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Porównanie odporności korozyjnej powłok cynkowych otrzymanych  
w kąpielach z dodatkiem Al, Ni, Pb, Bi i Sn
Comparison of the corrosion resistance of zinc coatings obtained in baths with the addition 
of Al, Ni, Pb, Bi and Sn

DOI: 10.15199/40.2022.7.1

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 ISO 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-AlNi 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  

W  artykule przedstawiono wyniki badań wpływu dodatków Al, Ni, 
Pb, Bi i Sn do kąpieli cynkowej na mikrostrukturę i odporność na ko-
rozję powłok cynkowych. Obserwowano mikrostrukturę w  dużych 
powiększeniach (SEM) na powierzchni i przekroju poprzecznym po-
włok oraz określono skład chemiczny w mikroobszarach. Odporność 
powłok na korozję została zbadana porównawczo w obojętnej mgle 
solnej (PN EN ISO 9227) i  wilgotnej atmosferze zawierającej związ-
ki siarki (PN EN ISO 6988). Określono parametry elektrochemiczne 
korozji powłok. Stwierdzono, że powłoki otrzymane w kąpielach za-
wierających dodatki Pb, Bi oraz BiSn wykazują niższą odporność na 
korozję w porównaniu z powłokami otrzymanymi w kąpieli Zn-AlNi. 
Badania strukturalne ujawniły występowanie w powłoce wydzieleń 
Pb, Bi oraz stopu BiSn. Stwierdzono, że wydzielenia te mają bardziej 
elektrododatni potencjał niż cynk, co sprzyja powstawaniu dodatko-
wych ogniw korozyjnych.

Słowa kluczowe: cynkowanie zanurzeniowe, powłoki cynkowe, odporność 
korozyjna, badania w obojętnej mgle solnej, badania potencjodynamiczne

1. Wprowadzenie

Stal ocynkowana jest obecnie jednym z  podstawowych ma-
teriałów wykorzystywanych w  budownictwie. Powłoki cynkowe 
zapewniają ochronę barierową oraz protektorową stali, jednocze-
śnie wykazują bardzo dużą odporność na uszkodzenia mechanicz-
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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 Al2O3 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, 

ne [1]. Powłoka cynkowa zawierająca w  swojej strukturze twarde 
fazy układu Fe-Zn zapewnia odporność na ścieranie [2]. Dobre 
właściwości powłoki decydują o ciągle rosnącym zapotrzebowaniu 
na taki rodzaj zabezpieczenia antykorozyjnego. Obecnie oprócz 
powszechnie cynkowanych konstrukcji i wyrobów wykonanych ze 
stali zwykłej jakości asortyment wyrobów przeznaczonych do cyn-
kowania obejmuje również odlewy żeliwne [3], druty do ciągnienia 
z dużymi szybkościami [4], a także wyroby wykonane z wysokowy-
trzymałych stali po obróbce cieplnej [5]. Stwarza to konieczność 
prowadzenia ciągłych prac badawczych oraz rozwiązywania pro-
blemów z uzyskiwaniem powłok o wysokiej jakości z zachowaniem 
specyficznych właściwości wyrobów.

Technologia cynkowania zanurzeniowego zużywa obecnie po-
nad połowę światowej produkcji cynku [6]. Jednocześnie generuje 
największe straty cynku, wywołane jego nieefektywnym wykorzy-
staniem do tworzenia powłok. Związane jest to z  wytwarzaniem 
odpadów bogatych w cynk, takich jak popioły cynkownicze i twar-
dy cynk, ale straty cynku mogą również wynikać z  niedostatecz-
nego ściekania cynku z powierzchni podczas wyciągania wyrobu 
z kąpieli oraz wytwarzania powłok o nadmiernej grubości. W roz-
woju współczesnego procesu cynkowania zanurzeniowego dąży 
się więc do zmniejszenia zużycia cynku i do jego efektywnego wy-
korzystania do wytworzenia powłoki. Cel ten jest realizowany przez 
odpowiednie dobranie dodatków stopowych do kąpieli cynkowni-
czej. Obecnie stosuje się wieloskładnikowe kąpiele cynkowe zawie-
rające różne dodatki stopowe. Do kąpieli cynkowej wprowadza się 
takie dodatki stopowe, których oddziaływanie powoduje [7]:

–– zmniejszenie intensywności utleniania powierzchni kąpieli, 
–– ograniczenie wpływu zawartości Si w stali na wzrost powłoki, 
–– poprawę zdolności spływania ciekłego cynku z powierzchni wy-

robu podczas wynurzania wyrobu z kąpieli. 
Nadmierne utlenianie powierzchni kąpieli prowadzi do powsta-

wania dużej ilości popiołów cynkowniczych. Skutecznym sposobem 
ograniczania ich ilości jest dodanie Al do kąpieli. Już przy zawartości 
0,005% mas. Al na powierzchni kąpieli tworzy się barierowa war-
stewka Al2O3, która zabezpiecza ją przed dalszym utlenianiem [1]. 

Ograniczenie reaktywności stali spowodowanej zawartością Si 
osiąga się przez wprowadzenie do kąpieli dodatku Ni. Aby efek-
tywnie oddziaływał, jego zawartość w kąpieli powinna wynosić od 
0,04 do 0,06% mas. [8]. 

Poprawę zdolności spływania ciekłego cynku z  powierzchni 
wyrobu podczas wynurzania z  kąpieli zapewniają stosowane za-
miennie dodatki Pb, Bi i Sn. Ołów obniża napięcie powierzchniowe 
ciekłego cynku oraz poprawia lejność kąpieli. Kąpiel cynkowa ma 
najlepszą lejność przy zawartości Pb 0,4–0,5% mas. [9]. Ze względu 
na toksyczność i szkodliwy wpływ zarówno na zdrowie ludzkie, jak 
i środowisko stosowanie ołowiu jako dodatku stopowego w kąpieli 
cynkowej zostało ograniczone i coraz powszechniej jest on usuwa-
ny z kąpieli. Alternatywą dla dodatku ołowiu jest bizmut, który nie 
jest szkodliwy. Ponadto dodatek 0,1% mas. Bi daje podobną inten-
sywność spływania ciekłego cynku z powierzchni jak ok. 1% mas. 
Pb [10], co powoduje, że jego wymagana zawartość w kąpieli jest 
niemal 10-krotnie mniejsza. Często uzupełnieniem dla Bi jest doda-
tek Sn, który również wpływa na poprawę lejności Zn. 

Głównym celem stosowania dodatków stopowych do kąpieli jest 
poprawienie efektywności wykorzystania cynku oraz zmniejszenie 
jego zużycia. Jednocześnie obserwuje się ciągłe dążenie do zwięk-
szania odporności korozyjnej powłok. Efektem tego są badania nad 
wytwarzaniem powłok w kąpielach cynkowo-aluminiowych, głów-
nie o składzie eutektycznym [11], ale również w kąpielach zawiera-
jących Al jako główny składnik [12]. Mimo to przy doborze składu 
chemicznego tradycyjnych kąpieli cynkowniczych praktycznie cał-
kowicie pomijany jest problem wpływu dodatków stopowych na 
odporność korozyjną powłok. W  artykule przedstawiono aspekty 
mikrostrukturalne obniżenia odporności korozyjnej powłok wy-
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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 
3.2 dm3. 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% HCl 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 × 100 × 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 dm3, the pH of 
which was in the range 6.8–7.2. The condensation rate of the mist on 
a flat surface of 80 cm2 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 dm3 of distilled water was poured into the chamber 
with a working volume of 300 dm3 and 0.2 dm3 of SO2 was dosed. 
The temperature was maintained at 40 ± 1°C during the exposure 
in a closed chamber. The smoothness and changes on the surface 

twarzanych w  kąpielach o  optymalnej konfiguracji dodatków Al, 
Ni, Pb, Bi i Sn, stosowanych do jednostkowego cynkowania stalo-
wych elementów konstrukcyjnych. Przeprowadzono bezpośrednie 
porównawcze testy korozyjne w obojętnej mgle solnej i wilgotnej 
atmosferze zawierającej związki siarki oraz badania elektroche-
miczne parametrów korozji. Badania korozyjne zostały uzupełnio-
ne charakterystyką mikrostruktury powłok. 

2. Materiały i metodyka badań 

Badania były prowadzone w celu określenia synergicznego od-
działywania dodatków Al, Ni, Pb, Bi i Sn do kąpieli cynkowniczej na 
mikrostrukturę i odporność korozyjną powłok. Stężenie dodatków 
stopowych mieściło się w zakresie, który jest uznawany za optymal-
ny. Dodatkowo w kąpielach rozpuszczano Fe do osiągnięcia stanu 
nasycenia. Tak dobrana kompozycja składu chemicznego zapew-
niała optymalne oddziaływanie dodatków stopowych oraz sta-
bilność składu podczas badań. Skład chemiczny kąpieli do badań 
przedstawiono w tabeli 1.

Powłoki do badań wytwarzano na laboratoryjnym stanowisku 
do cynkowania zanurzeniowego wyposażonym w tygiel z SiC o po-
jemności 3,2 dm3. Temperatura kąpieli była utrzymywana na pozio-
mie 450°C. Próbki zanurzano w kąpieli na 180 s. Przed zanurzeniem 
w kąpieli próbki poddawano odtłuszczaniu kwaśnemu przez zanu-
rzanie w  roztworze HydronetDase przez 5 min, trawieniu w  12% 
roztworze HCl przez 10 min, płukaniu w  wodzie i  topnikowaniu 
w roztworze TegoFlux60 przez 2 min oraz suszeniu w temperatu-
rze 120°C przez 15 min. Po wyjęciu z kąpieli próbki chłodzono na 
powietrzu. Powłoki wytworzono na próbkach ze stali niskokrzemo-
wej S235JRG2 o wymiarach 50 × 100 × 2 mm. Skład chemiczny stali 
przedstawiono w tabeli 2.

Test korozyjny w  obojętnej mgle solnej został przeprowadzony 
zgodnie z normą EN ISO 9227. Do badań użyto komory solnej Corro-
therm model 610 firmy Erichsen. W komorze o pojemności 400 dm3 
rozpylano mgłę 5% roztworu NaCl w wodzie destylowanej, którego 
pH mieściło się w granicach 6,8–7,2. Szybkość kondensacji mgły na 
powierzchni płaskiej 80 cm2 wynosiła 1,5 ± 0,5 ml/h. W czasie badań 
w  komorze utrzymywano temperaturę 35°C. Wygląd i  zmiany na 
powierzchni próbek kontrolowano co 24 h. Badania grawimetrycz-
ne wykonano po 24, 48, 96, 240, 480, 720, 1000 h ekspozycji próbek 
w komorze. Przed pomiarem masy z powierzchni próbek nie usuwa-
no produktów korozji. Wynik końcowy stanowiła średnia dla pięciu 
próbek tego samego rodzaju i trzech pomiarów dla każdej próbki.

Test korozyjny w wilgotnej atmosferze zawierającej związki siarki 
był prowadzony zgodnie z normą EN ISO 6988. Do badań użyto ko-
mory Koesternicha Hygrotherm model 519 firmy Erichsen. Badania 
prowadzono w cyklach dobowych. Jeden cykl dobowy obejmował 
8 h ekspozycji próbek w zamkniętej komorze oraz 16 h ekspozycji 
w atmosferze otoczenia. Na jeden cykl badawczy do komory o ob-
jętości roboczej 300 dm3 wlewano 2 dm3 wody destylowanej oraz 
dozowano 0,2 dm3 SO2. W czasie ekspozycji w zamkniętej komo-
rze utrzymywano temperaturę 40 ± 1°C. Wygląd i  zmiany na po-
wierzchni próbek kontrolowano co 24 h. Badania grawimetryczne 

Tabela 1. Skład chemiczny kąpieli
Table 1. Chemical composition of the bath

Kąpiel/Bath
Zawartość [% mas.]/ Content [wt.%]

Al Fe Ni Pb Bi Sn
Zn i inne/

Zn and others

Zn-AlNi 0,0054 0,034 0,052 0,002 0,0004 0,0005 reszta/residue

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

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

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

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

Gatunek/
Grade

Zawartość [% mas.]/ Content [wt.%]

C Si Mn S P
Fe i inne/

Fe and 
others

G235JRG2 0,138 0,021 0,743 0,0086 0,0088
reszta/
residue
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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 cm2. 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 (Ecorr) and current density (jcorr). 
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-AlNi 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 η phase. In the transition zone from the substrate side, 

wykonywano po każdym cyklu dobowym. Przed pomiarem masy 
z powierzchni próbek nie usuwano produktów korozji. Wynik koń-
cowy stanowiła średnia dla pięciu próbek tego samego rodzaju 
i trzech pomiarów dla każdej próbki.

Badania potencjodynamiczne prowadzono na urządzeniu Po-
tentiostat/Galvanostat PG201 firmy Radiometer z wykorzystaniem 
oprogramowania Voltamaster 1. W badaniach zastosowano typo-
wą elektrodę kalomelową, która stosowana jest jako standardowa 
elektroda odniesienia. W  celu standaryzacji wyników badań war-
tości potencjałów przeliczano na normalną elektrodę wodorową 
(NHE), przesuwając wartości pomiarowe o 244 mV. Próbki umiesz-
czono w uchwycie zapewniającym powierzchnię czynną elektrody 
wynoszącą 1,0 cm2. Badania potencjodynamiczne prowadzono 
w temperaturze 20°C. Jako elektrolit stosowano 3,5% roztwór NaCl 
w  wodzie destylowanej. Pomiar potencjału ogniwa otwartego 
trwał ok. 5 min. Po ustaleniu potencjału elektrody w badanym śro-
dowisku rejestrowano zależność prądu od potencjału. Krzywe te 
były podstawą do wyznaczenia potencjału (Ecorr) i gęstości (jcorr) prą-
du korozji. Parametry elektrochemiczne procesu korozji określono 
metodą ekstrapolacji krzywych Tafela.

Badania metalograficzne przeprowadzono przy użyciu mikro-
skopu świetlnego Olympus GX51. Do rejestracji obrazu wykorzy-
stano oprogramowanie analySIS. Grubość powłok określono za 
pomocą miernika indukcyjno-magnetycznego Elcometer 355. 
Wynik końcowy stanowiła średnia z 10 pomiarów z każdej strony 
próbki. Badania mikrostruktury powłok w dużych powiększeniach 
wykonano za pomocą mikroskopu skaningowego Hitachi typu 
S-3400 N. Mikroskop był wyposażony w spektrometr rentgenowski 
z dyspersją energii (EDS), na którym wykonano badania składu che-
micznego w mikroobszarach. 

3. Wyniki badań

3.1. Wygląd, struktura i grubość powłok
Bezpośrednio po wytworzeniu otrzymane powłoki były jasne 

i błyszczące – taki wygląd zapewniała obecność kąpieli cynkowni-
czej na powierzchni warstwy zewnętrznej stopu (rys. 1). Powłoka 
nie wykazywała zgrubień ani nieciągłości. Na powierzchni powłok 
otrzymanych w kąpieli Zn-AlNi (rys. 1a) widoczna jest drobnokry-
staliczna struktura zewnętrznej warstwy powłoki. Może to być spo-
wodowane niewystarczającym spływaniem kąpieli z  powierzchni 
i jej gromadzeniem na powierzchni próbki. 

Strukturę oraz średnią grubość powłok otrzymanych na prób-
kach do badań korozyjnych przedstawiono na rys. 2. Powłoki, nie-
zależnie od składu chemicznego kąpieli cynkowniczej, nie wyka-
zują istotnych różnic w budowie. Wygląd przekroju poprzecznego 
powłoki wskazuje na występowanie strefy przejściowej zbudowa-
nej z faz układu Fe-Zn oraz warstwy zewnętrznej fazy η. W strefie 
przejściowej od strony podłoża występuje warstwa fazy δ1 o zwar-

a)

Rys. 1. Wygląd powierzchni powłok otrzymanych w kąpie-
lach: a) Zn-AlNi, b) Zn-AlNiPb, c) Zn-AlNiBi, d) Zn-AlNiBiSn 
[13–15]

Fig. 1. The surface appearance of coatings obtained in  
the bath: a) Zn-AlNi, b) Zn-AlNiPb, c) Zn-AlNiBi, d) Zn-Al-
NiBiSn [13–15]

b) c) d)
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there is a δ1 phase layer of compact structure and uniform thickness, 
which is covered by the ζ phase layer. The structure of the ζ phase layer 
is more heterogeneous, and its separation boundary with the outer 
layer of  the η phase is more uneven. The outer layer of the coating (re-
ferred to as η – 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 µm for the coat-
ing obtained in the Zn-AlNiBi bath to 54.45 µm for the coating 
obtained in the Zn-AlNiBiSn 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-AlNiPb 
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-AlNiBi 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 µm. 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-AlNiBiSn 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-

tej budowie oraz równomiernej grubości, którą pokrywa warstwa 
fazy ζ. Budowa warstwy fazy ζ jest bardziej niejednorodna, a  jej 
granica rozdziału z warstwą zewnętrzną fazy η jest bardziej nierów-
nomierna. Warstwa zewnętrzna powłoki (określana jako η – roz-
twór stały Fe w Zn) stanowi w rzeczywistości warstwę stopu kąpieli 
cynkowniczej. Taką budowę powłok należy uznać za typową i jest 
ona charakterystyczna dla powłok otrzymanych na stali niskokrze-
mowej. 

Średnia grubość powłok po czasie zanurzenia 180 s wynosiła od 
51,09 µm dla powłoki otrzymanej w kąpieli Zn-AlNiBi do 54,45 µm 
dla powłoki otrzymanej w  kąpieli Zn-AlNiBiSn. Niezależnie od 
składu kąpieli cynkowniczej grubość powłok jest bardzo zbliżona 
i spełnia wymagania odnośnie do wartości średniej oraz minimal-
nej określone w normie PN EN ISO 1461. 

3.2. Mikrostruktura powierzchni powłoki
Warstwa zewnętrzna powłoki, stanowiąca warstwę zakrzepłego 

stopu kąpieli cynkowniczej, zapewnia powłoce jasny i  błyszczący 
wygląd, ale jednocześnie pełni funkcje ochronne w początkowym 
okresie eksploatacji powłoki w środowisku korozyjnym. Zawartość 
pierwiastków stopowych w kąpieli wpływa na mikrostrukturę po-
wierzchni powłok.

Na powierzchni powłoki otrzymanej w kąpieli Zn-AlNiPb (rys. 3) 
Pb wydziela się z  roztworu stałego w  postaci jasnych wydzieleń. 
Uprzywilejowanym miejscem wydzielania się Pb są granice ziaren 
cynku. Rozkład powierzchniowy Pb wskazuje na nieciągłe wy-
dzielanie na granicach ziaren. Wnętrza ziaren mogą również być 
lokalnie wypełnione przez drobnodyspersyjne wydzielenia Pb. 
Obszary bogate w  drobnodyspersyjne wydzielenia Pb lokują się 
w bezpośrednim sąsiedztwie granic ziaren. Na powierzchni powło-
ki cynkowej nie stwierdzono występowania Al i Ni jako pozostałych 
dodatków stopowych do kąpieli cynkowniczej. Zgodnie z układem 
równowagi Zn-Pb Pb nie wykazuje rozpuszczalności w Zn w stanie  
stałym [16]. Należy zatem przypuszczać, że Pb wydziela się z roz-
tworu stałego, tworząc wydzielenia tego metalu w  osnowie cyn-
kowej. 

Na powierzchni powłoki otrzymanej w  kąpieli Zn-AlNiBi moż-
na zauważyć występowanie białych wydzieleń o różnej wielkości, 
nierównomiernie rozmieszczonych w osnowie cynkowej (rys. 4a). 
Wydzielenia te mają regularny kształt. Na rys. 4b przedstawio-
no kuliste wydzielenie o  średnicy 5,08 µm na przekroju. Zgodnie 
z układem równowagi Bi-Zn ani Bi w Zn, ani Zn w Bi nie wykazują 
rozpuszczalności w stanie stałym [17, 18]. Można zatem przyjąć, że 
Bi wydziela się z  roztworu stałego Zn, tworząc wydzielenia tego 
metalu w osnowie cynkowej.

Na powierzchni powłoki otrzymanej w  kąpieli Zn-AlNiBiSn wi-
doczne są duże ukierunkowane wydzielenia, w których widmo EDS 
wskazuje na występowanie zarówno Bi, jak i Sn (rys. 5). Jasne wy-
dzielenia tworzą też drobnodyspersyjne obszary w osnowie Zn. Bu-
dowa powstających w  osnowie cynkowej wydzieleń jest bardziej 
złożona. W mikrostrukturze wydzielenia (rys. 6) można zaobserwo-

Rys. 2. Przekrój poprzeczny oraz średnia grubość 
powłok otrzymanych w kąpielach: a) Zn-AlNi, b) Zn-
-AlNiPb, c) Zn-AlNiBi, d) Zn-AlNiBiSn

Fig. 2. The appearance of the cross-section and  
the average thickness of the coatings obtained 
in the bath: a) Zn-AlNi, b) Zn-AlNiPb, c) Zn-AlNiBi,  
d) Zn-AlNiBiSn

a) b) c) d)
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wać występowanie dwóch faz: obszarów ciemnych, stanowiących 
osnowę, zawierających głównie Sn, oraz obszarów jasnych, o blasz-
kowatym kształcie, zawierających głównie Bi. Dwufazową budowę 
wydzieleń można wyjaśnić na podstawie układu równowagi Bi-
-Sn [19] – rozpuszczalność Bi w  Sn w  stanie stałym zmniejsza się 
od ~10,1% mas. w temperaturze eutektycznej 139°C do 1,7% mas. 
w temperaturze pokojowej, tworząc roztwór stały β(Sn). Rozpusz-
czalność Sn w Bi w temperaturze eutektycznej wynosi ~1,4% mas., 
natomiast Sn nie rozpuszcza Bi w temperaturze otoczenia. Według 
B.J. Lee, C.S. Oh i J.H. Shima [20] Sn w ogóle nie tworzy roztworu 
z Bi w stanie stałym. Rozpuszczalność Bi w Sn zmienia się od ~21% 
mas. w  temperaturze eutektycznej do 2% mas. w  temperaturze 
otoczenia. Ponieważ zawartość Bi w powstałych wydzieleniach na 
powierzchni powłoki przekracza graniczną rozpuszczalność w Sn, 
Bi wydziela się z roztworu, tworząc blaszkowate, jasne wydzielenia 
w ciemniejszej osnowie roztworu β(Sn). 

Zgodnie z układem równowagi Bi-Zn [17, 18] Bi nie rozpuszcza 
się w Zn w stanie stałym. Również układ równowagi Sn-Zn [21, 22] 
nie wykazuje rozpuszczalności Sn w  Zn. Należy zatem przypusz-
czać, że Bi i Sn wydzielają się z roztworu stałego cynku. Powstające 
na powierzchni powłoki wydzielenia zawierają zarówno Sn, jak i Bi. 
Brak osobnych wydzieleń Sn i  Bi pozwala twierdzić, że metale te 
wydzielają się w postaci stopu Sn-Bi w osnowie cynkowej. 

3.3. Mikrostruktura przekroju poprzecznego powłok
Mikrostruktura powłok otrzymanych w  badanych kąpielach za-

wierających Pb, Bi i Sn świadczy o występowaniu wydzieleń tych me-
tali również na przekroju poprzecznym powłoki. Rozkład powierzch-
niowy pierwiastków na przekroju poprzecznym powłoki otrzymanej 
w  kąpieli Zn-AlNiPb (rys. 7) pozwolił stwierdzić, że Pb w  powłoce 
tworzy wydzielenia w warstwie zewnętrznej, ale również w warstwie 

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 
Sn in 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 β(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 
Bi in the solid state at all. On the other hand, the solubility of Bi in 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 β(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-

a)

b)

Rys. 3. Mikrostruktura (SEM) oraz rozkład powierzchniowy pier-
wiastków na powierzchni powłoki otrzymanej w  kąpieli Zn-Al-
-NiPb

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

Rys. 4. Mikrostruktura (SEM) oraz rozkład powierzchniowy pier-
wiastków na powierzchni powłoki otrzymanej w kąpieli Zn-AlNi-Bi: 
a) nierównomierne rozmieszczenie wydzieleń Bi na powierzchni 
powłoki, b) kuliste wydzielenie Bi

Fig. 4. Microstructure (SEM) and surface distribution of  elements 
on the surface of the coating obtained in the Zn-AlNiBi bath:  
a) uneven distribution of Bi precipitates on the coating surface,  
b) spherical Bi precipitation
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dyfuzyjnej. W  warstwie zewnętrznej mogą to być pojedyncze wy-
dzielenia o rozmiarach do 1 µm, ale mogą to być również drobniej-
sze wydzielenia wykazujące wyraźne ukierunkowanie, najprawdo-
podobniej na granicach ziaren. Ponadto na przekroju poprzecznym 
warstwy zewnętrznej również występują obszary zawierające drob-
nodyspersyjne wydzielenia Pb. W warstwie przejściowej Pb wydziela 
się głównie w obszarze kryształów fazy ζ. Miejscem uprzywilejowa-
nym tworzenia się wydzieleń Pb są granice kryształów fazy ζ.

W powłoce otrzymanej w kąpieli Zn-AlNiBi Bi tworzy wydziele-
nia w warstwie zewnętrznej η oraz w warstwie przejściowej. W war-
stwie zewnętrznej η są to pojedyncze wydzielenia o  regularnym 
kształcie i  stosunkowo dużych rozmiarach. Na rys. 8a widoczne 
jest wydzielenie o średnicy 6,4 µm na przekroju w osnowie fazy η. 
W warstwie dyfuzyjnej wydzielenia Bi mają znacznie mniejsze roz-
miary (rys. 8b). Uprzywilejowanym miejscem krystalizacji wydzie-
leń w strefie o niejednorodnej budowie warstwy fazy ζ są granice 
kryształów. Strefa ta ma stosunkowo luźną budowę, a  przestrze-
nie pomiędzy kryształami fazy ζ może wypełniać faza η, w której 
w stanie stałym łatwo może wydzielać się Bi. Znacznie spada kon-
centracja wydzieleń w  strefie warstwy fazy ζ o  zwartej budowie. 
Wydzielenia Bi powstają raczej na granicy ze strefą o niejednorod-
nej budowie i są ciasno upakowane pomiędzy kryształami fazy ζ. 
Zwarta budowa strefy fazy ζ znacznie utrudnia lokalizowanie się 
w niej wydzieleń Bi. Nie stwierdzono występowania wydzieleń Bi 
w warstwie fazy δ1. Lokalizacja wydzieleń oraz brak zawartości Bi 
w składzie chemicznym faz ζ i δ1 mogą świadczyć o nierozpuszczal-
ności Bi w fazach układu Fe-Zn. 

er of the coating. In the outer layer, they may be individual pre-
cipitates up to 1 µm 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 ζ phase crystals are separated. In this layer 
the boundaries of the ζ phase crystals are the privileged place for 
the formation of Pb precipitates.

In the coating obtained in the Zn-AlNiBi bath, bismuth forms pre-
cipitates in the outer layer η and in the transition layer. In the outer 
layer η, these are single precipitates of regular shape and relatively 
large sizes. In Fig. 8a there is visible precipitation with a diameter of 
6.4 µm in the matrix of the η 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 ζ phase layer. This zone shows a rel- 
atively loose structure, and the spaces between the ζ phase crys-
tals can be filled with the η phase, in which Bi can easily release in 
the solid state. The concentration of precipitates in the zone of the 
phase ζ 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 ζ phase. The 
compact structure of the ζ phase zone makes it much more difficult 
to locate Bi divisions there. There were no Bi precipitates in the δ1 
phase layer. The location of the precipitates and the lack of Bi in the 
chemical composition of ζ and δ1 phases may indicate the lack of Bi 
solubility in the phases of the Fe-Zn system.

Rys. 5. Mikrostruktura (SEM) oraz widmo EDS powierzchni powłoki otrzymanej w kąpieli Zn-AlNiBiSn

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

Rys. 6. Mikrostruktura (SEM) i rozkład powierzchniowy pierwiastków w wydzieleniu BiSn na powierzchni powłoki otrzymanej w kąpieli Zn-AlNiBiSn

Fig. 6. Microstructure (SEM) and surface distribution of elements in the precipitation of BiSn on the surface of the coating obtained in the Zn-AlNiBiSn bath
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Mikrostruktura oraz rozkład powierzchniowy pierwiastków na 
przekroju poprzecznym powłoki otrzymanej w kąpieli Zn-AlNiBiSn 
pozwoliły stwierdzić, że Bi i Sn tworzą w powłoce wydzielenia na 
powierzchni warstwy zewnętrznej (rys. 9a), ale również w warstwie 
dyfuzyjnej powłoki (rys. 9b). Nie stwierdzono jednak występowania 
wydzieleń na przekroju warstwy zewnętrznej powłoki. Mikroanali-
za EDS wydzielenia na powierzchni powłoki (rys. 9a) potwierdziła 
występowanie wydzieleń zawierających zarówno Sn, jak i Bi. Brak 
wydzieleń na przekroju warstwy zewnętrznej powłoki może świad-
czyć o wypychaniu Sn i Bi, a raczej stopu Sn-Bi, z roztworu cynku 
podczas krystalizacji warstwy zewnętrznej. Temperatura topnienia 
Bi wynosi 271,4°C, a Sn: 231,9°C. Bizmut z cyną tworzą prosty układ 
równowagi z eutektyką w temperaturze 139°C [20, 23]. Jeśli zało-
żyć, że powstające wydzielenia są stopem Sn-Bi, ich temperatura 
topnienia jest znacznie niższa od temperatury topnienia Bi, Sn, 
jak również Zn (419,5°C) [17, 21, 22, 24]. Podczas krystalizacji war-
stwy zewnętrznej cynku wydzielenia są zatem cały czas w  stanie 
ciekłym aż do całkowitego zakrzepnięcia warstwy cynku. Według 
D. Kopycińskiego [25] podczas krystalizacji warstwy zewnętrznej 
na granicy rozdziału faza ζ /ciekły cynk rozpoczyna się proces hete-
rogenicznego zarodkowania kryształów cynku. Powstające zarodki 
charakteryzują się wzrostem dendrytycznym. Efekt ten występuje 
pomimo tego, że na powierzchni ciekłej jeszcze warstwy zewnętrz-
nej jest niższa temperatura. W  obszarach pomiędzy dendrytami 

The microstructure and surface distribution of elements on 
the cross-section of the coating obtained in the Zn-AlNiBiSn 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. Kopyciński [25], the process of heterogeneous nucleation 
of  zinc crystals begins during the crystallization of the outer layer 
at the ζ 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 

Rys. 7. Mikrostruktura (SEM) oraz rozkład powierzchniowy pierwiastków na przekroju poprzecznym powłoki otrzymanej w kąpieli Zn-AlNiPb

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

a)

Rys. 8. Mikrostruktura (SEM) oraz rozkład powierzchniowy pierwiastków na przekroju poprzecznym powłoki otrzymanej w kąpieli Zn-AlNiBi: a) warstwa zewnętrzna 
powłoki, b) warstwa przejściowa fazy ζ

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

b)
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nadal możliwy jest nieograniczony przepływ ciepła w  kierunku 
powierzchni, a  przechłodzenie w  tych obszarach jest wyższe, co 
sprzyja wzrostowi kryształów cynku. Na tej podstawie można przy-
puszczać, że front krystalizacji warstwy zewnętrznej przesuwa się 
od powierzchni warstwy dyfuzyjnej na zewnątrz, co ze względu 
na nierozpuszczalność w stanie stałym będzie sprzyjało wypycha-
niu Sn i Bi do fazy ciekłej w kierunku powierzchni i ostatecznemu 
ich wydzieleniu się z roztworu Zn na powierzchni powłoki po za-
kończeniu procesu krystalizacji warstwy zewnętrznej. W obszarze 
warstwy przejściowej nie stwierdzono również zawartości Bi ani 
Sn, co może świadczyć o nierozpuszczalności tych metali w fazach 
międzymetalicznych układu Fe-Zn. Zaobserwowano jednak wystę-
powanie wydzieleń stopu Sn-Bi na granicach ziaren fazy ζ (rys. 9b). 

3.4. Odporność korozyjna

3.4.1. Badania w obojętnej mgle solnej
Ocenę odporności korozyjnej powłok otrzymanych w kąpielach 

zawierających dodatki Pb, Bi i BiSn przeprowadzono na podstawie 
wyglądu zmian korozyjnych na powierzchni po zakończeniu eks-
pozycji w komorze solnej oraz na podstawie jednostkowych zmian 
masy w czasie trwania testu w odniesieniu do powłok otrzymanych 
w kąpieli Zn-AlNi bez dodatków stopowych Pb, Bi i Sn. Wygląd 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 ζ 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-AlNi bath 
without additives Pb, Bi and Sn alloys. The appearance of the sur-

Rys. 9. Mikrostruktura (SEM) przekroju poprzecznego powłoki otrzymanej w kąpieli Zn-AlNiBiSn: a) warstwa zewnętrzna powłoki oraz widma EDS w charakterystycz-
nych mikroobszarach, b) warstwa przejściowa fazy ζ oraz rozkład powierzchniowy pierwiastków

Fig. 9. The microstructure (SEM) of the cross-section of the coating obtained in the bath Zn-AlNiBiSn: a) the outer layer of the coating and EDS spectra in characteristic 
micro-areas, b) the ζ phase transition layer and the surface distribution of elements

a)

b)

Ochrona przed Korozją, ISSN 0473-7733, e-ISSN 2449-9501, vol. 65, nr 7/2022 211



ARTYKUŁ NAUKOWY / RESEARCH ARTICLE

wierzchni powłok otrzymanych w kąpielach zawierających dodat-
ki Pb (rys. 10b), Bi (rys. 10c) oraz BiSn (rys. 10d) po 1000 h badań 
wskazuje na znaczny udział produktów korozji czerwonej, identy-
fikowanych jako produkty korozji żelaza [26]. Powłoki otrzymane 
w  kąpieli Zn-AlNi wykazują mniejszy udział produktów korozji 
czerwonej i mają mniej intensywny kolor (rys. 10a). Większy udział 
produktów korozji białej, identyfikowanych jako produkty korozji 
cynku [27], świadczy o tym, że proces korozji tej powłoki jest mniej 
zaawansowany i zachodzi jeszcze w dużej mierze w warstwie ze-
wnętrznej powłoki η. Większy udział produktów korozji czerwonej 
na powierzchni powłoki jest charakterystyczny dla korozji faz mię-
dzymetalicznych układu Fe-Zn [26]. Dodatkowo na powierzchni 
powłok otrzymanych w kąpielach zawierających dodatki Pb, Bi oraz 
BiSn stwierdzono występowanie punktowych przebić powłok do 
podłoża (oznaczone na czerwono na rys. 10b, c, d).

Badane powłoki miały porównywalną grubość (rys. 2), zatem 
większy udział produktów korozji czerwonej oraz lokalna utrata 
ciągłości świadczą o tym, że korozja powłok otrzymanych w kąpie-
lach zawierających dodatki Pb, Bi oraz BiSn przebiegała znacznie 
szybciej niż w wypadku powłoki otrzymanej w kąpieli Zn-AlNi.

Zmianę jednostkowej masy badanych powłok w czasie ekspo-
zycji w obojętnej mgle solnej przedstawiono na rys. 11. W czasie 
testu korozyjnego wszystkie powłoki wykazywały przyrost masy, 
który po 1000 h ekspozycji osiągnął wartość 157,42 g/m2 dla po-
włoki otrzymanej w  kąpieli Zn-AlNiPb, 140,34 g/m2 dla powłoki 
otrzymanej w  kąpieli Zn-AlNiBi oraz 170,38 g/m2 dla powłoki 
otrzymanej w kąpieli Zn-AlNiBiSn. Porównawcza powłoka Zn-Al-
Ni wykazała w tym czasie jednostkowy przyrost masy wynoszący 
96,09 g/m2. 

3.4.2. Badania w wilgotnej atmosferze zawierającej związki siarki
Wygląd powierzchni badanych powłok po zakończeniu testu ko-

rozyjnego w wilgotnej atmosferze zawierającej SO2 przedstawiono 
na rys. 12. Po 30 cyklach badań powłoki były szare i matowe oraz 
nie wykazywały przebić do podłoża. Na powierzchni powłok otrzy-
manych w kąpielach Zn-AlNiPb, Zn-AlNiBi i Zn-AlNiBiSn widać duży 
kwiat cynkowniczy (rys. 12b, c, d), który jest typowy w  wypadku 
kąpieli zawierających Pb, Bi i Sn. Na powierzchni powłoki otrzyma-
nej w kąpieli Zn oraz Zn-AlNi ujawniły się natomiast drobne ziar-
na Zn w  postaci jaśniejszych i  ciemniejszych obszarów (rys. 12a). 
Świadczy to o tym, że we wszystkich badanych powłokach, nieza-
leżnie od składu kąpieli, proces korozji przebiegał w warstwie ze-
wnętrznej η. 

Jednostkowe zmiany masy powłok w trakcie ekspozycji w agre-
sywnym, wilgotnym środowisku zawierającym SO2 przedstawiono 
na rys. 13. Badane powłoki charakteryzowały się ciągłym ubytkiem 
masy podczas trwania testu korozyjnego. Największy ubytek masy 
w  porównaniu z  powłoką Zn-AlNi wykazała powłoka otrzymana 
w kąpieli Zn-AlNiBiSn, z tendencją do zwiększania z czasem różnicy 
ubytku masy. Po zakończeniu testu korozyjnego jednostkowa 
masa powłoki Zn-AlNiBiSn zmniejszyła się o 27,46 g/m2, podczas 
gdy masa powłoki Zn-AlNi obniżyła się o  15,56 g/m2. Jednostko-
wy ubytek masy powłoki otrzymanej w kąpieli Zn-AlNiPb wynosił 
21,56 g/m2, natomiast powłoki otrzymanej w  kąpieli Zn-AlNiBi: 
24,34 g/m2. Na podstawie przeprowadzonego testu korozyjnego 
można zatem stwierdzić, że warstwa zewnętrzna powłok otrzyma-
nych w kąpielach z dodatkami Pb, Bi i BiSn w wilgotnym środowi-
sku zawierającym SO2 ulega intensywniejszemu rozpuszczaniu niż 
warstwa zewnętrzna powłoki otrzymanej w kąpieli Zn bez dodat-
ków stopowych oraz kąpieli Zn-AlNi. 

3.4.3. Badania potencjodynamiczne
Krzywe polaryzacji badanych powłok w  roztworze 3,5% NaCl 

przedstawiono na rys. 14. Wartości gęstości prądu korozji (jcorr) 
określono przez ekstrapolację 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-AlNi 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 η. 
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, c, 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 
a much 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-AlNiPb bath, 140.34 g/m2  
for the coating obtained in the Zn-AlNiBi bath and 170.38 g/m2 
for the coating obtained in the Zn-AlNiBiSn bath, respectively.  
The comparative Zn-AlNi 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 SO2-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- 
-AlNiPb, Zn-AlNiBi and Zn-AlNiBiSn baths, a  large galvanizing 
flower can be seen (Fig. 12b, c, 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-AlNi 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 η.

The dependence of unit weight changes of coatings during ex-
posure to an aggressive, humid SO2-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-AlNiBiSn 
bath, with a tendency to increase the difference in weight loss with 
time compared to the Zn-AlNi coating. After completion of the cor-
rosion test, the unit weight of the Zn-AlNiBiSn coating decreased 
by 27.46 g/m2, while the weight of the Zn-AlNi coating decreased 
by 15.56 g/m2. The unit weight loss of the coating obtained in 
the  Zn-AlNiPb bath was 21.56 g/m2, while the coating obtained in 
the Zn-AlNiBi bath was 24.34 g/m2. 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 SO2 dissolves more intensively compared to the outer 
layer of the coating obtained in the Zn bath without alloying addit- 
ives and the Zn-AlNi 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 (jcorr) were determined by extrapolating the Tafel cathode 
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la do potencjału korozji (Ecorr) [19]. Krzywe polaryzacji wszystkich 
badanych powłok mają podobny kształt. Można jednak zauważyć 
przesunięcie zarówno katodowej, jak i  anodowej gałęzi krzywej 
polaryzacji powłok otrzymanych w  kąpielach zawierających Pb, 
Bi i BiSn w kierunku wyższych wartości gęstości prądu oraz nie-
znaczne przesunięcie potencjału korozyjnego (Ecorr) w  kierunku 
bardziej ujemnych wartości. Potencjały korozyjne powłok otrzy-
manych w  kąpielach zawierających dodatki Pb, Bi i  BiSn wyno-
szą odpowiednio: −777,08 mV, −779,67 oraz −781,29 mV (wzgl. 
NHE), powłoki te zapewniają więc ochronę protektorową stali. 
Nieznacznie niższy potencjał tych powłok może jednak wskazy-
wać na wyższą tendencję do korozji w  porównaniu z  powłoką 
otrzymaną w  kąpieli Zn-AlNi. Powłoki otrzymane w  kąpielach 
zawierających dodatki Pb, Bi i  BiSn charakteryzują się również 
wyższą wartością gęstości prądu korozji (jcorr). Określone wartości 
jcorr wynoszą odpowiednio: 17,90 µA/cm2 dla powłoki otrzymanej 
w kąpieli Zn-AlNiPb, 14,26 µA/cm2 dla powłoki otrzymanej w ką-
pieli Zn-AlNiBi i 18,84 µA/cm2 dla powłoki otrzymanej w kąpieli 
Zn-AlNiBiSn. Mniejsze wartości prądu korozji wykazują powło-
ki otrzymane w  kąpieli Zn-AlNi (6,24 µA/cm2; tabela 3). Gęstość 
prądu korozji (jcorr) charakteryzuje wielkość ubytku masy zgodnie 
z  prawem Faradaya [28], zatem jego wyższa wartość świadczy 
o obniżeniu odporności korozyjnej. 

Podwyższenie wartości gęstości prądu korozji (jcorr) powłok może 
być spowodowane występowaniem na powierzchni powłoki wy-
dzieleń zawierających Pb, Bi oraz BiSn. Obecność tych wydzieleń 
ma ogromne znaczenie dla działania korozyjnego, ponieważ Pb, Bi, 
jak również Sn są bardziej katodowe w stosunku do Zn (E°(Pb2+/Pb) = 
= −0,1262 V, E°(Bi3+/Bi) = 0,308 V, E°(Bi+/Bi) = 0,5 V, E°(Sn+2/Sn) =  
= −0.1375 V, E°(Zn2+/Zn) = −0,7618 V; wzgl. SHE [29]). Korozja elek-
trochemiczna zachodzi przy zetknięciu dwóch metali różniących 
się potencjałem elektrodowym i  znajdujących się w  środowisku 

and anode lines to the corrosion potential (Ecorr) [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 (Ecorr) 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-AlNi bath. The coatings obtained 
in the baths containing the Pb, Bi and BiSn additives also show 
a higher value of  the corrosion current density (jcorr). The determ- 
ined values jcorr are respectively 17.90 µA/cm2 for the coating ob-
tained in the Zn-AlNiPb bath, 14.26 µA/cm2 for the coating ob-
tained in the Zn-AlNiBi bath and 18.84 µA/cm2 for the coating ob-
tained in the Zn-AlNiBiSn bath. Coatings obtained in the Zn-AlNi 
bath show lower corrosion current values (6.24 µA/cm2; Table 3). 
The corrosion current density (jcorr) 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 (jcorr) 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°(Pb2+/Pb) = −0.1262 V, 
E°(Bi3+/Bi) = 0.308 V, E°(Bi+/Bi) = 0.5 V, E°(Sn+2/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 

Rys. 10. Powierzchnia powłok otrzymanych w kąpielach: 
a) Zn-AlNi, b) Zn-AlNiPb, c) Zn-AlNiBi, d) Zn-AlNiBiSn po 
1000 h ekspozycji w obojętnej mgle solnej [13–15]

Fig. 10. The surface appearance of coatings obtained in 
the bath: a) Zn-AlNi, b) Zn-AlNiPb, c) Zn-AlNiBi, d) Zn-
-AlNiBiSn after 1000 hours exposure to neutral salt spray 
[13–15]

Rys. 11. Jednostkowa zmiana masy powłok otrzymanych w  badanych 
kąpielach podczas ekspozycji w obojętnej 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]

a) b) c) d)
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elektrolitu. Prowadzi to do powstawania ogniw korozyjnych, w któ-
rych Zn jest anodą, ulegając rozpuszczaniu, natomiast wydzielenia 
zawierające Pb, Bi oraz BiSn, będąc katodą, znajdują się w  stanie 
raczej pasywnym [30]. W konsekwencji Zn jest zużywany do ochro-
ny protektorowej wydzieleń zamiast ochrony podłoża stalowego. 
Z  przeprowadzonych obserwacji można zatem wnioskować, że 
obecność wydzieleń na powierzchni powłok przyspiesza procesy 
korozyjne już w początkowym okresie eksploatacji. 

Wartość potencjału elektrodowego może również tłumaczyć 
gorszą odporność korozyjną powłok otrzymanych w  kąpielach 
zwierających dodatki Pb, Bi i  BiSn w  obojętnej mgle solnej oraz 
w wilgotnej atmosferze zawierającej SO2 niż powłok otrzymanych 
w kąpieli Zn-AlNi bez dodatków stopowych tych metali. 

4. Podsumowanie

Przeprowadzone badania pozwalają na określenie synergicznego 
wpływu dodatków Al, Ni, Pb, Bi i Sn do kąpieli 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 SO2 compared to the corrosion resistance of coatings ob-
tained in Zn-AlNi 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 

Rys. 12. Powierzchnia powłok otrzymanych w  ką-
pielach: a) Zn-AlNi, b) Zn-AlNiPb, c) Zn-AlNiBi, d) Zn- 
-AlNiBiSn po 30 cyklach ekspozycji w wilgotnej atmos-
ferze zawierającej związki siarki [13–15]

Fig. 12. The appearance of the surface of the coatings 
obtained in the bath: a) Zn-AlNi,b) Zn-AlNiPb, c) Zn- 
-AlNiBi, d) Zn-AlNiBiSn after 30 cycles of exposure to 
a  humid atmosphere containing sulfur compounds 
[13–15]

Rys. 13. Jednostkowa zmiana masy powłok otrzymanych w  badanych kąpielach 
podczas ekspozycji w wilgotnej atmosferze zawierającej związki 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]

Rys. 14. Krzywe polaryzacji anodowej i katodowej badanych powłok 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 powłok 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 powłoki/Type of coating Ecorr (mV, wzgl. NHE)/Ecorr (mV, vs. NHE) jcorr (µA/cm2)

Zn-AlNi −768,37 6,24

Zn-AlNiPb −777,08 17,90

Zn-AlNiBi −779,67 14,26

Zn-AlNiBiSn −781,29 18,84

a) b) c) d)
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turę i odporność korozyjną powłok. Powłoki otrzymane w kąpielach 
zwierających dodatki Pb, Bi i BiSn charakteryzowały się gorszą odpor-
nością korozyjną w porównaniu z powłoką otrzymaną w kąpieli Zn- 
-AlNi niezawierającej tych dodatków stopowych. W  przeprowadzo-
nych testach korozyjnych w obojętnej mgle solnej oraz wilgotnej at-
mosferze zawierającej SO2 powłoki te wykazały większe jednostkowe 
zmiany masy. Po zakończeniu badań w komorze solnej stwierdzono 
punktowe przebicia powłok do podłoża, mimo że miały zbliżoną gru-
bość do powłoki otrzymanej w kąpieli Zn-AlNi. Badania potencjodyna-
miczne powłok otrzymanych w kąpielach zwierających dodatki Pb, Bi 
i BiSn wykazały wyższą wartość prądu korozji oraz przesunięcie poten-
cjału korozji do bardziej elektroujemnych wartości. 

W strukturze powłok otrzymanych w kąpielach zwierających do-
datki Pb, Bi i BiSn stwierdzono występowanie wydzieleń tych metali, 
zlokalizowanych na powierzchni w  warstwie zewnętrznej powłoki 
oraz w warstwie fazy międzymetalicznej ζ. Obecność wydzieleń Pb, 
Bi oraz BiSn może powodować powstawanie lokalnych ogniw koro-
zyjnych, co jest przyczyną obniżenia odporności korozyjnej powłok.
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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 SO2, 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-AlNi 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 ζ 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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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

Rosnąca świadomość ekologiczna znajduje odbicie również w sektorze 
ochrony przed korozją. Z uwagi na pełną odnawialność oraz przyjazny 
dla środowiska profil grupą związków doskonale wpisujących się w ak-
tualne trendy związane z poszukiwaniem nowych, zielonych inhibito-
rów korozji są bez wątpienia antocyjany. W niniejszym artykule dokona-
no krótkiego przeglądu aktualnego stanu wiedzy w zakresie stosowa-
nia ekstraktów roślinnych bogatych w antocyjany w charakterze inhibi-
torów korozji. Korzystając z wyników prac opublikowanych w ostatniej 
dekadzie, przybliżono najważniejsze informacje dotyczące ochrony ma-
teriałów metalowych z wykorzystaniem tych związków. Przedstawiono 
kluczowe wyniki analiz umożliwiających monitorowanie procesów ko-
rozyjnych. W przystępny sposób wyjaśniono właściwy dla antocyjanów 
mechanizm inhibicji niszczenia korozyjnego. Ze względu na swoistość 
struktury chemicznej antocyjany wykazują zdolność do silnej adsorpcji 
na powierzchni metalu. Związane z podłożem, tworzą warstwę ochron-
ną o działaniu barierowym. Antocyjany pełnią funkcję inhibitorów mie-
szanych, hamując równocześnie procesy anodowe i katodowe z wydaj-
nością sięgającą nawet 90%.

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

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 

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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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 IE and corrosion rate CR according 
to the formulas below:

		  CR = W·K
ρ·A · t

    ,	 (1) 

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;

 		    
,
	

(2)
 

where:
– weight loss of the specimen in the blank solution, 

W – weight loss of the specimen in the inhibited solution.

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 IE, according to the formulas:

		    ,		  (3)
where:

 – charge transfer resistance of the blank solution,
 – charge transfer resistance of the inhibited solution;

		    
,
	

(4)

where:
 – corrosion current density of the blank solution,
 – 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].  

Fig. 1. Anthocyanins as a corrosion inhibitors – keywords cloud

Rys. 1. Antocyjany jako inhibitory korozji – chmura słów kluczowych

Fig. 2. Visible color of chosen anthocyanidins

Rys. 2. Widzialny kolor wybranych antocyjanidynów
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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 π-π bonds because they have π-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 
M HCl or 0.33 M H3PO4 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 cm2. 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 H3PO4, 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/L in 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 cm2 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 KI 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 KI 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 KI 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 HCl 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 

Fig. 3. Examples of anthocyanin-rich plants

Rys. 3. Przykłady roślin bogatych w antocyjany
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98.75%, C 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 cm2 
for WL and 1 cm2 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 M and 87% in 1 M HCl 
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 π. 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 
KI 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 pomiarów procesów korozyjnych uzyskane z użyciem metod WL, EIS oraz PDP w omawianych pracach 

Plant Substrate Solution CR IEWL IEEIS IEPDP Ref.

Red cabbage mild steel 1 M HCl

0.126 g/cm2·min

Cext. = 12.5%

t = 2.5 h

T = 30°C

84.56%

Cext. = 12.5%

t = 2.5 h

T = 30°C

87.34%

Cext. = 12.5%

T = 30°C

85.19%

Cext. = 12.5%

T = 30°C

[25]

Red cabbage mild steel 0.33 M H3PO4

0.097 g/cm2·min

Cext. = 12.5% 

t = 2.5 h

T = 30°C

76.51%

Cext. = 12.5% 

t = 2.5 h

T = 30°C

80.33%

Cext. = 12.5%

T = 30°C

77.24%

Cext. = 12.5% 

T = 30°C

[25]

Grape medium carbon steel 1 M HCl

1.21 mm/year

Cext. = 4 g/L

t = 24 h

T = 30°C

83.81%

Cext. = 4 g/L

t = 24 h

T = 30°C

66.19%

Cext. = 4 g/L

T = 50°C

59.95%

Cext. = 4 g/L

T = 50°C

[26]

Grape medium carbon steel 1 M HCl N/A N/A

89.97%

Cext. = 4 g/L

20 mM KI

T = 50°C

79.01%

Cext. = 4 g/L

20 mM KI

T = 50°C

[26]

Garcinia indica Choisy mild steel 1 M HCl

0.3472 mg/cm2·h

Cext. = 4% 

t = 48 h

T = N/A

97.33%

Cext. = 3%

t = 24 h

T = N/A

87.42%

Cext. = 4%

T = 30°C

89.40%

Cext. = 4%

T = 30°C

[27]

Garcinia indica Choisy mild steel 1 M HCl

0.4074 mg/cm2·h

Cext. = 3% 

200 ppm KI

t = 24 h

T = RT

96.08%

Cext. = 3%

200 ppm KI

t = 24 h

T = RT

89.05%

Cext. = 4%

200 ppm KI

T = 30°C

90.32%

Cext. = 4%

200 ppm KI

T = 30°C

[28]

Cherry mild steel 1 M HCl

0.42 mg/cm2·h

Cext. = 800 mg/L

t = 48 h

T = 25°C

94.44%

Cext. = 800 mg/L

t = 48 h

T = 25°C

93.76%

Cext. = 800 mg/L

T = 25°C

94.94%

Cext. = 800 mg/L

T = 25°C

[29]

Purple rice mild steel 1 M HCl

25.10 mm/year

Cext. = 200 mg/L

t = 72 h

T = 28°C

88.17%

Cext. = 200 mg/L

t = 72 h

T = 28°C

90.64%

Cext. = 200 mg/L

T = N/A

89.12%

Cext. = 200 mg/L

T = N/A

[30]

Purple rice mild steel 0.5 M H2SO4

26.35 mm/year

Cext. = 200 mg/L

t = 72 h

T = 28°C

87.73%

Cext. = 200 mg/L

t = 72 h

T = 28°C

89.66%

Cext. = 200 mg/L

T = N/A

88.86%

Cext. = 200 mg/L

T = N/A

[30]

Tradescantia spathacea Sw. mild steel 1 M HCl

0.00412 g/cm2·h

Cext. = 40 ppm

t = 6 h

T = 50°C

97.4%

Cext. = 40 ppm

t = 6 h

T = 50°C

98.6%

Cext. = 40 ppm

T = 50°C

98.2%

Cext. = 40 ppm

T = 50°C

[32]
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out in a 1 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 × 1.0 × 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 H2SO4 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 H2SO4 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 H2SO4 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
In addition to vegetables and fruits, flowers are another source of 

anthocyanins. Apart from anthocyanins, they also contain caroten-  
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 
× damascene Mill. or Gloriosa superba L. in the HCl or H2SO4 
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 1 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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Opracowano niskotemperaturowe powłoki proszkowe na bazie żywicy 
akrylowej, którą zsyntezowano przy użyciu metakrylanu 2-hydroksyety-
lu (HEMA), metakrylanu metylu (MMA) i akrylanu n-butylu (BA). Jako środ-
ków sieciujących do otrzymania niskotemperaturowych lakierów prosz-
kowych utwardzalnych w  temperaturze 160°C użyto poliizocyjanianów 
blokowanych oksymem butanonu (MEKO). Oceniono wpływ struktury 
chemicznej żywicy akrylowej na właściwości fizyko-mechaniczne usiecio-
wanych powłok oraz porównano otrzymane parametry z wynikami badań 
próbek wytworzonych na bazie komercyjnej żywicy poliestrowej Sirales 
PE 6110. Zbadano właściwości powłok, takie jak: chropowatość, połysk, 
przyczepność do podłoża stalowego, twardość, odporność na zarysowa-
nie, kąt zwilżania oraz odporność na ciecze. W celu zbadania odporności 
na media korozyjne wykonano testy zanurzeniowe w 3,5% roztworze NaCl 
oraz pomiary metodą elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS). 
Powłoki wytworzone na bazie żywicy akrylowej charakteryzowały się lep-
szą odpornością na wodę, uszkodzenia mechaniczne i media korozyjne niż 
powstałe z wykorzystaniem komercyjnej żywicy poliestrowej.

Keywords: żywice akrylowe, niskotemperaturowe lakiery proszkowe, 
właściwości ochronne

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.

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

Rynek farb i lakierów stoi przed wyzwaniem konieczności opra-
cowywania nowych materiałów powłokotwórczych, spełniających 
nie tylko coraz większe wymagania klientów, ale także obecnie obo-
wiązujące normy, wymagania techniczne, zgodnych z regulacjami 
prawnymi i dyrektywami. Jedną z nich jest Dyrektywa Parlamentu 
Europejskiego i Rady 2004/42/WE z dnia 21 kwietnia 2004 r. doty-
cząca ograniczeń emisji lotnych związków organicznych w wyniku 
stosowania rozpuszczalników organicznych w niektórych farbach 
i  lakierach (lotne związki organiczne – LZO, ang. volatile organic 
compounds – VOC) [1]. Lakiery proszkowe ze względu na wcho-
dzące w  ich skład wyłącznie wysokowrzące związki stałe (o  tem-
peraturze wrzenia powyżej 250°C) nie emitują lotnych związków 
organicznych [2]. Nie wymagają ponadto zabezpieczania przed 
rozwojem mikroorganizmów w  opakowaniach przez dodawanie 
substancji biobójczych (tzw. biocydów in can), co jest konieczne 
w  przypadku wyrobów wodorozcieńczalnych. Biocydy mogą mi-
grować na powierzchnię powłok, a wypłukiwane przez wodę prze-
dostają się do środowiska, zatruwając wody. Ochrona wód jest ob-
jęta Dyrektywą Parlamentu Europejskiego i Rady 2000/60/WE [3]. 
Spełnianie przez lakiery proszkowe wymagań ujętych w obecnych 
regulacjach prawnych i dyrektywach, a także wymagań technicz-
nych związanych z konkretnymi zastosowaniami przyczynia się do 
coraz szybszego rozwoju w tym zakresie oraz poszerzania możli-
wości zastosowania tam, gdzie dotychczas stosowano wyłącznie 
wyroby ciekłe.

Pierwsze termoutwardzalne powłoki proszkowe, stosowane 
w  celu ochrony metali przed korozją, były oparte na żywicach 
epoksydowych [4]. Oprócz bardzo dobrej adhezji do podłoża 
wykazują one jednak słabą odporność na światło, co ogranicza 
ich zastosowanie do miejsc o  małym dostępie światła, np. we-
wnątrz pomieszczeń [5]. Powłoki proszkowe oparte na żywicach 
poliestrowych sieciowane za pomocą izocyjanuranu triglicydy-
lu (TGIC), pomimo że wykazywały znakomite właściwości me-
chaniczne, wysoką stabilność termiczną oraz bardzo dobrą od-
porność na czynniki atmosferyczne, zostały wycofane w Europie, 
Japonii i USA ze względu na dużą toksyczność TGIC [3, 6]. Z tego 
powodu coraz więcej badań prowadzonych jest w  celu opraco-
wywania nowych, nietoksycznych środków sieciujących do wy-
robów na bazie żywic poliestrowych [7]. Oprócz opracowanych 
już środków sieciujących, zawierających grupy epoksydowe czy 
hydroksylowe, jednym z rozwiązań są blokowane poliizocyjania-
ny. Ich istotną zaletą jest możliwość sieciowania powłok w tem-
peraturze poniżej 160°C, co pozwala na zastosowanie tego typu 
powłok na materiałach o słabszej odporności termicznej, takich 
jak tworzywa sztuczne, płyty MDF czy kompozyty. W zależności 
od struktury chemicznej środka blokującego poliizocyjanian pro-
ces odblokowania może przebiegać w  temperaturze od 130 do 
200°C  [8–9]. Typowe wyroby proszkowe sieciowane za pomocą 
blokowanych poliizocyjanianów mogą zawierać żywicę poliestro-
wą lub akrylową z grupami hydroksylowymi. Podczas utwardza-
nia powłoki pod wpływem ogrzewania następuje odblokowanie 
poliizocyjanianu i zachodzi reakcja sieciowania pomiędzy grupa-
mi izocyjanianowymi poliizocyjanianu i hydroksylowymi pocho-
dzącymi od żywicy, w wyniku której tworzą się wiązania uretano-
we (−NH−CO−O−). Od powstających uretanowych wiązań sieciu-
jących pochodzi nazwa tego typu lakierów. Poliuretanowe lakiery 
proszkowe charakteryzują się dobrymi właściwościami użytko-
wymi: dobrą elastycznością, przyczepnością do różnego typu po-
wierzchni, odpornością na ścieranie i zarysowanie, a także dosko-
nałą odpornością na promieniowanie UV [8]. Żywice akrylowe, 
w odróżnieniu od poliestrowych, mają grupy funkcyjne rozmiesz-
czone na całej długości łańcucha, a nie tylko na jego końcach, co 
w konsekwencji prowadzi do uzyskania powłok o większej gęsto-

ści usieciowania [10]. Ze względu na brak wiązań podatnych na 
hydrolizę są bardziej odporne na wodę oraz kwasy i  zasady niż 
żywice poliestrowe. Poliuretanowe powłoki proszkowe na bazie 
żywic akrylowych charakteryzują się wysoką odpornością na wa-
runki atmosferyczne oraz dobrymi właściwościami mechaniczny-
mi. Estetyczny wygląd, wysoka odporność na zarysowanie oraz 
uderzenia piasku i kamieni sprawiają, że są one stosowane jako 
bezbarwne lakiery samochodowe (jako transparentna warstwa 
nawierzchniowa) oraz do zabezpieczania zewnętrznych konstruk-
cji architektonicznych [11]. 

Powłoki poliuretanowo-akrylowe mają również pewne wady, 
które wynikają ze stosunkowo dużej sztywności żywic akrylowych. 
Odpowiednia modyfikacja żywic może przyczynić się do zwięk-
szenia elastyczności powłok, a  także polepszenia innych właści-
wości, takich jak: odporność na czynniki atmosferyczne i  wodę, 
stabilność termiczna czy ochrona przed korozją. Jednym z  roz-
wiązań jest wbudowanie w  strukturę powłoki segmentów łańcu-
cha zawierających atomy krzemu, np. polisiloksanowych. Wyższa 
energia wiązań Si−O (452 kJ/mol) w porównaniu z energią innych 
wiązań występujących w strukturze akrylanów: C−C (347 kJ/mol), 
C−H (415 kJ/ mol) i C−O (360 kJ/mol) przyczynia się do zwiększenia 
odporności termicznej, wytrzymałości mechanicznej i odporności 
na czynniki atmosferyczne [12]. Modyfikatory zawierające krzem 
charakteryzują się niską wartością swobodnej energii powierzch-
niowej (SEP), mieszczącej się w  zakresie 21–22 mJ/m2, w  porów-
naniu z poliuretanami, w wypadku których SEP przyjmuje wartość  
40–42 mJ/m2 [11–13]. Im wartość SEP modyfikatora jest niższa, tym 
silniejszy jest wzrost hydrofobowości powłoki.

W  celu polepszenia właściwości powłok powstałych w  wyniku 
usieciowania niskotemperaturowych lakierów proszkowych na 
bazie żywic poliestrowych w ramach wcześniejszych badań autor-
skich opracowano środki sieciujące zawierające wbudowane seg-
menty polisiloksanowe [14]. Niemniej jednak nie tylko środki sie-
ciujące mają decydujący wpływ na właściwości ochronne powłok. 
Istotny jest także dobór odpowiedniej żywicy. Celem badań prze-
prowadzonych w ramach prezentowanej pracy było opracowanie 
niskotemperaturowych lakierów proszkowych na bazie żywicy 
akrylowej zawierającej grupy hydroksylowe, które ulegają usiecio-
waniu za pomocą blokowanych poliizocyjanianów. Właściwości 
ochronne powłok oceniono, wykonując pomiary parametrów fi-
zyko-mechanicznych, badania odporności na ciecze i  zanurzenie 
w 3,5% roztworze NaCl oraz metodą elektrochemicznej spektrosko-
pii impedancyjnej (EIS). W celu porównania właściwości ochronnych 
niskotemperaturowych powłok poliuretanowych na bazie żywicy 
akrylowej z  wytworzonymi z  udziałem żywicy poliestrowej jako 
środków sieciujących do badań użyto blokowanych poliizocyjania-
nów o takiej samej strukturze chemicznej. 

2. Charakterystyka surowców i metodyka prowadzenia badań
 
2.1.  Surowce 

Surowcami użytymi do syntezy żywicy akrylowej były: 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 poliizocyjanianów użyto następujących 
surowców: 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), α,ω-
bis(hydroksyetylenooksypropyleno)polidimetylosiloksanu (KF-
6000) o LOH = 120 mg KOH/g (Shin-Etsu, Japonia), środka blokujące-
go – oksymu butanonu (MEKO; TCI, Japonia). Zastosowano także: 
blokowany poliizocyjanian Vestagon B 1530 (Evonik Industries, 
Niemcy), żywicę poliestrową Sirales PE 6110 (LK: 4–8 mg KOH/g, 
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LOH: 30–45 mg KOH/g; Sir Industriale, Włochy), 
środek zwiększający rozlewność Resiflow PV 
88 (Worlee Chemie GmbH, Niemcy), benzoinę 
jako środek ułatwiający odgazowanie (Sigma 
Aldrich, Szwajcaria).

2.2.    Metodyka prowadzenia syntez żywic 
akrylowych

Reakcję prowadzono w  kolbie trójszyjnej 
o pojemności 250 ml, wyposażonej w chłodni-
cę zwrotną, termometr, mieszadło magnetyczne z  ogrzewaniem 
oraz rurkę z  wlotem azotu (reakcja jest wrażliwa na inhibicję tle-
nową). Do syntezy żywicy akrylowej użyto: 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 ilości 0,14 mola. Mieszaninę 
reakcyjną intensywnie mieszano i  utrzymywano w  temperaturze 
80°C przez godzinę. Po tym czasie zaobserwowano gwałtowny 
wzrost lepkości, świadczący o przebiegu reakcji polimeryzacji. Lep-
ką mieszaninę wylano do formy teflonowej, szczelnie zamknięto 
i umieszczono w piecu w temperaturze 80°C w celu zakończenia 
procesu polimeryzacji. Czas polimeryzacji w  formie wynosił 1 h. 
Następnie formę schłodzono, wyjęto zestaloną żywicę i zmielono. 
Żywicę oznaczono symbolem HEMA/5MMA/2BA, którego poszcze-
gólne człony pochodzą od nazw i zawartości monomerów użytych 
do jej syntezy.

2.3. Skład chemiczny blokowanych poliizocyjanianów
Jako środków sieciujących użyto poliizocyjanianów zablo-

kowanych oksymem butanonu (PIC). Metodykę ich syntezy 
opisano we wcześniejszej pracy [13]. Poliizocyjaniany ozna-
czono symbolami IGGE lub IGKF, utworzonymi od pierwszych 
liter nazw substratów wchodzących w  ich skład: „I” od IPDI, „G” 
od gliceryny, „GE” od glikolu polioksyetylenowego, zaś „KF” od  
α,ω-bis(hydroksyetylenooksypropyleno)polidimetylosiloksanu  
(KF-6000). Jakościowo-ilościowy skład blokowanych poliizocyjania-
nów przedstawiono w tabeli 1. 

2.4. Wytworzenie lakierów proszkowych i powłok
Do wytworzenia lakierów proszkowych użyto: zsyntezowanej 

żywicy akrylowej (LOH = 40 mg KOH/g) HEMA/5MMA/2BA lub 
komercyjnej żywicy poliestrowej Sirales PE 6110 i blokowanych 
poliizocyjanianów jako środków sieciujących, których skład opi-
sano w podrozdziale 2.3, oraz standardowego, wysokotempera-
turowego poliizocyjanianu Vestagon B 1530. Użyto dodatkowo 
środka zwiększającego rozlewność Resiflow PV 88 oraz benzoiny 
jako środka ułatwiającego odgazowanie. Ilość użytych środków 
sieciujących obliczono na podstawie wartości LOH żywicy akrylo-
wej lub poliestrowej tak, aby stosunek molowy grup −NCO do 
grup −OH wynosił 1 : 1. Wszystkie składniki zmieszano i wstęp-
nie zmielono, a  następnie wytłaczano za pomocą dwuślima-
kowej wytłaczarki współbieżnej EHP 2 × 12 Sline firmy Zamak 
(Polska). Temperatura poszczególnych stref w  wytłaczarce była 
następująca: strefa I: 95°C, strefa II: 110°C, strefa III: 120°C, łącznik: 
125°C. Prędkość obrotowa ślimaków wynosiła 100 obr./min. Po 
wytłaczaniu mieszaninę schłodzono, zmielono i przesiano przez 
sito o średnicy oczek 100 μm. Powierzchnię metalowych płytek 
oczyszczono, odtłuszczono i  poddano konwersji fosforanowo-
-cyrkonowej w  1,5% roztworze Eskaphor Z  2000 C. Wytworzo-
ne lakiery proszkowe nanoszono na wysuszone płytki stalowe 
metodą elektrostatyczną Corona przy użyciu pistoletu PEM X1 
firmy Wagner (Alstatten, Szwajcaria). Parametry napylania były 
następujące: napięcie na elektrodzie wynosiło 60 kV, a natężenie 
prądu – 30 µA. Powłoki utwardzano w temperaturze 160°C przez 

20 min. Wytworzone lakiery proszkowe oznaczono symbolami 
rozpoczynającymi się od litery „L”, natomiast ich kolejne człony 
pochodzą od symbolu środka sieciującego (IGGE lub IGKF) oraz 
rodzaju użytej żywicy: akrylowej (HEMA/5MMA/2BA) lub polie-
strowej (Sirales PE 6110).

2.5.  Charakterystyka otrzymanych lakierów i powłok lakierniczych

Test polimeryzacji
Test polegał na lekkim pocieraniu powłok wacikiem nasączo-

nym ketonem metylowo-etylowym (MEK): tam i z powrotem po 
30 razy w każdym kierunku. Powłoki oceniano na podstawie wy-
tycznych zawartych w wymaganiach technicznych znaku jakości 
Qualisteelcoat [15]. Po 30 minutach od wykonania potarć doko-
nano oceny próbek, które sklasyfikowano według następujących 
kryteriów:
1.	powłoka jest matowa i miękka,
2.	powłoka jest matowa i daje się zarysować paznokciem,
3.	niewielka utrata połysku,
4.	brak zauważalnych zmian.

Test polimeryzacji przeprowadzono dwukrotnie dla każdej z po-
włok.

Rozlewność
Zgodnie z normą PN-EN ISO 8130-11 w stalowych płytkach te-

stowych wytłoczono wgłębienia o  głębokości 6,5 mm i  średnicy 
25 mm. Próbkę lakieru proszkowego o  masie 0,5 g umieszczono 
w zagłębieniu. Płytki testowe z próbkami lakierów trzymano przez 
20 min w piecu w temperaturze 160°C pod kątem 60° od poziomu. 
Po schłodzeniu określono rozlewność lakierów jako odległość po-
między dolną krawędzią otworu a  najdalej położonym punktem, 
do którego dopłynął stopiony lakier proszkowy.

Chropowatość
Badanie przeprowadzono metodą profilową za pomocą mier-

nika Mar SurfPS1 firmy Mahr GmbH Göttingen, zgodnie z  normą 
PN-EN ISO 12085. Pomiary wykonano w temperaturze 21 ± 0,1°C, 
LT = 5600 mm, LC = 0,800 × 5N. Za pomocą głowicy przesuwającej 
się po powierzchni powłoki mierzono dwa podstawowe parame-
try chropowatości: Ra (średnie arytmetyczne odchylenie od linii 
bazowej, wyrażone w μm) oraz Rz (średnią arytmetyczną pięciu naj-
wyższych wzniesień profilu pomniejszoną o średnią arytmetyczną 
pięciu najniższych głębokości profilu, wyrażoną w  µm). Pomiary 
przeprowadzono w  dziesięciu różnych miejscach na powierzchni 
tej samej powłoki. Wynik końcowy stanowił średnią arytmetyczną 
tych pomiarów. 

Połysk
Pomiaru połysku dokonano przy użyciu połyskomierza micro-

Tri-gloss-μ firmy BYK-Gardner, zgodnie z  wytycznymi normy  
PN-EN ISO 2813. Pod uwagę wzięto pomiary intensywności odbite-
go od powłoki światła padającego pod kątem 60°. Dla każdej prób-
ki wykonano po dziesięć pomiarów. Za wynik końcowy przyjęto 
średnią arytmetyczną uzyskanych wyników.

Tabela 1. Skład chemiczny blokowanych poliizocyjanianów
Table 1. Chemical composition of blocked polyisocyanates

Symbol
blokowanego 

poliizocyjanianu

Surowiec
IPDI

[mol]
gliceryna

[mol]
KF-6000

[mol]
glikol polioksyetyleno-

wy (Mn = 300g/mol)
[mol]

oksym butanonu
[mol]

IGGE 0,25 0,0767 - 0,01 0,29

IGKF 0,25 0,0767 0,01 - 0,27
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Odporność na zarysowanie
Próbki powłok poddano próbie zarysowania obciążoną sta-

lową igłą za pomocą manualnego testera Clemena firmy Elco-
meter, zgodnie z  normą PN-EN ISO 1518. Badanie polegało na 
przesuwaniu próbki umieszczonej na stoliku pomiarowym pod 
stalową igłą. Podczas przesuwania próbki igła poruszała się po 
jej powierzchni ze stałym naciskiem. Gdy igła nie pozostawiła 
śladu zarysowania na powłoce, zwiększano jej obciążenie o 50 g 
i  powtarzano badanie aż do momentu zarysowania powłoki. 
Za wynik końcowy przyjęto najmniejsze obciążenie igły, przy 
którym nastąpiło zarysowanie powłoki. Pomiaru dokonano na 
trzech próbkach każdego rodzaju. Jeśli wyniki dla tych trzech 
próbek się nie różniły, przyjmowano uzyskaną wartość jako wy-
nik końcowy.

Przyczepność do podłoża stalowego
Badanie przyczepności do podłoża stalowego przeprowadzono 

metodą siatki nacięć, zgodnie z  normą PN-EN ISO 2409. Nacięcia 
wykonywano prostopadle do siebie specjalnym nożem wyposa-
żonym w sześć okrągłych ostrzy o rozstawie 2 mm, tak aby utwo-
rzyły siatkę kwadratów. Powierzchnię oczyszczono szczotką w celu 
usunięcia drobnych odłamków powstałych podczas wykonywania 
nacięć. Następnie przyklejono taśmę samoprzylepną o szerokości 
50 mm i znormalizowanej sile odrywania. Po 5 min zrywano taśmę 
i  oceniano wygląd siatki, który klasyfikowano w  skali od 0 do 5, 
gdzie 0 oznaczało brak śladów innych niż ślady noża, natomiast 5 – 
prawie całkowite lub zupełne oderwanie powłoki. Test powtórzono 
dwukrotnie dla każdego rodzaju powłoki.

Twardość
Twardość powłok badano za pomocą wahadła Königa firmy BYK-

-Gardner, zgodnie z wytycznymi normy PN-EN ISO 1522. Obliczano 
ją na podstawie czasu zaniku oscylacji wahadła umieszczonego na 
badanej próbce w odniesieniu do stałej szklanej, zgodnie ze wzo-
rem: 

	
   

(1)

Stała szklana wynosiła 171 s. Dla każdej serii powłok wykonano 
po trzy pomiary. Za wynik końcowy przyjęto średnią arytmetyczną 
uzyskanych wyników.

Kąt zwilżania 
Kąt zwilżania jest to kąt utworzony pomiędzy powierzchnią bada-

nej powłoki a styczną do powierzchni kropli pomiarowej osadzonej 
na powłoce, w miejscu styku trzech faz: stałej, ciekłej i gazowej. Kąt 
zwilżania zmierzono przy użyciu goniometru optycznego OCA 15 
wyposażonego w moduł do automatycznego dozowania kropli fir-
my Data Physics, zgodnie z normą PN-EN 828. Pomiary przeprowa-
dzono w temperaturze pokojowej. Kontury kropli i kąt zwilżania wy-

znaczono przy użyciu oprogramowania komputerowego SCA20U. 
Dla każdej badanej powłoki wykonano po dziesięć pomiarów. Jako 
wynik końcowy przyjęto średnią arytmetyczną tych pomiarów.

Odporność na ciecze
Za pomocą pipety naniesiono na pomalowane płytki krople na-

stępujących cieczy: oleju napędowego, biodiesla, etanolu, izopro-
panolu, 5% roztworu wodorotlenku sodu oraz 10% roztworu kwasu 
siarkowego (VI). Po naniesieniu kropli cieczy badane próbki przy-
kryto szalkami Petriego. Po upływie 10 min krople wytarto do sucha 
ręcznikiem papierowym, zgodnie z normą PN-EN ISO 2812-4. Oce-
niono wizualnie różnice pomiędzy obszarem nieeksponowanym 
i narażonym na działanie cieczy. 

Odporność na zanurzenie w roztworze NaCl
Na badanych powłokach, zgodnie z  normą PN-EN ISO 17872, 

wykonano nacięcia w  kształcie litery X przez powłokę aż do me-
talu przy użyciu specjalnego noża, tak aby końce nacięć znajdo-
wały się 20 mm od krawędzi płytki. Następnie próbki umieszcza-
no w 3,5% roztworze NaCl na 720 h, zgodnie z wytycznymi normy  
PN-EN ISO 2812-1. Oceny zniszczeń po ekspozycji na roztwór NaCl 
dokonano według 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. Elektrodę roboczą (WE) stanowił wyizolowa-
ny fragment powierzchni próbki o średnicy 35 mm (pow. 9,62 cm2), 
elektrodę odniesienia (RE) – nasycona elektroda chlorosrebrowa 
(Ag|AgCl|KCl(nas.), +0,197 V wzgl. NEW), a  elektrodę pomocniczą 
(CE) – siatka platynowa o pow. 20 cm2. Stosowano napięciowy sy-
gnał wzbudzania o amplitudzie 10 mV (rms) i częstotliwości w za-
kresie od 100 kHz do 100 mHz. Dopasowanie układu zastępczego 
do otrzymanych danych pomiarowych wykonano w  programie 
ZSimp Win 3.21 (Echem Software, USA).

3. Wyniki przeprowadzonych badań i dyskusja

Celem badań było opracowanie syntezy żywicy akrylowej i wy-
tworzenie z  jej udziałem niskotemperaturowych lakierów prosz-
kowych. Jako środków sieciujących użyto poliizocyjanianów, które 
zostały zablokowane oksymem butanonu (MEKO). W celu porów-
nania wpływu struktury żywicy akrylowej na właściwości ochronne 
wytworzonych powłok wykonano lakiery proszkowe na bazie ko-
mercyjnej żywicy poliestrowej o takiej samej zawartości grup hy-
droksylowych. Lakiery napylono na blaszki testowe i utwardzono 
w temperaturze 160°C. Dokonano oceny właściwości lakierów oraz 
parametrów fizyko-mechanicznych powłok, takich jak: rozlewność, 
kąt zwilżania, odporność na wybrane ciecze oraz zdolność ochrony 
przed korozją. 

Rys. 1. Schemat reakcji polimeryzacji żywicy akrylowej

Fig. 1. Schematic of the acrylic resin polymerization reaction
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Żywice akrylowe otrzymano w reakcji polimeryzacji wybranych 
monomerów akrylowych. Jako składnika podstawowego uży-
to metakrylanu 2-hydroksyetylu (HEMA), który był źródłem grup 
hydroksylowych. Podczas procesu utwardzania grupy hydroksy-
lowe reagowały z  grupami izocyjanianowymi środka sieciujące-
go, tworząc usieciowaną strukturę powłoki. Liczba hydroksylowa 
komercyjnych żywic akrylowych lub poliestrowych stosowanych 
do poliuretanowych farb proszkowych mieści się w  zakresie  
30–70 mg KOH/g [16, 17]. Ilość HEMA dobrano tak, aby liczba hy-
droksylowa żywicy wynosiła 40 mg KOH/g. Do badań porównaw-
czych wytypowano żywicę poliestrową Sirales PE 6110 o liczbie hy-
droksylowej mieszczącej się w zakresie 30–45 mg KOH/g, w którym 
zawierała się także wartość liczby hydroksylowej żywicy akrylowej. 
W  celu zapewnienia odpowiedniej elastyczności żywicy jako je-
den z monomerów do syntezy zastosowano akrylan n-butylu (BA). 
Odpowiednią sztywność żywicy uzyskano dzięki obecności grup 
metylowych w łańcuchu głównym, pochodzących od metakrylanu 
metylu (MMA). Schemat reakcji zachodzącej podczas syntezy żywi-
cy akrylowej przedstawiono na rys. 1. 

W kolejnym etapie na bazie zsyntezowanej żywicy akrylowej HE-
MA/5MMA/2BA lub poliestrowej Sirales PE 6110 i poliizocyjaniano-
wych środków sieciujących (IGGE lub IGKF) wykonano proszkowe 
kompozycje lakiernicze. W  skład blokowanych poliizocyjanianów 
wchodziły: cykloalifatyczny diizocyjanian izoforonu (IPDI), gliceryna 
oraz glikol polioksyetylenowy lub polisiloksan KF6000. Powłoki usie-
ciowane poliizocyjanianami na bazie IPDI mają mniejszą tendencję 
do żółknięcia pod wpływem światła niż wytworzone z udziałem di- 
izocyjanianów aromatycznych, w związku z tym mogą być stosowa-
ne na zewnątrz, przy bezpośredniej ekspozycji na warunki atmos-
feryczne. W celu zwiększenia funkcyjności poliizocyjanianów użyto 
gliceryny. Polisiloksan KF-6000 pełnił funkcję modyfikatora wpływa-
jącego na poprawę właściwości fizyko-chemicznych powłok. Jako 
środek blokujący PIC zastosowano oksym butanonu (MEKO), który 
podczas pierwszego etapu utwardzania powłoki w  temperaturze 

160°C ulegał odblokowaniu, zgodnie z  reakcją przedstawioną na 
rys. 2a (etap I). Po odblokowaniu grupy hydroksylowe żywicy reago-
wały z grupami izocyjanianowymi (−NCO) powstałymi w wyniku od-
blokowania poliizocyjanianu (rys. 2b, etap II). 

W  przypadku standardowych poliuretanowych lakierów prosz-
kowych wytworzonych z  udziałem komercyjnych poliizocyjania-
nów jako środków sieciujących, temperatura utwardzania powłoki 
mieści się w zakresie od 170 do 210°C, natomiast czas utwardzania 
wynosi od 5 do 25 min w zależności od struktury chemicznej poliizo- 
cyjanianu i środka blokującego (tabela 2) [18, 19]. 

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

Środek sieciujący Temperatura  
utwardzania [°C]

Czas utwardzania 
[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 utwardzają się powłoki usieciowane 
poliizocyjanianami otrzymanymi w  wyniku biuretyzacji IPDI za-
blokowane ε-kaprolaktamem (czas utwardzania: 15–20 min, tem-
peratura utwardzania: 180–200°C), opracowane w  ramach wcze-
śniejszych prac autorskich [20, 21]. Zastosowanie oksymu acetonu 
lub oksymu 2-butanonu jako środków blokujących skutkuje ob-
niżeniem temperatury odblokowania poliizocyjanianów [13, 22]. 

a)

b) Rys. 2. Schemat reakcji zachodzących 
podczas procesu sieciowania powłok:  
a) etap I  – odblokowanie poliizocyja-
nianu z  utworzeniem poliizocyjanianu 
zawierającego wolne grupy izocyjania-
nowe, b) etap II – reakcja odblokowa-
nych grup izocyjanianowych z grupami 
hydroksylowymi żywicy akrylowej

Fig. 2. Scheme of reactions occurring 
during crosslinking of coatings:  a) stage I 
– deblocking of the polyisocyanate 
with the formation of a polyisocyanate 
containing free isocyanate groups,  
b) stage II – reaction of the unblocked 
isocyanate groups with hydroxyl groups 
of acrylic resin
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W wypadku stosowania oksymu acetonu lub oksymu 2-butanonu 
jako środków blokujących powłoka utwardza się w temperaturze 
odpowiednio 150 lub 160°C w czasie 20 min. Lakiery, których tem-
peratura utwardzania nie przekracza 160°C, kwalifikowane są jako 
niskotemperaturowe – można nimi zabezpieczać materiały wrażli-
we na działanie wysokiej temperatury, takie jak płyty MDF czy two-
rzywa sztuczne [20–23]. 

W wyniku stopienia i usieciowania lakierów otrzymano przeźro-
czyste powłoki, które sezonowano przez 24 h, a następnie zbadano 
ich parametry fizyko-mechaniczne. W tabeli 3 zestawiono uzyskane 
wyniki. W celu oceny stopnia usieciowania powłoki przeprowadzo-
no test polimeryzacji, zgodnie z wymaganiami technicznymi Quali- 
steelcoat [14]. Nie wykazano zauważalnych zmian po przetarciu 
próbek tam i z powrotem po 30 razy w każdym kierunku wacikiem 
nasączonym ketonem metylowo-etylowym (MEK), co świadczy 
o całkowitym usieciowaniu wszystkich próbek. 

Najniższe parametry Ra i Rz chropowatości oraz najwyższe war-
tości połysku (90 GU) uzyskano w  wypadku powłoki L_IGKF/SI-
RALES. Lakiery zawierające glikol polioksyetylenowy w strukturze 
poliizocyjanianu mają słabą rozlewność, co doprowadziło do uzy-
skania powłok o wyższej chropowatości. Ze wzrostem chropowato-
ści maleje połysk, co skutkuje otrzymaniem powłok charakteryzu-
jących się półpołyskiem o drobnej strukturze. Mniejsza rozlewność 

lakierów zawierających poliizocyjaniany zsyntezowane z udziałem 
glikolu polioksyetylenowego jest konsekwencją większej lepkości 
tych poliizocyjanianów w porównaniu z otrzymanymi z dodatkiem 
polisiloksanu KF-6000. Używając jako środka sieciującego IGKF, 
otrzymano gładkie powłoki o  wysokim połysku. Wyniki badania 
rozlewności lakierów przedstawiono na rys. 3. 

Wykonując badania przyczepności powłok do podłoża stalowe-
go, na powierzchni próbek L_IGGE/HEMA/5MMA/2BA i  L_IGGE/
SIRALES zaobserwowano niewielkie odpryśnięcia powłoki na 
krawędziach siatki nacięć, jednak całkowita powierzchnia uszko-
dzeń nie była większa niż 5%, co pozwoliło przypisać im stopień  
Gt = 1 w skali od 0–5. Powłoki usieciowane poliizocyjanianem Ve-
stagon B1530 oraz zawierającym polisiloksan KF-6000 charakte-
ryzowały się bardzo dobrą przyczepnością do podłoża stalowego 
(Gt = 0). Słabsza przyczepność powłok usieciowanych poliizocyja-
nianami zawierającymi glikol polioksyetylenowy była skutkiem ich 
większej lepkości, która utrudniała penetrację i zakotwiczenie farby 
w mikronierównościach powierzchni podłoża, co w konsekwencji 
doprowadziło do zmniejszenia sił oddziaływań pomiędzy powło-
ką i podłożem. Powłoki wytworzone z udziałem żywicy akrylowej 
charakteryzowały się wyższą twardością i odpornością na zaryso-
wanie niż te zawierające żywicę poliestrową ze względu na usztyw-
niające działanie grup metylowych pochodzących od metakrylanu  

Tabela 3. Zestawienie parametrów fizyko-mechanicznych wytworzonych powłok
Table 3. Summary of physical-mechanical parameters of the powder coatings 

Parametr fizyko-mechaniczny
Powłoka

L_B1530/SIRALESa  L_IGGE/SIRALES L_IGGE/HEMA/5MMA/2BA L_IGKF/SIRALES L_IGKF/HEMA/5MMA/2BA

Rozlewność [mm] 7,0 0 0 10 15

Chropowatość: Ra i Rz
0,20

1,06

2,19

8,29

2,01

8,09

0,43

2,21

0,63

3,92

Połysk 60° [GU] 88,2 47,5 50,2 90,5 74,1

Przyczepność do podłoża
[0 – dobra, 5 – zła] 0 1 1 0 0

Liczba oscylacji i twardość 
względna 

150

0,88

43

0,25

89

0,52

140

0,82

150

0,88

Odporność na zarysowanie [g] 350 400 450 450 500

Kąt zwilżania [stopnie] 82,9 85,9 83,8 97,8 102,35
a Wyniki uzyskane w ramach wcześniejszych badań [9].

Rys. 3. Próbki lakierów po przeprowadzeniu testu rozlewności

Fig. 3. Powder clear coatings samples after flowability test

L_IGGE/SIRALES L_IGGE/HEMA/

5MMA/2BA

L_IGKF/SIRALES L_IGKF/HEMA/

5MMA/2BA
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metylu (MMA). Taka sama twardość powłok L_B1530/SIRALES i L_
IGKF/HEMA/5MMA/2BA może być konsekwencją innej struktury 
chemicznej środka sieciującego Vestagon B1530, użytego do usie-
ciowania lakieru wysokotemperaturowego. Zgodnie z wymagania-
mi technicznymi znaku jakości Qualisteelcoat dla powłok proszko-
wych [14] liczba oscylacji wahadła nie powinna być mniejsza niż 
80. Warunku tego nie spełnia powłoka L_IGGE/SIRALES. Próbki 
usieciowane poliizocyjanianem IGKF charakteryzują się większą 
odpornością na zarysowanie ze względu na obecność w ich struk-
turze wiązań Si−O o większej energii (452 kJ/mol) w porównaniu 
z  energią innych wiązań występujących w  powłokach L_IGGE/SI-
RALES i L_IGGE/SIRALES: C−C (347 kJ/mol), C−H (415 kJ/mol) i C−O  
(360 kJ/mol). Miarą hydrofobowości powłok jest kąt zwilżania 
wodą. Im kąt pomiędzy kroplą wody a powłoką jest większy, tym 
większa jest hydrofobowość materiału. Powłoki usieciowane polii-
zocyjanianem IGKF charakteryzowały się większą hydrofobowością 
niż próbki wytworzone z użyciem IGGE oraz Vestagonu B1530. Po-
włoki na bazie żywicy poliestrowej wykazywały niższe wartości kąta 
zwilżania wodą niż powłoki wytworzone z udziałem żywicy akrylo-
wej. Wyższa hydrofobowość powłok wynikała z obecności hydrofo-
bowych grup metylowych obecnych w łańcuchu żywicy akrylowej 
oraz polisiloksanu KF 6000 – rozmieszczone wzdłuż łańcucha głów-
nego, osłaniają one ugrupowania o  charakterze hydrofilowym, co 
korzystnie wpływa na zwiększenie kąta zwilżania wodą [24]. 

Oprócz właściwości fizyko-mechanicznych zbadano odporność po-
włok na wybrane ciecze. Ocenę powierzchni powłok po ekspozycji na 
poszczególne ciecze scharakteryzowano zgodnie z wytycznymi normy 
PN-EN ISO 4628-1. Oceny dokonano, porównując miejsce, z którego 
została usunięta ciecz, z obszarem powłoki nieeksponowanym na jej 
działanie. Uzyskane wyniki zamieszczono w tabeli 4. 

Jako cieczy do badań użyto: oleju napędowego, biodiesla, etano-
lu, izopropanolu, 5% roztworu NaOH i 10% roztworu H2SO4. Powło-
ki, w których skład wchodziła żywica akrylowa, charakteryzowały 
się słabą odpornością na alkohole (etanol i izopropanol). W wyniku 
ekspozycji na krople etanolu i izopropanolu na powłokach zawie-
rających żywice akrylowe pojawiło się zmatowienie powierzchni. 
Zmian takich nie zauważono w przypadku powłok wytworzonych 
na bazie komercyjnej żywicy poliestrowej Sirales PE 6110. 

W celu oceny zdolności ochronnych powłok w środowisku silnie 
korozyjnym wykonano badania zanurzeniowe w  3,5% roztworze 
NaCl. Po 720 h ekspozycji w roztworze NaCl próbki dokładnie spłu-
kano wodą zdemineralizowaną i usunięto odwarstwioną powłokę 
wokół rysy. Obliczono stopień odwarstwienia (wzór 2) i skorodowa-
nia wokół rysy (wzór 3): 

		               
,	 (2)

gdzie: 
d1 – średnia szerokość strefy odwarstwienia [mm], 
w – pierwotna szerokość rysy [mm];

		                ,	 (3)
gdzie: 
w1 – średnia szerokość strefy korozji [mm], 
w – pierwotna szerokość rysy [mm].

Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 4. Wygląd powłok po wy-
konaniu testu zanurzeniowego w  roztworze NaCl przedstawiono 
na rys. 4.

Powłoki na bazie żywicy akrylowej w porównaniu z powłokami 
wytworzonymi z  użyciem żywicy poliestrowej charakteryzują się 

Tabela 4. Charakterystyka powłok po ekspozycji na ciecze
Table 4. Characteristics powder coatings after exposure to liquids 

Rodzaj cieczy

Powłoka

L_B1530/SIRALES L_IGGE/SIRALES L_IGGE/HEMA/5MMA/2BA L_IGKF/SIRALES L_IGKF/HEMA/5MMA/2BA

Olej napędowy + + + + +

Biodiesel + + + + +

Etanol + + − + −

Izopropanol + + − + −

5% roztwór NaOH + + + + +

10% roztwór H2SO4 + + + + +

Objaśnienia: − brak odporności, + brak śladów.

Rys. 4. Wygląd powłok 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

L_B1530/SIRALES L_IGGE/SIRALES L_IGGE/HEMA/

5MMA/2BA

L_IGKF/SIRALES L_IGKF/HEMA/

5MMA/2BA
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mniejszym stopniem skorodowania i  odwarstwienia wokół rysy. 
Gorsze właściwości ochronne powłok uretanowo-poliestrowych 
są skutkiem obecności w  żywicy podatnych na hydrolizę grup 
estrowych. Z  danych zawartych w  tabeli 5 wynika, że mniejsze 
skorodowanie wokół rysy wykazują powłoki usieciowane poliizo-
cyjanianem zawierającym polisiloksan KF-6000. Korzystny wpływ 
na ochronę podłoża przed obciążeniem korozyjnym ma w  tym 
przypadku obecność hydrofobowych grup metylowych rozmiesz-
czonych wzdłuż łańcucha polisiloksanu KF-6000. Najsłabszą zdol-
nością ochronną charakteryzuje się powłoka wysokotemperatu-
rowa wytworzona wyłącznie na bazie surowców komercyjnych. 
Niemniej jednak na żadnej z badanych powłok nie zaobserwowano 
innego rodzaju uszkodzeń, takich jak: spęcherzenie, zardzewienie, 
złuszczenie czy korozja nitkowa, ocenianych zgodnie z normą PN-
-EN ISO 4628 1-10.

W  celu opracowania pełniejszej charakterystyki zdolności 
ochrony antykorozyjnej powłok wykonano badania techniką 
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS). Wyniki 
pomiarów EIS w postaci wykresów Bodego (modułu impedancji 
w  funkcji częstotliwości) przedstawiono na rys. 5. Na ich pod-
stawie można stwierdzić, że powłoki wytworzone na podłożu 
stalowym, w  których skład wchodził polisiloksan KF-6000, wy-
kazywały znacznie większą impedancję niż powłoki zawierające 
w strukturze glikol polioksyetylenowy. Po jednym dniu od zanu-

rzenia wartości impedancji przy niskich częstotliwościach (mo-
d|Z|0,1 Hz) dla powłok zawierających w strukturze środek sieciujący 
IGGE były rzędu 106 [Ω∙cm2], zaś dla powłok na bazie IGKF wy-
nosiły 109 [Ω∙cm2]. W  porównaniu z  powłokami na bazie żywicy 
poliestrowej powłoki poliuretanowe na bazie żywic akrylowych 
charakteryzowały się ponadto większą odpornością na medium 
korozyjne, o czym świadczą mniejsze zmiany w wartościach im-
pedancji. Największą odpornością korozyjną odznaczała się po-
włoka L_IGKF/HEMA/5MMA/2BA, która jako jedyna zachowała 
charakter czysto pojemnościowy (jedna stała czasowa) przez trzy 
dni od zanurzenia w  roztworze chlorku sodu. Po tym czasie na 
widmie w  zakresie niskich częstotliwości można zaobserwować 
występowanie drugiej stałej czasowej, związanej z zachodzącymi 
procesami korozji podłoża. W przypadku pozostałych powłok już 
po jednym dniu od zanurzenia próbek w medium korozyjnym na 
widmach impedancyjnych widoczne były dwie stałe czasowe. 

Wartości rezystancji powłok (RC) w  badanych układach wyzna-
czono na podstawie serii symulacji opartych na powszechnie stoso-
wanych w  tym celu układach zastępczych opisujących zachodzące 
procesy (rys. 6). Pierwszy z  układów zastępczych złożony był z  ele-
mentu opisującego rezystancję elektrolitu (RS) oraz rezystancję i po-
jemność powłoki organicznej (RC, QC). Drugi dodatkowo zawierał 
element opisujący opór przeniesienia ładunku pomiędzy metalem 
a  elektrolitem (Rct) oraz pojemność warstwy podwójnej (Qdl) [25]. 

Tabela 5. Zestawienie informacji dotyczących zniszczeń powstałych w wyniku działania 3,5% roztworu NaCl
Table 5. Summary of damage caused by 3.5% NaCl solution

Rodzaj zniszczenia
Powłoka

L_B1530/SIRALESa L_IGGE/SIRALES L_IGGE/HEMA/5MMA/2BA L_IGKF/SIRALES L_IGKF/HEMA/5MMA/2BA

Stopień odwarstwienia wokół 
rysy (PN-EN ISO 4628-8) 17,60 5,50 4,90 2,85 1,80

Stopień skorodowania wokół 
rysy (PN-EN ISO 4628-8) 1,0 1,1 0,6 brak korozji brak korozji

a Wyniki uzyskane we wcześniejszych badaniach [9].

a) b)

c) d)
Rys. 5. Wykresy Bodego dla po-
włok: 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
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W  celu lepszego dopasowania wyników symulacji do danych do-
świadczalnych do opisu elementów pojemnościowych w dobranych 
układach zastępczych zastosowano elementy stałofazowe (Q), któ-
rych impedancję można wyrazić wzorem:

                                         ,		  (4)

gdzie: 
Y0 – stała admitancja, 
j – liczba urojona , 
ω – częstotliwość kątowa (ω = 2πf), 
f – częstotliwość [Hz], 
n – wykładnik Q (w zakresie 0÷1) [18].

Wyznaczone wartości rezystancji powłok w  funkcji czasu dla 
badanych próbek zaprezentowano na rys. 7. We wszystkich przy-
padkach pojemność powłok malała z  czasem ekspozycji w  me-
dium korozyjnym. Po siedmiu dniach od zanurzenia w 3,5% wag. 
NaCl wartości Rc powłok wytworzonych z dodatkiem polisiloksa-
nu KF-6000 wynosiły 7,5 i 1,2 MΩ∙cm2, odpowiednio dla próbek 
wytworzonych na bazie żywicy akrylowej (L_IGKF/HEMA/5MMA
/2BA) i poliestrowej (L_IGKF/SIRALES). Analogiczną zależność za-
obserwowano w przypadku powłok zawierających glikol polioksy- 
etylenowy zamiast polisiloksanu w  środku sieciującym. Powło-
ki poliuretanowe zawierające żywicę akrylową wykazały więk-
szą rezystancję niż wytworzone z  udziałem żywicy poliestrowej  
(Rc wynosiło odpowiednio 151 i 40 kΩ∙cm2).

Zdjęcia próbek po zakończeniu testu zanurzeniowego przedsta-
wiono na rys. 8. Na ich podstawie można stwierdzić występowanie 
widocznych śladów korozji na powłokach, w skład których wcho-
dziły IGGE jako środek sieciujący oraz żywica poliestrowa. W przy-
padku powłok zawierających polisiloksan nie zaobserwowano 
żadnych widocznych śladów korozji, co świadczy o ich długotrwa-
łych właściwościach ochronnych.

3. Podsumowanie

W  wyniku przeprowadzonych badań oceniono właściwości 
ochronne powłok utworzonych z niskotemperaturowych lakierów 
proszkowych wytworzonych na bazie żywicy akrylowej zawierają-
cej grupy hydroksylowe i blokowanych poliizocyjanianów. W celu 
porównania ich właściwości ochronnych z właściwościami innych 
powłok proszkowych utwardzalnych w niskiej temperaturze wy-
tworzono lakiery z  udziałem komercyjnej żywicy poliestrowej, 
używając jako środków sieciujących poliizocyjanianów o  takiej 
samej strukturze chemicznej oraz komercyjnego poliizocyjania- 
nu wysokotemperaturowego. Właściwości fizyko-mechaniczne 
powłok oceniano na podstawie norm oraz wytycznych zawar-

tych w  wymaganiach technicznych znaku jakości Qualisteel- 
coat [14]. Powłoki z lakierów proszkowych wytworzone na bazie 
żywicy akrylowej i  blokowanych poliizocyjanianów charaktery-
zują się lepszą odpornością na wodę, uszkodzenia mechaniczne 
i media korozyjne, jednak ich powierzchnia łatwiej ulega uszko-
dzeniu w  wyniku kontaktu z  rozpuszczalnikami organicznymi 
w  porównaniu z  powłokami zawierającymi komercyjną żywicę 
poliestrową Sirales PE 6110. 

Odporność na media korozyjne oceniono przez wykonanie te-
stu zanurzeniowego w 3,5% roztworze NaCl oraz metodą elektro-
chemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) podczas obciążenia 
korozyjnego roztworem NaCl o takim samym stężeniu. Technika EIS 
pozwoliła na bardziej precyzyjną charakterystykę przebiegu proce-
sów korozyjnych na badanych powłokach. Podczas gdy w przypad-
ku testu zanurzeniowego w 3,5% roztworze NaCl po 720 h oznaki 
korozji były niewidoczne lub niewielkie, to w  przypadku metody 
EIS różnice można było zarejestrować już po kilku dniach. Prosto-
ta metody zanurzeniowej, pomimo że wymagany jest dłuższy czas 
ekspozycji, aby ocenić właściwości ochronne powłoki, może jednak 
okazać się atutem w przypadku braku dostępu do zaawansowane-
go sprzętu. 

Niskotemperaturowe poliuretanowe lakiery proszkowe na ba-
zie żywic akrylowych usieciowane poliizocyjanianami zawierają-
cymi segmenty polisiloksanowe zapewniają lepszą ochronę an-
tykorozyjną stali eksploatowanej w środowisku silnie korozyjnym 
niż powłoki na bazie poliestrouretanów. Niemniej jednak w  po-
równaniu z  systemami komercyjnymi stosowanymi do ochrony 
przed korozją ich właściwości ochronne mogą być niewystar-
czające. Komercyjne systemy powłokowe zazwyczaj składają się 
z powłoki podkładowej, najczęściej epoksydowej, zawierającej in-
hibitory korozji, oraz nawierzchniowej o wysokiej odporności na 

Rys. 6. Schematy zastępcze opisujące badane układy powłoka organiczna-me-
tal: a) z jedną stałą czasową, b) z dwoma stałymi czasowymi

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

Rys. 7. Rezystancja badanych powłok (RC) w czasie ekspozycji próbek w 3,5% wag. 
NaCl 

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

Rys. 8. Wygląd próbek 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

a)

a) b) c) d)

b)
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uszkodzenia mechaniczne i promieniowanie UV [26–27]. Lakiery 
opracowane w ramach prezentowanych badań z uwagi na dużą 
odporność na wodę, zarysowanie oraz promieniowanie UV mogą 
zostać wykorzystane do opracowania niskotemperaturowych 
farb nawierzchniowych do dwupowłokowych systemów antyko-
rozyjnych, które w przypadku długotrwałej eksploatacji w środo-
wisku silnie korozyjnym mogą wymagać dodania elektrochemicz-
nych inhibitorów korozji do warstwy podkładowej. Ich atutem 
jest także niższa temperatura utwardzania (160°C) w porównaniu 
ze standardowymi zabezpieczeniami proszkowymi (180–200°C), 
co pozwala zaoszczędzić energię podczas tego procesu, a  także 
uniknąć zmian geometrii malowanych elementów i niekontrolo-
wanych procesów utleniania podczas zabezpieczania metali bar-
dziej podatnych na działanie wysokiej temperatury, np. stopów 
magnezu [26].

Badane lakiery na bazie żywicy akrylowej sieciowanej poliizocy-
janianem zawierającym segmenty polisiloksanowe mogą ponadto 
zostać wykorzystane do opracowania niskotemperaturowych farb 
przeznaczonych do malowania części samochodów, o podobnych 
właściwościach jak dostępne na rynku produkty wysokotempera-
turowe na bazie żywicy akrylowej GA-003 [28]. Oprócz tego, że są 
utwardzane w procesie energooszczędnym, ich dodatkową zaletą 
jest wysoka hydrofobowość, co ułatwia usuwanie zanieczyszczeń 
z  powierzchni powłok oraz zapewnia lepszą ochronę podłoża 
przed wilgocią i przyczynia się do wydłużenia okresu użytkowania 
zabezpieczonego detalu.
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Michał Sędziwój – król alchemików 
i pierwszy wielki polski chemik  

Opisano życie i działalność naukową Michała Sędziwoja, polskiego alchemika 
z przełomu XVI i XVII wieku. Michał Sędziwój był uważany za jednego z naj­
większych europejskich alchemików. Jego teoria empiryczna w dużym stopniu 
wpłynęła na rozwój współczesnej chemii i można go uznać za odkrywcę tlenu 
i jego roli w przyrodzie oraz jednego z twórców galwanicznego szeregu metali.

The life and the scientific activities of Michał Sędziwój, the Polish alchemist 
from  the turn of sixteenth and seventeenth centuries, are described. Michał 
Sędziwój 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.  

Wstęp

Michał Sędziwój, działający na przełomie szesnastego i siedem­
nastego wieku, jest uważany za jednego z najsłynniejszych euro­
pejskich alchemików. Siedemnastowieczni badacze przypisywali 
uczonemu Polakowi nie tylko umiejętność wytwarzania eliksiru 
filozoficznego służącego do przemiany metali nieszlachetnych 
w  złoto, lecz również rozległą wiedzę chemiczną, medyczną, filo­
zoficzną, geologiczną i metalurgiczną. Udana transmutacja me­
tali, czyli przemiana mniej szlachetnego metalu w złoto, była spo­
wodowana składem eliksiru – zawierał on najprawdopodobniej 
związki rtęci i pochodną kwasu chlorozłotowego, która podczas 
procesu przemieniała się w złoto. W 1867 r. Jan Matejko namalował 
obraz przedstawiający Sędziwoja trzymającego w ręku złotą mone­
tę otrzymaną podobno na drodze transmutacji. 

Michael Maier w książce Symbolae aureae mensae duodecim 
nationum, wydanej we Frankfurcie w 1617 r., zaliczył Sędziwoja do 
grona najwybitniejszych badaczy natury, obok Demokryta, Alberta 
Magnusa, Awicenny, Arnolda de Villanovy, Tomasza z Akwinu i Ro­
gera Bacona. Podobnie uczynił Daniel Stolcius w dziele Viridianum 
chymicum, wydanym w 1624 r., również we Frankfurcie. Sędziwój był 
także cenionym dyplomatą, doradcą i wysłannikiem do zadań spec­
jalnych na dworach króla Zygmunta III Wazy, cesarza Rudolfa II oraz ce­
sarza Ferdynanda II. Nie to jednak było największym osiągnięciem 
tego alchemika – dzięki pracom Romana Bugaja [1–3] i Zbigniewa 
Szydły [4] można twierdzić, że był odkrywcą tlenu, twórcą teorii 
oddychania i jednym z odkrywców szeregu napięciowego metali. 

Postać i działalność Sędziwoja budziły duże zainteresowanie oraz 
emocje w dawniejszych czasach, budzą je również wśród współczes­
nych badaczy historii chemii [5–11]. Był on także bohaterem przy­
godowych i popularno-naukowych książek i artykułów [12–16]. 

Życie Michała Sędziwoja

Michał Sędziwój, którego ród używał zarówno nazwiska Sędzi­
wój, jak i Sędzimir, urodził się w 1566 r. w Łukawicy w okolicach Sącza. 
Co do jego nazwiska są pewne wątpliwości [10], lecz większość ba­
daczy je odrzuca. Młodość spędził w Krakowie i początkowo uczył 
się w jednej ze szkół klasztornych – jego ojciec Jakub pragnął, by 
syn został duchownym. Po ukończeniu szkoły rozpoczął studia filo­
zoficzne i teologiczne w Akademii Krakowskiej. Tam zainteresował 
się medycyną oraz naukami przyrodniczymi. Również w Krakowie 
zetknął się z alchemią: zafascynowały go pisma średniowieczne­
go alchemika Arnolda de Villanovy. Według Karola Estreichera [5] 
ogromny wpływ na rozwój naukowy Sędziwoja miały wydane przez 
Adama Schrötera w 1569 r. w Krakowie dwa traktaty słynnego leka­
rza i alchemika Paracelsusa: De praeparationibus i Archidoxae libri X. 
Nawiasem mówiąc, dzieła te wywołały burzliwą dyskusję wśród 
profesorów i lekarzy w Polsce i wywarły duży wpływ choćby na 
działalność doktora Józefa Strusia czy Wojciecha Oczki [17]. 

W trakcie studiów w Akademii Krakowskiej Sędziwój zaprzyjaźnił 
się z późniejszym marszałkiem Mikołajem Wolskim, żywo interesu­
jącym się alchemią. Wydaje się, że ten kontakt pomógł mu w konty­
nuacji studiów przyrodniczych w najlepiej rozwiniętych ośrodkach 
naukowych Europy. Studiował w Wiedniu, Lipsku i Altdorfie. W Lipsku 
poznał Johanna Thöldego, członka bractwa różokrzyżowców, który 
pod pseudonimem Basilius Valentinus opublikował kilka pism her­
metycznych (filozoficzno-teologiczno-alchemicznych). Tam też zet­
knął się z Joachimem Tanckem, wydawcą pism średniowiecznego 
alchemika Bernarda z Treviso. 

Z kolei w Altdorfie Sędziwój zaprzyjaźnił się ze wspomnianym 
Michaelem Maierem. Najprawdopodobniej odwiedził także ośrodki 
uniwersyteckie w Cambridge, Frankfurcie, Rostocku, Wittenberdze, 
Ingolstadt, Padwie, Rzymie, Neapolu i Wenecji. Przez pewien czas 
przebywał w Konstantynopolu i w Grecji, gdzie udostępniono mu 
wiele cennych dzieł alchemicznych. Liczne podróże pomogły mu 
nawiązać znajomości z innymi uczonymi i umożliwiły poznanie 
w  stosunkowo krótkim czasie literatury alchemicznej, medycznej 
i filozoficznej. 

Maciej Umiński

Michał Sędziwój 1556-1636
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We Włoszech Sędziwój poznał studiującego tam Teodora Lac­
kiego – jednego z  najznamienitszych rycerzy i późniejszego bo­
hatera bitwy pod Kircholmem (obecnie Salaspils na Łotwie). Młodzi 
ludzie zaprzyjaźnili się i przez wiele miesięcy pracowali razem 
w laboratorium. Owocem pobytu Sędziwoja w Italii był jego pierw­
szy traktat Preparowanie eliksiru filozoficznego…, napisany około 
1586 r. Zachowała się kopia dzieła sporządzona przez Hieronima Pi­
nocciego. Był to pierwszy traktat alchemiczny napisany po polsku, 
choć z licznymi wtrętami łacińskimi. 

W 1593 r. Sędziwój z żoną Weroniką Stiberin, pochodzącą z Fran­
konii, przybyli do Pragi na dwór cesarza Rudolfa II. Cesarzowi został 
już kilka lat wcześniej przedstawiony przez marszałka Wolskiego. 
Praga podczas 36 lat panowania Rudolfa II była europejską stolicą 
alchemii, w hradczańskich laboratoriach pracowało ponad stu jej 
adeptów. Sam cesarz bardzo interesował się sztuką tajemną, za­
niedbując często sprawy polityczne. Zdarzyło się nawet, że Rudolf 
II podczas prowadzenia doświadczeń poparzył sobie dotkliwie 
twarz. Pomimo tego wypadku monarcha nie zraził się do alchemii 
i nadal był bardzo życzliwy dla alchemików. 

Polski uczony szybko zdobył uznanie cesarza, został też jego 
doradcą i dworzaninem. W 1595 r. był także sekretarzem króla Zyg­
munta III Wazy i prawdopodobnie prowadził rokowania między 
Czechami a Polską. Również w tym okresie odwiedzał uniwersytet 
w Altdorfie, gdzie studiował filozofię. Bywając w Krakowie, spo­
tykał się i prowadził doświadczenia z Mikołajem Wolskim, w czasie 
których doszło do pożaru na Wawelu. Być może przyspieszyło to 
decyzję króla Zygmunta III o przeniesieniu w 1596 r. stolicy do 
Warszawy. Sędziwój był w Pradze ważną osobą, przyjaźnił się z naj­
słynniejszym czeskim alchemikiem Bavorem Rodovskim oraz ze 
Zbynkiem Zajícem. Zasłynął też jako medyk, ratując syna znanego 
lekarza Mikołaja Lva z Lövenštejna. Najprawdopodobniej w Pradze 
wstąpił do bractwa różokrzyżowców, istnieją też informacje o jego 
przynależności do bractwa Złotego Krzyża. 

Poeci i pisarze dedykowali mu swe utwory. Georgius Carolides 
z Karlsperka poświęcił synowi Sędziwoja zbiór wierszy, w którym 
pisał o świetności rodu i opiewał uczoność i osiągnięcia jego ojca. 
Bartosz Paprocki zadedykował „wolnemu baronowi z Korska i Łuko­
wicy” trzeci tom Ogrodu królewskiego oraz kilka wierszy. 

W październiku 1599 r. podczas zarazy zmarła w Pradze żona 
Sędziwoja i dwójka z ich czworga dzieci. Jego przyjaciel profe­
sor Jan Chorinsky napisał wówczas elegię, w której wyraził swoje 
współczucie. Rok 1599 był bardzo trudny dla Sędziwoja, a w Pradze 
nie brakowało mu wrogów. Rodzina jego znajomego, Koralka, 
który również interesował się alchemią, wytoczyła Sędziwojowi 
proces o  spowodowanie jego śmierci, na szczęście Sędziwój zos­
tał uniewinniony. W 1600 r. wyjechał z rodziną do Polski. Wkrótce 
wrócił jednak do Pragi jako polski dyplomata, by rozmawiać z Ru­
dolfem II w tzw. sprawie mołdawskiej – chodziło o dostęp Polski 
do Morza Czarnego. Podczas  kilku kolejnych lat często przebywał 
w Pradze i w 1604 r. dokonał na Hradczanach w obecności cesarza 
Rudolfa udanej transmutacji, czyli przemiany mniej szlachetnego 
metalu w złoto. Cesarz upamiętnił to wydarzenie, polecając wmu­
rować w ścianę komnaty marmurową tablicę z napisem: Faciat hoc 
quispiam alius quod fecit Sendivogius Polonus (Niech ktokolwiek 
inny uczyni to, co uczynił Polak Sędziwój). 

W 1603 r. Sędziwój odwiedził Drezno. Panujący tam elektor 
Chrystian uwięził szkockiego alchemika Setona, chcąc zmusić Szko­
ta do wyjawienia tajemnicy wytwarzania złota. Sędziwój potajem­
nie uwolnił go i wywiózł do Krakowa. Tam w 1604 r., wycieńczony 
torturami, Seton zmarł. Z powodu niedostatecznej ilości informacji 
niektórzy badacze odrzucają jednak taką wersję wydarzeń. 

W 1606 r. Sędziwój, bawiąc w Stuttgarcie na zaproszenie księ­
cia Fryderyka, przeżył niemiłą przygodę. Intryga przeprowadzona 
przez księcia i jego nadwornego alchemika Mühlenfelsa dopro­
wadziła do aresztowania i ograbienia Polaka, który musiał ratować 
się ucieczką z zamkowego więzienia. W odpowiedzi na noty protes­
tacyjne wysłane przez króla Zygmunta III Wazę i cesarza Rudolfa 
II Mühlenfels został aresztowany i stracony w czerwcu 1607 r. na 
pozłacanej szubienicy. Fryderyk, będący inicjatorem tego zajścia, 
nie poniósł jednak kary. Po powrocie do Polski Sędziwój pracował 
dużo w laboratorium i spotykał się tam z marszałkiem Wolskim. 
Również w 1607 r. pojedynkował się na szable ze Stanisławem Za­
wadzkim, który krytykował znaczenie alchemii i prac Paracelsusa, 
ale jednocześnie był zwolennikiem medycyny praktycznej, opartej 
na badaniach. Na szczęście obeszło się bez ofiar: podobno Zawadz­
ki został lekko ranny, a kłótnię zakończono. 

Alchemik Sędziwój – obraz 
Jana Matejki z 1867, przed­
stawiający scenę przemiany 
monety w złoto przez alche­
mika Michała Sędziwoja. 
Od 1939 obraz znajduje się 
w zbiorach Muzeum Sztuki 
w Łodzi.
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W 1608 r. Sędziwój wyjechał z misją dyplomatyczną do Moskwy 
w sprawie Dymitra Samozwańca II, lecz szczegóły przedsięwzięcia 
nie są znane. Po powrocie do kraju nadzorował budowę kopalni, 
hut, zakładów metalurgicznych i rozwinął te gałęzie przemysłu. 
Zajmował się także leczeniem i pracą doświadczalną w zamku Wol­
skiego w Krzepicach, gdzie przez pewien czas mieszkał. W 1616 r. 
opuścił Polskę. W Marburgu odwiedził jatrochemika Jana Hart­
manna, spotkał się też z landgrafem Maurycym, który założył ka­
tedrę chemii na miejscowym uniwersytecie. Tam również odnowił 
kontakty z poznanym wcześniej Michaelem Maierem, który był 
nadwornym lekarzem landgrafa Maurycego. Następnie przybył do 
Wiednia, gdzie został doradcą cesarza Ferdynanda II, któremu po­
magał w budowie kopalni ołowiu na Śląsku. Problemem, wynika­
jącym prawdopodobnie ze skutków wojny trzydziestoletniej, była 
bardzo nieregularnie wypłacana przez cesarza pensja. 

W 1623 lub 1624 r. Sędziwój wyruszył do Włoch. Przez pewien 
czas pracował na uniwersytecie w Padwie, gdzie spotkał wielu 
uczonych, m.in. polskiego astronoma, matematyka i medyka Jana 
Brożka. Po powrocie z Włoch mieszkał w Krakowie, w 1630 r. osiadł 
w Krawarzu, podarowanym mu razem z Kątami w Ołomuńcu przez 
cesarza Ferdynanda II. Podarunek był jednak obciążony długami 
poprzedniego właściciela i dużo sił kosztowało Sędziwoja uwol­
nienie się od niesprawiedliwie nałożonych zobowiązań – pomocny 
okazał się cesarz Ferdynand. Alchemik zmarł w Krawarzu latem 
1636 r. i został pochowany w kościele św. Ducha w Opawie. Majątek 
krawarski został przekazany córce Sędziwoja Marii Weronice von 
Eichendorff, która w sierpniu 1636 r. upomniała się u cesarza o za­
ległe wypłaty pensji ojca w wysokości 4000 florenów [19]. 

Dorobek Michała Sędziwoja   

W czasach Michała Sędziwoja dzieła alchemiczne i chemiczne 
były pisane zawiłym językiem, tak by niewtajemniczeni w arkana 
nauki mieli problem ze zrozumieniem tekstu. Traktaty jego autors­
twa również nie były łatwe do zrozumienia – posługiwał się często 
skomplikowanymi przenośniami i alegoriami. Jednak w porówna­
niu z pracami innych alchemików w jego pismach przeważały treś­
ci chemiczne i poza traktatami typowo filozoficzno-chemicznymi 
znajdowały się w nich liczne opisy przeprowadzonych doświad­
czeń. Publikował prace nie tylko pod swoim nazwiskiem, używał też 
kilku pseudonimów, będących często anagramami jego łacińskiego 
imienia i nazwiska. Ze znanych można wymienić: Divi genus Leschi 
amo (kocham ród boskiego Lecha), Angelus doce mihi ius (aniele, 
ucz mnie prawa), Cosmopolita, Ioachimus d’Estinguel. Zdarzało się, 
że traktaty Sędziwoja były wydawane pod nazwiskami innych ba­
daczy natury. 

Jak wspomniano, pierwszym dziełem Sędziwoja było Preparo­
wanie eliksiru filozoficznego…, odnalezione przez Romana Bugaja 
i opublikowane przez niego w 1965 r. [20]. Oryginał dzieła nie jest 
znany, zachowała się jedynie kopia sporządzona przez Hieronima 
Pinocciego. Jest to jedyny traktat Sędziwoja napisany po polsku. 
Dzieło to stawia alchemika w wyjątkowo korzystnym świetle. Autor 
przedstawia się czytelnikom jako człowiek oczytany, znający filo­
zofię i literaturę starożytną, interesujący się przyrodą i jej tajemni­
cami. Dwudziestoletni wówczas, Sędziwój doskonale orientuje się 
w literaturze alchemicznej, w swojej pracy cytuje wielu autorów, 
z których dzisiaj tylko część możemy zidentyfikować. Czytając trak­

tat, można dostrzec wielkie umiejętności eksperymentalne Sędzi­
woja, jego upór i wytrwałość w dążeniu do celu. Na uwagę zasługu­
je otwartość autora, który jak przystało na prawdziwego uczonego, 
potrafi przyznać się do błędów i porażek, pocieszając się słowami 
Arystotelesa: nie może dojść do prawdy ktoś, kto przedtem nie pozna 
fałszu. 

Istotnym dziełem polskiego alchemika był Traktat o soli central­
nej, napisany prawdopodobnie w 1598 r., a wydany w 1682 r. przez 
Johanna J. Bechera w zbiorze Chymischer Glücks-Hafen. Traktat 
stanowi laboratoryjny opis otrzymywania kamienia filozoficzne­
go, który zawierał w sobie związki złota, co sprawiało, że alchemik 
mógł uwierzyć w udaną transmutację. Dzieło to jest bardzo intere­
sujące z  punktu widzenia chemii praktycznej i pokazuje świetne 
opanowanie procesów laboratoryjnych przez Sędziwoja. 

W 1604 r. Sędziwój wydał swoje najsłynniejsze dzieło Dwanaście 
traktatów o kamieniu filozofów, wyprowadzonych ze źródła natury 
i  doświadczenia ręcznego, znane też jako Nowe światło chemiczne. 
Można powiedzieć, że jest to jedno z przełomowych dzieł nie tylko 
w chemii, lecz we wszystkich naukach przyrodniczych. W sie­
demnastym i osiemnastym wieku doczekało się ponad 50 wydań. 
Szesnaście lat wcześniej niż Francis Bacon Sędziwój wypowiedział 
jakże prawdziwe i wciąż aktualne słowa: doświadczenie jest jednym 
i jedynym nauczycielem prawdy. W swoim traktacie przedstawił 
teorię chemiczną, w której główną rolę odgrywał azotan potasu 
i powstający z niego w trakcie ogrzewania tlen. Zasługą alchemika 
było nie tylko wydzielenie tlenu, dzięki czemu może być uważany 
za jego odkrywcę, lecz także zidentyfikowanie go z niezbędnym do 
życia składnikiem powietrza. Człowiek jest stworzony z ziemi, żyje 
zaś z  powietrza. W powietrzu jest bowiem ukryty pokarm życia… – 
tak pisał o tlenie w swoim traktacie. W przeciwieństwie do Francisa 
Bacona i Jana van Helmonta prawidłowo rozumiał proces spalania, 
doceniał również rolę tlenu w procesach biologicznych. Poruszył 
też zagadnienia związane z elektrochemią i korozją, w swym dziele 
przedstawił szereg wypierania metali z roztworów, obejmujący (od 
najmniej szlachetnych do szlachetnych): żelazo, ołów, cynę, miedź, 
rtęć, srebro i złoto, i wraz z Lazarusem Erckerem może być traktowa­
ny jako odkrywca szeregu napięciowego metali, wprowadzonego 
szeroko do nauki przez Alessandra Voltę w drugiej połowie osiem­
nastego wieku. 

W 1607 r. została wydana w Kolonii Rozmowa Merkuriusza, alche­
mika i natury, w której Sędziwój, w pełnym werwy stylu, ośmiesza 
pseudonaukowe odkrycia szarlatanów, dążących, nawet za cenę 
oszustwa, do zdobycia majątku i sławy. Również w tym krótkim 
traktacie Sędziwój pisze o otrzymywaniu tlenu z azotanu potasu, 
a także zastanawia się nad koncepcją atomistyczną, dzieląc kropel­
ki rtęci na coraz mniejsze cząstki. Chociaż nie wyciąga ze swoich 
rozważań bardziej ogólnych wniosków, to jednak razem z Davidem 
van Goorlem należy do tych, którzy na początku siedemnastego 
wieku przypomnieli Europie teorię Demokryta. 

W wydanym po raz pierwszy prawdopodobnie w 1613 r. w Ko­
lonii Traktacie o siarce Sędziwój przedstawił ogólne poglądy na 
przyrodę i rozwinął swoją teorię, czyniąc, wyjątkowo trafnie, krew 
przenośnikiem tlenu w organizmie. Dzieło stanowi ciąg dalszy roz­
prawy Dwanaście traktatów o kamieniu filozoficznym. Autor omawia 
obieg wody na ziemi, opisuje proces parowania wody i jej destylacji, 
wspomina o biegunie północnym i południowym. Zajmuje się rolą 
powietrza i zawartego w nim tlenu w procesach przyrodniczych, 
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a  także rolą siarki w procesach alchemicznych, teorii Paracelsusa 
i, co dzisiaj może śmieszyć, znaczeniem siarki w przygotowywaniu 
kamienia filozoficznego. 

W 1618 r. została wydana Harmonia, zwana też Traktatem o praw­
dziwej soli filozofów, będąca najpoważniejszym i najobszerniejszym 
dziełem filozoficzno-chemicznym Sędziwoja, w którym zgłębia 
on rolę pokarmu życia (tlenu) w przyrodzie oraz soli filozoficznej, 
czyli azotanu potasu, w procesach przyrodniczych. Dzieło to było 
wcześniej przypisywane Jacques’owi de Nuysement i dopiero prace 
Bugaja oraz Szydły wykazały, że prawdziwym autorem był Sędziwój. 

Już po śmierci Sędziwoja, w 1656 r. został wydany w Amster­
damie Traktat o soli, zawierający obok treści filozoficznych opisy 
rozkładu termicznego azotanu potasu i tlenku ołowiu Pb3O4 prze­
biegające z wydzieleniem czystego tlenu. Opisana została teoria 
centralnej nitry (saletry potasowej) i podkreślona rola tlenu jako 
niezbędnego do życia składnika powietrza. 

W 1659 r. opublikowano List filozoficzny, znany z wydania 
francuskiego z 1920 r., będący listem otwartym do Towarzystwa 
Nieznanych Filozofów, o którym można przeczytać w wydruko­
wanych w 1691 r. Statutach nieznanych filozofów. Ta praca Sędziwoja 
jest zbiorem zasad stowarzyszenia, którego celem jest otrzymanie 
kamienia filozoficznego, samodoskonalenie oraz pomoc innym i ich 
poszanowanie. Być może stowarzyszenie zapoczątkowało powsta­
nie bractwa różokrzyżowców lub było jego odłamem. Ciekawe były 
warunki członkostwa – dopuszczano udział ludzi z różnych warstw 
społecznych i różnych religii chrześcijańskich, zabroniony był wstęp 
władcom, politykom i zakonnym członkom Kościoła. Podkreślano 
znaczenie otwartego umysłu, uczciwości i milczenia. Z uwagi na 
swoje doświadczenia życiowe Sędziwój potrafił współpracować 
z innymi, jednocześnie był tolerancyjny i uważał, że badać przyrodę 
może każdy bez względu na pochodzenie etniczne, religijne czy też 
warunki socjalne. Decydujące było nastawienie psychiczne kandy­
data, wiara w Boga i we własne siły. Uważał, że wszelkie badania 
muszą być bezstronne i oparte na doświadczeniu. 

Zapewne ostatnim dziełem Sędziwoja było Pięćdziesiąt pięć 
listów filozoficznych, pisanych prawdopodobnie pomiędzy 1616 
a 1636 r., a więc w schyłkowym okresie życia autora. Rozwija w nim 
swoje teorie zawarte we wcześniejszych pracach. 

Jak podaje Zbigniew Szydło, Sędziwój może być również au­
torem dwóch innych dzieł, o tytułach: Wyjaśniony kamień filo­
zofów… oraz Traktat o materii i ogniu filozofów. 

Znaczenie dzieł Sędziwoja dla rozwoju chemii i nauk 
przyrodniczych 

Dzieła Michała Sędziwoja doczekały się około stu wydań i prze­
druków w najważniejszych językach europejskich: łacińskim, fran­
cuskim, angielskim i niemieckim. Jego prace można podzielić na 
„bardziej praktyczne”, takie jak: Preparowanie eliksiru filozoficznego, 
Traktat o soli centralnej, Dwanaście traktatów o kamieniu filozofów, 
Traktat o soli i do pewnego stopnia Harmonia, w której autor oma­
wia rolę powietrza w przyrodzie, oraz dzieła zawierające ogólne po­
glądy Sędziwoja na przyrodę: Traktat o siarce, Pięćdziesiąt pięć listów 
filozoficznych, Rozmowa Merkuriusza, Alchemika i Natury oraz List 
filozoficzny. Odrębną pozycją są Statuty nieznanych filozofów, opi­
sujące tworzenie stowarzyszenia naukowego, zasad jego działania 
i komunikacji między członkami tej grupy. Przedstawione podziały 

są umowne, ponieważ bardzo często treści praktyczne mieszają się 
z rozważaniami natury filozoficznej i mistycznej. Dodatkowo język, 
którym posługiwał się autor, jest często zawiły i pełen alegorii. 

Sędziwój, jak prawdziwy uczony Renesansu, interesował się 
chemią, medycyną, fizyką, geologią, teologią i filozofią. Jego prace 
nad wydzieleniem tlenu i jego rolą w przyrodzie oraz procesa­
mi spalania były przełomem w alchemii i zapoczątkowały rozwój 
nowoczesnej chemii. Teoria saletrzano-tlenowa Sędziwoja była sze­
roko znana w Europie i przez ponad dwa wieki inspirowała badaczy 
medycyny, alchemii i chemii. Przykładami mogą być: teoria cząstek 
nitro-powietrznych Johna Mayowa z 1664 r., zastosowanie tlenu 
w  łodzi podwodnej Cornelisa Drebbela (1621) czy też prace nad 
wydzieleniem tlenu prowadzone w latach 70. XVIII w. przez Josepha 
Priestleya, Carla Schelle i Antoien’a Lavoisiera. Zdumiewa warsztat 
chemiczny Sędziwoja, jego podejście do eksperymentów, stoso­
wanie miar i wag oraz dokładne opisy procesów chemicznych 
(otrzymywanie saletry, wody królewskiej, tlenu) i fizyko-chemicz­
nych (destylacja, krystalizacja, sublimacja, rozpuszczanie metali). 
Warto też wspomnieć, że jako pierwszy wydzielił i badał dwutle­
nek azotu, był jednym z odkrywców szeregu napięciowego metali, 
prowadził ilościowe badania reakcji chemicznych oraz doświadcze­
nia kalorymetryczne prawie dwa wieki przed rozwojem nowocze­
snej chemii i jej warsztatu poznawczego. Bez wątpienia dorobek 
naukowy Sędziwoja czyni go nie tylko „królem alchemii”, lecz także 
wybitnym badaczem i jednym z pierwszych nowoczesnych che­
mików.
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Sponsorami  tegoroccznej konferencji były firmy: Sika, Graco, 
Jotun i PPG. Patronat medialny objęły czasopisma: „Ochrona przed 
Korozją”,  „Lakiernictwo Przemysłowe”,  „Mosty”.

Po otwarciu spotkania minutą ciszy członkowie PSK uczcili 
pamięć zmarłych: w grudniu 2021 Wioletty Białach i w kwietniu 
2022 roku Wiesława Pieniążka. Następnie, tradycyjnie już wręczo­
no Odznaki Wielkiego Korozjonisty, nadawane przez PSK osobom, 
które w swoim życiu zawodowym poświęciły się problematyce 
korozyjnej i w tym zakresie w znaczący sposób wsparły działal­
ność stowarzyszenia. Laureatami za rok 2021 zostali Jerzy Kosior 
z firmy Jotun i Marek Dardzikowski – emerytowany pracownik 
firmy Mostostal Słupca SA (obecnie Mostostal Wechta). Odznaki 
przyznawane są przez Kapitułę, składajacą się z wszystkich laurea­
tów tego wyróżnienia z lat ubiegłych. 

W sesji plenarnej, którą prowadzili Agnieszka Królikowska i Sła­
womir Piłat,  wygłoszono 4 referaty:

Kiedy zachodzi korozja atmosferyczna? Wpływ wilgotności względ-
nej i filmu wodnego na powierzchni na rozwój korozji – T. Prošek 
(Wyższa Szkoła Chemiczno-Technologiczna w Pradze)

Zmagania z korozją galwaniczną – historia znaczona błędami – 
A. Królikowski 

Projekty międzynarodowe prowadzone przez PSK – M. Zubielewicz 
(Sieć Badawcza Łukasiewicz – Instytut Materiałów Polimerowych 
i Barwników) 

Makroekonomiczne otoczenie branży zabezpieczeń przed korozją 
– stan bieżący i perspektywy - 2022 – A. Białecka (ZINKPOWER 
Szczecin Sp. z o.o.).

Po sesji plenarnej i przerwie odbył się pierwszy z paneli dyskusyj­
nych – nowej formy spotkania zaproponowanej przez PSK w tym 

Tomáš Prošek przedstawia swój referat

W dniach 1–3 czerwca 2022 r. w Hotelu Holiday Inn w Józefowie pod Warszawą, odbyła się XV Konferencja 
Polskiego Stowarzyszenia Korozyjnego „PRAKTIKOR STAL-BETON'2022”. 

 XV Konferencja Polskiego Stowarzyszenia Korozyjnego

PRAKTIKOR STAL-BETON'2022

PATRONAT PRASOWY:WYDARZENIA · RELACJE

roku (omówienie obok). Po zakończeniu dyskusji przed hotelem 
odbył się pokaz czyszczenia powierzchni zorganizowany przez 
firmę WEMAA.

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

Wymagania materiałowe w klasach ekspozycji konstrukcji żelbe-
towych – M. Lenart, M. Gruszczyński (Politechnika Krakowska)

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

Zastosowanie włókien węglowych w remontach morskich – A. Waw­
rzyńska, T. Mioduszewski (Biuro Projektowe AQUAPROJEKT Sp. z o.o.)

Uszkodzenia termiczne betonowych ustrojów niosących mostów –  
T. Kordjak (Diagnostyka i Naprawa Konstrukcji Sp. z o.o.)

Sesja Powłoki ochronne na stali odbyła się w 2 częściach, 
a prowadzili ją Agnieszka Królikowska, Andrzej Królikowski i Łukasz 
Augustyński. Wygłoszono referaty: 

Inspekcje stanu powłok i planowanie remontów malarskich na 
platformach wydobywczych w oparciu o obserwacje inspektorskie 
– A. Kordalski (Arkadiusz Kordalski Sa3) 

Wymagania techniczne dotyczące zabezpieczenia antykorozyjnego 
mostów w Danii i Norwegii – Ł. Augustyński (ROSA Ł. Augustyński) 

Zabezpieczenie antykorozyjne mostów według standardów szwedz
kich – E. Nowicka (Polwar S.A.) 

Rozbieżności w wytycznych projektowych systemów przeciw
korozyjnych na przykładzie konstrukcji z blach falistych – E. Koś­
cińska (ViaCon Sp. z o.o.)                                                                    

Pokaz firmy WEMAA
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Doskonałe powłoki
antykorozyjne i ogniochronne
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Po raz pierwszy na XV Konferencji Naukowo-Technicznej PSK  
Praktikor Stal-Beton'2022 pojawiła się nowa forma przekazywania 
wiedzy i dyskusji o problemach w szeroko pojętej branży koro­
zyjnej, a mianowicie Panele Dyskusyjne. Pierwszy z nich dotyczył 
problemów wykonawczych, z jakimi mogą spotkać się firmy z bran­
ży antykorozyjnej w zakresie realizacji remontów i pracy z zabez­
pieczeniami antykorozyjnymi  w zderzeniu z realiami technicznymi 
i prawem obowiązującym w Polsce.

W panelu zaprezentowali się prelegenci przedstawiający trzy 
prezentacje będące przyczynkiem do dyskusji. Prelegenci przed­
stawili problemy, z  jakimi spotkały się ich firmy przy realizacji 
prac antykorozyjnych, a także mieli okazję zapoznać uczestników 
z rezultatami swojej pracy wykonanej pomimo napotkanych trud­
ności.

Panel rozpoczął się od prezentacji wstępnej wygłoszonej przez 
przedstawiciela Zespołu Zabezpieczeń Antykorozyjnych Mostów, 
Zakładu Mostów z Instytutu Badawczego Dróg i Mostów Lesz­
ka Komorowskiego, który był jednocześnie jedną z trzech osób 
moderujących ten panel wraz z Anną Białecką oraz Łukaszem Au­
gustyńskim.

Pierwszym wystąpieniem była prezentacja Ewy Nowickiej i Łu­
kasza Nosanowicza z firmy Polwar S.A. pt. Realizacja zabezpieczeń 
antykorozyjnych mostów zabytkowych z nitami oraz z pakietami 
blach. Prelegenci wskazali na problemy związane z zapisami w Spe­
cyfikacji Technicznej, gdzie przewidziano naprawę starego mos­
tu z  pakietami blach oraz nitami bez weryfikacji, czy możliwe jest 
prawidłowe zabezpieczenie tych elementów. Drugim aspektem 
prezentacji były zapisy specyfikacji przewidujące metalizowanie 
cynkiem obiektu z pakietami blach i miejscami trudnodostępnymi, 
których nie można było oczyścić strumieniowo-ściernie. Prezentacja 
wywołała burzliwą dyskusję na temat potocznego sformułowania, 
że system metalizacyjno-malarski jest najtrwalszym i najlepszym 
rodzajem zabezpieczenia antykorozyjnego. Podnoszono problem, 
czy tego typu zabezpieczenie może być zawsze stosowane bez kry­
tycznego podejścia do możliwości technicznych jego wykonania.

Drugim wystąpieniem była prezentacja Sławomira Piłata z fir­
my Euro-Darmal Sp. z o.o. pt. Modernizacja Mostu im. Józefa 
Piłsudskiego w Toruniu, która dotyczyła również renowacji stare­
go obiektu, gdzie przewidziano podział tego obiektu na pięć stref 
w zależności od uszkodzeń korozyjnych. Powierzchnie zostały 
oczyszczone praktycznie wszystkimi metodami przewidzianymi 
w normie PN-EN ISO 12944-4 i nakładano na nie różne systemy 
malarskie, w zależności od zagrożeń korozyjnych w danej strefie. 
Prelegent wskazał, że mimo rozbudowanej specyfikacji nie prze­
widziano problemów wykonawczych pracy pod ruchem, gdy oka­
zało się, że przeprawa tymczasowa nie powstanie. Taki obrót rzeczy 
zmusił wykonawcę do działań, które umożliwiły przeprowadzenie 
prac w terminie mimo zdecydowanie trudniejszych warunków pracy. 

Ta prezentacja również wywołała dyskusję na temat specyfikacji 
technicznych oraz odpowiedzialności za zmiany i odpowiedzial­
ności finansowej za  zmianę zakresu pracy. 

Trzecią prezentację pt. Problemy z odbiorami powłok lakier-
niczych w odniesieniu do zapisów dokumentacji projektowej 
przedstawił Bartłomiej Hyży z firmy Tecpoles Sp. z o.o. Dotyczyła 
ona problemów z odbiorem latarni ulicznych zabezpieczonych sys­
temem duplex, to jest powłoką cynkową i malarską. Problem do­
tyczył zapisów specyfikacji przewidującej uzyskanie powłoki cyn­
kowej znacznie grubszej niż zapisano w normie PN-EN ISO 1461 dla 
tej grubości blachy, z jakiej wykonano latarnię, szczególnie, że nas­
tępnie zastosowano mechaniczne przygotowanie tego podłoża pod 
powłoki malarskie, co spowodowało zmniejszenie grubości powłoki 
cynkowej. Wykonawca miał problem z odbiorem grubości całego 
systemu, gdyż okazało się, że trakcie czyszczenia podłoża cynkowe­
go usunięto kilka procent grubości wyjściowej powłoki cynkowej, 
a z kolei uzyskiwanie bardzo grubych powłok cynkowych po to, aby 
je potem usunąć w trakcie przygotowania podłoża naraża wykonaw­
cę na straty finansowe oraz powoduje zagrożenia techniczne w posta­
ci nawodorowania stali oraz kruchości powłok cynkowych.

Wszystkie prezentacje wywołały falę dyskusji, którą musiano 
przerwać ze względów na ograniczenie czasowe Panelu.  Zaintereso­
wanie uczestników wskazuje na konieczność kontynuacji Paneli 
Dyskusyjnych na następnych konferencjach organizowanych przez 
Polskie Stowarzyszenie Korozyjne. Dalsza część dyskusji przeniosła 
się do kuluarów.

Leszek Komorowski 

PANEL DYSKUSYJNY

Panel I „Problemy wykonawcze zabezpieczeń antykorozyjnych"
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Panel dyskusyjny poświęcony biernym zabezpieczeniom ognio­
chronnym stali pt. Zrozumieć zabezpieczenia ogniochronne. Po 
której stronie leży odpowiedzialność? odbył się drugiego dnia 
konferencji.

Do udziału w dyskusji zostali zaproszeni:
Dr inż. Dariusz Kowalski – Politechnika Gdańska
Mgr inż. Mateusz Niewiadomski – PKBI Sp. z oo. Sp. k.
Mgr inż. Marcin Andrzejewski – Budimex S.A.
Mgr inż. Piotr Mędrek – PPG 

Prowadząca Aneta Kletkiewicz (Baltic Investment TTK) wraz 
z  zaproszonymi gośćmi, przedstawicielami procesu budowlane­
go w gorącej i merytorycznej dyskusji analizowała rolę inwestora 
oraz problemy napotykane przez projektanta, inspektora nadzoru, 
wykonawców a także dostawców farb pęczniejących w realizacji 
konstrukcji stalowych wraz z powłokami ogniochronnymi.    

Konkluzją dyskusji stały się słowa zawarte w dokumencie brytyj­
skiego stowarzyszenia ASFP  Yellow Book, wydanie piąte :

  „Jeżeli jesteś zaangażowany w zapewnienie ochrony przeciw­
ogniowej na jakimkolwiek poziomie, wówczas dzielisz odpowie­
dzialność za jej przydatność i działanie w razie wystąpienia poża­
ru i ta odpowiedzialność pozostaje w przypadku ewentualnego 
postępowania przed sądem. Jeśli jesteś odpowiedzialny za specy­
fikację użytych materiałów lub/i wskazanie wykonawcy zabezpie­
czenia, to jesteś również odpowiedzialny za znajomość przedmiotu 
i kompetencje wybranej firmy. To nie jest zwyczajne zachowanie 
należytej staranności lub kwestia dobrej woli – to prawny obo­
wiązek.

       Czego oczekuje się ode mnie?

 W przypadku pożaru ze skutkiem śmiertelnym sąd zechce się do­
wiedzieć, jak system ogniochronny został wybrany; zechce poznać 
podstawy wyboru wykonawcy; czy instalacja odbyła się w odpo­
wiednim czasie i czy zapewniona była odpowiednia komunikacja 
pomiędzy podmiotami w celu zapewnienia prawidłowości zabez­
pieczenia.

       Miej świadomość – czas na uwzględnienie tego jest przed ewen­
tualnym zdarzeniem, nie po nim!”

Aneta Kletkiewicz

PANEL DYSKUSYJNY Spotkanie Startowe – Pre-Job Conference M. Konieczny (Baril Coat­
ings Polska TTK Sp. z o.o. Sp.k.) 

Wpływ dodatków stopowych bizmutu i ołowiu na odporność 
korozyjną powłok cynkowych zanurzeniowych – w zestawieniu 
z praktycznymi procesami korozyjnymi w infrastrukturze drogowej 
– L. Komorowski (Instytut Badawczy Dróg i Mostów) 

Jak określić czas trwałości barwy powłoki nawierzchniowej? – 
D. Wojda (Instytut Badawczy Dróg i Mostów) 

Wyroby lakierowe utwardzane promieniowaniem UV na podłoża 
stalowe – E. Langer (SBŁ – Instytut Materiałów Polimerowych i Bar­
wników) 

Badania kwalifikacyjne dla ochronnych systemów malarskich na 
konstrukcje morskie (offshore) wg PN-EN ISO 12944-9 – I. Kunce 
(Instytut Badawczy Dróg i Mostów)                                       

Parametry farby proszkowej wpływające na jej użytkowanie w la
kierni proszkowej – M. Adamowicz (EKO-BHL TUSZKO Sp. z o.o.) 


Ostatnią sesję Powłoki ogniochronne prowadziła Iwona Gajecka. 
Wygłoszono referaty: 

Zastosowanie modelu CFD do oceny nośności ogniowej elementów 
chronionych powłokami pęczniejącymi – R. Havriliv, Ł. Radosiński, 
W. Opoka (Novasell Sp. z o.o.) 

Problematyka i kierunki rozwoju zabezpieczeń ogniochronnych na 
podstawie konferencji FIRECORR – I. Gajecka (PSK)

Po przerwie odbył się drugi panel dyskusyjny (omówienie obok).

Trzeciego dnia odbyła się dyskusja „Okrągłego Stołu” i Walne 
Zebranie członków PSK. Podsumowano działalność PSK w okresie 
od ostatniego walnego zebrania, nakreślono tematykę kolejnej 
konferencji oraz poruszono bieżące sprawy PSK.

Prezentacje konferencyjne są dostępne dla członków PSK, po 
zalogowaniu, na stronie www.psk.org.pl

Kolejna konferencja planowana jest w dniach 19–21 kwietnia 
2023 roku.

Małgorzata Śmieszek-Glanc

Panel II „Zabezpieczenia ogniochronne”

Sala obrad
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Redakcja: 
Pierre Ponthiaux i Jean-Pierre Celis

Mechanical and Electro-chemical Interactions 
under Tribocorrosion
From Measurements to Modelling for Building a Relevant 
Monitoring Approach

Wydawca: Woodhead Publishing, 2021
Liczba stron: 278
ISBN: 9780128237656 (twarda okładka)
ISBN: 9780128237663 (e-book)

W kolejnej publikacji EFC omówiono postęp w dziedzinie tribo­
korozji. Publikacja jest wynikiem prac zebranych  w ramach działal­
ności Grupy Roboczej Nr 18 „Tribokorozja”. W 2012 r. wydano pod­
ręcznik „Testing Tribocorrosion of Passivating Materials Supporting 
Research and Industrial Innovation”; w niniejszej publikacji zapre­
zentowano najnowsze, uznane i potwierdzone eksperymentalnie, 
podejścia naukowe do tribokorozji. Omówiono multidyscyplinarne 
podstawy tribokorozji, nowatorskie podejście do eksperymentów, 
zaawansowane techniki modelowania tribokorozji oraz przeana­
lizowano wpływ wyników na rozwój monitorowania tribokorozji. 
Końcowe rozdziały zawierają strategie kontroli i/lub przedłużenia 
żywotności konstrukcji w sytuacji sprzężenia wieloprocesowego 
oraz dogłębny opis aktualnego stanu wiedzy w zakresie podejść 
do modelowania tribokorozji. Książka skierowana jest do pracow­
ników badawczych i inżynieryjnych w dziedzinie fizykochemii 
i elektromechaniki oraz do studentów studiów podyplomowych.

Książka składa się z 9 rozdziałów, w których przedstawiono 
m.in.: wpływ naprężeń na aktywność elektrochemiczną, przegląd 
przemysłowych studiów przypadku, techniki charakteryzowania 
in situ i ex situ do badania sprzężenia mechanicznego i chemiczne­
go, badania laboratoryjne: od powtarzalności do wiarygodności 
wyników, wykorzystanie współczynników korelacji Pearsona do 
identyfikacji mechaniczno-fizyczno-chemicznych parametrów ste­
rujących tribokorozją stopów metali, modelowanie zużycia ciernego, 
analizę harmoniczną tribokorozji typu pin-on-disc oraz modelowa­
nie erozji i korozji w metalach. 

O autorach:

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

kowo-Technicznego CEFRACOR,  założycielem i wiceprzewodniczą­
cym Grupy Roboczej EFC (WP18) ds. Tribokorozji oraz członkiem 
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 był także profesorem wizytującym na Uni­
wersytecie w Kioto. Jego praca koncentruje się na technologii 
powierzchni, degradacji materiałów, materiałach dla mikroelektro­
niki, inżynierii powierzchni i trybologii. Ponadto pełni funkcję 
koordynatora naukowego grupy badawczej ds. inżynierii powierz­
chni i trybologii, KU Leuven. Jest członkiem zarządu i dyrekto­
rem ds.  badań i  rozwoju firmy spin-off Falex Tribology N.V. oraz 
członkiem Rad Naukowych czasopism „Industrial Lubrication and 
Tribology”, „International Journal of Surface Science and Engineer­
ing”, „Tribocorrosion” i „Metallurgical Research and Technologies”.  
Dr  Celis jest założycielem i przewodniczącym Grupy Roboczej 
(WP18) ds. Tribokorozji.

Nowa publikacja Europejskiej Federacji Korozyjnej (EFC)

Zapraszamy do zapisania się 
na nasz newsletter:

www.ochronaprzedkorozja.pl
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