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S| RESPECTIV CU 2-MERCAPTOBENZIMIDAZOL
(MBT)/DODECILAMINA (DDA) S| PROCEDEU DE OBTINERE

A ACESTORA

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unor
acoperiri flmogene hibride cu proprietati de protectie
anticoroziva a suprafetelor metalice. Procedeul, con-
form inventiei, consta in etapele de: sinteza a particu-
lelor mezoporoase de silice incarcate cu 1-H Benzotri-
azol (BTA)/Dodecilamina (DDA), respectiv, cu 2-Mer-
captobenzimidazol (MBT) din co-precursori de silice
tetraetilortosilicat (TEOS), feniltrietoxisilan (PTES), octil-
trietoxisilan (OTES) si 3-mercaptopropiltrimetoxosilan
(SPTE), in raport gravimetric de 5/1/1/1, la pH aproxi-
mativ 9, in atmosfera inerta, sub barbotare de azot, la
temperatura camerei, rezultdnd doua faze: o faza

transparenta constand in etanol care a fost indeparta si
o fazad alb-opacd constadnd in particule de silice
incarcate cu combinatia de inhibitori de coroziune care
a fost uscata la temperatura camerei, timp de 5 zile,
rezultédnd o pulbere alba. Particulele de silice incércate
cu combinatia de inhibitori sunt apoi integrate intr-o
matrice filmogena de silice, care se aplica cu buna
aderenta pe suprafete metalice, (de exemplu, plécute
de aluminiu sau de cupru), avand ca efect cresgterea
rezistentei acestora la actiunea coroziva a mediului.
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Acoperiri anticorozive pe bazi de containere de silice mezoporoasi incéarcate cu 1-H
Benzotriazol (BTA) / Dodecilamina (DDA) si respectiv cu 2-Mercaptobenzimidazol
(MBT) / Dodecilamini (DDA) si procedeu de obtinere a acestora

Inventia consta intr-un procedeu de obtinere a unor acoperiri filmogene, cu proprietati de
protectie anticorozivd, destinate suprafetelor metalice si constdnd dintr-un material de
acoperire filmogen, de tip silice, in care sunt addugate particule de silice mezoporoasi, care,
la randul lor, sunt incarcate cu 1-H Benzotriazol (BTA) / Dodecilamind (DDA) sau cu 2-
Mercaptobenzimidazol (MBT) / Dodecilamind (DDA). De asemenea, inventia se referd la
procedeul de preparare a celor doua tipuri de containere de silice, incércate cu una i respectiv
cu cealaltd dintre cele doud combinatii originale de inhibitori organici de coroziune
mentionate: BTA/DDA si respectiv MBT/DDA.

Aceste rezervoare incarcate cu BTA/DDA si respectiv MBT/DDA au rol de componente
cheie pentru obtinerea noilor acoperiri hibride care asigurd o protectie imbunatatitd la
coroziune a suprafetelor metalice. Diferiti inhibitori organici de coroziune, ca de exemplu 1-H
Benzotriazole (BTA) si 2-Mercaptobenzimidazole (MBT), pot fi incorporati cu succes In
astfel de containere inteligente pe baza de silice mezoporoasa. Odata eliberati, acestia se pot
absorbi pe suprafata metalica si pot forma un film molecular pentru a intdrzia procesul de
dizolvare a metalului, prin formarea de legéturi covalente.

Asadar, inventia apartine domeniului de aplicabilitate corespunzitor prevenirii coroziunii
suprafetelor metalice si cuprine: (1) metoda de obtinere a containerelor de silice mezoporoasa
incércate cu una dintre cele doud combinatii de inhibitori organici si (2) metoda de obtinere si
de aplicare a unor noi acoperiri anticorozive care contin containerele de silice incircate cu
combinatiile de inhibitorii organici descrise la punctul anterior.

Evolutia coroziunii afecteaza durata de viata a unei structuri metalice date, care se poate
solda cu defectiuni structurale, scurgeri, pierderi de produs si poluare a mediului. Acestea pot
genera costuri financiare foarte mari. Abordarile clasice de inhibare a coroziunii sunt 1n
general folosite atunci cand coroziunea este deja instalatd. Aceastea urmaresc sd reduca viteza
de coroziune atunci cadnd bariera de protectie este deja deteriorata si speciile agresive (adica
agentii corozivi) sunt In contact cu substratul metalic [R. B. Figueira, “Hybrid Sol-gel
Coatings for Corrosion Mitigation: A Critical Review,” Polymers, vol. 12, no. 3, p. 689,
Mar. 2020, doi: 10.3390/polym12030689]. Un nou concept pentru a conferi caracteristici de
auto-protectie unei acoperiri anticorozive constd in utilizarea de micro- sau nanocontainere,
iar agentii de protectie, inhibitorii de coroziune, incapsulati in containere sunt incorporati apoi
in matricea de acoperire [D. Grigoriev, “Anticorrosion Coatings with Self-Recovering
Ability Based on Damage-Triggered Micro- and Nanocontainers,” in Intelligent
Coatings for Corrosion Control, Elsevier, 2015, pp. 283-333. doi: 10.1016/B978-0-12-
411467-8.00008-8].

Cea mai eficienta si larg utilizata solutie dezvoltata pentru acoperirile anticorozive pentru
protectia activd a metalelor consta in utilizarea acoperirilor care contin ioni cromat. Totusi,
specia de crom hexavalent poate fi responsabila pentru aparitia mai multor boli, inclusiv
deteriorarea ADN-ului i cancer, acesta fiind motivul principal pentru interzicerea acoperirilor
anticorozive care contin Cr®* in Europa incéd din 2007. Una dintre alternativele investigate
pentru a inlocui cromatii constd In dezvoltarea de acoperiri filmogene obtinute prin sol-gel,
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care pot contine inhibitori fie anorganici (fosfati, vanadati, borati, compusi de ceriu si
molibden), fie organici (acid fenilfosfonic, mercaptobenzotiazol, mercaptobenzoimidazol,
triazol). in general, s-a constatat ca acoperirile obtinute prin procedeul sol gel oferd o buni
rezistentd la coroziune pentru substraturile metalice datoritd proprietatilor lor de bariera,
aderenta foarte bund, inertia chimica, versatilitate in formularile de acoperire si usurinta de
aplicare in conditiile de temperaturd ambientald [Ekaterina V. Skorb, Andre G. Skirtach,
Dmitry V. Sviridov, Dmitry G. Shchukin, Helmuth Mohwald, ,Laser-Controllable
Coatings for Corrosion Protection”, ACS Nano, vol. 3, no. 7, 2009, p. 1753-1760]. Totusi,
addugarea de inhibitori anorganici sau organici direct in acoperirile tip sol-gel poate
determina deteriorarea integritdtii §i a proprietétilor de barierd ale matricei de acoperire. O
abordare promitdtoare pentru a depdsi aceste potentiale dezavantaje poate fi incapsularea
inhibitorilor de coroziune in nano sau microcontainere, care vor fi apoi integrate in acoperirea
anticoroziva filmogena. De asemenea, in special In domeniul protectiei impotriva coroziunii,
au fost dezvoltate noi acoperiri sensibile la stimuli (temperaturd sau pH) care cuprind nano-
sau micro-rezervoare incarcate cu inhibitor de coroziune, capabile sd elibereze inhibitorul la
nevoie, pe locul deteriordrii induse de coroziunea [bevetele de inventie EP 06004993.9 si,
respectiv, EP 08020394.6]. in astfel de acoperiri au fost utilizate ca nanorezervoare pentru
inhibitorii de coroziune, in general, nanoparticule de SiO, sau TiO,, in care inhibitorul de
coroziune poate fi un singur compus sau un amestec de doi sau mai multi compusi.

Astfel, din brevetul CN104927583B este cunoscut cd au fost obtinute nano containere pe
bazi de microsfere de silice mezoporoasd; in care a fost absorbitd L-histidind ca inhibitor de
coroziune si In final, microsferele mezoporoase de silice Incircate cu inhibitorul L-histidina
au fos dopate intr-un amestec format din rasind epoxidica si un agent de intdrire epoxidic, cu
care au fost acoperite suprafete metalice cu scopul de a forma acoperiri anticorozive. Stimulat
de mediul extern acid sau alcalin, inhibitorul de coroziune, si anume moleculele de L-
histidina, este eliberat rapid din microsferele mezoporoase de silice si intrd in acoperire,
inhiband astfel eficient coroziunea.

De asemenea, in brevetul US20130210969A1 sunt descrise nano-sau micro-containere
care includ fie un miez nemiscibil in apd sau putin miscibil dispersabil in mediu de dispersie
apos, fie un miez miscibil cu apa dispersabil in mediu de dispersie neapos si un agent activ
solubil in miez, selectat din grupul constidnd din inhibitori de coroziune, catalizatori,
acceleratori de catalizatori, adezivi, materiale de etansare, compusi polimerizabili
(monomeri), agenti tensioactivi, lubrifianti, agenti antifouling, materiale de respingere a apei
si amestecurile acestora si un invelis de polimer/ polielectrolit sensibil la stimuli care
incapsuleaza agentul activ solubil in miez si elibereazd agentul incapsulat in raspuns la un
stimul extern selectat din grupul format din umiditate, putere ionicd, pH, temperaturd, stres
mecanic, cAmpuri magnetice sau electromagnetice constante si alternative, produse de
coroziune, curent electric si potential electrochimic.

In brevetul US20200248006A1 este prezentat un container de carbon mezoporos
cuprinzdnd un inhibitor organic de coroziune incorporat si avind o acoperire polimerica
organicd. Mai mult, sunt descrise o acoperire care cuprinde un astfel de recipient si o metodi
pentru producerea unui astfel de recipient.

Din brevetul EP1832629B1 este cunoscutd obtinerea de nanorezervoare utilizate in
sisteme anti-coroziune pe bazi de sol-gel (de exemplu, SiO,/ZrO,, Ce0,/TiO;, ZrOy/Iny 03,
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Zr0,/A1,0;). Inventia se referd la un pigment cu rol de inhibitor de coroziune cuprinzdnd
nanorezervoare, in care nanorezervoarele avand dimensiuni medii in intervalul de la 1 la 1000
nm cuprind un polimer sau un invelis de polielectrolit care este sensibil la un declansator
specific si capabil sd elibereze numitul inhibitor dupd actiunea numitului declansator.
Inhibitorul de coroziune cuprinde un compus organic selectat din grupul constdnd dintr-un
compus organic care contine una sau mai multe grupari amino, un compus derivat de azol, un
compus organic care contine una sau grupdri carboxil sau saruri ale acizilor carboxilici §i un
compus organic care contine unul sau mai multe piridine sau grupéri de pirazina.

Brevetul WO2016097570A1 descrie acoperiri, de exemplu acoperiri polimerice sau
acoperiri sol-gel, cuprinzand cel putin un strat care contine particule sferice micrometrice,
individualizate si mezostructurate, particulele mentionate fiind create si incarcate cu cel putin
un element selectat dintre moleculele functionale care inhiba coroziunea, printr-o metoda care
cuprinde etape nedisociabile si continue intr-un acelagi reactor cu pulverizare la temperatura.
Inventia este aplicabila, in special, in domeniul protectiei aliajelor aeronautice usoare
impotriva coroziunii.

Problema tehnicd pe care o rezolvd prezenta inventie constd in: (1) realizarea unui
procedeu de obtinere a doud noi acoperiri anticorozive pe baza de material filmogen de tip
silice, care contin fiecare cite un tip de containere de silice mezoporoasa, cu formulare
originala, incarcate cu o combinatie diferitd de inhibitori organici de coroziune si care sunt
destinate protectiei anticorozive a suprafetelor metalice si (2) realizarea celor doud tipuri de
containere de silice care intrd in compozitia celor doud tipuri de acoperiri mentionate la
punctul (1).

Inventia asigurd imbunététirea proprietétilor anticorozive ale unor acoperiri de tip silice
datoritd introducerii in matricea filmogena a unor containere de silice mezoporoasa incircate
cu combiatii originale de inhibitori organici de coroziune. Noile acoperiri prezintd o buna
aderentd la suportul metalic (aluminiu sau cupru), cresc semnificativ rezistenta acestor
suprafete la actiunea corozivd a mediului si au bune proprietdti mecanice (rezistentd la
zgériere §i duritate).

Expunerea inventiei:

Inventia se referd la obtinerea a doud acoperiri cu capacitatea de a proteja diferite
suprafete metalice (de ex. aluminiu sau cupru) impotriva coroziunii, iar elementul inovativ
principal constd in utilizarea a doud tipuri de containere de silice, fiecare fiind incércat cu o
anumitd combintie originald de inhibitori de coroziune. Astfel, una dintre cele doud acoperiri
contfine containere de silice mezoporoasd incarcate cu 1-H Benzotriazol (BTA) si
Dodecilamind (DDA) si respectiv cea de-a doua acoperire contine containere de silice
mezopoproasd incdrcate cu 2-Mercaptobenzimidazol (MBT) si Dodecilamind (DDA).

Cele doud combinatii de inhibnitori de coroziune organici au fost incapsulate in situ in
particule de silice mezoporoasd, printr-o metoda de sintezi sol-gel originala. Astfel, cele doua
tipuri de containere de silice rezultate au fost preparate, la temperatura camerei, in prezenta
uneia dintre cele doud combinatii de inhibitori de coroziune organici mentionati. Ca surfactant
s-a folosit Igepal CA-630 (octilfenoxipolietoxietanol). Pentru sinteza particulelor de silice,
aldturi de tetraetilortosilicat (TEOS), s-au utilizat incd trei co-precursori de silice:
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trietoxifenilsilan (PhTES), trietoxioctilsilan (OTES) si 3-mercaptopropiltrimetoxisilan
(SPTE). Acestia, prin intermediul functiunilor lor organice, au rolul de a favoriza formarea
mezoporilor in particulele de silice finale si, in acelasi timp, de a asigura un mediu compatibil
pentru capturarea in porii formati a agentilor anticorozivi. De asemenea, au fost incapsulate,
alaturi de moleculele de inhibitor de coroziune (BTA si respectiv MBT) si molecule pH-
senzitive de DDA (care actioneaza in acelasi timp si ca inhibitor de coroziune), cu scopul de a
controla eliberarea combinatiei de inhibitori de coroziune in functie de pH-ul mediului.

Modul de lucru

A. Sinteza containerelor de silice mezoporoasd incdrcate cu combinatii de inhibitori organici
de coroziune (BTA / DDA gi respectiv MBT / DDA)

Pentru sinteza particulelor mezoporoase de silice s-a folosit o cantitate constanta de surfactant
(Igepal CA-630) si 4 co-precursori de silice: tetraetillortosilicat (TEOS), feniltrietoxisilan (PTES),
octiltrietoxisilan (OTES) si 3-mercaptopropiltrimetoxosilan (SPTE), in raport gravimetric de
5/1/1/1. pH-ul sistemului sol-gel a fost ajustat la ~ 9 prin picurarea unei solutii apoase de NH4OH
(25%). S-a procedat astfel:

Pasul 1: ntr-un balon cu fundul rotund, s-a incircat Amestecul I, format din etanol, NH,OH
25%, si Igepal.

Pasul 2: Peste amestecul I, s-a adaugat apoi in picaturd, cu ajutorul pélniei de alimentare,
Amestecul II, care contine TEOS solubilizat in etanol. S-a urmarit aparitia nucleerii, amestecul de
reactie devenind tulbure dupa ~4-5 minute.

Pasul 3: S-a alimentat apoi in picdturd Amestecul 111, care a fost preparat astfel: (1) inhibitorul
organic (1-H Benzotriazol (BTA) sau 2- Mercaptobenzimidazol (MBT)) a fost solubilizat complet
in dimetilsulfoxid (DMSO). (2) Peste solutia de BTA sau MBT in DMSO a fost addugatd apoi
dodecilamina (DDA —inhibitor de coroziune organic, dar si moleculd sensibild la pH)) mojaratd
anterior i cantdrita. (3) Dupd dizolvarea completa a DDA a fost adaugat etanol si (4) in cele din
urma au fost addugati cei trei co-precursori de silice (SPTE, OTES si PTES). Cantitatile de
inhibitori (BTA sau MBT) au fost de 0,18 % gravim. din cantitatea inilJiala de amestec sol-gel,
iar raportul dintre DDA si BTA sau DDA si MBT a fost de !4 gravim.

Pasul 4: Reactia a avut loc in atmosfera inertd (sub barbotare de N,), la temperatura camerei,
iar dupd terminarea alimentdrii amestecului III, a mai continuat timp de incd 4h, cu péstrarea
conditiilor de sinteza.

Pasul 5: Dupa finalizarea sintezei, probele au fost ldsate in balon timp de 24 de ore pentru
maturarea reactiei. S-a observat separarea a doud faze: o fazi transparenti deasupra, constind in
principal din etanol si o fazi alb-opacd in partea de jos a balonului, constind din particulele de silice
formate, incarcate cu inhibitorii de coroziune. Faza transparenta a fost indepéartata, iar faza alb-opaca
a fost apoi turnatd intr-o tivitd de polietilena si uscatd in aer, la temperatura camerei, timp de 5 zile.
S-a obtinut o pulbere alba, utilizati ulterior la prepararea acoperirii anticorozive.

B Sinteza noilor acoperiri anticorozive, care contin fiecare cite un tip de containere de silice
incdrcate cu BTA/DDA si respectiv MBT/DDA

Formularile de acoperire se bazeazid pe doi co-precursori de silice filmogeni:
metacriloxipropil trietoxisilan (MPTS) si metil trietoxisilan (MTES) asemanitor unei
acoperiri prezentate intr-o cerere de brevet anterioard a acelorasi inventatori [C.L. Nistor, C.
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Petcu, O.L. Cinteza, C.I. Mihaescu, S.G. Burlacu, C.M. Ninciuleanu, C. Scomoroscenco, R.
Ianchis, “Procedeu de obtinere a unor acoperiri antimicrobiene si de protectie impotriva
factorilor poluanti chimic, destinate conservarii obiectelor de patrimoniu”, A 2021-00166/
09.04.2021]. Prezenta inventie aduce insa ca element inovativ privind obtinerea acoperirilor
filmogene addugarea in matricea cunoscutd deja a rezervoarelor de silice cu formulari
originale, incarcate cu cele douad combinatii diferite de inhibitri organici de coroziune. in
cererea de brevet anterioard matricea filmogena avea in compozitie nanoparticulele metalice
de argint sau de oxid de zinc, fiind destinatd unor aplicatii care implicd protectia
antibacteriana.

Pentru obtinerea materialelor hibride filmogene din cadrul prezentei cereri de brevet s-a
procedat, asadar, astfel:

Pasul 1: Pentru inceput au fost prehidrolizati in prezentd de acid clorhidric (HCI 0,1 N)
precursorii de silice, metacriloxipropil trimetoxisilan (MPTS) si metil trietoxisilan (MTMS),
solubilizati in prealabil in etanol. Amestecul obtinut a fost agitat timp de 1 h cu ajutorul unui
agitator magnetic, la temperatura camerei.

Pasul 2: Apoi a fost adaugatd o cantitate de anhidrida maleicd (AM) mojaraté, s-a agteptat
solubilizarea completd acesteia, iar apoi a fost addugat tetraizopropoxid de titan (TIP) si din
nou putin acid clorhidric (HCI1 0,1 N). TIP a fost introdus in sistemul sol-gel cu scopul de a
reticula mai bine reteaua de silice formata, crescand astfel duritatea si rezistenta la zgéariere a
filmului final. Totusi, deoarece TIP este foarte reactiv, a fost inhibat prin adaugarea de
anihidrida maleica.

Pasul 3: Dupa 30 de minute de agitare s-au adaugat 0,04 g fotoinitator (2 hidroxi 2 metil
propiofenona DAROCUR 1173), necesar reticuldrii dublelor legéturi prezente la gruparile
acrilat ale MPTS.

Pasul 4: Dupa 30 de minute de agitare au fost adiiugate particulele de silice incéircate
cu inhibitorii de coroziune (BTA + DDA sau MBT + DDA).

Pasul 5: Dupa inca 30 de minute de agitare cu ajutorul unui agitator magnetic, amestecul
rezultat a fost depus prin pensulare pe suporturile metalice pregétite. Suporturile acoperite au
fost: 3 lamele de sticla, 4 placute de cupru, 4 placute de aluminiu, iar restul compozitiei
filmului a fost transvazata intr-o tavita de polietilena.

Pasul 6: Dupa acoperirea tuturor suporturilor, acestea au fost tinute la etuva 3-4 h, la 70-
80 °C.

Pasul 7: Filmele rezultate, depuse pe diferite suporturi, au fost iradiate UV a doua zi, la A

= 254 nm, timp de 30 de minute, pentru reticularea dublelor legéturi existente in reteaua
hibrida.

Aparatura §i metodele analitice de caracterizare

Amestecarea sistemelor sol-gel corespunzitoare sintezei particulelor de silice
mezoporoasd, incarcate cu inhibitori de coroziune s-a realizat cu ajutorul unor agitatoare
mecanice STIRRER DLS (VELP Scientifica) prevazute cu tije cu palete din teflon. Pentru
omogenizarea amestecurilor sol-gel utilizate pentru prepararea acoperirilor filmogene a fost
folosit un agitator magnetic AREX Heating Magnetic Stirrer (VELP Scientifica).
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Imaginile SEM ale particulelor de silice, dar §i ale acoperirilor obtinute au fost
inregistrate cu un Microscop Electronic de Baleiaj FEI Quanta 200 (FEI Company, Olanda).
Parametrii de lucru utilizati in studiul materialelor prin SEM au fost urmétorii: high vacuum,
detector LFD, magnificatie intre 50X - 5.000X. Spectrele FTIR au fost realizate cu un
spectrometru Tensor 37 Bruker. Parametrii de analiza sunt: 40 de scanari cu o rezolutie de 4
cm”, in domeniul de lungimi de undd 4000-600 cm™. Probele au fost analizate utilizind
modulul ATR. Masuritorile electrochimice de coroziune au fost efectuate prin voltametrie cu
baleiaj liniar. Astfel, diagramele Tafel au fost efectuate in solutie de NaCl 3,5%, la
temperatura camerei, folosind un sistem potentiostat-galvanostat Autolab PGStat 12 controlat
de sistemul electrochimic de uz general (GPES) cu o interfatd pentru Windows (versiunea
4,9.007). Au fost utilizati in total trei electrozi intr-o celuld cu un singur compartiment (10
ml): electrodul de referinta a fost Ag/AgCl; contraelectrodul a fost de platind, cu o suprafata
mare; iar electrozii de lucru au fost suprafetele metalice acoperite si neacoperite (cupru,
aluminiu). Viteza de scanare a fost de 10 mV/s. Profilul de eliberare a inhibitorului de
coroziune a fost monitorizat prin determinarea concentratiei prin spectrometrie UV-VIS. Pentru
preparea dispersiilor de rezervoare de silice in diferite solutii tampon (pH= 2; 7.4; 11) s-au folosit:
0.5 g de particule de silice incércate cu inhibitor de coroziune, introduse direct in tubul de dializa
(Spectra/Por 1 Dialysis Membrane Standard RC Tubing- MWCO: 6-8 kD), peste care s-au adaugat
30 mL de solutie buffer (pH=2; 7.4 sau 11). Tubul incércat a fost introdus apoi in 300 mL solutie
buffer. Sistemul de dializa a fost menfinut sub agitare magneticd moderats, la t° camerei, timp de 5
zile. 1 mL de solutie a fost prelevat la intervale de timp prestabilite, iar dupa efectuarea masuratorii
absorbantei, cantitatea prelevati a fost reintrodusa in vasul de dializa. Lungimea de unda (1) la care
au fost efectuate masurdtorile de eliberare prin intermediul spectrometriei UV-VIS a 1-H
Benzotriazol (BTA) a fost de 260 nm, iar pentru 2-Mercaptobenzimidazol (MBT) a fost de 300
nm. Mésuratorile de adsorbtie-desorbtie de N, au fost efectuate cu ajutorul unui analizor de
adsorbtie volumetricd Quantachrome Nova 2200e, la temperatura azotului lichid (-196 °C).
Probele calcinate au fost degazate anterior la 130°C sub vid timp de 4 ore inaintea analizei.
Partea liniard a ecuatiei BET (presiunea relativa intre 0,05 si 0,22) a fost folositd pentru
determinarea suprafetei specifice. Distributia dimensiunii porilor a fost calculatd din
diagramele de desorbtie ale izotermelor si din formula Barret-Joyner—Halenda (BJH).
Masuritorile dimensiunilor particulelor si ale potentialului zeta au fost efectuate folosind
un instrument Zetasizer Nano ZS 3600 (Malvern Instruments Ltd., Malvern, U.K). Rezultatele

au fost exprimate ca o medie a 6 mésuratori succesive.
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Procedeul de obtinere al acoperirilor anticorozive, destinate protectiei suprafetelor
metalice, implicd urmétoarele etape experimentale:

a) prepararea particulelor de silice mezoporoasa incércate cu diferite combinatii de
inhibitori de coroziune. Din compozitia acestora fac parte co-precursorii de silice (TEOS,
PTES, OTES si SPTE), surfactantul (Igepal); solventul (etanol); hidroxid de amoniu (NH4OH
25%), inhibitorii de coroziune organici (BTA si MBT), dodecilamina (inhibitor de coroziune
organic si molecula sensibila la pH) si solventul corespunzator inhibitorilor de coroziune
organici si anume dimetilsulfoxidul (DMSO).

b) curdtarea cu apa si detergent, apoi cu etanol a suprafatelor metalice care urmau si
fie acoperite cu filmul de protectie anticorozivd (aluminiu, cupru). Nu a fost necesard o
pretratare chimica speciald a suprafetelor care au fost acoperite.

c¢) suprafatele curdtate au fost acoperite prin pensulare cu filmul anticoroziv. Din
compozitia acestui strat fac parte: co-precursorii de silice filmogeni (metacriloxipropil-
trimetoxisilan (MPTMS) si metil-trimetoxisilan (MeTMS)), containerele de silice incércate cu
inhibitori organici, aflate la concentratii optimizate, solventul (etanol), o cantitate de solutie
apoasa de acid clorhidric 0,1M, tetraizopropoxid de titan (TIP) pentru o mai buna reticulare, o
cantitate de anhidrida maleicd (AM) pentru a reduce reactivitatea extrem de mare a TIP si un
fotoinitiator lichid (2-hidroxi-2-metilpropiofenond) necesar reticularii sub actiunea UV a
dublelor legaturi de la gruparile acrilice;

d) dupa aplicarea filmului anticoroziv, acesta a fost ldsat la temperatura camerei timp
de 24 h pentru a permite formarea retelei de silice ca urmare a continudrii reactiilor sol-gel si
pentru a avea loc evaporarea substantelor volatile (etanol si apa);

e) a doua zi, filmele uscate in aer au fost introduse intr-o etuva si mentinute la 70-80
°C timp de 3-4 h.

7) dupa uscarea in etuva, filmul a fost reticulat prin expunerea la UV, la lungimea de
undd de 254 nm, timp de 30 de minute. S-a realizat astfel reticularea fotoinitiatd a dublelor

legdturi de la gruparea metacriloxi-, provenitd de la MPTS.

Inventia prezintd urmaétoarele avantaje:

Utilizarea nano/micro rezervoarelor de silice incarcate cu cele doud combinatii de
inhibitori de coroziune organici sunt capabile s3 previna orice efecte negative ale inhibitorilor
de coroziune asupra stabilitatii acoperirii. De asemenea, permit eliberarea lenti si stimulata de

pH-ul mediului extern a inhibitorilor de coroziune.
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In cazul in care nanocontainerele incircate doar cu BTA au fost expuse unor medii mai
agresive (acid — pH =2 sau bazic — pH = 11), timpul de eliberare a inhibitorului a fost mai
mare decét in cazul expunerii unui mediu cu pH 7,4. Totusi, in cazul in care BTA a fost
incapsulat in prezenta DDA, molecula pH-senzitivi a determinat o crestere a vitezei de
eliberare a inhibitorului in mediu acid, determindnd, in acelasi timp o reducere a vitezei de
eliberare (cresterea timpului de eliberare) a BTA in mediul bazic sau neutru.

Atét la pH acid, cét si la pH bazic, viteza de eliberare a inhibitorului de coroziune MBT a
fost mai mare in comparatie cu cea inregistratd la pH = 7,4. Se poate considera ca cea mai
mare parte a inhibitorului a fost eliberata in primele 10 h, iar intreaga cantitate de inhibitor
incédrcatd In nanoparticule a fost complet eliberatd dupa primele 30 de h de eliberare, cand a
fost atins palierul. Prezenta moleculelor de DDA in porii particulelor aldturi de inhibitorul de
coroziune MBT a determinat o crestere a timpului de eliberare a MBI in pH bazic, fira insd a
se observa acest efect si in cazul eliberérii intr-un mediu acid sau neutru.

Ca urmare, pentru acoperirile care vor asigura protectie anticorozivd a suprafetelor
metalice expuse pe termen lung la un atac acid, se recomanda utilizarea de nanocontainere de
silice incédrcate doar cu BTA, iar pentru suprafetele metalice expuse pe termen lung unui
mediu coroziv bazic, sunt recomandate nanocontainerele de silice incarcate cu BTA/DDA sau
MBT/DDA.

In continuare sunt prezentate doua exemple de realizare a inventiei:

Exemplul 1 (prepararea containerelor de silice mezoporoasa incdrcate cu inhibitori de
coroziune):

[ntr-un balon cu fundul rotund, s-a incircat Amestecul I, care contine 200 mL etanol, 50
mL NH4OH si 4 mL Igepal. Peste acest amestec, s-a addugat apoi In picadturd, cu ajutorul
pélniei de alimentare, Amestecul II, format din 10 g TEOS solubilizat in 10 mL etanol. Dupa
ce amestecul a inceput sa se tulbure (aparitia nucleerii), s-a alimentat in picaturd si Amestecul
III, care contine: 0,5 g de inhibitor organic de coroziune (BTA sau MBT) solubilizat in 5 mL
DMSQ; 0,25 g dodecilamind (mojaratd); 5 mL etanol si cate 2 g din cei trei co-precursori de silice
(SPTE, OTES si PTES). Reactia a avut loc in atmosferd inertd (sub barbotare de N,), la
temperatura camerei, iar dupd terminarea alimentarii Amestecului III, a mai continuat timp de
incd 4h, cu péstrarea conditiilor de sinteza. Dupa finalizarea sintezei, probele au fost ldsate in
balon timp de 24 de ore pentru maturarea reactiei, iar apoi au fost transvazate in tavite de
polietilend si ldsate sd se usuce lent, in aer, la temperatura camerei, timp de 5 zile. Fiecare

dintre cele doud tipuri de pulberi obtinute, constdnd in particulele de silice mezoporoasi
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incédrcate cu BTA/DDA si respectiv cu MBT/DDA, au fost ulterior addugate in sistemul sol-
gel din care au fost obtinute acoperirile anticorozive corespunzatoare.

Exemplul 2 (prepararea acoperirilor anticorozive):

Intr-o sticluta de plastic (50 mL), s-au introdus 4,8 g metacriloxipropil trimetoxisilan
(MPTS), 4,4 g metil trietoxisilan (MTMS), 0,7 g acid clorhidric (HCI1 0,1 N) si 6 mL etanol
(EtOH). Amestecul obtinut a fost agitat timp de 1 h cu ajutorul unui agitator magnetic, la
temperatura camerei. Apoi a fost addugata o cantitate de 0,18 g anhidrida maleicd (AM), dupa
care s-au addugat 0,96 mL tetraizopropoxid de titan (TIP) si 1,2 mL acid clorhidric (HCI 0,1
N). Dupa 30 de minute de agitare s-au adidugat 0,04 g fotoinitator (2 hidroxi 2 metil
propiofenond DAROCUR 1173). Dupa alte 30 de minute de agitare s-au adidugat 0.14 g de
particule de silice incdrcate cu inhibitori de coroziune (BTA+DDA sau MBT +DDA). Dupa
incd 30 de minute de agitare cu ajutorul unui agitator magnetic, amestecul rezultat a fost
depus prin pensulare pe suporturile metalice pregitite. Dupa acoperire, suporturile au fost
tinute la etuvd 3-4 h, la 70-80 °C. Filmele rezultate, depuse pe diferite suporturi, au fost
iradiate UV a doua zi, la A = 254 nm, timp de 30 de minute. Au fost astfel preparate acoperiri
de tip sol-gel destinate protectiei la coroziune a suprafetelor metalice.

Aceastd lucrare a fost realizatd cu sprijinul Ministerul Cercetdrii, Inovarii §i
Digitalizarii din Romdnia, CNCS/CCCDI — UEFISCDI, in cadrul programului PNCDI IiI,
prin proiectul cu nr. PN-III-P1-1.1-TE-2019-2053, contract nr. TE 85/2020 (Noi acoperiri
inteligente pentru protejarea activa a suprafefelor metalice la coroziune, imbundtdfite cu

nanocontainere de silice mezoporoasd cu rdspuns la stimuli, incdrcate cu inhibitori organici

« CorrAPELY).
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Acoperiri anticorozive pe bazi de containere de silice mezoporoasa incarcate cu 1-H
Benzotriazol (BTA) / Dodecilamina (DDA) si respectiv cu 2-Mercaptobenzimidazol
(MBT) / Dodecilamina (DDA) si procedeu de obtinere a acestora

REVENDICARI

1. Acoperiri anticorozive pe bazid de containere de silice mezoporoasi, caracterizate prin
aceea ci sunt incarcate cu 1-H Benzotriazol (BTA) / Dodecilamind (DDA) si respectiv cu 2-
Mercaptobenzimidazol (MBT) / Dodecilamind (DDA) si procedeu de obtinere a acestora.
2. Procedeu de obtinere al unei acoperiri anticorozive care contine rezervoare de silice
mezoporoasd, incarcate cu o combinatie de inhibitori organici de coroziune (BTA/DDA sau
respectiv MBT/DDA), caracterizat prin aceea ca implica urmétoarele etape:

1. prepararea particulelor de silice mezoporoasd incarcate cu diferite combinatii

de inhibitori de coroziune. Din compozitia acestora fac parte co-precursorii de silice (TEOS,
PTES, OTES si SPTE), surfactantul (Igepal); solventul (etanol); hidroxid de amoniu (NH,;OH
25%), inhibitorii de coroziune organici (BTA si MBT), dodecilamina (inhibitor de coroziune
organic si moleculd sensibild la pH) si solventul corespunzitor inhibitorilor de coroziune
organici si anume dimetilsulfoxidul (DMSO),

2. curdtarea cu apa si detergent, apoi cu etanol a suprafatelor metalice care urmau
sd fie acoperite cu filmul de protectie anticoroziva (aluminiu, cupru),

3. suprafatele curatate au fost acoperite prin pensulare cu filmul anticoroziv. Din
compozitia acestui strat fac parte: co-precursorii de silice filmogeni (metacriloxipropil-
trimetoxisilan (MPTMS) si metil-trimetoxisilan (MeTMS)), containerele de silice incarcate cu
inhibitori organici, aflate la concentratii optimizate, solventul (etanol), o cantitate de solutie
apoasd de acid clorhidric 0,1M, tetraizopropoxid de titan (TIP) pentru o mai buna reticulare, o
cantitate de anhidridd maleica (AM) pentru a reduce reactivitatea extrem de mare a TIP si un
fotoinitiator lichid (2-hidroxi-2-metilpropiofenona) necesar reticularii sub actiunea UV a
dublelor legaturi de la gruparile acrilice;

4. dupd aplicarea filmului anticoroziv, acesta a fost lasat la temperatura camerei
timp de 24 h pentru a permite formarea retelei de silice ca urmare a continudrii reactiilor sol-
gel si pentru a avea loc evaporarea substantelor volatile (etanol si apa);

5. adoua zi, filmele uscate in aer au fost introduse intr-o etuvd si mentinute la
70-80 °C timp de 3-4 h,

6. dupa uscarea In etuva, filmul a fost reticulat prin expunerea la UV, la lungimea
de unda de 254 nm, timp de 30 de minute. S-a realizat astfel reticularea fotoinitiata a dublelor

legaturi de la gruparea metacriloxi-, provenita de la MPTS.
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3. Procedeu de obtinere al unor containere de silice mezoporoasd cu formulare originald,
incarcate cu combinatii originale de inhibitori organici de coroziune, caracterizat prin aceea
¢d implicd urmédtoarele etape:

1. fintr-un balon cu fundul rotund, s-a incarcat Amestecul I, format din etanol, NH,OH
25%, si Igepal,
2. peste amestecul I, s-a addugat apoi in picaturd, cu ajutorul palniei de alimentare,

Amestecul II, care contine TEOS solubilizat in etanol. S-a urmarit aparitia nucleerii, amestecul de
reactie devenind tulbure dupa ~4-5 minute,

3. s-a alimentat apoi in picaturd si Amestecul IIl care a fost preparat astfel: (1)
inhibitorul organic (1-H Benzotriazol (BTA) sau 2- Mercaptobenzimidazol (MBT)) a fost
solubilizat complet in dimetilsulfoxid (DMSO). (2) Peste solutia de BTA sau MBT in DMSO a fost
adaugata apoi dodecilamina (DDA —inhibitor de coroziune organic, dar si molecula sensibila la pH))
mojarati anterior si cantaritd. (3) Dupa dizolvarea completd a DDA a fost adaugat etanol si (4) In
cele din urma au fost adaugati cei trei co-precursori de silice (SPTE, OTES si PTES). Cantitatile de
inhibitori (BTA sau MBT) au fost de 0,18 % gravim. din cantitatea initiald de amestec sol-gel, iar
raportul dintre DDA si BTA sau DDA si MBT a fost de /2 gravim,

4. reactia a avut loc in atmosfera inerta (sub barbotare de N,), la temperatura camerei,
iar dupa terminarea alimentérii amestecului III, a mai continuat timp de incd 4h, cu pastrarea
conditiilor de sinteza.

5. dupi finalizarea sintezei, probele au fost lasate in balon timp de 24 de ore pentru
maturarea reactiei. S-a observat separarea a doua faze: o faza transparentd deasupra, constind in
principal di Etanol si o faza alb-opaca in partea de jos a balonului, constand din particulele de silice
formate, incércate cu inhibitorii de coroziune. Faza transparenta a fost indepartata, iar faza alb-opaca
a fost apoi turnata intr-o tavita de polietilena si uscata in aer, la temperatura camerei, timp de 5 zile,

s-a obtinut o pulbere alba, utilizata ulterior la prepararea acoperirii anticorozive.

4. Procedeu de obtinere al unor containere de silice mezoporoasa incircate cu combinatii
originale de inhibitori organici de coroziune conform revendicirii 2, caracterizat prin aceea
cd formularea este bazatd pe utilizarea unor combinatii originale de inhibitori organici de
coroziune si anume: BTA/DDA la un raport gravimetric de 2/1 si respectiv MBT/DDA la un

raport gravimetric de 2/1.
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