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Organiczne zwiazki fosfinowe
Jako inhibitory korozji stali zbrojeniowe]
w hetonie skazonym jonami chlorkowymi
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1. Wprowadzenie

Zelbet jest materiatem szeroko stosowanym w konstruk-
cjach budowlanych. Jednakze agresywne srodowisko po-
woduje szybkie obnizenie jakosci i trwatosci oraz czasu zy-
cia konstrukcji zelbetowych. Korozja zbrojenia stalowego
jest czynnikiem determinujgcym trwatos¢ konstrukciji.
Otulina betonowa stanowi dla zbrojenia srodowisko wil-
gotne, utworzone przez ciecz zaadsorbowang w porach.
Ciecz porowa charakteryzuje sie odczynem silnie al-
kalicznym (pH ok.12,5) i dlatego powoduje pasywacije
powierzchni stali zbrojeniowej. Powszechnie przyjmu-
je sie, ze do chwili zobojetnienia cieczy porowej catej
otuliny przez dyfuzje sktadnikdw kwasnych z otoczenia
zbrojenie jest zabezpieczone przed korozjg [1]. Nato-
miast jony CI- dyfundujgce przez ciecz porowg do po-
wierzchni stali zbrojonej powodujg niszczenie warstew-
ki pasywnej nawet przy pH ok. 12.

W celu przeciwdziatania szkodliwym procesom koroz;ji
stali zbrojeniowej stosuje sig wiele technik zabezpiecza-
jacych konstrukcje zelbetowe, np. ochrone katodows,
realkalizacje betonu, ekstrakcje chlorkdw, jak i ochrone
inhibitorowa. Jako inhibitory korozji wzerowej stosowa-
ne sg jony fosforanowe, wolframianowe, chromianowe,
molibdenianowe, azotany i azotyny [2-4].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan poten-
cjodynamicznych i spektroskopii impedancyjnej (EIS)
wtasciwosci inhibitujacych kwasu dietyloaminometylo-
(heksametyleno-iminometylo)fosfinowego.

2. Metodyka hadawcza i materiaty

Do badan wykorzystano elektrody ze stali S235JR
o sktadzie: Fe 99,37%, Mn 0,30%, Si 0,17%, C 0,090%,
S 0,027%, P 0,025%. Bezposrednio przed pomiarem
elektrody byty szlifowane papierem sciernym o ziarni-
stosci 400 i 600, przemywane wodg destylowang oraz
odttuszczane acetonem.

W badaniach zastosowano roztwo6r modelujgcy ciecz
porowg betonu nieskarbonatyzowanego, skazonego jo-
nami ClI- (w dalszej czesci artykutu zwanego roztworem
modelowym) o skfadzie: 0,02M KOH + 0,02M NaOH +
0,02M Ca(OH), + 3% wag. NaCl.

Do badan uzyto nastepujace zwigzki:

* kwas dietyloaminometylo(heksametylenoiminomety-
lo)fosfinowy (zwany dalej 10),

* kwas cytrynowy (zwany dalej KC),

* jony cynku w formie soli: siarczan cynku (zwany da-
lej SC).

Kwas dietyloaminometylo(heksametylenoiminometylo)
fosfinowy (I0) nalezy do grupy kwaséw dialkiloamino-
metylofosfinowych.
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Rys. 1. Wzor strukturalny kwasu dietyloaminometylo(hek-
sametylenoiminometylo)fosfinowego

Pomiary potencjodynamiczne oraz spektroskopii impe-
dancyjnej (EIS) przeprowadzono w uktadzie trojelektro-
dowym (elektroda badana ze stali S235JR, elektroda od-
niesienia — nasycona elektroda kalomelowa i elektroda
platynowa jako elektroda pomocnicza) aparaturg do po-
miaréw elektrochemicznych firmy Zahner IM6e.

W trakcie badan potencjodynamicznych elektrode bada-
ng polaryzowano w zakresie ok. +/- 250 mV od wartosci
ustalajgcego sie potencjafu stacjonarnego (ok. 30 min.).
Wyniki pomiaréw potencjodynamicznych przedstawiono
w postaci krzywych polaryzacyjnych, natomiast wyniki ba-
dan impedancyjnych w formie wykreséw Bodego.

Za pomocg programu obliczeniowego I/E wyznaczo-
no wartosci potencjatu (E, ), ggstosci prgdu korozyj-
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Tabela 1. Wyniki badan potencjodynamicznych dla stali S235JR w roztworze modelowym bez i z dodatkami substancji

inhibitujgcych korozje stali

A EImr ikor Ba I','c Hl sk
ORI OB L [mV] [uAfem?] | [mV/dec] | [mV/dec] | [mm/rok] [%]
Roztwor modelowy -526,8 3,20 78,3 -150 0,035 -
Roztwor modelowy + 30 mg/dm? 10 —474 1 2,29 61,0 -70,0 0,027 24,2
Roztwor modelowy +30 mg/dm? 10 + ~ .
30 mg/dm? KC + 30 mg/dm? SC 612,1 1,16 53,8 26,9 0,014 61,6
Current/ A Current/ A
100"_.-'—-,,7 J im p-
¥ kathodic Slope: E kathodic Slope:
F <= -150mVidec -26 9mVidec
s0u b corr. coeff-1.0 1004 |- corr. coeff-1.0
anodic Slope: anodic Slope:
o - 78.3mV/dec 53.8mV/dec
corr. coeff. 0.97 10u | corr. coeff. 0.98
r transfer current B transfer current:
ol 320A BUA
rest potential il rest potential
wl -526 8mV -612.1mv
300n |- 100n |-
wonkElaisl oyt .I.!l.i.l.l,l. S el S L S P T A PR T S IR P
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Rys. 2. Krzywa polaryzacyjna dla stali S235JR w roztworze
modelowym

nego (i,,,) oraz nachylenia tafelowskie p, i .. Na pod-
stawie uzyskanych wynikow mozliwe byto wyliczenie
szybkosci korozji (H,) i skutecznosci ochrony antyko-
rozyjnej (S,) [5].

Szybkos¢ korozji H, [mm/rok]:

H=1,123-k-i
' 1)

gdzie: i — ggstos¢ pradu korozyjnego [A/m?], k — réwno-
waznik elektrochemiczny zelaza [g/Ah], 1,123 — wspot-
czynnik przeliczeniowy.

Skuteczno$¢ ochrony antykorozyjnej S, :

Sk: Lior i Linch . 100
Lkor (2)
gdzie: i,,, — ggstos¢ pradu korozji w roztworze mode-
lowym [A/m?], i, — gesto$¢ pradu korozji w roztworze
modelowym z badanym inhibitorem [A/m?].

Pomiar EIS rozpoczynano po wczesniejszym wprowa-
dzeniu wielko$ci sterujgcych procesem pomiarowym
(maks. zakres czestotliwosci od 106 Hz do 102 Hz, war-
tos¢ amplitudy 10 mV, pomiar przy potencjale stacjo-
narnym).

Przy analizie widm impedancyjnych przyjeto naste-
pujace oznaczenia: E [V] — potencjat korozyjny ba-
danej elektrody; R, [©2cm?] — rezystancja elektrolitu;
R, [kQcm?] — rezystancja przeniesienia tadunku przez
warstwe podwajng; Y, [uF/cm?] — pojemnosciowy ele-
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Rys 3. Krzywe polaryzacyjne dla stali S235JR w roztworze
modelowym z dodatkiem 10, KC i SC

ment stafej fazy zwigzany z pojemnoscig warstwy po-
dwajnej (Y, = C(x/d) [F], gdzie C — pojemnos¢ warstwy,
x — gtebokos¢ penetracji warstwy, d — grubos¢ war-
stwy); o — pojemnosciowy element statofazowy zwia-
zany z porowatoscig warstwy (o = 1-x/d); W — impe-
dancja Warburga.

3. Wyniki badan i dyskusja

Wyniki przeprowadzonych badan potencjodynamicz-
nych zostaty przedstawione w tabeli 1.

Najlepszy efekt ochrony antykorozyjnej uzyskano dla
mieszaniny o sktadzie: 30 mg/dm? 10 + 30 mg/dm3KC +
30 mg/dm?® SC. Najnizsza gestos¢ pradu jakg otrzymano
podczas tych badan wynosita 1,16 uA/cm?. Na podsta-
wie rysunku 3 oraz tabeli 1 mozna wnioskowac, ze mie-
szanina wymienionych zwigzkéw wykazuje dobre wia-
sciwosci ochrony antykorozyjnej H, = 0,014 mm/rok.
Przesuniecie potencjatu korozyjnego w strone bardziej
ujemng oraz zmiany wartosci nachylen f, i 8, swiadczg
0 katodowo-anodowym charakterze dziatania miesza-
niny inhibitujgce;j.

Na podstawie uzyskanych wynikoéw pomiaréw EIS oraz
danych literaturowych [6, 7] do opisu procesu przyjeto
przedstawiony na rysunkach 4 i 5 elektryczny model za-
stepczy odpowiadajgcy ztozonej strukturze beton - stal
zbrojeniowa w Srodowisku zawierajgcym chlorki.
Wyniki badan EIS uzyskane dla stali S235JR w roztwo-
rze modelowym wskazujg na powstawanie umiarko-
wanie porowatej warstewki ochronnej na powierzchni
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Tabela 2. Wyniki pomiarow impedancyjnych dla stali S235JR w roztworze modelowym bez dodatkow i z dodatkami sub-

stancji inhibitujgcych korozje stali

) Ek,, R1 CPE1 RO
Badany roztwor [V'i [kaxem?] Y,, [uFxcm?] a [axcm?]
Roztwor modelowy -0,527 1,195 22,65 0,709 3,565
Roztwér modelowy+30 mg/dm? 10 + ~
+ 30 mg/dm? KC + 30 mg/dm? SC 0,612 2,662 36,37 0,815 5,467
|impedance| /Q |phase| / [ivpedance| /0 iphase) / 90
s RO - B RO
- 76
R1 CPE1 Kl 3 ; R1 CPE1
300 |-
100 |-
o
10 -
(il L1 =1 i3 Ll 1:] II“',I-’.D ] - I L1l B I3 Ll ! -‘I-‘D
10m 1 100 10K 1M 100m 1 3 10 30 100 1K 3K 10K 100K

frequency / Hz =

Rys. 4. Wykres Bodego oraz elektryczny model zastepczy
dla stali S235JR w roztworze modelowym

badanej elektrody (o < 0,8) (tab. 2) [7]. Niska wartos¢
R, swiadczy o tatwym zachodzeniu proceséw korozyj-
nych i mozliwosci wydzielania sie jego produktéw na po-
wierzchni badanej probki stalowej (rys. 4 i tab. 2). Na-
tomiast w roztworze modelowym zawierajgcym 30 mg/
dm?®10 + 30 mg/ dm3KC + 30 mg/dm?® SC, mozna za-
uwazy¢ wzrost wartosci impedancji dla niskich czestotli-
wosci do okoto 3 kQ oraz wzrost wspofczynnika o > 0,8
(rys. 5 tab. 2), co sugeruje uszczelnienie powstatej
na elektrodzie ze stali S235JR warstewki ochronne;.

4. Podsumowanie

Badania przeprowadzone dla stali S235JR w roztworze
modelowym z dodatkiem nastepujgcych zwigzkdw in-
hibitujgcych: kwas dietyloaminometylo(heksametyleno-
iminometylo)fosfinowy, kwas cytrynowy i siarczan cynku
wykazaty, ze ich mieszanina przy stezeniu 30 mg/dm3

www.przegladbudowlany.pl/archiwum

frequency / Hz —

Rys. 5. Wykres Bodego oraz elektryczny model zastepczy dla
stali S235JR w roztworze modelowym z dodatkiem 10, KC i SC

kazdego ze sktadnikow, daje efekt synergiczny (tab. 1).
Skutecznos$¢ antykorozyjna mieszaniny wynosi okoto
61,6%. Przesuniecie wartosci potencjatu korozyjnego
w strone wartosci bardziej ujemnych oraz zmiana war-
tosci nachylen tafelowskich B, i §, (tab.1 oraz rys. 2i 3)
moze Swiadczy¢ o mieszanym (katodowo-anodowym)
charakterze dziatania tej mieszaniny.
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