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Kongres Eurocorr 2022
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EUROCORR 2022 jest organizowany przez firme DECHEMA (Socie-
ty for Chemical Engineering & Biotechnology) i GFKORR (Society
for Corrosion Protection). Hastem przewodnim tegorocznego
Kongresu jest Corrosion in a Changing World - Energy, Mobility,
Digitalization.

EUROCORR co roku przyciagga ponad tysigc ekspertéw ds. koro-
zji z catego Swiata. Wysoki poziom wiedzy naukowej uczestnikéw
sprawia, ze Kongres jest wiodaca $wiatowg konferencjg naukowa
poswiecong badaniom korozyjnym. Mtodym korozjonistom Young
EFC zapewnia platforme do wymiany pomystéw, nauki i inspiracji.
Wiecej informacji: https://eurocorr.org/2022.html
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Tematyka spotkania:

- zagadnienia ogdlne i warunkujace wystepowanie wilgoci oraz
korozji biologicznej w obiektach budowlanych,

- ochrona obiektéw przed korozjg biologiczng i przed pozarem,

- technologie konstrukcyjne zwigzane z zabezpieczeniem obiek-
téw lub zwalczaniem czynnikéw biologicznych,

- aspekty budowlane zabezpieczania obiektéw przed korozjg bio-
logiczna — w tym metody osuszania obiektow,

- aspekty rewaloryzacji obiektow zniszczonych i obiektéw zabytkowych

- spotkania inzynierskie.

Wiecej informacji: http://www.psmb.wroclaw.pl/

PATRONAT PRASOWY:
ochrona przed korozja

PATRONAT PRASOWY: ochrona przed korozja

XXII Konferencja Naukowo-Techniczna

KONTRA 2022

— Trwato$¢ budowli i ochrona przed korozja
13-14.10.2022, Cedzyna k. Kielc

Konferencja jest adresowana do projektantéw, producentow,
wykonawcéw roboét i pracownikéw naukowo-technicznych spe-
cjalizujacych sie w problematyce odpornosci materiatéw budow-
lanych i konstrukcji na dziatanie $rodowiska oraz zagadnieniom
ochrony budowli przed korozja. Celem konferencji jest prezen-
tacja najnowszych rozwigzan materiatowych i technologicznych
oraz wynikéw badan teoretycznych i doswiadczalnych z szeroko
pojmowanej dziedziny trwatosci obiektéw budowlanych.

Wiecej informacji: https://kontra.il.pw.edu.pl/

POLSKI KOMITET ELEKTROCHEMICZNE)
OCHRONY PRZED KOROZJA
STOWARZYSZENIE ELEKTRYKOW POLSKICH

POMIARY KOROZYJNE
W OCHRONIE ELEKTROCHEMICZNE)J

17-19.10. 2022

Hotel DOM ZDROJOWY RESORT & SPA
w Jastarni

Zgloszenia udzialu w konferencji przyjmowane sa przez
formularz zamieszczony na stronie internetowej PKEOpK
https://sep.com.pl/aktualnosci/xvi-krajowa-konferenc-
ja-naukowo-techniczna-pomiary-korozyjne-w-ochronie-el-
ektrochemicznej.html

Organizatorami tegorocznego, juz 6smego Miedzynarodowego Sym-
pozjum Cynkowniczego sg STOCKMEIER Chemia Sp. z o0.0. i SSK.
oraz Nederman MikroPul Poland Sp. z o.0.

Tematyka tej edycji spotkania branzy cynkowniczej dotyczyta bedzie
problematyki zwigzanej z mysla przewodnia: Energooszczednos¢, re-
dukcja odpadéw, minimalizacja kosztow, ktéra $cisle powigzana jest
z aktualna trudnga sytuacja na rynku, w zwiazku z dziataniami wojen-
nymi w Ukrainie. Uczestnicy spotkania zapoznaja sie z najnowszymi
osiggnieciami naukowymi, technologicznymi i sposobami proekolo-
gicznego prowadzenia proceséw nakfadania powtok cynkowych,
ktére oméwione zostana w pieciu panelach tematycznych.

Wiecej informacji: Il strona okfadki.
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Porownanie odpornosci korozyjnej powtok cynkowych otrzymanych
w kapielach z dodatkiem Al, Ni, Pb, Bii Sn

Comparison of the corrosion resistance of zinc coatings obtained in baths with the addition

of Al, Ni, Pb, Bi and Sn

W artykule przedstawiono wyniki badan wptywu dodatkéw Al, Ni,
Pb, Bi i Sn do kgpieli cynkowej na mikrostrukture i odpornos¢ na ko-
rozje powtok cynkowych. Obserwowano mikrostrukture w duzych
powiekszeniach (SEM) na powierzchni i przekroju poprzecznym po-
wtok oraz okreslono sktad chemiczny w mikroobszarach. Odpornos¢
powtok na korozje zostata zbadana poréwnawczo w obojetnej mgle
solnej (PN EN ISO 9227) i wilgotnej atmosferze zawierajqcej zwiqz-
ki siarki (PN EN ISO 6988). Okreslono parametry elektrochemiczne
korozji powtok. Stwierdzono, ze powtoki otrzymane w kgpielach za-
wierajqcych dodatki Pb, Bi oraz BiSn wykazujq nizszq odpornos¢ na
korozje w poréwnaniu z powtokami otrzymanymi w kgpieli Zn-AINi.
Badania strukturalne ujawnity wystepowanie w powtoce wydzieler
Pb, Bi oraz stopu BiSn. Stwierdzono, ze wydzielenia te majq bardziej
elektrododatni potencjat niz cynk, co sprzyja powstawaniu dodatko-
wych ogniw korozyjnych.

Stowa kluczowe: cynkowanie zanurzeniowe, powtoki cynkowe, odpornos¢
korozyjna, badania w obojetnej mgle solnej, badania potencjodynamiczne

1. Wprowadzenie

Stal ocynkowana jest obecnie jednym z podstawowych ma-
teriatdw wykorzystywanych w budownictwie. Powtoki cynkowe
zapewniaja ochrone barierowg oraz protektorowg stali, jednocze-
$nie wykazuja bardzo duza odpornos¢ na uszkodzenia mechanicz-

E-mail: henryk.kania@polsl.pl
E-mail: mariola.saternus@polsl.pl

E-mail: jan.kudlacek@fs.cvut.cz

The article presents the results of research on the influence of Al, Ni, Pb,
Bi and Sn additives in a zinc bath on the microstructure and corrosion
resistance of zinc coatings. The microstructure at high magnifications
(SEM) was revealed on the surface and cross-section of the coatings,
and the chemical composition in micro-regions was determined.
The corrosion resistance of the coatings was tested comparatively
in neutral salt spray (PN EN ISO 9227) and in a humid atmosphere
containing sulfur compounds (PN EN I1SO 6988). The electrochemical
corrosion parameters of the coatings were determined. It was found
that the coatings obtained in the baths containing Pb, Bi and BiSn
additives showed lower corrosion resistance compared to the coatings
obtained in the Zn-AINi bath. The microstructural tests showed the
occurrence of Pb, Bi and BiSn alloy precipitates in the coating. These
precipitates have a more electropositive potential in relation to zinc,
which favors the formation of additional corrosion cells.

Keywords: hot dip galvanizing, zinc coatings, corrosion resistance, neutral
salt spray test, potentiodynamic test

1. Introduction

Galvanized steel is currently one of the basic materials used in
construction. Zinc coatings provide barrier and sacrificial protec-
tion of steel, and at the same time show a very high resistance
to mechanical damage [1]. The zinc coating containing the hard
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ne [1]. Powloka cynkowa zawierajagca w swojej strukturze twarde
fazy ukfadu Fe-Zn zapewnia odpornos¢ na scieranie [2]. Dobre
wiasciwosci powtoki decyduja o ciggle rosngcym zapotrzebowaniu
na taki rodzaj zabezpieczenia antykorozyjnego. Obecnie oprécz
powszechnie cynkowanych konstrukcji i wyrobéw wykonanych ze
stali zwyktej jakosci asortyment wyrobéw przeznaczonych do cyn-
kowania obejmuje réwniez odlewy zeliwne [3], druty do ciagnienia
z duzymi szybkosciami [4], a takze wyroby wykonane z wysokowy-
trzymaltych stali po obrébce cieplnej [5]. Stwarza to koniecznos¢
prowadzenia ciggtych prac badawczych oraz rozwigzywania pro-
blemoéw z uzyskiwaniem powtok o wysokiej jakosci z zachowaniem
specyficznych wiasciwosci wyrobow.

Technologia cynkowania zanurzeniowego zuzywa obecnie po-
nad potowe Swiatowej produkgcji cynku [6]. Jednoczes$nie generuje
najwieksze straty cynku, wywotane jego nieefektywnym wykorzy-
staniem do tworzenia powtok. Zwigzane jest to z wytwarzaniem
odpaddw bogatych w cynk, takich jak popioty cynkownicze i twar-
dy cynk, ale straty cynku moga réwniez wynika¢ z niedostatecz-
nego sciekania cynku z powierzchni podczas wyciggania wyrobu
z kapieli oraz wytwarzania powtok o nadmiernej grubosci. W roz-
woju wspodtczesnego procesu cynkowania zanurzeniowego dazy
sie wiec do zmniejszenia zuzycia cynku i do jego efektywnego wy-
korzystania do wytworzenia powtoki. Cel ten jest realizowany przez
odpowiednie dobranie dodatkéw stopowych do kapieli cynkowni-
czej. Obecnie stosuje sie wielosktadnikowe kapiele cynkowe zawie-
rajace rézne dodatki stopowe. Do kapieli cynkowej wprowadza sie
takie dodatki stopowe, ktérych oddziatywanie powoduje [7]:

— zmniejszenie intensywnosci utleniania powierzchni kapieli,

— ograniczenie wptywu zawartosci Si w stali na wzrost powtoki,

— poprawe zdolnosci sptywania ciektego cynku z powierzchni wy-
robu podczas wynurzania wyrobu z kapieli.

Nadmierne utlenianie powierzchni kapieli prowadzi do powsta-
wania duzej ilosci popiotéw cynkowniczych. Skutecznym sposobem
ograniczania ich ilosci jest dodanie Al do kapieli. Juz przy zawartosci
0,005% mas. Al na powierzchni kapieli tworzy sie barierowa war-
stewka Al,Oj, ktéra zabezpiecza ja przed dalszym utlenianiem [1].

Ograniczenie reaktywnosci stali spowodowanej zawartoscia Si
osigga sie przez wprowadzenie do kapieli dodatku Ni. Aby efek-
tywnie oddziatywat, jego zawartos¢ w kapieli powinna wynosic od
0,04 do 0,06% mas. [8].

Poprawe zdolnosci sptywania ciektego cynku z powierzchni
wyrobu podczas wynurzania z kapieli zapewniaja stosowane za-
miennie dodatki Pb, Bi i Sn. Otéw obniza napiecie powierzchniowe
ciektego cynku oraz poprawia lejnos¢ kapieli. Kapiel cynkowa ma
najlepsza lejnos¢ przy zawartosci Pb 0,4-0,5% mas. [9]. Ze wzgledu
na toksycznos¢ i szkodliwy wpltyw zaréwno na zdrowie ludzkie, jak
i Srodowisko stosowanie otowiu jako dodatku stopowego w kapieli
cynkowej zostato ograniczone i coraz powszechniej jest on usuwa-
ny z kapieli. Alternatywg dla dodatku ofowiu jest bizmut, ktéry nie
jest szkodliwy. Ponadto dodatek 0,1% mas. Bi daje podobng inten-
sywnos¢ sptywania ciektego cynku z powierzchni jak ok. 1% mas.
Pb [10], co powoduje, Zze jego wymagana zawartos$¢ w kapieli jest
niemal 10-krotnie mniejsza. Czesto uzupetnieniem dla Bi jest doda-
tek Sn, ktory rowniez wptywa na poprawe lejnosci Zn.

Gtéwnym celem stosowania dodatkow stopowych do kapieli jest
poprawienie efektywnosci wykorzystania cynku oraz zmniejszenie
jego zuzycia. Jednoczesnie obserwuje sie ciggte dazenie do zwiek-
szania odpornosci korozyjnej powtok. Efektem tego sa badania nad
wytwarzaniem powtok w kapielach cynkowo-aluminiowych, gtéw-
nie o sktadzie eutektycznym [11], ale réwniez w kapielach zawiera-
jacych Al jako gtéwny sktadnik [12]. Mimo to przy doborze sktadu
chemicznego tradycyjnych kapieli cynkowniczych praktycznie cat-
kowicie pomijany jest problem wptywu dodatkéw stopowych na
odpornos¢ korozyjng powtok. W artykule przedstawiono aspekty
mikrostrukturalne obnizenia odpornosci korozyjnej powtok wy-

phases of the Fe-Zn system in its structure ensures abrasion resist-
ance [2]. The good properties of the coating determine the ever-in-
creasing demand for this type of corrosion protection. Currently, in
addition to commonly galvanized structures and products made
of ordinary quality steel, the range of products intended for gal-
vanizing also includes iron castings [3], wires for high speed draw-
ing [4], and products made of high-strength steels after heat treat-
ment [5]. This makes it necessary to conduct continuous research
and solve problems with obtaining high-quality coatings, while
maintaining the specific properties of the products.

The hot-dip galvanizing technology currently consumes more
than half of the world’s zinc production [6]. At the same time, this
technology generates the highest losses of zinc as a result of its
ineffective use for coating formation. This is related to the produc-
tion of zinc-rich waste such as zinc ash and hard zinc, but also zinc
losses may result from insufficient zinc drainage from the surface
during the removal of the product from the bath and the produc-
tion of excessively thick coatings. As a result, the direction of the
modern hot-dip galvanizing process is to reduce the consump-
tion of zinc and its effective use for the production of the coating.
The above goal is achieved by the appropriate selection of alloying
additives for the galvanizing bath. Currently, these are multi-com-
ponent zinc baths containing various alloying additives. Such al-
loying additives are simultaneously introduced into the zinc bath,
the effect of which will cause [7]:

— reduction of the oxidation intensity of the bath surface,

— limiting the influence of the Si content in steel on the coating
growth,

— improving the ability to run off the liquid zinc from the surface
of the product when the product emerges from the bath.
Excessive oxidation of the bath surface generates a large amount

of zinc ashes. An effective way to reduce it is to add Al to the bath.

Already at a content of 0.005 wt.% Al, a barrier layer of Al,O; is

formed on the surface of the bath, which protects it against further

oxidation [1].

The reduction of the reactivity of the steel caused by the Si
content is achieved by introducing a Ni additive into the bath. To
achieve its effective effect, the content of Ni in the bath should be
0.04 wt.% up to 0.06 wt.% [8].

The ability to run off liquid zinc from the product surface when
exiting the bath is improved by the interchangeable additives Pb,
Bi and Sn. Lead lowers the surface tension of liquid zinc and im-
proves the fluidity of the bath. The zinc bath has the best fluidity
with the Pb content in the range of 0.4-0.5 wt.% [9]. Due to its
toxicity and detrimental effect to both human health and the en-
vironment, the use of lead as an alloying additive in a zinc bath is
limited and it is increasingly removed from the bath. An alternative
to the addition of lead is bismuth which is not harmful. Moreover,
the addition of 0.1 wt.% Bi gives a similar intensity of liquid zinc
flowing from the surface as approximately 1 wt.%. Pb [10], which
means that its required content in the bath is almost 10 times
lower. Often a supplement to bismuth is the addition of Sn, which
also improves the castability of zinc.

The main purpose of using alloying additives in the bath is to
improve the efficiency of zinc use and reduce its consumption. At
the same time, there is a constant effort to increase the corrosion
resistance of the coatings. It focuses on research on the production
of coatings in zinc-aluminum baths, mainly with eutectic compos-
ition [11], but also in baths containing Al as the main component
of the bath [12]. Despite this, when selecting the chemical compos-
ition of traditional zinc baths, the problem of the influence of alloy
additives on the corrosion resistance of coatings is practically com-
pletely ignored. The article presents the microstructural aspects
of reducing the corrosion resistance of coatings produced in baths
with the optimal configuration of Al, Ni, Pb, Bi and Sn additives,
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Tabela 1. Sktad chemiczny kapieli
Table 1. Chemical composition of the bath

Tabela 2. Sktad chemiczny stali S235JRG2
Table 2. Chemical composition of S235JRG2 steel

Zawartosc¢ [% mas.]/ Content [wt.%] Zawarto$é [% mas.]/ Content [wt.%]

Kapiel/Bath - o R - sn Zniinne/ Gatunek/ Feiinne/

ZoEndpihers Grade | ¢ | si [mMn| s P Feand

Zn-AINi 0,0054 | 0,034 | 0,052 | 0,002 | 0,0004 |0,0005 | reszta/residue others

Zn-AINiPb 0,0048 | 0,029 | 0,049 | 0,48 | 0,0004 | 0,0006 | reszta/residue reszta/

G235JRG2 [0,138| 0,021 | 0,743 | 0,0086 | 0,0088 .

Zn-AINiBi 0,0053 | 0,029 | 0,054 | 0,002 | 0,062 |0,0009 | reszta/residue residue

Zn-AINiBiSn 0,0051 | 0,032 | 0,049 | 0,002 | 0,067 0,28 | reszta/residue

twarzanych w kapielach o optymalnej konfiguracji dodatkow Al,
Ni, Pb, Bi i Sn, stosowanych do jednostkowego cynkowania stalo-
wych elementéw konstrukcyjnych. Przeprowadzono bezposrednie
poréwnawcze testy korozyjne w obojetnej mgle solnej i wilgotnej
atmosferze zawierajacej zwiazki siarki oraz badania elektroche-
miczne parametréw korozji. Badania korozyjne zostaty uzupetnio-
ne charakterystyka mikrostruktury powtok.

2. Materiaty i metodyka badan

Badania byty prowadzone w celu okreslenia synergicznego od-
dziatywania dodatkéw Al, Ni, Pb, Bi i Sn do kapieli cynkowniczej na
mikrostrukture i odpornos¢ korozyjng powtok. Stezenie dodatkéw
stopowych miescito sie w zakresie, ktdry jest uznawany za optymal-
ny. Dodatkowo w kapielach rozpuszczano Fe do osiggniecia stanu
nasycenia. Tak dobrana kompozycja sktadu chemicznego zapew-
niata optymalne oddziatywanie dodatkéw stopowych oraz sta-
bilnos¢ sktadu podczas badan. Sktad chemiczny kapieli do badan
przedstawiono w tabeli 1.

Powtoki do badan wytwarzano na laboratoryjnym stanowisku
do cynkowania zanurzeniowego wyposazonym w tygiel z SiC o po-
jemnosci 3,2 dm3.Temperatura kapieli byta utrzymywana na pozio-
mie 450°C. Prébki zanurzano w kapieli na 180 s. Przed zanurzeniem
w kapieli prébki poddawano odttuszczaniu kwasnemu przez zanu-
rzanie w roztworze HydronetDase przez 5 min, trawieniu w 12%
roztworze HCl przez 10 min, ptukaniu w wodzie i topnikowaniu
w roztworze TegoFlux60 przez 2 min oraz suszeniu w temperatu-
rze 120°C przez 15 min. Po wyjeciu z kapieli probki chtodzono na
powietrzu. Powtoki wytworzono na prébkach ze stali niskokrzemo-
wej S235JRG2 o wymiarach 50 x 100 x 2 mm. Sktad chemiczny stali
przedstawiono w tabeli 2.

Test korozyjny w obojetnej mgle solnej zostat przeprowadzony
zgodnie z norma EN ISO 9227. Do badan uzyto komory solnej Corro-
therm model 610 firmy Erichsen. W komorze o pojemnosci 400 dm’
rozpylano mgte 5% roztworu NaCl w wodzie destylowanej, ktérego
pH miescito sie w granicach 6,8-7,2. Szybko$¢ kondensacji mgty na
powierzchni ptaskiej 80 cm’ wynosita 1,5 = 0,5 ml/h. W czasie badan
w komorze utrzymywano temperature 35°C. Wyglad i zmiany na
powierzchni prébek kontrolowano co 24 h. Badania grawimetrycz-
ne wykonano po 24, 48, 96, 240, 480, 720, 1000 h ekspozycji probek
w komorze. Przed pomiarem masy z powierzchni prébek nie usuwa-
no produktéw korozji. Wynik koncowy stanowita srednia dla pieciu
prébek tego samego rodzaju i trzech pomiaréw dla kazdej probki.

Test korozyjny w wilgotnej atmosferze zawierajgcej zwiazki siarki
byt prowadzony zgodnie z normg EN ISO 6988. Do badan uzyto ko-
mory Koesternicha Hygrotherm model 519 firmy Erichsen. Badania
prowadzono w cyklach dobowych. Jeden cykl dobowy obejmowat
8 h ekspozycji probek w zamknietej komorze oraz 16 h ekspozycji
w atmosferze otoczenia. Na jeden cykl badawczy do komory o ob-
jetosci roboczej 300 dm® wlewano 2 dm’ wody destylowanej oraz
dozowano 0,2 dm’ SO,. W czasie ekspozycji w zamknietej komo-
rze utrzymywano temperature 40 + 1°C. Wyglad i zmiany na po-
wierzchni prébek kontrolowano co 24 h. Badania grawimetryczne

used for unit galvanizing of steel structural elements. The scope of
the research included direct comparative corrosion tests in neutral
salt spray and humid atmosphere containing sulfur compounds
as well as electrochemical tests of corrosion parameters. The cor-
rosion tests were supplemented with the characteristics of the
microstructure of the coatings.

2. Research materials and methodology

The research was conducted to determine the synergistic effect
of Al, Ni, Pb, Bi and Sn additives in the galvanizing bath on the
microstructure and corrosion resistance of the coatings. The con-
centration of the alloying additives was within the range that is
assumed to be optimal. Additionally, Fe was dissolved in the baths
until it was saturated. Such a selected composition of the chemical
composition ensured the optimal interaction of alloy additives and
the stability of the composition during the tests. The chemical com-
position of the test bath is presented in Table 1.

The test coatings were produced on a laboratory hot-dip gal-
vanizing stand equipped with a SiC crucible with a capacity of
3.2dm’. The bath temperature was kept at 450°C. The samples
were immersed in the bath for 180 s. Before immersing in the bath,
the samples were subjected to acid degreasing by immersion in
HydronetDase solution for 5 min, etching in 12% HCI solution for
10 min, rinsing in water and fluxing in a TegoFlux60 solution for
2 min and drying at 120°C for 15 min. After removal from the bath,
the samples were cooled in air. The coatings were made on samples
of low-silicon steel S235JRG2 with dimensions of 50 X 100 x 2 mm.
The chemical composition of steel is presented in Table 2.

The neutral salt spray corrosion test was carried out in accordance
with EN ISO 9227. The Erichsen Corrotherm model 610 salt chamber
was used for the tests. A mist of 5% NaCl solution in distilled water
was sprayed in a chamber with a capacity of 400 dm’, the pH of
which was in the range 6.8-7.2. The condensation rate of the mist on
a flat surface of 80 cm” was 1.5 + 0.5 ml/h. The temperature of 35°C
was maintained in the chamber during the tests. The smoothness
and changes on the surface of the samples were monitored every
24 hours. Gravimetric tests were performed after 24, 48, 96, 240,
480, 720, 1000 hours of exposure of the samples in the chamber. No
corrosion products were removed from the surface of the samples
before mass measurement. The final result was the average of 5
samples of the same type and three measurements for each sample.

The corrosion test in a humid atmosphere containing sulfur com-
pounds was carried out in accordance with EN ISO 6988. A Koester-
nich Hygrotherm model 519 chamber from Erichsen was used for
the tests. The research was conducted in daily cycles. One daily
cycle included 8 hours of exposure of samples in a closed cham-
ber and 16 hours of exposure to the ambient atmosphere. For one
test cycle, 2 dm’ of distilled water was poured into the chamber
with a working volume of 300 dm’ and 0.2 dm’ of SO, was dosed.
The temperature was maintained at 40 + 1°C during the exposure
in a closed chamber. The smoothness and changes on the surface
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wykonywano po kazdym cyklu dobowym. Przed pomiarem masy
z powierzchni prébek nie usuwano produktéw korozji. Wynik kon-
cowy stanowita srednia dla pieciu prébek tego samego rodzaju
i trzech pomiardéw dla kazdej probki.

Badania potencjodynamiczne prowadzono na urzadzeniu Po-
tentiostat/Galvanostat PG201 firmy Radiometer z wykorzystaniem
oprogramowania Voltamaster 1. W badaniach zastosowano typo-
wa elektrode kalomelowa, ktéra stosowana jest jako standardowa
elektroda odniesienia. W celu standaryzacji wynikéw badan war-
tosci potencjatéw przeliczano na normalng elektrode wodorowg
(NHE), przesuwajac wartosci pomiarowe o 244 mV. Prébki umiesz-
czono w uchwycie zapewniajagcym powierzchnie czynng elektrody
wynoszaca 1,0 cm’. Badania potencjodynamiczne prowadzono
w temperaturze 20°C. Jako elektrolit stosowano 3,5% roztwoér NaCl
w wodzie destylowanej. Pomiar potencjatu ogniwa otwartego
trwat ok. 5 min. Po ustaleniu potencjatu elektrody w badanym $ro-
dowisku rejestrowano zaleznos$¢ pradu od potencjatu. Krzywe te
byty podstawa do wyznaczenia potencjatu (E,,,,) i gestosci (j,,,) pra-
du korozji. Parametry elektrochemiczne procesu korozji okre$lono
metoda ekstrapolacji krzywych Tafela.

Badania metalograficzne przeprowadzono przy uzyciu mikro-
skopu $wietlnego Olympus GX51. Do rejestracji obrazu wykorzy-
stano oprogramowanie analySIS. Grubos¢ powtok okreslono za
pomoca miernika indukcyjno-magnetycznego Elcometer 355.
Wynik koncowy stanowita Srednia z 10 pomiaréw z kazdej strony
probki. Badania mikrostruktury powtok w duzych powiekszeniach
wykonano za pomocg mikroskopu skaningowego Hitachi typu
S-3400 N. Mikroskop byt wyposazony w spektrometr rentgenowski
z dyspersja energii (EDS), na ktérym wykonano badania sktadu che-
micznego w mikroobszarach.

3. Wyniki badan

3.1. Wyglqd, struktura i grubos¢ powtok

Bezposrednio po wytworzeniu otrzymane powtoki byly jasne
i btyszczace - taki wyglad zapewniata obecnos¢ kapieli cynkowni-
czej na powierzchni warstwy zewnetrznej stopu (rys. 1). Powtoka
nie wykazywata zgrubien ani nieciggtosci. Na powierzchni powtok
otrzymanych w kapieli Zn-AlNi (rys. 1a) widoczna jest drobnokry-
staliczna struktura zewnetrznej warstwy powtoki. Moze to by¢ spo-
wodowane niewystarczajacym sptywaniem kapieli z powierzchni
i jej gromadzeniem na powierzchni prébki.

Strukture oraz $rednig grubos¢ powtok otrzymanych na préb-
kach do badan korozyjnych przedstawiono na rys. 2. Powtoki, nie-
zaleznie od sktadu chemicznego kapieli cynkowniczej, nie wyka-
zuja istotnych réznic w budowie. Wyglad przekroju poprzecznego
powtoki wskazuje na wystepowanie strefy przejsciowej zbudowa-
nej z faz uktadu Fe-Zn oraz warstwy zewnetrznej fazy n. W strefie
przejsciowej od strony podfoza wystepuje warstwa fazy 6, o zwar-

Rys. 1. Wyglad powierzchni powtok otrzymanych w kapie-
lach: a) Zn-AlINi, b) Zn-AINiPb, c) Zn-AINiBi, d) Zn-AINiBiSn
[13-15]

Fig. 1. The surface appearance of coatings obtained in
the bath: a) Zn-AINi, b) Zn-AINiPb, c) Zn-AINiBi, d) Zn-Al-
NiBiSn [13-15]

of the samples were monitored every 24 hours. Gravimetric tests
were performed after each daily cycle. No corrosion products were
removed from the surface of the samples before mass measure-
ment. The final result was the average of 5 samples of the same
type and three measurements for each sample.

Potentiodynamic studies were carried out on a Potentiostat/Gal-
vanostat PG201 by Radiometer using the Voltamaster 1 software.
A normal calomel electrode was used in the tests, which is used
as a standard reference electrode. In order to standardize the test
results, the potential values were converted to a normal hydrogen
electrode (NHE) by shifting the measurement values by 244 mV.
The samples were placed in a holder providing an electrode ac-
tive area of 1.0 cm’. Potentiodynamic tests were carried out at the
temperature of 20°C. A 3.5% NaCl solution in distilled water was
used as the electrolyte. The measurement of the open cell poten-
tial took approximately 5 minutes. After determining the electrode
potential in the tested environment, the dependence of the cur-
rent on the potential was recorded. These curves were the basis for
determining the corrosion potential (E.,,,) and current density (i)
The electrochemical parameters of the corrosion process were de-
termined by extrapolation of Tafel curves.

Metallographic examinations were performed using the Olympus
GX51 light microscope. The analySIS software was used to record the
image. The thickness of the coatings was determined using an El-
cometer 355 inductive-magnetic gauge. The final result was the aver-
age of 10 measurements on each side of the sample. The study of the
microstructure of the coatings at high magnifications was carried out
using a Hitachi S-3400 N scanning microscope. The microscope was
equipped with an energy dispersion X-ray spectrometer (EDS) on
which the chemical composition in the micro-areas was examined.

3. Research results

3.1. Appearance, structure and thickness of the coatings

Immediately after production, the obtained coatings had a bright
and shiny appearance, which was ensured by the presence of the
outer layer of the zinc bath alloy on the surface (Fig. 1). The coating
showed no lumps or discontinuities. On the surface of the coatings
obtained in the Zn-AlINi bath (Fig. 1a), the fine-crystalline structure
of the outer layer of the coating is visible. This may be due to insuffi-
cient drainage of the bath from the surface and its accumulation on
the surface of the sample.

The structure and the average thickness of the coatings obtained
on the samples for corrosion tests are shown in Fig. 2. The coatings,
regardless of the chemical composition of the galvanizing bath,
do not show significant differences in structure. The appearance
of the cross-section of the coating indicates the presence of the tran-
sition zone composed of the Fe-Zn system phases and the outer
layer of the n phase. In the transition zone from the substrate side,

206

Ochrona przed Korozja, ISSN 0473-7733, e-ISSN 2449-9501, vol. 65, nr 7/2022



ARTYKUt NAUKOWY / RESEARCH ARTICLE

tej budowie oraz rownomiernej grubosci, ktérg pokrywa warstwa
fazy {. Budowa warstwy fazy C jest bardziej niejednorodna, a jej
granica rozdziatu z warstwa zewnetrzna fazy n jest bardziej nieréw-
nomierna. Warstwa zewnetrzna powtoki (okreslana jako n - roz-
twor staty Fe w Zn) stanowi w rzeczywistosci warstwe stopu kapieli
cynkowniczej. Taka budowe powtok nalezy uznac za typowsq i jest
ona charakterystyczna dla powtok otrzymanych na stali niskokrze-
mowej.

Srednia gruboé¢ powtok po czasie zanurzenia 180 s wynosita od
51,09 um dla powtoki otrzymanej w kapieli Zn-AINiBi do 54,45 um
dla powtoki otrzymanej w kapieli Zn-AINiBiSn. Niezaleznie od
sktadu kapieli cynkowniczej grubos¢ powtok jest bardzo zblizona
i spetnia wymagania odnosnie do wartosci sredniej oraz minimal-
nej okreslone w normie PN EN ISO 1461.

3.2. Mikrostruktura powierzchni powtoki

Warstwa zewnetrzna powtoki, stanowigca warstwe zakrzeptego
stopu kapieli cynkowniczej, zapewnia powtoce jasny i blyszczacy
wyglad, ale jednoczesnie petni funkcje ochronne w poczatkowym
okresie eksploatacji powtoki w srodowisku korozyjnym. Zawartosc¢
pierwiastkow stopowych w kapieli wptywa na mikrostrukture po-
wierzchni powtok.

Na powierzchni powtoki otrzymanej w kapieli Zn-AINiPb (rys. 3)
Pb wydziela sie z roztworu statego w postaci jasnych wydzielen.
Uprzywilejowanym miejscem wydzielania sie Pb sa granice ziaren
cynku. Rozktad powierzchniowy Pb wskazuje na nieciagte wy-
dzielanie na granicach ziaren. Wnetrza ziaren moga réwniez by¢
lokalnie wypetnione przez drobnodyspersyjne wydzielenia Pb.
Obszary bogate w drobnodyspersyjne wydzielenia Pb lokuja sie
w bezposrednim sasiedztwie granic ziaren. Na powierzchni powto-
ki cynkowej nie stwierdzono wystepowania Al i Ni jako pozostatych
dodatkow stopowych do kapieli cynkowniczej. Zgodnie z uktadem
réwnowagi Zn-Pb Pb nie wykazuje rozpuszczalnosci w Zn w stanie
statym [16]. Nalezy zatem przypuszcza¢, ze Pb wydziela sie z roz-
tworu statego, tworzac wydzielenia tego metalu w osnowie cyn-
kowe;j.

Na powierzchni powtoki otrzymanej w kapieli Zn-AINiBi moz-
na zauwazy¢ wystepowanie biatych wydzielen o réznej wielkosci,
nierbwnomiernie rozmieszczonych w osnowie cynkowej (rys. 4a).
Wydzielenia te maja regularny ksztatt. Na rys. 4b przedstawio-
no kuliste wydzielenie o $rednicy 5,08 um na przekroju. Zgodnie
z uktadem réwnowagi Bi-Zn ani Bi w Zn, ani Zn w Bi nie wykazuja
rozpuszczalnosci w stanie statym [17, 18]. Mozna zatem przyja¢, ze
Bi wydziela sie z roztworu statego Zn, tworzac wydzielenia tego
metalu w osnowie cynkowej.

Na powierzchni powtoki otrzymanej w kapieli Zn-AINiBiSn wi-
doczne sg duze ukierunkowane wydzielenia, w ktérych widmo EDS
wskazuje na wystepowanie zaréwno Bi, jak i Sn (rys. 5). Jasne wy-
dzielenia tworza tez drobnodyspersyjne obszary w osnowie Zn. Bu-
dowa powstajacych w osnowie cynkowej wydzielen jest bardziej
ztozona. W mikrostrukturze wydzielenia (rys. 6) mozna zaobserwo-

Rys. 2. Przekrdj poprzeczny oraz $rednia grubosc
powtok otrzymanych w kapielach: a) Zn-AINi, b) Zn-
-AINiPb, ¢) Zn-AlINiBi, d) Zn-AINiBiSn

Fig. 2. The appearance of the cross-section and
the average thickness of the coatings obtained
in the bath: a) Zn-AINi, b) Zn-AINiPb, c) Zn-AINiBi,
d) Zn-AINiBiSn

there is a 6, phase layer of compact structure and uniform thickness,
which is covered by the { phase layer. The structure of the { phase layer
is more heterogeneous, and its separation boundary with the outer
layer of the n phase is more uneven. The outer layer of the coating (re-
ferred to as n - Fe solid solution in Zn) is in fact the layer of the galvan-
izing bath alloy. Such a structure of coatings should be considered as
typical and is characteristic of coatings obtained on low-silicon steel.

The determined average thickness of the coatings after the im-
mersion time of 180 s was respectively from 51.09 um for the coat-
ing obtained in the Zn-AINiBi bath to 54.45 um for the coating
obtained in the Zn-AINiBiSn bath. Regardless of the composition
of the galvanizing bath, the thickness of the coatings is very sim-
ilar and meets the requirements for the average value and the min-
imum value required by the PN EN ISO 1461 standard.

3.2. The microstructure of the coating surface

The outer layer of the coating, which is a layer of the solidified
alloy of the galvanizing bath, gives the coating a bright and shiny
appearance, but at the same time performs a protective function in
the initial period of the coating’s operation in a corrosive environ-
ment. The content of alloying elements in the bath influences the
surface microstructure of the coatings.

On the surface of the coating obtained in the Zn-AINiPb
bath (Fig. 3), Pb separates from the solid solution in the form of
light precipitates. Zinc grain boundaries are the privileged site of
Pb release. The surface distribution of Pb indicates its discontinu-
ous release along the grain boundaries. The inside of the grains
can also locally fill the fine dispersed lead precipitates. Areas rich in
fine-dispersion Pb precipitates are located in the immediate vicin-
ity of the grain boundaries. On the surface of the zinc coating, no
Al and Ni were found as other alloying additives to the galvaniz-
ing bath. According to the Zn-Pb equilibrium system, lead is not
soluble in solid zinc [16]. It should therefore be assumed that Pb
separates from the solid solution, forming precipitates of this metal
in the zinc matrix.

On the surface of the coating obtained in the Zn-AINiBi bath,
the presence of white precipitates of various sizes, unevenly dis-
tributed in the zinc matrix, can be noticed (Fig. 4a). These precip-
itates have a regular shape. Figure 4b shows a spherical precip-
itation with a diameter at the cross-section of 5.08 um. According
to the Bi-Zn equilibrium system, both Bi in Zn and Zn in Bi do not
show solubility in the solid state [17, 18]. Therefore, it can be as-
sumed that Bi is separated from the solid zinc solution, creating
precipitates of this metal in the zinc matrix.

On the surface of the coating obtained in the Zn-AINiBiSn bath,
large, directed precipitations are visible, in which the EDS spectrum
indicates the presence of both Bi and Sn (Fig. 5). Bright precip-
itates also create fine-dispersed areas in the Zn matrix. The struc-
ture of the precipitates formed in the zinc matrix is more complex.
In the microstructure of the precipitation (Fig. 6), the occurrence
of two phases can be observed: dark areas, constituting the mat-
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wac wystepowanie dwéch faz: obszaréw ciemnych, stanowiacych
osnowe, zawierajacych gtéwnie Sn, oraz obszaréw jasnych, o blasz-
kowatym ksztalcie, zawierajgcych gtéwnie Bi. Dwufazowa budowe
wydzielen mozna wyjasni¢ na podstawie ukfadu réwnowagi Bi-
-Sn [19] - rozpuszczalnos$¢ Bi w Sn w stanie statym zmniejsza sie
od ~10,1% mas. w temperaturze eutektycznej 139°C do 1,7% mas.
w temperaturze pokojowej, tworzac roztwér staty (Sn). Rozpusz-
czalnos¢ Sn w Bi w temperaturze eutektycznej wynosi ~1,4% mas.,
natomiast Sn nie rozpuszcza Bi w temperaturze otoczenia. Wedtug
B.J. Lee, C.S. Oh i J.H. Shima [20] Sn w ogdle nie tworzy roztworu
z Bi w stanie stalym. Rozpuszczalnos$¢ Bi w Sn zmienia sie od ~21%
mas. w temperaturze eutektycznej do 2% mas. w temperaturze
otoczenia. Poniewaz zawarto$¢ Bi w powstatych wydzieleniach na
powierzchni powtoki przekracza graniczng rozpuszczalnosé¢ w Sn,
Bi wydziela sie z roztworu, tworzac blaszkowate, jasne wydzielenia
w ciemniejszej osnowie roztworu (Sn).

Zgodnie z uktadem réwnowagi Bi-Zn [17, 18] Bi nie rozpuszcza
sie w Zn w stanie statlym. Réwniez uktad réwnowagi Sn-Zn [21, 22]
nie wykazuje rozpuszczalnosci Sn w Zn. Nalezy zatem przypusz-
cza¢, ze Bi i Sn wydzielaja sie z roztworu statego cynku. Powstajace
na powierzchni powtoki wydzielenia zawierajg zaréwno Sn, jak i Bi.
Brak osobnych wydzielerr Sn i Bi pozwala twierdzi¢, ze metale te
wydzielaja sie w postaci stopu Sn-Bi w osnowie cynkowej.

3.3. Mikrostruktura przekroju poprzecznego powtok

Mikrostruktura powtok otrzymanych w badanych kapielach za-
wierajacych Pb, Bii Sn swiadczy o wystepowaniu wydzielen tych me-
tali réwniez na przekroju poprzecznym powtoki. Rozktad powierzch-
niowy pierwiastkow na przekroju poprzecznym powtoki otrzymanej
w kapieli Zn-AINiPb (rys. 7) pozwolit stwierdzi¢, ze Pb w powtoce
tworzy wydzielenia w warstwie zewnetrznej, ale rowniez w warstwie

Rys. 3. Mikrostruktura (SEM) oraz rozktad powierzchniowy pier-
wiastkéw na powierzchni powtoki otrzymanej w kapieli Zn-Al-
-NiPb

Fig. 3. Microstructure (SEM) and surface distribution of elements
on the surface of the coating obtained in the Zn-AINiPb bath

Rys. 4. Mikrostruktura (SEM) oraz rozktad powierzchniowy pier-
wiastkéw na powierzchni powtoki otrzymanej w kapieli Zn-AINi-Bi:
a) nierbwnomierne rozmieszczenie wydzielen Bi na powierzchni
powtoki, b) kuliste wydzielenie Bi

Fig. 4. Microstructure (SEM) and surface distribution of elements
on the surface of the coating obtained in the Zn-AINiBi bath:
a) uneven distribution of Bi precipitates on the coating surface,
b) spherical Bi precipitation

rix, containing mainly Sn, and light areas with a lamellar shape,
containing mainly Bi. The two-phase structure of the precipitates
can be explained on the basis of the Bi-Sn equilibrium system. Ac-
cording to the Bi-Sn equilibrium system [19], the solubility of Bi in
Snin the solid decreases from ~10.1 wt.% at a eutectic temperature
of 139°C up to 1.7 wt.% at room temperature forming a solid solu-
tion B(Sn). Sn solubility in Bi at eutectic temperature is ~1.4 wt.%,
while Sn does not dissolve Bi at ambient temperature. According to
B.J. Lee, C.S. Oh and J.H. Shim [20] Sn does not form a solution with
Biin the solid state at all. On the other hand, the solubility of Biin Sn
varies from ~21 wt.% at eutectic temperature up to 2 wt.% at ambi-
ent temperature. Since the Bi content of the formed precipitates on
the surface of the coating exceeds the tin solubility limit, bismuth
separates from the solution forming lamellar, light precipitates in
the darker matrix of the 3(Sn) solution.

According to the Bi-Zn equilibrium system [17, 18], Bi has no
solubility in solid zinc. Also the Sn-Zn equilibrium system [21, 22]
does not show solubility of Sn in Zn. It is therefore assumed that
Bi and Sn separate from the solid zinc solution. The precipitates
formed on the surface of the coatings contain both Sn and Bi. At
the same time, the lack of separate precipitates of Sn and Bi allows
the conclusion that these metals are released in the form of Sn-Bi
alloy in the zinc matrix.

3.3. The microstructure of the cross-section of the coatings

The microstructure of the coatings obtained in the tested baths
containing Pb, Bi and Sn shows the presence of these metals also
on the cross-section of the coating. The surface distribution of ele-
ments on the cross-section of the coating obtained in the Zn-Al-
-NiPb bath (Fig. 7) allowed to conclude that lead in the coating
forms precipitations in the outer layer, but also in the diffusion lay-
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Rys. 5. Mikrostruktura (SEM) oraz widmo EDS powierzchni powtoki otrzymanej w kapieli Zn-AINiBiSn

Fig. 5. Microstructure (SEM) and EDS spectrum of the coating surface obtained in the bath Zn-AINiBiSn

Rys. 6. Mikrostruktura (SEM) i rozktad powierzchniowy pierwiastkéw w wydzieleniu BiSn na powierzchni powtoki otrzymanej w kapieli Zn-AINiBiSn

Fig. 6. Microstructure (SEM) and surface distribution of elements in the precipitation of BiSn on the surface of the coating obtained in the Zn-AINiBiSn bath

dyfuzyjnej. W warstwie zewnetrznej moga to by¢ pojedyncze wy-
dzielenia o rozmiarach do 1 um, ale moga to by¢ réwniez drobniej-
sze wydzielenia wykazujace wyrazne ukierunkowanie, najprawdo-
podobniej na granicach ziaren. Ponadto na przekroju poprzecznym
warstwy zewnetrznej réwniez wystepuja obszary zawierajace drob-
nodyspersyjne wydzielenia Pb. W warstwie przejsciowej Pb wydziela
sie gtéwnie w obszarze krysztatéw fazy (. Miejscem uprzywilejowa-
nym tworzenia sie wydzieler Pb sg granice krysztatéw fazy C.

W powtoce otrzymanej w kapieli Zn-AINiBi Bi tworzy wydziele-
nia w warstwie zewnetrznej n oraz w warstwie przejsciowej. W war-
stwie zewnetrznej n s3 to pojedyncze wydzielenia o regularnym
ksztatcie i stosunkowo duzych rozmiarach. Na rys. 8a widoczne
jest wydzielenie o $rednicy 6,4 um na przekroju w osnowie fazy n.
W warstwie dyfuzyjnej wydzielenia Bi maja znacznie mniejsze roz-
miary (rys. 8b). Uprzywilejowanym miejscem krystalizacji wydzie-
ler w strefie o niejednorodnej budowie warstwy fazy { sg granice
krysztatow. Strefa ta ma stosunkowo luzng budowe, a przestrze-
nie pomiedzy krysztatami fazy { moze wypeiac faza n, w ktorej
w stanie statym tatwo moze wydziela¢ sie Bi. Znacznie spada kon-
centracja wydzielen w strefie warstwy fazy { o zwartej budowie.
Wydzielenia Bi powstaja raczej na granicy ze strefg o niejednorod-
nej budowie i sg ciasno upakowane pomiedzy krysztatami fazy C.
Zwarta budowa strefy fazy { znacznie utrudnia lokalizowanie sie
w niej wydzielen Bi. Nie stwierdzono wystepowania wydzieler Bi
w warstwie fazy §,. Lokalizacja wydzieler oraz brak zawartosci Bi
w sktadzie chemicznym faz (i §, moga Swiadczy¢ o nierozpuszczal-
nosci Bi w fazach uktadu Fe-Zn.

er of the coating. In the outer layer, they may be individual pre-
cipitates up to 1 um in size, but they may also be finer precipitates
showing a clear orientation, most likely along the grain boundaries.
Moreover, on the cross-section of the outer layer, it is also possible
to find areas containing fine-dispersion Pb precipitates. In the Pb
transition layer, mainly  phase crystals are separated. In this layer
the boundaries of the { phase crystals are the privileged place for
the formation of Pb precipitates.

In the coating obtained in the Zn-AINiBi bath, bismuth forms pre-
cipitates in the outer layer n and in the transition layer. In the outer
layer n, these are single precipitates of regular shape and relatively
large sizes. In Fig. 8a there is visible precipitation with a diameter of
6.4 um in the matrix of the n phase. In the diffusion layer, the Bi pre-
cipitates are much smaller (Fig. 8b). The crystal boundaries are a priv-
ileged place for the crystallization of the precipitates in the zone with
heterogeneous structure of the { phase layer. This zone shows a rel-
atively loose structure, and the spaces between the ( phase crys-
tals can be filled with the n phase, in which Bi can easily release in
the solid state. The concentration of precipitates in the zone of the
phase ( layer with a compact structure drops significantly. Bi-precipi-
tates arise rather at the border with the zone of heterogeneous struc-
ture and are tightly packed between the crystals of the { phase. The
compact structure of the { phase zone makes it much more difficult
to locate Bi divisions there. There were no Bi precipitates in the §,
phase layer. The location of the precipitates and the lack of Bi in the
chemical composition of { and &, phases may indicate the lack of Bi
solubility in the phases of the Fe-Zn system.

Ochrona przed Korozja, ISSN 0473-7733, e-ISSN 2449-9501, vol. 65, nr 7/2022

209



ARTYKUL NAUKOWY / RESEARCH ARTICLE

Rys. 7. Mikrostruktura (SEM) oraz rozktad powierzchniowy pierwiastkéw na przekroju poprzecznym powtoki otrzymanej w kapieli Zn-AINiPb

Fig. 7. Microstructure (SEM) and surface distribution of elements on the cross-section of the coating obtained in the Zn-AINiPb bath

a)

Rys. 8. Mikrostruktura (SEM) oraz rozktad powierzchniowy pierwiastkow na przekroju poprzecznym powtoki otrzymanej w kapieli Zn-AINiBi: a) warstwa zewnetrzna

powtoki, b) warstwa przejsciowa fazy C

Fig 8. Microstructure (SEM) and surface distribution of elements on the cross-section of the coating obtained in the Zn-AINiBi bath: a) outer layer of the coating,

b) transition layer of the { phase

Mikrostruktura oraz rozktad powierzchniowy pierwiastkéw na
przekroju poprzecznym powtoki otrzymanej w kapieli Zn-AINiBiSn
pozwolity stwierdzi¢, ze Bi i Sn tworzg w powfoce wydzielenia na
powierzchni warstwy zewnetrznej (rys. 9a), ale réwniez w warstwie
dyfuzyjnej powtoki (rys. 9b). Nie stwierdzono jednak wystepowania
wydzielen na przekroju warstwy zewnetrznej powtoki. Mikroanali-
za EDS wydzielenia na powierzchni powtoki (rys. 9a) potwierdzita
wystepowanie wydzieler zawierajacych zaréwno Sn, jak i Bi. Brak
wydzieler na przekroju warstwy zewnetrznej powtoki moze swiad-
czy¢ o wypychaniu Sn i Bi, a raczej stopu Sn-Bi, z roztworu cynku
podczas krystalizacji warstwy zewnetrznej. Temperatura topnienia
Bi wynosi 271,4°C, a Sn: 231,9°C. Bizmut z cyna tworza prosty ukfad
réwnowagi z eutektyka w temperaturze 139°C [20, 23]. Jedli zato-
zy¢, ze powstajace wydzielenia sg stopem Sn-Bi, ich temperatura
topnienia jest znacznie nizsza od temperatury topnienia Bi, Sn,
jak réwniez Zn (419,5°C) [17, 21, 22, 24]. Podczas krystalizacji war-
stwy zewnetrznej cynku wydzielenia sg zatem caty czas w stanie
ciektym az do catkowitego zakrzepniecia warstwy cynku. Wedtug
D. Kopycinskiego [25] podczas krystalizacji warstwy zewnetrznej
na granicy rozdziatu faza {/ciekly cynk rozpoczyna sie proces hete-
rogenicznego zarodkowania krysztatéw cynku. Powstajgce zarodki
charakteryzuja sie wzrostem dendrytycznym. Efekt ten wystepuje
pomimo tego, ze na powierzchni ciektej jeszcze warstwy zewnetrz-
nej jest nizsza temperatura. W obszarach pomiedzy dendrytami

The microstructure and surface distribution of elements on
the cross-section of the coating obtained in the Zn-AINiBiSn bath
allowed to state that Bi and Sn form precipitations in the coating
on the surface of the outer layer (Fig. 9a), but also in the diffusion
layer of the coating (Fig. 9b). However, no precipitation was found
in the cross-section of the outer coating layer. EDS microanalysis
of the precipitation on the surface of the coating (Fig. 9a) confirmed
the presence of precipitates containing both Sn and Bi. At the same
time, the lack of precipitates on the cross-section of the outer lay-
er of the coating may indicate that Sn and Bi, or rather Sn-Bi alloy,
are being pushed out of the zinc solution during the crystalliza-
tion of the outer layer. The melting point of Bi is 271.4°C, while Sn:
231.9°C. Bi and Sn form a simple equilibrium system with eutectic
at 139°C [20, 23]. Assuming that the formed precipitates are an Sn-
Bi alloy, their melting point is much lower than the melting point
of bismuth, tin and also zinc (419.5°C) [17, 21, 22, 24]. Thus, during
the crystallization of the outer zinc layer, the precipitates are still
in a liquid state until the zinc layer is completely solidified. Accord-
ing to D. Kopycinski [25], the process of heterogeneous nucleation
of zinc crystals begins during the crystallization of the outer layer
at the { phase/liquid zinc interface. The resulting nucleation seeds
are characterized by dendritic growth. This effect occurs even
though the surface temperature of the outer layer, which is still li-
quid, is lower. In the areas between the dendrites, an unrestricted
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Rys. 9. Mikrostruktura (SEM) przekroju poprzecznego powtoki otrzymanej w kapieli Zn-AINiBiSn: a) warstwa zewnetrzna powtoki oraz widma EDS w charakterystycz-
nych mikroobszarach, b) warstwa przejéciowa fazy { oraz rozktad powierzchniowy pierwiastkow

Fig. 9. The microstructure (SEM) of the cross-section of the coating obtained in the bath Zn-AINiBiSn: a) the outer layer of the coating and EDS spectra in characteristic

micro-areas, b) the  phase transition layer and the surface distribution of elements

nadal mozliwy jest nieograniczony przeptyw ciepta w kierunku
powierzchni, a przechtodzenie w tych obszarach jest wyzsze, co
sprzyja wzrostowi krysztatéw cynku. Na tej podstawie mozna przy-
puszczag, ze front krystalizacji warstwy zewnetrznej przesuwa sie
od powierzchni warstwy dyfuzyjnej na zewnatrz, co ze wzgledu
na nierozpuszczalno$¢ w stanie stalym bedzie sprzyjato wypycha-
niu Sn i Bi do fazy ciektej w kierunku powierzchni i ostatecznemu
ich wydzieleniu sie z roztworu Zn na powierzchni powtoki po za-
konczeniu procesu krystalizacji warstwy zewnetrznej. W obszarze
warstwy przejsciowej nie stwierdzono réwniez zawartosci Bi ani
Sn, co moze $wiadczy¢ o nierozpuszczalnosci tych metali w fazach
miedzymetalicznych uktadu Fe-Zn. Zaobserwowano jednak wyste-
powanie wydzielen stopu Sn-Bi na granicach ziaren fazy { (rys. 9b).

3.4. Odpornosc¢ korozyjna

3.4.1. Badania w obojetnej mgle solnej

Ocene odpornosci korozyjnej powtok otrzymanych w kapielach
zawierajacych dodatki Pb, Bi i BiSn przeprowadzono na podstawie
wygladu zmian korozyjnych na powierzchni po zakonczeniu eks-
pozycji w komorze solnej oraz na podstawie jednostkowych zmian
masy w czasie trwania testu w odniesieniu do powtok otrzymanych
w kapieli Zn-AINi bez dodatkéw stopowych Pb, Bi i Sn. Wyglad po-

flow of heat towards the surface is still possible, and subcooling
in these areas is higher, which promotes the growth of zinc crys-
tals. On this basis, it can be assumed that the crystallization front of
the outer layer moves from the surface of the diffusion layer to the
outside, which, due to the lack of solubility in the solid state, will
favor the pushing of Sn and Bi into the liquid phase towards the
surface and its final separation from the solution on the surface of
the coating after completion of the crystallization process of the
outer layer. In the area of the transition layer, the content of Bi and
Sn was also not found, which may indicate the lack of solubility of
these metals in the intermetallic phases of the Fe-Zn system. How-
ever, the precipitation of the Sn-Bi alloy was observed at the grain
boundaries of the { phase (Fig. 9b).

3.4. Corrosion resistance

3.4.1. Tests in neutral salt spray

The corrosion resistance of coatings obtained in baths containing
Pb, Bi and BiSn additives was assessed on the basis of the appear-
ance of corrosion changes on the surface after the end of exposure
in the salt spray chamber and on the basis of unit weight changes
during the test in relation to coatings obtained in the Zn-AINi bath
without additives Pb, Bi and Sn alloys. The appearance of the sur-
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wierzchni powtok otrzymanych w kapielach zawierajacych dodat-
ki Pb (rys. 10b), Bi (rys. 10c) oraz BiSn (rys. 10d) po 1000 h badan
wskazuje na znaczny udziat produktéw korozji czerwonej, identy-
fikowanych jako produkty korozji zelaza [26]. Powtoki otrzymane
w kapieli Zn-AINi wykazujag mniejszy udziat produktéw korozji
czerwonej i maja mniej intensywny kolor (rys. 10a). Wiekszy udziat
produktow korozji biatej, identyfikowanych jako produkty korozji
cynku [27], Swiadczy o tym, ze proces korozji tej powtoki jest mniej
zaawansowany i zachodzi jeszcze w duzej mierze w warstwie ze-
wnetrznej powtoki n. Wiekszy udziat produktéw korozji czerwonej
na powierzchni powtoki jest charakterystyczny dla korozji faz mie-
dzymetalicznych uktadu Fe-Zn [26]. Dodatkowo na powierzchni
powtok otrzymanych w kapielach zawierajacych dodatki Pb, Bi oraz
BiSn stwierdzono wystepowanie punktowych przebi¢ powtok do
podtoza (oznaczone na czerwono narys. 10b, ¢, d).

Badane powtoki miaty poréwnywalng grubos¢ (rys. 2), zatem
wiekszy udziat produktéw korozji czerwonej oraz lokalna utrata
ciggtosci $wiadcza o tym, ze korozja powtok otrzymanych w kapie-
lach zawierajacych dodatki Pb, Bi oraz BiSn przebiegata znacznie
szybciej niz w wypadku powtoki otrzymanej w kapieli Zn-AINi.

Zmiane jednostkowej masy badanych powtok w czasie ekspo-
zycji w obojetnej mgle solnej przedstawiono na rys. 11. W czasie
testu korozyjnego wszystkie powtoki wykazywaty przyrost masy,
ktéry po 1000 h ekspozycji osiggnat wartos¢ 157,42 g/m2 dla po-
wtoki otrzymanej w kapieli Zn-AINiPb, 140,34 g/m2 dla powtoki
otrzymanej w kapieli Zn-AINiBi oraz 170,38 g/m’ dla powtoki
otrzymanej w kapieli Zn-AINiBiSn. Poréwnawcza powtoka Zn-Al-
Ni wykazata w tym czasie jednostkowy przyrost masy wynoszacy
96,09 g/m’.

3.4.2. Badania w wilgotnej atmosferze zawierajqcej zwiqzki siarki

Wyglad powierzchni badanych powtok po zakorczeniu testu ko-
rozyjnego w wilgotnej atmosferze zawierajacej SO, przedstawiono
na rys. 12. Po 30 cyklach badan powtoki byty szare i matowe oraz
nie wykazywaty przebi¢ do podtoza. Na powierzchni powtok otrzy-
manych w kapielach Zn-AINiPb, Zn-AINiBi i Zn-AINiBiSn wida¢ duzy
kwiat cynkowniczy (rys. 12b, ¢, d), ktéry jest typowy w wypadku
kapieli zawierajacych Pb, Bi i Sn. Na powierzchni powtoki otrzyma-
nej w kapieli Zn oraz Zn-AlNi ujawnity sie natomiast drobne ziar-
na Zn w postaci jasniejszych i ciemniejszych obszaréw (rys. 12a).
Swiadczy to o tym, ze we wszystkich badanych powtokach, nieza-
leznie od skfadu kapieli, proces korozji przebiegat w warstwie ze-
wnetrznej n.

Jednostkowe zmiany masy powtok w trakcie ekspozycji w agre-
sywnym, wilgotnym srodowisku zawierajagcym SO, przedstawiono
na rys. 13. Badane powtoki charakteryzowaty sie ciggtym ubytkiem
masy podczas trwania testu korozyjnego. Najwiekszy ubytek masy
w poréwnaniu z powtoka Zn-AINi wykazata powtoka otrzymana
w kapieli Zn-AINiBiSn, z tendencja do zwiekszania z czasem réznicy
ubytku masy. Po zakoriczeniu testu korozyjnego jednostkowa
masa powtoki Zn-AINiBiSn zmniejszyta sie o 27,46 g/mz, podczas
gdy masa powtoki Zn-AINi obnizyta sie o 15,56 g/mz. Jednostko-
wy ubytek masy powtoki otrzymanej w kapieli Zn-AINiPb wynosit
21,56 g/mz, natomiast powtoki otrzymanej w kapieli Zn-AINiBi:
24,34 g/mz. Na podstawie przeprowadzonego testu korozyjnego
mozna zatem stwierdzi¢, ze warstwa zewnetrzna powtok otrzyma-
nych w kapielach z dodatkami Pb, Bi i BiSn w wilgotnym $rodowi-
sku zawierajacym SO, ulega intensywniejszemu rozpuszczaniu niz
warstwa zewnetrzna powtoki otrzymanej w kapieli Zn bez dodat-
kéw stopowych oraz kapieli Zn-AlNi.

3.4.3. Badania potencjodynamiczne

Krzywe polaryzacji badanych powtok w roztworze 3,5% NaCl
przedstawiono na rys. 14. Wartosci gestosci pradu korozji (j.,,,)
okreslono przez ekstrapolacje katodowych i anodowych linii Tafe-

face of the coatings obtained in the baths containing the additives
Pb (Fig. 10b), Bi (Fig. 10c) and BiSn (Fig. 10d) after 1000 hours of re-
search indicates a significant share of red corrosion products iden-
tified as corrosion products of iron on the surface [26]. The coatings
obtained in the Zn-AINi bath show a lower proportion of red cor-
rosion products and their color is less intense (Fig. 10a). A greater
share of white corrosion products identified as zinc corrosion prod-
ucts [27] indicates that the corrosion process of this coating is less
advanced and still takes place to a large extent in the outer layer n.
A greater share of red corrosion products on the coating surface is
characteristic of the corrosion of intermetallic phases of the Fe-Zn
system [26]. In addition, on the surface of the coatings obtained in
the baths containing the Pb, Bi and BiSn additives, the occurrence
of point penetrations of the coating to the substrate was found
(marked in red in Fig. 10b, ¢, d).

Taking into account that the tested coatings had a comparable
thickness (Fig. 2), the greater share of red corrosion products and
the local loss of continuity indicate that the corrosion of coatings
obtained in baths containing Pb, Bi and BiSn additives proceeded at
amuch faster rate compared to coating obtained in the Zn-AlNi bath.

The change in the unit weight of the tested coatings during
exposure to neutral salt spray is shown in Fig. 11. During the cor-
rosion test, all coatings showed an increase in weight, which af-
ter 1000 hours of exposure, it reached the values of 157.42 g/m2
for the coating obtained in the Zn-AINiPb bath, 140.34 g/m2
for the coating obtained in the Zn-AINiBi bath and 170.38 g/m’
for the coating obtained in the Zn-AINiBiSn bath, respectively.
The comparative Zn-AINi coating showed a unit weight g
of 96.09 g/m2 at that time.

3.4.2. Tests in a humid atmosphere containing sulfur compounds

The surface appearance of the tested coatings after completion
of the corrosion test in a humid SO,-containing atmosphere is
shown in Fig. 12. After 30 test cycles, the appearance of the coat-
ings is gray and matt and they do not show any breakthroughs to
the substrate. On the surface of the coatings obtained in the Zn-
-AINiPb, Zn-AINiBi and Zn-AINiBiSn baths, a large galvanizing
flower can be seen (Fig. 12b, ¢, d), which is typical for baths con-
taining Pb, Bi and Sn. On the other hand, on the surface of the coat-
ing obtained in the Zn and Zn-AlINi baths, fine zinc grains appeared
in the form of lighter and darker areas (Fig. 12a). This proves that in
all tested coatings, regardless of the bath composition, the corro-
sion process took place in the outer layer n.

The dependence of unit weight changes of coatings during ex-
posure to an aggressive, humid SO,-containing environment is
shown in Fig. 13. The tested coatings are characterized by a con-
tinuous loss of mass during the corrosion test. The greatest weight
loss was demonstrated by the coating obtained in the Zn-AINiBiSn
bath, with a tendency to increase the difference in weight loss with
time compared to the Zn-AINi coating. After completion of the cor-
rosion test, the unit weight of the Zn-AINiBiSn coating decreased
by 27.46 g/mz, while the weight of the Zn-AINi coating decreased
by 15.56 g/mz. The unit weight loss of the coating obtained in
the Zn-AINiPb bath was 21.56 g/mz, while the coating obtained in
the Zn-AINiBi bath was 24.34 g/mz. Based on the corrosion test, it
can be concluded that the outer layer of the coatings obtained in
baths containing Pb, Bi and BiSn additives in a humid environment
containing SO, dissolves more intensively compared to the outer
layer of the coating obtained in the Zn bath without alloying addit-
ives and the Zn-AlINi bath.

3.4.3. Potentiodynamic research

Polarization curves of the tested coatings in a 3.5% NaCl solu-
tion are shown in Fig. 14. The values of the corrosion current
density (j.,) were determined by extrapolating the Tafel cathode
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la do potencjatu korozji (E,,,) [19]. Krzywe polaryzacji wszystkich
badanych powtok maja podobny ksztatt. Mozna jednak zauwazy¢
przesuniecie zaréwno katodowej, jak i anodowej gatezi krzywej
polaryzacji powtok otrzymanych w kapielach zawierajacych Pb,
Bi i BiSn w kierunku wyzszych wartosci gestosci pradu oraz nie-
znaczne przesuniecie potencjatu korozyjnego (E.,,) w kierunku
bardziej ujemnych wartosci. Potencjaty korozyjne powtok otrzy-
manych w kapielach zawierajacych dodatki Pb, Bi i BiSn wyno-
szg odpowiednio: —=777,08 mV, —779,67 oraz —781,29 mV (wzgl.
NHE), powtoki te zapewniajg wiec ochrone protektorowa stali.
Nieznacznie nizszy potencjat tych powtok moze jednak wskazy-
wac na wyzsza tendencje do korozji w poréwnaniu z powtoka
otrzymang w kapieli Zn-AINi. Powtoki otrzymane w kapielach
zawierajacych dodatki Pb, Bi i BiSn charakteryzuja sie réwniez
wyzszg wartoscig gestosci pradu korozji (j,,,). Okreslone wartosci
Jjeorr Wynosza odpowiednio: 17,90 uA/cm2 dla powtoki otrzymanej
w kapieli Zn-AINiPb, 14,26 uA/cm’ dla powtoki otrzymanej w ka-
pieli Zn-AINiBi i 18,84 uA/cm2 dla powtoki otrzymanej w kapieli
Zn-AINiBiSn. Mniejsze wartosci pradu korozji wykazuja powto-
ki otrzymane w kapieli Zn-AINi (6,24 uA/cmz; tabela 3). Gestos¢
pradu korozji (j,,,) charakteryzuje wielkos¢ ubytku masy zgodnie
z prawem Faradaya [28], zatem jego wyzsza wartos¢ swiadczy
o obnizeniu odpornosci korozyjne;j.

Podwyzszenie wartosci gestosci pradu korozji (j,,,) powtok moze
by¢ spowodowane wystepowaniem na powierzchni powtoki wy-
dzielen zawierajacych Pb, Bi oraz BiSn. Obecnos¢ tych wydzielen
ma ogromne znaczenie dla dziatania korozyjnego, poniewaz Pb, Bi,
jak rowniez Sn sg bardziej katodowe w stosunku do Zn (F(Pb*/Pb) =
= —0,1262 V, E°(Bi’*/Bi) = 0,308 V, E°(Bi*/Bi) = 0,5 V, E%(Sn**/Sn) =
=-0.1375V, E°(Zn2+/Zn) =-0,7618 V; wzgl. SHE [29]). Korozja elek-
trochemiczna zachodzi przy zetknieciu dwdch metali réznigcych
sie potencjatem elektrodowym i znajdujacych sie w srodowisku

Rys. 10. Powierzchnia powtok otrzymanych w kapielach:
a) Zn-AINi, b) Zn-AINiPb, c) Zn-AINiBi, d) Zn-AINiBiSn po
1000 h ekspozycji w obojetnej mgle solnej [13-15]

Fig. 10. The surface appearance of coatings obtained in
the bath: a) Zn-AINi, b) Zn-AINiPb, c) Zn-AINiBi, d) Zn-
-AINiBiSn after 1000 hours exposure to neutral salt spray
[13-15]

Rys. 11. Jednostkowa zmiana masy powtok otrzymanych w badanych
kapielach podczas ekspozycji w obojetnej mgle solnej [13-15]
Fig. 11. Dependence of the unit weight change of coatings obtained in
the tested baths during exposure to neutral salt spray [13-15]

and anode lines to the corrosion potential (E,,) [19]. The shape
of the polarization curves for all tested coatings shows slight
differences. However, it can be seen a shift of both the cathodic
and anodic branches of the polarization curve of the coatings
obtained in the baths containing Pb, Bi and BiSn towards higher
current density values and a slight shift of the corrosion poten-
tial (E,,) towards more negative values. The corrosion potential
of the coatings obtained in the baths containing Pb, Bi and BiSn
additives are respectively —777.08 mV, —779.67 and —-781.29 mV
(vs. NHE) indicating that these coatings provide sacrificial protec-
tion for the steel. The slightly lower potential of these coatings,
however, may indicate a higher corrosion tendency compared to
the coating obtained in the Zn-AINi bath. The coatings obtained
in the baths containing the Pb, Bi and BiSn additives also show
a higher value of the corrosion current density (j,,,). The determ-
ined values j,, are respectively 17.90 uA/cm2 for the coating ob-
tained in the Zn-AINiPb bath, 14.26 uA/cm2 for the coating ob-
tained in the Zn-AINiBi bath and 18.84 uA/cm2 for the coating ob-
tained in the Zn-AINiBiSn bath. Coatings obtained in the Zn-AINi
bath show lower corrosion current values (6.24 pA/cmz; Table 3).
The corrosion current density (j..,,) characterizes the amount of
weight loss according to Faraday’s law [28]. Therefore, its higher
value indicates a reduction in corrosion resistance.

Increasing the value of the corrosion current density (j,,,,) of coat-
ings may be caused by the presence of precipitates containing Pb,
Bi and BiSn on the coating surface. The presence of these precipi-
tates is of great importance for the corrosive action, because Pb,
Bi as well as Sn are more cathodic to Zn (E°(Pb**/Pb) = —0.1262V,
E°(Bi**/Bi) = 0.308 V, E°(Bi*/Bi) = 0.5 V, E%(Sn"?/Sn) = —-0.1375 V,
E°(Zn2+/Zn) = —0.7618 V; vs. SHE [29]). Electrochemical corrosion
occurs when two metals, differing in electrode potential, come into
contact with those in the electrolyte environment. This leads to the
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Rys. 13. Jednostkowa zmiana masy powtok otrzymanych w badanych kapielach

podczas ekspozycji w wilgotnej atmosferze zawierajgcej zwiazki siarki [13-15]

Fig. 13. Dependence of the unit weight change of coatings obtained in the tested
baths during exposure to a humid atmosphere containing sulfur compounds [13-15]

d)

Rys. 12. Powierzchnia powtok otrzymanych w ka-
pielach: a) Zn-AINi, b) Zn-AINiPb, c¢) Zn-AINiBi, d) Zn-
-AINiBiSn po 30 cyklach ekspozycji w wilgotnej atmos-
ferze zawierajgcej zwiazki siarki [13-15]

Fig. 12. The appearance of the surface of the coatings
obtained in the bath: a) Zn-AINi,b) Zn-AINiPb, ¢) Zn-
-AINiBi, d) Zn-AINiBiSn after 30 cycles of exposure to
a humid atmosphere containing sulfur compounds
[13-15]

Rys. 14. Krzywe polaryzacji anodowej i katodowej badanych powtok w 3,5%
roztworze NaCl [13-15]

Fig. 14. Curves of anodic and cathodic polarization of tested coatings in 3.5%
NaCl solution [13-15]

Tabela 3. Parametry elektrochemiczne korozji badanych powtok w 3,5% roztworze NaCl [13-15]
Table 3. Electrochemical parameters of corrosion of the tested coatings in a 3.5% NaCl solution [13-15]

Rodzaj powtoki/Type of coating Ecorr (MmV, wzgl. NHE)/E ,,, (mV, vs. NHE) Jeorr (uA/cm’)
Zn-AINi —-768,37 6,24
Zn-AINiPb -777,08 17,90
Zn-AINiBi —-779,67 14,26
Zn-AINiBiSn -781,29 18,84

elektrolitu. Prowadzi to do powstawania ogniw korozyjnych, w kté-
rych Zn jest anodg, ulegajac rozpuszczaniu, natomiast wydzielenia
zawierajgce Pb, Bi oraz BiSn, bedac katodg, znajduja sie w stanie
raczej pasywnym [30]. W konsekwencji Zn jest zuzywany do ochro-
ny protektorowej wydzielert zamiast ochrony podtoza stalowego.
Z przeprowadzonych obserwacji mozna zatem wnioskowa¢, ze
obecno$¢ wydzielen na powierzchni powtok przyspiesza procesy
korozyjne juz w poczatkowym okresie eksploatacji.

Warto$¢ potencjatu elektrodowego moze réwniez ttumaczyc
gorsza odpornos¢ korozyjng powtok otrzymanych w kapielach
zwierajacych dodatki Pb, Bi i BiSn w obojetnej mgle solnej oraz
w wilgotnej atmosferze zawierajacej SO, niz powtok otrzymanych
w kapieli Zn-AINi bez dodatkéw stopowych tych metali.

4, Podsumowanie

Przeprowadzone badania pozwalaja na okreslenie synergicznego
wplywu dodatkéw Al, Ni, Pb, Bi i Sn do kapieli cynkowej na mikrostruk-

formation of corrosion cells in which Zn is the anode and dissolves,
while the precipitates containing Pb, Bi and BiSn, being a cathode,
are in a rather passive state [30]. Consequently, the zinc is used to
protect the precipitates rather than to protect the steel substrate.
Therefore, it can be concluded from the observations that the pres-
ence of precipitates on the surface of the coatings will accelerate
the corrosion processes already in the initial period of their oper-
ation.

The value of the electrode potential may also explain the worse
corrosion resistance of coatings obtained in baths containing Pb, Bi
and BiSn additives in neutral salt spray and in a humid atmosphere
containing SO, compared to the corrosion resistance of coatings ob-
tained in Zn-AINi bath without alloying additives of these metals.

4, Conclusion

Results obtained showed the synergestic effect of Al, Ni, Pb, Bi and

Sn additives in the zinc bath on the microstructure and corrosion
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ture i odpornos¢ korozyjna powtok. Powtoki otrzymane w kapielach
zwierajacych dodatki Pb, Bi i BiSn charakteryzowaty sie gorsza odpor-
noscia korozyjna w poréwnaniu z powtoka otrzymang w kapieli Zn-
-AINi niezawierajacej tych dodatkéw stopowych. W przeprowadzo-
nych testach korozyjnych w obojetnej mgle solnej oraz wilgotnej at-
mosferze zawierajacej SO, powtoki te wykazaty wieksze jednostkowe
zmiany masy. Po zakonczeniu badan w komorze solnej stwierdzono
punktowe przebicia powtok do podtoza, mimo ze miaty zblizona gru-
bos¢ do powtoki otrzymanej w kapieli Zn-AINi. Badania potencjodyna-
miczne powtok otrzymanych w kapielach zwierajacych dodatki Pb, Bi
i BiSn wykazaty wyzsza warto$¢ pradu korozji oraz przesuniecie poten-
cjatu korozji do bardziej elektroujemnych wartosci.

W strukturze powtok otrzymanych w kapielach zwierajacych do-
datki Pb, Bi i BiSn stwierdzono wystepowanie wydzielen tych metali,
zlokalizowanych na powierzchni w warstwie zewnetrznej powtoki
oraz w warstwie fazy miedzymetalicznej {. Obecno$¢ wydzielen Pb,
Bi oraz BiSn moze powodowa¢ powstawanie lokalnych ogniw koro-
zyjnych, co jest przyczyna obnizenia odpornosci korozyjnej powtok.

Podziekowania

Badania zostaty wykonane w ramach projektu Czech Technical
University: SGS22/156/0HK2/3T/12 — Wptyw obrébki powierzchni
na jakos$¢ technologii produkgji.

resistance of the coatings. The coatings obtained in the baths con-
taining the Pb, Bi and BiSn additives showed worse corrosion resist-
ance compared to the coating obtained in the Zn-AlNi bath without
these alloying additives. In the conducted corrosion tests in neutral
salt spray and humid atmosphere containing SO,, these coatings
showed greater unit weight changes. After completing the tests in
the salt spray chamber, point breakthroughs of the coating to the
substrate were found, despite the fact that they had a thickness sim-
ilar to the coating obtained in the Zn-AINi bath. Potentiodynamic
tests of coatings obtained in baths containing Pb, Bi and BiSn ad-
ditives showed a higher value of the corrosion current and a shift
of the corrosion potential to more electronegative values.

In the structure of the coatings obtained in the baths containing
Pb, Bi and BiSn additives, the occurrence of precipitates of these
metals located on the surface in the outer layer of the coating and in
the intermetallic phase layer { was found. The presence of Pb, Bi and
BiSn precipitates may cause the formation of local corrosion cells,
which reduces the corrosion resistance of the coatings.
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Anthocyanins — corrosion inhibitors straight from nature

Antocyjany - inhibitory korozji prosto z natury

The growing environmental awareness is also reflected in the area
of corrosion protection. Due to their full renewable nature and
environmentally friendly profile, anthocyanins are undoubtedly
a group of compounds that perfectly fit into the current trends
related to the search for new, green corrosion inhibitors. In this article,
the state of the art in the use of anthocyanin-rich plant extracts as
corrosion inhibitors was briefly reviewed. Based on the results of works
published in the past decade, the most important information about
the protection of metal materials with the use of these compounds has
been presented. The key results of analyzes enabling the monitoring
of corrosion processes were described. The mechanism of inhibition of
corrosive destruction, identical for anthocyanins, has been explained
in an accessible way. Because of the specificity of their chemical
structure, anthocyanins have the ability to strongly adsorb on the
metal surface. Bonded to the substrate, they form a protective layer
with a barrier effect. Anthocyanins play the role of mixed inhibitors,
simultaneously inhibiting anode and cathode processes with
an efficiency of up to 90%.

Keywords: corrosion, corrosion inhibitors, anthocyanins, green
chemistry

1. Introduction

Despite the dynamic development of technical sciences, the
phenomenon of corrosion is still a real problem that both special-
ists and household users have to struggle with. There are many
methods of corrosive processes prevention. They mainly con-
cern metal materials which, due to their specificity, are most eas-
ily oxidized and damaged by corrosion. A commonly used form

polimerowych.
of paints, varnishes and polymer composites.

kompozytowych materiatéw proszkowych.

physicochemical properties of composite powder materials.

Rosngqca swiadomos¢ ekologiczna znajduje odbicie réwniez w sektorze
ochrony przed korozjq. Z uwagi na petnq odnawialnosc¢ oraz przyjazny
dla srodowiska profil grupq zwiqzkéw doskonale wpisujqcych sie w ak-
tualne trendy zwigzane z poszukiwaniem nowych, zielonych inhibito-
réw korozji sq bez wgtpienia antocyjany. W niniejszym artykule dokona-
no krdtkiego przeglqdu aktualnego stanu wiedzy w zakresie stosowa-
nia ekstraktdw roslinnych bogatych w antocyjany w charakterze inhibi-
toréw korozji. Korzystajqc z wynikéw prac opublikowanych w ostatniej
dekadzie, przyblizono najwazniejsze informacje dotyczqce ochrony ma-
teriatéw metalowych z wykorzystaniem tych zwiqzkow. Przedstawiono
kluczowe wyniki analiz umoZliwiajgcych monitorowanie proceséw ko-
rozyjnych. W przystepny sposéb wyjasniono wtasciwy dla antocyjanéw
mechanizm inhibicji niszczenia korozyjnego. Ze wzgledu na swoistos¢
struktury chemicznej antocyjany wykazujq zdolnos¢ do silnej adsorpgji
na powierzchni metalu. Zwigzane z podfozem, tworzq warstwe ochron-
nq o dziataniu barierowym. Antocyjany petniq funkcje inhibitoréw mie-
szanych, hamujqc réwnoczesnie procesy anodowe i katodowe z wydaj-
nosciq siegajgcq nawet 90%.

Stowa kluczowe: korozja, inhibitory korozji, antocyjany, zielona
chemia

of corrosion protection is zinc cathodic protection. In indus-
trial practice, not only galvanization is distinguished (i.a. in hot
dip or electro processes) [1], but also the application of epoxy
paint coatings rich in zinc dust [2]. In order to increase the ef-
ficiency of such coating systems, they are increasingly enriched
with additives of nanometric carbon materials, such as carbon
nanotubes or graphene and its oxide [3]. Sometimes the matrix is
modified by the addition of conductive polymers, e.g. polyaniline
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Fig. 1. Anthocyanins as a corrosion inhibitors — keywords cloud

Rys. 1. Antocyjany jako inhibitory korozji - chmura stéw kluczowych

or polypyrrole [4]. However, due to the confirmed harmfulness
of zinc and the doubts arising from the use of materials in the
nanoscale, solutions that are more environmentally- and user-
-friendly are being sought [5, 6]. The use of materials based on
natural resources, especially those derived from renewable
sources, is promoted. One of the intensively developed areas of
corrosion protection is the so-called ‘green corrosion inhibitors"
This concept focuses on the use of materials of biological origin,
primarily plant extracts, as inhibitors of corrosive processes. In
recent years, the use of substances including anthocyanins has
been proposed for this purpose. Due to their low price, easy avail-
ability and complete renewal of raw materials, anthocyanin-rich
extracts can be an interesting alternative to traditionally used
corrosion inhibitors, worth attention and further research [7].

This review presents the current state of the art of antho-
cyanin-rich extracts application as corrosion inhibitors. Scientific
publications from less than a past decade were discussed. The liter-
ature overview was performed based on widely known and avail-
able research databases such as ScienceDirect and Google Scholar
with the use of carefully selected main keywords. The cloud con-
taining words connected with the use of anthocyanins for corro-
sion protection is shown in Fig. 1.

2. Methods of corrosive processes monitoring

Among the known methods for monitoring the processes of cor-
rosion destruction, in the context of the use of corrosion inhibitors,
three methods are worth mentioning [8].

First of them, weight loss method (WL), records the change in
weight of the samples when they are immersed in the test solution.
The use of this method does not require large financial outlays, it is
simple and widely used by researchers. It allows to determine the
efficiency of corrosion inhibition /E and corrosion rate CR according
to the formulas below:

where:

W - weight loss of the specimen in the test solution,
K - constant defines the units for the CR,

p - alloy density,

A - exposed area,

t — exposure time;

wt\ere:
w_ weight loss of the specimen in the blank solution,
W - weight loss of the specimen in the inhibited solution.

Fig. 2. Visible color of chosen anthocyanidins

Rys. 2. Widzialny kolor wybranych antocyjanidynéw

The next two methods - electrochemical impedance spectro-
scopy (EIS) and potentiodynamic polarization (PDP) - are classified
as electrochemical tests, which require the use of specialized hard-
ware and software as well as an appropriate electrode system. Their
use also makes possible to determine i.a. efficiency of corrosion in-
hibition /E, according to the formulas:

! (3)
where:

Rei - charge transfer resistance of the blank solution,

Rei - charge transfer resistance of the inhibited solution;

- ' (4)

where:
Leorr - corrosion current density of the blank solution,
leorr — corrosion current density of the inhibited solution.

3. What is known about anthocyanins?

Some fruits, vegetables and flowers appear in the pink-purple-
-navy-blue-orange-red spectrum, but why is that so? This is due
to the presence of anthocyanins in the vacuoles of plant tissues.
Anthocyanins are plant dyes that are included in the group of fla-
vonoids. As glycosides, they consist of a sugar residue combined
with a non-sugar part, the so-called aglycone, in this case — an an-
thocyanidin — which is responsible for the color of the entire com-
pound. The best known and described are anthocyanidins which
carbon skeleton is substituted with glycosidic linkage at positions
3 and 5 [9]. Examples of the mentioned compounds are presented
in Fig. 2 [10]. The visible color that anthocyanin-rich plants acquire
depends on the type of substitution of the molecule, including,
especially, the number and the type of sugar component as well
as the presence of hydroxyl or aromatic and aliphatic carboxyl
groups [11]. Anthocyanins are chemical compounds with strong
antioxidant properties. They are well soluble in water and undergo
discoloration at high temperatures. So far, depending on the source
of information, the occurrence of 500 to 700 types of anthocyanins
has been confirmed [10, 12]. Apart from the decorative function
and attracting pollinators, the role of anthocyanins is primarily to
protect the plant against the damaging effects of sunlight [13].
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Main sources of anthocyanins

Chokeberry Elderberry

Bilberry Black bean

Fig. 3. Examples of anthocyanin-rich plants

Rys. 3. Przyktady roslin bogatych w antocyjany

The list of most important fruits and vegetables rich in anthocyan-
ins is shown in Fig. 3 [14].

Anthocyanins have many applications in various fields of science
and industry. On an industrial scale, they are most often used as
food colorants [15]. Due to their ability to change color in environ-
ments with different pH, they are recently applied for monitoring
the freshness of packaged food. Anthocyanins are encapsulated
in the films predominantly made from biodegradable polymers,
which are cut and placed on the lids of containers, e.g. with raw
meat. The change in the color of the indicator informs about the
level of food suitability for consumption [16]. In addition, the bene-
ficial health effects of anthocyanins, especially anticancer, -obesity,
-diabetes or cardio- and neuroprotective are emphasized by the
scientific community [17].

4. Anthocyanins as green corrosion inhibitors

The use of compounds of natural origin in the inhibition of cor-
rosive processes is widely known and discussed in the literature.
Plant extracts [18] and amino acids [19] are intensively studied.
Recently, the application of drugs [20] and even partially zoonotic
secretions, e.g. propolis [21] is under discussion. Nevertheless, the
use of anthocyanins as corrosion inhibitors is a rather new phe-
nomenon. The following part of the article presents the most im-
portant publications on this subject, which appeared in the past
decade.

To fully understand the validity of using anthocyanins as cor-
rosion inhibitors, an explanation of their possible mechanism of
action should be given. In his research, Sing suggests that the
ability of anthocyanins to inhibit corrosive processes is the result
of the adsorption of their molecules on the metal surface [22].
This thesis was confirmed by the research conducted by Abiola,
who believes that with an increase in the concentration of antho-
cyanins, the number of their particles deposited on the metal sur-
face is also higher, which makes access of the corrosive medium
to the substrate difficult and impedes the metal destruction pro-
cess [23].

Hadisaputra in his research attempts a theoretical explanation
of the phenomenon of corrosion inhibition by anthocyanins, and
tries to indicate which of the most popular anthocyanins is most
effective. The author explains that anthocyanins show the ability
to bond on the metal surface by the interaction of oxygen hetero-
atoms and ni-m bonds because they have m-electron in multiple
bonds and electronegative functional in their structures. Their
structure favors the arising of inhibitor-metal complexes, which,
in the processes of chemical or physical adsorption, form a pro-
tective layer with a barrier effect. Moreover, anthocyanins act

as mixed inhibitors that inhibit at the same time cathodic and
anodic electrode processes. They are able to being both electron
donors and acceptors. According to the results of the above stud-
ies, delphinidin is the most effective corrosion inhibitor [24].

The results of selected studies on the use of anthocyanins as cor-
rosion inhibitors are presented below, along with their division into
the source of occurrence in nature.

Red cabbage

Al-Moubaraki has presented studies on the corrosion inhibition
ability of extracts obtained from red cabbage leaves. WL, EIS and
PDP measurements were conducted on mild steel, with the com-
position of Fe 98.81%, C 0.25%, Mn 0.48%, Si 0.30%, Ni 0.04%, Cr
0.06%, Mo 0.02%, S 0.021%, P 0.019% in test solutions containing 1
MHCl or 0.33 M H;PO, with the addition of different concentrations
(1+12.5%) of red cabbage leaves extracts. WL analysis was carried
out in test solutions at 30°C in different immersion times (30, 60,
90, 120 and 150 min). The steel specimen’s area was 0.795 cm’.On
the basis of the measurements, it was shown that the corrosion
resistance of mild steel was higher with the increase in the con-
centration of the extract. For the solutions containing 12.5% of red
cabbage extract, the maximum value of corrosion inhibition effi-
ciency was stated at 87 and 80% for HCl and H;PO,, respectively.
It is suggested that the high corrosion inhibition efficiency of red
cabbage leaves extract in HCl solution is due to the so-called joint
adsorption between the anthocyanin cations and Cl” ions. As a res-
ult, the cationic species of anthocyanins act as a protection of the
steel surface from being attacked by corrosive agents [25].

Grape

Furtado reported a research on the anti-corrosive activity of
grape peel extracts obtained from the waste from the wine in-
dustry. The efficiency of steel corrosion inhibition was assessed
in test solutions containing extracts at a concentration of 0.6, 1.0,
2.0 and 4.0 g/Lin a 1 M HCl environment. Carbon steel specimens
with the chemical composition of Fe 98.1%, C 0.280%, Mn 1.220%,
Si 0.280%, P 0.016%, S 0.002%, Ni 0.010%, Mo 0.110% and an area
of 5.85 cm’ were used. For test solutions containing various con-
centrations of extracts, WL measurements lasting 24 hours at 30°C
were carried out. Here, the maximum efficiency of corrosion inhib-
ition was stated at the level of up to 84%. It was also shown that
with the increase of the reaction temperature to 60°C, the inhib-
ition efficiency decreased to 69%. In the next step, on the basis of
the WL analyses, the effect of the addition of Kl at a concentration
of 10, 15, 20 mM to the grape extract on the corrosion inhibition
efficiency of carbon steel was assessed. It has been shown that the
addition of 20 mM Kl to 4.0 g/L of the extract results in an increase
of corrosion inhibition to 95% at 50°C. Based on these measure-
ments, the system showing the best performance was selected and
subjected to additional analysis by means of electrochemical tech-
niques EIS and PDP, which showed a corrosion inhibition efficiency
of 90 and 79%, respectively. Based on the authors’ conclusions, the
mechanism of action of inhibitors in the form of anthocyanin-rich
grape extracts and their combinations with Kl is based on the pres-
ence of physical adsorption and electrostatic interactions on the
surface of the tested steel [26].

Garcinia indica

In his research, Thomas focused on assessing the effectiveness
of the 10% water extract of Garcinia indica Choisy fruit as a mild
steel corrosion inhibitor in the HCI environment. The extract was
obtained from the dried and powdered peel of Garcinia indica fruit
rich in i.a. cyanidin 3-sambubioside, cyanidin 3-glucoside, garcinol,
polyisopreneylated benzophenone and hydroxycitric acid. The
tests were carried out on steel with a chemical composition of Fe
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98.75%, € 0.20%, Mn 1.0%, P 0.03% and S 0.02%, in acidic solutions
containing from 1 to 4% of the extract. Specimen’s area was 3.6 cm’
for WL and 1 cm” for EIS and PDP methods. Based on the methods
of weight loss (lasting from 24 to 96 hours) and electrochemical
methods, it was shown that Garcinia indica extract has an inhibition
efficiency of corrosion processes of 93%in 0.5 Mand 87%in 1 M HCI
at 30°C. The temperature increase to 60°C resulted in a decrease of
the inhibition efficiency to 80% for 1 M HCl. The author suggests
that, in line with the Langmuir isotherm, the action of the Garcinia
indica aqueous extract is based on the adsorption of the inhibitor

molecules in the form of oxonium ion on the mild steel substrate
and the formation of barrier protection through electron dona-
tion and acceptance, which is favored by the presence of free —-OH
groups and bonds type 1. The decrease in the corrosion inhibition
efficiency observed during the extension of the WL test time may
result in the desorption of the protective layer of the extract [27].
The above studies were continued and their modification in-
cluded enrichment of Garcinia indica extract with the addition of
Kl in the amount of 50, 100 and 200 ppm. The research method-
ology remained the same. WL, EIS and PDP analyzes were carried

Table 1. Best results of corrosion processes measurements obtained by WL, EIS and PDP methods for the reviewed research
Tabela 1. Najlepsze rezultaty pomiaréw proceséw korozyjnych uzyskane z uzyciem metod WL, EIS oraz PDP w omawianych pracach

Plant Substrate Solution CR IEy, IEgs 1Eppp Ref.
0.126 g/cm’min 84.56%
87.34% 85.19%
Coe=12.5% Cone = 12.5%
Red cabbage mild steel 1MHCI Cot. = 12.5% Cot.=12.5% [25]
t=25h t=25h
T=30°C T=30°C
T=30°C T=30°C
0.097 g/cm’min 76.51%
80.33% 77.24%
Coe = 12.5% Coe = 12.5%
Red cabbage mild steel 0.33 M H;PO, Coe. = 12.5% Cot. = 12.5% [25]
t=25h t=25h
T=30°C T=30°C
T=30°C T=30°C
1.21 mm/year 83.81%
66.19% 59.95%
Coe. =49/l Cex. =4 9/L
Grape medium carbon steel 1MHCI Cor.=49/L Cor.=49/L [26]
t=24h t=24h
T=50°C T=50°C
T=30°C T=30°C
89.97% 79.01%
Cor=49/L Cor=49/L
Grape medium carbon steel 1MHCI N/A N/A [26]
20 mMKI 20 mMKI
T=50°C T=50°C
0.3472 mg/cm’h 97.33%
87.42% 89.40%
Coxt. = 4% Con.=3%
Garcinia indica Choisy mild steel 1MHCI Coxt. = 4% Coxt. = 4% [27]
t=48h t=24h
T=30°C T=30°C
T=N/A T=N/A
0.4074 mg/cm’h 96.08%
89.05% 90.32%
Cor. =3% Coxt.= 3%
Coxt. = 4% Coxt. = 4%
Garcinia indica Choisy mild steel 1MHCI 200 ppm Kl 200 ppm Kl [28]
200 ppm Kl 200 ppm KI
t=24h t=24h
T=30°C T=30°C
T=RT T=RT
0.42 mg/cm’h 94.44%
93.76% 94.94%
C... =800 mg/L Cor = 800 mg/L
Cherry mild steel 1 MHCI C,.:. =800 mg/L | C,.=800mg/L [29]
t=48h t=48h
T=25°C T=25C
T=25°C T=25°C
25.10 mm/year 88.17%
90.64% 89.12%
C.... =200 mg/L Coe =200 mg/L
Purple rice mild steel 1MHCI Coxe. =200 mg/L | C,. =200 mg/L [30]
t=72h t=72h
T=N/A T=N/A
T=28C T=28°C
26.35 mm/year 87.73%
89.66% 88.86%
C... =200 mg/L o = 200 mg/L
Purple rice mild steel 0.5 M H,SO, Cor. =200 mg/L | C,,, =200 mg/L [30]
t=72h t=72h
T=N/A T=N/A
T=28C T=28°C
0.00412 g/cm*h 97.4%
98.6% 98.2%
Cex.= 40 ppm Cext. =40 ppm
Tradescantia spathacea Sw. mild steel 1MHCI X N Co. =40 ppm Cot. =40 ppm [32]
t=6 t=6
T=50°C T=50°C
T=50°C T=50°C
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out in a T M HCl solution. It was shown that adding 200 ppm KI to
4% Garcinia indica extract contributes to the corrosion inhibition
efficiency reaching 90% at 30°C and 81% at 60°C. The obtained re-
sults confirm the synergistic action of the applied system of mixed
inhibitors through charge transfer and - to a large extent - physical
adsorption of the inhibitor on a metal substrate [28].

Cherry

Another study on plant extracts rich in anthocyanins and their
potential application as corrosion inhibitors was reported by Teng.
The author has proposed the use of cherries extracts as a factor
preventing corrosion of tested steel in a 1 M HCl environment. In
the above studies, the corrosivity of mild steel in an inhibitor en-
vironment of acidified ethanol cherry extract was analyzed. Chem-
ical composition of metal substrate was Fe 99.757%, C 0.068%,
Mo 0.066%, Cr 0.045%, Mn 0.039%, P 0.024%, S 0.001%. The an-
thocyanins content in the test solutions was 200, 400, 600 and
800 mg/L, respectively. Samples with dimensions 2.0 x 1.0 X 0.2 cm
and 1.0 cm were subjected to the WL, EIS and PDP standard tests.
It was shown that the inhibition efficiency of corrosion processes
was maintained at the level of approximately 70% for 200 mg/L
extract to even 94% for 800 mg/L extract at 25°C. It was confirmed
that the cherry extract acts as a mixed corrosion inhibitor which
particles, based on the donor-acceptor mechanism, strongly and
densely adhere to the steel surface creating barrier protection [29].

Purple rice

Pal presented studies on the behavior of purple rice bran extracts
as corrosion inhibitors for boiler quality steel ASTM A-537 grade B
with a chemical composition of Fe 97.06%, C 0.24%, S 0.025%,
Cu 0.38%, Si 0.55%, Mn 1.72%, P 0.025% in acidic environments.
1 M HCl and 0.5 M H,SO, with the addition of extracts at a concen-
tration of 50, 100, 150 and 200 mg/L were used as test solutions.
Measurements of the WL carried for 72 h at room temperature,
as well as EIS and PDP, were carried out. Conducted experiments
have shown that purple rice bran extracts are able to effectively
reduce the corrosion of the tested steel samples in both solutions
of HCl and H,SO, and that inhibition efficiency was rising with
an increasing concentration of extracts. On the basis of the above-
mentioned methods, corrosion inhibition efficiency for purple rice
bran extract was 91% and 90% in HCl and H,SO, environments.
The results have indicated that purple rice bran extracts are effi-
cient in reducing the susceptibility to corrosion of the boiler qual-
ity steel in acidic environments [30].

Ornamental plants

Inadditiontovegetablesandfruits,flowersareanothersourceof
anthocyanins.Apartfromanthocyanins,theyalsocontaincaroten-
oids that determine their color. As with the examples discussed
previously, the flower extracts also act as mixed corrosion inhib-
itors. The abovementioned subject was summarized in a short
review [31]. This work, discusses the results of several dozen
studies dedicated to corrosion tests of steel and aluminum al-
loys conducted with the use of flower extracts, e.g. from Rosa
x damascene Mill. or Gloriosa superba L. in the HCl or H,SO,
environment. Here, the efficiency of corrosion inhibition up to
90% was noted.

Interesting research with the use of freeze-dried water ex-
tract of Tradescantia spathacea Sw. leaves was carried out by
Mukhopadhyay [32]. As in the previous works, using the WL, EIS
and PDP methods, the inhibition efficiency of corrosive processes
in a T M HCl solution for mild steel (C 0.07%) containing alloying
additives such as Cu 0.115%, Mn 0.46%, P 0.06%, Ni 0.038%,
Cr 0.034%, Mo 0.007%, Co 0.005%, V 0.004%, Al 0.002%, Ti 0.002%
and Nb 0.0001%. The best results were obtained with the concen-

tration of the extract at the level of 40 ppm at the temperature
of 50°C, i.e. |IE of about 97%. The mixed mechanism of inhibition of
the above extract, the particles of which are chemically and physic-
ally adsorbed on the metal surface, was confirmed again.

The results of corrosion measurements reported in the above-
mentioned works are summarized in Table 1. The best results
obtained during the tests with the WL, EIS and PDP methods are
presented.

5. Summary and perspectives

The trend of looking for environmentally friendly industrial solu-
tions is still alive. This can be seen especially in areas bordering on
chemistry and materials science. New methods of processing/syn-
theses enabling the use of plant raw materials to obtain ecological
fillers, plasticizers, oligomers or thickening agents are constantly
sought. Both industry and science representatives are committed
to the maximum replacement of fossil sources in the petrochem-
ical industry. The same applies to looking for inhibitors of corrosion
processes coming straight from nature.

According to the information provided in earlier parts of this
article, anthocyanins may be natural corrosion inhibitors. These
compounds, included in the group of flavonoids, show the effect-
iveness of inhibiting corrosion processes reaching even 90%. As
mixed inhibitors, they simultaneously inhibit cathode and anode
processes. Satisfactory results obtained during the study of antho-
cyanins by WL, EIS and PDP methods suggest that anthocyanins
may be a real alternative to traditionally used mixed inhibitors such
as amines, nitriles, thiols, sulfides or thiocarbamides. Moreover,
they are widely available, non-toxic and fully renewable.

The search for new green corrosion inhibitors in the coming
years should take two directions. The first one involves the use
of invasive plants. This solution has a double benefit — it guaran-
tees the high availability of raw materials and regulates the neg-
ative impact of expansive species on the functioning of endan-
gered ecosystems. The second solution is to use the waste from the
food industry or only plants that cannot be consumed by humans
and animals for various reasons. How will the fate of plant corro-
sion inhibitors go? We do not know this, but the growing number
of publications on the application of plant compounds in protec-
tion against corrosion allows us to believe that this topic will be
constantly developed. After all, nature can still be a source of inspir-
ation - that should be remembered.
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Wiasciwosci ochronne niskotemperaturowych poliuretanowych lakierow
proszkowych na bazie zywic akrylowych

Protective properties of low temperature polyurethane powder coatings based on acrylic resins

Opracowano niskotemperaturowe powtoki proszkowe na bazie zZywicy
akrylowej, ktérq zsyntezowano przy uzyciu metakrylanu 2-hydroksyety-
lu (HEMA), metakrylanu metylu (MMA) i akrylanu n-butylu (BA). Jako srod-
kow sieciujgcych do otrzymania niskotemperaturowych lakieréw prosz-
kowych utwardzalnych w temperaturze 160°C uzyto poliizocyjanianéw
blokowanych oksymem butanonu (MEKO). Oceniono wplyw struktury
chemicznej zywicy akrylowej na wtasciwosci fizyko-mechaniczne usiecio-
wanych powtok oraz poréwnano otrzymane parametry zwynikami badar
prébek wytworzonych na bazie komercyjnej zywicy poliestrowej Sirales
PE6110. Zbadano wtasciwosci powtok, takie jak: chropowatos¢, potysk,
przyczepnos¢ do podtoza stalowego, twardos¢, odpornos¢ na zarysowa-
nie, kgt zwilzania oraz odpornos¢ na ciecze. W celu zbadania odpornosci
na media korozyjne wykonano testy zanurzeniowe w 3,5% roztworze NaCl
oraz pomiary metodgq elektrochemicznej spektroskopiiimpedancyjnej (EIS).
Powftoki wytworzone na bazie zywicy akrylowej charakteryzowaly sie lep-
5zq odpornosciq na wode, uszkodzenia mechaniczne i media korozyjne niz
powstate z wykorzystaniem komercyjnej Zywicy poliestrowej.

Keywords: zywice akrylowe, niskotemperaturowe lakiery proszkowe,
wtasciwosci ochronne

E-mail: d521@stud.prz.edu.pl
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E-mail: barbpi@prz.edu.pl

In this study, low temperature powder coatings based on acrylic resin
were developed. Acrylic resins were synthesized using 2-hydroxyethyl
methacrylate (HEMA), methyl methacrylate (MMA) and n-butyl
acrylate (BA). Butanone oxime (MEKO) blocked polyisocyanates
was chosen as crosslinking agents. The coatings were cured at
160°C. The influence of the acrylic resin structure on the physical-
-mechanical properties such as roughness, gloss, adhesion to steel
surface, hardness, scratch resistance, contact angle and liquid
resistance was investigated. These results were compared with the
polyurethane powder coatings based on polyester resin Sirales
PE 6110 was investigated. The protective properties of polyurethane
powder coatings based on acrylic resin were tested by the immersion
in a 3.5% NaCl solution and by the electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) method. The coatings manufactured based on the
acrylic resin had better resistance to water, mechanical damage and
corrosive media than those produced using commercial polyester
resin.

Stowa kluczowe: acrylic resins, low-temperature powder coatings,
protective properties
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1. Wprowadzenie

Rynek farb i lakierow stoi przed wyzwaniem koniecznosci opra-
cowywania nowych materiatéw powtokotwdrczych, spetniajacych
nie tylko coraz wieksze wymagania klientéw, ale takze obecnie obo-
wigzujace normy, wymagania techniczne, zgodnych z regulacjami
prawnymi i dyrektywami. Jedna z nich jest Dyrektywa Parlamentu
Europejskiego i Rady 2004/42/WE z dnia 21 kwietnia 2004 r. doty-
czaca ograniczen emisji lotnych zwigzkéw organicznych w wyniku
stosowania rozpuszczalnikéw organicznych w niektérych farbach
i lakierach (lotne zwiazki organiczne - LZO, ang. volatile organic
compounds — VOC) [1]. Lakiery proszkowe ze wzgledu na wcho-
dzace w ich sktad wytacznie wysokowrzace zwiazki state (o tem-
peraturze wrzenia powyzej 250°C) nie emitujg lotnych zwiazkéw
organicznych [2]. Nie wymagaja ponadto zabezpieczania przed
rozwojem mikroorganizméw w opakowaniach przez dodawanie
substancji biobdjczych (tzw. biocyddw in can), co jest konieczne
w przypadku wyrobéw wodorozcieficzalnych. Biocydy moga mi-
growac na powierzchnie powtok, a wyptukiwane przez wode prze-
dostajg sie do srodowiska, zatruwajgc wody. Ochrona wod jest ob-
jeta Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2000/60/WE [3].
Spetnianie przez lakiery proszkowe wymagan ujetych w obecnych
regulacjach prawnych i dyrektywach, a takze wymagan technicz-
nych zwigzanych z konkretnymi zastosowaniami przyczynia sie do
coraz szybszego rozwoju w tym zakresie oraz poszerzania mozli-
wosci zastosowania tam, gdzie dotychczas stosowano wytacznie
wyroby ciekfe.

Pierwsze termoutwardzalne powtoki proszkowe, stosowane
w celu ochrony metali przed korozja, byly oparte na zywicach
epoksydowych [4]. Oprocz bardzo dobrej adhezji do podtoza
wykazujg one jednak stabg odpornos¢ na swiatto, co ogranicza
ich zastosowanie do miejsc o matym dostepie $wiatta, np. we-
whnatrz pomieszczen [5]. Powtoki proszkowe oparte na zywicach
poliestrowych sieciowane za pomoca izocyjanuranu triglicydy-
lu (TGIC), pomimo Zze wykazywaty znakomite witasciwosci me-
chaniczne, wysoka stabilno$¢ termiczna oraz bardzo dobra od-
pornos¢ na czynniki atmosferyczne, zostaty wycofane w Europie,
Japonii i USA ze wzgledu na duzg toksycznos¢ TGIC [3, 6]. Z tego
powodu coraz wiecej badan prowadzonych jest w celu opraco-
wywania nowych, nietoksycznych $rodkéw sieciujacych do wy-
robéw na bazie zywic poliestrowych [7]. Oprécz opracowanych
juz srodkoéw sieciujacych, zawierajacych grupy epoksydowe czy
hydroksylowe, jednym z rozwiazan sa blokowane poliizocyjania-
ny. Ich istotng zaletg jest mozliwos¢ sieciowania powtok w tem-
peraturze ponizej 160°C, co pozwala na zastosowanie tego typu
powtok na materiatach o stabszej odpornosci termicznej, takich
jak tworzywa sztuczne, ptyty MDF czy kompozyty. W zaleznosci
od struktury chemicznej $rodka blokujacego poliizocyjanian pro-
ces odblokowania moze przebiega¢ w temperaturze od 130 do
200°C [8-9]. Typowe wyroby proszkowe sieciowane za pomoca
blokowanych poliizocyjanianéw moga zawierac¢ zywice poliestro-
w3 lub akrylowa z grupami hydroksylowymi. Podczas utwardza-
nia powtoki pod wptywem ogrzewania nastepuje odblokowanie
poliizocyjanianu i zachodzi reakcja sieciowania pomiedzy grupa-
mi izocyjanianowymi poliizocyjanianu i hydroksylowymi pocho-
dzacymi od zywicy, w wyniku ktérej tworzg sie wigzania uretano-
we (-NH-CO-0-). Od powstajacych uretanowych wigzan sieciu-
jacych pochodzi nazwa tego typu lakieréw. Poliuretanowe lakiery
proszkowe charakteryzuja sie dobrymi wiasciwosciami uzytko-
wymi: dobra elastycznoscia, przyczepnoscia do réznego typu po-
wierzchni, odpornoscia na $cieranie i zarysowanie, a takze dosko-
nata odpornoscia na promieniowanie UV [8]. Zywice akrylowe,
w odrdznieniu od poliestrowych, maja grupy funkcyjne rozmiesz-
czone na catej dtugosci tancucha, a nie tylko na jego koncach, co
w konsekwencji prowadzi do uzyskania powtok o wiekszej gesto-

sci usieciowania [10]. Ze wzgledu na brak wigzan podatnych na
hydrolize sq bardziej odporne na wode oraz kwasy i zasady niz
zywice poliestrowe. Poliuretanowe powtoki proszkowe na bazie
zywic akrylowych charakteryzujg sie wysoka odpornoscia na wa-
runki atmosferyczne oraz dobrymi wtasciwosciami mechaniczny-
mi. Estetyczny wyglad, wysoka odporno$¢ na zarysowanie oraz
uderzenia piasku i kamieni sprawiaja, ze sa one stosowane jako
bezbarwne lakiery samochodowe (jako transparentna warstwa
nawierzchniowa) oraz do zabezpieczania zewnetrznych konstruk-
¢ji architektonicznych [11].

Powtoki poliuretanowo-akrylowe majg réwniez pewne wady,
ktdére wynikaja ze stosunkowo duzej sztywnosci zywic akrylowych.
Odpowiednia modyfikacja zywic moze przyczynic sie do zwiek-
szenia elastycznosci powtok, a takze polepszenia innych wtasci-
wosci, takich jak: odpornos¢ na czynniki atmosferyczne i wode,
stabilnos¢ termiczna czy ochrona przed korozja. Jednym z roz-
wigzan jest wbudowanie w strukture powtoki segmentéw tancu-
cha zawierajgcych atomy krzemu, np. polisiloksanowych. Wyzsza
energia wigzan Si—O (452 kJ/mol) w poréwnaniu z energig innych
wigzan wystepujacych w strukturze akrylanéw: C—C (347 kJ/mol),
C—H (415 kJ/mol) i C-0 (360 kJ/mol) przyczynia sie do zwiekszenia
odpornosci termicznej, wytrzymatosci mechanicznej i odpornosci
na czynniki atmosferyczne [12]. Modyfikatory zawierajace krzem
charakteryzuja sie niska wartoscia swobodnej energii powierzch-
niowej (SEP), mieszczacej sie w zakresie 21-22 mJ/m’, w porow-
naniu z poliuretanami, w wypadku ktérych SEP przyjmuje wartos¢
40-42 mJ/m’ [11-13]. Im warto$¢ SEP modyfikatora jest nizsza, tym
silniejszy jest wzrost hydrofobowosci powtoki.

W celu polepszenia wiasciwosci powtok powstatych w wyniku
usieciowania niskotemperaturowych lakieréw proszkowych na
bazie zywic poliestrowych w ramach wczesniejszych badan autor-
skich opracowano srodki sieciujgce zawierajgce wbudowane seg-
menty polisiloksanowe [14]. Niemniej jednak nie tylko srodki sie-
ciujace maja decydujacy wptyw na whasciwosci ochronne powtok.
Istotny jest takze dobdr odpowiedniej zywicy. Celem badan prze-
prowadzonych w ramach prezentowanej pracy byto opracowanie
niskotemperaturowych lakieréw proszkowych na bazie zywicy
akrylowej zawierajacej grupy hydroksylowe, ktére ulegaja usiecio-
waniu za pomocg blokowanych poliizocyjanianéw. Wiasciwosci
ochronne powtok oceniono, wykonujac pomiary parametréw fi-
zyko-mechanicznych, badania odpornosci na ciecze i zanurzenie
w 3,5% roztworze NaCl oraz metodga elektrochemicznej spektrosko-
pii impedancyjnej (EIS). W celu poréwnania wiasciwosci ochronnych
niskotemperaturowych powtok poliuretanowych na bazie zywicy
akrylowej z wytworzonymi z udziatem zywicy poliestrowej jako
srodkéw sieciujacych do badan uzyto blokowanych poliizocyjania-
now o takiej samej strukturze chemiczne;j.

2. Charakterystyka surowcéw i metodyka prowadzenia badan

2.1. Surowce

Surowcami uzytymi do syntezy zywicy akrylowej byly: metakry-
lan 2-hydroksyetylu (HEMA; Merck, Niemcy), metakrylan metylu
(MMA; Sigma Aldrich, Niemcy), akrylan n-butylu (BA; Sigma Aldrich,
Niemcy) oraz azobisizobutyronitryl (AIBN; Sigma Aldrich, Niemcy).
Do syntezy blokowanych poliizocyjanianéw uzyto nastepujacych
surowcéw: diizocyjanianu izoforonu (IPDI; Evonik Industries,
Niemcy), dilaurynianu dibutylocyny (Sigma Aldrich, Szwajcaria),
gliceryny (Chempur, Polska), glikolu polioksyetylenowego o Mn
= 300g/mol (Avantor Performance Materials Poland, Polska), a,w-
bis(hydroksyetylenooksypropyleno)polidimetylosiloksanu (KF-
6000) o L, = 120 mg KOH/g (Shin-Etsu, Japonia), srodka blokujace-
go — oksymu butanonu (MEKO; TCl, Japonia). Zastosowano takze:
blokowany poliizocyjanian Vestagon B 1530 (Evonik Industries,
Niemcy), zywice poliestrowg Sirales PE 6110 (Ly: 4-8 mg KOH/g,
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Low: 30-45 mg KOH/g; Sir Industriale, Wtochy),
srodek zwiekszajacy rozlewnos¢ Resiflow PV

Tabela 1. Sktad chemiczny blokowanych poliizocyjanianéw
Table 1. Chemical composition of blocked polyisocyanates

88 (Worlee Chemie GmbH, Niemcy), benzoine Symbol Surowiec
jako srodek utatwiajacy odgazowanie (Sigma b'f?k°w‘?“§9° IPDI gliceryna | KF-6000 | glikol polioksyetyleno- | oksym butanonu
Aldrich, Szwajcaria). poliizocyjanianu | mol] [mol] [mol] wy (Mn = 300g/mol) [mol]
[mol]
2.2. Metodyka prowadzenia syntez zywic IGGE 025 00767 - 001 0.29
akrylowych IGKF 0,25 00767 | 0,01 - 027

Reakcje prowadzono w kolbie tréjszyjnej
o pojemnosci 250 ml, wyposazonej w chtodni-
ce zwrotng, termometr, mieszadto magnetyczne z ogrzewaniem
oraz rurke z wlotem azotu (reakcja jest wrazliwa na inhibicje tle-
nowa). Do syntezy zywicy akrylowej uzyto: 1 mola metakrylanu
2-hydroksyetylu, 5 moli metakrylanu metylu (MMA), 2 moli akry-
lanu n-butylu (BA) oraz azoisisobutyronitrylu (AIBN) jako inicjato-
ra reakcji polimeryzacji rodnikowej w ilosci 0,14 mola. Mieszanine
reakcyjng intensywnie mieszano i utrzymywano w temperaturze
80°C przez godzine. Po tym czasie zaobserwowano gwattowny
wzrost lepkosci, Swiadczacy o przebiegu reakgji polimeryzacji. Lep-
ka mieszanine wylano do formy teflonowej, szczelnie zamknieto
i umieszczono w piecu w temperaturze 80°C w celu zakoniczenia
procesu polimeryzacji. Czas polimeryzacji w formie wynosit 1 h.
Nastepnie forme schtodzono, wyjeto zestalona zywice i zmielono.
Zywice oznaczono symbolem HEMA/5MMA/2BA, ktérego poszcze-
golne cztony pochodza od nazw i zawartosci monomerdéw uzytych
do jej syntezy.

2.3. Sktad chemiczny blokowanych poliizocyjanianéw

Jako $rodkéw sieciujacych uzyto poliizocyjanianéw zablo-
kowanych oksymem butanonu (PIC). Metodyke ich syntezy
opisano we wczedniejszej pracy [13]. Poliizocyjaniany ozna-
czono symbolami IGGE lub IGKF, utworzonymi od pierwszych
liter nazw substratéow wchodzacych w ich sktad: ,I” od IPDI, ,G"
od gliceryny, ,GE” od glikolu polioksyetylenowego, zas ,KF” od
a,w-bis(hydroksyetylenooksypropyleno)polidimetylosiloksanu
(KF-6000). Jakosciowo-ilosciowy sktad blokowanych poliizocyjania-
néw przedstawiono w tabeli 1.

2.4. Wytworzenie lakieréw proszkowych i powtok

Do wytworzenia lakieréw proszkowych uzyto: zsyntezowanej
zywicy akrylowej (Lo = 40 mg KOH/g) HEMA/5MMA/2BA lub
komercyjnej zywicy poliestrowej Sirales PE 6110 i blokowanych
poliizocyjanianéw jako $rodkéw sieciujacych, ktorych sktad opi-
sano w podrozdziale 2.3, oraz standardowego, wysokotempera-
turowego poliizocyjanianu Vestagon B 1530. Uzyto dodatkowo
srodka zwiekszajgcego rozlewnos¢ Resiflow PV 88 oraz benzoiny
jako srodka utatwiajacego odgazowanie. llos¢ uzytych srodkéw
sieciujacych obliczono na podstawie wartosci L, zywicy akrylo-
wej lub poliestrowej tak, aby stosunek molowy grup —NCO do
grup —OH wynosit 1 : 1. Wszystkie sktadniki zmieszano i wstep-
nie zmielono, a nastepnie wytfaczano za pomoca dwuslima-
kowej wyttaczarki wspotbieznej EHP 2 x 12 Sline firmy Zamak
(Polska). Temperatura poszczegélnych stref w wyttaczarce byta
nastepujaca: strefa I: 95°C, strefa Il: 110°C, strefa Ill: 120°C, tacznik:
125°C. Predko$¢ obrotowa Slimakéw wynosita 100 obr./min. Po
wyttaczaniu mieszanine schtodzono, zmielono i przesiano przez
sito o Srednicy oczek 100 um. Powierzchnie metalowych ptytek
oczyszczono, odttuszczono i poddano konwersji fosforanowo-
-cyrkonowej w 1,5% roztworze Eskaphor Z 2000 C. Wytworzo-
ne lakiery proszkowe nanoszono na wysuszone ptytki stalowe
metodg elektrostatyczng Corona przy uzyciu pistoletu PEM X1
firmy Wagner (Alstatten, Szwajcaria). Parametry napylania byty
nastepujace: napiecie na elektrodzie wynosito 60 kV, a natezenie
pradu — 30 pA. Powtoki utwardzano w temperaturze 160°C przez

20 min. Wytworzone lakiery proszkowe oznaczono symbolami
rozpoczynajacymi sie od litery L, natomiast ich kolejne cztony
pochodza od symbolu srodka sieciujgcego (IGGE lub IGKF) oraz
rodzaju uzytej zywicy: akrylowej (HEMA/5MMA/2BA) lub polie-
strowej (Sirales PE 6110).

2.5. Charakterystyka otrzymanych lakieréw i powtok lakierniczych

Test polimeryzacji

Test polegat na lekkim pocieraniu powtok wacikiem nasgczo-
nym ketonem metylowo-etylowym (MEK): tam i z powrotem po
30 razy w kazdym kierunku. Powtoki oceniano na podstawie wy-
tycznych zawartych w wymaganiach technicznych znaku jakosci
Qualisteelcoat [15]. Po 30 minutach od wykonania potar¢ doko-
nano oceny prébek, ktore sklasyfikowano wedtug nastepujacych
kryteridow:
1. powtoka jest matowa i miekka,
2. powtoka jest matowa i daje sie zarysowac paznokciem,
3. niewielka utrata potysku,
4. brak zauwazalnych zmian.

Test polimeryzacji przeprowadzono dwukrotnie dla kazdej z po-
wiok.

Rozlewnos¢

Zgodnie z norma PN-EN ISO 8130-11 w stalowych ptytkach te-
stowych wyttoczono wgtebienia o gtebokosci 6,5 mm i $rednicy
25 mm. Prébke lakieru proszkowego o masie 0,5 g umieszczono
w zagtebieniu. Plytki testowe z prébkami lakieréw trzymano przez
20 min w piecu w temperaturze 160°C pod katem 60° od poziomu.
Po schtodzeniu okreslono rozlewnos¢ lakierow jako odlegtosc¢ po-
miedzy dolng krawedzig otworu a najdalej potozonym punktem,
do ktérego doptynat stopiony lakier proszkowy.

Chropowatosc

Badanie przeprowadzono metoda profilowg za pomoca mier-
nika Mar SurfPS1 firmy Mahr GmbH Géttingen, zgodnie z norma
PN-EN ISO 12085. Pomiary wykonano w temperaturze 21 £ 0,1°C,
Ly = 5600 mm, L. = 0,800 x 5N. Za pomoca gtowicy przesuwajacej
sie po powierzchni powtoki mierzono dwa podstawowe parame-
try chropowatosci: Ra (Srednie arytmetyczne odchylenie od linii
bazowej, wyrazone w um) oraz Rz (Srednig arytmetyczna pieciu naj-
wyzszych wzniesien profilu pomniejszong o srednia arytmetyczna
pieciu najnizszych gtebokosci profilu, wyrazong w um). Pomiary
przeprowadzono w dziesieciu réznych miejscach na powierzchni
tej samej powtoki. Wynik koricowy stanowit srednia arytmetyczna
tych pomiarow.

Potysk

Pomiaru potysku dokonano przy uzyciu potyskomierza micro-
Tri-gloss-p firmy BYK-Gardner, zgodnie z wytycznymi normy
PN-EN ISO 2813. Pod uwage wzieto pomiary intensywnosci odbite-
go od powtoki Swiatta padajacego pod katem 60°. Dla kazdej préb-
ki wykonano po dziesie¢ pomiaréw. Za wynik koncowy przyjeto
Srednig arytmetyczna uzyskanych wynikow.
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Rys. 1. Schemat reakcji polimeryzacji zywicy akrylowej

Fig. 1. Schematic of the acrylic resin polymerization reaction

Odpornos¢ na zarysowanie

Probki powtok poddano prébie zarysowania obcigzong sta-
lowa igta za pomoca manualnego testera Clemena firmy Elco-
meter, zgodnie z normg PN-EN ISO 1518. Badanie polegato na
przesuwaniu prébki umieszczonej na stoliku pomiarowym pod
stalowgq igta. Podczas przesuwania prébki igta poruszata sie po
jej powierzchni ze statym naciskiem. Gdy igfa nie pozostawita
$ladu zarysowania na powtoce, zwiekszano jej obcigzenie 0 50 g
i powtarzano badanie az do momentu zarysowania powtoki.
Za wynik koncowy przyjeto najmniejsze obciagzenie igty, przy
ktérym nastapito zarysowanie powtoki. Pomiaru dokonano na
trzech prébkach kazdego rodzaju. Jesli wyniki dla tych trzech
prébek sie nie réznity, przyjmowano uzyskana wartos¢ jako wy-
nik korcowy.

Przyczepnos¢ do podtoza stalowego

Badanie przyczepnosci do podtoza stalowego przeprowadzono
metoda siatki nacie¢, zgodnie z normg PN-EN ISO 2409. Naciecia
wykonywano prostopadle do siebie specjalnym nozem wyposa-
zonym w sze$¢ okragtych ostrzy o rozstawie 2 mm, tak aby utwo-
rzyty siatke kwadratéw. Powierzchnie oczyszczono szczotka w celu
usuniecia drobnych odtamkéw powstatych podczas wykonywania
nacie¢. Nastepnie przyklejono tasme samoprzylepng o szerokosci
50 mm i znormalizowanej sile odrywania. Po 5 min zrywano tasme
i oceniano wyglad siatki, ktéry klasyfikowano w skali od 0 do 5,
gdzie 0 oznaczato brak sladéw innych niz $lady noza, natomiast 5 —
prawie catkowite lub zupetne oderwanie powtoki. Test powtérzono
dwukrotnie dla kazdego rodzaju powtoki.

Twardos¢

Twardos$¢ powtok badano za pomoca wahadta Kéniga firmy BYK-
-Gardner, zgodnie z wytycznymi normy PN-EN ISO 1522. Obliczano
ja na podstawie czasu zaniku oscylacji wahadta umieszczonego na
badanej prébce w odniesieniu do statej szklanej, zgodnie ze wzo-
rem:

m

Stata szklana wynosita 171 s. Dla kazdej serii powtok wykonano
po trzy pomiary. Za wynik koricowy przyjeto srednig arytmetyczng
uzyskanych wynikoéw.

Kgt zwilzania

Kat zwilzania jest to kat utworzony pomiedzy powierzchnia bada-
nej powtoki a styczng do powierzchni kropli pomiarowej osadzonej
na powtoce, w miejscu styku trzech faz: statej, cieklej i gazowej. Kat
zwilzania zmierzono przy uzyciu goniometru optycznego OCA 15
wyposazonego w modut do automatycznego dozowania kropli fir-
my Data Physics, zgodnie z norma PN-EN 828. Pomiary przeprowa-
dzono w temperaturze pokojowej. Kontury kropli i kat zwilzania wy-

Znaczono przy uzyciu oprogramowania komputerowego SCA20U.
Dla kazdej badanej powtoki wykonano po dziesie¢ pomiaréw. Jako
wynik koricowy przyjeto $rednig arytmetyczna tych pomiaréw.

Odpornos¢ na ciecze

Za pomoca pipety naniesiono na pomalowane ptytki krople na-
stepujacych cieczy: oleju napedowego, biodiesla, etanolu, izopro-
panolu, 5% roztworu wodorotlenku sodu oraz 10% roztworu kwasu
siarkowego (VI). Po naniesieniu kropli cieczy badane prébki przy-
kryto szalkami Petriego. Po uptywie 10 min krople wytarto do sucha
recznikiem papierowym, zgodnie z norma PN-EN ISO 2812-4. Oce-
niono wizualnie réznice pomiedzy obszarem nieeksponowanym
i narazonym na dziatanie cieczy.

Odpornos¢ na zanurzenie w roztworze NaCl

Na badanych powtokach, zgodnie z normag PN-EN ISO 17872,
wykonano naciecia w ksztalcie litery X przez powtoke az do me-
talu przy uzyciu specjalnego noza, tak aby korice nacie¢ znajdo-
waty sie 20 mm od krawedzi ptytki. Nastepnie probki umieszcza-
no w 3,5% roztworze NaCl na 720 h, zgodnie z wytycznymi normy
PN-EN ISO 2812-1. Oceny zniszczen po ekspozycji na roztwoér NaCl
dokonano wedtug normy PN-EN ISO 4428 1-10.

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS)

Badania elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS)
prowadzono w roztworze 3,5% wag. NaCl, w temperaturze pokojo-
wej przez siedem dni. Elektrode robocza (WE) stanowit wyizolowa-
ny fragment powierzchni prébki o srednicy 35 mm (pow. 9,62 cm?),
elektrode odniesienia (RE) — nasycona elektroda chlorosrebrowa
(Ag|AgCl|KCl(nas.), +0,197 V wzgl. NEW), a elektrode pomocnicza
(CE) - siatka platynowa o pow. 20 cm’. Stosowano napieciowy sy-
gnat wzbudzania o amplitudzie 10 mV (rms) i czestotliwosci w za-
kresie od 100 kHz do 100 mHz. Dopasowanie uktadu zastepczego
do otrzymanych danych pomiarowych wykonano w programie
ZSimp Win 3.21 (Echem Software, USA).

3. Wyniki przeprowadzonych badan i dyskusja

Celem badan byto opracowanie syntezy zywicy akrylowej i wy-
tworzenie z jej udziatem niskotemperaturowych lakieréw prosz-
kowych. Jako srodkéw sieciujacych uzyto poliizocyjaniandw, ktére
zostaty zablokowane oksymem butanonu (MEKO). W celu poréw-
nania wptywu struktury zywicy akrylowej na wiasciwosci ochronne
wytworzonych powtok wykonano lakiery proszkowe na bazie ko-
mercyjnej zywicy poliestrowej o takiej samej zawartosci grup hy-
droksylowych. Lakiery napylono na blaszki testowe i utwardzono
w temperaturze 160°C. Dokonano oceny wtasciwosci lakierow oraz
parametrow fizyko-mechanicznych powtok, takich jak: rozlewnosg,
kat zwilzania, odpornos¢ na wybrane ciecze oraz zdolnos¢ ochrony
przed korozja.
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Zywice akrylowe otrzymano w reakgcji polimeryzacji wybranych
monomerow akrylowych. Jako sktadnika podstawowego uzy-
to metakrylanu 2-hydroksyetylu (HEMA), ktéry byt Zzrédtem grup
hydroksylowych. Podczas procesu utwardzania grupy hydroksy-
lowe reagowaty z grupami izocyjanianowymi $rodka sieciujace-
go, tworzac usieciowang strukture powtoki. Liczba hydroksylowa
komercyjnych zywic akrylowych lub poliestrowych stosowanych
do poliuretanowych farb proszkowych miesci sie w zakresie
30-70 mg KOH/g [16, 171. llos¢ HEMA dobrano tak, aby liczba hy-
droksylowa zywicy wynosita 40 mg KOH/g. Do badan poréwnaw-
czych wytypowano zywice poliestrowa Sirales PE 6110 o liczbie hy-
droksylowej mieszczacej sie w zakresie 30-45 mg KOH/g, w ktérym
zawierafa sie takze wartos¢ liczby hydroksylowej zywicy akrylowe;j.
W celu zapewnienia odpowiedniej elastycznosci zywicy jako je-
den z monomerdéw do syntezy zastosowano akrylan n-butylu (BA).
Odpowiednia sztywnos¢ zywicy uzyskano dzieki obecnosci grup
metylowych w tancuchu gtéwnym, pochodzacych od metakrylanu
metylu (MMA). Schemat reakcji zachodzacej podczas syntezy zywi-
cy akrylowej przedstawiono narys. 1.

W kolejnym etapie na bazie zsyntezowanej zywicy akrylowej HE-
MA/5MMA/2BA lub poliestrowej Sirales PE 6110 i poliizocyjaniano-
wych $rodkéw sieciujacych (IGGE lub IGKF) wykonano proszkowe
kompozycje lakiernicze. W sktad blokowanych poliizocyjanianéw
wchodzity: cykloalifatyczny diizocyjanian izoforonu (IPDI), gliceryna
oraz glikol polioksyetylenowy lub polisiloksan KF6000. Powtoki usie-
ciowane poliizocyjanianami na bazie IPDI maja mniejsza tendencje
do zétkniecia pod wptywem $wiatta niz wytworzone z udziatem di-
izocyjanianéw aromatycznych, w zwigzku z tym moga by¢ stosowa-
ne na zewnatrz, przy bezposredniej ekspozycji na warunki atmos-
feryczne. W celu zwiekszenia funkcyjnosci poliizocyjanianéw uzyto
gliceryny. Polisiloksan KF-6000 penit funkcje modyfikatora wptywa-
jacego na poprawe wiasciwosci fizyko-chemicznych powtok. Jako
srodek blokujacy PIC zastosowano oksym butanonu (MEKO), ktéry
podczas pierwszego etapu utwardzania powtoki w temperaturze

Rys. 2. Schemat reakcji zachodzacych
podczas procesu sieciowania powiok:
a) etap | - odblokowanie poliizocyja-
nianu z utworzeniem poliizocyjanianu
zawierajgcego wolne grupy izocyjania-
nowe, b) etap Il - reakcja odblokowa-
nych grup izocyjanianowych z grupami
hydroksylowymi zywicy akrylowej

Fig. 2. Scheme of reactions occurring
during crosslinking of coatings: a) stage |
- deblocking of the polyisocyanate
with the formation of a polyisocyanate
containing free isocyanate groups,
b) stage Il - reaction of the unblocked
isocyanate groups with hydroxyl groups
of acrylic resin

160°C ulegat odblokowaniu, zgodnie z reakcja przedstawiong na
rys. 2a (etap I). Po odblokowaniu grupy hydroksylowe zywicy reago-
waty z grupami izocyjanianowymi (-NCO) powstatymi w wyniku od-
blokowania poliizocyjanianu (rys. 2b, etap I).

W przypadku standardowych poliuretanowych lakieréw prosz-
kowych wytworzonych z udziatem komercyjnych poliizocyjania-
néw jako srodkéw sieciujacych, temperatura utwardzania powtoki
miesci sie w zakresie od 170 do 210°C, natomiast czas utwardzania
wynosiod 5 do 25 min w zaleznosci od struktury chemicznej poliizo-
cyjanianu i srodka blokujacego (tabela 2) [18, 19].

Tabela 2. Temperatura i czas utwardzania przy zastosowaniu komercyjnych
Srodkow sieciujacych
Table 2. Temperature and curing time using commercial crosslinking agents

$rodek sieciujacy Temperail:urﬁ Czas utw_ardzania
utwardzania [°C] [min]
Vestagon B 1530 180 20
200 10
Vestagon B 1400 170 25
210 6
Vestagon BF 1320 170 20
210 5
Vestagon BF 1540 170 25
210 8

W podobnych warunkach utwardzaja sie powtoki usieciowane
poliizocyjanianami otrzymanymi w wyniku biuretyzacji IPDI za-
blokowane &e-kaprolaktamem (czas utwardzania: 15-20 min, tem-
peratura utwardzania: 180-200°C), opracowane w ramach wcze-
sniejszych prac autorskich [20, 21]. Zastosowanie oksymu acetonu
lub oksymu 2-butanonu jako srodkéw blokujacych skutkuje ob-
nizeniem temperatury odblokowania poliizocyjanianéw [13, 22].
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Tabela 3. Zestawienie parametrow fizyko-mechanicznych wytworzonych powtok

Table 3. Summary of physical-mechanical parameters of the powder coatings

Powtoka
Parametr fizyko-mechaniczny R
L_B1530/SIRALES® | L_IGGE/SIRALES | L_IGGE/HEMA/5MMA/2BA | L_IGKF/SIRALES | L_IGKF/HEMA/5MMA/2BA

Rozlewnos¢ [mm] 7,0 0 0 10 15

. . 0,20 2,19 2,01 0,43 0,63
Chropowatos¢: Rai Rz

1,06 8,29 8,09 2,21 3,92

Potysk 60° [GU] 88,2 47,5 50,2 90,5 74,1
Przyczepnosc¢ do podtoza
[0 - dobra, 5 - zta] 0 ! ! 0 0
Liczba oscylacji i twardos¢ 150 43 89 140 150
wzgledna 0,88 0,25 0,52 0,82 0,88
Odpornos¢ na zarysowanie [g] 350 400 450 450 500
Kat zwilzania [stopnie] 82,9 85,9 83,8 97,8 102,35

° Wyniki uzyskane w ramach wcze$niejszych badan [9].

L_IGGE/SIRALES L_IGGE/HEMA/

5MMA/2BA

L_IGKF/SIRALES

L_IGKF/HEMA/

5MMA/2BA

Rys. 3. Prébki lakierow po przeprowadzeniu testu rozlewnosci

Fig. 3. Powder clear coatings samples after flowability test

W wypadku stosowania oksymu acetonu lub oksymu 2-butanonu
jako srodkéw blokujacych powtoka utwardza sie w temperaturze
odpowiednio 150 lub 160°C w czasie 20 min. Lakiery, ktérych tem-
peratura utwardzania nie przekracza 160°C, kwalifikowane sg jako
niskotemperaturowe — mozna nimi zabezpiecza¢ materiaty wrazli-
we na dziatanie wysokiej temperatury, takie jak ptyty MDF czy two-
rzywa sztuczne [20-23].

W wyniku stopienia i usieciowania lakieréw otrzymano przezro-
czyste powtoki, ktére sezonowano przez 24 h, a nastepnie zbadano
ich parametry fizyko-mechaniczne. W tabeli 3 zestawiono uzyskane
wyniki. W celu oceny stopnia usieciowania powtoki przeprowadzo-
no test polimeryzacji, zgodnie z wymaganiami technicznymi Quali-
steelcoat [14]. Nie wykazano zauwazalnych zmian po przetarciu
probek tam i z powrotem po 30 razy w kazdym kierunku wacikiem
nasaczonym ketonem metylowo-etylowym (MEK), co Swiadczy
o catkowitym usieciowaniu wszystkich prébek.

Najnizsze parametry Ra i Rz chropowatosci oraz najwyzsze war-
tosci potysku (90 GU) uzyskano w wypadku powtoki L_IGKF/SI-
RALES. Lakiery zawierajace glikol polioksyetylenowy w strukturze
poliizocyjanianu maja stabg rozlewnos¢, co doprowadzito do uzy-
skania powtok o wyzszej chropowatosci. Ze wzrostem chropowato-
$ci maleje potysk, co skutkuje otrzymaniem powtok charakteryzu-
jacych sie potpotyskiem o drobnej strukturze. Mniejsza rozlewnos¢

lakieréw zawierajacych poliizocyjaniany zsyntezowane z udziatem
glikolu polioksyetylenowego jest konsekwencjg wiekszej lepkosci
tych poliizocyjanianéw w poréwnaniu z otrzymanymi z dodatkiem
polisiloksanu KF-6000. Uzywajac jako srodka sieciujacego IGKF,
otrzymano gtadkie powtoki o wysokim potysku. Wyniki badania
rozlewnosci lakieréw przedstawiono na rys. 3.

Wykonujac badania przyczepnosci powtok do podtoza stalowe-
go, na powierzchni prébek L_IGGE/HEMA/5MMA/2BA i L_IGGE/
SIRALES zaobserwowano niewielkie odprysniecia powtoki na
krawedziach siatki nacie¢, jednak catkowita powierzchnia uszko-
dzen nie byfa wigksza niz 5%, co pozwolito przypisa¢ im stopien
Gt = 1 w skali od 0-5. Powtoki usieciowane poliizocyjanianem Ve-
stagon B1530 oraz zawierajgcym polisiloksan KF-6000 charakte-
ryzowaty sie bardzo dobrg przyczepnosciag do podtoza stalowego
(Gt = 0). Stabsza przyczepnos¢ powtok usieciowanych poliizocyja-
nianami zawierajacymi glikol polioksyetylenowy byta skutkiem ich
wiekszej lepkosci, ktéra utrudniata penetracje i zakotwiczenie farby
w mikronieréwnosciach powierzchni podtoza, co w konsekwencji
doprowadzito do zmniejszenia sit oddziatywan pomiedzy powto-
ka i podtozem. Powtoki wytworzone z udziatem zywicy akrylowej
charakteryzowaty sie wyzsza twardoscia i odpornoscig na zaryso-
wanie niz te zawierajace zywice poliestrowa ze wzgledu na usztyw-
niajace dziatanie grup metylowych pochodzacych od metakrylanu
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Tabela 4. Charakterystyka powtok po ekspozycji na ciecze
Table 4. Characteristics powder coatings after exposure to liquids

Powtloka
Rodzaj cieczy
L_B1530/SIRALES | L_IGGE/SIRALES | L_IGGE/HEMA/5MMA/2BA | L_IGKF/SIRALES |L_IGKF/HEMA/5MMA/2BA
Olej napedowy + + + + +
Biodiesel + + + + +
Etanol + + +
Izopropanol + + - + —
5% roztwér NaOH + + + + +
10% roztwor H,SO,, + + + + +

Objasnienia: — brak odpornosci, + brak sladow.

L_B1530/SIRALES L_IGGE/SIRALES

L_IGGE/HEMA/
5MMA/2BA

L_IGKF/SIRALES L_IGKF/HEMA/

5MMA/2BA

Rys. 4. Wyglad powtok po 720 h testu zanurzeniowego w 3,5% roztworze NaCl

Fig. 4. Appearance of coatings after 720 h immersion test in 3.5% NaCl solution

metylu (MMA). Taka sama twardo$¢ powtok L_B1530/SIRALES i L_
IGKF/HEMA/5MMA/2BA moze by¢ konsekwencja innej struktury
chemicznej srodka sieciujgcego Vestagon B1530, uzytego do usie-
ciowania lakieru wysokotemperaturowego. Zgodnie z wymagania-
mi technicznymi znaku jakosci Qualisteelcoat dla powtok proszko-
wych [14] liczba oscylacji wahadta nie powinna by¢ mniejsza niz
80. Warunku tego nie spetnia powtoka L_IGGE/SIRALES. Prébki
usieciowane poliizocyjanianem IGKF charakteryzuja sie wieksza
odpornosciag na zarysowanie ze wzgledu na obecnos¢ w ich struk-
turze wigzan Si—O o wigkszej energii (452 kJ/mol) w poréwnaniu
z energig innych wiazan wystepujacych w powtokach L_IGGE/SI-
RALES i L_IGGE/SIRALES: C—C (347 kJ/mol), C—H (415 kJ/mol) i C-O
(360 kJ/mol). Miara hydrofobowosci powtok jest kat zwilzania
woda. Im kat pomiedzy kroplg wody a powtoka jest wigkszy, tym
wieksza jest hydrofobowos¢ materiatu. Powtoki usieciowane polii-
zocyjanianem IGKF charakteryzowaty sie wieksza hydrofobowoscig
niz prébki wytworzone z uzyciem IGGE oraz Vestagonu B1530. Po-
wioki na bazie zywicy poliestrowej wykazywaty nizsze wartosci kata
zwilzania woda niz powtoki wytworzone z udziatem zywicy akrylo-
wej. Wyzsza hydrofobowos¢ powtok wynikata z obecnosci hydrofo-
bowych grup metylowych obecnych w faricuchu zywicy akrylowej
oraz polisiloksanu KF 6000 - rozmieszczone wzdtuz taricucha gtéow-
nego, ostaniaja one ugrupowania o charakterze hydrofilowym, co
korzystnie wptywa na zwiekszenie kata zwilzania woda [24].

Oprécz whasciwosci fizyko-mechanicznych zbadano odpornos¢ po-
wiok na wybrane ciecze. Ocene powierzchni powtok po ekspozycji na
poszczegdlne ciecze scharakteryzowano zgodnie z wytycznymi normy
PN-EN ISO 4628-1. Oceny dokonano, poréwnujac miejsce, z ktérego
zostata usunieta ciecz, z obszarem powtoki nieeksponowanym na jej
dziatanie. Uzyskane wyniki zamieszczono w tabeli 4.

Jako cieczy do badan uzyto: oleju napedowego, biodiesla, etano-
lu, izopropanolu, 5% roztworu NaOH i 10% roztworu H,SO,. Powto-
ki, w ktdérych skfad wchodzita zywica akrylowa, charakteryzowaty
sie stabg odpornoscia na alkohole (etanol i izopropanol). W wyniku
ekspozycji na krople etanolu i izopropanolu na powtokach zawie-
rajacych zywice akrylowe pojawito sie zmatowienie powierzchni.
Zmian takich nie zauwazono w przypadku powtok wytworzonych
na bazie komercyjnej zywicy poliestrowej Sirales PE 6110.

W celu oceny zdolnosci ochronnych powtok w srodowisku silnie
korozyjnym wykonano badania zanurzeniowe w 3,5% roztworze
NaCl. Po 720 h ekspozycji w roztworze NaCl prébki doktadnie sptu-
kano wodga zdemineralizowana i usunieto odwarstwiona powtoke
wokot rysy. Obliczono stopien odwarstwienia (wzor 2) i skorodowa-
nia wokot rysy (wzor 3):

/ ()]
gdzie:
d, - $rednia szerokos¢ strefy odwarstwienia [mm],
w — pierwotna szerokos¢ rysy [mm];
c = wi1—w , (3)
2

gdzie:
w, — Srednia szerokos¢ strefy korozji [mm],
w — pierwotna szerokos¢ rysy [mm].

Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 4. Wyglad powtok po wy-
konaniu testu zanurzeniowego w roztworze NaCl przedstawiono
narys. 4.

Powtoki na bazie zywicy akrylowej w poréwnaniu z powtokami
wytworzonymi z uzyciem zywicy poliestrowej charakteryzuja sie
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Tabela 5. Zestawienie informacji dotyczacych zniszczen powstatych w wyniku dziatania 3,5% roztworu NaCl

Table 5. Summary of damage caused by 3.5% NaCl solution

Powloka

Rodzaj zniszczenia

L_B1530/SIRALES® | L_IGGE/SIRALES

L_IGGE/HEMA/5MMA/2BA

L_IGKF/SIRALES | L_IGKF/HEMA/5MMA/2BA

Stopien odwarstwienia wokot

rysy (PN-EN ISO 4628-8) 17,60 350

4,90 2,85 1,80

Stopien skorodowania wokot

rysy (PN-EN 1SO 4628-8) 1.0 11

0,6 brak korozji brak korozji

° Wyniki uzyskane we wczes$niejszych badaniach [9].

a) b)

mniejszym stopniem skorodowania i odwarstwienia wokét rysy.
Gorsze wiasciwosci ochronne powtok uretanowo-poliestrowych
sg skutkiem obecnosci w zywicy podatnych na hydrolize grup
estrowych. Z danych zawartych w tabeli 5 wynika, ze mniejsze
skorodowanie wokét rysy wykazuja powtoki usieciowane poliizo-
cyjanianem zawierajagcym polisiloksan KF-6000. Korzystny wptyw
na ochrone podtoza przed obcigzeniem korozyjnym ma w tym
przypadku obecnos¢ hydrofobowych grup metylowych rozmiesz-
czonych wzdtuz faricucha polisiloksanu KF-6000. Najstabsza zdol-
noscia ochronng charakteryzuje sie powtoka wysokotemperatu-
rowa wytworzona wyfacznie na bazie surowcéw komercyjnych.
Niemniej jednak na Zadnej z badanych powtok nie zaobserwowano
innego rodzaju uszkodzen, takich jak: specherzenie, zardzewienie,
zluszczenie czy korozja nitkowa, ocenianych zgodnie z norma PN-
-EN'1SO 4628 1-10.

W celu opracowania petniejszej charakterystyki zdolnosci
ochrony antykorozyjnej powtok wykonano badania technika
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS). Wyniki
pomiaréw EIS w postaci wykreséw Bodego (modutu impedancji
w funkgcji czestotliwosci) przedstawiono na rys. 5. Na ich pod-
stawie mozna stwierdzi¢, ze powtoki wytworzone na podtozu
stalowym, w ktérych sktad wchodzit polisiloksan KF-6000, wy-
kazywaty znacznie wieksza impedancje niz powtoki zawierajace
w strukturze glikol polioksyetylenowy. Po jednym dniu od zanu-

Rys. 5. Wykresy Bodego dla po-
wiok: a) L_IGGE/SIRALES,

b) L_IGGE/HEMA/5MMA/2BA,
c) L_IGKF/SIRALES,

d) L_IGKF/HEMA/5MMA/2BA
w czasie ekspozycji w 3,5% wag.
NaCl

Fig. 5. Bode plots for coatings:
a) L_IGGE/SIRALES,

b) L_IGGE/HEMA/5MMA/2BA,
c) L_IGKF/SIRALES,

d) L_IGKF/HEMA/5MMA/2BA
coating when exposed in

3.5% wt. NaCl

rzenia wartosci impedancji przy niskich czestotliwosciach (mo-
d|Z|y; 1) dla powtok zawierajacych w strukturze $rodek sieciujacy
IGGE byty rzedu 10° [Q-cm’], zas$ dla powtok na bazie IGKF wy-
nosity 10° [Q-em’]. W poréwnaniu z powtokami na bazie zywicy
poliestrowej powtoki poliuretanowe na bazie zywic akrylowych
charakteryzowaty sie ponadto wieksza odpornoscig na medium
korozyjne, o czym $wiadcza mniejsze zmiany w wartosciach im-
pedancji. Najwieksza odpornoscig korozyjng odznaczata sie po-
wioka L_IGKF/HEMA/5MMA/2BA, ktéra jako jedyna zachowata
charakter czysto pojemnosciowy (jedna stata czasowa) przez trzy
dni od zanurzenia w roztworze chlorku sodu. Po tym czasie na
widmie w zakresie niskich czestotliwosci mozna zaobserwowac
wystepowanie drugiej statej czasowej, zwigzanej z zachodzacymi
procesami korozji podtoza. W przypadku pozostatych powtok juz
po jednym dniu od zanurzenia prébek w medium korozyjnym na
widmach impedancyjnych widoczne byty dwie state czasowe.
Wartosci rezystancji powtok (R) w badanych ukfadach wyzna-
czono na podstawie serii symulacji opartych na powszechnie stoso-
wanych w tym celu uktadach zastepczych opisujacych zachodzace
procesy (rys. 6). Pierwszy z ukladéw zastepczych ztozony byt z ele-
mentu opisujacego rezystancje elektrolitu (Rs) oraz rezystancje i po-
jemnosé¢ powtoki organicznej (R Q). Drugi dodatkowo zawierat
element opisujacy opdr przeniesienia tadunku pomiedzy metalem
a elektrolitem (R,) oraz pojemnos¢ warstwy podwdjnej (Q,) [25].
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Rys. 6. Schematy zastepcze opisujace badane uktady powtoka organiczna-me-
tal: a) z jedna stalg czasowa, b) zdwoma statymi czasowymi

Fig. 6. Equivalent diagrams which describe organic coating-metal systems:
a) with one time constant, b) with two time constants

W celu lepszego dopasowania wynikéw symulacji do danych do-
$wiadczalnych do opisu elementéw pojemnosciowych w dobranych
uktadach zastepczych zastosowano elementy statofazowe (Q), kto-
rych impedancje mozna wyrazi¢ wzorem:

. 4

gdzie:

Y, — stata admitancja,

j - liczba urojona (=D,

w — czestotliwos¢ katowa (w = 27f),

f - czestotliwosc¢ [Hz],

n - wyktadnik Q (w zakresie 0+1) [18].

Wyznaczone wartosci rezystancji powtok w funkcji czasu dla
badanych prébek zaprezentowano na rys. 7. We wszystkich przy-
padkach pojemnos¢ powtok malata z czasem ekspozycji w me-
dium korozyjnym. Po siedmiu dniach od zanurzenia w 3,5% wag.
NaCl wartosci R, powtok wytworzonych z dodatkiem polisiloksa-
nu KF-6000 wynosity 7,5 i 1,2 MQ-cm?, odpowiednio dla prébek
wytworzonych na bazie zywicy akrylowej (L_IGKF/HEMA/5MMA
/2BA) i poliestrowej (L_IGKF/SIRALES). Analogiczna zaleznos¢ za-
obserwowano w przypadku powtok zawierajacych glikol polioksy-
etylenowy zamiast polisiloksanu w $rodku sieciujgcym. Powto-
ki poliuretanowe zawierajace zywice akrylowag wykazaty wiek-
sza rezystancje niz wytworzone z udziatem zywicy poliestrowej
(R. wynosito odpowiednio 151 i 40 kQ-cm’).

Zdjecia prébek po zakonczeniu testu zanurzeniowego przedsta-
wiono na rys. 8. Na ich podstawie mozna stwierdzi¢ wystepowanie
widocznych sladéw korozji na powtokach, w sktad ktérych wcho-
dzity IGGE jako $rodek sieciujacy oraz zywica poliestrowa. W przy-
padku powtok zawierajacych polisiloksan nie zaobserwowano
zadnych widocznych sladéw korozji, co swiadczy o ich dtugotrwa-
tych wtasciwosciach ochronnych.

3. Podsumowanie

W wyniku przeprowadzonych badan oceniono wiasciwosci
ochronne powtok utworzonych z niskotemperaturowych lakieréw
proszkowych wytworzonych na bazie zywicy akrylowej zawieraja-
cej grupy hydroksylowe i blokowanych poliizocyjanianéw. W celu
poréwnania ich wiasciwosci ochronnych z wtasciwosciami innych
powtok proszkowych utwardzalnych w niskiej temperaturze wy-
tworzono lakiery z udziatem komercyjnej zywicy poliestrowej,
uzywajac jako srodkéw sieciujacych poliizocyjaniandéw o takiej
samej strukturze chemicznej oraz komercyjnego poliizocyjania-
nu wysokotemperaturowego. Wihasciwosci fizyko-mechaniczne
powtok oceniano na podstawie norm oraz wytycznych zawar-
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Rys. 7. Rezystancja badanych powtok (R¢) w czasie ekspozycji préobek w 3,5% wag.
NacCl

Fig. 7. Resistance of the tested coatings (R.) during exposure of the samples in
3.5% wt. NaCl

a) b) <) d)

Rys. 8. Wyglad prébek po siedmiodniowej ekspozycji w 3,5% wag. NaCl:
a) L_IGGE/SIRALES, b) L_IGGE/HEMA/5MMA/2BA, c) L_IGKF/SIRALES, d) L_IGKF/HE-
MA/5MMA/2BA

Fig. 8. Appearance for coatings samples after seven days exposure in 3.5% wt.
NaCl: a) L_IGGE/SIRALES, b) L_IGGE/HEMA/5MMA/2BA, c) L_IGKF/SIRALES,
d) L_IGKF/HEMA/5MMA/2BA

tych w wymaganiach technicznych znaku jakosci Qualisteel-
coat [14]. Powtoki z lakierow proszkowych wytworzone na bazie
zywicy akrylowej i blokowanych poliizocyjanianéw charaktery-
zuja sie lepsza odpornoscig na wode, uszkodzenia mechaniczne
i media korozyjne, jednak ich powierzchnia tatwiej ulega uszko-
dzeniu w wyniku kontaktu z rozpuszczalnikami organicznymi
w poréwnaniu z powtokami zawierajacymi komercyjna zywice
poliestrowg Sirales PE 6110.

Odpornos¢ na media korozyjne oceniono przez wykonanie te-
stu zanurzeniowego w 3,5% roztworze NaCl oraz metodg elektro-
chemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) podczas obciazenia
korozyjnego roztworem NaCl o takim samym stezeniu. Technika EIS
pozwolita na bardziej precyzyjna charakterystyke przebiegu proce-
séw korozyjnych na badanych powtokach. Podczas gdy w przypad-
ku testu zanurzeniowego w 3,5% roztworze NaCl po 720 h oznaki
korozji byty niewidoczne lub niewielkie, to w przypadku metody
EIS réznice mozna byto zarejestrowac juz po kilku dniach. Prosto-
ta metody zanurzeniowej, pomimo ze wymagany jest diuzszy czas
ekspozycji, aby oceni¢ wtasciwosci ochronne powtoki, moze jednak
okazac sie atutem w przypadku braku dostepu do zaawansowane-
go sprzetu.

Niskotemperaturowe poliuretanowe lakiery proszkowe na ba-
zie zywic akrylowych usieciowane poliizocyjanianami zawieraja-
cymi segmenty polisiloksanowe zapewniajg lepsza ochrone an-
tykorozyjna stali eksploatowanej w srodowisku silnie korozyjnym
niz powtoki na bazie poliestrouretanéw. Niemniej jednak w po-
réwnaniu z systemami komercyjnymi stosowanymi do ochrony
przed korozja ich wiasciwosci ochronne moga by¢ niewystar-
czajace. Komercyjne systemy powtokowe zazwyczaj sktadaja sie
z powtoki podktadowej, najczesciej epoksydowej, zawierajacej in-
hibitory korozji, oraz nawierzchniowej o wysokiej odpornosci na
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uszkodzenia mechaniczne i promieniowanie UV [26-27]. Lakiery
opracowane w ramach prezentowanych badan z uwagi na duza
odpornos¢ na wode, zarysowanie oraz promieniowanie UV moga
zosta¢ wykorzystane do opracowania niskotemperaturowych
farb nawierzchniowych do dwupowtokowych systeméw antyko-
rozyjnych, ktére w przypadku dtugotrwatej eksploatacji w srodo-
wisku silnie korozyjnym moga wymagac dodania elektrochemicz-
nych inhibitoréw korozji do warstwy podkfadowej. Ich atutem
jest takze nizsza temperatura utwardzania (160°C) w poréwnaniu
ze standardowymi zabezpieczeniami proszkowymi (180-200°C),
co pozwala zaoszczedzi¢ energie podczas tego procesu, a takze
unikng¢ zmian geometrii malowanych elementéw i niekontrolo-
wanych proceséw utleniania podczas zabezpieczania metali bar-
dziej podatnych na dziatanie wysokiej temperatury, np. stopéw
magnezu [26].

Badane lakiery na bazie zywicy akrylowej sieciowanej poliizocy-
janianem zawierajgcym segmenty polisiloksanowe moga ponadto
zostac¢ wykorzystane do opracowania niskotemperaturowych farb
przeznaczonych do malowania czesci samochoddéw, o podobnych
wiasciwosciach jak dostepne na rynku produkty wysokotempera-
turowe na bazie zywicy akrylowej GA-003 [28]. Oprdcz tego, ze sg
utwardzane w procesie energooszczednym, ich dodatkowa zaleta
jest wysoka hydrofobowos¢, co utatwia usuwanie zanieczyszczen
z powierzchni powtok oraz zapewnia lepsza ochrone podtoza
przed wilgocia i przyczynia sie do wydtuzenia okresu uzytkowania
zabezpieczonego detalu.
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Michat Sedziwaj — krol alchemikow

i pierwszy wielki polski chemik

Opisano zycie i dziatalnos¢ naukowq Michata Sedziwoja, polskiego alchemika
z przetomu XVI i XVII wieku. Michat Sedziwdj byt uwazany za jednego z naj-
wiekszych europejskich alchemikoéw. Jego teoria empiryczna w duzym stopniu
wplyneta na rozwéj wspotczesnej chemii i mozna go uznac za odkrywece tlenu
ijego roliw przyrodzie oraz jednego z twdrcéw galwanicznego szeregu metali.

The life and the scientific activities of Michat Sedziwdj, the Polish alchemist
from the turn of sixteenth and seventeenth centuries, are described. Michat
Sedziwéj was considered one of the greatest European alchemists. His empirical
theory influenced to a great extent the development of modern chemistry and
he may be considered the discoverer of oxygen and its role in nature as well as
one of the founders of the galvanic series of metals.

Wstep

Michat Sedziwdj, dziatajacy na przetomie szesnastego i siedem-
nastego wieku, jest uwazany za jednego z najstynniejszych euro-
pejskich alchemikéw. Siedemnastowieczni badacze przypisywali
uczonemu Polakowi nie tylko umiejetno$¢ wytwarzania eliksiru
filozoficznego stuzacego do przemiany metali nieszlachetnych
w ztoto, lecz réwniez rozlegta wiedze chemiczna, medyczng, filo-
zoficzng, geologiczng i metalurgiczna. Udana transmutacja me-
tali, czyli przemiana mniej szlachetnego metalu w ztoto, byta spo-
wodowana sktadem eliksiru — zawierat on najprawdopodobniej
zwiagzki rteci i pochodng kwasu chloroztotowego, ktéra podczas
procesu przemieniafa sie w ztoto. W 1867 r. Jan Matejko namalowat
obraz przedstawiajacy Sedziwoja trzymajgcego w reku ztota mone-
te otrzymang podobno na drodze transmutacji.

Michael Maier w ksiazce Symbolae aureae mensae duodecim
nationum, wydanej we Frankfurcie w 1617 r., zaliczyt Sedziwoja do
grona najwybitniejszych badaczy natury, obok Demokryta, Alberta
Magnusa, Awicenny, Arnolda de Villanovy, Tomasza z Akwinu i Ro-
gera Bacona. Podobnie uczynit Daniel Stolcius w dziele Viridianum
chymicum, wydanym w 1624 r., rowniez we Frankfurcie. Sedziwdj byt
takze cenionym dyplomata, doradca i wystannikiem do zadan spec-
jalnych na dworach kréla Zygmunta Il Wazy, cesarza Rudolfa Il oraz ce-
sarza Ferdynanda Il. Nie to jednak byto najwiekszym osiggnieciem
tego alchemika - dzieki pracom Romana Bugaja [1-3] i Zbigniewa
Szydly [4] mozna twierdzi¢, ze byt odkrywca tlenu, twdrca teorii
oddychania i jednym z odkrywcdéw szeregu napieciowego metali.

Postac i dziatalno$¢ Sedziwoja budzity duze zainteresowanie oraz
emocje w dawniejszych czasach, budza je réwniez wiréd wspdtczes-
nych badaczy historii chemii [5-11]. Byt on takze bohaterem przy-
godowych i popularno-naukowych ksigzek i artykutéw [12-16].

Michat Sedziwoj 1556-1636
Zycie Michata Sedziwoja

Michat Sedziwdj, ktérego réd uzywat zaréwno nazwiska Sedzi-
woj, jak i Sedzimir, urodzit sie w 1566 r. w Lukawicy w okolicach Sacza.
Co do jego nazwiska sg pewne watpliwosci [10], lecz wiekszos$¢ ba-
daczy je odrzuca. Mtodo$¢ spedzit w Krakowie i poczatkowo uczyt
sie w jednej ze szkot klasztornych — jego ojciec Jakub pragnat, by
syn zostat duchownym. Po ukonczeniu szkoty rozpoczat studia filo-
zoficzne i teologiczne w Akademii Krakowskiej. Tam zainteresowat
sie medycyna oraz naukami przyrodniczymi. Réwniez w Krakowie
zetknat sie z alchemia: zafascynowaty go pisma sredniowieczne-
go alchemika Arnolda de Villanovy. Wedtug Karola Estreichera [5]
ogromny wptyw na rozwéj naukowy Sedziwoja miaty wydane przez
Adama Schrétera w 1569 r. w Krakowie dwa traktaty stynnego leka-
rza i alchemika Paracelsusa: De praeparationibus i Archidoxae libri X.
Nawiasem modwiac, dzieta te wywotaty burzliwg dyskusje wsréd
profesoréw i lekarzy w Polsce i wywarty duzy wpltyw chocby na
dziatalnos¢ doktora Jézefa Strusia czy Wojciecha Oczki [17].

W trakcie studiow w Akademii Krakowskiej Sedziwdj zaprzyjaznit
sie z pdzniejszym marszatkiem Mikotajem Wolskim, zywo interesu-
jacym sie alchemia. Wydaje sig, ze ten kontakt pomégt mu w konty-
nuacji studidéw przyrodniczych w najlepiej rozwinietych osrodkach
naukowych Europy. Studiowat w Wiedniu, Lipsku i Altdorfie. W Lipsku
poznat Johanna Tholdego, cztonka bractwa rézokrzyzowcodw, ktory
pod pseudonimem Basilius Valentinus opublikowat kilka pism her-
metycznych (filozoficzno-teologiczno-alchemicznych). Tam tez zet-
knat sie z Joachimem Tanckem, wydawcg pism $redniowiecznego
alchemika Bernarda z Treviso.

Z kolei w Altdorfie Sedziwdj zaprzyjaznit sie ze wspomnianym
Michaelem Maierem. Najprawdopodobniej odwiedzit takze osrodki
uniwersyteckie w Cambridge, Frankfurcie, Rostocku, Wittenberdze,
Ingolstadt, Padwie, Rzymie, Neapolu i Wenecji. Przez pewien czas
przebywat w Konstantynopolu i w Grecji, gdzie udostepniono mu
wiele cennych dziet alchemicznych. Liczne podréze pomogty mu
nawigza¢ znajomosci z innymi uczonymi i umozliwity poznanie
w stosunkowo krotkim czasie literatury alchemicznej, medycznej
i filozoficzne;j.
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We Wioszech Sedziwdj poznat studiujgcego tam Teodora Lac-
kiego - jednego z najznamienitszych rycerzy i pozniejszego bo-
hatera bitwy pod Kircholmem (obecnie Salaspils na totwie). Mtodzi
ludzie zaprzyjaznili sie i przez wiele miesiecy pracowali razem
w laboratorium. Owocem pobytu Sedziwoja w Italii byt jego pierw-
szy traktat Preparowanie eliksiru filozoficznego..., napisany okoto
1586 r. Zachowata sie kopia dzieta sporzadzona przez Hieronima Pi-
nocciego. Byt to pierwszy traktat alchemiczny napisany po polsku,
cho¢ z licznymi wtretami faciriskimi.

W 1593 r. Sedziwdj z zong Weronika Stiberin, pochodzaca z Fran-
konii, przybyli do Pragi na dwér cesarza Rudolfa Il. Cesarzowi zostat
juz kilka lat wczes$niej przedstawiony przez marszatka Wolskiego.
Praga podczas 36 lat panowania Rudolfa Il byta europejska stolica
alchemii, w hradczanskich laboratoriach pracowato ponad stu jej
adeptéw. Sam cesarz bardzo interesowat sie sztuka tajemna, za-
niedbujac czesto sprawy polityczne. Zdarzyto sie nawet, ze Rudolf
Il podczas prowadzenia doswiadczern poparzyt sobie dotkliwie
twarz. Pomimo tego wypadku monarcha nie zrazit sie do alchemii
i nadal byt bardzo zyczliwy dla alchemikow.

Polski uczony szybko zdobyt uznanie cesarza, zostat tez jego
doradca i dworzaninem. W 1595 r. byt takze sekretarzem kréla Zyg-
munta Ill Wazy i prawdopodobnie prowadzit rokowania miedzy
Czechami a Polska. Rowniez w tym okresie odwiedzat uniwersytet
w Altdorfie, gdzie studiowat filozofie. Bywajac w Krakowie, spo-
tykat sie i prowadzit doswiadczenia z Mikotajem Wolskim, w czasie
ktérych doszto do pozaru na Wawelu. By¢ moze przyspieszyto to
decyzje kréla Zygmunta Ill o przeniesieniu w 1596 r. stolicy do
Warszawy. Sedziwdj byt w Pradze wazna osoba, przyjaznit sie z naj-
stynniejszym czeskim alchemikiem Bavorem Rodovskim oraz ze
Zbynkiem Zajicem. Zastynat tez jako medyk, ratujac syna znanego
lekarza Mikotaja Lva z Lovenstejna. Najprawdopodobniej w Pradze
wstapit do bractwa rézokrzyzowcoéw, istnieja tez informacje o jego
przynaleznosci do bractwa Ztotego Krzyza.

Poeci i pisarze dedykowali mu swe utwory. Georgius Carolides
z Karlsperka poswiecit synowi Sedziwoja zbiér wierszy, w ktérym
pisat o Swietnosci rodu i opiewat uczonos¢ i osiggniecia jego ojca.
Bartosz Paprocki zadedykowat,wolnemu baronowi z Korska i tuko-
wicy” trzeci tom Ogrodu krélewskiego oraz kilka wierszy.

Alchemik Sedziwéj - obraz
Jana Matejki z 1867, przed-
stawiajacy scene przemiany
monety w ztoto przez alche-
mika Michata Sedziwoja.

Od 1939 obraz znajduje sie
w zbiorach Muzeum Sztuki
w todzi.

W pazdzierniku 1599 r. podczas zarazy zmarta w Pradze Zona
Sedziwoja i dwdjka z ich czworga dzieci. Jego przyjaciel profe-
sor Jan Chorinsky napisat wéwczas elegie, w ktérej wyrazit swoje
wspotczucie. Rok 1599 byt bardzo trudny dla Sedziwoja, a w Pradze
nie brakowato mu wrogéw. Rodzina jego znajomego, Koralka,
ktéry réwniez interesowat sie alchemia, wytoczyta Sedziwojowi
proces o spowodowanie jego smierci, na szczescie Sedziwdj zos-
tat uniewinniony. W 1600 r. wyjechat z rodzinag do Polski. Wkrétce
wrécit jednak do Pragi jako polski dyplomata, by rozmawia¢ z Ru-
dolfem Il w tzw. sprawie motdawskiej — chodzito o dostep Polski
do Morza Czarnego. Podczas kilku kolejnych lat czesto przebywat
w Pradze i w 1604 r. dokonat na Hradczanach w obecnosci cesarza
Rudolfa udanej transmutacji, czyli przemiany mniej szlachetnego
metalu w ztoto. Cesarz upamietnit to wydarzenie, polecajac wmu-
rowac¢ w $ciane komnaty marmurowa tablice z napisem: Faciat hoc
quispiam alius quod fecit Sendivogius Polonus (Niech ktokolwiek
inny uczyni to, co uczynit Polak Sedziwdj).

W 1603 r. Sedziwdj odwiedzit Drezno. Panujacy tam elektor
Chrystian uwiezit szkockiego alchemika Setona, chcagc zmusi¢ Szko-
ta do wyjawienia tajemnicy wytwarzania ztota. Sedziwdéj potajem-
nie uwolnit go i wywiézt do Krakowa. Tam w 1604 r., wycieficzony
torturami, Seton zmart. Z powodu niedostatecznej ilosci informacji
niektdérzy badacze odrzucaja jednak taka wersje wydarzen.

W 1606 r. Sedziwdj, bawigc w Stuttgarcie na zaproszenie ksie-
cia Fryderyka, przezyt niemitg przygode. Intryga przeprowadzona
przez ksiecia i jego nadwornego alchemika Mihlenfelsa dopro-
wadzita do aresztowania i ograbienia Polaka, ktéry musiat ratowac
sie ucieczky zzamkowego wigzienia. W odpowiedzi na noty protes-
tacyjne wystane przez kréla Zygmunta Il Waze i cesarza Rudolfa
Il MUhlenfels zostat aresztowany i stracony w czerwcu 1607 r. na
poztacanej szubienicy. Fryderyk, bedacy inicjatorem tego zajscia,
nie ponidst jednak kary. Po powrocie do Polski Sedziwoj pracowat
duzo w laboratorium i spotykat sie tam z marszatkiem Wolskim.
Réwniez w 1607 r. pojedynkowat sie na szable ze Stanistawem Za-
wadzkim, ktéry krytykowat znaczenie alchemii i prac Paracelsusa,
ale jednoczesnie byt zwolennikiem medycyny praktycznej, opartej
na badaniach. Na szczescie obeszto sie bez ofiar: podobno Zawadz-
ki zostat lekko ranny, a ktétnie zakorczono.
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W 1608 r. Sedziwdj wyjechat z misjg dyplomatyczng do Moskwy
w sprawie Dymitra Samozwanca ll, lecz szczegoty przedsiewziecia
nie s znane. Po powrocie do kraju nadzorowat budowe kopalni,
hut, zaktadéw metalurgicznych i rozwinat te gatezie przemystu.
Zajmowat sie takze leczeniem i pracg doswiadczalng w zamku Wol-
skiego w Krzepicach, gdzie przez pewien czas mieszkat. W 1616 r.
opuscit Polske. W Marburgu odwiedzit jatrochemika Jana Hart-
manna, spotkat sie tez z landgrafem Maurycym, ktoéry zatozyt ka-
tedre chemii na miejscowym uniwersytecie. Tam réwniez odnowit
kontakty z poznanym wczesniej Michaelem Maierem, ktéry byt
nadwornym lekarzem landgrafa Maurycego. Nastepnie przybyt do
Wiednia, gdzie zostat doradca cesarza Ferdynanda Il, ktéremu po-
magat w budowie kopalni otowiu na Slasku. Problemem, wynika-
jacym prawdopodobnie ze skutkéw wojny trzydziestoletniej, byta
bardzo nieregularnie wyptacana przez cesarza pensja.

W 1623 lub 1624 r. Sedziwdj wyruszyt do Wtoch. Przez pewien
czas pracowat na uniwersytecie w Padwie, gdzie spotkat wielu
uczonych, m.in. polskiego astronoma, matematyka i medyka Jana
Brozka. Po powrocie z Wtoch mieszkat w Krakowie, w 1630 r. osiadt
w Krawarzu, podarowanym mu razem z Kgtami w Otomuncu przez
cesarza Ferdynanda Il. Podarunek byt jednak obcigzony dtugami
poprzedniego wiasciciela i duzo sit kosztowato Sedziwoja uwol-
nienie sie od niesprawiedliwie natozonych zobowiazan - pomocny
okazat sie cesarz Ferdynand. Alchemik zmart w Krawarzu latem
1636 r.i zostat pochowany w kosciele $w. Ducha w Opawie. Majatek
krawarski zostat przekazany coérce Sedziwoja Marii Weronice von
Eichendorff, ktéra w sierpniu 1636 r. upomniata sie u cesarza o za-
legte wyptaty pensji ojca w wysokosci 4000 florenéw [19].

Dorobek Michata Sedziwoja

W czasach Michata Sedziwoja dzieta alchemiczne i chemiczne
byly pisane zawitym jezykiem, tak by niewtajemniczeni w arkana
nauki mieli problem ze zrozumieniem tekstu. Traktaty jego autors-
twa réwniez nie byty tatwe do zrozumienia - postugiwat sie czesto
skomplikowanymi przenosniami i alegoriami. Jednak w poréwna-
niu z pracami innych alchemikéw w jego pismach przewazaty tres-
ci chemiczne i poza traktatami typowo filozoficzno-chemicznymi
znajdowaty sie w nich liczne opisy przeprowadzonych doswiad-
czen. Publikowat prace nie tylko pod swoim nazwiskiem, uzywat tez
kilku pseudonimow, bedacych czesto anagramami jego tacinskiego
imienia i nazwiska. Ze znanych mozna wymienié: Divi genus Leschi
amo (kocham réd boskiego Lecha), Angelus doce mihi ius (aniele,
ucz mnie prawa), Cosmopolita, loachimus d’Estinguel. Zdarzato sie,
ze traktaty Sedziwoja byly wydawane pod nazwiskami innych ba-
daczy natury.

Jak wspomniano, pierwszym dzietem Sedziwoja byto Preparo-
wanie eliksiru filozoficznego..., odnalezione przez Romana Bugaja
i opublikowane przez niego w 1965 r. [20]. Oryginat dzieta nie jest
znany, zachowata sie jedynie kopia sporzadzona przez Hieronima
Pinocciego. Jest to jedyny traktat Sedziwoja napisany po polsku.
Dzieto to stawia alchemika w wyjatkowo korzystnym $wietle. Autor
przedstawia sie czytelnikom jako cztowiek oczytany, znajacy filo-
zofie i literature starozytna, interesujacy sie przyroda i jej tajemni-
cami. Dwudziestoletni wéwczas, Sedziwdj doskonale orientuje sie
w literaturze alchemicznej, w swojej pracy cytuje wielu autoréw,
z ktérych dzisiaj tylko czes¢ mozemy zidentyfikowad. Czytajac trak-

tat, mozna dostrzec wielkie umiejetnosci eksperymentalne Sedzi-
woja, jego updr i wytrwatos¢ w dazeniu do celu. Na uwage zastugu-
je otwartos¢ autora, ktory jak przystato na prawdziwego uczonego,
potrafi przyznac sie do bteddéw i porazek, pocieszajac sie stowami
Arystotelesa: nie moze dojs¢ do prawdy ktos, kto przedtem nie pozna
fatszu.

Istotnym dzietem polskiego alchemika byt Traktat o soli central-
nej, napisany prawdopodobnie w 1598 r., a wydany w 1682 r. przez
Johanna J. Bechera w zbiorze Chymischer Gliicks-Hafen. Traktat
stanowi laboratoryjny opis otrzymywania kamienia filozoficzne-
go, ktéry zawierat w sobie zwigzki ztota, co sprawiato, ze alchemik
moégt uwierzy¢ w udana transmutacje. Dzieto to jest bardzo intere-
sujgce z punktu widzenia chemii praktycznej i pokazuje Swietne
opanowanie proceséw laboratoryjnych przez Sedziwoja.

W 1604 r. Sedziwdj wydat swoje najstynniejsze dzieto Dwanascie
traktatéw o kamieniu filozoféw, wyprowadzonych ze zrédta natury
i doswiadczenia recznego, znane tez jako Nowe Swiatto chemiczne.
Mozna powiedzie¢, ze jest to jedno z przetomowych dziet nie tylko
w chemii, lecz we wszystkich naukach przyrodniczych. W sie-
demnastym i osiemnastym wieku doczekato sie ponad 50 wydan.
Szesnascie lat wczesniej niz Francis Bacon Sedziwdéj wypowiedziat
jakze prawdziwe i wcigz aktualne stowa: doswiadczenie jest jednym
i jedynym nauczycielem prawdy. W swoim traktacie przedstawit
teorie chemiczna, w ktérej gtéwna role odgrywat azotan potasu
i powstajacy z niego w trakcie ogrzewania tlen. Zastuga alchemika
byto nie tylko wydzielenie tlenu, dzieki czemu moze by¢ uwazany
za jego odkrywce, lecz takze zidentyfikowanie go z niezbednym do
zycia sktadnikiem powietrza. Cztowiek jest stworzony z ziemi, zyje
zas z powietrza. W powietrzu jest bowiem ukryty pokarm Zzycia... -
tak pisat o tlenie w swoim traktacie. W przeciwienstwie do Francisa
Bacona i Jana van Helmonta prawidtowo rozumiat proces spalania,
doceniat réwniez role tlenu w procesach biologicznych. Poruszyt
tez zagadnienia zwigzane z elektrochemig i korozja, w swym dziele
przedstawit szereg wypierania metali z roztworéw, obejmujacy (od
najmniej szlachetnych do szlachetnych): zelazo, otéw, cyne, miedz,
rte¢, srebro i ztoto, i wraz z Lazarusem Erckerem moze by¢ traktowa-
ny jako odkrywca szeregu napieciowego metali, wprowadzonego
szeroko do nauki przez Alessandra Volte w drugiej potowie osiem-
nastego wieku.

W 1607 r. zostata wydana w Kolonii Rozmowa Merkuriusza, alche-
mika i natury, w ktérej Sedziwdj, w petnym werwy stylu, oSmiesza
pseudonaukowe odkrycia szarlatanéw, dazacych, nawet za cene
oszustwa, do zdobycia majatku i stawy. Réwniez w tym krétkim
traktacie Sedziwdj pisze o otrzymywaniu tlenu z azotanu potasu,
a takze zastanawia sie nad koncepcja atomistyczna, dzielac kropel-
ki rteci na coraz mniejsze czastki. Chociaz nie wycigga ze swoich
rozwazan bardziej ogélnych wnioskéw, to jednak razem z Davidem
van Goorlem nalezy do tych, ktérzy na poczatku siedemnastego
wieku przypomnieli Europie teorie Demokryta.

W wydanym po raz pierwszy prawdopodobnie w 1613 r. w Ko-
lonii Traktacie o siarce Sedziwdj przedstawit ogdlne poglady na
przyrode i rozwinat swoja teorig, czyniac, wyjatkowo trafnie, krew
przenosnikiem tlenu w organizmie. Dzieto stanowi cigg dalszy roz-
prawy Dwanascie traktatéw o kamieniu filozoficznym. Autor omawia
obieg wody na ziemi, opisuje proces parowania wody i jej destylacji,
wspomina o biegunie pétnocnym i potudniowym. Zajmuje sie rolg
powietrza i zawartego w nim tlenu w procesach przyrodniczych,
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a takze rola siarki w procesach alchemicznych, teorii Paracelsusa
i, co dzisiaj moze Smieszy¢, znaczeniem siarki w przygotowywaniu
kamienia filozoficznego.

W 1618 r.zostata wydana Harmonia, zwana tez Traktatem o praw-
dziwej soli filozoféw, bedaca najpowazniejszym i najobszerniejszym
dzietem filozoficzno-chemicznym Sedziwoja, w ktérym zgtebia
on role pokarmu zycia (tlenu) w przyrodzie oraz soli filozoficznej,
czyli azotanu potasu, w procesach przyrodniczych. Dzieto to byto
wczesniej przypisywane Jacques'owi de Nuysement i dopiero prace
Bugaja oraz Szydty wykazaty, ze prawdziwym autorem byt Sedziwgj.

Juz po $mierci Sedziwoja, w 1656 r. zostat wydany w Amster-
damie Traktat o soli, zawierajacy obok tresci filozoficznych opisy
rozktadu termicznego azotanu potasu i tlenku ofowiu Pb,O, prze-
biegajace z wydzieleniem czystego tlenu. Opisana zostata teoria
centralnej nitry (saletry potasowej) i podkreslona rola tlenu jako
niezbednego do zycia sktadnika powietrza.

W 1659 r. opublikowano List filozoficzny, znany z wydania
francuskiego z 1920 r., bedacy listem otwartym do Towarzystwa
Nieznanych Filozoféw, o ktérym mozna przeczyta¢ w wydruko-
wanych w 1691 r. Statutach nieznanych filozoféw.Ta praca Sedziwoja
jest zbiorem zasad stowarzyszenia, ktérego celem jest otrzymanie
kamienia filozoficznego, samodoskonalenie oraz pomocinnymiich
poszanowanie. By¢ moze stowarzyszenie zapoczatkowato powsta-
nie bractwa rézokrzyzowcéw lub byto jego odtamem. Ciekawe byty
warunki cztonkostwa — dopuszczano udziat ludzi z ré6znych warstw
spotecznych i réznych religii chrzescijanskich, zabroniony byt wstep
wiadcom, politykom i zakonnym cztonkom Kosciota. Podkreslano
znaczenie otwartego umystu, uczciwosci i milczenia. Z uwagi na
swoje doswiadczenia zyciowe Sedziwdj potrafit wspdtpracowac
zinnymi, jednoczesnie byt tolerancyjny i uwazat, ze badac przyrode
moze kazdy bez wzgledu na pochodzenie etniczne, religijne czy tez
warunki socjalne. Decydujace byto nastawienie psychiczne kandy-
data, wiara w Boga i we wiasne sity. Uwazat, ze wszelkie badania
muszg by¢ bezstronne i oparte na doswiadczeniu.

Zapewne ostatnim dzietem Sedziwoja byto Piecdziesigt pie¢
listéw filozoficznych, pisanych prawdopodobnie pomiedzy 1616
a 1636 r., a wiec w schytkowym okresie zycia autora. Rozwija w nim
swoje teorie zawarte we wczesniejszych pracach.

Jak podaje Zbigniew Szydto, Sedziwéj moze by¢ réwniez au-
torem dwodch innych dziet, o tytutach: Wyjasniony kamien filo-
zoféw... oraz Traktat o materii i ogniu filozoféw.

Znaczenie dziel Sedziwoja dla rozwoju chemii i nauk
przyrodniczych

Dzieta Michata Sedziwoja doczekaty sie okoto stu wydan i prze-
drukéw w najwazniejszych jezykach europejskich: tacinskim, fran-
cuskim, angielskim i niemieckim. Jego prace mozna podzieli¢ na
,bardziej praktyczne”, takie jak: Preparowanie eliksiru filozoficznego,
Traktat o soli centralnej, Dwanascie traktatéw o kamieniu filozofow,
Traktat o soli i do pewnego stopnia Harmonia, w ktérej autor oma-
wia role powietrza w przyrodzie, oraz dzieta zawierajace ogélne po-
glady Sedziwoja na przyrode: Traktat o siarce, Piecdziesigt piec listow
filozoficznych, Rozmowa Merkuriusza, Alchemika i Natury oraz List
filozoficzny. Odrebng pozycja sa Statuty nieznanych filozoféw, opi-
sujace tworzenie stowarzyszenia naukowego, zasad jego dziatania
i komunikacji miedzy cztonkami tej grupy. Przedstawione podziaty

sg umowne, poniewaz bardzo czesto tresci praktyczne mieszajg sie
z rozwazaniami natury filozoficznej i mistycznej. Dodatkowo jezyk,
ktorym postugiwat sie autor, jest czesto zawity i peten alegorii.

Sedziwoj, jak prawdziwy uczony Renesansu, interesowat sie
chemia, medycyna, fizyka, geologia, teologiga i filozofia. Jego prace
nad wydzieleniem tlenu i jego rolg w przyrodzie oraz procesa-
mi spalania byly przetomem w alchemii i zapoczatkowaty rozwdj
nowoczesnej chemii. Teoria saletrzano-tlenowa Sedziwoja byta sze-
roko znana w Europie i przez ponad dwa wieki inspirowata badaczy
medycyny, alchemii i chemii. Przyktadami moga byc¢: teoria czastek
nitro-powietrznych Johna Mayowa z 1664 r., zastosowanie tlenu
w todzi podwodnej Cornelisa Drebbela (1621) czy tez prace nad
wydzieleniem tlenu prowadzone w latach 70. XVIIl w. przez Josepha
Priestleya, Carla Schelle i Antoiena Lavoisiera. Zdumiewa warsztat
chemiczny Sedziwoja, jego podejscie do eksperymentéw, stoso-
wanie miar i wag oraz doktadne opisy proceséw chemicznych
(otrzymywanie saletry, wody krélewskiej, tlenu) i fizyko-chemicz-
nych (destylacja, krystalizacja, sublimacja, rozpuszczanie metali).
Warto tez wspomnie¢, ze jako pierwszy wydzielit i badat dwutle-
nek azotu, byt jednym z odkrywcéw szeregu napieciowego metali,
prowadzit ilosciowe badania reakcji chemicznych oraz doswiadcze-
nia kalorymetryczne prawie dwa wieki przed rozwojem nowocze-
snej chemii i jej warsztatu poznawczego. Bez watpienia dorobek
naukowy Sedziwoja czyni go nie tylko ,krélem alchemii’, lecz takze
wybitnym badaczem i jednym z pierwszych nowoczesnych che-
mikow.

BIBLIOGRAFIA

[11 Bugaj R. 1957. W poszukiwaniu kamienia filozoficznego. O Michale Sedziwoju
najstynniejszym alchemiku polskim. Warszawa: Wiedza Powszechna.

[2] Bugaj R. 1968. Michat Sedziwdj (1566-1636). Zycie i pisma. Wroctaw: Osso-
lineum.

[3]1 BugajR. 1971. Komentarz do ksiqzki: Michat Sedziwdj , Traktat o kamieniu filo-
zoficznym”. Biblioteka Problemoéw, t. 164. Warszawa: PWN.

[4] Szydto Z. 1997. Woda, ktéra nie moczy rqk. Alchemia Michata Sedziwoja.
Warszawa: Wydawnictwa Naukowo-Techniczne.

[5] Estreicher K. 1929. Bibliografia polska, t. XXVII. Krakow: 276.

[6] Hubicki W. 1962. Michael Sendivogius Theory: Its Origin and Significance
in the Theory of Chemistry. Paris: Ithaca.

[71  Hubicki W. 1967. Zapomniana teoria (w:) Hurwic J. (red.). Wktad Polakéw do
nauki. Biblioteka Problemow, t. 101. Warszawa: PWN.

[8] Lubinski K. 1964. Michat Sedziwdj, najstynniejszy polski alchemik, jako poszu-
kiwacz kamienia filozoficznego. Praca doktorska. AM Gdansk.

[9]1 Uminski M. 1980.,Michat Sedziwdj — najstynniejszy polski alchemik’, Wia-
domosci Chemiczne 34: 243-248.

[10] Prinke R.T. 2012. ,Michat Sedziwoj — poczatki kariery’, Kwartalnik Historii
Nauki i Techniki 57: 89-129.

[11] Prinke R.T. 2018. ,Medycyna w dziatalnosci i pismach Michata Sedziwoja”
Medycyna Nowozytna 24 (3/supl.): 33-55.

[12] Smolarski M. 1963. Poszukiwacz ztota. Warszawa: Nasza Ksiegarnia.

[13] Zwozniak Z. 1978. Alchemia. Warszawa: KAW.

[14] Uminski M. 1977.,Sendivogius Polonus”. Kierunki 19 (1090).

[15] Uminski M. 1978.,Michat Sedziwoj”. Wiedza i Zycie 536: 68-71.

[16] Uminski M. 1979.,Czasy alchemii”. Mtody Technik 377: 42-47.

[17] tyskanowski M. 1977. Gwiazda doktora Oczki. Warszawa: Czytelnik.

[18] Sedziwdj M. 1971. Traktat o kamieniu filozoficznym. Biblioteka Problemow,
t. 164. Warszawa: PWN.

[19] Zukal J. 1909.,Alchemista Michal Sendivoj”. Knihy Sneseni 4:7.
[20] Bugaj R. 1965.,Nieznany polski traktat Michata Sedziwoja”. Przeglqd Histo-
ryczny 56 (2): 284-295.

Ochrona przed Korozja, ISSN 0473-7733, e-ISSN 2449-9501, vol. 65, nr 7/2022

235



WYDARZENIA - RELACJE

PATRONAT PRASOWY: ochrona przed korozja

XV Konferencja Polskiego Stowarzyszenia Korozyjnego

PRAKTIKOR STAL-BETON'2022

W dniach 1-3 czerwca 2022 r. w Hotelu Holiday Inn w J6zefowie pod Warszawa, odbyta sie XV Konferencja
Polskiego Stowarzyszenia Korozyjnego ,,PRAKTIKOR STAL-BETON'2022".

Sponsorami tegoroccznej konferencji byly firmy: Sika, Graco,
Jotun i PPG. Patronat medialny objety czasopisma:,Ochrona przed

d 4

Korozjg’, ,Lakiernictwo Przemystowe’, ,Mosty".

Po otwarciu spotkania minutg ciszy cztonkowie PSK uczcili
pamie¢ zmartych: w grudniu 2021 Wioletty Biatach i w kwietniu
2022 roku Wiestawa Pienigzka. Nastepnie, tradycyjnie juz wreczo-
no Odznaki Wielkiego Korozjonisty, nadawane przez PSK osobom,
ktére w swoim zyciu zawodowym poswiecity sie problematyce
korozyjnej i w tym zakresie w znaczacy sposéb wsparly dziatal-
no$¢ stowarzyszenia. Laureatami za rok 2021 zostali Jerzy Kosior
z firmy Jotun i Marek Dardzikowski - emerytowany pracownik
firmy Mostostal Stupca SA (obecnie Mostostal Wechta). Odznaki
przyznawane sg przez Kapitute, sktadajacg sie z wszystkich laurea-
téw tego wyrdznienia z lat ubiegtych.

W sesji plenarnej, ktérg prowadzili Agnieszka Kroélikowska i Sta-
womir Pitat, wygtoszono 4 referaty:

Kiedy zachodzi korozja atmosferyczna? Wptyw wilgotnosci wzgled-
nej i filmu wodnego na powierzchni na rozwéj korozji — T. Prosek
(Wyzsza Szkota Chemiczno-Technologiczna w Pradze)

Tomas Prosek przedstawia swoj referat

Zmagania z korozjq galwanicznq - historia znaczona btedami —
A. Krélikowski
Projekty miedzynarodowe prowadzone przez PSK — M. Zubielewicz
(Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytut Materiatéw Polimerowych
i Barwnikow)
Makroekonomiczne otoczenie branzy zabezpieczen przed korozjq
- stan biezqcy i perspektywy - 2022 - A. Biatecka (ZINKPOWER
Szczecin Sp. z 0.0.).

Po sesji plenarnej i przerwie odbyt sie pierwszy z paneli dyskusyj-
nych — nowej formy spotkania zaproponowanej przez PSK w tym

roku (omoéwienie obok). Po zakoriczeniu dyskusji przed hotelem
odbyt sie pokaz czyszczenia powierzchni zorganizowany przez
firme WEMAA.

Pokaz firmy WEMAA

Drugiego dnia konferencji w sesji Korozja i ochrona zelbetu
prowadzonej przez K. Saramowicza i T. Mioduszewskiego przed-
stawiono referaty:

Wymagania materiatowe w klasach ekspozycji konstrukcji zelbe-
towych — M. Lenart, M. Gruszczynski (Politechnika Krakowska)

Eksploatacja konstrukcji w warunkach ekspozycji na chlorki —
G. Adamczewski, J. Kuziak, P. Woyciechowski, P. tukowski (Politech-
nika Warszawska)

Zastosowanie wtékien weglowych w remontach morskich — A. Waw-
rzynska, T. Mioduszewski (Biuro Projektowe AQUAPROJEKT Sp.z 0.0.)

Uszkodzenia termiczne betonowych ustrojow niosqcych mostow -
T. Kordjak (Diagnostyka i Naprawa Konstrukgji Sp. z 0.0.)

Sesja Powloki ochronne na stali odbyta sie w 2 czesciach,
a prowadzili ja Agnieszka Krolikowska, Andrzej Krélikowski i tukasz
Augustynski. Wygtoszono referaty:

Inspekcje stanu powlok i planowanie remontéw malarskich na
platformach wydobywczych w oparciu o obserwacje inspektorskie
- A. Kordalski (Arkadiusz Kordalski Sa3)

Wymagania techniczne dotyczqce zabezpieczenia antykorozyjnego
mostéw w Danii i Norwegii —£. Augustyriski (ROSA L. Augustynski)
Zabezpieczenie antykorozyjne mostéw wedfug standardéw szwedz-
kich — E. Nowicka (Polwar S.A.)

Rozbieznosci w wytycznych projektowych systeméw przeciw-
korozyjnych na przyktadzie konstrukcji z blach falistych - E. Kos-

cinska (ViaCon Sp.z0.0.)
cd. str. 238
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PANEL DYSKUSYJNY

Po raz pierwszy na XV Konferencji Naukowo-Technicznej PSK
Praktikor Stal-Beton'2022 pojawita sie nowa forma przekazywania
wiedzy i dyskusji o problemach w szeroko pojetej branzy koro-
zyjnej, a mianowicie Panele Dyskusyjne. Pierwszy z nich dotyczyt
probleméw wykonawczych, z jakimi moga spotkac sie firmy z bran-
zy antykorozyjnej w zakresie realizacji remontéw i pracy z zabez-
pieczeniami antykorozyjnymi w zderzeniu z realiami technicznymi
i prawem obowigzujacym w Polsce.

W panelu zaprezentowali sie prelegenci przedstawiajacy trzy
prezentacje bedace przyczynkiem do dyskusji. Prelegenci przed-
stawili problemy, z jakimi spotkaty sie ich firmy przy realizacji
prac antykorozyjnych, a takze mieli okazje zapoznac uczestnikow
z rezultatami swojej pracy wykonanej pomimo napotkanych trud-
nosci.

Panel rozpoczat sie od prezentacji wstepnej wygtoszonej przez
przedstawiciela Zespotu Zabezpieczerr Antykorozyjnych Mostow,
Zaktadu Mostéw z Instytutu Badawczego Drég i Mostow Lesz-
ka Komorowskiego, ktéry byt jednoczesnie jedng z trzech oséb
moderujacych ten panel wraz z Anng Biatecka oraz tukaszem Au-
gustynskim.

Pierwszym wystapieniem byta prezentacja Ewy Nowickiej i tu-
kasza Nosanowicza z firmy Polwar S.A. pt. Realizacja zabezpieczen
antykorozyjnych mostéw zabytkowych z nitami oraz z pakietami
blach. Prelegenci wskazali na problemy zwigzane z zapisami w Spe-
cyfikacji Technicznej, gdzie przewidziano naprawe starego mos-
tu z pakietami blach oraz nitami bez weryfikacji, czy mozliwe jest
prawidtowe zabezpieczenie tych elementéw. Drugim aspektem
prezentacji byly zapisy specyfikacji przewidujace metalizowanie
cynkiem obiektu z pakietami blach i miejscami trudnodostepnymi,
ktérych nie mozna byto oczysci¢ strumieniowo-sciernie. Prezentacja
wywotata burzliwg dyskusje na temat potocznego sformutowania,
ze system metalizacyjno-malarski jest najtrwalszym i najlepszym
rodzajem zabezpieczenia antykorozyjnego. Podnoszono problem,
czy tego typu zabezpieczenie moze byc¢ zawsze stosowane bez kry-
tycznego podejscia do mozliwosci technicznych jego wykonania.

Drugim wystapieniem byta prezentacja Stawomira Pitata z fir-
my Euro-Darmal Sp. z o.0. pt. Modernizacja Mostu im. Jézefa
Pitsudskiego w Toruniu, ktéra dotyczyta réwniez renowacji stare-
go obiektu, gdzie przewidziano podziat tego obiektu na piec¢ stref
w zaleznosci od uszkodzen korozyjnych. Powierzchnie zostaty
oczyszczone praktycznie wszystkimi metodami przewidzianymi
w normie PN-EN ISO 12944-4 i naktadano na nie rézne systemy
malarskie, w zaleznosci od zagrozen korozyjnych w danej strefie.
Prelegent wskazat, ze mimo rozbudowanej specyfikacji nie prze-
widziano problemoéw wykonawczych pracy pod ruchem, gdy oka-
zato sie, ze przeprawa tymczasowa nie powstanie. Taki obrét rzeczy
zmusit wykonawce do dziatan, ktére umozliwity przeprowadzenie
prac w terminie mimo zdecydowanie trudniejszych warunkéw pracy.

We protect and
beautify the world”

Doskonate powtoki

antykorozyjne i ogniochronne

Panel |, Problemy wykonawcze zabezpieczer antykorozyjnych"

Ta prezentacja réwniez wywofata dyskusje na temat specyfikacji
technicznych oraz odpowiedzialnosci za zmiany i odpowiedzial-
nosci finansowej za zmiane zakresu pracy.

Trzecig prezentacje pt. Problemy z odbiorami powtok lakier-
niczych w odniesieniu do zapisow dokumentacji projektowej
przedstawit Barttomiej Hyzy z firmy Tecpoles Sp. z 0.0. Dotyczyta
ona problemoéw z odbiorem latarni ulicznych zabezpieczonych sys-
temem duplex, to jest powtoka cynkowa i malarska. Problem do-
tyczyt zapiséw specyfikacji przewidujacej uzyskanie powtoki cyn-
kowej znacznie grubszej niz zapisano w normie PN-EN ISO 1461 dla
tej grubosci blachy, z jakiej wykonano latarnie, szczegdlnie, ze nas-
tepnie zastosowano mechaniczne przygotowanie tego podtoza pod
powtoki malarskie, co spowodowato zmniejszenie grubosci powtoki
cynkowej. Wykonawca miat problem z odbiorem grubosci catego
systemu, gdyz okazato sie, ze trakcie czyszczenia podtoza cynkowe-
go usunieto kilka procent grubosci wyjsciowej powtoki cynkowej,
a z kolei uzyskiwanie bardzo grubych powtok cynkowych po to, aby
je potem usunac¢ w trakcie przygotowania podfoza naraza wykonaw-
ce na straty finansowe oraz powoduje zagrozenia techniczne w posta-
ci nawodorowania stali oraz kruchosci powtok cynkowych.

Wszystkie prezentacje wywofaty fale dyskusji, ktérg musiano
przerwac ze wzgledéw na ograniczenie czasowe Panelu. Zaintereso-
wanie uczestnikéw wskazuje na konieczno$¢ kontynuacji Paneli
Dyskusyjnych na nastepnych konferencjach organizowanych przez
Polskie Stowarzyszenie Korozyjne. Dalsza cze$¢ dyskusji przeniosta

sie do kuluaréw.
Leszek Komorowski

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

customers@ppg.com
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PANEL DYSKUSYJNY

Panel dyskusyjny poswiecony biernym zabezpieczeniom ognio-
chronnym stali pt. Zrozumie¢ zabezpieczenia ogniochronne. Po
ktorej stronie lezy odpowiedzialnos¢? odbyt sie drugiego dnia
konferencji.

Do udziatu w dyskusji zostali zaproszeni:
Dr inz. Dariusz Kowalski — Politechnika Gdanska
Mgr inz. Mateusz Niewiadomski — PKBI Sp. z 0o. Sp. k.
Mgr inz. Marcin Andrzejewski — Budimex S.A.
Mgr inz. Piotr Medrek — PPG

Prowadzaca Aneta Kletkiewicz (Baltic Investment TTK) wraz
z zaproszonymi gosémi, przedstawicielami procesu budowlane-
go w goracej i merytorycznej dyskusji analizowata role inwestora
oraz problemy napotykane przez projektanta, inspektora nadzoru,
wykonawcéw a takze dostawcow farb peczniejacych w realizacji
konstrukgji stalowych wraz z powtokami ogniochronnymi.

Panel Il ,Zabezpieczenia ogniochronne”

Konkluzja dyskusji staty sie stowa zawarte w dokumencie brytyj-
skiego stowarzyszenia ASFP Yellow Book, wydanie piate :

.Jezeli jeste$ zaangazowany w zapewnienie ochrony przeciw-
ogniowej na jakimkolwiek poziomie, wéwczas dzielisz odpowie-
dzialnos¢ za jej przydatnosc i dziatanie w razie wystapienia poza-
ru i ta odpowiedzialno$¢ pozostaje w przypadku ewentualnego
postepowania przed sadem. Jesli jestes odpowiedzialny za specy-
fikacje uzytych materiatéw lub/i wskazanie wykonawcy zabezpie-
czenia, to jestes réwniez odpowiedzialny za znajomosc¢ przedmiotu
i kompetencje wybranej firmy. To nie jest zwyczajne zachowanie
nalezytej starannosci lub kwestia dobrej woli - to prawny obo-
wiazek.

Czego oczekuje sie ode mnie?

W przypadku pozaru ze skutkiem $miertelnym sad zechce sie do-
wiedzie¢, jak system ogniochronny zostat wybrany; zechce poznac
podstawy wyboru wykonawcy; czy instalacja odbyta sie w odpo-
wiednim czasie i czy zapewniona byta odpowiednia komunikacja
pomiedzy podmiotami w celu zapewnienia prawidtowosci zabez-
pieczenia.

Miej Swiadomos$¢ - czas na uwzglednienie tego jest przed ewen-
tualnym zdarzeniem, nie po nim!”

Aneta Kletkiewicz

cd. ze str. 236

Spotkanie Startowe - Pre-Job Conference M. Konieczny (Baril Coat-
ings Polska TTK Sp. z 0.0. Sp.k.)

Wptyw dodatkéw stopowych bizmutu i otowiu na odpornosé¢
korozyjnq powtok cynkowych zanurzeniowych — w zestawieniu
z praktycznymi procesami korozyjnymi w infrastrukturze drogowej
— L. Komorowski (Instytut Badawczy Drég i Mostéw)

Jak okresli¢ czas trwatosci barwy powtoki nawierzchniowej? -
D. Wojda (Instytut Badawczy Drég i Mostéw)

Wyroby lakierowe utwardzane promieniowaniem UV na podtoza
stalowe - E. Langer (SBL - Instytut Materiatéw Polimerowych i Bar-
whnikéw)

Badania kwalifikacyjne dla ochronnych systeméw malarskich na
konstrukcje morskie (offshore) wg PN-EN 1SO 12944-9 - |. Kunce
(Instytut Badawczy Drog i Mostow)

Parametry farby proszkowej wplywajqce na jej uzytkowanie w la-
kierni proszkowej — M. Adamowicz (EKO-BHL TUSZKO Sp. z 0.0.)

Ostatnig sesje Powtoki ogniochronne prowadzita Iwona Gajecka.
Wygtoszono referaty:
Zastosowanie modelu CFD do oceny nosnosci ogniowej elementow
chronionych powtokami peczniejgcymi — R. Havriliv, . Radosinski,
W. Opoka (Novasell Sp. z 0.0.)
Problematyka i kierunki rozwoju zabezpieczer ogniochronnych na
podstawie konferencji FIRECORR - |. Gajecka (PSK)

Sala obrad

Po przerwie odbyt sie drugi panel dyskusyjny (omdwienie obok).

Trzeciego dnia odbyta sie dyskusja ,Okragtego Stotu”i Walne
Zebranie cztonkéw PSK. Podsumowano dziatalno$¢ PSK w okresie
od ostatniego walnego zebrania, nakreslono tematyke kolejnej
konferencji oraz poruszono biezace sprawy PSK.

Prezentacje konferencyjne sg dostepne dla cztonkéw PSK, po
zalogowaniu, na stronie www.psk.org.pl

Kolejna konferencja planowana jest w dniach 19-21 kwietnia
2023 roku.
Matgorzata Smieszek-Glanc
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Nowa publikacja Europejskiej Federacji Korozyjnej (EFC)

Redakdja:
Pierre Ponthiaux i Jean-Pierre Celis

under Tribocorrosion

Monitoring Approach

Wydawca: Woodhead Publishing, 2021
Liczba stron: 278

ISBN: 9780128237663 (e-book)

W kolejnej publikacji EFC omoéwiono postep w dziedzinie tribo-
korozji. Publikacja jest wynikiem prac zebranych w ramach dziatal-
nosci Grupy Roboczej Nr 18 ,Tribokorozja”. W 2012 r. wydano pod-
recznik ,Testing Tribocorrosion of Passivating Materials Supporting
Research and Industrial Innovation”; w niniejszej publikacji zapre-
zentowano najnowsze, uznane i potwierdzone eksperymentalnie,
podejscia naukowe do tribokorozji. Oméwiono multidyscyplinarne
podstawy tribokorozji, nowatorskie podejscie do eksperymentdw,
zaawansowane techniki modelowania tribokorozji oraz przeana-
lizowano wptyw wynikéw na rozwdéj monitorowania tribokoroz;ji.
Konicowe rozdziaty zawieraja strategie kontroli i/lub przedtuzenia
zywotnosci konstrukcji w sytuacji sprzezenia wieloprocesowego
oraz dogtebny opis aktualnego stanu wiedzy w zakresie podejs¢
do modelowania tribokorozji. Ksigzka skierowana jest do pracow-
nikéw badawczych i inzynieryjnych w dziedzinie fizykochemii
i elektromechaniki oraz do studentéw studiéw podyplomowych.

Ksigzka sktada sie z 9 rozdziatéw, w ktérych przedstawiono
m.in.: wptyw naprezen na aktywnos¢ elektrochemiczna, przeglad
przemystowych studiéw przypadku, techniki charakteryzowania
in situ i ex situ do badania sprzezenia mechanicznego i chemiczne-
go, badania laboratoryjne: od powtarzalnosci do wiarygodnosci
wynikéw, wykorzystanie wspotczynnikédw korelacji Pearsona do
identyfikacji mechaniczno-fizyczno-chemicznych parametréw ste-
rujgcych tribokorozja stopéw metali, modelowanie zuzycia ciernego,
analize harmoniczna tribokorozji typu pin-on-disc oraz modelowa-
nie erozji i korozji w metalach.

O autorach:

Pierre Ponthiaux uzyskat tytut doktora nauk o materiatach
w 1990 roku w szkole doktorskiej Ecole Centrale Paris. W 1997 r.
uzyskat kwalifikacje akademickie do prowadzenia badan, a w 2009 r.
zostat profesorem zwyczajnym. W lipcu 2010 r. nadano mu tytut
doktora honoris causa Uniwersytetu,,Dunarea de Jos” w Galati (Ro).
Od listopada 2015 r. jest profesorem honorowym Uniwersytetu
Paris-Saclay (Francja). Jest réwniez sekretarzem Komitetu Nau-

We protect and
beautify the world™

ISBN: 9780128237656 (twarda oktadka)

Piekno, trwatos¢,
bezpieczenstwo

Mechanical and Electro-chemical Interactions

From Measurements to Modelling for Building a Relevant

kowo-Technicznego CEFRACOR, zatozycielem i wiceprzewodnicza-
cym Grupy Roboczej EFC (WP18) ds. Tribokorozji oraz cztonkiem
Rad Naukowych ,Journal of Bio- and Tribo-Corrosion”i ,The Annals
of Dunarea de Jos".

Jean-Pierre Celis jest emerytowanym profesorem na KU Leuven,
a w latach 2015-2016 byt takze profesorem wizytujagcym na Uni-
wersytecie w Kioto. Jego praca koncentruje sie na technologii
powierzchni, degradacji materiatéw, materiatach dla mikroelektro-
niki, inzynierii powierzchni i trybologii. Ponadto petni funkcje
koordynatora naukowego grupy badawczej ds. inzynierii powierz-
chni i trybologii, KU Leuven. Jest cztonkiem zarzadu i dyrekto-
rem ds. badan i rozwoju firmy spin-off Falex Tribology N.V. oraz
cztonkiem Rad Naukowych czasopism ,Industrial Lubrication and

"

Tribology", ,International Journal of Surface Science and Engineer-
ing”, ,Tribocorrosion” i ,Metallurgical Research and Technologies”
Dr Celis jest zatozycielem i przewodniczacym Grupy Roboczej

(WP18) ds. Tribokorozji.
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