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Abstract

The objective of this research was to investigate the corrosion inhibition properties of self-assembled
monolayers (SAMs) based on undecenylphosphonic acid on various metallic substrates (1.0330 mild steel,
1.4541, 1.4571, and 1.4841 stainless steels). Post-treatment modification of the nanolayers via thermal
annealing (50°C, 5 hours) and vy-irradiation (*°Co, 20 kGy) significantly enhanced corrosion resistance,
primarily through polymerization of the terminal double bonds. Among the characterization techniques
employed, Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR) confirmed the chemisorption of the phosphono
head group onto the metal oxide surface and the conformational ordering of the hydrophobic alkyl chains. X-
ray photoelectron spectroscopy (XPS) verified the beneficial effect of surface-segregated alloying elements
(Cr, Ni, Mo, Mn) on monolayer formation. Atomic force microscopy (AFM) utilizing 2D and 3D topographical
imaging along with cross-sectional line profile analysis revealed modifications in surface morphology and a
reduction in surface roughness parameters upon nanolayer deposition. Contact angle goniometry documented
the enhancement of surface hydrophobicity, particularly for post-treated coatings. Corrosion inhibition
efficiency was quantified by inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES),
demonstrating an order-of-magnitude reduction in metal ion leaching, particularly for iron. Correlation
analysis between PREN (Pitting Resistance Equivalent Number) values and metal dissolution rates confirmed
that y-irradiated nanolayers deposited on higher chromium-content alloys provide superior protection against
pitting corrosion.

Keywords: self-assembled monolayer, undecenyl phosphonic acid, corrosion protection, y-irradiation,
stainless steel, pitting corrosion

Kivonat

A kutatas célja undecenil-foszfonsav alapu onszervezodott molekularis rétegek korroziogatlo tulajdonsagainak
vizsgalata volt kiilonbozo femfeliileteken (1.0330 szerkezeti acél, 1.4541, 1.4571 és 1.4841 rozsdamentes
acélok). A nanorétegek modositasa hékezeléssel (50°C, 5 ora) és y-besugdrzassal (*’Co, 20 kGy) jelentésen
Javitotta a korrozios ellendllast, elsésorban a kettos kotések polimerizacioja réven. A jellemzési modszerek
kozott az infravoros spektroszkopia (FT-IR) bizonyitotta a foszfono fejcsoport és a féemoxidfeliilet kozotti
kémiai kotest, valamint a hidrofob lancok rendezettséget. A rontgen-fotoelektron spektroszkopia (XPS)
igazolta az 6tvozéelemek (Cr, Ni, Mo, Mn) felszini jelenlétének pozitiv hatasat a rétegképzddeésre. Az atomi
erémikroszkopia (AFM) 2D és 3D felvételekkel, valamint metszeti analizissel kimutatta a felszini morfologia
valtozasat és a durvasagi tényezok csokkenését a nanorétegek hatasdara. A peremszog mérések a hidrofob
tulajdonsdagok fokozéddasat dokumentaltik, kiilondsen az utokezelt rétegek esetében. A korrozidgatlo
hatékonysdagot induktiv csatoldasu plazma optikai emisszios spektrometriaval (ICP-OES) szamszertisitettéek,
amely kimutatta a fémionok (kiilonosen vas) kioldodasanak nagysagrendi csokkenését. A PREN (lyukkorrozio-
ellenallas egyenértékszam) értékek és a femkioldodas kozotti osszefiigges vizsgalata igazolta, hogy a nagyobb
kromtartalmu otvozetek feliiletéen kialakitott y-besugarzott nanorétegek kiemelkedéen hatékony védelmet
nyujtanak a lyukkorrozio ellen.

Kulcsszavak: onszervezodott réteg, undecenil-foszfonsav, korrozidvédelem, y-besugarzas, rozsdamentes
acél, lyukkorr6zio
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1. BEVEZETES

A korr6zio jelensége jelentGs anyagi €s strukturalis problémakat okoz a fémes szerkezetek esetében,
kiiléonosen kloridionokat tartalmazo kdrnyezetben. A hagyomanyos korrozidovédelmi modszerek, példaul a
cink- és kromalapti bevonatok, bar hatékonyak, kdrnyezetvédelmi és egészségiigyi aggalyokat vetnek fel
[1,2]. Az Onszervezddott molekuléaris rétegek (Self-Assembled Monolayers, SAM) igéretes alternativat
kinalnak, mivel képesek rendkiviil vékony, de hatékony védorétegeket kialakitani fémfeliileteken kémiai
kotéssel [3,4].

A foszfonsav alapi SAM rétegek kiilonosen alkalmasak vasalapt 6tvozetek feliiletmodositasara, mivel
a foszfono fejcsoport erds kémiai kotést alakit ki a fém-oxid feliilettel [5, 6]. Kutatasunk soran egy specialis
molekulat, az undecenil-foszfonsavat valasztottuk, amely rovidebb, de 6nszervezddo réteg kialakitasahoz még
kelléen hosszll szénlancu, €s a lanc végén kettds kotést tartalmaz.

Ez a kettds kotés lehetové teszi az utdlagos modositast hokezeléssel és y-besugarzassal, amely a
polimerizacid révén a nanoréteg tomaorségét és korrdziogatlo hatékonysagat jelentdsen noveli [7, 8].

Jelen munka célja az undecenil-foszfonsav 6nszervez6dott nanorétegek korrdziogatlo tulajdonsagainak
vizsgalata négy kiilonb6z6 6sszetétell acélon (1.0330, 1.4541, 1.4571, 1.4841), kiilonds tekintettel az 6tvozo
elemek és az utokezelések hatasara.

2. ANYAGOK ES MODSZEREK

2.1. Vizsgalt anyagok

Az Onszervez6dd rétegek kialakitasahoz undecenil-foszfonsavat (CH:=CH-[CH:]s-PO(OH)., M =
234,27 g/mol, Specific Polymers, Franciaorszag) (1. abra) alkalmaztunk 5x107* M metanolos oldatban.
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1. abra. Az undecenil-foszfonsav molekula szerkezete (a) és
a SAM réteg kialakulasanak sémaja (b)

A vizsgalt fémhordozok gyartok altal megadott Osszetételét az 1. tablazat foglalja 6ssze. Az 1.0330

Osszetételll fémet a Dunaferrtél (ISDN Dunaferr, Magyarorszag), az 1.4541, az 1.4571 és az 1.4841
rozsdamentes 6tvozeteket az APERAM cégtdl vasaroltuk (Genk, Belgium).

A vizsgalt fémhordozok dsszetétele (tomeg%o) 1. tablazat

Acél Fe% C% Si% Mn% Cr% Ni% Mo % Ti% PREN

1.0330 | 16 alk. 0,42 0,4 0,8 0,04 - 0,1 - 0,43

1.4541 | {6 alk. 0,08 1,00 2,00 18,5 12,0 - 0,7 18,5

1.4571 | 16 alk. 0,03 0,44 0,89 16,9 10,5 2,04 0,31 23,8

1.4841 | 16 alk. 0,05 1,63 1,45 24,1 19,1 0,37 0,02 25,7
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2.2. Rétegkialakitas és utokezelés

A fémhordozokat SiC csiszolopapirral (120-2500-as) csiszoltuk, majd 3 és 1 pm-es gyémantpasztaval
poliroztuk. Az 6nszervezddott rétegek kialakitasa 5102 M metanolos undecenil-foszfonsav oldatba torténd
meritéssel valosult meg, 4 és 24 oran at, 23 °C-on. A hoékezelés 50 °C-on, 5 oran keresztiil tortént levegd
atmoszféraban. A y-besugarzast ®°Co sugarforrassal (11,5 kGy/h dozissebesség), 20 kGy elnyelt dozissal, inert
(argon) atmoszféraban végeztiik.

2.3. Jellemzési modszerek

A nanorétegek jellemzésére a kdvetkezd modszereket alkalmaztuk: statikus peremszdg mérés (nyugvo
csepp modszer, MilliQ viz); Fourier-transzformacios infravords spektroszkopia (FT-IR, Jasco FT-IR-4600,
ATR iizem mdd, ZnSe kristaly, 4000400 cm™); rontgen-fotoelektron spektroszkopia (XPS, Kratos XSAM
800, Mg Ka gerjesztés); atomi erdmikroszkopia (AFM, NanoScope 111, kontakt iizem méd); induktiv csatolast
plazma optikai emisszids spektrometria (ICP-OES, Spectro Genesis). A korr6zios kisérleteket 3%-os NaCl
oldatban végeztiik (1.0330: 1 nap, rozsdamentes acélok: 5 nap).

3. EREDMENYEK ES ERTEKELES

3.1. Peremszog mérések

A peremsz0g mérések egyértelmiien bizonyitottak a SAM rétegek kialakulasat és azok hidrofob jellegét.
A kezeletlen fémfeliiletek peremszog értékei 60—72° kozott valtoztak, mig a 24 oras rétegképzes utan ezek az
értékek jelentdsen megndttek (72—99°).

A hokezelés tovabb ndvelte a peremszog értékeket (81-101°), ami a rétegben 1évé maradék viz- és
oldészermolekulak eltavozasaval és az ezzel jaro tomorodéssel magyarazhato [9].

A y-besugarzas szintén latvanyos peremszog-emelkedést eredményezett (2.abra), igazolva a nanoréteg
tomorodését a kettds kdtések polimerizacidja révén.

Hordozd Kezeletlen feliilet SAM 24h réteggel SAM 24h réteg + 20 kGy
bevont feliilet Y-SUgArzas

1.0330

1.4541

1.4571

1.4841

2. dbra. Peremszog értékek a kiilonbozo kezelések hatasdra

OGET-2026 237



XXXIV. Nemzetkodzi Gépészeti Talalkozo

3.2. Infravoros spektroszkopia

Az FT-IR vizsgalatok a metilén csoportok aszimmetrikus (vos CH2~2918 cm™) és szimmetrikus (vs CHa
~ 2850 cm™) vegyértékrezgései alapjan igazoltak a SAM rétegben a molekuldk rendezett elrendezédését [10].
Az un. ujjlenyomat tartomanyban (1500400 cm™) a P-O és P=0 rezgési savok valtozasa bizonyitotta a
foszfono fejcsoport és a fémoxid feliilet kozotti kémiai kotés kialakulasat [8, 14]. A y-besugarzott mintak
spektrumaiban a lancvégi C=C kettOs kotés rezgési savjainak eltiinése egyértelmiien igazolta a polimerizacio
bekovetkezését [14], amely a nanoréteg fokozott izolalo képességéért felelds. Fontos megallapitas, hogy ez a
hatas csak inert atmoszféraban végzett besugarzas esetén érvényesiil.

3.3. XPS vizsgalatok

Az XPS analizis kimutatta, hogy a fémek felszini Gsszetétele eltér a tombi fazisétol: a krom-oxidja
nagyobb koncentracidban van jelen a feliileten, mig a nikkel foként fémes formaban talalhaté [11]. A SAM
réteggel boritott mintakon a vas felszini koncentracidja minden esetben jelent6sen csokkent, igazolva a
nanoréteg kialakulasat. A feliileti oxidréteg vastagsaga acélmindségtol fliggden 0,4—1,0 nm kozott valtozott,
ahol a nagyobb 6tvozotartalmi acélokon vékonyabb, de stabilabb oxidréteg alakult ki.

3.4. AFM morfologiai vizsgalatok

Az atomi erémikroszkopos felvételek szemléletesen mutattak a felszini morfologia valtozasat [7, 14]. A
24 oras rétegképzési id6 homogén, jol szervezddott nanofilmet eredményezett, mig a rovidebb, 4 oras
rétegképzés nem biztositott teljes felszini boritottsagot [7]. Ha a rétegkészités magasabb homérsékleten tortént,
mar rovidebb id6 is elegendé volt tomorebb réteg kialakulasdhoz, amit a nagyobb kontaktszog értékek
bizonyitottak [7]. Hasonld kovetkeztetést vontunk le a mar elkészitett SAM rétegek utohevitésével
kapcsolatban: 50°C-on 5 oran at tart6 utokezelés tomorebb réteget eredményezett [7, 14].

Korabbi vizsgalataink [7] szerint amennyiben magasabb hdémérsékletet alkalmaztunk (80°C) az
utohevitésre, az mar nem javitott Iényegesen a réteg tomorségén. A rétegkészités homérsékletének emelése a
fejcsoport és a fém oxidos felszine kozotti konnyitett kapcsolodasanak koszonhetd. A réteg ho-utdkezelésénél
tapasztalt rétegtomorodés a fejcsoport fémoxid felszinével vald kondenzacidja soran felszabaduld viz valamint
a rétegben maradt olddszer eltavozasat segitette el6.

A nanoréteg nélkiili fémek NaCl oldatban jelent6s felszini feldurvulast mutattak, mig a SAM réteggel
védett feliiletek durvassagi tényezdi 1ényegesen kisebbek voltak, bizonyitva a rétegek korr6ziogatld hatasat
[12].

3.5. ICP-OES Kkorroéziés eredmények

A korrozidgatld hatékonysagot az ICP-OES moédszerrel mért fémion-kioldodas alapjan
szamszerusitettik. Az eredményeket a 2. tablazat foglalja dssze.

2. tablazat. A 3%-os NaCl oldatban kioldodott vas koncentracidja (mg/L)

Kezelés 1.0330* 1.4541%* 1.4571%* 1.4841%*
Fém + NaCl 55,29 0,899 0,113 0,048
Fém + 24h SAM + NaCl 34,48 0,094 0,010 0,003
Fém + y(24h SAM) + NaCl 21,50 0,003 0,004 0,001

* [ nap bemerités; ** 5 nap bemerités

Az 1.0330-as szerkezeti acél esetében a vas kioldédasa 1 nap alatt rendkiviil magas (55,29 mg/L) volt.
A 24 ordas SAM réteg ezt 34,48 mg/L-re, mig a y-besugarzott réteg 21,50 mg/L-re csokkentette. A
rozsdamentes acéloknal a hatas még kifejezettebb: az 1.4541-es Otvozet esetében a SAM réteg egy
nagysagrenddel (0,899 — 0,094 mg/L), a y-besugarzott SAM réteg pedig haromszazszorosara csokkentette
(0,003 mg/L) a vaskioldodast. Az 1.4841-es, legnagyobb kromtartalmu 6tvozetnél a y-besugarzott SAM
jelenlétében a vaskioldodas minddssze 0,001 mg/L volt [14].
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3.6. PREN értékek és fémkioldodas osszefiiggése

A lyukkorrozio-ellenallas egyenértékszamot (PREN = %Cr + 3,3x%Mo + 16x%N) kiszamitva
egyértelmil Osszefiiggeést talaltunk a PREN értékek és a nanorétegek korr6ziogatlo hatékonysaga kozott [13].
A hatékonysagot a szazalékos gatlasi hatékonysaggal (IE% = [(co— ci)/co] % 100, ahol co a kezeletlen, cia SAM-

s

Osszehasonlitasat. A legnagyobb PREN értékkel rendelkez6 1.4841 6tvozet (PREN = 25,7) feliiletén kialakitott
y-besugarzott SAM réteg nyujtotta a leghatékonyabb védelmet (IE% = 97,9%), mig az alacsony PREN értékii
1.0330 (PREN = 0,43) esetében a védelem korlatozottabb maradt (IE% = 61,1%). Ez azzal magyarazhato,
hogy a nagyobb kromtartalmu 6tvozetek felszinén stabilabb Cr.0s passziv réteg alakul ki, amely kedvezdobb
alapot biztosit a foszfonsav molekulak megkotédéséhez [14].

60
55,29
O PREN érték

50

Kioldott Fe [mg/l]: fém + NaCl

Kioldott Fe [mg/I]: (fém+ SAM) + NaCl
40

34,48 Kioldott Fe [mg/I]: (fém+y besugarzott SAM) + NaCl
30
25,673
23,824 -
21,5 [ ]
20 18,5
10
,899 0,113 0,048
0,094 0,01 0,003
0 0’43_4 0,003 H 0,01 H 0,001

1.0330 1.4541 1.4571 1.4841

3.abra. Vas kioldodas a kiilonbozo acélokon és kezelések hatasara

KOVETKEZTETESEK

Kutatasunk soran bizonyitottuk, hogy az undecenil-foszfonsav hatékony 6nszervez6dott nanorétegeket
képez négyféle acélfeliileten. A foszfono fejesoport kémiai kotést alakit ki a fémoxid feliilettel, és a 24 6ras
rétegképzési id6 homogén, rendezett nanofilmet eredményez. A révidebb idejli (4 ora) rétegképzés — amint azt
az AFM morfologiai vizsgalatok és a peremszdgmérések igazoltak [7] — nem elegendd a teljes, rendezett
felszini boritottsag eléréséhez: az 1.0330-as acélon a 4 6ras SAM a vaskioldodast 55,29 mg/L-rél csak 47,02
mg/L-re csokkentette, mig a 24 oras réteg 34,48 mg/L-re.

A nanorétegek utokezelése (hokezelés: 50 °C, 5 ora; y-besugarzas: 20 kGy, inert atmoszféra) jelentdsen
javitja a korrdziogatlo hatékonysagot. A y-besugarzas hatasara a lancvégi kettos kotések polimerizalddnak,
ami a réteg tomorodéséhez és fokozott izolald képességéhez vezet.

Az alapfém Osszetétele meghatarozo szerepet jatszik: a nagyobb kromtartalmi rozsdamentes acélok
(kiilonosen az 1.4841, Cr: 24,1%) felszinén a SAM rétegek 1ényegesen hatékonyabb védelmet nytjtanak.
A PREN értékek ¢s a fémkioldodas kdzott egyértelmii Gsszefiiggés all fenn.

Az ICP-OES mérések szamszertien igazoltak, hogy a y-besugarzott SAM rétegek a fémion-kioldodast
nagysagrendekkel csokkentik, kiilondsen a nagy 6tvozotartalmi rozsdamentes acélokon, ezaltal kiemelkedden
hatékony védelmet biztositanak a lyukkorr6zid ellen. Az eredmények alapjan az undecenil-foszfonsav alapt
nanorétegek potencidlis alkalmazasi teriiletei kozé tartoznak a kloridion-tartalmu kozegben iizemeld
rozsdamentes acél csdvezetékek és tartidlyok belsd feliileteinek kiegészitd védelme az élelmiszer- ¢és

crer

a nanométeres rétegvastagsag elonyt jelenthet a hagyomanyos vastag bevonatokkal szemben.
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