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+GALWA-KOR” Sp. z o.0. jest firmg, dziatajacg na rynku polskim od ponad 25 lat, oferujaca ustugi w zakresie
naktadania galwanicznych powtok cynkowych oraz powtok stopowych cynk-nikiel. Wykorzystujemy swiatowe
rozwiazania w zakresie techniki i technologii. Stosujemy wysokojakosciowe technologie naktadania powlok
w kapielach alkalicznych o bardzo duzej réwnomiernosci grubosci powtoki i wysokim efekcie dekoracyjnym.

,GALWA-KOR"Sp. z 0.0. celem zapewnienia jakosci i spetnienia wszelkich
wymogow srodowiskowych, posiada wdrozony i certyfikowany przez
TUV NORD Zintegrowany System Zarzadzania wg ISO 9001:2015
oraz 1SO 14001:2015.

Naszym Klientom oferujemy ustuge naktadania powtok cynkowych
oraz powltok stopowych cynk-nikiel, zaréwno w automatach beb-
nowych jak i automatach zawieszkowych. W 2020 roku uruchomilismy
automat zawieszkowy do nakfadania powtok stopowych cynk-nikiel.
Powtoki stopowe cynk-nikiel nakladamy w technologii alkalicznej
(z udziatem niklu w przedziale 12-16%).

Dzieki nowoczesnym rozwigzaniom technologicznym oferujemy
wszystkie barwy powtok chromianowych dla obu rodzajow nakta-
danych przez nas powtok: transparentna, grubopowtokowsa, irydujaca,
czarna. Indywidualnie, w zaleznosci od stawianych wymagan, wszystkie
powtoki mozemy poddawac obrobce dodatkowej w postaci uszczel-
nienia lub woskowania. Wszystkie naktadane powtoki wolne sg od Cr*®

Wszystkie nakladane powloki sa zgodne z wymaganiami dyrek-
tywy RoHS oraz rozporzadzeniem REACH.

Mito nam poinformowa¢, ze w | kwartale 2022 roku oddajemy do uzyt-
kowania nowoczesny kompleks magazynowy o tacznej powierzchni
1500 m”.

Rozwijamy sie z mysla o naszych Klientach.
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Galwanotechnika w Polsce — dokad zdazamy?

Galwanotechnika jest dzi$ jedna z wazniejszych
technologii inzynierii powierzchni, znana od wie-
lu lat. Poczatkowe zastosowania byly gtéwnie dla
celéw dekoracyjnych, obecnie jest ona bardzo
wazng dziedzing przemystu spetniajaca coraz
wyzsze wymagania technologiczne oraz wiasci-
wosci uzytkowe gotowych wyrobéw w zakresie
ochronnym, dekoracyjnym i Srodowiskowym.

Wszyscy podziwiamy chromowane, niklowane
i mosigdzowane (brazowane) detale w samocho-
dach, czesciach AGD i okuciach meblowych. Réwniez
w zakresie ochrony przed korozja galwanotechnika
znajduje szerokie zastosowanie, gtéwnie za sprawg
pokry¢ cynkowych i powtok stopowych cynku z ni-
klem, zelazem i kobaltem. Réwniez coraz wiecej
tworzyw sztucznych jesteSmy w stanie pokry¢ pow-
tokami galwanicznymi réznego przeznaczenia.

Wszystkie te rodzaje pokry¢ wytwarzane sg w wie-
lu galwanizerniach w Polsce: poczawszy od matych
zaktaddw rzemiesIniczych do duzych zaktadow prze-
mystowych, gdzie procesy technologiczne prowa-
dzone s3 manualnie lub w petni automatycznie.

Swoja przygode z galwanotechnika rozpoczatem
w 1970 r. w szkole $redniej i trwa ona do dnia dzisiej-
szego. Pozwole sobie podzieli¢ kilkoma spostrzeze-
niami i uwagami, ktére nagromadzity sie w tym
okresie.

W latach siedemdziesiagtych ubiegtego stulecia
wiekszos$¢ duzych galwanizerni zlokalizowana byta
przy duzych zaktadach - zabezpieczaty one potrzeby
swojego zaktadu, nie swiadczac zadnych ustug zew-
netrznych. Reszte potrzeb na pokrycia galwaniczne
obstugiwaty galwanizernie spétdzielni i wtascicie-
li prywatnych. Dostepne technologie byly proste,
z reguty oparte na kapielach cyjankowych i prostych
kapielach niklowych i chromowych.

Dostawcéw technologii tez nie byto zbyt wielu: In-
stytut Mechaniki Precyzyjnej, Inwex Kielce i Galwano-
technika Kielce. Zaplecze naukowe stanowit Instytut
Mechaniki Precyzyjnej w Warszawie - instytucja gro-
madzaca fachowcéw o szerokiej wiedzy z dziedziny
galwanotechniki, stuzacych zawsze radg i pomoca
serwisowa. Godne podkresdlenia i warte zaakcento-
wania byly wzajemne stosunki miedzy ludzmi pro-
wadzacymi galwanizernie. Na Dolnym Slasku, potud-
niowej Wielkopolsce i Ziemi Lubuskiej spotykali sie
oni minimum raz w miesigcu, wymieniali sie dos-
wiadczeniami udzielali sobie wsparcia w trudnych
przypadkach. Nikt z tego powodu nie ucierpiat, nie
tracit zamdwien i nie ,zdradzat tajemnic”.

Nadszedt czas przemian ustrojowych. W galwa-
notechnice pojawili sie nowi gracze, a mianowicie
dostawcy technologii i dostawcy linii galwanicznych
z zagranicy. Nowi dostawcy technologii wsparci
przez potezne osrodki badawcze swoich firm macie-
rzystych praktycznie przejeli kontrole nad polska gal-
wanotechnika. Z jednej strony mozna by sie cieszy¢,
bo nowoczesne technologie trafity do polskich
galwanizerni, natomiast dotychczasowe kontakty
miedzy prowadzacymi galwanizernie ulegly pra-
wie catkowitemu zawieszeniu — mysle, ze ze szkoda
dla catego $rodowiska. Trzeba byto prawie az dwu-
dziestu lat, aby dzieki olbrzymim wysitkom Polskiego
Towarzystwa Galwanotechnicznego i Instytutu Me-
chaniki Precyzyjnej sytuacja ta powoli zaczeta sie
zmieniac. Udato sie doprowadzi¢ do szeregu spotkan
,na szczycie” przy okazji konferencji galwanotech-
nicznych, gdzie przy wymianie informacji i dobrej
zabawie prébuje sie integrowaé srodowisko galwa-
nizeréw i dostawcow technologii. O ile z galwani-
zerami nie ma ktopotéw, to dostawcy technologii sg
jeszcze troche oporni, ale s3 juz pewne symptomy
zmiany stanowiska.
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Kazde takie spotkanie konczy sie deklaracjami
o mozliwej wspotpracy, potem sprawa przycicha, ale
wiem, Zze to musi jeszcze potrwac, cho¢ czasu jest
coraz mniej.

Jezeli chodzi o zaplecze badawcze tu nie mam
niestety dobrych wiesci. W zasadzie poza tuka-
siewicz-IMP nikt nie prowadzi prac dotyczacych
nowych technologii, ktére wymagaja znacznych
srodkéw finansowych, a tych brakuje zaréwno ze stro-
ny przemystu, jak i instytucji wspierajacych badania
naukowe. Pojawiaja sie doniesienia o opracowanych
nowych powtokach, ale mozna przypuszczad, ze nie
znajdg one zastosowania ze wzgledu na korozyjnos¢
lub koszty wytworzenia itp. W tej dziedzinie niewiele
sie w najblizszym czasie zmieni, poniewaz na nauke
i szkolnictwo caly czas brakuje odpowiednich srod-
kéw, a procesy elektrochemiczne nie sg priorytetem
uczelni w programach nauczania.

Nastepna bolaczka jest brak ksztatcenia odpo-
wiedniej kadry i to niestety na kazdym poziomie: od
galwanizera do technologa proceséw galwanicznych.
Zniszczono cate techniczne szkolnictwo srednie i za-
wodowe w tym to, ktére ksztatcito na potrzeby gal-
wanotechniki, natomiast techniczne szkoty wyzsze
nie ksztatca w tym kierunku, chyba Zze znajdzie sie
jaki$ promotor entuzjasta i student, ktéry chce albo
»,musi” sie tym zaja¢. Student po technologii nieor-
ganicznej, ktéry ma by¢ technologiem galwanizerni
musi sie uczy¢ sam wszystkiego od doswiadczonych

galwanizeréw, ktérych jest niestety coraz mniej. Sg
jeszcze technolodzy od dostawcéw technologii, ale
tu z przekazywaniem wiedzy, zwtaszcza praktycznej,
bywa réznie.

Jezeli chodzi o ochrone $rodowiska, to w tej
dziedzinie mozna powiedzie¢, ze jest dobrze. Panu-
je w srodowisku petne zrozumienie dla obowiazuja-
cych przepiséw norm i zakazéw. Réwniez urzednicy
decydujacy o dziataniach w obrebie galwanotechniki
i otoczeniu tej dziedziny bardzo profesjonalnie pod-
chodza do kazdej wydanej decyzji i pozwolenia.

Co wiec czeka polska galwanotechnike w najbliz-
szym czasie? Moim zdaniem mamy niepowtarzal-
na szanse na nowe zlecenia produkcyjne z zakresu
galwanotechniki. Pandemia pokazata, jak konczy sie
ulokowanie produkcji w jednym kraju i na Dalekim
Wschodzie. Zatamanie tancucha dostaw, zwiekszone
drastycznie koszty transportu spowodujg, ze znaczna
czes¢ produkgji wréci do Europy pomimo wyzszych
kosztéw pracy. W tym upatruje pewng szanse, ale
zeby ja wykorzysta¢ musimy dziata¢ wspélnie i z de-
terminacja, bo znéw uprzedza nas Niemcy, Czesi
i Stowacy.

A co z nowymi technologiami? Tu droga jest jas-
no okreslona: eliminacja chromu, by¢ moze zmierzch
powtok niklowych, nowe powtoki stopowe, powtoki
szlachetne i oczywiscie ochrona $rodowiska.

drinz. Ireneusz Ciepacz
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Medal Cavallaro
— zgtoszenia kandydata na 2022 rok

Uniwersytet w Ferrarze ustanowit ztoty medal, przyznawany co dwa lata
pod auspicjami Europejskiej Federacji Korozyjnej dla uczczenia pamie-
ci i pracy profesora Leo Cavallaro, zalozyciela Centrum badan korozji
i metalurgii Aldo Dacco na Uniwersytecie w w Ferrarze. Medal Cavallaro
przyznawany jest od 1965 roku naukowcowi, ktéry szczegélnie wyréznia

sie swoja dziatalnoscia i publikacjami z zakresu badan nad korozja. Medal

wreczany jest podczas uroczystosci w Centrum Aldo Dacco lub podczas Kongresu EUROCORR, a laureat
wygtasza wyktad zwigzany z praca, za ktérg przyznano medal.

W 2020 r. Medal Cavallaro otrzymat prof. Fabrizio Zucchi za wkfad w rozwdj i rozpowszechnianie wiedzy
w zakresie ochrony przed korozjg za pomoca inhibitoréw stosowanych do zwalczania korozji ogélnej, korozji
wzerowej, wnikania wodoru i naprezeniowego pekania korozyjnego stopéw konstrukcyjnych.

W 2018 Medal otrzymat prof. Timothy Burstein, a w roku 2014 prof. Mario Ferreira.

Do 25.02.2022 mozna proponowac kandydatéw do wyréznienia tym medalem. Uroczyste uhonorowa-

nie laureta nastapi podczas Kongresu EUROCORR 2022.

Regulamin przyznawania medalu dostepny na: https://efcweb.org/Awards/Cavallaro+Medal.html
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Electrolytic deposition of zinc-nickel alloy coatings with organic

addition

Elektrolityczne osadzanie powtok stopowych cynk-nikiel z dodatkiem organicznym

The obtaining and investigation of the properties of zinc-nickel coat-
ings deposited using the chronopotentiometric technique were con-
ducted. The deposition was carried out at constant temperature, using
different values of current density and in the presence and absence of
an organic compound. Sodium benzenesulphonate (SBS) was used as
a bath additive. The structure, composition and properties of the coat-
ings were studied using SEM-EDS, optical-digital microscopy, while
the corrosion resistance was investigated using corrosion potential as
a function of time and the potentiodynamic method.

Keywords: deposition; corrosion protection; Zn-Ni alloy; sodium ben-
zenesulphonate.

Opracowano i zbadano wtasciwosci powtok cynkowo-niklowych osa-
dzanych technikq chronopotencjometryczng. Osadzanie prowadzo-
no w statej temperaturze, stosujqc rézne wartosci gestosci prqdu oraz
w obecnosci i nieobecnosci zwiqzku organicznego. Funkcje dodatku
do kqpieli petnit benzenosulfonian sodu (SBS). Strukture, sktad oraz
wtasciwosci powtok zbadano stosujgc SEM-EDS, mikroskop optyczno-
-cyfrowy, natomiast odpornos¢ na warunki korozyjne wykorzystujgc
badania potencjatu korozji w funkcji czasu oraz metode potencjody-
namiczng.

Stowa kluczowe: osadzanie; ochrona korozyjna; stop Zn-Ni; benze-
nosulfonian sodu.

E-mail: d517@stud.prz.edu.pl

environmental chemistry.

E-mail: pskital@prz.edu.pl
Tel.: 17 865 17 60

1. Introduction

Zinc is the most common metal used to protect steel against cor-
rosion. It is usually applied in the form of a protective coating
produced by electroplating [1]. In recent years, nanocrystalline
zinc coatings have attracted considerable research and industrial
interest [2-4]. Alloying coatings of this metal with metals exhibit-
ing potentials closer to those of noble metals are often used. Such
examples are coatings: Zn-Ni [5-7], Zn-Co [8-10] and Zn-Ni-Fe [11-
13], which are attributed to many times longer and more effective
corrosion protection of steel and better mechanical properties [6].
Acidic electrolyte solutions are the most applicable for Zn-Ni al-
loy deposition. Bielanski et al. [14] in their work compared alloys
deposited from chloride and sulphate baths. The authors showed
that in the sulphate bath there is a greater inhibition of the nickel
co-deposition process, resulting in a lower content of this metal in
the alloy.

Zinc deposition process parameters and other factors such as
electrolyte impurities have a significant influence on the coatings
obtained, due to the active nature of this metal. Han et al. [15] have
reported that the presence of various cationic impurities strongly
affects the deposition efficiency, electrocrystallization and growth
of zinc, including the morphology and orientation of the Zn layers.

Mgr inz. Aleksandra Domanska w roku 2020 ukonczyta studia na kierunku technologia chemiczna na Wydziale Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej.
Obecnie jest doktorantka w Szkole Doktorskiej Nauk Inzynieryjno-Technicznych na Politechnice Rzeszowskiej, reprezentuje inzynierie chemiczna jako dys-
cypline naukowa. Specjalnos¢ - elektroosadzanie powtok metalicznych.

Aleksandra Domanska, M.Sc. graduated in 2020 with a degree in chemical technology from the Faculty of Chemistry, Rzeszow University of Technology.
Currently a PhD student at the Doctoral School of Engineering and Technical Sciences at Rzeszow University of Technology, represents chemical engineer-
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Fig. 1. The CP curves were obtained using a density of 1.5A/dm’
without or with organic additive (0.1% and 1%).

Rys. 1. Krzywe CP otrzymane przy gestosci pradu 1,5A/dm’ bez
i z dodatkiem organicznym (0,1% i 1%).

Fig. 2. Structure of the coating obtained at current densities of 0.5 A/dm’ (A,D); 1.5 A/dm” (B,E);

6A/dm’ (C,F), at 693x magnification by the BF+DF technique. The images are coatings obtained
without (A,B,C) and with SBS addition (D,E,F).

£ e ph

Rys. 2. Struktura powtoki otrzymanej przy gestosciach pradu 0,5 A/dm” (AD); 1,5 A/dm’ (B,E);

6A/dm” (CF), w powiekszeniu 693x technika BF+DF. Zdjecia przedstawiajg powtoki otrzymane
bez (A,B,C) i zdodatkiem SBS (D,E,F).

The presence of impurities in zinc electrolytes is a serious problem
for industry.

Metal deposition processes are always accompanied by the side
reaction of hydrogen evolution, which can account for 10-20%
of the cathodic contribution under normal operating conditions,
but this value can increase drastically when small concentrations
of impurities are present. The hydrogen blocks space on the sub-
strate, resulting in unprotected areas on the coating surface [16].
Organic additives are often present in zinc electroplating baths
to improve the surface properties and refine the grain size of the
coatings formed [17]. These compounds can adsorb on the result-
ing layers or on the substrate, which affects the properties of the
coatings and the plating process. There is a very delicate balance
between chemical compounds in solution, the presence of which
can affect zinc nucleation and the growth process. Sato [18] had
already carried out a study of the growth of electroplated zinc
crystals with and without organic colloids in 1959. In interpreting
his results, he assumed that the growth of crystallographic planes
was influenced by hydrogen absorption and/or adsorption of or-
ganic colloids.

Zinc deposition was carried out in the presence of additives such
as ascorbic acid [13], urea and thiourea [8,10,19] and polyethylene
glycol 20000 [20]. Temam [21] and co-workers studied the effect
of other organic compounds on the deposition of nickel coatings.
The authors found that the addition of sodium benzenesulphonate
(SBS) produced homogeneous Ni/SiC coatings.

This study aimed to investigate the effect of SBS on the depo-
sition process and morphology of zinc-nickel coatings. Corrosion
tests were carried out to verify whether deposition with the ad-
dition of sodium benzenesulphonate allows increasing the resis-
tance of Zn-Ni coatings to corrosive conditions.

2. Experimental part

The steel sheets ST3, acting as substrates, were electropolished for
15min in a solution of 0.185dm’ H,SO,, p.a., (CHEMPUR), 0.3dm’
85% H,;PO,, p.a., (CHEMPUR) and 0,01 5dm’ distilled water using
a temperature of 60°C, a current density of 21A/dm”. The samples
were then weighed on an analytical balance to determine the mass
of the deposited coating.

The co-deposition process was carried out in a thermostated
(25°C) electrolyser using 131g/dm3 NiSO,6H,0, p.a., (CHEMPUR),
139g/dm’ ZnSO,-7H,0, p.a., (POCh), 719/ dm’ Na,S0,, p.a., (POCh),
459/ dm’ H;BO;, p.a., (CHEMPUR) and distilled water. C;H;SO;Na,
p.a., (International Enzymes Limited) was also added to the bath in
two portions that were 0.1% and 1% of the total bath, respectively.
In this arrangement, the steel plate served as the cathode (area
0.1 2dm2), the zinc plates were the anodes, and a calomel electrode
(SCE) was used as the reference electrode. A parallel arrangement
of flat electrodes was used, with the working electrode located
between two zinc anodes. The deposition was performed by the
chronopotentiometric (CP) method, for this purpose a galvano-
stat/potentiostat was used: PGSTAT100 with Booster 10A current
module (Autolab). Three values of current density were used: 0.5;
1.5; 6A/dm’. CP curves were recorded for each deposited sample.
The deposition was stopped automatically after the flow of a fixed
amount of charge (336C, corresponding to a theoretical Zn coating
thickness of 13.2um). After the deposition process was completed,
the samples were weighed again on an analytical balance.

Microscopic images and parameters characterising the roughness
(R., R, were obtained using an optical-digital microscope DSX500i
(OLYMPUS). A Hitachi S-3400 scanning electron microscope was
used to determine the metal composition of the coatings.

The samples were tested for corrosion resistance using Refer-
ence 600 (Gamry Instruments) and DC105 software. The working
electrode was the sample, the reference electrode in this system
was a calomel electrode and the counter-electrode was a platinum
electrode. The process was carried out in a thermostatic vessel
(25°C) in TM NaCl solution. Corrosion potential measurement and
potentiodynamic technique were applied.

3. Results and discussion

Figure 1 shows the CP curves recorded during electrodeposition at
a current density of 1 5A/dm” and different SBS concentrations. The
addition of 0.1% caused the deposition potential to be higher than
that of the sample without the additive, while 1% SBS caused the
potential to decrease. This means that the compound has a dual
effect on deposition processes. On the one hand, it accelerates the
electron transfer process (at low, insufficient concentrations) and
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Fig. 3. Parameters characterising the roughness of coatings obtained at 0.5; 1.5; 6A/dm2, respectively. (A) values of R, and (B) values of R,.

Rys. 3. Parametry charakteryzujace chropowatos¢ powtok otrzymanych odpowiednio przy 0,5; 1,5; 6A/dm’. (A) wartosci R, i (B) wartosci R,.

Fig. 4. Microscopic images of coatings obtained using SEM-EDS. (A) the coating deposited without additive, (B) the coating with SBS additive.

Rys. 4. Obrazy mikroskopowe powtok otrzymane metoda SEM-EDS. (A) powtoka osadzona bez dodatku, (B) powtoka z dodatkiem SBS.
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Fig. 5. Curves of the dependence of the potential E as a function of the time t.

Rys. 5. Krzywe zaleznosci potencjatu E w funkgji czasu t.

inhibits film formation by adsorption on the surface (at higher con-
centrations). It has also been noted that an increase in SBS concen-
tration results in the deposition of lighter coatings.

At a current density of 0.5A/dm’, it was noted that sodium ben-
zenesulphonate made it possible to obtain a coating with less
brittleness and better adhesion to the surface. When deposited at
6A/dm’, the coating without SBS was coarse, brittle and dark. It was
observed that the addition of the organic compound significantly
improved the quality of the coating, through the formation of fine-
grained structures.

— e
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0.01 Zn-Ni; 1% SBS|
< 1E4
—
s
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Fig. 6. Curves of the dependence of the current | as a function of the potential E,
made by the potentiodynamic method.

Rys. 6. Krzywe zaleznosci natezenia pradu | w funkcji potencjatu E, wykonane
metoda potencjodynamiczna.

Surface morphology and roughness studies were performed
for six samples to check the effect of SBS on the structure of the
coatings. The following photographs (Fig. 2) were taken using the
bright and dark field technique (BF+DF). It was found that the ad-
dition of SBS significantly affected the electrodeposition process,
allowing the formation of a smooth coating. The largest agglom-
erates occur at 6A/dm’ without the organic additive, while the
coating obtained under these conditions but with the SBS additive
shows a fine structure with the smallest grains.
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Fig. 7. Tafel curves plotted to calculate the values characterising the corrosion process for the sample: (A) deposited without additive and (B) deposited with SBS ad-

ditive.

Rys. 7. Krzywe Tafela wykreslone w celu obliczenia wartosci charakteryzujacych proces korozji dla probki: (A) osadzonej bez dodatku i (B) osadzonej z dodatkiem SBS.

Fig. 8. Microscopic images of structures after corrosion testing. (A) coating deposited without additive, (B) coating deposited with 1% SBS additive.

Rys. 8. Obrazy mikroskopowe struktur po badaniach korozyjnych. (A) powtoka osadzona bez dodatku, (B) powtoka osadzona z dodatkiem 1% SBS.

Fig. 3A shows the R, values obtained, Fig. 3B shows the R, val-
ues. Analysing the results, the lowest and at the same time, the
best values were obtained for the samples deposited in the pres-
ence of SBS. The structure deposited with addition at 6A/dm’is the
smoothest coating. By increasing the current density obtain fine-
grained, smooth coatings, and at the same time the deposition
process time is shorter.

Two samples deposited at 6A/dm” were selected to investigate
the effect of SBS on the composition of the resulting coating.
Through microscopic analysis by SEM-EDS, the percentage of zinc
and nickel in the alloy was determined. Figure 4 shows microscopic
images of the coatings.

The average metal content of the coating deposited without ad-
ditive was 97.96 + 0.23%wt. Zn and 2.04 £ 0.23%wt. Ni, while for
the coating deposited with 1% SBS the composition was 96.48 +
0.17%wt. Zn and 3.53 + 0.17%wt. Ni. From the data, it can be con-
cluded that the organic compound increases the amount of nickel
in the alloy by 1.48%.

Based on the coating mass and composition determined by
SEM-EDS, the current efficiency was calculated to be 95.1% for the
coating deposited without additive and 94.5% for the coating de-
posited in the presence of 1% SBS. A higher Ni content in the coat-
ing causes an increase in hydrogen evolution, which decreases the
process efficiency.

The results of the corrosion tests were carried out for the steel
sample (without coating) and for the samples with coatings de-
posited at 6A/dm’, with and without the addition of SBS. Figure
5 shows the results of the corrosion potential measurement as
a function of time. Comparing the curves for the sample without

coating and the samples with coatings, we observe a significant
change in the potential, which means that the Zn-Ni coating fulfils
its purpose and shows protective properties. Figure 6 presents the
curves of the dependence of current in the function of potential,
obtained by the potentiodynamic method. The process of the Zn-
Ni coating’s dissolution was delayed in potential due to the fine and
compact structure obtained by adding SBS to the electrolyte. The
curve corresponding to the coating deposited with the additive is
characterised by lower current values over the entire course, com-
pared to the curve without the additive, which indicates that corro-
sion occurred more slowly.

Figure 7 shows the curves produced by the potentiodynamic meth-
od, together with the plotted straight lines (Tafel fit) enabling the val-
ues of potential, current and corrosion rate to be calculated (Table 1).

Table 1. Corrosion parameters were determined by the Tafel fit.
Tabela 1. Parametry korozyjne wyznaczone metoda Tafel fit.

Ecorr [V] Jeonr [mA/cmz] V, [mm/year]
ZnNi -1.13 0.310 4.65
1;“225 -1.06 0.0688 1.30

The corrosion rate for the coating deposited without SBS addi-
tive is 4.65 mm/year, while for the coating deposited with the ad-
ditive it is 1.30 mm/year. This shows that the addition of an organic
compound in the electrodeposition process, in the form of sodium
benzenesulphonate, improved the corrosion properties, as evi-
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denced by the decrease in the value of the corrosion rate constant
by more than 3.5 times.

Figure 8 shows the structure of the coatings after corrosion
resistance testing. The bright-field (BF) technique was used.
With the Zn-Ni sample deposited without the addition of SBS,
a larger area with uncoated surface was observed (Fig. 8A). By
electrodeposition with the addition of an organic compound
and obtaining a fine-grained structure, a coating with better
corrosion properties was obtained, as shown in the following
photographs. The coating obtained with SBS (Fig. 8B) shows
greater durability.

4, Conclusions

—_

. The different current density values, in each case the coating de-
posited with SBS exhibited a better, fine-grained structure. Fur-
thermore, coatings deposited with this additive showed better
adhesion to the steel surface.

2. Sodium benzenesulphonate affects the electro-deposition po-
tential. The 0.1% of the additive made the potential higher than
for the sample without the additive. However, 1% SBS caused
a decrease in the potential. The compound accelerates the elec-
tron transfer process (at low concentrations) and inhibits the
coating formation process (at higher concentrations).

3. Based on composition studies, it was found that the addition of
SBS increases the nickel content of the coating by 1.48%, result-
ing in a slight increase in hydrogen evolution. This consequences
a slight decrease in the current efficiency of 0.63%.

4.The addition of SBS enabled the formation of coatings with

a fine-grained structure, making these samples 3.5 times more

resistant to corrosion.
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Wtasciwosci ochronne niskotemperaturowych poliuretanowych
lakierow proszkowych o zwiekszonej hydrofobowosci

Protective properties of low temperature polyurethane powder coatings with improved

hydrophobicity

W ramach badan opracowano nowe sSrodki sieciujgce o strukturze
rozgatezionych  blokowanych poliizocyjanianéw, zawierajqce
gliceryne, ksylitol, glikol polietylenowy lub polisiloksan KF 6000 do
niskotemperaturowych poliuretanowych lakieréw proszkowych.
Jako srodek blokujqcy zastosowano oksym acetonu. Wytworzone
zich udziatem lakiery utwardzajq sie w temperaturze 150°C. Zbada-
no wptyw struktury chemicznej blokowanych poliizocyjanianéw na
wtasciwosci fizyko-mechaniczne (potysk, chropowatosé¢, odpornos¢
na zarysowanie, twardos¢, pomiar kqta zwilzania) i ochronne po-
liuretanowych powtok proszkowych. Wykonano pomiary EIS oraz
badania odpornosci na korozje w 3,5 % roztworze NaCl.

Stowa kluczowe: hydrofobowe srodki sieciujgce, poliuretany, nis-
kotemperaturowe lakiery proszkowe, ochrona przed korozjq, EIS

In this study, new crosslinking agents were developed with a struc-
ture branched blocked polyisocyanates composed of glycerol, xylitol,
polyethylene glycols or KF 6000 polysiloxane for low temperature
polyurethane powder coatings. Acetone oxime was chosen as the
blocking agent. The coatings were cured at 150°C. The influence of
the chemical structure of the blocked polyisocyanates on the phys-
ical-mechanical properties (gloss, roughness, scratch resistance,
hardness, contact angle measurement) and protective properties of
the polyurethane powder coatings was investigated. EIS measure-
ments and corrosion resistance tests in 3,5 % NaCl solution were
performed.

Keywords: hydrophobic curing agents, polyurethane, low-tempera-
ture powder coatings corrosion resistance, EIS
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1. Wprowadzenie

Poliuretany (PU) to bardzo réznorodna grupa materiatéw inzy-
nierskich, ktére sa niezwykle uniwersalne i uzyteczne. Otrzymuje
sie je najczesciej w reakgji diizocyjanianéw z oligomerami zakon-
czonymi grupami hydroksylowymi, ktéra prowadzi do utworzenia
wigzania uretanowego (-NH-CO-O-). Modyfikacje poliuretanéw
prowadza do wytworzenia szerokiej gamy produktéw w posta-
ci elastomeréw, wtékien, pianek, klejéw i powtok, w tym powtok
proszkowych [1-4]. W ostatnich latach nastapit znaczny postep
w produkgji farb i lakierow proszkowych ze wzgledu na liczne zale-
ty, takie jak bardzo dobre wiasciwosci fizyko-chemiczne oraz brak
emisji podczas utwardzania, poniewaz zawieraja 100% surowcéw
w postaci statej i w zwigzku z tym nie emituja lotnych zwiazkéw or-
ganicznych (VOC). Ponadto, wyroby lakierowe proszkowe generuja
bardzo mate ilosci odpaddéw (ponizej 5%), poniewaz proszek, kto-
ry opada na dno komory podczas aplikacji moze zosta¢ ponownie
wykorzystany. Poliuretanowe (PU) wyroby proszkowe najczesciej
oparte s3 na zablokowanych poliizocyjanianach (bPIC) i zywicach
zakonczonych grupami hydroksylowymi. Posiadajg bardzo dobre
wiasciwosci mechaniczne, takie jak elastycznos¢, przyczepnos¢ do
powierzchni metalowych, odporno$¢ na scieranie i zarysowanie,
a takze doskonatg odpornos¢ chemiczna oraz na promieniowanie
UV w przypadku gdy jako sktadnik izocyjanianowy zastosuje sie
zwiazek o strukturze alifatycznej lub cykloalifatycznej [5-7]. Obec-
nie jednym z kierunkéw badarn nad wyrobami proszkowymi jest
opracowywanie produktéw o nizszej temperaturze utwardzania,

Mgr inz. Dominika Czachor-Jadacka w roku 2018 ukoriczyta studia na Wydziale Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej. Jest doktorantka w Katedrze Polimerow
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tym samym wydziale. Obecnie pracuje w Katedrze Chemii Fizycznej na Wydziale Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej. Specjalnos¢ - elektrochemia stosowana.
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Tabela. 1. Jakosciowo-ilosciowy sktad syntezowanych blokowanych poliizocyjanianéw.
Table 1. Qualitative/quantitative composition of the blocked polyisocyanates.

Symbol bPIC | IPDI | Gliceryna | KF6000 polipril:)l;::nowy Ksylitol | Oksym acetonu Symbol powtoki
[mol] [mol] [mol] [mol] [mol] [mol]

IGG/AO 0,25 0,0767 0,01 0,29 L-IGG/AO
IGGX/AO 0,25 0,0667 0,01 0,0059 0,28 L-IGGX/AO
IGKF/AO 0,25 0,0767 0,01 0,27 L-IGKF/AO

IGKFX/AO 0,25 0,0667 0,01 0,0059 0,32 L-IGKFX/AO

ktéra pozwala na przeprowadzenie tego procesu na podtozach
o niskiej odpornosci termicznej takich jak: ptyty MDF, drewno czy
kompozyty, a ponadto nie wymaga tak duzego naktadu energii jak
w przypadku produktéw klasycznych. Malowanie proszkowe kla-
sycznymi lakierami utwardzanymi w wysokiej temperaturze (180-
200°C) ma przede wszystkim zastosowanie przy zabezpieczaniu
powierzchni detali wykonanych ze stali surowej, kwasoodpornej
oraz ocynkowanej ogniowo lub galwanicznie, a takze elementéw
z aluminium i jego stopéw. Innym z kierunkéw modyfikacji farb
i lakierow proszkowych jest nadawanie powtokom wiasciwosci
ochronnych m.in. antykorozyjnych, hydrofobowych, antystatycz-
nych oraz odpornych na $wiatto. Ochrona przed korozja nastepuje
poprzez natozenie na zabezpieczana powierzchnie warstwy mate-
riatu, ktory stanowi powtoke ochronna. Nieprzepuszczalna i szczel-
na powtoka stanowi bariere przed przedostawaniem sie czynnikow
wywotujacych korozje do powierzchni metalu [8,9]. Skutecznos¢
ochrony barierowej mozna zwiekszy¢ nadajac powtoce wiasciwo-
sci hydrofobowe. Celem naszych badan byto opracowanie poliure-
tanowych lakieréow proszkowych o zwigkszonej hydrofobowosci
i nizszej temperaturze utwardzania. Obnizenie temperatury utwar-
dzania osiggnieto poprzez zastosowanie oksymu acetonu jako
srodka blokujacego poliizocyjanian, ktéry stanowit srodek sieciuja-
cy lakieréw. Hydrofobowos¢ powtok zostata zwiekszona w wyniku
wbudowania polisiloksanu KF 6000 i ksylitolu w strukture bloko-
wanego poliizocyjanianu. Whasciwosci ochronne powtok zbadano
poprzez wykonanie pomiaréw parametréw fizyko-mechanicznych,
przeprowadzenie testow zanurzeniowych w medium korozyjnym
oraz metoda elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS).

2. Materiaty i metodyka badan

2.1. Surowce

Surowce uzyte do syntezy blokowanych poliizocyjanianéw (bPIC):
diizocyjanian izoforonu (IPDI), (Evonik Industries, Niemcy), dilaury-
nian dibutylocyny (Sigma Aldrich, Szwajcaria,) gliceryna (Chempur,
Polska), glikol polietylenowy o Mn = 300 g/mol (Avantor Performan-
ce Materials Poland, Polska), a,w-bis(hydroksyetylenooksypropyleno)
polidimetylosiloksan (KF-6000) o LOH=120 mgKOH/g (Shin- Etsu, Ja-
ponia), ksylitol (J&K Scientific, Chiny), srodek blokujacy: oksym ace-
tonu (AO), (TCI, Japonia). Surowce uzyte do lakieréw proszkowych:
zywica poliestrowa Sirales PE 6110 (LK: 4-8 mg KOH/g, LOH: 30-45
mg KOH/qg), (Sir Industriale, Wtochy), srodek zwiekszajacy rozlew-
nos¢ Resiflow PV 88 (Worlee Chemie GmbH, Niemcy), benzoina jako
Srodek utatwiajacy odgazowanie (Sigma Aldrich, Szwajcaria).

2.2. 5posdb syntezy blokowanych poliizocyjanianéw

IPDIi dilaurynian dibutylocyny jako katalizator (0,1% mas. w sto-
sunku do diizocyjanianu) umieszczono w kolbie tréjszyjnej wypo-
sazonej w chtodnice zwrotng, termometr, mieszadto mechaniczne,
rurke doprowadzajaca azot i wkraplacz a nastepnie ogrzano do
temperatury 90°C. W zlewce przygotowano mieszanine glicery-
ny i ksylitolu, ktérag umieszczono na mieszadle magnetycznym

w temperaturze 90°C i mieszano do catkowitego rozpuszczenia
cukrolu. Mieszanine ksylitolu i gliceryny wraz z dodatkiem gliko-
lu polietylenowego lub KF-6000 wkraplano do kolby zawierajacej
IPDI i katalizator. Po zakoriczeniu wkraplania mieszanine reakcyj-
na utrzymywano w temperaturze 90°C przez ok. 1,5 h kontynu-
ujac mieszanie do momentu az zawarto$¢ grup izocyjanianowych
obnizy sie do 19%. Na tym etapie prowadzono blokowanie grup
izocyjanianowych. W tym celu do powstatego poliizocyjanianu do-
zowano oksym acetonu w takiej ilosci aby stosunek molowy grup
-NCO poliizocyjanianu do -OH oksymu wynosit 1:1. Po zakoriczeniu
dozowania $rodka blokujacego, mieszanie kontynuowano jeszcze
przez ok. T h w temp. 110°C do catkowitego zaniku grup —-NCO. Po-
step reakcji monitorowano za pomoca FT-IR. Catkowity zanik pa-
sma absorpcji pochodzacego od grup -NCO w widmie FT-IR ozna-
czat zakonczenie reakcji blokowania. Blokowane poliizocyjaniany
oznaczono symbolami, w ktérych poszczegdlne litery pochodza od
nazw substratéw np. IGKFX/AO oznacza bPIC syntezowany z IPDI,
gliceryny, KF-6000 i ksylitolu, ktéry zostat zablokowany oksymem
acetonu. W tabeli 1 przedstawiono sktad chemiczny blokowanych
poliizocyjanianéw.

Blokowane poliizocyjaniany réznity sie miedzy soba obecnoscia
ksylitolu, glikolu polietylenowego oraz polisiloksanu KF 6000.

2.3. Wytworzenie lakieréw proszkowych i powtok

W sktad lakieréw proszkowych wchodzit zablokowany poliizo-
cyjanian oraz zywica poliestrowa zawierajaca grupy hydroksylowe
w stosunku molowym grup -NCO do grup -OH réwnym 1:1 a takze
dodatki utatwiajace odgazowanie (1% mas.) oraz zwiekszajace roz-
lewnosc¢ (1% mas.). Probka porownawcza sktadata sie z tej samej
zywicy poliestrowej, a jako srodek sieciujacy zastosowano komer-
cyjnie dostepny poliizocyjanian VESTAGON B1530 wytworzony
z udziatem IPDI zablokowany e-kaprolaktamem. Przygotowang
mieszanine wstepnie zmielono, a nastepnie wyttoczono za pomo-
ca dwuslimakowej wyttaczarki wspotbieznej EHP 2x12 Slime firmy
Zamak. Wartosci temperatur w wyttaczarce byty nastepujace: strefa
1-95°C, strefa Il-110°C, strefa l1I-120°C, facznik-125°C. Szybkos¢ obro-
toéw $limakéw wynosita 100 obr/min. Wyttoczony lakier schtodzo-
no, sproszkowano, a nastepnie przesiano na sicie o Srednicy oczek
100 um. W celu wytworzenia powtok proszek nanoszono metoda
Corona za pomocg pistoletu elektrostatycznego PEM X-1 stero-
wanego urzadzeniem EPG Sprint X firmy Wagner (Szwajcaria) na
Q-panele testowe R-36 o wymiarach 155mmx76mm. W pistolecie
czastki proszku byty transportowane ze zbiornika za pomoca spre-
zonego powietrza i elektryzowane przez elektrode umieszczong
w dyszy pistoletu o napieciu 60kV. Q-panele stalowe najpierw prze-
myto acetonem, a nastepnie zanurzono w 1,5% wodnym roztworze
ESKAPHORU Z 2000C o pH = 5,5 na 4 min w celu naniesienia kon-
wersyjnej powtoki fosforanowo-cyrkonianowej. Po wyjeciu z roz-
tworu pasywacyjnego ptytki sptukano woda destylowang i osu-
szono. Powtoki zostaty utwardzone w temperaturze 150°C w cza-
sie 20 minut. Prébka referencyjna zawierajaca komercyjny srodek
sieciujgcy zostata utwardzona w temperaturze 180°C w czasie 20
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Tabela 2. Zestawienie wtasciwosci fizyko-mechanicznych powlok
Table 2. Specifications of the coatings properties.

Symbol powtoki L-B1530 L-IGG/AO L-IGGX/AO L-IGKF/AO L-IGKFX/AO

Chropowatosé R, 0,38 3,18 1,38 0,22 0,28

P R, 3,65 11,26 5,32 1,23 1,23
Potysk 60° GU 69,68 3947 61,75 101,50 94,70

Liczba oscylacji/ ) 115 48 144 154 152
Twardos¢ wzgledna 0,72 0,30 0,90 0,96 0,95
Odpornos¢ na zarysowanie g 400 400 450 500 500
Kat zwilzania woda deg 82,80 89,50 91,50 96,20 98,30

Tabela 3. Charakterystyka uszkodzen powtok po 168 h ekspozycji w roztworze 3,5% wag NaCl.
Table 3. Characteristics of the coating damage after 168 h of exposure in 3.5% wt NaCl solution.

L-B1530 523 3,70

L-IGG/AO 8,85 2,85

L-IGGX/AO 7,10 1,10
L-IGKF/AO powyzej 20 Brak korozji
L-IGKFX/AO Brak odwarstwienia Brak korozji

minut. Wytworzone powtoki oznaczono symbolami zawierajgcymi
symbol bPIC uzytego jako srodek sieciujacy poprzedzony literg L,
np. L-IGKFX/AO oznacza powtoke usieciowang blokowanym polii-
zocyjanianem IGKFX/AOQ.

2.4. Charakterystyka wtasciwosci powtok

2.4.1. Badanie odpornosci na zanurzenie w roztworze NaCl

Na utwardzonych powtokach wykonano naciecia zgodnie z nor-
ma PN-EN ISO 17872. Naciecia wykonano w ksztatcie litery X przez
powtoke az do metalu przy uzyciu specjalnego noza, tak aby kon-
ce naciec¢ znajdowaty sie 20 mm od krawedzi ptytki. Przygotowane
probki umieszczono w 3,5 % roztworze NaCl na 168 h (7 dni) wg
wytycznych normy PN-EN ISO 2812-1. Oceny zniszczen po ekspo-
zycji na roztwér NaCl dokonano wg normy PN-EN ISO 4428 1-10.

2.4.2. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS)

Badania metodg elektrochemicznej spektroskopii impedancyj-
nej (EIS) prowadzono w roztworze 3,5% wag. NaCl, w temperaturze
pokojowej przez 7 dni (168 h). Elektrode robocza (WE) stanowit wy-
izolowany fragment powierzchni prébki o $rednicy 35 mm (pow.
9,62 cm’), elektrode odniesienia (RE) nasycona elektroda chlorosre-
browa (Ag|AgCI|KCl(,,s) +0,197 V wzgl. NEW), a elektrode pomoc-
niczg (CE) siatka platynowa o pow. 20 cm’. Stosowano napieciowy
sygnat wzbudzania o amplitudzie 10 mV (rms) i czestotliwosci od
100 kHz do 10 mHz. Dopasowanie uktadu zastepczego do otrzy-
manych danych pomiarowych wykonano w programie ZSimp Win
3.21 (Echem Software, USA).

2.4.3. Badanie wtasciwosci fizyko-mechanicznych powtok.

Pomiary chropowatosci wykonano przy uzyciu profilometru
MarSurf PS1 firmy MAHR zgodnie z norma PN-EN ISO 12085
wyznaczajac parametry R, i R, ktore oznaczaja odpowiednio

srednig arytmetyczng profilu chropowatosci oraz réznice $red-
niej arytmetycznej 5 najwyzszych wzniesien profilu chropowa-
tosci i sredniej arytmetycznej 5 najnizszych gtebokosci profilu.
Potysk zmierzono za pomoca potyskomierza micro-Tri-gloss-p
firmy BYK- Gardner zgodnie z wytycznymi normy PN-EN ISO
2813. Pomiar potysku opierat sie na zmierzeniu intensywnosci
odbitego swiatta w zakresie kata odbicia 20°, 60° i 85°. Twardos¢
oznaczono metoda wahadta Kéniga zgodnie z norma PN-EN ISO
1522. Badanie polegato na oznaczeniu stosunku czasu zanikania
wahan wahadta opartego na badanej powtoce do czasu zanika-
nia wahan wahadta opartego na ptytce szklanej. Liczba oscylacji
wahadta opartego na ptytce szklanej wynosita 160. Odpornos¢
na zarysowanie oznaczono za pomocg testera Clemena zgod-
nie z norma PN-EN ISO 1518. Pomiar polegat na wyznaczeniu
najmniejszego obcigzenia, przy ktédrym nastapito uszkodzenie
badanej powtoki. Aby oceni¢ charakter hydrofobowy powtoki
wykonano pomiary kata zwilzania woda za pomoca goniome-
tru optycznego OCA15 firmy DataPhysics. Kat zwilzania jest to
kat, jaki tworzy styczna do powierzchni kropli pomiarowej osa-
dzonej na powierzchni ciata statego, w punkcie styku trzech faz:
statej, ciektej i gazowe;j.

3. Wyniki badan i dyskusja

W ramach badan opracowano nowe blokowane poliizocyjaniany,
ktdre zastosowano jako srodki sieciujace do lakieréw proszkowych
o temperaturze utwardzania 150°C. Do otrzymania blokowanych
poliizocyjanianéw uzyto cykloalifatyczny diizocyjanian izoforonu
(IPDI), poniewaz wytworzone z jego udziatem powtoki w poréwna-
niu do zawierajgcych poliizocyjaniany aromatyczne, nie maja ten-
dencji do zétkniecia pod wptywem Swiatta i w zwigzku z tym moga
by¢ stosowane na zewnatrz podczas bezposredniej ekspozycji na
warunki atmosferyczne. Jako sktadnik rozgateziajacy strukture po-
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Rys. 1. Wykresy Bode dla powtoki: a) L-IGG/AO, b) L-IGGX/AOQ, c) L-IGKF/AQ, d) L-IGKFX/AO, e) L-B1530, w czasie ekspozycji w 3,5% wag. NaCl.
Fig. 1. Bode plots for coating (a) L-IGG/AOQ, (b) LIGGX/AOQ, (c) L-IGKF/AQ, (d) L-IGKFX/AQ, (e) L-B1530, after exposure in 3.5% wt. NaCl.

lizocyjanianu wybrano ksylitol, ktéry ze wzgledu na brak rozpusz-
czalnosci w diizocyjanianie, rozpuszczano w glicerynie, a nastepnie
w postaci roztworu dozowano do IPDI. Dzieki zastosowaniu glice-
ryny jako rozpuszczalnika ksylitolu i zarazem reaktywnego surowca
tréjfunkcyjnego, mozna byto unikna¢ stosowania w procesie syn-
tezy innego rozpuszczalnika, takiego jak aceton, THF, MEK czy DMF.
Rozpuszczalniki te bytyby trudne do odparowania ze wzgledu na
zestalanie sie poliizocyjanianu podczas chtodzenia do temp. poko-
jowej. Ksylitol zostat wybrany jako tatwo dostepny sktadnik pocho-
dzacy ze zZrédet odnawialnych. Glikol polietylenowy o Mn =300 g/
mol zastosowano, aby zapewni¢ odpowiednig elastycznos¢ polii-
zocyjanianu. Do struktury poliizocyjanianu wbudowano réwniez
polisiloksan KF-6000, w celu zwiekszenia hydrofobowosci powtok.
Modyfikator polisiloksanowy KF-6000 ma budowe liniowa i zawie-
ra na koncach tancucha grupy hydroksyetylenooksypropylenowe.
Grupy te sa bardziej reaktywne niz grupy silanolowe wystepujace
w typowych polisiloksanach funkcjonalizowanych [10], co pozwala

na stosunkowo tatwiejsze wbudowanie modyfikatora w taricuch
poliizocyjanianowy. Jako $rodek blokujacy wybrano oksym ace-
tonu, poniewaz odblokowuje sie on w nizszej temperaturze niz
klasycznie stosowane $rodki blokujace takie jak e-kaprolaktam,
ktérego odblokowanie rozpoczyna sie dopiero w temp. ok. 170°C
[11]. Temperatura odblokowania poliizocyjanianu ma decydujacy
wplyw na przebieg procesu utwardzania powtok. Dla poréwnania
prébke referencyjna wytworzono z udziatem komercyjnego wyso-
kotemperaturowego $rodka sieciujgcego VESTAGON B1530 zablo-
kowanego &e-kaprolaktamem.

Jako zywice zastosowano komercyjnie dostepny poliester SIRA-
LES PE 6110 zawierajacy grupy hydroksylowe. llo$¢ $rodkéw sieciu-
jacych dobrano tak, aby stosunek molowy grup -NCO po odbloko-
waniu bPIC do grup -OH pochodzacych od zywicy poliestrowej byt
réwny 1:1. Homogenizacja na poziomie molekularnym sktadnikow
lakieru nastepowata podczas procesu wyttaczania. Blokowane po-
liizocyjaniany nie wykazywaty negatywnego wptywu na proces
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wyttaczania, przechowywania i utwardzania lakieréw. Wytworzone
powtoki po 24 h sezonowania zostaly poddane badaniom wtasci-
wosci fizyko-mechanicznych, ktérych wyniki zestawiono w tabeli
2. Powstate w wyniku utwardzania lakierow powtoki byly prze-
Zroczyste. Powtoki zawierajace glikol polietylenowy charakteryzo-
waty sie wyzszymi wartosciami parametréw chropowatosci R, i R,
w poréwnaniu do wytworzonych z udziatem polisiloksanu KF 6000
ze wzgledu na mniejszg rozlewnos¢, ktora jest skutkiem wiekszej
lepkosci blokowanych poliizocyjanianéw otrzymanych z udziatem
tego glikolu. Powtoki charakteryzujace sie wieksza chropowato-
$cig posiadaty mniejszy potysk. Prébki zawierajace polisiloksan KF
6000 charakteryzowaty sie najmniejszg chropowatoscig oraz naj-
wyzszym potyskiem (wartos¢ potysku powyzej 90GU). Wszystkie
probki oprécz L-IGG/AO charakteryzowaty sie wysoka twardoscig,
co zapewnito im spetnianie wymagan znaku jakosci Qualisteelco-
at, poniewaz ilo$¢ oscylacji wahadta dla kazdej z nich wynosita po-
wyzej 80. Nizsza twardos¢ (0,30) prébki L-IGG/AO wynika ze zbyt
stabej rozlewnosci lakieru, co przyczynito sie do powstania powtoki
o duzej chropowatosci. Wszystkie otrzymane powtoki wykazuja
bardzo dobrg odpornos¢ na zarysowanie. Probki zawierajace polisi-
loksan KF6000 cechuja sie wyzsza odpornoscig na zarysowanie niz
otrzymane z udziatem glikolu polietylenowego i Vestagonu B1530.
Zwiazane jest to z wyzsza wartoscig energii wigzan Si-O (452 kJ/
mol), ktore sg obecne w strukturze polisiloksanu, w poréwnaniu do
energii wigzan obecnych w czasteczkach glikolu polietylenowego
i Vestagonu B1530 (energia wigzan C-O: 358 kJ/mol, C-C: 347 kJ/
mol). Wiagzania o wyzszej energii s trudniejsze do rozerwania, co
przyczynito sie do zwiekszenia odpornosci na zarysowanie powtok
L-IGKF/AO oraz L-IGKFX/AO zawierajacych polisiloksan. Hydro-
fobowos¢, ktdrej miara jest kat zwilzania woda jest jedna z cech
charakteryzujacych wtasciwosci ochronne powtoki. Wbudowa-
nie polisiloksanu w strukture bPIC przyczynito sie do zwiekszenia
kata zwilzania woda powtok lakierniczych. Powtoka o charakterze
hydrofobowym zapewnia lepsza ochrone podtoza przed kontak-
tem z wodg, zawilgoceniem oraz utawia usuwanie zanieczyszczen
z powierzchni, co pozwala na wydtuzenie czasu eksploatacji za-
bezpieczonego przedmiotu. Obserwowany wzrost hydrofobowo-
$ci powtok zawierajacych polisiloksan wynika z obecnosci w jego
strukturze hydrofobowych grup metylowych rozmieszczonych
wzdtuz tancucha, ktore ekranujg hydrofilowe atomy tlenu taczace
atomy krzemu. W przypadku prébek zawierajacych glikol poliety-
lenowy oraz Vestagon B-1530, atomy tlenu nie sg ostaniane przez
grupy o charakterze hydrofobowym, co jest przyczyng nizszej ich
hydrofobowosci.

W celu petniejszej charakterystyki wtasciwosci ochronnych
otrzymanych powtok, wykonano badanie odpornosci na ekspo-
zycje w 3,5% roztworze NaCl oraz analize EIS. Obydwie metody
sg powszechnie wykorzystywane w celu oceny zdolnosci ochrony
antykorozyjnej powtok. W obu przypadkach zastosowano 3,5%
roztwor NaCl i taki sam czas trwania badania (7 dni/168 h). Po za-
konczeniu testéw zanurzeniowych, prébki oczyszczono, usunieto
odwarstwiong powtoke oraz dokonano oceny uszkodzer powtoki
wg normy PN-EN ISO 4628 1-10. Opis uszkodzen, ktére zaobserwo-
wano na powtokach zestawiono w tabeli 3. Wg normy PN-EN ISO
4628-8 okreslono stopier odwarstwienia powtoki, ktéry obliczono
z wzoru (1) oraz stopien skorodowania wokét rysy, zgodnie z wzo-
rem (2).

T (1)

Gdzie:
d, - $rednia szerokos¢ strefy odwarstwienia, [mm];
w - szeroko$¢ pierwotnej rysy, [mm], 0,3 mm;

c =Y (2)
2

Gdzie:
w, - Srednia szerokos¢ strefy korozji, [mm];
w - szerokos¢ pierwotnej rysy, [mm], 0,3 mm;

Po zakonczeniu testu zanurzeniowego, na badanych powto-
kach nie zauwazono spekania, specherzenia ani korozji nitkowej.
Na podstawie przedstawionych wynikéw badan w tabeli 3 mozna
zauwazy¢ brak skorodowania wokét rysy w przypadku powtok za-
wierajacych polisiloksan KF 6000. Wynik ten jest skutkiem wiekszej
hydrofobowosci tych powtok w poréwnaniu do zawierajacych
w swojej strukturze glikol polietylenowy czy Vestagon B 1530.
Mniejsze odwarstwienie wokot rysy wykazuja powtoki zawierajace
ksylitol, co jest konsekwencja jego rozgatezionej struktury zawie-
rajacej grupy polarne, ktéra przyczynita sie do zwiekszenia gesto-
$ci usieciowania i adhezji do podtoza skutkujacych zwiekszeniem
zdolnosci ochrony barierowe;j.

Wyniki analiz uzyskanych metoda elektrochemicznej spektro-
skopii impedancyjnej w postaci wykreséw Bode'go (zaleznos¢
modutu impedancji w funkgji czestotliwosci) przedstawiono na ry-
sunku 1. Na ich podstawie mozna stwierdzi¢, ze obecnos¢ polisilok-
sanu KF 6000 (L-IGKFX/AO oraz L-IGKF/AO) spowodowata znaczne
zwiekszenie wiasciwosci ochronnych powtok na podtozu stalowym
(Q-panelu). Przez pierwsze 24 godziny powtoki te wykazywaty cha-
rakter czysto pojemnosciowy (jedna stata czasowa). Po tym czasie
na widmie w zakresie niskich czestotliwosci mozna byto zaobser-
wowac wystepowanie drugiej statej czasowej, zwigzanej z zacho-
dzacymi procesami korozji. W przypadku powtok wytworzonych
bez polisiloksanu, a jedynie z dodatkiem glikolu polietylenowego
(L-IGGX/AO oraz L-IGG/AOQ) juz po 1 godzinie od zanurzenia prébek
w medium korozyjnym na widmach impedancyjnych widoczne
sg dwie state czasowe, co $wiadczy o zachodzeniu proceséw fara-
dayowskich. Obecnos¢ ksylitolu réwniez wptyneta pozytywnie na
wiasciwosci antykorozyjne badanych powtok zwiekszajac wartosci
impedancji. Prébka referencyjna usieciowana Vestagonem B 1530
w poczatkowym okresie kondycjonowania w medium korozyjnym
charakteryzuje sie impedancjg w zakresie 10" Q-cm’, poréwny-
walng do powtok zawierajacych polisiloksan KF 6000, natomiast
wiekszg od wytworzonych z udziatem glikolu polietylenowego.
Impedancja prébek L-IGGX/AO oraz L-IGG/AO miesci sie w zakresie
10°-10° Q-cm’.

W celu wyznaczenia wartosci rezystancji powtok (Rc), przeprowa-
dzono symulacje z zastosowaniem dwdch typowych uktadéw za-
stepczych opisujacych impedancje powtok przed i po wystapieniu
proceséw korozji podtoza (rys. 2). Zbudowane sa one z elementu
opisujacego rezystancje elektrolitu (Rs), powtoki organicznej (R¢) oraz
oporu przeniesienia tadunku pomiedzy metalem, a elektrolitem (R,)
[12-14]. Ponadto, w uktadzie znalazly sie elementy statofazowe Qc
i Qq charakteryzujace pojemnos$¢ powtoki oraz warstwy podwdjne;j.
Impedancje zastosowanych w obwodach zastepczych elementéw
statofazowych (Q) mozna wyrazi¢ jako:

1
20 = ygar 3)

gdzie: Y, - stata admitancja, j — liczba urojona , w - czestotliwos¢
katowa (w = 2mf), f - czestotliwos¢ wyrazona w Hz, n — wyktadnik Q
(w zakresie 0 = 1) [15].

Uzyskane wartosci rezystancji dla badanych prébek zaprezento-
wano na rysunku 3. Wartosci te potwierdzaja barierowe dziatanie
powtok z dodatkiem polisiloksanu KF 6000 w ciggu pierwszych 24
godzin kondycjonowania w medium korozyjnym. Wprowadzenie
ksylitolu wptyneto na zwiekszenie poczatkowej wartosci rezystan-
cji powtoki z 66 do 424 GQ-cm’ dla powtok zawierajacych polisi-
loksan KF 6000 i z ok. 4 do 577 MQ-cm” wytworzonych z udziatem
glikolu polietylenowego. Po kilku dniach od zanurzenia prébek
w 3,5% wag. NaCl wartos¢ rezystancji powtok ulegta ustabilizo-
waniu, a po 7 dniach osiggnefa wartos¢ 18 kQ-cm’, 4 MQ-cm?,
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Rys. 2. Schematy zastepcze opisujgce badane uktady powtoka organiczna - metal: a) z jedng, b) z dwoma statymi czasowymi.

Fig. 2. Equivalent diagrams which describe organic coating-metal systems: a) with one, b) with two time constants.
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Rys. 3. Zaleznos¢ rezystancji powtok (R¢) od czasu ekspozycji w 3,5% wag. NaCl.

Fig. 3. Relationship of coating resistance (R) to exposure time in 3.5% wt. NaCl.

0,2 GQ-cm” i 20,6 GQ-cm’ odpowiednio dla préobek L-IGG/AO, L-
-IGGX/AOQ, L-IGKF/AO oraz L-IGKFX/AO. W przypadku prébki refe-
rencyjnej rezystancja powtoki z poczatkowego poziomu ok. 2,5
GQ-cm’, po ustabilizowaniu uktadu uksztattowata sie na poziomie
67 MQ-cm’, co jest wartoscig plasujaca sie pomiedzy seriami pro-
bek wytworzonych z i bez dodatku polisiloksanu KF 6000.

Zdjecia prébek po zakonczeniu testu zanurzeniowego przed-
stawiono na rysunku 4. Na powtokach zawierajacych glikol poli-
etylenowy pojawity sie wyrazne uszkodzenia w postaci pecherzy,
natomiast probki wytworzone z udziatem polisiloksanu KF 6000 nie
ulegty widocznym zmianom po 7 dniowej ekspozycji w rozworze
NaCl, co swiadczy o ich dtugotrwatych wtasciwosciach ochronnych.
Na prébce referencyjnej mozna zaobserwowac niewielkie, punkto-
we $lady korozji, ktére sg jednak znacznie mniejsze w poréwnaniu
do obecnych na powtokach wytworzonych bez dodatku polisilok-
sanu KF 6000.

Wyniki uzyskane z testow zanurzeniowych oraz metoda EIS
wykazujg tg sama tendencje, potwierdzajacg pozytywny wpltyw
ksylitolu oraz polisiloksanu na wtasciwosci ochronne powtok. Test
zanurzeniowy nie pozwala jednak w tak doktadny sposéb zbadac
odpornosci korozyjnej materiatu jak technika EIS. Wyniki tego testu
moga sie nieznacznie rézni¢ w zaleznosci od interpretacji osoby
oceniajacej zniszczenia. Technika EIS pozwala na wyeliminowanie
czynnika ludzkiego oraz ilosciowe scharakteryzowanie przebiegu
proceséw elektrochemicznych zachodzacych w trakcie eksploata-
¢ji powtok.

4, Podsumowanie

W ramach przeprowadzonych badan oceniono zdolno$¢
ochronng powtok otrzymanych z niskotemperaturowych poli-
uretanowych lakieréw proszkowych, ktére zostaty usieciowane

Rys. 4. Wyglad prébek: a) L-IGG/AO, b) LIGGX/AO, c) L-IGKF/AO, d) L-IGKFX/AQ, e)
L-B1530, po 7 dniowej (168 h) ekspozycji w 3,5% wag. NaCl

Fig. 4. Surface appearance of (a) L-IGG/AO, (b) L-IGGX/AO, (c) L-IGKF/AQ,
(d) LIGKFX/AOQ, (e) L-B1530 samples, after 7 days (168 h) exposure in 3.5% wt. NaCl.

opracowanymi, nowymi srodkami sieciujgcymi zawierajacymi ksy-
litol, zwiekszajacy stopien rozgatezienia oraz polisiloksan KF 6000
o wiasciwosciach hydrofobowych. Pomiary wtasciwosci fizyko-
mechanicznych powtok potwierdzajg ich bardzo dobra odpornos¢
na uszkodzenia mechaniczne oraz charakter hydrofobowy. Wiek-
sza hydrofobowos¢ powtok zwierajgcych polisiloksan przyczynita
sie do zwiekszenia zdolnosci ochronnych stali przed korozja, co
zostato potwierdzone w testach zanurzeniowych oraz za pomoca
analiz metodg EIS. Zwiekszona zdolnos¢ ochrony przed media-
mi korozyjnymi opracowanych niskotemperaturowych lakieréw
proszkowych zawierajacych polisiloksan w poréwnaniu do prébek
wytworzonych bez udziatu tego modyfikatora oraz probki lakie-
ru wysokotemperaturowego wytworzonego na bazie surowcéw
komercyjnych, pozwala na zastosowanie ich do zabezpieczania
podtozy stalowych narazonych na wilgo¢ lub kontakt z wodg np.
morska. Dodatkowym atutem jest nizsza temperatura utwardza-
nia opracowanych lakieréw proszkowych (150°C) pozwalajaca na
zmniejszenie kosztéw energetycznych zabezpieczenia powierzch-
ni, poniewaz malowane elementy nie musza by¢ nagrzewane do
tak wysokiej temperatury jak w przypadku klasycznych lakieréw
proszkowych (180-200°C), co ma szczegdlne znaczenie w przy-
padku zabezpieczania przedmiotéw o grubych metalowych $cian-
kach. Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢,
ze systemy sktadajace sie z opracowanych powtok w potaczeniu
z podktadowa antykorozyjng powtoka konwersyjna fosforanowo-
-cyrkonianowg s w stanie zapewni¢ ochrone antykorozyjna stali
eksploatowanej w srodowisku o klasie korozyjnosci C5 przez okres
2-5 lat. W celu sprawdzenia czy ochrona w takim srodowisku by-
taby mozliwa przez dtuzszy czas np. 15-25lat, nalezatoby przepro-
wadzi¢ badania w Srodowisku obojetnej solanki w komorze solnej
oraz testy w komorze wilgotnosciowej [16]. Jednak w tak wysoce
korozyjnym srodowisku, ochrona wytacznie barierowa przez okres
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OCHRONA PRZED KOROZJA W PRAKTYCE

GALVANO
PARTNERS

MATEUSZ KOLODZIE)J

Problemy z korozjq powtok chromowych na stali

Zabezpieczanie stali przy wykorzystaniu powtok niklowych oraz
chromowych jest znane od wielu lat i wykorzystywane praktycznie
w kazdym dziale przemystu, zaczynajac od elementéw ztacznych
poprzez przemyst lotniczy, a koriczac na przemysle meblarskim.
Przez lata uktad chrom(VI)/nikiel/stal wydawat sie optymalnym
rozwigzaniem dajgcym odpowiednig odpornos¢ korozyjng (nikiel
oraz chrom jako ochrona katodowa zelaza), a takze odpornosc
mechaniczna (chrom). Jednakze coraz ostrzejsze regulacje prawne
(REACH 1907/2006 z pdzniejszymi aktualizacjami) spowodowaty
i w dalszym ciggu powodujg wycofanie z uzycia chromu szescio-
wartosciowego, pod postacig bezwodnika chromowego, dla dzia-
téw przemystu nieujetych w przedtuzeniu terminu eliminacji.

Odpornos¢ na korozje zapewniana przez powtoke chromowa
jest bezposrednio zwigzana z typem kapieli, z jakiej powstata oraz
gruboscia natozonej warstwy. W przypadku warstw ochronno-de-
koracyjnych warstwy te nie przekraczaja 1,5 pm. Jest to miedzy in-
nymi spowodowane porowatoscig pokrycia — im grubsza warstwa
tym liczba poréw sie zmniejsza (rys. 1) [1].

Jednakze wskazane na rys. 1 porowatosci dotycza powtok na-
ktadanych z elektrolitéw opartych na bezwodniku chromowym,
gdzie sama powtoka ma gestos¢ 7,18 g/cm3. W przypadku powtok
pochodzacych z kapieli opartych na chromie tréjwartoscio-
wym wartos$¢ ta jest duzo nizsza, poniewaz zaleznie od produ-
centa waha sie w przedziale 5,71-6,32 g/cm? co samo w sobie
powoduje zwiekszenie sie porowatosci powtoki. Dodajac do tego
kwestie zwigzane z problemem nakfadania grubszych warstw niz
0,3-0,5 um, mozna moéwic o ogdlnym spadku odpornosci korozyj-
nej wykonywanych detali. By poréwnac¢ odpornos¢ korozyjna
chromu naktadanego z réznych elektrolitéw wykonano testy przy
wykorzystaniu stalowych rurek. Detale stalowe pokryto powtoka
niklu w przedziale grubosci 7-10 um oraz chromu z elektrolitu
chromu(lll) siarczanowego o grubosci 0,31-0,36 um (na kazdym
detalu wybrano trzy punkty referencyjne, na ktérych wykonano
pomiar grubosci przy uzyciu spektrometru XRF). Nastepnie detale
sezonowano 48 h w temperaturze ok. 20°C i wtozono do komory
solnej firmy Ascott. Po 120 h ukoriczono badania. Widok rurek po
badaniu przedstawiono na rys. 2. Badanie przeprowadzono zgod-
nie znorma PN-EN I1SO 9227:2017-06.

Pomiedzy detalami pokrytymi powtoka z kapieli chromu tréj-
wartosciowego w skali laboratoryjnej, a detalami produkcyjnym
nie ma praktycznie zadnej réznicy w odpornosci chemicznej.
W tym samym dniu zauwazono pierwsze objawy czerwonej korozji.
Szybko tez, juz po 72 h mozna byto zauwazy¢ sciemnienie powto-
ki spowodowane porowatoscig warstwy chromowej. Na detalach
pokrytych powtoka z tlenku chromu(VI) nie stwierdzono ciemnych
plam oraz korozji powtoki.
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Rys. 1. Wptyw grubosci powtoki chromowej na porowatos¢ pokrycia,
kapiele 1-HTHR(160), 2-HTHR(140), 3-konwecjonalna, 4-samosterujaca [1]

Technologia chromu tréjwartosciowego jest w dalszym stop-
niu udoskonalana, jednakze z wielu powoddéw nie ma mozliwosci
usuniecia pewnych limiteréw, ktére powoduja problem zmniej-
szonej odpornosci. Dlatego tez zaczeto zwracac sie w strone po-
prawy wiasciwosci powtoki niklowej, ktéra jest miedzywarstwa,
aby ona zwiekszata odpornos¢ korozyjng, a sama warstwa chro-
mowa bedzie jedynie odpowiedzialna za odpornos¢ na uderzenia.
W tym celu nalezato zmniejszy¢ porowatos¢ warstwy naktadanego
niklu (rys. 3).

Znajac wtasciwosci niklu chemicznego oraz jego mocne strony,
zwrécono uwage na stop niklu z fosforem, ktéry jest duzo bardziej
drobnokrystaliczny, co zmniejsza mozliwosci powstawania poréw
(rys. 4) w natozonej warstwie, co skutkuje zwiekszeniem odpornos-
ci korozyjnej.

Zastosowanie niklu chemicznego jest bardzo nieefektywne
z powodoéw wysokich kosztéw prowadzenia procesu: wysoka
temperatura, szybkie starzenie sie kapieli (liczba wymian metalu
w elektrolicie nie przekracza 5-8 zaleznie od zastosowania), ochro-
na anodowa wyktadziny wanny. Dlatego tez podjeto kroki w po-
szukiwaniu elektrolitu, w ktérym otrzyma sie btyszczaca powtoke
nikiel-fosfor. Gtéwne kryterium, jakim sie kierowano, byto uzys-
kanie wysokiej odpornosci korozyjnej przy jak najlepszym odda-
niu podtoza detalu. Stosujac powyzsze argumenty, skupiono sie
na rozwigzaniach pozwalajacych uzyskac¢ warstwe sktadajacych sie
z fosforu w przedziale 10-16%.
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Rys. 2. Detale po 120 h w komorze solnej, wg PN-EN ISO 9227:2017-06. 1 — detale pokryte powtoka powstatg
z chrom(lll) w skali laboratoryjnej w firmie Galvano-Partners; 2 — detale pokryte produkcyjnie powtoka powstata
z chrom(lll); 3 - detale pokryte powtoka z elektrolitu chromu(VI) produkcyjnie; 4 — detale sprawdzajace - z partii,

ktorej wyniki byly znane wczesniej

200nwm

Rys. 3. SEM powtoki niklu naktadanej przy wykorzystaniu réznych gestosci
pradowych: (a) 2 A/dm?, (b) 4 A/dm?, (c) 6 A/dm?, (d) 8 A/dm?, (e) i (f) sa
przyblizeniem (c) i (d) [2]

Do badania morfologii warstw wykorzystano analize XRD.
Na rys. 5 przedstawiono trzy rézne dyfraktogramy: dla niklu
natozonego elektrochemicznie, powtoki stopowej nikiel-fos-
for natozonej chemicznie oraz powtoki stopowej nikiel-fosfor
natozonej technologig Niphos. Jak wida¢, refleksy sg szersze
i bardziej rozmyte w obu warstwach ztozonych z powtoki sto-

iy
EHT = 3.00 kv
Signal = SE2

Rys. 4. Zdjecia SEM powtoki nikiel-fosfor po wygrzewaniu w temp. 0,1, 10
i 50°C/s. [3]

Grand. = 20.00 K X
WD = 6.6 mm

' P

e

powej nikiel-fosfor, co wskazuje na to, ze krystality sa wielkosci
nanometréw, w poréwnaniu do czystej warstwy niklowej, ktérej
krystality sa wielkosci mikrometréw. Im mniejsze krystality tym
mniejsze mozliwosci powstawania poroéw, co przektada sie na
wyzszg odpornosc¢ korozyjna.
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Rys. 5. Analiza XRD warstw: od lewej: niklu natozonego galwanicznie, niklu chemicznego, warstwy nikiel-fosfor [4, 5]

Rys. 6. Poréwnanie odpornosci korozyjnej wg z PN-EN 1SO 9227:2017-06. Detale: a) Cr(lll)/Ni b)Cr(1l1)/
NiP (4 -6 pm) c) Cr(Ill)/NiP (6-8 pm) d)Cr(VI)/Ni

Wykonano testy korozyjne dla przygotowanych wczesniej de-
tali, aby sprawdzi¢ i poréwnac odpornos¢ korozyjna; wyniki przed-
stawiono na rys. 6. Po 120 h w komorze nie wida¢ sladéw korozji
na detalach pokrytych powtoka nikiel-fosfor, chromem(lll) natozo-
nych galwanicznie (8-10 um) oraz na detalu kontrolnym pokrytym
niklem i chromem szesciowartosciowym (6-9 um Ni). Na detalach
z ciensza powtoka nikiel-fosfor (4-6 um) oraz chromem wystapity
pierwsze widoczne slady korozji, natomiast na detalach pokrytych
niklem (6-8 pm) oraz chromem tréjwartosciowym pojawita sie
czerwona rdza na catej dtugosci detali.

Wstepne badania wskazuja, ze zastosowanie powtok stopowych
nikiel-fosfor nakfadanych galwanicznie moze by¢ rozwigzaniem
probleméw z odpornosciag chromu tréjwartosciowego, przy jed-
noczesnie duzo mniejszych kosztach eksploatacji w poréwnaniu
do niklu chemicznego. Jest to ciekawe rozwigzanie, ktére ma szanse
w ciggu kilku lat sta¢ sie tak popularne jak obecnie powtoka niklowa,
wykazujac przy tym duzo lepsze wiasciwosci fizykochemiczne.
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Zastosowanie promotorow adhezji

Zabezpieczanie wyrobow stalowych powtoka cynkowa jest jedng
z podstawowych metod antykorozyjnej ochrony stali, skuteczng
zwiaszcza w tagodnych srodowiskach korozyjnych. W przypadku
wyrobow narazonych na dziatanie czynnikéw atmosferycznych,
szczegodlnie w sytuacji wysokiego poziomu zanieczyszczenia $ro-
dowiska, zabezpieczenie takie nie zapewnia wystarczajacej ochro-
ny. Jednym ze sposobdw rozwigzania problemu jest dodatkowe
zabezpieczenie warstwg lakieru. Metoda zabezpieczania wyro-
béw stalowych jednoczesnie poprzez powtoke cynkowa oraz zew-
netrzng powioke lakierowa jest znana jako system duplex [1].

Systemy duplex wykazujg wieksza trwatos¢ niz taczna trwatosc
powtok cynkowych i lakierowych stosowanych osobno. Taka ule-
pszona forma ochrony przed korozjg przypisywana jest naste-
pujacym zjawiskom, wystepujacym facznie, tworzac efekt synergii:
- ochronie katodowej zapewnianej przez cynk,

- blokowaniu defektéw powtoki cynkowej przez produkty korozji
cynku,

- barierze wytworzonej przez powtoke organiczna,

- whasciwosciom inhibitujgcym powtoki organiczne;j.

W systemach tego typu zasadniczym problemem jest odpo-
wiedni dobér zestawu malarskiego oraz wtasciwe przygotowanie
powierzchni cynkowej, szczegélnie w kierunku zwiekszenia adhezji
powtoki organicznej do warstwy cynku. Niewtasciwe pofaczenie
tych warstw moze powodowac szereg wad — m.in. moga wystapic
pecherze lub rozwarstwienia [2].

Znane metody przygotowania ocynkowanych powierzchni do
malowania opisuje norma amerykanska [3]. Wsréd metod chemicz-
nych wymienione s takie metody jak: fosforanowanie, chromia-
nowanie, wytworzenie kompleksowych warstw tlenkowych z za-
stosowaniem alkalicznych roztworéw zawierajacych jony metali
ciezkich, obrébka zwigzkami fluoru.

Metody te, zwtaszcza chromianowe, uwazane s za bardzo
skuteczne, jednakze, gtéwnie ze wzgledéw srodowiskowych,
intensywnie poszukuje sie nowych, nietoksycznych substancji
umozliwiajacych wytworzenie na powierzchni cynku warstwy
konwersyjnej odpornej na korozje oraz zapewniajgcej organicznej
powtoce malarskiej lepsza przyczepnos¢.

Inspiracje prac badawczych
Jak wykazaly badania prowadzone przez zespét prof. dr hab.

W. Urbaniaka na Wydziale Chemii UAM oraz Wydziale Technologii
i Inzynierii Chemicznej UTP w Bydgoszczy, pochodne 1,3-dike-

w systemie duplex

tonéw (B-diketondw), o ogdlnym wzorze przedstawionym na rys. 1
moga W znaczacy sposéb przyczynic sie do polepszenia przyczep-
nosci polimerowych farb proszkowych na ocynkowanych powierz-
chniach i jednoczesnie poprawic¢ ich odpornos¢ antykorozyjna.

Rys. 1. Ogdlna budowa B-diketondw. R1, Rz, Rs - podstawniki alkilowe, ary-
lowe, krzemoorganiczne, alkenylowe itp.

Pochodne B-diketonéw ze wzgledu na swojg strukture posiadaja
szereg bardzo interesujacych i specyficznych wtasciwosci [4]. Typo-
wym przedstawicielem tej grupy zwiazkéw jest pentano-2,4-dion
(acetyloaceton), w ktérym obecne sa dwie grupy karbonylowe
rozdzielone grupa metylenowa. Istotng wtasciwoscia takiego ukfa-
du (1,3 - diketon) jest tautomeria keto-enolowa, tzn. wystepowa-
nie ketonu i enolu w stanie réwnowagi. Ze wzgledu na mozli-
wosc¢ tworzenia struktury rezonansowej jako szesciocztonowego
pierscienia, stata rownowagi w przypadku f-diketondw jest silnie
przesunieta w kierunku formy enolowej, czego bezposrednia kon-
sekwencja jest zdolno$¢ do tworzenia stabilnych komplekséw che-
latowych z wiekszoscig metali (rys. 2). Na réwnowage keto-enolowa
wptlywa szereg innych czynnikéw, z ktérych najwazniejsze to polar-
nos¢ rozpuszczalnika oraz rodzaj i whasciwosci podstawnikéw przy
grupach karbonylowych i przy grupie metylenowej.

R4 Ro
—0 (@]
R \M/ \ R
3 3
b ¥
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Rys. 2. Zwigzek kompleksowy czasteczki 3-diketonu z jonem metalu
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Ze wzgledu na obecnos¢ dwéch grup karbonylowych rozdzie-
lonych aktywna grupa metylenowa, B-diketony sa cennymi sub-
stratami w wielu syntezach chemicznych. Grupy karbonylowe
moga by¢ wykorzystane do syntezy ketoimin (przez kondensacje
z aminami), tioketonéw czy réznych zwiazkéw heterocyklicznych
(np. pochodne pirymidyny) [5]. Ponadto grupa metylenowa jest
podatna na przylaczenie réznych podstawnikéw organicznych,
co znacznie poszerza mozliwosci aplikacyjne tak powstatych
zwiazkéw, nie powodujac przy tym istotnych zmian aktywnosci
czasteczki w dalszych reakcjach [6,7]. Taka wysoka reaktywnos¢
B-diketonéw umozliwia praktycznie dowolna modyfikacje zwigzku
poprzez wprowadzenie podstawnikéw nadajacych rézne wiasci-
wosci czasteczce diketonu. Przykladowo podstawnik posiadajacy
wigzanie nienasycone umozliwia polimeryzacje zwigzku. Wpro-
wadzenie podstawnikéw takich jak -OH, -COOH, -SO,H, -NH, itp. na-
daje z kolei wtasciwosci hydrofilowe, zas podstawnikéw alkilowych
czy aromatycznych - whasciwosci hydrofobowe.

Mozna wiec zaplanowac¢ synteze pochodnych B-diketonu w taki
sposob, aby otrzyma¢ zwiazek charakteryzujacy sie oczekiwanymi
cechami, przy zachowaniu ich podstawowych witasciwosci, w tym
mozliwosci tworzenia silnych, chelatowych komplekséw z metalami.

Bioragc pod uwage opisane wyzej wiasciwosci pochodnych
B-diketondw, zespo6t badawczy firmy PW. GALKOR sp. z 0.0., posta-
nowit je wykorzysta¢ w branzy galwanotechnicznej. Jednym z efek-
tow jest opracowanie receptury komponentu, ktéry zwieksza
trwatos¢ ocynkowanych wyrobéw poddawanych malowaniu
proszkowemu. Ponizej przedstawiono wyniki tych badan, ktére
przeprowadzono z zastosowaniem benzylowej i allilowej pochod-
nej B-diketonu, gdzie podstawnikiem Rs (we wzorze z rys. 1) byty
odpowiednio: grupa allilowa oraz grupa benzylowa, a R1i R2 w obu
przypadkach byty grupami metylowymi.

R
H,CZ

Rys. 3. Wzor strukturalny grupy allilowej

o

Rys. 4. Wzr strukturalny grupy benzylowej

Stosowane materialy i zakres badan

Badania zostaty przeprowadzone na prébkach stalowych typu S235
JR, o wymiarach 15 x 7 cm i chropowatosci Ra 0,980 um.

Ptytki stalowe ocynkowano elektrolitycznie zanurzeniowag me-
toda galwaniczna w alkalicznej kapieli cynkowej. Ptytki cynko-
wane byty na jednym wsadzie produkcyjnym w galwanizerni, po
czym zmierzono grubos¢ uzyskanych warstw cynkowych metoda
fluorescencji rentgenowskiej EDXRF za pomocg urzadzenia
Fischerscope X-ray XDAL 237 (badanie zgodnie z norma DIN EN
ISO 3497 ASTM B 568).

Po procesie cynkowania ptytki zostaty spasywowane nastepuja-
cymi komponentami:
a) pasywacja chemiczna oparta na zwigzkach Cr3*
b) pasywacja oparta na pochodnej allilowej B-diketonu (3-allilo-
acetyloacetonu)
) pasywacja oparta pochodnej benzylowej 3-diketonu (3-benzylo-
acetyloacetonu)
po czym cze$¢ ptytek zostata poddana badaniom, a pozostate
ptytki zostaty przekazane do malarni proszkowej w celu naniesienia
powtoki organicznej. Szczegdtowe warunki pasywacji sa przedmio-
tem ochrony patentowe;j [8].

Metodyka badan i wyniki

Analiza mikroskopowa

Za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego Hitachi
SU3500, dokonano oceny mikrostruktury i morfologii powierzchni

poszczegdlnych warstw. Ponizej zaprezentowano obrazy mikrosko-
powe przedstawiajgce mikrostruktury poszczegélnych powierzchni.

Rys. 5. Zdjecie mikroskopowe przedstawiajgce mikrostrukture powierzchni
cynkowej z warstwa konwersyjng oparta na pochodnej allilowej 3-diketonu

Rys. 6. Zdjecie mikroskopowe przedstawiajgce mikrostrukture powierzchni
cynkowej z warstwa konwersyjng opartg na pochodnej benzylowej 3-dike-
tonu

W poréwnaniu z powtoka cynkowg otrzymywana bez dodat-
kéw, powierzchnie zmodyfikowane warstwa konwersyjna oparta
na pochodnych 3-diketonéw wykazujg wiekszg heterogenicznosé.
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Tabela 1. Wyniki analizy kata zwilzalnosci powierzchni

Oznaczenie prébki/ Usredniona wartosé Odchylenie Charakter nowlerzchnl
zastosowana powloka kata zwilzania 8 [deg] standardowe L
Powtoka cynkowa 87,2 +2,72 Kat zwilzania < 90°C
Powlok ” p - tw charakter hydrofilowy
owloka cynkowa z konwersyjng warstwg
opartg na Cr¥* 754 +3,37
Powtoka cynkowa z konwersyjng warstwa e =
opartg na pochodnej allilowej B-diketonu 110,8 2,47 hKat ::”':z:"; :;93 C
Powtoka cynkowa z konwersyjng warstwa 101.4 +436 charakter ycroTaaowy
oparta na pochodnej benzylowej B-diketonu i !

Tabela 2. Wyniki oceny przyczepnosci

Stopien zluszczenia wg PN-EN 1SO 2409:2008
Oznaczenie prébki/ pi s
zastosowana oka
powt B wyschalgeli faety: || 2 teécie starzeniowym
720 h
Powtoka cynkowa z konwersyjng warstwa oparta na Cr* 0 )
zabezpieczona farba poliestrowg
Powtoka cynkowa z konwersyjng warstwg oparta na pochodnej
2 T + : 0 0
allilowej B-diketonu zabezpieczona farba poliestrowa
Powtoka cynkowa z konwersyjng warstwa oparta na pochodnej
R . : 0 1
benzylowej B-diketonu zabezpieczona farbg poliestrowa

Ocena kata zwilzalnosci

Za pomoca goniometru KRUSS DSA 100E przeprowadzono badanie
kata zwilzania, wyniki zaprezentowano w tabeli 1.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze modyfikacja pochodnymi 3-dike-
tonu zmienia charakter powierzchni z hydrofilowej na hydro-
fobowa, organofilowa, co powinno zwiekszy¢ powinowactwo po-
miedzy takq powierzchnia a organicznymi uktadami malarskimi.

Przyczepnosc¢ powtoki organicznej

Na plytkach pomalowanych farba poliestrowg przeprowadzono
metoda siatki naciec test przyczepnosci powtoki zgodnie z norma
PN-EN ISO 2409:2008 [9]. Oceny przyczepnosci powtoki dokonano
na probkach po wyschnieciu farby oraz na prébkach starzonych -
poddanych testowi NSS zgodnie z norma PN-EN ISO 9227 [10].

Wyniki przedstawione w tabeli 2 wskazuja, ze przyczepnos¢
powtok malarskich po 720 godzinach testu starzeniowego, w przy-
padku powierzchni modyfikowanych B-diketonami jest znacznie
lepsza niz w przypadku konwencjonalnie modyfikowanych po-
wierzchni.

Podsumowanie

Przedstawione wyniki badan jednoznacznie wskazuja, ze po-
chodne B-diketonéw sg dobrymi promotorami adhezji powtok
organicznych do powierzchni cynkowej, co jest efektem specyficz-
nych wihasciwosci diketondw, gdzie atomy tlenu grupy 1,3-dike-
tonowe;j tacza sie z powierzchniowymi atomami cynku, natomiast
grupa organiczna przytagczona do wegla metylenowego 1,3-dike-
tonu ma wysokie powinowactwo do organicznych polimerowych
powtok malarskich.

Wyniki badan kata zwilzania jednoznacznie potwierdzity hydro-
fobowy charakter powierzchni wytworzonych z udziatem 3-pod-
stawionych (-diketonéw, co wptyneto na ich znacznie wyzsze
powinowactwo do polimerowych powtok lakierniczych (malars-

kich), w odréznieniu od hydrofilowych powierzchni metalicznych,
w tym przypadku cynkowych.

Najwyzsza przyczepnos¢ polimerowych powtok lakierniczych
(malarskich) po badaniu mechanicznej utraty przyczepnosci na
probkach starzonych w komorze solnej wykazaty powtoki cyn-
kowe pokryte warstwami konwersyjnymi wytworzonymi z roz-
tworu pasywacji opartej na pochodnej allilowej pentanodionu-2,4
(3-alliloacetyloacetonu).
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Ecoclean: Nowa myjka EcoCcompact

- kompaktowa maszyna do wydajnego mycia rozpuszczalnikami i konserwagji

Mniejszy jednostkowy koszt mycia dzieki wyzszej wydajnosci

i nizszemu zuzyciu energii

Dzieki takim cechom, jak duza pojemnos¢ wsadowa, popra-
wiona mechanika mycia czy regeneracja plynu myjacego,
a takze zoptymalizowana energetycznie technologia z wydaj-
nym odzyskiem ciepta, nowa generacja maszyn EcoCcompact
utrzymuje koszty czyszczenia na niskim poziomie, nawet gdy
wymagania dotyczace czystosci sa wysokie. Niewielkie roz-
miary i elastyczna zmiana miedzy weglowodorami a modyfiko-
wanymi alkoholami réwniez przyczyniajq sie do doskonatlej
efektywnosci ekonomicznej i przysztosciowej koncepcji kom-
paktowej maszyny myjacej firmy Ecoclean.

Coraz wyzsze wymagania dotyczace jakosci komponentéow
i rosnaca réznorodnos¢ produktéw wymagaja coraz bardziej ztozo-
nych i wszechstronnych rozwigzan w sektorze mycia detali. Aby
utrzymac konkurencyjnos¢ produkcji, wazne jest réwniez zmini-
malizowanie zuzycia zasobdw i jednostkowych kosztéw przy jed-
noczesnej maksymalizacji wydajnosci mycia. Najnowsza generacja
ekonomicznej myjki rozpuszczalnikowej EcoCcompact zostata dos-
tosowana do spetnienia tych wymagan. Kompaktowe rozwiagzanie
plug & play, ktére zajmuje zaledwie 3200 x 1600 x 2450 mm (dt.
X szer. X wys.), umozliwia tatwg zmiane pomiedzy weglowodorami
a modyfikowanymi alkoholami (rozpuszczalniki pétpolarne) pod-
czas biezacej pracy bez koniecznosci przeprowadzania przezbro-
jenia.

Maszyna jest wyposazona w dwa lub trzy w petni zintegro-
wane zbiorniki zalewowe, kazdy wyposazony w system filtracji na
linii zasilajacej i powrotnej w postaci filtréw workowych lub wyso-
kowydajnych oraz w filtracje obiegowa. Ta elastycznos¢ umoz-
liwia osiggniecie optymalnych wynikéw w krotkich cyklach, od
czyszczenia wstepnego i posredniego do czyszczenia koricowe-
go i konserwacji. Z jednej strony, standardowa srednica komory
roboczej 550 mm zapewnia o dziesie¢ procent wiekszy wsad niz
inne konwencjonalne myjki w tym segmencie. Z drugiej strony,
duza objetos$¢ zalewania oznacza, ze czesci podczas procesu s3
catkowicie zanurzone w ptynie myjacym. Ponadto, mocne pompy
zalewowe z falownikami zapewniaja nie tylko szybkie napetnia-
nie i opréznianie komory roboczej, ale réwniez silny efekt czysz-
czenia mechanicznego podczas standardowego etapu mycia za-
lewowo-iniekcyjnego. Mozna go dodatkowo wzmocni¢ poprzez
zintegrowanie opcjonalnego, sterowanego falownikiem napedu,
ktéry obraca i pozycjonuje detale do mycia w okres$lony sposéb.

Oprécz duzej pojemnosci i wydajnego mechanizmu myjace-
go, zoptymalizowana energetycznie technologia myjki EcoCcom-
pact sprawia, ze maszyna jest jeszcze bardziej ekonomiczna. Na
przyktad, drugi i trzeci zbiornik zalewowy ogrzewane sa cieptem
odzyskanym z procesu destylacji. Doprowadzito to miedzy inny-

ECoCLEAN

Dzieki duzej pojemnosci wsadu, ulepszonej mechanice mycia i re-
generacji ptynu myjacego, a takze optymalizacji energetycznej,
EcoCcompact realizuje szeroki zakres zadan, od mycia wstepne-
go iposredniego do korcowego i konserwacji — szybko, zgodnie
z potrzebami i przy zminimalizowanych kosztach jednostkowych.

Zdjecie: Ecoclean

mi do znacznego zmniejszenia zuzycia energii. Dzieki wydajnemu
procesowi destylacji maszyna ma réwniez imponujaco niskie wy-
magania dotyczace rozpuszczalnika. Udato sie to osiagna¢ przez
zainstalowanie jednostki destylacyjnej w pozycji pionowej, ktéra
nie wymaga prawie zadnych uchwytéw montazowych. Jej kon-
strukcja zapobiega gromadzeniu sie cieczy i brudu oraz wydtuza
zywotnos¢ kapieli.

Siedmiocalowy panel dotykowy HMI oraz intuicyjne piktogramy
gwarantuja prosta, bezpieczng i szybka obstuge. Zintegrowana
wizualizacja sprawia rowniez, ze $ledzenie procesu i serwisowanie
sg fatwiejsze i bardziej intuicyjne.

Dzieki tym cechom EcoCcompact spetnia nie tylko wymaga-
nia fabryk o stosunkowo niskich zdolnosciach produkcyjnych
i zr6znicowanych wymaganiach, ale takze duzych zaktadéw ze zde-
centralizowanymi stacjami mycia.

Wiecej informacji: www.ecoclean-group.net

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

o BELSE Bezptatne seminaria on-line — w listopadzie 2021 r.

Naprawy mechaniczne kompozytami polimerowymi, maszyn

i urzadzen przemystowych

29 listopada (poniedziatek), godz. 10:00

Naprawy i wzmocnienie fundamentéw, konstrukcji betono-
wych. Zabezpieczenia antykorozyjne i chemoodporne obiek-

tow przemystowych

30 listopada (wtorek), godz. 10:00

Jest mozliwos¢ przeprowadzenia szkolen w innym terminie a takze seminariéw zaktadowych dopasowanych do indywidualnych

potrzeb. Kontakt: szkolenia@belse.com.pl Wiecej informacji: www.belse.com.pl/szkolenia

POLSKIE
STOWARZYSZENIE
KOROZYJNE

Bezptatny webinar PSK

~Farby proszkowe i ich zastosowanie”
6 grudnia 2021 r., godz. 9:00 - 10.30

Tematyka spotkania:

1. Farby proszkowe i zakres ich zastosowania

2. Powtoki malarskie z farb proszkowych na
wyrobach ocynkowanych zanurzeniowo -
jakosciowych GSB
i Qualisteelcoat w odniesieniu do normy PN-EN

poréwnanie wymagan

13438
3. Pytania i dyskusja

Zapisy: https://psk.org.pl/konferencje-psk2

Bezplatne wyktady on-line "Przyjazna Nauka™

organizowane przez SITPChem w styczniu 2022 r.

Wvyklad / Temat Data Godz. Wykladowca
Elektronika organiczna — rozwdj i 11.01.2022 [17.00 [dr inz. Malgorzata Czichy
perspektywy
Czy Wuhan zaskoczyl naukowcow. 20.01.2022 |17.00 |dr Aneta Afelt
Pandemia covid-19 w dobie globalizacji
Czy energetyka wiatrowa jest naprawde [25.01.2022 |17.00 |Stanistaw Oczkowicz
"zielona"?

Wyktady odbeda sie w trybie zdalnym. Nalezy zalogowac sie poprzez link podany

kazdorazowo przed wyktadem na stronie: www.sitpchem.org.pl

EFCZ: Najblizsze wydarzenia pod patronatem EFC w 2022 roku

EURDPEAN FEDERATION OF CORROSION

ACHEMMN2O22

& =8 April 2022 | Fronkfurt sm Main, Germany.

EFC Event nr 466

Frankfurt n. Menem
4-8.04.2022

ACHEMA 2022

Miedzynarodowe Targi Inzynie- :
rii Chemicznej, Ochrony Srodo- :
wiska i Biotechnologii Achema :
to najwazniejsza europejska : technik
wystawa technik chemicznych, :
laboratoryjnych, sprzetu kon- :
trolno-pomiarowego i biotech-

nologii.

Informacje:
https://www.achema.de/

We protect and
beautify the world”

. EFC Event nr 475

: Val di Fiemme, Witochy
29.03-1.04.2022

: Application of

. Electrochemical Techniques
: to Organic Coatings

| — AET0C 2022 :
i Warsztaty AETOC obejmuja te- :
matyke zwigzana z najnowszymi
osiggnieciami w zastosowaniu :
elektrochemicznych
monitorowania
powtok organicznych, oraz za-
gadnienia nowatorskich powtok :
¢ hybrydowych zol-zel i kompo- :
: zytowych o wiasciwosciach sa- :
i monaprawiajacych i antykoro- :
¢ zyjnych.

¢ Informacje: https://webmag-
: azine.unitn.it/en/evento/

: dii/97056/aetoc-2022

do badania i

EFC Event nr 477

Chengdu, PR China,

i 27-29.05.2022

: 2022 International

: Conference on Corrosion

: Protection and Application
© (ICCPA2022)

¢ korozji

Informacje: https://iccpa.med-
: meeting.org/8823?lang=en

Konferencja w jezykach angiel-
skim i chinskim (mozliwe tuma- :
czenie symultaniczne).

Zakres tematyczny:

Ochrona przed korozjg w prze-
mysle naftowym i gazowym,
lotniczym, w srodowiskach mor- :
skich, w energetyce jadrowej. :

Testowanie i monitorowanie :

tatwo dostepne

;¢ EUROTMm
' nraz2 CORR
§ 2022
. EUROCORR 2022

 THE EUROPEAN CORROSION

. CONGRESS

. Berlin, Niemcy

28.08.2022-1.09.2022

Motto tegorocznego Kongresu
: brzmi: Corrosion in a Changing
: World - Energy, Mobility, Digi-
: talization.

Zgtaszanie referatéw do:

© 14.01.2022.

: Wczesna rejestracja do:

: 31.05.2022

: Kontakt:

: andrea.koehl@dechema.de

¢ jacqueline.lugue@dechema.de
: www.eurocorr2022.org

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

customers@ppg.com
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PATRONAT PRASOWY: ochrona przed korozja

XIV Konferencja Polskiego Stowarzyszenia Korozyjnego

PRAKTIKOR STAL-BETON'2021

W dniach 20-22 pazdziernika 2021 r. w Hotelu Willa Port w Ostrédzie, odbyta sie XIV Konferencja
Polskiego Stowarzyszenia Korozyjnego pod nowa nazwa: ,,PRAKTIKOR STAL-BETON'2021".

Uroczystego otwarcia Konferencji dokonata Prezes stowarzysze-
nia Agnieszka Krolikowska. Powitata uczestnikow konferencji
i przedstawita sponsoréw konferencji: firmy Sika, Graco, Jotun,
CMCS. Patronat medialny objety czasopisma: ,Ochrona przed Ko-
rozja", ,Mosty”, ,Lakiernictwo Przemystowe".

Po otwarciu spotkania Agnieszka Krélikowska wraz z Woj-
ciechem Sokdlskim wreczyli Odznaki Wielkiego Korozjonisty,
nadawane przez PSK osobom, ktére w swoim zyciu zawodowym
poswiecity sie problematyce korozyjnej i w tym zakresie w znacza-
cy sposob wsparty dziatalno$¢ stowarzyszenia. Laureatami za lata
2020-2021zostali Maciej Wisniewski z firmy SIKA oraz Leszek Au-
gustynski (firma ROSA).

Minuta ciszy cztonkowie PSK uczcili pamig¢ zmartego w kwiet-
niu 2021 roku prezesa firmy Anticor z Wieliczki, Adama Bochenka.

Podczas sesji plenarnej, ktérg prowadzili Agnieszka Krolikows-
ka oraz Wojciech Sokdlski zaprezentowano 3 referaty:

Realizacja projektu ,Przekop Mierzei Wislanej” — A. Matkiewicz,
Urzad Morski w Gdyni.

Budowa drogi wodnej taczacej Zalew Wislany z Zatoka Gdanska
obecnie jest zaawansowana w 71%. Autor przedstawit ciekawe
zagadnienia inzynierskie zwigzane z tg inwestycja, dotyczace por-
tu ostonowego, obiektéw mostowych, sluzy, kanatu zeglugowego,
budynku kapitanatu i sztucznej wyspy. Inwestorem jest Urzad Mor-
ski w Gdyni, a przy realizacji pracuje ponad 500 oséb.

Polityka wodnai i jej skutki - J. Iwanicki. Autor, emerytowany Dyrek-
tor Departamentu Zasobéw Wodnych w Ministerstwie Srodowiska,
przedstawit wazne zagadnienia polityki wodne;j.

Makroekonomiczne otoczenie branzy zabezpieczen przed koroz-
jg — 2021 - A. Biatecka (ZINKPOWER Szczecin Sp. z 0.0.). Autor-
ka omoéwita najnowsze wskazniki ekonomiczne dla przemystu,
konczac optymistyczna konkluzja, ze rok 2022 bedzie dobry dla
branzy cynkowniczej.

W kolejnej sesji Korozja i ochrona zelbetu przedstawiono:

Tunele i nie tylko — R. Lewandowski (Biuro Projektowe Europrojekt
Gdansk Sp. z 0.0.). Omdwiono zagadnienia projektu i wykonaw-
stwa m.in. przeprawy tunelowej pod Martwa Wista, budowy tunelu
pod Swing, parku wodnego Suntago, mostu zwodzonego w Gdan-
sku Sobieszewie.

Zywice epoksydowe i poliuretanowe w antykorozji zelbetu -
P. Danielewicz (Sto Sp. z 0.0.). Autor oméwit tematyke zastosowania
zywic jako wykonczenia powierzchni betonowej.

Uzytkowanie i naprawy betonu eksploatowanego w silnie agresyw-
nym srodowisku — G. Adamczewski, P. Woyciechowski, P.tukowski
(Politechnika Warszawska). Przedstawiono warunki uzytkowania
betonéw panujace w srodowisku wysoce agresywnym, takim jak
instalacje techniczne oczyszczalni Sciekow.

Zabezpieczenie konstrukcji narazonej na korozje betonu w srodo-
wisku morskim na przyktadzie remontu nadbudowy nabrzeza
w Porcie Pétnocnym w Gdansku - T. Mioduszewski (BP AQUA-
PROJEKT Sp. z 0.0.), B. Baraniecka (NAFTOPORT Sp. z 0.0.), R. Miotk
(Pryzmat Sp. z 0.0.). Referat dotyczyt przypadku naprawy sciany
odwodnej nabrzeza w Porcie P6tnocnym w Gdansku.

Wytyczne projektowania zabezpieczeri antykorozyjnych dro-
gowych obiektéw inzynierskich. Wzorce i standardy rekomen-
dowane przez Ministerstwo Infrastruktury, sygnowane WR-M-
32 - omowit K. Saramowicz (Ustugi Techniczno-Marketingowe),
U. Paszek (IBDiM).

Ekspertyza i projekt naprawy konstrukcji zelbetowej zabytko-
wego wiaduktu im. Ks. J. Poniatowskiego w Warszawie — T. Kordjak
(Diagnostyka i Naprawa Konstrukgcji Sp. z 0.0.). W referacie autor
przedstawit przebieg badan i przyjete metody napraw konstruk-
ji zelbetowej zabytkowego wiaduktu poddanego réznorodnym
uszkodzeniom korozyjnym.

Cynkowane zbrojenia konstrukcji betonowych - A. Rusin (Ocyn-
kownia Slask). Autor pokazat przyktady zastosowania cynkowane-
go ogniowo zbrojenia wraz z prébg odpowiedzi na pytanie, dlacze-
go cynkowanie stali zbrojeniowej jest skuteczne.

W drugim dniu konferencji, podczas sesji Powtoki ochronne na
stali wygtoszono referaty:

Zalecenia GDDKiA, Rozporzqdzenie Ministerstwa oraz nowe wy-
magania szybkich Kolei dot. zabezpieczen antykorozyjnych — L. Ko-
morowski (IBDiM). Zabezpieczenia antykorozyjne sa waznym ele-
mentem w zapewnieniu trwatosci budowlii jej bezpieczenstwa. Ich
zaprojektowanie, wykonanie i nadzor wymagaja wykwalifikowanej,
specjalistycznej kadry. Efektem wihasciwego zaprojektowania i wy-
konania s duze oszczednosci finanoswe oraz korzysci ekologiczne.

Zabezpieczenie konstrukcji podatnych pracujqcych w warunkach
wysokiej abrazji — E. Koscinska (ViaCon Sp. z 0.0.). Autorka przeds-
tawita zabezpieczenie konstrukgji przepustu wodnego z blach fali-
stych narazonego na abrazje na przyktadzie zrealizowanego obiek-
tu w Estonii.

Rozwéj gruntéw cynkowych nowej generacji - J. Kosior (Jotun
Polska Sp. z 0.0.). Testowany w réznych krajach Barrier 80 S - nowy
epoksyd cynkowy o 80% zawartosci cynku jest przyjazny w apli-
kacji i wydajny, odpowiedni dla kazdego klimatu i regionu.

Jak ocenia¢ zniszczenia stali cortenowskich? Kiedy jednak ma-
lowaé? - |. Kunce (IBDiM). Autorka omdéwita zagadnienia zwigzane
ze stalg trudnordzewiejaca: wtasciwosci, metody badan, wskazania
do malowania.

Analiza zachowania wybranych stali nierdzewnych w mediach
uzywanych przy wzbogacaniu rud miedzi - S. Kierepa (KGHM Pols-
ka Miedz S.A.), S. Krakowiak (Politechnika Gdanska).
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Po co komu wodorozcieniczalne grunty wysokocynkowe - M. Zu-
bielewicz (SBL - IMPIB), A. Krélikowska (IBDiM).

Nowoczesne technologie farb peczniejqcych - A. Kletkiewicz (BAL-
TIC Investment TTK Sp. z 0.0.)

Obnizenie temperatury wewngqtrz pomieszczen dzieki zastosowa-
niu powtok lakierowych o duzym wspétczynniku odbicia promie-
niowania stonecznego - E. Langer, M. Zubielewicz (SBt - IMPIB).
Zastosowanie w wyrobach lakierowych pigmentéw o wysokim
wspotczynniku odbicia promieniowania w zakresie IR, a jed-
noczesnie o selektywnej absorpcji promieniowania w zakresie
VIS pozwala na otrzymywanie nowych funkcjonalnych systeméw
powtokowych, tzw. zimnych powtok, o dowolnej barwie. Powtoki
te pozwalaja na zapewnienie odpowiednich warunkéw mikro-
klimatycznych w budynkach inwentarskich, ktére to budynki sa
jednym z najistotniejszych czynnikéw wptywajacych na chéw zwie-
rzat oraz na zwiekszenie bezpieczenstwa przechowywania produk-
téw (magazyny, chfodnie).

W trakcie Sesji inspektorskiej zaprezentowano:
Niewdzieczna rola inspektora — B. Noworyta (PSK)
Pozornie niewinne zaniedbania przy pracach antykorozyjnych —
M. Jaczewski (PSK)
Certyfikowanie wykonawcdéw prac antykorozyjnych — A. Brandt (An-
ticorr Gdansk Sp. z 0.0.). Zarzad Polskiego Stowarzyszenia Korozyj-
nego, na posiedzeniu 19.01.2021r. podjat decyzje o dokonywaniu

oceny firm, wykonujacych roboty antykorozyjne. Przedstawiono
regulamin i procedure oceny.

Uczestnicy Konferencji

Rzeczoznawcy PSK - 9 lat doswiadczer - B. Noworyta (PSK)

Nowe wymagania zwiqzane z uzyskaniem tytutu ,Rzeczoznawcy
PSK” - B. Noworyta, M. Jaczewski (PSK).

Po zakonczeniu sesji odbyta sie dyskusja ,Okragtego Stotu’; pod-
czas ktorej uczestnicy skupili sie na mozliwosciach przedstawienia
problemu korozji w mediach, tak aby zaistniat on w $wiadomosci
spoteczenstwa. Poruszanie problemu korozji w réznych publikato-
rach, prasie lokalnej i krajowej, mediach spotecznosciowych i na
forach dyskusyjnych jest bardzo istotne poniewaz problemy korozji
i ochrony przed korozja nie sa dostatecznie znane.

Przedstawiono wiele ciekawych pomystéw. Jednym z najwaz-
niejszych postanowien byto dofozenie staran, aby wyeksponowac
i zapewni¢ miejce w gospodarce dla polskiego korozjonisty. Za-
gadnienie korozji warto przedstawia¢ juz najmtodszym - cenne
inicjatywy naszego srodowiska dotyczyty takze propozycji dziatan
adresowanych do dzieci ze szkét podstawowych.

Trzeciego dnia konferencji odbyto sie Walne Zgromadzenie
cztonkéw PSK. Omowiono biezace sprawy PSKi plany na przysztosé.

Konferencja data mozliwo$¢ zdobycia wiedzy technicznej z za-
kresu praktycznych zastosowan technologii przeciwkorozyjnych
oraz wymiany doswiadczen pomiedzy inwestorami, projektantami,
kadrg naukowa, wykonawcami i producentami wyrobéw i sprze-
tu, a przede wszystkim, byta to szansa na bezposrednie spotkanie
po tak dtugim czasie. Prezentacje konferencyjne sa dostepne dla
cztonkéw PSK, po zalogowaniu, na stronie www.psk.org.pl.

Kolejna konferencja planowana jest w czerwcu 2022 roku.
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Wydarzenia przeniesione na 2022 rok

12-14 July 2022 Krakow, Poland

e T C_C_ 2022 |Coatings

EUROPEAN TECHNICAL COATINGS CONGRESS |I"IS|3II’atI0nS

Since 1950 www.etcc2022.0rg

ETCC2022 European Technical Coatings Congress
12-14 lipca 2022 w Krakowie

Prezentacje dotycza najnowszych osiagnie¢ naukowych i technicznych w tematyce:
Farby. Lakiery. Surowce. Kleje. Materiaty Budowlane. Materiaty zwigzane. Technologie i Innowacje.
Ten prestizowy kongres organizowany jest od 70 lat, teraz po raz pierwszy w Polsce.

Tu sa Innowacje!
Wymierne Korzysci:

e Szesc¢ rownolegtych Sesji z referatami.
Prezentacje Posterow.

Program Kongresu ETCC2022 w:

www.etcc2022.0rg/en/congress/congress-program

e Sesje Plenarne.
Keynote speakers, prezentowani na stronie:
www.etcc2022.org/en/congress/speakers

UDZIAL W KONGRESIE

e Wystawa. Prezentacje osiagnie¢
naukowych, technicznych, produktéw, Rejestracja poprzez:
urzadzen, ustug. www.etcc2022.org/en/registration
Rejestracja przez:

www.etcc2022.org/en/congress/exhibition PUBLIKACJE wystapier w czasopismach fachowych,

szczegoty w:
® Sesja ,Summer School” www.etcc2022.0org/en/congress/publication-in-journals
Program w:
www.etcc2022.org/en/congress/summer-school
Nagrody po 1000 Euro

Blizsze szczegéty na stronie kongresu:
www.etcc2022.org
W przypadku pytan prosze o kontakt, e-mail: ® Najlepszy referat

przyznawane w kategoriach:

* etcc2022@sitpchem.org.pl ® Najlepszy referat mtodego naukowca (wiek do 35 lat)

¢ koziel.jozef@gmail.com
) €9 ® Najlepszy referat o tematyce ekologicznej

Jestesmy w mediach o o o ® Inne nagrody i wyréznienia
spotecznosciowych:
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Z PRASY TECHNICZNE

Badania wptywu chlorkéw
na korozje

Grupa naukowcoéw z College of Engineering Uniwersytetu Stanu
Oregon przeprowadzita badania przy uzyciu symulacji z wykorzys-
taniem superkomputera w celu zaobserwowania w jaki sposob
chlorki wywotuja korozje.

Stal jest najpowszechniej stosowanym materiatem konstrukcyj-
nym, a skutki jej korozji negatywnie wptywaja na ekonomie, $ro-
dowisko i spoteczenstwo. Zrozumienie procesu niszczenia warstwy
pasywnej na stali pozwala na opracowanie skutecznych stopow
i inhibitoréw korozji, umozliwiajac zwiekszenie trwatosci konstruk-
¢ji narazonych na dziatanie chlorkéw.

Zastosowanie w San Diego Supercomputer Center i Texas Ad-
vanced Computing Center komputeréw o duzej wydajnosci
obliczeniowej pozwolito na wykorzystanie metod obliczeniowych
do obserwowania roli chlorkéw w degradacji zelaza. Wykorzystanie
komputeréw Comet i Stampede 2 umozliwito potaczenie réznych
analiz obliczeniowych i eksperymentéw z wykorzystaniem ele-
mentow fizyki i chemii.

Zespét badawczy zaproponowat czterostopniowy mechanizm
depasywacji oparty na dynamicznej symulacji pdl sit reakcji przy
zastosowaniu metody zwanej teorig funkcjonatéw gestosci (den-
sity functional theory) do badania strukturalnych, magnetycznych
i elektronicznych wiasciwosci czasteczek zaangazowanych w pro-
ces korozji pod wptywem chlorkéw. Symulacje byty takze wspierane
przez reaktywnga dynamike molekularng, co pozwolito na doktadne
modelowanie proceséw chemicznych w nanoskali prowadzacych
do indukowania uszkodzenia warstw pasywnych.

Zespot stwierdzit, ze tworzace sie na powierzchni metalu cztery
zwigzki, utworzone w trakcie czterech stadidéw reakcji, zmniejszaty
stabilno$¢ powierzchni metalu i byty zgodne z kolejnoscia tworze-
nia sie zwiazkéw powstajacych na powierzchni metalu w procesie
depasywacji.

Energia tworzenia sie wakanséw Fe — to jest energia potrzeb-
na do tworzenia wakanséw powierzchniowych Fe przez usuniecie
réoznych zwigzkéw utworzonych na powierzchni metalu — wska-
zuje, ze zwiazki tworzace sie na powierzchni metalu z wieksza
zawartoscia chloru tatwiej sie roztwarzaja, co sugeruje, ze chlorki
dziataja jako katalizator w procesie roztwarzania metalu. Rezultaty
sg zgodne z sugerowanym mechanizmem czterostopniowej reakcji
i modelem wad krystalograficznych.

Wyniki badan zostaty opublikowane w czasopismie Nature, Ma-
terials Degradation.

Na podstawie: PaintSquare News

We protect and

Innowacyjne rozwiqzania

Pierwszy certyfikowany srodek

pomocniczy firmy BYK stosowany
w elektrowniach wiatrowych

Firma BYK wprowadzita do swojego portfolio nowy Srodek po-
mocniczy BYK-C 8001, ktdry otrzymat certyfikat niemieckiego
towarzystwa klasyfikacyjnego Germanischer Lloyd, co oznacza,
ze producenci turbin wiatrowych moga go stosowac bez dodat-
kowych badan jako srodek sprzegajacy w swoich zywicach epoksy-
dowych wzmacnianych wiéknem szklanym.

topatki wirnika turbiny wiatrowej wytwarzane sg z tworzyw
sztucznych wzmacnianych wtéknem szklanym, a waga pojedynczej
fopatki przekracza czesto 4 tony. Przy ogodlnej tendencji zwieksza-
nia wydajnosci tych turbin przy ograniczonej powierzchni, na
ktorej s3 one posadowione, turbiny powinny by¢ coraz wieksze,
co wymaga dtuzszych i ciezszych topatek. Nowy srodek pomoc-
niczy zwieksza wytrzymatos¢ mechaniczna materiatu, umozliwiajac
wykonanie dtuzszych topatek wirnika o takiej samej wadze. Rynek
elektrowni wiatrowych wymaga stosowania certyfikowanych mate-
riatéw i surowcow, a Srodek BYK-C8001 zostat pierwszym na swiecie
surowcem posiadajacym certyfikat Germanischer Lloyd (DNV GL),
niemieckiego towarzystwa klasyfikacyjnego o zasiegu globalnym.

Srodek pomocniczy BYK-C8001 jest kopolimerem zawierajagcym
reaktywne grupy powierzchniowo-czynne, poprawiajagce mecha-
niczne wiasciwosci topatek wirnika nawet o 60% oraz optyma-
lizujace wytrzymato$¢ mechaniczng i trwato$¢ zywic we wzmac-
nianych wiéknem szklanym topatkach wirnikéw, co potwierdzity
wyniki testéw zmeczeniowych.

Ten produkt firmy Byk moze by¢ stosowany takze przy wytwarza-
niu materiatéw dla przemystu motoryzacyjnego oraz lotnicze-
go. Stosowanie tego srodka pomocniczego przy produkgcji topat
wirnikdw turbin wiatrowych nie wymaga zmiany otrzymanych juz
certyfikatow.

Na podstawie: Byk Press Release
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WYDAWNICTWA

(zasopisma zwigzane z tematyka korozji (cz. 7)

v Tytut: Galvanotechnik
] {:_‘.
i Wydawca: Eugen G. Leuze Verlag
Galvanotechnik s Bugen .
| Trocknungsprobleme? Czestotliwos¢: miesigcznik

Czasopismo techniczne w jezyku niemieckim, wydawane od 1969 roku. Indeksowane w bazie Scopus.
Tre$¢ obejmuje zagadnienia osadzania metali z roztworéw wodnych (galwaniczne, bezpradowe).

£

,‘,"'h\

AN Omawiane s3 réwniez réwnie etapy obrébki wstepnej i koricowej, takie jak szlifowanie, polerowanie,
piaskowanie, a przede wszystkim czyszczenie i odttuszczanie, odkamienianie, trawienie. W przypadku
“ niektérych metali, takich jak tytan lub aluminium, wazne jest anodowanie, pasywacja lub zastosowanie
powtok konwersyjnych. Te procesy pojawiaja sie regularnie w czasopi$mie, podobnie jak metalizacja
tworzyw sztucznych, proces o rosnacym znaczeniu w branzy motoryzacyjnej. Z biegiem lat zawartos¢ magazynu ,Galvanotechnik”
rozszerzyta sie o nowsze technologie, takie jak procesy plazmowe, aplikacje cienkowarstwowe, postepy w powtokach organicznych
oraz rosnace znaczenie technologii ochrony srodowiska, recyklingu i wydtuzania zywotnosci kapieli procesowych.
W czasopismie artykuty naukowo-techniczne uzupetniane s3 wiadomosciami o zaplanowanych spotkaniach branzowych oraz szcze-
go6towymi raportami z tych, ktére juz sie odbyty.

. 7,, 1 T Tytut: Corrosion and Materials
'Fcﬁ’ = fOOSIo -

Wydawca: Australasian Corrosion Association,

SSer k0 K- K Asian Pacific Materials and Corrosion Association
=3 i | ISSN: 1326-1932

Czestotliwoé¢: dwumiesiecznik

Czasopismo takze dostepne on-line

Punkty ministerialne: 20 punktéw (listaz2019r.)

Czasopismo Corrosion and Materials poprzednio wydawane byto jako Corrosion Australasia.
Czasopismo publikuje artykuty obejmujace dyscypliny:

+ Inzynieria biomedyczna

+ Inzynieria materiatowa

+ Inzynieria mechaniczna

« Inzynieria Srodowiska, gérnictwo i energetyka

»  Rolnictwo i ogrodnictwo

+  Nauki chemiczne

L Tytuk: Biuletyn Galwanotechnika
Y biuletyn
s Wydawca: Polskie Towarzystwo Galwanotechniczne
ISSN: 2084-1078

Czasopismo bezptatne dla cztonkéw Polskiego Towarzystwa Galwanotechnicznego. Zawiera informacje
Redaktora Naczelnego, aktualnosci, materiaty z seminariéw i konferencji PTG, przeglad publikacji z dziedziny
galwanotechniki, wywiady ze specjalistami, informacje o konferencjach.
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Nr 3/2021
Kilka stéw o oczyszczaniu sciekdw galwanicz-
nych — GALVANO-PARTNERS, B. Gulbiriski s. 82

Nr 2/2021

Zrébwnowazone gospodarowanie odpadami nie-
bezpiecznymi w przemysle galwanotechnicz-
nym w $wietle zatozen GOZ — J. Krupanek,
M. Kalisz, s. 38

Nr 12/2020
Cynkowanie alkaliczne i wplyw stezenia
weglanéw na przebieg procesu — GALVA-

NO-PARTNERS, M. Kotodziej, s. 402

Nr 11/2020

Zarzadzanie substancjami uznanymi za niebez-
pieczne w sektorze galwanotechnicznym. Pro-

§ jekt Hazbref — J. Krupanek, M. Kalisz, B. Micha-

liszyn-Gabrys, M. Matejczyk, s. 369

Nr 5/2020

Rozwdj technologii pasywacji tréjwartoscio-
wych w konsekwencji wzrostu $wiadomosci
srodowiskowej — GALVANO-PARTNERS, M. Ko-
todziej, s.168

Nr 4/2020

Nowoczesne cynkowanie alkaliczne MERLIN —
wpltyw struktury powierzchni na wtasciwosci
natozonej powtoki — Technologie Galwaniczne,
s.128

Nr 2/2020

Wplyw parametréw procesu cynkowania stabo
kwasnego na odpornos¢ korozyjng na przy-
ktadzie technologii Sprytny Cynk — Technologie
Galwaniczne, t. Socha, s. 50

Nr11/2019

Aspekty ekologiczne naktadania powierzchniowych warstw
ochronnych — G. Nawrat, s. 361

Powtoki galwaniczne w faczeniu materiatéw trudnospa-
jalnych. Cz. 2 Wplyw przygotowania powierzchni na przy-
czepnos¢ powtok galwanicznych na podtozach metalowych
ulegajacych pasywacji — . Ciepacz, Z. Mirski, K. Granat,
R. Wréblewski, M. Socha, s. 364

Tajemnica Perskiej Baterii — N. Kanani, wspdfpr.: A. Zielak, s. 382
XVIIl Konferencja .Galwanotechnika metali szlachetnych’, s. 384
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Doskonate powtoki
antykorozyjne i ogniochronne

Nr 10/2019

Czarne wykonczenie cynk-nikiel w produkgji elementéw
ztacznych — GALVANO-PARTNERS, K. Jézwiak, U. Lanks-
weirt, s. 346

Nr 5/2019
Generacje pasywacji cynkowych powtok zanurzenio-
wych — GALVANO-PARTNERS, K. J6Zwiak, s. 183

Nr 3/2019

Elektroosadzanie powtok Zn, Cu oraz stopowych Cu-Zn
z kapieli galwanicznych opartych na octanie 2-hydroksy-
etylo-(trimetylo)amoniowym — A. Maciej, M. Kqdziela,
G. Dercz, J. Michalska, s. 112

Nr 4/2018

Wiasciwosci powtok cynkowych otrzymanych na stali
$235JR w rozpuszczalniku eutektycznym chlorek choliny/
mocznik zawierajacym ZnCl, — J. Winiarski, P. BroZynska,
s.83

Nr 3/2018
Elektrolityczne stopy cynku w ochronie przed korozjg —
GALVANO-PARTNERS, J. tabedz, s. 74

Nr 3/2017

Powtoki galwaniczne w taczeniu materiatéw trudno-
spajalnych. Cz. 1. Wptyw przygotowania powierzchni
na przyczepnos¢ powtoki galwanicznej do podtoza nie-
metalowego — Z. Mirski, I. Ciepacz, Z. Zimniak, K. Granat,
T. Wojdat, s.166
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81-537 Gdynia
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MATERIALY « URZADZENIA - TECHNOLOGIE

Wynalazki

Biuletyn Urzedu Patentowego
Nr 22/2021

Klej konstrukcyjny do stalii betonu
Twércy: Byrdy Aleksander; Majka
Tomasz; Pielichowski Krzysztof;
Zeman lzabela; Lewicka Magdale-
na - Firma: Politechnika Krakowska
im. Tadeusza Kosciuszki, Krakow -
Zgtoszenie 433065, s. 14

Klej konstrukcyjny do stalii betonu
Tworcy: Byrdy Aleksander; Majka
Tomasz; Pielichowski Krzysztof;
Zeman lzabela; Lewicka Magdale-
na - Firma: Politechnika Krakowska
im. Tadeusza Kosciuszki, Krakow -
Zgtoszenie 433064, s. 14

Biuletyn Urzedu Patentowego
Nr 23/2021

Kompozyt warstwowy wzmac-
niany wtéknami naturalnymi

Tworcy: Jachimowicz Jerzy;
Niezgoda Tadeusz; Stanistawek
Sebastian; Stawinski Grzegorz;

Kedzierski Piotr - Firma: Wojskowa
Akademia Techniczna im. Jarosta-
wa Dabrowskiego, Warszawa
Zgtoszenie 434150,s.13

Laminat tytan-wegiel i sposéb
jego wytwarzania

Tworcy: Bienia$ Jarostaw; Jakub-
czak Patryk; Ostapiuk Monika;
Drozdziel Magda; Podolak Piotr;
Dadej Konrad; Drozd Kazimierz -
Firma: Politechnika Lubelska, Lub-
lin - Zgtoszenie 437393, 5. 13

Laminat tytan-szklo i sposéb
jego wytwarzania

Twércy: Bienia$ Jarostaw; Jakub-
czak Patryk; Ostapiuk Monika;
Drozdziel Magda; Podolak Piotr;
Dadej Konrad; Drozd Kazimierz -
Firma: Politechnika Lubelska, Lub-
lin - Zgtoszenie 437394, s. 14

Laminat  magnez-szkio-wegiel
i sposob jego wytwarzania

Tworcy: Bienias Jarostaw; Jakub-
czak Patryk; Ostapiuk Monika;

Drozdziel Magda; Podolak Piotr;
Dadej Konrad; Drozd Kazimierz -
Firma: Politechnika Lubelska, Lub-
lin - Zgtoszenie 437395, 5. 14

Laminat magnez-szkio i sposéb
jego wytwarzania

Tworcy: Bienias Jarostaw; Jakub-
czak Patryk; Ostapiuk Monika;
Drozdziel Magda; Podolak Piotr;
Dadej Konrad; Drozd Kazimierz -
Firma: Politechnika Lubelska, Lub-
lin - Zgtoszenie 437396, s. 14

Laminat tytan-szkto-wegiel i spo-
s6b jego wytwarzania

Twércy: Bienia$ Jarostaw; Jakub-
czak Patryk; Ostapiuk Monika;
Drozdziel Magda; Podolak Piotr;
Dadej Konrad; Drozd Kazimierz -
Firma: Politechnika Lubelska, Lu-
blin - Zgtoszenie 437402, s.14- 15

Laminat aluminium-szklo i spo-
sOb jego wytwarzania

Tworcy: Bienia$ Jarostaw; Jakub-
czak Patryk; Ostapiuk Monika;
Drozdziel Magda; Podolak Piotr;
Dadej Konrad; Drozd Kazimierz -
Firma: Politechnika Lubelska, Lub-
lin - Zgtoszenie 437397,s. 15

Laminat aluminium-wegiel i spo-
s6b jego wytwarzania

Tworcy: Bienia$ Jarostaw; Jakub-
czak Patryk; Ostapiuk Monika;
Drozdziel Magda; Podolak Piotr;
Dadej Konrad; Drozd Kazimierz -
Firma: Politechnika Lubelska, Lub-
lin - Zgtoszenie 437398, s. 15

Laminat aluminium-szkto-wegiel
i sposob jego wytwarzania
Tworcy: Bienia$ Jarostaw; Jakub-
czak Patryk; Ostapiuk Monika;
Drozdziel Magda; Podolak Piotr;
Dadej Konrad; Drozd Kazimierz -
Firma: Politechnika Lubelska, Lu-
blin - Zgtoszenie 437399, s. 15-16

Laminat magnez-wegiel i sposéb
jego wytwarzania

Tworcy: Bienias Jarostaw; Jakub-
czak Patryk; Ostapiuk Monika;
Drozdziel Magda; Podolak Piotr;

Dadej Konrad; Drozd Kazimierz -
Firma: Politechnika Lubelska, Lub-
lin - Zgtoszenie 437392,s. 16

Zeliwo szare na odlewy motory-
zacyjne oraz sposob ksztattowa-
nia struktury geometrycznej
powierzchni zeliwa, zwiaszcza
powierzchni odlewéw motoryza-
cyjnych z tego zeliwa szarego
Tworcy: Ortowicz Antoni Wia-
dystaw; Mroz Marek; Kupiec Bog-
dan; Jacek-Burek Magdalena;
Radon Magdalena; Pajak Dariusz;
Wnuk Grzegorz - Firma: Politech-
nika Rzeszowska Im. Ignacego tu-
kasiewicza, Rzeszéw - Zgtoszenie
433145,5.21-22

Sposéb  oceny jednorodnosci
tworzyw sztucznych

Tworcy:  Kotulski  Wojciech; Si-
tuch Szymon - Firma: KOTULSKI
ZBIGNIEW Zaktad Przetworstwa
Tworzyw  Sztucznych  INGRE-
MIO-PESZEL, Bolestaw - Zgtoszenie
433115,5.28

Sposéb oceny jednorodnos-
ci rozmieszczenia biologicznie
czynnych substancji, w tym na-
noczasteczek, w elementach
z tworzyw sztucznych

Tworcy:  Kotulski Wojciech; Si-
tuch Szymon - Firma: KOTULSKI
ZBIGNIEW Zakfad Przetworstwa
Tworzyw Sztucznych INGREMIO-
PESZEL, Bolestaw - Zgt.433116, s. 29

Biuletyn Urzedu Patentowego
Nr 24/2021

Sposdéb obrobki wykanczajacej
powierzchni  pospawalniczych
i narzedzie do realizacji tego
sposobu

Tworcy: Dvirna Olha - Firma: Uni-
wersytet Morski w Gdyni, Gdynia -
Zgtoszenie 433166,s.11-12

Powtoka na bazie zywicy epoksy-
dowej

Tworcy:  Krzywinski
dowski tukasz - Firma: Politechni-

Kamil; Sa-

ka Wroctawska, Wroctaw - Zgtosze-
nie 433219,s.17

Sposéb wytwarzania bezizocyja-
nianowych hybrydowych nano-
kompozytéw poliuretanowych
Tworcy:  Pielichowski  Krzysztof;
Hebda Edyta; Ozimek Jan; Stachak
Piotr; tukaszewska |zabela - Firma:
Politechnika Krakowska Im. Tade-
usza Kosciuszki, Krakéw - Zgtosze-
nie 433127,s.20

Spos6b pomiaru grubosci i kine-
tyki narastania warstewek pro-
duktéw korozji na powierzchni
metalu, zwlaszcza w rurociggach
transportujacych medium ko-
rozyjne

Tworcy: Banas Jacek; Lelek-Bor-
kowska Urszula; Gruszka Maciej;
Oponowicz Adrian - Firma: WO-
DOCIAGI MIASTA KRAKOWA SA,
Krakéw- Zgtoszenie 436562, s. 28

Biuletyn Urzedu Patentowego
Nr 25/2021

Sposodb i narzedzie do ciecia oraz
formowania na zimno elementéw
tloczonych z blach cienkich
Tworcy: Kiettyka Robert - Firma:
PLAST-MET AUTOMOTIVE SYS-
TEMS sp.z 0.0, Olkusz - Zgtoszenie
433250,s.10

Sposéb wytwarzania warstwy
ochronnej z efektem optycznym
na powierzchni przedmiotéw
metalowych

Twércy: Godlewski Marek; Piet-
ruszka Rafat; Witkowski Barttomiej
- Firma: Instytut Fizyki Polskiej
Akademii Nauk, Warszawa - Zgto-
szenie 433282, s. 14

Sposdb wytwarzania powtok anty-
alergicznych na powierzchni prze-
dmiotéw codziennego uzytku
Tworcy: Godlewski Marek; Piet-
ruszka Rafat; Witkowski Barttomiej
- Firma: Instytut Fizyki Polskiej
Akademii Nauk, Warszawa- Zgto-
szenie 433284, s. 14
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Zapraszamy do zapisania sie na nasz newsletter na stronie
www.ochronaprzedkorozja.pl

Prenumerata na 2022 rok

Rodzaje prenumeraty rocznej:

- prenumerata papierowa + wysytka
504,00 zt brutto + koszt wysytki 36 zt brutto

- catoroczna prenumerata wersji papierowe;j

« prenumerata cyfrowa
504,00 zt brutto
— catoroczna prenumerata wersji cyfrowej

Prenumerator otrzyma link aktywacyjny do zaprenumerowanego
tytutu na podany w zaméwieniu adres mailowy.

» prenumerata w wersji Pakiet PLUS

762 zt brutto

- caloroczna prenumerata wersji papierowej + catoroczna
prenumerata wersji cyfrowej + dostep do archiwalnych tresci
czasopisma ,Ochrona przed Korozjg” (od 2004 roku) na Portalu
Informacji Technicznej www.sigma-not.pl

Prenumerator otrzyma link aktywacyjny do zaprenumerowanego
tytutu na podany w zaméwieniu adres mailowy.

« cena pojedynczego egzemplarza poza prenumerata:
44,00 zi brutto

Prenumerate mozna zamoéwi¢:
dokonujac wptaty na konto:

Wydawnictwo SIGMA-NOT Sp. z 0.0. ul. Ratuszowa 11,
03-450 Warszawa, nr 24 1020 1026 0000 1002 0250 0577

mailem: prenumerata@sigma-not.pl
poprzez Internet: www.sigma-not.pl
telefonicznie: 22 840 30 86 lub 22 840 35 89
listownie: Zaktad Poligrafii i Kolportazu Wydawnictwa w redakgji: tel. 322310224

SIGMA-NOT Sp.zo.0., ul. Popietuszki 19/21,01-595 Warszawa e-mail: redakcja@ochronaprzedkorozja.pl

ul. tuzycka 8A

We protect and Pigkno, tr WG’OS’é, 81-537 Gdynia
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- B3

Linie galwaniczne

- Uktady filtracji

Linie do cynkowania ogniowego - Urzadzenia galwaniczne

Neutralizatory $ciekdw

+ Innowacyjne technologie

Systemy odzysku wody technologicznej - Systemy sterowania

- Nowoczesne laboratorium

www.galkor.pl

Ul. Aleje Wolnosci 1 A, 86-010 Koronowo TS oo e
tel.: (+48 52) 382 07 70 LS isertnEtion)

e-mail: urzadzenia@galkor.pl
technologie@galkor.pl " ISO 140_01

laboratorium@galkor.pl LL-C (Certification)

P.W. GALKOR Sp. z o.0. " ISO 9001




