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UNIVERZITET CRNE GORE

CENTAR ZA DOKTORSKE STUDIJE
-N/R Prof. dr Boris Vukiéevi¢, rukovodilac Centra

Podgorica

Postovani,

U skladu sa élanom 32a Pravila doktorskih studija Univerziteta Crne Gore, u prilogu
akta dostavljamo prijavu teme doktorske disertacije »Uloga grafen oksida kao medusloja na
koroziona svojstva kataforetskih previaka na bazi epoksidnih smola na aluminijumu*
kandidata mr Ljubodraga Samardzi¢a, na dalju nadleZnost.

Srdacéan pozdrav,
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Predmet: Izvjestaj Komisije za doktorske studije

Komisiji za doktorske studije dostavljen je PD obrazac : Prijava teme doktorske disertacije MSc
Ljubodraga SamardZi¢a pod nazivom “Uloga grafen oksida kao medjusloja na koroziona svojstva
kataforetskih previaka na bazi epoksidnih smola na aluminijumu”

Nakon procedure u kojoj su izloZene sugestije ¢lanova komisije, kandidat je podnio finalnu verziju
prijave.

* Komisija konstatuje da prijava teme doktorske disertacije sadr#i neophodne elemente koji se traze
od dokumenta ove vrste i predlaZe dalji nastavak procedure

U Podgorici, 7.11.2022

Komisija

1. Prof. dr Mira Vukevi¢,
2. Prof. dr Zorica Leka 3

3. Prof. dr lvana Boskovi¢ W\Lwéf
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Na osnovu Clana 64 Statuta Univerziteta Crne Gore Gore (,Bilten UCG* br. 337/2015 i br.
447/2018) i predloga Komisije za doktorske studije Metalur§ko-tehnoloskog fakulteta br. 2067
od 14.12.2022. godine, a u vezi sa ¢lanom 32 Pravila doktorskih studija Univerziteta Crrne
Gore, Vijece Metalurko-tehnolo$kog fakulteta u Podgorici, na elektronskoj sjednici odrzanoj
14.15.12.2022. godine, donijelo je-

ODLUKU

I Prijava teme doktorske disertacije: ,Uloga grafen oksida kao medusloja na koroziona
svojstva kataforetskih previaka na bazi epoksidnih smola na aluminijumu’”, kandidata
MSc Ljubodraga Samardzi¢a, ispunjava formalne uslove za prijavu teme.

i Imenuje se Komisija za ocjenu prijave teme doktorske disertacije i kandidata pod
navedenim nazivom, u sastavu:

Prof. dr Jelena Séepanovi¢, vanredni profesor, MTF, Podgorica mentor,
Prof. dr Fehim Kora¢, redovni profesor, PMF, Sarajevo, komentor,

Prof. dr Veselinka Grudi¢, redovni profesor, MTF, Podgorica, ¢lan,
Prof. dr Darko Vuksanovi¢, redovni profesor, MTF, Podgorica, ¢lan,
Prof. dr Zeljko Jaéimovi¢, redovni profesor, MTF, Podgorica, &lan.

YVVVY

i Student je obavezan da pred Komisijom za ocjenu prijave doktorske disertacije javno
obrazloZi ciljeve i ogekivane rezultate, odnosno izloZi istraZivadki program sa uslovima
za uspjesan zavrSetak disertacije u roku od 30 dana od dana imenovanja Komisije.
Komisija je duZna da podnese izvje$taj koji sadrZi ocjenu prijave doktorske disertacije
Vije¢u Fakulteta, u roku od 10 dana od dana javnog izlaganja studenta.

v Izvjestaj Komisije, uz mi$ljenje Vije¢a se dostavlja Odboru za doktorske studije u dalju
nadleZnost.

CO:

-Odbor za doktorske studije,
-Sekretar,

-a/a.
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| MSc Ljubodrag Samardzi¢

| Metalursko - technoloski fakulter

Hemijska tehnologija
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Bozidar Samardzié

18.10.1972. godine, Niksié, Crna Gora

Adresa prebivalidta

Nikea od Rovina p+7, 81400 Niksié, Crna Gora

Telefon

0697572660

Lubosanmardzcd r comane

BIOGRAFIJA I BIBLIOGRAFIJA

Obrazovanje

12007 - 2000

| MSc¢ Hemijske tehnologije

Smijer: FElektrohemijsko inZinjerstvo

Srednja ocjena ‘A’ (9.94)

Metalursko-Tehnoloski fakultet, Univerzitet Crne Gore, Podgorica
Drugi stepen visokog obrazovanja — VII-2 (MSc)

Master rad: “Ispitivanje ponasanja legura na bazi sistema Al — Zn
namijenjenih za protektorsku zasticu u rastvorima hlorida razlicitih
koncentracija” je ocijenjen ocjenom A’ (10).

2004 - 2007

| BS¢ Hemijske tehnologije

| Srednja ocjena ‘A’ (9.71)

Metalursko-"Tehnoloski fakultet, Univerzitet Crne Gore, Podgorica

| Prvi stepen visokog obrazovanja — (BSc)
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- |JU Ptva srednja struéna $kola, Vuka KaradZica 83, 81400 Niksi¢

| 1. Septembar 2022 -

29. Februar 2012, - 30. Jun 2016.

i JuU OS "Mileva Lajovi¢ - Lalatovi¢", Vuka KaradZica 104, 81400
| Niksi¢

3. Septembar 2018, - 30, Jun 2020.
LoSeprembar 2016 — 30, Jun 2018,

Nastavnik na predmeru: »Hemijag, » Tehnike rada u laboratoriji,
»lhizicka hemijae » Analincka hemijae, »Analiticka ispitivanja u
farmacyji.

JU Gimnazija "Stojan Cerovi¢", Partizanski put bb, 81400 Niksi¢
1. Septembar 2021, — 31. Avgust 2022,

1'1. Novembar 2018. - 30. Jun 2019.

Nastavnik na predmetu: »Hemijag, »Biohemijac.

JU OS "Dobrislav Pedo Perunovié", Bogetici, 81400 Niks$ic
1. Septembar 2016. — 29. Septembar 2017.

Nastavnik na predmetu »Hemija.

JU OS "Brac¢a Labudovi¢", Bistri¢ka br.66, 81400 Niksi¢
LoSeprembar 2015 - 30, Jun 2017.

Nastavnik na predmetu: »Hemiac,

1. Septembar 2015 — 30. Jun 2016.

Nastavnik na predmetu: »Hemija«.

Radovi u medunarodnim casopisima

L.

J. Pjedcic¢, D. Radonji¢, D. Vuksanovi¢, Lj. Samardzi¢, Ispitivanje
ponasanja protektorskih legura na bazi sistema Al-Zn u rastvorima
hlorida razli¢itih koncentracija, ZASTITA MATERIJALA 2010
51(2) 94-98.

Radovit saopstent na skupu medunarodnog znacaja:

L. ). Pjescic, D. Radonji¢, D. Vuksanovi¢, B. Jordovi¢, Lj. SamardZi¢,
[spitivanje  korozionth  karakteristika legura na  bazi  Al-Zn
namijenjenih  za protektorsku zastitu, XI YUCORR, Saradnja
istrazivaca razlicitih struka na podrucju korozije, zastite materijala i
zastite zivotne sredine, Tara 17. 05.-20. 05. 2009, s, 183-189.

Lj. SamardZi¢, J. Pjescic, D. Vuksanovié, D. Radonji¢)
Investigation  Behaviour Of Alloys Used For Protection In
Different Concentrations Of The Chloride Solutions, 2"
Symposium of Chemistry and Environment, Hotel Princess, Bar,|
September 16-19, 2009, p. 170.
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NASLOV PREDLOZENE TEME |

“Uloga grafen oksida kao medusloja na koroziona svojstva
kataforetskih prevlaka na bazi e¢poksidnih smola na

. . aluminijumu”
Na sluzbenom jeziku ¢ ]

“The role of graphene oxide interlayer on the corrosion
properties of cataphoretic coatings based on epoxy resins on
aluminium?”

Na engleskom jeziku

azloZenje teme

Korozioni procesi u sustini su spontani procest izmedu metala i komponenata okoline pri cemu
metali prelaze u termodiamickr stabilngje stanje. Korozga tako neminovno smanjuje upotrebnu
vrjednost metala, kao 1 prozvoda kojt su napravljen: od njega. Iz tog razloga vilo je bitna
pravovremena 1 pravilno odabrana metoda zadtite od korozije.

Korozija metala moze se usporiti ili sprijecitt nanosenjem prevlaka koje, u prvom redu, sluze kao
barjjera prema agresivnom mediju. Razumije se da materijal prevlake mora biti §to postojaniji
prema tom mediu. Prevlake mogu biti metalne 1 nemetalne, 2 nemetalne organske i neorganske.
Zastitno djelovanje prevlake zavisi od vrste prevlake, njene debljine, stepena kompaktnosti
¢vrstoce prijanjanja. S obzirom na to, na kvalitet prevlake znatno utice postupak nanosenja, koji
ukljucuje predobradu metalne povrsine za prevlacenje, nanosenje u uzem smislu 1 zavrsnu obradu
previake, koja nije potrebna u svim postupcima prevlacenja.

Zasutne prevlake su, bez sumnje, najrasprostranjentji proizvodi za zastitu od korozije, Koriste se
za dugotrajnu zasuru razlicitih konstrukeya u Sirokom nizu koroziono agresivnih sredina, pocevsi

od atmosferskog 1zlaganja, pa sve do najzahrevniih cksploatacionth uslova u postrojenjima
hemiske industrije.

Zastutom metala od korozije prevlakama, ostvaruju se:
1. Primarna svrha prevlake — zastita povrsine od korozije,
2. Sekundarna svrha previake - koja moze bit:

postizanje odredenih fizickih svojstava povrsine,
- zastita od mehanickog trosenja,
- postizanje estetskog dekorativnog efekta,
- povecanje dimenzija istroSenih dijelova, odnosno popravak losih proizvoda...

Danas organske prevlake imaju nezamjenjivu ulogu u zastiti metalnih konstrukegja od korozije.
Pritom, uspjesnost zastite ne zavist iskljucivo samo od svojstava prevlake ve¢ 1 od karaktera same
metalne osnove, pripreme povrsine 1 tehnologije nanosenja prevlake. U praksi je stoga neophodno
uzeti u obzir cjeli sistem 1 tehnologiju 1zvodenja zastre ukljucujudi 1 najcesc¢e komplikovan sastav
same previake.

Osnovni cilj nanosenja prevlake je razdvajanje metalne podloge 1 okoline pa stoga one moraju biu
dovoljno postojane 1 trajne u uslovima cksploatacye. Tako je 1 najvaznyje tehnicko svojstvo
prevlaka njthova trajnost. Ststem zastite previakama sastoji se obicno od temeljnog sloja, jednog
il vise meduslojnih slojeva te zavrsnog sloja, od kojth svaki ima svoju ulogu. Uopsteno, moze se
reci da je prevliaka martergjal koji je nakon nanosenja na podlogu stvara cvrsti film.

Kataforeza je jedna od najnaprednijih tehnologija primjene osnovnih boja sa visokim stepenom
zastite od korozije metala 1 povisinskih tretmana metalnih proizvoda. Trenutno kataforeza nema
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uporedivu konkurenciju u sergjskim proizvodnim oblastima.

Najvect doprinos razvoju tehnologije kataforeze ima automobilska industrija, gdje je naglasak na
antikorozivno) zastti karoserije 1 drugih komponenti u fokusu interesovanija svih proizvodaca.
Visok kvalitet tretmana povrsine, zajedno sa ckonomskim i ckoloskim prednostima, predodreduje
ovu tehnologiju da se koristi i u drugim oblastima industrije, inZinjerstva i roba $iroke potrognje.

[1,16]

Tehnoloski postupak kataforeze obuhvata 5 faza:

1. Priprema materijala i kacenje materijala na nosace
2. Hemyjski tretman, priprema povrsine za kataforezu
3. Kataforeza

4. Pecenje

5. Skidanje materijala

Proces kataforetskog previacenja se sastoji od potapanja predmeta u kadu sa bojom koii je
£

povezan sa negativnim polom generatora. U kadi se nalaze uronjene elekerode spojene na

pozitivan elekericni pol. Unutar kupatila nalazi se boja sastavljena od pigmenata, smola, rastvaraca

1 punila koji se rastvaraju u vodi. Aktiviranje elektrohemijskog procesa omogucuje nanos boje na

povisini metala, koji se kasnije stabilizuje zahvaljujuéi ,pecenju” u komori sa visokom
2

tempetaturom.

Kataforeza ili elektroforeza je postupak pri kojemu se na temelju djelovanja magnetnog polja boje
metalt. Postupak se svodi na prisustvo pozitivno i negativino naelektrisanih &estica. Bojanje se
obavlja u rastvorima boja 1 lakova, pri ¢emu je voda naclektrisana suprotno od pigmenata.
Djelovanjem: clekericnog polja, boja se nanosi na metalne dijelove gdje se Cestice usmjeravaju
prema predmetu bojanja, a voda odlazi u supromom smjeru. Za ovakav nacin bojanja metala vrlo
je bitna temperatura, tako svaki dio ovog procesa ima razlicita temperaturna svojstva. Ovaj
postupak bojanja vrlo je shican galvanskom uredaju, ali za razliku od galvanskog uredaja, koristi
vect napon (50-300 V),

Blektroprevlacenje je jedan od klasicnih postupaka koji se izvodi uranjanjem predmeta koji treba
da se zastit, iako je prikladan samo za odredeni raspon velidina proizvoda. U tom procesu,
proizvod je spojen kao elektroda, a vezivo i pigment se taloze na njegovoj povisini pomocu
elektricne struje (elektroforeza) iz vodene disperzije.

Elektroforetsko talozenje organske prevlake je proces u kome se elektri¢no provodan supstrat
uranja u vodeni rastvor polimera koji sadeZi djelimi¢no neutralisane funkcionalne grupe 1
predstavlja polielektrolit. Elektroforetsko talozenje moze biti anodno (anaforetsko) 1 katodno
(kataforetsko). Kataforetsko taloZenje ima niz prednosti ™ na katodi se ne odigrava rastvaranje
metalnog supstrata tako da se dobijaju kvalitetnije prevlake, dok izdvojeni vodonik na katodi ne

reaguje sa nastalom prevlakom.

U kataforetskom postupku se koriste polimeri koji sadrze primarne, sekundarne i tercljarne amino
grupe 1l kvarterne amongjum-, sulfonijum- 1li fosfonjum- grupe, neutralisane organskim ili
mineralnim kiselinama. Polimeri koji se najéesée koriste za kataforersko taloZenje sadrze
neproreagovane amino grupe. Sadrzaj ovih amino grupa je uskladen sa hidrofobno-hidrofilnim
karakterom ostalih djelova makromolekula, tako da budu zadovoljena dva uslova: da je polimer
rastvoran u vodi ili da moZe da se disperguje u vodi kada su amino grupe neutralisane nekom
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kisclinom 1 stvorene soli djelimi¢no presle u oblik jona, a da postaje nerastvoran u vodi kada su
amino grupe slobodne i nejonizovane, Prema tome, moze se reéi da se sistem za kataforetsko
talozenje sastoji od vode kao rastvarada, polimera du? ¢ijih lanaca su rasporedene amino grupe i
kiscline (mineralne ili organske).

Katjonski polimeri koji sadrze amino grupe imaju najveci komercijalni znacaj. Kao supstituen ti u
lancu mogu bitl akrilni 1 vinilni l\opohmcu epoksidne smole, akrilati, poliamidi, poliuretani i
njthove kombinacije. Najvedi znacaj imaju polimeri na bazi epoksidnih smola,

Katjonski polimert, koji se koriste za kataforetsko talozenje, imaju micelarnu koloidnu strukturu.,
Dimenzije micela su izmedu 6 1 140 nm, $to zavisi od koncentracije rastvorenih grupa. Same
micele predstavljaju agregate od 30 do 50 individualnih molekula. M

Vedina formulacija kagonskih elektropreviaka zasniva se na oligomernim epoksidnim smolama
koje sarze amino grupe i djelimi¢no su neutralizovane kiselinama kako bi se stvorila stabilna
emulzija u vodi, koja moze biti elektrotaloZena na katodi. ¢!

Ovako dobijeni elektroistaloZeni filmovi su ujednaceni a zbog umrezenosti pruzaju visoku

otpomos‘t na koroziju, hemijsku otpornost, imaju izvrsno prijanjfmj e i dobru fleksibilnost. Nakon
stvrdnjz qvfm)a elektropremaza stvara se film koji sadrzi 80 do 85 % smole 1 15 do 20 % pigmenta
ukljucujuct katalizator.

Skeler oligomerne smole obi¢no se temelji na komercijalnim teénim epoksidnim smolama &iji je
lanac produzen bisfenolom A [(2,2 - bis (4 - hidroksifenil) propan| 1 imaju epoksi ckvivalentnu
tezinu  (EEW) ili molarnu masu izmedu 180 do 500. Pozeline epoksidne smole su
dvofunkcionalne i imaju oksiranske prstenove kao terminalne grupe. Za clcktrop1‘u'm7nc smole
linearni polimerni lanci su ciljano birani i odabiraju se epoksidne smole koje imaju >99 % sadrzaja

89
oksiranske rerminalne grupe. ft.21

Fipoksidne smole na bazi bisfenola A predstavljaju vecinu svih proizvedenih epoksi funkcionalnih
materijala. Visok sadrzaj OH grupa (za prijanjanje 1 umrezavanje), visoka hemijska otpornost
(zbog eterskih grupa), zilavost i tvrdoca ¢ine ove smole vilo primjenljivim.

CAktivno mfesto
Prijanisnie { umreZavanje

. o
{ S m.—.<(>\ »-<<)> G e oM o»<’\‘> wilm@>-ﬁ C?’z',-CD/%)CH'

St Fordodad

aiparanst

rperiast ao visokim 7

[’Zpok%idnc smole na bazi bisfenol A diglicidil etra sa EEW > 600 su évrste i isporucuju se u
rastvaracima kao sto je metil izobutil keton ili ksilen. PoZeljno je koristiti te¢nu epoksidnu smolu
jet ona ima dovoljno nisku viskoznost za pumpanje i ne sadri rastvaraé, ™

Zastitna svojstva prevlake dobijene kataforetskim taloZenjem zavise od debljine prevlake, na koju
utice vise razlicitth parametara taloZenja: vrijeme taloZenja, napon, temperatura kupatila,
koncentracija polimera u rastvoru i pH-vrijednosti rastvora,

Debljina prevlake linearno raste sa porastom napona taloZenja, koji moze biti u intervalu od 50
do 500 V. Za svaki dati sistem za elektroforetsko talozenje postoji neki minimalni napon i
odgovarajuca_debljina prevlake, iznad koje dolazi do poveéanja poroznosti, smanjenja modi
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o

prodiranja, pa ¢ak i do odvajanja prevlake sa povrsine elektrode. T'aj karakteristicnt napon je
poznat pod nazivom napon probijanja i predstavlja nezeljeni efekat u procesu elektroforetskog

talozenja. Iz ovog razloga napon talozenja za vecinu sistema nije veéi od 300 V. M

Sa povecanjem koncentracije polimera u rastvoru debljina previake takode lincarno raste zato $to
se povecava kolicina jona polimera u difuzionom sloju uz clektrodu. Medutim, povecanjem
koncentracije raste i viskoznost rastvora pa se smanjuje brzina kretanja ¢estica polimera prema
katodi. Isuvide visoka koncentracija polimera moze toliko povecat viskoznost da se smanji brzina
talozenja previake. Zato postoji optimalna koncentracija polimera za najhrze talozenje previake.
ol

Slededi parametar koji utice na debljinu previake je temperatura kupatila. Povecanje temperature
ubtzava disocijaciju vode i polimemih cestica, migraciju destica, a sa druge strane smanjuje
viskoznost rastvora. Zato debljina previake raste 1 sa povecanjem temperature. Za talozenje
epoksidne prevlake postoji optimalni opseg temperature inace bi u slucaju da je temperatura niza
brzina talozenja previake bila veoma smanjena, a na visim temperaturama dolazi do isparavanja

: . 3
organskih sastojaka rastvora. b

U uslovima konstantnog napona, debljina prevlake u pocetku naglo raste sa vremenom taloZenja,
a zatim sve sporije pa je zato neophodno odrediti optimalni opseg viemena talozenja,

Pored parametara kataforetskog talozenja (napon, temperatura i vrijeme talozenja), zaStitna
svojstva epoksidnih previaka zavise 1 od vrste modifikacije supstrata na koji se nanose. Svojstva
supstrata koja znatno uticu na svojstva epoksidne previake su hrapavost i kvashivost supstrata,
brzina izdvajanja vodonika iz polimera kao 1 lokalno zagrijevanje supstrata u toku kataforetskog

3.7

talozenja.

Kada se na radnu elektrodu na pocetku procesa kataforetskog talozenja dovede odredena

viijednost napona, u indukcionom periodu prije talozenja epoksidne previake, odigrava se samo

&
clektroliza vode uz intenzivno izdvajanje vodonika. Da bi poceo proces talozenja epoksidne
previake, pH-vrjednostu prikatodnom sloju mora dostiét vrijednost 11,90. 1 Medutim, od vrste
supstrata zavisi brzina izdvajanja vodonika i koli¢ina izdvojenog gasa. Pokazano je da ako se u
toku taloZenja izdvaja vise gasa, nastala epoksidna prevlaka ce biti poroznija. B1'Sa druge strane,
formira se veliki broj vodoni¢nih veza izmedu izdvojenog vodonika na podlozi i kiseonika u
polimernim lancima tek istalozene previake, tako da iako je previaka poroznija, njena termicka

stabilnost je povecana, '

Posto je za vrijeme kataforetskog talozenja viijednost pH u prikatodnom sloju visoka, amfoterni
metali kao §to je Alu takvoj sredini nije stabilan vec se hemijski rastvara. Reakcije alkalne korozije
stvaraju dodatne kolicine vodonika na katodi. Pored toga, na povrsini katode nastaju razliciti

oksidi i hidroksidi, koiji uticu na svojstva epoksidne previake, ™

Sledeéa karakteristika metalnog supstrata koja znatno utice na svojstva kataforetske prevlake, je
njegova termicka provodljivost. Visoka vrijednost napona grije povesinu supstrata. Ako supstrat
slabo provodi toplotu, njegova puvisina se moze zagrijati do visoke temperature, $to za posledicn
ima lakse vezivanje molekula vodonika u mehurice, moze dodi do isparavanja rastvaraca, pa cak i
do toga da se epoksidna prevlaka delimicno zapece jo$ u toku talozenja. Sve to uzrokuje kasniju

pojavu pora u prevlaci, 1 zato je dobro da supstrat ima $to vecu toplotnu provodljivost. "

Uticaj supstrata na epoksidnu prevlaku se ne manifestuje samo u toku kataforetskog talozenja,
veé tokom cijelog Zivotnog vijeka prevlake. Naime, u toku izlaganja korozionom agensu, elektrolit
nakon odredenog vremena prolazi kroz pore epoksidne prevlake i dolazi do supstrata. Za razlicite
supstrate, razliciti korozioni produkti se formiraju ispod epoksidne prevlake, sa razli¢itom
sklono$éu upijanju vode i razlicitom zapreminom. Prema tome, od supstrata_zavisi brzina
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odvajanja epoksidne previake u toku korozije. '

Takode treba naglasiti da adhezija epoksidne prevlake znatno zavisi od hrapavosti supstrata i
kvasljivosti supstrata emulzijom epoksidne smole. Na osnovu podataka u literaturi, adhezija ée
biti jaca na supstratu koji ima vecu hrapavost i bolju kvadljivost emulzijom epoksidne smole. !"!

Najnovija istrazivanja pokazuju da ugradnja funkcionalnih nanodestica moze pomoéi u borbi li
cak sprijeciti pojavu korozije, a takode i produziti vijek trajanja prevlake. Nanostrukture kao §to
su stlictjum dioksid (S102), uglienikove nanocijevi (CNT), cink oksid (Zn0O), cirkonijum dioksid
(2r0z), nanocestice zlata, nanocestice seebra, cerjum dioksid (CeQOy), ttanijum dioksid (TiC )2),
nanocestice montmorilonita (MN'T), prafen oksid (GO) 1 cerfjum oksihidroksidi (Ce-HO») neki
su primjert akuvnih sredstva ¢ija su antikorozivia svojseva ispitivana. '™

Grafen oksid posjeduje vihunsku mehanicku ¢vrstocu, hemijsku 1 toplotu stabilnost pa se stoga
smatra obecavajuéim nanomaterijalom za primjeni u prevlakama, Osnova njegovih izvanrednih
svojstava lezi u njegovoj hemijskoj konfiguraciji.

Grafen oksid se definise kao monosloj grafita (grafen) sa nasumic¢no rasporedenim aromati¢nim
podruc¢jima (sp* hibridizacija) 1 oksidovanim t. alifaticnim podrudjima (sp” hibridizacija) gdje su
na C atome vezane hidroksilne, epoksidne, karbonilne i1 karboksilne grupe. Epoksidne i
hidroksilne grupe vezane su iznad i ispod ravni grafenskog sloja, dok su karboksilne vezane
pretezno na krajevima sloja. Tokom viSe godina istraZivanja GO-a predlagane su razlicite
strukture ovog jedinjenja, kako bi se objasnila njegova svojstva i hemijska reaktivnost. Medutim i
dan danas nije u potpunosti jasna i precizirana njegova struktura mhval)u}uéi kompleksnosti tog
jedinjenja 1 ¢injenici da je gotovo svaki uzorak tog materijala razlicit, u zavisnosti kojom je
metodom dobijen. Uz to ovo jedinjenje ima amorfni i bertolini karakter (nestehiometrijski odnos
atoma unutar jedinjenja), zbog Cega je karakterizaciiap GO-a uveliko otezana. Uprkos tome,

najcesce koristent 1 najpoznatyi strukeurni model je Lerf - Klinowski model: 1!

Kada se korsti u kompozitu, GO se Cesto sklapa u trodimenzionalne slojeve koji odrzavaju
integritet prevlake ometajuéi razmjenu sa spolja$njim okruZzenjem. Pored njegove hemijske
mertnosti, elektricne provodljivosti i unutrainje nepropusnost, veli¢ina grafenskih pahuljica ima
znacajan uticaj na performanse prevlake. 'l

Istrazeni su razli¢it pristupi kako bi se grafen oksid koristio u prevlakama, kao sredstvo protiv
korozije u visokotemperaturnim i vodenim sredinama. a koji su se pokazali obeéavajuéim,
Najznacajnije su  elektroforetsko talozenje (EPD), hemijsko talozenje parom (CVD),
premazivanje potapanjem u rastvor, prevlacenje rotacijom (spin coating) i raspriavanjem (spray
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coating).

Postoji prilican broj objavljenih radova o GO polimernim kompozitima za antikorozivnu
primjenu, a noviji su se fokusirali na mogucnost prilagodavanja i modifikacije povrsinskih
karakteristika grafen oksida u cilju dobijanja naprednih materijala razlicitim strategijama, vecCina

22,23,24,25}

njih zasnovanih i na hemijskim 1 fizickim interakegjama.

Grafen oksid, kada se koristi kao punilo, ima sposobnost da obezbijedi da prevlaka ima
hidrofobne karakteristikame i takode moze da smanji adsorpciju i migraciju korozivaith medija,
§to efikasno poboljfava otpornost kompozitnog premaza na koroziju.

Zbog svojih nanometarskih dimenzija i izvanrednih svojstava, grafen oksid se pokazao kao idealan

: : : : : e 26,2728
kandidat za nanokompozitne formule na bazi polimernih materijala. 126,27.28]

hipoteze

Na osnovu obrazlozenja teme i pregleda literature primijeceno je da je postignut znacajan
napredak u koris¢enju grafen oksida u kompozitnim matertjalima.

Postoji $irok raspon metalnih podloga koje se koriste u prevlakama, iako je celik i dalje standard
(hladno valjani, pocincani ...), sve viSe se koristi aluminijum, magnezijum ..

Kontakt nekih metala, kakayv je aluminijum, sa atmosferskim vazduhom ima za posledicu stvaranje
oksidnog filma na povrsini metala koji ih djelimi¢mo $titi od korozije. U uslovima agresivaijim od
atmosferskih, neophodna je dodata zadtita, koja se postize najcesce organskim prevlakama.
Pobolj$anje adhezije organskih prevlaka i dodatna zastita se obezbjeduju prethodnom pripremom
povrsine, tj. formiranjem meduslojeva.

Jedan od netoksi¢nih nacina pripreme povrsine je baziran na koriscenju grafen oksida. Na osnovu
dosadasnjih istraZivanja smatra se da ¢e formirani zastieni film grafen oksida smanjiti koroziju
metala ispod samog filma, 1 poboljdau adheziju organskih prevlaka, ¢ak 1 vide nego hromatne
prevlake, koje su doskora smatrane najefikasnijin, a sada se postepeno climinisu 1z upotrebe zbog
toksicnosti.

Osim poboljsanja adhezije, grafen oksid moze da doprinese zastiti od korozije svojum bartjernim
karakteristikama. I adhezija i barijerne karakteristike variraju sa vremenom izlaganja dejstvu
vazduha ili vodenih rastvora.

Takode proces prederetmana treba prilagoditi svakoj podlozi. Za mnoge podloge mora se nacl
kompromis, jer nije moguée optimalno tretirati svaku podlogu. Ovo je jedan od glavnih izazova
u procesu premazivanja. Svojstva prevlaka su u direktnoj vezi sa parametrima kupke.

Razni istrazivacki i razvojni timovi traze rjeSenja za kombinovanje predtretmana i elektroprevlake
kako bi se pojednostavio proces. IstraZivanja idu u praveu smanjenja korozije i povecanju
performansi adhezije.

Kako bi se ostvarili isplativi, ekoloski prihvatljivi procesi za proizvodnju elektropreviaka, moraju
se razviti sistemi veziva koji omoguéuju kompatibilnost aktivne supstance materijala sa vodom u
postupcima prevlacenja koji smanjuju trosak proizvodaje.

Distribucija grafen oksida (GO) u epoksidnim matricama mora biti dobra a to se postize ako se
ona pripremi kao stabilna koloidna suspenzija u vodenom rastvoru. Ovo je moguce jer grafen
oksid posjeduju funkcionalne grupe, kao $to su epoksi ili karboksilnu, koje pokazuju 1zvjesnu
kompatibilnost sa smolama koje sadrze iste funkcionalne grupe, po principu slicnosti 1
medusobnog mijesanja.

Snaga elektroprevlake dolazi do izraZaja kao ujednacen sloj, u maloj debljini. A sam proces
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nanosenja mora biti na ckoloski prihvatljiv i ckonomican naéin i da moZe biti sproveden na velikoj
povrsini, '

Cilj ovog rada je stvoriti poboljsanje osobina medusloja izmedu aluminijuma i poliepoksida. Prije
svega to s¢ odnost na povecanje adhezije i elekeriéne provodljivosti.

Hipoteza:

Ocekujemo da ¢e se korid¢enjem grafen oksida stvoriti dovolino  dobat sloj koji ima
zadovoljavajucu cvrstocu, adheziju 1 znacajnu veéu provodljivost od onih komponenti koje se
sada koriste.

Sledeci korak ovog rada bi se stoga fokusirao na optimizaciju kolic¢ine punila koja se dodaje u
kataforetsku kupku. Tacna koli¢ina dodatog grafen oksida bi omogucila da se dobije stvarno
poboljsanje osobina kataforetskih previaka, sa odliénim performansama otpornosti na koroziju,
procijenjenim kako izlaganjem u agresivnom okruzenju tako i tehnikama elektrohemijske
karakterizacije.

Materijali, metode i plan istraZivanja

Osnovai materijal koji se koristi za polazna istrazivanja je aluminijum. Koristi se metal ¢istoce

99,5%.

Pocetak istrazivanja ¢e biti usmjeren na detaljinu analizu nauénih radova u cihju sagledavanja
postojecih rezultata proucavanja primjene grafen oksida u kataforetskim prevlakama. Planirani
eksperimenti za polazna istrazivanja ¢e obuhvatati elektrohemijsku karakterizaciju aluminijuma
pomocu elektrohemijskih metoda: Tafelova ekstrapolacija, cikliéna voltametrija 1 impedansa u
rastvorima 3% NaCl 1,0M H,SO., 0,1M NaOH i morska voda. Ovi eksperimenti ¢e biti
realizovani na PMF-u u Sarajevu, na Katedri za fizikalnu hemiju. Cilj polaznih istrazivanja je da
se dobiju referentni podaci neophodni za uporednu analizu procesa korozije i uticaja medusloja
na korozionu stabilnost.

Naredna faza istrazivanja ¢e obuhvatiti kataforetsko nanoenje epoksidne prevlake sa fosfatnim
meduslojem 1 grafen oksidom kao meduslojem. Sam tchnoloski proces kataforeze se sastoji od
sliedecih operacija: odmaséivanje, nagrizanje, fosfatiranje, kataforetsko nanosenje elektroprevlake
1 pecenje.

Cista podloga kljucna je za dobre rezultate nanosenja previake. Od svih aspekata projektovanja
zastinih prevlaka nijedan nije toliko znacajan kao $to je priprema povisine prije nanosenja
previake. Cak i previake s najboljim svojstvima mogu zakazati ukoliko povrsina nije dobro
ocis¢ena i pripremljena. U pripremu povriine spadaju svi postupci kojima se uklanjaju masne
supstance, koroziont proizvodi i druga oneciiéenja ¢ime se postize jednoliéna umjerena hrapavost.

Talozenje se pokrece strujom u elektri¢nom polju izmedu katode i anode. Talozenje prevlake na
metalnom predmetu povecava elektri¢ni otpor u strujnom  kolu. Dostizanjem odredene
viijednosti otpora, jacina struje se smanjuje, polako se zaustavlja stvaranje spoljasnjeg filma, a
unutrasnja podrudja predmeta se prevlace. Ova karakteristika dovodi do izvrsne kontrole debljine
L omogucuje prevlacenje i spolja/iznutra i ¢ak i u udubljenim dijelovima predmeta.

Umjesto fosfatiranja, na pojedinim uzorcima materijala bice nanesen sloj grafen oksida, rastvoran
u vodi, nakapavanjem na povisinu aluminijuma ili elekroforerski, koji b1 se redukovao
clektrohemyjski do grafena. Kao materijal koristice se grafen  oksid kojt je sintetizovan
poboljsanom Hummers-ovom metodom, gdje se koristi smje$a koncentrovanih kiselina H.SO, i
H:POsu zapreminskom odnosu 9:1. Poslije toga bi takav uzorak isao na kataforezu, a zatim na

becenje. Tokom svakog od ovih koraka neophodno je vrsiti kontrolu parametara u ciliu dobijanja
2 J
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sto bolje prevlake.

Kod gotovih proizvoda kontrolisace se boja, debljina sloja kao 1 test slane komore. Takode ée se
provjeravati prijanjanje 1 poroznost clektropreviake (standardne metode).

Dalje istrazivanje ¢e obuhvatiti metode za karakterizaciju povisine previake, Kao metode koje se
koriste za ova ispitivanja su AFM (mikroskopija atomskih sila) 1 SIEM (skenirajuéa celektronska
mikroskopija). Cilj ove faze istrazivanja je dobijanje podataka o morfologiji prevlake. Napomena:
pristup ovim metodama je omogucen na osnovu saradnje Metalursko — tehnoloskog fakulteta sa
Prirodno - matematickim fakultetom u Sarajevu.

Naredna faza tstrazivanja ¢e obuhvatiti elektrohemijsko ispitivanje karakteristika previake. Cil;
elektrohemijskih ispitivanja jeste da se prevashodno utvrde korozione karakteristike previake i
uticaj grafen oksida na koroziona svojstva. U tom smislu koristice se sljedeée metode: Tafelova
ekstrapolacija, ciklicna voltamettija, impedanca kao najbolje metode za provjeru stepena korozije
aisame zastite. ' Za ova snimanja koristice se troelektrodna elektrohemijska Celija koja se sastoji
od radne, pomocne i referentne elekerode. Ispitivace se koroziona stabilnost previaka u vodenim
rastvorima 3% NaCl 1OM FLSO,, 0,1M NaOH kao 1 u morskoj vodi.

Posljednja faza istrazivanja bice usmjerena na proucavanje korelacija izmedu grafen oksida kao
medusloja u epoksidnim previakama sa rezultatima dobijenom iz elektrohemijskih mjerenja. Cil;
ovog ispitivanja je uticaj parametara talozenja previake (koncentracija rastvora grafen oksida,
vitjeme taloZenja i vitjeme pecenja) na elektrohemijske i sorpeione karakeeristike previaka.

 O¢ekivani nau¢ni doptinos

Buducnost elektropreviacenja je $to bolja clektropreviaka, dok ¢e prednosti talozenja zastitnog
filma 1z vodene disperzije elektroforezom ostati. Stoga ¢e formulacije elektropreviaka nastaviti da
se mijenjaju kako se trzista 1 zahtjevi nastavljaju mijenjati.

U godinama koje dolaze izazovi za tehnologiju ¢e biti vodeni regulativom zastite Zivotne sredine
i zdravstvenim propisima. Zbog svega ovoga ¢e buduca reSenja morati biti visoko isplativa i
dodatno pogodna, a da pritom imaju minimalan nepovoljan uticaj na Zivotnu sredinu i zdravlje.
Konkretno, ovo ¢e ukljucivau climinaciju endokrinth disruptora kao §to su organska jedinjenja
kalaja, etoksilovani nonilfenoli 1 bisfenol A. U buduénosti, mozda ée postojati ograni¢enja u
koristenju trenutno uobicajenih materijala za formulaciju kao $to su na primjer izocijanati ili
ttangjum dioksid.

U doglednoj buducnosy, istrazivanja treba da idu v praveu dodavanja grafen oksida drugim
materjalima u ctlju poboljsanja njihovih svojstava. Problem njegove primjene je $to jos uvijek nije
pronaden ekologki prihvatljiv nacin za industrijsku proizvodnju. Obi¢no se grafen oksid dobija
oksidacijom grafena jakim oksidansima. Medutim, takve metode traju dosta dugo, dok je u veéini
slucajeva reakciona smjesa cksplozivna, a neki od reakcionih proizvoda su $tetni za okolinu.

Ipak, kineski hemicari predvodeni Wencai Ren sa Instituta za istraZivanje metala Shenyang
predlozili su koriStenje elektroliticke oksidacije u vodenom rastvoru za sintezu grafen oksida.
Prema autorima rada ™) za razliku od sada kori$tenih metoda, ovaj pristup koristi samo metode
"zelene hemije", stoga ne predstavlja prijetnju Zivotnoj sredini.

Sve ovo bi moglo da znaci prekretnicu u kori$cenju grafen oksida kao medusloja u previakama.
Nedavne studije su pokazale da je proces kataforetskog clektroprevladenja pogodan metod za
realizaciju zastitnih premaza koji sadrze punila na bazi grafena oksida. Kombinacija visokih
adhezivaih svojstava kataforeze sa efektom barijere omogucavaju dobijanje uniformnih slojeva sa
odlicnim zasatnim karakeeristikama.
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