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ZAGADNIENIA OCHRONY ANTYKOROZYJNEJ
KONSTRUKCJI STALOWYCH
ORAZ URZADZEN ELEKTROENERGETYCZNYCH
EKSPLOATOWANYCH W WARUNKACH ATMOSFERYCZNYCH

STRESZCZENIE W niniejszej rozprawie przedstawiono re-
zultaty wykonanych badan wiasnych, ktorych celem bylo zwiekszenie
efektywnosci antykorozyjnej ochrony konstrukcji i urzqdzen metalowych
eksploatowanych w  warunkach atmosferycznych. Dokonano oceny
i klasyfikacji korozyjnej agresywnosci srodowisk atmosferycznych na terenie
miasta Wroctawia i na wybranych obszarach Polski. Okreslono produkty
atmosferycznej korozji podstawowych metali konstrukcyjnych powstajqce po
roznym czasie eksploatacji w naturalnych warunkach atmosferycznych.
Wyznaczono intensywnos¢ korozji galwanicznej roznych polqczen meta-
licznych i dokonano klasyfikacji stykowych polqczen metali. Otrzymano
nietoksyczny, efektywny pigment aktywny dla antykorozyjnych farb grun-
towych. Zmodyfikowano klasyczng zanurzeniowq powloke cynkowq
wybranymi dodatkami stopowymi w celu zwickszenia jej odpornosci
korozyjnej. Zastosowano porownawczq analize widm IR i ATR oddziatywan
na granicy faz polimer-metal dla oceny adhezji powltok lakierowych do
powierzchni cynku. Opracowano dwie oryginalne metody przyspieszonych
badan korozyjnych o znacznie zwigkszonej agresywnosci Srodowisk
probierczych dla oceny powlok lakierowych o wysokich wiasciwosciach
ochronnych.

Stoewa Kkluczowe: korozja atmosferyczna, korozja galwaniczna, powloki
ochronne, pigmenty aktywne, powloki stopowe, metody badan



14 M. Gluszko

1. WPROWADZENIE

Napowietrzne konstrukcje i instalacje elektroenergetyczne eksploatowane sa
w warunkach atmosferycznych na terenie catego kraju. Konstrukcje te narazone sa na
dziatanie $rodowisk o zrdznicowanej agresywnosci korozyjnej. Najwigksze ich za-
geszezenie wystepuje na obszarach uprzemystowionych 1 miejskich, a wigc tam gdzie
wskutek podwyzszonej zawarto$ci zanieczyszczen atmosferycznych, korozyjna agre-
sywno$¢ atmosfer jest wysoka lub bardzo wysoka. Antykorozyjne zabezpieczanie
konstrukeji elektroenergetycznych jest szczegolnie praco- i kapitalochtonne. Wynika to
z koniecznos$ci antykorozyjnego zabezpieczania réznych metali konstrukcyjnych, wy-
stgpowania miejsc trudnodostgpnych oraz wymaganego krétkiego czasu realizacji prac
antykorozyjnych. Dlatego tez prace te powinny by¢ wykonane bardzo starannie, przy
doborze najlepszych materialdow. Dobdr odpowiednich zabezpieczen antykorozyjnych
wymaga doktadnej znajomosci rodzaju i1 intensywnosci narazen srodowiskowych. Wy-
maga takze stosowania odpowiednich metod atestacji powtok ochronnych w celu do-
konania wtasciwej selekcji 1 wyboru najlepszych zestawow powlok, sposrdéd duzej ich
ilosci dostgpnej na rynku krajowym. Obecnie do antykorozyjnego zabezpieczania urza-
dzen elektroenergetycznych stosowane sa réznego typu pokrycia ochronne takie jak:
powloki lakierowe, powtoki metaliczne, badz tez najbardziej efektywny system ,,DUPLEX”
ztozony z powtoki metalicznej (gtownie z zanurzeniowej powtoki cynkowej) oraz odpo-
wiednio dobranych powtok lakierowych o dobrej przyczepnosci do cynku.

Stwierdzono, ze dotychczas stosowane, znormalizowane metody badan ko-
rozyjnych nie pozwalaja na wlasciwa oceng i selekcj¢ nowoczesnych antykorozyjnych
systemow powtok ochronnych.

Jednoczesnie dokonana ocena stanu zniszczenia zabezpieczen antykorozyjnych
konstrukcji stalowych, a takze metalicznych potaczen stykowych metali, wystgpujacych
w urzadzeniach 1 aparaturze elektroenergetycznej oraz liniach przesylowych WN,
eksploatowanych w warunkach atmosferycznych, wykazata znaczne zniszczenie ko-
rozyjne badanych obiektow po wzglednie krotkim czasie ich eksploatacji.

W ramach niniejszej pracy opracowano efektywne sposoby ochrony anty-
korozyjnej konstrukcji metalowych oraz skuteczne metody badan i selekcji powtok
ochronnych.

2. CELI ZAKRES PRACY

W niniejszej pracy przedstawiono wybrane tematy badawcze majace na celu
zwigkszenie efektywnosci ochrony antykorozyjnej eksploatowanych w warunkach
atmosferycznych, maszyn, aparatow i urzadzen elektroenergetycznych, stalowych i sta-
lowych-ocynkowanych konstrukcji wsporczych liniit WN oraz obiektéw infrastruktury
miejskiej Wroctawia.
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Wykonane prace badawcze obejmuja:

e oceng i klasyfikacj¢ korozyjnosci srodowisk atmosferycznych wystepujacych
na terenie miasta Wroctawia i na wybranych miejscach obszaru Polski;

e badania sktadu fazowego produktow korozji atmosferycznej podstawowych
metali konstrukcyjnych;

¢ badania intensywnosci korozji potaczen stykowych metali i ich klasyfikacjg;

e opracowanie nietoksycznego pigmentu aktywnego zwigkszajacego odpornosé
korozyjna farb gruntowych naktadanych na powierzchnig stali;

e modyfikacje zanurzeniowej powloki cynkowej wybranymi dodatkami
stopowymi w celu zwigkszenie jej odpornosci korozyjnej;

e opracowanie nowej metody oceny adhezji powtok lakierowych do powierzchni
cynku;

e opracowanie laboratoryjnych metod badan powtok lakierowych o wysokiej
odpornosci korozyjne;.

Klasyfikacji ostrosci narazen korozyjnych dokonano na podstawie pomiarow
szybkosci korozji czterech podstawowych metali konstrukcyjnych tj: miedzi, alu-
minium, cynku i stali oraz pomiaréw strumieni depozycji stymulatoréw korozji domi-
nujacych w agresywnych srodowiskach atmosferycznych (dwutlenku siarki, chlorkow
1 pylow). Klasyfikacji tej dokonano w celu opracowywania optymalnych dla danych
srodowiskowych warunkéw atmosferycznych, technologii antykorozyjnego zabezpie-
czania konstrukcji metalowych, aparatow i1 urzadzen elektroenergetycznych eksploato-
wanych w warunkach atmosferycznych.

Okreslono sklad fazowy produktow korozji (czterech podstawowych metali
konstrukcyjnych) powstajacych w pierwszym okresie eksploatacji w warunkach atmos-
ferycznych.

Badania intensywnos$ci korozji potaczen stykowych metali oraz okreslenie tych
polaczen jako zalecanych, dopuszczalnych i niedopuszczalnych, miato na celu wyelimi-
nowanie juz na etapie projektowania mozliwosci wystgpowania korozji galwanicznej
w aparaturze elektroenergetycznej z natury swojej zbudowanej z réznych metali
konstrukcyjnych odznaczajacych si¢ réznymi potencjatami elektrochemicznymi. Po-
trzeba opracowanie nietoksycznego pigmentu aktywnego dla farb gruntowych nakta-
danych na powierzchnig stali, wynika z koniecznosci zastapienia wycofanych z uzycia
pigmentéw chromianowych i minii olowiowe;j.

Celem opracowania nowego pigmentu byto zwigkszenie odpornosci korozyjne;j
powtok stosowanych farb gruntowych. Skuteczno$¢ dziatania tego pigmentu w powtoce
lakierowej potwierdzono badaniami w komorach korozyjnych oraz badaniami spek-
troskopii impedancyjnej. Wiasciwosci inhibitujace zsyntetyzowanego pigmentu zba-
dano metoda potencjokinetyczna.

Modyfikacji klasycznej, zanurzeniowej powloki cynkowej, wybranymi dodat-
kami stopowymi wykonano w celu sprawdzenia ich wplywu na odpornos$¢ korozyjna
otrzymanych stopowych powtok cynkowych w réznych $rodowiskach korozyjnych.
Klasyczna powtoke¢ cynkowa modyfikowano stopami PA2 1 PA6 w ilosci 3, 5 1 8% mas.
Odpornos¢ korozyjna otrzymanych powtok stopowych okreslono metodami przyspie-
szonych badan korozyjnych w $rodowisku mgly solnej i wilgotnego SO, oraz metoda
potencjodynamiczna w roztworach NaCl i Na,SOs.
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Badaniami skaningowej mikroskopii elektronowej pokazano warstwowa struk-
turg otrzymanych powlok cynkowych.

W zwiazku z brakiem odpowiedniej przyczepnosci powtok lakierowych wielu
gatunkow farb do powierzchni cynku, spowodowanych niska energia powierzchniows te-
go metalu, opracowano wlasna metode oceny adhezji powtok lakierowych przeznaczo-
nych do zabezpieczenia powierzchni cynku. Metodg t¢ oparta na analizie widm spektro-
skopowych IR 1 ATR uzyskanych dla badanej powtoki lakierowej nalozonej na ptytce
KClI i na powierzchni cynku. Badania oddzialywan wystgpujacych na granicy faz poli-
mer-metal wykonano dla powtok 4 farb przeznaczonych do malowania powierzchni cynku.

Wyniki tych badan poréwnano z pomiarami przyczepnosci powlok wykonanymi
metodami: siatki naci¢¢ oraz odrywowa.

W celu zbadania waloréw ochronnych, zwtaszcza powtok farb wykazujacych
zwigkszona odpornos¢ korozyjna i podwyzszona odporno$¢ na destrukcyjne dziatanie
promieniowania UV oraz w celach dokonania ich wtasciwej selekcji, opracowano dwie
wilasne metody przyspieszonych badan laboratoryjnych o znacznie zwigkszonej agre-
sywnosci srodowisk probierczych:

e metodg badan w komorze klimatycznej z zastosowaniem wysokoenergetycz-
nego promieniowania UV 1 wody;

e metod¢ badan odpornosci korozyjnej powlok w komorze z odpowiednio
dobranym sktadem chemicznym rozpylanej solanki oraz dobowym cyklem na-
razen (komora z testem specjalnym).

Z wykorzystaniem tych metod dokonano oceny i selekcji wszystkich dostgpnych
na rynku zestawow powtok czotowych producentéw krajowych i zagranicznych.

Wiasciwa ocena jakosci tych powlok nie jest mozliwa przy zastosowaniu obec-
nie obowiazujacych, znormalizowanych metod badan.

CZESC TEORETYCZNA

3. KOROZJA ATMOSFERYCZNA METALI

Korozja atmosferyczna powoduje najwigksze straty ekonomiczne sposrod wszyst-
kich znanych rodzajow korozji. Ocenia sig, ze koszty ochrony przed korozja atmosfe-
ryczng wynosza okoto 70% naktadow ponoszonych na wszystkie rodzaje zabezpieczen
antykorozyjnych [1].

Na przebieg procesow korozji atmosferycznej zasadniczy wplyw ma sktad
chemiczny atmosfery, w tym gléwnie jej zanieczyszczenia przemystowe oraz parametry
klimatyczne. W$rod naturalnych sktadnikow atmosfery podstawowe znaczenie dla prze-
biegu korozji maja [2]:

e Tlen, ktory jako sktadnik atmosfery o duzej prgznosci parcjalnej (0k.20% cal-
kowitego cis$nienia atmosferycznego) oraz jako akceptor elektronéw wywiera
zasadniczy wpltyw na korozj¢ metali. Bez dostgpu tlenu przebieg elektroche-
micznych proces6w korozyjnych jest niemozliwy. Szczeg6lnie aktywny w pro-
cesach korozyjnych jest ozon, ktorego stezenie w powietrzu zawiera si¢ w gra-
nicach 1050 pg/m’.
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e Woda, bedaca trzecim pod wzgledem zawarto$ci sktadnikiem atmosfery,
w odrdoznieniu od pozostatych, charakteryzuje si¢ zmiennym, zaleznym od
czasu 1 miejsca st¢zeniem. Poza tym woda wystgpuje w rdéznych stanach
skupienia 1 postaciach ($nieg, szron, 16d, mgta, deszcz lub para wodna). Po-
niewaz woda gromadzi si¢ na powierzchni metali nie tylko poprzez opady
atmosferyczne, lecz takze poprzez procesy kondensacji i adsorpcji pary wod-
nej, dlatego przy okresleniu jej roli w procesach korozyjnych w danych wa-
runkach atmosferycznych, nalezy bra¢ pod uwage: ilo§¢ opadéw atmosfe-
rycznych w ciagu roku [mm], $rednig wilgotno$¢ wzgledna powietrza [%] oraz
temperaturg [°C]. Czynniki te determinuja dtugos$¢ tzw. ,,czasu zwilzania po-
wierzchni metalu”. Obecnos¢ ciektej warstewki wody na powierzchni metalu
powoduje absorpcj¢ obecnych w atmosferze agresywnych substancji korozyj-
nych i znaczne przyspieszenie szybkosci korozji. Dlatego woda obecna na po-
wierzchni metalu powoduje wytworzenie warstwy elektrolitu, ktory umozliwia
przebieg proceséw elektrochemicznych odpowiedzialnych za atmosferyczna
korozj¢ metali. W praktyce przyjmuje si¢, ze cienka warstwa elektrolitu na
powierzchni metalu wystgpuje po przekroczeniu tzw. krytycznej wilgotnos$ci
wzglednej powietrza, wynoszacej wedlug zrodet literaturowych od 70+80%
[3, 4]. Ponadto, podczas eksploatacji urzadzen w warunkach atmosferycznych,
gdy wilgo¢ z powietrza przenika do wnetrza konstrukcji metalowych oraz
w szczeliny pomigdzy elementami konstrukcyjnymi, juz niewielkie zmiany tem-
peratury prowadza do kondensacji i wykraplania si¢ wody w stopniu umozli-
wiajacym przebieg korozji. Zjawisko to wystgpuje juz przy wilgotnosci wzgled-
nej powietrza, lezacej znacznie ponizej jej wartosci krytycznej [5].

e Dwutlenek wegla, ktorego stezenie jako naturalnego skiadnika atmosfery wy-
nosi okoto 1072%, charakteryzuje si¢ wysoka rozpuszczalno$cia w wodzie
(0,232 g CO, w 100 g H,O w temp. 10 °C), co powoduje, ze tworzy on
z zawarta w powietrzu woda roztwory kwasne o pH 5,0 ~ 5,6 [3]. Odgrywa on,
wigc wazna rol¢ w procesach atmosferycznej korozji metali, a w szczegdlnosci
cynku i miedzi, przyczyniajac si¢ do tworzenia ochronnych warstw produktéw
korozji na powierzchniach tych metali [4, 6].

Sposréd czynnikow fizycznych, podstawowe znaczenie dla przebiegu atmos-
ferycznej korozji metali maja temperatura i jej zmiany oraz ruch powietrza. Przy tem-
peraturach ujemnych procesy korozji atmosferycznej metali praktycznie nie zachodza.
Wzrost temperatury powietrza w dodatnim zakresie jej wartosci, w niewielkim stopniu
zwigksza szybkos¢ reakcji chemicznych, odpowiedzialnych za przebieg procesow ko-
rozji atmosferycznej. Natomiast dobowe zmiany temperatury wywieraja znaczacy wpltyw
na szybkos¢ korozji metali, poprzez wydtuzanie czasu zwilzania, wynikajacego z kon-
densacji wody na korodujacej powierzchni.

Wiatry powodujace gwaltowne przemieszczanie si¢ mas powietrza o zrdzni-
cowanej wilgotnosci wzglednej i temperaturze moga rowniez znaczaco wplywaé na
czas zwilzania powierzchni metalu. Ponadto, w atmosferze nadmorskiej, przyczyniaja
si¢ one do rozprzestrzeniania aerozolu wody morskiej, a w $rodowiskach przemysto-
wych 1 miejsko-przemystowych przenosza one zanieczyszczenia gazowe i pyly na znaczne
odleglosci od Zrédet ich emis;ji.
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Atmosfera ziemska zanieczyszczana jest roznorodnymi substancjami pocho-
dzacymi ze Zrddel naturalnych i przemystowych. Ulegaja one réznorodnym wtornym
przemianom chemicznym i fotochemicznym. Zanieczyszczenia pierwotne i wtdrne osa-
dzaja si¢ na powierzchniach metali korodujacych poprzez depozycjg ,,sucha” i ,,mokra”.
Depozycja sucha oznacza nanoszenie i powierzchniowa adsorpcj¢ zanieczyszczen bez
udziatu wilgoci atmosferycznej. Dominuje ona wewnatrz pomieszczen i w silnie zanie-
czyszczonych obszarach w poblizu zrodet ich emisji [7]. Zdecydowanie wigksza ilos¢
zanieczyszczen atmosferycznych nanoszona jest na powierzchnie metali w procesie
depozycji ,,mokrej”. Termin ten odnosi si¢ do transportu zanieczyszczen rozpuszczo-
nych w zawartej] w powietrzu wilgoci. [8§+10]. Schemat obiegu zanieczyszczen w at-
mosferze przedstawiono na rysunku 3.1 [8].
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Rys. 3.1. Obieg zanieczyszczen atmosferycznych w przyrodzie [8]

TABELA 3.1 . o Higroskopijne sole mineralne,
Wilgotnos$¢ wzgledna powietrza, odpowiadajaca obecne na powierzchni korodujacego
nasyconym roztworom soli w temperaturze 1 ,
293K (20 °C) [15] metalu, moga znaczaco Wplywac na czas
: _ zwilzania jego powierzchni. W tabeli
Rodzaj soli WLEDIDE w7 (e 3.1 podano wilgotno$ci wzgledne po-
powietrza [%] . Lo ,
wietrza odpowiadajace warunkom row-
nowagi z nasyconymi wodnymi roz-
Chlorek wapnia 25 tworami soli, najczg$ciej wystepuja-
cymi na powierzchni metali.

Sposréd zanieczyszczen gazo-
Chlorek sodu 74 wych, dwutlenck siarki wywiera naj-
wigkszy wptyw na procesy korozji at-
mosferycznej [11+13]. Stanowi on ty-
powe zanieczyszczenie atmosfer prze-

Chlorek cynku 10

Chlorek magnezu 34

Siarczan cynku 90

Siarczan sodu 97
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mystowych 1 miejsko-przemystowych. Powstaje gtownie w wyniku spalania w elek-
trowniach weglowych paliw statych zawierajacych siarkg. Pomimo przedsigwzi¢¢ zmie-
rzajacych do ograniczenia emisji SO, do atmosfery, wynosi ona obecnie okoto 100 min
t/rok w skali swiatowej. W Polsce emisja dwutlenku siarki ze Zrédel przemystowych
systematycznie malala. Zmiany te przedstawiono na rysunku 3.2 w aglomeracjach
miejskich i poza nimi [14, 15].
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Rys. 3.2. Zmiany $rednich rocznych stezen SO, w Polsce w latach 1980-2001 [14]

Poziom stgzenia SO, w miastach takich jak Nowy Jork czy Londyn zmniejszyt
si¢ 20 razy w ciagu ostatnich 40 lat [16].

Ocenia sie, ze stezenie SO, wyzsze od 0,1 [mg m™ doba], ma znaczny wplyw
na atmosferyczna korozj¢ stali i metalicznych powlok ochronnych [17]. Stezenie SO,
w atmosferze okresla si¢ w pg/m’ lub w przypadku pomiaru jego strumienia depozycji,
metoda absorpcyjna wg PN-ISO 9225:1999 w SO, m™ doba”. W procesach korozji
atmosferycznej dwutlenek siarki ulega na powierzchni metali utlenianiu. Nastgpuje pro-
ces redukcji tlenu 1 utleniania siarki. W przypadku stali reakcje tego procesu przedsta-
wiaja si¢ nastepujaco [5]:

_ o
SO, +0,+2e — SO, (reakcja katodowa) (3.1)

Fe—> Fe*" +2¢ (reakcja anodowa) (3.2)

Poniewaz w wyniku hydrolizy powstatego siarczanu zelaza (II) moze powstac
kwas siarkowy:



20 M. Gluszko

4FeSo, +6H,0 +0, —> 4FeOOH +4H, SO, (3.3)

to reakcja korozji spowodowanej oddziatywaniem SO, ulega autokatalitycznemu
przyspieszeniu:

4H,S0, +4Fe+20, — 4FeSO, +4H,0 (3.4)

Uwaza sig, ze jedna czasteczka SO, moze spowodowac korozje 150 atomow
zelaza, zanim utworza si¢ trudno rozpuszczalne zwiazki trwale wiazace jon SO4* [10].

Innym podstawowym promotorem korozji atmosferycznej sa chlorki wyste-
pujace w postaci aerozolu w atmosferze morskiej i w strefie przybrzeznej oraz zawarte
1 przenoszone w pytach atmosfer przemystowych. W warunkach atmosfer przemysto-
wych 1 miejsko-przemystowych gldéwnym zréodtem powstawania chlorkéw sa produkty
spalania paliw statych oraz stosowanie soli do zwalczania gotoledzi zimowej. Dla strefy
przybrzeznej stezenie chlorkéw spada od ok. 250 mg m™ doba™ do ok. 10 mg m™ doba™
w odleglosci ok. 8 km od brzegu [18]. W $rodowiskach miejskich i przemystowych
maksymalne zmierzone st¢zenia chlorkow wynosza ok. 30 mg m? doba™ [5]. Obecne
na powierzchni metalu chlorki, oprocz wydtuzania czasu zwilzania, bezposrednio wpty-
waja na szybkos$¢ korozji, przenikajac przez warstwg produktow korozji do powierzchni
metalu gdzie przyspieszaja korozyjne procesy elektrochemiczne [19+21]. Elektroche-
miczne procesy korozyjne zwiazane z obecnoscia chlorkdw na powierzchni metalu,
mozna przedstawi¢ nastgpujaco:

Me+ H,0+Cl” - MeOHCI+ H" +2e” (3.5)
MeOHCl+ H" +ClI” —> MeCl, + H,0 (3.6)
MeCl, +2H,0 — Me(OH), + 2H* +2CI” (3.7)

Bardzo dobra rozpuszczalno$¢ chlorkow w wodzie pozwala na latwe ich
wymywanie z powierzchni metalu. Dlatego tez koncentracja jondéw chlorkowych
w produktach atmosferycznej korozji metali jest wzglednie niska [22, 23]. Oddziaty-
wanie chlorkow na korozj¢ stali konstrukcyjnych oraz powtok cynkowych, polega takze
na zwigkszaniu przewodnos$ci warstwy elektrolitu, co utatwia przebieg procesow koro-
zyjnych [5]. Stwierdzono takze, ze chlorki sa bezposrednia przyczyna wzerowej korozji
metali [24, 25].

Wazrastajace wymogi ochrony §rodowiska doprowadzily do znacznego ograni-
czenia emisji dwutlenku siarki, uwazanego dotychczas za gldwny stymulator korozji
atmosferycznej. Nie wptyneto to jednak w sposdb znaczacy na stwierdzong szybko$¢
korozji metali [26, 27].

Do niedawna nie uwzgledniano wptywu ilo$ci zawartych w atmosferze tlenkow
azotu, thumaczac to ich nieznaczna rozpuszczalnoscia w wodzie [2, 27, 28]. Naturalnym
zrodtem emisji tlenkow azotu do atmosfery sa biologiczne procesy degradacji materii
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organicznej, a wielko$¢ emisji z tych zrodet jest praktycznie stata [29]. Innymi zrodtami
emisji tlenkow azotu sa: przemyst cigzki, chemiczny, energetyka i $rodki transportu.
Ogo6lna emisja tlenkdw azotu ze zrddet przemystowych jest znacznie mniejsza od emisji
naturalnej, lecz jest ona silnie skoncentrowana w miejscach powstawania np. w centrach
osrodkow przemystowych 1 w poblizu szlakow komunikacyjnych. Stgzenia NO,
w atmosferze utrzymuja si¢ w granicach od 0,50 pg/m’ dla $rodowisk wiejskich, do
okoto 40 pg/m’ dla atmosfer miejsko-przemystowych [29, 30]. Tlenki azotu wywieraja
szczegllny wpltyw na szybko$¢ korozji miedzi i cynku. W badaniach laboratoryjnych
stwierdzono [30], Zze przy wilgotnosci wzglednej powietrza powyzej 70%, obecno$¢
tlenkdw azotu znacznie zwigksza szybkos¢ korozji cynku. Wykazano [31, 32, 33], ze
obecnos¢ dwutlenku azotu zwigksza korozyjne dzialanie SO, w stosunku do cynku przy
wysokich (>90%) warto$ciach wilgotnosci wzglednej powietrza. Uwaza sig, ze efekt ten
zachodzi wskutek zwigkszania szybkos$ci absorpcji SO, w warstwie elektrolitu poprzez
katalityczny wptyw tlenkéw azotu na proces utleniania SO, do SO, [34].

Zmiany $rednich rocznych stgzen NO, w Polsce w aglomeracjach miejskich 1 po-
za nimi pokazano na rysunku 3.3 [14].
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Rys. 3.3. Zmiany S$rednich rocznych stezen NO, w Polsce w latach 1980-2001 [14]

Polowe badania szybko$ci atmosferycznej korozji stali, wykonane w miejscach
o roznej zawartosci NyOy 1 SO, nie daly jednoznacznych wynikow potwierdzajacych
synergetyczny efekt dziatania tlenkow azotu 1 siarki na procesy korozyjne [35+41].
Natomiast rezultaty badan laboratoryjnych doprowadzily do wniosku, Zze réwnoczesne
korozyjne oddziatywanie NyOy i SO, w stosunku do stali jest szczegélnie silne przy
wilgotno$ci wzglednej powietrza, lezacej ponizej wartosci krytycznej [31, 43]. Stwier-
dzono takze, ze obecnos¢ NO, utatwia mokra depozycj¢ SO, na powierzchni stali. Przy
duzych warto$ciach wilgotnosci wzglednej powietrza, tworzace si¢ produkty korozji
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stali sa dostatecznie higroskopijne, aby zapewni¢ utrzymywanie si¢ warstwy elektrolitu,
odpowiedzialnej za przebieg proceséw elektrochemicznych [44]. Nawet przy niskich
wartosciach wilgotnos$ci wzglednej powietrza, dwutlenek azotu tworzy na powierzchni
stali higroskopijny azotan Zelaza [Fe(NO3)],q umozliwiajac przez to powstanie warstwy
wilgoci bedacej srodowiskiem dla odpowiednich reakcji korozyjnych z udzialem SO,.
Mechanizm korozyjnego dzialania tlenkoéw azotu, zawartych w atmosferze na powierzch-
ni¢ miedzi [45] 1 cynku [46] jest podobny do atmosferycznej koroz;ji stali. Na podstawie
badan laboratoryjnych [44, 46, 47] stwierdzono, ze w wilgotnej atmosferze (>90% RH)
wystepuje silny synergetyczny efekt korozyjnego dziatania SO, 1 NO, w stosunku do
miedzi, z utworzeniem znacznych ilosci hydroksysiarczanu (VI) miedzi, jako gtéwnego
produktu jej korozji.

Wielkos¢ emisji podstawowych zanieczyszczen atmosfery w 2000 r. tj. SO,
1 NO, w wybranych krajajach europejskich 1 w Polsce pokazano na rysunku 3.4. [14].
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Rys. 3.4. Emisja podstawowych zanieczyszczen atmosfery w 2000 r. w wybranych krajach
europejskich i w Polsce [14]
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3.1. Klasyfikacja atmosferycznych narazen korozyjnych

Klasyfikacja korozyjnosci atmosfery stanowi umowny podziat naturalnych
atmosferycznych $rodowisk korozyjnych, determinowany szybko$cia korozji metali
konstrukcyjnych, a takze wystgpujacymi w danym miejscu stgzeniami podstawowych
atmosferycznych promotoréw korozji. Okreslenie korozyjnej agresywnosci atmosfery,
zgodnie z wymaganiami normy PN-EN ISO 12944-2:2001, jest konieczne dla opty-
malnego doboru zestawdéw 1 systemOw lakierowych powlok ochronnych, przezna-
czonych do antykorozyjnego zabezpieczania konstrukcji metalowych eksploatowanych
w Srodowisku o okreslonej kategorii. Oznaczania agresywnosci atmosfery 1 podziatu na
poszczegolne kategorie korozyjnosci, dokonuje si¢ w miejscach eksploatacji zabezpie-
czanych obiektéw, na podstawie pomiaru szybkosci korozji podstawowych metali kons-
trukcyjnych (tab. 3.2). Klasyfikacje atmosferycznych srodowisk korozyjnych dokonuje
si¢ zgodnie z wymaganiami norm: PN-ENISO 12944-2:2001 (tab. 3.3) oraz
PN-EN ISO 12500:2000 (tab. 3.4). Ponadto, klasyfikacji korozyjnosci atmosfery doko-
nuje si¢ na podstawie wyznaczenia poziomu wielkosci strumieni depozycji podstawowych
stymulatorow korozji atmosferycznej tj. SO, i CI' (wedlug norm PN-ISO 9225:1999,
PN-ISO 9223:1992) oraz pomiaru opadow pyldw przemystowych (zgodnie z norma
PN-67/Z-04010).

TABELA 3.2
Sktad chemiczny metali testowych
q Podstawowe skladniki Zanieczyszczenia
Rodzaj metalu | Gatunek udzial [%] maks. [%]
Stal weglowa St3 C maks. 0,5 0,005
Cynk EO-2 Zn 99,95 0,005
Miedz M-1E Cu 99,9 0,1
Aluminium A-1 Al199,5 0,5

PRACE INSTYTUTU ELEKTROTECHNIKI, zeszyt 235, 2008



TABELA 3.3

Klasyfikacja atmosferycznych srodowisk korozyjnych dla klimatu umiarkowanego wg PN-EN ISO 12944-2:2000

Klasyfikacja
korozji atmosferycznej

Szybko$¢ korozji w [g m2-rok™'| dla korozji
réwnomiernej, dla korozji liniowej w pm/rok
(w pierwszym roku ekspozycji)

Typowe przyklady wystepowania korozji

Kategorie korozyjnoSci Stal niskoweglowa Cynk na zewnatrz wewnatrz
g mrok” pm rok’ g mrok’ pm rok™ A A
C1 Wewnatrz budynkow klimatyzowanych
Bardzo staba <10 <13 <0,7 <0,1 - z czysta atmosfera (np. sklepy, biura,
hotele)
. - . , Budowle nieogrzewane z mozliwoscia
C2 10— 200 13-25 0.7-5 0.1-0.7 Atmosfera z niska z.awa}rtos.mq zanieczyszczen wystepowania kondensacji (np.
Staba i suchym klimatem: gldwnie obszary wiejskie
magazyny)
c3 Miejska i przemystowa atmosfera Przemyst lekki z wysoka wilgotnos$cia
- . 200 — 400 25-30 5-15 0,7-2,1 $rednio zanieczyszczona SO2. Rejony 1 zanieczyszczeniami powietrza
Srednia . . . . -
przybrzezne: atmosfera o matym zasoleniu (produkcja spozywcza, pralnie itp.)
C 4 400 — 650 5080 1530 2.1-42 Rejony przemyslow'e i nadmorskie atmosfera Zaktady ghemlczpe, baseny. kqp}elowe,
Duza $rednio zasolona statki zeglugi przybrzeznej itp.
C5-1 Rejony przemystowe o wysokiej wilgotnosci Budynki i obszary z wystepujaca
Bardzo duza (atmosfera 650-1500 | 80 —200 30-60 42 -84 powietrza z zanieczyszczeniami o duzej kondensacja wilgoci i duzym skazeniem
przemystowa) agresywnosci korozyjnej atmosfery
C5-M. Budynki i obszary z wystgpujaca
Bardzo duza (atmosfera 650-1500 80 —-200 30-60 4,2 - 8,4 | Rejony nadmorskie atmosfera o duzym zasoleniu | kondensacja wilgoci i duzym skazeniem
morska) atmosfery
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TABELA 3.4
Klasyfikacja atmosferycznych $rodowisk korozyjnych dla klimatu umiarko-
wanego wg PN-EN ISO 12500:2000

Ubytek masy na jednostke powierzchni

-2, -
g m™rok Kategoria korozyjnosci

Stal weglowa  Cynk Miedz Aluminium

<10 <0,7 <09 nieistotny bardzo mata Cl1
>10do 200 >0,7do5 >0,9do5 <0,6 mata Cc2
>200do400 >5dol15 >5dol12 >0,6do2 Srednia C3
>400 do 650 >15do30 >12do25 >2do5 wysoka Cc4

>650 do 1500 >30do 60 >25do50 >5do10 bardzo wysoka C5

W wytypowanych miejscach pomiarowych na terenie miasta Wroclawia i kraju,
wykonano zgodnie z ww. metodyka pomiary agresywnosci srodowisk atmosferycznych
1 okreslono kategorie ich korozyjnej agresywnosci. Uzyskane wyniki badan podano
w rozdziale 9, drugiej czgsci niniejszej pracy.

3.2. Produkty atmosferycznej korozji metali

Sktad fazowy produktoéw atmosferycznej korozji metali zalezy od warunkow
atmosferycznych, w ktérych dany metal jest eksponowany, a w szczego6lnosci od
zawartosci w atmosferze promotorow korozji gtownie SO,, chlorkow i pytow [48+55].
Znajomo$¢ produktdw korozji tworzacych si¢ na metalach w warunkach atmosfe-
rycznych jest konieczna dla opracowania wtasciwych metod przygotowania powierzch-
ni przed malowaniem. Dotyczy to gldwnie stosowania obrobki chemicznej dla przygo-
towania powierzchni miedzi 1 cynku, przed natozeniem lakierowych powlok ochron-
nych. Ponizej przedstawiono rodzaje produktow korozji i mechanizmy ich powstawania
na podstawowych rodzajach metali eksploatowanych w naturalnych $rodowiskach
korozyjnych.

3.2.1. Stal

Sktad fazowy stali i struktura tworzacej si¢ rdzy ma zasadnicze znaczenie dla jej
wiasciwos$ci ochronnych tworzacych sig produktow korozji [54+56]. Rdza porowata nie
stanowi dostatecznej bariery dla dostepu agresywnych czynnikow atmosferycznych do
powierzchni stali, a ponadto tatwo ulega ztuszczeniu. Produkty korozji o budowie zwar-
tej skutecznie hamuja dalszy postep korozji atmosferycznej. Z danych literaturowych
[54+60] wynika, ze rdza o zwartej strukturze zbudowana jest na ogét z amorficznych
faz lub z magnetytu oraz hydroksytlenku 6-FeOOH krystalizujacego w uktadzie tetra-
gonalnym. Produkty korozji o strukturze porowatej skladaja si¢ gtéwnie z hydroksy-
tlenku y-FeOOH - lepidokrokitu krystalizujacego w ukladzie rombowym, czgsto
w postaci dendrytyczne;.
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Mechanizm tworzenia si¢ produktéw korozji zelaza i stali badany byt przez
wielu autorow [54+68]. W warunkach jednoczesnego dziatania na stal tlenu i wody,
proces powstawania poszczegdlnych sktadnikow fazowych rdzy moze mie¢ rézny
przebieg w zalezno$ci od pH srodowiska korozyjnego, zawartosci w $rodowisku r6z-
nych anionéw oraz dostepu tlenu do powierzchni metalu [54+56, 61]. W procesie two-
rzenia si¢ rdzy w warunkach atmosferycznych, w etapach posrednich moga powstawac
nastgpujace (nietrwate) przejsciowe produkty koroz;ji:

e rozpuszczalne zielone kompleksy wodorotlenku,
e rozpuszczalny kompleks ciemno czerwony,
e rdza wytracajaca si¢ z zielonych kompleksow,

e rozpuszczalne polikationy typu [Fe(OH);" ], -

Zielone kompleksy, ktorym mozna przypisa¢ nastgpujace wzory chemiczne [54]:
e [Fe(Il), Fe(III);05(OH),] "> — zielony kompleks I,
e [Fe(Il); Fe(Il); O(OH),]°**¥* — zielony kompleks II.

powstaja w obojetnych lub w stabo alkalicznych roztworach zawierajacych chlorki
(zielony kompleks I) lub siarczany (zielony kompleks II).

Jony Fe* tworza w kwasnych roztworach polikationy [Fe(OH)s X . W takich roztwo-
rach mozliwe jest takze tworzenie si¢ zielonego kompleksu o wzorze [Fe(I);OFe(II);]" =",
Kompleks ten w obecnosci jonéw Fe", moze podczas zobojetnienia roztworu przeksztat-
cié si¢ w ciemno-czerwony kompleks [Fe(IT);Fe(III),O(II)y(OH)s a5l ™. Wymienione
wyzej zwiazki przejSciowe przeksztalcaja si¢ w okreslonych warunkach w podstawowe
sktadniki rdzy:

e zielone kompleksy I 1 Il oraz zielone produkty state I i II w roztwo-
rach obojgtnych 1 stabo alkalicznych moga przeksztalci¢ si¢ w lepidokrokit
(y-FeOOH) 1 magnetyt (Fe;04),

o zielone kompleksy state I i Il w srodowiskach alkalicznych moga przeksztalci¢
si¢ w faze 8-FeOOH,

e ciemno-czerwony kompleks moze w srodowisku stabo alkalicznym wytworzy¢
magnetyt,

e zielone kompleksy w $rodowisku stabo alkalicznym moga przeksztalci¢ sig
w amorficzne hydroksytlenki [FeOx(OH)s.«],

e polikationy Fe (III) przeksztalcaja si¢ w stabo kwasnych roztworach w amor-
ficzne hydroksytlenki.

Akagenit powstaje w obecnosci jonéw chlorkowych (lub fluorkowych), prawdo-
podobnie poprzez hydroliz¢ kompleksow FeCl,(OH),., lub zwiazku FeOCl [61, 63, 69].
Niektore ze sktadnikow fazowych rdzy moga ulega¢ dalszym przemianom:
lepidokrokit w getyt [61+63, 70, 71], amorficzne hydroksytlenki zelaza [61], hematyt
(a-Fe,03) [63], magnetyt [63] 1 maghemit (y-Fe,O3) [70, 71],

e getyt w hematyt [70, 71, 72],
e akagenit w hematyt [63],
e magnetyt w maghemit [70, 71].

W sktadach produktéw korozji, wystepujacych na powierzchni stali goraco-
walcowanej, stwierdzono rowniez obecnos¢ wustytu (FeO). Pochodzi on z wewngtrzne;j
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warstwy zgorzeliny powstalej na powierzchni stali. Zwykle podczas procesu korozji
stali przeksztalca si¢ on w magnetyt 1 hematyt, jednak w niektorych przypadkach moze
pozosta¢ on w sktadzie rdzy w czasie kilku lat [71].

Oprécz podstawowych sktadnikow takich jak tlenki i hydroksytlenki Zelaza,
w rdzy wystepuja réznego rodzaju sole. W srodowisku atmosferycznym zawierajacym
SO, moga wystepowac siarczany, przede wszystkim rozenit (FeSO44H,0) i melanteryt
(FeSO47H;0), a takze inne siarczany zelaza II 1 III o réznym stopniu uwodnienia
[71, 73]. W obecnosci chlorkéw w atmosferze, rdza moze zawiera¢ zwiazki:
FeCl,-4H,0 [74], a takze Fe(OH),-FeCl, 1 2Fe(OH)-FeCl, [75]. Uktady krystalograficz-
ne sktadnikow fazowych rdzy zamieszczono w tabeli 3.5 [54].

TABELA 3.5
Dane krystalograficzne fazowych sktadnikow rdzy [54]
Skladniki Uklad WartoS$ciowos¢ Stale
Nazwa Wzor Barwa | krystalograficzny zelaza sieciowe
SN a=4,64
Getyt a-FeOOH J rombowy I b=10,0
brazowa c=3.03
. i jasno- a=10,48
Akagenit B-FeOOH brazowa tetragonalny I c=3,023
Lepido- jasno- a=3,88
p1ce v-FeOOH pomaran- rombowy III b=12,54
krokit _
czowa c=3,07
5-FeOOH Brazowa tetragonalny I a:22494491
brunatno- a=15,04
Hematyt a-Fe,O4 czerwona heksagonalny I c=13.77
Maghemit v- Fe,0; Brunatna regularny 11T a=2833
Magnetyt Fe;04 Czarna regularny IIi I a=28,39
Wustyt FeO Czarna regularny 11 a=4,29
Zielona | [Fe(IT), Fe(IlI), . . a=3,19
rdza I OX(OH)V](7—2x-y)+ Zielona heksagonalny 11111 c=242
Zielona | [Fe(IT), Fe(IlI), . . a=3,17
rdza 11 OX(OH)V](S—Zx-y)+ Zielona heksagonalny 11111 c=10.9

Badania struktury warstw rdzy [52+60, 76+81] wykazaty, ze lepidokrokit wy-
stegpuje w jej zewnetrznej warstwie, getyt 1 akagenit w warstwach posrednich, a mag-
netyt, maghemit i1 faza 3-FeOOH, w warstwach najblizszych powierzchni stali. Amor-
ficzne hydroksytlenki wystepuja zarowno w warstwie zewngtrznej jak i w warstwach
posrednich.

Bielnik i inni [56] zbadali struktur¢ produktéw korozji atmosferycznej wybra-
nych gatunkéw trudnordzewiejacych stali niskostopowych 10HNAP, 12H1JA 1 12PJA
w odniesieniu do stali zwyktej jakosci St3SX eksponowanej bez zadaszenia w atmos-
ferach okreslonych jako przemystowa, miejska 1 wiejska w czasie 3, 6, 9 1 12 miesigcy.
Mikroskopowe obserwacje zgltadow metalograficznych wykazaly, ze na wigkszosci
badanych probek po pierwszych 3 miesiacach ekspozycji wystapity wzery o zrdzni-
cowanej glebokosci 1 rozlegto$ci. Korozja wszystkich gatunkéw stali po dalszych
miesigcach ekspozycji wykazywata przebieg rownomierny. Stwierdzono, ze gtownym
sktadnikiem fazowym produktow korozji wszystkich badanych gatunkow stali byt lepi-
dokrokit (y-FeOOH). Produkty korozji stali trudnordzewiejacych zawieraly zdecy-
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dowanie wigcej magnetytu (FesO4) 1 podwyzszona zawartos¢ akagenitu (B-FeOOH),
w porownaniu do rdzy wystgpujacej na stali weglowej St3SX. Zawarto$¢ getytu
(a-FeOOH) w warstwie produktéw korozji stali 12H1JA byta zblizona do wszystkich
badanych gatunkéw stali. Najwigkszy stopien uszkodzen powierzchni w warstwie rdzy,
w postaci pekni¢¢ poprzecznych i1 rozwarstwien obserwowany byt dla stali zwyktej
jakosci. Warstwy rdzy na stalach trudnordzewiejacych wykazaly znacznie mniejszy
stopien zdefektowania.

W pracy Czyzewicza [82] przedstawiono analizg rdzy pobranej z wewngtrznej
1 zewnetrznej strony katownika wycigtego ze stupa linii energetycznej po 15 letniej
eksploatacji w warunkach atmosferycznych. Konstrukcja wsporcza tej linii wykonana
byla ze stali trudnordzewiejacej z gatunku 10HNAP. Uzyskane wyniki wykazaty,
ze glownymi sktadnikami rdzy wystgpujacymi na zewngtrznej stronie katownika byty
getyt (FeOOH), lepidokrokit (y-FeOOH), hematyt (a-Fe,O3;) oraz magnetyt (Fe;Oq).
W warstwie rdzy wystepujacej po wewngtrznej stronie katownika dominujaca faza byt
getyt (a-FeOOH). Autor sugeruje, ze stale trudnordzewiejace zawdzig¢czaja swa od-
porno$¢ korozyjna wystgpowaniu w rdzy jako dominujacej fazy getytu, ktéry jest naj-
trwalszym termodynamicznie hydroksytlenkiem zelaza. Nadaje on warstwie rdzy
zwarty charakter, co powoduje jej bardzo dobre wtasciwosci ochronne.

3.2.2. Miedz

Miedz wykazuje duza odporno$¢ na korozje atmosferyczna, tworzac na po-
wierzchni ochronne warstewki réznorodnych zwiazkéw chemicznych, ktéore hamuja
szybko$¢ korozji [83]. Produkty atmosferycznej korozji miedzi sa chemicznie i me-
talurgicznie ztozonymi strukturami powstajacymi w wyniku chemicznej reakcji miedzi
ze $Sladowymi zanieczyszczeniami atmosfery, a zwtaszcza z siarczkami 1 chlorkami Po-
wierzchnia metalicznej miedzi posiada jasno pomaranczowy (tososiowy) kolor. Po kil-
ku miesiacach ekspozycji w warunkach atmosferycznych jej powierzchnia pokrywa si¢
jednorodna, ochronng warstwa kuprytu (Cu,0), ktérego poczatkowa matowo brazowa
warstwa ulega ciemieniu wraz z czasem ekspozycji. Nast¢gpnie na warstwie kuprytu
zaczyna si¢ tworzy¢ niebiesko-zielona powtoka patyny, ktérej kolor zalezy od lokal-
nych zanieczyszczen atmosfery. Proces powstawania kompletnych, naturalnych patyn
miedziowych moze trwaé przez ok. 50 lat [84, 85]. Gléwnym sktadnikiem patyn mie-
dziowych jest zwykle brochantyt utworzony w reakcji z SO, zawartym w atmosferze.
Nawet w s$rodowiskach morskich brochantyt czgsto stanowi skladnik patyny [86].
W atmosferach miejsko-przemystowych o wysokim poziomie zanieczyszczen powstaje
ciemnozielona warstwa produktow korozji miedzi zawierajacej gtéwnie antleryt, nato-
miast w atmosferach $rednio zanieczyszczonych powstaja jasnozielone patyny zawiera-
jace glownie brochantyt. W rejonach nadbrzeznych w produktach korozji miedzi wy-
stegpuje jako gtowny sktadnik atakamit [87]. W $rodowisku silnie zanieczyszczonym
zwiazkami siarki w produktach korozji miedzi stwierdzono wystgpowanie kuprytu,
posnjakitu, brochanytu, antlerytu 1 girytu (CugSs) [88]. W warunkach tropikalnych
w patynie miedzi stwierdzono obecno$¢ kuprytu, paratakamitu, posnjakitu i brochantytu [89].
Charakterystycznym przyktadem korozji miedzi jest tworzenie si¢, w miare uptywu
czasu, typowej zielonej patyny, np. na dachach wykonanych z blachy miedziane;j.
Podobnie jak w przypadku innych metali, sktad produktoéw atmosferycznej korozji mie-
dzi w duzym stopniu zalezy od rodzaju i st¢zenia, obecnych w srodowisku agresywnych
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promotoréw korozji [90]. Wykaz zwiazkow, ktérych obecno$¢ zostata stwierdzona
w produktach atmosferycznej korozji miedzi (patynie) podano w tabeli 3.6 [83].

TABELA 3.6
Zwiazki chemiczne wystgpujace w produktach atmosferycznej korozji miedzi [83]
Nazwa mineralu Wzér chemiczny Uklad krystalograficzny

Kupryt Cu,0 regularny
Tenoryt CuO jednoskoény
Wodorotlenek miedzi Cu(OH), regularny
Chalkozyn Cu,S (a-Cu,S) jednosko$ny
Kowelin CuS heksagonalny
Chalkantyt CuSO45H,0 trojskosny
Antleryt Cu3(OH)4SO,4 rombowy
Brochantyt Cus(OH)SO,4 jednosko$ny
Azuryt 2CuCO53Cu(OH), jednoskoény
Malachit CuCO5-Cu(OH), jednoskosény
Nantokit CuCl regularny
Eriochalcyt CuCl,'2H,0 rombowy
Uwodniony chlorek miedzi Cu;Cly(OH)19'H20 rombowy
Atakamit 8-Cuy(OH);Cl rombowy
Paratakamit 7-Cuy(OH);Cl rombowy
Botallackit a-Cuy(OH);Cl jednoskosény
Connellit Cu9CLSO4(OH)3,-4H,0 heksagonalny
Gerhardyt Cuy(OH);NO;5 rombowy
Posnjakit Cuy(OH)6SO4H,O jednoskoény

Tlenki i wodorotlenki miedzi

Kupryt (Cuy0) jest pierwotnym produktem atmosferycznej korozji miedzi. Jest
on nierozpuszczalny w wodzie 1 stabo rozpuszczalny w kwasach mineralnych. Stwier-
dzono, ze tenoryt (CuO) wystgpuje w matej koncentracji w produktach korozji miedzi.
W warstwie 200-letniej patyny, powstatej w czystej atmosferze w pomieszczeniach
zamknigtych, stanowit on niewielka domieszke do kuprytu [91]. Wykazano, ze w prze-
ciwienstwie do stali, pierwotnymi produktami atmosferycznej korozji miedzi, nawet
w bardzo zanieczyszczonych $rodowiskach, sa tlenki 1 wodorotlenki, ulegajace dalszej
konwersji w miarg postepu procesow korozyjnych [92, 93]. W przypadku korozji mie-
dzi w pomieszczeniach zamknigtych kupryt (Cu,O) stanowi cienka (100+150 nm)
warstwe bezposrednio przylegajaca do metalu [91]. Wodorotlenek Cu(OH), jest zwiaz-
kiem latwo rozpuszczalnym w wodzie. Byl on identyfikowany jako stabilny produkt
korozji miedzi w specyficznych srodowiskach atmosferycznych zawierajacych gazowy
amoniak [83]. W wieloletniej warstwie produktow atmosferycznej korozji miedzi, jon
hydroksylowy (OH) wystepuje tylko w hydroksysiarczanach, hydroksyweglanach
1 hydroksychlorkach [91, 93].
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Siarczki miedzi

Siarczki sa rzadko spotykane w produktach atmosferycznej korozji miedzi.
W srodowiskach atmosferycznych zawierajacych gazowy siarkowodor, tworzacy si¢ na
powierzchni nalot zawiera siarczki miedzi, jednak glownym jego skladnikiem jest
kupryt (Cu,0). Ustalono, ze jako stabilny sktadnik patyny chalkozyn (Cu,S) powstaje
obok kowelinu (CuS) tylko w podwyzszonych temperaturach [83].

Siarczany miedzi

Siarczany wystepuja w patynie najczgsciej w postaci hydroksyzwiazkow.
Hydroksysiarczany 1 siarczany powstaja na powierzchni granicznej produktow korozji
1 metalu z wodorotlenkow miedzi jako produktéw posrednich [94+97]. Hydroksy-
siarczany miedzi sa zwiazkami nierozpuszczalnymi w wodzie. Brochantyt jest miesza-
ning siarczano — wodorotlenkowej soli miedzi. Jest zawsze obecny w zielonej patynie.
W srodowiskach zasadowych brochantyt przechodzi w antleryt. W $rodowisku kwas-
nym jest zwiazkiem stabilnym. Po raz pierwszy zidentyfikowany w produktach korozji
miedzi przez T. Biestka 1 M. Drysiowa [83], posnjakit stechiometrycznie odpowiada
brochantytowi, stanowiac jego jednowodny hydrat. Przy bardzo duzych stezeniach
gazowego SO,, na powierzchni miedzi moze powstawaé krystaliczny siarczan
CuS04-5H;0, jako gtowny produkt jej korozji atmosferycznej [97].

Weglany miedzi

W niektorych pracach badawczych stwierdzono, ze hydroksyweglany powstaja
jako produkty atmosferycznej korozji miedzi glownie w czystych atmosferach wiejskich [83].
W wieloletniej warstwie produktow korozji miedzi eksponowanej w pomieszczeniach
zamknig¢tych w czystym $rodowisku atmosferycznym jedynym zidentyfikowanym
weglanem byt malachit [91].

Chlorki miedzi

W warstwie produktéw korozji atmosferycznej miedzi chlorki obecne sa
w postaci stabilnych nierozpuszczalnych w wodzie hydroksyzwiazkow. Rzadziej
w produktach korozji miedzi wystepuja chlorki obojetne — nantokit i eriochalcyt [83, 91].

Azotany miedzi

Nieliczne doniesienia literaturowe wskazuja na mozliwo$¢ powstawania w czystym
srodowisku atmosferycznym gerhardytytu czyli hydroksyazotanu miedzi II [83].

W tabeli 3.7 podano zestawienie produktow korozji miedzi, powstajacych
w réznych srodowiskach atmosferycznych [83].

W Zadnym z badanych srodowisk atmosferycznych w powstatych produktach
korozji miedzi nie zidentyfikowano hydroksyweglanéw-azurytu i malachitu. Zastana-
wiajacy jest takze brak hydroksychlorkow w produktach korozji powstatych w atmosfe-
rze morskiej. Ustalono jednak, ze przy zupelnym braku zwiazkow siarki glownymi sktad-
nikami produktéw korozji miedzi w niezanieczyszczonym Srodowisku pomieszczen
zamknigtych sa kupryt, malachit, nantokit, eriochalcyt [91]. Mozna stad wnioskowaé, ze
hydroksysiarczany sa dominujacymi sktadnikami patyny w przypadku ekspozycji zew-
netrznej, natomiast w pomieszczeniach zamknigtych gtéwnymi produktami korozji mie-
dzi sa hydroksyweglany 1 hydroksychlorki.

R. Opila [98] wykazal, ze w warunkach ekspozycji zewngtrznej] w miarg sta-
rzenia si¢ warstwy patyny, kupryt ulega konwersji do hydroksysiarczanéw, hydroksy-
chlorkéw 1 chlorkow, przy braku weglanow w produktach korozji miedzi. Znajduje to
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potwierdzenie w wynikach pracy J. Stocha i innych [99], ktorej autorzy metoda FTIR
1 XPS badali sktad wielowiekowej patyny powstalej na pokrytych miedzia dachach
Krakowa i Lublina. Stwierdzili oni, ze podstawowym produktem atmosferycznej ko-
rozji miedzi, zachodzacej w dlugim okresie czasu jest brochantyt (Cus(OH)eSOs).

TABELA 3.7
Produkty korozji miedzi powstajace w réznych srodowiskach atmosferycznych [83]
Zidentyfikowane produkty korozji
Rodzaj atmosfery
Wzér chemiczny Nazwa mineralogiczna

Cu,0 Kupryt
Cu;(OH)4SO, Antleryt

Przemystowa Cuy(OH)6SO, Brochantyt
v-Cuy(OH);Cl1 Paratakamit
5-Cu,(OH),Cl Atakamit
Cu,O Kupryt
Cu3(OH),SO, Antleryt

Migjsko-przemystowa | Cus(OH)sSO4H,O Posnjakit
Cuy(OH)6SO, Brochantyt
a-Cu,(OH);Cl1 Botallackit
Cu,0 Kupryt

Miejska Cuy(OH)6SO4H,O Posnjakit
CU3(OH)4SO4 Antleryt
Cu,O Kupryt
Cuy(OH)6SOy4 Brochantyt

Morska Cu;(OH),S0, Antleryt
CuCl,-2H,0 Nantokit
Cu,0 Kupryt

.. Cuy(OH)6SO, Brochantyt

Wiejska Cuy(OH)(SO4H,0 Posnjakit

CU3(OH)4SO4 Antleryt

3.2.3. Cynk i powtoki cynkowe

Badania szybkosci korozji cynku wykazaty, ze ochronne warstwy produktow
korozji tworza si¢ w granicach pH 6+12, a minimum szybkos$ci korozji stwierdzono
w zakresie pH 10+12. Wplyw warto$ci pH roztworu na szybko$¢ korozji cynku
przedstawiono na rysunku 3.5 [100].

Podane na rysunku 3.5 wartos$ci szybkosci korozji cynku wyznaczone zostaty
w roztworach wodnych, dla poszczegdlnych wartosci pH, dlatego tez nie moga stano-
wi¢ podstawy do oceny szybkosci korozji cynku w warunkach atmosferycznych.

Cynk jest powszechnie stosowany do antykorozyjnego zabezpieczania konstruk-
cji stalowych eksploatowanych w warunkach atmosferycznych. Stosowany jest on
w postaci powlok ochronnych naktadanych na powierzchnig stali zanurzeniowo (ognio-
wo), metoda metalizacji natryskowej lub galwanicznie. Warstwa cynku na stali stanowi
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tzw. anodowa powtoke ochronna. Powtoki anodowe w okre§lonym $rodowisku koro-
zyjnym [101, 102, 104], wykazuja potencjat elektroujemny w stosunku do potencjatu
chronionego metalu. W praktyce oznacza to, ze w przypadku uszkodzenia powtoki nie
nastgpuje niszczenie metalu podtoza, lecz metalicznej powtoki ochronne;j.
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Rys. 3.5. Wplyw wartosci pH roztworu na szybkos¢ ko-
rozji cynku [100]

Mechanizm ochronnego dzialania anodowej powloki cynkowej polega na:
e barierowym odizolowaniu metalu podtoza od otaczajacego srodowiska,
e ochronie elektrochemicznej wynikajacej z roznic potencjatow metali powtoki
1 podtoza,
e tworzeniu si¢ na powierzchni cynku ochronnej warstewki produktéw korozji,
tzw. ,,cynk-patyny”.

Wilasciwosci ochronne warstwy ,,cynk-patyny” zaleza od rodzaju zwiazkow che-
micznych wchodzacych w sktad produktéw korozji, grubosci tej warstwy, jej roz-
puszczalnosci, zwartosci oraz jej przyczepnosci. Chemiczny sktad produktéw korozji
cynku 1 struktura powstajacej warstwy ,,cynk-patyny” zaleza od wilgotnosci wzgledne;j
powietrza, temperatury 1 zanieczyszczen zawartych w atmosferycznym $rodowisku
korozyjnym. W czystej atmosferze, przy niskiej wilgotnosci wzglednej powietrza,
powierzchnia cynku szybko pokrywa si¢ cienka warstewka tlenku ZnO o grubosci
1020 nm [103]. Utworzony tlenek cynku przechodzi w wodorotlenek Zn(OH),,
a nastgpnie w obecnosci wody 1 dwutlenku wegla w weglan ZnCOj; smitsonit oraz
w zasadowe weglany cynku Zns(CO3)2(OH)g-hydrocynkit 1 2ZnCOs 3Zn(OH),H,O
[103+105, 106]. Wymienione produkty korozji cynku sa nierozpuszczalne w wodzie,
a ich szczelna i dobrze przyczepna warstwa stanowi bardzo dobra ochrong antykorozyjna
powierzchni cynku w czystym srodowisku atmosferycznym.

W warunkach atmosfer przemystowych i miejsko-przemystowych, zanieczysz-
czonych dwutlenkiem siarki i chlorkami, w produktach korozji atmosferycznej cynku
wystepuja uwodnione siarczany cynku oraz zasadowe siarczany cynku [107+110]:
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o ZnSO4 6H20
e ZnS043Zn(OH), 4H,0
L] Zn4C12(OH)4SO4 5H20.

W atmosferze morskiej powstaja gléwnie zasadowe chlorki cynku [111, 112]:
e 47n(OH); ZnCl,
e 6Zn(OH); ZnCl,.

Powstajaca w warunkach atmosfer przemystowych i1 morskich, warstwa produk-
tow korozji cynku jest porowata, stabo przyczepna do podtoza, rozpuszczalna w wodzie
1 nie stanowi dobrej warstwy ochronnej powierzchni cynku.

W atmosferze suchego powietrza (ponizej wilgotnosci krytycznej) na powierzch-
ni cynku powstaje wylacznie tlenek cynku ZnO. W obecnosci wilgoci, przy braku atmos-
ferycznych promotoréw korozji, tworzy si¢ tzw. cynk-patyna zawierajaca w swym skta-
dzie nierozpuszczalne w wodzie zwiazki: tlenek cynku ZnO, smitsonit ZnCOs 1 hydro-
cynkit Zns(CO3)2(OH)g lub 2ZnCO3-3Zn(OH),.

W czystym $rodowisku atmosferycznym cynk-patyna bardzo dobrze chroni me-
tal przed dalsza korozja atmosferyczna. W §rodowiskach miejsko-przemystowych za-
wierajacych gtdéwne promotory atmosferycznej korozji metali tj. SO, 1 CI', cynk-patyna
zawiera w swym sktadzie: hydroksysiarczan cynku ZnSO44Zn(OH),, siarczan cynku
ZnS0y “TH,0 oraz ztozone zwiazki kompleksowe jak np. [ZnsCl,(OH)4SO4]-5H,0. Zwiazki
te sg rozpuszczalne w wodzie i odpowiedzialne za duza szybkos¢ korozji cynku w atmos-
ferach miejsko-przemystowych.

W atmosferze morskiej tworza si¢ gtoéwnie hydroksychlorki cynku 4Zn(OH),-ZnCl,
1 6Zn(OH),ZnCl,, powodujace bardzo intensywna korozje metalu. W atmosferach
miejsko-przemystowych 1 morskich we wzglednie krotkim czasie (do 1 roku) na po-
wierzchni cynku powstaje gruba warstwa luzno zwiazanych bialo-szarych produktow
korozji.

3.2.4. Aluminium

Aluminium jest metalem bardzo aktywnym chemicznie, o wysokim powino-
wactwie do tlenu. Metal ten jest jednakze odporny na dziatanie wielu $rodowisk
korozyjnych. Swa korozyjna odpornos¢ zawdzigcza ochronnemu dziataniu tworzacej si¢
na powierzchni warstwy tlenkowej [104]. Dzigki temu w wigkszosci $rodowisk
szybkos$¢ korozji aluminium gwattownie maleje w czasie ekspozycji. Aluminium jest
pod tym wzgledem, podobne do stali nierdzewnych, ktore swoja odpornos¢ korozyjna
réwniez zawdzigczaja warstwie tlenkow tworzacych si¢ po bardzo krotkim czasie
oddzialywania $rodowisk korozyjnych. Ochronne dziatanie pasywnej warstewki
tlenkowej na powierzchni aluminium zaznacza si¢ juz przy grubosci ok. 10 nm.
W temperaturze otoczenia, w warunkach atmosferycznych powierzchnia aluminium
pokrywa si¢ warstwa hydrargilitu Al,053-3H,0O. Hydrargilit w temperaturze ok. 80°C
przechodzi w bemit Al,O3-H,O. Warstwa bemitu oznacza si¢ bardzo dobra szczelno$cia
1 ochronnym dzialaniem antykorozyjnym [113].

Podobnie jak cynk, aluminium jest metalem amfoterycznym. W temperaturze
otoczenia, w szerokim zakresie pH 4,0+8,5 aluminium wykazuje wysoka odpornos¢ ko-
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rozyjna. Odporno$¢ ta wynika ze zdolno$ci odtwarzania si¢ ochronnej warstwy tlen-
kowej po kazdym uszkodzeniu mechanicznym lub chemicznym.

Fazowy sktad produktow korozji atmosferycznej tworzacych si¢ na powierzchni
stali nie ma bezposredniego znaczenia dla proceséOw jej antykorozyjnego zabezpie-
czania, poniewaz zarOwno przed naktadaniem powlok metalicznych jak i1 powtok
lakierowych powierzchnia stali musi by¢ dokladnie oczyszczona. Natomiast znajomo$¢
powstajacych produktow szczelinowej korozji stali pozwala na poznanie jej mecha-
nizmu i zapobieganiu wystgpowania w praktyce. W przypadku powierzchni miedzi
1 cynku, znajomos$¢ powstajacych produktow korozji jest pomocna przy opracowaniu
wlasciwych kapieli dla obrobki chemicznej powierzchni tych metali, przed naktadaniem
powtok ochronnych. Powstajaca na powierzchni aluminium, cienka, dobrze przyczepna
pasywna warstwa tlenkowych produktow korozji, korzystnie wptywa na adhezjg,
naktadanych lakierowych powlok ochronnych.

Wyniki badan, powstajacych w warunkach atmosferycznych, produktéw korozji
czterech podstawowych metali konstrukcyjnych podano w doswiadczalnej czgsci
niniejszej pracy.

4. KOROZJA GALWANICZNA METALI

Korozja galwaniczna (stykowa, kontaktowa) jest to zlokalizowana korozja
wystepujaca na powierzchni jednego metalu w miejscu styku z innym metalem
o roznym potencjale elektrochemicznym. Prawdopodobienstwo wystapienia korozji
stykowej mozna okresli¢ na podstawie analizy szeregu napigciowego metali. Jednakze
szereg taki podaje potencjal czystej powierzchni danego metalu wobec normalnej
elektrody wodorowej. W warunkach rzeczywistych powierzchnia stykowa potaczenia
metali pokrywa si¢ produktami korozji, ktorych sktad chemiczny i strukturalny $cisle
zalezy od danego $rodowiska korozyjnego. Sktad produktow korozji w sposob za-
sadniczy wplywa na szybko$¢ procesu korozji potaczen metalicznych. Dla wyznaczenia
wlasciwej intensywnosci proceséw korozyjnych zachodzacych na potaczeniu stykowym
dwoch metali, prowadzi si¢ pomiary szybko$ci korozji zdefiniowanych potaczen
metalicznych w naturalnych atmosferycznych warunkach srodowiskowych o okreslonej
agresywnos$ci korozyjnej. Metal lub stop metaliczny w §rodowisku o danej agresyw-
nosci korozyjnej ulega w czasie procesom korozyjnym o okreslonej intensywnosci
wyrazanej np. w g*m~rok™! lub pm*rok™.

Wzrost szybkosci korozji danego metalu pozostajacego w potaczeniu stykowym
z innym metalem w odniesieniu do szybko$ci korozji indywidualnego metalu w tym
samym $rodowisku korozyjnym, stanowi miarg szybkosci korozji kontaktowe;.

Ten typ korozji wystgpuje najczesciej w wyrobach, aparatach i1 urzadzeniach
elektrotechnicznych wytwarzanych z roznych metali, w ktorych zastosowano nie-
wlasciwe potaczenia stykowe metali konstrukcyjnych o duzej rdznicy potencjalow
elektrochemicznych. Tego rodzaju potaczenia stykowe metali sa szczegoélnie niebez-
pieczne w przypadku elementow przewodzacych prad, poniewaz powstajace na taczach
pradowych produkty korozji powoduja wzrost oporu przejscia, co czgsto, zwlaszcza
w warunkach o podwyzszonej wilgotno$ci 1 zwigkszonej agresywnosci korozyjnej
srodowiska, prowadzi do catkowitego zniszczenia danego uktadu stykowego.
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Typowe przyktady zniszczen korozyjnych elementéw konstrukcyjnych i apa-
ratury elektrotechnicznej spowodowanej, korozja stykowa pokazano na rysun-
kach 11.1-11.3 w drugiej (doswiadczalnej) czgsci niniejszej pracy.

4.1. Czynniki wptywajace na korozj¢
kontaktowa metali

4.1.1. Wplyw natezenia pradu korozyjnego

W  wyniku procesow korozji galwanicznej zachodzacej w warunkach
naturalnych na styku dwoch metali, prawie nigdy nie jest osiagany stan rownowagi
migdzy metalem anody, a roztworem jego jondw. Natgzenie pradu korozyjnego tylko
czeSciowo zalezy od roznicy potencjaléw dwoch stykajacych si¢ ze soba metali
tworzacych ogniwo galwaniczne. Powstajace na anodzie, w naturalnych warunkach
korozyjnych, warstwy produktow korozji wplywaja w sposéb zasadniczy na opor
elektryczny ukladu i jednocze$nie na wielkos¢ pradu korozyjnego. Szybkos¢ korozji
galwanicznej metali moze by¢ w zwiazku z tym wyznaczana najbardziej wiarygodnie
tylko poprzez bezposredni grawimetryczny pomiar zmiany masy, badanych uktadow
metali w okreslonym srodowisku korozyjnym.

4.1.2. Dzialanie tlenu

W praktyce korozja galwaniczna przebiega najczgéciej w obecnosci tlenu
rozpuszczonego w elektrolicie obecnym w miejscu styku dwdch metali. Dlatego tez
podstawowym katodowym procesem korozyjnym jest redukcja tlenu, zachodzaca
w roztworze na powierzchni metalu:

O, +4H" +4e¢ =2H,0 (4.1)

Maksymalna szybko$¢ redukcji katodowej tlenu, przy okreslonym pH, jest
ograniczona szybkoscia jego dyfuzji z roztworu elektrolitu do powierzchni katody.
W nieruchomych roztworach wystepuje pewna maksymalna, w danej temperaturze,
szybkos¢ dyfuzji rozpuszczonego tlenu, ktora bezposrednio wptywa na warto$¢ pradu
korozyjnego. Prad ten z kolei okresla szybko$¢ korozji, ktora zalezy od szybkosci
dyfuzji tlenu, a tym samym jego redukcji w procesie katodowym. W warunkach
atmosfer wilgotnych, na przykiad w srodowiskach kopalnianych, tropikalnych, mor-
skich w atmosferze przemystowej oraz miejsko-przemystowej, elektrolit stanowi pow-
stajaca w wyniku kondensacji pary wodnej cienka warstewka wilgoci na powierzchni
metalu. Dyfuzja tlenu do katody jest wigc w tych warunkach znacznie ulatwiona.
Szybkos¢ dyfuzji tlenu zwigksza réwniez podwyzszona temperatura charakterystyczna
dla $rodowisk, w ktérych pracuja urzadzenia elektryczne. Ponadto szybko$¢ roz-
puszczania tlenu zalezy od stanu powierzchni metalu stanowiacego katodg. Jesli np.
metal tworzacy katodg nie jest pokryty warstewka tlenku lub sam tlenek ulega redukc;i,
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to redukcja rozpuszczonego tlenu na katodzie przebiega tatwiej 1 proces korozji
intensyfikuje sig. Obecno$¢ natomiast na katodzie trwalej warstewki tlenkowej po-
woduje zmniejszenie szybkosci korozji metalu anody. Whitman 1 Russel [114] wy-
kazali, ze catkowita szybko$¢ korozji galwanicznej jest wprost proporcjonalna do
wielkosci powierzchni metalu stanowiacego katode. Wedtug tych autorow, szybkos¢
korozji anody stykajacej si¢ z katoda jest odwrotnie proporcjonalna do powierzchni
anody. Powyzsza zalezno$¢ mozna przedstawi¢ w nastgpujacej postaci:

p=p,(1+4,/4,) 4.2)

gdzie :
p —szybkos¢ korozji anody potaczonej z metalem bardziej szlachetnym,
po — szybkos¢ korozji anody w danym srodowisku bez kontaktu z katoda,
Ax — powierzchnia katody,
A, —powierzchnia anody.

Zalezno$¢ ta ma duze znaczenie praktyczne, bowiem umozliwia ograniczenie
szybkosci korozji galwanicznej poprzez dobor wihasciwego stosunku powierzchni
stykajacych si¢ metali stanowiacych anodg i katodg. W trakcie projektowania aparatury
elektrycznej nalezy wiec dazy¢ do tego, by stykajace si¢ ze soba metale posiadaty jak
najbardziej zblizony do siebie potencjal elektrodowy. W przypadku koniecznosci
zastosowania styku metali o znacznie rdzniacych si¢ potencjatach elektrodowych,
bardziej szlachetny metal (stanowiacy katodg) powinien posiada¢ jak najmniejsza
powierzchni¢ w stosunku do metalu aktywniejszego, stanowiacego anodg. Tak wigc
male elementy, jak np. nakrgtki, wkrety, podktadki itp. nalezy wykonywac z metalu
bardziej szlachetnego niz taczone z nimi wigksze czesci konstrukcji. Nie jest natomiast
dopuszczalne stosowanie odwrotnej zasady, np. taczenie szyn miedzianych $rubami
stalowymi lub stalowymi - ocynkowanymi.

4.1.3. Wplyw elektrolitu

Duzy wplyw na warto$¢, a czgsto rowniez na kierunek przepltywu pradu
galwanicznego oraz rozktad korozji galwanicznej na powierzchni anody, wywiera
elektrolit [115]. W przypadku elektrolitu o duzym przewodnictwie (np. wody morskiej),
korozja galwaniczna rozktada si¢ stosunkowo réwnomiernie na catej powierzchni anody
1 0ogolny ubytek masy jest bardzo duzy. Natomiast w miarg¢ obnizania si¢ przewodnictwa
elektrolitu, obszar objgty korozja ulega zmniejszeniu i ogranicza si¢ tylko do tych
miejsc na anodzie, ktore sa w bezposrednim styku z katoda. W tym przypadku cat-
kowity ubytek masy maleje.

Zasolone wody kopalniane, podobnie jak wodg¢ morska, zaliczy¢ nalezy do
elektrolitow o duzym przewodnictwie, a to z racji znacznego st¢zenia w nich soli,
zwlaszcza chlorkow [116, 117, 118]. Elektrolit w $rodowisku kopalnianym stanowi
cienka warstewka wilgoci lub wody kopalnianej o wysokim stopniu mineralizacji,
zawierajaca oprocz jonéw chlorkowych, rowniez jony siarczanowe oraz jony wielu
innych soli.
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Obecnos¢ takiego elektrolitu powoduje znacznie szybsza redukcje¢ tlenu
w cienkiej jego warstwie w poréwnaniu z szybkoscia redukcji na powierzchni metalu
catkowicie zanurzonego w roztworze [115].
Ten typ elektrolitu wykazuje dwie charakterystyczne wtasciwosci:

e katodowa redukcja tlenu w cienkiej warstwie elektrolitu powstatej na po-
wierzchni metalu nastgpuje o wiele szybciej, niz w przypadku metalu zanu-
rzonego catkowicie w roztworze,

e przewodnictwo elektryczne cienkiej warstwy elektrolitu w kierunku réwnoleg-
tym do powierzchni metalu jest male nawet wtedy, gdy zawiera ono rozpusz-
czone kwasy. Prowadzi to do znacznego przyspieszenia proceséw korozyjnych.
Powodem tego jest duza fatwos¢ dyfuzji tlenu w warunkach, gdy powierzchnia
rozdzialu faz powietrze-roztwor jest bardzo duza w stosunku do objgtosci
roztworu.

Ponadto, w warunkach kopalnianych lub morskich, szybkie odparowywanie
roztworu z powierzchni metalu, zachodzace w wyniku przewietrzania podziemi kopalni
lub dzialania wiatrow, powoduje wzmozone konwekcyjne mieszanie warstwy elek-
trolitbw, a tym samym przyspieszenie doptywu tlenu do katody i zmniejszenie po-
laryzacji. W efekcie prowadzi to do znacznego przyspieszenia korozji kontaktowe;.

Korozja stykowa jest jednym z wazniejszych czynnikow dzialajacych niszczaco,
na maszyny, aparaty i urzadzenia elektrotechniczne eksploatowane zwtaszcza w atmos-
ferach o podwyzszonej agresywnosci korozyjnej. Procesowi temu sprzyja nie tylko
agresywno$¢ srodowiska, ale rowniez, czgsto spotykane stosowanie w urzadzeniach
elektrotechnicznych, niewtasciwych polaczen stykajacych si¢ ze soba metali konstruk-
cyjnych.

W celu wyeliminowania juz na etapie projektowania konstrukcji, mozliwosci
wystgpowania korozji galwanicznej we wszelkiego rodzaju urzadzeniach elektrotech-
nicznych, w czgéci doswiadczalnej niniejszej pracy (Il czgs¢), zbadano intensywnos¢
korozji galwanicznej zachodzacej na styku powszechnie stosowanych w technice
metali, stopéw 1 metalicznych powlok ochronnych oraz opracowano tabelaryczne
zestawienie zalecanych, dopuszczalnych 1 niedopuszczalnych potaczen stykowych
metali.

5. PIGMENTY W FARBACH ANTYKOROZYJIJNYCH

W celu zahamowania procesu korozji atmosferycznej metali stosuje si¢ migdzy
innymi lakierowe powtoki ochronne, powodujace odcigcie dostepu tlenu i wody do
powierzchni metalu. Na ogo6t zaktada sig, ze tylko powtoki lakierowe zawierajace
inhibitory korozji zapewniaja efektywna ochrong antykorozyjna stali. Powtoka taka
spetnia dwa podstawowe warunki ochrony tj. wykazuje efekt barierowy w stosunku do
atmosferycznych czynnikéw korozyjnych oraz posiada wilasciwosci inhibitujace
procesy korozyjne. Niektorzy autorzy [119] podkreslaja podstawowe znaczenie barie-
rowego dziatania organicznych powlok ochronnych, jednakze przyznaja, Ze nie jest
mozliwe catkowite zahamowanie dyfuzji atmosferycznych czynnikoéw korozyjnych
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poprzez tego rodzaju powloki. Z tego tez powodu powloki organiczne powinny za-
wiera¢ substancje inhibitujace, powodujace przesunigcie potencjalu korozyjnego stali
w kierunku ujemnym, przy jednoczesnie mozliwie duzej szczelnosci powtoki [119, 120].
Dodatek inhibitorow do powloki malarskiej ma szczegdlne znaczenie w agresywnych
srodowiskach atmosferycznych powodujacych przyspieszona degradacje powtoki,
a przez to wzglednie szybki zanik jej dziatania barierowego.

Znaczaca grupe substancji wykazujacych inhibitujace dzialanie w powtoce
malarskiej w stosunku do metalu podtoza, stanowia aktywne pigmenty pasywujace,
ktorych dziatanie polega gtownie na hamowaniu anodowego procesu rozpuszczania
metalu [121, 122]. Do niedawna 70% wytwarzanych na §wiecie farb gruntowych za-
wieralo w swym sktadzie dwa podstawowe pigmenty aktywne tj. mini¢ olowiowa oraz
zwiazki chromu, gtéwnie chromian cynkowo-potasowy zwany potocznie zotcienia cyn-
kowa. Doskonale antykorozyjne dziatanie chromianoéw na stali polega na wytworzeniu
na jej powierzchni stabilnej warstwy y-Fe,O; oraz na jednoczesnym osadzaniu sig, na
powierzchni chronionego metalu powstalego w wyniku redukcji chromianow, tlenku
chromu Cr;0;. Te dwa zachodzace jednocze$nie procesy powoduja powstanie na
powierzchni stali stabilnej, dobrze przyczepnej tlenkowej bariery, zapobiegajacej dzia-
faniu ogniw korozyjnych. Stosowanie tych tradycyjnych wysoce efektywnych pigmen-
tow aktywnych zostato jednak drastycznie ograniczone, ze wzgledu na ich wysoka
toksyczno$¢ [123+126]. Jednoczes$nie podjgto intensywne prace badawcze majace na
celu opracowanie nowych, bezpiecznych dla srodowiska substancji inhibitujacych.

Doboér odpowiednich pigmentdow do poszczegélnych rodzajow powlok ma-
larskich jest utrudniony przez brak jednoznacznej, szybkiej 1 obiektywnej metody oceny
efektywnosci ich dzialania. Skuteczno$¢ dziatania pigmentéw badano w komorze solnej
[127+129] stosujac pomiary potencjatu elektrochemicznego [130+132] pomiary rezys-
tancji polaryzacji [133, 134] oraz spektroskopi¢ impedancyjna [135+137]. Stwierdzono
jednak, ze najbardziej wiarygodne wyniki odzwierciedlajace skuteczno$¢ inhibitujacego
dziatania pigmentow uzyskuje si¢ stosujac przyspieszone badania korozyjne w odpo-
wiednich komorach oraz w czasie dtugotrwatych badan sprawdzajacych w naturalnych
srodowiskach korozyjnych [135, 136].

5.1. Zasady stosowania pigmentow
w wyrobach lakierowych

Teoretycznie kazde nieorganiczne lub organiczne ciato state, o odpowiednim
rozdrobnieniu, nierozpuszczalne w spoiwie farby, mozna rozpatrywa¢ jako pigment.
Wiele surowcoé6w pochodzenia naturalnego i syntetycznego jak np. szklo, porcelana,
tlenki metali o odpowiedniej strukturze fazowej, moga by¢ stosowane jako pigmenty
w powlokach lakierowych [138]. Substancje stosowane w charakterze pigmentéw do
wyrobow lakierowych musza by¢ bardzo doktadnie rozdrobnione i zdyspergowane
w spoiwie. Dawniej, stosowane do produkcji farb i lakieréw rudy, skaty i mineraty,
kruszono 1 mielono w mtynach kulowych z dodatkiem olejow lub innych naturalnych
spoiw. Obecnie $rednica ziaren stosowanych w przemysle farb i lakieréw, rozdrobnio-
nych pigmentéw, miesci si¢ zazwyczaj w zakresie 1+5 um. Wigkszo$¢ pigmentow
barwnych i kryjacych oraz pigmenty specjalne otrzymuje si¢ syntetycznie w takich
procesach jak stracanie, spiekanie, odparowanie czy utlenianie.
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W celu okreslenia whasciwosci pigmentu podaje si¢ nastepujace podstawowe
parametry: rozmiar czastek, liczbg olejowa, zawarto$¢ czgsci rozpuszczalnych w wo-
dzie, przewodnictwo ekstraktu wodnego, twardo$¢, gestos¢ 1 wspotczynnik zalamania
Swiatta. W zaleznosci od zatozonej funkcji pigmentow w danej powloce malarskiej,
powinny one wykazywac zrdéznicowane wiasciwosci fizyko-chemiczne np. $wiatto-
odpornos¢, chemioodpornos¢, posiada¢ wlasciwosci inhibitujace, by¢ trwale w warun-
kach eksploatacji 1 nie reaktywne w stosunku do zastosowanego spoiwa. Ilo$¢ pig-
mentow specjalnych wprowadzona do wyrobu lakierowego powinna by¢ taka, aby
w sposob optymalny spetniata zatozony cel, np. zwigkszenie szczelnosci powtoki,
pasywacje metalu podtoza itp. [139]

Jednym z podstawowych parametrow charakteryzujacych powtoke lakierowa
jest ,,stezenie objetosciowe pigmentéw” SOP, pozostajace w $Scistym zwiazku z "kry-
tycznym stezeniem objetosciowym pigmentu" - KSOP [140]. Stosunek, zastosowanego
SOP do wyznaczonej wartosci KSOP ma decydujace znaczenie dla estetycznych,
fizyko-mechanicznych 1 antykorozyjnych wlasciwosci powtoki. Krytyczne stgzenie
objetosciowe pigmentu wyraza si¢ wzorem:

V
KSOP=——2 (5.1)
V,+V,+V,

gdzie:

V, — objgtos¢ czastek pigmentu,

V. — objetos¢ spoiwa zaadsorbowanego na powierzchni czastek,

Vv — objgtos¢ spoiwa wypetniajacego przestrzen migdzyczasteczkowa.

Budowe powtoki lakierowej przy krytycznym st¢zeniu pigmentu schematycznie
przedstawiono na rysunku 5.1 [140].

Caastki pigmentéw
Zywica zaadsorhowana ObjetodeV,

na powierzchni czastek(Vy,

przestrzen migdzy czastkami(Vy,

Rys. 5.1. Struktura powloki lakierowej przy krytycznym steze-
niu pigmentu KSOP [140]
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Krytycznemu stezeniu objgtosciowemu pigmentdow KSOP odpowiada taki stan
powtoki, w ktorym czastki pigmentu otoczone sa cienka warstewka zaadsorbowanego
spoiwa 1 stykaja si¢ wzajemnie ze soba. Przekroczenie wartosci KSOP powoduje
gwaltowne pogorszenie si¢ wlasciwosci fizyko-mechanicznych i odpornosci korozyjne;j
powtok. Zalezno$¢ pomiedzy stgzeniem objetosciowym pigmentow a wiasciwosciami
powloki przedstawia rysunek 5.2. Po przekroczeniu wartosci KSOP kazda wlasciwosé
powtoki zmienia si¢ w sposob skokowy [140].

e L. e ——
rdzewleais

——

St;;;ai: a&jq‘t'.dcim;,}—ﬁ.‘.':"
Rys. 5.2. Wplyw KSOP na wiasciwos$ci powlok lakierowych [140]

Wielko$cia charakterystyczna dla danego pigmentu, pozwalajaca na wyzna-
czenie jego krytycznego stgzenia jest liczba olejowa OA, ktora okresla ilos¢ zaadsor-
bowanego oleju Inianego potrzebna do catkowitego zwilzenia ziaren pigmentu. Sposob
wyznaczania liczby olejowej okresla norma PN-87/C-04404/10. Pomigdzy liczba
olejowa a wartoscia KSOP dla pojedynczego pigmentu istnieje zalezno$¢ wyrazona
rOwnaniem:

1

1+
93,5
gdzie:
OA - liczba olejowa pigmentu,
b4 — gestos¢ pigmentu,

93,5 — wielokrotno$é gestosci oleju Inianego wynoszacej 0,93g/cm3
lub dla mieszaniny pigmentow:
1

| ViOA ¥, +V,04, ¥, +V,04,- ¥,
93,5

KSOP = (5.3)

1




Zagadnienia ochrony antykorozyjnej konstrukcji stalowych ... 41

gdzie:

OA1,0A5,0A3 - liczby olejowe poszczegdlnych pigmentow,

WY1, ¥p,¥3 — gestodci pigmentow 1,2,3,

V1,V V3 — udzialy objetosci poszczegolnych pigmentow w catkowitej ob-

jetosci mieszaniny.

5.2. Podziat 1 dzialanie pigmentow w lakierowych
powtokach ochronnych. Aktywne pigmenty pasywujace

Podzial pigmentow wedhlug ich funkcji spetnianej w powtokach lakierowych
podano w tabeli 5.1 [139].

TABELA 5.1
Dziatanie pigmentow w powlokach lakierowych [139]
Bodzaj Sposob dzialania pigmentu w powloce lakierowej
pigmentu

Krycie

Pigmenty Ochrona powtoki przed promieniowaniem UV

barwiace i Ochrona przed promieniowaniem widzialnym i cieplnym

kryjace Absorpcja $wiatla i ciepta
Nadanie barwy i estetycznego wygladu
Uzupelnienie zawarto$ci pigmentéw do zadanej wartosci SOP
Zmiana wlasciwosci reologicznych
Zmniejszenie tendencji do sedymentacji sktadnikoéw statych powtoki
Zwigkszenie wytrzymalosci mechaniczne;j

Wypetniacze | Regulacja potysku powtok
Zwigkszenie odpornosci powlok na dziatanie czynnikéw atmosferycznych
i chemicznych
Ochrona przed szkodliwym dziataniem promieniowania UV
Poprawa efektu barierowego powtoki
Zwigkszenie odporno$ci powlok na korozje (inhibitujace pigmenty aktywne),
przeciwdziatanie rozwojowi mikroorganizméw (biocydy), zwigkszenie

Pigmenty zaroodpornosci, zwigkszenie szczelnosci

specjalne Dziatanie izolujace elektrycznie i/lub termicznie
Zwigkszenie przewodnosci elektrycznej (whasciwosci antystatycznych) i termiczne;j
Zwigkszenie chemoodpornosci powtoki
Regulujace whasciwosci reologiczne (lepkosci, tiksotropii, osadzania pigmentow)

Dodatki Regult}jch rozlewnos¢ . S ’

. Zapobiegajace wyplywaniu i rozwarstwianiu pigmentow

specjalne 4 SIS
Polepszajace stabilizacjg wyrobu
Przeciwdzialajace rozwojowi mikroorganizméw (biocydy)

Pigmenty barwiace i kryjace zapewniaja odpowiednia barwg, wlasciwe krycie
podtoza 1 odpornos$¢ na promieniowanie UV.

Wypelniacze stosuje si¢ natomiast dla uzyskania odpowiedniego stgzenia
objgtosciowego czgsci stalych w powtoce lakierowej SOP. Zapewniaja one uzyskanie
odpowiednich parametréw fizyko-mechanicznych wiasciwosci powlok. W zwiazku
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z tym wywieraja one istotny wptyw na potysk, wlasciwosci reologiczne i aplikacyjne
powloki. Wypetniacze moga takze optymalizowaé¢ odpornos$¢ korozyjna powtoki
poprzez synergetyczne dziatanie z pigmentami specjalnymi. Pigmenty specjalne nadaja
powtokom wiasciwosci pozadane z punktu widzenia ich specyficznych zastosowan.
Stosowane w niewielkich ilo§ciach w wyrobach lakierowych tzw. dodatki specjalne,
spelniaja specyficzne funkcje np. kontrolg wlasciwosci reologicznych, stabilizacjg
spoiwa czy tez przeciwdziatanie zakazeniu mikroorganizmami. Jezeli substancje te nie
sa rozpuszczone w spoiwie 1 tworza odrgbna fazg, woéwczas mozna je rozpatrywac jako
pigmenty specjalne. Ilos¢ dodawanych do farby pigmentéw specjalnych podyktowana
jest wymagana skuteczno$cia ich dziatania. W pewnych gatunkach farb, jak np.
w farbach podktadowych o wysokim stgzeniu pigmentu cynkowego, poziom SOP moze
dochodzi¢ do 65%.

Wypehiacze 1 pigmenty stosowane do uzupelniania optymalnego poziomu
pigmentacji powloki dodawane sa w ilosciach 0,4 - 0,6 kg/dm’. W wyrobach tzw. "high
solid" zawartos¢ pigmentow 1 wypetniaczy moze dochodzi¢ do 90% mas. [140].

5.2.1. Aktywne pigmenty pasywujace

Prowadzone sa badania nad stosowaniem nietoksycznych aktywnych pigmentow
antykorozyjnych, do ktérych zalicza si¢ migdzy innymi fosforany, metaborany, ferryty
1 borokrzemiany metali dwuwartosciowych. W handlu dostepne sa tez gotowe pre-
paraty, oparte na solach cynkowych organicznych nitrozwiazkow, takich jak "sikorin-z"
1 "sikorin-zp”, na fosforanach cynku 1 aluminium np. "heucophos zpo", czy tez ,,sicor-
bzn” firmy BASF oparty na boranie cynku [137]. Znane sa réwniez doniesienia
dotyczace synergetycznego dziatania niektdrych substancji, np. tlenku wapnia z pig-
mentami aktywnymi [140, 142]. W literaturze krajowej [141, 145] wymieniane sa réw-
niez prace poswigcone uzyskaniu nowych nietoksycznych pigmentow, pozwalajacych
na wyeliminowanie zotcieni cynkowej 1 minii otowiowe;.

W pracy Kukli [119] stosujac pomiar zmian potencjatéw elektrod stalowych
w wodnych zawiesinach badanych pigmentdéw, zbadano wilasciwosci pasywujace sze-
regu mieszanin fosforanu cynku i zélcieni cynkowej z réznymi dodatkami synergetycz-
nymi, takimi jak np. tlenek wapnia, chromian strontu, chromian aniliny. Uzyskane
wyniki pomiaréw wlasciwosci pasywujacych tych mieszanin poréwnano z wilasci-
wosciami preparatow handlowych firmy BASF. Wyniki tych badan wykazaly, ze
optymalny sktad posiada mieszanina pigmentow fosforanu cynku i zotcieni cynkowe;j
o stosunku masowym 4:1. Jej zdolno$¢ do pasywacji ulega zwigkszeniu przy wpro-
wadzeniu niewielkich (kilkuprocentowych) domieszek substancji inhibitujacych, takich
jak chromian aniliny, tlenek wapnia czy tez zasadowa z6lcien cynkowa. Natomiast nie
stwierdzono pozytywnego wptywu chromianu strontu na wlasciwosci pasywujace tych
pigmentow.

W krajowych i zagranicznych pracach badawczych zmierzajacych do zastapienia
toksycznych pigmentéw chromianowych 1 minii otowiowej stosowano gtéwnie fos-
forany, a zwlaszcza fosforan cynku, zasadowy fosforan cynku [143] fosforany
aluminium 1 zelaza [144], a takze ferryty cynku i1 wapnia [145]. Stwierdzono jednak,
ze same fosforany nie posiadaja w takim stopniu jak chromiany zdolno$ci utleniania
metalu podtoza, przez co ich dzialanie antykorozyjne w powlokach lakierowych jest
znacznie gorsze. W celu uzyskania wystarczajacych wlasciwosci ochronnych, do pig-
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mentéw fosforanowych dodawana jest niewielka ilo§¢ chromianow. Ponadto, w celu
nadania pigmentom fosforanowym zdolnosci utleniania metalu podioza, podjgto obszer-
ne badania nad pigmentami synergetycznymi, zawierajacymi w swym sktadzie substan-
cje generujace, w kontakcie z woda, jony zdolne do utleniania metali. Szczeg6lna uwa-
ge zwraca praca poswigcona syntezie 1 badaniom efektywnosci dziatania szkliw zawie-
rajacych w swym sktadzie fosforany oraz wanadiany jako pigmenty pasywujace [146].

W oparciu o studia literaturowe podjgto probe otrzymania nietoksycznych
pigmentow aktywnych dla antykorozyjnych farb gruntowych przeznaczonych do
zabezpieczania stali.

Na podstawie doniesien literaturowych 1 wykonanych prac wlasnych [320+322],
w drugiej czg$ci niniejszej pracy (punkt 12), podjeto probg opracowania nietoksycznego
pigmentu aktywnego, przeznaczonego dla farb gruntowych nakladanych na powierzch-
nig¢ stali oraz wyjasniono mechanizm jego dziatania.

6. CYNKOWANIE ZANURZENIOWE
JAKO METODA WYTWARZANIA
ANTYKOROZYINYCH POWLOK OCHRONNYCH

Zanurzeniowe powloki cynkowe stanowia najbardziej efektywny i ekonomiczny
sposob zabezpieczania stali przed korozja. Sposrod wszystkich rodzajow stosowanych
metalicznych powtok ochronnych, zdecydowanie najwigksze znaczenie maja zanu-
rzeniowe powtoki cynkowe 1 aluminiowe, do niedawna stosowane w stanie czystym
(bez dodatkow stopowych). F.C. Porter w swojej pracy [147] dokonat oceny réznych
typow powlok ochronnych (metalicznych, lakierowych, bitumicznych, emalierskich
oraz z tworzyw sztucznych). Uwzglednil on nastgpujace kryteria oceny:
wlasciwosci ochronne, powtok,
trwato$¢ ich, w srodowisku atmosferycznym i wodnym,
adhezj¢ do podioza,
odpornos¢ na uszkodzenia mechaniczne oraz $cieranie,
ograniczenie wymiardw zabezpieczanych elementow,
odpornos¢ na odksztalcenia,
mozliwo$¢ kontroli wlasciwosci antykorozyjnych powlok oraz ich wptyw na
zmiang gabarytow pokrywanych elementow,

o wzgledy estetyczne oraz koszty aplikacji.

Wyniki tej pracy wykazaty zdecydowana przewage metalicznych powtok
cynkowych nad innymi rodzajami pokry¢ ochronnych. W pracy tej wykazano réwniez
wyzszo$¢ metody zanurzeniowej nad 5 innymi, stosowanymi w praktyce przemystowej,
sposobami cynkowania stali. Przytoczono takze przypadki, w ktorych cynkowanie
zanurzeniowe powinno by¢ stosowane bez wzgledu na aspekt ekonomiczny.

Naleza do nich:
e pokrywanie elementow stalowych o ztozonych ksztaltach,
e pokrywanie $rub i nakrgtek, stosownych do mocowania duzych konstrukcji
stalowych, znacznie utatwiajacych ich montaz i demontaz,
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o zwigkszenie sztywnosci konstrukcji stalowych (do 50% w przypadku karoserii
samochodowych),

e antykorozyjne zabezpieczanie powierzchni stalowych nie wplywajace na
parametry izolacji cieplnej np. w wymiennikach ciepta,

e antykorozyjne zabezpieczanie stalowych elementéw konstrukcji wsporczych
linii wysokiego napigcia, mostow, konstrukcji wsporczych lamp ulicznych itp.

Szeroki zakres zastosowan zanurzeniowej powtoki cynkowej, przy utrzymujacej
si¢ na niskim poziomie cenie cynku oraz znacznych jego zasobach wskazuje na to, ze
cynkowanie dtugo jeszcze stanowi¢ begdzie najbardziej efektywny sposob zabezpie-
czania stali przed korozja. Ponadto nalezy zaznaczy¢, ze stosowanie stopowych powlok
cynkowo-glinowych, a takze dodatkowe zabezpieczanie powierzchni metalicznej powto-
kami lakierowymi wyraznie zwigksza odpornos¢ korozyjna stosowanego antykorozyj-
nego systemu ochronnego.

System ochronny ztozony z ogniowej powtoki cynkowej oraz nalozonego na nia
odpowiednio dobranego zestawu powlok lakierowych (tzw. system DUPLEX), stanowi
najbardziej skuteczny sposoéb antykorozyjnej ochrony konstrukcji stalowych, zwlaszcza
eksploatowanych w warunkach atmosferycznych. System ten jest obecnie powszechnie
stosowany m.in. do antykorozyjnego zabezpieczania konstrukcji wsporczych linii
WN [150].

Obecnie do antykorozyjnego zabezpieczania duzych konstrukcji stalowych
zaleca si¢ stosowanie zanurzeniowej powloki cynkowej, dodatkowo zabezpieczonej
powloka lakierowa.

Na podstawie badan wlasnych i1 doniesien literaturowych [148+153] stwier-
dzono, ze stosowane zanurzeniowe powtoki cynkowe ulegaja znacznej korozji, zwlasz-
cza w srodowisku atmosfer przemystowych i1 miejsko-przemystowych. Prowadzone sa
intensywne prace badawcze [154+168] majace na celu poprawe wihasciwosci ochron-
nych klasycznej ogniowej powloki cynkowej, przede wszystkim poprzez zmiang sktadu
chemicznego stosowanych kapieli cynkowych.

6.1. Struktura zanurzeniowej powloki cynkowej na stali

Klasyczne cynkowanie zanurzeniowe wykonywane jest w zakresie temperatur
440+460 °C. Rozw¢j nowych technologii cynkowania stali krzemowych, czy tez stoso-
wania dodatkow stopowych do kapieli cynkowej, spowodowat znaczne podwyzszenie,
stosowanych w tym procesie temperatur. Dla poznania struktury zanurzeniowej powtoki
cynkowej natozonej na stali, zasadnicze znaczenie posiada uktad rownowag fazowych
Fe-Zn. Uklad ten zostal szczegblowo przebadany i sprecyzowany [155]. Uktad réwno-
wag fazowych Fe-Zn przedstawia rysunek 6.1.

Warstwowa strukturg zanurzeniowej powloki cynkowej pokazano na rysunku 6.2
[155, 162]. Mimo licznych prac badawczych zmierzajacych do wyjasnienia wszystkich
watpliwosci, przebieg linii rdwnowag fazowych diagramu Fe-Zn ciagle jeszcze wymaga
wielu dalszych usci$len [155]. Faza ( jest niestabilna ponizej 495 °C, kiedy powstaje
w wyniku reakcji zZelaza z ciektym cynkiem, natomiast jest ona stabilna powyzej
500 °C, podczas reakcji zelaza z para cynku [156]. Wykazano takze, ze fazy 8; i { moga
wspotistnie¢ w ciektym cynku w zakresie temperatur 495+530 °C przez dlugi czas
(0k.10 h).
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Rys. 6.1. Diagram fazowy zelazo-cynk (strona lewa) [155]

Stwierdzono [164, 165], ze faza §; sktada si¢ z dwu roznych odmian 6k -
zwartej 1 01p — palisadowej, rozdzielonych dwufazowym obszarem 6,k + 6;p, Odmiany
fazy 0, roznia si¢ skladem chemicznym, lecz posiadaja ta sama strukturg krystalogra-
ficzna. Wykryto takze istnienie nowej rozdzielajacej miedzywarstwy I" 16, fazy I'; [166].

Faza { powstajaca w wyniku reakcji Fe z cieklym cynkiem jest niestabilna
w temperaturze powyzej 495 °C, natomiast faza powstajaca podczas reakcji zelaza
z para cynku w temperaturze powyzej 500 °C jest stata [154].

Y
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£

Rys. 6.2. Warstwowa struktura zanurzeniowej powloki cynkowej
na stali [154]
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W nastgpstwie dwukierunkowej dyfuzji zachodzacej na powierzchni zelaza,
zanurzonego w kapieli z cieklym cynkiem powstaja w temperaturze 450 °C, fazy
migdzymetaliczne Fe-Zn bezposrednio przylegajace do stalowego podioza (rys. 6.2.).
Fazy migdzymetaliczne wystgpujace w tej warstwie rozmieszczone sa, W miar¢ wzrostu
zawartosci cynku, zgodnie z uktadem fazowym Fe-Zn. Natomiast zewngtrzna czesé
powtoki tworzy warstwa roztworu statego, o sktadzie kapieli stosowanej do nakladania
powtok — faza n [156].

W zakresie temperatur od 490497 °C powtoki cynkowe skladaja sie z cienkiej
fazy I' przylegtej bezposrednio do stalowego podtoza, fazy 6,k 1 6,p, warstwy ( oraz fazy -n.
Faza I" zawiera od 21 do 28% mas. Fe 1 jest zwiazkiem migdzymetalicznym o wzorze
chemicznym Fes;Znj,. Krystalizuje ona w sieci regularnej przestrzennie centrowanej
0 parametrze sieciowym a = 0,897+0,9018 nm. Faza I'; ma sie¢ regularna plasko-
centrowang o parametrze a = 1,7963 nm. Jest zwiazkiem mi¢dzymetalicznym o skladzie
FesZn,, [167]. Faza T’y jest trwata do temperatury 497 °C [155]. Obecno$¢ rozdzie-
lonych faz I' i I} mozna stwierdzi¢ po wydluZzonym czasie cynkowania lub po obrobce
cieplnej powtoki cynkowej [154]. Faza 9, krystalizuje w sieci heksagonalnej typu PCs
o parametrach sieciowych a = 1,2815 nm i ¢ = 5,735 nm [168]. Przy dluzszych czasach
reakcji warstwa 9; rozdziela si¢ na dwie strefy [169, 170], pierwsza o zwartej budowie
Oik 1druga d1p, w ktdrej wystgpuje struktura krysztaldéw stupkowych (palisadowych).
W fazie tej wystepuje zwiazek migdzymetaliczny o sktadzie FeZnj. Faza ta zawiera
12,4+13,3% atomowych Fe w fazie 0,k 1 8,8+10% at. Fe w fazie 6,p.

Faza 6 nigdy nie zostala wykryta w powloce cynkowej bez bardzo szybkiego
schtodzenia po procesie cynkowania. Zwykle podczas chtodzenia przechodzi ona
w faze &, [155].

Faza migdzymetaliczna { — FeZn;3 o zawartoS$ci zelaza 6,7+6,8% at. posiada sie¢
jednosko$na typu C 2/m o parametrach a = 0,506 nm i § =127°18" [171, 172]. Podczas
wyjmowania cynkowanego przedmiotu z kapieli, powstale fazy migdzymetaliczne
ulegaja pokryciu cynkiem badz tez stopem cynku, odpowiednio do zastosowanego
sktadu chemicznego kapieli. W procesie cynkowania zanurzeniowego w Kkapieli
z czystym cynkiem faza rm stanowi roztwor zelaza w cynku o zawartosci 0,02% Fe
w stanie cieklym oraz maksymalnie 0,008% Fe w stanie stalym. Z faz migdzymeta-
licznych skladajacych si¢ na ogniowa powloke cynkowa najbardziej elastyczna
1 odporna na korozjg jest faza 8, podczas gdy fazy I' i { sa zazwyczaj kruche. W celu
poprawy wiasciwosci uzytkowych powtok, poddaje si¢ je obrébce cieplnej [155].
W wyniku tej obrobki, w zaleznosci od zastosowanej temperatury, zanika faza J,
(powyzej 510 °C) oraz faza { (powyzej 530 °C). Obrobke prowadzi si¢ nie przekra-
czajac temperatury 600 °C w celu uniknigcia zbytniego wzrostu fazy I'. Typowy wptyw
obrébki cieplnej na grubos¢ poszczegolnych faz powloki cynkowej przedstawia rysu-
nek 6.3aib.
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Rys. 6.3. Wplyw obrdébki cieplnej na grubosci faz powloki cynkowej. Czas wygrzewania 10 minut
a) powloka z kapieli zawierajacej 0,04 % Al; b) powloka z kapieli zawierajacej 0,12% Al [155]
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6.2. Wplyw sktadu chemicznego stali na jej reakcje
z ciektym cynkiem

6.2.1. Wegiel

Reaktywnos¢ stali wobec cieklego cynku wzrasta wraz z zawartoscia wegla 1 jest
zalezna od postaci w jakiej on wystgpuje [173]. Wegiel obecny jest w stali najczgsciej
w postaci grafitu, perlitu ptytkowego, cementytu sferoidalnego lub martenzytu (troosty-
tu). Obecnos¢ grafitu i martenzytu nie powoduje duzych zmian predkosci reakeji,
w porownaniu z czystym zelazem. Reaktywnos$¢ stali znacznie wzrasta w przypadku
obecno$ci w niej perlitu plytkowego i cementytu sferoidalnego [174+177]. Wpltyw
struktury wegla oraz jego zawartosci na rozpuszczalnos¢ stali w cieklym cynku przedsta-
wia rysunek 6.4a, b i c. Perlit plytkowy powoduje wzrost predkosci reakcji 1 roz-
szerzenie zakresu jej liniowego przebiegu z 495+515 °C do 480+525 °C dla zawartosci
wegla 0,9% mas. Przy wyzszej zawartosci wegla zakres przebiegu liniowego reakcji
ulega zmniejszeniu, wskutek czego predkos¢ reakcji spada.

W przypadku wystgpowania wegla w stali w postaci cementytu sferoidalnego
nastgpuje podobne rozszerzenie liniowego zakresu reakcji, przy czym zakres ten wraz
z predkoscia reakcji osiaga maksimum dla zawartosci wegla 1,4% mas.

Dla stali zawierajacych, wegiel w postaci martenzytu, wzrost zawartosci wegla
w przedziale 0,01-2,08% mas., systematycznie zwigksza reaktywnos¢ stali, wzgledem
ciektego cynku, nie rozszerzajac zakresu liniowego przebiegu reakcji.

a) perlit ptytkowy
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Rys. 6.4. Wplyw zawartosci wegla i jego struktury w stali na szybkos¢ jej reakcji
z cieklym cynkiem [176]: a) perlit ptytkowy, b) sferoidalny cementyt, c) martenzyt
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6.2.2. Krzem

Wplyw zawartego w stali krzemu na jej rozpuszczalno$¢ w cieklym cynku
przedstawia rysunek 6.5. Stosowany w metalurgii stali krzem powoduje znaczny wzrost
jej reaktywnosci z cieklym cynkiem 1 jest szczegolnie wysoki przy dwoch stezeniach
tego pierwiastka wynoszacych ok. 0,1 i ok. 0,4% mas. Wpltyw zawarto$ci krzemu
w stali na grubo$¢ powloki cynkowej przedstawia rysunek 6.6. Nadmierny wzrost
grubosci powtoki cynkowej wystepujacy w zakresie stgzen 0,03-0,12% mas. krzemu
w stali, zwany jest efektem Sandelina [178]. Drugi nadmierny wzrost grubosci powtoki
cynkowej, wystepuje dla koncentracji krzemu powyzej 0,4% mas. i jest to tzw. efekt
Guttmana-Niessena [179]. Efekt Sandelina jest zjawiskiem bardzo niekorzystnym dla
procesu ogniowego cynkowania stali. Powoduje on nadmierne zuzycie cynku i niepoza-
dana, gabczasta strukture otrzymywanych powtok [180].

Stwierdzono, Zze podczas cynkowania ogniowego stali krzemowych, w zakresie
stezen 0,06-0,1% mas. Si, fazy I' 1 I'; w ogole nie powstaja natomiast powloka sktada
si¢ z nadmiernie kruchej fazy & oraz fazy &; [181+184]. Mechanizm tego zjawiska
polega na gwattownym wzroscie centrow aktywnych na powierzchni stali pod wpty-
wem, zawartego w niej krzemu, ktory dyfundujac w glab tworzacej si¢ struktury warstw
fazowych powtoki cynkowej dociera do fazy & zaburzajac jej prawidlowa strukture
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Rys. 6.5. Wplyw zawartosci krzemu w stali na szybko$¢ jej reakcji z ciek-
lym cynkiem [176]
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Rys. 6.6. Wplyw zawartosci krzemu w podlozu stalowym na grubos¢
zanurzeniowej powloki cynkowej w temperaturze 460°C [181]

krystaliczna [185]. Zaburzona struktura krystaliczna nie stanowi dostatecznej bariery
dyfuzyjnej dla cieklego cynku. Powoduje to zaktdcenie catego procesu prawidtowego
wzrostu powloki cynkowej. Obecno$¢ faz wzbogaconych w krzem odkryto na wew-
netrznym obrzezu fazy n [186]. W celu wyjasnienia zjawisk dyfuzyjnych zachodzacych
podczas cynkowania stali krzemowych opracowano potréjny diagram fazowy Fe-Zn-Si
w zakresie temperatur 500900 °C [187]. Zbadano takze wplyw zawartego w stali krze-
mu na grubos$¢ i struktur¢ powtok cynkowo-glinowych (Zn-5% mas. Al) [188] oraz
opracowano poczworny uktad Fe-Zn-Si-Al dla temperatury 460 °C [189]. Problemowi
praktycznego wyeliminowania niekorzystnego wptywu zawartego w stali krzemu na ja-
kos¢ otrzymywanych powtok cynkowych poswigcono wiele prac badawczych i opraco-
wan patentowych [190+195]. Obok stosowania odpowiednich dodatkéw stopowych do
kapieli cynkowej [190] stosuje si¢ m.in. specjalna obrobke wstepna powierzchni stali.
Obejmuje ona np. wstepne galwaniczne pokrywanie stali warstwa czystego zelaza [191+194]
czy tez obrobke termiczna w redukcyjnej atmosferze gazowej [195].

6.2.3. Mangan

Mangan wystgpujacy w stali w zakresie stezen do 2% mas. nie wykazuje
praktycznego wplywu na kinetyk¢ oddziatywania stali z cieklym cynkiem, ani tez na
strukturg otrzymywanych powtok cynkowych [176, 196]. Wptyw zawarto$ci manganu
w stali na zakres zwigkszonej jej reaktywnosci przedstawia rysunek 6.7. W zakresie
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stezen 3+5% mas. manganu w stali powoduje on zanik zakresu liniowego przebiegu
reakcji z cieklym cynkiem [197].
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Rys. 6.7. Wplyw zawarto$ci manganu w stali na rozszerzenie za-
kresujej zwigkszonej reaktywnosci [163, 196]
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6.2.4. Fosfor

Zawarto$¢ fosforu w stali do 1,1% mas., powoduje wzrost predkosci reakcji stali
z cieklym cynkiem 1 nadmierny wzrost grubos$ci otrzymywanych powtok [173]. Wplyw
fosforu na rozszerzenie zakresu zwigkszonej reaktywnosci stali w zakresie liniowym
1 parabolicznym przedstawia rysunek 6.8. Otrzymywane w tych warunkach powtoki
skladaja si¢ z fazy & z licznymi kopulastymi wtraceniami tej fazy o ,,zaburzonej”
strukturze, cienkiej fazy 6, 1 bardzo cienkiej a niekiedy nieciaglej fazy I'. Zaktocenie
struktury fazy & zwiazane jest z segregacja fosforu na powierzchni stali, co zaburza
rownowage fazowa i powoduje gwattowna przemiang fazy 6; w & [155]. Stwierdzono,
ze tego rodzaju ujemny wptyw fosforu moze by¢ wyeliminowany, gdy wegiel obecny
w stali wystepuje w postaci weglikow metali Nb lub Ti (stal stabilizowana niobem lub
tytanem) [198]. W celu wyeliminowania negatywnego wptywu zawartego w stali fosfo-
ru na proces cynkowania stosuje si¢ m.in. wstgpna obrobke termiczna w redukcyjnej
atmosferze gazowej [199] lub odpowiednie dodatki stopowe do kapieli cynkowej [200].
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6.2.5. Chrom, nikiel, molibden

Obecno$¢ chromu, niklu 1 molibdenu w stali w zakresie st¢zen do 11% mas. Cr
ponad 5% mas. Ni oraz do 5% mas. Mo, powoduje niekorzystny wzrost reaktywnosci
stali z cieklym cynkiem [201, 202]. Wstepna obrobka stali zawierajacej, chrom, moze
polega¢ na elektroosadzaniu cienkich migdzywarstw miedzi lub zelaza przed procesem
ogniowego cynkowania [203].

6.2.6. Tytan, niob i wanad

Tytan, niob 1 wanad nie maja wigkszego wpltywu na proces ogniowego cyn-
kowania stali [201, 202].

6.2.7. Azotiwodor

Stwierdzono, ze do zawartos$ci 0,02% mas. azot nie wywiera znaczacego wplywu
na proces ogniowego cynkowania stali. Wstgpne azotowanie powierzchni stali zmniej-
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sza jej reaktywno$¢, co znalazlo zastosowanie w praktyce przemystowej [204+207].
Wodor wnika w glab stali w trakcie jej wstgpnego trawienia w kwasach. Ulatniajac sig¢
w trakcie cynkowania uszkadza on tworzaca si¢ powloke. Z tego powodu nalezy unikac
przetrawienia stali, powodujacego jej zbytnie uwodornienie lub stosowaé¢ do kapieli
trawiacej specjalne dodatki inhibitujace wnikanie wodoru w gtab stali.

6.3. Wptyw sktadu chemicznego kapieli cynkowe;j
na wiasciwosci otrzymywanych powtok

Stosowany do sporzadzania kapieli do zanurzeniowego nakladania powlok
cynkowych na stali, cynk nigdy nie jest stosowany w stanie chemicznie czystym. Obok
pewnej ilo$ci zanieczyszczen, zawiera on na o0got celowo wprowadzane dodatki
stopowe, podnoszace jako$¢ otrzymywanych powlok ochronnych. Obecnie opracowuje
si¢ nowe technologie zanurzeniowego cynkowania stali, przy zastosowaniu wielu
dodatkow stopowych do kapieli cynkowej, wplywajacych zaréwno na proces samego
cynkowania, jak i na wlasciwosci otrzymywanych powtok.

6.3.1. Aluminium

Aluminium jest od dawna stosowane w ilosci do 0,4% mas., jako dodatek
stopowy do kapieli cynkowej, w celu poprawienia potysku, dla zwigkszenia plastycz-
nosci powtok, jak rowniez dla ograniczenia utleniania cieklego cynku w procesie
cynkowania stali [155, 208]. Obecno$¢ aluminium w kapieli cynkowej w zasadniczy
sposob zmienia kinetyke jej reakcji ze stalag oraz zmienia wiasciwosci uzyskiwanej
powtoki. Poczatkowo, w okresie inkubacji szybkos¢ reakcji ciektego cynku z zelazem
jest niska. Zalezno$¢ migdzy ubytkiem masy Zelaza, a czasem reakcji ma przebieg
paraboliczny w zakresie temperatur 430470 °C. Powyzej tej temperatury nastepuje
gwattowny wzrost predkos$ci reakcji rozpuszczania zelaza w cieklym cynku, przy czym
reakcja zachodzi z prawem liniowym [209]. Wystgpowanie okresu inkubacji, zwigzane
jest z tworzeniem sig¢ na stalowym podtozu cienkiej (0,1+2 um), warstewki zaporowe;j,
o nieustalonej strukturze [209, 210]. Zaktada si¢ powstawanie takich faz migdzy-
metalicznych jak FeAls [211], Fe,Als [212] czy tez fazy potrojnej Fe-Zn-Al o nie-
ustalonym sktadzie stechiometrycznym [210, 213]. W zalezno$ci od zrédet literatu-
rowych sklad ilosciowy warstewki zaporowej jest zawarty w granicach 40+45% Fe,
40+46% Al oraz 10+20% Zn [210, 214+217]. Powstawanie faz migdzymetalicznych
Fe-Al zwiazane jest z ich wyzsza, w poréwnaniu z fazami Fe-Zn, termodynamiczna
stabilnos$cia [210]. Predkos¢ wzrostu tych faz jest mata z powodu niskiej zawartosci
aluminium w stopie. Z czasem atomy cynku zastgpuja stopniowo atomy aluminium
w zwiazkach miedzymetalicznych z zelazem, co powoduje obnizenie stabilnosci tych
zwiazkow 1zanik szczelno$ci warstewki zaporowej. Wskutek tego predkos$¢ reakcji
z podtozem gwaltownie wzrasta 1 jest wigksza niz w przypadku czystego ciektego cyn-
ku [212, 217].

Wplyw temperatury 1 zawarto$ci aluminium na dlugos$¢ okresu inkubacji przed-
stawia rysunek 6.9 [218].
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Dhugo$¢ okresu hamowania reakcji ulega znacznemu skroceniu dla wyzszych
(do10% mas.) zawartosci aluminium i wynosi od 2 do 120 s. Zwiazane jest to z od-
mienng struktura tworzacej si¢ warstewki zaporowej [219]. Grubos$¢ powtloki otrzymy-
wanej z kapieli o sktadzie Zn-Al 5% mas. w temperaturze do 480 °C jest mata i szybko
wzrasta, gdy temperatura przekroczy 500 °C [220]. Powloki otrzymywane w kapielach
o temperaturach nieprzekraczajacych 500 °C sktadaja si¢ gtownie z faz migdzymetalicz-
nych o sktadzie FeAl; Zny, a powyzej tej temperatury tworzy si¢ zewngtrzna warstwa 1).

W zakresie do 8% mas. zawarto$ci Al w kapieli cynkowej, grubo$¢ uzyskiwa-
nych powlok zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem zawartosci aluminium [221].

Przy bardzo wysokich zawarto$ciach aluminium w kapieli cynkowej, wynosza-
cych 45+75% mas. Al, predkos¢ reakcji w zakresie temperatur 570+655 °C jest bardzo
duza, dzigki tworzeniu si¢ luzno zwiazanej z podtozem, a nawet nieciaglej warstwy T,
co umozliwia tatwy kontakt ptynnego stopu z podtozem [222].

Przy wysokich zawarto$ciach aluminium w kapieli cynkowej czynnikiem kon-
trolujacym szybkos$¢ procesu tworzenia si¢ powtoki metalicznej jest szybkos¢ dyfuz;ji
aluminium z objgtosci kapieli do powlekanej powierzchni. Proces zanurzeniowego
cynkowania stali przy wysokich (45+75% mas.) stezeniach aluminium, ma duze zna-
czenie dla jako$ci powloki i wysokiej jej odpornosci korozyjnej. Proces ten znalazt
praktyczne zastosowanie przy nakladaniu powlok glinowo-cynkowych np. powtoki
Galvalume [223+234].

Obecnie najwigksze praktyczne znaczenie dla odpornosci korozyjnej ma
powloka znana pod nazwa handlowa ,,Galfan”, o zawartosci ok. 5% mas aluminium.
Przecigtny sktad kapieli do otrzymywania powtoki typu Galfan przedstawia tabela 6.1.

TABELA 6. 1
Przecigtny sktad kapieli do otrzymywania powtoki
typu Galman [223]

Skladnik ZawartoS¢ w % mas.
Aluminium 4,7+6,2
Miszmetal (cer, lantan) | 0,03+0,1
Zelazo 0,075 maks.
Krzem 0,015 maks.
Otéw 0,005 maks.
Kadm 0,002
Cynk pozostatosé

Powloke ochronna znana pod nazwa Galvalume, zawierajaca 55% mas. Al
[228+230] nalezy raczej zaliczy¢ do powtok aluminiowo-cynkowych.

Wiasciwosci powloki typu Galfan pod wieloma wzgledami przewyzszaja
wiasciwosci klasycznych powtok cynkowych. Odpornos$¢ korozyjna Galfanu jest 2-3
razy wyzsza we wszystkich §rodowiskach korozyjnych w poréwnaniu z klasyczna
powtoka cynkowa. Powtoka ta posiada takze znacznie lepsze od cynkowej wlasciwosci
mechaniczne [235, 236]. Obecnie, ogniowe pokrywanie stali Galfanem realizuje sig
gltownie w procesach ciaglych, metoda Sedzimira. Zastosowanie Galfanu do pokrywa-
nia elementow konstrukcji stalowych w procesach nieciaglych, napotyka na trudnosci
zwiazane z doborem odpowiedniego sposobu topnikowania stali. Stosowany do kla-
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sycznego cynkowania topnik sktadajacy si¢ z chlorkéw cynku i amonu nie zapewnia
catkowitej zwilzalnosci stali przez stop cynkowo-glinowy, powodujac powstawanie
niepokrytych obszarow stalowego podtoza [190]. Badania tego zjawiska doprowadzity
do wniosku, ze w trakcie reakcji klasycznego topnika ze stopem Zn-Al powstaje
w temperaturze cynkowania lotny chlorek aluminium, odpowiedzialny za brak nalezyte;j
zwilzalnos$ci [237].

Opracowaniu topnika odpowiedniego dla pokrywania stali Galfanem poswig-
cono wiele prac badawczych 1 opracowan patentowych. Z powodzeniem zastosowano
topniki zawierajace fluorki metali alkalicznych [238]. Stosowanie fluorkow w praktyce
przemystowej okazalo si¢ jednak ktopotliwe z wzgledu na silng reaktywnos$¢ 1 tok-
syczno$¢. Opracowano rowniez nowe metody topnikowania stosujace mieszaniny
ZnCl,, SnCl,, chlorkéw metali alkalicznych, organicznych soli amonowych oraz alkilo-
amin [239] chlorkéw bizmutu, amonu i cynku [240], chlorkow amonu i cynku [241]
oraz chlorkow cynku, amonu i zwiazkow organicznych z grupy alkilofenoli [242+245].

Innego typu powloka cynkowo-glinowa, ktora znalazta zastosowanie w prak-
tyce przemystowej jest pokrycie ochronne Lavegal naktadane z kapieli o skladzie
Zn-Al30-S10,2-Mg0,2% mas. [231+233]. Powloka ta jest szczegoOlnie odporna na
korozje w atmosferze morskiej. Badania w komorze solnej wykazaty jej 20-krotnie
wyzsza odpornos¢ korozyjna w poréwnaniu z klasyczna powtoka cynkowa. Zachowuje
ona takze swe wlasciwosci mechaniczne 1 odporno$¢ korozyjna w podwyzszonej
(<400 °C) temperaturze [232].

6.3.2. Nikiel

Nikiel jako dodatek stopowy do kapieli cynkowej stosowany jest gtownie w celu
redukcji nadmiernego wzrostu powtoki cynkowej na reaktywnych stalach krzemowych
[155, 190], czyli tzw. efektu Sandelina. Nikiel dodawany w ilosci 0,02% mas.
skutecznie redukuje niepozadany wzrost grubosci powtoki, a w ilosci 0,10% mas.
likwiduje go catkowicie. Inhibitujacy wpltyw niklu polega na tworzeniu potrdjnego
zwiazku mig¢dzymetalicznego Zn-Fe-Ni w obregbie fazy (, stanowiacego barierg dla
dyfuzji cynku w glab tej fazy i przez to hamujacego jej nadmierny wzrost [246+248].
Rozpuszczalnos$¢ niklu w fazie 6; wynosi 2% mas., a w fazie, { 1% atomowy [249].
W celu zminimalizowania zuzycia niklu, do sporzadzania kapieli cynkowej 1 uzupel-
niania jej skladu zaleca si¢ stosowanie hipoeutektycznego stopu Zn-Ni 0,24% mas. [250].
Dodatek niklu powoduje takze wzrost adhezji pomigdzy powtoka i podlozem wywotany
redukcja wzajemnego napre¢zenia. Efekt ten zwigzany jest z czeSciowym wyparciem
cynku z pierwotnej migdzywarstwy [' [251]. Cynkowanie goracowalcowanej stali
zawierajacej 0,002+0,19 % mas. Si, przy 0,15% mas. dodatku niklu do kapieli cynkowe;j
w temperaturze 450460 °C 1 przy czasie zanurzenia 2+4 min., powoduje zmniejszenie
grubosci powloki z 440--310 um dla czystego cynku do 37+83 um. Potysk powtoki oraz
mikrostruktura miedzywarstw sa zalezne od zawartosci niklu w stali. Srednia zawarto$¢
niklu w powtoce wynosi 0,4 % mas. [252]. W wyniku wykonanych badah porownaw-
czych, stwierdzono ze odpornos¢ korozyjna powlok cynkowych otrzymanych w pro-
cesie Technigalva nie r6zni si¢ od odpornosci klasycznych powtok cynkowych [253].

Oprécz zastosowania przy cynkowaniu stali krzemowych, nikiel w potaczeniu
z innymi metalami stosowany jest do poprawy réznych wtasciwosci kapieli cynkowe;j
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1 otrzymywanych z nich powlok ochronnych. Migdzy innymi uzywany jest on rowniez
do sporzadzania stopu Sn20-Al40-Si20-Ni20% mas. stuzacego do obnizania lepkos$ci
ciektego cynku oraz do zmniejszania jego strat spowodowanych tworzeniem si¢ zuzla
[254]. Nikiel w ilosci 0,38% mas. wraz z dodatkiem tytanu 1,95% mas., zelaza 0,37%
mas. 1 manganu 0,37% mas. stosowany jest w celu poprawy elastycznosci powloki
cynkowej [255], a z dodatkiem tytanu 0,1+2,0% mas., aluminium 0,08+5,0% mas.,
magnezu 0,01+8,0% mas. 1 krzemu 0,01+3,0% mas. do ulepszenia zarowno wlasciwosci
mechanicznych jak i antykorozyjnych powtoki cynkowej [256]. Stwierdzono rowniez,
ze tytan dodawany w ilosci 0,0002+0,1% mas. wraz z glinem 1 olowiem powoduje
znaczny wzrost przyczepnosci powloki cynkowej do podtoza [257].

6.3.3. Otow

Olow jest zazwyczaj obecny w produkowanym hutniczo cynku. Ponadto stosuje
si¢ go w ilosciach do 2% mas. jako dodatek do kapieli cynkowej. W zwiazku z ogra-
niczona wzajemna rozpuszczalno$cia cynku i1 otowiu, w temperaturze procesu cyn-
kowania nadmiar olowiu osiada na dnie wanny. Jest to zjawisko pozadane ze wzgledu
na tatwiejsze usuwanie zuzla dennego oraz odzyskiwanie z niego cynku [258]. Chociaz
wczesniejsze prace nie stwierdzaja zasadniczego wplywu olowiu na wlasciwosci
powlok cynkowych [212] to ostatnio stwierdzono, ze w zakresie stezen do 0,2% mas.
powoduje on wzrost rozmiardw ziaren wewngtrznych warstw powloki [259, 260],
a w ilosci do 0,19% mas. wptywa na przyczepno$¢ powtoki [257] lub tez na rozmiar
oczek tzw. kwiatu [261].

6.3.4. Miedz

Wprowadzenie do kapieli cynkowej miedzi w ilosci 0,8-1,0% mas. powoduje
wzrost grubosci otrzymywanych powlok i zwigksza ich odporno$¢ korozyjna [262, 263].
W Polsce badano wplyw miedzi dodawanej w ilosci 0,2-0,9% mas. do cieklego cynku
zawierajacego ponadto kadm (0+0,15% mas.) i glin (0,05+0,06% mas.) na jako$¢ otrzy-
mywanych powlok ochronnych [264, 265]. Na podstawie badan korozyjnych oraz oce-
ny wlasciwo$ci mechanicznych tych powtok wykazano, ze powloki o sktadzie Zn-Cu
z dodatkiem 0,2% mas. Cd, 1 0,1% mas. Al maja wlasciwosci poréwnywalne do powlok
zawierajacych w swym sktadzie zwigkszona zawarto$¢ kadmu. Wykazano rowniez,
ze dodatek miedzi w ilo$ci 0,655% mas. powoduje obnizenie lepkosci kapieli, a przez to
zmniejszenie grubosci naktadanych powtok [265, 266] oraz, ze dodatek miedzi w ilosci
0,05+1,5% mas. powoduje zwigkszenie odpornosci korozyjnej takich powtok [261].

6.3.5. Kadm

Dodatek kadmu do kapieli cynkowej w zakresie 0,5+1,0% mas. powoduje wzrost
predkosci reakcji cieklego cynku ze stala 1 przesunigcie liniowego zakresu przebiegu
reakcji w strong nizszych temperatur [267]. Wykazano, ze kadm wprowadzany do
kapieli cynkowej w ilosci do 0,1% mas. poprawia odpornos¢ korozyjna otrzymywanych
powlok [263, 264], a stosowany w ilosci do 0,1% mas. z cyna (do 0,1% mas.) 1 glinem
(do 0,05% mas.) pozytywnie wplywa na ich wlasciwo$ci mechaniczne [267].
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6.3.6. Mangan

Mangan dodawany do kapieli cynkowej w ilosci 0,55% mas. powoduje powsta-
wanie zwartych faz 6; i { i wplywa na procesy dyfuzyjne na ich granicy. Dodatek
manganu obniza takze perytektyczna temperatur¢ powstawania kruchej fazy C, po-
prawiajac przez to znacznie odpornos¢ powtoki na tuszczenie si¢ [268, 269]. W prak-
tyce przemystowej dodatek manganu stosowany jest w potaczeniu z innymi metalami
w celu poprawy ochronnych wiasciwosci powlok cynkowych [255, 256].

6.3.7. Krzem

Mate dodatki (0,025+0,35% mas.) krzemu do czystej kapieli cynkowej zawie-
rajacej glin w ilosci 0,1+0,2% mas. nie wptywaja na wilasciwosci otrzymywanych
powtok [155]. Pozytywny wplyw dodatku krzemu na jako$¢ powlok zaznacza sig
dopiero przy wyzszej zwartosci Al w kapielach, ~5% mas. Stwierdzono, ze krzem
dodawany do kapieli 0,01% mas. dodatnio wptywa na wzrost 1 struktur¢ powtoki typu
Galfan [270]. Dodatek 0,2% krzemu stymuluje bardzo dobra odporno$¢ korozyjna
powtoki typu Lavegal [231+233].

Ponadto krzem stosowany jest w potaczeniu z metalami takimi jak tytan, cyr-
kon, niob, miedZz 1 miszmetal lantanowcow do modyfikacji powlok otrzymywanych
z kapieli zawierajacej glin w ilo$ciach 25+75% mas. [266, 271].

6.3.8. Magnez

Magnez dodawany w ilosci do 0,65% mas. do kapieli cynkowej powoduje
zwigkszenie grubo$ci otrzymywanych powlok. Dalsze zwigkszenie zawarto$ci magnezu
powoduje zmniejszenie ich grubosci [272]. Stwierdzono, ze dodatek magnezu moze
korzystnie wptywac¢ na jakos¢ powlok cynkowych pod warunkiem, ze jego ilos¢ jest
Scisle kontrolowana i dobierana do sktadu kapieli [155]. Ustalono, Zze dodatek magnezu
w 1losci 0,005+0,25% mas. wraz z glinem stosowanym w ilosci 0,2+2% mas. zapobiega
migdzykrystalicznej korozji powtoki [273]. Wykazano pozytywny wptyw dodatku mag-
nezu w ilosci 0,1% mas. na odpornos¢ korozyjna powtoki typu Galfan [274]. W po-
faczeniu z innymi metalami magnez uzywany jest w celu ulepszenia réznych wtasci-
wosci powlok cynkowych [275+277]. Mozna stwierdzi¢, ze w zdecydowanej wigk-
szo$ci przypadkow dodatek magnezu stuzy do poprawy odpornosci korozyjnej powlok
otrzymywanych z kapieli zawierajacych glin w ilosci 0,1+5% mas.

6.3.9. Cynaiantymon

Cyna 1 antymon dodawane sa do kapieli cynkowych gtéwnie w celu poprawienia
zewngtrznego wygladu powlok [155]. Oba pierwiastki tworza z cynkiem mieszaniny
eutektyczne, ktore krystalizujac powoduja powstawanie na zewngtrznej warstwie
powtoki tzw. kwiatu [278]. Badania wptywu dodatku antymonu w ilo$ci do 3,55% mas.
do cynku w procesie zanurzeniowego cynkowania stali krzemowych wykazaty, ze
przyczepnos¢ otrzymywanych ta metoda powlok cynkowych byta znacznie obnizona
przy nieznacznym wzroscie odpornosci korozyjnej [279]. Cyna wraz z innymi dodat-
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kami stosowana jest takze w celu otrzymania powlok o ulepszonych wiasciwosciach
antykorozyjnych i mechanicznych [254, 275].

W badaniach wilasnych podjeto probe zwigkszenia odpornosci korozyjnej kla-
sycznej, zanurzeniowej powloki cynkowej poprzez modyfikacj¢ sktadu chemicznego
kapieli stopami PA2 (Al, Mg, Mn) i PA6 (Al, Cu, Mg, Mn 1 Si). Stopy te zawieraja
metale, ktore wg. danych literaturowych korzystnie wptywaja na odporno$¢ korozyjna
powtok cynkowych.

7. ADHEZJA POWLOK LAKIEROWYCH
DO POWIERZCHNI CYNKU

Walory ochronne powlok lakierowych obok wilasciwego im dziatania barie-
rowego 1 inhibitujacego w znacznej mierze zaleza od ich przyczepnosci (adhezji) do
metalowego podioza. Adhezja na granicy faz: powloka lakierowa — cynk, zachodzi
przede wszystkim dzigki stabym oddziatywaniom molekularnym pomigdzy reaktyw-
nymi grupami funkcyjnymi polimeru powloki a metalem podtoza. Sity takie dzialaja
tylko na bardzo matych odlegtosciach do ok. 5 nm i maleja proporcjonalnie do 6 potegi
odleglosci pomigdzy obu stykajacymi si¢ fazami [280]. Aby osiagnaé tak doktadne
zblizenie powtoki do metalu podloza, a przez to umozliwi¢ powstanie odpowiedzial-
nych za zjawisko adhezji wzajemnych oddziatywan chemicznych i fizycznych, nakta-
dana farba powinna bardzo dobrze zwilza¢ powierzchni¢ metalu. Zjawisko zwilzania
ciala statego przez ciecz jest przedmiotem szeregu publikacji [281+283]. Zalezy ono
w glownej mierze od wzajemnych relacji pomigdzy energia powierzchniowa ciala sta-
tego 1 napigcia powierzchniowego cieczy. Powierzchnia kazdego ciata posiada pewna
energi¢ swobodna zwana takze napigciem powierzchniowym. W przypadku cieczy
napigcie powierzchniowe powoduje minimalizacj¢ powierzchni zewngtrznej, tzn. da-
zenie do przyjmowania przez objgtos¢ cieczy ksztattu maksymalnie zblizonego do kuli.
Natozona na podioze kropla farby bedzie wigc dazy¢ do jak najmniejszej powierzchni
kontaktu z podtozem (rys. 7.1) [281].

polimer

metal

Rys. 7.1. Kat zwilzania 0 [281]

Natomiast energia powierzchniowa ciala stalego bedzie dazy¢ do zmniejszania
jego swobodnej powierzchni poprzez pokrywanie jej zwilzajaca ciecza. Jesli wartos¢



Zagadnienia ochrony antykorozyjnej konstrukcji stalowych ... 61

swobodnej energii powierzchniowej podtoza wzgledem powietrza oznaczymy jako vs,
napigcie powierzchniowe cieczy wzgledem powietrza jako vy, a napigcie migdzyfazowe
cieczy 1 podtoza jako v 1 potraktujemy te wielkosci jako wektory (rys. 7.1), to zakta-
dajac stan r6wnowagi wystepujacy w uktadzie sit otrzymamy tzw. rownanie Younga:

Vs =V t+7V.-cos0 (7.1)

Kat 0 jest wielkos$cia charakteryzujaca zjawisko zwilzalnos$ci. Jesli powierzchnia
ciala stalego jest doskonale zwilzana przez ciecz, wtedy kat 6 przyjmuje wartosc¢
zerowa, tzn. cos 0 =1. Aby osiagna¢ dobra zwilzalno$s¢ metalowego podioza przez
farbg, to energia powierzchniowa metalu musi by¢ znacznie wyzsza od napigcia
powierzchniowego farby. Dobra zwilzalno$¢ podtoza metalowego przez farbe jest
warunkiem koniecznym, lecz niewystarczajacym dla zaistnienia zjawiska adhezji na
granicy faz powtoka lakierowa-metal.

Ztozony charakter jednoczesnego wptywu wielu réznych czynnikdw oraz brak
jednoznacznych metod pomiaru sit dziatajacych na granicy faz polimer-metal, dopro-
wadzily do powstania kilku teorii thumaczacych zjawisko adhezji powtok lakierowych
do metalowego podtoza:

e Adhezja mechaniczna jest wynikiem mikrozakotwiczen utwardzonego poli-
meru w nierdéwno$ciach powierzchni metalu. Wedtug Bartha [284] w zjawisku
adhezji mechanicznej duza rol¢ odgrywa tzw. ,,efekt przyssawki”, powstajacy
w wyniku zamknigcia przez utwardzajacy sig, zwlaszcza w podwyzszonej
temperaturze polimer, pewnej objgtosci powietrza w nierownosciach wystepu-
jacych na chropowatej powierzchni metalu. Po ostygnigciu warstwy utwar-
dzonego polimeru, zamknigte w porach 1 wzerach powietrze redukuje swoja
objetos¢ 1 dziata jako szereg mikrokomor prézniowych, przysysajacych powto-
ke na odlegtos¢ umozliwiajaca wystapienie oddzialowywan molekularnych.
Ten typ adhezji wystgpuje gtownie w przypadku powtok naktadanych na po-
wierzchnig stali poddanej obrobce strumieniowo-$ciernej.

e Adhezja adsorpcyjna [285, 286] zaktada, ze wytworzenie wigzan adhezyjnych
jest wynikiem uprzedniej adsorpcji czastek polimeru na powierzchni metalu.
Efekt ten powoduje zblizenie obu faz na odleglto$¢ umozliwiajaca powstanie
oddziatywan Van der Waalsa, utworzenie wigzan wodorowych, a nawet wia-
zan chemicznych pomiedzy chronionym metalem, a spoiwem reaktywnej far-
by. Adhezja taka zachodzi gtéwnie w przypadku malowania metali kolorowych
(Zn, Cu, Al), ktorych powierzchnia zostata uprzednio poddana odpowiedniej
obrobce chemicznej lub elektrochemicznej polegajacej na wytworzeniu specjal-
nych warstw powierzchniowych zdolnych do reakcji ze spoiwami farb grun-
towych.

o Adhezja elektrostatyczna [286] odnosi si¢ do powtok lakierowych naktadanych
na powierzchni¢ stali bezposrednio po jej obrobce strumieniowo-$ciernej.
Obrobka taka, oprocz wiasciwego przygotowania powierzchni stali przed ma-
lowaniem, powoduje wzbudzenie na powierzchni metalu swobodnych elektro-
néw, a przez to jej elektrostatyczne natadowanie. Zgodnie z tg teorig nastgpuje
przyciaganie si¢ granicznych warstw powtoki 1 metalu, na skutek wystepo-
wania na nich réznoimiennych tadunkoéw elektrycznych. Efekt taki ma prak-
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tyczne znaczenie dla powtok lakierowych nakltadanych do 6 godzin po wyko-
nanej obrobce powierzchniowej. Po takim czasie stan wzbudzenia elektronow
na powierzchni stali zanika.

o Adhezja dyfuzyjna [288, 289] dotyczy wzajemnej przyczepnosci kolejno
naktadanych warstw powtok lakierowych. Teoria ta zaklada, ze wzajemne
oddzialywanie, przylegajacych do siebie warstw polimeréw powoduje wzajem-
na dyfuzje migdzyfazowa makroczasteczek i ich fragmentow. Po utwardzeniu
si¢ obu warstw polimerow fragmenty tancucha, ktore przeniknety w giab obu
faz powoduja scalanie sig¢ catej powloki. Jednocze$nie mozliwe jest wtedy wy-
stgpowanie oddziatywan molekularnych réznych grup funkcyjnych polimeru.

W praktyce antykorozyjnego zabezpieczania konstrukcji metalowych najwigksze
znaczenie ma malowanie powierzchni dwoch metali tj. stali 1 cynku, a wlasciwie stali
ocynkowanej. Stal cechuje si¢ duza energia powierzchniowa 1880 dyn/cm [289]
korzystnie wptywajaca na zwilzanie jej powierzchni przez nakladang farbg. Poza tym
bardzo czg¢sto przed malowaniem jest ona poddawana obrébce strumieniowo-§ciernej,
ktora obok znacznego rozwinigcia powierzchni, umozliwia wystapienie zjawisk zwia-
zanych z adhezja mechaniczng 1 elektrostatyczna. Ponadto, niemal natychmiast po
dokonanej obrobce strumieniowo-$ciernej powierzchnia stali pokrywa sig cienka dobrze
przyczepna, niewidoczna gotym okiem warstewka tlenkow zelaza, bardzo korzystnie
wptywajaca na wartos¢ adhezji naktadanych powtok lakierowych. Warstwa taka
wydatnie zwicksza (do kilku tysiecy J/m?) energie powierzchniows stalowego podtoza,
w odroznieniu od grubej warstwy powstajacej w dtuzszym okresie czasu luzno zwia-
zanej rdzy [290, 291]. Poniewaz wielko$¢ napigcia powierzchniowego powszechnie
stosowanych farb zawiera si¢ w przedziale 30+70 J/m* malowanie powierzchni stali nie
napotyka na trudnosci zwiazane z wlasciwa zwilzalnos$cia podtoza przez farbg.

W poroéwnaniu ze stala, cynk (powloki cynkowe na stali) charakteryzuje si¢
zdecydowanie nizsza wartoécia energii powierzchniowej wynoszaca, ok. 755 J/m” [289].
Ponadto amfoteryczny charakter cynku jest przyczyna powstawania tzw. ,,mydel cyn-
kowych” wskutek reakcji tego metalu z substancjami btonotworczymi niektorych farb,
a w szczeg6Olnosci ze spoiwami olejnymi i1 ftalowymi. Powstajace ,,mydla” tworza
warstwe rozdzielajaca na granicy faz polimer-metal, powodujac catkowity brak przy-
czepnosci powtoki lakierowej do powierzchni cynku. Z tego powodu wszystkie farby
oparte na bazie spoiw olejnych 1 ftalowych nie moga by¢ stosowane do malowania
powierzchni tego metalu. Brak nalezytej adhezji moze by¢ takze spowodowany. Obec-
noscia na antykorozyjnie zabezpieczanej powierzchni cynku, zazwyczaj bardzo stabo
przyczepnych produktéw jego korozji atmosferycznej tzw. ,biatej rdzy”. Wszystkie te
wzgledy powoduja, ze poznanie natury oddzialywan fizyko-chemicznych, wystepuja-
cych na granicy faz powloka lakierowa-powierzchnia cynku, ma szczegdlne znaczenie
teoretyczne 1 praktyczne. Obecnie najbardziej efektywnym sposobem antykorozyjnego
zabezpieczania powierzchni stali jest pokrycie jej ogniowa powtoka cynkowa, dodat-
kowo malowana odpowiednio dobranym zestawem farb. Ten sposob antykorozyjnego
zabezpieczania stali nosi nazwe systemu DUPLEX. Dobra adhezja powtoki lakierowe;j
do powierzchni cynku ma decydujace znaczenie dla odpornosci korozyjnej catego
systemu powtok typu DUPLEX.

W czgsci doswiadczalnej niniejszej pracy podano wlasna metode badania adhezji
powloki lakierowej do powierzchni cynku.
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8. BADANIA WELASCIWOSCI
OCHRONNYCH POWLOK LAKIEROWYCH

Obecnie, do badan, oceny 1 doboru lakierowych systeméw powtok ochronnych
stosuje si¢ normg PN-EN ISO 12944:2001 ark. 5 i 6. Zgodnie z wymaganiami tej
normy, powloki lakierowe przewidziane do dlugotrwatego zabezpieczania konstrukcji
stalowych lub stalowych-ocynkowanych (powyzej 15 lat), nie powinny wykazywaé
zadnych zmian korozyjnych 1 destrukcyjnych po 480 godzinach narazania w komorze
solnej wg PN-ISO 7253:2000 dla kategorii korozyjnosci atmosfery C3, po 720 go-
dzinach dla kategorii C4 1 1440 godzinach dla kategorii C5. Norma ta zaktada takze
minimalna warto$¢ adhezji powtok lakierowych 5 MPa do stalowego podtoza oraz 4 MPa
do powierzchni cynku.

Ponadto, do oceny jakos$ci powlok lakierowych przeznaczonych do zabezpieczen
konstrukeji metalowych, eksploatowanych w s$rodowiskach atmosferycznych sa sto-
sowane nastgpujace znormalizowane metody badan:

e w komorze klimatycznej z promieniowaniem UV wg PN-EN ISO 11341:2001,
e w komorze z wilgotnym SO, wg PN-EN ISO 3231:2000,

e w komorze z ciagla kondensacja pary wodnej wg PN-EN ISO 6270:2001,

¢ badania odpornosci na oddziatywanie cieczy wg PN-EN ISO 2812:2001.

Na podstawie wieloletnich doswiadczen wtasnych stwierdzono, ze dla witasci-
wego doboru powtok lakierowych przeznaczonych do eksploatacji w naturalnych
srodowiskach atmosferycznych, praktyczne znaczenie maja, obok badan w komorze
solnej, dwie pierwsze z wyzej wymienionych metod tj.:

e badania, w komorze klimatycznej z promieniowaniem UV, pozwalajace na
okreslenie odpornosci powtok na destrukcyjne dziatanie promieniowania sto-
necznego i wody,

e badania, w komorze z atmosfera, wilgotnego SO, sa pomocne w selekcji po-
wlok lakierowych przeznaczonych do eksploatacji w silnie zanieczyszczonych
srodowiskach miejskich i przemystowych.

Dla pelnej oceny walorow ochronnych powlok lakierowych koniecznym jest,
oprocz prob korozyjnych, zbadanie catego zespotu ich witasciwosci fizyko-mecha-
nicznych tj.: grubos$ci, przyczepnosci, elastycznos$ci, ttocznosci, twardosci wzgledne;,
Scieralnosci oraz odporno$ci na zarysowanie 1 uderzenie. Badania te wykonuje si¢ zgod-
nie z nastgpujacymi normami:

e badania grubosci powlok wg PN-EN ISO 2808:2000 Metoda magnetyczna,
badanie przyczepnosci wg PN-EN ISO 4624:2004 Proba odrywania,
badanie przyczepnosci wg PN-EN ISO 2409:1999 Metoda siatki nacigc,
badanie elastycznosci wg PN-EN ISO 1519:2002 Metoda zginania na sworzniach,
badanie ttocznosci wg PN-EN ISO 1520:2002 Metoda Erichsena,
badanie twardo$ci wzglednej PN-EN ISO 1522:2001 Metoda Pesoza,
badanie Scieralno$ci wg PN-EN ISO 7784-2:2000 Metoda Tabera,
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e badanie odporno$ci na zarysowanie PN-EN ISO 1518:2000,
e badanie odporno$ci na uderzenie PN-EN ISO 6272:1999.

Powtloki lakierowe stosowane do antykorozyjnego zabezpieczania konstrukcji
stalowych eksploatowanych w warunkach atmosferycznych, obok innych czynnikow
srodowiskowych, w gléwnej mierze narazone sa na oddziatywanie promieniowania sto-
necznego, a zwlaszcza jego wysokoenergetycznej skladowej, tj. promieniowania ultra-
fioletowego. Odpornos¢ powlok lakierowych na destrukcyjne oddzialywanie promie-
niowania UV zalezy glownie od rodzaju stosowanych substancji btonotworczych,
odbijajacych promieniowanie UV pigmentow barierowych (ekranujacych) oraz od do-
datkéw specjalnych, w tym fotostabilizatoréw neutralizujacych dziatanie promienio-
wania stonecznego. Docierajace do powierzchni ziemi $wiatlo stoneczne sktada sig
z promieniowania podczerwonego (IR), widzialnego (VIS) 1 promieniowania ultrafio-
letowego, gldwnie UV-A (315+400 nm.) oraz matlej ilosci UV-B (280+315 nm). Pro-
mieniowanie o podobnej charakterystyce, stosowane jest obecnie w komorach klima-
tycznych z lampa ksenonowa (znormalizowane metody badan). Z calego zakresu pro-
mieniowania slonecznego, jedynie promieniowanie UV posiada energi¢ dostatecznie
wysoka, aby powodowa¢ zmiany destrukcyjne w powtokach lakierowych.

Malejace ochronne dziatanie warstwy ozonowej powoduje staly wzrost zawartosci
promieniowania UV-B w $wietle stonecznym.

Jednoczesnie stwierdzono, ze nowej generacji powloki lakierowe, a zwlaszcza
powloki poliuretanowe, charakteryzujace si¢ wysoka odpornoscia na oddziatywanie
Swiatta stonecznego, nie wykazuja znaczacych zmian destrukcyjnych po przyspie-
szonych badaniach w komorach klimatycznych, ktére jako zrédto promieniowania UV
stosuja lampy ksenonowe.

W celu dokonywania wlasciwe] oceny 1 selekcji powlok lakierowych, o pod-
wyzszonej odpornosci na oddziatywanie promieniowania UV, opracowano wlasna me-
todg przyspieszonych badan, o znacznie podwyzszonej energii napromienienia. W me-
todzie tej zastosowano komor¢ klimatyczna (rys. 15.1), wyposazona w lampy rte-
ciowo-kwarcowe, emitujace wysokoenergetyczne promieniowanie UV, z udzialem
promieniowania UV-C (180+280 nm). Zastosowana metodyka badan pozwala na
wlasciwa oceng trwalosci, badanych réznych typow powtok lakierowych po wzglednie
krotkim czasie ich narazania. Jednocze$nie metoda ta umozliwia wlasciwa ocene sku-
tecznosci dzialania, zastosowanych w powlokach lakierowych fotostabilizatoréw i pig-
mentéw ekranujacych..

Wykonane badania wlasne wykazaty, ze nowoczesne systemy powlok farb epoksy-
dowo-poliuretanowych praktycznie nie wykazuja zmian korozyjnych po wykonanych,
znormalizowanych badaniach w komorze solnej. W celu wilasciwej oceny i selekcji
lakierowych systemow ochronnych o wysokiej odpornosci korozyjnej opracowano
wlasna metoda badan polegajaca na narazaniu probek w aerozolu solanki o specjalnie
dobranym sktadzie i dobowym cyklu narazen (tzw. test specjalny).W oparciu o t¢ me-
tod¢ badan korozyjnych dokonano oceny odpornosci korozyjnej wielu nowoczesnych
lakierowych systemow epoksydowo-poliuretanowych, ktérych selekcja w wyniku ba-
dan w znormalizowanych komorach okazata si¢ niemozliwa. Opis opracowanych wtas-
nych metod badawczych oraz wyniki wykonanych badan podano w rozdziale 15 czesci
doswiadczalnej niniejszej pracy.
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CZESC DOSWIADCZALNA

9. KOROZYJNA AGRESYWNOSC ATMOSFERY

9.1. Korozyjno$c atmosfery na terenie
miasta Wroclawia

Badania korozyjnej agresywnosci srodowiska atmosferycznego na terenie miasta
Wroctawia mialy na celu klasyfikacj¢ korozyjnosci atmosfery, jako przyktadowe;,
typowej atmosfery aglomeracji miejsko-przemystowej. Okreslenie korozyjnej agresyw-
nosci srodowiska atmosferycznego jest (zgodnie z obowiazujacymi normami: PN-EN
ISO 12944-1+8:2001, PN-EN ISO 12500:2000) konieczne w celu doboru optymalnych
metod antykorozyjnego zabezpieczania konstrukcji stalowych. Do badan zostaly wy-
typowane nastgpujace miejsca pomiarowe na terenie miasta Wroctawia:

e Stacja korozyjna znajdujaca si¢ na terenie Instytutu Elektrotechniki we Wroc-
fawiu. Stacja ta znajduje si¢ w poblizu jednej z gtownych ulic Wroctawia
o duzym nate¢zeniu ruchu kotowego, w srodowisku atmosferycznym o korozyj-
nosci odpowiadajacej atmosferze miejsko-przemystowe;.

e Na terenie Zakladu Drog 1 Komunikacji we Wroctawiu. Teren ten usytuowany
jest w bezposrednim sasiedztwie elektrocieptowni Wroctaw, opalanej weglem
kamiennym, co w okresie jesienno-zimowym powoduje podwyzszong zawar-
to$¢ SO, chlorkow i pytow.

e Na platformie rewizyjnej mostu Grunwaldzkiego, na wysokosci 2 metréw od
lustra wody. Miejsce to jest narazone na oddziatywanie atmosfery miejsko-
przemystowej o podwyzszonej wilgotno$ci wzglednej powietrza.

Szybko$¢ korozji metali mierzono w okresie od marca 2002 do lutego 2003, po
kazdym miesiacu ekspozycji. Jednoczesnie w tych samych miejscach pomiarowych
okreslano szybko$¢ korozji metali po 3, 6, 9 1 12 miesiacach ciagtej ekspozycji. Badania
dla kazdego rodzaju metalu wykonywano na 5 probkach testowych [292+295]. Jedno-
czesnie w tych samych miejscach pomiarowych oznaczano st¢zenia SO,, chlorkow
1 pytow jako podstawowych promotoréw korozji atmosferyczne;.

Wyniki badan szybkosci korozji metali mierzonej kazdorazowo po 1-miesigcz-
nym czasie ekspozycji pokazano na rysunkach 9.1 + 9.4 [293, 294].
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Rys. 9.1. Szybkos$¢ korozji miedzi mierzonej w cyklach miesigcznych w okresie od marca 2002
do lutego 2003 [293, 294]
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Rys. 9.2. Szybko$¢ korozji aluminium, mierzonej w cyklach miesiecznych w okresie od marca 2002
do lutego 2003 [293, 294]
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Rys. 9.3. Szybko$¢ korozji cynku, mierzonej w cyklach miesigcznych w okresie od marca 2002
do lutego 2003 [293, 294]
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Rys. 9.4. Szybko$¢ korozji stali mierzonej w cyklach miesigcznych w okresie od marca 2002
do lutego 2003 [293, 294]
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Wyniki badan szybkos$ci korozji metali eksponowanych w sposob ciagly, w miejs-
cach pomiarowych w czasie 1, 3, 6, 9 1 12 miesigcy pokazano na rysunkach 9.5 + 9.8.
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Rys. 9.5. Szybko$¢ korozji miedzi mierzonej po czasie 1, 3, 6, 9 i 12 miesiecy ekspozycji w okresie
od marca 2002 do lutego 2003 [293, 294]
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Rys. 9.6. Szybko$¢ korozji aluminium, mierzonej po czasie 1, 3, 6, 9 i 12 miesiecy ekspozycji
w okresie od marca 2002 do lutego 2003 [293, 294]
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Szybkos¢ korozji cynku
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Rys. 9.7. Szybkos$¢ korozji cynku, mierzonej po czasie 1, 3, 6, 9 i 12 miesigcy ekspozycji w okresie
od marca 2002 do lutego 2003 [293, 294]
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Rys.9.8. Szybkos$¢ korozji stali, mierzonej po czasie 1, 3, 6, 9 i 12 miesiecy ekspozycji w okresie
od marca 2002 do lutego 2003 [293, 294]
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Wyniki pomiaréw wielkosci depozycji SO, 1 Cl, oraz pyléw przedstawiono

w tabelach 9.1 + 9. 4 [293, 294].

TABELA 9.1

Wielko$¢ depozycji SO, i Cl na terenie stacji korozyjnej IEL/OW oraz odpowiadajace im kategorie ko-

rozyjnosci w oparciu o wytyczne normy ISO 9223:1992 [293]

2 Wielkos¢ depozycji Kategoria Wielkos¢ depozycji CI Kategoria
(OLiarE e 80, korozyjnoSci mg m” doba korozyjnoSci

mg m” doba ) g )
marzec 2002 37,2 P1 42 S1
kwiecien 22,6 P1 3,6 S1
maj 12,8 P1 2,8 SO
czerwiec 15,7 P1 32 S1
lipiec 11,8 P1 3,0 S1
sierpien 10,7 P1 2,2 SO
wrzesien 12,5 P1 23 SO
pazdziernik 18,1 P1 2,1 SO
listopad 23,2 P1 2,6 SO
grudzien 38,3 P2 43 S1
styczen 2003 37,7 P2 4,4 Sl
luty 34,2 P1 3,8 S1
Srednio 21,8 Pl 35 S1
TABELA 9.2

Wielko$¢ depozycji SO, i CI' na terenie stacji korozyjnej ZDiK oraz odpowiadajace im kategorie
korozyjnosci w oparciu o wytyczne normy ISO 9223:1992 [293]

2 Wielkose depozycii Kategoria Wielkos$¢ depozycji CI Kategoria

Sl R 80, korozyjnosci mg m” doba™ korozyjnosci

mg m” doba™ Y ! g ) !
marzec 2002 36,5 P2 6,3 S1
kwiecien 2,6,1 P1 4,1 S1
maj 11,9 P1 3,8 S1
czerwiec 17,3 P1 2,7 SO
lipiec 18,1 P1 2,4 SO
sierpien 11,6 P1 2,2 SO
wrzesien 13,2 P1 2,7 SO
pazdziernik 26,9 P1 2,9 S0
listopad 35,0 P2 3,6 S1
grudzien 39,2 P2 6,1 S1
styczen 2003 39,6 P2 5,6 S1
luty 38,3 P2 5,9 S1
Srednio 26,1 P1 4,0 S1
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TABELA 9.3
Wielko$¢ depozycji SO, i CI, mierzona na mos$cie Grunwaldzkim oraz odpowiadajace im kategorie
korozyjnosci w oparciu o wytyczne normy ISO 9223:1992 [293]

2 Wielkos¢ depozycji Kategoria Wielkos$¢ depozycji CI Kategoria
(OLiarE e S0, korozyjnoSci mg m” doba korozyjnoSci

mg m” doba ) g )
marzec 2002 32,1 P1 7,5 S1
kwiecien 243 P1 6,2 S1
maj 16,4 P1 4,9 S1
czerwiec 14,9 P1 4,6 S1
lipiec 13,0 P1 2,9 SO
sierpien 9,9 PO 32 Sl
wrzesien 9,6 PO 43 Sl
pazdziernik 22,7 P1 4.8 S1
listopad 21,8 P1 5,7 S1
grudzien 354 P2 9,8 S1
styczen 2003 36,3 P2 8,5 S1
luty 374 P2 7,6 S1
Srednio 22,8 Pl 5.8 S1

Wyznaczone na podstawie zmierzonych strumieni depozycji SO, i CI', kategorie
korozyjnosci atmosfery wynosza odpowiednio P11 S1.

TABELA 9.4
Wyniki pomiaréw opadu pytéw [293]
Wyznaczone wielkoSci
Miejsce badan OKkres badan opadu pylow
ton kmrok™
marzec-kwiecien 2002 53,5
maj- czerwiec 2002 37,9
IEL/OW sierpich-wrzesieh 2002 331
Srednio 41,5
marzec-kwiecien 2002 69,7
. maj-czerwiec 2002 48,6
ZDiK sierpich-wrzesieh 2002 438
$rednio 54,0
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Wykonane pomiary wielkosci opadu pytow (tab. 9.4), wykazaly na terenie
IEL/OW $rednia warto$¢ zapylenia atmosfery, przy podwyzszonym poziomie opadu
pytoéw dla terenu ZDiK, znajdujacego si¢ w bezposrednim sasiedztwie Elektrocieptowni
Wroctaw. Wigksze zapylenie srodowiska atmosferycznego na terenie ZDiK wptywa na
przyspieszenie korozji miedzi i cynku.

Szybkos$¢ korozji atmosferycznej wszystkich czterech badanych metali, mie-
rzona w cyklach miesigcznym w okresie rocznym jest do siebie zblizona w trzech
wybranych miejscach pomiarowych. Stwierdzono jedynie nieco wyzsza szybkos$¢
korozji Al i stali na moscie Grunwaldzkim w poblizu lustra wody, czyli w warunkach
wystgpowania zwigkszonej kondensacji wilgoci, powodujacej wydluzenie czasu
zwilzania powierzchni metalu.

Szybkos¢ korozji miedzi i cynku eksponowanych na terenie ZDiK, w niektorych
miesigcach byta wigksza od wartosci wyznaczonej w innych miejscach pomiarowych.
Prawdopodobnie spowodowane jest to zwigkszonym opadem pylu, wystepujacym na
tym terenie.

Na podstawie wykonanych pomiaréw stwierdzono, ze agresywno$¢ korozyjna
srodowisk atmosferycznych dla wszystkich trzech miejsc pomiarowych w zasadzie
nalezy do kategorii C3, wg PN-EN ISO12500:2000. Jedynie wyznaczona w cyklu
rocznym na terenie ZDiK wielko$¢ korozji cynku wskazuje na kategorie korozyjnosci
C4. Wyniki pomiaréw wielkosci depozycji SO, oraz chlorkow, potwierdzity kategorie
korozyjnos$ci atmosfery, wyznaczone na podstawie pomiarow szybkosci korozji metali.
Wykonane badania wykazaly, ze korozyjno$¢ atmosfery na terenie miasta Wroctawia,
nalezy do kategorii C3/C4.

9.2. Korozyjno$¢ atmosfery na terenie Polski

Badania korozyjnej agresywnos$ci atmosfery na terenie kraju wykonano w $ro-
dowiskach: nadmorskim, przemystowym, miejsko-przemystowym, miejskim 1 wiejskim
(w atmosferze umownie czystej). Badania te wykonano w latach 1997-1998 [296].
Badania szybkosci korozji 4 podstawowych metali konstrukcyjnych wykonano w cy-
klach miesigcznych i rocznym. Probki badanych metali wylozono w marcu i kwietniu
1997 roku 1 zdjgto w marcu i kwietniu 1998 roku. Wielko$¢ depozycji SO, 1 chlorkow
mierzono w cyklach miesigcznych (marzec — kwiecien 1997 r.). Wyniki badah narazen
srodowiskowych wystepujacych na terenie kraju podano w tabeli 9.5 [296+300].

W oparciu o powyzsze badania dokonano klasyfikacji korozyjnosci atmosfery na
terenie kraju. Wyr6zniono 6 rodzajéw atmosfer korozyjnych wyraznie zréznicowanych
zaré6wno szybkos$cia korozji metali jak 1 wielko$cia stezen agresywnych zanieczyszczen
powietrza. Wobec braku obowiazujacych krajowych norm dotyczacych klasyfikacji
korozyjnosci atmosfery opartej o wyniki pomiaréw szybko$ci korozji metali, wpro-
wadzono wlasna wynikajaca z wieloletnich badan klasyfikacj¢ agresywnosci korozyjnej
atmosfer. Klasyfikacje t¢ podano w tabeli 9.6.

PRACE INSTYTUTU ELEKTROTECHNIKI, zeszyt 235, 2008
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TABELA 9.5
Korozyjnos¢ srodowisk atmosferycznych na terenie Polski [296]
. Szvbkosé korozii Wielkos¢ Wielkos$¢
L Miejsce Y L depozycji SO, | depozycji CI
) badania
gm?m-c’' | gm?rok’ pm rok™ mg m? doba™ mg m™ doba™!
M-1 1,61 18,12 2,03
A-1 0,44 5,09 1,88
1 [LAGISZA 7n 328 3821 535 151,3 10,2
St3S 54,06 633,80 80,64
M-1 1,02 9,69 1,09
. A-1 0,34 3,08 1,14
2 | TARNOW 7n 1.98 18.03 2.5 44,6 6,2
St3S 29,28 289,30 36,81
M-1 0,35 3,41 0,38
A-1 0,26 2,48 0,92
3 |SOLINA 7n 0.81 751 1.05 12,3 0,13
St3S 16,63 154,00 19,59
M-1 1,79 20,27 2,27
A-1 0,45 5,21 1,93
4 |PULAWY 7n 3.39 39.92 5,59 160,5 11,2
St3S 58,80 689,40 87,71
M-1 0,42 3,84 0,43
A-1 0,27 2,51 0,93
5 |DUNOWO 7n 1.63 15.66 219 17,5 24,6
St3S 28,73 264,50 33,65
M-1 0,48 4,72 0,53
. A-1 0,29 2,89 1,07
6 |ZARNOWIEC 7n 1.80 17.11 2,40 18,5 28,7
St3S 27,77 267,80 34,07
M-1 2,05 23,74 2,66
HUTA A-1 0,49 5,16 1,91
7 | GLocow Zn 387 | 4521 | 655 1768 15,9
St3S 66,10 784,30 99,78
M-1 1,69 19,44 2,18
. A-1 0,48 5,76 2,13
8 | TUROW 7n 341 38.83 544 162,1 11,4
St3S 56,34 659,60 83,92
M-1 1,58 16,54 1,85
A-1 039 4,08 1,51
9 | WROCLAW 7n 2.16 20,11 283 86,3 4,7
St3S 49,60 433,80 67,91
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TABELA 9.6
Klasyfikacja korozyjnos$ci atmosfer na obszarze Polski [296]
Szybkosé korozji Wielkos¢ fiepf)zycjl
Rodzai atmosf Miei . talu [g m™>rok’] S0, i Cl
Lp. odzaj atmosfery iejsce pomiaru metalu [g m™-ro [mg m” doba]
St3 Zn SO, Cr
Atmosfera przemystowa o
1 | wyjatkowo silnym dziataniu | Huta ,,Glogow” 600-1000 35-40 170-200 15-20
korozyjnym
Elektrownia ,, Turow”,
Atmosfera przemystowa o Fagisza”
2 | silnym dziataniu - ’ 450-600 30-35 100-170 10-15
Korozvinym Zaktady Azotowe-
yiny Putawy
Atmosfera miejsko- Wroclaw
3 | przemystowa o $rednim AN 300-450 20-30 50-100 5-10
Lo . Tarnow - Klikowa
narazeniu korozyjnym
4 Atmosfera nadrporska 0 Zarnowiec, 200-300 10-20 <20 20-30
stabym zasoleniu Dunowo
Atmosfera miejska i wiejska | Rejony miejskie
5 | o stabym oddziatywaniu i wiejskie o stabym 200-300 10-20 20-50 3-5
korozyjnym uprzemystowieniu
6 |Atmosfera wicjska, Solina <200 <20 <20 <5
umownie czysta

W tabeli 9.7 podano klasyfikacje¢ narazen

normy PN-EN ISO 12944-2:2001.

srodowiskowych oparta na kryteriach

TABELA 9.7
Kategorie agresywnosci atmosfery wg PN-EN ISO 12944-2:2001
Lp. Miejsce badania Rodzaj atmosfery Kategoria korozyjnosci
atmosfera przemystowa
1 | Huta Glogéw o wyjatkowo C-5
silnym dziataniu korozyjnym
Elektrownia Lagisza
) Elektrownia Turéw atmosfera miejsko-przemystowa C-4
Zaktady Azotowe o silnym dziataniu korozyjnym
Putawy Wroctaw
Stacja Energetyczna atmosfera miejska i przemystowa
3 | Tarnow-Klikowa, , . 1e) p Y C-3
. . srednio zanieczyszczona
Zarnowiec, Dunowo
4 | Solina atmpsfera z ms’ka‘ zawaﬂospl?‘ . C2
zanieczyszczen, obszary wiejskie
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Wyznaczona klasyfikacja korozyjnosci atmosfer jest w duzym stopniu zgodna
z klasyfikacja podang przez innych autorow [301+304]. Istniejace roznice wynikaja
z innych lokalizacji miejsc pomiarowych i1 okreséw wykonywania badan. Przyktadem
praktycznym wykorzystania tej klasyfikacji, bylo opracowanie zabezpieczen linii
przesytlowych WN przebiegajacych z reguly przez obszary o roznej agresywnosci
srodowisk atmosferycznych. W wyniku tych prac zaproponowano podziat obszaru kraju
na trzy strefy, wyraznie rézniace si¢ agresywnoscia korozyjna atmosfery [296]:

Strefa I — atmosfera przemyslowa o wyjatkowo silnym dziataniu korozyjnym
(kategoria C-5) obejmujaca:

e obszar calego Gornego Slaska od elektrowni Laziska Gorne do elektrowni
Lagisza, okolice Czgstochowy 1 Krakowa,

e obszar poludniowo-zachodniej Polski obejmujacy Legnicko-Glogowskie
Zaglebie Przemystowe oraz elektrowni¢ Turdw,

e okolice duzych zaktadéw przemystu chemicznego jak, Zaklady Azotowe
Kedzierzyn, Tarnéw, Putawy, Wioctawek, Police oraz Petrochemia Ptock,

o zespot elektrowni PAK (Patnéw-Adamow-Konin).

Strefa II — miejsko-przemystowa 1 nadmorska o $rednim narazeniu korozyjnym
(kategoria C-4), obejmujaca:
e duze aglomeracje miejskie 1 ich najblizsze okolice, a zwlaszcza Gdansk,
Szczecin, Poznan, Wroctaw, L.0dz, Warszawa

Strefa III — wiejska o $rednim i slabym dziataniu korozyjnym (kategoria C-2
1 C-3), obejmujaca:
e rejony nieuprzemystowione miejskie 1 wiejskie [305]

10. PRODUKTY ATMOSFERYCZNEJ
KOROZJI METALI

10.1. Badania sktadu fazowego produktow
atmosferycznej korozji metali konstrukcyjnych
eksploatowanych w czasie 1 roku

Zbadano sktad fazowy produktéw korozji metali, ktore powstaty na powierzchni
podczas 1 roku ekspozycji w warunkach atmosfery miejsko-przemystowej (na terenie
stacji korozyjnej IEL/OW) w $rodowisku atmosferycznym miasta Wroctawia [305, 306].
Analizg sktadu fazowego produktow korozji metali, wykonano na dyfraktometrze URD 6
stosujac filtrowane promieniowanie lampy kobaltowej z wykorzystaniem programu
komputerowego XRayan.
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10.1.1. Stal weglowa

W produktach atmosferycznej korozji stali weglowej gat. St3 eksponowanej
w Srodowisku atmosferycznym Wroclawia w czasie jednego roku, stwierdzono obec-
no$¢ nastgpujacych sktadnikow fazowych:
v-FeOOH - lepidokrokit,
B-FeOOH — akagenit,
0-FeOOH — faza o,
v- Fe,O3 — maghemit.

Zwiazki takie tworza si¢ w pierwszym okresie korozji stali zwyktej jakosci
w warunkach atmosferycznych.

10.1.2. Miedz

W produktach atmosferycznej korozji miedzi gat. M-1 (patynie) stwierdzono
wystepowanie nastgpujacych sktadnikéw fazowych:

o Cuy0 kupryt,

e Cuy(OH)SO4 H,0 posnjakit,

e Cu;Cl4(OH);9'H,0 uwodniony hydroksychlorek miedzi.

Zidentyfikowane produkty atmosferycznej korozji miedzi sa typowe dla ekspo-

zycji tego metalu w warunkach zewngtrznych w $rodowisku miejsko-przemystowym
o znacznej zawartosci SO, 1 CI'.

10.1.3. Cynk

W produktach atmosferycznej korozji cynku gat. E 00 zidentyfikowano wy-
facznie nastgpujace zwiazki chemiczne:
e 7nO tlenek cynku,
e 7ZnS044Zn(OH), hydroksysiarczan cynku,
e 47n(OH), ZnCl; hydroksychlorek cynku.

Takie produkty korozji sa charakterystyczne dla cynk-patyny, w poczatkowym
okresie jej powstawania w srodowisku atmosferycznym zawierajacym SO, i CI'.

10.1.4. Aluminium

Analiza rentgenograficzna produktéw korozji aluminium gat. A 1 po jego rocznej
ekspozycji w warunkach atmosferycznych wykazata obecno$¢ niewielkiej ilosci hy-
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drargilitu Al,O3'3H,0O oraz zwiazku kompleksowego o wzorze Al¢Cl3(OH);5"9H,0.

Zwiazek ten nie byl dotychczas identyfikowany w produktach atmosferycznej korozji
aluminium.

10.2. Badania produktow atmosferycznej korozji
stali konstrukcyjnych eksploatowanych
w czasie 10 lat

Analiz¢ fazowa produktow atmosferycznej korozji stali wykonano na dyfrakto-
metrze URD 6 stosujac filtowane promieniowanie lampy kobaltowej. Do analizy da-
nych wykorzystano program komputerowy — XRayan. Dyfraktogramy sktadu fazowego
produktow korozji stali konstrukcyjnej, zwyklej jakosci (St7) [305], wykonano na
probkach ok. 10-letniej rdzy (powstalej od ostatniego wymalowania renowacyjnego),
pobranej z miejsc wystgpowania korozji szczelinowej potaczen kratowych stupoéw linii
WN (rys. 10.1) oraz z ptaskiej powierzchni elementéw konstrukcyjnych (rys. 10.2).
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Rys. 10.1. Sklad fazowy produktow, atmosferycznej, szczelinowej korozji stali [305]
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Rys. 10.2. Sklad fazowy produktow, atmosferycznej korozji stali [305]

Stwierdzono, ze gléwnymi fazowymi sktadnikami obu badanych probek rdzy sa:
e [(-FeOOH - akagenit,
e v-FeOOH — lepidokrokit,
e 0a-FeOOH — getyt,
o Fes04 — magnetyt.

W oparciu o analiz¢ otrzymanych dyfraktogramow (rys. 10.1 1 10.2) wykazano,
ze produkty korozji szczelinowej wystepujacej w miejscach potaczen kratowych za-
wieraja wigcej lepidokrokitu bedacego pierwotnym produktem atmosferycznej korozji
stali. Ze wzgledu na znaczna objgtos¢ molowa, lepidokrokit jest odpowiedzialny za
rozsadzanie Srubowych kratowych polaczen elementow konstrukcyjnych. Pozostate sktad-
niki fazowe rdzy sa do siebie zblizone w obu badanych probkach.

W nastgpnym etapie badan okreslony zostanie sktad fazowy produktow korozji
metali konstrukcyjnych narazonych na dzialanie srodowisk atmosferycznych o zrézni-
cownej zawarto$ci chlorkow i roznym czasie zwilzania powierzchni metalu. Zjawiska

takie wystgpuja migdzy innymi na mostach stalowych podczas zwalczania gotoledzi
Zimowej.
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11. GALWANICZNA KOROZJA
STYKOWYCH POLACZEN METALI

W celu wyznaczenia intensywno$ci korozji galwanicznej (wystgpujacej na
najczesciej stosowanych w praktyce metalach konstrukcyjnych), zachodzacej w $ro-
dowiskach atmosferycznych, badaniom poddano szereg réznych polaczen stykowych
metali stosowanych w wyrobach przemyshu elektrotechnicznego. Badania te wykonano
w naturalnym srodowisku odznaczajacym si¢ szczegdlnie wysoka agresywnoscia koro-
zyjna tj. w pomieszczeniu rozdzielni elektrycznej CW-1 Kopalni Wegla Kamiennego
»Ziemowit” [307, 308, 311]. Do wyzej wymienionych prob srodowiskowych, wyty-
powano szereg potaczen stykowych metali, obejmujacych zaréwno metale konstruk-
cyjne, jak 1 powloki galwaniczne. Badaniami objgto 7 gatunkow metali niezelaznych
i stal weglowa (tab. 11.1) oraz powloki galwaniczne (tab. 11.2). Wytypowane metale
1 powtoki galwaniczne (powszechnie stosowane w wyrobach elektrotechnicznych),
zréznicowane sa pod wzgledem, ogdlnej odpornosci korozyjnej oraz potencjatéw elek-
trodowych.

TABELA 11.1
Sktad chemiczny badanych metali konstrukcyjnych [308]
q e Zanieczyszczenia
o,
Lp.| Rodzaj metalu | Gatunek Skladniki podstawowe [%] maks. [%]
1 | Miedz M-1E Cu min. 99.9 0,1
2 | Mosiadz M-63 Cu 62+64; Zn 36 =+ 38 0,5
3 | Braz krzemowy BK-3 - 1 Si 2,8+3,5; Mn 1,0+1,5; Cu - 1.1
reszta
4 |Aluminium A1 | Almin. 99,5 0.5
hutnicze
Stop aluminiowy Mg 2,0+2,8; Mn 0,15+0,40;
> (hydronalium) PA-2N Al - reszta 08
Stop aluminiowy Cu 3,8+4,0; Mg 1,2+1,8;
6 (dural) PA-T Mn 0,3+ 0,9; Al- reszta L5
7 | Cynk EO-2 Zn min. 99,95 0,05
C max 0,22; Mn 0,65; P.0,050;
8 | Stal weglowa St3 S 0,055: Si 0,12 0,5

Poszczegolne zestawy stykowe wykonano przez bezposrednie potaczenie
poszczegdlnych metali konstrukcyjnych 1 powlok metalicznych. Kazdy pojedynczy
gatunek metalu byt potaczony z kazdym z pozostatych metali wytypowanych do badan.
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TABELA 11.2
Stosowane w badaniach powloki galwaniczne [308]
. - Metal Grubos? Oznaczenie Oznaczenie po.wlokl
Lp. Rodzaj powloki . powloki . w polaczeniu
podloza powloki
[pm] stykowym
| |Cynkowa stal 20 Fe/Zn-b-20C Znao
z kapieli kwasnej
o |Kadmowa stal 20 Fe/Cd-b-20C Cdo
z kapieli kwasnejj
Niklowa . . .
3 2 kapieli KG -71 mosigdz 20 Ms/Ni-b-20 Niyg
Cynowa Ms/ Cu/Sn-b -
4 |z migdzywarstwa mosiadz 20 20 Sny
miedzi
5 |Srebma mosiadz 20 Ms/ Ag-b-20 A
z kapieli cyjankowej oS S A8 £20

Sktad chemiczny kapieli do nakladania powlok galwanicznych oraz parametry
proceséw naktadania podano w tabeli 11.3.

Badania wykonano na ptytkach metali o wymiarach 80x25x1 mm. Powtloki
galwaniczne naniesiono na plytki wycigte z blachy stalowej gatunku St3 oraz mosi¢znej
gatunku M-63. Po odpowiednim przygotowaniu powierzchni, na probki naniesiono
badane powtoki. Powloki cynkowe i kadmowe, naniesione z kapieli kwasnych, poddano
procesowi chromianowania w roztworze o skladzie:

e bezwodnik kwasu chromowego CrOs - 100 g/l,
e chlorek sodu NaCI - 25 g/I.

Czas zanurzenia: 10 s, temperatura: 18+20 °C.

Probki testowe, eksponowano w czasie 90 dni w atmosferze kopalnianej, zgod-
nie z wymaganiami normy PN- ISO 8565:1999. Miejsca te stanowia najbardziej agre-
sywne atmosferyczne srodowiska korozyjne [308, 312].

Ogo6lne warunki srodowiskowe w miejscu ekspozycji probek byty nastepujace:

e temperatura stata: 23+24 °C,
o wilgotnos$¢ powietrza: 98+100%.

Ponadto wystgpowato tam dziatanie aerozolu wdd kopalnianych o bardzo
wysokim stopniu mineralizacji oraz dziatanie agresywnych gazéw (SO,, NO,), jak
rowniez pytu weglowego.

Efekt korozji galwanicznej okreslono za pomoca dwdch wskaznikow: ,,ag” 1 ,,bg”.
Wskaznik ,,ag” wyrazony w jednostkach g/m” odnosi si¢ do metalu konstrukcyjnego,
potaczonego stykowo z kazdym z pozostatych badanych metali, okreslonych w ta-
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beli 11.4 jako ,,metale rozwazane”. DIla metali tych mozliwe byto jednoznaczne wy-
znaczenie zmiany masy probek jako skutku dziatania korozji stykowej. Wskazniki
korozji stykowej ,,ag” podane w tabeli 11.4 okreslaja stopien wzrostu korozji ,,+” lub
zmniejszenie korozji ,,—” metalu rozwazanego (np. A-1) w danym S$rodowisku, gdy
pozostaje on w styku z drugim metalem np. (A-1/M-1), po odjeciu efektu korozji metalu
rozwazanego w tym samym Srodowisku, jesli pozostaje on w styku z tym samym
gatunkiem metalu (sam ze soba) np. (A-1/ A-1).

TABELA 11.3
Sktad chemiczny i parametry kapieli stosowanych do naktadania powtok galwanicznych [308]
Temperatura SRR
Rodzaj kapieli Sklad kapieli i stezenia skladnikow o pradu
[°C] 2
[A/dm?]
ZnSO,H,0 - 210 g/
Kapiel do 12?288%4'1{20 i 130 (;) g//ll ) bez mieszania 1 + 2
kowania 2(S04)s - & 18+22 7z mieszaniem 3 =+ 5
eyn Dekstyna - 10 g/l ’
pH - 38+44
Siarczan kadmowy - 110 g/
. Chlorek sodowy - 5g/l
II<< aaplel do . Kwas borowy - 30¢g/1 do 40 1+2
admowania Zelatyna - 10 g/l
pH - 5+55
Siarczan niklawy NiSO, -7 H,O - 300 g/1
Kapiel do Chlorek niklawy NiCl,- 7 H,O - 50 g/l
niklowania Siarczan sodowy Na,SO, - 30 g/l 40+ 50 4+8
KG- 67 Kwas borowy H;BO; - 40 g/1
Dodatek blaskotworczy DR - 15 ml/1
. Siarczan cynowy SnSOy - 60 g/l
Kapiel do Kwas siarkowy H,SO, (d = 1,84) - 80 ml/l
cynowania 20+ 25 2,5+5,0
Kwadna Fenol - 5 g/
Dodatek blaskotworczy -5 ml/l
Kapiel do Cyjanek srebra Ag (CN), — 50 g/l
srebrzenia Cyjanek potasu KCN — 30 g/l 20 +25 1,5+3
cyjankowa Weglan potasu K,CO; — 30 g/l

PRACE INSTYTUTU ELEKTROTECHNIKI, zeszyt 235, 2008



TABELA 11. 4
Wskazniki korozji stykowej metali ,,ag” [g/m*] [308]

Metal Metal kontaktujacy si¢ z metalem rozwazanym
rozwazany | iy | M-63 | BK-31 | A-1 | PA2 | PA7 | EO2 | SB | Cdw | Znw | Niw | Smw | Aga
M-1 —4,6 -25 - 8,7 - 8,6 - 8,6 -9,0 —-8,0 -6,1 -8,7 -43 -59 +4,5
M-63 +3,0 +2,2 - 6,6 -53 - 6,6 -7,0 -88 -3,3 -2,6 +3,0 -74 +4,2
BK-31 +1,0 +1,5 -48 -6,8 -8,2 - 10 -9,1 -9,7 -9,0 +1,9 - 10,7 +42
A-1 +72 +57 + 34 +1,6 +1,0 —-4,1 +6,8 +0,7 —-3,2 +4.8 -04 +8.,0
PA-2 +78 +55 +33 +7,0 +1,9 -4,5 +4.5 +74 =27 +8,9 -04 +93
PA-7 +72 + 65 +39 -0,2 -1,6 -2,1 +3,1 -22 —44 +3,0 -1,8 + 85
EO-2 + 138 +96 +118 +15 -99 +0,7 -6,0 +0,2 -9,7 +9,1 +11 + 151
St3 +51 +41 +50 -28 - 31 -20 - 96 — 86 - 125 +25 +17 + 183

Oznaczenia:

+  korozja ro$nie,

—  korozja maleje,
Cd,o — powtoka Fe/Cd.-20C, chromianowana kadmowa,
Zny — powtoka cynkowa stali Fs/Zn-20C, chromianowana,
Snyp — powloka cynowa na mosiadzu Ms/Sn-20,
Agyo - powtoka srebrna na mosiadzu Ms/Ag-20.



Zagadnienia ochrony antykorozyjnej konstrukcji stalowych ... 83

Ponizej podano przyklady wykorzystania tabeli wskaznikow korozji stykowe;j
metali ,,ag”.

Przyklad 1

Uklad odniesienia (przedstawia korozje¢ stykowg tego samego metalu w da-
nym Srodowisku korozyjnym):

Metal rozwazany: aluminium; A-1

Metal kontaktujacy si¢: aluminium; A-1

A-1/A-1 uktad odniesienia: korozja A-1 (ubytek masy) wynosit 6,7 g/m?,

Uklad rozpatrywany (przedstawia korozj¢ stykowa dwoch réoznych metali
w danym Srodowisku korozyjnym):

Metal rozwazany: aluminium; A-1

Metal kontaktujacy si¢: miedz; M-1

A-1//M-1 uktad rozpatrywany: korozja metalu rozwazanego A-1 wynosi 77,5 g/nr’.

Efekt korozji stykowej (wskaznik ,,ag”) wynosi wiec 77,5 - 6,7 = + 71,8 g/m?;
(w zaokragleniu + 72), znak + oznacza, ze nastapit przyrost korozji metalu roz-
wazanego.

Dla okreslenia wartosci korozji stykowej powlok galwanicznych, wprowadzono
wskaznik ,,bg” wyrazony w procentach. Odnosi si¢ on do powlok metalicznych, na
ktérych nie jest mozliwe wykonanie pomiaréw ubytku masy przez trawienie produktow
korozji, z uwagi na niewielka grubos¢ powloki oraz wystepujace produkty korozji
metalu podloza. Wskaznik ten moze by¢ réwniez stosowany do oceny korozji metali
konstrukcyjnych (jednorodnych), jednak z mniejsza dokladnoscia niz wskaznik ,,ag”.
Wskaznik ,,bg”, przedstawiony w tabeli 11.5, wyznaczono w [%] na podstawie wizual-
nej oceny stopnia skorodowania powierzchni styku badanych metali, a nast¢pnie obli-
czono analogicznie jak wskaznik ,,ag”.

11.1. Praktyczne wykorzystanie wynikow badan
galwanicznej korozji metali

Na podstawie uzyskanych wynikow badan, opracowano wytyczne okreslajace
zalecane, dopuszczalne 1 niedopuszczalne polaczenia stykowe roéznych metali sto-
sowanych w warunkach $rodowiskowych atmosfer o podwyzszonej agresywnosci ko-
rozyjnej np. tropikalnych, kopalnianych, morskich, miejsko-przemystowych itp. Wy-
tyczne te w formie tabeli, uporzadkowane sa wg rosnacego w tym Srodowisku
potencjatu korozyjnego podane w tabeli 11.6 zalecane, dopuszczalne 1 niedopuszczalne
potaczenia stykowe metali opracowano na podstawie wykonanych, wiasnych badan
szybkosci korozji galwanicznej polaczen stykowych metali w warunkach kopalnianych.

Zastosowano nastgpujace kryteria oceny polaczen stykowych poszczegoélnych
par metali w srodowisku o podwyzszonej agresywnosci korozyjne;j:

, —  polaczenie niedopuszczalne; korozja metalu ,,rozwazanego” wzrasta zna-
cznie pod wplywem kontaktu z metalem ,,kontaktujacym”,

,, 0”7 polaczenie dopuszczalne; korozja metalu ,,rozwazanego” wzrasta umiarko-
wanie badz nieznacznie w styku z metalem ,,kontaktujacym”,

,, -’ polaczenie zalecane; korozja metalu ,,rozwazanego” nie zwieksza sie badz

nawet zmniejsza pod wptywem styku z metalem ,,kontaktujacym™.



TABELA 11.5

Wskazniki korozji stykowej ,,bg” (% skorodowanej powierzchni) [308]

Metal Metal kontaktujacy si¢ z metalem rozwazanym
rozwazany | niyo | M-63 | BK31 | A-1 | PA2 | PA7 | EO-2 | S8 Cdy | Zny | Niy Sny | Ags
M-1 0 +5 —40 —40 —40 -20 -90 -15 - 10 0 -5 +40
M-63 0 +5 —40 —40 —40 -20 -90 -15 -10 +5 -5 +45
BK-31 -5 0 —40 —40 —40 -20 -90 -15 - 10 0 -5 +40
A-1 +85 + 85 +90 0 0 +15 —40 +15 +20 + 90 +30 + 100
PA-2 +85 + 85 +90 0 0 +15 —40 +15 +20 + 90 +30 + 100
PA-7 +85 + 85 +90 0 0 +10 —40 +15 +20 + 90 +30 + 100
EO-2 + 85 + 85 +90 -5 - 10 -5 -20 0 +5 +70 +50 + 100
St3 + 85 + 85 +90 +50 + 50 + 50 +70 + 85 + 80 +90 + 80 + 100
Cd, +40 +35 +45 -30 —-30 -30 - 15 -70 +5 +70 +30 + 100
Zny, +35 +35 +45 -30 -35 -30 —-20 -70 0 +55 +30 + 100
Niyy - 10 - 10 -5 —45 —45 —45 —-25 — 100 - 10 -5 0 + 40
Sny 0 -5 +5 —40 -35 -35 -20 -90 - 10 -5 +30 + 50
Agy -15 - 15 - 10 -50 -50 =50 -30 —100 -25 -20 - 10 -20

+ korozja rosnie,
— korozja maleje.
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Zalecane, dopuszczalne i niedopuszczalne polaczenia stykowe metali [308, 311]

TABELA 11.6 (ciag dalszy)

D
> o -
= g " 2| o &
o— =] Qo =z ) -
= g T el el glalglz
~ 3 S |w|2|3/gl5|8|%&
< —_— M N =} —_— <= o m

E = o223 2|5
S n a.3,9 nD, © =g m Z |z
i/ e} CAQl — | 2|z S| 4 S| o
W ! 1 1 ° -~ _— =) — <
MO o —_— ] W Ay W a
> g Sw | Bl 82|82
g s E [ mlalal &gl &lE
= R O =13 ool it ol ol Il Bl B

Ma O o0 wﬂ ms > < 53 m m 0., =

S B 7 N — o 2 S| s

—_—— el

o =} = < <

S 8 sE e g5 2| E|L2|2|8|¢E

= £ A= 2|22 |0|Zz|0|0|aA|R|O

S N| e | lo|l|lw|loa|o]| —

L — — — — — — — — [@\] [@\]




Zagadnienia ochrony antykorozyjnej konstrukcji stalowych ... 87

Korzystajac z tabeli 11.6, w celu praktycznego doboru poszczegdlnych par
stykajacych si¢ metali, nalezy sprawdzi¢ rozpatrywany uktad metali dwukrotnie, raz
jako metal ,,rozpatrywany”, a drugi raz odwrotnie jako metal ,, kontaktujacy”. Porowna-
nie obu wynikow ocen pozwala jedynie na wtasciwy dobor potaczen stykowych metali
nie powodujacych korozji galwanicznej. Ponizej podano przyktady korozji stykowej
metali w oparciu o dane z tabeli 11.6, wykorzystujac zalecane, dopuszczalne i nie-
dopuszczalne potaczenia stykowe metali.

Przyklad 1:

Stal weglowa St3 (tabela 11.6, Ip. 6) bedaca w styku z cynkiem nie ulega zwigk-
szonej korozji 1 to potaczenie jest dla stali zalecane (w tabeli oznaczenie 0). Cynk na-
tomiast (tabeli 11.6, Ip. 5) w styku ze stala weglowa St3 ulega nieznacznemu zwigk-
szeniu korozji (w tabeli oznaczenie ,,+”), stanowiac potaczenie dopuszczalne. W kon-
sekwencji potaczenie stykowe ,,stal-cynk™ stanowi potaczenie dopuszczalne (0, +).

Przyklad 2:

Stal kadmowana (tabela 11.6, Ip. 8 ) w polaczeniu stykowym ze srebrem ulega
znacznemu zwigkszeniu korozji 1 jest to dla kadmu potaczenie niedopuszczalne ,,-”.
Srebro (tabela 11.6, Ip. 19) bedace w potaczeniu stykowym z kadmem nie ulega korozji
1 dla srebra jest to potaczenie zalecane ,,+”. W konsekwencji potaczenie kadm—srebro (-, +)

stanowi potaczenie niedopuszczalne, ze wzgledu na intensywna korozje kontaktowa kadmu.

Korozja stykowa jest jednym z wazniejszych czynnikéw dzialajacych niszczaco
na maszyny, aparaty i urzadzenia elektrotechniczne, zwlaszcza eksploatowane w at-
mosferach o podwyzszone] agresywnosci korozyjnej. Korozja ta wystgpuje gltéwnie
z powodu stosowania niedopuszczal-

nych potaczen stykowych metali kons-
trukcyjnych 1 powtok galwanicznych.
Na podstawie wykonanych badan
[307+316], opracowano tabelaryczne ze-

stawienie zalecanych, dopuszczalnych
1 niedopuszczalnych potaczen styko-
wych metali (tabela 11.6) Zestawienie
takie pozwala na wyeliminowanie
zjawiska korozji stykowej juz na eta-
pie projektowania wszelkich aparatow
1 urzadzen zawierajacych stykowe po-
laczenia metali, a zwlaszcza metali
0 znacznie rdzniacych si¢ potencjatach
elektrochemicznych. Najwyzsza trwa-
to$¢ urzadzen elektrotechnicznych za-
pewnia dobdr potaczen stykowych
metali okreslonych w tabeli 11.6, jako
»zalecane”. Jezeli ze wzgledoéw kons-
trukcyjnych istnieje koniecznos$¢ sto-

sowania niedopuszczalnych polaczen Rys. 11. 1. Przyklad korozji galwanicznej elemen-

_Stykowyeh metahi nalezy W IMICJSCU 4w konstrukeyjnych transformatora po 1500 h na-
ich styku stosowac przektadki elektro- razania w komorze solnej [315]
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izolacyjne, natomiast w przypadku elementéw przewodzacych prad nalezy stosowac
tzw. przektadki bimetaliczne. Ponizej przedstawiono przyktady intensywnej korozji
galwanicznej, wynikajacej ze stosowaniem niedopuszczalnych potaczen stykowych
metali. Na rysunku 11.1 pokazano przyktady korozji galwanicznej zaciskow trans-
formatora, wynikajacej z niewlasciwego potaczenia elementow mosigznych, bez-
posrednio stykajacych si¢ z powierzchnia cynku. Widoczny efekt korozji stykowej
wystapit po 1500 h narazania transformatora w komorze solnej [315].

Rys. 11.2. Przyklad niedopuszczalnego polaczenia stykowego metali: powloki niklowej z powloka
cynkow3g (A —obiekt przed narazeniem w komorze solnej, B — obiekt po narazaniu w komorze sol-
nej w czasie 96 h) [309]

Rys. 11. 3. Przyklad niedopuszczalnego polaczenia stykowego metali: powloki srebrnej z powloka
kadmow3g. Wyglad elementu po 1 roku eksploatacji w warunkach kopalnianych [311]
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12. OPRACOWANIE NIETOKSYCZNYCH PIGMENTOW
AKTYWNYCH DLA FARB ANTYKOROZYIJNYCH

W celu zwigkszenia odpornosci korozyjnej farb przeznaczonych do antyko-
rozyjnego zabezpieczania stali, podjgto probg otrzymania i zbadania efektywnosci
dzialania nietoksycznych pigmentow o wiasciwosciach inhibitujacych korozje. Pig-
menty te uzyskano z mieszaniny substancji chemicznych, zawierajacych w swym skta-
dzie fosforany, molibdeniany oraz substancje szklotworcze. Z doniesien literaturowych
wynika, ze wszystkie stosowane do syntezy zwiazki chemiczne uzywane sa jako pig-
menty aktywne w farbach antykorozyjnych. W wyniku wysokotemperaturowej syntezy
otrzymano 10 rézniacych si¢ sktadem chemicznym nietoksycznych pigmentow aktyw-
nych. Odpowiednio rozdrobnione pigmenty dodawano do spoiwa farby poliwinylowe;j
w ilo$ci 1% mas. Uzyskane zmodyfikowane farby poliwinylowe natozono na ptytki
testowe, ktore poddano badaniom odpornosci korozyjnej powlok. Wykonane w ko-
morach korozyjnych wstgpne badania odpornosci korozyjnej powtok lakierowych
zmodyfikowanej farby poliwinylowej, zawierajacej w swym sktadzie 1% mas. kazdego
z otrzymanych pigmentéw, pozwolity na dokonanie wyboru pigmentu o najwigkszej
efektywnosci dziatania. W celu okreslenia optymalnej zawartosci tego pigmentu w far-
bie, pigment ten emulgowano w spoiwie poliwinylowym w ilosci 1, 2 i 3% masowych.
Uzyskane farby natozono na plytki testowe 1 poddano przyspieszonym badaniom
odpornosci korozyjnej. W wyniku tych badan, ustalono optymalng zawarto$¢ pigmentu
w podktadowej farbie poliwinylowej. Zbadano réwniez inhibitujace dziatanie wybra-
nego pigmentu (nr 3) w antykorozyjnej farbie epoksydowej. Podjgto probe wyjasnienia
sposobu inhibitujacego dziatania tego pigmentu w powtokach farby poliwinylowe;j
1 epoksydowej. Sposob inhibitujacego dziatanie tego pigmentu w powtoce lakierowe;j
wyjasniono w oparciu o badania potencjodynamiczne i badania elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjne;.

12.1. Synteza pigmentéw aktywnych

Do syntezy pigmentéw aktywnych uzyto nastgpujacych zwiazkéw chemicznych,
ktére pod wptywem dzialania wysokiej temperatury ulegaja rozktadowi termicznemu
z utworzeniem odpowiednich tlenkow [317]:

e ortofosforan cynku Zn; (PO4),"4H,0, ktérego rozklad prowadzi do powstania
tlenkow cynku i fosforu ZnO 1 P,0s,

e molibdenian amonu (NH4)¢ M070,4'4H,0, ktorego rozktad termiczny pro-
wadzi do powstania trojtlenku molibdenu MoO,,

e weglan wapnia tworzacy w wyniku rozkladu termicznego tlenek wapnia CaO,

e kwas borowy (H3BO;) rozktadajacy si¢ pod wplywem temperatury do tlenku
boru B,O3,

e weglan sodu wytwarzajacy w wyniku rozktadu termicznego tlenek sodu NaO,

e pigciotlenek wanadu V,0:s.
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Z wyze] wymienionych substancji przygotowano 10 réznych zestawow subs-
tratbw o okreslonych proporcjach iloSciowych, mieszajac je kazdorazowo w mtynku
kulowym przez 24 godziny. Nast¢pnie mieszaniny te umieszczano w tyglach porce-
lanowych 1 poddawano spiekaniu w piecu muflowym. Na podstawie wykonanych prob
wstepnych stwierdzono, ze jednorodne, homogeniczne, substancje szkliste uzyskuje si¢
dla wytypowanych sktadow mieszanin, przy nastgpujacych parametrach procesu spie-
kania:

o predkos¢ nagrzewania pieca 140 °C/h
e docelowa temperatura stapiania 1100 °C
e czas topienia w temperaturze 1100 °C lh

e predko$¢ studzenia pieca 70 °C/h

Sktad ilo$ciowy uzyskanych, aktywnych pigmentow szklistych, obliczony na
podstawie stechiometrii stosowanych do syntezy substratow, podano w tabeli 12.1.

TABELA 12.1
Sktady ilo$ciowe otrzymanych pigmentow szklistych [317]
Nr Zn0O P,0; MoO; V,0;5 CaO B,0; Na,O
pigmentu | 9 mas. % mas. % mas. % mas. % mas. % mas. % mas.
1 30,34 17,65 25,34 - - 20,41 6,25
2 20,93 12,18 22,24 - 28,57 16,09 -
3 21,97 12,78 18,35 - 29,99 16,89 -
4 21,50 12,51 17,96 - 29,35 16,53 2,15
5 23,41 13,62 13,03 - 31,95 17,99 -
6 25,44 14,61 6,92 - 33,92 19,10 -
7 26,36 15,12 3,58 - 35,15 19.79 -
8 20,51 11,93 11,20 11,20 29,40 15,76 -
9 14,13 32,15 5,43 4,12 28,26 15,91 -
10 20,57 23,34 2,74 2,74 27,43 23,17 -

Uzyskane spieki poszczegolnych pigmentéw poddano mechanicznemu rozdrob-
nieniu. Wlasciwe rozdrobnienie do $rednicy ziarna < 5 pm, ma zasadnicze znaczenie
dla efektywnos$ci dziatania pigmentu w powloce lakierowej. Rozdrobnienie otrzyma-
nych pigmentoéw szklistych wykonano w 3 etapach:

e zgrubne reczne rozdrobnienie w mozdzierzu,
e rozdrobnienie w mtynku agatowym, do rozmiaru ziarna 5 pm;
e rozdrobnienie w mtynku peretkowym, do rozmiaru ziarna < 5 um.

Rzeczywisty stopien rozdrobnienia uzyskanych pigmentéw sprawdzono przykta-
dowo na analizatorze rozmiarow czastek firmy Fritsch dla pigmentow nr 2, 3 1 6. Uzys-
kane wyniki rozdrobnienia czastek przedstawiono na rysunkach 12.1+12.3. Srednie
rozmiary czastek wyniosty 1,07 um, 1,14 um i 1,86 um odpowiednio dla pigmentow 2,
316 wgtabeli 12.1.
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Uzyskane pigmenty poddano badaniom rentgenograficznym, ktére wykazaty ich

amorficzny (szklisty) charakter.
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Rys. 12.1. Wyniki analizy ziarnowej pigmentu 2 wg tabeli 12.1 [317]
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Rys. 12.2. Wyniki analizy ziarnowej pigmentu 3 wg tabeli 12.1 [317]
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Rys. 12.3.Wyniki analizy ziarnowej pigmentu 6 wg tabeli 12.1 [317]

12.2. Efektywnos$¢ dziatania aktywnych pigmentéw
w lakierowych powtokach ochronnych

12.2.1. Przygotowanie probek testowych do badan

Uzyskane 1 odpowiednio rozdrobnione pigmenty emulgowano w spoiwie poli-
winylowym [318]. Spoiwem tym byla gruntowa farba poliwinylowa, przygotowana
w laboratorium fabrycznym tak, aby po dodaniu do niej badanych pigmentow, za-
warto$¢ czesci stalych pozostawala na stalym poziomie SOP, przewidzianym przez
producenta dla farby handlowej. Uzyskane w wyniku syntezy wysokotemperaturowej,
rozdrobnione aktywne pigmenty (wg tabeli 12.1) dodawano kolejno: w ilosci 1% mas.
do farby poliwinylowej 1 emulgowano je w czasie 15 minut, w aparacie DISPERMAT
typu F-1 firmy GETZMANN. Otrzymane w powyzszy sposob farby z dodatkiem 1%
mas. kazdego z otrzymanych pigmentéw nanoszono pedzlem na plytki testowe o wy-
miarach 160x90x1 mm, ktore wycigto z blachy stalowej walcowanej na zimno, w ga-
tunku St3 wg normy PN-69/H-92121. Na ptytkach tych wykonano badania odpornosci
korozyjnej powlok lakierowych. Dla poréwnania witasciwosci antykorozyjnych farb
modyfikowanych otrzymanymi pigmentami, badaniom poddano réwniez handlowa far-
b¢ poliwinylowa. Po nalozeniu powtok lakierowych na ptytki testowe, probki poddano
klimatyzacji, zgodnie z wymaganiami normy PN ISO 554:1996, w temperaturze 25 £+ 5 °C,
przy wilgotnosci wzglednej 65 + 5%, w czasie 240 h. Probki te spetnialty wymagania
normy PN-EN ISO 1513:1999. Grubo$¢ naniesionych powlok wynosita okoto 50 pm.
Badano jednowarstwowe powtoki o matej grubosci w celu uzyskania wyraznych efek-
tow dziatania pigmentéw, po wzglednie krotkim okresie badan. Powloki te poddano
badaniom wstgpnym odpornos$ci korozyjne;.
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12.2.2. Badania wst¢pne odpornosci
korozyjnej powtok

Badania odpornos$ci korozyjnej naniesionych powlok lakierowych wykonano
w nastepujacych komorach korozyjnych [318, 319]:
¢ solnej wg PN-EN ISO 7253:2000,
e gazowej z wilgotnym SO, wg PN-EN ISO 3231:2000,
e 7z testem specjalnym, (metoda wlasna).

W badaniach wstgpnych, zbadano probki powloki farby poliwinylowej (wzorco-
wej) oraz powtoki farby poliwinylowej z dodatkiem 1% mas. kazdego z otrzymanych
pigmentow aktywnych, o sktadach podanych w tabeli 12.1. Najwigksze zmiany ko-
rozyjne badanych powtok wystapily w komorze z testem specjalnym (tab. 12.2).

Po 56 cyklach dobowych narazen w komorze solnej, na powierzchni powloki
poliwinylowej farby wyjsciowej (bez dodatku badanych pigmentoéw), stwierdzono:
e korozje podpowlokiwa na szeroko$ci 12+15 mm,
e korozje podtoza (rdz¢) na ok.15% powierzchni (Ri-4)
e specherzenie powtoki 2(S2) na ok. 20% powierzchni probek.

Dodatek pigmentow aktywnych nr 2 i 3 ograniczyl zniszczenia korozyjne
powtok wytacznie do korozji rysy na szerokosci 4+5 mm. W komorze z wilgotnym SO,
po 56 cyklach dobowych badan, na powierzchni powtoki farby wzorcowej wystapita
korozja podpowltokowa rysy na szeroko$ci 5 mm oraz nieznaczne spgcherzenie 2(S1).
Powloki zawierajace pigmenty nr 2 i 3 w ilosci 1% mas. wykazaty w tych samych
warunkach korozje rysy w miejscu zarysowania, przy braku korozji podpowlokowe;.
Narazenia prébek w komorze z testem specjalnym (o najwigkszej agresywnosci
srodowiska probierczego, tabela 12.5), w czasie 56 cykli dobowych spowodowato dla
powloki wzorcowej korozje podpowtokowa siggajaca 45 mm, korozje metalu podtoza
na 30% powierzchni probki (Ri-4) oraz znaczne spgcherzenie powloki 5(S2).
Zastosowanie pigmentow nr 2, a zwlaszcza nr 3 w ilosci 1% mas. ograniczylo zmiany
korozyjne plytek testowych jedynie do korozji rysy o zakresie 4+5mm. Biorac pod
uwage badania we wszystkich trzech srodowiskach korozyjnych, nalezy stwierdzi¢, ze
najwyzsza efektywnos$¢ dziatania wykazaty pigmenty nr 2 1 3 wg tabeli 12.1, czyli
pigmenty o wysokiej zawartosci MoQO;. Skutecznos$¢ zsyntezowanych pigmentdw
aktywnych, maleje wraz ze spadkiem zawartosci tlenku molibdenu (VI). Pigmenty
zawierajace w swym sktadzie tlenek wanadu (V) nr 8, 9 1 10 wg tabeli 12.1, wykazaly
rowniez do$¢ dobre wlasciwosci ochronne. Stosunkowo niewielki, wynoszacy 1% mas.
dodatek pigmentow nr 2 i 3 do powtoki poliwinylowej zawierajacej pierwotnie w swym
sktadzie 9% mas. fosforanu cynku spowodowal znaczny wzrost jej odpornosci ko-
rozyjnej. Na podstawie wstgpnych wynikow badan stwierdzono, ze najwyzsza efek-
tywnos$¢ antykorozyjnego dziatania w powtokach lakierowych (sposroéd 10 zbadanych,
réznigcych si¢ sktadem chemicznym pigmentéw), wykazata powloka zawierajaca
pigment nr 3 wg tabeli 12.1.



TABELA 12.2

Wiyniki badan w komorze z testem specjalnym, powlok farby poliwinylowej wyjsciowej 1 zawierajacej 1% mas. kazdego z badanych pigmentow [318, 319]

+1% pigmentu 10

Brak pegcherzy

Powloka lakierowa. pol1,3,7
Rodzaj dodawanego i 14 cyklach po 28 c}tkl,a ch po 42 cy.kl’a ch po 56 cy.kl,a ch
pigmentu, tab. 20 narazen narazen narazen narazen
, tab.

Powloka poliwinylowa Korozja rysy Korozja rysy do szerokosci 25 mm. Korozja rysy na szeroko$ci 45mm.
wzorcowa (bez dodatku b.z. na szerokos$ci do Pecherze na okoto 20% pow. 4(S 2). Rdza na 30% powierzchni (Ri-4).
pigmentu) 10mm Pojedyncze $lady rdzy Pecherze na okoto 35% powierzchni 5(S2)
E?X}f;li(gn\;vezriff?wa b.z. b.z. Korozja rysy na szerokosci 10 mm. Korozja rysy na szerokosci 20 mm.
i??’z,l;li(gn?ezn(iffgwa b.z. b.z. b.z. Korozja rysy na szeroko$ci. 6 mm.
i??’z,l;li(gn?ezn(iffgwa b.z. b.z. b.z. Korozja rysy na szeroko$ci 5 mm.
Powloka wzorcowa b.z b.z Korozja rysy na szerokosci 10 mm. Korozja rysy na szerokosci 25 mm.
+1% pigmentu 4 o o Pecherze na okoto 20% pow. 4(S2) Pecherze na 40% powierzchni 5(S2)
Powloka wzorcowa b.z Korozja rysy Korozja rysy na szerokosci do 15mm. Korozja rysy na 25 mm.
+1% pigmentu 5 o na okoto Smm. Na 20 % pow. drobne pecherze 2(S2) Pecherze na 30% powierzchni 4(S2)
Powloka wzorcowa Korozja ysy Korozja rysy na szeroko$ci do 10 mm. Korozja rysy do okolo 15mm.0 . .

o) b.z. na szerokos$ci do N Drobne pecherze na okoto 30 % powierzchni
+1% pigmentu 6 Drobne pgcherze na 20% pow. 4(S2)

Smm 4(S2)

Powloka wzorcowa bz nzi(;?r?lfors'};si}zio Korozja rysy na szeroko$ci do 15 mm. Korozja rysy do 25 mm.
+1% pigmentu 7 o 7 mm Pecherze na 20% powierzchni 2(S2) Drobne pecherze na 40% powierzchni 5(S2).
Powloka wzorcowa bz bz Korozja rysy na szeroko$ci 10 mm. Korozja rysy do okoto 15 mm.
+1% pigmentu 8§ o - Brak pecherzy Pojedyncze drobne pgcherze 1(S2)
Powloka wzorcowa Korozja rysy na szeroko$ci 10 mm. .
+1% pigmentu 9 b.z. b.z. Brak pecherzy Korozja rysy do 15 mm.
Powloka wzorcowa b2 b2 Korozja rysy na szeroko$ci 7 mm. Korozja rysy do 10 mm.
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Wyznaczone parametry fizyko-chemiczne pigmentu nr 3 sa nastgpujace:

e struktura - substancja amorficzna
o twardos$¢ w skali Mohsa -4,2

e liczba olejowa -ok. 15

e oporno$¢ ekstraktu wodnego - 69,2 Q-m

e pH ekstraktu wodnego -8,2

e czgSci rozpuszczalne w wodzie - 0,1% mas.

W celu okreslenia optymalnej zawartosci tego pigmentu w powtokach lakie-
rowych, zbadano w komorach korozyjnych efektywnos$¢ jego dzialania przy zawartosci
1, 2 1 3% mas. w wyjsciowej farbie poliwinylowej. Odpowiednio rozdrobniony pigment
nr 3, emulgowano w spoiwie poliwinylowym w ilosci 1, 2 1 3% mas. [318]. Po nato-
zeniu na ptytki testowe, powtok farby o réznej zawartosci pigmentu, poddano je przy-
spieszonym, poroéwnawczym badaniom korozyjnym, w odniesieniu do powloki wyjs-
ciowej farby poliwinylowej. Przyspieszone badania odpornosci korozyjnej powlok, wy-
konano w komorach: solnej, komorze z wilgotnym SO, oraz w komorze z testem specjal-
nym. Uzyskane wyniki badan odpornosci korozyjnej powlok lakierowych, w trzech
zastosowanych srodowiskach probierczych, podano w tabelach 12.3 + 12.5.

Po zakonczonych badaniach (56 cykli dobowych) we wszystkich trzech zasto-
sowanych $rodowiskach probierczych, korozja podtoza w przypadku powloki wyjscio-
wej wystapita na 40 + 70% powierzchni probek. Stwierdzono takze znaczne spgche-
rzenie powtoki lakierowej (tabele 12.3 + 12.5). Dodatek pigmentu aktywnego w ilosci
2% mas. do wyjsciowej farby poliwinylowej maksymalnie ograniczyt zniszczenia koro-
zyjne badanych powlok. Degradacja powtok farby zawierajacej zaréwno 1 jak i 3% mas.
stosowanego pigmentu byla znaczaco wyzsza. W oparciu o wyniki wykonanych badan
stwierdza sig, ze optymalna zawartos¢ w powloce farby poliwinylowej pigmentu
aktywnego nr 3 wynosi 2% mas. Zbadano takze efektywnos$¢ antykorozyjnego dziatania
aktywnego pigmentu nr 3 w powtoce farby epoksydowej. Badania te wykonano w ko-
morze z testem specjalnym. Uzyskane wyniki podano w tabeli 12.6.

Wykonane badania w komorze z testem specjalnym w petni potwierdzily sku-
teczno$¢ dziatania stosowanego pigmentu w powtoce farby epoksydowej. Zastosowanie
pigmentu w ilosci 2% mas. ok. 8-krotnie zmniejszyto zasigg podpowtokowej korozji
rysy badanych powtok. Po badaniach w komorach solnej i gazowej z wilgotnym SO, po
56 cyklach dobowych narazen nie stwierdzono wyraznych zmian korozyjnych, zaréwno
powloki wyjsciowej farby epoksydowej jak i zawierajacej 2% mas. pigmentu aktyw-
nego. Wynika to z wysokiej odpornosci korozyjnej powtok badanej farby epoksydowe;.

Na rysunku 12.4 pokazano wyglad wyjsciowe] powloki farby poliwinylowej
oraz powloki z dodatkiem 2% mas., pigmentu nr 3. Dodatek pigmentu spowodowat
nieznaczne rozjasnienie powtoki.

Na rysunkach 12.5 + 12.10 pokazano stan powtok farby poliwinylowej wyjscio-
wej 1 zawierajacej 2% mas. pigmentu, po badaniach w trzech stosowanych komorach
korozyjnych.



TABELA 12.3

Wyniki badan w komorze solnej, powtok farby poliwinylowej wyjsciowej (handlowej) i modyfikowanej pigmentem 3 w ilosci 1, 2 1 3% mas [318, 319]

pigmentu 3

. . Pol,3 Po 7 cyklach Po 14 cyklach Po 28 cyklach Po 42 cyklach Po 56 cyklach
Rodzaj powloki cyklach dobowych dobowych dobowych dobowych dobowych
dobowym y y y y Wy
, o

Powtoka poliwinylowa Slady rdzy Rdza na 15% pow. Rdza na 25% pow. Rdza na.30% pow. (Ri4). | Rdza na 40% pow.(Ri4) korozja

i o korozja rysy do 5 mm. . N
wyj$ciowa (bez dodatku b.z. na 5% drobne pgcherze korozja rysy do 8 mm, rysy do 12 mm. Na ok. 30%

. . . drobne pecherze2(S2)
pigmentu) powierzchni. 2(S2) o drobne pecherze 3(S2) pow. drobne pecherze 3(S2)
na 20 % pow.

Powloka poliwinylowa Korozja rysy do 2 mm. Korozja rysy do 8 mm.
+ 1% mas. b.z. b.z. b.z. b.z. pozostata pow. powtoki pozostata pow. powtoki bez
pigmentu 3 bez zmian. zmian.
Powloka poliwinylowa Korozja rysy do szerokosci
+ 2% mas. b.z. b.z. b.z. b.z. b.z. 3 mm. Pozostata pow. powtoki
pigmentu 3 bez zmian.
Powloka poliwinylowa Korozja rysy do szerokosci
+ 3% mas. b.z. b.z. b.z. b.z. b.z. 5 mm. Pozostata pow. probki

bez zmian




TABELA 12.4

Wyniki badan w komorze z wilgotnym SO,, powtok farby poliwinylowej wyjsciowej (handlowej) i modyfikowanej pigmentem 3 w ilosci 1, 2 1 3%mas [318, 319]

+ 3% mas. pigmentu 3

Rodzaj powloki Po1,3 Po Po Po Po Po
cyklach 7 cyklach 14 cyklach 28 cyklach 42 cyklach 56 cyklach
dobowych
o o o o Rdza na. 60% pow.
Powtoka poliwinylowa : Rdza na 20% pow. na Rdza na 35% pow. na Rdza na 50% pow. na . .

g Slady rdzy . . . (Ri5),korozja rysy na ok. 4
wyjsciowa (bez dodatku b.z. na 5%Dpow pozostatej pow. drobne | pozostalej pow. drobne | pozostalej pow. drobne .. drobne pecherze
pigmentu) opow. pecherze 2(S2). pecherze 2(S2). pecherze 3(S2). 3 (Sé.) pe ’

. . .. Korozja rysy na szer.
Powloka poliwinylowa |, bz, bz, bz, Korozja rysy wmielSet | oy um, Na ok. 5% pow.
o Mas. pig Y slady rdzy(Ri3).
Powloka poliwinylowa . .
+ 2% mas. pigmentu 3 b.z. b.z. b.z. b.z. Jw. Jw.
Powloka poliwinylowa b.z. b.z. b.z. b.z. Jw. Jw.




TABLICA 12.5

Wyniki badan w komorze z testem specjalnym powtlok farby poliwinylowej wyjsciowej (handlowej) i modyfikowanej pigmentem 3w ilosci 1, 2 1 3% mas [318, 319]

Pol,3 Po7 Po 14
Rodzaj powloki cyklach Po 28 cyklach Po 42 cyklach Po 56 cyklach.
cyklach | cyklach
dobowych
Powloka poliwinylowa Rdza Rdza na 50% pow.(Ri5).Na | Rdza na 60% pow.(Ri5) Na Rdza na 70% pow.(Ri5) Liczne
P Rdza na . .
wyjsciowa (bez dodatku b.z. na 15% 30% pow pozostatej pow. pgcherze pozostatej pow. pgcherze drobne pegcherze
pigmentu) pow. o pow- 4(S2). 5(S2) 5(S2)
Powloka poliwinylowa Korozja rysy w miejscu Korozja podpowltokowa rysy na | Korozja podpowiqkowa rysy na
+ 1% mas. pigmentu 3 b.z. b.z. bz zarysowania. Pozostata pow. |szer. 7 mm. Pozostata pow. szer. do 7 mm. Pojedyncze punkty
’ o powtoki bez zmian. powloki bez zmian. rdzy na 5%pow.(Ri2).
Powloka poliwinylowa . K(.)r.ozj a podp owlokowa rysy w Korozja podpowtokowa rysy na
N . b.z. b.z. b.z. Jw. miejscu zarysowania. Pozostata
+ 2% mas. pigmentu 3 . szer. do 3mm.
pow. bez zmian.
Powloka poliwinylowa Korozja podpowtokowa rysy na Korozja podpowlokowa rysy na
N potwiny b.z. b.z. b.z. Jw. Ja podp rysy szer. do 4 mm. Pojedyncze $lady
+ 3% mas. pigmentu 3 szer. 3 mm. o .
rdzy na 5% pow.(Ri2).

TABLICA 12.6

Wyniki badan w komorze z testem specjalnym powlok farby epoksydowej wyjsciowej (handlowej) i modyfikowanej pigmentem 3 w ilosci 2%mas [318, 319]

pigmentu 3

zarysowania

Po1,3,7
Rodzaj powloki cyklach Po 14 cyklach Po 28 cyklach Po 42 cyklach Po 56 cyklach.

dobowych

SVOY‘]s’lcOil(()ivzp (%lzszydowa bz Korozja rysy w miejscu Korozja rysy na szeroko$ci do | Korozja rysy na szeroko$ci do | Korozja rysy na szerokosci do

Y . - zarysowania 8 mm 12 mm 25 mm

dodatku pigmentu)

Powloka epoksydowa . .. . L.

+ 2% mas. aktywnego b b2 b Korozja rysy w miejscu Korozja rysy na szerokosci do

3 mm
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Rys. 12.4. Powloka poliwinylowej farby wyjsSciowej
(z lewej) i powloka farby poliwinylowej z dodatkiem
2% pigmentu 3 [318]

Rys. 12.5. Powloka poliwinylowej farby wyjsciowej po 56 cyklach badan w komorze
solnej [318]
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Rys. 12.6. Powloka farby poliwinylowej z dodatkiem 2% mas. pigmentu 3, po 56 cyk-
lach badan w komorze solnej [318]

Rys. 12.7. Powloka farby poliwinylowej wyjsciowej po 56 cyklach badan w komorze
z atmosfera wilgotnego SO, [318]
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Rys. 12.8. Powloka farby poliwinylowej +2% pigmentu aktywnego po 56 cyklach
badan w komorze z atmosfera wilgotnego SO, [318]

Rys. 12.9. Powloka farby wyjsciowej po 56 cyklach badan w komorze z testem
specjalnym [318]
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Rys. 12.10. Powloka farby poliwinylowej z 2% pigmentu aktywnego, po 56 cyklach
badan w komorze z testem specjalnym [318]

Na rysunku 12.11 pokazano wyglad powtoki farby epoksydowej wyjsciowej
oraz z dodatkiem 2% mas. stosowanego pigmentu aktywnego 3, po 56 cyklach dobo-
wych badan w komorze z testem specjalnym.

Rys. 12.11. Powloka farby epoksydowej wyjsciowej (z lewej) i z do-
datkiem 2% mas. pigmentu 3 (z prawej) po 56 cyklach dobowych
narazen w komorze z testem specjalnym [320]
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12.2.3. Badania potencjodynamiczne
inhibitujacego dziatania
pigmentu aktywnego

Badania potencjodynamiczne wykonano w celu okres§lenia sposobu inhi-
bitujacego dziatania otrzymanego pigmentu [320]. Badania te wykonano przy uzyciu
aparatury pomiarowej IM6e firmy Zahner Elektryk, wykorzystujac komputerowy pro-
gram obliczeniowy I/E. W badaniach stosowano elektrode ze stali St3s. Powierzchnig
elektrody oczyszczono papierem $ciernym nr 600 i1 odtluszczono tkaning nasycona
benzyna ekstrakcyjna. Pole powierzchni elektrody wynosito 1 cm?® Skfad chemiczny
materiatu elektrody podano w tabeli 12.7.

TABELA 12.7
Skiad chemiczny stali stosowanej w badaniach
potencjodynamicznych [320]

Pierwiastek Zawarto$¢; % masowy
C 0,090
Mn 0,300
Si 0,170
P 0,025
0,027

Po osuszeniu powierzchni, elektrod¢ umocowano w specjalnym uchwycie
zapewniajacym stala odlegtos¢ 1 cm od elektrody odniesienia, ktora byla nasycona
elektroda kalomelowa (NEK). Uchwyt ten zapewnial rowniez réwnolegte utozenie
elektrod. W badaniach stosowano takze pomocnicza elektrode platynowa. Uchwyt
z elektroda umieszczono w naczyniu pomiarowym o pojemnosci 200 cm’. W badaniach
stosowano napowietrzony roztwor 3% NaCl o pH 7 oraz ten sam roztwor, z dodatkiem
1% mas. badanego pigmentu. Po ustaleniu si¢ potencjatu stacjonarnego, rozpoczeto po-
laryzacje elektrod, zmieniajac warto$¢ potencjatu ze stata predkoscia Im V/s, w za-
kresie od — 1 V do — 0,5 V. Badania potencjodynamiczne wykonywano po czasie 2 h
1 24 h od momentu wprowadzenia pigmentu do badanego roztworu NaCl. Podczas
badan roztwory byly mieszane mieszadlem magnetycznym. Krzywe potencjodynamicz-
ne uzyskane po 2 h i 24 h w roztworze bez pigmentu pokazano na rysunkach 12.12
1 12.13. Natomiast krzywe potencjodynamiczne uzyskane po 2 h i 24 h w roztworze
z dodatkiem pigmentu pokazano na rysunkach 12.14 i1 12.15. Taka metoda badan jest
powszechnie stosowana dla oceny aktywnosci dzialania trudnorozpuszczalnych pig-
mentéw aktywnych znajdujacych si¢ w rdwnowadze z roztworem swoich jonoéw.
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Rys. 12.12. Krzywe potencjodynamiczne polaryzacji elektrody ze stali St3s w 3% roz-
tworze NaCl napowietrzanym w czasie 2 godzin [320]
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Rys. 12.13. Krzywe potencjodynamiczne polaryzacji elektrody ze stali St3s w 3%
roztworze NaCl napowietrzonym w czasie 24 godzin [320]
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Rys. 12.14. Krzywe potencjodynamiczne polaryzacji elektrody ze stali St3s w 3% roz-
tworze NaCl z dodatkiem 1% mas. pigmentu, napowietrzonym w czasie 2 godzin [320]
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Rys. 12.15. Krzywe potencjodynamiczne polaryzacji elektrody ze stali St3s w 3% roz-
tworze NaCl z dodatkiem 1% mas. pigmentu, napowietrzonym w czasie 24 godzin [320]
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Z otrzymanych krzywych polaryzacji wyznaczono nastgpujace parametry:
i — gesto§¢ pradu korozyjnego [pA/cm’],
Ex — potencjat korozyjny [mV],
nachylenia tafelowskie: S katodowe, f, anodowe.

W tabeli 12.8 podano wyniki badan potencjodynamicznych skutecznosci inhibi-
tujacego dzialania pigmentu na korozje stali St3s w napowietrzonym 3% roztworze
NaCl. Szybko$¢ korozji stali St3s wyznaczono, przyjmujac wspotczynnik przelicze-
niowy, przy ktorym gestosé pradu korozyjnego 1 pA/cm? odpowiada szybkosci korozji
0,01042 [gm™ h™'], czyli 0,0117 mm/rok. Skutecznoéci (Sy) inhibitujacego dziatania
pigmentu na korozj¢ stali St3s w napowietrzonym 3% roztworze NaCl obliczono ze
wzoru:

S, =2 "".100%

3 (12.1)
)
gdzie:

Sk — skutecznosci inhibitujacego dziatania pigmentu na korozje¢ stali,

ip — prad korozyjny w roztworze NacCl,

i  —prad korozyjny w roztworze NaCl z dodatkiem inhibitora (pigmentu inhi-

bitujacego nr 3).
TABELA 12.8

Wyniki badan potencjodynamicznych skuteczno$ci inhibitujacego dziatania pigmentu nr 3 na korozje stali
St3s w napowietrzonym 3 % roztworze NaCl [320]

Eesiinfis Skutecznos$é
p. | Rortwir || pryda | Spate bt | g, |y,
P- | 39,NaCl pH 7 korozyjnego oan : [mV/dec] | [mV/dec]
[h] 2 [gm™~h’] pigmentu
[nA em?] o
[Yo]

1 bez pigmentu 2 3,31 0,034 - -72,8 168
2 bez pigmentu 24 5,98 0,062 - -112 179
3 1% pigmentu 2 2,81 0,029 24,6 - 106 114
4 1% pigmentu 24 2,90 0,030 60,1 - 108 105

Uzyskane wyniki badan wykazaly, ze szybko$¢ korozji stali St3s w napo-
wietrzanym 3% roztworze NaCl po dwoch godzinach wynosi 0,034 g/m’h, a po 24 go-
dzinach 0,062 g/m*h. Po wprowadzeniu do roztworu 1% mas. badanego pigmentu inhi-
bitujacego, stwierdzona korozja stali byla praktycznie stata i wynosita 0,029 g/m’h
10,030 g/m’h odpowiednio po 2 i 24 godzinach badan. Wyznaczona skuteczno$é inhibi-
tujacego dziatania pigmentu wynosi 24,6% po 2 h i 60,1% po 24 h badan. Dodatek
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pigmentu aktywnego nr 3 w ilo$ci 1% mas. powoduje przesunigcie potencjatu stali
w stosowanym roztworze w kierunku dodatnim o 89 mV po 2 h badan i 74 mV po 24 h
badan. Przesunigcie potencjalu stali w kierunku dodatnim $wiadczy o pasywacji po-
wierzchni i hamowaniu anodowej reakcji utleniania zelaza. Rezultaty uzyskanych wy-
nikéw badan potencjodynamicznych wskazuja na wysoka skuteczno$¢ inhibitujacego
dziatania zastosowanego pigmentu. Dla dodatkowego potwierdzenia skutecznos$¢ inhi-
bitujacego dziatania pigmentu w powtoce lakierowej, wykonano badania impedancyjne.

12.2.4. Badania odpornos$ci korozyjnej powtok
metoda spektroskopii impedancyjne;j

Dla potwierdzenia inhibitujacego dziatania pigmentu 3, wykonano badania
powlok farby epoksydowej wyjsciowej 1 zawierajacej 2% mas. tego pigmentu [321].
Badania te wykonano metoda spektroskopii impedancyjnej na zestawie aparatury po-
miarowej ztozonej z:

e potencjostatu typu SOLATRON SI1286,
e analizatora odpowiedzi SOLARTRON SI1260 o czgstotliwosci do 10° Hz,
e mikrokomputera z oprogramowaniem (ZPlot2 1 ZView?2).

Uzyskane wyniki przedstawiono w uktadzie Bodego.

W badaniach stosowano sygnal 25 mV o amplitudzie sinusoidalnej. Badania
wykonano w celce elektrochemicznej typu CEC/TH firmy Tacusell Electronique
w ukladzie trojelektrodowym. Potencjatl mierzono wzgledem nasyconej elektrody ka-
lomelowej. Srodowisko korozyjne stanowit 3% roztwér NaCl o pH 7. Pole ekspono-
wanej powierzchni wynosito 0,35 cm”. Wykonano dwie serie badaf po jedno- i dziesiecio-
dniowej ekspozycji probek w stosowanym roztworze. Badaniu poddano 4 rodzaje
probek wykonanych ze stali St3s pokrytych powloka farby epoksydowej o grubosci
okoto 100 um, o numerach:

1. Probka z wyjsciowa powloka farby epoksydowe;.

2. Probka z powtoka farby epoksydowej z dodatkiem 2% mas. pigmentu 3.

3. Prébka z wyjsciowa powloka farby epoksydowej po 1000 h narazaniu w ko-
morze solnej.

4. Prébka z powtoka farby epoksydowej z dodatkiem 2% mas. pigmentu 3 po
1000 h narazaniu w komorze solne;j.

Uzyskane wyniki badan skuteczno$¢ inhibitujacego dzialania pigmentu w po-
wloce lakierowej pokazano na rysunkach 12.161 12.17 [321].

We wszystkich uzyskanych widmach impedancyjnych, zaréwno po 1-dniowe]
jak i 10-dniowej ekspozycji, wyrdzni¢ mozna 2 obszary, obejmujace nastgpujace czes-
totliwosci:

1) od 10° Hz do 10° Hz: (rys. 12.17) przebieg krzywych jest typowy dla ukta-
dow pojemnosciowych,

2) od 107 Hz do 10° Hz: przebieg krzywych jest typowy dla uktadéow rezys-
tancyjnych.
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Przy czestotliwosciach od 107 Hz do 10" Hz po jednodniowej ekspozycji probki
nr 2 1 4 wykazaly bardzo wysokie wtasciwosci ochronne. Duzy rozrzut wynikéw w tym
zakresie czg¢stotliwosci jest spowodowany praca przyrzadu pomiarowego na granicy
zakresu pomiarowego. Nieco nizsze wilasciwosci ochronne wykazata probka nr 1
(probka z powloka epoksydowa bez narazania). Zdecydowanie najnizsze witasciwosci
ochronne wykazala probka nr 3 (z powtoka wyjsciowa epoksydowa po 1000 h nara-
zaniu w komorze solnej). Po 10-ciu dniach ekspozycji, najwyzsza odpornos$¢ korozyjna
wykazala prébka nr 2 (z powtoka epoksydowa z dodatkiem 2% mas. Stosowanego pig-
mentu, bez narazania w komorze solnej). Nieco nizsza odpornos¢ korozyjna wykazata
probka nr 4 (z powtoka epoksydowa z dodatkiem 2% mas. pigmentu, po 1000 h nara-
zania w komorze solnej). Zdecydowanie najnizsza odpornos$¢ korozyjna wykazaty prob-
ki powtok bez dodatku badanego pigmentu.

Jako miar¢ wilasciwosci ochronnych badanych powtok przyjeto modut impe-
dancji niskoczestotliwosciowej (f = 107 Hz). Uzyskane wyniki badah modutu impedan-
cji niskoczestotliwosciowej podano w tabeli 12.9.

TABELA 12.9
Moduty impedancji niskoczgstotliwosciowej (f = 107 Hz) [321]

Nr Modul impedancji |Z)| Modul impedancji |Z)|
rébki [Qcm?] po jednej dobie | [Qcm?] po dziesigciu dobach
P ekspozycji ekspozycji
1 9,11-10’ 1,10-10°
2 3,73:10° 4,68:10°
3 5,05:10° 1,30-10°
4 9,48:10° 1,36:10°

Wyniki te potwierdzaja wysoka skutecznos¢ inhibitujacego dziatania zastosowa-
nego pigmentu.

12.3. Podsumowanie wynikoéw badan

Wykonane badania odpornos$ci korozyjnej powlok farb poliwinylowej i epoksy-
dowej wykazaty wysoka efektywnos$¢ dziatania pigmentu aktywnego nr 3 o sumarycz-
nym sktadzie chemicznym:

e 7n0O 21-22% mas.,
e P05 12-13% mas.,
e MoOj3 18-22% mas.,

o (a0 28-39% mas.,
e B703 16-17% mas.
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Wykonane w komorach korozyjnych, badania odpornosci powtok farb poli-
winylowej i epoksydowej wyjsciowych i modyfikowanych pigmentem aktywnym wy-
kazaly, ze dodatek 2% mas. pigmentu 3 wg tabeli 12.1, zdecydowanie zwigksza od-
porno$¢ korozyjna powtok badanych farby we wszystkich stosowanych srodowiskach
probierczych. Stwierdzono, ze wigkszy dodatek pigmentu aktywnego (3% mas) nie
zwigksza odpornosci korozyjnej badanych powtok.

Wykonane badania potencjodynamiczne wykazaty wysoka skuteczno$¢ inhibi-
tujacego dzialania otrzymanego pigmentu w napowietrzanych roztworach 3% NaCl.
Skutecznos¢ ta dla 1% mas. dodatku pigmentu do roztworu NaCl wynosi 60,1%.

Jednoczes$nie stwierdzono przesunigcie potencjatu stali w kierunku dodatnim, co
swiadczy o pasywacji powierzchni metalu 1 hamowaniu anodowych reakcji korozyj-
nych.

Wykonane badania impedancyjne w peini potwierdzily wysoka skutecznosé
inhibitujacego dzialania otrzymanego pigmentu w powtokach lakierowych.

Stwierdza sig, ze uzyskany pigment nr 3 wg tabeli 12.1, stosowany w ilo$ci
2% mas. moze w pelni zastapi¢ w powlokach antykorozyjnych farb podktadowych,
a w szczegbdlnosci w farbach poliwinylowych 1 epoksydowych wycofywane z uzycia
toksyczne pigmenty chromianowe.

13. POWLOKI CYNKOWE

Zanurzeniowe powloki cynkowe powszechnie sa stosowane do ochrony anty-
korozyjnej obiektéw inzynieryjnych 1 konstrukcji stalowych. W celu znacznego
zwigkszenia odpornosci korozyjnej zanurzeniowej powloki cynkowej podjeto prébe
modyfikacji sktadu chemicznego kapieli za pomoca stopow ENWA-5251 (PA2)
1 ENWA-2017A (PA6). Wedtlug danych literaturowych metalem, ktéry w szerokim za-
kresie stezen poprawia odpornos¢ korozyjna, zanurzeniowej powtoki cynkowej jest
aluminium [154+161]. Ponadto dodatni wplyw na wlasciwos$ci zanurzeniowych powtok
cynkowo-aluminiowych wywieraja takie metale jak miedz, magnez, mangan oraz krzem,
tj. metale, ktore wchodza w sktad chemiczny ww. stopow. Stopy te zastosowano do mo-
dyfikacji zanurzeniowej kapieli cynkowe;.

13.1. Modyfikacja powtok cynkowych
stopami PA2 1 PA6

Do modyfikowania kapiel do cynkowania zanurzeniowego zastosowano stopy
PA2 i PA6, ktore w swych sktadach obok aluminium zawieraja takze metale, ktore
korzystnie wplywaja na wlasciwosci antykorozyjne powlok cynkowo-aluminiowych.
Sktad chemiczny zastosowanych stopow jest nastgpujacy:

Stop PA2
Aluminium - 97,85 + 96,80% mas.,
Magnez —-2,0+2,8% mas.,

Mangan —0,15+0,40 % mas.
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Stop PA6

Aluminium - 95,2 +92,7% mas.,
Miedz — 3,8 +4,6% mas.,
Magnez —-0,4+1,1% mas.,
Mangan -0,4 +1,0% mas.,
Krzem —0,2+0,7% mas.

Klasyczna kapiel do cynkowania zanurzeniowego modyfikowano poprzez wpro-
wadzenie do kapieli 3, 5 1 8% mas. ww. stopow. Naktadanie powtok na probki testowe
z kapieli cynkowe] modyfikowanej stopami PA6 1 PA2, wykonywano przy réznych
czasach zanurzenia (1+5 min.) oraz r6znych temperaturach kapieli (450+580 °C) [322].

13.1.1. Dobor sktadu chemicznego roztworow
do topnikowania powierzchni stali przed cynkowaniem

Proces topnikowania ma na celu zmniejszenie napigcia powierzchniowego
migdzy ciektym cynkiem, a stala oraz uaktywnienie powierzchni stalowego podtoza.
W odrdéznieniu do nakladania powlok cynkowych, proces topnikowania powierzchni
stali przed naktadaniem powlok cynkowo-aluminiowych stwarza okreslone trudnosci
technologiczne. Przy zastosowaniu klasycznego sposobu topnikowania stali roztworem
ZnCl, 1 NH4Cl, uzyskiwane powtoki stopowe sa stabo przyczepne i porowate. W lite-
raturze wymienia si¢ rozne metody topnikowania stali przed naktadaniem powlok
cynkowo-aluminiowych [196+199]. W metodach tych, stosuje si¢ m.in. wodne roz-
twory zawierajace gldwnie chlorki cynku, cyny, amonu 1 metali alkalicznych. Skutecz-
no$¢ podanych w literaturze, sposobow topnikowania stali sprawdzono w badaniach
wstepnych, podczas procesu naktadania powlok cynkowo-aluminiowych zawierajacych
odpowiednio Zn+5% mas PA2 i Zn + 5% mas. PA6. Najlepsze wyniki tzn. szczelne,
gladkie 1 blyszczace, metaliczne powtoki stopowe uzyskano przy stosowaniu topnika
w postaci wodnego roztworu zawierajacego 250 g ZnCl, 110 g NH4C11i 30 g SnCl, w 1 dm’.

13.1.2. Naktadanie powtok cynkowych
modyfikowanych stopami PA2 i PA6

Modyfikowane powloki cynkowe nakladano z kapieli uzyskiwanych przez
stapianie w tyglu korundowym odpowiednio dobranych ilosci cynku oraz stopow PA2
lub PA6. Do nakladania wyjsciowych powtok cynkowych oraz powtok modyfikowa-
nych uzyto cynku stosowanego w praktyce przemystowej w cynkowni ,MOSTOSTAL”
Wroclaw. Klasyczne powtoki cynkowe oraz powloki modyfikowane stopami PA2 1 PA6
naktadano na ptytki testowe, wycigte z zimnowalcowanej blachy stalowej, z gatunku
St3 o wymiarach 25x50 mm i grubosci 0,6 mm wg PN-81/H-92121. Powloki cynkowe
i cynkowo-aluminiowe naktadano z kapieli stopionych metali na stanowisku przedsta-
wiono na rysunku 13.1.
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Rys. 13.1. Stanowisko ogniowego nakladania powlok [322]
(gdzie: 1 — piec elektryczny, 2 — tygiel korundowy z kapiela stopionych metali, 3 — korundowa ostona
termopary wraz z termoelementem Pt-PtRh)

Naktadanie powlok wykonano w temperaturze 450+580 °C. Temperatura kapieli
regulowana byta z dokladnoscia = 1 °C za pomoca regulatora RE-3 firmy Lumel.

13.1.3. Badanie wplywu temperatury i czasu
zanurzenia na grubos$¢ i1 jako$¢ powtok cynkowych

Kapiel cynkowa modyfikowano poprzez dodatek 3, 5 1 8% mas, stopu PA2 lub
PAG6. Powloki naktadano w temperaturach: 450, 500, 520, 550 i 580 °C, stosujac dla
kazdej temperatury czas zanurzenia 1, 2, 3, 4 i 5 min. Pomiary grubo$ci powtlok
wykonano ultrametrem typu PHYNIX Surfie FN 22 wg PN-EN ISO 2178:1998. Podane
wyniki stanowia $rednie warto$ci z 20 pomiarow. Wyniki pomiarow grubo$ci oraz
oceng wygladu otrzymanych powlok zamieszczono w tabeli 13.1 1 13.2 Wplyw
temperatury oraz czasu nakladania na grubo$¢ otrzymywanych powtok pokazano na
rysunkach 13.2+13.10.

W badaniach stwierdzono, ze niezaleznie od temperatury (450+580 °C) i sktadu
chemicznego kapieli w zakresie stgzen 3+8% mas. stopow PA2 lub PA6, grubos¢ po-
wlok ros$nie wraz z czasem procesu naktadania (rysunki 13.2+13.7.). Dla poréwny-
walnych czasow 1 temperatur najwigksze grubos$ci powlok otrzymano dla 8% mas.
zawartosci obu stopow. Zalezno$¢ grubosci otrzymanych powtok od temperatury ma
bardziej skomplikowany charakter (rysunki 13.9 + 13.10). Wykazuje ona maksimum
lezace w poblizu 500 °C dla stopu PA6 1 520°C dla stopu PA2, przy czym grubos¢
powtok otrzymywanych z kapieli zawierajacej stop PA6 wykazuje duzo wigksza
zaleznos$¢ od temperatury niz to ma miejsce w przypadku stopu PA2, gdzie zaleznos¢ ta
jest bardziej ptaska.

Stwierdzono, ze dla wyzszych zawartosci obu stopow w kapieli (5 1 8% mas.),
temperatura 450 °C jest za niska, aby prawidlowo wykona¢ proces naktadania powtok.
Kapiel wykazuje wtedy zbyt wielka gesto$¢. Stwierdzono takze, ze w przypadku
wyzszych zawarto$ci stopow (5 1 8%) oraz dluzszych (>2+3 min) czas6w procesu
naktadania, otrzymywane powloki cechuja si¢ nadmierna gruboscia (> 600 um), a takze
zla struktura.
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TABELA 13.1
Wyniki badan wptywu temperatury i czasu naktadania na grubo$¢ i jakos¢ powtok otrzymywanych z kapieli modyfikowanej stopem
PA2 [323]
Czas Sredni’a}
Typ Temperatura . grubos¢ Wyzglad powloki;
powloki | procesu [°C] nakla‘dama powloki uwagi
[min]
[wm]
1 2 3 4 5
450 1 33,8 powloki gladkie, btyszczace
450 2 49,5 »
450 3 1144 »
450 4 158,2 ,
450 5 177,6 ,
500 1 52,6 powloki gladkie, btyszczace
500 2 101,4 ”
500 3 1353 »
500 4 174,8 ”
500 5 183,7 ’
520 1 62,1 powloki gladkie, btyszczace
7n 520 2 121,6 »
520 3 157,9 »
3 %PA2 520 1 182.2 .
520 5 197,1 ,
550 1 74,9 powtoki gladkie, btyszczace.
550 2 106,6 »
550 3 1448 ”
550 4 163,7 powtloki matowe
550 5 180,9 ’
580 1 104,8 powtoki chropowate, matowe
580 2 116,3 »
580 3 >500 powloki gabczaste, nadmiernie grube
580 4 >500 »
580 5 >500 »
450 - - zbyt niska temperatura kapieli
500 1 84,2 powloki gladkie, btyszczace
500 2 94,4 ,
500 3 182,9 »
500 4 233,7 powtoki chropowate, matowe
500 5 255,5 ,
520 1 1354 powloki gladkie, btyszczace
. 520 2 162,3 ”
n
159 PA2 520 3 192,6 . »
520 4 245.6 powloki lekko chropowate matowe
520 5 2741 ”
550 1 76,9 powloki gladkie, btyszczace
550 2 1438 »
550 3 173,1 »
550 4 2134 powloki lekko chropowate, matowe
550 5 221,6 »
520 i 2600 powloki gabczaste, nadmiernie grube

powtoki > 600 pm.
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TABELA 13.1 (ciag dalszy)

Wyniki badan wptywu temperatury i czasu nakltadania na grubos¢ i jako$¢ powtok otrzymywanych z ka-
pieli modyfikowanej stopem PA2 [323]

Srednia
Typ Temperatura k(ljzf;s . grubosé Wyglad powloki;
powloki | procesu [°C] na [r::ina]ma powloki uwagi
[pm]

1 2 3 4 5

450 - - zbyt niska temperatura kapieli

500 1 53,6 powloki gladkie lekko matowe
500 2 1224 »
500 3 147 .4 »
500 4 200,9 »
500 5 211,2 ’r

520 1 1533 powloki gladkie lekko matowe
Zn 520 2 204,5 ,
+ 8 % PA2 520 3 243,2 »
520 4 223,1 »
520 5 2294 ’s

550 1 58,9 powloki gladkie lekko matowe
550 2 103,0 »
550 3 166,6 »
550 4 188,9 »
550 5 182,8 ,

530 i 600 powtoki gatbf:zaste, nad'm'iernie' grube
powloki odwarstwiajace sig
TABELA 13.2

Wyniki badan wpltywu temperatury i czasu naktadania na grubos¢ i jakos$¢ otrzymywanych powlok z ka-
pieli modyfikowanej stopem PA 6 [323]

Typ Temperatura Czas Srednia Wyglad powloki.
powloki | procesu [°C] | nakladania [ grubosé Uwagi.
[min] powloki
[wm]
1 2 3 4 5
450 1 39,9 powloki gladkie btyszczace
450 2 86,5 »
450 3 94,7 »
450 4 104,1 »
450 5 120,2 ’s
500 1 88,4 powloki gladkie, btyszczace
Zn 500 2 135,1 ”
+3 % PA6 500 3 185,2 ”
500 4 213,7 ”
500 5 219,0 ’
520 1 45,3 powloki gladkie, btyszczace
520 2 100,2 »
520 3 118,8 »
520 4 142,6
520 5 141,5 »
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TABELA 13.2 (ciag dalszy)
Wyniki badan wplywu temperatury i czasu naktadania na grubos¢ i jako$¢ otrzymywanych powtok z ka-
pieli modyfikowanej stopem PA 6 [323]

Typ Temperatura Czas Srednia Wyglad powloki.
powloki | procesu [°C] | nakladania [ grubosé Uwagi.
[min] powloki
[pm]
1 2 3 4 5
550 1 59,8 powloki gladkie, btyszczace
550 2 89,8 »
550 3 103,3 powtoki lekko chropowate, lekko matowe
550 4 130,8 »
550 5 125,6 »
i powtoki nadmiernie grube, rozwarstwiajace si¢
>80 >600 na brzegach prébki
Zn 450 - - zbyt niska temperatura kapieli
+5 % PA6 500 1 181,8 powtoki gtadkie, blyszczace
500 2 2227 »
500 3 292,6 »
500 4 320,2 powloki lekko chropowate, matowe
500 5 329,6 ’s
520 1 89,6 powloki gladkie, btyszczace
520 2 154,4 »
520 3 177,5 »
520 4 218,6 powtoki lekko chropowate
520 5 2323 »
550 1 100,7 powtoki lekko matowe
550 2 116,7 »
550 3 170,4 »
550 4 183,8 »
550 5 191,0 »
530 i 5600 powtoki gabczaste, nierownomiernie natozone,
nadmiernie grube.
450 - - zbyt niska temperatura kapieli
500 i ) zbyt duza ggstosc¢ kapieli, powtoki nadmiernie
grube
520 1 118,3 powloki lekko chropowate, matowe
520 2 166,0 »
520 3 216,1 »
Zn 520 4 246,0 »
+8 % PA6 520 5 239,7 ,
550 1 83,5 powloki lekko chropowate, matowe
550 2 157,2 »
550 3 185,6 »
550 4 2344 »
550 5 222,2 »
580 - >700 powtoki nadmiernie grube, gabczaste.
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Rys. 13.2. Zaleznos$¢ grubosci powloki od czasu jej nanoszenia z kapieli zawiera-
jacej 3% stopu PA2 przy réznych temperaturach kapieli [323]
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Rys. 13.3. Zalezno$¢ grubosci powloki od czasu jej nanoszenia z kapieli zawie-
rajacej 5% stopu PA2 przy réznych temperaturach kapieli [323]
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Rys. 13.4. Zalezno$¢ grubosci powloki od czasu jej nanoszenia z kapieli zawiera-
jacej 8% stopu PA2 przy réznych temperaturach kapieli [323]
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Rys. 13.5. Zalezno$¢ grubosci powloki od czasu jej nanoszenia z kapieli zawiera-

jacej 3% stopu PA6 przy réznych temperaturach kapieli [323]
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Rys. 13.6. Zaleznos$¢ grubosci powloki od czasu jej nanoszenia z kapieli zawiera-
jacej 5% stopu PA6 przy réznych temperaturach kapieli [323]
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Rys. 13.7. Zalezno$¢ grubosci powloki od czasu jej nanoszenia z kapieli zawiera-
jacej 8% stopu PAG6 przy réznych temperaturach kapieli [323]
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Rys. 13.8. Zalezno$¢ grubosci powloki od temperatury kapieli zawierajacej 5% stopu
PA2 lub PAG6 przy czasie jej nanoszenia 3 minuty [323]
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Rys. 13.9. Zaleznos$¢ grubosci powloki od temperatury kapieli zawierajacej S% stopu
PA2 lub PA6 przy czasie jej nanoszenia 4 minuty [323]
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Rys. 13.10. Zalezno$¢ grubosci powloki od temperatury kapieli zawierajacej 8%
stopu PA2 lub PA6 przy czasie jej nanoszenia 5 minut [323]

13.2. Badania odpornosci korozyjnej
cynkowych powlok stopowych

Przyspieszone badania odpornosci korozyjnej otrzymanych powlok stopowych
oraz wzorcowej powloki cynkowej wykonano w komorach [324]:
e gazowej z wilgotnym SO, wg PN-EN ISO 6988 :2000,
e w komorze solnej wg PN-76/H-04603.

Zmiany korozyjne badanych probek testowych oceniano grawimetrycznie na
podstawie ubytkow ich masy. Pomiary grawimetryczne wykonano po 14, 28, 42,1 56
cyklach dobowych pracy kazdej komory korozyjnej. Wyznaczone po 7 cyklach do-
bowych badan, ubytki masy poszczegdlnych probek, okazaty si¢ zbyt mate 1 cha-
rakteryzowaty si¢ duzym rozrzutem masy. Dlatego tez pominigto je przy interpretacji
wynikéw badan. Umieszczone w komorach probki byly indywidualnie wazone na wa-
dze analitycznej z doktadnoscia do 0,0001g. Po badaniach probki trawiono w na-
syconym wodnym roztworze CH3COONa w czasie 1 h. Nastgpnie w celu usunigcia
produktow korozji ptukano je woda destylowana, suszono i ponownie wazono dla
wyznaczenia ubytku masy. Do badan odpornosci korozyjnej, wybrano tylko te powtoki,
ktére zostaly natozone przy wyznaczonych dla poszczegélnych sktadow kapieli
optymalnych parametrach procesu. Parametry nanoszenia i $rednie grubosci powtok
wytypowanych do badan korozyjnych zestawiono w tabeli 13.3. Dla pokazania
warstwowej struktury modyfikowanych powtok cynkowych wykonano badania mikro-
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skopowe otrzymanych powtok. Dla potwierdzenia wynikow badan uzyskanych w ko-
morach korozyjnych, wykonano elektrochemiczne badania potencjodynamiczne powtok
modyfikowanych 1 wyj$ciowych.

TABELA 13.3
Parametry nanoszenia i $rednie grubosci powtok wytypowanych do badan korozyjnych [324]
Zn + 3% PA2 520 5 197
Zn + 5% PA2 520 5 274
Zn + 8% PA2 520 3 243
Zn + 3% PA6 500 5 219
Zn + 5% PA6 500 4 320
Zn + 8% PA6 520 4 246

13.2.1. Badania odpornosci korozyjnej powtok
w komorze z wilgotnym SO,

Wyniki badan odpornosci korozyjnej wyjsciowej powtoki cynkowej oraz powtok
modyfikowanych stopami PA2 i PA6 , uzyskane w komorze z wilgotnym SO, zesta-
wiono w tabeli 13.4 oraz pokazano na rysunkach 13.111 13.12.

TABELA 13. 4
Wyniki badan odpornosci korozyjnej powlok w komorze z wilgotnym SO,
Liczba ] q Ubytek Liczba ] q Ubytek
cykli Rodzaj powloki mas; cykli Rodzaj powloki masgf
[g/m’] [g/m’]
powloka cynkowa | 75,16 powloka cynkowa | 226,06
+ 3% PA2 54,45 + 3% PA2 152,87
+ 5% PA2 48,83 + 5% PA2 108,36
14 + 8% PA2 48,16 42 + 8% PA2 130,57
+ 3% PA6 44,16 + 3% PA6 110,32
+ 5% PA6 39,55 + 5% PA6 87,78
+ 8% PA6 31,32 + 8% PA6 81,33
powloka cynkowa | 151,38 powtoka cynkowa | 317,52
+3% PA2 86,24 + 3% PA2 291,92
+ 5% PA2 79,30 + 5% PA2 158,97
28 + 8% PA2 74,40 56 + 8% PA2 180,2
+ 3% PA6 85,12 + 3% PAG6 159,63
+ 5% PA6 62,37 + 5% PA6 128,18
+ 8% PA6 56,18 + 8% PA6 85,12
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Rys. 13. 12. Zalezno$¢ ubytku masy powlok modyfikowanych stopem PA6
od czasu narazania w komorze z wilgotnym SO,
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Wyniki badan odpornosci korozyjnej wyjsciowej powtoki cynkowej, a takze
powlok modyfikowanych stopami PA2 i PA6, wykonane w komorze solnej zestawiono

13.2.2. Badania odpornosci korozyjnej powlok w komorze solnej

w tabeli 13.5 oraz pokazano na rysunkach 13.13 1 13.14.

TABELA 13.5
Wyniki badan odporno$ci korozyjnej powtok w komorze solnej
; Ubytek | . . Ubytek
L;cit;.a Rodzaj powloki masy Lécill).a Rodzaj powloki masy
- [gm’] | Y [g/m’]
powtoka cynkowa | 125.4 powtloka cynkowa | 355,6
+ 3% PA2 38,40 + 3% PA2 117,21
+ 5% PA2 27,52 + 5% PA2 106,24
14 + 8% PA2 24,65 42 + 8% PA2 89,22
+ 3% PA6 54,15 + 3% PA6 199,65
+5% PA6 48,12 + 5% PA6 173,27
+ 8% PA6 41,38 + 8% PA6 160,72
powloka cynkowa | 267,4 powloka cynkowa | 418,3
+ 3% PA2 71,76 + 3% PA2 197,43
+ 5% PA2 62,79 + 5% PA2 163,88
28 + 8% PA2 48,41 56 + 8% PA2 136,42
+ 3% PA6 112,96 + 3% PA6 293,07
+ 5% PA6 108,49 + 5% PA6 291,32
+ 8% PA6 103,29 + 8% PA6 275,89
5007 —<— powioka cynkowa
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Rys. 13.13. Zalezno$¢ ubytku masy powlok modyfikowanych stopem
PA2 od czasu narazania w komorze solnej
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Rys. 13.14. Zalezno$¢ ubytku masy powlok modyfikowanych stopem PA6
od czasu narazania w komorze solnej

Badania korozyjne wykonane w komorze gazowej z wilgotnym SO, wykazaty
korzystny wptyw dodatku obu stopéw (PA2 i1 PA6) na zwigkszenie odpornosci ko-
rozyjnej otrzymanych zmodyfikowanych cynkowych powtok stopowych. Powtoki cyn-
kowe modyfikowane stopem PA6 badane w komorze z atmosfera wilgotnego SO, wy-
kazaty wyzsza odpornos$¢ korozyjna od powtok modyfikowanych stopem PA2. Mody-
fikowana powloka cynkowa, zawierajaca w swym sktadzie 3% mas. stopu PA2, po 56
cyklach dobowych badan w komorze z wilgotnym SO, wykazata ubytek masy zblizony
do wyjsciowej powloki cynkowej. Natomiast powtoki zawierajace 5 1 8% mas. stopu
PA2 wykazaly podczas badan zblizona do siebie, dos¢ dobra odpornos¢ korozyjna
ok. dwukrotnie wyzsza od niemodyfikowanej powltoki cynkowej. Pod koniec badan (56
cykli dobowych) stwierdzono, ze najwyzsza odporno$¢ korozyjna wykazata powtoka
zawierajaca 5% mas. stopu PA2 (rys. 13.11). Natomiast powtoki modyfikowane sto-
pem PA6 wykazaly w atmosferze wilgotnego SO, odporno$¢ korozyjna wzrastajaca
wraz z procentowa zawartoscia tego stopu w powtoce. Po 56 cyklach dobowych,
odporno$¢ korozyjna powtoki zawierajacej 8% mas. PA6 wykazata ponad 3-krotnie
wyzsza odporno$¢ korozyjna niz wyjsciowa powtoka cynkowa (rys. 13.12).

Wyniki badan korozyjnych wykonanych w komorze solnej wykazatly, ze podob-
nie jak w komorze z wilgotnym SO,, odporno$¢ korozyjna powtok zmodyfikowanych
stopami PA2 i PA6 jest wyzsza od odpornosci wyjsciowej powloki cynkowej. Jednak
odwrotnie niz w przypadku komory z atmosfera wilgotnego SO,, w komorze solnej
odnotowano wyzsza odporno$¢ korozyjna powlok zawierajacych w swym sktadzie stop
PA2 (rys. 13.13) Stwierdzono, ze odpornos¢ korozyjna powlok zawierajacych stop PA2
w ilosci 8% mas., po 56 cyklach badan jest okoto trzy razy wyzsza od odpornosci
wyjsciowej powloki cynkowej. Spowodowane jest to prawdopodobnie znacznie wyzsza
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zawarto$cig magnezu w stopie PA2 w porownaniu ze stopem PA6. Odpornos¢ korozyj-
na powtoki stopowej ro$nie nieznacznie wraz ze wzrostem stgzenia stopu PA2 w kapieli
cynkowo-aluminiowej (3%, 5%, 8%). Natomiast odpornos$¢ korozyjna powlok modyfi-
kowanych stopem PA6 (w badanym zakresie stgzen), praktycznie nie wykazuje za-
leznosci od procentowej zawartosci stopu w powloce. Po 56 cyklach badan w komorze
solnej, powloki zawierajace 3, 5 1 8% mas. stopu PA6 wykazaty zblizona do siebie od-
porno$¢ korozyjna ok. 30% wyzsza od odpornosci korozyjnej wyjsciowej powloki cynko-
wej (rys. 13.14)

Wykonane w obu stosowanych $rodowiskach probierczych badania korozyjne
wykazaly, ze wprowadzenie do kapieli cynkowej dodatkdow w postaci stopu PA2 lub
stopu PA6 znacznie zwigksza odporno$¢ korozyjna powtoki cynkowej. Wigksza od-
pornos$¢ korozyjna w $rodowisku mgly solnej wykazaty powtoki cynkowe modyfiko-
wane stopem PA?2, natomiast w $§rodowisku wilgotnego SO, bardziej odporne byly
powloki modyfikowane stopem PA6.

13.2.3. Badania potencjodynamiczne powtok cynkowych

Poréwnawcze badanie potencjodynamiczne wyjsciowej powtoki cynkowej oraz
powlok o zawartosci 8% mas. dodatkéw stopowych PA2 lub PA6 wykonano stosujac
aparatur¢ firmy ZAHNER-Elektrik zestaw typu IM6e-1 z oprogramowaniem pomia-
rowym i obliczeniowym firmy SOLEA-TACUSSEL. Badanie prowadzono w roztwo-
rach wodnych NaCl oraz Na,SOy4 o stezeniach 3% mas. 1 pH = 7. Stosowane do badan
srodowiska korozyjne odpowiadaty narazeniom mgly solnej w przypadku stosowania
roztworu chlorku sodu oraz narazeniom w atmosferze wilgotnego SO, dla pomiaréw
wykonanych w roztworze siarczanu sodu. Na rysunkach 13.15 + 13.17 pokazano przykta-
dowe, porownawcze krzywe potencjodynamiczne polaryzacji wyjsciowej powloki
cynkowej i powtok cynkowych modyfikowanych stopami PA2 lub PA6, od gestosci
przytozonego pradu: E = f(log(i)) [326].

Current / A Current / A

: e : ; , L B B B L L e e
-1.3 1.2 A 4 -1.2 -1.45  -1.1 -1.85 -1 -6.95  -p.9

Potential /7 V= Potential 7 V=
Rys. 13.15. Krzywa potencjodynamiczna pola- Rys. 13.16. Krzywa potencjodynamiczna pola-
ryzacji wyjSciowej powloki cynkowej w 3% ryzacji stopowej powloki cynkowej modyfiko-
roztworze NaCl. Czas ekspozycji 72 h [326] wang 8% dodatkiem stopu PA2 w 3% roztwo-

rze NaCl. Czas ekspozycji 72 h [326]
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Rys. 13.17. Krzywa potencjodynamiczna polaryzacji sto-

powej powloki cynkowej modyfikowang 8% dodatkiem
PAG6, w 3% roztworze NaCl. Czas ekspozycji 72 h [326]
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Gestosci pradu korozyjnego wyznaczano na podstawie ekstrapolacji prostych
Tafela po czasach ekspozycji wynoszacych 2, 24, 48 1 72 godzin. Z wyznaczonych
wartosci gestosci pradu korozyjnego obliczono odpowiadajace im szybkosci korozji
badanych powlok. Uzyskane wyniki podano w tabeli 13.6.

TABELA 13. 6
Wyniki badan elektrochemicznych [326]
Srodowisko ] . Czas Gestos$¢ pradu korozyjnego
Lp- korozyjne Rodzaj powloki ekspozycji [nA/cm* |

1 2 40,9
2 0 24 54,5
3 3% NaCl cynkowa 43 3.5
4 72 42,7
5 2 8,0
6 o cynkowa modyfikowana 24 14,5
7| 3eNadl 8% PA2 43 13,0
8 72 14,1
9 2 25,1
10 o cynkowa modyfikowana 24 36,1
| vt 8% PA6 48 59,0
12 72 47,5
13 2 25,5
14 0 24 14,0
G 3% Na,SO, cynkowa 43 18.1
16 72 17,5
17 2 3.8
18 0 cynkowa modyfikowana 24 2,9
19 | 370 NaSO, 8% PA2 43 22
20 72 3,0
21 2 4,3
22 . cynkowa modyfikowana 24 9,9
23 | 37 Na:SO 8% PA6 48 14,9
24 72 12,3
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Jak wynika z analizy danych zawartych w tabeli 13.6, zar6wno w $rodowisku
3% NaCl, jak 1 w 3% Na,SO4 powtoka modyfikowana stopem PA2 wykazuje znacznie
wyzsze wihasciwosci ochronne od wyjsciowej powtoki cynkowej oraz powtoki mo-
dyfikowanej stopem PA6. Wyniki badan potencjodynamicznych nie potwierdzaja
w pefni rezultatow badan powlok w komorach korozyjnych. Cynkowe powtoki stopowe
modyfikowane stopami PA2 i PA6 badane ww. metodami wykazaty odporno$¢ korozyj-
na wyzsza od wyjsciowej powtoki cynkowej. Natomiast powtoka cynkowa zawierajaca
stop PA6, ktora wykazata najwyzsza odpornos¢ korozyjna w komorze z wilgotnym SO,
wykazata wigksza, w poréwnaniu z powloka modyfikowana stopem PA2, szybkos¢
korozji w badaniach potencjodynamicznych w roztworze 3% Na;SO4. Wyniki badan
potencjodynamicznych nie w petni potwierdzity zatozenia o analogii §rodowisk pro-
bierczych stosowanych w przyspieszonych badaniach w komorach korozyjnych i elek-
trochemicznych badaniach odpornosci korozyjnej powtok.

13.2.4. Mikroskopowe badania struktury
modyfikowanych powtok cynkowych

W celu pokazania warstwowej struktury otrzymanych powtok cynkowych, wy-
konano badania mikroskopowe (mikroskop $§wietlny Neophot 52, skaningowy mikro-
skop elektronowy JEOL JSM-5800LV sprz¢zony z mikroanalizatorem promieniowania
rentgenowskiego Oxford Link ISIS-300).

Na rysunkach 13.18 + 13.20 pokazano (mikroskopia §wietlna) struktury warstwo-
we badanych powlok wraz z materiatem podtoza w stanie nietrawionym [327].

Na rysunkach 13.21 + 13.23 przedstawiono struktury badanych powlok, obser-
wowane za pomoca elektronowego mikroskopu skaningowego.

0,147 mm

0,172 mm

Rys. 13.18. Struktura wyjsciowej powloki cynko-  Rys. 13.19. Struktura powloki cynkowej modyfiko-
wej. Mikroskopia S$wietlna. Powigkszenie 200x wanej 8% dodatkiem PA6. Mikroskopia optyczna.
[327] Powigkszenie 200x [327]
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0,195 mm

0,1 mm

Rys. 13.20. Struktura powloki cynkowej mo- Rys. 13.21. Struktura wyjsSciowej powloki cyn-
dyfikowanej dodatkiem 8% stopu PA2. Mi- kowej. Mikroskopia skaningowa. Powigkszenie
kroskopia optyczna. Powigkszenie ~200x [327] ~750x [327]

Rys. 13.22. Struktura powloki cynkowej mody- Rys. 13. 23. Struktura powloki cynkowej modyfi-
fikowanej dodatkiem 8% stopu PA6. Mikros- kowanej dodatkiem 8% PA2. Mikroskopia ska-
kopia skaningowa. Powigkszenie ~750x [327] ningowa. Powi¢kszenie 750x [327]

Badania mikroskopowe wykazaty dobre zwiazanie powtok z podtozem oraz brak
nieciagtosci w samych powtokach. Stwierdzono znaczne zrdéznicowanie struktur wyjs-
ciowej powtoki cynkowej w stosunku do cynkowych powlok modyfikowanych dodat-
kami stopowymi. Roznice te polegaja gtownie na obecno$ci w wyjsciowej powloce
cynkowej duzej ilosci wydtuzonych krysztatéw fazy &. Grubos$¢ powtok (mimo powta-
rzalnych warunkow ich nakfadania nie byla jednakowa i zmieniata si¢ w przedziale
0od 0,1477 mm (rys. 13.19) do 0,1950 mm (rys. 13.20).



Zagadnienia ochrony antykorozyjnej konstrukcji stalowych ... 129

Na rysunkach 13.21+13.23 przedstawiono strukture badanych powtok, obserwo-
wang za pomoca elektronowego mikroskopu skaningowego. Sktad fazowy poszcze-
gbélnych warstw strukturalnych okreslono na podstawie wynikow mikroanaliz che-
micznych wykonywanych we wszystkich strefach powtoki, rézniacych si¢ budowa
mikroskopowa.

Fazowo powtloka cynkowa jest zbudowana z dwéch roztworéw statych 6 1 ¢
oraz powierzchniowej warstwy czystego cynku (faza 7). Graniczna warstwa powloki
przylegajaca do stalowego podtoza zawiera okoto 13% Zelaza. Odpowiada to (rys. 6.2)
roztworowi statemu o;. W miarg oddalania si¢ od tego obszaru udziat Fe w powloce
cynkowej maleje praktycznie do zera. Zasadnicza (Srodkowa) czg$¢ struktury warstwy
tworza podluzne ziarna fazy & pomigdzy ktorymi wystgpuja wydzielenia faz o; lub n
(w zaleznosci od odlegtosci od powierzchni stalowego podiloza). Warstwe powierzchniowa
o grubosci 15+20 um stanowi praktycznie czysty cynk (faza n).

Jak wynika z rysunkéw 13.19 1 13.20 budowa strukturalna warstw powlok
uzyskanych w wyniku modyfikowania kapieli cynkowej rozni si¢ od struktury powtoki
cynkowej pokazanej na rysunku 13.18.

Struktury oraz zmiany sktadu chemicznego poszczegdlnych warstw powtok mo-
dyfikowanych stopami PA6 (rys. 13.19) lub PA2 (rys. 13.20) wykazuja takze znaczne
zréznicowanie. W strefie powierzchniowej powtoki ochronnej modyfikowanej stopem
PA6 stwierdzono ok. 2% zawartos$ci aluminium w cynku pochodzacego z dodatku sto-
powego. Natomiast w powtoce modyfikowanej stopem PA2 w warstwie powierzch-
niowej, aluminium wystgpuje przy maksymalnej zawartosci wynoszacej 0,82% mas.
Warstwy powtok bezposrednio przylegajace do stalowego podtoza w obu przypadkach
sa zbudowane z fazy 0,, zawierajacej oprocz Zn 1 Fe takze Al w iloSciach nie przekra-
czajacych 1% mas.

13.3. Podsumowanie wynikéw badan skutecznos$ci
dziatania dodatkow stopowych

Wykonane badania odpornosci korozyjne wykazaly wyzsza odporno$¢ powtok
modyfikowanych stosowanymi stopami PA2 i PA6 w poroOwnaniu z wyj$ciowa po-
wloka cynkowa. Stwierdzono, ze powloka modyfikowana stopem PA2 wykazuje zwigkszo-
na odpornos¢ korozyjna w komorze solnej, natomiast powtoka modyfikowana stopem
PA6 w komorze z wilgotnym SO,. Badania potencjodynamiczne wykonane w 3%
roztworach NaCl i Na,SO, potwierdzity zwigkszona odpornos¢ powtoki modyfikowane;j
stopem PA2, jednakze nie wykazaly pozytywnego wptywu dodatku stopu PA6 na
odpornos¢ korozyjna powloki cynkowej. Analiza zdje¢ mikroskopowych wykazata
znaczne réznice struktur powlok modyfikowanych stosowanymi stopami w pordwnaniu
z struktura wyjsciowej powloki cynkowej. Odpornos¢ korozyjna powlok modyfiko-
wanych stopami PA2 i PA6 jest wyzsza od odpornosci korozyjnej powtoki typu Galfan
(Zn + 5% Al), ktora obecnie wchodzi do powszechnego uzycia. Jednakze nakladanie
powlok modyfikowanych stopami PA2 i PA6 w stali technicznej wymaga stosowania
wyzszych temperatur procesu, wanien ceramicznych oraz atmosfery ochronnej. Z tych
wzgledow powtoki te sa bardzo trudne do stosowania w praktyce przemystowe;.
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14. BADANIA ADHEZJI POWLOK LAKIEROWYCH
DO POWIERZCHNI CYNKU

Jak podano we wstgpie teoretycznym pracy (rozdzial 7), adhezja powlok
lakierowych do powierzchni cynku jest znacznie nizsza od adhezji powlok do
powierzchni stali. Wynika to z niskiej wartosci energii powierzchniowej cynku. Dlatego
tez poznanie odpowiedzialnych za adhezj¢ zjawisk na granicy faz polimer-metal ma
w przypadku malowania cynku bardzo duze znaczenie praktyczne. Badanie oddziatywan
chemicznych na granicy faz powtoka lakierowa-cynk, wykonano dla 4 farb (2 akry-
lowych i 2 poliwinylowych), ktére przez producentéw byly przeznaczone do malowania
powierzchni cynku.

W celu okreslenia oddziatywan molekularnych na granicy faz powtloka lakie-
rowa-cynk, wykorzystano wlasng metodg badan, oparta na pordwnawczej analizie widm
spektroskopowych IR i ATR [328+331]. Badaniom tym poddano farby poliwinylowe
1 akrylowe przeznaczone przez producentéw do zabezpieczania powierzchni cynku [331].
Przyktadowo w niniejszej pracy podano wyniki badan 4 farb, oznaczonych jako farby
A, B (poliwinylowe), C i D (akrylowe). W celu poréwnania wynikoéw badan spektro-
skopowych z rezultatami klasycznych metod oceny waloréw ochronnych powtok
lakierowych, rownoczesnie z badaniami spektroskopowymi zbadano wilasciwosci fizy-
ko-mechaniczne, a przede wszystkim adhezj¢ oraz odporno$¢ korozyjna powlok tych
farb.

14.1. Badania wtasciwosci fizyko-mechanicznych
powtok lakierowych na cynku

Powloki badanych farb naniesiono na plytki testowe i zbadano ich wtasciwosci
fizyko-mechaniczne, zgodnie z metodyka podana w rozdziale 8.
Wyniki badan wiasciwosci fizyko-mechanicznych podano w tabeli 14.1 [331].

TABELA 14. 1
Wyniki badan wlasciwosci fizyko-mechanicznych powlok naniesionych na powierzchnig cynku [331]
Odpornos¢ | Przyczepnosé Adhezja
L Rodzaj Grubosé na metoda metodg Elastycznos¢
p- powloki [pm] uderzenie siatki nacigé odrywowa [mm]
[kg-cm] [stopnie] [MPa]
4,3-4,6
| FabaA— g, o 50 0 100% pekniecie 3
poliwinylowa kohezyjne
2,2-2.7
o, | FabaB- g, 0 30 45 100% pekniccie 8-10
poliwinylowa adhezyine
3,9-4,1
3 I;irb?oc . 50-60 50 0 100% pekniecie 3
fylow kohezyjne
1,8-2,1
4 l; Erb‘;‘oD o] 5060 20 45 100% pekniceic 8-10
fylow adhezyjne
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W wyniku wykonanych badan (tab. 14.1) stwierdzono, ze poliwinylowa farba A
1 akrylowa farba C wykazaty bardzo dobra adhezj¢ (przyczepnos¢) powtok do cynku.

Natomiast farba poliwinylowa B i1 akrylowa D wykazaly bardzo niska przyczep-
no$¢ powtok do powierzchni cynku. Réwnocze$nie wykonano badania odpornosci
korozyjnej powlok farb A, B, C i D w komorach solnej i gazowej z wilgotnym SOs.
Badania te w pelni potwierdzilty wyniki badan parametrow fizyko-mechanicznych. Dla
farb o stwierdzonych dobrych wtasciwosciach fizyko-mechanicznych (A 1 C), po 1500 h
narazania w obu komorach, stwierdzono jedynie korozj¢ rysy na szeroko$ci 1+3 mm.
Dla powtok farb o zlych parametrach wtasciwosci fizyko-mechanicznych, a zwtaszcza
adhezji (B 1 D), pod koniec badan stwierdzono wystepowanie biatego osadu produktow
korozji cynku na ok. 30+50% powierzchni probek.

14.2. Badania spektroskopowe IR i ATR
oddzialywan na granicy faz polimer-metal

W celu okres$lenia intensywno$ci, odpowiedzialnych za adhezje powtoki lakiero-
wej do powierzchni metalu, oddziatywan grup funkcyjnych polimeru z powierzchnia
cynku, wykonano porownawcze badania spektroskopowe IR i ATR. Badania wykonano
przy uzyciu spektroskopu typu UR-29, produkcji Karl Zeiss Jena.

Powtoki badanych farb naniesiono na ptytki testowe wykonane z chlorku potasu
(KCl), celem uzyskania metoda transmisyjna widma wzorcowego IR substancji btono-
tworczych badanych farb. Natomiast, dla powlok natozonych na powierzchni¢ cynku wid-
ma tych samych farb uzyskano metoda wielokrotnych odbi¢ wewngtrznych ATR. Otrzy-
mane dla poszczeg6lnych farb widma IR 1 ATR pokazano na rysunkach 14.1 + 14.4 [331].
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Rys. 14. 1. Spektrogramy powloki farby poliwinylowej A o bardzo dobrej
adhezji do cynku: a - widmo IR, b — widmo ATR [331]
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Rys. 14. 2. Spektrogramy powloki farby poliwinylowej B o zlej adhezji do cynku:
a—widmo IR, b — widmo ATR [331]
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Rys. 14. 3. Spektrogramy powloki farby akrylowej C o bardzo dobrej adhezji do cynku:
a—widmo IR, b — widmo ATR [331]
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Rys. 14. 4. Spektrogramy powloki farby akrylowej D o zlej adhezji do cynku:
a—widmo IR, b — widmo ATR [331]

Widma IR wykazaly istnienie wielu pasm absorpcyjnych odpowiadajacych
poszczegdlnym grupom funkcyjnym substancji btonotworczych farb. Zanik tychze
pasm absorpcyjnych w widmach ATR dla powtlok tych farb natozonych na powierzchni
cynku, $wiadczy o silnym oddziatywaniu odpowiednich grup funkcyjnych z powierzch-
nig metalu, z utworzeniem wiazan fizyko-chemicznych zapewniajacych nalezyta adhe-
zj¢ lakierowej powloki do podtoza. Dla farb A 1 C, ktore wykazaty bardzo dobre wtas-
ciwosci fizyko-mechaniczne i odpornos¢ korozyjna, stwierdzono catkowicie inny cha-
rakter widm IR 1 ATR. W widmach ATR tych farb nastapit zanik poszczegdlnych pasm
absorpcyjnych odpowiadajacych poszczegdlnym grupom funkcyjnym spoiw. Zanik tych
pasm swiadczy o silnym oddziatywaniu tych grup z powierzchnia cynku.

Powloki farb o stwierdzonych niskich warto$ciach parametrow fizyko-mecha-
nicznych 1 niskiej odpornosci korozyjnej wykazaty analogiczny przebieg widm IR i ATR.

Swiadczy to o braku oddziatywan poszczegodlnych grup funkcyjnych na granicy
faz polimer-metal. Powloki tych farb sa zwiazane z powierzchnia cynku wylacznie na
zasadzie adhezji mechaniczne;j.

Wykonane badania wykazaty bardzo dobra korelacj¢ pomigdzy wynikami kla-
sycznych metod oceny waloréw ochronnych powtok lakierowych natozonych na po-
wierzchni¢ cynku, a wynikami opracowanej metody spektroskopowej. Metoda po-
rownywania widm IR i ATR powlok lakierowych moze stanowi¢ bardzo dobry sposéb
oceny ich przydatnosci do antykorozyjnej ochrony powierzchni cynku w systemie
DUPLEX.
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15. OPRACOWANIE WEASNYCH METOD BADAN
POWLOK LAKIEROWYCH
O WYSOKIEJ ODPORNOSCI KOROZYINEJ

W wyniku wielokrotnie dokonywanej oceny stanu lakierowych powtok ochron-
nych, natozonych na konstrukcjach wsporczych linii WN (eksploatowanych na terenie
catego kraju) [294, 332, 333] oraz na obiektach mostowych i konstrukcjach wsporczych
lamp ulicznych miasta Wroctawia [334+336, 338] stwierdzono znaczna ich degradacj¢
po stosunkowo krotkim czasie eksploatacji w naturalnych warunkach atmosferycznych.
Powloki te spetnialty wymagania normy PN-EN ISO 12944:2001, ark. 5 i 6, a mimo to
w praktyce ulegly wysokiej degradacji po czasie eksploatacji znacznie krotszym od
przewidzianego ww. norma. Na rynku krajowym dost¢pna jest duza ilos¢ wyrobow
lakierowych o zrdéznicowanej odpornosci korozyjnej zwtaszcza na dziatanie agresyw-
nych $rodowisk atmosferycznych. Obok powtok o bardzo stabej i $redniej odpornosci,
wystepuja rowniez powloki o wysokiej odpornosci korozyjnej 1 duzej wytrzymato$ci na
destrukcyjne oddziatywanie promieniowania UV i wody. Niejednokrotnie przy zastoso-
waniu obecnie obowiazujacych, znormalizowanych metod badan, oznaczajacych si¢
zbyt niska agresywnos$cia srodowisk probierczych, nie jest mozliwe odpowiednie ich
zbadanie 1 zroznicowanie, a przez to dokonanie wlasciwej selekcji. W celu zbadania
trwatosci 1 dokonania wiasciwej selekcji powlok lakierowych o wysokiej odpornosci
korozyjnej, opracowano dwie wlasne metody badan o znacznie zwigkszonej w poréw-
naniu do metod znormalizowanych agresywnosci srodowisk probierczych, tj.:

e metod¢ badan w komorze klimatycznej, w ktorej zastosowano dwie lampy rte-
ciowo-kwarcowe, $rednioci$nieniowe o wysokiej energii promieniowania UV,
(komora z wysokoenergetycznym promieniowaniem UV)

e metode badan w komorze korozyjnej ze specjalnie dobranym sktadem chemicz-
nym rozpylanej solanki i dobowym cyklem badan (komora z testem specjalnym).

Skuteczno$¢ dziatania komory klimatycznej z wysokoenergetycznym promienio-
waniem UV (metoda wlasna), wykazano badajac powtoki farb stalowych, poliwinylo-
wych, akrylowych, epoksydowych 1 poliuretanowych. W badaniach zastosowano po-
wloki farb czotowych producentéw krajowych i1 zagranicznych o potwierdzonej
w praktyce jako$ci. Wyniki tych badan poréwnano z wynikami jakie uzsyskano dla tych
powtok w komorze klimatycznej o znormalizowanych warunkach narazen (stosujacych
lampy ksenonowe). Badania skuteczno$ci dziatania komory z testem specjalnym z od-
powiednio dobranym sktadem solanki i cyklem narazen wykonano dla duzej grupy
powlok epoksydowo-poliuretanowych o nominalnej grubosci 350 um o potwierdzone;j
bardzo wysokiej odpornosci korozyjnej. Powloki po znormalizowanych badaniach
w komorze solnej nie wykazaly zadnych zmian destrukcyjnych po przewidzianym norma
czasie narazenia 2000 h.

15.1. Badania powtok w komorze z wysokoenergetycznym
promieniowaniem UV - (metoda wlasna)

Do badania odpornosci powtok lakierowych na dzialanie wysokoenergetycznego
promieniowania UV 1 wody, dostosowano komorg¢ typu GARDNERA, ktora we
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wilasnym zakresie zmodernizowano i w petni
zautomatyzowano rysunku 15.1. Komorg t¢ wy-
posazono w dwie S$rednioci$nieniowe lampy
kwarcowo-rteciowe typu DPT-375 [335]. Cha-
rakterystyke promieniowania tych lamp poka-
zano na rysunku 15.2. Badania w tej komorze
polegaja na ciaglym narazaniu probek powlok
lakierowych w ustalonym czasie. Podczas na-
razania, probki sa zwilzane woda przez 18 mi-
nut, co 2 h. Catkowity czas badan ustalono na
400 h. Temperatura w komorze podczas suche-
go okresu ekspozycji probek wynosi 5012 °C,
a wilgotno$¢ wzgledna 30+£5%. Zmiany tempe-
ratury 1 wilgotnosci wzglednej powietrza, za-
chodzace podczas pracy komory klimatycznej
pokazano na rysunku 15.3.

Dla potwierdzenia celowosci stosowa-
nia opracowanej komory klimatycznej z wyso-
koenergetycznym promieniowaniem UV, wy-  Rys. 15. 1. Komora klimatyczna z wysoko-
konano badania poréwnawcze stopnia degra-  energetycznym promieniowaniem UV [335]
dacji powlok farb powszechnie stosowanych
do antykorozyjnego zabezpieczania konstrukcji stalowych eksploatowanych w warun-
kach atmosferycznych. Zbadano farby o zréznicowanej odpornosci na destrukcyjne
dzialanie promieniowania UV. Badaniom poddano powtoki farb: ftalowej, poliwinylo-
wej, akrylowej, epoksydowej i poliuretanowej. Powloki tych farb, natozone na plytki
testowe 1 po wymaganym czasie sezonowania, narazano w czasie 400 h w obu stoso-
wanych komorach klimatycznych o r6znej energii napromienienia UV:

e w komorze Wheatherometer firmy Atlas typu Ci-65 wyposazonej w lampg kse-
nonowa, zgodnie z norma PN EN ISO 11341; 2001,

e w komorze klimatycznej typu GARDNERA z wysokoenergetycznym promie-
niowaniem UV (metoda wiasna).

Stopien degradacji badanych powtok lakierowych okre§lano poprzez wyznaczenie:
e zmiany potysku wg normy PN-EN ISO 2813: 2001,
e skredowania wg normy PN-EN ISO 4628-6 1999,
e tlocznosci wg normy PN-EN ISO 1520 2002,
e clastycznosci wg normy PN-EN ISI 1519: 2002.

Pierwsza oznaka destrukcyjnych zmian zachodzacych w powloce lakierowe;j
podczas jej eksploatacji w warunkach atmosferycznych jest utrata potysku i zma-
towienie powierzchni. Chropowato$¢ powloki w skali mikro powoduje spadek wspot-
czynnika odbicia $wiatta od jej powierzchni. Stopien utraty polysku wyznaczany jest
jako stosunek strumieni §wietlnych odbitych zwierciadlanie od danej probki i po-
wierzchni wypolerowanego czarnego szkta o wspotczynniku zatamania 1,567. W za-
leznosci od stopnia zmatowienia powierzchni stosuje si¢ geometri¢ pomiarowa 20, 60
lub 85°. Dalsza fotodegradacja powtoki lakierowej, prowadzi do powstania na jej po-
wierzchni warstwy luzno zwigzanego pytu czastek pigmentow 1 wypetniaczy. Zjawisko
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to nosi nazw¢ kredowania. Stopien skredowania powtoki wyznacza si¢ metoda tasmy
samoprzylepnej w liczbowej skali ocen od 1 do 5 Postgpujaca destrukcja powtok lakie-
rowych powoduje znaczace zmiany ich wiasciwosci fizyko-mechanicznych, a zwtasz-
cza tloczno$ci 1 elastycznosci.

NUMER RAPORTU: F - 26W-03
E [ul/cn21%103 Przedmiot badania: 1rud400H(z konrnory? i
Bezwzgledna gestosc widrnowa pronieniowania
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Rys. 15. 2. Widmo promieniowania UV rteciowej lampy DPT-375 [335]
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Rys. 15. 3. Zmiany temperatury i wilgotno$ci wzglednej powietrza podczas pracy komory kli-
matycznej z promieniowaniem UV [335]
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Oddziatanie promieniowania UV na powloki lakierowe powoduje znaczace zmiany
ich wygladu zewnetrznego w postaci zmian potysku i skredowania. Ponadto, dziatanie
promieniowania UV powoduje zmiany warto$ci parametrow fizyko-mechanicznych po-
wtok lakierowych, zwtaszcza ttocznosci i elastycznosci.

Uzyskane wyniki badan zmian potysku 1 skredowania powlok po 400 h nara-
zania w obu typach komor klimatycznych podano na rysunkach 15.4 1 15.5 [336].

Potysk
O Potysk powiok
wyjsciowych
mierzony pod katem 60
60°
50
B Potysk powlok po 40+

narazeniu 400 hw
komorze klimatycznej
z lampa ksenonowg
WHEATHEROMETE
R mierzony pod
katem 60°

O Potysk powlok po
narazeniu 400 hw
komorze klimatycznej
z lampami
rteciowymi (Metoda
witasna) mierzony
pod katem 60°

Rys. 15.4. Zmiana polysku powlok po narazaniu w komorach klimatycznych [336]

Wykonane badania powlok farb wyjsciowych wykazaly (rys. 15.4), ze naj-
wyzsze wartosci potysku wykazaly powloki farby poliuretanowej (63,50) i ftalowe;j
(63,23). Natomiast najnizsza warto$¢ polysku stwierdzono dla powloki farby poli-
winylowej (5,37).

Narazanie probek powtok w komorze klimatycznej z lampa ksenonowa (metoda
znormalizowana) nie spowodowalo znaczacych zmian potysku dla powlok farb poli-
winylowej, akrylowej, epoksydowej 1 poliuretanowej. Znaczaca zmiang potysku wyka-
zata jedynie powtoka farby ftalowej z wartosci 63,23 dla powtoki wyjsciowej do 38,67
po narazaniu w komorze. Natomiast wyrazne zmiany potysku wszystkich rodzajéw ba-
danych powtok, stwierdzono po narazaniu w komorze z wysokoenergetycznym pro-
mieniowaniem UV (metoda wiasna). Powyzsze badania wykazaty konieczno$¢ stoso-
wania bardziej agresywnej od znormalizowanej metody badan, w celu dokonania wtas-
ciwej selekcji powtok lakierowych o wysokiej odpornosci na oddzialywanie pro-
mieniowania UV.



138 M. Gluszko

Stopnie
skredowania

O Komora
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Skredowanie
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Rys. 15.5. Skredowanie powlok po narazaniu w komorach klimatycznych [336]

W wyniku badan metoda znormalizowana po 400 h narazania stwierdzono
skredowanie do stopnia 3 powtoki farby ftalowej i epoksydowej, do stopnia 2 farby
poliwinylowej 1 epoksydowej oraz brak skredowania powloki poliuretanowej. Badania
wykonane w czasie 400 h metoda wtasna spowodowaly najwyzszy 5 stopien skredo-
wania dla powlok farb ftalowej 1 epoksydowej, 4 stopien dla powlok farb poliwinylowej
1 akrylowej oraz 1 stopien dla powtoki farby poliuretanowej. Stwierdzone skredowanie
powlok byto $rednio o ok. 50% wyzsze po narazaniu w komorze z lampami rt¢ciowymi.
Wykonane badania porownawcze wykazaly, ze nie jest mozliwe okreslenie metoda
znormalizowanga odpornosci na skredowanie powtok farb poliuretanowych.

Dziatanie promieniowania UV powoduje rOwniez znaczace zmiany wartosci pa-
rametrow fizyko-mechanicznych powtok lakierowych, gtownie ttocznosci i elastycz-
nosci. Uzyskane wyniki badah zmian tych parametréw po 400 h narazania powlok
lakierowych badanych farb w obu stosowanych komorach klimatycznych pokazano na
rysunkach 15.61 15.7.

Po narazaniu w czasie 400 h w komorze z lampa ksenonowa (metoda znor-
malizowana) stwierdzono brak zmian lub nieznaczny zmiany ttocznos$ci i elastycznosci
wszystkich badanych powtok lakierowych. Wyrazne zmiany tych parametrow wystapity
po narazaniu w komorze z lampami rtgciowymi (metoda wilasna) (rys. 15.61 15.7).

Potwierdza to konieczno$¢ stosowania komory klimatycznej z wysokoenerge-
tycznym promieniowaniu UV (metoda wtasna) w celu okreslenia wptywu promieniowa-
nia UV na wlasciwosci fizyko-mechaniczne powtok lakierowych.
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Rys. 15.6. Tlocznos¢ powlok wyjsciowych i po narazaniu w komorach klimatycznych [336]
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Rys. 15.7. Elastycznosci powlok wyjsciowych i po narazaniu w komorach klimatycznych [336]
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15.2. Badania powlok w komorze z testem
specjalnym (metoda wlasna)

Badania odpornosci korozyjnej powtok w srodowisku mgty solnej o odpowied-
nio dobranym sktadzie chemicznym [338+340] wykonywane sa w pelni zautomaty-
zowanej komorze HEREAUS-Vétsch typ HSK 1000. Badania te polegaja na: przemien-
nym rozpylaniu w czasie 2 godzin solanki, pozostawieniu probek z napylona solanka na
okres 2 godzin w zamknigtej komorze, a nastgpnie suszeniu w czasie 2 godzin wymu-
szonym obiegiem powietrza. W ciagu doby cykl ten jest powtarzany 4-krotnie. Tempe-
ratura podczas pracy komory wynosi 40 + 3 °C.

Sktad chemiczny stosowanej solanki jest nast¢pujacy:

e chlorek sodu (NaCl) - 1,0% mas,
e siarczan amonu (NH4),SO4 - 0,5% mas,
e siarczek sodu Na,S - 0,5% mas.

Ustalony catkowity czas badan, dla powtok farb jednosktadnikowych wynosi
1500 h oraz 2000 h dla powlok farb dwusktadnikowych (epoksydowo-poliureta-
nowych).

Przy zastosowaniu, opracowanych wlasnych metod, wykonano badania i doko-
nano wlasciwej selekcji najlepszych zestawow i systemow lakierowych powtok ochron-
nych sposrod okoto 60 zestawow farb dwusktadnikowych i okoto 25 zestawow farb
jednosktadnikowych przeznaczonych do antykorozyjnego zabezpieczania obiektow
inzynierskich wchodzacych w sktad infrastruktury miasta Wroctawia oraz konstrukcji
wsporczych linit WN i lamp ulicznych stalowych i stalowych-ocynkowanych

Znormalizowane badania prowadzone w komorach, klimatycznej z promienio-
wanien UV w czasie 500 h 1 solnej w czasie 1500 h, nie spowodowatly Zadnych zmian
destrukcyjnych i korozyjnych badanych powlok. Powloki te zachowaly swoj pierwotny
wyglad.

Na rysunkach 15.8 +15.26 przedstawiono stan powlok na stali po badaniach
wykonanych w komorze klimatycznej z lampa ksenonowa (probki A), w komorze kli-
matycznej z lampami rtgciowymi (probki B). Czas badan 500 h oraz w komorze z tes-
tem specjalnym (probki C), po czasie badan 2000 h [339]. Na rysunkach 15.27+15.34
pokazano stan powtok lakierowych natozonych na powierzchni¢ cynku po analogicz-
nych badaniach.

Wyglad probek A po badaniach w komorze klimatycznej metoda znormalizo-
wana odpowiada wygladowi probek wyjsciowych. Badania te jak i znormalizowane
badania wykonane w komorze solnej (2000 h) nie spowodowaly zadnych zmian de-
strukcyjnych 1 korozyjnych prezentowanych powtok o podwyzszonej odpornosci ko-
rozyjnej. Probki zachowaty swoj pierwotny wyglad tj. kolor i potysk. Zmiany destruk-
cyjne tzn. zmatowienie 1 skredowanie powtok wystapily po badaniach w komorze kli-
matycznej z wysokoenergetycznym promieniowaniem UV (probki B). Zmiany koro-
zyjne, gtéwnie podpowltokowa korozja rysy, wystapity po narazaniu 2000 h w komorze
z testem specjalnym (probki C).
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A. Zestawy powlok lakierowych nalozonych na podlozu stalowym [339]:

Rys. 15. 8. Zestaw powlok 1

Rys. 15. 9. Zestaw 2
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Rys. 15.10. Zestaw 3

Rys. 15. 11. Zestaw 4
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Rys. 15. 12. Zestaw 5

Rys. 15. 13. Zestaw 6



144 M. Gluszko

Rys. 15. 14. Zestaw 7. RAL 5007

Rys, 15. 15. Zestaw 7 RAL 5009
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Rys. 15. 16. Zestaw 8

Rys. 15. 17. Zestaw 9
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Rys. 15. 18. Zestaw 10

Rys. 15. 19. Zestaw 11
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Rys. 15. 20. Zestaw 12

J l

Rys. 15. 21. Zestaw 13
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Rys. 15. 22. Zestaw 14. RAL 5005

Rys. 15. 23. Zestaw 14. RAL 7040
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Rys. 15. 24. Zestaw 15. RAL 5005

Rys. 15. 25. Zestaw 15A. RAL 7040
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Rys. 15. 26. Zestaw 16
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B. Zestawy powlok na podlozu stalowym-ocynkowanym:

Rys. 15. 27. Zestaw 1

Rys. 15. 28. Zestaw 2
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Rys. 15. 29. Zestaw 3
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Rys. 15. 30. Zestaw 4
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Rys. 15. 31. Zestaw S

Rys. 15. 32. Zestaw 6
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Rys. 15. 33. Zestaw 6A
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Rys. 15. 34. Zestaw 7



Zagadnienia ochrony antykorozyjnej konstrukcji stalowych ... 155

16. PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN I WNIOSKI

Przedstawione w niniejszej pracy badania dotycza gtownych zagadnien zwia-
zanych z nowoczesnymi technologiami antykorozyjnego zabezpieczania konstrukcji
stalowych 1 stalowych ocynkowanych eksploatowanych w warunkach atmosferycznych.
Dokonana zgodnie z odpowiednimi normami klasyfikacja korozyjnej agresywnosci
srodowiska atmosferycznego na terenie miasta Wroctawia 1 kraju pozwolita na opra-
cowanie optymalnych technologii antykorozyjnego zabezpieczania konstrukcji stalo-
wych wchodzacych w sktad infrastruktury miejskiej. Technologie te zostaly wdrozone
w praktyce m.in., przy antykorozyjnym zabezpieczaniu obiektow mostowych i kons-
trukcji wsporczych o$wietlenia miejskiego na terenie Wroclawia. Przewidziany norma
PN-EN ISO 12944-2:2001 podziat korozyjnosci atmosfery na pie¢ klas okazal sie
nieprzydatny przy antykorozyjnym zabezpieczaniu linii WN, na podstawie wykonanych
prac wlasnych dokonano podziatu terytorium Polski na trzy podstawowe strefy koro-
zyjno$ci atmosfery. Podziat taki ma zasadnicze znaczenie dla zabezpieczania linii
przesytowych WN przebiegajacych przez obszary o znacznie zréznicowanej korozyjnie
agresywno$ci 1 stanowi podstawg dla opracowywania technologii antykorozyjnego
zabezpieczania tego typu obiektow. W oparciu o dokonany podzial opracowano szcze-
gotowe technologie antykorozyjnego zabezpieczania stalowych i stalowych-ocynko-
wanych linii WN eksploatowanych na terenie catego kraju.

Metoda spektroskopii rentgenowskiej wyznaczony zostat sktad fazowy wielo-
letnich produktow korozji wystepujacych na stalach konstrukcyjnych, a takze zidenty-
fikowano produkty korozji 4 gtownych metali konstrukcyjnych eksponowanych w ciagu
roku w atmosferze miejskiej Wroctawia. W nastgpnym etapie prac okreslony zostanie
sktad fazowy produktow korozji metali konstrukcyjnych eksploatowanych w warunkach
atmosferycznych przy ré6znym czasie zwilzania powierzchni, réznym st¢zeniu atmosfe-
rycznych parametréw korozji (gtownie chlorkow stosowanych do zwalczania gotoledzi
zimowej) oraz réznym czasie ekspozycji.

Ustalono, ze gtowna przyczyna korozji szczelinowej wystgpujacej na konstruk-
cjach stalowych jest tworzenie si¢ lepidokrokoitu. Opracowane na podstawie wykona-
nych badan wtasnych tabelaryczne zestawienie zalecanych, dopuszczalnych i nie-
dopuszczalnych potaczen stykowych metali pozwala na zapobieganie powstawaniu
niezwykle groznej korozji galwanicznej, juz na etapie projektowania urzadzen elektro-
technicznych, przeznaczonych do eksploatacji w atmosferach o podwyzszonej agre-
sywnosci korozyjnej tzn. morskich, tropikalnych i kopalnianych. Opracowane to sta-
nowi podstawe wielu ekspertyz dotyczacych wyeliminowania zjawiska korozji galwa-
nicznej zwlaszcza w urzadzeniach elektroenergetycznych. Na podstawie opracowanych
wytycznych dokonano szczegoétowe] weryfikacji doboru metali konstrukcyjnych m.in.
sitownikow, sterownikow, silnikéw elektrycznych i transformatoréw.

W celu zastapienia pigmentéw aktywnych wycofanych z uzycia ze wzgledu na
swa wysoka toksycznos$¢ (chromianéw i minii otowiowej) opracowano efektywny w dzia-
faniu nie toksyczny pigment antykorozyjny, ktorego dodatek w ilo$ci 2% mas. Po-
woduje znaczny wzrost odpornosci korozyjnej farb gruntowych natozonych na po-
wierzchnie stali. Obecnie podjeto prace majace na celu wdrozenie produkcji opraco-
wanego pigmentu w stali przemystowe;.
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Dokonano modyfikacji klasycznej powtoki cynkowej stopami PA2 1 PA6 w celu
podwyzszenia jej odpornosci korozyjnej. Stwierdzono, ze dodatek stopu PA2 zwtaszcza
w ilosci 8% mas. kilkakrotnie zwigksza odporno$¢ powloki cynkowej szczegdlnie
w atmosferze mgly solnej. Zastosowanie opracowanych metalicznych powtok ochron-
nych w praktyce przemystowej jest obecnie niemozliwe, ze wzgledu na koniecznos¢
stosowania ceramicznych wanien oraz inertnej, gazowej atmosfery ochronnej w proce-
sie ich naktadania.

Ze wzgledu na niska energi¢ powierzchniowa cynku malowanie jego powierzch-
ni napotyka na duze trudno$ci zwiazane ze staba przyczepnoscia nalozonych powtok
lakierowych. Opracowano oryginalna, wlasna metod¢ oceny przyczepnosci powlok
lakierowych do powierzchni cynku, polegajaca na analizie porownawczej widma IR
1 ATR badanej powloki. Metoda ta pozwala na prognozowanie wlasciwosci fizyko-
mechanicznych, a zwlaszcza adhezji powtoki lakierowej do powierzchni cynku. Wyniki
badan wykonanych ta metoda wykazaty bardzo dobra korelacj¢ z pomiarami wyko-
nanymi metoda odrywowa. Ma to duze znaczenie praktyczne przy doborze farb dla
systemow ochronnych typu DUPLEX. Systemy takie ztozone z zanurzeniowej powtoki
cynkowej oraz odpowiednio dobranego zestawu powlok lakierowych, stanowia naj-
bardziej efektywny sposob antykorozyjnej ochrony konstrukeji stalowych eksploato-
wanych w warunkach atmosferycznych.

Wiasna metodg oceny adhezji powtok lakierowych natozonych na powierzchni
cynku wykorzystano w praktyce do opracowania technologii antykorozyjnego zabez-
pieczenia wielu konstrukcji stalowych-ocynkowanych eksploatowanych w warunkach
atmosferycznych, w tym konstrukcji wsporczych linii WN.

Dla wtasciwej oceny i selekcji powtok lakierowych o podwyzszonej odpornosci
korozyjnej opracowano dwie wlasne metody przyspieszonych badan korozyjnych
w komorach o zwigkszonej agresywnosci srodowisk probierczych (komora klimatyczna
z wysokoenergetycznym promieniowaniem UV i komora z testem specjalnym). W oparciu
o te metody dokonano selekcji i doboru wyrobow lakierowych przeznaczonych do
antykorozyjnego zabezpieczania wielu konstrukcji stalowych, w tym obiektéw mosto-
wych wchodzacych w sktad infrastruktury miejskiej Wroctawia.

Opracowane metody badan powlok lakierowych o wysokiej odpornosci koro-
zyjnej pozwolity na dobor 1 wlasciwa selekcje wyrobow lakierowych przeznaczonych
do antykorozyjnego zabezpieczenia stalowych konstrukeji wsporczych linii WN, urza-
dzen elektroenergetycznych, a takze wielu obiektow infrastruktury miejskiej Wroctawia
m.in. Mostu Grunwaldzkiego, Mostu Zwierzynieckiego, Ktadki Zwierzynieckiej, kons-
trukcji stalowej Ronda im. Ronalda Regana oraz konstrukceji wsporczych lamp ulicznych.

Sktadam serdeczne podziekowanie moim wspolpracownikom za wszechstronng pomoc
przy realizacji pracy.
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WYKAZ CYTOWANYCH NORM

PN-ISO 8565:1999 Metale i stopy. Badania korozji atmosferyczne;.
Wymagania og6lne dla préb terenowych.

ISO 9223:1992 Korozja metali i stopow.
Agresywnos$c¢ korozyjna atmosfer. Klasyfikacja.

PN-ISO 9225:1999 Korozja metali i stopoéw. Korozyjnos$¢ atmosfery.
Pomiar zanieczyszczen.

ISO 9226:1992 Korozja metali i stopow. Agresywno$¢ korozyjna

atmosfer. Metody oznaczania szybkos$ci korozji probek
wzorcowych w celu okreslenia agresywnosci.

PN-67/Z-04010 Pomiar opadu pytu przy uzyciu ptytek mierniczych
(stolikow).
PN-EN 12500:2000 Ochrona materiatow metalowych przed korozja.

Prawdopodobienstwo korozji w warunkach srodowiska
naturalnego. Klasyfikacja, okreslanie i ocena
korozyjnosci srodowiska naturalnego.

PN-EN-ISO 12944-1:2001 Farby 1 lakiery. Ochrona przed korozja konstrukcji
stalowych za pomoca ochronnych systemoéw malarskich.
Cze¢s¢ 1: Ogolne wprowadzenie.

PN-EN-ISO 12944-2:2001 Farby 1 lakiery. Ochrona przed korozja konstrukcji
stalowych za pomoca ochronnych systeméw malarskich.
Czes$¢ 2: Klasyfikacja srodowisk.

PN-EN-ISO 12944-3:2001 Farby 1 lakiery. Ochrona przed korozja konstrukcji
stalowych za pomoca ochronnych systeméw
malarskich.Czg$¢ 3: Zasady projektowania.

PN-EN-ISO 12944-4:2001 Farby 1 lakiery. Ochrona przed korozja konstrukcji
pomoca ochronnych systemow malarskich. Cz¢s$¢ 4:
Rodzaje powierzchni i przygotowanie powierzchni.

PN-EN-ISO 12944-5:2001 Farby 1 lakiery. Ochrona przed korozja konstrukcji
pomoca ochronnych systemow malarskich. Czgs$¢ 5:
Ochronne systemy malarskie.

PN-EN-ISO 12944-6:2001 Farby 1 lakiery. Ochrona przed korozja konstrukcji
pomoca ochronnych systemow malarskich. Cz¢s$¢ 6:
Laboratoryjne metody badan wlasciwosci.

PN-EN-ISO 12944-7:2001 Farby i lakiery. Ochrona przed korozja konstrukcji
pomoca ochronnych systemow malarskich. Czgs¢ 7:
Wykonywanie i nadzér prac malarskich.

PN-EN-ISO 12944-8:2001 Farby i lakiery. Ochrona przed korozja konstrukcji
pomoca ochronnych systemow malarskich. Cz¢$¢ 8:
Opracowanie dokumentacji dotyczacej nowych prac

renowacji.
PN-EN ISO 1513:1999 Farby i lakiery. Sprawdzanie I przygotowanie probek do
badan.
PN-EN ISO 1514:2000 Farby 1 lakiery. Znormalizowane ptytki do badan.
PN-EN ISO 2808:2000 Farby i lakiery. Oznaczanie grubosci powtok.

PN-EN ISO 2409:1999 Farby 1 lakiery. Metoda sitaki nacigc¢.
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PN-EN ISO 24624:2002

PN-EN ISO 1520:2000
PN-EN ISO 1519:2000

PN-EN ISO 2813:2000

PN-EN ISO 7253:2000

PN-ISO 4628-1:1999

PN-ISO 4628-2:1999

PN-ISO 4628-3:1999

PN-ISO 4628-4:1999

PN-ISO 4628-5:1999

PN-ISO 4628-6:1999

Farby 1 lakiery. Préba odrywania do oceny
przyczepnosci.

Farby i lakiery. Proba ttocznosci.

Farby i lakiery. Proba zginania na sworzniu (sworzen
cylindryczny).

Farby 1 lakiery. Oznaczanie polysku zwierciadlanego
niemetalicznych powtok lakierowych pod katem 20
stopni, 60 stopni i 85 stopni.

Farby 1 lakiery. Oznaczanie odpornos$ci na rozpylona
obojetna solanke (mgle).

Farby 1 lakiery. Ocena zniszczenia powtok lakierowych.
Okres$lanie intensywnosci, ilo$ci 1 rozmiaru
podstawowych rodzajow uszkodzenia. Ogélne zasady

1 schematy klasyfikacji.

Farby 1 lakiery. Ocena zniszczenia powtok lakierowych.
Okres$lanie intensywnosci, ilo$ci 1 rozmiaru
podstawowych rodzajow uszkodzenia. Okreslanie
stopnia spgcherzenia.

Farby 1 lakiery. Ocena zniszczenia powtok lakierowych.
Okres$lanie intensywnosci, ilo$ci 1 rozmiaru
podstawowych rodzajoéw uszkodzenia. Okreslenie
stopnia zardzewienia.

Farby 1 lakiery. Ocena zniszczenia powtok lakierowych.
Okreslanie intensywnosci, ilo$ci 1 rozmiaru
podstawowych rodzajoéw uszkodzenia. Okreslenie
stopnia spgkania.

Farby i lakiery. Ocena zniszczenia powtok lakierowych.
Okreslanie intensywnosci, ilo$ci 1 rozmiaru
podstawowych rodzajéw uszkodzenia. Okreslenie
stopnia ztuszczania.

Farby i lakiery. Ocena zniszczenia powtok lakierowych.
Okreslanie intensywnosci, ilo$ci 1 rozmiaru
podstawowych rodzajéw uszkodzenia. Okreslenie
stopnia kredowania.
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PROBLEMS OF ANTICORROSION
PROTECTION OF STEEL STRUCTURES
AND ELECTRO ENERGETIC EQUIPMENT
EXPLOITED IN ATMOSPHERIC CONDITIONS

Marian GLUSZKO

ABSTRACT The dissertation presents the results of research
carried out to improved effectiveness of anticorrosion protection of metallic
structures and apparatus exploited in atmospheric conditions. The estimation
and classification of atmospheric environments corrosive aggressiveness has
been done on the territory of Wroclaw town and on selected areas of Poland.
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The atmospheric corrosion products of basic constructional metals arising
after different exploitations times in atmospheric conditions have been
identified. The intensity of galvanic corrosion of different metallic connections
was determined and contact intermetallic joints were classified. Nontoxic,
effective, active pigment for anticorrosive ground paints was received. The
original hot-dip zinc coating was modified through selected alloying
additions to improve its anticorrosive resistance. Comparative IR and ATR
spectral analysis of the interactions on polymer-metal interface was applied
for assessment of paint coatings adhesions to zinc substrate. Two original
methods of accelerated corrosion investigations with considerably higher
aggressiveness of testing environments where elaborated for testing of paint
coatings of high protective properties.
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