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Derivati tiazola i triazol kao inhibitori korozije metala, Il deo

1ZVOD

Rezultati literaturnog istraZivanja o mogucnosti inhibicije korozije bakra u razliCitim sredinama
primenom derivata tiazola i triazola su predstavljeni u ovom preglednom radu. Kao potencijalni
inhibitori korozije bakra ispitivana su mnoga organska jedinjenja, ali kao $to je dobro poznato u
najvec¢em broju sluCajeva sa dobrim inhibitorskim osobinama raspolazu molekuli koji u sebi sadrze
heteroatome azota i/ili sumpora. Derivati tiazola i triazol pripadaju grupi jedinjenja koji imaju
mogucnost inhibicije korozije bakra u razliCitim sredinama.

Kljuéne reci: tiazoli, triazoli, inhibitori korozije, bakar.

1. UvOD

Bakar i njegove legure spadaju u vazne
konstrukcione materijale, usled &ega je njihovo
koroziono pona3anje kao i moguénost zastite od
korozije vrlo aktuelna tema mnogih istraZivanja.
Dobro je poznato, da prisustvo oksidacionih
sredstava, kompleksiraju¢ih agenasa, kisele ili
bazne sredine doprinosi znaCajnom smanjenju
korozione otpornosti bakra i njegovih legura, a da
se zastita od korozije moze posti¢i na razliGite
nacine, pri E¢emu u jedan od najzastupljenijih vidova
zastite spada primena korozionih inhibitora.

2. TRIAZOLI KAO INHIBITORI KOROZIJE BAKRA

Kao potencijalni inhibitori korozije bakra pre-
teZno su proucavani derivati triazola, organska jedi-
njenja koja poseduju —SH grupu, imidazoli, derivati
tiouree, azoli itd [1], a u novije vreme derivati pu-
rina, aminokiselina kao i ekstrakti razli¢itih biljaka i
prirodni proizvodi [2]. Za sve njih je zajedni¢ko da u
svom molekulu imaju prisutan heteroatom azota i/ili
sumpora. Pri tome zanimljivo je ista¢i da radovi
posveceni koroziji bakra i moguénosti njegove inhi-
bicije u kiseloj sredini, za razliku od radova koji se
odnose na koroziju u neutralnoj sredini su relativno
malo zastupljeni. U literaturi veliku zastupljenost
kao inhibitora korozije bakra u sredinama razlicite
kiselosti imaju derivati triazola i tiazola.
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Medu prve koji u istrazivanja uvodi derivate
triazola kao potencijalne inhibitore korozije bakra u
kiseloj sredini spada Cotton [3] ispitivajuci zastitno
dejstvo benzotriazola na koroziju bakra.

Schultze [4] se u svom radu bavi prou¢avanjem
inhibitorskih osobina 3-amino-5-heptil-triazola u 0,5
mol dm™® H,SO, na koroziju bakra, pri ¢emu
zaklju€uje da se u prisusutvu ovog inhibitora u
koncentraciji od 0,001 mol dm koroziona gustina
struje smanjuje dva do tri puta u odnosu na
osnovni rastvor.

Elmorosi [5] u svom radu uporeduje inhibitor-
ska svojstva dve grupe jedinjenja u 0,5 mol dm™
H,SO,, fenilazopirazola i fenilazohidroksihinolina s
jedne strane i orto-, para- i meta-bromobenzilkar-
boksi-1,2,3-triazola sa druge strane. Kod prve gru-
pe jedinj:genja utvrduje da pri koncentraciji od 1x107°
mol dm™ fenilazohidroksihinolin poseduje bolje inhi-
bitorsko dejstvo na koroziju bakra pri ovim uslo-
vima. Kod druge grupe jedinjenja najbolju efikas-
nost registruje kod para-bromo derivata triazola ~
97 % i to pri najmanjoj koncentraciju od 1x10® mol
dm™.

Najvecu popularnost medu ispitivanim organ-
skim jedinjenjima kao potencijalnim inhibitorima
korozije bakra ima benzotriazol (BTA) i njegovi
derivati. Jo§ od pedesetih godina proslog veka
dobro je poznato dejstvo 1,2,3-benzotriazola (BTA)
u zastiti bakra i njegovih legura od korozije. Od
tada pa do danas se ispituje njegovo dejstvo na in-
hibiciju korozije bakra u razliCitim korozionim
sredinama.

BTA je heterociklicno organsko jedinjenje koje
se sastoji iz benzena i triazolnog prstena (slika 1).
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Slika 1 - Struktura benzotriazola

U toku istrazivanja utvrdeno je da se veza sa
bakrom ostvaruje preko atoma azota u triazolnom
prstenu, mada ta¢an mehanizam zastitnog dejstva
nije u potpunosti razjasnjen ni do danas. Gene-
ralno, dva mehanizma inhibicije su opSte prih-
vatena. Prema prvom mehanizmu dolazi do
adsorpcije molekula benzotriazola na bakarnu
povrsinu [6], dok drugi mehanizam podrazumeva
formiranje polimernog kompleksa sa bakrom [7,8].
Osim toga, predlozena je i adsorpcija i formiranje
kompleksa u isto vreme, pri Eemu je utvrdeno da
dominantan mehanizam zavisi od primenjene
koncentracije inhibitora, potencijala i pH vrednosti
rastvora [9]. pH vrednost ima uticaj na naelek-

trisanje benzotriazola u kojem je pretezno
zastupljen u rastvoru [10]:
_|.
ETﬁHz = BTAH+ H* , pKy~1 (1)
BTAH = BTA"+ H™ pK,=82 2)

Pri veoma niskim pH vrednostima (pH < 1) do-
minira protonovani oblik molekula (BTAH;), u
slabo kiseloj sredini neutralan molekul (BTAH), dok
sa porastm pH vrednosti raste zastupljenost de-
protonovanog oblika molekula (BTA™). Analiza
rezultata kompjuterskih simulacija zasnovanih na
teoriji funkcionala gustine (DFT) ukazuje na znatno
jaCe vezivanje deprotonovane forme benzotriazola
za povrsinu bakra koja stoga predstavlja stvarnu
aktivnu vrstu za inhibiciju korozije [11]. Ovaj re-
zultat je i eksperimentalno potvrden, posto benzo-
triazol ispoljava najmanju efikasnost u kiselim ra-
stvorima [12,13], u kojima je i koli¢ina deprotonova-
nog oblika najmanja. U cilju pronalazenja mogu¢-
nosti povecéanja inhibitorske efikasnosti BTA u
kiseloj sredini u odnosu na koroziju bakra ispitan je
uticaj razli¢itih supstituentskih grupa na inhibitorsko
dejstvo osnovnog molekula benzotriazola kao
sinergetsko dejstvo razli€itih dodataka.

Inhibitorsko dejstvo benzotriazola na koroziju
bakra, kao &to je ve¢ navedeno, medu prvima ispi-
tuje Cotton [3]. On dolazi do zakljuCuka da BTA
formira BTA-Cu® kompleks koji se zatim u obliku
nerastvornog filma izdvaja na bakarnoj povrsini. Do
sliénog zaklju€ka u svom istrazivanju dolazi i Poling
[14].

D. Altura [15] prati koroziju bakra u deaerisa-
nom rastvoru H,SO, (pH = 0,3 — 2,8) u prisustvu
BTA u opsegu koncentracije od 0 — 16,7 mmol dm’

Pri tome uoava da povecanjem koncentracije
|nh|b|tora raste njegova efikasnost i da inhibitor
svoje zastitno dejstvo ispoljava adsorpcijom na po-
vr8inu metala blokiraju¢i pri tome aktivha mesta
izdvajanja vodonika.
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R. Walker [16] u svom radu zaklju€uje da u ra-
stvoru sumporne kiseline (pH = 1,2 -1,8) nafto-
triazol ispoljava bolju efikasnost (63%) od benzo-
triazola (32%) i triazola (16%). Znacajno bolju
efikasnost naftotriazola on objadnjava veli¢inom
molekula.

Wu [17] prouCava supstituisane derivate ben-
zotriazola (BTA) u deaerizovanoj H,SO,. Kao re-
zultat iznosi da u prisusutvu 5-NH,-BTA, 5-COOH-
BTA i 5-CI-BTA dolazi do fizickog blokiranja bakar-
ne povrsine adsorpcijom samog organskog jedinje-
nja ili nerastvornog BTA-Cu® kompleksa $to su
Cotton [3] i Poling [14] ve¢ zakljucili. Nalazi da efi-
kasnost ispitivanih jedinjenja raste u sledecem
nizu: 5-NH,-BTA < 5-COOH-BTA < 5-CI-BTA.
Takode je uoCava da se rastvaranje bakra kao i
kod netretiranog metala vrSi u dvoelektronskom
koraku.

M. Hepel [18] koristeci kvarc-kristalnu mlkrova-

gu ispituje inhibitorsko dejstvo BTA u 0,1 mol dm’

H,SO, na polipirolnom filmu koji je prevucen
bakrom. Pri tome uoCava da BTA efektivno Stiti
ovaj film, ali da je korozija bakra na ovakvom kom-
pozitu veéa nego na Cistom metalu.

G. Moretti [19] uporeduje inhibitorski efekat
BTA i 1-OH-BTA u rastvoru sumporne kiseline pri
pH vrednosti od 1,7. Nalazi da se najbolji zastitni
efekat postlze pri koncentraciji inhibitora od 0,002
mol dm®i da 1-OH-BTA poseduje maniji inhibitorski
efekat (76 %) nego BTA (90 %) pri ovim uslovima.

N.Huynh i V. Otieno-Alego [20] ispituju inhi-
bitorsko dejstvo 5-COOH-BTA i 4-COOH-BTA u
kiselo-sulfatnoj sredini (pH = 0 — 4) na koroziju
bakra. Porastom koncentracije inhibitora uoéavaju
porast njegove efikasnosti. Najbolju zas’utnu moé
autorl registruju pri koncentraciji od 7x10* mol dm’

, i da pri tome 5-COOH-BTA ispoljava znatno vecu
eflkasnost (~ 70 %) nego 4-COOH-BTA (~ 20 %).
Zanimljivo je jos ista¢i da pri viSoj pH-vrednosti
rastvora registruju nizu inhibitorsku efikasnost
ispitivanih jedinjenja.

Svoja istrazivanja N.Huynh [21] nastavija
koriste¢i smeSu 4-COOH-BTA i 5-COOH-BTA
(CBTA) kao inhibitora korozije bakra u sistemima
gde se pH - vrednost kre¢e u opsegu od 0 — 8. Pri
tome dolazi do zaklju¢ka da u odnosu na BTA dija
je efikasnost u 0,5 mol dm® H,SO, pri pH = 0
prlbl|zno 50 %, ova smeSa u koncentraciji od 1x10™
mol dm™ postiZe inhibitorsku efikasnost dak do 98
%. N.Huynh [22] u svoja istrazivanja ukljuuje i 4 i
5-alkilestare COOH-BTA pri ve¢ navedenim uslo-
vima. Pri tome konstatuje da se kao najefikasniji
inhibitor korozije bakra pokazao oktilestar-COOH-
BTA sa efikasno$éu od 95 %, dok najmanju zastitu
bakru pri ovim uslovima pruza metilderivat COOH-
BTA, jedva 30 %.

Huynh i saradnici [23] takode prouCavaju i se-
riju alkil estara (metil-, butil-, heksil- i oktil-) CBTA
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sinetisanih iz smeSe 4-karboksibenzotriazola i 5-
karboksibenzotriazola (4-CBTA i 5-CBTA), kao
potencijalne inhibitore korozije bakra u kiselom,
aerisanom 0,1 mol dm™ rastvoru Na,SO, (pH ~ 0).
Kao $to je i oCekivano, dobili su da inhibitorska
efikasnost protonovanih estara (CBTAH, -R) raste
sa porastom duzine ugljovodoniénog lanca prisut-
nog u molekulu. Povecanje inhibitorske efikasnosti
objasnjavaju jaCom fizickom adsorpcijom sa po-
vecanjem broja metilenskih grupa. Naime, svako
jedinjenje se hemisorbuje na povrsini bakra preko
azota triazolnog prstena, a fizisorbuje preko ugljo-
vodoniénog lanca. Usled &ega u kiseloj sredini
inhibitorske efikasnosti svih ispitivanih estara vece
su ili jednake efikasnosti BTAH, pri ¢emu najbolje
zastitno dejstvo pokazuje oktil-estar (98 %).

U priblizno neutralnom sulfathom rastvoru
(pH~8) situacija je obrnuta [24], efikasnost inhibicije
estara opada sa porastom duzine ugljovodoni¢nog
lanca. Na viSim pH vrednostima inhibicija se ostva-
ruje formiranjem neuredenog polimernog komplek-
snog filma, pri ¢emu sterna prenapregnutost sma-
njuje zastitno dejstvo filma. U priblizno neutralnoj
sredini inhibitorske efikasnosti ispitivanih estara
manje su u poredenju sa BTA, ali su ipak dovoljno
visoke za njihovu prakti¢nu primenu (= 75 %).

Ista grupa autora bavila se i ispitivanjem inhi-
bitorskog dejstva prevlaka formiranih uranjanjem
bakra u rastvore alkil estara CBTA. Dobijeni re-
zultati ukazuju na to da zastitno dejstvo prevlake
zavisi od temperature, vremena uranjanja i rastva-
raCa koriS¢enog u rastvoru za oblaganje. Nadeno
je da viSe temperature i duZe vreme uranjanja sma-
njuju zastitno dejstvo previake kao i to da bakar
oblozen koris¢enjem alkohola ili acetona kao rast-
varaCa je manje zasticen, nego kada je oblozen
uranjanjem u vodeni rastvor. Utvrdeno je i da efi-
kasnost inhibicije zastitnih prevlaka u kiseloj, kao i
u priblizno neutralnoj sulfatnoj sredini raste sa po-
rastom duzine alkalnog lanca primenjenih estara.
Prevlake formirane butil-, heksil- i oktil- estrima pru-
Zaju bolju zastitu od onih formiranih od BTA [25].

BTA se pokazao takode kao jedan od najboljih
inhibitora u zastiti bakarnih arheoloskih artefakta od
korozije [26,27].

Interesovanje za inhibitorska svojstva derivata
BTA na koroziju bakra ne jenjava ni u novije vreme.
Autori se pretezno koncentriSu na ispitivanje uticaja
prisustva razlicitih supstituenata u osnovnom mole-
kulu BTAH kao i na njegove inhibitorske karakte-
ristike u odnosu na koroziju bakra u razli€itim
sredinama. Tako na primer A. Frignani i saradnici
[28, 29] ispituju dejstvo BTA i njegovih 5-alkil-
derivata (metil-, butil-, heksil-, oktil- i dodecn) na
korozionu otpornost bakra u 0,1 mol dm™ rastvoru
Na,SO, i NaCl (pH 2,5), u cilju utvrdivanja uticaja
duZine alifaticnog lanca na inhibitorsku efikasnost
BTA. Zaklju€uju pri tome, da prisustvo supstituenta
u polozaju 5 benzenovog prstena povecava inhi-
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bitorsku efikasnost osnovnog molekula sa pove-
¢anjem duzine lanca do Sest ugljenikovih atoma,
kao i da dovodi do poveéanja brzine formiranja
debljeg, manje defektnog, hidrofobnijeg i otpornijeg
filma na povrsini bakra. Utvrdili su da pri nizim
koncentracijama inhibitora dolazi do usporavanja
katodne reakcije, dok se pri viSim koncentracijama
inhibitora (>10 pmol dm za butil- i heksil- derivate;
> 100 pmol dm™® za BTA i metil derivate) cela
povrSina bakra prekriva zastitnim filmom $to dovodi
do usporavanja i anodne reakcije.

A. Arancibia i saradnici [30] anaI|2|raI| su ko-
roziono ponasanje bakra u 0,1 mol dm™ rastvoru
HCI u prisustvu BTA i njegovih derivata: 5-metil
BTA i 5-hloro BTA, u cilju utvrdivanja uticaja elek-
tron donorskih (-CHj3) i elektron akceptorskih (-Cl)
supstituenata na zastitna svojstva BTA. Uoc¢eno je
da inhibitorska efikasnost ispitivanih jedinjenja opa-
da po slede¢em nizu: 5-hloro BTA > 5-metil BTA >
BTA. Ovakvo ponasanije ispitivanih jedinjenja autori
tumaCe na sledeé¢i nacin: elektron-akceptorske
osobine hlora na polozaju pet benzenovog prstena
utiCu na kiselost vodonikovog atoma na polozaju
dva (uslovljavaju¢i povecanje kiselosti 5-hloro
BTA). Nakon otpustanja vodonikovog atoma (mo-
guce usled povecane kiselosti) atom azota u polo-
Zaju dva predstavlja mesto interakcije sa povrsi-
nom bakra, Sto dovodi do formiranja Cu-BTA. U
slu¢aju 5-metil BTA i BTA dolazi do formiranja pot-
puno protonovane vrste (BTAH,") koja stupa u in-
terakciju sa bakrom. Elektron-donorske osobine
metil grupe dodatno smanjuju moguénost formi-
ranja Cu-BTA.

K.F. Khaled sa saradnicima [31-33] u svojim
radovima proucava dejstvo razli¢itih derivata BTA
(karboksamid, acetonitril, karbonil hlorid [31],
fenilsulfonil, piridinilsulfonil [32], karbotloamld [33])
na korozionu otpornost bakra u 1,0 mol dm™ rast-
voru HNO;. Nasli su da u azotnoj kiselini ispitivana
jedinjenja na povrsini bakra mogu formirati razli¢ite
intermedijere, tip nastalog intermedijera su odredili
na osnovu potencijal-pH dijagrama. Kako se H" jon
neprekidno troSi prilikom rastvaranja bakra u kiseloj
sredini, pH vrednost u blizini bakarne elektrode
raste, usled Cega autori zastupaju misljenje da je
Cu,O metastabilno formiran na bakarnoj povrsini.
Prisustvo Cu,O olak3ava adsorpciju molekula inhi-
bitora formiranjem vodoniénih veza. Utvrdeno je da
je sposobnost formiranja vodonicne veze sa oksi-
dovanom povrSinom metala proporcionalna broju
NH veza u molekulu kao i da ima direktan uticaj na
povecanije inhibitorske efikasnosti.

Antonijevi¢ [34] sa saradnicima ispituje zastitnu
funkciju BTA filma formiranog na bakarnoj povrSini
u rastvoru natrijum tetraborata koncentracije 0,1
mol dm™. Autori dolaze do zakljucka da u opsegy
|sp|t|vane koncetracue BTA (8 4x10” do 8,4x10°
mol dm™) i vremena uranjanja elektrode u rastvor
BTA (15 min, 1h, 4h i 48h) inhibitorska efiksanost
raste kao Sto je i oCekivano i sa poratom koncen-
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tracije triazola kao i sa vremenom uranjanja elek-
trode. Takode uoCavaju da se mnogo bolji zastitni
efekt postize ako se elektroda prvo tretira sa BTA i
nakon toga izloZi dejstvu korozione sredine nego
kada se BTA direktno doda u ispitivani rastvor.
Autori ista istrazivanja sprovode i u prisustvu hlo-
r|dn|h jona u opsegu koncentracije od 0,01-0,5 mol
dm™ sa bakarnom elektrodom koja je prethodno 1
sat b|Ia uronjena u rastvor BTA Kkoncentracije
1,7x10% mol dm™i pri tome uocavaju da sa poras-
tom koncentracije hloridnih jona dolazi do pome-
ranja ,breakdown® potencijala ka negativnijim vred-
nostima.

Naucnike, takode, privlai mogucnost pronala-
Zenja optimalnog sinergetskog dodatka u cilju
povecanja inhibitorske efikasnosti derivata BTA u
odnosu na koroziju bakra u razli¢itim sredinama.
Tako na primer, Wu [35] u svom radu ispituje kako
dodatak Kl uti€e na inhibitorsko dejstvo BTA u 0,5
mol dm™ H,SO,. Pri tome konstatuje da se pri |st|m
koncentraciama BTA i Kl od 0,01 mol dm?
efikasnost zastite pove¢ava za 15 %.

D. Jope [36] sa saradnicima proverava siner-
getski efekat Kl na benzotriazol (BTA), tohtnazol
(TTA) i karboksitriazol (CBT) u 0,1 mol dm?
Na,SO, pri pH = 2,95 koriste¢i kvarc—kristalnu
mikrovagu. Pri tome nalazi da se dodatkom KiI rast-
vorima ovih organskih jedinjenja javlja sinergizam.
Najbolji efekat registruje prilikom kombinacije TTA i
Kl. Utvrduje joS da u prisustvu samog BTA dolazi
do stvaranja trodimenzionalnog filma na bakarnoj
povrsini, dok se u prisustvu smeSe Kl i BTA formira
film debljine svega nekoliko molekula.

R. F. V. Villamil [37,38] sa saradnicima prati
sinergetski efekat natrijum-dodecilsulfata na inhi-
bitorsko dejstvo benzotriazola u rastvoru sumporne
kiseline. Dok se Gelman [39] bavi prou¢avanjem
osobina za$titnog filma koji nastaje kao rezultat
udruZenog dejstva dva inhibitora, 1,2,3-benzotria-
zola i kalijum-sorbata. Dolazi do zaklju¢ka da ova-
ko formiran film obezbeduje bakarnoj povrsini bolju
zaStitu u rastvoru kalijum-sulfata, nego pri indi-
vidualnom dejstvu inhibitora.

Gopi i saradnici [40] ispituju inhibitorsko dejstvo
benzotriazola (BTA), 1-(2-pirolkarbonil) benzotria-
zola (PBTA) i 1-(2-tienilkarbonil) benzotriazola
(TBTA) na koroziju bakra u podzemnoj vodi kao i
sinergetski efekat natrijumdodecilsulfata (SDS) i
molibdena na navedene inhibitore, primenom pola-
rizacionih merenja, ciklicne voltametrije, elektro-
hemijske impedansne spektroskopije (EIS) i ske-
niraju¢eg elektronskog mikroskopa (SEM). Autori
na osnovu dobijenih rezultata zaklju€uju da inhibi-
torska efikasnost raste u nizu BTA<KPBTA<TBTA;
da SDS za razliku od molibdena ispoljava siner-
getski efekat na ispitivane inhibitore i dovodi do
povecanja njihove efiksanosti, a da se najbolji efe-
kat zastite uoCava kada se ispitivanim inhibitorima
doda i SDS i molibden.
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U novije vreme, takode, ne jenjava popularnost
derivata triazola kao potencijalnih inhibitora koro-
Zije bakra u sredinama razlicite agresivnosti. Ono
Sto se moze uociti je da se i dalje ispituje uticaj
razliCitih supstituenata na inhibitorsku efikasnost
derivata triazola kao i kineti¢ki i termodimanicki pa-
rametri njihovog inhibitorskog dejstva u cilju upo-
znavanja mehanizma delovanja. Tako na primer,
Hu sa saradnicima [41] ispituje inhibitorske osobine
dva derivata triazola: dinikonzola ((E-1-(2,4-
dihlorofenil)-4,4-dimetil-2-(1,2,4-triazol-1-il)-1pente-
nil-3-ol) i triadimefona (1-(4-hlorofenoksi-3,3-
dimetil-1-(1H-1,2,3-triazol-1-il)-2-butanon)) u 3,5%
NaCl u funkciji koncentracije primenom gravi-
metrijske, polarizacione metode i SEM-a. Dobijeni
rezultati pokazuju da oba jedinjenja ispoljavaju vrlo
sli¢nu inhibitorsku efikasnost koja raste sa po-
rastom primenjenje koncentracije (Cak i do 98 %).
Autori zaklju€uju da oba jedinjenja zastithu ulogu
ostvaruju hemisorpcijom na bakarnu povrsinu koja
se odigrava po mehanizmu Langmirove izoterme.

Ispitivanjem komercijalnih amino derivata tria-
zola: 1,2,4-triazol (TR), 3-amino-1,2,4-triazol (ATA)
i 2-4-diamino-1,2,4-triazol (DTA) kao potencijalnih
inhibitora korozue bakra u kiseloj sulfatnoj sredini
(1 mol dm™ H,SO,) bavi se Soumoue sa sarad-
nicima [42]. Primenom razlicitih metoda: gravi-
metrijske, potenciodinamitke polarizacione i EIS
autori utvrduju da se ispitivana jedinjenja adsorbuju
na bakarnoj povrSini i da im efikasnost opada u
nizu: DTA>ATA>TR, a zavisi, takode, i od vremena
izlaganja inhibitorskom rastvoru.

Tao i saradnici [43] proucavaju inhibitorske
osobine jednog sloZenog triazola: 2-(4-hlorofenil)-
3-ciklopropil-1-(1H-1,2,4-triazol-1- |I)butan -2-ola
(CPA) na koroziju bakra u 0, 5 mol dm? HZSO4
opsegu koncentracija od 107 -10° mol dm? pri-
menom polarizacionih merenja, EIS i SEM u opse-
gu temperature od 288-303K. Na osnovu rezultata
zakljuCuju da inhibitorska efikasnost primenjenog
jedinjenja pri datim uslovima raste sa porastom
njegove koncentracije, dok porast temperature
iznad 298 K dovodi do opadanja njegove zastitne
funkcije. Protekcija se ostvaruje adsorpcijom inhi-
bitora na bakarnoj povrSini koja se odvija po
Bokris-Svinkelsovom mehanizmu.

Zarrouk sa saradnicima [44] ispituje triazol koji
u boénom nizu sadrzi atom sumpora: 4-amino-3-
hidrazino-5-merkapto-1,2,4-triazol, kao potencualnl
inhibitor bakra u jako kiseloj sredini (2 mol dm
HN03) u opsegu koncentracija od 10®° mol dm™-
10° mol dm™ i temperature od 303-343 K. Nalaze
da ispitivano jedinjenje raspolaze dobrim inhi-
bitorskim osobinama, koje su u funkciji primenjene
koncentracije i temperature korozione sredine. Na
osnovu dobijenih rezultata autori odreduju kinetiCke
i termodinamicke parametre procesa korozije bakra
pri datim uslovima, na osnovu Cega predlaZzu
mehanizam delovanja ovog merkapto triazola.
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Huiwen Tian i saradnici [45], takode, ispituju
inhibitorska svojstva dva derivata triazola koji u
sebi sadrze i atom sumpora: 4-amino-5-fenil-4H-
1,2,4- triazol-3-tiol (APTT) i 4-amino-5-nitrofenil-
4H-1,2, A4-triazol-3-tiol (ANTT) u opsegu kon-
centracije od 5 do 100 mg dm™na koroziju bakra u
3,5% NaCl primenom gravimetrijskih, elektrohe-
mijskih merenja, SEM-a i kvantno-hemijskih prora-
Cuna. ZakljuCuju da se ispitivani derivati pona$aju
kao meSoviti inhibitori koji se po Langmirovoj
izotermi adsorbuju na bakarnu povrsinu pri ¢emu
im sa porastom koncentracije raste i inhibitroska
efikasnost (>90%). Dok na osnovu teoretskih pro-
raCuna utvrduju da inhibitorska efikasnost raste sa
porastom E-HOMO i smanjenjem sa E-LUMO-E-
HOMO.

3. TIAZOLI KAO INHIBITORI KOROZIJE BAKRA

Prisustvo atoma sumpora u molekulu inhibitora
u vecini slu¢ajeva doprinosi povecanju efikasnost
zastite bakra od korozije, bilo da se on nalazi u
bo¢nom nizu (tiol, merkaptani, itd.) ili u samom
heterociklicnom prstenu (tiazoli). Bolja inhibitorska
efikasnost tumaci se poveéanjem polarizabilnosti i
smanjenjem rastvorljivosti jedinjenja koja sadrze
sumpor.

Pocetak proucavanja mogucnosti zastite bakra
od korozije primenom derivata koji u sebi sadrzZe i
atom sumpora — tiazola, moze se svesti negde na
70-te godine dvadesetog veka. Prva detaljnija
ispitivanja dejstva derivata tiazola na koroziju bakra
vezuju se za Trabenellia i saradnike [46,47]. Oni
ispituju moguénost zastite bakra od korozije u
hloridnoj sredini razliite kiselosti (pH 1,2-8,5)
primenom sledeéih derivata tiazola: 2-amino-1,3-
tiazol (AT), 2-(N-metilamino)-1,3-tiazol (Me-AT), 2-
(N,N-dimetilamino)-1,3-tiazol (DiMe-AT), 2-(N-fenil-
amino)-1,3-tiazol (PAT), 2-(N-4-metoksifenilamino)-
1,3-tiazol (PMPAT), 2-(N-4-nitrofenilamino)-1,3-
tiazol (NPAT) i 2-amino-benzo-1,3-tiazol (2-ABT)
[46]. Pri €¢emu su inhibitorsko dejstvo ispitivanih
jedinjenja registrovali samo u manje kiseloj sredini
(pH>5). Najbolji efekat od 95 % pri tome uoen kod
2-(N-4- metok3|fenllam|no) 1,3-tiazola pri koncen-
traciji od 1x10™ mol dm™ , pri pH vrednosti rastvora
od 5,7. Trabanelli sa saradn|C|ma [47], takode,
ispituje i mogucénost primene N-2-aminotiazo|-
salicilidenimida (NNS) i N-2-aminobenzotiazol-
salicilidenimida (NNSB) u zastiti bakra i njegovih
legura od korozije u 5 % HCI, medutim dobijeni
rezultati ukazuju na da data jedinjenja u kiseloj
hloridnoj sredini ne pruzaju bakru dobru korozionu
zastitu.

PonaSanje bakra u ¢esmenskoj vodi pri pH
vrednostima 5, 7 i 9 na temperaturi 50°C u prisus-
tvu razli¢itih koncentracija 2-amino-tiazola (ATZ) i
2-amino-4,6-dimetil-pirimidina  (ADMP) primenom
foto-elektron spektroskopije X-zracima i polariza-
cionim merenjima ispitivali su F.H. Al-Hajjar i F.M.
Al-Kharafi [48]. Autori su zakljuili da se inhibicija
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korozije bakra ostvaruje formiranjem kompleksnog
zastitnog sloja na metalnoj povrsini. Utvrdili su da u
kiseloj i neutralnoj sredini ATZ formira kompekse i
sa Cu(ll) i Cu(l) jonima, dok ADMP formira kom-
pleks sa Cu(ll), a u manjoj meri i sa Cu(l) jonima. U
prisustvu oba inhibitora sa porastom baznosti
rastvora koncentracija kompleksa sa Cu(l) jonima
raste. Molekuli inhibitora formiraju kompleks sa
bakrom preko slobodnog elektronskog para azota.
Obrazovanje Cu,O se ne iskljucuje, iako se smatra
da je prisutna koncentracija zanemarljivo mala.
Dobijeni rezultati potvrduju da ATZ i ADMP inhi-
biraju koroziju bakra u &esmenskoj vodi pri svim
ispitivanim pH vrednostima.

U svom radu I.LH.R. Tomi i saradnici [49] su
ispitivali derivate tiazola: 2-amino-4-(4-hlorofenil)-
tiazol (1), 2-amino-4-(4-bromofenil)-tiazol (2), 4-(2-
aminotiazol-4-il)-fenol (3); i derivate tiadiazola: 5,5'-
(etan-1,2-diildisulfanediil)  bis (1,3,4-tiadiazol-2-
amin) (4), 5,5-(propan-1,3-diildisulfanediil) bis
(1,3,4-tiadiazol-2- amm) (5) kao inhibitore korozije
bakra u 1,0 mol dm® HNO; merenjem gubitka
mase. Utvrdeno je da navedena jedinjenja sma-
njuju gubitak mase metala ¢ime inhibiraju koroziju
bakra u 1,0 mol dm™ HNO;. Uo&eno je da u ispi-
tivanom temperaturnom opsegu (30-60 °C) nakon
3 sata izlaganja, efikasnost inhibicije svih ispiti-
vanih jedinjenja opada sa porastom temperature, a
raste u zavisnosti od hemijske strukture nizu: 1 < 2
< 3 < 4 < 5. Razliku u efikasnosti inhibitora autori
objasnjavaju prisutvom razli¢itih supstituenata na
fenil prstenu. Naime, prisustvo elektron donorske
grupe (-OH) u jedinjenju 3 dovodi do povecanja
inhibitorske efikasnosti u odnosu na jedinjenja 1 i 2
koja sadrze elektron akceptorske grupe (-Cl i -Br).
Bolju inhibitorsku efikasnost tiadiazola u poredenju
sa tiazolima obja&njavaju poveéenjem broja aktiv-
nih centara. Oba derivata tiadiazola sadrZze kao
aktivne centre Cetiri atoma sumpora i Sest atoma
azota, dok su kod derivata tiazola prisutni jedan
atom sumpora i dva atoma azota.

F. Zucchi i saradnici [50] su ispitivali uticaj
razmene toplote na efikasnost inhibicije korozije
bakra razli€itim heterociklénim derivatima u 3,5%
NaCl. Ispitivana je inhibitorska efikasnost i derivata
tiadiazola: 2-merkapto-5-metil-tiadiazol (2Mc-5Met-
TDA), 2-amino-5-merkapto-tiadiazol (2Am-5Mc-
TDA), 2-amino-5-trifluorometil-tiadiazol  (2Am-
5CF3-TDA); derivata tiazolina: 2-merkapto-tiazolin
(2Mc-Tiazolin), 2-amino-tiazolin (2Am-Tiazolin); de-
rivata tiazola: 2-amino-tiazol (2Am- Tiazol) 2-ami-
no-4-metil-tiazol (2Am-4Met-Tiazol) i 2- t|0|dant0|na
(2Tio); pr| koncentracijama od 1,0x10° i 1,0x10™
mol dm™ elektrohemijskim merenjima 1 sat nakon
uranjanja bakarne elektrode u ispitivane rastvore.
Eksperimenti su vrdeni na konstantnoj temperaturi
(t = 35 °C) i u uslovima toplotne razmene (At = 60
°C). Od svih ispitivanih jedinjenja, 2Mc-5Met-TDA i
2Am-5Mc-TDA su ispoljili najbolja zastitha svojstva
pri datim eksperimentalnim uslovima (tabela 1).
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Tabela 1 - Efikasnost inhibicije korozije bakra razli¢itim heterociklcnim derivatima

t=35°C | At =60 °C
Koncentracija / mol dm™
1,0x10° | 1,0x10* | 1,0x10° 1,0x10"
n/ (%)

3,5% NaCl - - - -
2Mc-5Met-TDA 99,90 96,00 99,90 99,80
2Am-5Mc-TDA 99,80 47,60 99,90 68,60
2Am-5CF3-TDA 60,70 47,20 87,30 53,60

2Mc-Tiazolin 99,20 98,70 98,80 96,60

2Am-Tiazolin 98,40 71,70 89,40 62,40

2Tio 90,70 86,80 97,80 87,10
2Am-Tiazol 87,40 - 46,90 -
2Am-4Met-Tiazol 89,60 - 63,80 -

Autori su zakljucili da supstitucija tri vodonikova
atoma metil grupe u polozaju pet kod 2Am-5Mc-
TDA sa tri atoma fluora dovodi do smanjenja inhi-
bitorske efikasnosti, narocito pri uslovima razmene
toplote. Od tiazolin derivata, 2Mc-Tiazolin je ispoljio
visoku efkasnost inhibicije na konstantnoj tempera-
turi kao i pri toplotnoj razmeni, dok se zastitna svoj-
stva 2Am-Tiazolin smanjuju u uslovima toplotne
razmene. Ponasanje slicno 2Am-Tiazolin uoceno je
kod 2Tio. Toplotna razmena imala je negativan uti-
caj na sve derivate tiazola, pri tim uslovima njihova
inhibitorska svojstva su snazno redukovana.

Takode, pracena je i promena brzine korozije
bakra sa vremenom u 3,5 % rastvoru NaCl u
odsustvu i prisustvu inhibitora pri koncentraciji od
1,0x10° mol dm™® u uslovima razmene toplote

polarizacionim merenjima u 100 ¢asovnom testu.
Rezultati su pokazali da samo 2Mc-5Met-TDA,
2Am-5Mc-TDA, 2Mc-Tiazolin i 2Am-Tiazolin ne
gube inhibitorska svojstva sa vremenom, naime na
kraju testa jedino 2Mc-5Met-TDA i 2Am-5Mc-TDA
zadrzavaju visoku inhibitorsku efikasnost.

E.M. Sherif je ispitivao uticaj 2-amino-5-(etiltio)-
1,3,4-tiadiazola na koroziju bakra u 3,0% rastvoru
NaCl [51] i u aerisanom rastvoru 0,5 mol dm™ HCl
[52] kao i 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazola u 3,0%
rastvoru NaCl [53] i u 0,5 mol dm™ rastvoru HCI
[54], primenom gravimetrijskih merenja i razli€itih
elektrohemijskih i mikroskopskih tehnika. Dobijene
vrednosti efikasnosti inhibicije prikazane su u
Tabeli 2a i Tabeli 2b.

Tabela 2a - Rezultati efikasnosti inhibicije korozije bakra koriS¢enjem derivata 2-amino-5-(etiltio)-1,3,4-

tiadiazola
i - Gubitak mase Pol. EIS
Inhibitor Rastvor ¢ (inh) rr;’mol dm merenja
n/ (%)
deaﬁ”sa 1,0 - ~ 58,00 ~ 96,00
5,0 - ~ 68,00 ~ 98,00
2 dana ~ 83,00
3,0% . 1,0 ~ 71,00 ~ 97,00
N’aCI aerisan 10 dana ~ 92,00
2 dana ~ 84,00
5,0 ~ 82,00 ~ 98,00
2-amino-5 10 dana ~ 93,00
(etiltio)-1,3,4- Obogace - - - i
tiadiazol o) o 1,0 - ~84,00 ~99.00
5,0 - ~ 90,00 ~ 100,00
1,0 2h ~ 22,00 47,20 54,80
’ 12h ~ 40,00 : ’
0,5 mol dm™ HClI 2h ~ 43,00
5,0 : 66,70 70,80
12h ~ 59,00
10,0 2h ~ 60,00 73,30 78,50
12 h ~77,00
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Tabela 2b - Rezultati efikasnosti inhibicije korozije bakra koriS§¢enjem 2-amino-5-etil- 1,3,4-tiadiazola

Gubitak mase Pol. merenja EIS
Inhibitor Rastvor ¢ (inh) /mmol dm™
n/ (%)

deaerisan 1,0 - 25,00 84,00
5,0 - 41,70 95,00
1,0 2 dana ~06.00 'eh00 | 87.90

3,0% NacCl Aerisan ' 10 dana ~ 100,00 ' '
5,0 2 dana ~90.00 17140 | 99,00

2-amino-5- ' 10 dana ~ 97,00 ' '

etil-1,3,4- ) - - - R

tiadiazol Obogacen 1,0 - 81,00 | 93,80

sa Oy J , )
5,0 - 87,40 99,60

2h ~ 39,00
1,0 2h — 38’00 44,50 61,50
0,5 mol dm™ HClI ’
2h ~ 49,00
5,0 oh - 56,70 | 79,70
55,00
Takode, mozZe se uoditi da su vrednosti efikas- su: azadirahtin, azadiron, gedunin, nimbin,

nosti inhibicije dobijene merenjima impedanse
znatno vecée od onih dobijenih polarizacionim mere-
njima pri svim koncentracijama inhibitora. Kao raz-
log za to autori navode uranjanje bakarne elektrode
u ispitivan rastvor jedan sat pre izvodenja merenja
impedanse, $to omoguc¢ava formiranje inhibitors-
kog filma na bakarnoj povrsini, dok su polariza-
ciona merenja radena odmah nakon uranjanja
elektrode u ispitivani rastvor. SEM i EDAX istrazi-
vanja pokazala su da ispitivani tiadiazoli inhibiraju
koroziju bakra adsorpcijom na povrdinu metala, Ci-
me smanjuju moguénost formiranja bakar hloridnih
i oksihloridnih kompleksa preko kojih se odvija
rastvaranje bakra.

Tang sa saradnicima [55] prou€ava uticaj fenil
supstituisanih amino tiadiazola: 5-fenil-2-amino-
1,3,4-tiadiazol (APT), 5-(4-metoksifenil)-2-amino-
1,3,4-tiadiazol (AMPT) i 5-(4-nitrofenil)-2-amino-
1,3,4-tiadiazol (ANPT), na korozionu otpornost
bakra u 0,5 mol dm™ H,SO,, potenciodinami¢kom
polarizacijom i elektrohemijskom impedansnom
spektroskopijom. Dobijeni rezultati ukazuju na to da
ispitivana jedinjenja inhibiraju koroziju bakra u 0,5
mol dm™ H,SO, sa porastom efikasnosnoti koja
prati redosled: ANPT < APT < AMPT. Mehanizam
dejstva je fizisorpcija koja se odigrava prema mo-
delu Langmirove adsorpcione izoterme.

Ekstrakt dobijen iz liS¢éa nima (Azadirachta
indica), (Al), ingitivan je kao inhibitor korozije bakra
u 0,5 mol dm™ H,SO, [56]. Nadeno je da Al eks-
trakt sadrzi nekoliko hiljada jedinjenja medu kojima
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nimbandiol, nimbinen, nimbolid, nimonol, nimbolin,
salanin, margolon, melianol, vilasanin, flavanoide i
strukturno slicna jedinjenja [57,58]. Vecina jedi-
njenja ima komplikovanu molekulsku strukturu i
veliku molekulsku masu. Stoga je o€ekivano da Al
ekstrakt pokaze dobru sposobnost inhibicije
korozije bakra. Dobijeni rezultati su uporedeni sa
dejstvom 2-acetamino-5-merkapto-1,3,4-tiadiazola
(AAMTDA) i BTAH kao klasi¢nim inhibitorima koro-
Zije bakra. Najbolja efikasnost inhibicije ostvarena
je sa AAMTDA (92,7%), dok je Al (86,4%) pokazao
malo bolju efikasnost od BTAH (85,5%). Rezultati
ukazuju na dvojnu prirodu mehanizma inhibicije,
nadeno je sa jedne strane da BTAH inhibira aktivhu
koroziju bakra, pri €emu mu je inhibitorsko dejstvo
naglasenije u pasivnoj oblasti, a sa druge strane
zastitno dejstvo AAMTDA i Al je izrazenije u oblasti
aktivne korozije, dok je poboljSanje pasivacije ma-
nje prisutno. Zakljueno je da se ispitivani inhibitori
adsorbuju na bakarnu povrdinu po zakonitostima
Frumkinove adsorpcione izoterme, koja sugeriSe
hemisorpciju kao mehanizam inhibitorskog dejstva.

Analizom navedenih literaturnih podatka moze
se uoCiti da bez obzira na veliki broj jedinjenja koji
su ispitivani kao potencijalni inhibitori korozije
bakra, adekvatnu zastitu u kiseloj sredini ostvaruje
samo limitirani broj. Takode, uocljivo je da prisus-
tvo sumporovog atoma pored azota u inhibitorskom
molekulu u vecini sluCajeva dovodi do porasta
zastitne funkcije inhibitora. Iz navednih razloga
istrazivaCka grupa Vastag i saradnika odlucila se
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na ispitivanje mogucnosti zastite bakra od korozije
u kiseloj (pH 3) sulfatnoj sredini (0,1 mol dm™
Na,SO,) primenom derivata koji u sebi pored ato-
ma azota sadrze i atom sumpora.

Istrazivanja na navedenu temu su zapocCeta
ispitivanjem mogucnosti primene derivata merkap-
totetrazola: 5-merkapto-1-fenil-tetrazol, koji je veé
bio poznat kao dobar inhibitor korozije bakra u
neutralnoj sredini [59,60] kao potencijalnog inhi-
bitora korozije bakra u kiselo-sulfatnoj sredini [61,
62]. Potenciostatskim polarizacionim merenjima
autori nalaze da se ispitivano jedinjenje ponasa
kao mesoviti korozioni inhibitor u odnosu na bakar
u kiselo sulfatnoj sredini, pri é¢emu njegova inhibi-
torska efikasnot raste u funkciji porasta koncen-
tracije. Koncentracia od 0,5 mmol dm? registrova-
na je kao optimalna. Dalja ispitivanja radena su pri
ovoj koncentraciji primenom kvarc kristalne mikro-
vage (QCM) i skeniraju¢eg tuneliraju¢eg miroskopa
(STM) u ravnoteznom stanju i pri polarizaciji bakar-
ne elektrode (EC-STM i EC-QCM). Merenja kvarc
kristalnom mikrovagom na potencijalu otvorenog
kola (QCM) ukazuju na to da se dato jedinjenje ba-
karnu povrsinu §titi od korozije putem monoslojne
adsorpcije (2D), pri ¢emu dolazi i do znac¢ajne pro-
mene morfologije bakarne povrSine u odnosu na
korozionu sredinu (STM merenja). Dok se u koro-
zionoj sredini registruje prisustvo znacajne koli€ine
oksida, kao i korozionih oSteéenja, u prisustvu
inhibitora uoava se manje hrapava povrsina koja
na sebi sadrzi kompaktan inhibitorski film, €ija se
struktura ne menja znac¢ajno sa vremenom.

In-situ merenja pri polarizaciji bakarne elektro-
de ukazuju na to da inhibitor smanjuje gubitak ma-
se bakarne elektrode i pri polarizaciji, a ujedno
dovodi i do pomeranja ,breakdown® potencijala ka
pozitivnijim vrednostima. Odsustvo redukcionog pi-
ka u reversnom katodnom skenu u prisustvu inhibi-
tora za razliku od korozione sredine takode pred-
stavlja dokaz prisustva adsorbovanog inhibitora na
bakarnoj povrSini. Pracenja morfologije bakarne
elektrode pri polarizaciji elektrode (EC-STM) pot-
vrduju prisustvo inhibitorskog filma na bakarnoj
povrSini u oblasti potencijala dvojnog sloja pa sve
do -400 mV. In-situ promene morfologije bakarne
povrSine takode ukazuju na razli€iti mehanizam
rastvaranja monokristala bakra (111), dok u kiselo
sulfatnoj sredini bez prisustva inhibitora rastvaranje
bakra pocinje na ivicama kristalnih podova i na-
stavlja se niz stepenice, u prisustvo ispitivanog
derivata tetrazola rastvaranje poclinje od terasa
posto molekul inhibitora blokira ivice kristala.

Istrazivanja ova istraZivatka grupa nastavlja
prouavanjem inhibitorskog dejstva serije derivata
tiazola [63-72]. Osnhovni cilj im je prilikom toga da
utvrde uticaj koncentracije inhibitora kao i njegovih
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hemijskih osobina na inhibitorsku efikasnost. Po-
red toga ispitivanjem kinetickih i termodinamickih
parametra procesa korozije bakra u odsustvu i
prisustvu ovih derivata autori teze pronalazenju
mehanizam rastvaranja bakra odnosno glavnih
faktora koji imaju uticaj na brzinu korozije bakra pri
datim uslovima. Do sada su u svoja istraZivanja
ukljucili slede¢e derivate tiazola: 5-benziliden-2,4-
dioksotetrahidro-1,3-tiazol (BDT) [63-67], 5-(4"-izo-
propilbenziliden)-2,4-dioksotetrahidro-1,3-tiazol

(IPBDT) [63-67], 5-(3-teniliden)-2,4-dioksotetra-

hidro-1,3-tiazol (TDT), 5-(3',4"-dimetoksibenziliden)-

2,4-dioksotetrahidro-1,3-tiazol (MBDT) [64-67] 5-

(5"-metilfurfuriliden-2')-2,4-dioksotetrahidro-1,3-tia-

zol (MFDT) i 2-tiono-5-(4'-etoksibenziliden)-4-okso-

tetrahidro-1,3-tiazol (TEBOT) [68], 5-(4’-dimetilami-
nobenziliden)-2,4-dioksotetrahidro-1,3-tiazol,

(DABDT) [69, 70] koji se medusobno razlikuju po

hemijskom sastavu odnoso supstituentu u polozaju

pet.

Rezutati dobijeni gravimetrijskim merenjima,
polarizacionim merenjima, elektrohemijskom impe-
dansnom spektroskopijom, kvarc kristalnom mikro-
vagom i skeniraju¢im elektronskim mikroskopom,
su u medusobno dobroj saglasnosti. Sumirano kao
glavni rezultati njihovih dosadasnjih istraZivanja
mogu se navesti:

e Polarizacionim merenjima je utvrdeno da ispiti-
vana jedinjenja pretezno inhibiraju katodnu
reakciju redukcije kiseonika, dok IPBDT inhi-
bira i anodnu reakciju rastvaranja bakra [65,
67, 71].

e Efikasnost inhibicije ispitivanih derivata opada
po slede¢em nizu: IPBDT > DABDT > BDT >
TDT > MBDT > TEBOT > MFDT [64, 66-68].
Najbolja efikasnost registovana je u slu¢aju dva
jaka elektrondonorska substituenta: izopropil
(IPBDT) i dimetliamin (DABDT) grupe. Ove
grupe poseduju pozitivni induktivni i pozitivni
rezonantni efekat, koji su praceni jos i efektom
hiperkonjugacije kod izopropil grupe. Navedeni
efekti dovode do toga da se gustina electron-
skog oblaka u molekulu IPBDT i DABDT deri-
vata u vecoj meri koncentriSe u okolini atoma
aktivnog centra (sumpor) [63], kiseonika na
atomu C2 i dvostruke veze izmedu ugljenika
C2 i azota, preko kojih se ostvaruje veza sa
bakrom. Boljoj efikasnosti IPBDT derivata do-
prinosi i njegova voluminoznost kao i linearna
konfiguracija [71]. Od svih ispitivanih jedinjenja
jedino IPBDT zadrzava zastitno dejstvo tokom
duzeg vremenskog perioda usled formiranja
kompaktnog filma na povrsini bakra [72].

e Kod vecine jedinjenja ispitivana je i inhibitorska
efikasnost u funkciji primenjene koncentracije.
U svim slu€ajevim je utvrdeno da porast kon-
centracije dovodi do porasta inhibitorske efi-
kasnosti [65,67-71]. Na osnovu dobijenih zavis-
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nosti odredene su i adsopcione izoterme kao i
promena slobodne Gibsove energije procesa
adsopcije. U sluc¢aju IPBDT i DABDT utvrdeno
je da se oni na bakarnu povrSinu adsorbuju
prate¢i Langmirovu izotemu pri ¢emu formiraju
koordinacionu vezu sa bakrom. Kod ostalih do
sada ispitivanih jedinjena se pokazalo da se
njihova adsorpcija pretezno odigrava po
Bokris-Svinkelsovoj izotermi i da se zastita ost-
varuje putem fizicke adsopcije, pa samim tim
oni ispoljavaju slabiju inhibitorsku efiksanost
nego IPBDT i DABDT.

e Merenja kvarc kristalnom mikrovagom otkrivaju
da adsorbovani molekuli inhibitora na povrSini
metala formiraju dvodimenzionalni monosloj
koji spreCava koroziju bakra, ¢ak i nakon otkla-
njanja inhibitora iz rastvora [64]. Merenja pri
polarizacije bakarne eletrode u prisustvu do
sada ispitivanih jedinjenja (BDT, IPBDT, MBDT
i TDT) ukazuju na to da se rastvaranje bakra u
prisustvu datih jedinjenja zna€ajno smanjenjo a
i da pocinje na pozitivnijem potencijalu u odno-
su na korozionu sredinu (pozitivniji ,break-
down* potencijal), Sto predstavlja indikaciju o
prisustvu kompaktnog inhibitorskog filma na
povrSini bakarne elektrode. Takode, dokaz o
prisustvosti tog filma je i odsustvo redukcionog
pika u reversnom skenu koji je inace prisutan u
korozionim rastvoru [66].

e Merenja elektrohemijske impedansne spektro-
skopije takode daju informacije o karakteristi-
kama inhibitorskog filma na bakarnoj povrsSini i
mehanizmu odigravanja reakcije rastvaranja
bakra pri datim uslovima. Utvrdeno je da se u
korozionoj sredini rastvaranje bakra odvija pod
difuzionom kontrolom dok u prisustvu derivata
tiazola otpor prenosu naelektrisanja preuzima
dominantnu ulogu pri koroziji bakra u datim
uslovima. Takode, uofeno je da u prisustvu
inhibitora dolazi do smanjenja nehomogenosti
elektrodne povrsine, odnosno do porasta pola-
rizacionog otpora kao i do smanjenja kappa-
citeta dvojnog sloja sistema. Svi navedni faktori
pokazatelji su zastitne funkcije datih derivata
[64,65,70,72].

e |Istrazivanja su nastavljena prou€avanjem uti-
caja temperature korozione sredine na pona$a-
nje bakra u odsustvu kao i u prisustvu ispiti-
vanih derivata tiazola, i to u cilju odredivanja
kinetiCkih i termodinamickih parametara datih
procesa. Nadeno je da sa porastom tempe-
rature raste i inhibitorska efikasnost ispitivanih
derivata. Kineti¢ki parametri ukazuju da u pri-
sustvu inhibitora dolazi do smanjenja energije
aktivacije, kao i entalpije i entropije aktivacije
korozionog procesa bakra pri datim uslovima
[67,68].
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e lzraCunati termodinamicki parametri procesa
adsorpcije derivata tiazola (promenea slobodne
energije, enatlpije i entropije adsorpcije) uka-
zuju na to da se proces adsopcije ovih jedi-
njena odigrava kao spontani endotemni proces
konkurentan adsorbciji molekula vode na
bakarnoj povrsini.

4. ZAKLJUCAK

Rezultati literaturnog pregleda koja se odnose
na mogucnost zastite bakra od korozije u sredi-
nama razliCite agresivnosti primenom derivata
triazola i tiazola ukazuju na sledece:

o Derivati tiazola i triazol pruzaju zadovoljavajuéu
zastitu bakru od korozije. U vedini slu¢ajeva
mnogo bolja inhibitorska efiksanost je regis-
trovana u sredinama manje kiselosti i nize
temperature.

o Efikasnot inhibicije u najveéoj meri zavisi od
hemijskih osobina funkcionalnih grupa prisutnih
u osnovnom molekulu triazola i tiazola, kao i od
primenjene koncentracije inhibitora i tempe-
rature korozione sredine

¢ Novije i savremenije tehnike rada koje se sve
viSe primenjuju u korozionim istrazivanjima pru-
Zaju mogucnost lakSeg detektovanja meha-
nizam delovanja ispitivanih jedinjenja, a samim
tim i pronalaZzenja optimalnih uslova rada u cilju
pruZzanja bolje zastite bakru od korozije u
sredinama razli¢ite agresivnosti.
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THE THIAZOLE AND TRIAZOLE DERIVATIVES AS INHIBITORS

OF METAL CORROSION, PART Il

The result of the literature survey about the possibility inhibition of copper corrosion in different
conditions using thiazole and triazole derivatives are presented in this review. As potential
inhibitors for copper corrosion several organic molecules have been investigated, but as it is well
known, in the most cases, molecules which contain hetero atoms as nitrogen, sulfur exhibit good
inhibition properties against copper corrosion. Thiazole and triazole derivatives belong to the
group of compounds which exhibits inhibition properties against copper corrosion in different

media.
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