Kocsisné Pfeifer Eva doktori (PhD) disszert4ci6
Dr. Bal4zsi Katalin kérdésére adott valaszok

Tisztelt Dr. Balazsi Katalin!
Halasan koszondm a doktori disszertaciomra vélaszul kiildott biralatot.
A biralatban szerepl kérdésekre adott valaszaim a kovetkezok:

1) A gamma besugirzas hatisit vizsgdlja. A jelolt nagyon részletesen bemutatja a
foszfoniumcsoport rezgésmoédjait, melyeket az infravords spektrumok értelmezéseinél
lehet felhaszndlni. Mit ért a jelolt a ,szabad” foszfénium ion alatt?

,.Szabad” foszféonium ion alatt azt az iont értem, amelynek egyik oxigén atomja sem
kapcsolddik a fémfeliilethez.

2) Mi a pontos mechanizmusa az onszervez6dé nanoréteg kialakulasanak Kkiilonb6zo
hémérsékleten és idétartamban? Mennyire stabil ez a réteg hosszi tavon kiilonboz6
kérnyezeti hatisok alatt?

Az 6nszervezddd nanorétegek kialakulésa és stabilitasa Daniel K. Schwartz 2001-es 4tfogo
tanulmanya alapjan egy komplex, tobbfazisu folyamat, amelyet a molekuldk és a feliilet
kozotti kolesonhataso k, valamint a kormyezeti feltételek — kiillondsen a hémérséklet, az id6 és
a kialakitashoz hasznalt oldat koncentracitja — hatdroznak meg. Az 6nszervez8dé nanorétegek
kialakuldsa t5bb 1épésbél 4ll6, dinamikus folyamat, amely soran a molekuldk elészor eljutnak
a szilard-folyadék hatérfeliilethez, majd ott rogziilnek és rendezetten helyezkednek el. A
kezdeti szakaszban a molekuldk a kezelboldatbol diffuzioval vagy aramlassal érik el a
feliiletet, ahol az adszorpci6 torténik. Ennek sebessége fligghet attol, hogy a folyamatot
inkabb a molekuldk mozgasa (diffizié), az adszorpcios reakcid kinetikdja, vagy ezek
kombinacidja hatirozza meg. A felilleti rogziilés sordn kulcsszerepet jatszik a molekula
funkcids csoportja és a hordozé kozotti specifikus kolcsonhatds, amely biztositja a stabil
kotédést. Itt jegyzem meg, hogy a fejcsoport és a fém kozotti kolcsdnhatast mind a fejcsoport,
mind a fém hatarozza meg: tiolok esetében teljesen oxidmentes fémfelszin (Cu, Au) a feltétele
a nanoréteg kialakulasanak, mig mas fémeknél (Fe, Al) és fejcsoportoknal (kaboxil, foszfono)
az oxidos felszin biztositja a fejcsoport stabil kdtodését.

Miutan a molekulak a feliilethez kapcsolodtak, megindul a kétdimenzi6s rendezddés, amely a
réteg stabilitasanak és funkcionalitisanak alapja. Ez a rendezddés tobbféle médon is
végbemehet. Az egyik lehetéség, hogy a molekuldk kis, rendezetlen halmazokként jelennek
meg a felilleten, amelyek idével novekednek, majd ,0sszeolvadva” egybefiiggd,
monomolekuldris réteget alkotnak. Egy masik 1t szerint a molekuldk kezdetben rendezetleniil
fedik be a feliiletet, majd a boritottsdg névekedésével az alkillancok kozotti kdlesonhatasok
hatasira fokozatosan rendezett szerkezet alakul ki. A folyamat sordn a molekuldk
konformaci6ja is valtozik: kezdetben hajlott vagy fekvé helyzetben lehetnek, majd
fokozatosan felveszik az 4ll6, egymaéssal parhuzamos elrendezést, amely a végsé, stabil
nanoréteg jellemzdje.

A hosszu tavu stabilitds szempontjabdl a réteg minGsége, a molekuldk lanchossza, a kotés
tipusa és a kornyezeti feltételek egyarant meghatarozoak.



A hosszabb lanci molekuldk 4ltaldban stabilabb, kompaktabb réteget képeznek, mig a
révidebb lanctiak hajlamosabbak a rendezetlenségre. A kémiai kotés tipusa — példéul a tiol-
arany vagy a szilan—oxid kotés — meghatirozza a réteg tapadasat és ellenallasat a kiilsé
hatasokkal szemben. A kornyezeti tényez6k, mint a hdmérséklet, a pH, a viztartalom vagy az
oldészer tipusa, szintén jelent8s hatéssal vannak a réteg stabilitisara. Példaul a szilan alapu
rétegek keresztktései révén ,megfagyasztjdk” a szerkezetet, de ezek kialakulasa érzékeny a
viz jelenlétére és a hémérsékletre. A tiol alapi rétegek esetében a rendezett szerkezet
kialakulasa hosszabb id8t vesz igénybe, és a végs6 stabilits a kezdeti novekedési feltételektél
is fiigg. A rétegképzddés soran fellépd tobb idéskalas folyamatok — példaul a gyors kezdeti
adszorpci6 és a lassu rendez8dés — egyiittesen hatdrozzak meg a végsd réteg mindségét €s
tartssagat. A stabilitas tehat nem csupan a molekulak és a feliilet kozotti kolcsonhatasok
figgvénye, hanem a novekedési koriilmények és a kornyezeti hatasok komplex 6sszjatékanak
eredménye.

Alacsonyabb hémérsékleten a réteg kompaktabb lehet, mert lassabb a molekuldk mozgasa,
igy jobban rendezddnek, mig magasabb hémérsékleten gyorsabb a rétegképzddés, de a
rendezettség csokkenhet. Egyes esetekben a hokezelés (pl. szaritds vagy ut6lagos hevités)
javitja a réteg tomorségét és tapadasat. A fémek feliiletén az onszervezédott rétegek olyan
hatérfeliiletet képeznek, melynek tulajdonsigai elsésorban a filmet képezdé molekuldk
végesoportjanak kémiai tulajdonsagaitél fiiggenek. Esetemben a ldncvégi kettOs kotés
,.polimerizaciéjaval” a kiindulési feliilet hidrofébicitasa nétt, a réteg az infravords spektrumok
alapjan rendezettebbé valt és az 5% sooldat hatésara a lyukkorr6zié mértéke is visszaszorult.
Az altalam kialakitott rétegek szobahémérsékleten, atmoszférikus koriilmények kozott tarolva
stabilak, egy év elteltével sem valtoztak a tulajdonsagai (peremszdg értékek, feliileti
morfolodgia, infravords szinkép).

3) Miért kiilonosen kedvezétlen a 1.0330-as acél esetén a rétegképz6dés? Van szerepe a
passzivilo réteg hidnydnak? A Kkiilonbozé acélok koziil melyik mutatta a legjobb
korro6zi6allosagot, és milyen paraméter alapjin lehetséges a pontos meghatarozasa?

A 1.0330-as acél egy alacsony széntartalmi, nem 6tvozott acél, amely nem rendelkezik
természetes passzivalé oxidréteggel. Az undecenil-foszfonsav molekulak stabil kotodése
azonban jellemzéen oxidalt fémfeliileteken torténik, ahol a foszfonsavesoportok kémiai kotést
alakitanak ki a fém-oxidokkal. A 1.0330-as acél feliiletén az oxidaciéo nem egyenletes, igy az
oxid réteg sem, ami nem teszi lehetévé a homogén rétegképzédést, igy a korréziovédelem
hatékonyséaga jelentdsen csokken. A passzivdlé réteg — példaul krom-oxid a rozsdamentes
acélokon — elésegiti pl. a foszfonsavcsoportok stabil, kovalens kotddését a felulethez. Ennek
hi4nyéban a molekulak csak gyengén, fizikai adszorpciéval kotédnek, ami nem biztosit tartos
korr6ziéallosagot.

A korrézi6alloség meghatarozasa elektrokémiai modszerekkel torténik, igy példaul
elektrokémiai impedancia spektroszképia (EIS) segitségével a polariziciés ellenallas (Rp)
értéke alapjan, vagy potenciodinamikus polarizaciéval a korréziés dramsiiriiség (icorr) és a
korréziés potencial (Ecorr) alapjan. A legjobb korrozidallosagot az az acél mutatja, amelynél
az icorr értéke a legalacsonyabb, és az Rp értéke a legmagasabb — ezek a paraméterek a réteg
tomorségére és védoképességére utalnak. Az altalam vizsgalt fémek esetében a legjobb
korrézidallosaga az 1.4571-es rozsdamentes acélnak van, ami titdnnal stabilizalt,
molibdéntartalmi ausztenites rozsdamentes acél. A molibdén jelentésen javitja a pitting
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korrdzidval szembeni ellenallast, kiilonosen kloridionos kornyezetben. A titdn stabilizalas
megakadalyozza a szemcsehataron torténd kromkivalast, igy magas hémérsékleten is meg6rzi
korrézidallosagat. Az 1.4841-es acél kivalé hoallésagot és j6 kémiai ellendllast mutat,
kiilondsen magas hémérsékleten (akar 1100 °C-ig). Bér korr6zioallosaga jo, foként oxidalo
kornyezetben, a molibdén hidnya miatt kloridos kozegben kevésbé hatékony, mint a 1.4571.
Az 1.4541-es acél szintén titdnnal stabilizalt ausztenites acél, amely j6 4ltalanos
korr6ziéallésagot biztosit, kiilondsen interkristalyos korrézioval szemben. Ugyanakkor a
molibdén hidnya miatt pitting korréziéval szemben kevésbé ellenalld, mint a 1.4571.
Végezetill az 1.0330-as acél alacsony széntartalmu, nem 6tvozott acél, amely nem képez
természetes passzival6 réteget. Korréziéval szembeni ellendllasa gyenge, kiilondsen nedves
vagy sos kornyezetben. Az ilyen acélok csak bevonatokkal vagy feliiletkezeléssel védhetdk
hatékonyan.

Ko6szonettel és tisztelettel,

Veszprém, 2025.majus 27.
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