surfactants)
glavne znacilnosti
razvrstitev
delovanje
uporaba
Vsiljeni procesi:

Procesi pod vplivom zunanje sile (el.tok, napetost)

Funkcionalne prevleke:



1 ADSORPCUA

je vezanje plinastih ali raztopljenih snovi na povrsini trdne snovi in je posledica
delovanja razli¢nih med-molekulskih sil.

fizikalna adsorpcija (fizisorpcija)
kemijska adsorpcija (kemisorpcija)

1.1 Fizikalna adsorpcija:

Med-molekulske vezi:

- orientacijske (med polarnimi molekulami)

- indukcijske (med polarnimi in nepolarnimi molekulami)

- disperzijske (Van der Waalsove interakcije, velja za nepolarne

molekule)

sproscena energija pri fizikalni adsorpciji je = 3-10 kJ/mol
adsorbirane molekule ohranijo identiteto, ker se sprosti premalo energije za
cepitev vezi
je dinamicni proces, kjer se vzpostavlja dinamié¢no ravnotezje
(dvosmerni proces: adsorpcija — desorpcija)
je zelo hiter proces 10%s.

1.2 Kemijska adsorpcija:

kovalentna vez; npr. med atomi na povrsini kovine in PAS (gre za pravo kemij-
sko vez, pri tem molekule adsorbata z ozirom na koordinacijsko Stevilo najdejo
mesto na povrsini adsorbenta, da se v celoti povezejo)

razdalja med povrsino in najblizjim adsorbiranim atomom je izredno majhna
entalpije adsorpcije so neprimerno vecje = -100-300 kJ/mol (-400 kJ/mol),
podobno kot je pri pravi kemijski reakciji

poteka zelo pocasi (od nekaj ur tudi do ve¢ dni)

zelo tezko je tako nastalo vez prekiniti (desorpcija je prakticno neizvedljiva —
ireverzibilni proces)

Ce pa Ze, proces ni identicen; npr. na aktivhem oglju se adsorbira O,, desorbira
pa CO,.



1.3 lonska adsorpcija :

Elektrostatski privlak med ioni (fizikalna adsorpcija)
po energetskem ucinku je blizje kemisorpciji

po hitrosti pa fizikalni adsorpciji

ionski izmenjevalci

1.4 Termodinamika adsorpcije

Stevilo prostostnih stopenj se pri adsorpciji zniza (presezek energije molekul, ki
so izgubile moZnost gibanja se pretvori v toplotno energijo, zato je adsorpcija
eksotermen pojav, AH< 0

pri prehodu plina v adsorbirano plast se njegova neurejenost zelo zniza, zato je
AS<0!!

nenazadnje je spontan proces, za katerega velja AG<0

AG= AH-TAS

Osnova za razlikovanje med fizisorpcijo in kemisorpcijo predstavljajo okvirne vrednosti
za prosto Gibbsovo prosto energijo in sicer:

AG = -20 kJ/mol ( in manj negativno) fizisorpcija
AG = - 40 kJ/mol (in bolj negativno) kemisorpcija

1.5 Adsorpcijske izoterme:

Adsorpcijski proces se na splosno preucuje z adsorpcijskimi izotermami. Adsorpcijske
izoterme so ilustrativni grafi, ki opisujejo interakcijo adsorbatov z adsorbenti. To je
koli¢ina adsorbata na adsorbentu kot funkcija tlaka ali koncentracije pri konstantni
temperaturi. Adsorpcijske izoterme zagotavljajo veliko ve¢ vpogleda v podrobnosti o
adsorpcijskem procesu. V sploSnem lahko zapiSemo;

'=7(p, ... kadar gre za adsorpcijo plinskih molekul
I'=f(c,T)..... kadar gre za adsorpcijo snovi iz tekoCine

funkcija je dolocena eksperimentalno in podaja Stevilo adsorbiranih molekul

na enoto povrsine
__§t. adsorbiranih molekul

0

povrsina
ali relativna zasedenost adsopcijskih mest

St. zasedenih mest

St. razpolozljivih mest



e izpeljanih je vrsta enacb adsorpcijskih izoterm, ki jih lahko uporabimo pri
napovedovanju ali dolo¢anju adsorpcije preiskovanega sistema.

Najpogosteje omenjene/v praksi uporabljene:
* Langmuir-jeva
* Freunlich-ova
*  Tempkin-ova
* Flory-Huggins-ova

1.6 Henry-eva adsorpcijska izoterma:
e Najbolj enostavna je linearna oziroma Henryjeva izoterma, ki jo opisuje

Henryjeva adsorpcijska enacba

A Linearna

7]

0=Kyp
Q:KH'C

—-
palic

kjer ima adsorpcijska konstanta K enoto [m™2Pa™] - plin in [L/m’mol] - raztopina.
Henryjeva izoterma predstavlja dober pribliZzek pri nizkih vrednostih .

Freundlich-ova adsorpcijska izoterma:

Freundlich-ova izoterma velja za najpogosteje uporabljeno matemati¢no zvezo, ki
obicajno ustreza Sirokemu spektru eksperimentalnih podatkov. Ta izoterma daje izraz,
ki vkljuCuje tako povrsSinsko nehomogenost, kot eksponentno porazdelitev aktivnih
mest in njihovih energij. V sploSnem lahko opredelimo:

e Vecina povrsin je heterogenih, kjer na njih obstajajo vezavna mesta z visoko
afiniteto in mesta z nizko afiniteto

e Mesta z visoko afiniteto postanejo hitro zasedena, kar se odraza v velikem
zacetnem naklonu krivulje pri nizkih tlakih.



0 A Freundlich

1
6 = Kop T

1
logd = logKx +E10gp

pali .;;
p - tlak adsorbata
K:, n - znacilni konstanti sistema

Freundlich-ova enacba prikazuje odvisnost koli¢ine adsorbirane snovi od
koncentracije raztopine (ali tlaka) pri konstantni temperaturi in ima naslednjo obliko:

¢, p - ravnotezna koncentracija adsorbirane snovi
K: - Freundlichova konstanta
n - parameter, povezan z intenzivnostjo adsorpcije (mocjo vezave na povrsino)

Konstanta K: je specificna za vsak sistem adsorbat-adsorbent in se nanasa predvsem
na adsorpcijsko zmogljivost neke snovi. Visja vrednost za K pomeni visjo adsorpcijsko
zmogljivost. Konstanta 1/n je funkcija intenzivnosti adsorpcije (jakosti) in visja
vrednost 1/n pomeni SibkejSo adsorpcijsko vez, medtem ko niZja vrednost 1/n
pomeni mo¢no adsorpcijsko vez. Ce je vrednost 1/n zelo majhna, se naklon izoterme
izni¢i (vodoravna crta), pravimo, da je ireverzibilna. Freundlich-ova enacba se
obicajno uporablja za razredcene raztopine in ozke intervale koncentracij.

1.7 Langmuir-jeva adsorpcijska izoterma:

Langmuir-jeva adsorpcijska enacba:

0 — Kip
1+ K;p

e Kkjer je O relativna zasedenost adsorpcijskih mest, K, pa Langmuir-jeva konstan-
ta.

e 0O je najvecja mozna koli¢ina adsorbiranih molekul, ki v Langmuir-jevem
primeru predstavlja enojni oziroma monomolekularni sloj.

e niinterakcij med ioni oziroma atomi na povrsini.

e privisjih zasedenostih opazimo nasicenje, saj naj bi bila vsa adsorpcijska mesta
Ze zasedena.



e Langmuirjeva izoterma se bolj pogosto uporablja za popis adsorpcije iz razto-
pine kot za adsorpcijo plinov, prav tako pa je primerna za adsorpcijo na
poroznih materialih.

Primer adsorpcije inhibitorja v protikorozijski zasciti (eksperimentalni podatki so v
skladu z Langmuir-jevo adsorpcijsko izotermo, naklon=1).

0.0012

oonr | ¥=09988x + 3E-05
R = 08097 foore

0.0008

0.0006

Cinn f &

0.0004

0.0002

0 0.0002 0.0004 Y.0006 0.0008 0.001 0.0012
inh
Kc

1+ Kc all el
0 K

!

ode 55,0 mol L?

1.8 Frumkin-ova adsorpcijska izoterma:

0
mexp{ —2ab) = kc

e/ (1-0)

f
—— | =Ink+2ab
In [C[l—ﬂ]] Ink +2a

a > 0 - privlacne sile
a < 0 - odbojne sile



a — merilo za interakcije med samimi molekulami adsorbata (inhibitorja)
k — merilo za sposobnost adsorpcije (adsorpcijska konstanta)

1.9 Temkin-ova adsorpcijska izoterma:

exp(&f) = Kads C

1 —AG
G RT

0.8

0.6

In (C, M)

f>0 med adsorbatom (inhibitorjem) in povrsino delujejo privlacne sile, kar Se
povecuje adsorpcijo-inhibicijo
f<0-odbojne ssile

K,qs (adsorpcijska konstanta)

1.10 Flory-Huggins-ova adsorpcijska izoterma:

Flory-Hugginsova izoterma temelji na substitucijskem modelu, pri katerem ena
molekula organskega adsorbenta, adsorbiranega na povrsini elektrode nadomesca
doloceno Stevilo vodnih molekul:

ik

log{i} =log( xK) + xlog [1 - 6]
c

1 — AT
ads
K= exp
Contvent RT
7
6 b y=10726x+14664
R’ =10.9894
’%5
i)
a4 ¥=5.23x +0.0855
= R =0.0913
Sz
5 + TRITON X405
a TRITON-X.100
13 12 -11 10 09 08 07 -06
log (1-©)

05

x- &t. odrinjenih molekul vode pri
adsorpciji ene molekule inhibitorja

Csotpens Molarna koncentracija topila

{v primeru vode je 55.5 mol L.)
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2 POVRSINSKA NAPETOST

e Povrsinska napetost je lastnost interakcije na mejni ploskvi med dvema fazama.

e Povrsinska napetost je pojay, ki je znacilen za kapljevine.

e Najpogosteje pojav vidimo kot vodno gladino, ki predstavlja medfazno mejo,
saj nastane med tekoco vodo in plinastim zrakom.

e V nasprotju s plini so med molekulami kapljevin privla¢ne sile dovolj mocne, da
se kapljevine ne razsirijo po vsem prostoru, ki jim je na voljo, ampak se drzijo
skupaj in imajo gladino (v posodi) ali delajo kapljice (proste v prostoru - dez).

e Ker se vsak atom oziroma skupina atomov poizkusa znebiti ¢im vecjega deleza
energije, se povrSina vodne kapljce preoblikuje v kroglico,ki ima najvecje
razmerje med volumnom in povrsino (ali od vseh teles enakih volumnov ima
krogla najmanjso povrsino).

e V notranjosti kapljevine je vsaka molekula obdana z vseh strani z drugimi
molekulami, zato jo van der Waalsove sile (kohezijske sile) vle¢ejo enako v vse
smeri in je rezultanta sil enaka nic.

e Na molekule, ki so na povrsini tekocine, delujejo mocne sile molekul, ki so pod
njimi, molekule iz plinske faze pa jih ne morejo kompenzirati. Zato kaZze rezul-
tanta sil v notranjost tekocine.

e Molekule na povrsini sledijo tej rezultanti in prehajajo iz povrsine v notranjost.
Posledica tega bega povrsinskih molekul v notranjost tekocine je ta, da zavza-
me tekocina najmanjSo mozno povrsino.

e V naravi spontano potekajo le tisti procesi, katerim se skupna energija siste-
ma zniza.

e Medfazno povrSino med tekocino in plinom si lahko predstavljamo kot
nekaksno opno ki se obnasa kot nek elasti¢ni balon, ki ga obdaja tekocina.

e Kadar Zelimo povrsino povecati, se morajo molekule iz notranjosti tekocine
pomakniti proti povrsini. Molekule tekocine, ki so blizu povrsine imajo visjo

12



energijo kot tiste v notranjosti. Za to, da prenesemo molekulo iz tekocine na
povrsino, je potrebno opraviti neko delo.

2

%

1

W = yAS

Sorazmernostni koeficient med delom in spremembo povrsine (AS) je
povriinska napetost; v / [J/m?=N/m]

y — lahko definiramo tudi s pomocjo sile, ki deluje na rob gladine, F = v/, kjer je /
dolZina roba. Tudi tu je sorazmernostni koeficient povrsinska napetost .

| Y:I{ [J/mZ=N/m]

_

Sila F je nasprotno enaka sili povrSinske napetosti. Sila povrsinske napetosti hoce
povrsino zmanjsati.

“C

25
15
20
20

—ldx

Surface tension of water, mN/m

T T T T T
10 15 20 25 30 35 40
Temperature, °C

vy — je odvisna od:
e moci med-molekulskih sil (veja sila — vecja napetost)
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e velikosti molekul (ve¢je molekule — manjSa povrsinska napetost - PAS)

temperature (pada s naras¢anjem temperature) in se veca z viskoznostjo snovi
e v primeru polarnih molekul ali nabitih delcev - ionov
(med njimi delujejo veliko vecje privlacne elektrostatske sile, kot med nepolar-

nimi ali nevtralnimi molekulami). Vecdji kot je parcialni naboj iona, vecje so sile —
veclja povrsinska napetost.

Voda:

- teziSCe negativnega in pozitivhega naboja je loce-
no, (dipoli) - elektronski par je blize elektro-negativ-
nejSemu atomu.

- iz tega razloga ima molekula moéneje izrazen
polarni znacaj.

2.1 Merjenje povrsinske napetosti: Tenziometer

|

Plate made I F = Force, mN
of roughened Pt

\ ! - L = Wetted
Gas phase N g
g
Liquid /

ow"

L“‘ Piate - F
N L cos0

2.2 Omocljivost (omakanje):

o Ce na gladki povrsini trdne snovi le#i kapljica kapljevine, imamo tri razli¢ne

mejne povrsine.
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e Ko kapljica miruje, oklepa tangenta na gladino kapljice ob stiku s trdno snovjo
t.i. kot mocenja ( 4,).

Popolna omocitev

Delna omoditev

- £
m Delna neomoditev
O Popolna neomocitev
--180°

kot mocenja je odvisen od povrsSinskih napetosti;
-med plinom in kapljevino (y ), . B L
LG 1 = LG

-med kapljevino in trdno snovjo (ys ) ter
L

% Fy=1scL

F2 = 1511

-med trdno snovjo in plinom (ySG).

Ravnovesje sil na meji med fazami.

Na mejni Crti prijemajo tri sile, katerih vsaka ima smer tangente na ustrezno
povrsino.

Mejna crta miruje (rob kapljevine se ne premika v vodoravni smeri, zato mora biti
vsota vseh sil enaka nic.

e Povrsinska napetost med plinom in kapljevino je vedno pozitivna,
(kohezijske sile med molekulami so vecje kot med molekulami plina),
zato imajo kapljice kapljevine v plinu vedno obliko krogle.

2.3 Youngova enacbha:

. Fi=cl Fy=F) + FieosBg

vsaL = vysiL + yreL cos B¢

_ F3:75§.L YsG = Vst + VLG cos ¢
Fz =9sLL o500 = Ts6 — 5L
Tra

Ravnovesje sil na meji med fazami.

kadar je trdna snov raje v stiku s plinom kot s kapljevino,

€os Oc <0 mmmp 0> 90°,

15



in kapljevina trdne snovi ne moci-(hidrofobnost)

3-FLUOROHEKSAN 1.9

95° !e 2-METIL BUTAN 137
Slaba omoéitev HEKSAN 18.4

15° PROPAN 2-OL 21.7
ﬁ] Dobra omogitev WL 42.9
0°
= Pnnnlna nmnditeu
cos B¢ = M
TLG

Vs =L NG ‘ 0c=0°

Kadar ima kot mocenja vrednost 6.=0, le-to predstavlja popolnoma omocitev
To je znacilno za trdne snovi z visoko povrsinsko energijo (y ), na primer steklo
SG

ali plemenite kovine
Med kapljevine, ki so sposobne popolne omocitve pa spadajo alkani ali
silikonska olja (imajo nizko Yy in popolnoma omocijo steklo, jeklo in

vecino plastik).

TsG — 5L

cosOg =
girel

(Ysr-Ysa) / Y1 = -1 mm—b 0. = 180°

kaplja povrsine naceloma naj
sploh ne bi omocila

16



Listi lotusa so ekstremno
hidrofobne in samo istilne
povrsine

http://www.youtube.com/watch?v-MFHcSrNRUSE

poly(tetrafluoroethylene)

E
|
-C
|
F

6"

N = repeat unit

Kenneth K. S. Lau et al. Nano Letters 2004

(PTFE) = non-wetting coating.
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2.4 Metoda-naprava za merjenje omocljivosti (omakanje)

4 plin

~tekocina

Fig. 13.2. Photographs of a water droplet on the hydrophilic and hydrophobic surfaces

http //en wikipedia_ org/wiky

Contact_angle#Typical_contact_angles http//www.google.pl/imgres ?imgurl=http:/
dailyheadlines.uark.edu images/water
contact_angle.jpg&imgrefurl= http//
dailyheadlines.uark.edu/

dolocevanje kontaktnega kota: (softwear-sko podprta tehnika).
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3 PAS — POVRSINSKO AKTIVNE SNOVI

e Surfaktanti: kopicijo se na fazni meji med dvema fazama (pozitivna adsorpcija)

e Tenzidi: vplivajo na spremembo povrsinske napetosti (jo zniZzujejo)
e Amfifili: imajo afiniteto do vode in olja

PAS so molekule sestavljene iz:
-polarne hidrofilne skupine - ‘glava’
-nepolarne hidrofobne skupine - ‘rep’

3.1 Prednosti PAS:

e visoka stopnja odziva - inhibicije Ze ob nizkih dodatkih surfaktanta
e zanemarljiva toksic¢nost

e relativno preprosta sinteza

e sprejemljiva cena

3.2 Klasifikacija PAS (surfaktantov) temelji na naravi hidrofilne

glave:
o Q- . SODIUM DODECYL
Anlonskl CHS(CH2)10CH20 S_? SULFATE - SDS
. . Brr HEXADECYLTRIMETHYL
Kationski CH3
HaC(H2C)15— rl\|+ CH3 AMMONIUM BROMIDE
cé\
CyoHos
Amfoterni ali 3)

DODECYLE-BETAINE

. 3 2 | -
Zwitter-ionski CH,-CH,-COOH

o OKTYL-PHENOL
Ne-ionski | "™ W ETOXYLATE

C4H,;-C4H,~(OCH,CH,),,-OH TRITON-X-100

20



3.3 Anionske PAS:

V vodi disociiriajo na negativno nabit ion PAS (Povrsinsko Aktivna Snov)
(-CO0’, -S0O;,-S0,) ter pozitivno nabit proti-ion (mali Na*) ali veliki (amonijev ali
amin).

CHS(CHz)mono—#EQNa
o

SODIUM DODECYL SULFATE — SDS

-relativno netoksicni

-dobri solubilizanti (povecujejo topnost)
-prisotni kot sestavine v milu, detergentih
-medicinski Samponi

-emulgatorji (kreme)

3.4 Kationske PAS:

V vodi disociiriajo na pozitivno nabit ion PAS, ter na negativno nabit proti-ion,
obicajno halogenid (CI',Br).

CH; Br
H3aC(H2C)15~N R CHs
CH)

Heksadeciltrimetilamonijev bromid (dezinfektor)

-so vecinoma toksicni

-dobro se adsorbirajo na anionske povrsine,

-so dobra dezinfekcijska sredstva (za ¢is¢enje ran in opeklin)
-stabilizatorji (konzervansi)

-kot sestavina regeneratorjev za lase, mehc¢ala...
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3.5 Neionske PAS:

e Le-ti imajo hidroksilno skupino -OH ali polietilenoksidno verigo,
- (CH,-CH,-0),-, razli¢énih dolZin (TRITON-X), ki predstavlja hidrofilni ali
polarni del molekule in je slabo ioniziran v vodi.

LG\ B G [ oR(cey] onenol ethoxylate)
> OCH2CH2)10'OH

e e
TRITON-X-405

CsH17’06H4‘(OCH20H2’35-40’0H

- dobri solubilizanti

- relativno netoksicni

- obi¢ajno se mesajo z drugimi PAS (meSanice-inhibitorji)
- emulagatorji v kozmetiki, Samponi

3.6 Amfoterne povrsinsko aktivne snovi (‘zwitterioni'): ion-dvojcek

e V odvisnosti od pH so lahko v kationski, amfoterni ali anionski obliki. Glavni
predstavniki te vrste surfaktantov so betaini in sulfobetaini, ki spadajo med
sinteti¢éne produkte, ter aminokisline in fosfolipidi, ki so naravnega izvora.

o
Palmitylsulfo-betaines Tnz —8 -0
o
| I I \ I I I - - CH
Cij(Csz)L5N+(CJ'J3)2 CJ’JZ CJ’JZSIJE:)»OE ‘ 2CH3/
(:Hzr\:lc+:|—|2(c;r|2)14oH3
(Hexadecyldimethylammonio- CH,

propanesulfonate)

-parenteralna prehrana (pri odpovedi prebavil)
-blagi Samponi in detergenti
-emulgatorji (predvsem v farmacevtske namene)

22



3.7 Primeri prakti¢ne rabe PAS

e Mikroemulzije

stabilizacija emulzije o

Q +J/. =

mestadilne oljne kapljice

Emulzije se lohko stabiizirsjo s PAS
-medfezna nepestost je znizane z
dodatkom PAS

dbojne i Seymed ioredom

e Fitofarmacevtski izdelki
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3.8 Kriticna micelna koncentracija — CMC

e je koncentracija pri kateri se zaCno spontano tvoriti 'agregati' oziroma micele in
nad katero vse dodatne molekule PAS dodane v sistem preidejo v micele

C.., pod CMC (monomere) C, , nad CMC (miceli)

20-100

st.molekul PAS v R<10 nm
miceli

Osnovne oblike-formacije nastalih micel

Obratna micela

Ve waadditbdatatiddisih e e 0¥y
s et
S
NN L ,”
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Tudi bioloska membrana ima ovojnico v strukturi — planarnega dvosloja.
Zgradba bioloske membrane:

VERIGA OGLJIKDWAH

DT D7 =G

PERIFERMI
PROTEIN

e Drasticna sprememba nekaterih fizikalnih veli¢in ob prehodu iz monomerne
oblike molekul PAS v micele omogoca natanc¢no dolocevanje vrednosti CMC
(osmozni tlak, povrSinska napetost, molska prevodnost, motnost in tudi
gostota):

osmozni tlak l

e ——

motnost

Pl

povriinska napetost

molska prevodnost
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45
® TRITON-X-405
®
in 43 N
= ®
Z )
g )
N °®
=41 | o)
L)
%
eme-24x10°M
39-IIIIIIIII|IIIIIIIIIIIIIIIIII
5.5 5 4.5 -4

log ¢ / (mol L™)

Grafi¢no dolocevanje CMC za neionski surfaktatnt TRITON-X-405 na osnovi merjenja
povrsinske napetosti.

St. molekul v miceli
masa Agregaijsko st. molska masa
micelije

8.1 mmol/L 18000 g/mol 62 288.38 g/mol

Podatki CMC in agregacijsko Stevilo za anionski surfaktant SDS.

Grafi¢na dolocitev CMC na osnovi merjenja specificne prevodnosti
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3.9 Parametri, ki vplivajo na velikost CMC in na velikost micele:

dolzina alkilne verige:

* zvecanjem st. C -atomov se manjsa CMC

*  CMC neionskih < CMC ionskih (vpliv protiiona)
* neionske tvorijo vecje micele od ionskih

* struktura hidrofilne grupe

* temperatura

* dodatek elektrolita (Hofmaister-jeva vrsta)

3.10 Hofmeister-jeva vrsta za anione:

Hofmeisterjeva vrsta je razvrstitveni teoreticni pripomocek ustvarjen na
podlagi eksperimentalnega dela. V vrsto so razvrsceni razlicni ioni glede na
njihovo moc zvisanja ali znizanja topnosti amfifilov v raztopinah.

$0,2, HPO,Z, OH-, F-, HCOO-, CH,C00", CI, Br-, NO;-, I, SCN-, CIO,;

(structure-makers) (structure-breakers)
tekmujejo s PAS za molekule vode povecujejo topnost PAS
zniZujejo kolifino vode za hidratacijo hidratacija micele

micele
stabilizirajo destabilizirajo

Za anione, ki se nahajajo v vrsti levo od kloridnega iona velja, da so to ioni, ki
utrjujejo strukturo vode (povzrocajo izsoljevalni efekt — »salting-out effect«) in
jih imenujemo kozmotropi. Za ione desno od kloridnega iona pa velja, da
strukturo vode razgrajujejo in kot posledico imajo »salting-in effect« (kar
pomeni povecana topnost amfifilov), pravimo jim kaotropi.

Izsoljevalni efekt je mogoce opaziti, kadar so v raztopini prisotni tisti anioni, pri
katerih je opaZena visoka tendenca do tvorbe hidratacijskega ovoja. Kadar se
taksni ioni nahajajo v raztopini skupaj z amfifili, se ti ioni moc¢neje hidratizirajo
kot polarni deli surfaktantov. Posledi¢no se miceli tvorijo pri nizji koncentraciji
surfaktanta. Obratno se zgodi v primeru, kadar so v raztopini ioni soli desno od
kloridnega iona.

Kadar so molekule vode v bliZini vecjih ionov, ki imajo manjSo gostoto naboja
(npr. SCN’), so manj urejene in se prosto gibljejo. TakSne molekule lahko tvori-
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jo vec vodikovih vezi s polimerom, kar se kaze kot visji CMC kot v primeru, ko
teh ionov ne bi bilo prisotnih v raztopini.

3.11 Vpliv temperature na pomik CMC ionskih PAS:

Temperatura ima precejSen vpliv na kriti€no micelno koncentracijo tako pri
ionskih kakor tudi pri neionskih zvrsteh PAS.

Razlaga naceloma temelji na prevladovanju vpliva dveh procesov v zvezi s
temperaturnim vplivom na spremembo vodne strukture, ki dolo¢a hidrofobno
hidracijo ogljikovodikove verige povrsinsko aktivnih snovi (daljSa veriga, niZji
CMC) in hidratacijske lastnosti hidrofilnih skupin. Temperaturni vpliv poteka v
intervalu med 20-50 °C.

5'II -~ 1 - 1  F 71 11

24

cmc/ mM
1
[ ]
2]

T/K

V splosnem velja, da ima pri to¢no doloceni temperaturi najnizjo vrednost. Za
ionski tip PAS velja, da ima odvisnost CMC od temperature znacilno U obliko.
Pri temperaturah, ki so nizje ali visje od T, pa vrednosti za CMC za ionske PAS
narascajo. Obicajno je T, Vv blizini sobne temperature, kar pa ni pravilo, saj je
le-ta v veliki meri odvisna od vrste PAS, torej od njihove zgradbe (dolZine
hidrofobnega repa in kemijske zgradbe ionske glave).

Zacetno znizanje CMC je v povezavi z znizanjem hidrofilnih lastnosti molekul
PAS zaradi manjSe verjetnosti tvorbe vodikovih vezi, ki se z dvigom
temperature zmanjSuje. Ali drugace povedano, dvig temperature zmanjsa
hidratacijo skupin ionske-hidrofilne glave, ki daje prednost micelizaciji pri nizji
koncentraciji. Ce temperaturo sistema dvigujemo 3$e naprej, bo vpliv
hidrofobnih skupin prevladal in CMC na nek nacin doseZe svojo najnizjo
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vrednost (minimum na krivulji). Po drugi strani raztapljanje molekul povrsSinsko
aktivnih snovi v vodi povzroci, da hidrofobne skupine rusijo urejeno strukturo
vodnih molekul v njihovi okolici. Poleg tega nadaljnje povecanje temperature
povzroCi tudi povecanje razgradnje vodne strukture, ki obdaja hidrofobne
skupine, kar onemogoca micelizacijo.

Hidrofobne interakcije

rophilie ¥

5 Hy
. l@@ bead grouy .
9 . WX LY
b Jom 4 . e @
iy &) ‘ . va
o R )20 Entropija povzroci
, nastanek
e 4@ (% . komleksnejsih
® & {05 4 id Struktur v vodi.
< 2\ ﬁ i3}
v
g ’ m@
Urejanje vodnih molekul = }_;e:ﬁm'ce'a
Boegs

ob nepolarni povrsini
pomeni zmanjSevanje entropije

3.12 Termodinamika micelizacije ionskega tipa PAS:

Model aktivnosti :

Ta model predpostavlja disociacijsko — asociacijsko ravnotezje med monome-rami in
micelami —ionske PAS

_ . Knic | _
nS +in— m}Na+ = (§,Na, — )" \
n st. ionov monomer surfaktanta
S- sulfatni anion anionskega surfaktanta,

Na* kation anionskega surfaktanta,(proti-ion) “ ™™ o
(S.Na,—.)" , micelij, nastal iz n-monomernih enot z nabojem ,'m".

m- naboj micele

(n-m) povezanih z nabojem proti ionov

(S, Na, — )™ ] ravnoteZna konstanta
e ST Na T monomere -micelije
5] _
&nli.l: T RT].I]. Knli.l:
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Anic G” - . N ) _
AnicG - | B RT lnS | + (1= )RT In Na™
n - :
ﬂ';m =1 —% =l-a
s O :
" I
- - - - - 0
a - stopnjadisociacije proti-iona
. . CMC, [S]=[Na*]= CMC
B stopnjavezave proti-ionana
micelo

ce velja, da je koncentracija surfaktanta zelo blizu CMC

AG_._je enak spremembi standardne Gibbsove proste energije za prenos enega

mola unimer iz neasociiranega stanja v raztopini v micelo.

"] +RTIn[S"] + (1 — @)RT In[Na"]

Ce velja, da je koncentracija surfaktanta zelo blizu CMC

AicG? = RT(2 — a)In CMC

AmlCGO =~ RT(Z - Cl)ln XCMC

o - stopnja disociacije proti-iona Comc
Xeme =

Ccme t Ceopila

Izracun termodinamskih kolic¢in micelizacije ionskega tipa PAS

alnX )
AH®,. = —RT? [(2 —q) (—naTCMC)P —In Xone (a—;)P]

dlnX
My = ~(2 - @) RT? (<50)

AGO = AHT?ILC - TAST?'LLC

mic

55.6 mol-dm™?

30



Reference:
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4 ELEKTRODNI PROCESI

4.1 Kemijske reakcije (redoks)

za kemijske redoks-reakcije je znacilno da potekajo (prenos el) kjerkoli v
prostoru (znotraj elektrolita) — so homogene redoks reakcije.

edini pogoj je, da se ustrezni ionski vrsti pribliZzata na razdaljo (dovolj blizu), ki
omogoca prenos elektrona. Ta prehod elektrona ni usmerjen in je mozen prav
v vse smeri (brez rezultirajocega el.toka).

energetske spremembe kemijske reakcije se odrazajo v obliki toplotne spre-
membe (dvig ali spust temperature).

4.2 Elektro-kemijske reakcije:

so kemijske reakcije, pri katerih pride do kakrsnekoli spremembe zaradi preno-
sa elektrona

sprememba oksidacijskega
stevila ......oksidacija-redukcija

elektroda — reaktant
reaktant - elektroda }

so tipicne heterogene kemijske reakcije, ki potekajo na fazni meji trdno / teko-
Ce

prenos elektrona poteka v zelo tankem sloju elektrolita, ki je v neposrednem
kontaktu s povrsino - medfazna povrsina

Prenos elektronov je usmerjen pravokotno na fazno mejo, medtem, ko sta
procesa oksidacije in redukcije prostorsko loCena.(ena elektroda je izvor
elektronov, druga jih porablja, tece el. tok)

mM —ne~— mM™ oksidacija

0,+2H,0+4e —>40H " redukcija mn=4

OJO OO
S € D st

8. 09
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premik elektronov z enega na drugo mesto
prevodnosti kovin le neznatno oviran.

elektri¢na upornost je lahko precejSnja zaradi ustreznega premikanja ionov v
raztopini, saj je specifi¢na upornost elektrolitov reda velikosti 1Qm oziroma 10°
krat vecja od specificne upornosti kovin (se izkoris¢a v namene korozijske
zascite).

je zaradi dobre elektricne

—

vrsta prevodne specifiéna upornost
snovi (Qm)
226 x 10"
Baker 1,59 x 10™
Cink 564 x 10°
Zelezo 853x10°
Kositer 10,48 x 10™
Svinec 19.8 x 10°
| Nemagnetna jekla 69 x 10”
| Magnetna jekla 57 x 10"
Morska voda 1-10
llovica in 20-35
Sota 25-40

4.3 Medfazna povrsina:

osnovna znacilnost medfazne povrsine je pojav 'padec napetosti’, ki se ustvari
(pojavi) skozi njeno debelino.

ta padec napetosti je razlika med potencialom elektrode in potencialom na
strani raztopine, te razlike v potencialu se eksperimentalno; direktno ne da
izmeriti.

Ne glede nato, da razliko potenciala na medfazni povrsSini ne moremo
eksperimentalno dolociti, pa jo lahko pridobimo preko standardnih elektrodnih
potencialov (to so potenciali galvanskih ¢lenov kadar skozi njih ne tece
elektri¢ni tok).

termodinamski izracuni povedo, da Ce je padca napetosti le za nekaj voltoy, je
rezultirajoée elektri¢no polje v rangu velikosti med ve¢ kVm " do MVm™.

4.4 Elektricna dvoplast:

pri potopitvi kovine v elektrolit pride na fazni meji do loCevanja nabojev kar
ima za posledico nastanek elektricne dvoplasti (dvojni sloj, dvojna plast).

Elektricni dvosloj se formira, da bi se nevtraliziral naboj na povrsini. Pri tem

nastane elektricni potencial med povrsino in katerokoli tocko v raztopini.
(seveda pa ta vpliv pojenja z razdaljo od povrsine elektrode).
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e Helmholtz-ov model temelji na enostavni aproksimaciji, da se naboj ionov na
povrsini preprosto nevtralizira z nabojem protionov iz elektrolita, ki so na
razdalji od povrsine, enaki premeru iona v raztopini.

Helmholtz-ov model

v

Gouy-Chapman-ov
model

bs
d]m_/’_—

e V Gouy-Chapman-ovem modelu je porazdelitev nabojev ionov kot funkcija
oddaljenosti od kovinske povrSine. Tako se elektri¢ni potencial eksponentno
zmanjsuje od povrsine tekocine.

e Koncna razliCica dvojnega sloja, veljavna danes je kombinacija obeh modelov
linearna odvisnost — padec potenciala v notranji Helmhotz-ovi plasti, ter ekspo-
nentni padec v sosednji difuzijski plasti (z oddaljenostjo od povrsine elektrode
se privlak zmanjsSuje ter posledi¢no tudi elektri¢ni potencial).
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Potential

A=W

g":c,_k g ¥ u |
& K Solvated I\x,
() :g :ﬁ ions <_I"
Ok RS ™%
N ey 13
(+) 'g( Diffuse -1 '

o () é: layer b I ..

S (O HPHNT -5

5 Co il i B¢ =
ol sk B3k
e e+ &
e)- Se SR :
@) \ el Potential | >
g :éi )

_> d2ie— Distance

Outer Helmholtz plane

1 - notranja Helmholtzova plast
2 - zunanja Helmholtzova plast
3 - difuzijska plast

4 - solvatiziranion

elektrostatskega privlaka)

6 — adsorbirane molekule topila

Galvanski potencial (‘V¢)

Voltov potencial (‘Vy)

5 - specificno adsorbiran ion (zaradi

35



4.5 Elektrodne reakcije:

v najpreprostejsi obliki ima najmanj 3 stopnje:
e prenos reaktanta do povrsine elektrode
e prenos naboja
e prenos produkta od elektrode nazaj v raztopino

\ = o,k A -adsorpcija reaktantov

PP
/ produktov

-vzporedne reakcije
l -spremljajoce reakcije
fE R
oks -
/ R—> B

e Rads
Koksha

Zelo pomembno, je poznavanje celotnega mehanizma elektrokemijske reakcije, ker
vsak posamezni segment lahko vpliva na smer in hitrost celokupne reakcije
(odloCujoca je zmeraj najpocasnejsa reakcija).

Primer:
Mehanizem izlocanja vodika na kovinskih elektrodah iz vodne raztopine vedno spre-
mlja kemisorpcija vodika na povrsino kovinske elektrode.

Hf+ ee+MoeM-—-H (1)
2M—H & 2M+H, (2

Zazelena reakcija (2)

Ce je reakcija izlo¢anja vodika zaZelena bomo izbrali kovino, ki tvori z vodikom
srednje-mocno vez M-H (Ni, Pt). Kajti visoka energija vezi M-H povecuje hitrost
reakcije (1) in zniZuje hitrost reakcije (2).

NezaZelena reakcija izlo€anja vodika (2)
V primeru da ne Zelimo reakcije izlo¢anja vodika, izberemo Pb, Hg ali Cd elektrodo, ki
imajo zelo visoko energijo vezi M-H.
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4.6 Elektrodni procesi: Hitrost prenosa naboja

Prenos elektronov na medfazni povrsini elektroda/raztopina predstavlja usmerjen tok
naboja, ki ga belezimo kot elektricni tok v zunanjem tokokrogu.

Za najpreprostejSo elektrokemijsko reakcijo, ki poteka v obe smeri lahko zapiSemo
hitrost z naslednjima enacbama.

kred
O+neg—" R
oks
= o _ -1, -2
Vred = — adr kredco,x=0 [mol s~ cm™]
AN,

=== —1 =2
kaS - = Adt - kOkSCR,x=O [mol S cm ]

Cox=0, Crx=0, = Koncentracija reaktanta oz.produkta na povrsini elektrode
koks, kreqa = Konstanta hitrosti reakcije prenosa elektrona (oksidacija, redukcija) cm
-1
s

Ny Nr = MnoiZina oksidirane ali reducirane snovi

Za razliko od homogenih kemijskih reakcij, pri katerih je konstanta reakcijske hitrosti
odvisna samo od temperature v skladu z Arrheniusovo enacbo, sta konstanti hitrosti
kows Iin kreg 0dvisni Se od potenciala elektrode. Zato lahko za elektrokemiéne reakcije
reCcemo, da so elektricno aktivirane za razliko od kemijskih, ki predstavljajo termi¢no
aktivirane reakcije.

Obicajno hitrost elektrokemijske reakcije izrazimo z gostoto toka

— — 2 . —
Vred = kredco,x=0 ] = [A/Cm ] Jrea = N F kredco,x=0

|~

—_ -1 2 : —
Voks = koksco,x=0 mol s~ cm ] Joks = N F koksCR,x:O

parcialna gostota anodnega in
katodnega toka

Celoten (neto) tok, ki tece v celici, merimo kot razliko med gostoto anodnega
(oksidacijskega) (joks) in gostoto katodnega (redukcijskega) (j..q) toka:
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Neto tok = razlika parcialnih gostot toka

elektroda elektrolit elektroda elektrolit elekfroda elektrolit

jl‘ed jred jled
joks jol;s joks
Jrea >]oks Tvea = Joks Jyea <]0ks
katodni proces ravnoteije anodni proces
i<0 i=0 j>0

Kadaj je j>0 je tok pozitiven in je torej neto proces oksidacija ter prevladujejo anodne
reakcije, e je tok negativen j<0 pa katodne reakcije.

4.7 Polarizacijska krivulja:

Na podrocju raziskav korozije se v glavhem uporabljajo elektrokemijske metode, ki
imajo osnovo Vv teoriji meSanega potenciala (skupna hitrost vseh reakcij oksidacij je
enaka skupni hitrosti redukcij) in v Faradayevem zakonu. V ta sklop metod spadajo
potenciodinamska polarizacija, ciklicna potenciodinamska polarizacija, merjenje
polarizacijske upornosti, potenciostatska in galvanostatska metoda. Prednost teh
metod je relativnho kratek cas merjenja, velika natanénost ter moZnost zveznega
spremljanja korozijskih procesov. Slaba stran teh metod je motnja, ki jo povzro¢imo v
korozijskem procesu z zunaj vsiljeno polarizacijo. Elektrokemijske metode so
nepogresljive pri proucevanju pasivacije, anodizacije, katodne in anodne zascite, ter
pri nadzorovanju Zrtvovanih prevlek na kovini in pri Studiju razlicnih oblik korozije.
Kovine, ki se pasivirajo imajo tri obomocja obnasanja: aktivno, pasivno in transpasivno.
Vsa omenjena podrocja najlepsSe ilustrira klasicna anodna polarizacijska krivulja.
Aktivno raztapljanje kovine poteka od mirovnega potenciala Eg, kjer je neto tok enak
ni¢ (f =J) do tako imenovanega kriticnega potenciala E; (anodni vrh). V tem
potencialnem obmocju hitrost raztapljanja naras¢a in v klasicnem primeru, v skladu s
Tafel-ovo enacbo, dobimo eksponentno rast toka. S povecanjem potenciala nad E,;
sledi izrazit padec gostote toka in hitrosti raztapljanja, ki ostaja nespremenjena, kljub
povecevanju potenciala. Pravimo, da se je kovina pasivirala. Z nadaljnjim naras¢anjem
potenciala postaja nastali pasivni film vedno bolj homogen in stabilen, kar se odraza z
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ostaja hitrost oksidacije nizka, imenujemo pasivacijski potencial ali Fladov potencial.
Vedeti moramo, da pasivno stanje nikoli ni idealno, saj kovina nenehno korodira z
neko kon¢no hitrostjo, katere velikost zavisi od materiala, prenapetosti in agresivnosti
korodirnega medija.

3.5 - Bt tockasta korozija

2.5 - \ ,/ 1

2 ]‘ T repasivacija

i (mA/cm?)

05 I -0.5 0 0.5 1 1.5 2

E (V)

Pasivho obmocje obstaja znotraj dolo¢enega potencialnega obmocja in ga lahko zelo
natancno definiramo s pomoc¢jo anodne polarizacijske krivulje. S pomikom potenciala
dalec v pozitivno stran pride do prehoda v transpasivno stanje, kjer za¢ne pasivni film
zaradi izlo€anja kisika razpadati. Pri prehodu Zeleza v transpasivno stanje nastane
FeZ~ ion, krom pa se raztaplja kot Cr,0%~ ion in to prvenstveno iz oksidne plasti. Ob
prehodu v transpasivnho stanje se nadaljuje enakomerna korozija. Tudi zacetek
tockaste korozije lahko razberemo iz polarizacijske krivulje. Ce slednje ni, bo pri
prehodu iz transpasivnega v pasivho obmocje tok sledil prejsnji krivulji. V nasprotnem
primeru pa se pri povratnem ciklu pojavi histereza (povratni lok). V nadaljevanju tok
sicer pada, vendar veliko pocasneje. Pravimo, da poteka proces repasivacije.
Uspesnost tega procesa je odvisna od poskodb na sami plasti in od agresivnosti
prisotnega medija. V skrajnem primeru se pasivna plast ne obnovi ve¢, tok pada zelo
pocasi in doseZe vrednost ni¢ Sele v neposredni blizini mirovnega potenciala.

4.8 Tafel-ova ekstrapolacijska metoda

Hitrost korozije je eden izmed pomembnejsih podatkov, kadar je poleg mehanske
trdnosti zahtevana Se korozijska odpornost materiala v izbranem mediju. Informacijo
o korozijski hitrosti lahko dobimo iz polarizacijskih diagramov, ¢e nanasamo logaritem
toka, kot funkcijo prenapetosti 7. Prenapetost nam pove za koliko smo oddaljeni od
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mirovnega potenciala (7 = Eg - E) in sicer bodisi v katodno ali v anodno podrogje. Ze
leta 1905 je Tafel ugotovil, da obstaja med prenapetostjo in gostoto toka

logaritemska zveza :

n=a+logbh,

kjer ain b predstavljata tako imenovana Tafel-ova naklona.
Pri prenapetosti 7 > 50-100 mV je moc na linearni del poloziti 'Tafel-ovi premici' za
oba procesa. 1z naklona premic dobimo Ze zgoraj omenjena Tafel-ova naklona.
Presecis¢e premic pri mirovnem potencialu (Tafel-ova ekstrapolacija) predstavlja
vrednost za korozijski tok i, s pomocjo katerega po enachi izraunamo korozijsko

hitrost r.

r = 86400 L1 (gm-2d)

0.1 ¢

0.01 ¢

i /Acm?

0.00001 ¢

0.000001

-0.55 -0.5 -0.45 -0.4 -0.35

Grafi¢ni prikaz Tafel-ove ekstrapolacijske metode

0.001 t

0.0001 |

E/V
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4.9 Polarizacijska upornost - R,

Polarizacijska upornost, R, korodirajoce kovine je definirana na podlagi Ohmovega
zakona in sicer kot naklon potenciala (E) proti gostoti toka (i)

1
<
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1 <
™
1 <
] >
4 ~~
" ] Lu
T~ 1 0= -
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P AL 1\
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o o o o o o
: -2
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Za polarizacijsko krivuljo, ki ponazarja odvisnost gostote toka od potenciala je
znacilno, da kaze v obmocju £ 10 mV katodno in anodno od mirovnega potenciala
linearno odvisnost. Po definiciji je polarizacijska upornost R,, sorazmerna reciprocni
vrednosti gostote korozijskega toka,

pri éemer sta v sorazmernostni konstanti B zajeta Tafel-ova naklona (b,, b.)

o b, - b,
P 2303 " iy (by + be)

41



Ker je metoda polarizacijske upornosti hitra in zanesljiva, se veliko uporablja tudi pri
izracunih za korozijsko hitrost ali pa kot referencna metoda za dolocCanje gostote
korozijskega toka.

4.10 Konstanta hitrosti prenosa naboja:

= A,pse AEaocks |RT

To velja za homogene kemijske reakcije, ki so le ter-
_ —AEg e . . . .
Ayeqe red [RT micno aktivirane (eksponencialna odvisnost od T ).

Eksponentni ¢len Arrheniusove enacCbe predstavlja verjetnost, da bo molekula s svojo
termicno energijo, pri neki doloceni temperaturi 'premagala’ energijsko bariero E,.

A —predstavlja frekvenco pogostosti, s katero poskusa molekula premagati to energij-
sko bariero.

Kaj se dogaja na fazni meji, ko pripotuje solvatiziran ion (kation ali anion)?

&
A

Reakcijske koordinate

———————1—— = =

- kation/anion pripotuje do zunanje Helmholtz-ove ravnine.
- za potek elektrodne reakcije se nato mora desolvatizirati
- adsorbirati na elektrodi (notranji Helmholtz-ovi ravnini)
- kjer prejme potrebne elektrone za redukcijo
- pri tej reakciji opravi elektri¢no delo nFE.
- celokupna hitrost reakcije je odvisna od najpocasnejse stopnje oz.
od stopnje z najvecjo energijo aktivacije.
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4.11 Elektroplatiranje ali galvanizacija

e je proces, ki s pomocjo elektrolize omogoca nanasanje tankega sloja neke kovi-
ne na povrsino druge kovine

e kositranje, cinkanje, kromiranje, bakrenje, nikljanje
e naprava za elektro-platiniranje vezja z bakrom in vezje v procesu (ustvarjanja
modre prevleke iz bakra)

Namen elektroplatiniranje:

* videz

* zasSCita

* posebne lastnosti povrsine

* inZenirske ali mehanske lastnosti

Vrste previek:

* Zrtvene prevleke

* dekorativne in zascitne prevleke

* inZenirske (funkcionalne) previeke
* anodizirne prevleke

Uporaba kovin:
e krom
- trdo kromiranje kovin (VI)
- dekorativno kromiranje
- platiniranje s Cr(lll)
* medenina
* baker — cianid in pirofosfat
* zlato —razli¢na kislost, razlicna ucinkovitost
* nikelj—zin brez primesi
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Pogoji elektroplatiniranja:

* Sestava kopeli

* Sredstva za povecanje prevodnosti
* Inhibitorji ali negativni katalizatorji
* Materiali in oblike anod

* Temperatura elektrolitske kopeli

* Vrsta in gostota toka

4.12 Potek elektroplatiniranja:

Elektrolizni proces:
* oksidacija na pozitivni anodi
* redukcija na negativni katodi
* anoda iz iste kovine, kot so kovinski ioni v raztopini elektrolita
* katoda iz druge kovine, plastike, voska, gipsa, grafit
* rezultat je nalaganje kovinske prevleke na katodi
* elektrolitska disociacija
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KATODA ANODA

Sestava kopeli

Kisli (pH < 2), nevtralni (2 < pH < 8) in bazi¢ni elektroliti (pH > 8)
Kisli elektroliti: kloridne in sulfatne raztopine elektrolita

Nevtralni elektroliti: sulfatne in kloridne raztopine z dodatki pufra
Bazi¢ni elektroliti: cianidne kopeli

Sredstva za povecanje prevodnosti

Soli, kisline in baze

Inhibitorji ali negativni katalizatorji

Spojine, ki preprecujejo korozijo
Najpomembnejsi so inhibitorji, ki vplivajo na reakcijo spros¢anja vodika

Temperatura elektrolitske kopeli

Prevodnost ionov raste s temperaturo — poviSana temperatura poveca
stopnjo disociacije in gibljivost ionov

Najpogostejse temperature kopeli: med 30 °Cin 50 °C, lahko pa so znatno
niZje (v nekaterih primerih kromiranja so med 12 °Cin 18 °C) ali viSje (do
85 °C v visoko ucinkovitih kopelih).

Vrsta in gostota toka

V galvanotehniki se skoraj vedno uporablja enosmerni tok stalne
napetosti

Optimalno gostoto toka v procesu elektroplatiniranja je zaradi
kompleksnosti procesa zelo tezko dolociti
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Primarni in sekundarni osvetljevalci:

- Uporabljajo se za dosego Zelenega sijaja in gladkosti po brusenju in
poliranju

PloCevinke se najpogosteje elektroplatinira s kositrom

Materiali in oblike anod:

Anode iz kositra, bakra, niklja, cinka in srebra.
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4.13 Prevleke moderne dobe:

* Biokompatibilne previeke
* Funkcionalne previeke

* Pametne prevleke

* Samopopravljive previeke

Biokompatibilne prevleke:

* 50 najpogosteje zastopane na podroc¢ju medicinskih in farmacevtskih
aplikacij - implantati
- ortopedski implantati
- dentalni implantati

Biokompatibilnost:

- predstavlja sprejemljivost oz. kompatibilnost tujka (vsadka) z neposrednim
okoljem —tkivom
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Biokompatibilnost

povrsinska strukturna
kompatibilnost kompatibilnost
kemijska, bioloska in optimalna prilagoditev
fizikalna kompatibilnost mehanskim odzivom
med tujkom in gostiteljem gostiteljskega tkiva

(impantatin telo)

- Najpomembnejse lastnosti biokompatibilnih prevliek so naslednje:

* biorazgradljivost (Se posebej kadar je nujnost njihove prisotnosti ¢asovno
omejena

* mehanska odpornost (pritisk, strizna sila)

* stabilnost (termicno, kemijsko in strukturno v ¢asu njihove funkcionalno-
sti).

* netoksi¢nost v fizioloSkem okolju (ne zastrupljajo sosednjih tkiv, kar bi vo-
dilo do zavrnitve vsadka v celoti)

* odpornost na mikrobe

Bioloski odzivimplantata je odvisen:

* od njegove povrsine (struktura na povrsini, poroznost — moznost preras¢anja
tkiva)
* od povrsinskih interakcij s komponentami bioloskega okolja.

Primer:
V namene povecanja biokompatibilnosti ortopedskih in dentalnih materialov
(vecinoma iz titana) je v rabi :
* modifikacija povrsSine z nanosom hidroksiapatita
Cas(P0O,)5(0H), oziroma Cay9(PO4)s(OH),
- izboljsa adhezijo okoliskih celic na povrsino
- povecuje njihovo prezivetje in nadaljnji razvoj

Metode:
* sol-gel tehnika (nanostrukture)
* elektroforeza (za premazovanje relativno kompleksnih oblik z natan¢nim
nadzorom prevleke)
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* pulzirajoce lasersko nanasanje (vecslojne previeke)

* elektrokemijske metode

* CVD metoda (Chemical Vapor deposition)(tankoslojne prevleke)

* nalaganje plast-na-plast (layer by layer) (adsorpcija nasprotno nabitih

molekul)
(e)
MWCNT
2322 1927
1720
HA S
3176 ”\W
A
1644 1159
§ 1538
-
©  MWCNTs-HA
3419 k 4
7
604
560
7
1090
1047
Wavenumbers (cm )

Sliki (a) in (b) prikazujeta posnetke elektronskega mikroskopa hidroksiapatita sintetiziranega
s sol-gel postopkom, sliki (c) in (d) pa posnetek elektronskega mikroskopa hidroksi-apatita z
ogljikovimi nanocevkami (MWCNTs-HA - multi walled carbon nanotubes-hydroxy-apatite).
Slika (e) (FT-IR) spekter (Fourier-transform infrared spectroscopy) MWCNT, HA in MWCNTs-
HA.

4.14 Pametne, funkcionalne in zascitne prevleke:

Le-te hkrati zagotavljajo:
* zascito
* so sposobne aktivnega odzivanja na svoje okolje na funkcionalen in
predvidljiv nacin
* po odzivu so spremembe lahko trajne ali reverzibilne

Kako delujejo:

Spremenijo opticne lastnosti:

antirefleksijska stekla (preprecijo bles¢anje, ocala-odsev morja, bles¢eli Zarometi)
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Odreagirajo na spremembe v okolju:

- Elektrokromna (npr. sprememba barve pod vplivom el.napetosti)
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Skica elektrokromne naprave. Med dvema prozornima elektrodama imamo elektrolit.
Na desni strani imamo elektrokromni sloj, ki se obarva, ko vanj vgradimo ione iz
elektrolita. Na levi strani imamo sloj materiala, ki sluzi kot skladis¢e ionov, ko le-ti niso

vgrajeni v elektrokromni sloj.

- termokromna (sprememba barve pod vplivom temperature)
- spreminjanje barve

- zaznavanje pH

- zaznavanje kisika

- zaznavanje tlaka
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Spremenijo elektromagnetne lastnosti:

* prevodniki (prevodnost)
* izolatoriji (izolacija)
* senzorji radijske frekvence (vojaski nameni-nevidna letala)

* IR — prevleke (SCitijo cilje pred sodobnimi termografskimi IR senzorji)

* anti-termicni premazi (nevidni premazi; vojaski nameni - $citi stratesko infra-
strukturo pred 'raketnimi groZznjami'. IR prevleke Scitijo cilje pred sodobnimi
termografskimi IR senzorji in tako onemogocijo obdelavo slike.

Samocistilne lastnosti — hidrofobne povrSine
* samociscenje
* enostavno CiSCenje
* ‘odporne’ na prstne odtise
* anti-grafiti

* protimikrobne
* protivnetne
* zasCita pred ognjem (ognjevarne previeke)
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* preprecevanje nastajanja ledu
* preprecevanje zameglitve (ocala)

Samopopravljive prevleke:

-so prevleke, ki vsebujejo aktivne snovi, ter se odzivajo na spremembe v
okolju. Ob ustreznem 'draZljaju’ kontrolirano sproscajo snov (inhibitor), ki je
sposobna prevleko obnoviti in tako preprecujejo Sirjenje razpok v kovinskem
materialu.

Aktivacija njihovega delovanja je odvisna od sestave previeke tako da se
odzivajo na spremembo dolocCene fizikalne koli¢ine, ki jo izzove nastala
poskodba kjerkoli na povrsini materiala. SprozZilni impulz je lahko sprememba
naslednjih parametrov:

- pH

- ionska mo¢

- temperatura

- pritisk

- povrsinska napetost
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- elektricno ali magnetno polje
- svetloba
- mehanska sila

Odziv zasledujemo kot:

- kislinsko-bazne reakcije

- kompleksacija

- nastanek vezi / rusenje vezi
- elektrokemicne reakcije

- fotokemicne reakcije

Med najpogostejSe nacine priprave tovrstnih prevlek (z u¢éinkom samo-ohranjanja,
revitalizacije) priStevamo :

Mikrokapsule: 'Popravljalni' material se nahaja v majhnih mikro ali nano
kapsulah. Pri nastalih poskodbah se ta material pricne sproscati, ter zapolni
vrzeli vsled nastale poskodbe.

Notranja direktna zascita (vkljucuje nanasanje ustreznih gelov): gel nanesemo
na samo dno nastale porozne strukture (luknjice na poskodovani osnovni
prevleki). Primer takSne zascite so geli z alkoksilani.

Vaskularna zascita: Vaskularni materiali, ki se uporabljajo v namene
'samozdravljenja' poSkodb na povrsinah delujejo po principu, medsebojnega
enodimenzionalnega (1D), dvodimenzionalnega (2D) ali tridimenzionalnega
(3D) povezovanja. S tem dosezemo nastanek omreznih struktur. Prvi tak
primer navaja uporabo votlih steklenih vlaken (HGF) kot kanal¢kov v premeru
60 um, napolnjeni z ustreznimi snovmi npr. epoksi smole in cianoakrilati.
Trenutno v praksi obstaja le 1D povezljivost. Njihova najveéja uporabna
vrednost je v tem, da je v tem sistemu omreZenja vsaka lokacija veckratno
medsebojno povezana, kar zagotavlja dostop inhibitorja z vecih strani v
primeru veckratne poskodbe na istem mestu ali ob nezadostni koliini
inhibirajote komponente v oZji okolici poskodbe. Mikrokapsule tega ob
enkratni izpraznitvi ne zagotavljajo.
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