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Results of experimental development work on innovative recycling of
waste jelly-filled copper-core cables with a steel suspension wire

Wyniki eksperymentalnych prac rozwojowych dotyczacych innowacyjnego recyklingu
odpadow kabli zelowanych z zytami miedzianymi i ze stalowa linka nosna

The paper describes the results of experimental development work carried
out at the company RADO Sp. z o.0., which has resulted in the develop-
ment of a technique for obtaining dendritic copper powders from copper
granules extracted from waste jelly-filled copper-core cables with a steel
suspension wire. The process is carried out in a single manufacturing
operation. The research work was performed as part of a project co-fi-
nanced by the Intelligent Development Operational Programme 2014-
2020, Measure 1.2 ,Sector R&D programmes” managed by the National
Centre for Research and Development in Warsaw. After performing key
experimental work and obtaining promising research results, the project
was completed in 2019 in accordance with the financing agreement.
The performed research confirmed the feasibility of constructing a novel
semi-technical production line for obtaining dendritic copper powders of
different granulations at a production volume of 8 Mg/month. The pow-
ders are high quality market products and are obtained in a single process
involving the conversion of cable waste, which is otherwise uneconomic
to process in a recycling regime. The publication was prepared in accord-
ance with the beneficiary’s obligations regarding the dissemination of
industrial research findings and in accordance with the agreement on
development work co-financing. The research carried out indicates the
technological possibilities of recycling difficult-to-recycle cable waste. The
process makes it possible to obtain marketable products in a single waste-
to-product operation, reconciles economy with environmental protection
and meets the objectives of a Circular Economy . The research results bear
the characteristics of novelty and, as such, have been used to develop pat-
ent claims. In February 2019, the invention was filed with the Polish Patent
Office under number P-429083.

Keywords: cable recycling, process innovation, dendritic copper pow-
der, development research results, PO IR NCBIR.

wigzan technicznych i technologicznych, energia

creating technical and manufacturing solutions, energy
E-mail: jbajorek@radogrupa.pl
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Omoéwiono wyniki eksperymentalnych prac rozwojowych realizowa-
nych w firmie RADO Sp. z o.0., ktére prowadzq do opanowania produk-
¢ji dendrytycznych proszkéw miedzi z granulatu miedzi uzyskiwanego
zodpaddw kablii przewoddw z zelem hydrofobowym i ze stalowq linkq
nosnq w jednym procesie technologicznym. Prace badawcze wykonano
w ramach projektu dotowanego ze srodkéw Programu Operacyjnego
Inteligentny Rozwdj 2014-2020, Dziatania 1.2 ,Sektorowe programy
B+R” bedqcego w dyspozycji Narodowego Centrum Badari i Rozwo-
ju w Warszawie. Po wykonaniu kluczowych prac eksperymentalnych
i uzyskaniu obiecujgcych wynikéw badan, projekt zakoriczono w 2019r.
zgodnie z umowgq o jego finansowaniu. Wykonane badania potwier-
dzity mozliwos¢ zbudowania w skali péttechnicznej nowatorskiej linii
wytwarzajqcej dendrytyczne proszki miedzi o réznych granulacjach
i o wielkosci produkcji 8 Mg/miesiqc, ktére sq wysokojakosciowymi pro-
duktami rynkowymi, w jednym procesie przetwarzania nieoptacalnych
w recyklingu odpaddéw kablowych. Publikacja zostata opracowana
zgodnie z obowigzkami beneficjenta dotyczqcymi rozpowszechniania
wynikéw badar przemystowych i wynikajqcymi z umowy o dofinanso-
waniu prac rozwojowych. Przeprowadzone badania wskazujq na tech-
nologiczne mozliwosci recyklingu trudnych do przetworzenia odpadéw
kablowych z jednoczesnym uzyskaniem produktéw rynkowych w jed-
nym procesie przetwarzania typu odpad-produkt, dajgcym mozliwos¢
pogodzenia procesu gospodarczego z dbatosciq o Srodowisko, nazy-
wanego Gospodarkg Obiegu Zamknietego (GOZ). Analiza koricowa
otrzymanych wynikéw pozwala na uznanie ich za noszqce znamiona
nowosci i postuzyty do opracowania zastrzezeri patentowych. W lutym
2019 roku zgtoszono wynalazek do UPRP o numerze P-429083.

Stowa kluczowe: recykling kabli, innowacje procesowe, dendrytyczny
proszek miedzi, wyniki badar rozwojowych, PO IR NCBIR.
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1. Introduction

In 2017, the company RADO Sp. z 0.0., which for many years has
been active in the field of cable waste processing, submitted an ap-
plication for the co-financing of a project entitled “Development of
a technology for the recycling of copper from waste jelly-filled ca-
bles and conductors with a steel suspension wire, enabling the pro-
duction of dendritic copper powders in a single process”. The fund-
ing was provided by the National Centre for Research and Develop-
ment in Warsaw from Measure 1.2 “Sectoral R&D programmes” of
the 2014-2020 Intelligent Development Operational Programme.

The grant competition held by the NCBiR Panel of Experts con-
firmed the world-class innovation of the project and granted a 40%
subsidy to cover the costs of project implementation.

The aim of the project was to develop, build and test the eco-
nomic and environmental performance of a semi-technical scale
production line for recycling copper from waste jelly-filled cables
and conductors with a steel suspension wire. The line would en-
able the production of dendritic copper powders at a production
volume of 8 Mg/month in a single process.

Three primary research stages were planned to confirm the suc-
cess of the project:

1. Using “difficult to recycle” input material to obtain pure copper
granulate, i.e. a material that is comparable in its class on the
copper waste market to group 1.01 waste, namely copper with
a minimum content of 99.90% in class 1.01K commonly referred
to as the “millbera” class, and class 1.01.1, commonly referred to
as pure copper chunk [1], or in the case of one of the regional
scrap companies, known as “Cu Millbera” or “Cu Luminous”[2].

2. Design and construction of an electrolyser equipped with an-
odes utilising copper granulate instead of solid copper elec-
trodes.

3. Construction of an electrolysis system capable of continuous
production of dendritic copper powder by means of the afore-
mentioned anodes, which simultaneously eliminates the draw-
backs of typical powder production technology that utilises solid
copper anodes: i.e. gradual loss of anode active surface, the need
to interrupt the electrolysis process to replace used anodes with
new ones and the need to remelt anode waste an prepare new
electrodes.

The key advantages of the technology being developed includ-
ed:

— cost-effectiveness of recycling waste in the form of jelly-filled
copper cables with a steel suspension wire,

— energy and economic savings,

— disposal of the need to interrupt the electrolytic process of pro-
ducing copper powder in order to change the anodes,

— launching a new product on the market in the form of dendritic
copper powders of various granulations.

The input material for the planned installation consisted of ca-
ble waste deriving mainly from dismantled overhead telecom lines
consisting of jelly-filled copper cables with a steel suspension wire
(Fig. 1).

The difficulties in recycling this type of cable waste are caused
by:

— the compactness of the gel,

— the presence of the steel suspension wire, and

— low copper content.

The typical recycling facilities used by the RADO company made
it difficult and uneconomic to obtain good quality copper granu-
late (Fig. 2).

After defining the concept for a process meeting the require-
ments of the task, it was decided to combine cable waste re-
cycling with dendritic copper powder production directly from
the granulate by means of electrolysis into one production pro-

1. Wprowadzenie

W 2017 r. firma RADO Sp. z 0.0. od wielu lat prowadzaca dziatal-
nos¢ w zakresie przetwarzania odpadéw kablowych, ztozyta wnio-
sek o dofinansowanie ze srodkéw Dziatania 1.2, Sektorowe progra-
my B+R’, Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwdj 2014-2020,
bedacego w dyspozycji Narodowego Centrum Badan i Rozwoju
w Warszawie, projektu pt. ,Opracowanie technologii recyklingu
miedzi z odpadéw kabli i przewoddw z zelem hydrofobowym i ze
stalowa linka no$na, ktéra umozliwi w jednym procesie uzyskanie
dendrytycznych proszkéw miedzi.’

W wyniku rozstrzygniecia konkursu dotacyjnego uzyskano od
Panelu Ekspertéw NCBIR potwierdzenie zawartej w projekcie inno-
wacji na poziomie $wiatowym i prawo do 40% dotacji na pokrycie
kosztéw realizacji projektu.

Celem projektu byto opracowanie, wykonanie w skali péttech-
nicznej oraz przebadanie mozliwosci eksploatacji ekonomicznej
i ekologicznej linii technologicznej recyklingu miedzi z odpadéw
kabli i przewodoéw z zelem hydrofobowym i ze stalowg linka no-
$ng, ktéra umozliwi wytwarzanie proszkéw dendrytycznych miedzi
o wielkosci produkcji 8 Mg/miesiac w jednym procesie.

W ramach projektu zaplanowano realizacje 3 podstawowych
etapow badawczych majacych potwierdzi¢ powodzenie realizacji
projektu:

1. Uzyskanie czystego granulatu miedzi bedacego na rynku od-
padéw miedzi materiatem poréwnywalnym w swojej klasie do
odpadéw z grupy 1.01: Miedz o zawarto$ci minimum 99.90%
w klasie: 1.01K nazywanej potocznie ,millbera” i 1.01.1 nazy-
wanej potocznie miedzig kawatkowa czysta [1], lub w przy-
padku jednej z regionalnych firm ztomiarskich: ,Cu Millbera”
lub ,Cu Swiecaca” [2] z ,trudnego do recyklingu” materiatu
wejsciowego.

2. Opracowanie konstrukgji i zbudowanie elektrolizera wyposazo-
nego w anody wykorzystujace roztwarzany granulat miedzi jako
materiat zamienny zamiast elektrod z litej miedzi.

3. Zbudowanie instalacji elektrolizy, zdolnej do ciagtej produkgji
miedzianego proszku dendrytycznego z wykorzystaniem wyzej
wymienionych anod, ktéra jednoczesnie eliminuje mankamenty
typowej technologii produkgji proszkéw stosujacej anody z litej
miedzi: tzn. stopniowej utraty powierzchni czynnej anody, po-
trzeby przerywania procesu elektrolizy w celu wymiany zuzytych
anod na nowe i potrzeby ponownego przetapiania odpadéw
anodowych ze sporzadzaniem nowych elektrod.

Zasadniczymi zaletami opracowanej technologii miaty by¢:

— optacalnos¢ recyklingu odpadéw w postaci miedzianych kabli
zelowanych ze stalowa linka nosna,

— oszczednosci energetyczne i ekonomiczne,

— brak koniecznosci przerywania procesu elektrolitycznego wy-
twarzania proszku miedzi w celu wymiany anod,

— wprowadzenie na rynek nowego wyrobu w postaci dendrytycz-
nych proszkéw miedzi o réznej granulacji.

Materiatem wejsciowym dla planowanej instalacji byty odpady
kablowe pochodzace w wiekszosci z demontazy napowietrznych
kablowych linii teletechnicznych z zytami miedzianymi z zelem za-
bezpieczajgcym i stalowa linkg nosna (rys. 1).

Trudnosci recyklingu tego rodzaju odpadéw kablowych spowo-
dowane sa:

— zwartoscig zelu,

— obecnoscia stalowej linki nosnej oraz

— niska zawartoscig miedzi.

Przy zastosowaniu typowych instalacji recyklingu stosowanych
przez firme RADO, otrzymywanie dobrej jakosci granulatu miedzi
(rys. 2) byto trudne i nieoptacalne.

Po okresleniu koncepcji realizacji procesu technologicznego
spetniajgcego wymogi zadania, potaczono proces recyklingu od-
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Fig. 1. View of the input material - waste of jelly-filled cables with a steel suspen-
sion wire (source: own material of RADO Sp. z 0.0. factory laboratory)

Rys. 1. Wyglad materiatu wejsciowego - odpady kabli zelowanych ze stalowa lin-
ka nosna (Zrédto: materiaty wiasne laboratorium zakladowego RADO Sp. z 0.0.)

cess. The reason for using the electrolysis method was attribut-
ed to its unquestionable advantages. The main benefits of us-
ing electrolysis for the production of metal powders, including
copper powders, compared to other methods, include: speed,
simplicity, a single-step, ecology of the process, as well as dis-
pensing with the use of vacuum systems or high-temperature
processes, and easier control of the shape and particle size [3] of
the powder. The research tasks planned under the project were
formulated in such a way as to minimise the negative effect of
corrosion of copper granules and the resulting dendritic copper
during electrolysis, where they are prone to surface oxidation

[4,5].

IDEFO techniques and the TRIZ creative invention problem solv-
ing method were used in the project.

A preliminary concept for the construction of a process line was
defined (Fig. 3).

The project included 11 research tasks to design and build a pro-
duction system and to test individual operations, the last of which
involved assembling a pilot production system with a production
volume of 8 Mg of dendritic copper powders per month (8 Mg/
mth).

The copper recycling part of the future copper granulate powder
production unit was designed as a set of devices executing the fol-
lowing sequential operations:

— multistage, multiple dry shredding of the input material in
chopper and rasper blade mills, ensuring effective separation
of the plastic insulation and jelly of the processed cables from
metal, and inter-stage magnetic segregation ensuring effective
separation of the steel elements from the shredded suspension
wire,

— multistage wet shredding in special chopper and rasper blade
mills and flotation to ensure effective separation of the copper
fraction from the plastic fraction, and their separation from any
residual jelly present,

— conditioning, i.e. treatment of raw copper granulate to remove
moisture, residual plastic and jelly,

— washing of the granulate to remove the jelly film from the sur-
face of the copper granulate constituent particles,

— separation of the metallic fraction obtained in order to remove
residual inclusions of other metals (especially Al, Fe).

The input copper granules obtained as a result of this process
shall meet material purity requirements ensuring good electri-
cal contact under conditions of anodic electrolytic dissolution
when placed in an anode basket constructed for this purpose,
which serves as the bulk electrode of the electrolyser and is re-
sponsible for the production of dendritic copper powder. The
role of the basket is to provide a sufficiently rapid supply of cop-
per ions to the sulphuric acid(VI) electrolyte in order to ensure
cathodic deposition of metallic copper in the form of dendrites
on the cathode, while at the same time allowing the application

Fig. 2.View of sample copper granules obtained in the recycling process - general view,
grains under the microscope (source: RADO Sp. z 0.0. plant laboratory materials)

Rys. 2. Wyglad przyktadowych granulatéw miedzi uzyskiwanych w procesie re-
cyklingu — widok ogdlny, ziarna granulatu pod mikroskopem (zrédto: materiaty
wiasne laboratorium zaktadowego RADO Sp. z 0.0.)

padoéw kablowych i proces produkcji dendrytycznych proszkéow
miedzi metoda elektrolizy bezposrednio z otrzymywanego gra-
nulatu w jeden proces technologiczny. Powodem zastosowania
metody elektrolitycznej byly jej niewatpliwe zalety. Zaletami wy-
twarzania proszkdéw metali, w tym proszkéw miedzi, metoda elek-
trolizy w stosunku do innych metod sa: szybkos$¢, prostota, jedno-
etapowosc¢ i proekologiczno$¢ procesu oraz zbednos¢ stosowania
systemoéw prézniowych czy proceséw wysokotemperaturowych

i tatwiejsza kontrola ksztattu i wielkosci czastek [3] otrzymanego

proszku. Zaplanowane w ramach projektu zadania badawcze sfor-

mutowano tak, aby maksymalnie ograniczy¢ w procesie elektrolizy
negatywny wptyw korozji granulatu miedzi i otrzymywanych z nie-
go dendrytycznych proszkéw miedzi wykazujacych duza skton-

nos$¢ do powierzchniowego utleniania sie [4,5].

W realizacji projektu wykorzystano techniki IDEFO i metode
twdrczego rozwiazywania probleméw wynalazczych TRIZ.

Okreslona zostata wstepna koncepcja zbudowania linii techno-
logicznej (rys. 3).

W ramach projektu zaplanowano 11 zadan badawczych umoz-
liwiajacych zaprojektowanie i zbudowanie instalacji produkcyjnej
oraz przebadanie poszczegélnych operacji, z ktérych ostatnia po-
legata na zmontowanie pilotazowej instalacji produkcyjnej o wiel-
kosci produkcji 8 Mg dendrytycznych proszkéw miedzi na miesigc
(8 Mg/mc).

Czed¢ zwigzang z recyklingiem miedzi w przysztej instalacji pro-
dukgji proszkéw z granulatu wsadowego miedzi zaprojektowano
jako zestaw urzadzen wykonujacych nizej wymienione, nastepuja-
ce po sobie, operacje:

— wielostopniowe, wielokrotne rozdrabnianie materiatu wsadowe-
go,na sucho’, w mtynach nozowych z nozami prostymi i tréjkat-
nymi, pozwalajagcymi na zapewnienie skutecznego rozdzielenia
tworzyw sztucznych stanowigcych otoczke kabli i zelu od metali
oraz miedzystopniowa segregacje magnetyczng zapewniaja-
ca skuteczne oddzielenie elementéw stalowych pochodzacych
z rozdrabnianej linki nosnej,

— wielostopniowe rozdrabnianie ,na mokro” w specjalnych mty-
nach nozowych z nozami prostymi i flotacje zapewniajaca sku-
teczne oddzielenie frakcji miedzianej od frakcji tworzywowej
z jednoczesnym uwolnieniem ich od pozostatosci zelu,

— kondycjonowanie, umozliwiajace obrébke surowego granulatu
miedzi celem usuniecia wilgoci, resztek tworzywa i zelu,

— ptukanie granulatu w celu usuniecia filmu Zelowego z po-
wierzchni czastek sktadowych granulatu miedzi,

— separacje uzyskanej frakcji metalicznej w celu usuniecia pozosta-
tosci wtracen innych metali (szczegélnie Al, Fe).

Tak uzyskany granulat wsadowy miedzi powinien spetnia¢ wy-
mogi czystosci materiatu dajace pewnos¢ dobrego styku elektrycz-
nego w warunkach anodowego roztwarzania elektrolitycznego po
umieszczeniu go w skonstruowanym w tym celu koszu anodowym
petnigcym role elektrody nasypowej elektrolizera wytwarzajgcego
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Fig. 3. Preliminary concept of the combined process (source: plant laboratory’s own materials; own materials of RADO Sp. z o.0. plant laboratory and CHEMKOP

Sp. z 0.0. laboratory)

Rys. 3. Wstepna koncepcja potaczenia proceséw (zrédto: materiaty wtasne laboratorium zaktadowego; materiaty wtasne laboratorium zaktadowego RADO Sp. z 0.0.

i laboratorium CHEMKOP Sp. z 0.0.)

of suitable corrosion inhibitors to stabilise the copper powder
thus obtained.

The cathode precipitate powder is obtained under conditions
of limit current values, which are established when the cation
concentration near the cathode is close to zero. The value of the
limit current is mainly influenced by the concentration polarisa-
tion value of the cathode, i.e. the difference between the concen-
tration of cations near the cathode and their concentration deep
in the solution.

Cations reach the cathode surface by three routes as a result of:
— migration, driven by the electric field,

— diffusion, driven by the differences in concentration,
— migration, which driven by the movement of electrolyte.

The density of the limit current is directly proportional to the
diffusion coefficient (D), the concentration of ions involved in the
electrode reaction (c) and is inversely proportional to the thickness
of the diffusion layer (d):

(1
where: z - number of electrons exchanged in the electrode reac-
tion,

F - Faraday’s constant, 96 500 C.

The presence of a limit current at the cathode is favoured by
the low cation concentration (c), low temperature, which influ-
ences the diffusion coefficient (D), and the lack of electrolyte
mixing, which impacts the thickness of the diffusion layer (d).
Only minimal hydrogen evolution is allowed, which occurs as
a side process usually under limit current conditions. Hydrogen
evolution is confirmed by the increase in cation concentration
as a function of time and results from the difference in current
efficiency of the anodic and cathodic processes. The anodic pro-
cess is carried out at current efficiencies close to 100%, while
the cathodic process is characterised by copper evolution with
hydrogen co-evolution.

Cathodic reactions in the evolution of copper powder:

dendrytyczne proszki miedzi. Miata ona zapewni¢ odpowiednio
szybkie dostarczanie jonéw miedzi do elektrolitu z kwasem siarko-
wym(VI1) w celu depozycji miedzi metalicznej w postaci dendrytéw
na katodzie, ktére stanowia proszek miedzi o odpowiedniej jakosci
i granulacji, z jednoczesng mozliwoscia zastosowania odpowied-
nich inhibitoréw korozji w celu stabilizacji tak otrzymanego prosz-
ku miedzi.

Osad katodowy w formie proszku uzyskuje sie w warunkach
pradu granicznego, ktéry ustala sie wtedy, gdy stezenie kationow
w poblizu katody jest bliskie zeru. Na wartos¢ pradu granicznego
wptywa przede wszystkim wielkos¢ polaryzacji stezeniowej kato-
dy, tj. réznicy pomiedzy stezeniem kationédw w poblizu katody a ich
stezeniem w gtebi roztworu.

Kationy do powierzchni katody docieraja trzema drogami, na
skutek:

— migracji, ktéra nastepuje dzieki istnieniu pola elektrycznego,
— dyfuzji, ktéra nastepuje dzieki réznicy stezen,
— migracji, ktéra nastepuje dzieki ruchowi elektrolitu.

Gestos¢ pradu granicznego jest wprost proporcjonalna do
wspotczynnika dyfuzji, D i stezenia jondw biorgcych udziat w reak-
¢ji elektrodowej, c a odwrotnie proporcjonalna do grubosci war-
stwy dyfuzyjnej, d:

(M

gdzie: z-liczba elektronéw wymieniana w reakgji elektrodowej,
F - stata Faradaya, 96 500 C.

Wystapieniu pradu granicznego na katodzie sprzyja niskie steze-
nie kationéw ¢, niska temperatura, ktéra wptywa na wspotczynnik
dyfuzji D i brak mieszania elektrolitu, ktéry wptywa na grubos¢ war-
stwy dyfuzyjnej d. Dopuszczalne jest tylko minimalne wydzielanie
wodoru, ktére nastepuje jako proces uboczny, ktéry zwykle wy-
stepuje w warunkach pradu granicznego. Wydzielanie sie wodoru
potwierdza wzrost stezenia kationéw w funkcji czasu wynikajacy
z roéznicy wydajnosci pradowej procesu anodowego i katodowe-
go. Proces anodowy przebiega przy wydajnosci pradowej bliskiej
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Cu”™ +2e - Cu, E°=034V @)
2H"+2e > H, E°=0,00V (3)

The concentration of sulphuric acid(VI) is approximately 10%,
which is equivalent to a pH value for this solution of approximately
0.0 and a hydrogen evolution potential of E=E°=0.0 V.

From this it follows that the cathodic polarisation value is ca. |nk|
=034 V.

The anodic reaction consists in copper dissolution:

Cu-2e —Cu™, E° =034V )

For this reason the concentration of copper ions in the copper
powder separation process does not exceed 15 -20 g cu™/dm’,
the temperature generally does not exceed 30°C and no electrolyte
mixing is used.

In order to equalise the concentration of copper(ll) ions in the
entire electrolyte volume, the lack of solution mixing is replaced
by its directed flow through the electrolyser, which is achieved by
selecting a special membrane shape, with a gap in its bottom part.
This solution causes the electrolyte to flow into the anode cham-
ber laminarly from the bottom of the electrolyser and causes it to
flow upwards. The electrolyte also flows out from under the anode,
i.e. from the place with the highest concentration of copper(ll) ions
[6,7,8].

The concept for the ‘production’ part of the prospective system
for obtaining copper powder from copper granulate feedstock is
based on the design of the electrolyser anode assembly, the so-
called ‘anode basket, which enables the use of copper granulate as
anode material (Fig. 4). The effectiveness of this solution was test-
ed on a specially constructed model using the laboratory testing
facilities of the "CHEMKOP” Research and Development Centre for
Mining of Chemical Raw Materials in Krakow. In order to confirm
the results on a semi-technical scale, a production model of the
electrolyser with an exchangeable membrane and a bottom gap
was made and tested.

The bulk anode, which employs an anode basket, consists of
a rectangular vessel made of titanium sheet and mesh that is open
at the top. The side walls and the bottom and back walls are made
of titanium sheet. The back wall was higher than the other sides of
the basket and served as a current supply to the bulk anode. The
front wall, opposite to the current supply, was made of titanium
mesh with a size large enough to prevent copper granules from
escaping the basket. In the electrolyser body this wall was located
opposite the cathode. The loss of copper mass as a result of the
anodic process was replenished with copper granules in a continu-
ous manner (self-dispensing) by the anode chute unit (not shown
in the drawings). During the electrolysis process, the anode main-
tained the predetermined, constant mass of the active substance
(feedstock granules), constant geometrical dimensions and con-
stant active area.

A further development of this solution is the two-chamber an-
ode basket [9], which allows for an intensification of the copper
powder production process by doubling the electrode area and
thus providing a twofold increase in the production capacity of the
electrolysis process (Fig. 5).

An additional effect resulting from the use of copper granulate
as the anode material instead of a solid anode is the significant-
ly larger active surface area of the anode. The copper granulate,
which constitutes the anode charge, fills the anode basket and has
a strongly developed surface. Depending on the diameter of the
wire pieces which make up the charge granulate, the active area of
such an anode can be approx. 102 - 104 times larger in relation to
its geometrical projection. Such an increase in the active area of the
electrode obtained in a bulk anode filled with granulated copper
contributes to a significant improvement in the kinetic parameters
of the copper electrodeposition process, including a high current
efficiency, which amounts to nearly 100%. This has a very econom-

100%, natomiast w procesie katodowym nastepuje wydzielanie sie
miedzi przy wspotwydzielaniu wodoru.

Reakcje katodowe w procesie wydzielania proszku miedzi:

Cu™ +2e"—>Cu, E°=034V )
2H'+2e">H, E°=0,00V ?3)

Stezenie kwasu siarkowego(VI) wynosi ok. 10%, co jest réwno-
znaczne z wartoscig pH tego roztworu wynoszaca ok. 0,0 i warto-
sScig potencjatu wydzielania wodoru wynoszaca E=E°=0,0 V.

Z tego wynika, ze wielkos¢ polaryzacji katodowej wynosi ok. [nk|
=0,34V.

Reakcja anodowa to roztwarzanie miedzi:

Cu-2e —Cu™, E°=0,34V )

Z tego wzgledu stezenie jondw miedzi w procesie wydzielania
proszku miedzi nie przekracza 15-20 g cu*/dm’, temperatura na
0got nie przekracza 30°Cii nie stosuje sie mieszania elektrolitu.

W celu wyréwnywania stezen jonéw miedzi(ll) w catej objetosci
elektrolitu brak mieszania roztworu zastgpione zostato ukierun-
kowanym jego przeptywem przez elektrolizer, ktéry uzyskuje sie
dzieki doborowi specjalnego ksztattu diafragmy, ze szczeling na
dole przepony. Takie rozwigzanie powoduje, ze elektrolit do komo-
ry anodowej doptywa laminarnie od dotu elektrolizera i powodu-
je jego przeptyw ku gorze. Odptyw elektrolitu nastepuje takze od
dotu elektrolizera spod anody, tj. z miejsca o najwyzszym stezeniu
jonéw miedzi(ll) [6,7,8].

Koncepcje czesci,produkcyjnej” przysztej instalacji wytwarzania
proszkéw miedzi z granulatu wsadowego miedzi oparto na kon-
strukcji zespotu anodowego elektrolizera, tzw. ,kosza anodowego”
zwanego tez,kieszenig anodowq’, ktéra umozliwia stosowanie gra-
nulatu miedzi jako tworzywa anodowego (rys. 4). Skutecznos¢ roz-
wigzania przebadano na specjalnie skonstruowanym modelu z wy-
korzystaniem mozliwosci badan laboratoryjnych Osrodka Badaw-
czo-Rozwojowego Gérnictwa Surowcédw Chemicznych ,CHEMKOP”
Sp. z 0.0. w Krakowie. Dla potrzeb potwierdzenia wynikéw w skali
pottechnicznej, wykonano i przebadano produkcyjny model elek-
trolizera, funkcjonujacego jako elektrolizer przeponowy z wymien-
na diafragma z dolna szczelina.

Anode nasypowa z wykorzystaniem kieszeni anodowej stanowi
prostopadtoscienne naczynie wykonane z blachy i siatki tytanowej,
otwarte w gérnej czesci. Scianki boczne oraz dolna i tylna wykona-
ne byty z blachy tytanowej. Scianka tylna wysoko$cia przewyzszata
pozostate boki kieszeni anodowej stanowigc jednoczesnie dopro-
wadzenie pragdowe do anody nasypowej. Scianka frontowa, prze-
ciwlegta do doprowadzenia pragdowego, wykonana byta z siatki ty-
tanowej o takim wymiarze oczka aby zapobiega¢ przedostawaniu
sie granulatu miedzi na zewnatrz kosza anodowego. W korpusie
elektrolizera $cianka ta usytuowana byta naprzeciw katody. Ubytek
masy miedzi w wyniku procesu anodowego roztwarzania byt uzu-
petniany granulatem miedzi w sposéb ciggty (samoczynne zsypy-
wanie sie) realizowany przez zespot zsypu anodowego (nie zostat
uwidoczniony na rysunkach). W trakcie procesu elektrolizy anoda
praktycznie zachowywata ustalong wczeséniej, statag mase substan-
¢ji czynnej (granulatu wsadowego), state wymiary geometryczne
oraz staftg powierzchnie czynna.

Rozwinieciem konstrukcyjnym w/w rozwigzania jest kieszen
anodowa dwukomorowa [9], ktéra umozliwia intensyfikacje pro-
cesu wytwarzania proszku miedzi dzieki mozliwosci dwukrotnego
zwiekszenia powierzchni elektrod i co za tym idzie podwojonej wy-
dajnosci produkcyjnej procesu elektrolizy (rys. 5).

Dodatkowym efektem wynikajacym z zastosowania granulatu
miedzi jako materiatu anodowego zamiast litej anody jest zdecy-
dowanie wieksza powierzchnia aktywna anody. Granulat miedzi,
stanowiacy tzw. wsad anodowy, wypetnia kosz anodowy i ma moc-
no rozwinieta powierzchnie. W zaleznosci od srednicy kawatkow
drucikow, ktére stanowig granulat wsadowy, powierzchnia aktyw-
na takiej anody moze by¢ wieksza ok. 102 - 104 razy w stosunku
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Titanium sheet

Blacha tytanowa

Titanium mesh
Siatka tytanowa

Fig. 4. First sketch of the anode basket concept

Rys. 4. Pierwszy szkic koncepcji kieszeni anodowe;j

ically beneficial effect on the clamp voltage of the EZ electrolyser
and the current efficiency of the anode process, and consequently
on other techno-economic metrics of electrolysis.

An increase in the concentration of copper(ll) ions in the elec-
trolyte was observed with time, which is caused by the differ-
ence in the current efficiency of the anodic and cathodic pro-
cesses and has an unfavourable influence on the quality of the
powder produced. In order to eliminate this problem, a method
was developed to reduce the excess concentration of Cu’*ions
by electrochemical means, combined with the simultaneous
production of an additional quantity of good quality copper
powder. Therefore, electrolysers with non-degradable anodes
were designed and made to reduce the excess concentration
of copper(ll) ions in the electrolyte. The test carried out fully
confirmed the design and structural assumptions made. It was
determined that the most optimal solution for an installation
with a production capacity of 8 Mg/mth would consist of two
modules with a capacity of 4 Mg/mth, each working in parallel.
The “two-module” system greatly improves the functionality of
the entire installation by enabling e.g. periodical inspections or
repair work to be carried out on one cell without interrupting
the operation of the other. The schematic of a system for the
production of dendritic copper powders utilising anodes with
copper granulate feedstock and enabling reduction of excess
copper(ll) ion concentrations, with a production capacity of ap-
prox. 4 Mg/ mth, is presented in Fig. 6.

The main module for the production of copper powder consist-
ed of 5 production electrolysers E1 - E5 connected in series and
one electrolyte regeneration electrolyser (ER), in which a reduc-
tion of excess copper(ll) ion concentration to optimal values was
carried out, and where copper powder with parameters identical
to those obtained in the production electrolysers was produced.
Based on the experimental data and the prepared mass balance
of copperions it is concluded that one electrolyser with a non-de-
gradable anode, called the reduction ER, can effectively support
five production electrolysers. However, the electrolysers for cop-
per(ll) ion concentration reduction must be supplied with a sepa-
rate current supply because of the need to change the load dur-
ing their operation. Their current load result from the difference
in concentration of Cu”" ions in the electrolyte before and after
the production of copper powder (ACu = C,c,, - Cycyo4)- Meeting
the condition of Cu** ion concentration reduction with simulta-

Titanium sheet

Blacha tytanowa

Titanium mesh
Siatka tytanowa

Fig. 5. Double-sided anode basket concept sketch

Rys. 5. Szkic koncepcji kieszeni anodowej dwustronnej

do powierzchni jej rzutu geometrycznego. Taki wzrost powierzchni
aktywnej elektrody uzyskiwany w anodzie nasypowej wypetnionej
miedzig granulowanga przyczynia sie do zdecydowanej poprawy
parametrow kinetycznych procesu elektroroztwarzania miedzi,
w tym do wysokiej wydajnosci pradowej procesu roztwarzania
miedzi, wynoszacej praktycznie 100%. Ma to bardzo korzystny
z ekonomicznego punktu widzenia wptyw na napiecie zacisko-
we elektrolizera E; i wydajnos¢ pradowa procesu anodowego,
a w konsekwencji na pozostate wskazniki techniczno-ekonomiczne
procesu elektrolizy.

W trakcie badan zaobserwowano przyrost stezenia jondw mie-
dzi(ll) w elektrolicie w funkcji czasu spowodowany réznica wydaj-
nosci pradowej procesu anodowego i katodowego, ktéry ma nieko-
rzystny wptyw na jakos¢ wytwarzanego proszku. W celu jego wyeli-
minowania opracowano sposob redukcji nadmiarowego stezenia
jondéw cu® metoda elektrochemiczng, potaczony z jednoczesnym
wytwarzaniem dodatkowej ilosci proszku miedzi o dobrej jakosci.
Zaprojektowano wiec i wykonano elektrolizery z nieroztwarzalny-
mi anodami, ktére maja za zadanie redukcje ponadnormatywnego
stezenia jonéw miedzi(ll) w elektrolicie. Przeprowadzone badania
testowe w petni potwierdzity przyjete zatozenia projektowe i kon-
strukcyjne. Ustalono, ze najbardziej optymalnym rozwigzaniem
w wypadku instalacji o zdolnosci produkcyjnej 8 Mg/mc jest ukfad
ztozony z 2 modutéw o wydajnosci po 4 Mg/mc pracujacych réw-
nolegle. Uktad ,dwumodutowy” zdecydowanie poprawia funk-
cjonalno$¢ pracy catej instalacji umozliwiajac np. wykonywanie
przegladéw okresowych, dziatann naprawczych jednej baterii bez
koniecznosci przerywania pracy drugiej. Schemat instalacji do
wytwarzania dendrytycznych proszkéw miedzi z udziatem anod
z granulatem wsadowym miedzi i redukcji nadmiarowego stezenia
jondéw miedzi(ll) o zdolnosci produkcyjnej ok. 4 Mg/mc przedsta-
wiono narys. 6.

Podstawowy modut do produkcji proszku miedzi sktadat sie z 5
elektrolizeréw produkcyjnych E1 - E5 pofgczonych szeregowo oraz
jednego elektrolizera do regeneracji elektrolitu ER, w ktérym pro-
wadzona byta redukcja nadmiarowego stezenia jonéw miedzi(ll)
do wartosci optymalnych, potaczona z jednoczesnym wytwarza-
niem proszku miedzi o parametrach identycznych z wytwarzany-
mi w elektrolizerach produkcyjnych. Z danych doswiadczalnych
oraz przygotowanego bilansu masowego jonéw miedzi wynika,
ze jeden elektrolizer z nieroztwarzalng anoda, zwany redukcyj-
nym ER, moze skutecznie obstugiwac pie¢ elektrolizeréw produk-
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Fig. 6. Schematic of a dendritic copper powder production system with a capacity of 4 Mg/mth

Rys. 6. Schemat instalacji do produkcji dendrytycznego proszku miedzi o wydajnosci 4 Mg/mc

neous production of quality copper powder requires the use of
a cathodic current density Dk with a variable value as a function
of time, which should fall into the following range: 1 000 < D, <
5000 A/m”.

Each of the individual production electrolysers was equipped
with a titanium, two-chamber, bulk anode basket. The geomet-
rical dimensions of these anode baskets were H x W x D = 500
%X 500 X 100 mm, and gave the anode a surface area of 0.5 m”.
Two pairs of cathodes made of acid-resistant sheet metal with
internal cooling and with identical geometrical dimensions to
that of the anode, i.e. height, width and anode working sur-
face, were installed in each electrolyser [10,11,12,13]. A single
production module is supplied by a rectifier with nominal pa-
rameters of 24 V/2 kA, which makes it possible to maintain the
current parameters required for the production of dendritic
copper powders, i.e. a cathodic current density D, in the range
of 1 500 - 5 000 A/m” while ensuring an operating voltage
equal to the sum of the clamp voltages of five electrolysers
connected in series. The same current requirements apply to
the rectifier supplying the electrolyser battery responsible for
reducing the concentration of excess Cu”" ions in the electro-
lyte (ER).

The electrolyte used to reduce excess Cu®* ion concentration is
collected from the bottom of the production electrolysers, from
under the anode, using gooseneck overflows (4) and is directed to
the storage tank (1). The goosenecks enable the electrolyte, which
is characterised by the highest density, i.e. the highest concentra-
tion of copper(ll) ions, to be collected from the lower part of the
electrolyser, while at the same time ensuring that the electrolyte
level in the electrolyser tank remains constant. To prevent current
leakage, the electrolyte bath from the individual electrolysers
is fed via separate pipes into the upper part of the tank (1). The

cyjnych. Elektrolizery do redukgji stezenia jonéw miedzi(ll) musza
by¢ jednak zasilane odrebnym zasilaczem pradowym ze wzgledu
na koniecznos¢ zmiany obciazenia w czasie ich eksploatacji. Ich
obcigzenie pradowe wynika bowiem z réznicy stezen jonéw cu®
w elektrolicie przed i po procesie wytwarzania proszku miedzi (ACu
= Cocuz+ ~ Cicuas)- Spetnienie warunku redukgji stezenia jonow cu®
z jednoczesnym wytwarzaniem dobrego proszku miedzi wyma-
ga stosowania katodowej gestosci pradu D, o zmiennej wartosci
w funkcji czasu w przedziale: 1 000 < D, < 5 000 A/m’.

Kazdy z poszczegolnych elektrolizeréw produkcyjnych wyposa-
zony byt w tytanowa, dwukomorowa, nasypowa kieszeri anodo-
wa. Wymiary geometryczne wymienionych kieszeni anodowych
Wynosza: wys. X szer. X gteb. = 500 x 500 x 100 mm, wiec po-
wierzchnia geometryczna anody wynosi 0,5 m”. W elektrolizerach
zainstalowano po dwie pary katod o identycznych wymiarach geo-
metrycznych wysokosci i szerokosci i powierzchni roboczej anody
wykonane z blachy kwasoodpornej z chtodzeniem wewnetrznym
[10,11,12,13]. Pojedynczy modut produkcyjny zasilany jest pro-
stownikiem o parametrach nominalnych 24 V/2 kA, ktéry umozli-
wia utrzymywanie parametréw pradowych wymaganych w pro-
dukcji dendrytycznych proszkéw miedzi, tzn. katodowej gestosci
pradu D, w przedziale 1 500 - 5 000 A/m’ przy zapewnieniu napie-
cia eksploatacji réwnej sumie napiec¢ zaciskowych pieciu, szerego-
wo potaczonych elektrolizeréw. Analogiczne wymagania pragdowe
dotycza prostownika zasilajgcego baterie elektrolizeréw do reduk-
¢ji stezenia nadmiarowych jonéw Cu”* w elektrolicie, ER.

Elektrolit kierowany do zmniejszenia nadmiernego stezenia jo-
néw Cu’* odbierany jest z dolnej czesci elektrolizeréw produkcyj-
nych, spod anody, przy uzyciu przelewéw w postaci tzw. ,gesich
szyjek” (4) i kierowany do zbiornika magazynowego (1).,Gesie szyj-
ki” umozliwiajg odbidr elektrolitu, ktory charakteryzuje sie najwyz-
szg gestoscia co jest rbwnoznaczne z najwyzszym stezeniem jonow
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Fig. 7. Schematic of a combined (parallel) system for the production of dendritic copper powder and electrochemical reduction of Cu® ionswith a production capac-

ity of 8 Mg powder/mth

Rys. 7. Schemat potaczonej (réwnolegtej) instalacji do produkcji dendrytycznego proszku miedzi i elektrochemicznej redukcji jonow ™o wydajnosci produkcyjnej

8 Mg proszku/mc

electrolyte for regeneration is transferred by a flow-controlled di-
aphragm pump (2) with a defined flow rate, to the upper part of
the anode chamber of the reduction electrolyser (ER). In this elec-
trolyser, the bath flows vertically downwards along the diaphragm
and passes under its lower edge into the cathode chamber. The
anode in this electrolyser is made of lead sheet. A reduction of
Cu’* ions to metallic copper takes place in the cathode space. The
copper ions precipitate on the cathode in the form of powder. The
effect of this process is a reduction in the concentration of Cu**
ions to the desired value with a simultaneous formation of an
equivalent quantity of copper powder, which constitutes an addi-
tional quantity of product of the same quality as that obtained in
the main process. The regenerated bath is transferred by a pump
(2) to a reservoir containing a desired concentration of copper(ll)
ions (7), from where it is directed to the production electrolysers
to obtain copper powder via the liquid flow dividers (6) preventing
the flow of parasitic currents, and via a system of rotameters or di-
aphragm pumps. The system, with a capacity of approx. 8 Mg/mth,
consists of two parallelly connected 4 Mg/mth modules, shown in
Fig. 7.

The following prototype construction solutions were also envis-
aged and tested as part of the project:
— asystem for automatic filling of anode baskets with copper gran-

ulate,

miedzi(ll), tj. z dolnej czesci elektrolizera, zapewniajac przy tym
utrzymanie statego poziomu elektrolitu w wannie elektrolizera.
Azeby zapobiec uptywom pradu, kapiel elektrolityczna z poszcze-
golnych elektrolizeréw wprowadzana jest za pomoca oddzielnych
rur do gornej czesci zbiornika (1). Elektrolit do regeneracji przesyta-
ny jest pompa membranowa o regulowanym przeptywie (2) z okre-
slonym natezeniem przeptywu do goérnej czesci komory anodowej
elektrolizera redukcyjnego, ER. W elektrolizerze tym kapiel prze-
ptywa pionowo w dot wzdtuz diafragmy i pod jej dolng krawedzia
przechodzi do komory katodowej. Anoda w tym elektrolizerze wy-
konana jest z blachy otowianej. W przestrzeni katodowej zachodzi
redukcja jonéw Cu”™ do miedzi metalicznej, ktéra w postaci prosz-
ku wydziela sie na katodzie. Efektem w/w procesu jest zmniejsze-
nie stezenia jonéw cu* do zadanej wartosci przy jednoczesnym
wytworzeniu ekwiwalentnej ilosci proszku miedzi, ktéry stanowi
dodatkowa ilos¢ produktu o takiej samej jakosci jak produkt uzy-
skiwany w procesie gtéwnym. Zregenerowana kapiel przesytana
jest pompa (2') do zbiornika o zalecanym stezeniu jonéw miedzi(ll)
(7), skad przez przerywacze strumienia cieczy (6) zapobiegajace
przeptywowi pragdéw pasozytniczych i uktad rotametréw lub pomp
membranowych kierowana jest do elektrolizeréw produkcyjnych
wytwarzajacych proszek miedzi. Instalacje o zdolnosci wytworczej
ok. 8 Mg/mc stanowia dwa réwnolegle potaczone moduty 4 Mg/
mc, zaprezentowane narys. 7.
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— an electrolyte cooling system using cathodes with efficient in-
ternal cooling,

— a system for automatic “stripping” of copper powder from the
surface of cathodes,

— a method for the construction of high-current circuits for con-
necting electrodes and electrolysers,

— removal of the produced copper powder from the deposit pock-
ets of electrolysers.
Information on the above is not the subject of this publication.

2. Experimental

In the part concerning copper recycling with a system for the
production of copper from granulated copper feedstock, the fol-
lowing observations were made and results were obtained:

— there is a noticeable difference in the degree of separation
between the metallic and plastic parts inside the cable de-
pending of the type of blade used in the mill; the material
from the chopper mill contains cut cable fragments with
a lower degree of internal space separation (test with a 40
mm sieve),

— it is necessary to apply two shredding stages that utilise two
mills, i.e. a chopper mill (straight blades) followed by a rasper mill
(triangular blades), in order to obtain high final degrees of sepa-
ration, and especially to separate fragments of the cable’s outer
insulation and suspension wire from copper fragments; the jelly
content expressed as the degree of gelation was determined as
high,

— nosignificant adverse effects of mill operation involving this type
of material were found e.g. sticking of material on the blades or
in the cutting chamber,

— there was a decrease in milling efficiency as compared to “mix”
type waste cables (without a suspension wire) by about 40%,
(this fact confirms the adequacy of adopting higher milling effi-
ciency for the material in question),

— as a result of start-up tests and first trials of the process opera-
tion, the planned processing capacity of 1,600 kg/h of the input
material was achieved,

— the degree of separation of the plastic and metal fractions is
about 50% by weight,

— testing the extent of separation of the constituent materials
confirmed the validity of using a flotation system with a “tur-
bo-screw” (a device operating as a screw feeder with accelerated
rotation and intensive mixing) before the wet grinding mill in
order to remove the plastic fraction and avoid its unnecessary
processing in the further part of the process,

— it was found that the use of a flotation bath in the form of cold
tap water is sufficient and has an additional degelling effect, con-
sisting in the removal of part of the jelly adhering to the separat-
ed parts of the cable insulation (strong jelly adhesion and low
jelly dissolution rate in cold water); due to the importance of said
positive effect in terms of operating costs and environmental
protection (no chemical additives in the effluent) this shall be
confirmed in further studies; the degree of gelation for the plas-
tic fraction and for the metallic fraction was determined to be
“low” (Fig. 8).

— as a result of start-up tests and operation of the chopper mill,
an average output of approx. 6,000 kg/h of input material was
obtained using a @40 mm screen,

— good effectiveness of suspension wire fragment detachment
from the material by magnetic separation was confirmed; the
degree of gelation was described as “low”,

— the need for further shredding on a rasper mill with a screen of
e.g. 20 mm was confirmed and should be performed in further
trials,

4

W projekcie przewidziano i przebadano réwniez prototypowe

rozwigzania konstrukcyjne dotyczace:

— uktadu samoczynnego uzupetniania kieszeni anodowych granu-
latem miedzi,

— uktadu chtodzenia elektrolitu przy uzyciu katod z wydajnym
chtodzeniem wewnetrznym,

— uktadu automatycznego ,zdejmowania” proszku miedzi z po-
wierzchni katod,

— sposobu wykonania obwodoéw silnopradowych potaczen elek-
trod i elektrolizeréw,

— usuwania wytworzonego proszku miedzi z kieszeni osadczych
elektrolizeréw.
Informacje na ich temat nie stanowig przedmiotu niniejszej pu-

blikacji.

2. Czeséc eksperymentalna

W czesci zwigzanej z recyklingiem miedzi w instalacji produkgji
proszkéw z granulatu wsadowego miedzi poczyniono nastepujace
obserwacje i uzyskano nastepujace wyniki:

— istnieje zauwazalna réznica w stopniu rozwarcia przestrzeni we-
wnetrznych kabla pomiedzy czescig metaliczng a tworzywowa
dla materiatéw uzyskanych z mtyna z nozami prostymi i z mtyna
z nozami trojkatnymi; materiat z mtyna z nozami prostymi zawie-
ra pociete fragmenty kabla z mniejszym stopniem rozwarcia ich
przestrzeni wewnetrznej (préba z sitem @40 mm),

— potwierdzono potrzebe zastosowania dwdch stopni rozdrabnia-
nia na dwéch mtynach w zestawieniu chopper (noze proste) —
rasper (noze trojkatne) pozwalajace na uzyskanie duzych kon-
cowych stopni rozwarcia, w tym szczegdlnie uwolnienie frag-
mentéw zewnetrznej izolacji kabla i elementéw linki nosnej od
fragmentéw miedzi; zawartos¢ zelu okreslana jako stopien zaze-
lowania okreslono jako duzy,

— nie stwierdzono znaczacych efektéw ubocznych pracy mtynéw
z tego rodzaju materiatem w postaci obklejania sie ostrzy nozy
i komory ciecia,

— stwierdzono ubytek wydajnosci mielenia w stosunku do kabli
odpadowych rodzaju ,mix” (bez linki nosnej) o ok. 40%, (fakt ten
potwierdza prawidtowos¢ przyjecia dla omawianego materiatu
wiekszej wydajnosci mtynéw),

— w wyniku préb rozruchowych i pierwszych préb ruchu techno-
logicznego uzyskano zaplanowana wydajnosc¢ operacji przetwa-
rzania o masie 1 600 kg/h materiatu wejsciowego,

— stopien oddzielenia frakcji tworzywowej od metalowej wynosi
ok. 50% wag.,

— badanie stopnia rozdziatu materiatéw sktadowych potwierdzity
stusznos¢ przyjetego zatozenia w postaci zastosowania uktadu
flotacyjnego z ,turboslimakiem” (urzadzenie pracujace jak po-
dajnik slimakowy z przyspieszonymi obrotami i intensywnym
mieszaniem) przed mtynem rozdrabniania na mokro, w celu usu-
niecia frakcji tworzywowej i unikniecia jej niepotrzebnego prze-
twarzania w dalszej czesci procesu,

— stwierdzono, ze zastosowanie kapieli flotacyjnej w postaci zim-
nej wody wodociggowej jest wystarczajace i daje dodatkowy
efekt odzelowania, polegajacy na usuwaniu czesci zelu przyle-
gajacego do oddzielonych elementéw izolacji kabla (silna adhe-
zja zelu i niski stopien rozpuszczania zelu w zimnej wodzie); ze
wzgledu na wazno$¢ pozytywnego efektu w aspekcie kosztéw
eksploatacji i ochrony srodowiska (brak dodatkéw substancji
chemicznych w sciekach) nalezy potwierdzi¢ go w dalszych ba-
daniach; okreslono stopien zazelowania dla frakcji tworzywowej
i dla frakcji metalicznej jako ,maty” (rys. 8),

— w wyniku préb rozruchowych i ruchu technologicznego miyna
chopper uzyskano $rednig wydajnos¢ wynoszaca ok. 6 000 kg/h
materiatu wejsciowego z uzyciem sita @40 mm,
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— it was found necessary for the loader operator to learn how
to load the material properly (material tangled and “dragged”
during loading, hanging from the edge of the hopper as a re-
sult of single cables sticking together) in order to ensure even
operation of the mill, to prevent interruptions in operation due
to overloading and to ensure effectiveness of magnetic sepa-
ration,

— the need for an additional buffer structure was identified to pro-
tect the mill from the loading side and to reduce the braking load
on the feed hopper entry edge,

— the most suitable rinsing liquid available on the market was
selected for the rinsing process — non-toxic, non-flammable,
odourless, easily recoverable for distillation (boiling point: 63°C)
to ensure operation in a closed cycle,

— the types and minimum values of parameters and modes of op-
eration of the scrubbing device have been specified:

* optimum drum speed - 30 rpm, speed adjustment in the range
of 15-50 rpm,

* level range of the rinsing bath - 30 - 200 mm from the bottom
point of the drum’s cross-section with regulation of the range
stated (this parameter may change due to design reasons, but
the following principle must be observed: “granulate particles
fall directly into the washing liquid” - Fig. 9.),

¢ Flushing bath circulation efficiency of 15 - 25 kg/100 kg gran-
ules in 2 mins (in a closed circuit - to be regulated within the
specified range),

* bath temperature necessary to achieve complete purification
of granules from gel residue is equal to ambient temperature:
15 - 20°C (indoor temperature of the production hall and no
need for heating).

The results of purity tests of the material obtained in the process
described above carried out at the in-house laboratory show that
the material is free of jelly - Figs. 10 and 11.

The results obtained in the process simulations confirmed the
validity of the design assumptions. Process tests were carried out
using a prototype of the system shown in Fig. 7 built at a scale of
1:1. The powder layer formed on the cathode did not show strong
adhesion to the electrode surface and was easily removed me-
chanically by scraping without interrupting electrolyser operation.

Fig. 8. View of material samples ob-
tained by grinding them on chop-
per - rasper mills and the first flota-
tion stage (source: own materials of
RADO Sp. z 0.0. plant laboratory)
Rys. 8. Widok prébek materiatéw
uzyskanych przez ich rozdrobnienie
na mtynach chopper - rasper oraz
pierwszym stopniu flotacji (zrédto:
materiaty wilasne laboratorium za-
ktadowego RADO Sp.z 0.0.)

— potwierdzono dobrg skutecznos¢ uwolnienia z materiatu frag-
mentow linki nosnej przez separacje magnetyczng; stopien zaze-
lowania okreslono jako ,maty”,

— potwierdzono potrzebe zastosowania dalszego rozdrabniania
na mtynie rasper z sitem np. 20 mm, ktére nalezy dobra¢ w dal-
szych probach,

— stwierdzono potrzebe opanowania przez operatora tadowarki
odpowiedniego sposobu tadowania materiatu (materiat splatany
i, ciagnacy sie” przy zatadunku, zwisajacy z krawedzi kosza zasy-
powego jako efekt sczepiania sie pojedynczych kabli) w celu za-
pewnienia rbwnomiernej pracy mtyna, zapobieganiu przerwom
w pracy w wyniku przecigzenia oraz skutecznosci separacji ma-
gnetycznej,

— stwierdzono potrzeba wykonania dodatkowej konstrukcji odbo-
jowej, chronigcej mtyn od strony zatadunku i zmniejszajacej ob-
cigzenie hamujace na krawedzi wejsciowej kosza zasypowego,

— wybrano najbardziej nadajacy sie do procesu ptukania ptyn
ptuczacy dostepny na rynku — nietoksyczny, niepalny, bez-
zapachowy, tatwy do odzysku destylacyjnego (temperatura
wrzenia: 63°C) w celu zapewnienia pracy w obiegu zamknie-
tym,

— okre$lono rodzaje i minimalne wartosci parametréw i trybéw
pracy urzadzenia ptuczacego:

» optymalna predkos¢ obrotowa bebna - 30 obr/min, regulacja
predkosci obrotowej w zakresie 15 — 50 obr/min,

 zakres poziomu kapieli ptuczacej 30 — 200 mm od dolnego
punktu przekroju bebna z regulacjg w podanym zakresie (pa-
rametr ten moze ulec zmianie z powodéw konstrukcyjnych,
ale musi by¢ zachowana zasada: ,czastki granulatu wpadaja
wprost do cieczy myjacej” - rys. 9.),

» wydajnos¢ uktadu obiegu kapieli ptuczacej wynoszaca 15 -
25 kg/100 kg granulatu w czasie 2 min (w obiegu zamknietym
- powinna by¢ regulowana w podanym zakresie),

» temperatura kapieli niezbedna w celu uzyskania petnego
oczyszczenia granulatu z pozostatosci zelu jest rowna tempe-
raturze otoczenia: 15 - 20°C (temperatura wnetrza hali produk-
cyjnej i brak potrzeby podgrzewania).

Wyniki badan czystosci materiatu uzyskanego w powyzej opi-

sanym procesie, przeprowadzonych w laboratorium zaktado-
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Fig. 9. A set of photographs from tests carried out to select an appropriate flushing fluid (source: own materials of RADO Sp. z 0.0. plant laboratory)

Rys. 9. Zestaw zdjec z prob przeprowadzonych celem wyboru odpowiedniego ptynu ptuczacego (zrodto: materiaty wtasne laboratorium zaktadowego RADO Sp.z 0.0.)

Fig. 10. Set of photographs from tests carried out to evaluate the degree of gelation of granulate constituent particles (source: materials of the RADO Sp. z 0.0. plant laboratory)

Rys. 10. Zestaw zdjec z prob przeprowadzonych celem oceny stopnia zzelowania sktadowych czastek granulatu (Zzrédto: materiaty wtasne laboratorium zaktadowego
RADO Sp.z 0.0.)

Fig. 11. Set of photographs from tests carried out to determine material purity (source: own materials of RADO Sp. z 0.0. plant laboratory)

Rys. 11. Zestaw zdjec¢ z prob przeprowadzonych celem okreslenia czystosci materiatu (Zrédto: materiaty wtasne laboratorium zakladowego RADO Sp. z 0.0.)
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Table 1. Selected operating parameters of the installation for continuous production of dendritic copper powder using the electrochemical method (source:
own materials of the RADO Sp. z o.0. plant laboratory and CHEMKOP Sp. z o.0. laboratory)
Tabela 1. Wybrane parametry pracy instalacji produkcji dendrytycznego proszku miedzi w sposéb ciagly metoda elektrochemiczng (zrédto: materiaty
wilasne laboratorium zaktadowego RADO Sp. z o.0. i laboratorium CHEMKOP Sp. z 0.0.)

No. Parameter/ Parametr Model 1 Model 2
1. Cathode area/ Powierzchnia katod 1x0,25=0,25 m’ 2%x0,25=0,5 m’
2. Current load/ Obcigzenie pradowe 1500 A 1500 A
3. Current density/ Gestos¢ pradu 6000 A/m’ 3000 A/m’
4. Clamp voltage/ Napiecie zaciskowe 36-52V 33-41V
Frequency of powder removal from cathode surface/ ) .
5. O, X i . every 10 minutes every 10 minutes
Czestotliwo$¢ usuwania proszku z powierzchni katod
6 Average maximum electrolyte temperature without auxiliary cooling / 60°C 60°C
’ Srednia, maksymalna temperatura elektrolitu bez uktadu dodatkowego chtodzenia
; Average electrolyte temperature with auxiliary cooling/ 42°C 31°C
’ Srednia temperatura elektrolitu z dodatkowym uktadem chtodzenia
8. Average interelectrode voltage / Srednie napigcie migedzyelektrodowe 46V 37V
9. Average Cu2+ ion concentration/ Srednie stezenie jonéw ™ 10,0-19,7 g/dm3 10,0-17,8 g/dm3
10. Average sulphuric acid concentration/ Srednie stezenie kwasu siarkowego 8,0-10,0% 8,0-10,0%
Dry powder generation efficiency per electrolyser/
11. yp. . 9 ) yP ] y . 1,5 kg/h 1,6 kg/h
Wydajnos$¢ wytwarzania proszku w przeliczeniu na proszek suchy / elektrolizer
Dry powder generation efficiency per 1 month period*.
*2 module system (2x5) production electrolysers + (2x1) reduction electrolysers working 24h/
day, 20 days/ mth/
12. L . . . . L 8698 kg/ mth 9216 kg/ mth
Wydajno$¢ wytwarzania proszku w przeliczeniu na proszek suchy i okres 1 miesigca*
*instalacja 2 modutowa (2x5) elektrolizeréw produkcyjnych + (2x1) elektrolizeréw redukcyjnych
praca 24h/dobe, 20 dni/mc

Sieve analyses of the powder obtained showed a good grain size

distribution. More than 63% of the powder obtained had a grain

size smaller than 0.040 mm, with 88% dominated by grains smaller

than 0.032 mm.

The parameters and results of the continuous and stable oper-
ation of the experimental copper powder production system ob-
tained during the conducted research tests are presented in Table 1.

Based on the research work and production tests carried out,
an innovative technology for the production of dendritic copper
powders was developed, which includes the following, globally in-
novative solutions:

— "anode baskets” with a gravity feed system which enable the use
of copper granulate as the anode material,

— reduction of excess concentrations of copper(ll) ions using an
electrochemical method combined with the simultaneous pro-
duction of high quality copper powder.

The technology developed, in contrast to those currently in
use, enables the production of copper powder in a continuous
manner, i.e. without the need to interrupt the production process
to replace used solid-copper anodes and allows reduction of ex-
cess concentrations of copper(ll) ions in the electrolytic bath. The
above technology containing the described construction solu-
tions is the subject of patent application no P.429083.

In our opinion, some of the remaining individual design solu-
tions are also innovative and could constitute the subject of anoth-
er patent application.

3. Summary
In the case of copper contained in cable waste, corrosion of the cop-

per surface does not generally occur. Copper elements in all types of
copper conductors are protected against corrosion on multiple levels

wym wykazaty, ze uzyskiwany materiat jest wolny od zelu - rys.

100 11.

Wyniki badan uzyskane w symulacjach proceséw potwierdzi-
ty trafnos¢ przyjetych zatozen konstrukcyjnych. Badania procesu
wykonano z wykorzystaniem prototypu instalacji przedstawio-
nej na rys. 7, wykonanej w skali 1:1. Warstwa powstajgcego na
katodzie proszku nie wykazywata duzej adhezji do powierzchni
elektrody i tatwo poddawata sie usuwaniu mechanicznemu przez
zeskrobywanie bez przerywania pracy elektrolizeréw. Analizy si-
towe uzyskiwanego proszku wykazaty dobry rozktad ziarnistosci.
Ponad 63% uzyskiwanego proszku miato ziarnistos¢ mniejsza od
0,040 mm, w ktérym w 88% dominowaty ziarna o wielkosci mniej-
szej niz 0,032 mm.

Parametry i wyniki ciggtej i stabilnej pracy doswiadczalnej insta-
lacji do produkgji proszku miedzi uzyskane w ramach prowadza-
nych testéw badawczych przedstawiono w Tabeli 1.

W oparciu o wykonane prace badawcze i testy technologiczne
opracowano nowatorska technologie wytwarzania dendrytycz-
nych proszkéw miedzi zawierajaca unikatowe w skali swiatowej
rozwigzania dotyczace:
 ,kieszeni anodowych” wraz z uktadem grawitacyjnego zasypu

materiatem anodowym, ktére umozliwiaja stosowanie granulatu

miedzi jako tworzywa anodowego,

* redukcji nadmiarowego stezenia jonéw miedzi(ll) metoda elek-
trochemiczna potaczonej z jednoczesnym wytwarzaniem wyso-
kiej jakosci proszku miedzi.

Opracowana technologia, w przeciwienstwie do aktualnie sto-
sowanych, umozliwia produkcje proszku miedzi w sposéb ciagty
tj. bez koniecznosci przerywania procesu produkcji na wymiane
zuzytych - litych anod miedzianych oraz przeprowadzenia re-
dukcji nadmiarowego stezenia jonéw miedzi(ll) w kapieli elek-
trolitycznej. Ww. technologia zawierajaca opisane rozwiazania
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Fig. 12. A set of photographs showing copper materials processed in the system presented in sequence: anode batch granulate; obtained raw dried dendritic copper
powder; powder sample under the microscope (approx. 900x) (source: own materials of RADO Sp. z 0.0. plant laboratory)

Rys. 12. Zestaw zdjec¢ pokazujacych materiaty miedziane przetwarzane w instalacji, kolejno: granulat wsadowy do anody; uzyskany surowy wysuszony dendrytyczny
proszek miedzi; prébka proszku pod mikroskopem (okoto 900x) (Zrédto: materiaty wtasne laboratorium zaktadowego RADO Sp. z 0.0.)

Fig. 13. Laboratory sample batch of one of the planned final products: dendritic
copper powder of grain size 0.056 mm, weight 10 kg, humidity: 0.01%; clean -
without inhibitors; packaging: sealed foil bag, filled with powder and nitrogen
(source: own materials of RADO Sp. z 0.0. plant laboratory).

Rys. 13. Laboratoryjna prébna partia jednego z planowanych produktéw korico-
wych: dendrytyczny proszek miedzi o granulacji 0,056 mm, waga 10 kg, wilgot-
nosé: 0,01%; czysty — bez inhibitorow; opakowanie: worek foliowy szczelnie za-
mkniety, wypetniony proszkiem i azotem (zrédto: materiaty wtasne laboratorium
zaktadowego RADO Sp. z 0.0.).

by means of insulating sheaths. Jelly compounds that fill the space be-
tween the outer sheaths of the individual conductors inside the cable
fulfil their anticorrosive task, while at the same time providing the pos-
sibility of obtaining pure copper granulate containing even 99.99% Cu
through appropriate recycling processes. After several decades of con-
tinuous use of cables in transmission lines in difficult terrain (in the air,
ground, in cable ducts, etc.), the copper granulate obtained from them
still constitutes a full-value, high quality material. This material can be
processed into a product in the form of dendritic copper powders of
various granulations by means of the electrolytic method, which does
not require the use of energy-intensive, time-consuming and expen-
sive metallurgical processes (Fig. 12).

The assumed research hypotheses were confirmed experimentally.

Another significant result of the project is the development of
a technology enabling the management of washings which come
from rinsing copper powder after extraction from the sedimentation
tanks. Research has shown that the technology developed makes it
possible to reduce the concentration of Cu”" ions from approximate-
ly 3,000 to 0.00 mg/dm3, and the copper recovered during electrol-
ysis constitutes an additional anode material in the powder produc-
tion process. This solution is currently the subject of a claims analysis
being conducted for the purpose of filing a patent application. The
assumed research hypotheses have been confirmed.

4, Conclusion

The project made it possible to develop the knowledge necessary
to build an industrial system for the production of a marketable prod-

konstrukcyjne jest przedmiotem zgtoszenia patentowego numer
P.429083.

Wedtug naszej oceny, réwniez czes¢ pozostatych poszczegélne
rozwigzan konstrukcyjnych posiada cechy innowacyjnosci mogace
by¢ przedmiotem kolejnego zgtoszenia patentowego.

3. Podsumowanie

W przypadku miedzi zawartej w odpadach kablowych, koro-
zja powierzchni miedzi nie nastepuje z natury rzeczy - elementy
miedziane - czyli wszelkiego rodzaju zyty miedziane sg dobrze
i wielostopniowo zabezpieczone przed korozja poprzez otuliny
izolacyjne. Zele wypetniajace przestrzerh miedzy otulinami ze-
wnetrznymi poszczegdlnych zyt wewnatrz kabla spetniajg swoje
zadanie antykorozyjne, dajac jednocze$nie mozliwos¢ uzyska-
nia w odpowiednich procesach recyklingu czystego granulatu
miedzi o zawartosci nawet 99,99% Cu. Po kilkudziesieciu latach
ciggtej eksploatacji kabli w liniach przesytowych w trudnych wa-
runkach terenowych (na powietrzu, w ziemi, w kanatach kablo-
wych, itp.), uzyskany z nich granulat miedzi jest nadal petnowar-
tosciowym, wysokiej jakosci materiatem miedzianym. Tworzywo
to moze by¢ przetwarzane w produkt w postaci dendrytycznych
proszkéw miedzi o réznej granulacji metoda elektrolityczng,
przy czym przetwarzanie to nie wymaga stosowania energo-
chtonnych, czasochtonnych i kosztownych proceséw metalur-
gicznych (rys. 12).

Zatozone hipotezy badawcze zostaly potwierdzone doswiad-
czalnie.

Znaczacym efektem uzyskanym w realizacji projektu jest takze
opracowanie technologii umozliwiajacej zagospodarowanie po-
ptuczyn, ktére powstaja w procesie ptukania proszku miedzi po
wydobyciu go z osadnikéw. Badania wykazaly, ze opracowana
technologia umozliwia redukcje stezenia jondéw Cu®" od ok. 3 000
do 0,00 mg/dm3, a odzyskana w procesie elektrolizy miedz stanowi
dodatkowy materiat anodowy w procesie wytwarzania proszku, co
jest przedmiotem opracowywania zastrzezen dla potrzeb zgtosze-
nia kolejnego patentu. Zatozone hipotezy badawcze zostaty po-
twierdzone.

4, Wnioski

Realizujac projekt pozyskano wiedze, ktéra jest konieczna do
budowy instalacji przemystowej wytwarzajacej rynkowy produkt
wysokiej jakosci z odpadéw kablowych realizujacy w 100% idee
Gospodarki Obiegu Zamknietego. Uzyskano dobrej jakosci préb-
ki dendrytycznych proszkéw miedzi, mogacych by¢ przedmiotem
obrotu gospodarczego jako produkt dedykowany potencjalnym
klientom. Produkt ten charakteryzujg nastepujace cechy:

— wysoka czystos¢,
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uct of high quality from cable waste and one fulfilling the principles of
a 100% Circular Economy. Good quality samples of dendritic copper
powders were obtained, which can be sold as a product to potential
customers. This product is characterised by the following features:

— high purity,

— favourable size fractions,

— possibility of long term storage in inexpensive, sealed contain-

ers containing a protective gas such as nitrogen (Fig. 13).

The research programme conducted under the grant agreement
was discontinued at the request of RADO. This decision was the
result of an analysis of the project’s risk management concept.
Until the project was discontinued, key research had been carried
out, enabling the construction of an innovative line for the pro-
duction of dendritic copper powders from cable waste materials.
The final result of this work was the development of a technology
for the continuous electrochemical production of dendritic copper
powder. After obtaining patent protection, this technology can be
licensed to other companies. The developed technology can also
be used for the production of powders of other metals capable of
electrolytic dissolution, depending on customer needs.

— korzystne frakcje wymiarowe,

— mozliwos¢ dtugotrwatego przechowywania z uwagi na pakowa-
nie w tanich, szczelnych opakowaniach z gazem ochronnym, np.
azotem (rys. 13).

Program badawczy prowadzony w ramach umowy o dofinanso-
wanie zostat przerwany na wniosek firmy RADO. Decyzja ta byta wy-
nikiem analizy koncepcji zarzadzania ryzykiem w projekcie. W ra-
mach realizacji projektu do momentu jego przerwania wykonano
kluczowe badania, umozliwiajagce zbudowanie nowatorskiej linii
produkgji dendrytycznych proszkéw miedzi z kablowych materia-
téw odpadowych. Finalnym efektem wymienionych prac byto opra-
cowanie technologii produkcji dendrytycznych proszkéw miedzi
metoda elektrochemiczng w sposéb ciagty. Technologia ta po uzy-
skaniu ochrony patentowej moze by¢ udostepniania innym przed-
siebiorcom na zasadzie licencji. Opracowana technologia moze by¢
dedykowana réwniez dla potrzeb produkcji proszkéw innych me-
tali mozliwych do roztwarzania elektrolitycznego, w zaleznosci od
potrzeb klienta.
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Wptyw stezenia BRJI na wiasciwosci ochronne powtok silanowych na
bazie winylotrojmetoksysilanu wytworzonych na stalach X20Cr13 i 41Cr4

The influence of BRJI concentration on the protective properties of vinyltrimetoxysilane-based

coatings made on X20Cr13 and 41Cr4 steels

W niniejszej pracy zbadano wtasciwosci ochronne powfok silano-
wych na bazie winylotréjmetoksysilanu VTMS i niejonowego srodka
powierzchniowo - czynnego BRIJI. Jako rozpuszczalnik organosilanu
i surfaktantu zastosowano etanol, natomiast kwas octowy zastoso-
wano w celu ustalenia srodowiska kwasowego (pH roztworéw miedzy
3—-4). Powtoki naniesiono na probki stali nierdzewnej X20Cr13 oraz
stali stopowej konstrukcyjnej 41Cr4 metodq zanurzeniowq w procesie
sol-gel przy uzyciu réznych stezeri surfaktantu. Otrzymane powtoki
scharakteryzowano pod wzgledem odpornosci korozyjnej, przyczep-
nosci do podtoza stalowego oraz grubosci. Badania korozyjne prze-
prowadzono w kwasnych srodowiskach siarczanowych o pH = 2 bez
lub z jonami CI'. Zastosowanie zwiqzkdw powierzchnio—czynnych ma
za zadanie zwiekszenie stopnia zdyspergowania silanu w roztworze
modyfikujgcym, celem poprawy efektywnosci procesu osadzania.

Stowa kluczowe: winylotréjmetoksysilan, BRJI, odpornos¢ korozyjna stali
stopowych, powtoki silanowe, stal nierdzewna

1. Wprowadzenie

Stale stopowe sg to specjalne gatunki stali, w ktérych oprécz
wegla wystepujg inne dodatki stopowe (np. chrom, nikiel, mo-
libden, krzem) o zawartosci od kilku do nawet kilkudziesieciu
procent [1, 2]. Do tej grupy stali zaliczamy m.in. stale nierdzew-
ne, konstrukcyjne, ktére stosowane sg w praktycznie wszystkich
branzach nowoczesnego przemystu [3—7]. Jednym z sposobéw
poprawy odpornosci na korozje réznego rodzaju stopow jest
tworzenie na ich powierzchni powtok ochronnych [8-14]. Za-
interesowaniem ciesza sie powtoki wytwarzane metoda sol-gel
[15-17].

Powtoki sol-gel charakteryzujg sie: doskonatg adhezja, prosta
syntezg przy uzyciu nietoksycznych i bezpiecznych prekursoréw
(alkoholany metali, sole lub azotany [18]), niska temperatura prze-
twarzania i jednorodnoscia filmu. Z tego wzgledu powtoki sol-gel
mozna uznac za jedno z najbardziej obiecujacych rozwiagzan dla
ochrony przed korozjg [19, 20]. Proces sol-gel obejmuje reakcje
hydrolizy i kondensacji, ktérych mechanizm i kinetyka zaleza od ta-

I E-mail: aleksandra.kucharczyk@pcz.pl
E-mail: lidia.adamczyk@pcz.pl

In this study, the protective properties of silane coatings based on
VTMS vinyltrimethoxysilane and BRJI non-ionic surfactant were inves-
tigated. Ethanol was used as the solvent for organosilane and surfac-
tant, while acetic acid was used to adjust the acidic environment (pH
of the solutions between 3-4). The coatings were applied to samples of
X20Cr13 stainless steel and 41Cr4 structural alloy steel by dip method
in the sol-gel process using various surfactant concentrations. The ob-
tained coatings were characterized in terms of corrosion resistance,
adhesion to the steel substrate and thickness. Corrosion tests were car-
ried out in acidic sulphate media with pH = 2 without or with CI ions.
The purpose of the use of surfactants is to increase the degree of silane
dispersion in the modifying solution in order to improve the efficiency
of the deposition process.

Keywords: vinyltrimethoxysilane, BRJI, corrosion resistance of alloy steels,
silane coatings, stainless steel

kich czynnikoéw jak: pH, tempo reakgji, stosunek molowy prekursor:
H,O, temperatura [21-23].

Silany organofunkcyjne znane s3 juz od okoto 70 lat. Zaintere-
sowanie t3 grupa zwigzkéw chemicznych zwigzane jest przede
wszystkim z polepszeniem przyczepnosci powtok organicznych do
metali niezelaznych i stali [24, 25]. Zwiazki te stosowane gtéwnie
jako czynniki sprzegajace (coupling agents) i czynniki sieciujace
(crosslinkers) zwiekszaja przyczepnos¢ oraz przycigganie faz nie-
organicznej i organicznej wzgledem siebie [26—28]. Ponadto silany
stanowiag dobry materiat uszczelniajacy, wypetniajacy, jako war-
stwy podkfadowe pod powtoki [29, 30, 47].

Wedtug Walker'a [31] optymalna ilos¢ silanéw (okoto 0,2 % wag)
oraz staranny ich dobér pozwala uzyska¢ najbardziej korzystne
efekty ochronne [32]. Naktadanie grubych warstw sol-gel (grubos¢
powyzej 1 um) oraz wysoka temperatura utwardzania (>400°C)
moga powodowac pekanie powtok silanowych. Aby zminimali-
zowac ten problem, stosuje sie modyfikacje organosilanow m.in.
przez dodatek surfaktantu [33, 34].
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Tabela 1. Sktad chemiczny badanych stali
Table 1. Chemical composition of the tested steels

Zaw.% C Cr Si Ni Mn \" P S Ti Mo w
X20Cr13 0,17 12,6 0,34 0,25 0,30 0,04 0,024 <0,005 - - -
41Cr4 0,36-0,45 | 0,80-1,20 | 0,17-0,37 | max 0,30 | 0,50-0,90 | max 0,05 | max 0,035 | max 0,035 max 0,05 max 0,10 max 0,20

W celu poprawy usieciowania czastek silanu zastosowano zwia-
zek powierzchniowo-czynny (surfaktant), charakteryzujacy sie sil-
nym wptywem na powierzchniowe wtasciwosci cieczy. Surfaktanty
zbudowane s3 z fragmentu hydrofobowego (najczesciej grupa al-
kilowa) oraz polarnej, hydrofilowej grupy funkcyjnej. Czes¢ hydro-
fobowa (niepolarna) orientuje sie w strone cieczy niepolarnych,
np. w strone oleju. Czes¢ polarna o wiasciwosciach hydrofilowych
orientuje sie w strone rozpuszczalnikdw polarnych [35]. Wyrdznia-
my zwigzki powierzchniowo-czynne: anionowe, kationowe, amfo-
teryczne, niejonowe. Dodatek srodkéw powierzchniowo-czynnych
do roztworu modyfikujacego zawierajacego silan zmniejsza ener-
gie miedzyfazowa i w ten sposéb ogranicza pekanie zelu [36, 37].

W niniejszym artykule przeanalizowano wptyw dodatku niejo-
nowego srodka powierzchniowo-czynnego na poprawe ochrony
antykorozyjnej oraz usieciowania czastek VTMS w roztworze mo-
dyfikujgcym powtok osadzonych na stalach X20Cr13 oraz 41Cr4.
Pozadanym efektem jest, aby oddziatywanie miedzy surfaktantem
a grupami silanolowymi (Si-OH) czasteczek silanu byto wystarcza-
jaco silne, aby przyspieszy¢ usieciowanie bez zakitécania osadza-
nia sie czasteczek silanu na podtozu [38, 39]. Niejonowe Srodki
powierzchniowo-czynne nie ulegaja dysocjacji. Dzieki obecnosci
grup polarnych (wodorotlenowych lub eterowych) sa one silnie
solwatowane przez wode i moga sie w niej rozpuszczad. Ze wzgle-
du na tatwos¢ modyfikacji i dobre, niezalezne od pH Srodowiska,
wiasciwosci powierzchniowe, znajduja zastosowanie w niemal
wszystkich dziedzinach gospodarki [39]. Do badan wykorzystano
eter monolarynowy glikolu polioksyetylenowego BRII.

Z przeprowadzonego przegladu literatury wynika, ze dodatek
zwigzkoéw powierzchniowo-czynnych do silanéw korzystnie wpty-
wa na efektywnos¢ procesu [34, 38—47]. Zazwyczaj surfaktanty wy-
korzystywane byty do wytwarzania emulsji w/o w celu stabilizacji
nanoczastek metalu [41], wytwarzania powtok typu easy-to-clean
(ETC) [42], poprawy kata zwilzalnosci [43], zwiekszania wilgotnosci
powierzchni hydrofobowych w wyniku adsorpcji w granicach faz
ciato state-ciecz i ciecz-powietrze [44]. Najczesciej otrzymywano
powtoki silanowe przy uzyciu surfaktantéw anionowych (np. do-
decylosiarczan sodu (SDS) [45]) oraz niejonowych (np. Triton [41,
46]). Ze wzgledu na brak doniesier w literaturze o zastosowaniu
BRJI jako domieszki do powtok silanowych na bazie VTMS, w pro-
wadzonych eksperymentach zdecydowano sie uzy¢ tego odczyn-
nika.

2. Metodyka doswiadczalna

2.1 Materiaty

Winylotréjmetoksysilan (VTMS 99%, Sigma Aldrich), bezwodny
alkohol etylowy (EtOH, Sigma Aldrich), kwas octowy (AcOH, Chem-
pur), eter monolaurynowy glikolu polioksyetylenowego (BRJI, Sig-
ma Aldrich) i woda dejonizowana zostaty uzyte jako reagenty.

2.2. Preparatyka powfok

3,16 mol dm~ VTMS, 1,08 ml EtOH i 0,1 mol dm > AcOH mieszano
na mieszadle magnetycznym przez 24 h, z szybkoscig 800—1000
obr/min. Po tym czasie do roztworu dodano BRJI rozpuszczony
w etanolu. W eksperymencie zastosowano trzy stezenia surfaktan-
tu:0,01; 0,05 0,1 mol dm”. Tak przygotowany roztwor umieszczo-
no ponownie na mieszadle magnetycznym i mieszano przez kolej-

Rys. 1. Powierzchnia powtok VTMS/EtOH/AcOH/BRIJI osadzonych na stalach:
X20Cr13 (A) i 41Cr4 (B), o stezeniu VTMS 3,16 mol dm?i stezeniu BRJI: 0,01 (a),
0,05 (b), 0,1 (c) mol dm>. Zdjecia wykonane mikroskopem cyfrowym KEYENCE
VHX-7000, pow. 500

Fig. 1. The surface of VTMS/EtOH/AcOH/BRJI coatings deposited on steels:
X20Cr13 (A) and 41Cr4 (B), with VTMS concentration 3.16 mol dm™ and BRJI con-
centration: 0.01 (a), 0, 05 (b), 0.1 (c) mol dm. Pictures taken with the KEYENCE
VHX-7000 digital microscope, area 500

Tabela 2. Srednia grubosé powtok dla badanych stali
Table 2. Average thickness of coatings for the tested steels

Powtloka VTMS/EtOH/ VTMS/EtOH/ VTMS/EtOH/
Stal AcOH/BRJI AcOH/BRJI AcOH/BRJI
0,01 mol dm>BRIJI 0,05 mol dm’BRJI 0,1 mol dm’BRJI
X20Cr13 8,42 um 12,18 pm 25,23 ym
41Cr4 8,02 um 14,73 pm 33,65 um

na dobe, aby zapewni¢ jednorodne wymieszanie. Powtoki VTMS/
EtOH/AcOH/BRJI nanoszono metodg zanurzeniowg, w czasie 20
min, na prébki stali X20Cr13 oraz 41Cr4 (sktad chemiczny stali
przedstawiono w tab. 1). Nastepnie prébki umieszczono w eksyka-
torze z zelem krzemionkowym do catkowitego wyschniecia powtok
(ok. 1 dzien). Preparatyke powtok wykonano analogicznie do wcze-
sniejszych badan [19]. Probki stali przed kazdym natozeniem po-
wioki polerowano papierami $ciernymi o gradacji 600, 1000, 2000
na mokro. Nastepnie oczyszczano alkoholem etylowym i wodg de-
jonizowang oraz odttuszczono w acetonie, w celu usuniecia wszel-
kich zanieczyszczen.

2.3. Charakterystyka powtok

Badania mikrostrukturalne powtok osadzonych na stalach przed
i po badaniach w roztworach korozyjnych oceniano za pomo-
cg mikroskopu cyfrowego KEYENCE VHX-7000. Grubos$¢ powtok
mierzono za pomocg miernika Testan DT-20 AN 120 157. Badania
przyczepnosci przeprowadzono za pomoca prostego testu pole-
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Rys. 2. Profil powierzchni powtok VTMS/EtOH/AcOH/BRII o stezeniu VTMS 3,16 mol dm?i stezeniu BRJI: 0,01 (a) i 0,1 (b) mol dm” naniesionych na stali X20Cr13 (A) i

41Cr4 (B)

Fig. 2. Surface profile of VTMS / EtOH / AcOH / BRJI coatings with VTMS concentration of 3.16 mol dm” and BRJI concentration: 0.01 (a) and 0.1 (b) mol dm” applied on

X20Cr13 steel (A) and 41Cr4 (B)

gajacego na przyklejaniu i odrywaniu tasmy Scotch™
po kazdorazowym osadzeniu powtoki. Odczyn pH ba-
danych powtok (przed utwardzeniem) zbadano przez
naniesienie kilku kropel roztworu na papierek uniwer-
salny (pH ok. 3—4).

Badania polaryzacji potencjodynamicznej wykona-
no za pomoca stacji pomiarowej CH Instruments 706
(Austin, Texas, USA). Zastosowano konwencjonalne
ogniwo z trzema elektrodami: prébki stali z powtoka
— elektroda robocza, przeciwelektrode — drut platy-
nowy, elektroda odniesienia — nasycona elektroda
kalomelowa NEK. Wtasciwosci powtok antykorozyj-
nych oceniano w dwéch srodowiskach korozyjnych:
0,5 mol dm” Na,SO, (pH = 2) i 0,5 mol dm™ Na,SO,
+0,5 mol dm™ NaCl (pH = 2) przy zastosowaniu tech-
niki potencjodynamicznej Tafel Plot, stosujgc skaning
potencjatu od wartosci -0,8V do +1,6V z szybkoscig
polaryzacji 10 mvs . Testy wykonywano w tempe-
raturze pokojowej z otwartym dostepem powietrza.
Powierzchnia testowa wynosita ok. 0,2 cm’.

3. Wyniki badan i ich dyskusja

Na rys. 1 przedstawiono powierzchnie powtok
VTMS/EtOH/AcOH/BRJI  osadzonych na stalach:
X20Cr13 i 41Cr4 o stezeniu VTMS w roztworze 3,16
mol dm” i stezeniu BRJI: 0,01 (a), 0,05 (b) i 0,1 (c) mol
dm”. Obserwacje mikroskopowe wykazaty, ze otrzy-
mane powtoki VTMS/EtOH/AcOH/BRII niezaleznie od
stezenia BRJI charakteryzuja sie jednolitg powierzch-
nig. Powtoki nie zawieraja mikro- i makropeknie¢ ani
defektoéw. Zapobiega to przedostawaniu sie roztwo-
ru korozyjnego do podtoza.

Jednym z kluczowych parametréw wptywajacych
na odpornos¢ korozyjng powierzchni metalowych
jest grubos¢ powtok ochronnych. W niniejszej pracy
parametr ten zbadano na podstawie sredniej z 10 po-
miaréw miernikiem Testan DT-20 AN 120 157 (tab. 2).

Na rys. 2 przedstawiono profil powierzchni powtok
VTMS/EtOH/AcOH/BRJI o stezeniu BRJI: 0,01 mol

dm? (@) i 0,1 mol dm” (b) naniesionych na stal X20Cr13 (A) i 41Cr4
(B). Profil wykonano przez usuniecie powtoki z potowy probki. Za
pomoca mikroskopu cyfrowego wykonano zdjecie z kompozycja
gtebi. Na rysunek 3D naniesiono dwie linie ciagte, réwnolegte do

Rys. 3. Potencjodynamiczne krzywe polaryzacji zarejestrowane w roztworze 0,5 mol dm?
Na,SO, pH = 2 dla stali: X20Cr13 (A) i 41Cr4 (B) niepokrytej powtoka (a) oraz pokrytej powtokami
VTMS/EtOH/AcOH/BRIJI o stezeniu VTMS 3,16 mol dm?i stezeniu BRJI: 0,01 (b), 0,05 (c) i 0,1 (d)
mol dm”. Szybko$¢ polaryzacji 10 mVs ', roztwér w kontakcie z powietrzem, 24°C

Fig. 3. Potentiodynamic polarization curves recorded in a solution of 0.5 mol dm? Na,SO, pH =
2 for steel: X20Cr13 (A) and 41Cr4 (B) not covered with the coating (a) and covered with VTMS /
EtOH / AcOH / BRJI coatings with a concentration of VTMS 3.16 mol dm™ and BRJI concentration:
0.01 (b), 0.05 (c) and 0.1 (d) mol dm’. Polarization speed 10 mVs’1, solution in contact with air,
24°C

Rys. 4. Potencjodynamiczne krzywe polaryzacji zarejestrowane w roztworze 0,5 mol dm? Na,S0,
+0,5mol dm” NaCl pH =2 dla stali: X20Cr13 (A) i 41Cr4 (B) niepokrytej powtoka (a) oraz pokrytej
powtokami VTMS/EtOH/AcOH/BRIJI o stezeniu VTMS 3,16 mol dm?i stezeniu BRJI: 0,01 (b), 0,05
(¢)i0,1(d) mol dm?, Szybkos¢ polaryzacji 10 mVs'], roztwér w kontakcie z powietrzem, 24°C

Fig. 4. Potentiodynamic polarization curves recorded in a solution of 0.5 mol dm? Na,SO, + 0.5
mol dm” NaCl pH = 2 for steel: X20Cr13 (A) and 41Cr4 (B) uncoated (a) and coated VTMS / EtOH /
AcOH / BRJI with a VTMS concentration of 3.16 mol dm™ and a BRJI concentration of 0.01 (b), 0.05
(c) and 0.1 (d) mol dm”. Polarization speed 10 mVs™, solution in contact with air, 24°C

profilu, stuzace do analizy grubosci powtok. Srednia grubos¢ po-
wiok (mierzona w 2 miejscach na prébce) byta nastepujaca dla od-
powiednich powtok:

« X20Cr13 VTMS/EtOH/AcOH/BRJI 0,01 mol dm™ - 8,71 pum
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Rys. 5. Zdjecia powierzchni stali z naniesionymi powtokami po badaniach korozyjnych, KEYENCE VHX-7000, pow. 500

Fig. 5. Photos of the coated steel surface after corrosion tests, KEYENCE VHX-7000, area 500

* X20Cr13 VTMS/EtOH/AcOH/BRJI 0,1 mol dm”- 22,03 pm

« 41Cr4 VTMS/EtOH/ACOH/BRJI 0,01 mol dm™ - 8,29 um

« 41Cr4 VTMS/EtOH/ACOH/BRJI 0,1 mol dm~ - 33,62 um
Bezposrednio po osadzeniu powtok VTMS/EtOH/AcOH/BRII

sprawdzano w sposéb jakosciowy ich przyczepnos¢ do podtoza

stali X20Cr13 i 41Cr4 za pomoca tasmy Scotch™. Wytworzone po-

wioki charakteryzuja sie dobrg adhezja do podtoza stalowego nie-

zaleznie od stezenia BRIJI.

W celu scharakteryzowania wihasciwosci ochronnych powtok
VTMS/EtOH/AcOH/BRJI na korozje ogdlng i wzerowg zarejestrowa-
no krzywe potencjodynamiczne w roztworach siarczanowych o pH
=2 bezlub z dodatkiem 0,5 mol dm'3jonéw Cl (rys. 31 4) w zakresie
potencjatéw -0,8 + +1,6 V dla stali X20Cr13 i 41Cr4 niepokrytej i po-
krytej powtokami.

Jak wida¢ na rys. 3, wytworzone powtoki VTMS/EtOH/AcOH/
BRJI hamujg procesy anodowe oraz przesuwaja potencjat korozyj-
ny stali: X20Cr13 o ok. 0,5V i 41Cr4 o ok. 0,4 V w strone wartosci
dodatnich (stezenie BRJI 0,01 mol dm™). Ponadto, gestosci pradow
anodowych dla obydwach stali pokrytych powtokami VTMS/EtOH/
AcOH/BRIJI w zakresie pasywnym sa 1-3 krotnie mniejsze niz dla
stali niepokrytych powtoka.

Aby oceni¢ zdolno$¢ wytworzonych powtok do hamowania ko-
rozji wzerowej wykonano analogicznie krzywe potencjodynamicz-
ne dla roztworu 0,5 mol dm” Na,SO, + 0,5 mol dm™ NaCl (rys. 4).

Potencjat korozyjny stali X20Cr13 pokrytej powtokami VTMS/
EtOH/AcOH/BRIJI jest przesunigty w strone wartosci dodatnich
0 ok.0,5V (BRJI 0,01 mol dm’) w poréwnaniu do stali niepokrytej
powtoka (E,,=-0,597 V). Natomiast dla stali 41Cr4 pokrytej powto-
kami VTMS/EtOH/AcOH/BRJI potencjat przesuniety jest o ok. 0,4
V w stosunku do stali niepokrytej powtokg (E,,,= -0,408 V). Zaob-
serwowano réwniez nizsze wartosci gestosci pradu katodowego
i anodowego dla stali pokrytych tymi powtokami. W przypadku
wszystkich powtok VTMS/EtOH/AcOH/BRJI osadzonych zaréwno

na stali X20Cr13, jak i 41Cr4 nie zaobserwowano potencjatu przebi-
cia warstwy pasywnej (potencjat zarodkowania wzeréw). Powtoka
silanowa modyfikowana kwasem octowym i BRJI skutecznie utrud-
nia dostep agresywnych anionéw do podtoza stalowego, chroniac
tym samym podtoze przed korozjg wzerowa. Na podstawie obser-
wacji mikroskopowych wykonanych po pomiarze nie stwierdzono
zadnych lokalnych efektéw korozji pod powtokami VTMS/EtOH/
AcOH/BRJI (rys. 5).

4, Wnioski

Badania powtok VTMS/EtOH/AcOH/BRJI wykazaty, ze proces sol-
-gel moze by¢ stosowany do wytwarzania warstw ochronnych za-
réwno na stali nierdzewnej X20Cr13, jak i stali stopowej konstruk-
cyjnej 41Cr4. Wytworzone powtoki wykazuja dobra przyczepnosc
do podtoza, a ponadto wydtuzajg czas odpornosci stali na dziata-
nie jonéw chlorkowych i siarczanowych w srodowisku kwasnym.
Najlepsza zdolnos¢ do blokowania jonéw chlorkowych odpowie-
dzialnych za korozje wzerowa stali wykazuje powtoka VTMS/EtOH/
AcOH/BRJI o stezeniu BRJI 0,01 mol dm”. Powtoka VTMS/EtOH/
AcOH/BRJI o stezeniu BRJI 0,05 mol dm? daje poréwnywalne wyni-
ki jak powtoka o stezeniu BRJI 0,01 mol dm”. Najmniejszg ochrone
przede korozjg wykazuje powtoka o stezeniu BRJI 0,1 mol dm?, ze
wzgledu na grubos¢, ktéra znaczenie odbiega od dwéch pozosta-
tych powtok. Dane uzyskane z pomiaréw potencjodynamicznych
pokazuja, ze wytworzone powtoki VTMS/EtOH/AcOH/BRJI zapew-
niaja ochrone anodowa i barierowa obydwéch stali.
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Wptyw solanki na destrukcje powtok epoksydowych

The influence of brine on the destruction of epoxy coatings

W artykule przedstawiono wplyw oddziatywania solanki na degra-
dacje struktury chemicznej powtokotwdrczego tworzywa epoksydo-
wego oraz na destrukcje fizyczng powtok. Kontakt powtok epoksydo-
wych z solankq przyczynit sie do zwiekszenia ich nasigkliwosci oraz
do zmiany wtasciwosci cieplnych. Oddziatywanie solanki skutkowato
réznego typu destrukcjg powtok, na przyktad, w formie krateréw oraz
w postaci wykruszania fragmentéw z ich warstw powierzchniowych.
Defekty te przyczynity sie bezposrednio do wzrostu chropowatosci po-
wierzchni powtok, ocenianej za pomocq parametréw Ra oraz Rz, oraz
do znacznej zmiany topografii powierzchni. Natomiast starzenie po-
wtok solankq tylko nieznacznie wptyneto na ich potysk.

Stowa kluczowe: powtoki epoksydowe, starzenie solankg, destrukcja

1. Wprowadzenie

Trwato$¢ eksploatacyjna powtok polimerowych zalezy od rodza-
ju, natezenia i dynamiki oddziatujacych na nie czynnikéw klima-
tycznych [3, 18] i srodowiskowych, w tym obcigzert mechanicznych,
powodujacych erozje [21], a takze $cieranie powtok [8]. Czynniki te
przyczyniaja sie do rozwoju proceséw starzeniowych, zaréwno na
powierzchni, jak i we wnetrzu powtok. Starzenie skutkuje degra-
dacja struktury chemicznej powtokotwoérczego tworzywa polime-
rowego, co przektada sie na zwiekszenie w nim zawartosci grup
karbonylowych, ktéra odpowiada stopniu utlenienia tworzywa
polimerowego [11, 12, 16, 18]. Wraz ze wzrostem stopnia utlenie-
nia tworzywa polimerowego zwigksza sie podatno$¢ powtok po-
limerowych na wykruszanie fragmentéw z ich powierzchni, w tym
ich sktadnikéw, w postaci napetniaczy oraz pigmentoéw, zwieksza-
jac tym samym chropowatos¢ powierzchni powtok [13, 16, 18, 20].
W powstatych zagtebieniach profilu chropowatosci powierzchni

eksploatacja).
E-mail: d.kotnarowska@uthrad

The article concerns the influence of brine on the chemical structure
degradation of epoxy coatings’ material and on physical degrada-
tion of the coatings. A contact of epoxy coatings with brine con-
tributed to their water absorption increase and thermal properties
change. The influence of brine resulted in several kinds of coatings’
destruction, for example in the shape of craters and in the form of
fragments chipping from surface layers. These defects contributed
directly to the increase of roughness surface, evaluated with Ra and
Rz parameters, and to the essential change of surface topography.
On the other hand, ageing of coatings with brine only slightly influ-
enced their gloss.

Keywords: epoxy coatings, ageing with brine, destruction

gromadzg sie zanieczyszczenia oraz wilgo¢, stwarzajagc dogodne
warunki do rozwoju mikroorganizmodw, przyczyniajacych sie do
zaistnienia korozji biologicznej oraz elektrochemicznej [47].

W zaleznosci od czynnika powodujacego degradacje powto-
kotwodrczego tworzywa polimerowego obserwuje sie: fotodegra-
dacje w wyniku oddziatywania promieniowania ultrafioletowego
(UV) [27, 31, 35, 36], degradacje cieplng pod wptywem promienio-
wania cieplnego [18, 33], degradacje mechaniczng na skutek wy-
stepujacych obcigzen mechanicznych [13, 14, 21, 37, 40, 44], degra-
dacje oksydacyjng w efekcie oddziatywania tlenu [18], degradacje
hydrolityczna w wyniku kontaktu tworzywa polimerowego z woda
oraz z wodnymi roztworami kwasow, zasad i soli [5, 11, 16, 18, 20,
22,23].

Czynniki klimatyczne oraz srodowiskowe, oddziatujagce na po-
wioki polimerowe, przyczyniaja sie réwniez do ich destrukcji fizycz-
nej w postaci: krateréw, peknie¢, wytrawien, pecherzy, utraty adhe-
zji do podtoza oraz wzrostu chropowatosci powierzchni[18, 22, 23].
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Na intensyfikacje proceséw destrukgcji powtok nawierzchniowych
istotny wptyw ma promieniowanie UV, powodujace powstawanie
w ich strukturze defektéw, takich jak: mikropory, mikropekniecia,
pekniecia srebrzyste. Rozwdj peknie srebrzystych w tworzywach
polimerowych wystepuje réwniez na skutek oddziatywania napre-
zen rozciggajacych [30].

Pod wptywem czynnikéw eksploatacyjnych w poczatkowym
stadium uzytkowania obserwuje sie obnizenie wtasnosci dekora-
cyjnych powtok polimerowych, objawiajace sie utratg potysku oraz
zmiang ich barwy [19]. Ze wzgledu na postepujaca wraz z upty-
wem okresu uzytkowania degradacja struktury chemicznej two-
rzywa polimerowego oraz destrukcjg fizyczng wykonanych z niego
powtok, w kolejnych etapach uzytkowania zachodzi pogarszanie,
determinujacych ich skutecznos$¢ ochronna, wtasciwosci bariero-
wych [12,18].

Wiasciwosci barierowe powtok polimerowych zaleza od ich
szczelnosci, uwarunkowanej stopniem porowatosci tworzacego
je konglomeratu tworzywa powtokotwdrczego, napetniaczy i pig-
mentdéw. Pory powstaja w powtokach na skutek proceséw starze-
niowych zachodzacych w ich strukturze, pod wptywem czynnikéw
klimatycznych (w szczegdlnosci promieniowania stonecznego)
a takze w wyniku oddziatywania czynnikéw srodowiskowych w po-
staci: mediéw agresywnych (w tym wody), czastek erozyjnych oraz
mikroorganizméw [11, 14, 16, 18, 29, 39, 43]. Znaczny wzrost poro-
watosci powoduje oddziatywanie kwasu siarkowego [11,12, 16, 18,
23], jak réwniez solanki [11, 12, 18, 20].

Wzrost szczelnosci determinujacej skutecznos¢ ochronng
powtok polimerowych, uzyskuje sie w wyniku modyfikacji ich
struktury fizycznej za pomoca dodatku réznego typu napetnia-
czy organicznych i nieorganicznych [1, 7, 10, 25], zwtaszcza z za-
stosowaniem nanonapetniaczy [2, 4, 5, 9, 17, 27, 28, 34, 41, 45].
Najczesciej do modyfikacji powtok polimerowych stosowana jest
nanokrzemionka [5, 25, 28, 45]. Powtoki modyfikowane nanokrze-
mionka, poza poprawg szczelnosci, charakteryzuja sie zwiekszong
odpornoscig na zarysowanie i Scieranie [25]. Obserwowano takze
korzystny wptyw udziatu krzemionki w powtokach na zwigkszenie
ich stabilnosci cieplnej [7, 38], jak réwniez wzrost odpornosci ko-
rozyjnej [28].

Trwato$¢ eksploatacyjna powtok polimerowych istotnie zalezy
od ich podatnosci na nasigkanie mediami agresywnymi. Na sto-
pien nasigkania powtok tymi mediami ma wptyw hydrofilowos¢
ich powierzchni, uzalezniona od wartosci kata zwilzania ©.. Kiedy
mamy do czynienia z powtokami hydrofilowymi (o wysokiej po-
datnosci na nasigkanie), krople wody rozptywaja sie catkowicie na
powierzchni i wowczas wartos¢ kata zwilzania wynosi ©=0°. Nato-
miast w przypadku, gdy kat zwilzania ©.=180° powtoka polimero-
wa jest powtoka w petni hydrofobowa, czyli catkowicie niezwilzal-
na woda. Niska nasigkliwo$¢ wykazujg powtoki charakteryzujace
sie katem zwilzania ©.=90°+180° [6, 32, 41, 45, 47].

Do medidéw agresywnych, powodujacych silng destrukcje po-
wiok polimerowych, nalezg kwasne deszcze (o pH < 5,6), w ktérych
sktad wchodzg kwas: siarkowy, azotowy, solny oraz weglowy [18].
Innym medium agresywnym silnie niszczacym powtoki polimero-
we jest mgta solna (wystepujaca w klimacie morskim), jak réwniez
solanka (wodny roztwér chlorku sodu). Solanka o stezeniu 20-25%
jest powszechnie stosowana w okresie zimowym do posypywania
jezdni, celem zapobiegania powstawania na jej powierzchni war-
stwy lodu.

Opisane w pracy [18] badania powtok epoksydowych (otrzyma-
nych z farb rozpuszczalnikowych), starzonych wodnym roztworem
chlorku sodu o stezeniu (3, 10, 20)%, ujawnity degradacje two-
rzywa epoksydowego oraz destrukcje powtok. Przeprowadzone
badania wykazaty, ze wraz ze zwiekszaniem stezenia solanki oraz
wydtuzeniem okresu starzenia, progresywnie rosta degradacja
struktury chemicznej tworzywa epoksydowego oraz rozmiary de-

strukcji powtok epoksydowych. Starzenie powtok solanka o steze-
niu 20% w okresie 1320 h spowodowato prawie 4-krotny wzrost
intensywnosci pasma grup karbonylowych (wyznaczonego na
podstawie widm FTIR), z maksimum odpowiadajacym liczbie fa-
lowej 1740 cm’. Natomiast temperatura zeszklenia (wyznaczona
w badaniach derywatograficznych) ulegta obnizeniu o ponad 10%,
co takze dokumentuje degradacje struktury chemicznej tworzywa
epoksydowego. Stwierdzono rowniez ponad 3-krotne zwiekszenie
powierzchni wtasciwej poréw oraz ponad 2-krotne zwiekszenie ich
objetosci, co ustalono z zastosowaniem porozymetrii rteciowej.
Wykazano ponadto, ze oddziatywanie 20% solanki przyczynito sie
do znacznego wzrostu chropowatosci powierzchni powtok. Obser-
wowano bowiem ponad 9-krotne zwiekszenie parametru Ra, a tak-
ze ponad 4-krotne zwigkszenie parametru Rz. Natomiast badania
z zastosowaniem skaningowego mikroskopu elektronowego ujaw-
nity destrukcje powtok w postaci: krateréw (siegajacych do podto-
za), pecherzy oraz pekniec.

Niniejszy artykut ma na celu analize i ocene wiasciwosci
fizykochemicznych powtok epoksydowych (uzyskanych z obecnie
produkowanych, proszkowych farb epoksydowych), starzonych
25% roztworem chlorku sodu.

2. Przygotowanie probek powtok do badan

Badaniom poddano systemy powtok epoksydowych, wykona-
nych z farb proszkowych naniesionych metoda natrysku elek-
trostatycznego na powierzchnie ptytek stalowych o wymiarach
(160x80x2) mm. Ptytki wycieto z blachy, otrzymanej ze stali kon-
strukcyjnej, uspokojonej S 235 JRG 2 (wg PN-EN 10025-1:2007).
Przed naniesieniem systeméw powtokowych, powierzchnie pty-
tek stalowych oczyszczono recznie papierem sciernym o grada-
¢ji P120, a nastepnie odtuszczono rozpuszczalnikiem ekstrakcyj-
nym.

Ptytki stalowe, z kolejno, elektrostatycznie naniesionymi na ich
powierzchnie proszkowymi farbami epoksydowymi, wygrzewa-
no po kazdej aplikacji — najpierw farbg podktadowg a nastepnie
nawierzchniowa — w piecu elektrycznym w temperaturze 180°C,
w okresie 15 minut, uzyskujac préobki dwuwarstwowych epoksy-
dowych systeméw powtokowych. Sktadaty sie one z podktadowej
powtoki epoksydowej (modyfikowanej napetniaczem cynkowym)
o barwie szarej oraz nawierzchniowej powtoki epoksydowej o bar-
wie niebieskiej. Powtoki te znalazty zastosowanie jako powtoki
ochronne felg samochodowych.

3. Metodyka badan powtok epoksydowych

Do oceny stopnia destrukgcji systeméw powtok epoksydowych
(w dalszej czesci artykutu stosowano zamiennie okreélenie ,po-
wtok epoksydowych”) pod wptywem solanki zastosowano niekon-
wencjonalne metody badan, pozwalajace na ocene ich: struktury
chemicznej na podstawie badan spektrofotometrycznych w pod-
czerwieni (FTIR), odpornosci oksydacyjnej badanej metodg DSC,
morfologii powierzchni ujawnianej za pomoca skaningowego
mikroskopu elektronowego oraz topografii powierzchni wyznacza-
nej z zastosowaniem mikroskopu interferometrycznego. Badano
réwniez hydrofilowo$¢ powierzchni powtok, oceniang za pomoca
wartosci kata zwilzania Oc.

Oceny zmian stanu powierzchni powtok epoksydowych pod
wptywem solanki dokonano réwniez na podstawie wynikéw ba-
dan normowych ich wiasciwosci fizykochemicznych, takich jak:
grubos¢, twardos¢, chropowatos¢ powierzchni, potysk oraz barwa.

3.1. Metodyka badan FTIR powfok epoksydowych
Analize destrukgji struktury chemicznej powtok epoksydowych
starzonych solanka przeprowadzono na podstawie wynikéw wyko-

Ochrona przed Korozja, ISSN 0473-7733, e-ISSN 2449-9501, vol. 65, nr 3/2022 89



ARTYKUL NAUKOWY / RESEARCH ARTICLE

100

|
]

3396.99 cm-1
3034.44 cm-1
1726.94 cm-1

a

2869.56 cm-1

80

296602 crm-1
2925 4¢

%T

" 1580.38 o T —

=z

1606.41 cm-1—
1458 89 cr-1—==

13 em—e=
898,666 cm-1—

94589

60

883518 crm-1—
729925 o1

1234.22 cm-1—=

15071 con-1

1178.29 crm-1
528,384 cm-1

40

30
4000 3000

Wavenumber [cm-1]

2000

1000 650

Rys. 1. Poréwnanie widma FTIR powtoki epoksydowej niestarzonej (krzywa niebieska) z widmem powtoki epoksydowej starzonej so-

lanka podczas 672 h (krzywa zielona)

Fig. 1. Comparison between FTIR spectra of the non-aged epoxy coating (blue curve) and of the same coating aged for 672 hours in

saline (green curve)

nanych badan spektrofotometrycznych w podczerwieni, z zastoso-
waniem spektrofotometru FT/IR 6200 firmy Jasco. Spektrofotometr
sterowany byt komputerowo przy pomocy programu Spectra Ma-
nager, pozwalajacego takze na graficzno-matematyczng obrébke
widm. Widma IR rejestrowano metodg odbiciowg za pomocg przy-
stawki ATR.

3.2. Metodyka badari morfologii powierzchni powtok epoksydowych

Destrukcje fizyczna powierzchni starzonej powtoki epoksydowej
badano przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego
SU-70 firmy Hitachi, z emisja polowa.

3.3. Metodyka badan topografii oraz chropowatosci powierzchni
powtok epoksydowych

Stan powierzchni powtok analizowano stosujac do tego celu
obrazy topografii ich powierzchni oraz parametry Ra i Rz profilu
chropowatosci. Topografie i chropowatos¢ powierzchni powtok
oceniono za pomoca mikroskopu interferometrycznego Talysurf
CCl firmy Taylor Hobson, ktéry umozliwia dokonywanie pomia-
row metoda optyczng (wg norm PN-M-04251:1987 oraz PN-EN ISO
8501-1:2008).

3.4. Metodykabadari odpornoscioksydacyjnejpowtok epoksydowych

Odpornos¢ oksydacyjna powtok epoksydowych, oceniang na
podstawie wartosci temperatury poczatku utleniania, determi-
nujacej ich odpornos¢ cieplng, zbadano za pomoca aparatu LAB-
System SETARAM TG-DTA/ DSC. Pomiary wykonywano metoda
dynamiczng przy liniowym wzroscie temperatury, w atmosferze
gazu utleniajacego, ktérym byt tlen. W badaniach stosowano tygle
platynowe. Prébki tworzywa epoksydowego ogrzewano poczaw-
szy od temperatury 20°C do 400°C, z szybkosciag 10°C/min, przy
przeptywie tlenu o natezeniu 60°ml/min. Masa kazdej z prébek
powtok epoksydowych wynosita (3,9+0,5) mg. Na podstawie uzy-
skanych krzywych DSC wyznaczono ekstrapolowang temperature
poczatku utleniania tworzywa epoksydowego. Warunki pomiaréw
dla wszystkich prébek powtok epoksydowych byty jednakowe, co
dato mozliwos¢ poréwnywania wyznaczonych charakterystyk DSC.

3.5. Metodyka badan kqta zwilzania © .powtok epoksydowych

Kat zwilzania © wyznaczano uzywajac do tego celu wyposazo-
nego w kamere mikroskopu stereoskopowego, z zastosowaniem
oprogramowania MicroScan.

3.6. Metodyka badarn grubosci powtok epoksydowych

Grubos¢ powtok badano za pomoca ultrametru Elcometer
456CFN (wg normy PN-EN 1SO 2808:2020-01). Srednia grubo$¢ po-
wtok wynosita 1251 pm.

3.7. Metodyka badari twardosci powtok epoksydowych

Do badan twardosci powtok wg Buchholza zastosowano twar-
dosciomierz (firmy Erichsen), zgodnie z wytycznymi normy PN-EN
I1SO 2815:2004.

3.8. Metodyka badari potysku powtok epoksydowych
W badaniach potysku (wg PN-EN ISO 2813:2014-11) uzyto poty-
skosciomierza Rhopoint IQ-S (firmy Konica Minolta).

3.9. Metodyka starzenia powtok epoksydowych solankg

Starzenie powtok epoksydowych wykonano poprzez zanurze-
nie prébek w wodnym roztworze chlorku sodu o stezeniu 25%
(solanki). Stezenie to odpowiada rzeczywistemu stezeniu solanki,
stosowanej w zimowym utrzymaniu drég. Maksymalny okres sta-
rzenia powtok wynidst 672 h (28 dni). Jest to wstepny okres ba-
dan, ktére beda kontynuowane az do momentu utraty zdolnosci
ochronnej powtok.

4. Ocena destrukcji powtok epoksydowych pod wptywem
solanki

4.1. Analiza widm FTIR powtoki epoksydowej

Starzenie powtok epoksydowych solanka w okresie 672 h spo-
wodowato zwiekszenie intensywnosci charakterystycznych pasm
w widmie FTIR tworzywa epoksydowego (rys. 1), swiadczace
o zmianach w jego strukturze chemicznej [11, 18, 21]. W szczegdl-
nosci stwierdzono wzrost intensywnosci pasma grup karbonylo-

20
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Tabela 1. Morfologia powierzchni powlok epoksydowych
Table 1. Morphology of epoxy coatings surface

Tabela 2. Topografia powierzchni powtok epoksydowych
Table. 2. Topography of epoxy coatings surface

Rodzaj powtoki SEM Rodzaj Widok topografii powierzchni powtoki
powtoki
um
13
12
Powtoka epoksydowa u
niestarzona 10
9
Powtoka 8
epoksydowa 7
niestarzona 6
5
4
3
Powtoka epoksydowa 2
starzona solanka 1
podczas 672 h 0
z widoczna destrukcja
w postaci ubytku
fragmentu powtoki .
nawierzchniowej 13
12
11
10
9
Powtoka
Powtoka epoksydowa epoksydowa i
starzona solanka starzona !
podczas 672 h solanka °
zwidoczng podczas 672 h °
destrukcjg w postaci 4
krateréw w powtoce 3
nawierzchniowej 2
iw warstwie 1
posredniej 0

wych, z jego maksimum w punkcie 1726,94 cm’, oraz grup CH,
(z maksimum w punktach: 1458,89 cm’', 2869,56 cm™"), dokumen-
tujacy zwiekszenie stopnia utlenienia tworzywa epoksydowego.
Natomiast wzrost zawartosci grup CH; w pasmie z maksimum
w punkcie 2925,48 cm’' $wiadczy o pekaniu wigzan chemicznych
w tworzywie epoksydowym.

4.2. Ocena destrukcji powtok epoksydowych na podstawie badan
mikroskopowych (SEM)

Starzenie powtok epoksydowych solanka w okresie 672 h spo-
wodowato destrukcje powtok (tabela 1), w postaci: krateréw, wy-
kruszen, peknie¢. Przyczyna tego byly zmiany w strukturze che-
micznej starzonych powtok (rys. 1).

4.3. Ocena topografii powierzchni powtok epoksydowych

Starzenie powtok epoksydowych solankg w okresie 672 h spo-
wodowato istotne zmiany topografii ich powierzchni (tabela 2).

W przypadku powtoki niestarzonej wysoko$¢ mikronieréwnosci
zawierala sie w przedziale (2+6) um. Natomiast powtoka starzona
solanka wykazata wzrost wysokosci mikronieréwnosci, ktéra za-
wierata sie w przedziale (8+12) pm. Wraz z wydtuzeniem okresu
starzenia rosnie zatem wysoko$¢ mikronieréwnosci profilu chropo-
watosci powierzchni.

4.4. Ocena odpornosci cieplnej powtok epoksydowych

Wyniki badan odpornosci cieplnej powtok epoksydowych za-
warto w tabeli 3. Jako kryterium odpornosci cieplnej powtok przy-
jeto temperature poczatku ich utleniania. Starzenie spowodowato

zmiane wihasciwosci cieplnych powtok, poniewaz temperatura po-
czatku ich utleniania ulegta zmniejszeniu o 4°C (tabela 3).

Tabela 3. Wptyw starzenia powlok epoksydowych solanka w okresie 672 h
na ich temperature poczatku utleniania

Tabela 3. Influence of epoxy coatings ageing with saline for 672 h on their
temperature of the onset of oxidation

Okres starzenia Masa probki Temperaturf—n p.oczqtku
utleniania
h mg o
C
0 39+0,5 258
672 39+0,5 254

4.5. Ocena wtasciwosci fizykochemicznych powtok epoksydowych na
podstawie badar normowych

Zmiany w strukturze chemicznej powtok epoksydowych starzo-
nych solanka, ujawnione podczas badan spektrofotometrycznych
w podczerwieni FTIR (rys. 1), a takze ich destrukcja fizyczna przy-
czynity sie do wzrostu nasigkliwosci powtok solanka. Na skutek
tego ich grubosci wzrosta o ponad 5% (tabela 4).

Na skutek wzrostu stopnia utleniania warstw powierzchniowych
(udokumentowanego w badaniach: FTIR — tab. 1 oraz DSC - tab. 3)
obserwowano obnizenie az 0 19% twardosci wg Buchholza powtok
epoksydowych starzonych solanka (tab. 4).

Destrukcja tworzywa epoksydowego starzonych powtok (tab. 1
i 2) przyczynita sie do przyrostu chropowatosci ich powierzchni,

Ochrona przed Korozja, ISSN 0473-7733, e-ISSN 2449-9501, vol. 65, nr 3/2022 91




ARTYKUL NAUKOWY / RESEARCH ARTICLE

bowiem parametr Ra ulegt zwiekszeniu o 15%, za$ parametr Rz
0 23% (tab. 4). Nalezy podkresli¢ duza stabilnos¢ potysku powtok
starzonych solanka (tab. 4).

Tabela 4. Wplyw starzenia powlok epoksydowych solanka w okresie 672 h
na ich whasciwosci fizykochemiczne

Table 4. Influence of epoxy coatings ageing with saline for 672 h on their
physicochemical properties

Zmiana
Powtoka e
. PP Powtoka wiasciwosci:
Rodzaj whasciwosci epoksydowa
fi n . epoksydowa + przyrost; -
zykochemicznej . starzona
niestarzona ubytek
solanka o
%
Grubos¢ powtoki 102 108 +5
[um]
Twardo$¢ powtoki wg 83 67 19
Buchholza
Parametr Ra
chropowatosci 0,13 015 +15
powierzchni powtoki
[um]
Parametr Rz
chropowatosci 0,80 098 +23
powierzchni powtoki
[um]
Potysk powtoki dla a=20°
[GU] 68 68 0
Potysk powtoki dla a=60°
[GU] 97 92 5
Potysk powtoki dla a=85°
[GU] 91 91 0

Kontakt powierzchni powtok epoksydowych z solanka przyczy-
nit sie do obnizenia kata zwilzania (©.) woda (tabela 5). Oddzia-
tywanie solanki w okresie 672 h na powierzchnie niestarzonych
powtok epoksydowych, przyczynito sie do zmniejszenia ich kata
zwilzania (©¢) wodga o ponad 2%.

Tabela 5. Kat zwilzania O, powtok epoksydowych
Table 5. Contact angle O, of the epoxy coatings

Kat zwilzania ©,

Okres starzenia [l
[h]
woda dijodometanem
0 88,18 51,69
672 86,22 59,42

Zastosowane w badaniach swobodnej energii powierzchniowej
powtok epoksydowych ciecze pomiarowe (woda i dijodometan),
charakteryzowaty sie wartosciami swobodnej energii powierzch-
niowej i jej skladowych przedstawionymi w tabeli 6.

Tabela 6. Swobodna energia powierzchniowa (SEP) wody i dijodometanu
Table 6. Surface free energy (SFE) of water and diiodomethane

Rodzaj cieczy SEP Skfadowa polarna SkIadov«IIa
R 5 2 2. dyspersyzjna
pomiarowej [mJ/m?] [mJ/m?] [mJ/m?]
Woda 72,8 51 21,8
Dijodometan 50,8 0 50,8

Oddziatywanie solanki na badane powtoki epoksydowe w okre-
sie 672 h przyczynito sie do zwiekszenia ich swobodnej energii

powierzchniowej o niemal 5%, co Swiadczy o wzroscie aktywnosci
chemicznej powierzchni powtok (tab. 7).

Tabela 7. Swobodna energia powierzchniowa (SEP) powtok epoksydowych
Table 7. Surface free energy (SFE) of epoxy coatings

Skfadowa Sktadowa
. SEP .
Okres starzenia dyspersyjna polarna
[h] [mJY/:nz] Y ps Y ds
[mJ/m’] [mJ/m’]
0 35,53 33,33 2,20
672 37,24 32,69 4,55

Natomiast, ponad 2-krotne zwiekszenie sktadowej polarnej SEP
powtok epoksydowych, dokumentuje zaistnienie zmian w ich
strukturze chemicznej (tab. 7).

5. Wnioski

1. Starzenie systemoéw powtok epoksydowych, w wyniku zanurze-
nia ich w wodnym 25% roztworze chlorku sodu (zwanym solan-
ka) w okresie 672 godzin, przyczynito sie do zmian w strukturze
chemicznej tworzywa epoksydowego, udokumentowanych wy-
nikami badan spektroskopowych w podczerwieni (FTIR).

2. Zmiany w strukturze chemicznej tworzywa epoksydowego przy-
czynity sie réwniez do zmiany wtasciwosci cieplnych powtok, co
wykazaty badania DSC. Starzenie powtok epoksydowych solanka
spowodowato bowiem obnizenie temperatury poczatku proce-
su utleniania.

3. Rozwdj proceséw starzeniowych w nawierzchniowej powtoce
epoksydowej pod wptywem solanki przyczynit sie do zmniej-
szenia kata zwilzania (©.) jej powierzchni woda, $wiadczacego
o wzroscie podatnosci powtok na nasigkanie woda, a takze wod-
nymi roztworami chlorku sodu.

4. Obserwowano réowniez zwiekszenie wartosci swobodnej energii
powierzchniowej, w tym jej sktadowej polarnej, co dokumentuje
degradacje struktury chemicznej tworzywa epoksydowego pod
wptywem jego kontaktu z solanka.

5. 0ddziatywanie solanki skutkowato réznego typu destrukcjag
powtok, na przyktad, w formie krateréw oraz w postaci wykru-
szania sktadnikéw (fragmentéw materiatu powtok) z ich warstw
powierzchniowych, widoczng za pomoca skaningowego mikro-
skopu elektronowego.

6. Nasigkanie powtok epoksydowych solankg spowodowato nie-
znaczne zwigkszenie ich grubosci. Natomiast, na skutek wzrostu
stopnia utleniania warstw powierzchniowych powtok, obserwo-
wano obnizenie ich twardosci (wg Buchholza).

7. Destrukcja starzonych systemoéw powtok przyczynita sie takze
do wzrostu chropowatosci ich powierzchni, ocenianej za pomo-
ca parametréw Ra oraz Rz. Ponadto stwierdzono znaczng zmiane
topografii powierzchni. Nalezy podkresli¢, ze starzone systemy
powtokowe wykazaty duzg trwatosc potysku.
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Badania korozyjne —
Laboratorium Pomiarowe
Agencji Anticorr Gdansk

Laboratorium Pomiarowe Agencji Anticorr Gdansk zos-
talo stworzone z mysla o Klientach, dla ktérych dbatos¢
o jakos¢ wykonywanych ustug jest najwazniejsza.
Swiadczone przez nas badania wtasciwosci powtok i ma-
teriatéw ciesza sie popularnoscia dzieki zastosowaniu no-
woczesnych metod badawczych i doswiadczeniu naszych
specjalistow.

Nasze laboratorium przeprowadza badania wlasciwosci
materiatow i powlok w oparciu o wymagania norm pols-
kich i miedzynarodowych.

Ocena przygotowania powierzchni
« Pomiar chropowatosci (ISO 8503-2, ISO 8503-4, ISO 4287, DIN
4768)
« Ocena pozostatosci kurzu (PN-EN I1SO 8502-3)
« Oznaczanie soli rozpuszczalnych w wodzie (PN-EN 1SO 8502-6,
PN-EN I1SO 8502-9)

Badanie przyczepnosci powtok
« pomiary przyczepnosci metoda siatki nacie¢ (PN-EN ISO 2409,
PN-EN ISO 16276-2)
+ pomiary przyczepnosci metodg odrywania sworznia (PN-EN
ISO 4624)

Badanie twardosci powtok i materiatow
« Twardosciomierzem typu Shore (PN-ISO 868) lub Barcol (ASTM
D 2583)
« Metodg ttumienia wahadta (ISO 1522)
« Metodg otéwkowg (PN-EN ISO 15184)

Badanie grubosci powtok
« metoda z wykorzystaniem pradéw wirowych (PN-EN [SO
2360)
» metodg magnetyczna (PN-EN ISO 2178)
- metodg ultradzwiekowa (PN-EN 14127)
- metoda niszczacg naciecia klinowego (PN-EN 1SO 2808, DIN
50986)

Badanie szczelnosci powtok
« zgodnie z norma PN-EN 1SO 29601

Testy odpornosciowe
- Badanie odpornosci na zarysowanie (PN-EN ISO 1518-1)
« Badanie odpornosci na zginanie (PN-EN ISO 6860)
- Badanie odpornosci na uderzenie (PN-EN ISO 6272-1)
- Badanie odpornosci na $cieranie (PN-EN ISO 7784-1, PN-EN ISO
7784-2)
+ Badanie ttocznosci (PN-EN ISO 1520)

Poréwnanie réznicy barw
« pomiar barw oraz ich réznic w przestrzeni CIE Lab (PN-ISO 7784)
- wzrokowe poréwnanie barw (PN-EN ISO 3668)

Oznaczanie wartosci potysku powierzchni pod katem 20, 60, 85°
« zgodnie z norma PN-EN ISO 2813

Badanie stopnia krycia farby
«» zgodnie z normg PN-EN ISO 2814

Badania odpornosci na dziatanie warunkow klimatycznych w
komorach

« starzeniowych (PN-EN ISO 4892-2, PN-EN ISO 4892-3, PN-EN
ISO 16474-1, PN-EN ISO 16474-2, PN-EN 927-6)

« korozyjnych (PN-EN 1SO 9227 (od kwietnia w akredytacji PCA),
PN-EN ISO 6270-2, EN 60068-2-11, EN 60068-2-52, JIS H 8502,
JISH 8502 M2, JIS Z 2371, ASTM B117, DIN 50 021-SS)

« klimatycznych

Oznaczanie odpornosci na ciecze
+ zgodnie z normami PN-EN ISO 2812-1, PN-EN ISO 2812-2
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Laboratorium Pomiarowe Agencji Anticorr Gdansk rea-
lizuje rowniez zlecenia na wzorcowania i sprawdzenia
urzadzen kontrolno-pomiarowych. Nalezy pamieta¢, ze
pomiar i wyposazenie pomiarowe sg ze soba nierozer-
walnie zwigzane. Tak bylo kiedys$ i tak jest dzisiaj.
Niezwykle szybki rozwdj techniki objal prawie wszystkie
dziedziny naszego zycia. Nowoczesna gospodarka niesie
nowe wyzwania w zakresie pomiaréw, a tym samym sta-
wia coraz wieksze wymagania dla stosowanego wypo-
sazenia pomiarowego, w tym réwniez oprogramowa-
nia. W kazdej niemal dziedzinie zycia podejmujemy
wazne decyzje, ktorych podstawgq jest rzetelny pomiar.
Nasze laboratorium wychodzi naprzeciw tym wszystkim
wymaganiom, wazne jednak jest rozumienie réznicy
pomiedzy wzorcowaniem a sprawdzeniem przyrzadu
pomiarowego.

Wzorcowanie
Wyposazenie pomiarowe wykorzystywane zgodnie z przeznacze-
niem wymaga zachowania deklarowanych parametréow, w tym
parametrow metrologicznych. W przypadku, gdzie niezbedne jest
zapewnienie wiarygodnych wynikéw, wyposazenie pomiarowe
nalezy poddac okresowo odpowiedniej kontroli metrologicznej.
Wzorcowanie jest jednym z elementéw nadzorowania wyposaze-
nia pomiarowego, ktére wymaga zapewnienia:
- okreslonej doktadnosci pomiaréw i miarodajnosci wynikéw
pomiaréw
» mozliwosci odtworzenia kazdego pomiaru
+ niezawodnosci wyposazenia pomiarowego
« spojnosci pomiarowe;j.
Celem wzorcowania wyposazenia pomiarowego jest:
+ zapewnienie spojnosci pomiarowej
+ ocena spetnienia kryteriéw, ktére przyrzad pomiarowy powi-
nien spetniac i potwierdzenie spetnienia wymagan
« uwzglednianie w wyniku pomiaru poprawki do wskazan oraz
niepewnosci pomiaru.
Wzorcowanie wyposazenia pomiarowego (wzorcéw pomiarowych,
przyrzadéw pomiarowych) musi odbywac sie u kwalifilkowanego
dostawcy ustug metrologicznych, czyli (najlepiej) w laboratorium
akredytowanym. Wzorcowanie wyposazenia pomiarowego przez
kompetentne organizacje metrologiczne jest podstawag zacho-
wania spojnosci pomiarowej. Wiasciciel przyrzadu winien znalez¢
odpowiednie co do dokfadnosci pomiaréw laboratorium, ktére
zapewni mu wiasciwe wykonanie ustugi wzorcowania.

Sprawdzenie

Sprawdzenie to stwierdzenie zgodnosci lub niezgodnosci przyrza-
du z wymaganiami. | tu nasuwa sie pytanie, jakimi? Ot6z na zgod-
no$¢ z norma polska badZ miedzynarodowa, z danymi producen-
ta, albo z danymi klienta. Umieszcza sie woéwczas informacje, ze
przyrzad spetnia wymagania okreslonej normy lub btedy mieszcza
sie w zakresie okreslonym w specyfikacji producenta. Sprawdzenie
wykonuje sie w celu skontrolowania przyrzadu i polega na poréwna-
niu wskazan przyrzadu pomiarowego z urzadzeniem, przyrzagdem
wzorcowym oraz celem ewentualnego wprowadzenia poprawek.

Wynikiem sprawdzenia jest $wiadectwo sprawdzenia, czyli do-
kument potwierdzajacy, ze przyrzad spetnia ww. wymagania.

Wszystkie te sformutowania (potwierdzenie metrologiczne,
wzorcowanie, sprawdzenie) znajdujg zastosowanie w ewentual-
nym dokonywaniu metrologicznej weryfikacji wyposazenia pomia-
rowego. Polegajg na potwierdzeniu, ze wyposazenie pomiarowe
zachowuje parametry deklarowane przez producenta lub narzu-
cone przez uzytkownika. Zeby uzyska¢ whasciwy efekt czynnosci
metrologicznych nalezy jednoznacznie okresli¢ wymagania, jakie
maja byc¢ spetnione - jesli tak nie jest, to uzyskanie zamierzonego
celu nie jest mozliwe.

Nasza oferta jest przeznaczona dla wszystkich, ktérzy dbaja o ja-
kos¢ posiadanych urzadzen i doktadno$é wykonywanych odczytow.

Wzorcujemy nastepujace urzadzenia kontrolno - pomiarowe
(z wystawieniem $wiadectwa wzorcowania):

« chropowatosciomierze (pomiar na odcinku)

- elektroniczne mierniki grubosci powtok (od kwietnia w akredy-

tacji PCA)

- ultradZwiekowe mierniki grubosci materiatu

- termohigrometry (od kwietnia w akredytacji PCA)

« potyskomierze

- folie wzorcowe

+ luksomierze

Dokonujemy sprawdzenia (z wystawieniem Swiadectwa spraw-
dzenia):

« konduktometrow i pH-metréow

- chropowatosciomierzy (pomiar w punkcie)

- twardosciomierzy typu Shore / Barcol

- wahadtowych testeréw twardosci

« kolorymetréw i spektrofotometréw

« kubkéw wyptywowych i wiskozymetréw

- miernikdw przyczepnosci powtok typu pull-off

- rotacyjnych testeréw $cieralnosci typu Taber

» wysokonapieciowych testeréw szczelnosci

« pirometréw, termometréow zanurzeniowych i piecowych reje-

stratoréw temperatury

Wychodzac naprzeciw oczekiwaniom naszych klientéw pod-
dalismy sie procesowi akredytacji. Wraz z poczatkiem kwietnia
bedziemy przeprowadzali wzorcowania termohigrometréw i mier-
nikéw grubosci oraz badania w rozpylonej solance NSS w zakresie
akredytacji PCA.

Agencja Anticorr Gdansk Sp. z o.o.
ul. Tarcice 11, 80-718 Gdansk

tel. 58 3422415

www.anticorr.pl
www.anticorr.com.pl
www.laboratorium.anticorr.pl
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Ecoclean Connect: Digitalizacja i zdalne wsparcie

Potaczenie zapewniajace lepsza produktywnos¢

i konkurencyjnos¢

Zwigkszajace sie wymagania jakosciowe, coraz wiecej projek-
tow specyficznych dla danego klienta i krotsze terminy dos-
taw - wyzwania stojace przed firmami produkcyjnymi staja
sie coraz bardziej réznorodne. Automatyzacja, cyfryzacja
i tacznos¢ to kluczowe warunki zeby je pokonad. Firma Eco-
clean wspiera cyfrowa transformacje proceséow mycia detali
za pomoca innowacyjnego rozwigzania w chmurze Ecoclean
Connect.

Konkurencyjnos¢ firmy i przyszty rozwoj zaleza w duzym stopniu od
tego jak efektywnie i szybko potrafi ona odpowiedzie¢ na zmienia-
jace sie wymagania klientéw i rynku. Wsrdd nich sg rosngce wyma-
gania jakosciowe, identyfikowalnos¢ w tanicuchu wartosci dodanej,
niezawodnos¢ dostaw, elastycznos¢ i ekonomicznosé. Sam rozwdj
techniczny maszyn wykorzystywanych do produkgji nie jest wys-
tarczajacy, zeby sprosta¢ temu zadaniu. Potrzebne sg dostosowane
rozwigzania softwarowe, ktére minimalizuja interfejsy i interwen-
cje manualne, zapewniaja wysoki stopien przejrzystosci i pozwala-
ja na petna facznosc.

Ecoclean Connect - optymalne pozyskiwanie danych procesu

mycia

Te wymagania zostaty wziete pod uwage przy tworzeniu innowa-

cyjnego rozwigzania w chmurze Ecoclean Connect. Okreslone dane

wygenerowane przez ukfad sterujacy maszyny myjacej sg przeno-
szone w zaszyfrowanej formie do chmury poprzez bezpieczne
potaczenie. Sg przechowywane, oszacowane, analizowane i inteli-
gentnie pofaczone w platformie IoT (Internet Rzeczy) przy uzyciu
najnowszej technologii i infrastruktury. Dzieki temu to narzedzie
do digitalizacji tworzy warto$¢ dodang w nastepujacych obszarach:

- Monitorowanie stanu: wys$wietla status maszyny na podsta-
wie danych online; wizualizacja procesu, facznie z preselek-
cja i sekwencja krokéw; historia danych roboczych; przeglad
kluczowych wskaznikéw efektywnosci (KPI) takich jak wykorzys-
tanie i efektywnos¢; archiwum wiadomosci i statystyki.

- Dokumentacja: przeglad wszystkich wykonanych proceséw
mycia; indywidualne raporty, tacznie z parametrami procesu;
zarzadzanie programami mycia z historig wersji i raportowaniem;
biblioteka wszystkich kluczowych dokumentéw zwigzanych
z urzadzeniem; o$ czasu dla waznych wydarzen.

- Planowanie produkgji: wyswietlanie Catkowitej Efektywnosci
Sprzetu (OEE) oraz dostepnosci i wykorzystania; przeglad czasu
pracy i wydajnosci; monitorowanie wszystkich maszyn w syste-
mie, niezaleznie od czasu i miejsca (zarzadzanie float); statystyki
wiadomosci.

Digitalizacja i tacznos¢ sa koniecznymi warunkami spros-
tania wielu wymaganiom zwigzanym z produkgja, jak np.
Identyfikowalnos¢, rosngce wymagania jakosciowe czy
niezawodnos¢ dostaw.

Zdjecie: Ecoclean

- Serwisy zapobiegawcze: wyswietlanie statusu urzadzenia w dowol-
nym momencie w przysztosci; specyficzne prognozy konserwa-
cyjne dla pomp, grzatek, zaworéw motylkowych i filtréw; zalece-
nia serwisowe dla tworzenia planéw serwiséw zapobiegawczych
i zautomatyzowanych instrukgcji konserwacji.

- tqcznos¢: pofaczenie ze strukturami kontrolnymi wyzszego
poziomu poprzez wspdlne protokoty interfejsu; zoptymalizowa-
ny interfejs do Ecoclean Service; ustuga automatycznych powia-
domien email.

Dane wyswietlane sg w prosty i czytelny sposéb na komputerze lub

tablecie.

Pakiety dostosowane do Panstwa potrzeb

Zeby sprosta¢ réznorodnym potrzebom i wymaganiom klientéw,
ustuga Ecoclean Connect jest dostepna w nastepujacych pakietach:
Comfort, Premium i Premium Plus. Konto demo pozwala uzyskac
wglad w dziatanie tego rozwigzania bezpfatnie i bez zobowiazan.
Kontakt: connect@ecoclean-group.net

Grupa SBS Ecoclean projektuje, produkuje i sprzedaje nowoczesne
maszyny, systemy i rozwiqzania serwisowe przeznaczone do reali-
zowania zadarn zwiqzanych z przemystowym myciem detali, myciem
precyzyjnym, gratowaniem oraz przygotowaniem i obrébkg powierz-
chni. Sukces Grupy opiera sie na innowacjach, najnowszej technologii,
zréwnowazonym rozwoju, byciu blisko klienta, réznorodnosci i sza-
cunku. Grupa zatrudnia okoto 900 oséb w 12 zaktadach w 9 krajach
na swiecie.
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Konferencja i bezptatne wykfady organizowane przez SITPChem

Stowarzyszenie Inzynieréw i Technikéw Przemystu Chemicznego,
Oddziat Gliwice, serdecznie zaprasza na kolejna, 28. OgéInopolska
Konferencje Naukowo-Techniczng ANTYKOROZJA 2022.

Referaty i postery konferencji (w formie publikacji) sg recenzo-
wane i publikowane w czasopismie,,Ochrona przed Korozjg".

Podczas konferencji organizowany jest konkurs z nagrodami na
najlepszy poster.

Przyznawana jest takze nagroda za najlepiej wygtoszony referat
w grupie mtodych pracownikéw naukowych.

W dotychczasowych konferencjach licznie uczestniczyli przed-
stawiciele uznanych placéwek naukowo-badawczych zajmujacych
sie korozjg, duzych i $rednich zaktadéw przemystowych oraz przed-
siebiorstw produkcyjno-ustugowych. Przedstawiali efekty swoich
prac badawczych, zapoznawali sie ze Swiatowymi nowosciami
i osiggnieciami, z doswiadczeniami i sukcesami w walce z korozja.

Organizatorzy dokfadaja wszelkich staran, aby tegoroczna
konferencja byta rownie wartosciowa i udana jak poprzednie i za-

Makromozliwosci
mikroorganizméw

Wyktady odbywaja sie w trybie zdalnym.
Na stronie http://sitpchem.org.pl/przy-
jazna-nauka-cykl-zdalnych-wykladow/
jest podany link i kod dostepu a takze
krétka instrukcja logowania.

We protect and
beautify the world™

Wyktad / Temat

InZynieria procesowa
a zréwnowazony rozwdj

Analiza zanieczyszczen
powietrza i prognoza ich
wptywu na zdrowie ludzij

Rozwdj i znaczenie
przyrzadéw pomiarowych
oraz astronawigacyjnych

- od astrolabium Kopernika
po wspétczesny teleskop

(o faczy chemoautotroficzne
bakterie z nanoczastkami
metali? 0d biohydrometa-
lurgii po nanotechnologie

Innowacyjne rozwiqgzania

PATRONAT PRASOWY: ochrona przed korozja

praszaja zainteresowane firmy do przedstawienia swoich ofert,
nowych wyrobéw i technologii, a uczestnikéw zachecajg do
skorzystania z wiedzy i doswiadczen referentéw, kolezenskiej dys-
kusji, oraz wyrazenia swoich opinii i spostrzezen.

Kluczowe zagadnienia Antykorozji‘2022:
- Materiaty, powtoki, systemy i technologie,
- Elektrochemiczna ochrona przed korozja,
- Kierunki badan antykorozyjnych,
- Problemy korozyjne w budownictwie,
- Korozja mikrobiologiczna,
- Zabezpieczenie maszyn, urzadzen i Srodkdw transportu.

Termin konferencji: 25-27 kwietnia 2022 r.

Informacje: SITPChem Oddz. Gliwice tel. 664 42 351 i 664 421 349
oraz www.gliwice.sitpchem.org.pl

Zgtoszenia uczestnictwa do 04 kwietnia 2022 r.

Bezplatne wyktady on-line ..Przyjazna Nauka”

Data, godz.  Wyktadowca Instytucja
12.04.2022  prof. drhab.inz Politechnika Warszawska
godz.17.00  Pawet Gierycz
26.04.2022 Prof. dr. Politechnika Slaska Wydziat Inzynierii
godz. 17.00  Jozef Pastuszka Srodowiska i Energetyki
10.05.2022 dr hab. inz. Akademia WSB
godz. 17.00 prof. AWSB Dabrowa Gérnicza
tukasz
Wroblewski
24.05.2022 dr hab. Politechnika Slaska Wydziat
godz. 17.00 Aleksandra Inzynierii Srodowiska i Energetyki,
Ziembifska-  Katedra Biotechnologii Srodowiskowej
Buczynska
07.06.2022  Prof. dr hab. inz. Politechnika Wroctawska
godz. 17.00 Zygmunt Katedra Inzynierii Procesowej
Sadowski i Technologii Materiatow

Polimerowych i Weglowych

ul. tuzycka 8A
81-537 Gdynia

tel. 58 774 99 00

fax 58 774 99 01
customers@ppg.com

techniczne
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Matgorzata Zubielewicz
Elzbieta Kaminska-Tarnawska

Pigmenty i wypetniacze.
Wptyw upakowania fazy statej na wiasciwosci
wyrobow lakierowych

Wydawnictwo: Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Instytut Inzynierii Materia-
tow Polimerowych i Barwnikéw, Torun

Rok: 2021, wydanie drugie

Stron: 184

ISBN: 978-83-63555-22-1

W 2013 r. ukazato sie pierwsze wydanie ksigzki,Pigmenty i wypet-
niacze. Wptyw upakowania fazy statej na wtasciwosci wyrobéw
lakierowych’, ktére byto omawiane w ,Ochronie przed Korozjg’,
nr 12/2013, s. 583. Ze wzgledu na to, ze ksigzka nadal cieszy sie
zainteresowaniem czytelnikéw, postanowiono wznowi¢ jej naktad.
Na krajowym rynku brak jest ksigzek dotyczacych wyrobodw lakie-
rowych, a w szczegdlnosci zasad ich recepturowania, mam wiec
nadzieje, ze prezentowana Panstwu pozycja chociaz w niewielkim
stopniu wypetni te luke.

Opracowanie nowego wyrobu lakierowego, poprawa jego
wiasciwosci, zmniejszenie kosztéw, zastosowanie surowcow alter-
natywnych, jak tez zmiana technologii wymaga podjecia prac re-
cepturowych. Na wykonywane prace istotny wptyw ma kompromis
wyboru, a procedura formutowania receptur powinna w kazdym
przypadku obejmowac analize surowcéw i opracowanie modelu
uwzgledniajgcego wymagania techniczne wyrobu. Dzieki opra-
cowaniu naukowych podstaw formutowania receptur farb i pozna-
nia wtasciwosci fizykochemicznych ich skfadnikéw oraz ich wspot-
dziatania, a takze zjawisk zachodzacych na granicach faz, mozliwe
jest projektowanie wyroboéw lakierowych o odpowiednich witasci-
wosciach (stabilnosci, reologii, wtasciwosciach mechanicznych
i ochronnych).

Farby sa ztozonymi mieszaninami substancji chemicznych,
ktére mozna podzieli¢ na cztery szerokie grupy: spoiwa, sktadni-
ki lotne, pigmenty i wypetniacze, srodki pomocnicze. Fizykoche-
miczny opis farb to: ,uktad dyspersyjny, dwufazowy, wielosktadni-
kowy, w ktérym faza ciaggla jest spoiwo, a rozproszona pigmenty
i wypetniacze” Pigmenty i wypetniacze, obok spoiw, petnig wiec
jedna z gtéwnych rél w wyrobach lakierowych.

W wyniku omoéwionych w ksigzce badan opracowano model
wigzacy morfologie wypetniaczy i pigmentu barwigcego z niektd-
rymi wtasciwosciami farb, co, zdaniem autorek, powinno utatwic
ilosciowe formutowanie receptur i zdoby¢ lub zweryfikowa¢ wie-
dze dotyczaca wptywu granulometrii i morfologii wypetniaczy
na wiasciwosci dekoracyjne i ochronne wyrobéw lakierowych.
W publikacji przedstawiono ponadto mozliwosci zmiany zawar-
tosci fazy statej w farbach dzieki zwiekszeniu udziatu wypetniaczy
z réwnoczesng czesciowq eliminacja pigmentéw barwigcych lub
antykorozyjnych.

Zastosowane algorytmy pozwolity na obliczenie za pomoca
techniki komputerowej niektérych parametréow charakteryzuja-
cych wtasciwosci pigmentéw i wypetniaczy, takich jak:

- wielkos¢ czastek i srednie $rednice: wazona d, i mediana d, dla
mieszanin wypetniaczy,

- wspotczynnik upakowania ¢ i krytyczne stezenie objetosciowe
pigmentéw (KSOP) dla uktadéw jedno- i wielosktadnikowych,

— wspotczynnik rozpraszania S i krycia t=0,98 na podstawie teorii
Kubelki-Munka,

- state reologiczne: lepkos¢ plastyczna n_ i granica ptyniecia 7,

Ksigzka skfada sie z szesciu czesci: cz. | Wprowadzenie, cz. Il Sktad
farb, cz. Ill Rola fazy statej w farbach, cz. IV Recepturowanie farb,
cz. V Weryfikacja modelu formutowania receptur oraz cz. VI. Pod-
sumowanie.

Czes¢ Il zawiera informacje dotyczace sktadnikow wyrobéw
lakierowych: spoiw, pigmentéw i wypetniaczy oraz $rodkéw po-
mocniczych. Szczegétowo omoéwiono sposoby klasyfikacji pig-
mentéw oraz ich wilasciwosci (optyczne, odpornosciowe itp.)
z podziatem na pigmenty organiczne i nieorganiczne oraz z uwz-
glednieniem pigmentéw o najwiekszym znaczeniu uzytkowym.
W grupie wypetniaczy oméwiono wiasciwosci wypetniaczy wegla-
nowych, siarczanowych, krzemianowych i krzemionkowych, na-
turalnych i syntetycznych. Czes¢ ta zawiera rdwniez zagadnienia
zwigzane z dyspergowaniem pigmentow i wypetniaczy oraz wpty-
wem réznego rodzaju srodkéw dyspergujacych i stabilizujacych na
wiasciwosci dyspersji fazy statej w spoiwie.

W czesci Il omoéwiono role fazy statej w farbach. Zawiera ona
rozwazania na temat definicji i znaczenia dla wiasciwosci farb ste-
zenia objetosciowego pigmentéw (SOP) oraz krytycznego stezenia
objetosciowego pigmentéw (KSOP). Oméwiono w niej metody
wyznaczania: KSOP, wielkosci i rozktadu wielkosci czastek (analize
sitowa, mikroskopowa i sedymentacyjna, licznik czastek i dyfrak-
cje laserowq) oraz wspétczynnika upakowania. Ponadto w czes-
ci lll przedstawiono algorytmy, ktére pozwolity na obliczenie, za
pomoca techniki komputerowej, niektérych parametréw charak-
teryzujacych wiasciwosci pigmentéw i wypetniaczy, takich jak:
wspotczynnik upakowania n-sktadnikowych mieszanin czastek
pigmentéw i wypetniaczy, KSOP mieszanin, wspétczynnik roz-
praszania i krycia czy state reologiczne (lepkos¢ plastycznai granica
ptyniecia). Omoéwiono takze procedury optymalizacji wspotczyn-
nika upakowania i zwigzek KSOP z rzeczywistym upakowaniem
pigmentéw i wypetniaczy.

Czes¢ IV obejmuje zagadnienia zwigzane z recepturowaniem
farb i ustalaniem skfadu kompozycji. W wyniku realizacji prac
badawczych opracowano sposéb recepturowania farb dla uktadéw
n-sktadnikowych. Wykorzystujac model SIMPLEX przeprowadzono
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optymalizacje sktadu kompozycji lakierowej pigment — wypetniacz
(lub mieszanina wypetniaczy) — spoiwo. Stwierdzono, ze postugu-
jac sie opracowanymi algorytmami mozna otrzymac farby o zatozo-
nych witasciwosciach i charakteryzowac zachowanie sie poszcze-
golnych sktadnikéw w uktadzie dyspersyjnym oraz ich wzajemne
oddziatywanie determinujgce wtasciwosci wyrobu lakierowego.

Ostatnia, V czes¢ stanowi opis doswiadczen weryfikujacych
praktyczng skutecznos¢ modelu w opracowywaniu receptur roz-
nych farb o zatozonych wtasciwosciach na przyktadzie 6 réznych
wyrobow lakierowych (dekoracyjnych oraz antykorozyjnych).
Weryfikacja modelu umozliwita otrzymanie wyroboéw lakierowych
spetniajacych oczekiwania pod wzgledem jakosciowym i ekologicz-
nym, jak réwniez ekonomicznym.

Kazdy rozdziat konczy spis pozycji literaturowych umozliwiajacy
pogtebienie wiedzy dotyczacej omawianej tematyki. Systematy-

czne, proste i przejrzyste omowienie najwazniejszych zagadnien
zwigzanych z wptywem pigmentow i wypetniaczy na wtasciwosci
farb z pewnosciag utatwi prace osobom zajmujacym sie recepturo-
waniem wyrobow lakierowych. Informacje zawarte w ksigzce moga
by¢ réwniez pomocne dla oséb rozpoczynajacych swojg prace
w dziedzinie recepturowania.

Ksigzka jest do nabycia w Centrum Farb i Tworzyw Instytutu tu-
kasiewicz-IMPiB w Gliwicach, w cenie 70 zt (kontakt: malgorzata.
zubielewicz@impib.lukasiewicz.gov.pl lub ewa.langer@impib.lu-
kasiewicz.gov.pl).

W imieniu autorek zapraszam do lektury

Matgorzata Zubielewicz

Czasopisma zwigzane z tematyka korozji (cz. 9)

Czestotliwo$¢: dwumiesiecznik

Tytut: Corrosion Reviews
Wydawca: De Gruyter
ISSN: 2191-0316 wersja online

0334-6005 wersja drukowana
Punkty ministerialne: 70 punktéw (lista z 2021 r.)
Czasopismo w jezyku angielskim, wydawane od 1987 roku.

Corrosion Reviews to dwumiesiecznik o zasiegu miedzynarodowym, w ktérym publikowane sa artykuty
przegladowe oraz, w mniejszym stopniu, wybitne oryginalne artykuty, ktére sg kluczowe dla lepszego

zrozumienia i zastosowania nauk o korozji i inzynierii w stuzbie spoteczenstwu. Artykuty moga miec
charakter teoretyczny, eksperymentalny lub praktyczny, pod warunkiem, ze wnoszg istotny wktad w wiedze z danej dziedziny.
Publikowane prace obejmuja dyscypliny:inzynieria biomedyczna;inzynieria chemiczna;inzynieria materiatowa; inzynieria mechaniczna;
inzynieria $Srodowiska, gérnictwo i energetyka; nauki le$ne; rolnictwo i ogrodnictwo; nauki chemiczne.

Tytut: Journal of Corrosion Science and Engineering
Wydawca: Bob Cottis
ISSN: 1466-8858

Czestotliwos¢: 1 tom zawiera artykutly z danego roku
Punkty ministerialne: 20 punktéw (lista z 2021 r.)

Czasopismo dostepne wylacznie on-line, bezptatne dla autoréw i czytelnikéw.
Publikowane artykuty obejmuja dyscypliny: inzynieria chemiczna; inzynieria materiatowa; inzynieria mechaniczna; nauki chemiczne.
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Doskonate powtoki

antykorozyjne i ogniochronne

ul. tuzycka 8A
81-537 Gdynia
tel. 58 774 99 00
fax 58 774 99 01

customers@ppg.com



ZPRASY TECHNICZNE)

Cynkowe powtoki systemu duplex
na mosty stalowe

Jak wykazaty badania i wieloletnia praktyka powtoki z cynku na-
tryskiwanego cieplnie okazaty sie bardzo trwate. Od czasu opaten-
towania w Niemczech i Szwajcarii przez Maxa Schoopa w 1909 r.,
powtoki te sg stosowane na catym swiecie w celu przedtuzenia
trwatosci m.in. mostéw stalowych.

Powtoka cynkowa naktadana cieplnie moze by¢ utworzona na
podfozu metalowym zaréwno metoda natryskiwania tukowego,
jak i natryskiwania ptomieniowego. W kazdym z tych proceséw
powierzchnia stalowa musi by¢ odpowiednio przygotowana do
natryskiwania cieplnego - wymagane jest srutowanie powierz-
chni stalowej w celu zapewnienia odpowiedniej przyczepnosci
mechanicznej natryskiwanej powtoki cynkowej do stali.

Farba natozona na powtoke stalowa pokryta cynkiem nazy-
wana jest systemem duplex. Znaczne wydtuzenie oczekiwanej
trwatosci potaczonej powtoki cynkowo-malarskiej typu duplex,
w poréwnaniu z sumg oczekiwanych trwatosci powtoki cynko-
wej oraz powtoki malarskiej zastosowanych oddzielnie, jest znane
jako efekt synergiczny.

Powtoka farby stanowi dodatkowa bariere ochronna dla cyn-
ku, ale gtéwnym powodem efektu synergii jest to, ze metaliczna
powtoka cynkowa chroni farbe przed korozjg podpowtokowa po
zarysowaniu lub innych uszkodzeniach powtoki. Efekt synergii
pomiedzy dwoma rodzajami powtok pozwala na wydtuzenie
catkowitego okresu uzytkowania powtoki ochronnej od 1,5 do
2,3 razy, w zaleznosci od Srodowiska, w ktérym powtoka jest eks-
ploatowana.

Systemy duplex sa z powodzeniem stosowane w Norwegii do
ochrony przed korozja mostéw stalowych. Norweski Zarzad Drog
Publicznych (NPRA) po raz pierwszy przetestowat powtoki sys-
temu duplex na moscie Djupfjord w poblizu Lofotéw w 1958 roku.
Ten maty most wiszacy zostat pokryty powtoka z czystego cyn-
ku o grubosci 150 um w systemie dwuwarstwowym. Nastepnie,
w 1965 r., po uzyskaniu potwierdzenia doskonatej skutecznosci
tego systemu zabezpieczerh do ochrony przed korozjg mostu
Forth Road Bridge w Szkocji, nakazano w Norwegii, aby wszyst-
kie nowe mosty autostradowe wykonane ze stali byty zabezpie-
czane powtokami duplex, poniewaz zadna inna metoda ochrony
mostéw nie okazata sie tak skuteczna.

Na podstawie przegladu dokumentacji remontowej 62 stalo-
wych mostéw o duzej rozpietosci przeset zbudowanych w la-
tach 1967-1995, obliczono sredni czas do pierwszej renowacji
dla mostéw znajdujacych sie w réznych srodowiskach. Poniewaz
powtoki wiekszosci badanych mostow nie wymagaty jeszcze re-
nowacji, $Sredni czas do pierwszej renowacji bedzie sie wydtuzat
z kazdym rokiem. W celu oszacowania oczekiwanego czasu eks-
ploatacji powtoki przed pierwsza renowacja powtok obliczo-
no wskaznik CPI (coating performance indicator). Wskaznik CPI
uwzglednia okres eksploatacji powtoki, stan powtoki i kategorie
korozyjnosci srodowiska, aby wyliczy¢ wskaznik oczekiwanego
czasu eksploatacji powtoki przed pierwsza renowacja. Wskaznik
CPI wskazuje, ze wiele mostéw w Norwegii zabezpieczonych sys-

temem duplex moze osiggna¢ swoj petny projektowany okres
eksploatacji bez koniecznosci renowacji. Najwazniejszym czyn-
nikiem decydujacym o trwatosci powtoki jest jej jakos¢. Btedy
w wykonawstwie, takie jak wzery, wgtebienia i zbyt mata grubos¢
powtoki ochronnej byty odpowiedzialne za zaobserwowane
przedwczesne uszkodzenia powioki. Btedy te pogarszaty wiasci-
wosci ochronne powtoki malarskiej, a co za tym idzie, obnizaty
catkowita trwatos¢ systemu duplex.

Wiekszos¢ powtok systemu duplex z tatwoscig spetnia wy-
magang przez NRPA 35-letnia trwatos¢ zabezpieczenia mostéow
stalowych przed pierwsza renowacja powtok malarskich w sro-
dowiskach o kategorii korozyjnosci C2, C3 i C4. Wskaznik CPI po-
kazuje, ze powtoki systemu duplex moga osiagna¢ swoja petna
projektowang trwatos¢ w srodowisku C2 bez koniecznosci re-
nowacgji.

Na podstawie: M. Gagne, O. @. Knudsen,
www.materialsperformance.com

Korozja powodowana przez
mikroorganizmy - czy jest jakis
postep?

Korozja powodowana przez mikroorganizmy (MIC) jest uznawana
za bezposrednig przyczyne katastrofalnych awarii korozyjnych,
a zwigzane z nig koszty siegajg wielu miliardéw USD rocznie. Pomi-
mo szeroko zakrojonych badan i licznych publikacji podstawowe
pytania zwigzane z MIC pozostaja bez odpowiedzi.

Przedstawiono przeglad aktualnych badan nad MIC (179 poz.
bibl.), podkreslajgc brak informacji zwigzanych z rozpoznawa-
niem, przewidywaniem i fagodzeniem skutkéw MIC. Przeglad ten
wskazuje na zwigzek pomiedzy decyzjami dotyczacymi zarzadza-
nia problemem a przyczynami zrédtowymi. Sugerowane jest ho-
listyczne, proaktywne podejscie do MIC, w ktérym brane jest pod
uwage monitorowanie i ulepszanie catego systemu.

Autorzy tego przegladu stwierdzaja, ze dokonano niewielkie-
go postepu w odpowiedzi na fundamentalne pytania postawio-
ne przez J.PG. Stotta w publikacji z 1993 r. (Corros. Sci. 35 (1993)
667-673, https://doi.org/10.1016/0010-938X(93)90202-R: “What
progress in the understanding of microbially induced corrosion
has been made in the last 25 years? A personal viewpoint”) do-
tyczace przewidywania szybkosci korozji materiatu X w Srodowisku,
w ktérym rozmnazajg sie agresywne mikroorganizmy. Co réwnie
wazne, obecne badania MIC nie dostarczajg danych zwigzanych
z wykrywaniem tego rodzaju korozji i weryfikacjg w terenie, diag-
nozowaniem, modelowaniem lub przewidywaniem jej skutkéw.

W eksperymentach laboratoryjnych rzadko podejmuje sie préby
odtworzenia odpowiednich elektrolitéw naturalnych lub przemys-
fowych. Racjonalna, ukierunkowana na rozwigzania ocena stanu
techniki i uznanie istotnych brakéw w naszym rozumieniu moze
pomdc w skierowaniu badan nad MIC tak, aby uzyska¢ uzyteczne
odpowiedzi.

Na podstawie: B.J. Little i in., Corrosion Science 2020, vol.170, nr 10864
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Wynalazki

Biuletyn Urzedu Patentowego
Nr38/2021

Bioaktywne hydroksyapatytowe
powloki o hierarchicznej nano/
mikrostrukturze, sposéb ich wyt-
warzania oraz zastosowanie

Tworcy: Hip$ Izabela; Swieszkowski
Wojciech; tojkowski Witold; Woz-
niak Bartosz; Szafaj Urszula - Firma:
Politechnika Warszawska, Warsza-
wa - Zgtoszenie 434340, s. 12

Blenda polimerowa (PDA-PPy)
polidopaminy (PDA) i pollpirolu
(PPy) na podtozach przewodza-
cych i sposdb jej otrzymywania
Twércy: Grzeszczuk Maria; Zargba
Aleksandra - Firma: Uniwersytet
Wroctawski, Wroctaw - Zgtoszenie
436221,s.23

BUP Nr 39/2021

Sposéb naprawy uszkodzen ele-
mentu z kompozytu termoplas-
tycznego

Tworcy: Dworak Adam; Banas Alek-
sander; Madry Janusz;, Sienicki
Jarostaw; Glodzik Marcin - Firma:
Polskie Zakfady Lotnicze sp. z 0.0,
Mielec - Zgtoszenie 434397,s. 14

Tasma antybakteryjna

Tworcy: Mianowski Ireneusz- Fir-
ma: MIANOWSKI IRENEUSZ, Elblag
- Zgtoszenie 434400, s. 14

Sposéb otrzymywania lanych po-
liuretanéw o obnizonej palnosci

Twoércy: Datta Janusz Parcheta
Paulina; Zagozdzon Izabela; Niesio-
bedzka Joanna - Firma: Politechnika
Gdanska, Gdansk - Zgt. 434425,s.17

BUP Nr 1/2022

Spos6b wytwarzania wielkopo-
wierzchniowego grafenu na nos-
nikach polimerowych metoda de-
laminacji wodorowej

We protect and
beautify the world™

Tworcy: Petka Marcin; Kuten Do
minika; Gatazka Maciej - Firma: AD-
VANCED GRAPHENE PRODUCTS
sp.z 0.0, Zielona Géra - Zgtoszenie
434492,s.11

Samogasngca kompozycja zywi-
cy epoksydowej o zwiekszonym
przewodnictwie elektrycznym
oraz sposob otrzymywania sa-
mogasnacej kompozycji zywicy
epoksydowej o zwiekszonym
przewodnictwie elektrycznym

Twércy: Oliwa Rafat,  Bulan-
da Katarzyna; Oleksy Mariusz;
Mastowski Grzegorz; Filik Kamil;
Karnas Grzegorz - Firma: Politech-
nika Rzeszowska im. Ignacego
tukasiewicza, Rzeszéow; PODKAR-
PACKIE CENTRUM INNOWACIJI sp.z
0.0., Rzeszéw - Zgt. 434501, 5. 13-14

Spos6b nanoszenia nano- powtok
krzemianowych na elementy kon-
strukcyjne maszyn i urzadzen
Twércy: Gronek Jakub; Bambu-
rak Tomasz - Firma: ARKA sp.z o.o.
SPOLKA KOMANDYTOWA, Sianéw-
Zgtoszenie 434545, s. 14-15

Kompozytowe drzwi ogniood-
porne i dymoszczelne, zwtaszcza
okretowe

Tworcy: Migasiewicz Michat; Do-
manowski Piotr - Firma: RAIL-BO-
HAMET sp.z 0.0, Ciele - Zgtoszenie
434551,s.16

BUP Nr 2/2022

Hybrydowy nanostrukturalny ma-
teriat tlenku ceru z jonami europu
oraz sposob jego wytwarzania
Twércy: Matysiak Wiktor; Tanski
Tomasz; Zaborowska Marta - Firma:
Politechnika Slaska, Gliwice- Zgto-
szenie 434574,s.11-12

Zywica uretanowo-dimetakryla-
nowa o wihasciwosciach antybak-
teryjnych, do spoiw stomatolo-

gicznych
materiatow

kompozytowych
rekonstrukcyjnych
oraz sposob jej otrzymywania,
zastosowanie
Twércy: Barszczewska-Rybarek |za-
bela; Chrészcz Marta - Firma: Po-
litechnika Slaska, Gliwice- Zgtosze-
nie 434582,s.15

Spoiwo na kompozytowe mate-
riaty wlokniste, kompozytowy
material witoknisty ze spoiwem
oraz sposéb wytwarzania kom-
pozytowego materiatu widkniste-
go z dodatkiem spoiwa

Twoércy: Borowiecki Mariusz - Firma:
BOROWIECKI MARIUSZ POLDECCO,
Zielona Gora - Zgt. 434601, 5. 18

Rekaw do budowy i renowagji
rurociggéw, utwardzany termicz-
nie na miejscu

Twoércy: Popielski Pawel; Bednarz
Bartosz - Firma: POPIELSKI PAWEL,
Warszawa; BEDNARZ BARTOSZ,
Zarzecze - Zgtoszenie 434570, 5. 19

BUP Nr 4/2022

Sposéb podwyzszenia odpornos-
ci $ciernej powierzchni elemen-
tow konstrukcyjnych

Tworcy: Cybulko Piotr; Szczucka-
Lasota Bozena; Wegrzyn Tomasz;
Garbala Krzysztof - Firma: CYBUL-
KO PIOTR, Bialystok - Zgtoszenie
434745,s.9

Spos6b wytwarzania nanoczastek
tlenowo- cynkowych, nanoczastki
nadtlenku cynku otrzymane tym
sposobem oraz ich zastosowanie
Twércy: Wolska-Pietkiewicz Matgo-
rzata; Jedrzejewska Maria; Bojar-
ski Emil; Lewinski Janusz- Firma:
NANOXO sp.z 0.0, Warszawa
Zgtoszenie 434715, s.12-13

Kompozycja stabilizujaco - unie-
palniajaca do  zawierajacych
chlorowiec polimeréw winylo-

Piekno, trwatos¢,

bezpieczenstwo

wych, sposob jej otrzymywania
oraz zawierajaca chlorowiec sta-
bilizowana kompozycja polimero-
wa o obnizonej palnosci

Twércy: Abramowicz Agnieszka;
Obtoj-Muzaj Maria; Pawtowski Sta-
womir; Kumosinski Marcin; Firlik
Sebastia - Firma: SIEC BADAWCZA
LUKASIEWICZ - Instytut Chemii
Przemystowej Imienia Profesora
Ignacego Moscickiego, Warszawa-
Zgtoszenie 434718, 5. 14-15

Kompozycja stabilizujgca do za-
wierajacych chlorowiec polime-
row winylowych, sposéb jej
otrzymywania oraz zawierajaca
chlorowiec stabilizowana kompo-
zycja polimerowa

Tworcy: Abramowicz Agnieszka;
Obtéj-Muzaj Maria; Pawtowski Sta-
womir; Kumosiniski Marcin; Firlik
Sebastian - Firma: SIEC BADAWCZA
LUKASIEWICZ - Instytut Chemii
Przemystowej Imienia Profesora
Ignacego Moscickiego, Warszawa -
Zgtoszenie 434717,s.15

BUP Nr 5/2022

Sciana lakiernicza sucha i sposéb
wykonania $ciany lakierniczej
Tworcy: Nawara Rafat - Firma: NA-
WARA RAFAL NAWARA SERWIS s.c.,
Trzebier\; NAWARA MARZENA NA-
WARA SERWIS s.c, Trzebien- Zgto-
szenie 434819,s.8

Urzadzenie do naktadania zanu-
rzeniowo lub natryskowo mate-
riatu powtokowego

Tworcy: Koszlak Rafa; Chacinski
Jerzy - Firma: VENT TRADE sp.z 0.0,
Gdansk - Zgtoszenie 434808, s. 8-9

Sposéb ochrony elementéw sta-
lowych przed korozjg

Tworcy: Lota Grzegorz; Baraniak
Marek; Wojciechowski Jarostaw
- Firma: Politechnika Poznanska,
Poznan - Zgtoszenie 434782,5.18

ul. tuzycka 8A
81-537 Gdynia
tel. 58 774 99 00
fax 58 774 99 01

customers@ppg.com
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