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Povzetek

Cilj raziskave je bil pripraviti superhidrofobno previeko, naneseno na steklo in aluminijevo
zlitino 2024-T3. Povrsinsko hrapavost in nizko povrsinsko energijo superhidrofobne povrsine smo
dosegli z nanodelci SiO,, sintetiziranimi po Stoberjevi metodi, njihovo povrsino pa smo naknadno
modificirali z alkil silanom (AS) ali perfluoroalkil silanom (FAS). Adhezijo delcev povrsine stekla in zlitine
smo izboljsali s hibridno sol-gel prevleko, pripravljeno iz tetraetil ortosilikata (TEOS), metil metakrilata

(MMA) in 3-metakriloksipropiltrimetoksisilana (MAPTMS).

Nanodelci in prevlieke so bili po nanosu ovrednoteni z uporabo vrsticnega elektronskega
mikroskopa (SEM), povezanega z energijsko disperzijskim spektrometrom (EDS), da smo dolodili
povrsinsko topografijo, sestavo in debelino prevleke. Korozijske lastnosti so bile testirane v 0,1 M NaCl

z uporabo elektrokemijske impedancne spektroskopije.

Velikosti pripravljenih nanodelcev SiO; so bile ~60 nm. Najvecji kontaktni koti omocljivosti
vode na povrsini aluminija s prevleko pripravljeno iz delcev SiO,+AS ali SiO;+FAS so bili 135° oziroma
151°. Poleg tega je ~2 um debela prevleka izkazovala ucinkovito zascito pred korozijo med

izpostavitvijo v testnem mediju.

Kljucne besede

Superhidrofobnost, povrsinska napetost, nanodelci, hibridni sol-gel, adhezija, AA2024-T3,

korozija, zascita.
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Abstract

The aim of the research was to prepare a superhydrophobic coating applied to glass and
aluminum alloy 2024-T3. The surface roughness and low surface energy of the superhydrophobic
surface were achieved with SiO, nanoparticles synthesized by the Stéber method, and their surface
was subsequently modified with alkyl silane (AS) or perfluoroalkyl silane (FAS). The adhesion of the
glass and alloy surface particles was improved with a hybrid sol-gel coating prepared from tetraethyl
orthosilicate (TEOS), methyl methacrylate (MMA) and 3-methacryloxypropyltrimethoxysilane
(MAPTMS).

The nanoparticles and coatings were evaluated after deposition using a scanning electron
microscope (SEM) coupled to an energy dispersive spectrometer (EDS) to determine the surface
topography, composition, and coating thickness. Corrosion properties were tested in 0.1 M NaCl using

electrochemical impedance spectroscopy.

The sizes of the prepared SiO; nanoparticles were ~60 nm. The maximum contact angles of
water wettability on the surface of aluminum with a coating prepared from SiO,+AS or SiO,+FAS
particles were 135° and 151°, respectively. In addition, the ~2 um thick coating exhibited effective

corrosion protection during exposure to the test medium.

Keywords

Superhydrophobicity, surface tension, nanoparticles, hybrid sol-gel, adhesion, AA2024-T3,

corrosion, protection.
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1. Uvod

1.1. Motivacija za raziskovanje

V Zelji po nadgradnji Solskega zanja fizike in kemije sva vzpostavila kontakt z Institutem JoZef
Stefan, kjer sva pridobila priloznost, da preiskusiva delo v pravem raziskovalnem laboratoriju,

obravnavava ucne vsebine, ki niso del Solskega u¢nega nacrta, ter se zblizava s poklicem raziskovalca.

Svoje delo sva opravljala na Odseku K3 za fizikalno in organsko kemijo,
https://www.ijs.si/ijsw/K3-en/K3, kjer raziskujejo fizikalno-kemijske procese na povrsinah trdnih snovi,
kot sta korozija in heterogena kataliza, ter raziskujejo tudi nove postopke sinteze spojin. Seznanila sva

se z novimi fizikalnimi koncepti, povrsinska napetost, in razsirila najino znanje.

Mentor nama je predstavil zanimive in aktualne raziskave o vodoodbojnih povrsinah, korozijski
zascCiti aluminija in moderne, okolju prijazne resSitve za zascito steklenih povrsin. To je v nama vzbudilo
veliko zanimanje in Zeljo po raziskovanju superhidrofobnosti ter njene aplikativnosti, ki sledi sodobnim,

trajnostnim in okolju sprejemljivim trendom.

Skozi raziskovanje sva poglobila fizikalno razmisljanje in spoznala, da je pri raziskovanju nujno
potrebn preplet, poveznovanje in sinteza znanj z razlicnih podrodij, ki poleg fizike vkljucuje tudi

matematiko, kemijo, biologijo in ekologijo.

Veseliva se tudi priloZnosti predstavitve najinih ugotovitev strokovni Ziriji na tekmovanju, saj

bova s tem dobila povratno informacijo o nadaljnih izboljSavah in moZnostih nadgradnje.
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1.2. Superhidrofobna povrsina

Superhidrofobnost je povrsinski pojav, pri katerem vodne kapljice tvorijo obliko kroglice s
kontaktnim kotom omodljivosti vode (angl.water contact angle WCA > 150°) in drsnim kotom (angl.
sliding angle SA < 10°).12 Tak3ne povrsine opazimo tudi v naravi, kjer je eden najbolj znanih primerov
lotosov list, ki dosega superhidrofobnost z mikro-nano povrsinsko hrapavostjo in hidrofobnimi voski
na povrsini. Povrsine s takSnimi lastnostmi so bile v zadnjih nekaj desetletjih precej raziskane zaradi

njihovih zanimivih lastnosti, kot so neomocljivost, samociscenje ter zascita pred korozijo.

Uporabljajo se v razli¢nih panogah v industriji, kot je npr zas¢ita povrsin solarnih sitemov in in
pri zasciti stavb s superhidrofobnimi premaz, saj takSna povrsina, saj vodne kapljice pri zdrsu s povrsine
omogocajo samocistilnost, kar zagotavlja Cistost povrSine, ki moc¢no zmanjsa stroSke vzdrievanja,

hkrati pa podalj$a njihovo Zivljenjsko dobo.>™

Odpornost proti koroziji je bistvenega pomena v transportni industriji, pomorski infrastrukturi
in plovilih na pomorskem podrogju.* Superhidrofobne prevleke se preucuje tudi kot moZna zamenjava
za nevarne prevleke na osnovi kromatov(lV) zaradi pomislekov glede strupenosti kromatov in
nevarnosti za okolje.*® Kromati se obi¢ajno uporabljajo kot zaviralci korozije za kovinske povrsine,
vendar imajo lahko negativne vplive na zdravje ljudi in na okolje.” Hierarhi¢na struktura
superhidrofobnih premazov zmanjSuje kontaktno povrsino med povrsinami in kapljevinami zaradi
oblikovanja zraénih mehurékov.® Tak3na barierna zapora pred korozivnim medijem bistveno ublaZi

vpliv jedkih vrst, kot so klorovi ioni.®*°

Nedavne raziskave so se osredotoCile na ustvarjanje superhidrofobnih premazov s
samodistilnimi in protikorozijskimi lastnostmi.>*¢1%11 | ahko jih pripravimo s preprostim in poceni
postopkom, pri katerem nanodelci silicijevega dioksida ustvarijo hierarhicno hrapavost povrsine v
mikro-nano merilu, njihova povrsina pa modificirana z molekulami, ki vsebujejo funkcionalne skupine,
pa dosega nizko povrsinsko energijo.>!! Funkcionalnost in zmogljivost prevlieke je moé&no prilagodljiva
s spreminjanjem modifikacije postopka SiO,.'? Spreminjanje nanodelcev silicijevega dioksida je mogoce
dosedi brez bistvenih sprememb njihove mikrostrukture.’® Silanolne skupine, Si—OH, na povrsini
silicijevega dioksida je mogoce madificirati z razliénimi funkcionalnimi skupinami z obdelavo z
organotrialkoksisilanom (RSi(OR)s). Organotrialkoksisilani proizvajajo silanolne skupine s hidrolizo, ki
se lahko kondenzirajo s povrsinskimi Si—OH skupinami, da tvorijo stabilne siloksanske vezi, Si—0-Si, za

modifikacijo povrsine.'
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Ceprav takine prevleke izkazujejo superhidrofobnost na razlicnih povriinah, so glavne
pomanjkljivosti slabe mehanske lastnosti (obstojnost previeke med izpostavljenostjo v realnem
okolju), ki so posledica slabe adhezije modificiranih nanodelcev silicijevega dioksida na nanesene

povrsine.

Zaradi tvorjene plasti so mehanske lastnosti mocéno izboljSane. Podlaga postane mocno
povezana s spodnjo plastjo, po drugi strani pa se nanodelci silicijevega dioksida le delno vgradijo v
spodniji film, tako da lahko uéinkovito izkazujejo hidrofobne lastnosti.'> To pomanjkljivost je mogoce
zmanjsati z dodajanjem nanodelcev silicijevega dioksida v matriko prevleke, kot je hibridna sol-gel

prevleka.'®’

Hibridni sol-gel premaz zdruZuje funkcionalne lastnosti organskih in anorganskih materialov.
Na primer, uporaba anorganske mreZe, oblikovane iz anorganskih silanov, kot je tetraetoksi ortosilikat
(TEOS), je omejena zaradi nizke prozZnosti in visoke temperature strjevanja, posledicno lahko tak
material po¢i.'® Te materiale je mogode spremeniti z uvedbo organske komponente, ki je kovalentno
povezana z mrezo. To je mogoce doseci z razlicnimi organsko modificiranimi silani, saj njihova organska
komponenta vnasa fleksibilnost oblikovane mreZe in modulira kemijske ali mehanske lastnosti. Na
primer, obi¢ajno uporabljen organski prekurzor je 3-(trimetoksisilil)propil-metakrilat (MAPTMS), ki
vsebuje akrilatno funkcionalno skupino.'*? Poleg tega se lahko zaradi prisotnosti funkcionala dodatno
kopolimerizira z drugimi organskimi monomeri, kot je metil metakrilat (MMA).?272> Vsi reagenti so

cenovno ugodni in neskodljivi za okolje, in se uporabljajo za razliéne namene.

Zaradi prisotnosti silanolnih skupin imajo hibridni sol-geli odlicen oprijem na razlicne podlage

z OH skupinami na povrsini, kot so steklo in povrsine aluminijevih zlitin.
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2.

Cilji in hipoteze raziskave

Raziskovanje je bilo osredotoceno na pripravo superhidrofobnih nanodelcev SiO,, modificiranih z alkil

ali perfluoroalkil silani, pripravljenih s sol-gel postopkom nanodelcev silicijevega dioksida

(ND-Si0O,). Oprijem nanodelcev bo izboljsan s hibridno sol-gel prevleko.

Glavni cilji raziskave so:

Karakterizacija sinteze nanodelcev silicijevega dioksida (ND-SiO,) s Stoberjevim postopkom,
povrsinsko modificiranje ND-SiO, z uporabo alkil (AS) in perfluoro alkil silanov (FAS),
razlikovati med alkilnimi (AS) in fluoroalkilnimi verigami (FAS) z merjenjem kontaktnega kota,
karakterizacija nanodelcev z uporabo vrsticnega elektronskega mikroskopa (SEM),
karakterizacija hibridne sol-gel prevleke z uporabo vrsticnega elektronskega mikroskopa
(SEM),

izboljSati oprijem ND-SiO z dodajanjem hibridne sol-gel prevleke,

testiranje oprijema nanesenega filma na steklene in aluminijaste povrsine in

povecanje protikorozijskih lastnosti z nanasanjem teh previek na AA2024-T3 in testiranjem v

raztopini NaCl.

Na podlagi predlaganih ciljev so bile postavljene naslednje hipoteze:

1.
2.

Produkt optimizirane sinteze bo silika SiO; nano velikosti.

Po povrsinski modifikaciji z AS ali FAS bodo delci izkazovali superhidrofobnost in dober oprijem
na stekleno povrsino.

SiO2+FAS bo izkazoval manjSo omocljivost kot SiO,+AS.

Superhidrofobna prevleka bo izboljSala protikorozijske lastnosti AA2024-T3.

Vkljucitev ND-SiO; v hibridni sol-gel bo povecala oprijem na povrsino aluminija.
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3.  Pregled literature

V zadnjih nekaj letih je bil razvoj superhidrofobnih premazov (SHC) zelo intenziven zaradi
njihove $iroke uporabe v razli¢nih sektorjih.*! Vendar pa je razvoj SHS v realnem svetu omejen zaradi
razliénih izzivov. Glavna tezava je ohranjanje in zagotavljanje trdnosti in stabilnosti povrsine, ko so
premazi izpostavljeni tezkim okoljskim razmeram.? Za nekatere aplikacije lahko postane izziv zdruziti
superhidrofobnost in povrsinsko funkcionalnost hkrati.* Poleg tega so predhodne sestavine, potrebne

za proizvodnjo superhidrofobne prevleke, lahko drage.?’

Najpogostejsi pristopi za sintezo superhidrofobnih povrsin na razli¢nih substratih vkljucujejo
jedkanje, lasersko ablacijo in anodizacijo. Toda obdelava povrsine z omenjenimi tehnikami lahko
poskodovanje povrsino obdelovalne podlage, pogosto pa je tudi teZaven nanos na veje dele, zato je
omejena uporaba za komercialne aplikacije. Nasprotno, pa je prevleke z nanodelci z nizko povrsinsko
energijo mogoce nanesti neposredno na kovine, ne da bi pri tem poskodovali povrsino . Dokazano je,
da je obstojnost previleke odvisna od odpornosti proti obrabi mikronano struktur in adhezijske odvisna
od nanesenih nanodelcev na podlago. Nanodelci silicijevega dioksida so dobro poznani gradnik
materialov za superhidrofobne previeke zaradi njihove mnoZicne uporabe (npr kot korozijska
za$tita)>?2%in tevilnih prednosti materiala za povecanje hrapavosti na nano-metrski skali v prevlekah,
ki izkazujejo superhidrofobnost.'® Poleg tega jih je mogo&e enostavno modificirati z razliénimi sredstvi
za povrsinsko funkcionalizacijo.®'* Nedavno so porocali, da je mogole superhidrofobno povrsino
oblikovati z razlicnimi delci razliénih velikosti, da se doseZejo vrhunske stabilne superhidrofobne
previeke.' Vendar pa so porocali o pripravi proti obrabi odpornega SHC na aluminijevi zlitini 2024-T3

in o ucinkih modifikacije povrsine nanodelcev z alkil in perfluoroalkil silani na lastnosti in mehanske

lastnosti niso porocali.

Postopek sol-gel se pogosto uporablja pri pripravi teh hibridov za pridobivanje materialov
visoke Cistosti in homogenosti.?® S kombiniranjem organske polimerne faze (PMMA) in anorganske faze
(silike) nastanejo hibridi s prilagojenimi kombinacijami trdote anorganske faze in fleksibilnostjo

polimera.?%3!
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V zadnjem destletju so bile objavljene Studije razlicnih prevlek iz silika-siloksanskega poli(metil
metakrilata) (PMMA), pripravljenih pod razlicnimi pogoji sinteze, ki se razlikujejo v razmerju
MMA/MAPTMS, razmerju med etanolom in vodo v anorganski fazi.??43°332 PMMA prevleke so bile

nanesene na razli¢ne podlage in uporabljene kot barierna korozijska zas¢ita aluminijevih zlitin.243335

Nedavne Studije strukture sistema PMMA-silika so pokazale, da so verige PMMA kovalentno
zamreZene in se lahko tudi moc¢no veZzejo na povrsino podlage zaradi tvorbe kovalentnih vezi med

silanolnimi skupinami hibridnih in hidroksidnih vrst na prevleki/substratu vmesnik.*343>

Ce povzamemo, je novost predlagane ideje izbolj$anje procesa sinteze ND-SiO,, modifikacija
povrsine in izboljSana adhezija z vkljucitvijo nanodelcev v hibridno sol-gel prevleko. Sinteza bo temeljila
na komercialno dostopnih reagentih. Optimiziranje vseh parametrov sinteze s spektroskopijo v
realnem casu in povrsinsko karakterizacijo bo raziskalo vplive delcev na hidrofobnost, adhezijo in

korozijske lastnosti aluminijeve zlitine 2024-T3.
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4., Teorija

4.1. Superhidrofobnost

Superhidrofobnost je pojav, pri katerem vodne kapljice na povrsini materiala oblikujejo skoraj

popolno kroglico s kontaktnim kotom nad 150° in drsnim kotom nizjim od 10°. Ta lastnost omogoca,

da voda zlahka drsi s povrsine, ne da bi jo zmocila.

4.1.1 Superhidrofobnost v naravi

Opazimo lahko, da se voda z listov nekateri rastlin
kotali v kapljicah brez, da bi omocila povrsino listov, najbolj
znan primer tega je seveda na listih svetega lotusa (Nelumbo
nucifera), zaradi ¢esar poznamo superhidrofobnost tudi pod
imenom "lotusov efekt". Ta pojav je precej pogost v svetu
rastlin, na primer pri poljs¢inah, vkljuéno z druzino kapusnic
(brassica), vrtnim grahom (Pisum sativum) in tarom
(Colocasia esculenta) ter okrasnih rastlinah, vklju¢no s
navadnim trpotcom (Alchemilla Vulgaris) in Lupino (Lupinus).
Listi dosezZejo ta ucinek z hidrofobnimi voski ter z uporabo
mikro- in nanostruktur za povecanje ucinka povrsinske
kemije. Ta pojav pa je prisoten tudi med Zivalmi na primer na

oceh komarjev, krilih zZuzelk in koZi morskih psov.

4.1.2 Povrsinska napetost

Slika 1. Kaplje na listu lokvanja

Vir: https://bit.ly/3wpQSOm

Superhidrofobnost temelji na konceptu povrsinske napetosti, ki je posledica interakcij med

kapljevino (vodo) in okoljem. Na povrsini kapljevine molekule dozZivljajo manjse Stevilo

medmolekulskih interakcij (van der Waalsovih sil) v primerjavi z molekulami v notranjosti. Nastala

razlika med interakcijskimi energijami se kaZze kot povrsinska napetost (N/m), 1i.a; sila, ki stremi k

zmanjSanju povrsine kapljevine. Zato, ko lahko kapljevina prosto prilagaja svojo obliko, to stori tako,

da zmanjsa svojo povrsinsko prosto energijo, kar doseze z zmanjSanjem svoje povrsine s tvorjenjem

krogle, ki je oblika z najmanjso povrsino.
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Vendar vecina kapljic vode, ki jih vidimo v naravi, ne obstaja v sferi¢nih oblikah. Vecje kapljice
in kapljice, ki se dotikajo povrsin, so deformirane zaradi gravitacije in zaradi interakcije med vodo in
trdno snovjo. V primeru, da so trdne snovi in kapljevine v neposrednem stiku druga z drugo, bo
povrsinska energija niZja v primerjavi s situacijo, v kateri sta ti dve lo¢eni. Razmerje med povrsSinsko

energijo in adhezijskim delom je prikazano v enacbi (1).

Ws, = ¥Ysa + Yra~ Vst (1)

V tej enacbi je Ws, adhezijsko delo na enoto povrsine (delo, ki je potrebno za locitev enote
povrsine med kapljevino in materialom), ysa predstavlja povrsinsko prosto energijo med materialom in
zrakom, pia je povrsinska napetost, predstavlja kohezijske sile znotraj kapljevine, in ys. je prosta

povrsinska energija med kapljevino in materialom, ki predstavlja adhezijske sile.

Oblika vodne kapljice je dolo¢ena z razmerjem med ya in ysi. + 1a. Ce je ysavedjiod ys + yLA
(¥sa > ys. + 1ia), bo kapljevina na povrsini tvorila film, v tem primeru je povrsina hidrofilna (kontaktni

kot je 0°). Ce je ys1. + yiavegji od ysa (ysa < ¥s. + ¥ia), bo kontaktni kot vegji od 0°.

Youngova enacba (2) doloca razmerje med kontaktnim kotom, povrsinsko napetostjo,
medfazno napetostjo med kapljevino in materialom ter povrsinsko prosto energijo trdne snovi. Z njim

lahko predvidimo kontaktni kot na popolnoma ravni povrsini, Slika 2.

Slika 2. llustracija vodne kapljice na trdni, popolnoma ravni povrsini.

COS(QO) — YsA - VsL (2)

YLA
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4.1.3 Hrapavost in nizka prosta povrsinska energija

Povrsinska energija, ki je energija, potrebna za ustvarjanje enote povrsine materiala, igra eno
od kljuénih vlog pri dolo¢anju interakcij med materialom in kapljevino. Materiali z nizko povrsinsko
prosto energijo povzro¢ajo manjse adhezijske sile s kapljevino, kot je voda. Ce prevladujejo kohezijske
sile (med molekulami kapljevine), v primerjavi z adhezijskimi, kapljevina ne omoc¢i materiala in zmanjsa
stik s povrsino, kar rezultira v oblikovanju kapljic z visokim kontaktnim kotom. A z modificiranjem
povrsinske kemije materiala je za vodo, na ravnih povrsinah, realistiéno dosegljiv kot verjetno manjsi
kot 120°, tak kot ga najdemo na dolocenih fluoropolimerih, kot je PTFE (Teflon®). Za doseganje
superhidrofobnosti se zato ne moremo zanasati samo na modifikacijo kemijskih lastnosti materiala,

temvec potrebujemo tudi spremeniti topografijo povrsine.

Ustrezna prilagoditev topografije povrsine, kot je dodajanje mikro- in nanostruktur, je klju¢na
za nadgradnjo hidrofobnih lastnosti v superhidrofobnost. Te strukture delujejo kot fizi¢na pregrada, ki
zmanjsuje neposreden stik med vodo in materialom, kar povzroéi ucinkovitejSe odbijanje vodnih
kapljic. S tem, ko se kapljice vode dvignejo nad povrsino na mikroskopskih stebrih ali teksturah, se
poveca zracni sloj pod kapljico, kar Se dodatno zmanjsuje adhezijske sile in omogoca, da kapljice zlahka

zdrsnejo s povrsine.

Za doseganje superhidrofobnosti je klju¢no kombinirati kemijsko modifikacijo, ki zniza
povrsinsko energijo, z ustrezno oblikovano topografijo povrsine. Ta kombinacija izboljSa odbijanje vode
s povrsine, kar vodi do izjemnih hidrofobnih lastnosti, omogoca pa tudi, da kapljice vode zlahka

zdrsnejo s povrsine, kar zagotavlja ucinkovito samociscenje.

4.1.3.1 Superhidrofobnost na grobih povrsinah

Na hrapavi povrsini lahko pojavita dva skrajna primera: prva moznost je, da je kapljevina
popolnoma v stiku z hrapavo povrsino (primer Wenzel), s ¢imer se poveca medfazna kontaktna
povrsina med kapljevino in materialom. Druga moZnost je, da je kapljevina v stiku samo z vrhovi
povrsinske hrapavosti, kar ustvarja trifazni vmesnik zrak-trdna snov-kapljevina (primer Cassie-Baxter).
Modela Wenzel in Cassie-Baxter lahko pravilno obravnavata hrapavost povrsine, medtem ko definirata

razmerje med kontaktnim kotom in superhidrofobnostjo.
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4.1.3.2. Wenzelova enacba

V Wenzelovi enacbi (3) faktor hrapavosti, oznacen z r, pomnozi ucinek povrsinske energije, kar
je izrazeno s kosinusom kontaktnega kota na gladki povrsini, cos6. To pomeni, da lahko Ze majhne
spremembe v osnovnem kontaktnem kotu & povzrocijo velike spremembe v Wenzelovem
kontaktnem kotu 8., pod predpostavko, da med kapljevino in trdno snovjo obstaja popoln stik, Slika 3.
Klju¢nega pomena je vrednost & pri 90°, kjer sprememba vrednosti kosinusa cosé, preide iz pozitivhe
v negativno. Ce je & manjsi od 90°, povecanje hrapavosti r vodi do zmanj$anja Wenzelovega
kontaktnega kota, blizajo¢ se 0°. Nasprotno, ce je & vecji od 90°, povecanje hrapavosti r povzroci
povecCanje Wenzelovega kontaktnega kota proti 180°. Tako Wenzelova enacba poudarja, kako
hrapavost povrsine lahko amplificira nagnjenost povrsine k temu, da bodisi bolje omo¢i ali pa postane

bolj odporna proti omocenju.

Slika 3. llustracija vodne kapljice na trdni povrsini na grobi povrsini.

cos(8,,) =rcos(8,) = r% (3)

10
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4.1.3.3. Cassie-Baxterjeva enacba

V nasprotju s primerom Wenzel v Cassie-Baxterjevi enacbi majhne spremembe 6 postanejo
manjSe spremembe @, Ceprav je absolutna vrednost &p vedja od 6. Medtem ko je povrsina
topografsko strukturirana in lahko celo re¢emo, da je hrapava, faktor hrapavosti r ne vstopi
neposredno v formulo Cassie—Baxter (4), Slika 4. Hrapavost je posredno pomembna, ker je ravnovesje
med hrapavostjo in frakcija trdne povrSine dolo¢a prag kontaktnega kota Youngove enacbe, pri

katerem postane Cassie—Baxterjevo stanje energijsko bolj stabilno.

Slika 4. llustracija vodne kapljice na trdni povrsini na grobi povrsini.

cos(0cp) = fscos(8y)-(1-f;) = f; %— (1-£) (4)

4.1.3.4. Drsni kot na superhidrofobni povrsini

Drsni kot na superhidrofobni povrsini je merilo, ki opisuje, pri katerem naklonu kapljica vode
zacne drseti ali se valjati po povrsini. Ta parameter je kljuéen za razumevanje prakticne uporabnosti
superhidrofobnih materialov, saj niZji drsni kot pomeni, da kapljice lazje zdrsnejo s povrsine, kar
prispeva k samocistilnim lastnostim materiala. Drsni kot neposredno odraza interakcijo med
adhezijskimi in kohezijskimi silami na mikro- in nanoskopski ravni povrsinske topografije. Nizki drsni
koti so posledica optimalne kombinacije nizke povrsinske proste energije in specificne strukture
povrsine, ki zmanjSuje adhezijski oprijem med kapljico in povrsino in s tem omogoca kapljicam, da se

prosto premikajo ter ucinkovito odstranjujejo umazanijo ali druge delce.

V Cassie-Baxterjevem modelu kapljice sedijo na vrhovih mikrostrukturnih nepravilnosti
povrsine, pri cemer se med kapljico in povrsino oblikujejo zracni Zepki. To stanje vodi do zelo nizkih
drsnih kotov zaradi minimalnega stika med kapljico in povrsino, kar omogoca enostavno drsenje kapljic
in zato boljSo samocistilnost. Po drugi strani Wenzelov model opisuje situacijo, kjer kapljica popolnoma
prepoji hrapavost povrsine, kar lahko povzroci vedji drsni kot zaradi povecanega stika med kapljico in

povrsino.

11
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4.1.4. Lastnosti superhidrofobnih povrsin in njihova uporaba

4.1.4.1. Samocistilnost

Zaradi svoje superhidrofobnosti se na takih povrsinah voda in druga umazanija ne morejo
zadrZevati, ampak se enostavno odbijajo. To omogoca samocis¢enje povrsin, saj dez ali samo
izpostavljanje vlagi lahko odplakne umazanijo in ostanke s povrsine. Primeri iz vsakdanjega Zivljenja so:
voskanje vetrobranskega stekla za izboljSanje vidljivosti med voznjo v dezju, samocistilne barve in

vev v

premazi, ki izkoris¢ajo superhidrofobne lastnosti, da zmanjSajo oprijem umazanije in olajsajo ¢is¢enje

vev v

povrsin z deZjem ali vodo ter pametni telefoni z oleofobnimi prevlekami, ki olajsajo CiS¢enje zaslona.

4.1.4.2. Protikorozijske lastnosti

Superhidrofobne povrsine lahko delujejo tudi kot zas¢ita pred korozijo. Ko voda ne ostane na
povrsini, se zmanjsa moznost, da bi se kovinske povrsine izpostavljale vlagi, kar lahko prispeva k
nastanku korozije. Poleg tega lahko dodatne zascitne plasti, nanesene na superhidrofobne povrsine,

dodatno izbolj$ajo njihovo odpornost proti koroziji.

4.2. Protikorozijske povrsine

Korozija je naraven proces, ki ga je tezko prepreciti. Dejavniki, ki vplivajo na korozijo, so vlaga,

temperatura, prisotnost jedkega medija, oksidativnih plinov (kisika), bakterij, mikroorganizmov itd.

4.2.1. Korozija in tipi korozije
Korozija je glavni uni¢evalni proces kovin in kovinskih zlitin. Zaradi korozije pride do uniéenja

povrsine materiala, sam material pa postane neuporaben in bolj izpostavljen naravnim vplivom.

Na aluminijevih zlitinah se lahko pojavi vec vrst korozije. Najpogostejsi sta splosna korozija in

lokalna korozija.

4.2.1.1. Splo3na korozija

Splosna korozija vpliva na celotno povrsino sredstva. Lahko je v obliki bolj ali manj enotne
izgube povrsinskega materiala, ki zajema celotno kovinsko povrsino. Ker je splosna korozija
predvidljiva, ozdravljiva in jo je enostavno odkriti, se na sploSno Steje za manj zahrbtno od obeh

splosnih vrst korozije.

12
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4.2.1.2. Lokalna korozija

Zlitine so najbolj nagnjene k lokalni koroziji, kot sta luknji¢asta in galvanska korozija, ki
nastaneta pri stiku razliénih kovin. Posledicno je lokalna korozija posledica elektrokemicnega
mehanizma na povrsini zaradi razlicnih lokalnih korozijskih potencialov, Slika 5. Razlika je posledica
katodnih ali anodnih intermetalikov, kot so AlsFe, Al,Cu ali ZnMg; v zlitini, lahko pa je tudi posledica

okoljskih vplivov, kot so razlike v pH ali koncentraciji kisika.

cl~
3
s0i" /"3 0, H, /2Ha

/ 34+ Zrak
3 H,0 \

‘Oksidna plast]
Al3+

V[\ Aluminij
3e” 30~

Slika 5. Shematski prikaz lokalne korozije na aluminijasti (pasivirani) povrsini. PusCice oznacujejo

elektrokemijske reakcije, ki potekajo v aluminiju in na povrsini med potopitvijo v raztopini, ki vsebuje

Cl-ione.

4.2.2. U¢inek kovinskih vkljukov v aluminijevih zlizinah

Kovinski vkljucki imajo pogosto razlicne redoks potenciale, ki so bolj katodni ali anodni v
primerjavi z aluminijevim potencialom. Posledi¢no nastanejo mikro galvanski ¢leni, ki vplivajo na
proces korozije. Prisotnost bakra vpliva na topnost aluminija in mehanske lastnosti med zorenjem,
vendar imajo zlitine, ki vsebujejo baker, niZjo odpornost proti koroziji. Oznaka T3 pomeni toplotno

obdelano talino, ki je bila tudi hladno obdelana in zorjela v stabilnem okolju.

Ko povrsino pasiviramo, na notranji strani nastane tanek, bolj enoten sloj, zunanja stran pa je
porozna. Kovinski vkljucki tudi poslabsajo pasivizacijo (oksidno plast) povrsine. V tem primeru nastane
samo porozna oksidna plast, ki je zaradi heterogenosti povrsine tanjsa tam, kjer so kovinski vkljucki.
Korozivna snov prodre v pore in doseze kovinske vkljucke. Obmocje neposredno okoli vkljuckov

predstavljajo podrocje moznosti zacetka korozije.
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4.3. Hibridne sol-gel prevleke

Sol-gel postopek je kemijska metoda priprave nanokristalnih ali nanometrskih amorfnih
materialov. S tem dobro uveljavljenim postopkom je mogocde pripraviti anorganske materiale in
anorgansko-organske (hibridne) polimere ali nanokompozite v (nano)delce, prevleke, vlakna ali

porozne materiale.

Hibridne prevleke v dolo¢eni meri zdruzujejo funkcionalne lastnosti organskih in anorganskih
materialov, saj so sintezne poti lahko zelo razli¢ne. Eden pogosto uporabljenih organskih monomerov
je MMA, ki je nizkocenovni, netoksi¢en, transparenten in brezbarven reagent, ki se obi¢ajno uporablja
pri sintezi materialov za razlicne namene, od opticnih le€ do zascitnih prevlek in kot alternativa steklu
(pleksi steklo - PMMA). Zaradi prisotnosti silanolnih (Si—OH) skupin, ki izvirajo iz organsko modificiranih
silicijevih alkoksidov (silanov) (kot je MAPTMS) in anorganskih silicijevih alkoksidov (kot je TEQS), imajo

hibridni materiali dober oprijem na razli¢éne podlage, ki imajo na povrsini OH skupine.

Na splosno postopek kopolimerizacije pri sintezi temelji na reakciji med akrilatno skupino
organskega monomera in organsko modificiranim silicijevim alkoksidom, ki vsebuje alkilni rep z
akrilatno funkcionalno skupino, ki tvori mrezo v prisotnosti spojilnega sredstva. V prisotnosti vode z
nizko pH vrednostjo pride tudi do hidroliznih/kondenzacijskih reakcij skupin silicijevega alkoksida, ki
tvorijo Si—0-Si (siloksansko) mreZo. Znano je, da so dobro nadzorovani pogoji kopolimerizacije kljucni
za pridobitev polimera z Zelenimi lastnostmi. Kopolimerizacijo lahko stimuliramo z razli¢nimi iniciatoriji;
najpogosteje uporabljeni so prostoradikalski polimerizacijski iniciatorji, ki dajejo visoko stopnjo

pretvorbe C=C, kot je benzoil peroksid (BPO) kot termicni iniciator co-polimerizacije.
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5. Eksperiment

5.1. Kemikalije in material

5.1.1. Kemikalije
— Tetraetil ortosilikat (99,0 %, Sigma-Aldrich)
— Raztopina amonijaka (25 %, Emsure)
— 2-propanol (> 99,8 %, Honeywell)
— N-oktiltrimetoksisilan (95 %, Fluorochem)
— 1H,1H,2H,2H-perfluorooktiltrimetoksisilan (95 %, Fluorochem)
—  Metil metakrilat (99 %, Sigma-Aldrich)
—  3-(trimetoksisilil)propil metakrilat (98 %, Sigma-Aldrich)
— Benzoil peroksid (s 25 % H,0, Merck Millipore)
— Tetrahidrofuran (= 99,9 %, Sigma-Aldrich)

— Etanol (absolutni za analizo, Sigma-Aldrich)

5.1.2 . Material
5.1.2.1. Steklene plosce

— borosilikatno steklo, dimenzija: 26 x 76 mm, debelina: 1,1 mm, proizvajalec: Deltalab

5.1.2.2. Aluminijeva zlitina 2024-T3

Standardna sestava zlitine AA2024-T3, podana v masnih odstotkih (mas.%), vsebuje poleg
aluminija Se naslednje kovinske vkljuc¢ke: Cu = 3,8-4,9; Mg = 1,2-1,8 %; Si = 0,50 %; Fe = 0,50 %;
Mn =0,3-0,9 %; Zn = 0,25 % in 0,4 % drugih kovin v sledovih.
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5.2. Priprava vzorcev

5.2.1. Steklene plosce
Povrsino steklene ploS¢e smo sprali z etanolom, da smo odstranili morebitne organske

vsebnosti, in posusili s curkom kompresiranega dusika.

5.2.2. Aluminijeva zlitina

Povrsino zlitine smo mehansko brusili z brusilnim/polirnim strojem (LaboSystem, LaboPol-20,
Struers, Cleveland, OH, ZDA). Povrsino smo zbrusili z brusnimi papirji iz silicijevega karbida granulacije
1200, 2400 in 4000 (Struers, Cleveland, OH, ZDA), da smo dobili gladko povrsino. Nato smo vzorce
ultrazvocno Cistili v etanolu 5 minut (Elma ultrazvoéna kopel Elmasonic S10H), da smo odstranili

ostanke brusenja, sprali z etanolom in na koncu posusili s curkom kompresiranega dusika.

5.3 . Sinteza in nanasanje prevleke

5.3.1. Sinteza nanodelcev in modifikacija njihove povrsine
Nanodelci silicijevega dioksida (ND-SiO-) so bili pripravljeni z dvostopenjsko hidrolizno reakcijo
tetraetilortosilikata (TEOS) in modifikacijo povrSine z organsko modificiranim silanom, ki vsebuje

alkilno (C—H) ali perfluoro (C—F) verigo.

5.3.1.1. Sinteza nanodelcev silicijevega dioksida (ND-SiO,)
3 mL NH3z(aq) smo zmesali s 50 mL etanola in mesali pri 60°C 30 minut, Slika 6. Nato smo v
mes$anico po kapljicah dodali 3 mL TEOS in nadaljevali 1 uro z me$anjem.** Kon&no raztopino smo

rotavapirali, da smo odstranili topilo s ¢imer smo dobili prah SiO, nanodelcev.

NH, :
Raztopina amonijaka : TEOS
Tetractil ortosilikat |
+ Etanol Moo Ao :

Mesanje za 1 uro pri 70 °C

\ J

Nanodelci SiO, (ND-Si0,)

Slika 6. Diagram poteka priprave ND-SiO2 po Stéberjevem enostopenjskem postopku.
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5.3.1.2 Modifikacija ND-jev

ND-SiO, so bili ultrazvocno dispergirani v mesanici etanola in 2-propanola (1: 1, v/v) pri

koncentraciji 7,5 mg/mL pri sobni temperaturi z uporabo ultrazvoka Elmasonic S 40 20 minut.*? Nato

smo v suspenzijo dodali AS (0,5 mas. %), TEOS (0,1 mas. %) in NHs (aqg) (20 mas. %), Slika 7. Nazadnje

smo jih mesali 4 ure. da popolnoma hidrolizira TEOS in AS, pri ¢emer nastane SiO,+AS. Namesto AS so

bili uporabljeni drugi perfluoroorgansko modificirani silani, kot je FAS, Slika 7.

NHs(aq) O—CH;
Raztopina amonijaka me SIS
3 / \O/ 3
“\
+ Etanol AS s
+ TEOS N-oktiltrimetoksilan
ali
FFFFFFFF
e~ L[] [ Oy CHy
Mesanje za 1 uro Lt LIEt] si-0
pri 70 °C. HGC,O
v FAS
SiO,+AS 1H,1H,2H,2H-perfluorodecil
Si0,+FAS trimetoksisilan

Slika 7. Diagram poteka modifikacije povrSine ND-SiO, z uporabo alkilsilana (AS) in perfluoroalkil

silana (FAS).
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5.3.2. Sinteza hibridne sol-gel previeke

Organsko-anorganske (hibridne) sol-gel raztopine smo sintetizirali s zdruZitvijo dveh lo¢eno
pripravljenih raztopin: hidroliziranega/kondenziranega TEOS (silicijev dioksid, Sol 1) in
kopolimeriziranega MMA/MAPTMS sola v THF (Sol 2). Molsko razmerje uporabljenih reagentov je bilo:
TEOS:EtOH:H,0:MMA:MAPTMS:BPO:THF = 2:5,3:10,5:8:1:0,08:53.2#2>33 Nakisana voda z dusikovo
kislino (H,O/H") je imela pH = 1. Sol 1 smo pripravili v lo¢eni zaprti bucki med dodajanjem po kapljicah
etanola in H,O/H* v TEOS, ki mu je sledilo z mesanjem 30 minut pri sobni temperaturi. Postopek
radikalne kopolimerizacije je bil izveden med MMA in MAPTMS v prisotnosti BPO in THF. Raztopino
smo intenzivno mes3ali z magnetnim mesalom. V zadnjem koraku smo med intenzivnim meSanjem Sol
1 po kapljicah dodali Solu 2 . Pripravljeno raztopino smo nadalje me3ali 1 uro pri sobni temperaturi, da

smo dobili konéno sol-gel raztopino, Slika 8.

Sol 1 Sol 2
i i 0 R
N0 o~ i | o— |
H NS ! | / '
| Si ! - + ll/\/\m !
' 7N ! 0 ~
! 0 O (4]
| /T N\ : : —o0 '
1 o emmsmsmssssss=s===s
1 1
i TEOS MMA MAPTMS

. . i
! tetraetilortosilikat ! metil metakrilat 3-metakriloksipropil trimetoksisilan

H,0/ + benzoil peroksid (BPOY) kot
+ HNO, iniciator kopolimerizacije

+ Topilo (THF)

. . Kopolimerizacija
Hidroliza/

Kondenzacija

TMM raztopina

Slika 8. Potek priprave sol-gel raztopine sola TMM z zdruZitvijo dveh loceno pripravljenih solov (Sol 1)

in (Sol 2).
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5.3.3. Nanas$anje prevlek

Uporabljenih je bilo ve¢ naéinov nanosa.

a) Raztopino smo razprsili neposredno na povrsino vzorca z razdalje 10 cm z ro¢nim prsilom.

b) Prevleke so bile nanesene na povrsino z metodo potapljanja Vzorci so bili pritrjeni na drzalo
naprave za potapljanje in potopljeni v stekleno ¢aso z raztopino za nanos. Hitrosti potopitve in izvlieka
sta bili nastavljeni na 14 mm/min. Vzorec smo za 3 s potopili v raztopino. Prevleka je bil nanesena
enkrat. Po nanosu so bili prevleceni vzorci termi¢no utrjeni pri 180°C 1 uro, da je nastala koncna
prevleka, pripravljena za nadaljnjo karakterizacijo.

c) Najprej je bil hibridni sol-gel nanesen s tehniko potapljanja. Nato so modificirane nanodelce
silicijevega dioksida, raztopljene v tetrahidrofuranu (THF), razprsili na predhodno naneseno previeko.

Na koncu smo prevlecene podlage termi¢no obdelali pri 180°C/3 ure.

5.4. Optimizacija sinteze in karakterizacija prevleke

5.4.1. Vrsticni elektronski mikroskop

Morfologijo ND-SiO,, hibridnih sol-gel prevlek, nanesenih na AA2024-T3, smo analizirali z
uporabo vrsti¢nega elektronskega mikroskopa (SEM) FEI HeliosNanolab 650, povezanega z energijsko
disperzivnim rentgenskim spektrometrom (EDS) Oxford Instruments X-max SDD (50 mm 2), ki je
detektor s programsko opremo Aztec. SEM posneti so bili opravljeni z nainom sekundarnega
elektronskega snemanja povrsine (SEl) pri energiji 5 kV. Mesta na vzorcu so bila analizirana z EDS pri
energiji Zzarka 10 kV. Pred analizo je bila prevleka vrezana z diamantnim rezilom; debelino nanosa je

bila dolocena s SEM analizo ob razi.

5.4.2. Meritve kontaktnih kotov omocljivosti

Meritve kontaktnega kota z vodo so bile izvedene pri sobni temperaturi s staticno metodo
sesile-drop na sistemu za merjenje kontaktnega kota Kriiss FM40 EasyDrop. Na koncu brizge se je
oblikovala majhna kapljica kapljevine (4 pL), ki smo jo previdno nanesli na testirano povrsino. Digitalne
slike silhuete kapljice so bile posnete s kamero visoke locljivosti, kontaktni kot pa je bil doloc¢en z
numeric¢nim prilagajanjem slike kapljice z uporabo povezane programske opreme za protokol za analizo
oblike kapljice. Tukaj navedene vrednosti predstavljajo povprecje vsaj Stirih meritev na razlicnih

naklju¢no izbranih obmocjih in so navedene kot povprecne vrednosti.
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5.4.3. Merjenje elektrokemijskih lastnosti

Korozijska ucinkovitost brusene aluminijeve zlitine in zascitene s s pripravljenimi previekami,
je bila testirana pri potapljanju v 0,1 M raztopini NaCl. Raztopine smo pripravili z vodo Milli-Q Direct z
upornostjo 18,2 MQ cm pri 25°C (Millipore, Billerica, MA). Elektrokemicne meritve so bile izvedene v
trielektrodni standardni korozijski celici pri 25 + 2°C. PovrSina aluminija, ki je bila izpostavljena
korodirajo¢i raztopini, je bila 1 cm? in je sluZila kot delovna elektroda. Kot referenéno elektrodo smo
uporabili srebro/srebrov klorid (Ag/AgCl, nasi¢en KCI, E = 0,197 V v primerjavi z referen¢no vodikovo
elektrodo). Grafitna palica je sluZila kot protielektroda. Elektrokemijski poskusi so bili izvedeni s
potenciostatom/galvanostatom Autolab PGSTAT204M (Metrohm Autolab, Utrecht, Nizozemska) in
nadzorovani s programsko opremo Nova 2.1. Meritve EIS so bile pridobljene v frekvenénem obmocju
od 100 kHz do 10 mHz s signalom 10 mV amplitude (rms). Pred merjenjem smo 1 uro merili potencial

odprtega tokokroga (OCP). Meritve EIS so bile izvedene najprej po 1 uri potopitve.

5.4.4. Merjenje mehanskih lastnosti

Komplet X-cross testerja za izvedbo standardnega precnega testa razenja previeke je bil
uporabljen za testiranje adhezije previek TMM+ND-SiO,. Povrsino smo ocistili morebitnih povrsinskih
necistoC in s posebnim orodjem (diamantne britvice) naredili zareze na povrsini vzorca s presekom na
sredini. Nazadnje smo vzorcasto povrsino prekrili z lepilnim trakom # 810 ScotchMagicTM, mocno
pritisnili na povrsino in trak pocasi odlepili. Glede na Stevilo odstranjenih drobcev prevleke je bila

opravljena ocena stopnja oprijema.
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6. Rezultatiin razprava

6.1. Sinteza nanodelcev silicijevega dioksida (ND-SiO,)

Sinteza nanodelcev je bila v skladu s prej$njimi objavami.'®** Zato so glavni predstavljeni

rezultati povezani s karakterizacijo nanodelcev.

6.1.1. Povrsinski videz sintetiziranih ND-SiO,

Slika 9a prikazuje videz povrsine nanodelcev SiO;, SiO>+AS in SiO+FAS. Vsi pripravljeni ND-SiO;

so bel prah. Slika 9b predstavlja disperzijo ND-SiO; v etanolu, ki tvori motno belo emulzijo.

sio, Si0, + AS Sio, + FAS si0, + As[llsio, + FAS

Slika 9. a) Posnetek prahu nanodelcev SiO,, SiO>+AS, SiO,+FAS in b) njihove raztopine v etanolu.

Slika 10 prikazuje shematsko predstavitev alkil ali perfluoroalkil silana ND-SiO,. Molekule so
kovalentno povezane na povrsini ND-SiO,, pri ¢emer tvorijo vezi Si—0-Si, alkilne in perfluoroalkilne

verige pa so usmerjene navzven.

N
N\

Alkil silan (AS)

R — metoksi skupina

Fluoroalkil silan (FAS)

R — metoksi skupina

Slika 10. Shematsko predstavljena povrSinska modifikacija ND-SiO, za pridobitev a) SiO,+AS in b)

SiO,+FAS nanodelcev.
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6.1.2. Povrsinska analiza sintetiziranega SiO3, SiO2+AS, SiO,+FAS
Reprezentativne slike SEM (pri majhni in vedji povecavi) nemodificiranih nanodelcev SiOs,

SiO,+AS in SiO2+FAS so prikazane na sliki 11.

s 200 N S—

By =500 nm ==

= 500 nm ={ B 200 nm ==

Slika 11. SEM slike pri razli¢nih povecavah a) SiO,, b) SiO,+AS in c¢) SiO+FAS nanodelcev.

SiO; so bili skoraj monodisperzni, sfericni in homogeni. Izmerjeni premer je bil priblizno 60 nm,
Slika 11.a). Profil EDS je pokazal vrhove Si in O z atomskima odstotkoma 32,3 in 67,7, Tabela 1. To je
potrdilo sestavo SiO,, kjer je atomsko razmerje 1:2. SiO,+AS je pokazal manj razprSene nanodelce (tudi
nekaj aglomeratov), kar je verjetno povezano z oblikovano lupino iz AS na nanodelcih SiO,. Oplascitev

je nekoliko povecala velikost delcev na 65 nm.
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Po drugi strani pa so delci SiO+FAS ostali monodisperzni, sferi¢ni in homogeni. To je potrdilo
bolje definirano lupino na povrsini nanodelcev. Vendar pa oplasc¢itev manj izrazita, ker je velikost
nanodelcev ostala skoraj enaka. Poleg tega je to potrdilo visoko vsebnost F v oblikovanih nanodelcih

SiO+FAS.

Tabela 1. EDS analiza sestav SiO,, SiO,+AS in SiO, +FAS je podana v atomskih odstotkih (at.%).

0 Si F
Si0, 67,7 32,3 /
SiO2+AS 67,1 32,9 /
Si0,+FAS 54,2 32,8 13,0

6.1.3. Povrsinski videz SiO,, SiO,+AS, SiO,+FAS, nanesenih na povrsino stekla

Po nanasanju na steklene plosce je nastal tanek film. Slika 12. prikazuje ND-SiO; po nanosu na

povrsino.

SiO, + FAS

Slika 12. Povrsinski videz SiO;, SiO,+AS in SiO,+FAS, nanesenih na povrsino stekla.

Vidimo lahko, da so nekateri ND-SiO, tvorili aglomerate, zlasti po odlaganju SiO; in SiO,+AS. Po
drugi strani pa je bila najbolj enakomerna porazdelitev ND-SiO; in enakomerno prevlecena povrsina
doseZena za SiO,+FAS. To je potrdilo boljSo porazdelitev v etanolu, ki tvori bolj enakomeren film na

povrsini stekla.
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6.1.4. Vodni kontaktni koti steklene povrsine, previecene s SiOz, SiO2 +AS in SiO2 +FAS

Za potrditev ucinka povrsine, prevlecene s SiO;, SiO,+AS in SiO+FAS na omocljivost, so bile
izmerjene vrednosti kontaktnega kota vode (WCA) na steklu. Slika 13. prikazuje spremembo oblik
vodnih kapljic in vrednosti WCA zaradi vpliva modifikacije povrsine razlicnih ND. Povrsinska kemija SiO,
in vsebnost ND v formuli napovedujeta vodne kapljice in WCA. Steklena plosca je pokazala plosc¢ato
obliko vodnih kapljic. Vodne kapljice na steklu, prevle¢enim s SiO,, so postale skoraj okrogle obliki.
SiO,+AS je izkazoval vecjo vodoodbojnost in visoko WCA = 96°. Najvecji WCA izkazuje prevleka, kjer je
povrsina odrazala superhidrofobne lastnosti. Ti rezultati odrazajo, da samo modifikacija povrsine s
ND-SiO; ne poveca bistveno WCA, kljub povecani hrapavosti povrsine. Poleg tega je kljub podobni
velikosti ND-SiO; glavni uéinek povezan s povrsinsko modifikacijo. Poleg tega superhidrofobne lastnosti
SiO,+FAS potrjujejo veliko nizjo povrsinsko energijo molekul FAS (perfluoro alkilna veriga) v primerjavi

z molekulami AS (alkilna veriga).

Steklo

Si0,+AS SiO,+FAS

Slika 13. Shematski prikaz vodne kapljice na nezasciteni in zasciteni povrsini stekla.
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6.1.5. Oprijem ND na povrsino stekla
Posnetek povrsine po adhezijskem testu je predstavljen na Sliki 14. Nanesene ND-SiO; je

mozZno odstraniti s povrsine iz vseh treh vzorcev, kar potrjuje slabo oprijemljivost na povrsino stekla.

SiO, + FAS.

=

Slika 14. Test oprijema delcev SiO,, SiO>+AS in SiO,+FAS na povrsino stekla.

6.2. Sinteza hibridne sol-gel previeke

Sole smo sintetizirali v treh korakih: (i) reakcije hidrolize/kondenzacije alkoksidnih/silanolnih
skupin v TEOS (Sol 1); (ii) kopolimerizacija med akrilatnimi skupinami MMA in MAPTMS v prisotnosti
BPO (Sol 2); in (iii) reakcije hidrolize/kondenzacije med alkoksidnimi/silanolnimi skupinami MAPTMS in
TEOS, da dobimo kon¢ni sol (TMM), pripravljen za nanos na povrsinino. Podroben opis sinteze je podan

v referencah.?*2>31, 33

6.3. Previleka brez in z modificiranim ND-SiO, na AA2024-T3

6.3.1. Izgled prevlek, nanesenih na AA2024-T3

Videz povrsine AA2024-T3 je predstavljen na sliki 15. Opazimo lahko, da je nanesena prevleka
TMM skoraj transparetna, saj se vidi povrsina sluminija. Po drugi strani sta prevleki TMM+SiO2+AS in
TMM+Si0,+FAS rahlo bele barve zaradi prisotnosti ND-SiO,. Vseeno opazimo, da je porazdelitev

ND-SiO, v prevleki, ki vsebuje delce FAS, bolj enakomerna.

3

TMM+
SiO, + AS

TMM +
SiO, + FAS

Slika 15. Povrsinski izgled razli¢nih previek nanesenih na povrsino AA2024-T3.
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6.3.2. Povrsinska karakterizacija previeke

Prevleko TMM smo karakterizirali s SEM (Slika 16a). Povrsina previeke je zelo gladka, brez
razpok, vidnih mest lus¢enja prevleke ali vidne poroznosti, kar izkazuje, da previeka enakomerno
pokriva povrsino aluminijeve zlitine.Prevleka je bila analizirana tudi vzdolZ narejene raze, Slika 16b.

Debelina prevlek je bila ocenjena na ~2,3 um, kar je v obmocju podobnih siloksan-silika prevlek.

Hibridni sol-gel =500 nm =

Hibridni sol-gel

' Hibridni sol-gel

Slika 16. a) SEM posnetki previeke TMM nanesene na AA2024-T3, posnete od zgoraj pri majhni in veliki

povecavi. b) SEM slika vzdolZ narejenega prereza prevleke. Ocenjena debelina prevleke je okoli 2,3 um.
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SEM slika prevleke TMM-SiO,+AS je predstavljena na Sliki 17a. Prevleka je pokazala precej bolj
grobo povrsino v primerjavi s prevleko TMM zaradi prisotnosti SiO,+AS. Na dnu je prevleka ostala zelo
gladka, brez razpok, vendar je bila prevlecena z aglomerati ND-SiO,. Obstajajo obmocdja, kjer prevleka

ni prekriva povrsine. Velikost ND-SiO, primerljiva z delci, nanesenimi na steklo, Slika 14.

Prevleko smo karakterizirali tudi ob pripravljeni razi za oceno morfologije prevleke, Slika 17b.
Debelina prevlek je bila ~2,4 um, kar je skoraj enako kot pri prevleki TMM, kar pomeni, da naneseni

TMM-SiO,+AS ne poveca debeline prevleke, saj SiO>+AS tvori tanek sloj na prevleki TMM.

_"Hibridni sol-g
LT AT

%’ ' \.."\‘.‘ i, N
AA2024-T3 "‘*»:\.\ .

Slika 17. a) SEM slika TMM-SiO,+AS prevleke nanesene na AA2024-T3, s posneta od zgoraj zgoraj pri

majhni in veliki povecavi. b) Slika SEM vzdolZ narejenega prereza prevleke. Ocenjena debelina nanosa

je bila okrog 2,4 um.
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Slika SEM prevleke TMM-SiO; +FAS je predstavljena na sliki 18a. Prevleka je pokazala podobno
hrapavo povrsino kot previeka TMM-SiO,+AS. Na dnu je previeka ostala zelo gladka, brez razpok,
vendar je bila prevlecena z aglomerati ND-SiO,. Ponovno so vidna podrocja, kjer prevleka ni prekrila

celotne povrsine. Velikost ND-SiO; je primerljiva z delci, nanesenimi na steklo.

Prevleka je bila karakterizirana tudi ob razi, Slika 18b. Debelina nanosov je bila ~1,8 um, kar je
v primerjavi z ostalima dvema nanosoma nekoliko tanjSe. Vendar je ta debelina previeke v obmocju

eksperimentalne napake ali nanasanja prevleke in karakterizacije s to tehniko.

'f P Povecava

4 Hibridni sol-gel '
z AA2024-T3

s 20 AT e—

Slika 18. a) slike SEM s pogledom od zgoraj prevleke TMM-SiO,+FAS nanesene na AA2024-T3 pri majhni
in veliki povecavi. b) SEM slika vzdolZ narejenega prereza prevleke. Ocenjena debelina nanosa je bila

okrog 1,8 um.
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6.3.3. Kontaktni koti omocljivosti prevle¢ene aluminijeve zlitine AA2024-T3

Omocljivost prevlecene povrsine aluminijeve zlitine s TMM-SiO;, TMM-SiO,+AS in TMM-
SiO,+FAS, Slika 19. Aluminijeva zlitina ima polkrozno obliko WCA = 82°. Taksne vrednosti so povezane
z oksidnim filmom na povrsini zlitine. Podobne vrednosti smo dobili tudi na povrsini, prevle¢eno s TMM
prevleko. Majhna hidrofobnost je povezana z organsko mreZo v hibridni sol-gel prevleki. Povrsinska
kemija prevleke TMM in prisotnost alkilnih verig v kopolimerizirani mreZi narekujeta vodne kapljice in

WCA.

Glavna razlika je bila pridobljena pri povrsinah, prevlecenih s TMM-SiO,+AS in TMM-SiO,+FAS.
WCA je pokazal skoraj kroZno obliko vodne kapljice, ki odraza visoko hidrofobno povrsino TMM-
SiO,+AS (WCA 135°) in superhidrofobne lastnosti previeke TMM-SiO,+FAS (WCA 151°). Ti rezultati so
odrazali, da so bili delci SiO,+AS veliko bolje porazdeljeni v prevleki TMM kot v raztopini etanola in so
odrazali veliko manjSo omocljivost. Poleg tega so delci SiO,+FAS v TMM prevleki ponovno potrdili
manjSo omocljivost kot SiO,+AS. Prevleka TMM-SiO,+FAS je torej optimalna sestava za pripravo

superhidrofobne povrsine aluminija.

AA2024-T3 WCA=82"°

TMM+Si0,+AS WCA = 135 “# TMM+SiO,+FAS WCA=151"°

Slika 19. Posnetek vodne kapljice na povrsini AA2024-T3 brez in s prevleko.
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6.3.4. Elektrokemijsko testiranje korozije

Rezultati elektrokemijskega korozijskega testiranja (EIS) so prikazani na sliki 20.
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Slika 20. EIS spektri, predstavljeni kot Bodejevi diagrami impedancne magnitude za AA2024-T3
(a) neprevlecen in prevlecen z (b) TMM, (c) TMM-SiO,+AS in (d) TMM-SiO2+FAS prevleke, posnetimi

po 1 urni potopitvi v 0,1 M NaCl.

AA2024-T3 brez prevleke izkazuje majhno vrednost impedance pri nizkih frekvencah
| Z10 muz| = 200 kQ cm?, kar odraZa nizko odpornost proti koroziji v raztopini NaCl. Da bi odpravili to

pomanjkljivost, zlitina potrebuje dodatno zascito pred korozijo, npr z nanosom prevleke.
Vsi zasciteni vzorci AA2024-T3 so izkazali znatno visjo impedanco kot neprevleceni substrat,

kar odraza njihovo povecano odpornost proti koroziji. Prevleka preprecuje stik med aluminijevo zlitino

in korozivni ioni v raztopini korozivnega medija.

Med prevlekami TMM, TMM-SiO,+AS in TMM+Si0,+FAS so opazne majhne razlike v odzivu EIS.

Nekoliko visjo vrednost impedance je pri TMM-SiO,+FAS.
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6.3.5. Adhezija ND in ND+TMM

Adhezijska prevleka TMM in TMM+NPs na AA2024-T3 je bila ovrednotena s testom adhezije
navzkriznega reza (Slika 21.). Nobena prevleka se ni luscila kar potrjuje, da so se ucinkovito vezale na
povrsino. Po nanosu TMM prevleka tvori mo¢no kovalentno vez Si—O—Al med Si—OH in Al(OH)s, ki

zagotavlja dober oprijem na povrsino zlitine.

Si0, + AS Si0, + FAS |

Slika 21. Posnetek povrsine AA2024-T3 zascCitene z razli¢cnimi prevlekami po standardnem preé¢nem

testu razenja prevleke.
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6.4. Potencial razvite previeke

Superhidrofobne prevleke imajo potencial in visoko aplikativno vrednost na mnogo podrodijh:
V industriji proti koroziji bi superhidrofobne prevleke lahko nudile izjemno zas¢ito za kovinske
strukture in komponente. Z odbijanjem vode in prepredevanjem njenega zadrZevanja na
povrsini, bi te prevleke mo¢no zmanjsale tveganje za korozijo, kar je Se posebej pomembno v
okoljih z visoko vlaznostjo ali v bliZzini morskih vod.

V solarni industriji bi superhidrofobne prevleke lahko povecale ucinkovitost in zmanjsale
vzdrZevanje solarnih panelov. Z ohranjanjem Ccistih povrSin bi te prevleke zagotavljale
maksimalno absorpcijo svetlobe in preprecevale nabiranje prahu in umazanije, ki zmanjsuje
ucinkovitost solarnih celic.

Superhidrofobne prevleke bi lahko bile koristne tudi v avtomobilski industriji za izboljSanje
vidljivosti in varnosti. Z aplikacijo na vetrobranska stekla in ogledala bi omogocale, da voda in
umazanija enostavno zdrsneta s povrsine, s ¢imer bi se povrsina ocistila in zmanjsala potrebe
po Ciscenju.

V gradbenistvu bi superhidrofobne prevleke ponujale izboljSano zascito za fasade, strehe in
druge zunanje povrsine, kar bi zagotavljalo dolgotrajno odpornost proti vremenskim vplivom,
vkljuéno z dezjem, snegom in ledom. To ne samo, da bi podaljslo Zivljenjsko dobo materialov,

ampak tudi zmanjsalo vzdrZzevalne stroske.
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7.  Sklepi

Prikazali smo enostavno in ucinkovito strategijo za pripravo superhidrofobnih nanodelcev
(SiO2+AS in SiO2+FAS) in izboljSanje njihove adhezije z uporabo hibridne sol-gel prevleke kot veziva. Na
podlagi podane hipoteze so bile skoraj vse potrjene.

1. Z optimizirano sintezo smo uspesno sintetizirali nanodimenzionalni silicijev dioksid
SiO,. Nanodelci so imeli premer priblizno 60 nm, kar smo izmerili s SEM.

2. Delci so pokazali superhidrofobno obnasanje po modifikaciji povrsine s FAS, medtem
ko smo se superhidrofobnosti priblizali le z modifikacijo AS. Po drugi strani pa so imeli
delci slabo oprijemljivost na stekleno povrsino, kar je v literaturi Ze dobro poznan
problem.

3. Meritve kontaktnega kota so pokazale, da imajo delci pripravljeni iz FAS niZjo
omocljivost kot AS. WCA FAS je bil >150°. Nasprotno pa so delci modificirani z AS
izkazovali le hidrofobni znacaj, pri ¢emer je bila najvecja dosezena WCA 134°.

4. TMM-SiO+FAS je mocno izboljSala odpornost proti koroziji AA2024-T3 in nekoliko
presegla nespremenjeno prevleko TMM zaradi superhidrofobnih lastnosti prevleke, ki
preprecuje stik povrsine s korozijskim medijem z oblikovanjem zascitne plasti zraka.
To tudi onemogoca tvobo biofilma na povrsini.

5. Testi za merjenje adhezije so potrdili, da se je z dodatkom hibridnega sol-gela oprijem

prevleke na povrsino mocno izboljsal in s tem tudi njene mehanske lastnosti.

Rezultati raziskovalne naloga izkazujejo inovativne ideje za razvoj ucinkovitih superhidrofobnih

prevlek za aplikacije samocistilnosti povrsine in protikorozijske zascite.
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Avtorski prispevki

Raziskovalna naloga nama je pomagala izboljsati najino kemijsko znanje in pridobiti izkusnje z
delom v raziskovalnem laboratoriju. Teoreti¢no in eksperimentalno delo sva pripravila samostojno;
veliko delov pa je bilo izvedenih tudi z drugo pomocjo. Zato bi se rada zahvalila vsem, ki so nama
pomagali pri pripravi tega projekta. PR in AM sta konceptualizirala in izvedla eksperimentalno delo
(EIS). PR in AM sta prispevala z izvajanjem eksperimentalnega dela in analize podatkov. PR vizualizacija,

PR in AM sta pomagala pri pisaju raziskovalne naloge. Vsi avtorji so prebrali raziskovalno delo in se z

vsebino strinjajo.

%‘: /Il

Slika 22. Priprava nanodelcev. Slika 23. lzvajanje elektrokemijskih meritev.

Financiranje

Raziskava je bilaizvedena s finan¢no podporo Javne agencije za raziskovalno dejavnost Republike

Slovenije (program st. P1-0134).

Nasprotja interesov

Avtoriji izjavljajo, da ni konflikta interesov. Predstavljeni podatki so zaupni in so last Instituta

"Jozef Stefan", Odsek za fizikalno in organsko kemijo, Slovenija.
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Dodatki

|. Opis uporabljenih metod

Il Stéber (enostopenjski) postopek

Stoberjev postopek je kemicni postopek, ki se uporablja za pripravo delcev silike (SiO3)
nadzorovane in enotne velikosti za uporabo v znanosti o materialih. To je primer sol-gel postopka, pri
katerem silikatni prekurzor (tetraetilortosilikat) najprej reagira z vodo v alkoholni raztopini, nastale
molekule pa se nato zdruZijo v vecje strukture. Pri reakciji nastanejo delci SiO, s premerom med 50 in

2000 nm, odvisno od reakcijskih pogojev.

Postopek:
Prekurzor silicijevega dioksida tetraetil ortosilikat (Si(OEt)s, TEOS) se hidrolizira v alkoholu

(etanolu) v prisotnosti amoniaka kot katalizatorja, enacba (1):

Si(OEt), + H,0 — Si(0OEt);0H + EtOH (1)

OEt predstavlja etoksi skupino (OCH,CHs). Pri reakciji nastane etanol in meSanica etoksi
silanolov (kot je Si(OEt)sOH), ki lahko nato kondenzira bodisi s TEOS bodisi z drugim silanolom, pri

¢emer je stranski product voda, enacba (l1):

2Si(0Et);0H — (0Et)3Si — 0 — Si(0Et); + H,0 (1)

Nadaljnja hidroliza etoksi skupin in kasnejSa kondenzacija vodita do zamreZenja. To je
enostopenjski proces, saj se reakciji hidrolize in kondenzacije odvijata skupaj v eni sami reakcijski

mesanici.
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I .II. Vrsticni elektronski mikroskop

Vrsticna elektronska mikroskopija (SEM) je ena od
pogostih metod za dolocitev mikrostrukture in topografije
materialov. Pri SEM nizkoenergijski elektronski Zarek
obseva material in skenira povrsino vzorca. Ko Zarek doseze
in vstopi v material, pride do razli¢nih interakcij, kar
povzroci emisijo fotonov in elektronov s povrsine vzorca ali
blizu nje. Za ustvarjanje slik se glede na uporabljeni nacin
SEM uporabljajo razlicne vrste detektorjev za zaznavanje
prejetega signala, ki izhaja iz interakcije med elektronom in
vzorcem. Obstajajo razli¢ne vrste SEM, ki se uporabljajo za
karakterizacijo materialov (vklju¢no z bioloskimi materiali),
kot so rentgensko analiziranje, slikanje sekundarnih
elektronov, slikanje sipanih elektronov, kanaliziranje

elektronov in Augerjeva elektronska mikroskopija.

Slika 24. FIB-SEM/EDS mikroskop.
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I1Il. Elektrokemijska impedanéna spektroskopija
Elektrokemijska impedancna spektroskopija (EIS) je
nedestruktivna metoda, ki se uporablja za preucevanje
korozije kovinskih materialov. Meritev poteka z uporabo
majhnega sinusnega potenciala ali toka na kovinsko povrsino
in  merjenje nastalega elektricnega odziva. Podatki,
pridobljeni z meritvijo, se nato uporabijo za pridobivanje
informacij o korozijskem obnaSanju materiala, kot sta
njegova odpornost proti koroziji in mehanizem korozije. Te
informacije se lahko uporabijo za oceno ucinkovitosti
protikorozijskih zas¢it ali za spremljanje korozijskega
obnasanja materiala v odvisnosti od ¢asa izpostavitve

korozivnemu medij.

Slika 25. Sistem za

elektrokemijskih meritev.

izvajanje

Za prikaz rezultatov meritev elektrokemic¢ne impedance korozije se obifajno uporabljajo

diagrami Bodejeve magnitude. Frekvenéno obmodje (os x) in vrednost impedance (os y) sta obicajno

prikazani v logaritemski skali.

Izmerjene vrenosti je mogoce uporabiti za pridobivanje informacij o elektrokemijskem

obnasanju materiala, zato je uporabno orodje za karakterizacijo in analizo korozijskega obnasanja

materialov in njihovo dodatno zas¢ito pred korozijo.
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