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j nanoSenja prevlake razdvajanje metalne podloge i okoline, pa stoga one
moraju biti dovoljno postojane-i trajne u uslovima eksploatacije. Naveo je da je kataforeza
jedna od najnaprednijih tehnologija primjene osnovnih boja sa visokim stepenom zastite od
korozije metala i povrsinskih tretmana metalnih proizvoda i da Kataforeza trenutno nema
uporedivu konkurenciju u serijskim proizvodnim oblastima,Nakon predstavljanja konkretnih
rezultata, kandidat je ukazao na plan provodenja daljih istraZivanja koji ¢e se odnositi na
kataforetsko nanosenje epoksidne prevlake sa fosfatnim meduslojem i grafen oksidom kao
meduslojem. Kao i da ¢e dalje istraZivanje obuhvatiti metode za karakterizaciju povriine
prevlake. Kao metode koje ¢e se koristiti za ova ispitivanja bi¢esu AFM (mikroskopija
atomskih sila) i SEM (skenirajuéa elektronska mikroskopija). Takode, kod gotovih proizvoda
kontrolisace se boja, debljina sloja kao i test slane komore, a provjeravaée se prijanjanje i
poroznost elekiroprevlake koriste¢i standardne metode. Posljednja faza istraZivanja bide
usmjerena na proudavanje korelacija izmedu grafen oksida kao medusloja u epoksidnim
prevlakama sa rezultatima dobijenom iz elektrohemijskih mjerenja.

Nakon izlaganja, komisija je pristupila ispitivanju kandidata, Pitanja su se odnosila na:
razloge kori§¢enja grafen oksida kao medusloja; oblast pH u kojoj je moguce efikasno
nanositi prevlake epoksidnih smola na alumini jumu; da li je utvrdena optimalna debljina
prevlake; koja osobina grafen oksida, kao medusloja, je u ovom radu najbitnija i na koju
treba dati akcenat; da li ée se pratiti vremenske zavisnosti otpornosti elektrolita u porama
prevlake, kapacitivnosti prevlake, otpornosti na grani¢noj povisini metal-elektrolit i §to ce
se time dokazati? '

Komisija smatra da je kandidat detaljno i tatno predstavio kako dosadasnje, tako i
novodobijene rezultate iz ove oblasti i da Je precizno odgovorio na postavljena pitanja.
Samim tim, Komisija je jednoglasno donijela Odluku da Je kandidat uspje$no odbranio
polazna istraZivanja za izradu doktorske disertacije.

Odbrana je zavr$ena u 10,45h.

da je osnovni cil

B1. ObrazloZenje teme
Korozioni procesi u sudtini su spontani procesi izmedu metala i komponenata okoline pti cemu
metali prelaze u termodinamicki stabilnije stanje. Korozija tako neminovno smanjuje upotrebnu
vtijednost metala, pa tako i proizvoda koji su napravljeni od njega. Iz tog razloga vtlo je bitna
pravovremena i pravilno odabrana metoda zadtite od korozije.

Korozija metala moZe se usponti ili sprijecit nanosenjem previaka koje, u prvom redu, siuze kao
barijera prema agresivnom mediju. Razumije se da materfjal prevlake mora biti $to postojaniji
prema tom mediju. Prevlake mogu biti metalpe i nemetalne, 2 nemetalne organske i neorganske.
Zastitno djelovanje prevlake zavisi od vrste prevlake, od njene debljine, od stepena kompaktnosti
i od &vrstodi prijanjanja. S obzirom na to, na kvalitet prevlake znatno utide postupak nanosenja,
koji ukljucuje predobradu metalne povisine za prevladenje, nanosenje u uZzem smislu i zave$nu
obradu prevlake, koja nije potrebna u svim postupcima prevlacenja.

Zastitne prevlake su, bez sumnje, najrasireniji proizvodi za zadtitu od korozije. Koriste se za
dugotrajnu zastitu razlicith konstrukeija u Sirokom nizu koroziono agresivnih sredina, pocevsi od
atmosferskog izlaganja, pa sve do najzahtjevnijih eksploatacionih uslova u postrojenjima hemijske
industrije.

Zastitom metala od korozije prevlakama, ostvaruju se:

1. Primarna svrha prevlake — zastita povisine od korozije,

2. Sekundarna svrha previake — koja moze biti:

- postizanje odredenih fizickih svojstava povisine,
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- zastita od mehanickog trosenja,

- postizanje estetskog dekorativnog cfekta,

- povecanje dimenzija istrosenih dijelova, odnosno popravak losih proizvoda, ...

Danas organske prevlake imaju nezamjenjivu ulogu u zastiti metalnih konstrukeija od korozije.
Pritom, uspje$nost zastite ne zavisi iskljucivo samo od svojstvava prevlake veé i od karaktera same
metalne osnove, pripreme povirsine i tehnologije nanosenja previake. U praksi je stoga neophodno
uzett u obzir cijeli sistem i tehnologiju izvodenja zastite ukljucujudi i najéesée komplikovan sastay
same prevlake.

Osnovai cilj nasofenju previake jo razdvajanie metalne ¢

dovoljno postojane i trajne u uslovima cksploatacije. Tako je i najvaznije tehnic¢ko svojstvo
prevlaka njihova trajnost. Sistem zastite prevlakama sastoji se obi¢no od temeljnog sloja, jednog ili
vise meduslojnih slojeva te zavtsnog sloja, od kojih svaki ima svoju ulogu. Uopste se moze redi da
je prevlaka materijal koji je nakon nanosenja na podlogu stvorio évrsti film.

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

Najvedi doprinos razvoju tehnologije kataforeze ima automobilska industrija, gdje je naglasak na
antikorozivnoj zastiti karoserije i drugih komponenti u fokusu interesovanja svih proizvodada.
Visok kvalitet tretmana povisine, zajedno sa ckonomskim i ekologkim prednostima, predodreduje
ovu tehnologiju da se koristi i u drugim oblastima industrije, inZinjerstva i roba $iroke potrosnje.
Tehnoloski postupak kataforeze obuhvata 5 faza:

1. Priprema matetijala i kacenje materijala na nosace

2. Hemijski tretman, priprema povrsine za kataforezu

3. Kataforeza

4. Pecenje

5. Skidanje materijala

Proces kataforetskog prevlacenja se sastoji od potapanja predmeta u kadu sa bojom koji je povezan
sa negativnim polom generatora. U kadi se nalaze uronjene elektrode spojene na pozitivan
elektricni pol. Unutar kupatila nalazi so boja sastavliena od plgmenata, smola, vastearada i punia
koji se rastvaraju u vodi. Alktiviranje elektrohemijskog procesa omogucuje nanos boje na povrsini

metala, koji se kasnije stabilizuje zahvaljujuéi »pecenju‘ u komori sa visokom temperaturom.

3

sodloge § okeline pa stoga one mosaju bitt

B2. Cilj i hipoteze

Na osnovu obrazlozenja teme i pregleda literature primijeéeno je da Je postignut znacajan napredak
u koriséenju grafen oksida u kompozitnim materijalima.

Postoji $irok raspon metalnih podloga koje se koriste u previakama i dalje je standard &elik (hladno
valjani, pocincani ...), ali se sve vide koristi aluminijum, magnezijum ...

Kontakt nekih metala, kakav je aluminijum, sa atmosferskim vazduhom ima za posledicu stvaranje
oksidnog filtna na povrsini metala koji ih djelimi¢mo $titi od korozije. U uslovima agresivnijim od
atmosferskih, neophodna je dodatna zastita, koja se postize najcesée organskim prevlakama.
Poboljsanje adhezije organskih prevlaka i dodatna zastita se obezbjeduju prethodnom pripremom
povtsine, tj. formiranjem meduslojeva.

Jedan od netoksiénih na&ina pripreme povisine je baziran na koriséenju grafen oksida. Na osnovu
dosadasnjih istraZivanja smatra se da ée formirani zaltitn film grafen oksida smanjiti koroziju
metala ispod samog filma, i poboljsati adheziju organskih prevlaka, ¢ak i vise nego hromatne
prevlake, koje su doskora smatrane najefikasnijim, a sada se postepeno eliminisu iz upotrebe zbog
toksicnosti.

Osim BobolLé anja adh.ez;Lc, grafen oksid moze da doprinese zastil od kurozijc SVOjirn barijernin
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karakteristikama. I adhezija i barijerne karakteristike variraju sa vremenom izlaganja dejstvu
vazduha ili vodenih rastvora.
Takode proces predivetmana trela o

it wvakej podlozi. Va mnoge poddloge mora s aadi
kompromis, jer nije moguce optimalno tretirati svaku podlogu. Ovo je jedan od glavnih izazova u
procesu premazivanja. Svojstva previaka su u direktnoj vezi sa parametrima kupke.

Razni istrazivacki i razvojni timovi traje gjeSenja za kombinovanje predtretmana i clektroprevlake
kako bi se pojednostavio proces. Istrazivanja idu u praveu smanjenja korozije i poveéanju
performansi adhezije.

Kako bi se ostvatili isplativi, ekoloski prihvatljivi procesi za proizvodnju elektroprevlaka, moraju
se razviti sistemi veziva koji omoguéuju kompatibilnost aktivne supstance matetijala sa vodom u
postupcima prevlacenja koji smanjuju tro§ak proizvodnje.

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

Snaga elektroprevlake dolazi do iztazaja kao ujednacen sloj, u maloj debljini. A sam proces
nanosenja mora biti na ekoloski prihvatliiv i ckonomican nadin i da mose bit sproveden na velikoj
povisini.

Cilj ovog rada je stvoriti poboljsanje osobina medusloja izmedu aluminijuma i poliepoksida. Prije
svega sc to odnosi na povecanje adhezije i elektricne provodljivosti.

B3. Metode i plan istinZivanja
Pocetak istraZivanja biée usmjeren na detaljnoj analizi nauénih radova u cilju sagledavanja
postojecih rezultata proudavanja primjene grafen oksida u kataforetskim prevlakama. Planirani
cksperimenti za polazna istrazivanja obuhvatali su clektrohemijsku karakterizaciju aluminijuma
pomocu elektrohemijskih metoda: Tafelova ckstrapolacija, cikli¢na voltametrija i impedansa u
tastvorima 3% NaCl, H,SO,, 0,1M NaOH i motska voda. Ovi cksperimenti su 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.
Dalje istraZivanje ée obuhvatiti kataforetsko nanosenje epoksidne previake sa fosfatnim
meduslojem i grafen oksidom kao meduslojem. Sam tehnoloski proces kataforeze se sastoji od
sljedecih operacija: odmascivanje, nagrizanje, fosfatiranje, kataforetsko nanosenje elektroprevlake
1 pecenje.
Cista podloga kljucna je za dobre rezultate nanosenja prevlake. Od svih aspekata projektovanja
zastitnih prevlaka nijedan nije toliko znacajan kao $to je ptiprema povrsine prije nanosenja
prevlake. Caki previake s najboeljim svojstvima mogu zakazati ukoiiko povrsine nije dobro oéiséena
i pripremljena. U priprenu povidine spadaja svi postupci kojima se uklanjaju masne supstance,
korozioni proizvodi i druga onecis¢enja cime se postize jednoli¢na umjerena hrapavost.
TaloZenje se pokrece strujom u elektridnom polu izmedu katode i anode. TaloZenje prevlake na
metalnom dijelu povecava. elekiric¢ni Otpor u suujnom kolu. Dostizatjem odredene viyjedosti
otpora, jacina struje se smanjuje, polako se zaustavlja stvaranje spoljasnjeg filma, a unutrasnja
podrucja dijelova se previade. Ova karaktesistika dovodi do izvrsne kontrole debljine i omogucuje
prevlacenje i spolja/iznutra i éak i a udubljenim dijelovima.
Umjesto fosfatiranja, na pojedinim uzorcima materijala bi se nanio sloj grafen oksida, rastvoran u
vodi, nakapavanjem na povssinu aluminija ili elektroforetski, koji bi se redukovao elektrohemijski

do grafena. Poslije toga bi takav uzorak ifao na kataforezu, a zatim na pedenje. Tokom svakog od -

Obrazac D1: Ocjena podobnosti doktorske teze 1 kandidata : - 4/8




UNIVERZITET CRNE GORE

Ubrazac Ui: Ocjena podobnosti doktorske teze i kandidata

je visiti kontrolu parametara u cilju dobijanja §to bolje prevlake.

Kod gotovih proizvoda kontrolide se boja, debljina sloja kao i test slane komore. Takode se
provjerava prijanjanje i potoznost elektroprevlake (standardne metode).

Dalje istrazivanje ¢e obuhvatiti metode 7a karakterizaciju povisine previake. Kao metode koje se
kortiste za ova ispitivanja su AFM (mikroskopija atomskih sila) i SEM (skenirajuéa elektronska
mikroskopija). Cilj ove faze istrazivanja je dobijanje podataka o mortfologiji prevlake. Napomena:
pristup ovim metodama je omogucen na osnovu saradnje Metalursko — tehnoloskog fakulteta sa
Prirodno - matematickim fakultetom u Sarajevu.

Naredna faza istraZivanja ée obuhvatiti ée elektrohemijsko ispitivanje karakteristika prevlake. Cilj
elektrohemijskih Ispitivanja jeste da se prevashodno utvide korozione karaktetistike prevlake i
uticaj grafen oksida na koroziona svojstva. U tom smislu koristiée se sliedece metode: Tafelova
ekstrapolacija, cikli¢na voltametrija, impedanca kao najbolje metode za provieru stepena korozije
a1 same zastite. Za ova snimanja koristice se troelektrodna clektrohemijska éelija koja se sastoji od
radne, pomoéne i referentne elektrode, Ispitivace se koroziona stabilnost ptevlaka u vodenim
rastvorima NaCl, H,SO, i NaOH kao i u morskoj vodi.

Posljednja faza istrazivanja bice usmjerena na mogucnost primjene grafen oksida kao medjusloja
u epoksidnim prevlakama. Cili ovog ispitivanja je uticaj parametara taloZzenja  previake

(koncentracija rastvora gtafen oksida, vitjeme talozenja i vrijeme pecenja) na elektrohemijske 1
sorpcione karakteristike previaka.

B4. Nauéni doprinos
Budué¢nost clektroprevladenja je §to bolja elektroprevlaka, dok ée prednosti talozenja zastitnog
filma iz vodene disperzije elektroforezom ostati. Stoga ée formulacije elektroprevlaka nastaviti da
se mijenjaju kako se tr¥ista i zahtjevi nastavljaju mijenjati.
U godinama koje dolaze izazovi za tehnologiju e biti vodeni regulativom zastite Zivotne sredine i
zdravstvenim propisima. Narodito ovo ukljucuje reSenja koja su visoko isplativa i dodatno
pogodna, a da pritom imaju minimalan nepovoljan uticaj na Zivotnu sredinu i zdravlje. Konkretno,
ovo Ce ukljucivati eliminaciju endokrinih distuptora kao $to su organska jedinjenja kalaja,
ctoksilovani nonilfenoli i bisfenol A. U buduénosti, mozda ée postojati ogranicenja u koristenju
trenutno uobicajenih materijala za formulaciju kao $to su na primjer izocijanati ili titanijum dioksid.
U doglednoj buduénosti, istraZivanja treba da idu u praveu dodavanja grafen oksida drugim
materijalima u cilju poboljsanja njihovih svojstava. Problem njegove primjene je §to jos uvijek nije
pronaden ekoloski 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 eksplozivna, a neki od reakcionih proizvoda su $tetni za okolinu.
Ipak, kineski hemicari predvodeni Wencai Ren sa Instituta za istrazivanje metala Shenyang
predloZili su kotistenje elektroliticke oksidacije u vodenom tastvoru za sintezu grafen oksida.
Prema autorina 1adaf30], za razliku od sada koriltenih metoda, ovaj pristap korisd samc mctode
"zelene hemije", stoga ne predstavlja prijetnju Zivotnoj sredini.
Za dobijanje grafen oksida, oni su predlozili sljedeéu tehniku. Prvo, grafitni papir se uroni u rastvor
98% sulfatne kiseline i dr3i u njemu 20 minuta pti naponu od 1,6 volti. Ovo omogucava da se joni
sumporovodonika ugraduju izmedu slojeva ugljenika. Nakon toga se kiselina razrijedi priblizno
dva puta, a napon se poveca na 5 volti. Minutna obrada grafita u takvim uslovima dovodi do
stvaranja grafitnog oksida. Nakon toga, rezultitajuéi materijal se procidéava vakuumskom
filtracijom i ultrazvukom u vodi trodimenzionalna viseslojna struktura razbija u zasebne slojeve
grafen oksida.
Sve ovo bi moglo da znadi prektetnicu u koti$éenju grafen oksida kao medusloja u prevlakama.
Nedavne studije su pokazale da je proces kataforetskog clektropreviadenja pogodan metod za

reah:_zaciju zaStitnih premaza kojiw sadrze punila na bazi grafena oksida. Kombinacija visokﬂ“”
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adhezivnih svojstava kataforeze sa efektom batijere omogucavaju dobijanje uniformnih slojeva sa
odli¢nim zastitnim karakteristikama.

BS5. Finansijska i organizaciona izvodljivost istraZivanja

Predstavljeno istrazivanje ne zahtijeva znacajna finansijska sredstva, j
na Prirodno-matematickom fakultetu u Sarajevu i u privatnoj kompaniji u Konjicu (BiH) koja je
omogucila da se dio istraZivanja obavi kod njih. Prema tome, izvj

esno je da Ce istrazivanje biti
zaveseno u vremenskom roku predlozenom za zavrsetak doktorske disertacije.

et Ce se istrazivanja realizovati

smatra da je predmet istraZivanja kandidata sadrZajan i perspektivan i da
prezentovani novi rezultati predstavljaju doprinos u izutavanju uloge medusloja od grafen
oksida na koroziona svojstva kataforetskih prevlaka na bazi epoksidnih smola na alumijumu.
Ocekujemo da ovaj stav bude potvrden publikovanjem dobijenih rezultata u referentnim
Casopisima. Komisija smatra da je kandidat Ljubodrag SamardZi¢ uspjesno odbranio polazna
istraZivanja svoje doktorske disertacije.

2024. godina

(popuniti ukoliko neki ¢lan komisije ima izdvojeno misj enje)

Ime 1 prezime
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Koji su glavni razlozi zbog kO_]lh ste se opredijelili da
koristite grafen oksid kao medusloj na aluminijumu?

Koroziona ispitivanja ste radili u 3% rastvoru NaCl j u
morskoj void, pri Semu su dobijeni rezultati sa
odredenim razlikama. Zbog &ega ste koristili 1jedan i
drugi rastvor, ako se zna da 3% rastvor NaCl prakti¢no
zamjenjuje morsku vodu?

| Bitan parameter kod kataforetskog nanoSenia
organskih prevlaka je pH vrijednost kupatila. U kojoj
oblasti pH je moguce efikasno nanositi prevlake

_epoksidnih smola na aluminijumu?

MozZete li objasniti uzroke nelogi¢nih

rezultata preliminarmnih ispitivanja? Navedite nadine

prevazilaZenja problema evidentiranih tokom polaznih

Da i imate optimalnu debljinu prevlake?

¢ | Kako cete rijesiti izazove kod pripreme elektrode?

Koja osobina grafen oksida, kao medusloja, je u ovom
radu najbitnija i na koju treba dati akcenat? N -
U preliminarnim istrazivanjima se morska voda
pokazala kao ambijent u kojem imamo oscilacija kod
EIS I drugih metoda. Da li se moZe o&ekivati da b se to
moglo desiti i sa kataforetskim slojem u smislu

|_promjene pokrivnih karakteristika?

Obrazac D1: Ocjena podobnosti doktorske teze | kandidata 7/8



’ UNIVERZITET CRNE GORE
Obrazac D1; Ocjena podobnosti doktorske teze i kandidata
UCG

elektritnog ekvivalentnog kola za sistem metal-
organska prevlaka u elektrolitu.
Da li ¢ete pratiti vremenske zavisnosti otpornosti
elektrolita u porama prevlake, kapacitivnosti prevlake,
otpornosti na grani¢noj povrsini metal-elektrolit i Sto

r

sete time dokazati?.
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UNIVERZITET CRNE GORE
METALURSKO-TEHNOLOSKI FAKULTET

Odbrana polaznih istrazivanja

Doktorand Ljubodrag Samardzié, branice polazna istraZivanja pod radnim nazivom: “Uloga
grafen oksida kao medjusloja na koroziona svojstvakataforetskih previaka na bazi epoksidnih
smola na aluminijumu”, u &etvrtak, 12. januara 2023. godine, u SALI 505, na V spratu,
Metalurgko-tehnoloski fakultet, sa po¢etkom u 9.30h.

Komisija za ocjenu prijave doktorske disertacije je u sljedecem sastavu:

1.Prof. dr Jelena Séepanovi¢, mentor
vanredni profesor, Metalur§ko-tehnoloski fakultet, Podgorica

2.Prof. dr Fehim Kora¢, komentor
redovni profesor, Prirodno matematicki fakultet, Sarajevo

3.Prof. dr Veselinka Grudi¢, ¢lan
redovni profesor, Metalur§ko-tehnolo$ki fakultet, Podgorica

4. Prof. dr Darko Vuksanovi¢, ¢lan
redovni profesor, Metalur§ko-tehnolo$ki fakultet, Podgorica

5.Prof. dr Zeljko Jaéimovi¢, ¢lan
redovni profesor, Metalur§ko-tehnoloski fakultet, Podgorica

Podgorica, 09.01.2023.




