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Povzetek

Superhidrofobnost je lastnost, pri kateri voda zaradi povrSinske napetosti podlage
zavzame sfericno obliko. Ucinkovitost je odvisna od strukture povrSine v kombinaciji s
spojinami/molekulami, ki omogocajo hidrofobnost. Vodilo raziskovalnega dela je bilo
raziskati pripravo superhidrofobne povrSine aluminija z dobro korozijsko odpornostjo in
samodistilnimi lastnostmi.

Raziskali smo vpliv grobosti povrsine po jedkanju s CuClz in vpliv perfluorosilanske
molekule na superhidrofobnost. Ovrednotene so bile spremembe v masi vzorca, morfologiji
povrsine in vpliv na omocljivost. Povrsina je bila ovrednotena z vrstiénim elektronskim
mikroskopom. Korozijska za$¢ita je bila preizkuSena s standardnimi laboratorijskimi testi.
Ovrednotene so bile tudi samodistilne lastnosti in sposobnost upocasnjevanja tvorbe ledu.

Rezultati potrjujejo, da superhidrofobna povrsina, pripravljena z optimalnim
postopkom jedkanja v CuCl, in modifikacijo s perfluorosilanom, izkazuje boljso
protikorozijsko odpornost v primerjavi z zbruSenim aluminijem. TakSna povrSina ima
samodistilne lastnosti in vpliva na upocasnitev zaledenitve vode na njej.

Superhidrofobne lastnosti na aluminiju smo torej dosegli na enostaven, ekonomsko
sprejemljiv in industrijsko uporaben nacin, zato je tak$na modifikacija povrSine uporabna za

aplikacije, kjer je potreba po ohranitvi ¢iste povrsine.

Kapljica vode na superhidrofobni povrsini aluminija.

KLJUCNE BESEDE:

Superhidrofobnost, aluminij, korozijska odpornost, samocistilne lastnosti.
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Abstract

Superhydrophobicity is a property where water forms a spherical shape due to the
surface tension of the substrate. The effectiveness depends on the structure of the surface in
combination with compounds/molecules that enable hydrophobicity. The aim of the research
work was to investigate the preparation of a superhydrophobic surface of aluminum with good
corrosion resistance and self-cleaning properties.

We investigated the influence of the surface roughness after etching with CuCl; and the
influence of the perfluorosilane molecule on superhydrophaobicity. Changes in the mass of the
sample, surface morphology and the influence on wettability were evaluated. The surface was
evaluated using a scanning electron microscope. Corrosion protection was tested using
standard laboratory tests. The self-cleaning properties and the ability to slow down the
formation of ice were also evaluated.

The results confirmed that the superhydrophobic surface prepared by an optimal etching
process in CuClz and modification with perfluorosilane exhibits better anti-corrosion resistance
compared to polished aluminum. Surface has self-cleaning properties and slows down the
freezing of water on it.

Superhydrophobic properties on aluminum were therefore achieved in a simple,
economically acceptable and industrially applicable way, so such surface modification is useful

for applications where it is necessary to maintain a clean surface.
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1 UVOD

1.1 Motivacija za raziskavo

Nadgrajevanje Solskega znanja, pridobljenega med predavanji fizike, z raziskovanjem
v laboratoriju na raziskovalnem institutu je za srednjesolce velik izziv. Videla sva moznost, da
raz§iriva znanje fizike v zvezi s karakterizacijo in modifikacijo povrsine aluminija. S tem smo
se dotaknili tudi poglavja v fiziki, ki ne spadajo pod obvezna poglavja — povrsinska napetost.

Vzpostavila sva kontakt z Institutom "Jozef Stefan", ki je najvedja slovenska
raziskovalna organizacija. Eden od njegovih odsekov je Odsek za fizikalno in organsko kemijo,
https://www.ijs.si/ijsw/K3-en/K3, ki se osredotoa na raziskovanje fizikalno-kemijskih
procesov na povrsSinah trdnih snovi, kot sta korozija in heterogena kataliza, kot tudi na sintezo
novih spojin.

Predstavili so nama zanimive raziskovalne teme o superhidrofobnih povrSinah in
korozijski zas€iti razliénih kovin in zlitin. To je bila za naju zanimiva tema, saj sledi trendom
sodobne, trajnostne, okolju sprejemljive povrSinske zascite. Poleg tega je teoreti¢no ozadje
povezano z drugimi Solskimi predmeti, kot sta matematika in kemija.

Poleg tega bo predstavitev rezultatov na tekmovanju okrepila povezave med razlicnimi
naravoslovnimi raziskovalnimi projekti tudi na drugih Solah, povefala bo obzorje
raziskovalnega dela, kar nama bo pomagalo pri izbiri ustreznega izobrazevalnega sistema v

prihodnosti doma in v tujini.

1.2 Hidrofobnost povrSine

Kapljice vode v naravi v vecini primerov zavzamejo oblike polovi¢ne kroglice oziroma
povrsino omocijo. Bolj redko pa zavzamejo obliko krogle, kar izkazuje superhidrofobnost
povrsine. TakSen pojav lahko opazimo na listih lotusa, zato ga imenujemo tudi t.i. lotusov efekt.
Zaradi krogli¢ne oblike vode in majhnega kontakta s povrsino se kapljice vode Ze pri majhnem
nagibu povrsine odkotalijo s podlage, kar omogoca samociscenje lotosovih listov.

Dandanes je raziskovanje superhidrofobnosti izjemno zanimivo raziskovalno podrocje.
Taks$ni materiali imajo boljSo protikorozijsko odpornost, omogoc¢ajo samocistilnosti povrSine

pred razlicnimi kontaminacijami, hkrati pa tudi vplivajo na hitrost zamrzovanja na

povrsini.[1-3] Materiale s tak$nimi lastnostmi je zaradi njihove Siroke uporabnosti mozno
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uporabiti za razli¢ne aplikacije v industriji kot tudi v vsakdanjem zivljenju. Materiali s tak§nimi
povrsinskimi lastnostmi se uporabljajo v tekstilni, letalski, gradbeni in farmacevtski industriji.

Lotusovi listi izkazujejo hidrofobne lastnosti zaradi grobe mikro- in nanostrukture ter
zaradi prisotnih voskov na povrsini. Z raziskavami poskusamo posnemati naravo, pri ¢emer
povrsino modificiramo v hierarhi¢no grobost tako na mikro- kot na nanoskali. Povrsino se
lahko tudi modificira s hidrofobnimi molekulami/spojinami. Le-te zmanj$ajo prosto energijo
povrsine, kar vpliva na zmanjSano omocljivost povrsine, in poslediéno omogocijo zdrs vode
po podlagi.[1] S taksnim postopkom priprave povrSin doseZzemo tudi superhidrofobnost na
kovinah. Poznamo razlicne nacine pridobivanja superhidrofobnih kovinskih povrSin. Med
pogostejSimi enostavnej§imi in cenovno sprejemljivimi postopki se uporablja dvostopenjska
priprava. Prvi korak je t. i. jedkanje povrSine kovinskega materiala, s ¢imer pridobimo
hierarhi¢no grobost povrsine. V drugem koraku pa dobljeno povr$ino modificiramo z Zeljeno
molekulo/spojino.[3,4] Modificiranje  povrSine je mozno izvesti z razli¢nimi
molekulami/spojinami, ki se razlikujejo v hidrofobnosti. Njihove hidrofobne lastnosti temeljijo
na dolgih verigah, vefinoma sestavljenih iz alkilnih ((CH2)xCH3) ali perfluoroalkilnih
((CF2)xCFs3) skupin.[2,5,6] Na podlagi znanih podatkov v literaturi se za dosego hidrofobnosti
uporabljajo oleinske kisline, fluoroalkil silani in alkil silani.[3,4,7] Na hidrofobnost pretezno
vplivata dolzina alkilne verige, ki se povec€uje z dolzino, in vrsta alkilne skupine na verigi, pri
c¢emer so perfluoroalkilne bolj hidrofobne in tudi oleofobne (zmanj$ajo omocljivost povrsine z
nepolarnimi teko¢inami).[3,5]

Superhidrofobne prevleke izkazujejo protikorozijske in samocistilne lastnosti in tudi
nekatere druge, kot so upocasnitev zamrzovanja.[5,6,8] Toda posamezne korake priprave
superhidrofobnih kovinskih materialov je potrebno optimizirati, saj le pod takimi pogoji
dobimo Zeljene lastnosti. Le-te pa doseZemo s sistematiénim raziskovanjem posameznih

korakov priprave.

10
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2 NAMEN DELA

Namen raziskovalne naloge je preuciti dvostopenjski nacin priprave superhidrofobne
povrsine aluminija. V prvem koraku bomo spremljali vpliv koncentracije bakrovega (II)
klorida na jedkanje povrsine, v drugem koraku pa bo potekala modifikacija povrSine z vezavo

perfluorsilanske molekule na povrsino, slika 1.

Jedkanje
\' CUC|2(aq)

——)

OH OH OH OH OH OH

N/ N/ N/

CFs

(CF2)7

Potopitev v raztopino =~ (cH
etanola/FAS-10 N/ E10

) N’

OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH
N/ N/ N/ N/ N/ \N/
Aluminij Aluminij

CFs
(CF2)» e,
Et0 (CH2): (Ck,),
Vezava &o \

si Et0
w” o/ \
t0 OEt Si
é“to/ \

OH OH OH OH OH OH OH OH OH o] OH OH
N/ N/ N/ N/ N/ N/
Aluminij Aluminij

Slika 1. Shematski potek dvostopenjske priprave superhidrofobne povrsine aluminija.
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Sledita vrednotenje in analiziranje kemijskih in fizikalnih lastnosti povrsin, slika 2.

Vrednotenje hidrofobnih lastnosti aluminija

Merjenje hrapavosti Merjenje omodéljivosti povrsine

Kontaktni Meritev omoéljivosti
profilometer z gomiometrom

Vpliv koncentracije jedkal

Optimalna koncentracija 0.5M

Testiranje korozije Vrednotenje povrsine

Elektro kemijske T
meritve Mikroskopiranje
z vrsticnim elektricnim
Test v slani mikroskopom
komori

Test vpliva na
zZmrzovanje

Slika 2. Shematski potek raziskovanja in izvedbe eksperimentalnega dela.

Preucili bomo dejavnike, ki vplivajo na superhidrofobnost povr§ine aluminija, in
opravili obseZen ter kompleksen preizkus njihovih lastnosti in odpornosti. Spremljali bomo
vpliv modifikacije povrSine na korozijsko odpornost v simulirani raztopini kislega dezja in
opravili test v slani, vlazni komori v skladu s standardom, s ¢imer bomo pridobili realen in
kompleksen preizkus lastnosti ter uporabnosti materialov. Preucili bomo tudi vpliv na

samodistilne lastnosti in na zmrzovanje vode na povrsini pri temperaturi pod ledis¢em.
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3 LITERATURNI PREGLED

NajpomembnejSa pogoja za pripravo superhidrofobne povrsine kovin sta kombinacija
povrsinske morfologije (mikro- in nano-grobosti povrSine - hierarhti¢na struktura) in
modifikacija z molekulami/spojinami. Priprava povrSine kovin najpogosteje poteka v veé
korakih.[3,7] Povrsino je potrebno jedkati (npr. s plazemskim jedkanjem, angl. plasma etching)
ali nanositi superhidrofobne plasti pri nizkem tlaku (angl. chemical vapor deposition), s ¢imer
na povr$ino nanasamo funkcionalizirane molekule z Zeljenimi lastnostmi.[9,10] Zato je takSen
postopek priprave pogosto zapleten in zato neprimeren za aplikacije v industriji na vecjih
vzorcih ter v ve¢jih koli¢inah.

Raziskave so zato usmerjene v sintezo in nanos prevlek na povrsino podlage. Najboljsi
ucinek superhidrofobnosti dosezemo z nanosom funkcionalno oplascenih nanodelcev ali s
sintezo prevlek, ki vsebujejo velik delez nepolarnih vezi.

Manj zahteven pristop je priprava povrsSine z dvostopenjsko pripravo z jedkanjem in s
potopitvijo v raztopine molekul s funkcionalnimi skupinami. Za jedkanje se uporabljajo
razli¢ni kovinske (FeCls, CuClz, ZnCl.),[8] alkalne (KOH, NaOH) [11,12] in Kisle raztopine
(HCI/H202).[5,6] Pogosto se uporabljajo verige karboksilnih kislin ali organsko modificiranih
silanskih alkoksidov, R*-Si—(OR)3, pri ¢emer je R* alkil ali perfluoro funkcionalna
skupina.[8,13] V zadnjem casu se je Stevilo raziskav poveéalo predvsem na podrocju
modifikacije povrSine s silani.[3,9] Tak$na molekula se pri nanosu mo¢no veze na proste
hidroksilne skupine (X—OH), prisotne na povrSini materiala, pri ¢emer se pri tem tvori mocna
kovalentna vez med podlago (M) in kisikom na Si vezi (Si-O-M). Nastale vezi so moc¢ne, zato
so molekule mo¢no vezane na podlago, kar omogoca dolgotrajno obstojnost modificirane
povrsine.[8] Taksna vrsta modifikacije je Se posebej primerna za kovino, kot je aluminij.

Vendar v literaturi ni mozno zaslediti vrednotenja poteka reakcije v odvisnosti od
koncentracije CuCl, in korelacije s grobostjo ter izgubo mase. Prav tako v literaturi ne
zasledimo vpliva modifikacije tako pridobljene povrsine s perfluorosilani na korozijske
lastnosti v simulirani raztopini kislega dezja. Pomembno je tudi testiranje v skladu s standardi,
saj le-tako lahko govorimo o uc¢inkoviti zasc¢iti povrSine. Pomembno je tudi poiskati korelacijo

med superhidofobnostjo, samocistilnostjo in zmrzovanjem vode na povrsini.
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4  CILJI INHIPOTEZE

Pred zacetkom raziskovalnega dela smo si zastavil naslednje cilje:
- preuciti nacin priprave superhidrofobnih povrsin,
- raziskati vpliv jedkanja povrSine na grobost povrsine,
- pripraviti superhidrofobne povrSine aluminija z modifikacijo povrSine,
- izboljsati korozijsko odpornost aluminija z modifikacijo povrSine,
- testirati superhidrofobno prevleko v skladu s standardnimi testi,
- testirati samocistilnost superhidrofobnih povrsin,
- testirati odpornost na vezavo vode pri temperaturah pod ledis¢em,
- pridobljene raziskovalne rezultate povezati s Solskim znanjem, pridobljenim pri razli¢nih

predmetih (fizika, kemija matematika).

Na podlagi zastavljenih ciljev predpostavljamo naslednje hipoteze:

1. Mikro- in nano- struktura povrSine aluminija je dosezena le ob optimalnem postopku
jedkanja.

2. Na ustrezno jedkano povrsino se bodo vezale perfluorosilanske molekule.

3. Vzorci z veliko in hierarhi¢no grobostjo bodo izkazovali boljse superhidrofobne lastnosti.

4. PovrSina aluminija bo po jedkanju z bakrovim (Il) kloridom izkazovala boljse
protikorozijske lastnosti.

5. Superhidrofobni vzorci bodo izkazovali boljSe protikorozijske lastnosti zaradi manjse
omocljivosti korozivnega medija.

6. Superhidrofobna povrsina bo imela lastnosti samociscenja.

7. PovrSina bo izkazovala odpornost proti zaledenitvi oz. se bo ¢as zaledenitve bistveno

podaljsal.
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5 TEORETICNI DEL

5.1 Uporaba aluminija in zlitin za razli¢ne aplikacije

Aluminij je najbolj razsirjena kovina v zemljini skorji in tretji najbolj razsirjen element,
takoj za silicijem in kisikom.[14,15] Pridobivajo ga iz boksitne rude, ki vsebuje aluminijev
oksid. Aluminij se pogosto uporablja zaradi uporabnih kemijskih in fizikalnih lastnosti.
Aluminij v primerjavi z jeklom vzdrzi dvakrat vecjo udarno silo, ima manj$o gostoto in je bolje
korozijsko obstojen kot jeklo. Aluminij je tudi primeren za reciklazo, kar je pomembno pri
sodobnih trendih industrije trajnostnega razvoja.[14]

Aluminij se uporablja za razli¢ne aplikacije in vse bolj nadomesc¢a druge, manj primerne
kovine in zlitine. Dandanes se aluminij uporablja v gradbenis$tvu, avtomobilski, letalski,
ladjedelniski in tudi elektronski industriji. 1z aluminija so narejene ograje, posode, deli
avtomobilov, letal, ladij. Uporablja se za konstrukcije elektricnih omrezij, kot so fotovoltai¢ni

sistemi.

5.2 Pomembne lastnosti aluminija
Povrsinska obdelava

Povrsino aluminija najpogosteje obdelamo z bruSenjem in poliranjem. V nadaljevanju
lahko povrSino tudi prebarvamo ali odebelimo plast aluminijevega oksida (eloksiranje

povrsine), s ¢imer izboljsamo korozijsko odpornost.[16]

Gostota

Aluminij ima v primerjavi z drugimi kovinami zelo majhno gostoto, saj znaSa
2,70 g/lcm?, kar je veé kot 50 % manjsa od gostote Zeleza, ki je 7,83 g/cm?, ali bakra z gostoto
8,83 g/cm?. Majhna gostota omogo&a uporabo, kjer je potreben lahek in trden material (letalska

in avtomobilska industrija, konstrukcije itn.).

Korozijska odpornost

Aluminij je dobro odporen proti koroziji pri atmosferskih pogojih, saj se na povrsini
tvori pasivni film iz aluminijevega oksida Al2Os, ki je stabilen pri pH od 4 do 8,5. Bistveno
slabSe pa je korozijsko odporen v bolj korozivnem okolju, kot je izpostavitev kislemu dezju ali

drugim solem, kot je na primer raztopina NaCl (npr. v obmorskih krajih ali na soljenih
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cestah v zimskem Casu). V takSnem primeru aluminij korodira hitreje, kar se najpogosteje opazi
v obliki belih pik, ki izkazujejo lokalno napredovanje korozije t. i. jamicaste korozije.[14] Zato

je potrebo povrsino aluminija pred izpostavitvijo taksnim pogojem dodatno zascititi.

Toplotna prevodnost
Aluminij ima visoko toplotno prevodnost, saj koli¢nik toplotne prevodnosti znasa
237 W/mK pri temperaturi 25 °C. Zato se pogosto uporablja za proizvodnjo kuhinjskih posod

in v zivilski industriji.

5.3 Korozija

Korozija je destruktivni proces na Stevilnih kovinah in kovinskih zlitinah. Pri tem procesu
pride zlasti do poskodbe povrsine, kar vpliva na izgled povrsine. Kasneje, po daljsi izpostavitvi
pa se korozija lahko razSiri tudi v notranjost materiala, kar lahko vpliva na zmanjSanje
mehanskih lastnosti, zato material postane neuporaben. Pomembni dejavniki, ki vplivajo na
korozijo, so vlaznost, temperatura, prisotnost korozijskega medija, oksidativnih plinov (kisika),
biofilma in podobno.[15]

Proces korozije lahko opisemo z reakcijami redukcije in oksidacije, enacbe 1-3.

Anodna reakcija:
Oksidacija:
M — M?* + Ze~ [1]

Katodna reakcija:
Redukcija:
02+ 2H,0 + 4e—40H™ (v nevtralnih ali bazi¢nih medijih) [2]

2H" +2e” — Ha (v kislih medijih) [3]
Na povrsini kovine se tako vzpostavita dve obmocji, na anodnem poteka oksidacija
kovine iz elementarne oblike v ionsko obliko, na katodi pa redukcija kisika v hidroksidne ione

(OH") ali vodikovih ionovov v elementarni kisik. Kovina v ionski obliki reagira z ioni,

prisotnimi v korozijskem mediju, in se tvorijo korozijski produkti.[14,15]
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5.3.1 Nastanek Kkislega deZja in vpliv na korozijo

Kisel dez je glavni krivec za uniCevanje ekosistemov, flore, favne in kovinskih
konstrukcij ter skulptur. Vrednost pH kislega dezja je med 4 in 5, kar povzroca razjede v
kovinah in sprozi korozijske procese. Nastaja predvsem zaradi onesnazevanja ozracja s
Skodljivimi plini zveplovih in duSikovih oksidov, ki nastajajo pri uporabi fosilnih goriv. 1z njih
se v ozracju tvorita predvsem dusikova (lI) in zveplova (IV) Kislina, slika 3. Le-ti vplivata na
znizanje pH vrednost dezja, kar zviSuje korozivnost taksnega dezja zlasti na kovinah, ki niso
stabilne pri nizkem pH. To velja tudi za aluminij, saj je pasivna plast obstojna le do pH ~ 4, pri

nizjih vrednostih pa korozija izraziteje napreduje.

OnesnaZevanje zraka

3
>
01"’86 \
~\°°\
,;19 A
NG
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hd m 50 NOx
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Slika 3. Shema vzroka za nastanek kislega dezja v atmosferi.

5.3.2 Korozija aluminija

Aluminij je v sploSnem dobro odporen proti koroziji zaradi tvorbe oksidne pasivne
plasti na povrsini kovine, kadar je v stiku z zrakom in vlago. Tak§nemu postopku samozascite
kovine pravimo pasivacija. Slabse je korozijsko obstojen tudi v medijih, kjer so prisotni
kloridni ioni (na primer v slanih okoljih, kjer je prisoten NaCl). V takSnih okoljih zelo pogosto
poteka t.i. jamicasta korozija (ang. pitting corrosion). Pri koroziji aluminija poteka reakcija

redukcije in oksidacije podobno kot pri drugih kovinah, enacbe 4-6:

Anoda: Al > AP + 3e [4]
Katoda: H"+e— % H> [5]
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V vecini primerov je korozija reakcija Z vodo in poteka po spodnji enacbi:

2Al + 6H,0 - AlL,O; x H,0 + 3H, [6]

5.3.3 Pasivacija povrSine aluminija

Za povecanje korozijske odpornosti (pasivacije povrsine) se uporabljajo razlicne
konverzijske prevleke, v preteklosti zlasti kromatne konverzijske previeke. Pomanjkljivost
tovrstnih prevlek je njihova izjemna skodljivost za okolje zaradi heksavalentnih kromovih Cr&*
ionov. Kromovi heksavalentni ioni lahko vplivajo na zdravje ljudi, saj so dokazano karcinogeni
in mutageni.[17,18] Zaradi kromove toksi¢nosti se v zadnjih letih raziskave nagibajo k uporabi
alternativ kromatnih prevlek. Od leta 2006 v Evropski uniji (EU) velja zakonodajna regulativa
(Restriction of Hazardous Substances (RoHS), direktiva (2002/95/EC), ki omejuje uporabo
kromatnih prevlek.[19]

5.4 Superhidrofobnosti v naravi
Superhidrofobnost najdemo znano tudi pod imenom lotosov efekt, saj prav listi svetega
lotosa (lat. Nelumbo nucifera) izkazujejo znaéilno povrsino z zelo majhno omocljivostjo

povrsine listov. Kapljice na listih tvorijo sfericno obliko, te pa se odkotalijo s povrSine,
slika 4.[1,20]

Slika 4. Superhidrofobne lastnosti na povrsini rastlinskih listov.
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Podobne lastnosti izkazujejo tudi listi nekaterih drugih rastlin, npr. zelja in graha, pri
zivalih pa se izkazejo imenovane lastnosti na perju labodov. Rastline in Zivali dosezejo ucinek
superhidrofobnosti s kombinacijo mikro- in nanostruktur na povrsini lista in s hidrofobnimi
voski na povrsini, ki zmanjSajo povrSinsko energijo.

V skupino superhidrofobnih povrsin uvr§¢amo povrsine z zelo majhno omocljivostjo,
kar se izkazuje s kontaktnim kotom vode, ve¢jim kot 150°.[20-23] Sicer je ta definicija
raz§irjena na podlagi t.i. kota zdrsa (angl. receeding angle), ki izkazuje naklon vzorca, preden
kapljica na povrsini zdrsi s povrsine. Tako povrsino uvrs¢amo v skupino superhidrofobih
povrsin, ¢e je kot zdrsa manjsi od 10°, saj le-tako lahko pricakujemo u¢inkovito samocistilne

lastnosti.

5.4.1 Teorija superhidrofobnosti

Superhidrofobnost je posledica interakcij med povrSinskimi silami. Zato nastane
povrSinska napetost, ki je posledica interakcije med vodo oz. tekoc¢ino in okoljem. Merimo jo
kot energijo na enoto povriine [J/m?] ali pa silo na enoto dolzine [N/m]. Ker ima krogla
oziroma sferi¢na oblika najmanjSo povrSino, vse kaplje vode tezijo k tej obliki, da ¢im bolj
zmanj$ajo svojo energijo na povrsini. V naravi pa kaplje vode na povrsini zavzamejo drugac¢no
obliko, saj na njih poleg povrSinske napetosti vplivata tudi gravitacija in sila povrsine.

Ce je sila povrsinske napetosti ve&ja kot sila gravitacije, potem bo kaplja zavzela bolj
sfericno obliko, ¢e pa bo vecja sila gravitacije, potem jo bo sila bolj »pritisnila k tlom« (kapljica
se splos¢i). Zato je povrSinska napetost bolj izrazita pri majhnih kapljicah.[1]

V primeru, da kapljica na ravni podlagi miruje, vemo, da so vse sile v ravnovesju
(1. Newtonov zakon), in sicer sila med tekocino in plinom (ozrac¢jem) Fyy, sila med povrsino in
tekocino Fy ter sila med povrsSino in plinom Fsy. Glede na ravnotezje teh sil sklepamo, ali bo
kapljica zavzela obliko krogle, polkrogle ali pa bo tvorila film. Ce kaplja miruje na povrsini,
ima na stiku vseh treh sil kot, ki je definiran kot med ravnino in tangento na kroznici pri stiku

s povrsno. Razmerje vseh treh sil ponazarja Youngova enacba [7]:

(Fsv-Fsl)

cosa=
Flv

[7]
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vode
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Slika 5. Graficna ponazoritev Youngove enacbe.

V primeru, da imata sili med podlago in plinom, Fsy, ter med podlago in tekocino, Fs,
enako velikost, je vrednost kosinusa kota a enaka 0, tako je kot o enak 90°. Kot 90° torej
predstavlja mejo med hidrofobnostjo (tvorjenjem sfere) in hidrofilnostjo (tvorjenjem filma).
Taks$en model je primeren za popolnoma ravne povrsine, pri superhidrofobnosti pa je potrebna
precejSnja grobost materiala, kar mocno otezi raunanje ravnotezja glede na Youngovo
enacbo.[24] Zato se za opis uporabljajo tudi drugi modeli, ki bolje opisujejo stanje kapljice na

povrsini.

5.4.2 "Cassie-Baxter” in “Wenzelova enacba”

Superhidrofobnost na grobih povrsinah lahko bolje opiSemo z dvema razli¢nima
enaCbama, in sicer s "Cassie-Baxter” in z "Wenzelovo enac¢bo”. Obe enacbi oz. stanji temeljita
na principu Youngove enacbe. Pri grobi povrSini prostorskega modela nastane ogromno
razli¢nih kontaktnih kotov, ki jih kapljica naredi, saj gre ¢ez vrhove in doline kotov. Za boljsi
opis uporabimo pristop, ki vkljucuje spremembo proste energije povrsine pri majhni razdalji,
ki jo meja kapljice naredi.

Ko tromeja 0z. meja kapljice med plinom, tekoCino in podlago naredi majhno
spremembo, zamenja mejo med podlago in plinom za mejo med tekocino ter podlago, zato je
sprememba v prosti energiji povrSine enaka (Fs—Fsv)AA, pri ¢emer AA predstavlja premik
meje kaplje. Meja med tekocino in plinom se zaradi tega podaljsa za Fi x cosa. Tako je

sprememba proste energije okolja ob spremembi meje med podlagami enaka AF, enacba 8.[1]

AF = (Fsl-Fsv)AA + FlvcosaAA [8]
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Ob predpostavki, da je na povrsSini ravnotezje sil, potem velja, da je AF = 0. Ker enacba
opisuje le majhen del celotne kaplje vode (le del kapljice, ki je v stiku povrsino),
predpostavimo, da je ta za dolo¢anje spremembe proste energije v okolici kaplje nepomembna
in lahko vrednosti zanemarimo.

Na grobi hidrofobni podlagi lahko kaplja vode zavzame dve skrajni stanji (dva robna
pogoja), in sicer

1) kaplja zajame vse celoten volumen v grobi strukturi ali
il) lahko pa se dotika le vrhov grobe strukture, kar omogoca, da se pod vrhovi ujamejo

zepki zraka.

V prvem primeru govorimo o Wenzlovem stanju kaplje, slika 6. V tem primeru v
enacbo 8 dodamo faktor r, ki predstavlja, za kolikokrat vecjo povrSino ima groba podlaga od
popolnoma gladke podlage. Faktor r ne upostevamo v delih enacbe, ki vkljucuje Fu, saj

povrSinska napetost ni odvisna od grobosti povrSine, enacba 9.

AF = (Fsl-Fsv)rAA + FlvcosaAA [9]

Ce predpostavimo ravnotezje sil na povrsini, potem je kosinus kontaktnega kota v

Wenzlovem stanju enak spodnji enacbi 10:

COSOW = rcosa [10]

Pri Wenzelovi enacbi faktor r poveca ucinek na superhidrofobnost pri kotih a, vec¢jih
od 90°. V Wenzlovem stanju so tako predvsem tekocine, ki se kondenzirajo na
superhidrofobnem materialu.

Nasprotno za kapljice, ki jih nanesemo na podlago, v splosSnem velja, da so vsaj na
zaCetku na podlagi v Cassie-Baxterjevem stanju. Pri tem stanju ob povecani grobosti
predpostavimo, da se tekocina dotika le Se vrhov grobih povrsin, pod seboj pa pusca Zepke
zraka, slika 6a . Ce kontaktna meja napreduje za AA, potem je le del podlage v kontaktu s
tekocino - fsAA, ostala povrSina pa postane meja med teko¢ino in okoljem - (1-fsAA). Obe

predpostavki lahko vstavimo v enacbo 9 in dobimo enacbo 11

AF = (Fsl-Fsv)fsAA + (1-fs)AAFlv + FlvcosaAA [11]
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V ravnotezju torej velja enacba 12:

cos acb = fs cos a-(1-fs). [12]

V to enacbo torej ni vkljucen faktor grobosti povrsine, vendar le-ta posredno vpliva na
kontaktni kot a. Cassie-Baxterjevo stanje je energijsko bolj stabilno stanje. Cassie-Baxterjevo

stanje je znacilno za kaplje, ki jih na povr§je nanesemo, slika 6b.

Kapljica
vode

Kapljica
vode

&

d.

Podlaga Podlaga

Slika 6. Skica kontakta kaplje s podlago v a. Wenzlovem in b. Cassie-Baxterjevem stanju.

V realnem okolju je mozno tudi, da sta pri kaplji na hidrofobni povrSini prisotna Cassie-
Baxterjevo stanje in Wenzlovo stanje. Primer je struktura mikro »stebrov, ki je na povrsini

groba $e na nanoskali, slika 7.

Kapljica
vode

Podlaga

Slika 7. Prikaz superhidrofobnega ucinka strukture mikrostebrov z nanometersko grobostjo.
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1z zgornjih dejstev lahko sklepamo, da ima kompleksna topografija oziroma grobost
povrsine najvecji vpliv na superhidrofobnost povrsin. Zato je pri pripravi superhidrofobnih

povrsin potrebno stremeti h grobosti na mikro (stebrih) in nano skali [1].

5.4.3 Drsenje kapljice po podlagi

Sposobnost drsenja s podlage je pomembna lastnost superhidrofobnih povrSin, saj drsni
kot znatno izkazuje sposobnost samocistilnih povrsin. Drsne kote merimo s 5 pL vodno
kapljico, ki jo polozimo na povrsino podlage, nato pa podlago nagibamo, dokler se kaplja ne
premakne. Rezultat meritve poda sposobnost drsenja kaplje po podlagi. Na natan¢nost meritev
drsnega kota vplivajo zunanji dejavniki, kot so vibracije, veter.[1] Na sliki 8 so prikazane sile,
ki delujejo na kapljico na klancu. Sila gravitacije, Fgq, se razstavi na komponenti dinamicne, Fq,
in stati¢ne, Fs, sile. Sila normale, Fn, predstavlja pravokotno komponento podlage, medtem kot
Fu predstavlja silo trenja. V primeru, ko kapljica enakomerno drsi po klancu sta dinami¢na sila

in sila trenje nasprotno enaki.

Slika 8. Prikaz sil na kapljico na klancu.

5.5 Tvorba superhidrofobne povrsine

Poznamo razlicne metode priprave superhidrofobnih povrSin, ki jih pripravimo s
posebnimi tehnikami, kot so litografija, lasersko obdelava povrsin, nanos prevlek z
modificiranimi nanodelci in podobno. Ena izmed enostavnej$ih metod sta jedkanje in
povrsinska modifikacija s hidrofobno spojino. Za pripravo taksne superhidrofobne povrSine
porabimo od 30 minut do 1 ure. Tak$na metoda je v primerjavi z drugimi cenovno ugodna in
uporabna za industrijsko proizvodnjo, saj lahko v enakem casu pripravimo ve¢ vzorcev/
povrsin.[1,21-23,25]
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Namen jedkanja je, da se na povrsini pridobi ustrezna hierarhi¢no groba struktura,
primerna za nadaljnjo modifikacijo, pri ¢emer se tvori hidrolizirana oksidna plast (M—OH),

slika 9.[22] Splosna substitucija, enacba 13:
Al + XCl — AIClIs3 [13]

Za modifikacijo kovinske povrSine uporabimo molekulo/spojine, ki zmanjSa prosto
energijo povrsine (angl. surface free energy). Pri tem se uporabljajo molekule z dolgimi
alkilnimi verigami, sestavljenimi iz CHz ali perfluoroalkilnimi CFz skupin. Modifikacije
spojin, ki vsebujejo fluoridne alkilne verige, praviloma izkazujejo vecjo hidrofobnost kot
alkilne verige.[8,10] Poleg vrste alkilne skupine na hidrofobne lastnosti vpliva tudi dolzina
verige. Praviloma se z dolzino verige hidrofobne lastnosti povecuje, saj so daljse alkilne verige
bolj hidrofobne od krajsih.[6,13] Modifikacija materiala je mogoca z velikim Stevilom razli¢nih
spojin. V literaturi zasledimo uporabo t.i. FAS — fluoroalkil silanov. Ti so sestavljeni iz
silanskega ogrodja in dolge alkilne verige (CF3), ki omogoca hidrofobne lastnosti. Mehanizem

reakcije fluoroalkil silanov s hidratizirano povr$ino aluminija je prikazana na sliki 9.
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Slika 9. Shema reakcij in vezave molekule fluoroalkil silana na povrsino kovine.
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Pri vezavi molekule na povrSine pride do kondenzacije vode, s ¢imer se molekula na
povrsino veze kovalentno (vez A1-O-Si). Zaradi dolgih verig se tvori struktura, pri emer so

dolge verige (nepolarni deli molekul) obrnjeni navzven, kar pomembno vpliva na omo¢ljivost
povrsine, slika 10.
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Slika 10. Skica vezave molekule fluoroalkil silana
in vzpostavitev strukture na povrsini kovine.

5.6 Uporaba superhidrofobnosti

Superhidrofobnost je pomembna lastnost za Stevilne materiale, saj tak$na povrSina

izkazuje Stevilne uporabne lastnosti.

a) Samodistilnost (angl. roll-off effect)
Superhidrofobne prevleke so zanimive zaradi samocistilnosti, kar je posledica ucinka
kotaljenja vodne kapljice (angl. roll-off effecta). Pri tem pojavu kapljica na superhidrofobni

podlagi zdrsi oz. se skotali s podlage, pri tem pa na poti pobira umazanijo s povrSine podlage.
Mehanizem si lahko predstavljamo kot snezno kepo, ki se kotali po pobo¢ju in s sabo odnasa

vse vec snega, le da v primeru samocistilnosti kapljica odnasa vse vec¢ neéistoce, slika 11.
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Slika 11. Shema delovanja samocistilnosti na superhidrofobni povrsini.

b) Zamrzovanje vode na SHS
Vodna kapljica se pri temperaturi pod lediS¢em na superhidrofobnih povrSinah obnaSa
bistveno drugace kot voda na hidrofilnih oziroma nehidrofobnih povrSinah. Znano je, da se
zaradi manjSega stika vodne kapljice s podlago, poveca Cas, potreben za zamrznitev le-te na
povrsini. Razlog je v prenosu toplote med vodo, povrsino in zrakom. Energija, potrebna za
zamrznitev kaplje vode, je enaka sestevku izgube toplote skozi zrak in skozi povrsino, na kateri
se nahaja. Energija Q je torej premosorazmerna s sti¢no povrsino kapljice s podlago in zrakom

ter jo lahko opiSemo z enacbo 14:

Aal'S(Al)'AT't + )Lzrak's(zrak)'AT't
dy d; .

Q= [14]

Toplotna prevodnost za zrak: A(zrak) = 0,024 W/mK
Toplotna prevodnost za aluminij: Al = 205 W/mK

Toplotna prevodnost zraka Aqra) je torej kar 8500-krat manjsa kot A(a), zato jo lahko v enacbi
zanemarimo. Iz enacbe torej sledi, da se bo ¢as zamrzovanja izraziteje podaljSal, ¢e bomo
zmanjsali sti¢no povrsino kapljice z aluminijem. Torej v primeru sferi¢ne oblike kapljice, kadar
je na superhidrofobni povrsini, je sticna povrSina minimalna, zato voda potrebuje dlje ¢asa za

zamrznitev.[25,26]
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6 EKSPERIMENTALNI DEL

6.1 Material, reagenti in ostale kemikalije

e Vzorci aluminija Al, velikosti 4 x 4 cm, debelina 1 mm, proizvajalec GoodFellow, Anglija.

e Bakrov (Il) klorid heksahidrat, ¢istost: min. 99 %, proizvajalec: Zorka Sabac, formula:
CuCl2 x 6H20.

e 1H, 1H, 2H, 2H-perfluorodeciltrietoksisilan (FAS-10), cistost: 97 %, proizvajalec:
Fluorochem, molekulska formula: C1sH10F1703Si, CAS §t.: 10194-16-4.

e Etanol, ¢istost: 99,9 %, proizvajalec: Carlo Erba, Formula CoHsOH, CAS st.: 64-17-5.

e Natrijev klorid, dcistost: >99.8 %, proizvajalec: Sigma-Aldrich, formula: NaCl,
CAS s&t.: 7647-14-5.

e H>0, deionizirana, filter: Milli-Q.

Pri delu v laboratoriju smo upostevali navodila za varno delo s kemikalijami.
Uporabljali smo za§¢itno varovalno delovno opremo in upostevali priporocila iz varnostnih
listov posameznih kemikalij. Odpadne kemikalije smo zdruzevali v odpadno posodo, v kateri

S0 ustrezno hranjene za nadaljnjo predelavo.

6.2 Priprava povrSine aluminija

Povrs§ino vzorcev aluminija smo pred uporabo zbrusili z brusilnim strojem LaboPol-6
(Struers) z brusilnimi papirji podjetja Struers, gradacije 2400 in 4000, s hitrostjo vrtenja 300
obratov na minuto. Brusenje je potekalo v prisotnosti vode, s ¢imer preprecimo lokalno
pregrevanje aluminija in pove¢amo ucinkovitost bruSenja. BruSenje je potekalo do pridobljene
enakomerne povrsSine oziroma da na povrSini ni bilo vidnih raz ali drugih napak. Vzorce smo
sprali z deionizirano vodo, potopili v etanolu in ¢istili 5 minut v ultrazvoéni kopeli, s ¢imer
smo odstranili morebitne necistoce na povrsini. S takSnim postopkom priprave aluminijeve
povrsine smo dobili enakomerno in €isto povrsino, kar nam je omogocalo dobro ponovljivost

rezultatov.
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6.3 Jedkanje aluminija in modifikacija s FAS-10

Jedkanje aluminija je potekalo s potopitvijo v raztopino CuCl, za 30 sekund. Jedkanje je
potekalo pri razli¢nih koncentracijah CuCl; (0,1; 0,25; 0,5; 0,75 in 1 M). Po jedkanju smo vse
vzorce temeljito sprali z deionizirano vodo, da smo s povrsine odstranili nevezane produkte
reakcije. Vzorci so bili posuseni s kompresiranim dusikom. Po jedkanju in ¢is¢enju smo jih

modificirali s potopitvijo v 1 % (m/m) alkoholno raztopino FAS-10.

a) Jedkanje z bakrovim (1) kloridom

Jedkanje z bakrovim (II) kloridom je potekalo 30s pri sobnih pogojih pri izbranih
koncentracijah raztopine CuClo.

Potek reakcije na povrSini aluminija lahko opiSemo z enacbo 15:

2Als) + 3CUClaag) —>3Cus)+ 2AICI3(ag) [15]

Ob tej reakciji poteka tudi hidroliza bakrovih (I1) ionov, kar vpliva na zniZzanje pH vrednosti

CuCl; raztopine, enacba 16:
Cu?* + H,0 — CuOH* + H* [16]
Pri tem se povrsina aluminija prekrije s tanko plastjo oksida. Pri reakciji sodelujejo tudi kloridni
ioni, ki vplivajo na zmanjSano stabilnost pasivnega filma aluminijevega oksida, zato aluminij
intenzivneje reagira z bakrovimi ioni. Reakcijo lahko opisemo kot enacba 17:
Al203 + 4CI~ + H20 + 2H*— 2[AI(OH)2Cl2] - [17]

Zaradi znizanja pH vrednosti raztopine vzporedno nastaja vodik, enacba 18:

2Al + 6H" — 2AP* + 3H; [18]
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6.4 Metode za karakterizacijo povrsine
a) Kontaktni profilometer

Topografijo povrSine vzorcev smo ovrednotili s kontaktnim profilometrom DektakXT,
Brucker, Nemcija. Merili smo povrsino vzorca 1 mm x 1 mm, igla z radijem 2 um je potiskala
na povr$ino s silo 1 mg. Merili smo grobost bruSenega vzorcev aluminija in ga primerjali z
jedkanim vzorcem. Iz izmerjene topografije povrSine vzorca smo razbrali grobost povrsine

VZorca, izrazeno kot Sa.

b) Merjenje kontaktnega kota

Merjenje kontaktnih kotov smo opravili s tenziometrom Kriiss EasyDrop DSA 20E z
metodo sedece kapljice. Naneseni kapljici vode smo dolocili kontaktni kot s programom Drop
Shape. Bazno linijo smo izbrali ro¢no. Na povrsino smo kapljico nezno prislonili z iglo ¢ 50
pm. Tako smo tvorili ¢im manjSo kapljico. Kontaktne kote smo izmerili veckrat na razli¢nih
mestih, pri ¢emer smo pri interpretaciji upoStevali povprecje, tj. aritmeti¢no sredino s

standardno deviacijo, x £ G.

Aritmeti¢no sredino smo izra¢unali z ena¢bo 19:

N

[19]

[20]

kjer je N stevilo meritev, Xi vrednost i-te meritve in X aritmeti¢na sredina populacije. Meritve

smo izvedli v Centru odli¢nosti —- NAMASTE na Institutu »Jozef Stefan«.
C) Vrsticni elektronski mikroskop (FIB/SEM-EDS)

Posnetki brusSene, jedkane in modificirane povrSine aluminija so bili narejeni z

vrsti¢nim elektronskim mikroskopom FIB/SEM-EDS (Helios NanoLab NL650 FEI).
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6.5 Vrednotenje korozijske odpornosti
a) Elektrokemijske meritve

Protikorozijsko odpornost smo ovrednotili z elektrokemijskimi meritvami. Primerjali
smo protikorozijske lastnosti vzorcev aluminija po brusenju, po jedkanju in po jedkanju ter
modifikaciji povrsine s FAS-10.

Elektrokemijske meritve so bile izvedene v trielektrodnem sistemu v standardni celici
za dolocanje korozije (Corrosion Cell Kit, model K0047, volumen 1 L, EG&G) pri 25 °C.
Za delovno elektrodo smo uporabili teflonski nosilec (model K0105 Flat Specimen Holder Kit,
EG&G) z izpostavitvijo povrsine vzorca korozivnemu mediju 0,950 cm?. Kot korozivni medij
je bila uporabljena simulirana raztopina kislega dezja s pH = 5. Kot referenc¢no elektrodo smo
uporabili nasi¢eno srebro/srebro kloridno elektrodo Ag/AgCl, kot protielektrodo pa ogljikovo
elektrodo. Elektrokemijske meritve so bile izmerjene z uporabo Autolab PGSTAT M204
(Metrohm Autolab, Utrecht, Nizozemska) potentiostata/galvanostata, ki je bil krmiljen s
programsko opremo Nova 2.1.

Potenciodinamske meritve so bile izvedene s hitrostjo spreminjanja potenciala 1 mV/s,
ki ga priénemo snemati 250 mV bolj negativno od izmerjenega Exor. Potencial nato povecujemo
v anodni smeri. Korozijski parametri, korozijski potencial in gostota korozijskega toka, jkor, SO

bili dolo¢eni z uporabo Taflove analize.

b) Test v slano-vlazni komori

Izbrani vzorci, brusen aluminij, jedkan aluminij in modificiran aluminij, so bili testirani
v slano-vlazni komori (ASCOTT, Velika Britanija), ki je delovala v skladu s standardom
ASTM B117. pH raztopine NaCl (50 + 1 % g/L). Temperatura v komori je bila nastavljena na
35°C £ 2 °C. Test je trajal 7 dni. Izgled vzorcev smo spremljali ob izbranih urah (1 h, 24 ur in

168 h) in jih fotografirali z digitalnim fotoaparatom.

6.6 Test samocistilnosti povrSine
Na povrsino vzorcev je bila naneSena plast grafitnih nanodelcev. Na povrsino vzorcev

je nato kapljala voda, ¢iséenje povrsine (odstranjevanje nanodelcev) in sprememba izgleda

povrsine sta bili okarakterizirani s kamero.
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6.7 Test zamrzovanja/taljenja
Test zamrzovanja/taljenja je bil izveden s kapljicami vode na povrSini vzorca in z izpostavitvijo
v zamrzovalni skrinji za eno uro pri temperaturi =20 °C. Vzorce smo nato vzeli iz skrinje in jih

pustili pri sobni temperaturi. S termokamero smo spremljali potreben ¢as za taljenje ledu.
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/7 REZULTATI

7.1 Vpliv koncentracije jedkanja na grobost povrsine aluminija
Raztopine CuCl, so modro obarvane, saj je bakrov klorid dobro topen v vodi. Intenziteta

barve se s koncentracijo povecuje, slika 12.

Slika 12. Posnetek pripravijenih raztopin z razlicnimi koncentracijami CuCla.

Vrednotenje povrSine smo izvedli z analizo povrSine vzorcev s fotoaparatom,
merjenjem izgube mase in primerjavo grobosti povrsine, izmerjene s kontaktnim
profilometrom, slike 13,14,15. lzvedli smo tudi meritve kontaktnih kotov za evalvacijo
hidrofobnih lastnosti kontrol.

Slika 13 prikazuje izrazito, toda enakomerno zbruseno povrsino. Vidne so le manjse
raze, ki ostanejo zaradi brusenja z brusnim papirjem. Vecja sprememba povrsine je vidna po
jedkanju povrsine s CuCly, saj se spremeni izgled povrSine. Manjsa sprememba je vidna pri
manjSih koncentracijah, kjer jedkanje ne poteka po celotni povrSini. Pri vi§jih koncentracijah
(nad 0,5 M) pa jedkanje postane enakomerno po celotni povrsini, slika 13.

Sprememba barve je pokazatelj odstranitve naravne pasivne (oksidne) plasti (Al2O3) in

tvorbe nove v prisotnosti bakrovih ionov.
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Jedkan + FAS

Brusen 0,1MCuCl2 0,25MCuCl2 0,5MCuCl2 0,75MCuCl2 1,0 M CuCl2

Samo jedkan

Slika 13. Posnetek povrsine aluminija pred jedkanjem in po njem v 0,5 M raztopini CuClo.

Zaradi odstranitve pasivne plasti in jedkanja aluminija se spreminja tudi masa vzorca,
slika 14.
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Slika 14. Sprememba mase aluminija po jedkanju z razlicnimi koncentracijami CuCls.
Pri nizjih koncentracijah (0,1 M CuCly) je sprememba manjSa, saj pasivni film

prepreCuje enakomerno jedkanje povrSine. Pri vi§jih koncentracija pa se sprememba mase
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aluminija spreminja linearno z ve¢anjem koncentracije jedkala (CuCl,). Ponovljivost jedkanja

je zelo dobra, saj je standardna deviacija le 0,02 %. Jedkanje pri visjih koncentracijah ni

smiselno, saj izguba mase ze presega 0,1 % mase vzorca.

Pri jedkanju se izrazito spremeni tudi topografija povrSine (grobost), slika 15.
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brusen

jedkan 0,1
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.

Slika 15. Sprememba topografije povrsine brusenega aluminija in po jedkanju z razlicnimi koncentracijami CuCl.
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3D-topografija brusenega aluminija povrsine izkazuje preostale raze v aluminiju po bruSenju.
Ocitna razlika v grobosti povrsine je vidna po jedkanju vzorca. Iz topografije je razvidno, da gre pri
nizjih koncentracijah za lokalno jedkanje (nastanke jamic), ki poveca grobost povrsine. Z ve¢anjem
koncentracije jedkala se Stevilo jamic povecuje, prav tako pa tudi njihova globina. To ponovno
potrjuje, da je pasivna plast zasé¢itna pri nizjih koncentracijah jedkala. Pri visjih koncentracijah pa
jedkanje postane enakomernejSe po celotni povr$ni. Tako dobimo vzorec z najveéjo grobostjo pri
koncentraciji 0,5 M CuCly, slika 15.

Na sliki 16 je primerjava faktorjev grobosti Sa, ki predstavlja povpre¢no grobost povrsine v
um. Grobost se najmanj spremeni pri nizkih in pri visokih koncentracijah. Pri nizkih koncentracija
(0,2 in 0,25 M CuCl,) se grobost ne spremeni izrazito zaradi pasivne plasti in jedkanje poteka le na
posameznih mestih. Pri visjih koncentracijah je jedkanje tako intenzivno, da se manjSe luknjice v
strukturi aluminija povecajo v vecje, zato se grobost pri vi§jih koncentracijah ne povecuje, temve¢
doseze konstantno vrednost, slika 17. Rezultati torej izkazujejo, da ima vzorec najvecjo grobost
povrsine po jedkanju v 0,5 M CuCl,. Meritve tudi ponovno potrdijo dobro ponovljivost postopka, saj

so napake izmerjenih vrednosti le + 0,4 um.
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Slika 16. Grobost povrsine (Sa) jedkanega aluminija z razlicnimi koncentracijami CuClo.
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Jedkanje povrSine vpliva tudi na omocljivost povrsine, slika 17. Z jedkanjem se odstrani
pasivna plast (Al.O3) in tvori aluminijev hidroliziran AIO(OH). Posledi¢no se spreminja povrsinska
napetost povrsine in zato pri bolj jedkanih vzorcih (pri koncentracijah nad 0,5 M) voda skoraj

popolnoma omaka povrsino, slika 17.

p=80°+2° (p=65°"%2° Pp=63°+2°

Brusen Jedkan 0,1 M CuCls Jedkan 0,25 M CuCls

p=19°%1° Pp=24°*1° p=33°*1°
Jedkan 0,5 M CuCls Jedkan 0,75 M CuCls Jedkan 1,0 M CuCls

Slika 17. Omocljivost povrsine brusenega aluminija in aluminija po jedkanju z razlicnimi
koncentracijami CuCl..
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7.2 Vpliv modifikacijske spojine na hidrofobnost povrsine
7.2.1 Kontaktni koti vodnih kapljic

Za modifikacijo povrsine predhodnega aluminija smo uporabili fluoroalkil silani, ki ima verigo
sestavljeno iz (CF2)xCFz skupin. Primerjali smo kontaktne kote vzorcev jedkanj z razli¢no

koncentracijo CuCl..

-

Pp=123°+4° p=128°+3° p=145°+4°

Brusen + FAS Jedkan 0,1 M CuCls + FAS Jedkan 0,25 M CuCls + FAS

7
—

p=156°+4° Pp=153°*+4° Pp=154°+5°
Jedkan 0,5 M Cu(;ls + FAS Jedkan 0,75 M CuCls + FAS Jedkan 1,0 M CuCls + FAS

Slika 18. Omocljivost povrsine brusenega aluminija in aluminija po jedkanju z razlicnimi
koncentracijami CuClz.in modifikaciji s FAS.

Primerjava kontaktnih kotov potrjuje, da modificirani vzorci izkazujejo ve&jo hidrofobnost. Ze
modifikacija brusenega vzorca poveca kontaktni kot iz 70° (slika 17) na 123° (slika 18). Se bolj se
hidrofobnost poveCuje s grobostjo povrsine, saj se kontaktni kot povecuje iz skoraj popolnoma
omocene povrsine (slika 17) v hidrofobno (slika 18) in pri jedkanju v 0,5 M CuCl, Zze dosezemo
kontaktni kot, ki presega mejo superhidrofobnosti (> 150°).

Jedkanje pri vi§jih koncentracijah (0,75 in 1 M CuCly) ne odraza bistvenih razlik v
hidrofobnosti, saj so kontaktni koti primerljivi. To potrjuje, da je eden izmed klju¢nih parametrov za
superhidrofobnost grobost povrsine, ki jo dosezemo ze z jedkanjem v 0,5 M CuCly, slika 18.

Ponovljivost izmerjenih vrednosti je zelo dobra, saj znasa napaka le + 5°.

38



KAPUN Mija, GAINULLOV Daniil: SUPERHIDROFOBNA POVRSINA ALUMINIJA
S PROTIKOROZIJSKIM IN SAMOCISTILNIM UCINKOM. Ljubljana, Gimnazija JoZeta Ple¢nika, 2023

Rezultati potrjujejo hipotezo, da je doseganje zadostne grobosti povrsine kljuéna za doseganje
superhidrofobnosti.

Zaradi najboljSih hidrofobnih lastnosti povrsine pri jedkanju z 0,5 M CuClz lahko taksen
postopek priprave izberemo kot optimalen. Zato so v nadaljevanje okarakterizirani le vzorci,
pripravljeni po takem postopku (30 s jedkanje v 0,5 M CuClz in 1 h modifikacija v FAS).

7.3 Analiza povrsine z vrsti¢cnim mikroskopom

Topografija in morfologija bruSenega in jedkanega aluminija v 0,5 M CuCl ter jedkanega in
modificiranega aluminija s FAS sta bili ovrednoteni z vrsti¢nim elektronskim mikroskopom (slika 20.).
Na povrsini bruSenega aluminija je bilo veliko majhnih por in nekaj napak, ki So verjetno povezane z
mehanskimi lastnostmi materiala in postopkom brusenja povrsine. Kljub dejstvu, da je bil uporabljeni
aluminij 99,0 % cistosti, so prisotne necistoce, ki jih je mogoce zaznati kot svetle pike na SEM-sliki
(slika 20). Rezultati EDS-analize oznacenih obmocij so na sliki 20. BruSen aluminij je v veéini iz Al
in O, kar je pokazatelj prisotnosti tanke oksidne plasti na povrsini (slika 20.). Prisotne so tudi nekatere
druge necistoce, kot je C, ki je povezan z ostanki brusenja s SiC-brusnim papirjem.

Analiza odebeljenega obmocja

| Al -70,3%

0 -20,9%
mC -88%

Brusen

W Al -88,6%
0 -54%
Cu-3,3%

mC -28%

Jedkan

W Al -76,7%
mC -118%
B F -59%
0 -41%
Cu-1,6%

Jedkan + FAS

Slika 19. SEM/EDS-analiza brusene, jedkane in modificirane (jedkan+FAS) povrsine aluminija.
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SEM-posnetek povrsine 30-sekundnega jedkanja aluminija v raztopini CuCl; izkazuje veliko
majhnih  lukenj in velikih globokih jam, slika 20. Poleg tega je ocitna tvorba
mikro-/nanostrukturiranega povrsinskega vzorca v primerjavi z brusenim aluminijem (slika 19.).
Aluminij tako izkazuje razprSene pravokotne mikro jamice, porazdeljene po celotni povrsini. Poleg
tega so pravokotne jame enakomerno porazdeljene po povrsini in tvorijo t.i. hierarhi¢no strukturo.
Tudi po jedkanju so na povrsini prisotne necistoce, ki smo jih potrdili z EDS-analizo. Omeniti velja,
da je na povrsini prisoten Cu, kar potrjuje reakcijo v skladu z ena¢bo 15, pri ¢emer se del Cu deponira
na povrsino aluminija. Vendar je pomembno poudariti, da na obdelani povrSini niso bili zaznani
kloridni ioni (ki lahko ostanejo po jedkanju kot po sledica jedkanja s CuCly).

Povrsinska morfologija modificiranega aluminija s FAS je prikazana na sliki 20. Izgleda
povrsin jedkanega in modificiranega (jedkan+FAS) aluminija sta zelo podobna, kar potrjuje, da je
nastala plast FAS-molekul na povrsini izjemno tanka. Ocenjujemo, da je debelina nastale strukture na
jedkani povrSini nanometri¢na, zato vezanih molekul ni mogoce videti tudi pri ve¢jih povecavah.
Tak$na morfologija omogoca prisotnost zraka v strukturi, kar je pomembno za pripravo
(super)hidrofobnih lastnosti.

Prisotnost molekul FAS na modificirani povrsini aluminija je bila potrjena z EDS-analizo na
oznac¢enem obmodju, saj je analiza potrdila, da je povr$ina sestavljena iz Al, O, Cu, O in F. Al in O sta
povezana z Al/Al;O3 na povrsini; po drugi strani pa sta F pripisana molekulam FAS, vezanim na

povrsini aluminija.

7.4 Protikorozijska odpornost vzorcev v simulirani raztopini kislega dezja
7.4.1 Elektrokemijske lastnosti

Aluminij po brusenju izkazuje dobro korozijsko odpornost po simulirani raztopini kislega
dezja, kar se odraza v vrednosti linearne polarizacije, R, = 48,8 kQ cm?, majhni gostoti toka,
jkor = 1,1 pA/cm? ter po potencialu korozijskega toka, Exor = —0,81 V, slika 20, tabela 1. Korozijska
odpornost se po jedkanju s CuClz nekoliko poslabsa, kar se odraza v zmanj$anju vrednosti Rp in
povecanju jkor, Slika 21, tabela 1, vendar sprememba je premajhna, da bi taksno jedkanje izraziteje
poslabsalo protikorozijsko zas¢ito. Do zmanjSanja korozijske odpornosti je najverjetneje prislo zaradi
jedkanja, saj na povrsini ostaja Cu, ki bi z aluminijem lahko tvorila manj stabilno pasivno plast (torej

je povrsina manj u¢inkovito zaS¢itena).
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Slika 20. Potenciodinamske polarizacijske krivulje brusenega, jedkanega in modificiranega
aluminija (jedkan+FAS).

Tabela 1. Podatki linearne polarizacijske upornosti - Rp in gostota korozijskega toka - jkor brusenega,
jedkanega in modificiranega aluminija.

Meritev Eoce/V Rp/kQcm? Exor/V jxor/pHACM?

Brusen

Jedkan

Jedkan + FAS

Nasprotno pa modifikacija povrSine po jedkanju s FAS poveca Rp za ~3-Krat, jkor Pa Se zmanjsa
za en velikostni razred, slika 20, tabela 1. Zato tak$na modifikacija povrSine izkazuje izrazito
izboljSanje protikorozijske zaScite. IzboljSanje je posledica superhidrofobne povrsine, ki preprecuje
stik povrsine s korozivnimi ioni v simulirani raztopini kislega deZja. Rezultati tako potrjujejo, da je

takSne nacin povrsinske zaS€ite primeren za izboljSanje korozijskih lastnosti aluminija.
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7.4.2 Test v slani, vlazni komori
Odpornost proti koroziji brusenega in modificiranega aluminija s FAS je bila ovrednotena po

razli¢nih Casih izpostavitve v slan0-vlazni komori, slika 21.

Brusen Jedkan

77720

Jedkan + FAS

Oh

Produkti
korozije -

o

24 h

72 h

Produkti
korozije

W Produkti

- korozije

168 h

Slika 21. Posnetki povrsine brusenega, jedkanega in modificiranega aluminija (jedkan+FAS) pri
razlicnih casih testiranja v slano-vlazni komori.

Zaradi zahtevnejs$ih korozijskih pogojev takSen test izrazito pospesi korozijske procese na
povrsini. BruSen aluminij je pokazal zelo majhno korozijsko odpornost v slanem okolju Ze po 24 urah,
saj je zascita pasivnega filma na povrsini neucinkovita. Zato je veéji del povrSine prekrit s produkti
korozije (videti kot rahlo sivo obarvano povrsino). Koli¢ina in povrsina korozijskih produktov se

povecuje s ¢asom izpostavljenosti (zlasti po 168 h).
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Slabo korozijsko odpornost opazimo na jedkanem vzorcu, slika 21. Po 24-urni izpostavitvi je
bilo Zze opaziti veliko produktov korozije (bele pike). Koli¢ina le-teh je veliko ve¢ja kot na bruseni
povrsini, kar potrjuje nekoliko slabso korozijsko odpornost aluminija. Koli¢ina produtkov se povecuje
s Casom izpostavitve, po 72 in 168 h, slika 21.

Izrazito boljSo korozijsko odpornost pa zaznamo na modificiranem aluminiju s FAS.
Superhidrofobna povrsina preprecuje stik korozivnega medija s povrsino in posledi¢no reakcijo med
korozivnim medijem (NaClg)) in povrsino aluminija. Vendar tudi v tem primeru povrsina ni bila
popolnoma zas€itena, ker po 168 h zaznamo posamezna mesta s korozijo, slika 21. Vendar je bila
njihova koli¢ina $e vedno veliko manjsa kot na bruseni ali jedkani povrs$ini, kar potrjuje izbolj$ano
zas¢ito aluminija pred korozijo. To se ujema z elektrokemijskimi podatki, predstavljenimi v prejsnjem
poglavju.

Test je torej potrdil, da modifikacija povrsine izboljsa zascito pred korozijo v primerjavi z
brusenim Al. Vendar pa je stabilnost takSne povrSine Se vedno premajhna za izpolnjevanje pogojev v
skladu s standardom, po katerem se pri¢akuje popolna zas¢ita ve¢ kot 500 h. Vendar ob predpostavki,
da gre za izjemno tanko plast, vseeno izkazuje zelo obetavne rezultate, saj je prepreevanje stika

korozivnega medija s povrsino uc¢inkovit nacin protikorozijske zascite.

7.5 Ucinek samocistilnosti superhidrofobne povrsine

Dodatno smo hidrofobnost okarakterizirali s koti zdrsa. Pri superhidrofobnih vzorcih zaznamo,
da se koti zdrsa izrazito zmanjsajo. Na podlagi rezultatov sklepamo, da je za doseganje samocistilnih
in drugih lastnosti aluminijeve povrSine nujno potrebne zagotoviti superhidrofobne lastnosti.

Test samocistilnosti je bil izveden za evalvacijo u€inkovitosti samocis€enja aluminijevih
vzorcev. Za kontrolo je bil uporabljen zbruSen vzorec aluminija. Pred testom so bile na povrSino

naneseni delci ogljika, Slika 22.
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Brusena povrsina Jedkan + FAS

Slika 22. Prikaz samocistilnega ucinka na bruseni (levi stolpec) in modificirani (jedkani + FAS)
povrsini (desni stolpec) po razlicnih casih kotaljenja kapljice po povrsini.

Brusen vzorec izkazuje slabe samocistilne lastnosti, saj po spiranju na povrsini ostanejo trdi
delci. Povrsina se omoci, zato ima slabSe samodistilne lastnosti. Nasprotno pa vzorci s superhidrofobno
povrsino izkazujejo odli¢ne samocistilne lastnosti, saj po spiranju na povrsini ni prisotnih delcev. Voda
je namre¢ med kotaljenjem odstranila necistoCe s povrsine. PovrSina je tako po poskusu cista in

neomocena, saj povrsina tudi po testu ostaja superhidrofobna.
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7.6 Vpliv superhidrofobnosti na zmrzovanje in taljenje
Superhidrofobne povrsine zaradi manjSega stika kaplje s povrsino kovine vplivajo tudi na ¢as
zamrzovanja (odmrzovanja). Za preuditev vpliva zamrzovanja smo izvedli test na bruseni povrsini

aluminija in na optimalni superhidrofobni povrsini.

30.0
(28
26

18

6

4

2

A 5 -0
Zmrznjene kapljice i
4

<5

2/23/20232:44:20 PM & *©°:

Staljene kapljice  Zmrznjene kapljice

23/202312:45:54|PM

Slika 23. Spremljanje taljenja kapljice s termo kamero na bruseni (levo) in superhidrofobni povrsini
(desno) po 0 sin po 90 s.

Rezultati testa potrdijo, da superhidrofobne povrSine v primerjavi z brusenim aluminijem
bistveno podaljSajo ¢as odmrzovanja. Tako se na bruseni povrsini kapljice po 90 s ze stalijo, medtem
ko kapljice na superhidrofobni povrSini ostajajo zmrznjene, slika 24. Razlog je v prenosu toplote med
povrsino in kapljico vode. V primeru velike omocljivosti ima kapljica velik stik s povrsino (posredno
prenos (tok) toplote). Nasprotno pa je pri superhidrofobni povrsini med povrsino in vodno kapljico
zrak, ki je toplotni izolator, zato je prenos toplote bistveno man;si.

Podobno, kot velja vpliv povrsine na odtajevanje vode, lahko pri¢akujemo tudi za zamrzovanje

vode na povrsini.

45



KAPUN Mija, GAINULLOV Daniil: SUPERHIDROFOBNA POVRSINA ALUMINIA
S PROTIKOROZIJSKIM IN SAMOCISTILNIM UCINKOM. Ljubljana, Gimnazija JoZeta Ple¢nika, 2023

8 RAZPRAVA

8.1 Vpliv jedkanja na superhidrofobne lastnosti
Za dosego grobosti materiala smo uporabili razli¢ne koncentracije CuClz. Rezultati meritev s

profilometrom so pokazali, da se topografija aluminija bistveno spremeni.

S tem potrdimo hipotezo, da je mikro- in nanostruktura povrSine aluminija doseZena le ob

optimalnem postopku jedkanja.

8.2 Vpliv modifikacijske spojine na hidrofobnost

Modifikacijska spojina FAS je zmanjSala omocljivost povrSine. Kontaktni koti so narascali s
grobostjo povrsine.

Vzorci, jedkani s koncentracijo nad 0,5 M CuCly, izkazujejo veliko grobost povrsine, zato so
kontaktni koti nad 150°. Ta koncentracija je bila izbrana kot optimalna za pripravo superhidrofobne

povrsine.

S tem potrdimo hipotezo, da bodo vzorci z veliko in hierarhi¢no grobostjo izkazovali boljse

superhidrofobne lastnosti.

8.3 Vzdriljivost in korozijske lastnosti vzorcev
S potenciodinamskimi meritvami smo preizkusili korozijsko vzdrzljivost vzorcev. Vzorci,
jedkani z bakrovim (1) kloridom, izkazujejo poslabsanje korozijskih lastnosti, zato lahko sklepamo na

slabSo vzdrzljivost teh vzorcev.

S tem smo zavrgli hipotezo, da bo povrSina aluminijapo jedkanju z bakrovim (I1) kloridom

izkazovala boljSe protikorozijske lastnosti.

Nasprotno superhidrofobna povrsina preprecuje stik s korozivnim medijem, zato je povrSina
ucinkoviteje zaSCitena. IzboljSanje korozijskih lastnosti je bilo izraziteje na superhidrofobnih

povrsinah. To smo potrdili tudi s testom v slano-vlazni komori.

S tem potrdimo hipotezo: vzorci bodo izkazovali boljse protikorozijske lastnosti zaradi manjse

omocljivosti korozivnega medija.
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8.4 Samocistilnost
Samocistilne lastnosti je izkazovala superhidrofobna povrS$ina, saj po spiranju ohrani podlago

¢isto in popolnoma neomoceno.

Vvew v

S tem smo potrdili hipotezo, da bo superhidrofobna povrsina imela lastnosti samociscenja.

8.5 Vpliv superhidrofobnosti na zmrzovanje in taljenje

Inhibicija zamrzovanja je bila spremljana na bruseni in modificirani povrsini. Vzorci, jedkani
z bakrovim (I1) kloridom, so manj primerni zaradi velike omocljivosti povrsine. S termokamero smo
potrdili hitrost odtaljevanje kapljic. Cas taljenja se bistveno pove¢a na superhidrofobni povrini zaradi
manj$ega kontakta s povrSino in posledi¢no prenosa toplote. Za boljse vedenje o uporabnosti taksne

povrsine bi bilo potrebno izvesti Se druge, zahtevnejse teste inhibicije zamrzovanja.

Potrdimo hipotezo, da bo izkazovala odpornost proti zaledenitvi oz. bo Cas zaledenitve bistveno

podaljsala.
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9 ZAKLJUCEK

V raziskovalni nalogi smo izpolnili vse zastavljene cilje, saj smo pripravili superhidrofobno
povrsino aluminija z metodo jedkanja in povrSinske modifikacije. Z raziskovanjem jedkanja pri
razli¢nih koncentracijah smo preucili vpliv na izgubo mase, grobost in omocljivost povrsine.

Potrdimo, da je 0,5 M raztopina CuCl, optimalna koncentracija za doseganje maksimalne
grobosti povrsine.

Po modifikaciji s perfluorosilani se izkaze, da z optimalnim jedkanjem pridobimo
superhidrofobno povrsino.

Posnetek povrsine z vrsticnim elektronskim mikroskopom je tudi potrdil, da jedkana povrSina
izkazuje hierarhi¢no mikro- in nanostrukturirano.

Dodatna analiza tudi potrdi, da so perfluorosilanske molekule prisotne na povrsini.

Korozijski testi v simuliranem kislem dezju in testu v slani, vlazni komori potrdijo, da se
korozijska odpornost superhidrofobne povrsine poveca.

Samocistilne lastnosti in lastnosti prepreevanje nastanka ledu na povrsinah so bile uspe$no
dokazane za superhidrofobno povrsino.

Povrsine s takSnimi lastnostmi so uporabne v razli¢cnih panogah; primeri: klimatske naprave,
zlebovi, antene, Zice, zasCita elektronike itd. Superhidrofobna povrSina tudi izkazuje zaviranje
zamrzovanja vode na povrsini, kar je uporabno predvsem v letalski industriji, saj zamrzovanje vode
na krilih letal predstavlja velik izziv. Te lastnosti bi lahko uporabili tudi na ceveh hladilnih sistemov,

na katerih je tvorba kondenza na povrsini in posledi¢no ledu velik problem.
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Slika 24. Raziskovalno delo v laboratoriju (merjenje elektrokemijskih meritev in grobosti povrsine).
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PRILOGE
Opis pomembnejSih uporabljenih metod
Vrsticni elektronski mikroskop

Vrsticna elektronska mikroskopija (SEM) je ena od
pogostih metod za vrednotenje mikrostrukture in topografije
materialov. Sestavljen je iz elektronske puske, v kateri
nastane snop pospeSenih elektronov, elektronskih le¢, ki
sluzijo za fokusiranje in odklanjanje elektronskega curka,
detektorjev, ki sprejemajo elektrone in elektromagnetna
valovanja, ki nastanejo pri interakciji elektronskega snopa z
vzorcem, ter krmilja za optimiranje pogojev dela in prikaz
elektronske slike. Tako pri SEM elektronski zarek obseva
material in tipa raziskovano povrsino po vzporednih crtah.
Ko zarek doseze in vstopi v material, pride do razli¢cnih

interakcij, kar povzro¢i emisijo fotonov in elektronov s |

povrsine vzorca ali blizu nje. Za ustvarjanje slik se I
uporabljajo razlicne vrste detektorjev za zaznavanje gjijka 25 FIB-SEM/EDS  vrsticni
prejetega signala, ki izhaja iz interakcije med elektronom in  gaktronski mikroskop.

vzorcem.  Povezava z  energijsko  disperzijskim

spektrometrom rentgenskih zarkov (EDS) omogoca

kvalitativno in semi-kvantitativno kemi¢no mikroanalizo

materialov.

Potenciodinamske meritve

Potenciodinamski polarizacijski test je ena najbolj
razSirjenih tehnik, ki se uporabljajo za merjenje korozije
vzorcev. Razlika potenciala se meri med referencno in
delovno elektrodo. Razlika se uporabi med obema

elektrodama in meri se tok na povrsini.

Slika 26. Sistem za elektrokemijsko

testiranje materialov.
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