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0D REDAKCJI

Podsumowanie roku 2021

Wraz z niniejszym numerem konczymy rok wydawniczy 2021,

a tym samym 64. rok wydawania, Ochrony przed Korozja".

W biezacym roku wydawania ,Ochrony przed Korozj3” opu-
blikowaliémy 36 prac naukowych i artykutéw przedstawiaja-
cych praktyczna strone zagadnien ochrony przed korozjg oraz
34 artykuty promocyjne. Na naszych tamach omawialiémy takze
nowosci z branzy, ciekawe pozycje ksigzkowe, streszczenia arty-
kutéw z zagranicznej prasy technicznej, wydarzenia i wynalazki.
Cyklicznie zamieszczamy informacje o czasopismach zajmujgcych
sie tematyka korozyjna. Po raz pierwszy wydaliSmy numer o tema-
cie wiodacym: farby ogniochronne. tacznie wydrukowalismy 420
stron, podobnie jak w kilku poprzednich latach. Nasze artykuty
promujemy w wysylanym co miesigc newsletterze, na Portalu In-
formacji Technicznej: www.sigma-not.pl, w newsletterze i na stro-
nie SITPChem, na stronie PSK.

Bazy danych i ewaluacja

Zgodnie z nowym Komunikatem MEIN z 1. grudnia 2021 r.,
w sprawie wykazu czasopism naukowych i recenzowanych
materiatéw z konferencji miedzynarodowych, za publikacje
w,, Ochronie przed Korozja” autorzy otrzymuja 40 punktéw.

Komunikat i wykaz dostepne sa pod adresem: https://www.gov.
pl/web/edukacja-i-nauka/komunikat-ministra-edukacji-i-nauki-z-
dnia-1-grudnia-2021-r-w-sprawie-wykazu-czasopism-naukowych-i-
recenzowanych-materialow-z-konferencji-miedzynarodowych

Od listopada 2017 roku nasze czasopismo jest indeksowane
w Web of Science, w bazie Emerging Sources Citation Index, pro-
wadzonej przez Clarivate Analytics. Od roku 2019 jestesmy in-
deksowani w bazie Scopus. W wyniku zakonczonej ewaluacji In-
dex Copernicus za 2020 r. czasopismo uzyskato ICV 98,29.

Wydarzenia branzowe w 2021 roku

W pierwszej potowie roku nie odbyto sie praktycznie zadne spot-
kanie ,na zywo", rozwoj pandemii na to nie pozwalat. Sytuacje
wykorzystali organizatorzy szkolen on-line, przynajmniej w ten
sposob umozliwiajac spotkania i szkolenia. Polskie Stowarzyszenie
Korozyjne zogranizowato bardzo ciekawe webinary: Pozytki z ko-
rozji — w marcu, Krétka historia ochrony przed korozjq — w kwiet-
niu, Budowanie ceny zabezpieczer antykorozyjnych w dobie
galopujqcych kosztéw surowcéw, wysokich kurséw walutowych
iw warunkach pandemii COVID19 — w maju, Farby proszkowe i za-
kres ich stosowania — w grudniu.

Warto wspomnie¢ o zorganizowanej wspoélnie przez PSK
i amerykanska organizacje AMPP konferencji on-line pod nazwa
FireCORR. Ta miedzynarodowa konferencja, poswiecona farbom
ogniochronnym spotkata sie z zainteresowaniem uczestnikow
i cieptym przyjeciem.

SITPChem kontynuuje cykl bezptatnych zdalnych wyktadéw
pod nazwa Przyjazna nauka. Terminarz najblizszych spotkan pub-
likujemy na stronie 410.

Miedzynarodowy Kongres Eurocorr ponownie odbyt sie w bie-
zacym roku w formule on-line.

Udato sie takze zorganizowac kilka konferencji w tradycyj-
nej formule, byty to: Targi ITM Industry Europe (31.08-3.09),

VIl Miedzynarodowe Sympozjum Cynkownicze Najlepsze tech-
nologie cynkowania ogniowego (1-3.09), Konferencja Polskie-
go Towarzystwa Galwanotechnicznego Innowacyjnosé¢ i rozwéj
w galwanotechnice (1.10), Forum Nowoczesnych Technologii Ma-
lowania (6-8.10), Targi Expo-Surface (19-21.10), Konferencja Pol-
skiego Stowarzyszenia Korozyjnego PRAKTIKOR STAL BETON'2021
(20-22.10).

Prenumerata

Serdecznie zapraszamy do odnowienia prenumeraty naszego
czasopisma na nastepny rok. Potrzebne informacje publikujemy
na Ill stronie oktadki. Najprosciej mozna odnowi¢ badz zaméwi¢
prenumerate, dzwoniagc do redakgji lub dokonac zakupu na Por-
talu Wydawcy: https://www.sigma-not.pl/prenumerata-czasopism-
wydawnictwa-sigma-not.html.

Polecamy wersje prenumeraty Pakiet PLUS, ktéra zawiera,
oprécz prenumeraty papierowej, prenumerate on-line wraz
z dostepem do archiwalnych tresci czasopisma .Ochrona przed
Korozjg" (poczawszy od 2004 roku) na Portalu Informacji Tech-
nicznej www.sigma-not.pl

Podziekowania

Zespot redakeyjny serdecznie dziekuje Autorom, Recenzentom,
Radzie Naukowej i Wspotpracownikom za rok wspdlnej pracy.
Dziekujemy Prenumeratorom i Czytelnikom za wsparcie i zaufanie,
za to, ze mozemy by¢ obecni w ich zyciu zawodowym.

Zblizajg sie $wieta Bozego Narodzenia i Nowy Rok, juz dru-
gie w trudnych warunkach pandemii. Niech te Swieta przyniosa
Panstwu spokoj, rados¢ i duzo optymizmu. Przyjmijcie Paristwo
moc zyczen zdrowia, nadziei i sukcesdw na najblizszy rok.

Zespot redakcyjny
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Tribokorozja jako efekt dziatania pary tracej w medium ptynu
synowialnego na przyktadzie implantu — endoprotezy stawu

biodrowego

Tribocorrosion as an effect of a pair of friction in synovial fluid, as exemplified by an implant

— a hip joint endoprosthesis

Idealny materiat implantu endoprotezy stawu biodrowego powi-
nien miec elastycznos¢ modutu kosci, wysokq odpornosc na korozje
i zuzycie oraz doskonatq biokompatybilnos¢. Aby osiqgnqc¢ maksy-
malnq wydajnosc¢ i trwatos¢ implantu, producenci uzywajq réznych
materiatéw do réznych czesci implantu. Korozja odgrywa znacznq
role w uwalnianiu jonéw metali, jednak zaréwno zuzycie (proces
mechaniczny) jak i korozja (proces chemiczny) dziatajq synergi-
stycznie (,tribokorozja”) w obecnosci ptynu maziowego/synowial-
nego bogatego w biatko. Ta interakcja powoduje generowanie zto-
zonych produktéw degradacji. Gdy dwa metale stykajq sie ze sobq
iprzechodzq proces trybologiczny (zuzycie przez tarcie lub fretting),
zuzyty materiat w postaci gruzu zostaje uwolniony z ich wezta par
trgcych. Sq to czqstki zuzycia mechanicznego lub produkty korozji
i/lub jony metali. Ogdinie rzecz biorqc, tribokorozja jest procesem
nieodwracalnym, skutkujgcym transformacjq/degradacjq materia-
tu z wynikajqcq zmianq funkcji mechanicznej urzqdzenia. Wynika
to z synergicznej interakcji mechanizmédw Slizgowych, Sciernych,
frettingu, korozji szczelinowej i galwanicznej prowadzqcych do me-
chanicznej zmiany implantu. Tribokorozja systeméw biologicznych
jest trudna do przetestowania ze wzgledu na ztozonos¢ struktury
powierzchni i duzq liczbe zaangazowanych proceséw. Odkrycie
efektu synergicznego moze wniesc wiele istotnych informacji na te-
mat powstawania biotribowarstw, ich struktury i jednorodnosci na
powierzchni implantu oraz wszelkich korzystnych (lub szkodliwych)
efektéw

Stowa kluczowe: tribokorozja, fretting, ptyn synowialny, endoproteza
stawu biodrowego, implant

An ideal hip joint endoprosthesis material should have bone module
flexibility, high corrosion and wear resistance, and excellent biocom-
patibility. To achieve maximum implant performance and durability,

manufacturers employ different materials for different parts of the
implant. Corrosion plays an important role in the release of metal
ions, however both wear (mechanical process) and corrosion (che-
mical process) act synergistically (,tribocorrosion”) in the presence
of protein-rich synovial fluid. This interaction generates complex de-
gradation products. When two metals come into contact with each
other and undergo a tribological process (wear by means of friction
or fretting), the waste material is released as debris from the friction
pair. These are wear particles or corrosion products and / or metal
ions. In general, tribocorrosion is an irreversible process, resulting in
the transformation / degradation of material, and leading to a chan-
ge of the mechanical function of a device. This is due to the syner-
gistic interaction of sliding and abrasive mechanisms, fretting, cre-
vice and galvanic corrosion leading to a mechanical change of the
implant. Tribocorrosion of biological systems is difficult to analyse
due to surface structure complexity and a large number of processes
involved. The discovery of the synergistic effect can provide much im-
portant information on the formation of biotribolayers, their struc-
ture and uniformity on the implant surface and any beneficial (or
harmful) effects.

Keywords: tribocorrosion, fretting, synovial fluid, hip joint endopro-
sthesis, implant

1. Wprowadzenie

Zasadniczym wymogiem kazdego wyrobu medycznego jest to, ze
musi by¢ biokompatybilny. Implant musi przywréci¢ funkcje bez
dziatania niepozadanego lub przewlektej reakcji zapalnej w orga-
nizmie. W tym wzgledzie wybdr materiatéw uzytych w implancie
jest kluczem do integralnosci urzadzenia. Ponadto wymagania
strukturalne implantu sg okreslane za pomoca oceny oczekiwa-

Mgr inz. Wiktor Stanek jest absolwentem Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej. Ukorczyt studia podyplomowe Bezpieczerstwo w uzytkowaniu
i zarzadzaniu substancjami chemicznymi na Wydziale Chemii Uniwersytetu tédzkiego (2011). Obecnie studiuje Biomateriaty — materiaty dla medycyny na
Wydziale Inzynierii Materiatowej i Ceramiki na AGH w Krakowie. Pracuje w FUCHS OIL CORPORATION na stanowisku Specjalista Analityk / Inzynier serwisu
Srodkéw obrobcezych. Specjalizuje sie w obrébce powierzchni materiatdw inzynierskich i biomedycznych.

E-mail: Wiktor.Stanek@FUCHS.com
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nych naprezen fizjologicznych, ktére réznig sie w zaleznosci od
anatomii, masy ciata i aktywnosci fizycznej. Analizy tych naprezen
maja kluczowe znaczenie dla pewnosci, ze wybrany materiat ma
odpowiednie wiasciwosci mechaniczne, takie jak modut sprezysto-
$ci i naprezenie plastyczne, a takze odporno$¢ na petzanie, ztama-
nia, zmeczenie oraz zuzycie.

Tribologia znana jest jako nauka o interakcji powierzchniw ruchu
i obejmuje wiele poje¢, takich jak tarcie, zuzycie i smarowanie [1].
Znaczenie tribologiczne wykonania sztucznego stawu biodrowego
jest dobrze znane w praktyce klinicznej. W rzeczywistosci, chociaz
artroplastyka biodra jest uwazana za jeden z gtéwnych sukceséw
chirurgii ortopedycznej, zuzycie nadal pozostaje kwestig krytyczng,
ktdra ogranicza zywotnos¢ implantu do 10-15 lat.

2. Budowa endoprotezy stawu biodrowego

Nowoczesna proteza stawu biodrowego to system modutowy
sktadajacy sie z elementu udowego i panewki. Zwykle element
udowy jest zbudowany z trzpienia i glowy. Wydtuzona czes¢
trzpienia protezy zostanie wtozona do trzpienia kosci udowej,
a czes¢ goérna ma stozkowa szyjke, ktéra faczy sie z gtowa (kulka)
(Rys. 1).

Potaczenia szyi i gtowy sg znane jako modularne ztacza stozko-
we. Podobnie komponent panewki jest modutowy. Typowa kon-
strukcja modutowa panewki bedzie zawierata metalowg ostone,
przymocowang do kosci miednicy za pomoca $rub oraz polietyle-
nowa wysciotke, ktdra faczy sie przegubowo z gtowa kosci udowej.
Obecnie komponenty sztucznych protez biodra obejmuja: wysoko
usieciowany polietylen o ultra wysokiej masie czgsteczkowej, stopy
kobaltowo-chromowo-molibdenowe, stopy tytanu, stop cyrkonu
i niobu, stal nierdzewna, tantal, ceramike lub konstrukcje metalo-
wo-ceramiczne. Przyktadowo: stop kobaltowo-chromowo-molib-
denowy CoCrMo jest uzywany jako materiat glowy kosci udowe;j
stawu biodrowego, poniewaz ma doskonata wytrzymatos¢ i od-
pornos¢ na zuzycie. Trzpien kosci udowej stawu biodrowego jest
zazwyczaj wytwarzany ze stopu Ti (dzieki wysokiej wytrzymatosci
i ze zblizonym do kosci modutem elastycznosci), a wspomniana
panewka jest wykonana z UHMWPE wysokoczasteczkowego poli-
etylenu [2].

3. Ptyn synowialny

a) Skfad:

Sktad ptynu synowialnego jest bardzo ztozony i zmienny w cza-
sie eksploatacji [3]. Zasadniczo sktada sie z wody, dwutlenku wegla,
tlenu oraz elektrolitéw: jony (Na") i (Cl), jony wodoroweglanowe
(HCO;), niewielkie ilosci potasu, wapnia, magnezu, fosforanu, siar-
czanu i jondw kwasu organicznego, a takze zawiera ztozone zwigz-
ki organiczne: fosfolipidy, cholesterol, naturalne ttuszcze, biatka,
glukoze i aminokwasy. Wiekszo$¢ biatek w skfadzie ptynu syno-
wialnego to albuminy, a w mniejszych ilosciach wystepuja makro-
globuliny i fibrynogen.

b) Wtasciwosci:

Ciecz synowialna posiada witasciwosci cieczy nienewtonow-
skiej o duzej lepkosci. Zmiany lepkosci cieczy synowialnej wraz
z predkoscia $cinania oraz cisnienia sg jej cecha charakterystycz-
na, gdzie wspotczynnik lepkosci nie jest stata, a ptyn nie jest linio-
wo lepki. Ptyn maziowy ma witasciwosci reopeksyjne tzn. lepkosc
wzrasta, a ptyn gestnieje w okresie ciagtego obcigzenia lub lep-
kos¢ maleje podczas ruchu scinajagcego. W normalnych warun-
kach pozakomoérkowy ptyn ustrojowy jest lekko zasadowy pH 7,4.
Gdy implant jest wktadany chirurgicznie do organizmu cztowieka,
srodowisko jest bardzo zaktécone. Krwiaki moga gromadzic¢ sie
wokot implantu, co powoduje obnizenie pH. Niskie pH zwykle

Rys. 1. Modutowy system implantu endoprotezy stawu biodrowego [2].

Fig. 1. Modular hip replacement implant system [2].

utrzymuje sie kilka tygodni, do momentu, gdy krwiak sie wchto-
nie.

Przede wszystkim ptyn synowialny odpowiada za tzw. smarowa-
nie potaczen. W celu ochrony konstrukgji stawu po poddaniu duze-
mu $ciskaniu, dostarcza on sktadniki odzywcze do chrzastki. Istnie-
ja dowody na to, ze ptyn ten pomaga regulowac wzrost komédrek
maziowych oraz zawiera réwniez komérki fagocytarne, ktére usu-
waja drobnoustroje i zanieczyszczenia wynikajace z normalnego
zuzycia stawu [3].

¢) Funkcja biosmarowania

Nie ma jednej zwartej teorii, ktéra wyjasniataby w prosty spo-
s6b proces smarowania w stawie naturalnym. Istnieje jednak
zgodnos¢ co do tego, ze mate tarcie w stawie ttumaczy kilka me-
chanizmoéw. Fosfolipidy w ptynie synowialnym sa molekutami
samoorganizujagcymi sie, a pod obcigzeniem tworza bardzo
zorganizowane ukfady. Molekuty fosfolipidéw sa nierozpusz-
czalne w $rodowisku wodnym i wystepuja jako liposomy (mice-
le odwrécone dwuwarstwowe) lub jako micele sferyczne - ku-
liste jednowarstwowe podatne na oddziatywanie z lubrycyna
i kwasem hialuronowym, dzieki czemu uczestnicza aktywnie
w biosmarowaniu. Badania Hillsa oraz Robertsa i wynikajace
z nich prawidtowosci pozwalaja na sformutowanie nowego me-
chanizmu lamelarno-elektrostatycznego smarowania stawéw
naturalnych, ktéry jest mozliwy dzieki wystepowaniu dwuwarstw
fosfolipidowych. Przemieszczajace sie dwuwarstwy utatwiajg
proces smarowania i czynig go praktycznie beztarciowym. Me-
chanizm smarowania biologicznych powierzchni tracych, ktére
pokryte s3 ujemnie natadowanymi dwuwarstwami ,PLs” (z ang.
Phospholipides) z obecnym na powierzchni ptynem maziowym,
zostat okreslony jako mechanizm ,lamelarno-odpychajacy”. Roz-
ktad tadunku w polarnych czasteczkach wody pozwala na ich
udziat w oddziatywaniu typu ,tadunek elektrostatyczny - dipol”
i oddziatywaniu poprzez wigzanie wodorowe. Odpychanie ob-
serwowane miedzy dwiema powierzchniami biologicznymi nie
jest spowodowane istnieniem wielu warstw wody, lecz entropia
odpychania krétkiego zasiegu. Warstwa wody silnie hydratuje
ujemnie natadowane powierzchnie chrzastki, ktére w kontak-
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Rys. 2. Typy defektow i zrodet cech mikrostrukturalnych zwigzanych z procesem uszkodzen wystepuja-

cych w uktadach metalowych - opracowanie na podstawie (Po Suresh, 1998) [2].

Fig. 2. Types of defects and sources of microstructural features related to the damaging process occur-

ring in metal systems — based on (Po Suresh, 1998) [2].

cie ze skfadnikami btony maziowej zmniejszaja tarcie istnie-
jace pomiedzy powierzchniami chrzastki. Superhydrofilowa
Jinteligentna” powierzchnia wilgotnej chrzastki stawu, posiada
kat zwilzania 0°, natomiast powierzchnia dwuwarstwy po wy-
schnieciu staje sie hydrofobowa monowarstwa o kacie zwilzania
~100°. W wyniku suszenia nastepuje transformacja z zewnetrz-
nej hydrofilowej dwuwarstwy na uporzadkowana hydrofobowg
monowarstwe. Proces ten, jak sie okazuje, moze by¢ procesem
odwracalnym. Osiggna¢ to mozna poprzez zwiekszenie stop-
nia wilgotnosci chrzastki. Dlatego materiat chrzastki, w oparciu
o zwilzalno$¢ powierzchni, mozna zaliczy¢ do grupy materiatéw
Jinteligentnych”. Przeprowadzone badania chrzastki stawowej
z osadzonymi na niej dwuwarstwami fosfolipidowymi dobrze
pokazuja, ze w procesie delipidyzacji dochodzi do zuzywania sie
powierzchni stawowej — usuwane sa dwuwarstwy fosfolipidowe.
Wyraza sie to wzrostem tarcia w stawie i jednoczesnie nastepuje
zmniejszenie kata zwilzania jej powierzchni [4].

d) Inne Srodowiska

Do badan laboratoryjnych wykorzystuje sie réwniez inne
Srodowiska tj: osocze krwi ludzkiej, serum krwi cielaka, sol
fizjologiczng, cysteine, kwas mlekowy, SBF (z ang. Simulated
Body Fluid) z dodatkiem biatek (np. krowiego), a takze korzysta
sie ze sztucznych ptynéw - przyktadowo: roztwér Tyrode'a, Han-
k'a, Ringera, Cigada, Michaelita, Homsysa, Earlsa, gdzie ogdlnie
mowiac sg to mieszaniny chlorkéw, fosforanéw, weglanéw, siar-
czanow i glukozy.

4. Defekty jako inicjacja uszkodzen

W praktyce nie mamy do czynienia z materiatami idealnymi. Defor-
macja wynika z proceséw produkcyjnych, takich jak ciecie, szlifo-
wanie lub polerowanie zwykle stosowane w produkgji implantéw
metalowych. Moze réwniez powstac jako produkt tarcia i zuzycia.
Na przedstawionej ilustracji (Rys. 2) zebrano typy defektow i zrédet
cech mikrostrukturalnych zwigzanych z procesem uszkodzen wy-
stepujacych w uktadach metalowych.

W kazdym rzeczywistym materiale wystepuja defekty makro-
skopowe jak np. pory, szczeliny czy wady na powierzchni. Wg
modelu Griffith'a (model zapoczatkowania kruchego pekania
w materiale) - w okreslonych warunkach rozpoczyna sie niekon-
trolowane rozprzestrzenianie szczeliny o wielkosci krytycznej tzn.

Rys. 3. Modelowy schemat propagacji peknie¢ z udzia-
fem aktywnego $rodowiska —opracowanie na podsta-
wie [6].

Fig. 3. Model diagram of crack propagation in active
environment — based on [6].

kruche pekanie [5]. Dla materiatu, ktéry peka w sposéb kruchy
o jego wytrzymatosci decyduje wytrzymatos¢ teoretyczna (ma-
teriatu litego) oraz wielko$¢ wystepujacego defektu. Ta wartos¢
krytyczna (maksymalna) wspotczynnika intensywnosci naprezen
zwana jest odpornoscia na kruche pekanie K. Kruche pekniecie
rozprzestrzenia sie przez zerwanie miedzyatomowych wiazan
B-B z zaangazowaniem czasteczek A2 zewnetrznego Srodowiska
(Rys. 3). Zgodnie z teoria Griffitha, fakt ten powoduje zmniejszenie
wytrzymatosci ciata statego. Koncepcja adsorpcji indukowanej re-
dukgji wytrzymatosci ciat statych (efekt Rebindera) jest oparta na
istnieniu zwiazku miedzy wolng energiag powierzchniowa, ktéra
powstaje w wyniku ztamania ciata statego, a wytrzymatoscia ciata
statego [6]. Przy dtugotrwatym obcigzeniu w o$rodku koroduja-
cym moze nastepowac ,rozpuszczanie” metalu na czole wolno
rozwijajacego sie pekniecia.

5. Interakcje materiatow w parach tracych

Od wielu lat wiadomo, ze warstwy na statych powierzchniach
moga wptywac na zachowanie mechaniczne ciata statego. Czyli
obecnos¢ warstw powierzchniowych w jakis sposéb zmienia cha-
rakter wiasciwosci mechanicznych powierzchni statej. Przedsta-
wione fundamentalne wzajemne relacje, istniejgce w obecnosci
warstw powierzchniowych prowadza do reakgji tribologicznych,
poniewaz zaleza od reakcji mechanicznych, czyli zachowania po-
wierzchni bryt [7] .

Kramerw 1950 roku zaobserwowat wptyw na zachowanie mecha-
niczne, zwigzany z powstawaniem zwigzkéw powierzchniowych.
Powstate powierzchnie, z deformacja, wyzwalaja elektrony (zwane
egzoelektronami) [7]. Egzoelektrony zapewniaja niezbednga energie
powierzchniowa do tworzenia zwigzkéw powierzchniowych, ktére
nastepnie zmieniaja mechaniczne zachowanie powierzchni ciat
statych. Badacze wyjasnili, ze emisja elektronéw jest wynikiem inte-
rakcji chemicznej, a nie jak to Kramer wierzyt, w wyniku deformacji
lub mechanicznej obrébki powierzchni statej [8]. Najbardziej znany
przykfad efektu usuwania powierzchni podczas odksztatcania nie-
metali to efekt Joffego [9]. Joffe w latach 20-tych, zauwazyt, ze krysz-
taty halitu, takie jak chlorek potasu, moga by¢ bardzo plastyczne
w wilgotnej atmosferze lub pod woda, podczas gdy w suchym
powietrzu byly stosunkowo dos¢ fatwo kruche i tamliwe. Wzrost
plastycznosci wynika z obecnosci wody na powierzchni statej.
Woda zatrzymuje powstawanie peknie¢, ktére sg inicjowane na
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Rys. 4. Schemat kontaktu powierzchni metalowej ze srodowiskiem biologicznym
i roztwarzania elektrochemicznego [15].

Fig. 4. Diagram: contact between metal surface and biological environment and
electrochemical dissolution [15].

powierzchni. Hamuje rowniez ruch peknie¢, w ktérych pekniecia
s juz obecne. Jest to w rzeczywistosci zmiana twardosci - zwiek-
szenie plastycznosci krysztatu halitu w wyniku obecnosci warstwy
powierzchniowej. W latach 30-tych Roscoe zauwazyt, ze obecnos¢
tlenkdw na niektérych metalach, jak np. kadm, utwardzity po-
wierzchnie [10]. Roscoe zaobserwowat, ze twardo$¢ metalu zmie-
nia sie przez obecnos¢ tlenku. W rzeczywistosci nastapit wzrost
twardosci warstw powierzchni metalowych (wzrost mikrotwar-
dosci) w obecnosci tlenku kadmu. Ten efekt zostat okreslony jako
efekt Roscoe i objawia sie w systemach trybologicznych w kon-
takcie slizgowym, walcowaniu i pocieraniu. W 1930 roku rosyjski
naukowiec Rebinder stwierdzit, ze obecnos¢ niektérych kwasow
organicznych na powierzchniach ciat statych wptywa zmiekczaja-
co na powierzchnie ciata statego i zmniejsza jego wtasciwosci me-
chaniczne w tym mikrotwardos$¢ [11]. Efekt Rebindera polega na
zmniejszeniu sie gestosci energii powierzchniowej i tym samym
sit napiecia powierzchniowego na brzegu fazy statej w wyniku ad-
sorpcji substancji powierzchniowo czynnej, gtéwnie w przypadku
materiatéw kapilarno-porowatych. Na $ciankach kapilar, mikrosz-
czelin i na granicach ziarn fazy statej materiatu powstajg mono-
i polimolekularne warstwy cieczy - oddziatywanie tzw. cisnienia
rozklinowujacego [12].

Atrybutem powierzchni technicznej jest jej interakcja ze srodo-
wiskiem. Zwiaszcza gazy i ciecze (elektrolity) majg tendencje do re-
agowania z metalowymi powierzchniami wytwarzajacymi warstwy
adsorbowane lub pasywne (Rys. 4).

Nalezy zauwazy¢, ze srodowisko biologiczne zywego organizmu
nie jest state w czasie. Zmiennos¢ temperatury, sktadu chemiczne-
go i stanu przeptywu moze mie¢ wptyw na strukture filmu pasyw-
nego. Ponadto, wtasciwosci mechaniczne zaréwno filmu, jak i ma-
teriatu sypkiego moga by¢ zagrozone, wyjasnia to efekt Rebinder’a,
ktéry zwraca uwage na udziat zaadsorbowanych aktywnych cza-
steczek na powierzchni w rozprzestrzenianiu sie peknie¢ [12, 13].
Opisany kontakt jest dalej modyfikowany, gdy powierzchnia jest
w ruchu, zwlaszcza gdy zaangazowane sg zaréwno sity $cinania, jak
i normalne sity (Rys. 5). W tym przypadku warstwa powierzchniowa
moze zostac¢ naruszona, przez elementy $rodowiska - mate cza-
steczki, czastki gruzu itp.

Taki stan jest okreslany w tribowarstwie i jest powszechny w me-
talu na metalowych protezach biodrowych. Elektrochemiczny cha-

Rys. 5. Schemat zuzycia w wyniku propagacji podpowierzchniowych pekniec:
gdzie (1) warstwa powierzchniowa, (2) czastki np. gruz [2].

Fig. 5. Diagram: wear resulting from subsurface crack propagation, where (1)
surface layer (2) particles e.g. debris [2].

rakter tribowarstwy, a tym samym jego wktad w ogéIna degradacje
powierzchni, réwniez zmienia sie w zaleznosci od rzeczywistego
stanu powierzchni. W procesie korozji nie mozna unikna¢ uszko-
dzen, podczas (elektro)interakcji chemicznej ze $rodowiskiem,
w przeciwienstwie do uszkodzen mechanicznych, gdzie przyktado-
wo mozliwe jest usuniecie pierwotnej przyczyny [14].

Niezaleznie od rodzaju pary tracej MOP (metal-polimer),
MOM (metal-metal), COC (ceramika-ceramika) lub COP (ceramika-
-polimer), produkty degradacji sg uwalniane z implantéw w po-
staci nanoczastek i mikroczastek metalu, polimeru lub ceramiki
oraz jonoéw metali do otaczajacych tkanek, jak réwniez do odle-
gtych miejsc w ciele. Procesy zachodzace na granicy faz implant-
-organizm maja charakter molekularny i dotycza najmniejszych
czastek, takich jak woda lub wiekszych, takich jak proteiny. Sro-
dowisko biologiczne wywiera wptyw na powierzchnie implantu
m.in. poprzez swoj sktad chemiczny oraz pH. Zgtoszono osteoli-
tyczne badania dotyczace mechanizmoéw toksycznosci niezalez-
nych czastek metalu w odniesieniu do fibroblastéw, makrofagéw,
limfocytow i osteoblastéw [15]. Ponadto toksykolodzy, patolo-
dzy i badacze kliniczni badali toksyczno$¢ produktéw degradacji
zréznych typow konstrukgji elementéw protetycznych, takich jak
Co, Cr, Ti, Al,V, czastki polimerowe i ceramiczne. Problemy klinicz-
ne zwigzane z degradacjg biomateriatéw generuja pytania: 1) jaka
jest ilos¢ materiatu uwalnianego z implantu; 2) gdzie ten uwal-
niany materiat jest transportowany; 3) jaka jest forma chemiczna
uwolnionych produktéow degradacji; 4) co to sg patofizjologiczne
interakcje i jakie sa konsekwencje takiej degradacji? Odpowiedzi
na te dwa ostatnie pytania, w perspektywie dtugoterminowej,
pozostaja w duzej mierze nieznane [2]. Degradacja metalicznego
biomateriatu wynika ze zjawisk roztwarzania elektrochemicznego
lub zuzycia, ale najczesciej wystepuje w wyniku synergii potacze-
nie tych dwéch.

6. Proces tribokorozji

Tribokorozja to uszkodzenie powierzchni spowodowane potg-
czonym efektem reakcji chemicznej, ktéra ostabia materiat po-
wierzchni oraz dziatanie mechaniczne, ktére w konsekwencji go
usuwa. Usuniecie materiatu powierzchniowego powoduje po-
wstanie aktywnej swiezej powierzchni, ktéra podlegatyby péz-
niejszym reakcjom chemicznym ze $rodowiskiem [16 - 22]. Na
ponizszym schemacie przedstawiono ilustracje (Rys. 6), na kté-
rej zaznaczono mozliwe efekty, transferu czastek, tworzenia sie
tlenkéw, rozpuszczania metalu i usuwania. Innymi stowy jest to
efekt synergii mechanicznej i chemicznej - jako ztozony proces
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Rys. 6. Schematyczna ilustracja styku tribokorozyjnego dwoéch (1

i czastek ciernych ,gruz” (3) trzeciego ciafa, a takze dodatkowe czastki (4 i 5) oderwane z ciat (1 i 2) - opraco-

wanie na podstawie [17].

Fig. 6. Schematic representation of a tribocorrosive contact area between two metallic bodies and abrasive

particles “debris” of a third one - based on [17].

Rys. 8. Korozja - fretting jako potaczone dziatanie, uszkodzenia warstw tlenku i
przechodzenie jonéw metali do roztworu [15].

Fig. 8. Corrosion - fretting as a combined process, oxide layers damaging and
metal ions dissolution [15].

mechanochemiczny przebiegajacy pod wptywem tarcia w obec-
nosci srodowiska korozyjnego [23]. Podczas gdy niektdre warstwy
tlenkéw powierzchni na metalu chronig wnetrze przed zuzyciem,
niektore tlenki powoduja zniszczenie migkkiego metalu pod
spodem [17].

Implanty modutowe zazwyczaj wykorzystuja stozkowy trzpien,
ktory pasuje odpowiednio do gniazda modutu stozek-gtéwka, uta-
twia wyréwnanie i mocowanie cierne. W normalnych warunkach
obcigzenia, zamocowanie osiggniete miedzy dwiema powierzch-
niami jest stabilne. Jednak na ztaczu stozka z gtéwka moze docho-
dzi¢ do luki w potaczeniu. W przypadku zginania wystepuje w stoz-
ku poslizg proksymalno-dystalny, a nastepnie towarzyszacy mu
fretting. Podobnie, szczelina moze zosta¢ utworzona, jesli otwor
- kat stozka - jest za duzy lub za maty. Degradacja tego potaczenia
w implantach modutowych Swiadczy o wystepujacej czastkowej
korozji i produktach zuzycia tkanki otaczajacej implant (Rys. 7).
Taka biologiczna odpowiedz zapalna moze ostatecznie doprowa-
dzi¢ do utraty masy kostnej wokét implantu lub wyptukiwania jo-
néw metali implantu do wnetrza organizmu. Uwaza sie, Ze proces
korozji jest potaczonym wynikiem naprezenia, ruchu i geometrii
szczeliny na potaczeniu stozkowym co skutkuje ciggtym rozpadem
i Scieraniem warstwy pasywnej, powodujgc bardziej ujemny (ano-
dowy) potencjat powierzchni [15].

Moduty endoprotezy implantu stawu biodrowego i ko$¢ udowa
facza sie tworzac trzy wezty par tarciowych, gdzie moga zachodzi¢
odpowiednio procesy; gtowa-panewka (korozja i zuzycie przez

2) cial metalicznych

Rys. 7. Wyglad stozka ,przed i po” catkowitej
wymianie endoprotezy stawu biodrowego [15].
Fig. 7. The appearance of a head-neck taper “be-

fore and after” full hip implant replacement [15].

tarcie), szyjka-gtowa (korozja modutowa, zaréwno korozja galwa-
niczna i fretting) i trzpien-kos¢ (korozja - fretting) [22]. W idealnym
wszczepie implantu, ztacze gtowa-panewka powinno mie¢ ptynny
ruch trybologiczny, nie wytwarza¢ zanieczyszczen i by¢ biologicz-
nie obojetne. Pozostate dwa ztacza nie powinny mie¢ zadnego ru-
chu i powinny by¢ biologicznie obojetne. Jednakze te ztagcza moga
doswiadczac¢ mikropeknie¢ w organizmie (np. podczas aktywnosci
fizycznej pod obcigzeniem), co ostatecznie prowadzi do procesu
fretting-korozji (Rys. 8).

Fretting-korozyjny jest rodzajem zjawiska tribokorozji, ktoére
wystepuje podczas powtarzajacych sie cyklicznych mikroruchéw.
Moze to prowadzi¢ do powaznych uszkodzen stykajacych sie po-
wierzchni.

7.Badania i ich wyniki

Ze wzgledu na synergie korozji i zuzycia, niezbedne jest potaczenie
eksperymentalne korozji i zuzycia do okreslenia, w jaki sposéb kaz-
dy parametr systemu wptywa na dziatanie trybologiczne. Typowa
sekwencja badan przechodzi od laboratorium, poprzez symulowa-
ne pofaczenia do testu in vivo, podczas gdy ztozonos¢ warunkéw
testowania wzrasta. Ogdlnie rzecz biorac, po opracowaniu nowego
materiatu, powinien on najpierw spetnia¢ okreslone normy w ba-
daniu korozji, zanim zostanie rozwazony do badan tribologicznych
[16].

Testy tribologiczne polegajg na zastosowaniu tribometru,
w ktérym dwa ciata sa zestawione razem w ruchomym wezle
tarciowym (para traca) w kontrolowanych warunkach. Typowa
konfiguracja sktada sie z ptaskiej powierzchni (dysk lub tarcza),
ktéra jest szorowana przez przeciwciato o ksztatcie szpilki, kulki
lub pierscienia. Elementy pary tracej sa kontrolowane po tescie,
poprzez analize parametréw utraty wagi lub objetosci i topografii
powierzchni. Czesto prowadzone sg badania tribologiczne bio-
materiatdw w symulowanych ptynach (SBF), w wodnym $rodku
smarnym (elektrolicie), w ktérych uwzglednia sie ksztatt gruzu
i wielkos¢ czastek, co pozwala okresli¢ wptyw korozji. Specjal-
ne rodzaje tribometréw - symulatory, pozwalaja na testowanie
skomplikowanych geometrii rzeczywistych implantéw w symu-
lowanych warunkach fizjologicznych. Obecnie stosuje sie symu-
latory stawu biodrowego zapewniajgce dobrg prognoze dtugo-
terminowej skutecznosci klinicznej. Przyktadowo powierzchnie
analizowanego implantu jej skfad, topografie, mozna okreslac¢
przy zastosowaniu pomiaru wspotrzednosciowego maszyny, kto-
ra umozliwia tréjwymiarowe poréwnanie geometrii wytartej po-
wierzchni z wzorcem.

Modyfikacja powierzchni lub obrébka powierzchniowa pozwala
na najbardziej efektywng redukcje uszkodzenia przez tribokorozje.
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Tabela 1. Podsumowanie danych dotyczacych powtok powierzchniowych analizowanych pod katem tagodzenia tribokorozji - opracowano na podstawie [16].
Table 1. Summary of surface coatings considered for mitigation of biotribocorrosion - based on [16]

Warstwa Plyn /
powtoki . Materiat .
Metoda Materiat . warunki Test - para o .
. osadzona na . przeciw- .. Wyniki Odwotanie
wytworzenia . podtoza . symulacji traca
mat. podtoza / ciata
hy testu
grubos¢
a-C/a-CTi Ti6Al4V AlL,O Kulka-tarcza | Dobre przyleganie. Odpornos¢ 5 - 10 ® cykli bez
PA-PVD (multiwarstwa) 273 Czysta woda ) " [25]
1 (tarcza) (kulka) awarii
~1.8 um
o Doskonate whasciwosci mechaniczne
PVD a-C/a-Ci Ti6Al4V SisN, roztwor i bardzo ulepszone wiasciwosci tribologiczne
(rozpylanie | (multiwarstwa) ) Kulka - dysk ] K . R . [26]
(dysk) (kulka) Hank'a w poréwnaniu z a-C pojedynczej warstwy. Niski
magnetyczne) ~2.1 um . ] :
wspotczynnik tarcia.
ASTM ASTM s;rg;/vlcaa Sy?::\lfjor DLC (z ang. Diamond Like Carbon) zmniejsza
PA-PVD DLC 2 pm F1537-08 yelec ) zuzycie do 5razy. [27]
F75/98 roztwor biodrowego
(CoCr) X .
25% (wielosiowy)
DLC ) _ Mniejsze zuzycie, a takze zmniejszona ilos¢
PVD (multiwarstwa) Rgr/zlzt\)/ WC (kulka) | Brak danych Kulka - tarcza wytwarzanych zanieczyszczen o wigkszych [24]
2-3 um rozmiarach.
a—SiNx/DLC 1% roztwor } Zwiekszona odpornos¢ na korozje i zapewnia
PE-CVD (warstwa) (t?;lgzlé) (ﬁllfl%) NaCl Kulka-tarcza wysoka odpornos¢ na zuzycie. Niski [28]
350/650 nm wspotczynnik tarcia.
surowica
ASTM Symulator . -
PA-PVD CrN 375 um F1537-08 ASTM bydlec‘:a stawu CrN zmniejsza zuzycie do 55 razy. 27]
(CoCr) F75/98 roztwor biodrowego
25%
25% serum
PVD CrNi <10 um CoCrMo CoCrMo cielece w Sy;?:vlva:or Zuzycie zmniejszone 0 80% . Zmniejszenie ilos¢ 129]
H 0.1% (g/m) | .. uwalniania jonéw o 73% Cr i 98% Co.
biodrowego
Azydku sodu
) Ti6AI4V ALO, 0.9% roztwor i L .
PVD CrTi 2.4-4.2 pm (tarcza) (kulka) NaCl Kulka-tarcza | Zmniejszenie zuzycia i korozji nawet o 40 razy [30]
FeCrNi2.3-3.0 | AISI316L |  AlO, 0.89% Kulka-tarcza | 2Wigkszenie zawartosci Cr, powoduje znaczne
PVD ] zmniejszenie straty materiatowe] catkowitej [31]
um (tarcza) (kulka) roztwér NaCl . .
powierzchni.
ALO surowica Twardos¢ wzrosta ponad dwukrotnie
Stop po Ta/TaC/Ta2C 273 Kulka-dysk; | w odniesieniu do stopoéw bez obrébki cieplne;j.
. CoCrMo (kulka) bydleca X . L o
obrobce (warstwa) . ! Szpilka-dysk Wyrazna poprawa zuzycia i odpornosci. [32]
. X (dysk) Polietylen roztwor L NOARAN
cieplnej 0.3-1 um - Mniejsza objetosc¢ zuzycia
(szpilka) 25% N X P
o okoto jeden rzad wielkosci.
TaxC1—x Al,O4 surowica
Obroébka (pojedyncze | Co-Cr-Mo (kulka) bydleca Kulka-dysk; Nizszy wspodtczynnik tarcia,
. S - A - . > A [33]
cieplna i wielowarstwy, (dysk) Polietylen roztwor Szpilka-dysk wieksza odpornos¢ na zuzycie.
500-600 nm) (szpilka) 25%
Albumina
TiN surowicy . g L -
o | L UE b | spiegsk DPapimebine innidonenie |y
TiCN 4 P w roztworze Y y bydiece).
Hank’a
) surowica
PA-PVD TIN/CN ASTM 1 AsTM cieleca | Symulator . o
(multiwarstwa | F1537-08 ) stawu (TiN/CrN) 3 do 8 razy zmniejsza zuzycie. [27]
3.25 um) (CoCr) F75/98 roztwor biodrowego
’ 25%
Glownym celem modyfikacji powierzchni jest obnizenie wspdt-  — chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD), polegajace na
czynnika tarcia i zapobieganie uwalnianiu sie jonéw i czastek gru- wprowadzeniu prekursora w stanie gazowym, gdzie zachodzi
zu. Dodatkowe funkcje, ktéra mozna rozwazac to zapobieganie reakcja chemiczna miedzy prekursorem a substratem na po-
rozwojowi bakterii i polepszanie ogdlnej biokompatybilnosci. wloce, proces ten wzmocniony plazma okreslany jest jako (PE-
Modyfikacja powierzchni materiatéw poprzez powlekanie obej- -CVD);
muje: — termiczne rozpylanie, polegajace na wyrzucaniu podgrzanego
— fizyczne osadzanie z fazy gazowej (PVD), umozliwia kondensa- lub stopionego materiatu czastki z duzg predkoscig na podtoze,
cje powtoki z fazy gazowej, natomiast wiaczenie plazmy umoz- stopione sole wytwarzajg powtoke poprzez reakcje miedzy pod-
liwia jonizacje prekursora powtoki, okreslane jako modyfikacja fozem a obecnymi jonami metali w soli.
wspomagana plazma (PA-PVD), dzieki osadzaniu w nizszych W przedstawionych tabelach zebrano udokumentowane
temperaturach zapobiega sie zmianom mikrostruktury pod-  w literaturze badania, gdzie wyszczegdlniono materiaty oraz
toza; test tribologiczny wraz z rezultatem rozwazanych zatozen,
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Tabela 2. Podsumowanie danych dotyczacych zabiegéw obrobki powierzchniowej, analizowanych pod katem tagodzenia tribokorozji - opracowano na

podstawie [16].
Table 2. Summary of surface treatments considered for mitigation of biotribocorrosion - based on [16]
Modyfikacja
Metoda materiatu Materiat Materiat Ptyn / warunki Test - para A .
. . . i " Wyniki Odwotanie
wytwarzania podtoza/ podtoza przeciwciata symulacji testu traca
grubos¢ powtoki
Utlenianie utlenianie Ti6Al4V UHMWPE surowica bydleca szpilka- Wspoi(c)zynmk taroa.zm'mejs.zyl s€
termiczne 7.5 um (tarcza) (szpilka) roztwor tarcza 0 77,6% podczas zuzycia objetosc [36]
i 25% zmniejszyta sie 0 68%.
Utlenianie utlenianie CP-Ti Zwieksza odpornos$¢ na korozje
R Ti6Al4V Al,O; (kulka) 0.89% roztwor NaCl | Kulka-tarcza i zuzycie. [37]
termiczne 0.8-2.4 um
(tarcza)
- Mo CoCr (kulka) Zmniejszono wspoéfczynnik tarcia
PIIl (utlenianie) utlenianie Co28Cr6 UHMWPE Roztwor Hanka | Kulka-dysk 20,36 do ponizej 0,1. Wyniki 138]
(10-15 nm) (dysk) o
(kulka) wykazaty znaczny spadek zuzycia.
utlenianie CPTI Doskonate wiasciwosci
Plazmowanie GCr15 (kulka) Na sucho Kulka-dysk mechaniczne i odpornos¢ na [39]
5um (dysk) R
zuzycie.
_— - Zwieksza opornos¢ na zuzycie oraz
Utlenianie utlenianie CoCrMo Syntetyczny ptyn ) . .
plazmowe 2-15um (dysk) Al,O; (kulka) (SBF) Kulka-dysk mikrotwardosc. [40]
Poprawa wiasciwosci
. naweglanie Ti6Al4V ) trybologicznych przy stezeniu wegla
Plll (naweglanie) 110-190 nm (dysk) AlL,O; (kulka) Na sucho Kulka-dysk miedzy 44 a 65% . Zwickszenie [41]
poslizgu.
Podczas testu naweglanie
Nawedglanie naweglanie ASTM poprawito: - odpornosé na
<9 9 F2581-07 WC (kulka) Roztwor Ringer'a Kulka-dysk zuzycie w 140%; odpornos¢ na [42]
plazma <20 pm ; : -
(dysk) -fretting oraz znacznie zmniejszyto
wspdtczynnika tarcia.
Ponizej 400°C w celu osiagniecia
Plll (azotowanie) . CoCr Syntetyczny Ptyn . optymalnego wspotmiernego
azotowanie 5 um (dysk) AL,O; (kulka) (SBF) Kulka-dysk dziatania pomiedzy niskim zuzyciem (431
a wysokg odpornoscig na korozje
Azotowanie Azotowanie CoCrMo CoCrMo surowica bydleca Nizsze zuzycie, wyzga odporrquc
lazma 2-8 um (dysk) (kulka) roztwor Kulka-dysk na zuzycie. Wartosci twardosci [44]
P 25% powiekszone prawie 2razy
Zwieksza whasciwosci twardosci,
. CrN CoCrMo . Plyn syntetyczny ; odpornosci na korozje i tribokorozje.
Plll (azotowanie) wytracanie (tarcza) 51N, (kulka) (SBF) Kulka-tarcza Zmniejsza wsp6tczynnik tarcia (451
20,35do 0,15.
Laserowe Topienie
toPlenle ) powierzchniowe Ti6Al4V 100Cr6 stalowa Ptyn syntetyczny Kulka-dysk Przez modyﬁ‘kovyanle' pQW|erzchn| 46]
powierzchni (dysk) (kulka) (SBF) obniza sie zuzycie.
<1199 ym
(LSMm)
Modyfikacja Modyfikacja surowica bydleca Pierécien- Lspsze whasnosci p.OW|er.zchr3|’
: ; CoCrMo s : niz przy polerowaniu. Objetos¢
laserem powierzchni (dysk) Al,O; (pierscien) roztwor dysk (ISO Janiecryssczen ZUzvcia mose byé [47]
0.02-0.04 pm 4 25% 6474) ¥S; ' 4
zmniejszona o okoto 8razy.
C()]_()zhigr_ Wysoka twardos¢, doskonata
Naweglanie S-faza 8 ym ASTM Al,O; (kulka) Roztwor Ringer'a Kulka-dysk zdolnosc do ponowne repailsywaql/ [48]
plazma F1537 odpornos¢ na korozje
(dysk) i zuzycie.
Dzieki zwiekszeniu twardosci
. ASTM F138 powierzchni, poprawa odpornosci
Plazmowanie ASTM na zuzycie. Umozliwia slizganie sie
powierzchni S-faza 50 nm 316 (kulka) F1586 (stalowa Roztwor Ringer'a | Kulka-tarcza austenityczne stali nierdzewnej [49]
tarcza) bez powodowania zacierania lub
scuffingu.
Mikroobrébka p ! CoCrMo CoCrMo (5W/30) stawu yezneg o s [50]
(honowanie) biodrowedo wspotczynnika tarcia dynamicznego
3.4-42 um 9 0 38%.

stuzace poprawie materiatéw, a zwitaszcza powierzchni tych
materiatéw, w celu ztagodzenia lub catkowitego wyelimino-
wania procesu tribokorozji. W tabeli 1 zestawiono powtoki
réznigce sie sktadem chemicznym, mikrostruktura, a takze
z uwzglednieniem warstw pojedynczych, wielowarstwowych

oraz powtok gradientowych. Pomimo podobienstwa w skta-
dzie chemicznym rozrézniono réwniez wegiel amorficzny (a-C)
i diamentopodobne powtoki (DLC). Wszystkie zebrane przykta-
dy wykazujg ulepszone witasciwosci w poréwnaniu z czystym
metalem lub stopem.
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Powierzchnie metaliczng mozna modyfikowaé poprzez ob-
rébke termiczng lub implantacje jonéw obcych. Obrébka ter-
miczna polega na ekspozycji w utleniajgcej atmosferze, w ktérej
powstaje ochronna warstwa tlenku o wtasciwosciach lepszych
od rodzimego tlenku. Natomiast implantacja jonéw powoduje
wstawienie poszczegélnych atoméw, przewaznie w postaci zjo-
nizowanej, do warstwy powierzchniowej. W przypadku wegla
i azotu proces okreslany jest odpowiednio jako naweglanie i azo-
towanie. Specjalny przypadek implantacji jonéw to tworzenie
przesyconego wegla scharakteryzowanego jako tzw. faze S roz-
twor staty, dzieki doskonatej twardosci i odpornosci na korozje.
W tabeli 2 uwzgledniono réwniez technike laserowego topienia
powierzchni (LSM), ktéra polega na osiggnieciu przemiany fazy
statej w ciekla, poprzez skupienie wigzki lasera na powierzch-
ni metalu, przenoszac wystarczajagca wytworzong energie. Ze
wzgledu na krotka interakcje, LSM nie powoduje wzrostu tempe-
ratury catego materiatu, a metal przybiera posta¢ metastabilnej
stopionej mikrostruktury.

8. Podsumowanie

W szeroko ujetym podsumowaniu dotychczasowych osiagniec
nauki w dziedzinie tribokorozji i chemii kontaktu in vivo implantu,
podkreslono waznos¢ obecnie prowadzonych badan jak i réwniez
zaproponowano przyszte kierunki badan, ktére umozliwig okresle-
nie wielu nie wyjasnionych kwestii, a takze pozwolg w petni zrozu-
miec dziatania synergicznego lub antagonistycznego mechanizmu
interakgji implant — organizm.

Zjawisko adsorpcji zostato okreslone jako gtéwny mechanizm,
odpowiedzialny za interakcje biatko - biomateriat, chociaz inne
zjawiska moga zaktdca¢ tempo degradacji i mechanizmy biomate-
riatéw [2]. Istnieje zatem potrzeba zidentyfikowania odpowiednich
czynnikéw oraz modelowania tych symulowanych proceséw ciat
z mechanicznego punktu widzenia. Nalezatoby wzig¢ pod uwage
przy badaniu mechanizméw korozji stopéw biomedycznych np.
obecnos¢ zaréwno komorek jak i biatek, w celu wyjasnienia roli
biatek w mechanizmach degradacji. Rozwéj nowych stopdéw ofe-
ruje mozliwos¢ optymalizacji whasciwosci mechanicznych i okresla
kinetyke degradaciji [14].

Korozja elektrochemiczna implantéw ortopedycznych nadal
stanowi istotny problem kliniczny, dlatego istnieje potrzeba
dalszego zbadania interakcji mechaniczno-elektrochemicznych
powierzchni tlenku metalu w implantach. Chociaz swobodnie
korodujace implanty stosowane w przesztosci zostaty zasta-
pione nowoczesnymi odpornymi na korozje ,superstopami’,
procesy korozji nadal wystepujg [22]. Nalezy przeprowadzi¢
dalsze badania w celu zrozumienia deformacji podpowierzch-
niowej. Konieczne jest okreslenie rél hydrodynamicznych, dy-
fuzji i zjawisk kapilarnych, w celu wyjasnienia mechaniki, ktéra
kontroluje szybkos¢ rozmnazania peknie¢. Nadal brakuje szcze-
gotowego zrozumienia tribokorozji ze wzgledu na trudnosci
doswiadczalne, w nastepstwie czego w wielu jednoczesnie
poddawanym reakcjom, uwzglednia sie produkty metastabil-
ne i reagenty. Najdoktadniejsze przewidywanie wydajnosci tri-
botestéw uzyskuje sie podczas testowania jednego elementu,
jednakze badania laboratoryjne sa ograniczone z powodoéw
eksperymentéw na zywych organizmach, wéwczas analizy sa
nieuniknione [16].

Brak mozliwosci zastosowania wynikéw badan in vitro do badan
in vivo nalezy uznac za niekorzystne i wyjasni¢ potrzebe ustano-
wienia modelu badawczego poza organizmem, ktére w petni od-
zwierciedli sytuacje w zywym organizmie.
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Wptyw dodatkow stopowych bizmutu i ofowiu na odpornosc korozyjng
powtok cynkowych zanurzeniowych — Analiza stereologiczna

i odpornosc korozyjna

Effects of bismuth and lead alloy addition on the corrosion behavior of hot-dip galvanized
coatings — Stereological analysis and corrosion resistance

Na odpornos¢ korozyjnq powtok zanurzeniowych wptywa wiele czyn-
nikéw takich jak temperatura, czas cynkowania, gatunek uzytej stali,
sposob chtodzenia, ale przede wszystkim sktad chemiczny stopu cyn-
kowniczego. Z historycznego punktu widzenia otéw uzywany byt do
ochrony wanny cynkowniczej oraz poprawienia wtasciwosci lejnych
stopu cynkowniczego. Uznanie ofowiu za toksyczny spowodowato
uzycie bizmutu jako jego zamiennika. Wptyw dodatkéw stopowych
na odpornosc korozyjng powtok cynkowych na stalach o réznej re-
aktywnosci w kqgpielach z dodatkiem ofowiu i bizmutu testowano
w komorze solnej oraz technikami elektrochemicznymi. Za pomocq
elektronowej mikroskopii skaningowej (SEM) analizowano grubosci
powtok oraz dystrybucje tych dodatkéw stopowych w powtokach,
a takze morfologie powtok. Zaobserwowano wptyw dodatkéw sto-
powych na przyspieszenie szybkosci korozji powtok. Dodatki stopowe
powodowaty wystepowanie lokalnych proceséw korozyjnych.

Stowa kluczowe: korozja elektrochemiczna, powtoki cynkowe zanu-
rzeniowe, dodatki stopowe
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patentowego.

The corrosion resistance of immersion coatings is the result of many
factors such as temperature, time of galvanizing, the type of steel
used, the cooling method, but above all the chemical composition
of zinc melt. Historically, lead was used to protect the zinc bath and
to improve the funnel properties of the zinc bath. The recognition of
lead as toxic led to the use of bismuth as its substitute. The influence
of alloy additives on the corrosion resistance of zinc coatings on steels
with different lead and bismuth baths was tested in a salt chamber
and by electrochemical techniques. The thickness of the coatings and
the distribution of these alloy additives in the coatings as well as the
phase distribution were analyzed using scanning electron microscopy
(SEM). The influence of alloy additives on the acceleration of the cor-
rosion rate of coatings was observed. Alloying additives induced the
occurrence of localized corrosion processes.

Keywords: electrochemical corrosion, hot dip galvanized zinc coat-
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1. Wstep

Cynkowanie zanurzeniowe (ogniowe) jest znane i stosowane
od okoto 200 lat. Przez ten czas zmienita sie technologia procesu
cynkowania zwigzana z rozwojem mozliwosci technicznych proce-
su oraz metod jego kontroli. Zmienity sie rowniez gatunki cynko-
wanych stali, a najwiekszej zmianie ulegt sktad chemiczny stopéw
cynkowniczych.

Zmiany w sktadzie chemicznym stopdéw cynkowniczych polep-
szaja jakosc¢ uzyskiwanych powiok, a niektdre z nich wymuszane s
poprzez wymagania ekologiczne.

llo$¢ cynkowanej stali zwieksza sie zaréwno w Polsce jak i na
$wiecie. Wedtug danych z 2010 roku [1] w 81 ocynkowniach pol-
skich ocynkowano okoto 1 025 000 ton stopow zelaza (cynkowanie
jednostkowe i ciggte). Potowa z tego zostata ocynkowana w sposéb
jednostkowy [1].

W polskich cynkowaniach uzywa sie lub uzywato wielu rodza-
jow stopoéw cynkowniczych, ktére sa w wiekszosci opatentowane.
Najpopularniejsze opatentowane stopy cynkownicze to Wegal [2],
Technigalva [3], Galveco [4].

Analizujac deklarowany sktad chemiczny przytoczonych stopéw
cynkowniczych mozemy zauwazy¢, ze w stopie Wegal gtéwnym
dodatkiem jest aluminium (od 0,35 do 0,8% wag.). Pierwiastki
takie jak otéw czy cyna sa okreslone na poziomie okoto 0,001 do
max. 0,01% wag., a wiec stanowig zanieczyszczenie. Odpowiednio
w stopie cynkowniczym Technigalva znajdziemy do 0,08% wag. ni-
klu i 0,007% wag. otowiu, reszta to cynk i nieuniknione zanieczysz-
czenia. W kapieli Galveco [4] jako dodatki zastosowano 0,05% wag.
niklu, 1,8 % wag. cyny oraz 0,5% wag. bizmutu. W opisie patento-
wym PL 196 721 B1[5] znajdziemy propozycje stopu cynkownicze-
go, ktory sktada sie odpowiednio z: od 0,1 do 0,3% wag. otowiu, od
0,01 do 0,1% wag. niklu, od 0,1 do 0,5% wag. bizmutu oraz maksy-
malnie 0,1% wag. tytanu.

W DASt-Richtlinie 022 [6] i artykule [4] podano, ze kapiel
cynkownicza nie powinna zwiera¢ wiecej niz sumarycznie 1,5%
wag. ofowiu i bizmutu (Pb+10Bi) oraz mniej niz 0,1% wag. odpo-
wiednio cyny, niklu oraz aluminium.

Z elektrochemicznego punktu widzenia powtoka cynkowa na
wyrobie stalowym chroni go w sposéb katodowy.

Nastepujace czynniki maja wptyw na sktad, morfologie i jakos¢
powtok cynkowych:

« sktad chemiczny kapieli cynkowniczej;

* sktad chemiczny stali stopowych uzytych do cynkowania (szcze-
golnie w zakresie zawartosci niektérych pierwiastkdw zmieniaja-
cych mechanizm cynkowania);

* temperatura cynkowania;

* czas cynkowania;

* sposob przygotowania powierzchni do cynkowania (obrébka
mechaniczna i topnikowania);

* sposdb chitodzenia.

Efekty wszystkich wymienionych powyzej czynnikéw sa szeroko
opisane w literaturze [7-14] i nie sg przedmiotem niniejszego arty-
kutu. W artykule skoncentrowano sie na wptywie bizmutu jako do-
datku stopowego do kapieli cynkowniczej na odpornos¢ korozyjna
powtok cynkowych, a w szczegdlnosci jego wptywu na mozliwos¢
rozwoju wzerdw korozyjnych na powierzchni powtoki cynkowej.
Poréwnano oddziatywanie bizmutu z dziataniem otowiu (ze wzgle-
doéw ekologicznych bizmut jest zamiennikiem otowiu).

W literaturze mozna odnalez¢ wiele danych méwiacych o wpty-
wie otowiu na kapiel cynkowniczg oraz uzyskiwane powtoki. Jest to
miedzy innymi zmiana lejnosci kapieli cynkowniczej, co powoduje
zmniejszenie zuzycia cynku. Historycznie otéw tworzyt tak zwana
poduszke otowiang umozliwiajac usuwanie zanieczyszczen z wan-
ny cynkowniczej. W wypadku dodatku otowiu na poziomie od 0,04
do 0,2% wag. jak opisat Cameron [16] obserwowano wzrost adhezji

powtoki cynkowej do podtoza stalowego oraz tworzenie sie po-
wiok bardziej jednorodnych. Otéw i cynk nie wykazujg wzajemnej
rozpuszczalnosci w stanie statym, w zwigzku z czym, niezaleznie
od stezenia, w warunkach réwnowagowych otéw w stopach Pb-
Zn bedzie wystepowatl w postaci wydzielen czystego otowiu.
W temperaturze pokojowej cynk nie stanowi réwniez rozpuszczal-
nika dla bizmutu, wiec w stopach Bi-Zn, bizmut wydziela sie w po-
staci roztworu statego o zawartosci do ok. 0,4% wag. Zn.

Zgodnie z pracami Schuberta [17] otéw z kapieli lokuje sie we
wszystkich fazach powtoki cynkowej, ale gtéwnie w wierzchniej, to
jest w fazie n. W literaturze mozna spotkac réznorodne opinie, na
temat wplywu otowiu i bizmutu na tworzenie sie poszczegélnych
warstw powtoki cynkowej lub akumulacje tych pierwiastkéw w po-
szczeg6lnych warstwach. SchulziThiele [12] nie zauwazyli zadnego
wptywu otowiu na budowe powtok, a Sera [18] stwierdzit, ze otéw
powoduje powstawanie struktury dendrycznej i rozrost krysztatow
cynku. W pracach Zanga [25] po dwudziestu latach eksploatacji nie
zauwazono probleméw korozyjnych z powtokami cynkowymi wy-
tworzonymi z dodatkiem otowiu.

Pomimo zalet otowiu jako dodatku stopowego w wielu krajach
istnieje prawny zakaz uzywania go w cynkowniach, a w Unii Euro-
pejskiej Dyrektywa Komisji (UE) 2018/739 okreslono maksymalny
udziat otowiu w stopie cynkowniczym na poziomie 0,35 % wag.
W wytycznych niemieckich, takich jak DASt-022 [6] znajdziemy za-
pis, ze otdw nalezy zastgpi¢ bizmutem (w ilosci dziesieciokrotnie
mniejszej niz ilos¢ stosowanego otowiu) aby uzyskac ten sam efekt
[12]. Dopuszczona przez DASt-022 ilo$¢ otowiu to 1,5% wag., jezeli
w kapieli brak jest bizmutu.

O dodatku stopowym bizmutu na poziomie 2% wag. pisat Pi-
stofidis [19] wskazujac, ze po przekroczeniu stezenia na poziomie
1,2% wag. nastepuje akumulacja tego sktadnika w inkluzjach po-
wioki cynkowej, co powoduje powstanie mikro ogniw korozyjnych.
Wedtug doniesien literaturowych otéw oraz bizmut powoduja
zwiekszenie grubosci powtok cynkowych w stosunku do kapieli
niezawierajacych tych dodatkéw stopowych. Wydzielenia bizmutu
obserwowane sg w fazie n. Przemystowo nie stosuje sie az tak du-
zych dodatkéw bizmutu do kapieli cynkowniczych i najczesciej nie
przekraczana jest granica 0,1% wag.

Po analizie literatury [1, 3,4,7,8,9, 10, 12, 25] w tym obszarze wi-
da¢, ze badacze skupiajg sie gtéwnie na budowie, morfologii oraz
grubosciach otrzymywanych powtok. Mato jest prac dotyczacych
wptywu dodatkéw stopowych na odpornosé korozyjng powtok
cynkowych [24]. Analizujac potencjaly standardowe (ponizej po-
dane sa potencjaty standardowe w odniesieniu do elektrody wo-
dorowej)

* E (Zn*/Zn)=-0,7618V;
* E (Pb™/Pb)=-0,1262V;
E (Bi°"/Bi) =- 0,3080V;

« E (Bi"/Bi) = + 0,5000V;

mozemy sie spodziewac, ze w powtoce podczas oddziatywania
srodowiska korozyjnego moga powstawac mikro i makro ogniwa
korozyjne. W pracy skupiono sie na okresleniu wptywu tych dwoch
pierwiastkéw na zjawiska korozyjne zachodzace w powtokach cyn-
kowych.

Badania przeprowadzono na dwdch stalach z rézna zawartoscia
krzemu i fosforu. Czas cynkowania wynosit 3 minuty. Do kapie-
li dodano od 0,05 do 0,3% wag. Bi oraz od 0,4 do 1,2% wag. Pb.
Zastosowano chtodzenie uzyskanych powtok w powietrzu. Na tak
otrzymanych powtokach przeprowadzono badania:

* potencjodynamiczne;
* mikroskopowe;
* przyspieszone oddziatywania korozyjne w komorze solnej.

Na ich podstawie wyznaczono parametry odpornosci korozyj-
nej: gestosci pradu korozyjnego, ubytek liniowy oraz morfologie
i grubosci powtok. Sprzezenie elektronowego mikroskopu skanin-
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gowego z detektorem EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy)
pozwolito okresli¢ miejsca, w ktérych nastapito wydzielenie sie
sktadnikow stopowych. Na podstawie zdje¢ mikroskopowych usta-
lono, gdzie wydziela sie otéw i bizmut w przekroju powtoki oraz na
powierzchni.

W wypadku wszystkich powtok przeprowadzono przyspieszone
badania korozyjne w komorze solnej wg PN-EN SO 9227 [23].

Efekt oddziatywania otowiu i bizmutu na powtoke cynkowa
w warunkach przyspieszonych oddziatywan korozyjnych przed-
stawiono w artykule [24]. W niniejszym artykule zaprezentowana
bedzie mikroskopowa analiza efektéw korozji powtoki z dodatkiem
bizmutu, polegajaca na opisaniu powierzchni zajetej przez wydzie-
lenia bizmutu i ofowiu w zestawieniu z badaniami elektrochemicz-
nymi oraz przyspieszonymi w komorze solnej. Wszystkie stezenia
stopéw cynkowniczych podano w % wag.

2. Czesc eksperymentalna

2.1. Sktad chemiczny stali i kgpieli cynkowniczych

Powtoki cynkowe zanurzeniowe zostaty przygotowane w warun-
kach laboratoryjnych na stali typu semisandelin [20] (oznaczanej
dalej 1) i hypersandelin [20] (oznaczanej dalej 2).

Zgodnie z podziatem stali zawartym w PN-EN ISO 1461 [21] i PN-
-EN ISO 14713-2 [22] beda to stale typu A i B. Sktad chemiczny stali
uzytych do badan zostat okreslony metodg iskrowg OES za pomo-
cg urzadzenia Magelan Q8 Bruker. Powtoki cynkowe zanurzeniowe
przygotowano wedtug nastepujacej procedury: probki stalowe
zostaty umyte i odttuszczone za pomoca chlorku metylenu, po pro-
cesie odttuszczania prébki trawiono przez okres 20 minut w 18%
roztworze wodnym kwasu solnego, po wyptukaniu prébek za po-
mocg wody demineralizowanej zanurzono je w roztworze topnika
Tegoflux 60 na 5 minut.

Po procesie topnikowania probki wysuszono w suszarce w tem-
peraturze 140°C, a nastepnie cynkowano je w temperaturach 450
+ 0,5°C przez 3 minuty.

Tabela 1. Sktad chemiczny stali uzytej do przygotowania probek ocynkowa-
nych zanurzeniowych

Table 1. Chemical composition of steel used for the preparation of hot dip
galvanized samples

Temperature prowadzenia procesu cynkowania oraz czas
zanurzenia w kapieli, rowniez dobrano na podstawie stosowanych
praktycznie warunkéw procesowych to jest 450 + 0,5°C i czas cyn-
kowania wynoszacy 3 minuty.

Tabela 2. Sktad chemiczny poszczegélnych kapieli cynkowniczych oznaczo-
ny metoda GD OES

Table 2. Chemical composition of galvanizing baths determined by the GD
OES method

Sktad chemiczny poszczegélnych kapieli
Kapiel | Oznaczenie [% wag.]
Al Bi Pb

1 Referencyjna 0,0003 - -

2 0,05 Bi 0,0030 0,031 0,001
3 0,1Bi 0,0003 0,084 0,001
4 0,3 Bi 0,0003 0,277 0,001
5 0,4 Pb 0,0003 0,035 0,39
6 0,8 Pb 0,0002 0,080 0,81
7 1,2Pb 0,0002 0,137 1,29

2.2. Preparatyka probek do badar mikroskopowych
i elektrochemicznych

Do badan morfologii probek przygotowano po trzy prébki z kaz-
dego rodzaju kapieli dla obu badanych stali. Probki do oznacze-
nia wygladu, badan elektrochemicznych i sktadu chemicznego na
powierzchni podlegaty jedynie umyciu w ptuczce ultradzwiekowej,
a przekroje poprzeczne przygotowano z probek, na ktorych wyko-
nano badania elektrochemiczne. Wszystkie przekroje poprzeczne
prébek zostaty zainkludowane w zywicy przewodzacej, a nastep-
nie szlifowane na papierach sciernych o gradacji od 320 do 4000.
Nastepnie prébki polerowano na suknach polerskich kolejno z uzy-
ciem past diamentowych z ziarnami o $rednicy 9, 3, 110,25 pm. Do
chtodzenia prébek w procesie szlifowania uzywano wody, a w trak-
cie polerownia prébek uzywano alkoholu etylowego.

Po zakonczeniu badan mikroskopowych i elektrochemicznych
prébki eksponowano (po zabezpieczeniu miejsc cie¢ zywica epok-
sydowa) w komorze solnej az do zniszczenia powtok cynkowych.

2.3. Metodyka badawcza

Sktad chemiczny Zawartosc [% wag.]
Stal 1 Stal 2
Al 0,037 £ 0,006 0,039 + 0,006
C 0,12+0,01 0,19+ 0,02
Cr 0,038 £ 0,005 0,016 + 0,002
Cu 0,038 + 0,004 0,027 + 0,004
Mn 0,54 +0,03 1,38 £ 0,04
Mo 0,009 £ 0,002 <0,005
Ni 0,018 £ 0,004 <0,015
P 0,012 £0,003 0,014 + 0,003
S 0,008 £+ 0,002 0,006 = 0,002
Si 0,013 £0,005 0,20 £0,02
Ti < 0,001 0,023 +£ 0,002

Do kapieli dodano otéw i bizmut w nastepujacych stezeniach
wagowych: 0,4%, 0,8% i 1,2% Pb oraz 0,05%, 0,1%, 0,3% Bi. Steze-
nia dodatkéw stopowych do czystych kapieli zostaty dobrane na
podstawie ich praktycznego stosowania w cynkowniach (0,05% Bi
i0,4% Pb). Skfad chemiczny kapieli cynkowniczych po zakoriczeniu
cynkowania prébek zostat okreslony metoda emisyjnej spektro-
metrii optycznej ze wzbudzeniem jarzeniowym (GD OES). Dla po-
rownania wptywu obu dodatkéw stopowych przygotowano kapiel
z czystego cynku (z dodatkiem 0,003% Al, ktéry réwniez byt doda-
wany do pozostatych kapieli) jako kapiel referencyjng (kapiel 1).
Sktad chemiczny wszystkich badanych kapieli podano w tablicy 2.

Do wszystkich pomiaréw uzywano tych samych prébek, tak aby
pomiary elektrochemiczne i mikroskopowe opisywaty ten sam ob-
szar. Ponizej opisano sposéb prowadzenia pomiaréw w kolejnosci
ich przeprowadzenia.

2.3.1.Badania grubosci powtfok

Grubosci powtok cynkowych okreslono za pomoca miernika
elektromagnetycznego Elcometer 456. Na kazdej probce wykona-
no po 30 pomiardéw, a przedstawione wyniki sg srednig arytmetycz-
na z tych pomiaréw. Badanie grubosci powtok cynkowych metoda
indukcyjna jest badaniem nieniszczacym.

2.3.2. Badania mikroskopowe

Po pomiarach grubosci metoda indukcyjna zarejestrowano
obraz powierzchni prébek i sktad chemiczny w miejscach wy-
dzielen za pomoca elektronowego mikroskopu skaningowe-
go (SEM) z detektorem EDS. Prébki przed badaniami umyto
w ptuczce ultradzwiekowej za pomoca etanolu. Badania prowa-
dzono elektronowym mikroskopem skaningowym JEOL JSM-
6010 LV w warunkach wysokiej prézni. Probki nie wymagaty
napylenia z uwagi na fakt, ze bardzo dobrze przewodzg prad
elektryczny. Zarejestrowano po 5 obrazéw mikroskopowych
w powiekszeniu 500x oraz okreslono sktad chemiczny wydzie-
lerh na powierzchni prébek. To badanie réwniez nie powodowa-
to degradacji prébek.
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2.3.3. Pomiary elektrochemiczne

Pomiary elektrochemiczne wykonano w uktadzie trojelektro-
dowym, gdzie elektrodg pracujaca byta powtoka cynkowa (préb-
ka), elektroda odniesienia nasycona elektroda kalomelowa (NEK),
a przeciwelektroda siatka platynowa. Pomiary prowadzono w 0,1%
roztworze podchlorynu litu.

Badania potencjodynamiczne, wykonano za pomocg zestawu
IVIUM STAT w zakresie +200 mV w stosunku do potencjatu obwo-
du otwartego. Oczekiwano okoto 60 minut na ustabilizowanie sie
potencjatu obwodu otwartego po zanurzeniu probek w elektroli-
cie. Cele do pomiaréw potencjodynamicznych w trakcie pomiaréw
przeptukiwano azotem. Z uzyskanych wynikéw (krzywe potencjo-
dynamiczne) wyznaczono potencjat korozyjny, gestos¢ pradu ko-
rozyjnego oraz ubytek liniowy. Parametry elektrochemiczne takie
jak gestos¢ pradu korozyjnego oraz ubytek liniowy wyznaczono
graficznie z wykreséw potencjodynamicznych metoda ekstrapola-
¢ji prostych metoda Tafela.

2.3.4 Pomiary mikroskopowe

Po pomiarach elektrochemicznych prébki pocieto i podzielono
na dwie czesci. Pierwsza czes¢ trafita do komory solnej, a druga
zainkludowano i przygotowano tak jak opisano w punkcie 2.2 do
pomiaréw mikroskopowych. Nastepnie prébki napylono ztotem
i analizowano tak przygotowane przekroje poprzeczne za pomoca
elektronowego mikroskopu skaningowego JEOL JSM-6010 LV. Za-
rejestrowano obraz przekrojéow poprzecznych oraz potwierdzono
sktad chemiczny wydzielerh obserwowanych w i na powtoce cyn-
kowej.

2.3.5. Badania korozyjne

Badania korozyjne prowadzono w komorze solnej przez okres
144 h, gdzie w odstepach co 24 h wykonywano zdjecia powierzch-
ni prébek ocynkowanych za pomoca mikroskopu optycznego Le-
ica DMS 1000 w powiekszeniu 13x. W trakcie badan korozyjnych
poréwnywano wyglad powierzchni gérnej prébek po kolejnych
odstepach czasowych az do zaobserwowania brunatnych przebar-
wien.

3.Wyniki badan i analiza

3.1. Wyniki badar grubosci powtok

Na wykresie 1 pokazano wyniki badania grubosci powtok cyn-
kowych.

Na wykresie 1 przedstawiono, ze gatunek stali znaczaco wptywa
na grubos¢ powtok cynkowych. Obserwujemy praktycznie dwu-
krotnie grubsze powtoki cynkowe na stali 2 w stosunku do stali 1.

Dla stali 1 (semisandelin) uzyskano grubosci powtok nieznacz-
nie wyzsze dla kapieli z dodatkami bizmutu oraz otowiu o stezeniu
0,8% w stosunku do kapieli referencyjnej. Dla kapieli o zawartosci
otowiu 0,4 i 1,2% grubosci powtok sa nieznacznie nizsze niz w ka-
pieli referencyjnej.

Dla stali 2 (hypersandelin) uzyskano grubosci powtok nieznacz-
nie wyzsze dla wszystkich kapieli z dodatkami otowiu i bizmutu.

3.2. Badania korozyjne przyspieszone

W tablicy 3 pokazano wyglad prébek przed ekspozycja w komo-
rze solnej oraz po ekspozycji 144 h badanych wedtug PN-EN I1SO
9227:2017 [23].

Powtoki na stali 1 w tym referencyjna oraz z dodatkiem 0,05% Bi
sg btyszczace, z kwiatem cynkowniczym i gtadkie.

Powtoki na stali 1 z dodatkiem do kapieli 0,1%, 0,3% Bi, 0,4% Pb,
0,8 % Pb oraz 1,2% Pb sa matowe i chropowate.

Powtoki na stali 2 w tym referencyjna, z dodatkiem 0,05% Bi,
0,4% Pb oraz 1,2 % Pb sa btyszczace z kwiatem cynkowniczym
i gfadkie.

Wykres 1. Grubos$¢ powtok cynkowych uzyskanych w kapielach z dodatkiem oto-
wiu lub bizmutu; temperatura 450 °C, czas zanurzenia 3 min.

Fig. 1. Thickness of coatings obtained in baths with the addition of lead or bi-
smuth; temperature 450 °C, immersion time 3 min.

Powtoki na stali 2 z dodatkiem do kapieli 0,1% i 0,3% Bi oraz 0,8%
Pb sa matowe i chropowate.

Prébki pokrywaja sie produktami korozji cynku i po okoto 100 h
obserwowano pierwsze brunatne przebarwienia, co swiadczy,
o powstaniu produktéw korozji zelaza zawartego w fazie miedzy-
metalicznej (¢). Mozna stwierdzi¢, ze ocena wizualna po badaniach
przyspieszonych w komorze solnej nie réznicuje odpornosci koro-
zyjnej powtok cynkowych z r6zng iloscig dodatkéw otowiu i bizmu-
tu na obu badanych stalach.

3.3. Wyniki badar potencjodynamicznych

Na podstawie zarejestrowanych krzywych potencjodyna-
micznych w zakresie £200 mV w stosunku do potencjatu koro-
zyjnego (wobec nasyconej elektrody kalomelowej) wyznaczo-
no parametry elektrochemiczne takie jak: potencjat korozyjny,
gestos¢ pradu korozyjnego oraz ubytek liniowy powtoki cynko-
wej. Na wykresie 2 pokazano uzyskane wyniki potencjatu koro-
zyjnego.

W wypadku stali 1T obserwujemy nieznaczne podwyzszenie po-
tencjatu korozyjnego dla wszystkich powtok z dodatkiem bizmutu
i otowiu. Dla powtok z dodatkiem bizmutu zarejestrowano wzrost
potencjatu korozyjnego wraz ze wzrostem stezenia. Dla kapieli
z dodatkiem otowiu potencjaty korozyjne sg takie same dla wszyst-
kich stezen, podwyzszenie potencjatu korozyjnego w stosunku do
powtoki referencyjnej (Zn).

Dla stali typu 2 obserwuje sie nieznaczny wzrost potencjatéow
korozyjnych wraz ze wzrostem stezenia dodatkéw, zaréwno dla
otowiu jak i bizmutu.

Podwyzszenie potencjatu korozyjnego dla obu dodatkéw zwig-
zane jest z pomiarem potencjatu mieszanego cynku i dodatku sto-
powego.

Na wykresie 3 pokazano zalezno$¢ gestosci pradu korozyjnego
(j) od typu uzytej kapieli cynkowniczej.

Dla wszystkich badanych prébek wystepuje podwyzszenie ge-
stosci pradu korozyjnego w stosunku do prébek referencyjnych.
Gestos¢ pradu korozyjnego w wypadku prébek referencyjnych
na stali 1 jest nieznacznie nizsza niz na stali 2. W wypadku powtok
z dodatkiem bizmutu, zwiekszenie gestosci pradu korozyjnego
ro$nie wraz z jego stezeniem. Oddziatywanie otowiu jest prawie
niezalezne od jego stezenia. Jedynie dla najwyzszego badanego
stezenia 1,2% otowiu wystepuje nizsza gestos¢ pradu korozyjnego
niz dla pozostatych dwéch stezen.

Dla stali 2 obserwujemy dwa rodzaje oddziatywania dodatkéw
stopowych na gestos¢ pradu korozyjnego. Dodatek bizmutu do
kapieli powoduje podwyzszenie gestosci pradu korozyjnego i wraz
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Tabela 3. Wyglad probek z poszczegdlnych kapieli cynkowniczych przed i po ekspozycji w komorze solnej
Table 3. Appearance of samples from individual zinc baths before and after exposure in the salt chamber

Stal 1 - Zn powtoka referencyjna

Stal 1 - Zn powtoka referencyjna Stal 2 - Zn powtoka referencyjna
po 144 h w komorze solnej

Stal 2 - Zn powtoka referencyjna
po 144 h w komorze solnej

Stal 1-0,05%Bi

Stal 1-0,05% Bipo 144 h Stal 2 - 0,05%Bi
w komorze solnej

Stal 2-0,05% Bipo 144 h
w komorze solnej

Stal 1-0,1%Bi

Stal 1-0,1% Bipo 144 h Stal 2 - 0,1%Bi
w komorze solnej

Stal 2-0,1% Bipo 144 h
w komorze solnej

Stal 1-0,3%Bi

Stal 1-0,1% Bi po 144h Stal 2 - 0,3%Bi
w komorze solnej

Stal 2-0,3% Bi po 144 h
w komorze solnej

Stal 1-0,4%Pb

Stal 1-0,4% Pb po 144 h Stal 2 - 0,4%Pb
w komorze solnej

Stal 2-0,4% Pb po 144 h
w komorze solnej

Stal 1-0,8%Pb

Stal 1-0,8% Pb po 144 h Stal 2 -0,8%Pb
w komorze solnej

Stal 2-0,8% Pb po 144 h
w komorze solnej

Stal 1-1,2%Pb

Stal 1-1,2% Pb po 144 h Stal 2-1,2%Pb
w komorze solnej

Stal 2-1,2% Pb po 144 h
w komorze solnej
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Wykres 2. Potencjat korozyjny powtok cynkowych z rézng zawartoscia otowiu
lub bizmutu

Fig. 2. Corrosion potential of zinc coatings with different lead or bismuth con-
tents

Wykres 3. Zalezno$¢ gestosci pradu korozyjnego od sktadu chemicznego kapieli
cynkowniczej

Fig. 3. Dependence of the corrosion current density on the chemical composi-
tion of the zinc bath

ze wzrostem stezenia bizmutu w kapieli obserwujemy jego liniowy
wzrost. Dla powtok z dodatkiem otowiu 0,4 i 0,8% wartosci pradu
korozyjnego sa o okoto 50% wyzsze w stosunku do powtoki refe-
rencyjnej oraz nieznacznie nizsze dla najwyzszego badanego ste-
Zenia otowiu to jest 1,2%.

Wzrost gestosci pradu jest wiekszy w poszczegdlnych grupach
(analizujac ta sama kapiel cynkownicza na obu stalach) dla stali 2
niz stali 1 z wyjatkiem stezenia 0,3% Bi.

Na wykresie 4 pokazano zaleznos¢ ubytku liniowego powtok
cynkowych w zaleznosci od jej sktadu. Na wykresie 5 pokazano
wzrost predkosci korozji wyrazany wzrostem ubytku korozyjnego
w stosunku do kapieli referencyjnych.

Liniowy ubytek korozyjny dla préobek referencyjnych na stali 1
jest nizszy 0 20% niz na stali 2. Powtoki z dodatkiem otowiu oraz bi-
zmutu koroduja znacznie szybciej niz powtoki referencyjne. W wy-
padku powtok z dodatkiem bizmutu, szybkosc¢ korozji zwieksza sie
wraz z jego stezeniem. Oddziatywanie otowiu jest prawie niezalez-
ne od jego stezenia. Jedynie dla najwyzszego stezenia 1,2% otowiu
obserwujemy nizsza szybkos$¢ korozji niz dla pozostatych dwéch
stezen.

Dla stali 2 obserwujemy dwa rodzaje oddziatywania dodatkow
stopowych na predkos¢ korozji wyrazang ubytkiem liniowym.
Obecnos¢ bizmutu w powtokach powoduje wzrost szybkosci koro-
zyjnej i wraz ze wzrostem stezenia bizmutu obserwujemy liniowy
wzrost szybkosci korozyjnej. Powtoki z dodatkiem otowiu wykazuja

Wykres 4. Zalezno$¢ ubytku liniowego powtoki od jej sktadu

Fig. 4. Dependence of linear loss of the coating on its chemical composition

Wykres 5. Procentowa zmiana liniowego ubytku korozyjnego powtok cynko-
wych z dodatkami stopowymi w stosunku do powtok referencyjnych

Fig. 5. Percentage change of linear corrosion loss of zinc coatings with alloy ad-
ditives compared to reference coatings

odwrotng zaleznos¢ zmiany predkos¢ korozji w stosunku do steze-
nia otowiu w kapieli.

Z wykresu 5 wynika, ze obecno$¢ dodatkéw stopowych powo-
duja wzrost szybkosci korozji w stosunku do kapieli referencyjnej.
Procentowy wzrost szybkosci korozji jest wiekszy dla stali 1 niz dla
stali 2.

3.4. Wyniki badan mikroskopowych oraz analiza stereologiczna

Za pomoca mikroskopu skaningowego zarejestrowano wyglad
powierzchni badanych probek oraz przekrojow poprzecznych.
W tabeli 4 pokazano wyglad przyktadowych przekrojéw poprzecz-
nych oraz powierzchni. Za pomoca przystawki EDS potwierdzono
sktad chemiczny prezentowanych na zdjeciach (obserwowanych
jako biate) wydzielen. Po rejestracji zdje¢ powierzchni wykonano
analize powierzchni zajetej przez te wydzielenia na powierzchni
poszczegdlnych prébek. Wyniki analizy wydzielen pokazano na
wykresie 6.

W wypadku wszystkich probek z dodatkami stopowymi otowiu
i bizmutu obserwowano wydzielenia tych pierwiastkéw na po-
wierzchni probek. Analiza przekrojéw poprzecznych wykazata, ze
dodatki stopowe wydzielajg sie réwniez w warstwie faz miedzyme-
talicznych (6, Cin). Z uwagi na charakter przeprowadzonych badan,
majacych sprawdzi¢ wpltyw dodatkéw stopowych na odpornos¢
korozyjna powtok, przeprowadzano analize sktadu chemicznego
wydzielerr (obserwowanych na zdjeciach mikroskopowych jako
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Tabela 4. Wyglad przyktadowych przekrojéw poprzecznych prébek z dodatkiem otowiu lub bizmutu, SEM
Table 4: Appearance of example cross-sections of samples with lead or bismuth added, SEM

biate/jasne pola) na gérnej po-
wierzchni prébek. Stwierdzono,

ze sa to wydzielenia ofowiu i bi-
zmutu. Za pomocag programéw
do analizy zdjec¢ zliczono wszyst-
kie wydzielenia i okreslono jaka
powierzchnie zajmuja w stosun-
ku do catej powierzchni cynko-
wanej.

Na wykresie 6 pokazano
pole powierzchni zajetej pro-
bek przez wydzielenia otowiu
i bizmutu (badanie powierzchni
prébek).

Przekrdj poprzeczny stali 1 ocynkowanej w kapieli Powierzchnia prébki stali 1 ocynkowanej w kapieli Na stali 1 powierzchniowy
zawierajacej 1,2% Pb zawierajacej 1,2% Pb

udziat procentowy wydzielen bi-

zmutu dla kapieli 0,05 oraz 0,1%
jest niewielki, zapewne z uwagi
na jego niskie stezenie wagowe.
Dla stezenia 0,3% Bi obserwuje-
my prawie 4-krotny wzrost pola
powierzchni w stosunku do po-
wtoki o nizszej zawartosci tego
pierwiastka. Liniowg zaleznos¢
powierzchni od ilosci pierwiastka
w powloce obserwujemy nato-
miast dla otowiu.

Dla stali 2 w wypadku dodatku

Przekrdj poprzeczny stali 1 ocynkowanej w kapieli Powierzchnia prébki stali 1 ocynkowanej w kapieli
zawierajacej 0,3% Bi zawierajacej 0,3% Bi

bizmutu i otowiu obserwujemy li-
niowy wzrost powierzchni zajetej

Fot. 1. Przyktadowy histogram okreslajacy sktad chemiczny w wybranym punkcie na zdjeciu po lewe;j.

przez te pierwiastki, chociaz dla
powiok z dodatkiem otowiu ob-
serwujemy, ze ilo$¢ wydzielen nie

Photo 1. Example of a histogram determining the chemical composition at a selected point in the image on the left. rézni sie tak bardzo w zaleznosci

Wykres 6. Udziat procentowy wydzieler na powierzchni prébek

Flg. 6. Percentage of precipitates on the surface of the samples

od stezenia otowiu w powtoce
jak dla bizmutu.

Przyktadowo ponizej przed-
stawiono analize mikroskopowa
prébki z dodatkiem 0,3% Bi po
oddziatywaniu elektrolitu z ko-
mory solnej w celu pokazania
lokalnego ubytku powtoki cyn-
kowej wokét wtracenia bizmutu.
Zarejestrowano zdjecia i analize
sktadu chemicznego w miejscu
przekorodowania powtoki cyn-
kowej. Na fot. 2a do 2d pokazano

wyglad mikroskopowy miejsc z widocznymi uszkodzeniami koro-
zyjnymi zarejestrowane za pomocg SEM sprzezonego z detekto-
rem EDS z podziatem na poszczegdlne pierwiastki oraz na fot. od 3a
do 3d wyglad powtoki w miejscu ubytkéw lokalnych, gdzie obecny
jest bizmut.

Analizujac, mapy rozktadu pierwiastkéw badanej powtoki cynko-
wej na fot. 2a do 2d oraz od 3a do 3d obserwujemy obszary skoro-
dowane. Lokalna korozje w miejscach wydzielenia otowiu omoéwio-
no w artykule [24].

Na mapach rozktadu pierwiastkéw (fot. 2a-2d i 3a-3d) miejsca
wydzielen wysokobizmutowych s3 widoczne w postaci obsza-
réw wyraznie zubozonych w cynk i wzbogaconych w bizmut.
Wiaze sie to z niska rozpuszczalnoscig cynku w bizmucie oraz
brakiem rozpuszczalnosci bizmutu w cynku w temperaturze
pokojowej. Segregacja chloru w miejscach wydzieleh wyraznie
wskazuje, ze s3 to obszary, na ktérych inicjowane sa wzery ko-
rozyjne. Zwigekszona koncentracja zelaza w miejscu wydzielen
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Fot. 2a. Mapa rozktadu cynku na badanym obszarze

Photo 2a. Map of zinc distribution in the studied area

Fot. 2b. Mapa rozktadu bizmutu na badanym obszarze

Photo 2b. Map of bismuth distribution in the studied area
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Fot. 2c. Mapa rozktadu tlenu na badanym obszarze

Photo 2c. Map of oxygen distribution in the studied area

Fot. 2d. Mapa rozktadu chloru na badanym obszarze

Photo 2d. Map of chlorine distribution in the studied area
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Fot. 3a. Mapa rozktadu cynku na badanym obszarze

Photo. 3a. Map of zinc distribution in the studied area

Fot. 3b. Mapa rozktadu bizmutu na badanym obszarze
Photo 3b. Map of bismuth distribution in the studied area
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Fot. 3c. Mapa rozkfadu Zzelaza na badanym obszarze

Photo 3c. Map of iron distribution in the studied area

Fot. 3d. Mapa rozktadu tlenu na badanym obszarze

Photo 3d. Map of oxygen distribution in the studied area

bizmutu (fot. 3c) jest nie-
typowa, poniewaz te dwa
pierwiastki nie wykazuja
wzajemnej rozpuszczalno-
$ci nawet w stanie ciektym.
Moze to wskazywac na fakt,
ze wydzielenia bizmutu
krystalizujg na granicach
lokalnych fluktuacji sktadu
chemicznego (w  mikro-
obszarach wzbogaconych
w zelazo) lub w miejscach
granicy fazy wysokocynko-
wej (n) i fazy miedzymeta-
licznej bogatszej w zelazo
(Q). Wazrost koncentracji
cynku wokét wydzielenia
wysokobizmutowych  za-
obserwowany na fot. 2a
moze by¢ zwigzany ze zu-
bazaniem tego obszaru
wraz z chtodzeniem stopu
od poziomu powyzej linii
likwidus i ograniczong roz-
puszczalnoscig cynku w bi-
zmucie w temperaturze
pokojowe;j.

5. Podsumowanie

Dodatki otowiu oraz bi-
zmutu s3 obecne w wielu
kapielach  cynkowniczych.
Dlatego szczegélnie wazny
jest ich wptyw na zachowa-
nie korozyjne powtok cyn-
kowych.

Ocena  wizualna po-
wierzchni prébek po bada-
niach przyspieszonych w
komorze solnej nie rézni-
cuje odpornosci korozyjnej
powtok cynkowych uzyska-
nych ze stopéw cynkow-
niczych z rézng iloscig do-
datkéw otowiu lub bizmutu
i cynku na obu badanych
stalach i nie powinna byc¢
stosowana do ich oceny
jako samodzielna metoda
klasyfikacji.

Informacje o korozji lokal-
nej mozna uzyskac z badan
mikroskopowych  pokazu-
jacych miejscowe ubytki
powtoki cynkowej wokot
wtracen bizmutu lub otowiu
(mozna to potwierdzi¢ lokal-
nymi badaniami elektroche-
micznymi). Szybkos¢ korozji
ogodlnej mozna oceni¢ na
podstawie pomiaréw gra-
wimetrycznych i elektroche-
micznych.
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Dla badanych powtok wytworzonych ze stopéw cynkowniczych

z dodatkiem ofowiu i bizmutu stwierdzono:

1.

[l

[2]

(3]

[4]

[5]

(6]

(7]

Dodatki do kapieli cynkowniczych metali takich jak otéw i bi-
zmut réznigcych sie znaczaco wartoscig potencjatu standardo-
wego od cynku, stanowig zagrozenie tworzenia sie lokalnych
ogniw korozyjnych powodujacych lokalny znaczny ubytek koro-
zyjny w powtoce cynkowe;j.

. Zastosowane dodatki ofowiu i bizmutu wptywajg na bardzo nie-

znaczny wzrost potencjatu korozyjnego utworzonych powtok cyn-
kowych (max. zmiana potencjatu o 0,05 [V] dla dodatku 1,2% Pb
na stali 2) czyli nie zmieniajg mechanizmu ochronnego powtoki.

. Ubytki korozyjne powtok z dodatkami Pb i Bi sg wieksze na sta-

li 1 niz na stali 2. Ubytki sa wieksze dla powtok z otowiem niz
z bizmutem z wyjatkiem 1,2% dodatku otowiu na stali 1 gdzie
te ubytki sg ponad dwukrotnie mniejsze niz dla nizszych stezen
otowiu. Dla powtok z dodatkiem bizmutu ubytki korozyjne ro-
sng wraz ze stezeniem bizmutu. Dla powtok z dodatkiem otowiu
ubytki sg poréwnywalne dla dwdch nizszych stezen i ok. dwu-
krotnie nizsze dla stezenia 1,2%.

. Dodatek otowiu i bizmutu wptywa nieznacznie na grubos¢ po-

wiok na obu badanych stalach w poréwnaniu do kapieli z czy-
stego cynku.

. Dodatek otowiu i bizmutu w badanych zakresach moga wpty-

wac na wyglad powtok cynkowych na zastosowanych stalach.
0,1i0,3% Bi oraz 1,2% Pb na stali 1 oraz 0,1% i 0,3% Bi oraz 0,8%
Pb na stali 2 tworza powtoki matowe i chropowate, a nie sg jak
powtoki referencyjne — btyszczace z kwiatem cynkowniczym
i gtadkie.

. Generalnie obecno$¢ dodatkéw stopowych otowiu lub bizmutu

powodujg przyspieszenie proceséw korozyjnych na obu gatun-
kach stali w stosunku do powtok referencyjnych.
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Jak ocenia¢ zniszczenia stali kortenowskich? Kiedy jednak malowa¢?

How to assess the damage of weathering steels? When do they need to be painted?

Niskostopowe stale o podwyzszonej odpornosci na oddziatywanie
zmiennych warunkéw atmosferycznych, nazywane stalami korte-
nowskimi od wielu lat sq powszechnie stosowanym materiatem kon-
strukcyjnym w krajach rozwinietych, takich jak Stany Zjednoczone czy
Japonia, ale réwniez w Europie. Dzieki zjawisku samorzutnej pasywa-
¢ji obiekty inzynierskie, w tym mostowe, wykonane ze stali kortenow-
skich, przy odpowiednich zatozeniach projektowych, nie muszq by¢
dodatkowo zabezpieczone przed korozjq. Brak koniecznosci przygo-
towania powierzchnii malowania konstrukcji daje oczywiste oszczed-
nosci zaréwno na poczqtkowym etapie cyklu zycia konstrukgji, jak
réwniez w pézniejszym okresie, jesli konstrukcja w dalszym ciggu nie
wymaga malowania konserwacyjnego, czego warunkiem jest okreso-
wa ocena stanu warstwy pasywnej na stali. Nie bez znaczenia jest tu
réwniez aspekt ekologiczny, poniewaz brak koniecznosci malowania
obiektéw inzynierskich ogranicza uwalnianie do atmosfery lotnych
zwiqzkdw organicznych. W pracy przedstawiono polowe i laborato-
ryjne metody okreslania jakosci patyny na obiektach inzynierskich
wykonanych ze stali kortenowskiej.

Stowa kluczowe: stal kortenowska, korozja, warstwa pasywna, anali-
za fazowa, stal trudnordzewiejqca

1. Wstep

Stale kortenowskie (trudno rdzewiejace, typu korten, samopa-
tynujace) to konstrukcyjne niskostopowe stale wykazujace pod-
wyzszong odpornos¢ na oddziatywanie zmiennych warunkéw
atmosferycznych. Tego typu grupa stali swojg nazwe zawdziecza
stali COR-TEN® zastrzezonej znakiem towarowym United States
Steel Corporation (USS) i zostata opracowana, aby unikna¢ koniecz-
nosci malowania stali niestopowej w celu zapewnienia jej ochro-

E-mail: ikunce@ibdim.edu.pl

E-mail: akrolikowska@ibdim.edu.pl

Low alloy steels with increased atmospheric corrosion resistance,
known as corten or weathering steels, have been widely used for
many years as a construction material in developed countries, such
as the United States and Japan, but also in Europe. Due to the phe-
nomenon of spontaneous passivation, engineering structures, inc-
luding bridges, made of weathering steel, with appropriate design
assumptions do not need to be additionally protected against cor-
rosion. The lack of necessity to surface preparation and painting of
structures gives obvious savings both at the initial stage of life cycle
of the structure, as well as in the later period, if the structure still does
not require maintenance painting, which is conditioned by perio-
dic assessment of the state of passive layer on steel. The ecological
aspect is also not negligible, as not requiring painting of engineering
structures reduces the release of volatile organic compounds into the
atmosphere. The paper presents field and laboratory methods for de-
termining the quality of patina on engineering structures made of
weathering steel.

Keywords: weathering steel, corrosion, passive layer, phase analysis

ny przed korozja. Za efekt ochrony przed korozjg atmosferyczna
odpowiadajg dodatki stopowe gtéwnie miedzi i chromu [1], kto-
re sprzyjaja tworzeniu sie na powierzchni stali szczelnej warstwy
patyny o rdzawym zabarwieniu. Dodatkami stopowymi w stalach
trudno rdzewiejacych moga by¢ réwniez mikrododatkiV, Nb, Ti lub
w niewielkim stezeniu pierwiastki takie jak P, Al i Ni [1]. Warstwa
pasywna sktada sie gtéwnie z tlenkéw i wodorotlenkéw zelaza
wzbogaconych w chrom, mozliwe jest rowniez tworzenie sie tlen-
koéw, siarczanéw i weglanéw miedzi [2].
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Rys. 1. Przyktady obiektow mostowych ktérych ustréj nosny wykonano z zastosowaniem stali kortenowskiej: (a) most zespolony w Wirkowicach (w budowie) - stal
Arcorox® 460 (zdjecie ©ArcelorMittal Europe) oraz (b) most im. Obroricéw Modlina 1939 r. w Zakroczymiu - stal gatunku 12HNNbA opracowana w Instytucie Meta-

lurgii Zelaza.

Fig. 1. Examples of bridge structures using weathering steel: (a) the welded bridge in Wirkowice (under construction) - Arcorox® 460 steel (photo ©ArcelorMittal
Europe) and (b) the 1939 Modlin Defenders bridge in Zakroczym - grade 12HNNDbA steel developed at the Institute of Metallurgy of Iron.

Aby na powierzchni stali utworzyta sie spowalniajaca korozje
zwarta i szczelna powtoka tlenkowa, chroniaca stal przed penetra-
cja wilgoci, tlenu i zanieczyszczen atmosferycznych, musza zostac
spetnione nastepujace warunki [3]:

» atmosfera zapewniajgca zmienne cykle wilgotno-suche bez
przedtuzajacych sie okreséw mokrych,

 brak duzych stezen zanieczyszczen jonowych w atmosferze (jo-
néw chlorkowych i siarczanowych),

* mozliwo$¢ sptukiwania odstonietych powierzchni przez wode
deszczows,

» odpowiedni projekt konstrukgji (brak tzw.,putapek korozyjnych’,

w ktérych akumuluja sie wilgoc¢ i zanieczyszczenia).

Szybkos¢ korozji stali trudnordzewiejacych w poréwnaniu do
stali niestopowych jest nizsza i nierébwnomierna w czasie [4,5].
W pierwszych 10 latach szybko$¢ korozji stali kortenowskich jest
najszybszai dla Srodowiska korozyjnego C3 wynosi srednio r,, = 2-8
um/rok, podczas gdy dla stali niestopowej wspdtczynnik ten wyno-
sir,, = 17-27 um/rok. Poréwnanie szybkosci ubytkéw korozyjnych
stali typu korten [4] oraz niestopowych [5] w zaleznosci Srodowiska
korozyjnego wg PN-EN ISO 9223 [6] przedstawiono w tabeli 1.

Z uwagi na ciekawy aspekt estetyczny patyny stal trudno rdze-
wiejaca jest czesto wykorzystywana w architekturze [7]. Drugim
szerokim polem zastosowan tego typu stali sg obiekty infrastruktu-

Tabela 1. Szybkos¢ ubytkéw korozyjnych stali kortenowskich i niestopowych w zaleznosci od

sSrodowiska korozyjnego.

Table 1. Corrosion loss rates of weathering and unalloyed steels in different corrosion environ-

ry drogowej takie jak bariery energochtonne czy dzwigary ustrojow
nosnych obiektéw mostowych [8], co jest zwigzane z ich dobrymi
wiasciwosciami mechanicznymi (wytrzymato$¢ na rozcigganie
R.>340 MPa, wydtuzenie A>22%) oraz technologicznymi (mozli-
wos¢ obrébki plastycznej, dobra spawalnos¢) [1]. Przyktady mosto-
wych obiektow inzynierskich na terenie Polski, ktérych ustrdj no-
$ny wykonano z zastosowaniem stali kortenowskiej przedstawiono
na rysunku 1.

Przy poprawnym zaprojektowaniu obiektéw i ich ekspozycji
w $rodowisku zapewniajacym zmienne cykle wilgotno-suche bez
przedtuzajacych sie okreséw mokrych, elementy obiektéw infra-
struktury drogowej ze stali o zwiekszonej odpornosci na warunki
atmosferyczne nie wymagaja malowania w celu zabezpiecze-
nia przed korozja. Szacuje sie, ze koszt wykonania tego samego
obiektu ze stali kortenowskiej i stali niestopowej zabezpieczonej
powtokami malarskimi jest poréwnywalny na etapie budowy [9].
Daje to potencjalne oszczednosci w catym cyklu zycia obiektu ze
stali trudno rdzewiejacej z uwagi na brak koniecznosci malowania
renowacyjnego, zwigzanego z dodatkowymi kosztami, nie tylko
przygotowania powierzchni i farb, ale réwniez tych wynikajacych
z zarzadzania ruchem, zwilaszcza na obiektach nad autostradami.
Dobrze zaprojektowany obiekt mostowy wykonany ze stali korte-
nowskiej w okresie swojej eksploatacji jest prawie bezobstugowy
i jest to niewatpliwa przewaga wzgledem obiek-
tow ze stali konstrukcyjnej zabezpieczonych po-
wiokami malarskimi lub obiektami zelbetowymi.

W praktyce, odpowiednie warunki sprzyjajace
tworzeniu sie patyny na stalach typu korten moga

ments.
Klasa korozyjnosci srodowiska wg PN-EN 1SO 9223 nie by¢ spe’m'lone. l\’la przyklad: CZQS'C dZWIgar(?W
UBYTKI KOROZYJNE stalowych wiaduktéw drogowych jest ostonie-
S = = ) ) ta ptyta pomostu, co uniemozliwia ich okresowe
Srednia szybkosc korozi w pierw- zwilzanie i przewietrzanie. Poziome powierzchnie
2 _ | szych 10 latach ekpozycjir,, [um/rok] <01 |01-20|20-80|80-15| 15-80 el.emer?t.ow c!ZW|garow ’sq pocjatne na akun.ﬁ.ulaqe
F wilgoci i zanieczyszczen wzbijanych z ponizszych
w o . . . . .
20 | jezdni (zwtaszcza chlorkami pochodzacymi z soli
i Sfednia:iygioz'ﬁ toffzr{i/riglg]o latach | 0 1 61.10110-50150-10 | 10-80 | odladzajacych). W przypadku awarii systeméw
POZYCJ!Tin LM odwodnienia lub nieszczelnosci w nawierzchni
cata konstrukcja stalowa moze by¢ narazona na
S $rednia szybkos¢ korozji w pierw- coa | 83.17 | 17.97 | 27-67 | 67233 oddziatywanie wody sptywowej zanieczyszczonej
e szych 10 latach ekpozycjir,, [um/rok] | = =T . . ) solami. Na mostach, zagrozeniem dla stali korte-
g nowskich moze by¢ zbyt mata odlegtos¢ konstruk-
= ¢ji od rzeki/zbiornika wodnego i zbyt dtugie okre-
o i ¢ ji sy zawilgocenia w cyklach sucho/mokro.
2 Srednia szybkoss korozji po 10 latach <03 29-10 | 10-16 | 16-39 | 39-138 Yy g ! y. ( / . .
I ekpozycji ry, [um/rok] Z uwagi na powyzsze zagrozenia w tworzeniu
sie poprawnej warstwy patyny oraz z powodu
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Rys. 2. Odwarstwienie powtoki i skorodowanie podtoza wokoét rysy powtoki malarskiej naniesionej na stal S420 (z lewej) oraz na stal trudnordzewiejaca SSAB Weathe-
ring 355 [10] po ekspozycji paneli testowych w warunkach naturalnych przez 6,5 roku.

Fig. 2. Coating delamination and substrate corrosion around the paint coating defect applied to S420 steel (left) and SSAB Weathering 355 weathering steel [10] after

exposure of the test panels under atmospheric conditions for 6.5 years.

Initial stage

Steel

Meta-stable stage

Final stage

Less than a few years Several years

Decades

Rys. 3. Proces tworzenia sie patyny na stali kortenowskiej w atmosferze przemystowej wg Yamashita i in. [11]. Od lewej: w okresie kilku pierwszych lat tworzenia sie

patyny, w ciggu kilku kolejnych lat, w ciagu dekad.

Fig. 3. Patina formation process on weathering steel in industrial atmosphere according to Yamashita et al. [11]. From left: during the first few years of patina formation,

during the next few years, during decades.

ryzyka zmeczenia korozyjnego, drogowe obiekty inzynierskie,
a zwtaszcza obiekty mostowe, muszg by¢ poddawane okresowym
przegladom pod katem ochrony przed korozja. Jesli warunki oto-
czenia obiektu ze stali trudno rdzewiejacej nie pozwalaja na po-
prawne wytworzenie patyny i istnieje ryzyko przyspieszonej koro-
zji obiektu, projektant moze zastosowa¢ dodatkowa miejscowa lub
catosciowa ochrone konstrukgji przed korozja w postaci powtok
malarskich [9]. Do zabezpieczania stali kortenowskich stosuje sie
takie same systemy malarskie, jak w przypadku stosowanych stali
konstrukcyjnych. Badania wskazuja, ze systemy malarskie zaapli-
kowane na stale kortenowskie s mniej podatne na propagacje
zniszczen powtok malarskich w przypadku jej uszkodzenia. Wyni-
ka to z pasywacji uszkodzenia oraz mniejszej objetosci produktow
korozji, ktére zabezpieczajg uszkodzenie powtoki malarskiej. Na
rysunku 2 przedstawiono wyglad systemu malarskiego o grubosci
160 um (80 pm EP + 40 um EP + 40 um PU) testowanego w warun-
kach naturalnych w Bohus-Malmon przez 6,5 roku [10].

Aby obiekt inzynierski ze stali kortenowskiej nadal spetniat swoje
zadanie, nalezy dokonywac okresowych przegladoéw. Jesli wymaga
tego sytuacja, mozna prowadzi¢ okresowe prace konserwacyjne,
takie jak: mycie konstrukgji lub renowacje powtok malarskich, jesli
takie zastosowano [9].

2. Mechanizm tworzenia sie ochronnej warstwy patyny

W 1994 r. Yamashita i in. [11] scharakteryzowali produkty koro-
zji atmosferycznej stali trudnordzewiejacych poddanych dziataniu

czynnikéw atmosferycznych przez 26 lat w Srodowisku przemysto-
wym. Na podstawie przeprowadzonych badan z wykorzystaniem
spektroskopii Ramana, stwierdzono, ze w sktad zewnetrznej war-
stwy patyny wchodzit gtéwnie lepidokrokit y- FeOOH, podczas gdy
warstwe patyny zwigzang $cisle z podtozem stalowym stanowit
ultradrobnokrystaliczny i nanokrystaliczny getyt a-FeOOH wzbo-
gacony w chrom. Autorzy doszli do wniosku, ze w poczatkowym
okresie utleniania stali kortenowskich tworzy sie lepidokrokit, na-
stepnie warstwa amorficzna i getyt. Schemat procesu tworzenia sie
patyny zaproponowany przez zesp6t Yamashita i in. przedstawiono
na rysunku 3.

Najwazniejszym etapem formowania sie patyny jest etap two-
rzenia sie amorficznej warstwy produktéw korozji. Narazenie na
oddziatywanie soli/zanieczyszczern jonowych lub przedtuzone
okresy zawilgocenia powodujg powstawanie innych produktéw
korozji, takich jak mniej ochronne i bardziej reaktywne zwiazki kry-
staliczne (np. akaganeit, hematyt), co ma odzwierciedlenie w struk-
turze, przyczepnosci i barwie patyny. Krystaliczne produkty korozji
mogace wchodzi¢ w sktad warstwy patyny na stalach trudnordze-
wiejacych to tlenki oraz wodorotlenki, takie jak: hematyt: a-Fe,0,,
magnetyt (spinel) Fe;O0,, maghemit: y-Fe,O;, ferrihydryt: 5Fe,0;.
-9H,0, getyt: a-FeOOH, akaganeit: 3-FeOOH, lepidokrokit: y-FeOOH
[2]. Szczelna warstwa patyny, ograniczajaca szybkos¢ korozji stali,
tworzy sie stopniowo pod wptywem cykli zwilzania i suszenia jej
powierzchni. W warunkach dtugotrwatego zanurzenia w wodzie
stodkiej lub morskiej szybkos¢ korozji stali trudnordzewiejacej jest
taka sama jak w przypadku stali niestopowej [12]. Whasciwosci an-

Ochrona przed Korozja, ISSN 0473-7733, e-ISSN 2449-9501, vol. 64, nr 12/2021

407



ARTYKUL NAUKOWY / RESEARCH ARTICLE

Rys. 4. Wzorce wygladu patyny oznaczone liczbamiod 1 do 5 [15].

Fig. 4. Patina appearance indicators numbered 1 to 5 [15].

Rys. 5. Przyktad struktury patyny okreslony metoda tasmowg odpowiadajacy kategorii 5 (z lewej) oraz kategorii 1 (z prawej) [17] w 5- stopniowej skali przedstawionej

w tabeli 2.

Figure 5. Example of patina structure determined by the tape method corresponding to category 5 (left) and category 1 (right) [17] on the 5-degree scale shown in

Table 2.

tykorozyjne stali kortenowskich wynikaja z charakteru tworzacego
sie w objetosci patyny getytu, ktérego gesto upakowana struktura
jonow tlenu ogranicza szybkos¢ dyfuzji innych jonéw [13].

3. Metody oceny stanu patyny na obiektach inzynierskich

Jakos$¢ patyny stali kortenowskiej okreslamy jako dobra, kiedy
wykazuje drobnoziarnistg i zwarta strukture, barwe w odcieniach
brazu (od bardzo jasnego do bardzo ciemnego) i dobrg adhezje
z chroniong powierzchnig stali [9].

Wtasciwa kontrola stanu patyny tworzacej sie na stalach o zwiek-
szonej odpornosci na warunki atmosferyczne ma zasadnicze zna-
czenie dla okreslenia jej wtasciwosci ochronnych oraz wczesnego
wykrywania obszaréw, w ktérych z réznych przyczyn nastapito po-
gorszenie jakosci tego typu zabezpieczenia. Wsréd metod oceny
stanu patyny mozna wyrézni¢ polowe oraz laboratoryjne metody
badan [14].

3.1. Ocena wizualna patyny na obiekcie

W celu weryfikacji jakosci patyny na obiekcie mozna okresli¢ jej
przyczepnosc, strukture, grubo$¢ oraz barwe, zgodnie z np. rapor-
tem NCHRP (National Cooperative Highway Research Program) dla
patyny starszej niz 9- letnia [3]. Wzorce wygladu patyny oznaczone
liczbami od 1 do 5 przedstawiono na rysunku 4, natomiast zalez-

Tabela 2. Struktura i grubos¢ patyny odniesione do wskaznikéow wygladu
[15].
Table 2. Patina structure and thickness related to appearance indicators
[15].

Grubos¢
warstwy
patyny

Struktura patyny
(wielkosé
krystalitow)

Wskaznik

wygladu Charakterystyka

Warstwa w postaci
duzych, specznia-
tych i samoistnie

delaminujacych
tusek

1 > 800 um >25mm

Czesciowo dela-
minujgca warstwa
patyny w postaci
tusek

2 > 400 pm 5-25mm

Patyna o niejed-
norodnej barwie
i strukturze w po-
staci drobnych
tusek

3 <400 pm 1-5mm

Zwarta, jednolita
warstwa barwy
ciemno brazowej

4 <400 um <1mm

Barwa jasno brazo-

5 <200 um wa o dobrej adhezji

<1mm
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nos¢ miedzy wskaznikami wygladu a gruboscia patyny i jej struktu-
ra przedstawiono w tabeli 2 [3,15].

Stan patyny w zaleznosci od jej struktury przedstawiono w ta-
beli 3 [15]. Przyczepnos¢ patyny mozna zweryfikowac za pomoca
ostrego narzedzia, szczotki drucianej lub obstukujac mtotkiem
badang powierzchnie. W ten sposéb mozliwe jest okreslenie, czy
i w jaki sposdb odspaja sie warstwa tlenkéw (ziarna, cienkie ptatki
lub grube, lite fragmenty) [14]. Struktura patyny (wielko$¢ zia-
ren odspojonych od zewnetrznej powierzchni patyny) moze by¢
okreslona np. zgodnie z norma ASTM D3359 [16] z wykorzysta-
niem tasmy klejacej, ktéra przykleja sie na badang powierzchnie
i po odspojeniu okresla wielko$¢ pozostatych na tasmie produk-
téw korozji. Zmierzone wielkosci odspojonych fragmentéw war-
stwy tlenkéw stuza do okreslenia na jakim etapie tworzenia sie
jest aktualnie patyna [17]. Wskaznik wygladu patyny 5 lub 4 ozna-
cza ochronng, trwata patyne o grubosci ponizej ok. 400 um, ktérej
szybkos¢ korozji jest juz na stabilnym poziomie. Gdy wskaznik wy-
gladu okreslono jako 1, 2 lub 3 patyna ma grubo$¢ powyzej 400
pm i nie ma juz wiasciwosci ochronnych. Grubos¢ warstwy patyny
mozna okresli¢ za pomocg miernika elektromagnetycznego [18].
Przyktad struktury patyny okreslony metoda tasmowa odpowia-
dajacy kategorii 5 (z lewej) oraz kategorii 1 (z prawej) w 5- stop-
niowej skali okreslonej w tabeli 2, przedstawiono na rysunku 5.

Tabela 3. Whasciwosci ochronne patyny odniesione do jej struktury wg
NCHRP 314 [3].
Table 3. Protective properties of patina related to its structure according to
NCHRP 314 [3].

Struktura patyny Wiasciwosci patyny

$cidle przylegajaca do podtoza
warstwa odporna na uderzanie
miotkiem lub szorowanie szczotka
druciana

Warstwa ochronna

Powtoka drobnoziarnista, pokryta
Jpytem”

Wczesne lata eksploatacji, warstwa
ochronna

W zaleznosci od warunkéw i czasu
eksploatacji mozliwe poczatki utraty
ochronnych wiasciwosci patyny

Powtoka ziarnista

Powtoka w postaci tusek o rozmia-

. Warstwa nieochronna
rze powyzej 12 mm

Warstwa nieochronna, zaawansowana
korozja podtoza

Powtoka w postaci pfatéow o znacz-
nej grubosci, stabo przyczepna

3.2. Pomiar ubytkéw korozyjnych

Znajac nominalng grubos¢ elementéw konstrukcji wykonanych
ze stali kortenowskiej za pomoca miernika ultradzwiekowego
mozna okresli¢ ubytki korozyjne na przestrzeni lat oraz oszacowa¢
przyblizona szybkos¢ korozji lub stwierdzi¢ czy szybko$¢ procesow
korozyjnych ustabilizowata sie [14]. Niepewno$¢ pomiaréw jest
zwigzana z faktem, czy zmierzono poczatkowg grubos¢ blachy sta-
lowej, czy jako wartos¢ wyjsciowa przyjeto jej grubos¢ nominalna,
ktora jest w pewnym zakresie tolerancji wymiarowej.

4. Laboratoryjne metody oceny stanu patyny stali
trudnordzewiejacych - analiza fazowa XRD

Warstwa patyny, tworzaca sie samorzutnie na stalach trudnor-
dzewiejacych, ma ztozony skfad chemiczny i fazowy [19]. Jest to
mieszanina roznych faz krystalicznych i amorficznych, ztozona
gtéwnie z tlenkéw i wodorotlenkéw zelaza. Niektére z produk-
tow korozji stali trudnordzewiejacych wskazujg na obecnosci
jonéw chlorkowych (akaganeit [20]) lub siarczanowych (hema-
tyt [21]) w $rodowisku eksploatacji obiektu. Majac na uwadze

niepewnos¢ pomiaru zwigzang z obecnoscig faz amorficznych,
skfad fazowy patyny mozna okresli¢ wykorzystujac jakosciowg
i ilosciowa rentgenowska analize fazowa XRD (ang. X-Ray Dif-
fraction Analysis).

Korelacja pomiedzy sktadem fazowym patyny na powierzchni
stali trudnordzewiejacych i jej stabilnoscia, majaca bezposredni
wptyw na szybkoscia korozji, jest istotnym czynnikiem w ocenie
stanu obiektéw inzynierskich. Transformacja najbardziej reak-
tywnej fazy w objetosci patyny, czyli lepidokrokitu w getyt jest
uwzgledniona we wskazniku zdolnosci ochronnej warstwy tlen-
kowej PAI (ang. Protective Ability Index), obliczanego na pod-
stawie udziatéw masowych getytu i lepidokrokitu a/y. Stosunek
a/y informuje o reaktywnosci (a/y < 1) lub stabilnosci warstwy
ochronnej (a/y > 1). Przemiana lepidokrokitu w stabilny getyt
zachodzi wraz z czasem ekspozycji na warunki atmosferyczne,
zmniejszajac szybkos¢ korozji stali. Stosunek a/y wynosi okoto 1
podczas pierwszych 5-10 lat ekspozycji i jest wyzszy niz 2 dla pa-
tyny obiektéw narazonych na dziatanie czynnikéw atmosferycz-
nych przez okres dtuzszy niz 10 lat [22] . Wysoki stosunek a/y za-
pewnia pozadang zdolnos¢ ochronng warstwy rdzy wydtuzajacej
trwatos¢ konstrukgji ze stali o zwiekszonej odpornosci na warunki
atmosferyczne. Hara i in. [23] do oceny ochronnosci warstwy pa-
tyny tworzacej sie na stali o zwiekszonej odpornosci na warunki
atmosferyczne wykorzystali wskazniki PAla oraz PAl; uwzglednia-
jace rézne fazy krystaliczne patyny. We wskaznikach tych istotna
jest obecnos¢ faz reaktywnych, poniewaz akaganeit (3-FeOOH)
tworzy sie w obecnosci chlorkéw i tatwo ulega redukgji, co zna-
czaco zwieksza szybkos¢ korozji. Magnetyt Fe;0, jako faza spine-
lowa czesto tworzy sie w wyniku redukcji akaganeitu i poprzez
wysoka przewodnos¢, rowniez zwieksza szybkos¢ reakcji redoks,
zwtaszcza, gdy warstwa patyny przez dtuzszy czas pozostaje wil-
gotna. Wskazniki PAla (1) oraz PAl; (2) s wyrazone udziatami
masowymi odpowiednich faz wchodzacych w sktad patyny stali
trudnordzewiejacych:

(M

B+s
B+y+s (2)

Wskaznik PAla, podobnie jak PAI, stanowi kryterium zdolnosci
ochronnej warstwy patyny, natomiast wskaznik PAl; okresla szyb-
kos¢ korozji warstwy tlenkowej. Jesli PAla > 1 — szybkos¢ korozji
stali wynosi ponizej 0,01 mm/rok, natomiast jesli PAla < 1 - szyb-
kos¢ korozji moze byc¢ zréznicowana i zalezy od wskazZnika PAlg:
- PAlg <= 0,5, szybkos¢ korozji nie przekracza 0,01 mm/rok,

- PAlg > = 0,5, szybkos¢ korozji przekracza 0,01 mm/rok.

W 2020 roku Zespot Zabezpieczerh Antykorozyjnych Mostéw
IBDiM brat udziat w ekspertyzie okreslajgcej m.in. stan natu-
ralnej patyny na stali trudnordzewiejacej, bedacej materiatem
konstrukcyjnym dzwigaréw skrzynkowych mostu im. Obroncéow
Modlina 1939 r. Zastosowano tam polska stal trudnordzewiejaca
12HNNbA. W raporcie, wyniki pomiaréw ubytkéw korozyjnych
stali zostaty uzupetnione o ocene stanu patyny, bazujaca na
okresleniu wskaznikéw zdolnosci ochronnej patyny PAI, obliczo-
na na podstawie wynikdw ilosciowej analizy fazowej XRD. Rodza-
je zaobserwowanej na obiekcie patyny oraz odpowiadajace im
wskazniki PAl przedstawiono rowniez w pracy ,Corrosion Asses-
sment of a Weathering Steel Bridge Structure after 30 Years of Se-
rvice” [24]. Badania wykazaty bardzo zréznicowany charakter pa-
tyny- od ochronnej na zewnatrz konstrukgji, do reaktywnej i nie-
ochronnej wewnatrz konstrukcji skrzynkowej. Wewnatrz skrzyn
dzwigaréw warunki dla tworzenia sie patyny nie byly optymal-
ne, a dodatkowo, na skutek nieszczelnosci w nawierzchni, w za-
mknietych przestrzeniach zeber ortotropowej ptyty pomostowe;j
nastapity znaczne uszkodzenia korozyjne.

PAI;; =
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Rys. 6. Przyktad skutecznego i nieskutecznego miejscowego zabezpieczenia powtoka malarska zeber ptyty ortotropowej wykonanych ze stali kortenowskiej. Powtoka
malarska zabezpieczono miejsca, w ktérych z powodu zbyt duzych zniszczen korozyjnych konieczne byto usuniecie fragmentéw zeber.

Fig. 6. Example of effective and ineffective local paint protection of orthotropic plate ribs made of weathering steel. The paint coating was used to protect places where
it was necessary to remove fragments of the ribs due to excessive corrosion damage.

Rys. 7. Przykfad zabezpieczenia stali kortenowskiej powtokami malarskimi w kilku sekcjach dzwigara skrzynkowego.

Fig. 7. Example of weathering steel protection with paint coatings in several sections of a box girder.

5. Malowanie stali kortenowskich

Badanie przeprowadzone przez American Iron and Steel Institu-
te [25] wykazato, ze wiekszos$¢ analizowanych mostéw ze stali kor-
tenowskich, nie pokrytych systemem malarskim oraz zaprojekto-
wanych i wykonanych zgodnie z zaleceniami technicznymi FHWA
T5140.22 (The Federal Highway Administration USA), ktére skon-
trolowano po 18-30 latach eksploatacji, nie wymagata malowania
z wyjatkiem miejsc w okolicy nieszczelnych potaczern pomostow
[25]. Na podstawie przedstawionych wynikéw badan Departament
Transportu Stanu Missouri oszacowat, ze przewidywane oszczed-
nosci w catym cyklu zycia mostéw ze stali trudno rdzewiejacych
bez powtoki malarskiej wynosza 28-31% w poréwnaniu z utrzyma-
niem malowanych konstrukgji.

Po przeprowadzeniu okresowej kontroli wizualnej stanu patyny
na konstrukcji wykonanej ze stali kortenowskiej mozna zidentyfi-
kowac obszary, w ktérych patyna ochronna nie tworzy sie w spo-
s6b wiasciwy, na przyktad z powodu dtugotrwatego zawilgocenia,

zalegania zanieczyszczen lub narazenia na zanieczyszczenia jono-
we. Obszary konstrukgji o zbyt szybko postepujacej korozji mozna
zabezpieczy¢ powtokami malarskimi, ale podstawowa kwestig jest
usuniecie pierwotnej przyczyny zbyt szybkiej korozji stali trudno
rdzewiejacej [25].

Na rysunku 6 przedstawiono przyktad skutecznego i nieskutecz-
nego miejscowego zabezpieczenia zeber ptyty ortotropowej po-
wioka malarska (bez usuniecia nieszczelnosci nawierzchni, przez
ktéra stal miata kontakt z solami odladzajgcymi). Na rysunku 7
przedstawiono fragment dzwigara skrzynkowego, z pomostem
w formie ptyty ortotropowej z zebrami zamknietymi w ksztatcie
litery U, w ktérym zdecydowano sie na zabezpieczenie stali korte-
nowskiej powtokami malarskimi w kilku sekcjach dzwigara. Rysun-
ki 6-7 przedstawiajg elementy konstrukcji mostu przez Wiste im.
Bohateréw Modlina w Zakroczymiu.

Malowanie jest skutecznym srodkiem zaradczym w przypadku
obszaréw nadmiernej korozji stali kortenowskiej lub ochrony ob-
szaréw, na ktérych nie wytworzyta sie patyna, jednak koszt przygo-
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towania powierzchni i malowania obiektéw mostowych bedacych
w eksploatacji moze niwelowa¢ poczatkowe korzysci kosztowe wy-
nikajace z zastosowania stali trudno rdzewiejacych.

6. Podsumowanie

Artykut przedstawia polowe i laboratoryjne metody oceny ja-
kosci i stanu patyny, wytwarzajacej sie samorzutnie na stalach
trudnordzewiejacych. Jasne wytyczne w kwestii dopuszczalnego
wygladu, barwy i struktury warstwy utlenionej moga by¢ uzupet-
nione analizg fazowga produktéw korozji oraz okresleniem wskaz-
nikéw zdolnosci ochronnej warstwy tlenkowej PAIl, co stanowi
podstawe do oceny zdolnosci barierowych patyny. Tworzenie
sie warstwy ochronnej patyny na inzynierskich obiektach mosto-
wych moze by¢ zaburzone na skutek czynnikéw, takich jak: btedy
projektowe, zbyt duzy poziom zanieczyszczerr jonowych, aku-
mulacja wilgoci i zanieczyszczen lub zalewanie woda w wyniku
nieciggtosci w nawierzchni. W takim przypadku inspekcja stanu
naturalnej patyny jest niezbedna do okreslenia momentu, w kto-
rym fragmenty konstrukcji szczegdlnie narazone na korozje lub
cata konstrukcja powinny by¢ dodatkowo zabezpieczona syste-
mem malarskim.
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WYDARZENIA

— antykorozja stali i betonu

ANTYKOROZJA STALI - szkolenie
»~Projektowanie i nadzér nad wykonywaniem zabezpieczen
antykorozyjnych na konstrukcjach stalowych”

Program kursu 1 stopnia zawiera wiadomosci nt.: korozji i elektrochemii,
technologii i wurzadzen dotyczacych réznych metod przygotowania
powierzchni, zanieczyszczeniach powierzchni i metodach oceny jakosci
powierzchni przed malowaniem oraz materiatéw malarskich.

Program kursu 2 stopnia obejmuje wiadomosci nt. materiatdw malar-
skich ze szczegdélnym uwzglednieniem wyrobéw ekologicznych, powtfok
metalowych i powfokach duplex, metod badan farb i powtok, oceny powtok,
normy PN-EN ISO 12944 o zabezpieczeniach antykorozyjnych, aplikagji
materiatéw malarskich, zuzycia praktycznego wyrobéw, przepiséw zwigzanych
z zabezpieczeniami antykorozyjnymi oraz bezpieczeristwa pozarowego
konstrukgji.

Program kursu 3 stopnia obejmuje wiadomosci nt.. wad farb wynikajacych
zprzechowywania, transportu i przygotowania wyrobéw, wad aplikacyjnych i de-
gradacji powtok, projektu zabezpieczeri antykorozyjnych, specyfiki probleméw
korozyjnych w réznych gateziach gospodarki, sposobach zapewnienia wias-
ciwych warunkéw prowadzenia prac antykorozyjnych oraz opracowywania do-
kumentow potrzebnych Inspektorowi Nadzoru oraz jego obowigzkach.

Szkolenia Instytutu Badawczego Drég i Mostow w 2022 roku

ANTYKOROZJA BETONU - szkolenie

~Projektowanie i nadzér nad wykonywaniem zabezpieczen
antykorozyjnych na konstrukcjach betonowych”

Program kursu 1 stopnia obejmuje wiadomosci nt.. obowigzujacych
dokumentéw w zakresie antykorozji, polimeréw w zabezpieczeniach betonu,
impregnacji hydrofobizujacej, tendencji rozwojowych w produkcji betonéw
w Polsce, przygotowania powierzchni betonu, charakterystyki produktow do
zabezpieczania i napraw antykorozyjnych betonu w odniesieniu do normy
PN EN ISO 1504, korozji betonu i zbrojenia, diagnostyki i kontroli jakosci
wykonania prac antykorozyjnych przy uzyciu wspétczesnych badan ,in-situ”
i zaawansowanych technik nieniszczacych.

Program kursu 2 stopnia obejmuje wiadomosci nt.: oceny stanu konstrukgji
betonowych oraz systeméw i technologii naprawczych i ochronnych, zapraw
naprawczych, potaczen elastycznych, technik iniekcji, przyczyn powstawania rys,
torkretow, wzmocnien, powtok antygraffiti, wady powtok, izolacjo-nawierzchni.
Po ukonczeniu cyklu kurséw wydawany jest certyfikat zbiorczy, ktéry ma
waznos¢ 5 lat. W celu przedtuzenia jego waznosci o kolejne 5 lat, nalezy
odby¢ 3-dniowy kurs aktualizujacy wiedze.

Informacje o biezacych i dodatkowych kursach organizowanych przez
IBDiM znajduja sie na stronie: www.ibdim.edu.pl

Plan kurséw w 2022 roku

,Projektowanie i nadzér nad wykonywaniem zabezpieczen
antykorozyjnych na konstrukcjach stalowych”:
« STAL 1/2022: 17 — 21 stycznia 2022 .
« STAL 2/2022: 28 lutego — 04 marca 2022 r
« STAL 3/2022: 03 - 07 pazdziernika 2022 r.

»Projektowanie i nadz6r nad wykonywaniem zabezpieczen
antykorozyjnych na konstrukcjach betonowych”:
+ BETON 1/2022: 07 - 11 lutego 2022 r.
+ BETON 2/2022: 24 - 28 pazdziernika 2022 r

Przedtuzenie Certyfikatu STAL-BETON/2021:
« 30 marca - 01 kwietnia 2022 r.

Bezplatne wyktady on-line ..Przyjazna Nauka”
organizowane przez SITPChem w styczniu i lutym 2022,

Wyktad /Temat Data, godz. Wyktadowca Instytucja
Elektronika organiczna ~ 11.01.2022 drinz. Politechnika Slaska
—rozwdj i perspektywy ~ godz.17.00  Matgorzata Czichy
(zy Wuhan zaskoczyt naukowcéw. ~ 20.01.2022 dr Aneta Afelt Interdisciplinary Center for Mathe-
Pandemia Covid-19 w dobie  godz. 17.00 matical and Computational Modelling,
globalizagji University of Warsaw.
o i Visiting researcher at the Espace-DEV,
Wyktady odbywaja sie w trybie IRD - Institut de Recherche pour le
zdalnym. . Nalezy zalogowac sie Développement, Montpellier
poprzez link podany kazdorazowo
przed wyktadem na stronie: (zy energetyka wiatrowa jest ~ 25.01.2022 Stanistaw Zarzad Gtowny SITPChem,
. naprawde ,zielona"?  godz. 17.00 Oczkowicz Sekretarz Generalny
www.sitpchem.org.pl
Katastrofy, straty i utrudnienia 8.02.22 drinz. Agnieszka Instytut Badawczy Drdg i Mostow,
zyciazwigzane z korozja  godz. 17.00 Krélikowska Warszawa
Specjacja i jej konsekwencje 22.02.22 dr hab. Centrum Naukowo-Badawcze Ochrony
w inzynierii Srodowiska  godz. 17.00 Anna Rabajczyk Przeciwpozarowej, Warszawa
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WYDARZENIA

( w 2022 roku

Konferencja Polskiego Stowarzyszenia Korozyjnego

XV Konferencja Naukowo-Techniczna PSK PRAKTIKOR STAL-BETON'2022

jest planowana dniach 01-03.06.2022 r. w hotelu Holiday Inn w Jézefowie pod Warszawa

Coroczne konferencje PSK umozliwiaja zdobycie wiedzy w za-
kresie nowych materialéw i technologii przeciwkorozyjnych
stosowanych w réznych gateziach przemystu, zapoznanie sie
z wynikami badan prowadzonych w dziedzinie ochrony przed
korozja a moze, przede wszystkim, wymiane doswiadczen
miedzy inwestorami, projektantami, kadra naukowa, wykonaw-
cami prac przeciwkorozyjnych i producentami materiatow.

Wstepnie przewidziane sg Sesje: Plenarna, Powtok, Betonowa,
Sesja Studiéw Przypadkéw oraz dyskusja na podstawie wybranych
realizacji przedstawionych przez 3-4 firmy wykonawcze.

Jezeli chca Panstwo wygtosic referat nie mieszczacy sie w tych Ses-
jach, prosze przestac¢ informacje na adres e-mail:
prezes@psk.org.pl

Liczba miejsc na referaty jest ograniczona.

Infomacje nt. kosztéw i zgoszenia uczestnictwa beda podane
wkrotce na stronie www.psk.org.pl

Wazne terminy konferencyjne:
Do 15.01.2022 . - zgtaszanie tematdw referatow wraz z abstraktem
(od 600 do 1000 znakdéw ze spacjami)

Do 20.01.2022 r. - informacja o akceptacji referatéw

Do 30.02.2022 r. - przystanie petnego tekstu referatu zgodnego
ze wskazowkami dla autoréw (na stronie www)

Do 30.03.2022 r. - przestanie uwag recenzentéw
Do 15.04.2022 r. - przystanie poprawionych referatéw

Do 15.05.2022 r. - przystanie prezentacji na wzorze prezentacji
umieszczonej na stronie www.psk.org.pl zgodnie ze wskazéwkami
zawartymi na ww. stronie

Do wygtoszenia zakwalifikowane beda jedynie zgtoszenia zawiera-
jace tekst referatu i prezentacje.

Abstrakty mozna przysytac juz teraz na adres: prezes@psk.org.pl

KONTAKT: Urszula Paszek, e-mail: sekretarz@psk.org.pl

Najblizsze wydarzenia pod patronatem EFC w 2022 roku

! EFC Eventnr475
. Val di Fiemme, Wiochy
EFC Event nr 466 29.03-1.04.2022
Frankfurt n. Menem Application of
4-8.04.2022 : X )
. Electrochemical Techniques
ACHEMA 2022 : to Organic Coatings
© —AET0C 2022

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

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

We protect and
beautify the world”

nienia

! EFCEvent nr477

Chengdu, Chiny
: 27-29.05.2022

2022 International
. Conference on Corrosion
: Protection and Application

© (ICCPA2022)
Warsztaty AETOC obejmujg te- :
matyke zwigzana z najnowszymi
osiggnieciami w zastosowaniu§
technik elektrochemicznych do
badania i monitorowania po-§
wiok organicznych, oraz zagad-
nowatorskich  powlok :
: hybrydowych zol-zel i kompo- :
: zytowych o wiasciwoéciach sa- :
monaprawiajacych i antykorozyj-
nych.

Zakres tematyczny:

Testowanie i
korozji

Informacje: https://iccpa.med-

* meeting.org/8823?lang=en

Ekonomiczne

¢ EFC
: Event
: nr472

: EUROCORR 2022

THE EUROPEAN CORROSION
: CONGRESS

Berlin, Niemcy

. : 28.08.2022-1.09.2022
Ochrona przed korozjg w prze- :

mysle naftowym i gazowym, :

lotniczym, w $rodowiskach mor- : 14.01.2022.

skich, w energetyce jadrowej. : \Wczesna rejestracja do:

. .1 31.05.2022
monitorowanie :

Zgtaszanie referatéw do:

Kontakt:
andrea.koehl@dechema.de

. jacqueline.luqgue@dechema.de
: www.eurocorr2022.org

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

customers@ppg.com




ZPRASY TECHNICZNE)

Badania korozji
zmagazynowanych odpadéw

nuklearnych

Naukowcy i inzynierowie z University of Virginia (UVA) (Charlot-
tesville, Virginia, USA) we wspoétpracy z innymi uniwersytetami,
laboratoriami i sektorem prywatnym pracujg nad zrozumie-
niem przyczyn i zwalczaniem korozji wystepujacej podczas
przechowywania i sktadowania odpadéw nuklearnych. Ostatnio
Komisja Dozoru Jadrowego (Nuclear Regulatory Commission,
NRC) udzielita dotacji w wysokos$ci 718 000 $ grupie naukowcéw
kierowanych przez UVA na trzyletnie badania w celu opraco-
wania nowego narzedzia modelowania umozliwiajgcego ocene
sktonnosci do korozji 3000 konteneréw zawierajacych zuzyte
rdzenie paliwowe.

Przed dwudziestu laty przemyst nuklearny i organizacje nadzo-
rujagce uwazaty, ze tymczasowe przechowywanie zuzytych rdzeni
paliwa nuklearnego bedzie bezpieczne do czasu znalezienia miejsc
i metod statego ich magazynowania. Od tego czasu wielko$¢ tych
odpaddéw zwiekszyta sie do 80 000 ton przechowywanych w 3 000
kontenerach znajdujacych sie w réznych miejscach kraju. Obec-
nie NRC prowadzi audyt recertyfikujgcy miejsca tymczasowego
przechowywania zuzytych rdzeni paliwowych.

W projekcie finansowanym z grantu naukowcy pod kierow-
nictwem dwdch profesorow z UVA: Roberta G. Kelly'ego i Jamesa
T. Burnsa badaja kilka zagadnien technicznych, m.in. obudowy be-
tonowe na zuzyte prety paliwowe. Prety umieszczane sa w pojem-
nikach ze stali nierdzewnej, ktére nastepnie sa przechowywane
w betonowych pojemnikach. Na korncu kazdego betonowego po-
jemnika wiercone sg otwory umozliwiajace pasywne chtodzenie.
Powoduje to powstawanie korozji lokalnej i korozji naprezeniowej
gornych czesci pojemnikéw stalowych. Niebezpieczne dla tych
pojemnikéw s3 aerozole zawierajagce sol, ktére moga sie prze-
mieszcza¢ nawet do 100 mil od wybrzeza, powodujac zagrozenie
dla trwatosci pojemnikéw zawierajacych prety.

Dzieki opracowaniu narzedzi modelujacych pozwalajacych
na oszacowanie ryzyka w zaleznosci od lokalizacji tymczasowych
miejsc przechowywania zuzytych pretéw, naukowcy moga ocenic
narazenie na dziatanie aerozoli i innych zanieczyszczen, a takze
dynamike temperatury w betonowym pojemniku. Jezeli bedzie
mozna wykaza¢, ze w danej lokalizacji nie istnieje niebezpieczen-
stwo powstawania peknie¢ stalowego kontenera, wéwczas mozna
zawezic¢ liste miejsc przechowywania zuzytych pretéw, ktére wy-
magaja fizycznej inspekgiji.

Badania przeprowadzone przez studentéw UVA pozwolity na
ogdlne sformutowanie przewidywania powstawania w pojemni-
kach stalowych peknie¢ i ich wzrostu pod wptywem osadéw
soli i innych czynnikéw korozyjnych. Monitorowanie prawdopo-
dobienstwa trwatosci pojemnikéw stalowych prowadzone jest
przez firme Vextec, modelowanie to mozna zastosowac takze do
warunkow realnych. Dotacje DOE wspierajg mocne strony badan
UVA w dziedzinie korozji i elektrochemii.

Na podstawie: UVA Engineering, https://engineering.virginia.edu

Powstawanie biofilmu

i powtoki
przeciwporostowe

Miedzynarodowy przemyst okretowy mierzy sie z wyzwaniami,
ktére uniemozliwiajg osiggniecie oczekiwanych wymagan zwigza-
nych z ochrong srodowiska, w tym zmniejszenia emisji gazéw cie-
plarnianych.

Jednym z wielu istotnych probleméw jest powstawanie i obec-
no$¢ biofilmu na kadtubach statkdéw, co negatywnie wptywa na
zuzycie paliwa. Niezaleznie od wptywu porastania na koszty eks-
ploatacyjne statkéw powoduje ono negatywne skutki dla $ro-
dowiska, przyczyniajac sie do przenoszenia lokalnych morskich
gatunkéw wodnych w inne regiony, gdzie moga by¢ potencjalnie
inwazyjne.

Skuteczne zwalczanie porastania kadtubéw statkébw wymaga
stosowania odpowiednich srodkéw zwalczania mikroorganizméw
w potaczeniu z odpowiednio zaplanowanymi przeglagdami kadtu-
ba. Na rynku znajduje sie wiele rodzajéw powtok przeciwporos-
towych wptywajacych na przewidywanga i rzeczywistg wydajnos¢,
a ich dobor jest ztozonym zadaniem w zaleznosci od producenta,
rodzaju technologii, réznic w sktadzie i innych czynnikéw. Naciski
zwigzane z ochrong $rodowiska wymuszaja innowacje w tej dzie-
dzinie, ale ze wzgledu na zwiekszone rozdrobnienie rynku i czeste
wprowadzanie na rynek nowych produktéw bez udokumen-
towania i potwierdzenia ich skutecznosci w dtuzszym przedziale
czasowym, proces doboru staje sie tym bardziej ztozony.

Dobdr powtok przeciwporostowych opiera sie czesto na ich
cenie, postrzeganiu ich jakosci, whasciwosciach i innowacyjnos-
ci, a rywalizacja na rynku czesto wymusza agresywne strategie
sprzedazy. Ponadto zakupy grupowe i znizki dla duzych flot wpty-
waja na dobér powtok przeciwporostowych dla grupy statkéw, bez
uwzglednienia wymagan dla poszczegoélnych jednostek floty.

Optymalnym rozwigzaniem jest uwzglednienie réznych czyn-
nikéw charakterystycznych dla danego statku zwigzanych z takimi
zagadnieniami jak typowy profil operacyjny jednostki, parametry
srodowiskowe, przewidywana struktura predkosci statku, opcje
zarzadzania porastaniem, dostepno$¢ urzadzen do czyszczenia
podtoza, itp. Taka analiza metodologiczna nazywana jest ,funk-
cjonalna specyfikacja’, w odréznieniu od stosowanych obecnie wy-
magan ogdlnych.

Inne czynniki, ktére powinny by¢ uwzglednione w celu poprawy
osiagniecia przez powtoke przeciwporostowa optymalnej skutecz-
nosci to przygotowanie podtoza, metody naktadania i odpowied-
nie zarzadzanie eksploatacja oraz konserwacja.

Istnieja przemystowe zalecenia i publicznie dostepne informacje
na temat rodzajéw technologii zwalczania porastania, jednak coraz
wieksza liczba organizacji uznaje koniecznos¢ korzystania z po-
mocy niezaleznych ekspertéw, aby mozna byto poprawi¢ obecne
procedury zarzadzania zwigzane z porastaniem kadtubow statkow
i opracowac takie rozwigzania, ktére beda stanowity niezbedne
podstawy do osiggniecia optymalnej wydajnosci.

Na podstawie: R. Mihaylova, Prot. Coat. Eur. 2020, vol.12, nr 4,s. 17-21
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WYDAWNICTWA

Tytut: Journal of Protective Coatings and Linings

Wydawca: Technology Publishing Co., USA
ISSN: 8755-1985
Czestotliwo$¢: miesiecznik

Punkty ministerialne: 20 punktéw (lista z2019.)

Czasopismo techniczne wydawane od 37 lat. Dysponuje archiwalnymi artykutami z ostatnich 25 lat.

Co miesigc JPCL dostarcza rzetelne, bezstronne informacje na temat nowych technologii i dobrych praktyk
w zakresie stosowania wysokowydajnych, antykorozyjnych powtok na konstrukcje stalowe i betonowe, takie
jak mosty, statki, obiekty naftowe i gazowe, platformy morskie, energetyka instalacje wytworcze, obiekty

(zasopisma zwigzane z tematyka korozji (cz. 8)
magazynowania i uzdatniania wody, oczyszczanie sciekéw, rurociagi, wagony kolejowe i wszelkiego rodzaju

zaktady przemystowe.

Magazyn Journal of Protective Coatings and Linings (JPCL) byt ,oficjalnym gtosem” SSPC (The Society for Protective Coatings) do marca
2021 roku. Po potaczeniu NACE | SSPC jej liderzy ogtosili rozwigzanie umowy wydawniczej miedzy Technology Publishing Company
a SSPC, co zakonczyto to 37-letnig wspétprace. Archiwum artykutéw JPCL jest dostepne wytacznie na stronie: paintsquare.com/archive.

Roczna subskrypcja wersji drukowanej dla odbiorcy indywidualnego z zagranicy: 100 $ wersja drukowana + cyfrowa, 39 $ wersja cyfrowa.

Tytut: Corrosion Science
Wydawca: Elsevier
ISSN: 0010-938X

Punkty ministerialne: 140 punktoéw (listaz2019r.)

Impact Factor: 7,205

Oficjalne czasopismo Institute of Corrosion. Indeksowane w 20 miedzynarodowych bazach.

Czasopismo hybrydowe, niektére artykuty publikowane sg w Otwartym Dostepie.

Opublikowane artykuty, od wysoce teoretycznych do techniczno-praktycznych, obejmujg takie obszary
tematyczne, jak: utlenianie wysokotemperaturowe, utlenianie anodowe, korozja biochemiczna, pekanie
korozyjne naprezeniowe oraz mechanizmy i metody monitorowania korozji. Czasopismo stanowi wazny
tacznik miedzy metalurgami, materiatoznawcami i wszystkimi badaczami zjawisk korozji i degradacji
materiatow.

Roczna subskrypcja wersji drukowanej dla odbiorcy indywidualnego: 539 €, odbiorca instytucjonalny: 7 265 €

Tytut: Corrosion and Materials Degradation (CMD)

Wydawca: MDPI, Szwajcaria
ISSN: 2624-5558
Czestotliwos¢: kwartalnik

Miedzynarodowe recenzowane czasopismo zatozone w 2020 roku, publikujace artykuty w Otwartym
Dostepie. Aktualnie w bazie znajduje sie 56 artykutow.

ul. tuzycka 8A
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Nr 1/2021

ARTYKULY NAUKOWE

O polaryzacji anodowej stali 316 w rozpuszczalniku eutektycznym chlorek choliny : glikol etylenowy i jej wptywie
na topografie powierzchnii odpornosé¢ na korozje — J. Winiarski, M. Marczewski, M. Urbaniak, s. 3

Badania sedymentacyjne zawiesin nano-Zn$S wytraconych na nosnikach nieorganicznych — W. Stanek, s. 8

ARTYKULY PROMOCYJNE

PREMIX — polski producent z wkasnymi rozwigzaniami — M. Proszowski, K. Saramowicz, s.16

Naprawa i wzmocnienie podtogi przemystowej — R. Masek, 5.19

Ochrona katodowa stali zbrojeniowej z wykorzystaniem protektoréw cynkowych TopZinc® po 10 latach eksploatacji
— M. Majewski, T. Kordjak, s. 22

Nr 2/2021

ARTYKULY NAUKOWE

Gtebokosciowa charakterystyka odpornosci korozyjnej azotowanego stopu Ti6Al4V — K. Jagielska-Wiaderek, s. 34
Zrownowazone gospodarowanie odpadami niebezpiecznymi w przemysle galwanotechnicznym w $wietle zatozern GOZ
— J. Krupanek, M. Kalisz, s. 38

OCHRONA PRZED KOROZJA W PRAKTYCE

Przemyst 4.0 — ksztattowanie proceséw produkcyjnych — B. Kawalec-Pietrenko, s. 46

ARTYKULY PROMOCYJNE

Zapewnianie bezpieczenstwa i wartosci w catym taricuchu dostaw — P. Scott, s. 50

Szkolenia Instytutu Badawczego Drég i Mostow w 2021 roku — antykorozja stali i betonu, s. 53

Polskie Stowarzyszenie Korozyjne - dziatalno$¢ edukacyjna, s. 54

Zabezpieczenia antykorozyjne konstrukgji stalowych. Wiedza najlepsza ochrona przed korozjg, s. 55
Kompozyty Belzona do napraw, regeneracji i zabezpieczer w przemysle. Zapraszamy do udziatu w bezpfatnych
szkoleniach on-line, s. 56

tukasiewicz Instytut Inzynierii Materiatow Polimerowych i Barwnikéw - dziatalnos¢ edukacyjna, s. 57

Badania korozyjne - szkolenia oferowane przez Laboratorium Corr-Lab, s. 58

Nr 3/2021

ARTYKULY NAUKOWE

Powtoki malarskie z farb proszkowych na wyrobach stalowych ocynkowanych zanurzeniowo - poréwnanie
wymagan jakosciowych — I. Kunce, A. Krélikowska, s. 67

Modyfikacja wodnych farb na pokrycia dachowe pod katem poprawy estetyki wymalowania i zachowania
wspdtczynnika odbicia promieniowania stonecznego — M. Zubielewicz, E. Langer, s. 74

OCHRONA PRZED KOROZJA W PRAKTYCE

Systemy biernego zabezpieczenia ogniochronnego konstrukgji stalowych na polskim rynku budowlanym
— t. Radosinski, A. Porebska, M. Rosinski, s. 80

Kilka stéw o oczyszczaniu $ciekdw galwanicznych — B. Gulbinski, s. 82

ARTYKULY PROMOCYJNE

Akredytowane laboratorium badan antykorozji, s. 85

Zakfad Chemii Analitycznej Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych. Doswiadczony personel
i nowoczesna aparatura, s. 88

Badania odpornosci korozyjnej w rekach specjalistow, s. 90

Badania korozyjne w rozpylonej solance, s. 92

Nr 4/2021

OD REDAKCJI

24 kwietnia — Dzien Swiadomosci Korozyjnej — A. Krélikowska,s. 98

Najwazniejsze organizacje zajmujace sie korozja oraz Dzien Swiadomosci Korozyjnej — w skrocie, s. 99

ARTYKULY NAUKOWE

Poréwnanie kinetyki degradacji korozyjnej metalicznych i jonowych materiatéw ujemnych elektrod baterii typu NiMH
— W. Zayani, M. Dymek, H. Bala, s.100

Ocena archeometalurgicznych stopéw miedzi po wytworzeniu i po badaniach grawimetrycznych w roztworze
imitujgcym kwasng glebe — A. Brojanowska, K. Budniak, E. A. Mista-Jakubowska, D. Moszczynska, s.106

ARTYKULY PROMOCYJNE

Prawidtowos¢ doboru systemdéw powtokowych w oparciu o wyniki badan laboratoryjnych i doswiadczenia polowe, 5.118
Sie¢ Badawcza tukasiewicz Instytut Inzynierii Materiatow Polimerowych i Barwnikéw - dziatalnos¢ naukowo-badawcza
Oddziatu Farb i Tworzyw w Gliwicach, s.120

Urzadzenia do przygotowania powierzchni, s.122
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Nr 5/2021

ARTYKULY NAUKOWE

Charakterystyka nanoporowatych warstw niklowych na elektrodach do wydzielania wodoru, wytwarzanych
na drodze selektywnego tugowania — A. Bakr, A. M. El-Aziz, R. Abdel-Karim, 5.134

Zabezpieczenie konstrukgji podatnych pracujacych w warunkach wysokiej abrazji — E. Koscinska, s.140
ARTYKULY PROMOCYJNE

TIB Clean A300 - obnizenie temperatury odttuszczania alkalicznego — P. Hamera, A.D. Bennison, s.144
Krotki przeglad parametréw zniszczen po badaniach w komorach solnych i klimatycznych — A. Eksterowicz, s.148
Przygotowanie powierzchni wyrobéw w cynkowniach ogniowych — L. Parol, J. Sipa, 5.150

Akredytowane laboratorium badan antykorozji, s.155

Dziesieciokrotne zwiekszenie okresu sprawnosci i wigksze bezpieczenstwo procesu, s.158

Przygotowanie powierzchni przed malowaniem — B. Kuich, 5.160

Nr 6/2021

ARTYKULY NAUKOWE

Charakterystyka powierzchni powtok TBC typu La2Zr207 + 8YSZ w warunkach korozji wysokotemperaturowej
w $rodowisku ciektych osadow solnych Na SO, +V,0, — T. Malurdy, M. Mocek, A. Jasik, G. Moskal, s.170
Optymalizacja wyboru metod badawczych wtasciwosci uzytkowych tasm uszczelniajacych z plastyfikowanego
polichlorku winylu w kontekscie ich zastosowania w budownictwie mostowym — A. Jivan-Coteti, A. Sakowski, s.177
OCHRONA PRZED KOROZJA W PRAKTYCE

Zabezpieczenie szczelin konstrukgji stalowych — A. Krélikowska, 5.186

ARTYKULY PROMOCYJNE

Rozwdj przez innowacje - 30 lat firmy ANTICOR w branzy gazowniczej, s.190

Ochrona materiatéw inzynierskich przed mechanicznym wycieraniem, s.194

Dron jako narzedzie inspektora jakosci powtok antykorozyjnych, s. 198

Nr 7/2021

ARTYKULY NAUKOWE

Kierunki rozwoju farb peczniejacych do zabezpieczania konstrukgji stalowych i nowe zwigzane z nimi oczekiwania
— M. Zubielewicz, E. Langer, A. Krélikowska, s. 212

Zabezpieczenia ogniochronne podtozy drewnianych — M. Nowicka-Nowalk, s. 221

OCHRONA PRZED KOROZJA W PRAKTYCE

Metody kontroli formulacji i wtasciwosci uzytkowych ogniochronnych farb peczniejacych

— t. Radosinski, R. Havriliv, A. Porebska, M. Rosinski, s. 226

Trwatosc¢ systemow ogniochronnych. Deklaracje i rzeczywistos¢— I. Gajecka, s. 231

WYWIAD

FireCORR 2021 Virtual Conference -
ARTYKULY PROMOCYJNE
Inzynieria pozarowa z uwzglednieniem powtok peczniejacych — S. Gajecka, s. 236
PRODUCENCI FARB POLECAJA

Powtoki malarskie firmy PPG, s. 238

inicjatywa PSK, miedzynarodowa wirtualna konferencja, s. 234

Nr 8/2021

OD REDAKCJI

Jak COVID-19 zmienit nasza prace, nowe Stowarzyszenie AMPP, nowa konferencja FireCORR i konferencja PKEOpK SEP,
— W. Sokolski, s. 244

ARTYKULY NAUKOWE

Powtoki izolacyjne a naprezeniowe pekanie korozyjne stalowych gazociggéw — Cz. | — M. Fiedorowicz, s. 248
Mechanical degradation of steel partially fixed in concrete — M. B. Lachowicz, M. M. Lachowicz, s. 260

ARTYKULY PROMOCYJNE

Kompozytowe wzmocnienie oraz ochrona ostabionych rurociagdw i zbiornikéw — R. Masek, s. 268
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Nr 9/2021

ARTYKULY NAUKOWE

Zaleznos¢ wiasciwosci anty-graffiti powtok lakierowych od swobodnej energii powierzchniowej
— M. Zubielewicz, E. Langer, M. Nowicka-Nowak, s. 282

Wptyw ptynu do mycia szyb na destrukcje powtok akrylowych nadwozi samochodowych
— D. Kotnarowska, P. Urban, s. 288

OCHRONA PRZED KOROZJA W PRAKTYCE

Historyczny zarys ochrony przed korozja. Cz. 1 Farby — M. Jaczewski, s. 294

ARTYKULY PROMOCYJNE

Farby przeciwrdzewne i zestawy farb produkowane przez Polifarb £6dz, s. 302

Farby polecane przez VESTOCOR Polska Sp. z 0.0., 5. 304

Naprawy oraz ochrona kompozytami polimerowymi urzagdzerh HVYAC — R. Masek, s. 305

Nr 10/2021

OD REDAKCJI

Przemyst cynkowniczy wczoraj i dzi$§ — P. Liberski, s. 319

ARTYKULY NAUKOWE

Ocena wihasciwosci antykorozyjnych powtok konwersyjnych wytworzonych na magnezie i jego stopach w procesie
elektrolitycznego utleniania plazmowego - przeglad — t. Florczak, s. 320

Wybrane przypadki wad systemdw zywicznych: na izolacjo-nawierzchni i posadzce — U. Paszek, s. 332

OCHRONA PRZED KOROZJA W PRAKTYCE

Historyczny zarys ochrony przed korozja. Cz. 1 Powtoki metalizacyjne, ochrona katodowa — M. Jaczewski, s. 338
ARTYKULY PROMOCYJNE

Kursy FROSIO w jezyku polskim, certyfikacja wg FROSIO, kursy personelu antykorozji, szkolenia - prowadzone przez
SLV-GSI Polska oraz SLV Duisburg, s. 342

Nowa powtoka ZMspin®, s. 343

Cynkowanie ogniowe. Rozwigzania holistyczne, s. 344

Nr 11/2021

OD REDAKCJI
Galwanotechnika w Polsce - dokad zdazamy? — I. Ciepacz, s. 356

ARTYKULY NAUKOWE

Electrolytic deposition of zinc-nickel alloy coatings with organic addition — A. J. Domaniska, P. M. Skitat, s. 358
Wiasciwosci ochronne niskotemperaturowych poliuretanowych lakieréw proszkowych o zwiekszonej hydrofobowosci
— D. Czachor-Jadacka, B. Pilch-Pitera, t. Florczak, s.363

OCHRONA PRZED KOROZJA W PRAKTYCE

Problemy z korozjg powtok chromowych na stali — M. Kotodziej, s. 370

Zastosowanie promotoréw adhezji w systemie duplex — A. Kazimierska, T. Skotnicki, W. Urbaniak, s. 373

Mniejszy jednostkowy koszt mycia dzieki wyzszej wydajnosci i nizszemu zuzyciu energii, s. 376

Nr 12/2021

OD REDAKCIJI
Podsumowanie roku 2021, s. 384
ARTYKULY NAUKOWE

Tribokorozja jako efekt dziatania pary tracej w medium ptynu synowialnego na przyktadzie implantu — endoprotezy
stawu biodrowego — W. Stanek, s. 387

Wptyw dodatkéw stopowych bizmutu i otowiu na odpornos¢ korozyjna powtok cynkowych zanurzeniowych — Analiza
stereologiczna i odpornosc¢ korozyjna — L. Komorowski, A. Krélikowska, Z. Gatajda, s. 396

Jak oceniac zniszczenia stali kortenowskich? Kiedy jednak malowa¢? — I. Kunce, A. Krélikowska, s. 405
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PROCEDURA RECENZJI, WSKAZOWKI DLA AUTOROW

Procedura recenzowania materialow autorskich publikowanych w czasopismie

«Ochrona przed Korozjq”

1) Po zakwalifikowaniu artykutu naukowego jako zgodnego z pro-
filem czasopisma, Redaktor Naczelny dokonuje wyboru dwdch
Recenzentéw sposréd autorytetéw uznanych w danej dzie-
dzinie, przy czym wybrany Recenzent - najlepiej z tytutem nau-
kowym profesora lub doktora habilitowanego — musi gwaran-
towac:

- niezaleznos¢ opinii,

-brak konfliktu intereséw, wyrazajacy sie w szczegdlnosci bra-
kiem relacji osobistych badz stuzbowych z Autorem artykutu,

- zachowanie poufnosci co do zawartosci merytorycznej mate-
riatéw, jak i opinii o nich.

2) Po wyborze Recenzentéw, Redaktor Naczelny kieruje do nich
pisemng oferte, do ktérej dotgcza opis lub streszczenie artykutu
zakwalifikowanego do recenzji, okreslajac rownoczesnie wyma-
gany zakres recenzji i termin jej sporzadzenia.

3) Po przyjeciu oferty przez Recenzentéw, Redakcja wysyta im
peten tekst artykutu wymagajacego recenzji wraz z formularzem
recenzji obowigzujgcym w tej Redakcji.

4) Personalia Recenzenta sg niejawne i moga by¢ odtajnione wy-
tacznie na prosbe Autora i za zgodg Recenzenta w przypadku
recenzji negatywnej lub artykutu zawierajagcego elementy dys-
kusyjne. Raz w roku Redakcja zamieszcza w czasopismie petna
liste Recenzentéw, z ktérymi wspétpracuje.

5) Recenzent przekazuje sporzadzong recenzje w postaci elektro-

Wskazowki dla Autorow

Tematykaczasopisma

Nasze czasopismo drukuje oryginalne artykuty naukowe doty-
czace wszystkich dziedzin ochrony przed korozjg i korozja: zjawisk
korozyjnych, metod badan, technologii ochrony przed korozja -
farb, ochrony elektrochemicznej, warstw konwersyjnych, powtok
metalicznych, inhibitoréw korozji, tworzyw sztucznych, galwa-
nizacji, korozji metali, betonu, drewna, korozji mikrobiologicznej,
inzynierii korozyjnej. Nie akceptujemy artykutéw nie zwigzanych
z ww. tematyka.

Ztozenie artykutu

Prosimy o przestanie artykutu e-mailem na adres: redakcja@
ochronaprzedkorozja.pl Artykut powinien zawiera¢: tytut w jezy-
kach polskim i angielskim, imiona i nazwiska autoréw z ich afiliacja-
mi, numery ORCID autoréw, streszczenie artykutu i stowa kluczowe
w j. polskim i angielskim, podpisy do zdjec i ilustracji w j. polskim
i angielskim, tekst (format IMRAD), informacje o finansowaniu (w ra-
zie potrzeby), bibliografie wg wskazéwek redakgji. Prosimy réwniez
o przestanie adresu e-mail i krotkiej notki zawodowej autoréw do
opublikowania wraz z artykutem. Ryciny (rysunki, wykresy, zdjecia)
moga by¢ w tresci artykutu lub oddzielnie.

Redakcja przyjmuje do publikacji tylko prace oryginalne, nie pub-
likowane wczesniej w innych czasopismach ani materiatach kon-
ferencji (kongreséw, sympozjow), chyba, ze publikacja jest zama-

nicznej na adres mailowy Redakcji podany na formularzu re-

cenzji. Po wptynieciu recenzji, Sekretarz Redakgji:

- informuje Autora o jej wptynieciu (w przypadku recenzji nie
wymagajacej poprawek lub koniecznosci wprowadzenia tylko
drobnych zmian o charakterze redakcyjnym),

- kieruje recenzje zawierajaca uwagi krytyczne do Autora, ktéry
dokonuje wymaganych poprawek, a w przypadku uwag, z kté-
rymi sie nie zgadza - przygotowuje odpowiedz na recenzje,

- kieruje ponownie artykut do Recenzenta po wprowadzeniu
przez Autora zmian - jezeli Recenzent stwierdzi koniecznos¢
ponownej recenz;ji.

6) Decyzje ostateczna o druku artykutu naukowego podejmuje Re-
dakcja na podstawie analizy uwag zawartych w recenzji i osta-
tecznej wersji artykutu dostarczonej przez Autora.

7) W przypadku jednej recenzji dyskwalifikujacej artykut, Redaktor
Naczelny podejmuje decyzje o odrzuceniu pracy badz kieruje
artykut do innego Recenzenta. W przypadku dwoch recenzji
dyskwalifikujacych artykut, Redaktor Naczelny odrzuca prace.

8) Koncowa wersja artykutu (po zlamaniu) zostaje wystana do Au-
tora.

9) Teksty o charakterze nienaukowym nie wymagaja recenzji i s
kwalifikowane do druku bezposrednio przez Redaktora Naczel-
nego.

wiana przez redakcje. Artykut przekazany do redakgji nie moze by¢
wczesniej opublikowany w catosci lub czesci w innym czasopismie,
ani réwnoczesnie przekazany do opublikowania w nim. Fakt na-
destania pracy do redakcji uwaza sie za jednoznaczny z oswiadcze-
niem Autora, ze warunek ten jest spetniony.

Autorzy materiatdéw nadestanych do publikacji w czasopismie sg
odpowiedzialni za przestrzeganie prawa autorskiego - zaréwno
tres¢ pracy, jak i wykorzystywane w niej ilustracje czy zestawienia
powinny stanowi¢ wiasny dorobek Autora lub musza by¢ opisane
zgodnie z zasadami cytowania, z powofaniem sie na zrédto cyta-
tu. Z chwila otrzymania artykutu przez redakcje nastepuje prze-
niesienie praw autorskich na Wydawce, ktéra ma odtad prawo
do korzystania z utworu, rozporzadzania nim i zwielokrotniania
dowolng technika, w tym elektroniczng oraz rozpowszechniania
dowolnymi kanatami dystrybucyjnymi. Redakcja nie zwraca ma-
teriatéw nie zamoéwionych oraz zastrzega sobie prawo redagowa-
nia i skracania tekstow i do dokonywania streszczen. Redakcja nie
odpowiada za tres¢ materiatéw reklamowych.

Zachecamy do zapoznania sie ze wskazéwkami EASE (European
Association of Science Editors) dla autoréw i ttumaczy artykutéw
naukowych publikowanych w jezyku angielskim. Dostepne sg na
stronie: http://www.ochronaprzedkorozja.pl/dla-autorow.html
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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.
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Informacji Technicznej www.sigma-not.pl
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