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WYKAZ SKROTOW

Skrot Wyjas$nienie
AAP Ortofosforan(V) amonu i glinu
AP Ortofosforan(V) glinu
APCM Mieszanina ortofosforanu(V) glinu i molibdenianu(V1) wapnia
CAP Mieszanina ortofosforanow(V) glinu i wapnia
CM Molibdenian(V1) wapnia
CMP Mieszanina molibdenianu(V1) wapnia i ortofosforanu(V) wapnia
CP Ortofosforan(V) wapnia
CPS Mieszaniny ortofosforanow(V) wapnia i krzemianéw wapnia
CS Krzemiany wapnia
EKF Ekstrakcyjny kwas fosforowy
EN Badanie wtasciwosci antykorozyjnych metoda szumow
elektrochemicznych
Mieszanina uwodnionego fosforokrzemianu wapnia i glinu,
H-CAPP uwodnionego polifosforanu(V) glinu oraz krzemianu wapnia
(Heubach, Niemcy)
H-SAPP Uwaodniony polifosforan(V) strontu i glinu (Heubach, Niemcy)
Mieszanina uwodnionego polifosforanu(V) glinu i weglanu strontu
H-SRPP .
(Heubach, Niemcy)
Mieszanina modyfikowanego powierzchniowo ortofosforanu(V)
N-ACE20 cynku, uwodnionego ortofosforanu(V) cynku oraz uwodnionego
ortofosforanu(V) magnezu (SNCZ, Francja)
N-PAS Mieszanina polifosforanu(V) strontu i glinu, uwodnionego
polifosforanu(V) glinu oraz weglanu strontu (SNCZ, Francja)
PP600 Glikol polipropylenowy Pluriol P600 (BASF, Niemcy)
SAP Mieszanina ortofosforanow(V) glinu i strontu
Mieszanina ortofosforanéw(V) glinu 1 strontu, w syntezie ktorej
SAP/ND S
substraty dozowano naprzemiennie
SCP Mieszanina ortofosforanéw(V) strontu i wapnia
SP Ortofosforan(V) strontu
Tego75 Siloksan polieterowy Tegopren 6875-45 (Evonik Industries, Niemcy)
Tego77 Siloksan polieterowy Tegopren 6877-45 (Evonik Industries, Niemcy)
TMP Trimetylopropan (Perstorp Specialty Chemicals, Szwecja)
W-E10 Emulsja oleju silikonowego Wacker E10 (Wacker Chemie, Niemcy)
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CZESC LITERATUROWA

1. Stal jako gléwny material konstrukcyjny

Stal jest nieodlagcznym elementem naszego zycia od wielu lat. Jest obecna wszedzie,
poczawszy od budynkéw, przez samochody, a skonczywszy na puszkach,
w ktorych, miedzy innymi przechowywana jest zywnos¢. To najwazniejszy
1 najpowszechniej stosowany material konstrukcyjny. Ponad 70% wyprodukowane;j stali
jest wykorzystywane ponownie, co czyni ja najbardziej recyklingowanym materiatem
na $wiecie. Rowniez produkty uboczne z procesOw otrzymywania  stali
sa zagospodarowywane az w 97%. Skladaja si¢ one gldwnie z tlenkéw glinu, krzemu,
wapnia, magnezu czy zelaza i znajduja zastosowanie na przyklad w przemysle
ceramicznym, jako zamiennik klinkieru lub w produkcji betonu. Postgp technologiczny
sprawit, iz wytworzenie jednego Mg stali wymaga 50% mniej energii niz 30 lat temu
[1,2]. Wedtug najnowszych dostepnych danych, $wiatowa produkcja stali w 2021 roku
wyniosta 1951 milionéw Mg. To ponad dwukrotnie wigcej niz 20 lat temu. Rysunek 1
przedstawia wykres dotyczacy §wiatowe]j produkcji stali na przestrzeni lat 1950-2021.
72% stali produkuje si¢ w Azji (Rysunek 2), a potowa otrzymywanej stali na §wiecie
wytwarzana jest w Chinach [3]. W Unii Europejskiej najwigkszym producentem stali
sa Niemcy, za$ Polska znajduje si¢ na pigtym miejscu pod wzgledem wielkosci podazy

stali w UE (Rysunek 3) [4].

Produkcja stali [min

100 } } } } } } }
1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020
Lata

Rysunek 1. Swiatowa produkcja stali na przestrzeni lat 1950-2021 [3]
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Rysunek 2. Procentowy udzial poszczegolnych regionow swiata w produkcji stali w 2021 r. [3]
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Rysunek 3. Produkcja stali w Unii Europejskiej w 2021 r. [min Mg] [4]

W Tabeli 1 zestawiono najwigkszych wytworcow stali na $wiecie, wraz z iloscia
otrzymanego produktu oraz krajem macierzystym. W 2021 r. najwigkszym Swiatowym
producentem stali byto przedsigbiorstwo China Baowu Group. Z kolei w Europie
czotowym wytworcg byta firma AcelorMittal z Luksemburga [3]. Dzigki dobrym
wlasciwosciom mechanicznym oraz stosunkowo niskiej cenie, stal jest najczesciej

wykorzystywanym surowcem w roznorodnych gateziach przemystu (Rysunek 4).
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Tabela 1. Przedsiebiorstwa produkujgce najwiekszq ilos¢ stali na swiecie w 2021 r. [3]
Ilo$¢é wyprodukowanej stali

Nazwa przedsi¢biorstwa Kraj pochodzenia [min Mg]
China Baowu Group Chiny 119,95
ArcelorMittal Luksemburg 79,26
Ansteel Group Chiny 55,65
Nippon Steel Corporation Japonia 49,46
Shagang Group Chiny 44,23
POSCO Korea Poludniowa 42,96
HBIS Group Chiny 41,64
Jianlong Group Chiny 36,71
Shougang Group Chiny 35,43
Tata Steel Group Indie 30,59

Przedmioty Transport Inne

uzytku 2%
gospodarstwa
domowego
2%

Wyroby

metalowe
14%

Rysunek 4. Zuzycie stali w poszczegolnych sektorach przemystu w Unii Europejskiej w 2021 r.

[4
37% catkowitego zuzycia stali w Unii Europejskiej w 2021 roku przypisane jest
sektorowi budowlanemu. 16% konsumpcji stali to przemyst motoryzacyjny, 15% 1 14%
zuzycia stali to odpowiednio przemyst maszynowy i sektor wyrobow metalowych,
ok. 12% stali zuzyto na produkcje rur. Pozostale sektory to przedmioty uzytku

gospodarstwa domowego, transport (inny, niz samochody, tj. samoloty, pociagi itp.)
i inne [4].

Strona | 8



CZESC LITERATUROWA | 1. Stal jako glowny material konstrukcyjny

Niestety, wigkszo§¢ stalowych konstrukcji pracuje na powietrzu, czgsto
w zanieczyszczonym Srodowisku, w warunkach w znacznym stopniu sprzyjajacych
korozji. Dlatego tez jest to material szczego6lnie narazony na zniszczenie spowodowane
wilasnie tym zjawiskiem. Tabela 2 przedstawia najwazniejsze i najczes$ciej wystepujace
zwigzki, bedace produktami korozji zelaza i stali [5]. Juz w 1966 r. J.E. Hiller uznat,
iz glownym krystalicznym produktem koroz;ji stali jest lepidokrokit. W lekko kwasnym
srodowisku moze przeksztatca¢ si¢ do goethytu, bedacego najbardziej stabilnym
hydroksytlenkiem zelaza(IIl). Magnetyt czesto wystepuje w warstwach bliskich
stalowego podloza, gdzie ilo$¢ tlenu jest znacznie ograniczona. W przypadku korozji
atmosferycznej, szczegdlnie jesli srodowisko zawiera chlorki, powstaje akaganeit —

hydroksytlenek zelaza(Ill) zawierajacy jony chlorkowe [6].

Tabela 2. Najczesciej wystepujgce produkty korozji zelaza i stali [5]

Nazwa zwiazku Wz6r chemiczny

Tlenki

Hematyt a-Fe-0s3

Maghemit v- Fe203

Magnetyt Fe304 (FeO-Fe03)
Hyroksytlenki

Goethyt a-FeOOH

Akagenit B-FeOOH (Fe**O(OH,CI))
Lepidokrokit y-FeOOH
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2. Korozja

Korozja definiowana jest jako nieodwracalna reakcja migdzyfazowa materiatu
z otoczeniem, ktorej wynikiem jest zuzycie tego materiatu lub rozpuszczenie
w nim skladnika $rodowiska [7]. Czesto korozja powoduje wylaczenie z uzytku
rozwazanego materialu, ze wzgledu na utrat¢ jego istotnych wilasciwosci. Zjawisko
korozji jest powszechnie znane i doglebnie badane od kilkudziesieciu lat, o czym moga
$wiadczy¢ publikacje z poprzedniego wieku [8—13].

Na dzien dzisiejszy znanych jest wiele rodzajow i1 sposobdéw klasyfikacji korozji.
Podstawowy podziat oparty jest na mechanizmie proceséw korozyjnych.
Wtedy rozrézniamy dwa rodzaje korozji [14-18]:

e korozja elektrochemiczna — zachodzi w $rodowiskach, ktore przewodza prad
elektryczny, na przyktad zawierajacych elektrolity, w wodzie stodkiej
i morskiej, w glebie czy wilgotnych gazach;

e korozja chemiczna — zachodzi w suchych gazach oraz w cieczach
nieprzewodzacych pradu elektrycznego (np. ciekle substancje organiczne
z grupy thuszczow).

Innym podzialem moze by¢ zrdznicowanie w zaleznosci od srodowiska korozyjnego.
W tym przypadku wyr6zniamy korozje atmosferyczng, gazowa, wodng, ziemng
czy mikrobiologiczng. Najbardziej rozpowszechniona jest w tym przypadku korozja
atmosferyczna. Jest ona zwigzana z opadami atmosferycznymi, wilgocig zawarta
W powietrzu czy zanieczyszczeniami wystepujacymi w atmosferze, ktore to znacznie
przyspieszajg korozje [19-23]. Do tego typu zanieczyszczen powietrza zaliczaja
si¢ czastki state (kurz, piasek czy sadza), ciekle (mgta, para wodna), gazy,
ktore sa szczegéOlnie agresywne, czyli CO2, SOz, H.S, HCI, NHs, NOx [24,25].
Jest to proces elektrochemiczny, na ktory sktada si¢ kilka wystepujacych rownoczes$nie
zjawisk, zwigzanych z osadzaniem si¢ na powierzchni metalu wilgotnej pary czy osadow.
Zalezy on roéwniez od szybkosci przenikania tlenu przez wilgotng powtoke odktadajaca
si¢ na materiale, a co za tym idzie, z szybkoscia zachodzenia reakcji redukcji 1 utleniania,
w trakcie ktorych powstaje gtowny produkt korozji — FeEOOH.

Wigkszos$¢ konstrukcji wymagajacych ochrony przeciwkorozyjnej wystawiona
jest na dzialanie warunkéw atmosferycznych. Srodowiska atmosferyczne moga
by¢ zaklasyfikowane wedlug normy PN-EN ISO 12944-1:2018 (Tabela 3) [26].

Okre$lenie stopnia agresywno$ci otoczenia ulatwia dobranie skutecznej ochrony
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antykorozyjnej. Najbardziej korozyjne atmosfery okreslone sa jako C5 oraz CX.
Dotycza one obszardw przemystowych oraz nadmorskich. Atmosfera przemystowa
charakteryzuje si¢ wysokg zawartoscig czastek statych, m.in. sadzy, piasku
oraz zwigzkow siarki. Potgczenie opadéw deszczu ze znaczng iloscig SO2 w powietrzu
Sprawia, iz konstrukcje umieszczone na obszarach przemystowych sg narazone na silnie
kwasne srodowisko [27]. Z kolei atmosfera morska sktada si¢ w glownej mierze z jonow
chlorkowych, ktore w duzym stopniu przyczyniaja si¢ do korozji wzerowej [28].

Réznice te sprawiaja, iz nalezy oba te srodowiska rozpatrywac osobno.

Tabela 3. Klasyfikacja srodowisk wg normy PN-EN 1SO 12944-1:2018 [26]

Kategorie korozyjnoS$ci atmosfery Przykladowe Srodowisko
C1 Bardzo mata Wnetrza budynkéw o wzglednej wilgoci <60%
c2 Mala Nieogrzewane budynki ze staba wentylacja, tereny

wiejskie
Pomieszczenia o duzej wilgotnosci
i zanieczyszczeniu (np. hale produkcyjne), tereny

€3 Srednia miejskie w pewnym oddaleniu od obszarow
przemystowych

C4 Duza Obszary miejskie i przemystowe

C5-| Bardzo duza (przemyslowa) Obszary pr;emyslowe 0 wysokiej wilgotnosci
wzglednej i agresywnej atmosferze

C5-M  Bardzo duza (morska) Atmosfera nadmorska, obszary o duzym zasoleniu

Obszary przybrzezne o wysokim poziomie
zanieczyszczenia chlorkiem sodu, obszary
przemystowe o ekstremalnej wilgotnosci

CX Ekstremalna i agresywnej atmosferze, obszary o atmosferach
subtropikalnych i tropikalnych, obszary
przemystowe o ekstremalnej wilgotnosci
i agresywnej atmosferze

Istnieje wiele publikacji dotyczacych wpltywu obecnosci w $rodowisku SOg,
ktory jest silnym czynnikiem powodujagcym korozj¢ atmosferyczng. Stgzenie ditlenku
siarki w atmosferze rézni si¢ znacznie w zaleznosci od uprzemystowienia danego
obszaru, obecnosci elektrowni, a nawet pory roku. Gdy jego stezenie przekroczy
0,1 mg/m?3, staje sie on niebezpieczny dla stalowych konstrukcji. Niestety, jest to poziom,
ktory tatwo osiaga si¢ w duzych miastach, szczegdlnie zimg. Dane z ubiegtych lat mowia
jednak, iz poziom SO w atmosferze obniza si¢ dzigki wysitkom na rzecz zmniejszenia
zanieczyszczenia powietrza [29]. Ditlenek siarki bardzo dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie,
dzigki czemu opady deszczu moga powodowaé jego zmywanie z powierzchni
metalowych konstrukcji. Niemniej jednak, wpltywa to negatywnie na Srodowisko.

Powstaja wtedy kwasne deszcze, niszczgce roslinno$¢ [30]. Przykladem moze by¢
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Norwegia, w ktorej pomiary pH deszczu zebranego na uprzemystowionym obszarze
wykazaly bardzo niskie wartosci pH, si¢gajace nawet 2,9 [31].

Wptyw obecnosci ditlenku siarki w atmosferze jest dobrze znany i szeroko opisany
w literaturze. Znacznie mniej uwagi poswigcono korozji atmosferycznej spowodowane;j
obecno$cig w powietrzu chlorkéw. Jest to bardzo istotny problem, zwazywszy na to,
ze okoto potowa $wiatowej populacji ludzi mieszka na obszarach przybrzeznych,
a przedsigbiorstwa czesto umieszczajg swoje fabryki w bliskim sgsiedztwie zbiornikow
wodnych [32]. Pierwsze badania dotyczace wpltywu stonej atmosfery na korozje¢ zostaly
wykonane w Nigerii w 1955 r. przez H.R. Amblera i A.AJ. Baina [33].
Wiele lat uwazano, iz chlorki jedynie podnosza przewodno$¢ elektrolitow majacych
kontakt z niszczonymi materialami, a co za tym idzie, wzmagaja degradacj¢ powlok
pasywnych chronigcych powierzchni¢ metali. Dopiero w 1973 r. K. Barton skupit si¢
na wyjasnieniu mechanizmu korozji atmosferycznej spowodowanej chlorkami.
Uwazat on, iz jony Cl" maja wieksza rolg¢ w niszczeniu korozyjnym metali, niz dotychczas
sadzono. Sole chlorkowe, np. NaCl, CaCl> czy MgCl, maja charakter higroskopijny,
co sprzyja korozji elektrochemicznej przy znacznie nizszym poziomie wilgotnosci
wzglednej powietrza w porownaniu do innych zwiazkéw powodujacych korozje [11].
Potwierdzily to badania przeprowadzone przez U.R. Evansa oraz C.A.J. Taylora [34].
Czastki wody morskiej wywolywaty korozje szybciej niz czysty NaCl, ze wzgledu
na fakt, iz w ich skladzie znajdowaty si¢ silnie higroskopijne sole magnezu. Dodatkowo,
w odroznieniu od innych metali (np. cynku czy miedzi), zelazo nie tworzy stabilnych
chlorkow. Ich duza rozpuszczalnos¢ w wodzie powoduje stala obecnos¢ jonow
chlorkowych w atmosferze, zamiast zwigzania ich w produktach statych.
Obecnie prowadzonych jest wiele badan w zakresie korozji powodowanej stona woda
morskg [35-41]. Czgsto sa to badania w warunkach rzeczywistych, na stacjach
umieszczonych na wybrzezach.

Najbardziej rozbudowanym podziatem zjawisk korozyjnych jest klasyfikacja
ze wzgledu na charakter zniszczenia korozyjnego. Juz w 1923 roku powstala ksigzka
,» The Causes and Prevention of Corrosion” A. Pollitta [42], w ktdrej autor podjat pierwsze
proby klasyfikacji korozji. Inng znang publikacja na ten temat jest pozycja wydawnicza
z 1936 r. pt. ,,Corrosion Resistance of Metals and Alloys” autorstwa R.J. McKay’a
I R. Worthingtona [43]. Najbardziej za§ znana klasyfikacja to osiem form korozji,
zaproponowana przez M.G. Greene’a i N.D. Fontang w opracowaniu ,,Corrosion

Engineering” z 1967 r. [44]. Wigkszo$¢ wymienionych form korozji jest bardzo
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charakterystyczna, a wszystkie sa ze soba mniej lub bardziej powiazane.
W proponowanym podziale sg to: korozja jednolita, zwana tez korozja ogdlng; korozja
galwaniczna (bimetaliczna); korozja szczelinowa; korozja wzerowa (pitting); korozja
migdzykrystaliczna; korozja selektywna; korozja erozyjna oraz korozja naprezeniowa.
Ich przyklady zostaly przedstawione na zdjeciach na Rysunku 5. Autorzy zwracaja
réwniez uwage na to, iz zniszczenia wodorowe nie sg klasyfikowane jako rodzaj koroz;ji.
Jednak z racji tego, iz wystepuja one posrednio w wyniku dziatan korozyjnych,
odgrywaja bardzo istotng rol¢ w poznaniu procesOw niszczenia materiatow na skutek

reakcji z agresywnym srodowiskiem.

Rysunek 5. Przyktady korozji: a) ogdlnej; b) galwanicznej; c) szczelinowej; d) wzerowej;
e) miedzykrystalicznej; f) selektywnej; g) erozyjnej; h) naprezeniowej
miedzykrystalicznej; i) naprezeniowej Srodkrystalicznej [45-51]
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2.1. Korozja ogélna

Jest to najpowszechniejszy rodzaj korozji. Charakteryzuje si¢ tym, ze chemiczna badz
elektrochemiczna reakcja z otoczeniem odbywa si¢ na calej powierzchni materiatu,
powodujac jej jednolite lub niejednolite uszkodzenie. Z czasem material staje si¢
coraz cienszy, a w koncu ulega catkowitemu zniszczeniu [45,52-54]. Mimo, iz pod katem
strat materiatu ten typ korozji jest najbardziej niszczacy, nie jest on juz niebezpieczny
pod katem technicznym. Na dzien dzisiejszy w tatwy sposdéb mozna oszacowac czas zycia
metalowych konstrukcji, a takze spowolni¢ niepozadane dziatanie poprzez dobor
wlasciwych materiatow, stosowanie powtok ochronnych czy inhibitorow, a takze poprzez
wykorzystanie ochrony katodowej.

Pozostate formy korozji, w poréwnaniu do korozji ogolnej, sa trudniejsze
do przewidzenia. Charakteryzuja si¢ dziataniem miejscowym, powodujac przedwczesne

zniszczenie metalowych konstrukcji.

2.2. Korozja galwaniczna (bimetaliczna)

Korozja galwaniczna jest rodzajem korozji elektrochemicznej. Jesli w Srodowisku
korozyjnym lub takim, ktore przewodzi prad umieszczone zostang dwa rézne metale,
wystapi migdzy nimi réznica potencjatéw. Jesli metale te pozostang ze soba w fizycznym
kontakcie, badz beda w jakikolwiek sposob potaczone elektrycznie, roznica potencjatow
sprawi, iz nastapi pomiedzy nimi przeptyw elektronow. Nasili si¢ wtedy korozja mniej
odpornego materiatu, ktoéry w takim uktadzie petni¢ bedzie role anody, za$ drugi metal
stanie si¢ katoda i1 ulegnie zniszczeniu w bardzo niewielkim stopniu lub nawet wcale
[55-57].

Zdarzaja si¢ przypadki, w ktérych stworzenie ogniwa galwanicznego powoduje
zniszczenie materiatu, ktory w pojedynke w danym S$rodowisku charakteryzuje sie
wysoka odpornoscia na korozje. W takim przypadku korzystne jest, aby metal pelnigcy
rolg anody miat zdolno$¢ pasywacji, co sprawi, iz jego potencjat elektrodowy zostanie
przesuniety w strone wartosci dodatnich [58-60]. Z uwagi na to, iz wigkszo$¢ materiatow
konstrukcyjnych to stopy metali, ktorych nie obejmuje szereg napigciowy metali,
stworzono szereg napigciowy metali i stopow w czystej wodzie morskiej. Szereg

ten przedstawiono w Tabeli 4 [44].
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Tabela 4. Zestawienie metali i handlowych stopow metali pod wzgledem ich potencjatow
korozyjnych w wodzie morskiej [44]

1 Platyna

Materialy stanowiace Ztoto

katode w ogniwie Grafit

galwanicznym Tytan

(wysoki potencjal Srebro

korozyjny) Stop niklu Chlorimet 3 (62% Ni, 18% Cr, 18% Mo)

Stop niklu Hastelloy C (62% Ni, 17% Cr, 15% Mo)

Stal stopowa 18/8 Mo (18% Cr, 8% Ni, 2-3% Mo) (pasywna)
Stal stopowa 18/8 (18% Cr, 8% Ni) (pasywna)

Stale chromowe (11-30% Cr) (pasywne)

Stop niklu i chromu Inconel (80% Ni, 13% Cr, 7% Fe) (pasywny)
Nikiel (pasywny)

Srebro — lut

Stop niklu Monel (70% Ni, 30% Cu)

Miedzionikle (60-90% Cu, 40-10% Ni)

Brazy (Cu-Sn)

Miedz

Mosigdze (Cu-Zn)

Stop niklu Chlorimet 2 (66% Ni, 32% Mo, 1% Fe)

Stop niklu Hastelloy B (60% Ni, 30% Mo, 6% Fe, 1% Mn)
Stop niklu i chromu Inconel (80% Ni, 13% Cr, 7% Fe) (aktywny)
Nikiel (aktywny)

Cyna

Otéw

Lut cynowo-otowiowy

Stal stopowa 18/8 Mo (18% Cr, 8% Ni, 2-3% Mo) (aktywna)
Stal stopowa 18/8 (18% Cr, 8% Ni) (aktywna)

Stal chromowa (13% Cr) (aktywna)

Zeliwo
Materialy stanowiace Stal weglowa, zelazo
anode w ogniwie Duraluminium (4,5% Cu, 1,5% Mg, 0,6% Mn)
galwanicznym Kadm
(niski potencjal Aluminium
korozyjny) Cynk
! Magnez i stopy magnezu

Istnieje kilka zasad, dzigki ktorym korozja galwaniczna moze w znacznym stopniu
zosta¢ wyeliminowana. Zasady te skupiaja si¢ na etapie projektowania i budowy
konstrukcji metalowych. Mozna do nich zaliczy¢ [44]:

e dobor odpowiednich kombinacji materiatow. Oznacza to, iz wysoce wskazane
jest faczenie ze soba metali lub stopoéw, ktore w szeregu napigciowym znajduja
si¢ jak najblizej siebie. Wtedy tez nie jest generowany potencjat;

e wykluczenie sytuacji, w ktérej male elementy konstrukcji sa zbudowane
z materiatu bedacego anoda, za$ ,.korpus” konstrukcji to katoda;

e zawsze, gdy to mozliwe, izolowanie dwoch réznych metali tak,

aby nie nastgpowal miedzy nimi przeptyw pradu;
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e nalezyta dbato$¢ o dobrg kondycje powtok, jesli takowe s3 stosowane.
Dotyczy to szczego6lnie elementéw anodowych;

e stosowanie inhibitorow korozji;

e unikanie potagczen gwintowych, jesli stosowane materiaty sg od siebie daleko
w szeregu napieciowym. Preferuje si¢ polgczenia lutowane z zastosowaniem
lutu bardziej szlachetnego niz co najmniej jeden z wykorzystywanych
materialow. Najlepiej, jesli jest to ten sam material;

o zaprojektowanie czes$ci bedacych anodami w taki sposob, aby mozna je byto
tatwo wymienic¢;

e wprowadzenie do ogniwa trzeciego metalu, bedacego anoda w stosunku do obu

juz wykorzystanych materialow.

2.3. Korozja szczelinowa

Ten typ korozji jest zwigzany z niewielkimi ilo§ciami agresywnych substancji
zalegajacych w miejscach takich jak dziury, rysy 1 szczeliny, bardzo czesto
przy uszczelkach, $rubach czy nitach. Takze osady (piasek, brud, produkty korozji)
odktadajace si¢ w wyzej wymienionych miejscach sprzyjaja korozji szczelinowe;.
Aby doszto do tego rodzaju zniszczenia, szczelina musi by¢ wystarczajaco szeroka,
by dotarl do niej czynnik korodujacy, a jednoczes$nie na tyle waska, aby pozostal
on w dziurze w bezruchu [61-63]. Czgsto mowi sie, iz szczeg6lnie podatne na ten typ
korozji sa materialy ulegajace pasywacji. Gdy warstwa ochronna w szczelinie zostanie
uszkodzona, moze si¢ nie zregenerowa¢ z powodu utrudnionego doplywu tlenu
do danego miejsca [64]. Najbardziej wydajnym sposobem walki z korozja szczelinowa
jest stosowanie spawoOw zamiast potgczen nitami czy Srubami, a takze cz¢sta konserwacja

I czyszczenie podatnych na zniszczenia miejsc z zalegajacych osadow [44].

2.4. Korozja wzerowa (pitting)

Jest to jeden z najbardziej destrukcyjnych rodzajow korozji. Przejawia si¢ wzerami
na powierzchni metalu o podobnej Srednicy 1 glebokosci. Czgsto jest ona trudna
do zidentyfikowania ze wzgledu na niewielki ubytek masy materialu i mate rozmiary
powstatych dziur, ktore czesto sa ,,przykryte” warstwa produktéow korozji [65-67].
Dodatkowo, tego rodzaju uszkodzenia tworza si¢ powoli i potrzeba duzo czasu,
aby je dostrzec. Po kilku miesigcach lub latach atak wzerowy postepuje coraz szybciej,
az w koncu przeksztalca si¢ w korozje ogdlna, wystepujaca na calej powierzchni

materialu. Moze réwniez wzera¢ si¢ w kolejne warstwy zaatakowanego materiaty,
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powodujac trwate zniszczenie danego obiektu [68]. Proces tworzenia si¢ korozji
wzerowej nie jest do konca jasny, ale wigkszos¢ teorii zaktada, iz jest to kombinacja kilku
etapow. W 2004 r. G. Engelhardt i D.D. Macdonald zaproponowali mechanizm korozji
wzerowej sktadajacej sie z trzech etapow [69]:

1) zarodkowanie wzerow spowodowane defektami powierzchni korodujacego
materialu powstalymi na etapie produkcji, instalacji czy uzytkowania
oraz zmianami w $rodowisku. Mozna tu wyszczeg6élni¢ uszkodzenie
mechaniczne lub chemiczne warstwy pasywnej, uszkodzenie powtoki ochronnej
lub jej niewystarczajaca ilo$¢, niejednolita powierzchni¢ materiatu,
a takze czynniki §rodowiskowe takie jak wysoka kwasowo$¢, w szczegdlnosci
wysokie stezenie chloru.

2) propagacja powstatych wzeréw, czesto powodujaca naruszenie grubo$ci
materiatu, co prowadzi do dziur i przeciekow.

3) repasywacja powstatych wzerow. Zachodzi najczesciej w przypadku materiatow
zdolnych do pasywacji. W przypadku materialow pokrywanych powlokami
ochronnymi zatrzymanie korozji wzerowej jest mozliwe poprzez ponowng
aplikacje powloki na powierzchni¢ materiatu.

Aby zapobiec korozji wzerowej, nalezy eliminowaé stosowanie materialow
o niskiej odpornosci na pitting w $rodowisku przeznaczenia. Na przyktad stal
austenityczna typu 304 (18% mas. Cr, 8% mas. Ni) nie bedzie nadawala si¢
do zbudowania konstrukcji pracujacej w wodzie morskiej. Jesli jednak dodamy do niej
2% mas. molibdenu, otrzymamy stal austenityczng typu 316, ktéra jak najbardziej

sprawdzi si¢ w tym Srodowisku [44].

2.5. Korozja miedzykrystaliczna

Ten rodzaj zniszczenia wystepuje lokalnie 1 charakteryzuje si¢ szybkim postgpem
oraz penetracja glebokich warstw materialu. Moze by¢ spowodowane zaréwno
przez zanieczyszczenia zawarte w ziarnach stopu metali, jak 1 przez segregacje
pierwiastkéw tworzacych dany stop, co powoduje korozje na granicach ziaren metali.
Na ten typ korozji szczegdlnie narazona jest nierdzewna stal austenityczna [70-74].
Jej odpornos$¢ na korozje jest uzyskiwana poprzez dodatek chromu w ilosci 10-12% mas.
[75-77]. Pozwala to na zajscie pasywacji na granicach ziaren. Niestety, podczas obrobki
stali w wysokich temperaturach, wynoszacych od 510°C do 790°C nast¢puje dyfuzja

chromu. Na granicy migdzyziarnowej wytracaja sie¢ wegliki chromu(V1), co prowadzi
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do lokalnej utraty odpornosci na korozje. Same wegliki chromu(VI) wystepujace
na powierzchni ziaren nie s3 podatne na korozje, ale regiony ubozsze w chrom juz tak.
Zawieraja one niewystarczajaca ilo$¢ srodka pasywujacego i ulegajg zniszczeniu w wielu
srodowiskach [44]. Ze wzgledu na to, iz na ten rodzaj korozji szczegdlnie narazony jest
jeden z najczesciej stosowanych materialéw konstrukcyjnych, czyli stal, bardzo istotne
jest minimalizowanie strat zwigzanych z korozja mig¢dzykrystaliczng. Najbardziej
skuteczne metody zapobiegania temu zjawisku to [44]:

e wysokotemperaturowa obrobka cieplna (1000-1100°C), zwana przesycaniem
stali. W tej temperaturze wegliki chromu(V1) ulegajg rozpuszczeniu i ponownie
uzyskuje si¢ réwnomierne roztozenie wegla w strukturze stali. Metoda
ta powinna by¢ stosowana szczegdlnie, gdy stal jest obrabiana przez spawanie;

e dodatek stabilizatoréw, czyli pierwiastkdbw majacych wigksze powinowactwo
do wegla niz chrom. W tym celu do stali dodaje si¢ najczgsciej niob (stal typu
347) oraz tytan (stal typu 321);

e obnizenie zawartosci wegla w stali z 0,06-0,08% mas. do 0,03% mas.
lub mniejszej. W tym przypadku otrzymujemy stal typu 304L,
w ktorej niewielka zawarto$¢ wegla nie pozwala na utworzenie weglikow

chromu(VI).

2.6. Korozja selektywna

Polega ona na wyptukiwaniu jednego z pierwiastkow ze stopu w stanie stalym.
Najbardziej popularnym przykladem korozji selektywnej jest selektywne usuwanie
cynku z brazow, czyli tak zwane odcynkowanie. Najpopularniejsze zolte brazy zawieraja
okoto 30% mas. cynku 1 70% mas. miedzi. W ich przypadku odcynkowanie mozna
zaobserwowa¢ gotym okiem, gdyz pojawiajg si¢ wtedy plamy koloru czerwonego
lub miedzianego, mocno kontrastujace z z6ttym odcieniem brazow [78,79]. Wyrdzniamy
dwa typy odcynkowania. Pierwszy z nich to atak jednolity, zwany tez warstwowym.
Wystepuje w przypadku brazoéw o wysokiej zawartosci cynku i w bardzo kwasnych
srodowiskach. Drugi za$ to atak zlokalizowany, stanowiacy zagrozenie dla brazow
niskocynkowych w §rodowiskach od lekko kwasnego, poprzez neutralne, do alkalicznego
[80]. Odcynkowanie moze by¢ zminimalizowane poprzez redukcje agresywnosci danego
srodowiska, np. wyeliminowanie tlenu lub zastosowanie ochrony katodowe;.
Niestety, czgsto te metody sa nieekonomiczne. Dlatego tez czg$ciej stosuje si¢ po prostu

mniej wrazliwe na odcynkowanie brazy, na przyklad brazy czerwone, zawierajace
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jedynie 15% mas. cynku [44]. Podobne procesy zachodza w przypadku innych niz cynk
pierwiastkdbw. Roéwniez glin, Zelazo, kobalt czy chrom moga ulec wyptukiwaniu

ze stopow. Nie jest to jednak tak czeste zjawisko jak odcynkowanie.

2.7. Korozja erozyjna

Ten typ korozji jest zwigzany ze statym ruchem pomiedzy srodowiskiem korozyjnym,
a powierzchnig metalu. Polega ona na stalym usuwaniu metalu z powierzchni materiatu
w postaci jonéw lub w formie stalej, jako produktow korozji, ktére sa mechanicznie
$cierane z powierzchni przez przeptywajace gazy lub ciecze [81,82]. Jest rowniez Scisle
zwigzana z predkoscig przeptywu medium w instalacji. Szybszy przeptyw agresywnego
czynnika zwigksza niebezpieczenstwo wystepowania korozji erozyjnej [83].
Wigkszo$¢ metali i stopow jest podatna na ten rodzaj zniszczenia. Wiele zalezy od tego,
czy dany materiat ma zdolno$¢ do pasywacji, ktora nadaje mu wigksza odpornosé.
Do takich materiatéw zaliczy¢ mozna aluminium czy stale nierdzewne. Kiedy powloka
ochronna zostanie uszkodzona lub zuzyta, nastgpuje szybki atak korozji erozyjne;j.
Metale takie jak miedz czy otow, ktore s3 delikatne i podatne na uszkodzenia
mechaniczne, szybciej bedg ulegac temu zjawisku.

Jednym z najwigkszych niebezpieczefstw sa osady state wystepujace w formie
zawiesiny wodnej. Tego typu ciecze, plynac na przyktad przez rurociag z duza
predkoscia, moga skutecznie uszkodzi¢ powierzchni¢  wewnetrzng  rury.
Oczywistym sposobem na walke z korozja erozyjng jest stosowanie odpowiednich
materiatdw, odpornych na ten typ korozji. Mozna zminimalizowa¢ jej skutki
réwniez poprzez dokladne zaprojektowanie instalacji. Dotyczy to przede wszystkim
dobrania odpowiedniej S$rednicy rurociggu, unikania zbgdnych zakretow (kolanek)
czy dostosowania grubos$ci $cianek do warunkoéw pracy. Innym sposobem na walke
z korozja erozyjna jest zmiana parametrow medium korozyjnego. Przyktadem tego moze
by¢ obnizenie temperatury cieczy czy gazow przeptywajacych w rurociggach
czy tez stosowanie osadnikow i filtracji, aby pozby¢ si¢ zawieszonych w medium czastek

statych [44].

2.8. Korozja naprezeniowa

Wystepowanie jednoczesnie srodowiska korozyjnego oraz napr¢zen mechanicznych,
zarowno zewnetrznych jak 1 wewnetrznych w materiale moze powodowaé korozje
naprezeniowa [84]. Prowadzi ona do pekania przedmiotéow czy konstrukcji i zachodzi

w mniej agresywnych §rodowiskach. Peknigcia moga rozwijaé si¢ zar6wno na granicach
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ziaren (korozja naprezeniowa miedzykrystaliczna), jak i w samym $rodku ziaren (korozja
napre¢zeniowa Srodkrystaliczna). W pierwszym przypadku peknigcia sg zazwyczaj ciaglte
1 widoczne gotym okiem, za§ w drugim przypadku sg to wezsze, nieciggle peknigcia,
wystepujace w odleglosci rzgdu mikrometra od siebie. Zawsze jednak powstajg
one prostopadle do wystepujacych naprgzen [50]. Dla danego metalu czy stopu
oraz konkretnego srodowiska mozna oszacowac site napr¢zen, powyzej ktorej wystapi
korozja naprezeniowa. Prowadzone s3 réwniez dlugoterminowe testy, pozwalajace
stwierdzi¢, w jakich warunkach mozna zaobserwowac peknigcia zwigzane z korozjg

naprezeniowa. Przyktady przestawione zostaly w Tabeli 5 [85].

Tabela 5. Przykladowe srodowiska powodujqce korozje naprezeniowg [85]

Material Srodowisko

Stopy aluminium Roztwory NaCl, woda morska, para wodna,
woda

Stopy miedzi Roztwory i pary NHs, aminy, para wodna,
woda

Stopy ztota Roztwory FeCls, kwas octowy

Stopy tytanu Dymigcy HNOs, woda morska, N2O.

Nikiel i stopy niklu Stopione NaOH, roztwory NaOH
Roztwory NaOH, roztwory NaOH-NazSiOs,

Stale austenityczne roztwory azotanu(V) wapnia, amonu i sodu,

stezone kwasy, woda morska, stezony HoS
Roztwory chlorkow takich jak MgCl; i BaCly,

Stale nierdzewne stopowe woda morska, H,S, skondensowana para
z zasolonych wod

Mechanizm korozji napr¢zeniowej nie jest doktadnie poznany. Wynika to z faktu,
iz wiele czynnikow sklada si¢ na proces powstawania peknie¢ korozyjnych.
Jakiekolwiek uszkodzenie powierzchni materiatu (np. wzery) powoduje wzrost
napr¢zenia, ktoére gromadzi si¢ na danym obszarze. Tam zaczyna si¢ peknigcie.
Czesto tez korozje naprezeniowg tlumaczy si¢ niejednolitym rozmieszczeniem
poszczegdlnych sktadnikow stopu, a co za tym idzie, inng wytrzymatoscia
poszczegodlnych miejsc w materiale [86-88].

Mimo duzego zagrozenia, jakie niesie za soba Kkorozja napre¢zeniowa,
na przestrzeni lat powstato kilka skutecznych metod walki z tym zjawiskiem [44]:

e obnizenie napr¢zenia ponizej wartoSci progowej, o ile taka istnieje.
Mozna to zrobi¢ poprzez wyzarzanie, pogrubienie przekroju lub zmniejszenie
obcigzenia. Czgsto tez stosuje si¢ odprezanie stali w temperaturach 600-650°C

(zwykte stale weglowe) oraz 800-900°C (nierdzewne stale austenityczne);
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e wyeliminowanie szkodliwych sktadnikow ze srodowiska poprzez odgazowanie
czy destylacje;

e jesli zmniejszenie napre¢zen lub stopnia agresywnosci Srodowiska nie jest
mozliwe, nalezy zastosowaé do konstrukcji inny material. Przykladem moze by¢
wykorzystanie zwyktej stali weglowej zamiast stali nierdzewne;j. Jest ona mniej
odporna na korozje ogdlng, jednak w srodowisku o duzym stezeniu chlorkéw
wykazuje lepszg odporno$¢ na korozj¢ naprezeniows,;

e wykorzystanie ochrony katodowej, dodatek inhibitorow korozji (gltéwnie
fosforandw). Fosforany oraz inne nieorganiczne 1 organiczne inhibitory
sa powszechnie stosowane nie tylko w przypadku ryzyka wystapienia korozji

naprezeniowej, ale rowniez innych lokalnych form korozji.
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3. Ochrona przed korozja

Korozja jest jedng z gléwnych przyczyn zar6wno zanieczyszczenia $rodowiska,
jak 1 ogromnych strat materiatowych oraz budzetowych. Niszczejgce konstrukcje moga
stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia i zycia ludzi. W latach 1962-2014 awarie i katastrofy
budowlane spowodowane bezposrednio lub posrednio przez korozje stanowity w Polsce
od 35% do 65% wszystkich awarii i katastrof budowlanych [89]. W 2016 r. instytut
NACE International oszacowal, iz $wiatowe calkowite koszty zwigzane z korozja
wynoszg rocznie okoto 2,5 bln dolaréw [90]. Dotychczas powszechng praktyka byto
usuwanie skutkdw korozji zamiast stosowania ochrony korozyjnej czy dobrania
wlasciwych materiatdéw. Obecnie wykorzystanie technik ochronnych pozwala na
zmniejszenie kosztow korozji od 15% do nawet 35%, co daje od 375 mld do 875 mld
dolarow rocznie. Ochrona antykorozyjna to zagadnienie szeroko badane i omawiane
w $srodowisku naukowym od wielu lat, a znane techniki sg stale udoskonalane.

Biorac pod uwage fakt, iz korozja jest zjawiskiem naturalnym i nie da si¢
go catkowicie wyeliminowaé, ochrona antykorozyjna skupia si¢ na maksymalnym
ograniczeniu skutkéw niszczenia materiatdbw w wyniku korozji, a co za tym idzie,
wydtuzeniem zywotnosci materialow i konstrukcji. W walce z korozjg stosuje si¢ rozne
zabiegi ochronne. Najpopularniejszymi sposobami s3: aplikowanie inhibitorow koroz;ji,

wykorzystywanie ochrony elektrochemicznej oraz naktadanie powlok ochronnych.

3.1. Inhibitory korozji

Sa to nieorganiczne oraz organiczne zwiazki, ktore dodane w malej ilosci do wody
lub innych cieczy, a takze gazoéw, skutecznie zmniejszaja szybko$¢ Kkorozji
poprzez zahamowanie procesu anodowego, katodowego lub obu rownoczesnie [91].
Istnieje szereg klasyfikacji inhibitoréw korozji. Mozna je podzieli¢ pod wzglgdem sktadu
chemicznego czy mechanizmu dziatania [92]. Na Rysunku 6 przedstawiono podziat

inhibitorow korozji uwzglgdniajacy mechanizm ich dziatania elektrochemicznego.
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Inhibitory
korozji
Anodowe Katodowe Mieszane
.. Kationy niektorych
Ll Nieutleniajace metali ciezkich Aminy (R-NH,)
(pasywujace) (As®, Bi3*, Sh3*)
; Wodoroweglan
Chromiany(VI) Ortofosforany(V) — :
apnia Tiole (R-SH
(Na,CrO,, K,Cr0,) (Na,PO,) e (R-SH)
Azotany(I11) Krzemiany ] ; .
(NaNO,) (NaySiO,) Siarczan(1V) cynku Siarczki (R-S-R)

Benzoesany Polifosforany(V) Dwusiarczki
(benzoesan sodu) ((NaPO,)s) (R-S-S-R)

Rysunek 6. Klasyfikacja inhibitorow korozji wedtug mechanizmu dziatania [92]

Inhibitory anodowe pasywujace (tzw. pasywatory) maja za zadanie przesunigcie
potencjatu metalu w strong¢ wartosci dodatnich, dzigki czemu zamiast postepujacego
rozpuszczania metalu nastepuje tworzenie si¢ na jego powierzchni tlenkow,
czyli ochronnej warstwy pasywnej [93]. Sg one skuteczne w roztworach zawierajgcych
tlen, jak i beztlenowych. Niestety, ich niewystarczajagca ilos¢ moze spowodowac,
1z catkowite pokrycie chronionej powierzchni warstwg pasywng nie bgdzie mozliwe.
To z kolei moze doprowadzi¢ do korozji wzerowej. Jako pasywatory stosuje si¢ zwigzki
nieorganiczne, takie jak chromiany(VI) czy azotany(lll) [14]. Ochrona antykorozyjna
z wykorzystaniem inhibitorow anodowych nieutleniajacych polega na utworzeniu si¢
na powierzchni chronionego metalu warstwy trudno rozpuszczalnego osadu. Do grupy
tego typu inhibitoréw zalicza si¢ ortofosforany(V), krzemiany oraz benzoesany [14].

Inhibitory katodowe zapobiegaja lub zmniejszaja szybkos¢ reakcji redukeji poprzez
osadzanie si¢ na metalu bedacego w uktadzie katoda [14,93]. Najczesciej stosowane
w przemyS$le inhibitory katodowe to sole cynku oraz polifosforany(V).

Moga to byé rowniez kationy metali ciezkich, takie jak As®*, Bi** oraz Sb®*, a takze
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wodoroweglan wapnia [93,94]. Inhibitory mieszane s3 to z kolei zwigzki organiczne,
zawierajace atomy siarki lub azotu. Tworza warstwe ochronng na powierzchni metalu,

przez co dochodzi do zahamowania proceséw elektrodowych [94].

3.2. Ochrona elektrochemiczna

Ogo6lna zasada dziatania ochrony elektrochemicznej polega na zmianie potencjatu
elektrodowego metalu chronionego. Ma to na celu ograniczenie lub wyeliminowanie jego
rozpuszczania. Wyrdznia si¢ tu ochrong katodowa oraz anodowa, w zaleznos$ci od tego,
w ktorg strone zostanie przesunigty potencjat elektrochemiczny metalu.

Ochrona katodowa zostata zastosowana juz w 1824 r. przez H. Davy’ego,
ktory wykorzystal t¢ metode do zabezpieczenia okretow marynarki wojennej Wielkiej
Brytanii [95]. Jest to sprawdzony i skuteczny sposob walki z korozjg podziemnych
oraz podwodnych struktur metalicznych, takich jak rurociagi, mosty czy statki [96].
Ochrone katodowa mozna podzieli¢ na galwaniczng (protektorowa) i elektrolityczng.
W obu przypadkach chroniony metal stanowi katode¢ ogniwa. W ochronie katodowej
galwanicznej, anodg jest mniej szlachetny metal, zwany protektorem. W celu unikni¢cia
lub spowolnienia korozji stali jako protektory stosuje si¢ magnez, cynk i aluminium,
a takze ich stopy. W przypadku ochrony miedzi nalezy uzy¢ jako protektora stal
niestopowa. Elementy chronigce montuje si¢ bezposrednio na konstrukcji i to wtasnie one
ulegajag korozji, a nastgpnic sg wymieniane na nowe [14]. Zasada dzialania
elektrolitycznej ochrony katodowej jest podobna, jednakze chroniony metal jest katoda
ogniwa elektrolitycznego, Ktore jest zasilane staltym pradem z zewngtrznego zrodia.
Anodg stanowig najczesciej materiaty nierozpuszczalne, takie jak stopy Fe-Si, grafit, stale
niestopowe oraz tytan pokrywany platyng [97].

Ochrona anodowa to z kolei dos¢ nowa metoda ochrony antykorozyjnej. Pojawila si¢
ona dopiero w 1954 r. [95]. W tej konfiguracji chroniony metal stanowi anod¢ ogniwa
galwanicznego (ochrona anodowa galwaniczna) lub elektrolitycznego (ochrona anodowa
elektrolityczna). Na jego powierzchni zachodza reakcje prowadzace do wytworzenia
zwartych warstw nalotowych w postaci tlenkow. Metal zostaje poddany pasywacji,
dzieki czemu korozja jest zahamowana [17,18]. Ochrona anodowa jest znacznie rzadziej
wykorzystywana w pordwnaniu do ochrony katodowej. Stosuje si¢ ja w silnie
utleniajacych $rodowiskach, np. do ochrony aparatury chemicznej w zakladach

przemystowych [98].
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3.3. Powloki ochronne

Stosowanie powlok ochronnych to najbardziej efektywna metoda ochrony
antykorozyjnej metali, w tym stali. Istnieje wiele klasyfikacji powlok ochronnych,
np. w zalezno$ci od mechanizmu ochrony, sktadu czy trwatosci, w ramach ktorych mozna
wyodrebni¢ kilkanascie rodzajow.

Systemy powlok ochronnych moga sktada¢ si¢ z trzech warstw: podkladowej,
posredniej oraz nawierzchniowej [99]. Kazda z nich pelni inng rolg. Farba podktadowa
(tzw. primer) chroni powlekany materiat przed korozja, a takze zapewnia dobra adhezje
catej kompozycji do podtoza [100]. W tym celu do farby podktadowej czesto dodaje sie
pigmenty antykorozyjne, szczegolnie w przypadku konstrukcji narazonych na korozje
atmosferyczng oraz umieszczonych w strefie rozpryskowej wod morskich (ang. splash
zone). Warstwa posrednia najczgsciej pelni role ochrony barierowej. Zwigksza
ona grubo$¢ powtoki, a takze ogranicza migracj¢ agresywnych substancji do chronionego
podtoza [101]. Warstwa nawierzchniowa za$ jest bezposrednio wystawiona na dziatanie
srodowiska, dlatego tez musi cechowac si¢ wysoka odpornoscig na wilgo¢, temperature,
a takze promieniowanie ultrafioletowe. Dodatkowo, czesto spetnia funkcje dekoracyjna,
dlatego tez w jej przypadku istotny jest takze kolor, stopien krycia czy potysk [102].

Jednym z najszerzej wykorzystujacych ten typ ochrony jest sektor morski. W 2006 r.
oraz w 2010 r. Miedzynarodowa Organizacja Morska (IMO, ang. International Maritime
Organisation) stworzyta normy dotyczace stosowania powlok ochronnych
w jednostkach plywajacych. Zostaly one opisane w rezolucjach Komitetu
Bezpieczenstwa Morskiego (MSC, ang. Maritime Safety Committee), znanych pod nazwa
~IMQO’s Performance Standards for Protective Coatings” (IMO PSPC) [103,104].
Praktyczne zastosowanie tych przepisow ma na celu osiggniecie 15-letniej ochrony
z wykorzystaniem powtok ochronnych, w trakcie ktorej wszelkie chronione elementy
pozostang w dobrej kondycji. Wykorzystanie IMO PSPC moze réwniez wplynaé
na szersze zastosowanie lepszych systemow powlekania, zmniejszenie czestotliwosci

konserwacji, a takze promowac skuteczniejsze technologie ochronne w stoczniach [105].
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4. Mechanizmy ochronne powlok

Wydajnos¢ 1 efektywno$¢ powtok ochronnych zalezy od szeregu czynnikow,

do ktorych nalezg [101]:

1) wihasciwosci powtoki:

rodzaj: organiczna, nieorganiczna, metaliczna,

odporno$¢ chemiczna: odporno$¢ na chemikalia, promieniowanie UV
oraz wode,

wlasciwosci  mechaniczne:  elastyczno$¢, twardo$¢, odpornos¢
na uderzenia oraz Scieranie,

wlasciwosci fizyczne: adhezja do podloza, kohezja, przepuszczalnos¢
powloki,

mikrostruktura: rozmieszczenie faz, agregacja czastek,

makrostruktura: adhezja pomiedzy warstwami powtoki, ilo$¢ i typ warstw,

grubos¢ powtoki;

2) wiasciwosci podtoza:

rodzaj podtoza: stal nierdzewna, stal niskowgglowa, aluminium, cynk,

stan podtoza: czyszczenie, obrobka wstepna, szorstkos¢;

3) wilasciwosci otoczenia:

typ ekspozycji: atmosferyczna, strefa rozprysku, zanurzenie,
czynniki niszczace: temperatura, woda, wilgo¢, gazy, sole, chemikalia,

bakterie, promieniowanie UV, czas ekspozyciji.

Doboér wilasciwej powloki jest trudnym procesem, ktory wymaga badan zaréwno

w Srodowisku naturalnym, jak i przyspieszonych testow w laboratorium dla kazdego

rodzaju podtoza. Poznanie mechanizméw ochronnych stosowanych powtok moze jednak

utatwic¢ ten proces tak, aby zastosowana powloka byla skuteczna w otoczeniu w jakim

znajdowac si¢ bedzie chroniona konstrukcja. W Tabeli 6 zaprezentowano podsumowanie

zalet 1 wad stosowania poszczegdlnych powtok.
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Tabela 6. Poréwnanie obszaréw zastosowania, zalet i wad powtok ochronnych [101]
Rodzaj Obszary

powloki zastosowania ZER iy
- ryzyko rozpuszczenia
pigmentéw w srodowisku
kwasnym,
- niska przepuszczalno$¢ - ryzyko korozji
cieczy, gazow 1 jonow, bimetalicznej w wilgotnym
Konstrukcje - wysoka \’V,ytrZ}’ln.lalOS'.C', otocz.en?u w przypadku
' Zanurzone: - odp01_‘no_sc na $cieranie natozenia na powtoke
Barierowa X . i promieniowanie UV, cynkowa,
Obszary morskie . ) . .
i przemystowe - moze by¢ stosowana jako -w prZ)_/pad ku uszkodzen!a
kazda warstwa, powloki lub ztego dobrania
- moze by¢ stosowana sktadnikow kompozycji,
z ochrong elektrodowa ryzyko niedostatecznej

ochrony oraz migracji
agresywnych substancji
do powierzchni chronionej
- ograniczone
zastosowanie w przypadku
konstrukcji zanurzonych,

- zdolno$¢ do wytwarzania - ryzyko zwigkszonej

nierozpuszczalnej warstwy korozji w przypadku

_ Obszary pasywujacej, odpornej niedostatecznej ilosci
Inhibitorowa . R . o .
przemystowe w wiekszosci srodowisk,  inhibitora w sktadzie,
- tansza w poroOwnaniu - trudnos¢ w dobraniu
do powtok cynkowych stopnia przepuszczalno$ci
powloki
oraz rozpuszczalnosci
pigmentu antykorozyjnego
Obszary morskie - wysoki koszt materiatow
Protektorowa . y - skuteczna ochrona - niski stopien adhezji
. i przemystowe; . .
organiczna katodowa i kohezji spowodowany
Strefa rozprysku L. .
wysoka zawartoscia metali
- odporno$¢ na wysoka - niska kompatybilno$¢
Obszary morskie temperature, z innymi poY\’/%okaml, o
Protektorowa . - skuteczna ochrona - konieczno$¢ zapewnienia
. . 1 przemystowe; , .
nieorganiczna w $rodowisku wodnym elektrycznego kontaktu
Strefa rozprysku . .
i atmosferach o niskim czagstek metalu w celu
stezeniu chemikaliow skutecznej ochrony

Pierwszy mechanizm ochronny powlok to efekt barierowy. Stosowany jest
on najczgsciej w konstrukcjach zanurzonych w agresywnym $rodowisku [107].
Poczatkowo uwazano, iz hamuje on jedynie przedostawanie si¢ do powierzchni
chronionego metalu wody 1 tlenu [108]. Badania dowiodly jednak, iz barierowy
mechanizm ochronny opiera si¢ réwniez na nieprzepuszczalno$ci jonéw. Zapewnia
to wysokg rezystancje¢ elektryczng i minimalizuje reakcje zachodzace pomigdzy metalem,
a elektrolitem [109]. Skuteczno$¢ ochrony barierowej jest uzalezniona zaréwno

od grubosci powtoki, jak i rodzaju spoiwa. Istotna jest réwniez wysoka gestos¢
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usieciowania [110]. Aby uzyska¢ wysoka efektywno$¢, powinno si¢ unika¢ naktadania
pojedynczej, grubej warstwy. Zamiast tego nalezy natozy¢ na siebie kilka cienkich
warstw powloki. Do tego typu farb wykorzystuje si¢ najczesciej epoksydy lub poliuretany
[111,112].

Drugi mechanizm ochronny to tzw. mechanizm inhibitujacy. Powloki o takim
dzialaniu s3 stosowane najczgsciej jako farby podkladowe, poniewaz ich sktadniki
reaguja z powierzchnig metalu. Ich ochrona polega na utworzeniu nierozpuszczalnej
warstwy pasywnej z udziatlem pigmentéw antykorozyjnych, ktoére sa najwazniejszym
sktadnikiem powlok inhibitorowych [113]. Musza one charakteryzowaé si¢
wystarczajacg rozpuszczalnoscia, aby moc utworzy¢ pasywny film. Nie moga jednak
by¢ zbyt dobrze rozpuszczalne, poniewaz moze to doprowadzi¢ do powstania pgcherzy
na powloce, a w konsekwencji do jej zniszczenia [114]. Najwazniejsze pigmenty
antykorozyjne zostalty oméwione w punkcie 5 niniejszej pracy.

Ostatnim mechanizmem ochronnym powtok jest przeciwdzialanie korozji poprzez
proces protektorowy, ktorego zasada dziatania zostata opisana w punkcie 3.2. Jednakze,
zamiast elementow petnigcych rolg katody Iub anody przylegajacych
do powierzchni chronionej konstrukcji, stosuje si¢ cienkie warstwy metali, tworzace
powloke. Najbardziej popularnym typem powlok protektorowych sa powloki cynkowe,
nakladane na powierzchni¢ chronionego metalu w procesie cynkowania ogniowego

(ang. hot-dip galvanizing) [115-117].
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5. Pigmenty antykorozyjne

Doniesienia literaturowe mowia, iz dodatek pigmentow do powlok ochronnych
skutecznie poprawia ich wlasciwosci ochronne [106]. Pierwszymi popularnymi
materiatami tego typu byly minia olowiowa (mieszanina tlenku otowiu(Il) i1 tlenku
olowiu(IV)) oraz chromian(VI) cynku [107]. Na dzien dzisiejszy wiadomo jednak,
iz pomimo bardzo dobrych wlasciwosci antykorozyjnych, substancje te sa szkodliwe
dla srodowiska. Dlatego tez, zostaly one z czasem zastapione przez bardziej przyjazne
dla otoczenia zwiazki, takie jak borany, molibdeniany(VI), ferryty, pyt cynkowy czy
fosforany(V) [107]. Sa to gltownie materialy wykazujace zdolnos¢ do pasywacji
powierzchni stali. Ferryty moga rowniez hydrolizowa¢ w powtoce, co prowadzi do
utworzenia wodorotlenkow, a co za tym idzie, podwyzszenia pH i tzw. zmydlania metali

ziem alkalicznych [108].

5.1. Pigmenty fosforanowe

Fosforany(V) to najszerzej wykorzystywana grupa pigmentow antykorozyjnych.
Dotychczas twierdzono, iz najlepszymi wiasciwosciami ochronnymi charakteryzuje si¢
ortofosforan(V) cynku (Zn3(POs)2). Nazywa si¢ go prekursorem pigmentow
fosforanowych | generacji [109]. Mechanizm ochronny tego pigmentu polega
na pasywacji powierzchni metalu w wyniku fosforanowania. Powstate nierozpuszczalne
zwiazki skutecznie hamuja procesy korozyjne [109-111]. Niestety, w europejskim
rozporzadzeniu CLP (ang. Classification, Labelling and Packaging) z 2008 r.,
dotyczacym klasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji i mieszanin, zwigzek
ten zostal uznany za material niebezpieczny dla organizméw wodnych i oznaczony
symbolami zagrozenia H400 (Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne) oraz H411
(Dziata toksycznie na organizmy wodne, powodujac dlugotrwale skutki) [112].
Fakt ten moze przyczyni¢ si¢ do wycofania z uzytku ortofosforanu(V) cynku,
w szczeg6lnosci w ochronie kadlubow jednostek ptywajacych. Doniesienia
te spowodowaly wzrost zainteresowania nowymi pigmentami antykorozyjnymi.
Wymaga si¢ od nich nie tylko efektywnosci poréwnywalnej do chromiandéw(VI)
I ortofosforanu(V) cynku, ale réwniez znacznie mniejszej toksycznosci wzgledem
srodowiska. Zaczegto prowadzi¢ badania w kierunku czgsciowego lub catkowitego
zastgpienia jonu cynku jonami innych metali, a takze wprowadzenia innych
niz fosforanowe grup anionowych. Dalo to poczatek II generacji fosforanowych

pigmentow antykorozyjnych [109].
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Jednym z takich pigmentéow jest ortofosforan(V) cynku i glinu (ZPA).
Badania przedstawione w publikacjach [113-115] wykazaly, iz charakteryzuje si¢
on lepszymi wlasciwosciami ochronnymi w poréwnaniu do ortofosforanu(V)
zawierajacego jedynie cynk (ZP). Podobne wyniki uzyskano dla polifosforanu(V) cynku
I glinu (ZAPP) [114,116,117]. W przypadku obu materialow dobre wiasciwosci
antykorozyjne przypisuje si¢ osadzaniu si¢ na powierzchni chronionego metalu
nierozpuszczalne] warstwy osadu. Dodatkowo, badania autorstwa M.A. Hernandeza
1 innych wykazaly, iz obecno$s¢ w farbie ZPA skutecznie poprawia adhezj¢
oraz zapobiega delaminacji powloki, ktora jest niepozadanym zjawiskiem zachodzagcym
pod wplywem reakcji katodowych na powierzchni chronionego metalu [118].
M.A. Abd El-Ghaffar i inni przeprowadzili szeroko zakrojone eksperymenty majace
na celu okre$lenie wtasciwosci inhibitujacych szeregu roéznych ortofosforanow(V)
zawierajagcych m.in. kationy cynku i magnezu, cynku i glinu, a takze bardziej
kompleksowych ukladéw zawierajacych jony Al/Mg, Ca oraz Zn [119]. Testy
te wykazaty, iz w przypadku cze$ciowego zastgpienia Zn jednym kationem lepsze
wlasciwosci ochronne wykazywal uktad z magnezem w poréwnaniu do pigmentu
zawierajacego glin. Z kolei w uktadach, w ktorych wystepowaty trzy kationy autorzy
publikacji [119] zaobserwowali efekt synergii miedzy kationami AIPP*, Ca?* i Zn?*,
a odwrotny efekt w przypadku potaczenia jonow Mg?*, Ca?* i Zn?*. E. Alibakhshi i inni
w swojej pracy wykazali, iz rowniez ortofosforan(V) cynku i sodu wykazuje lepsze
wlasciwosci ochronne niz ZP [120].

Oprécz czeSciowego zastgpienia jonow cynku w fosforanowych pigmentach
antykorozyjnych, naukowcy na calym S$wiecie badaja rowniez materiaty,
ktore nie zawieraja tego pierwiastka w swoim sktadzie. W publikacji autorstwa
K. Kowalczyka i innych przeprowadzono eksperymenty majace na celu porownanie
wlasciwosci  antykorozyjnych ~ ZAP  oraz  ortofosforanu(V) glinu  (AP)
w dwusktadnikowych farbach poliuretanowych [121]. Autorzy tej publikacji wskazuja,
iz pigment AP wykazuje lepsze wlasciwosci ochronne przy mniejszej zawarto$ci
w sktadzie powloki niz ortofosforan(V) cynku i glinu, a farby zawierajace ten pigment
odznaczajg si¢ wyzszg adhezjg oraz twardoscig. Dodatkowg zaleta tego materiatlu jest
calkowite zastgpienie cynku kationami glinu, co jest istotne ze wzgledow
srodowiskowych. Rowniez V. Jaskova i A. Kalendova [122], a takze A. Amirudin i inni
[123] wskazuja na to, iz ortofosforan(V) glinu, sposrod wielu badanych materiatow,

charakteryzuje si¢ najlepszymi wlasciwosciami antykorozyjnymi.
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Inng szeroko badang grupa fosforanow(V) sa te zawierajace wapn.
Obojetny ortofosforan(V) wapnia (Cas(POas)3) wykazuje dobre wiasciwosci ochronne
stali [124,125]. Dodatkowo, w publikacji [125] wykazano, iz zwigzek ten moze dziataé
synergicznie z molibdenianem(VI) lantanu, cho¢ sam LaMoOs nie jest dobrym
inhibitorem korozji. Potgczenie tych dwoch materialbw pozwala na ograniczenie
zawartosci  fosforandéw(V) w powlokach ochronnych. Takze hydroksyapatyt
(Cas(PO4)3(OH)) moze by¢ wykorzystywany jako przyjazny srodowisku pigment
antykorozyjny [126,127]. Fosforany(V) wapnia w rdznej formie sg interesujace nie tylko
pod wzgledem ochrony stali. Doniesienia literaturowe mowia, iz wykazuja one bardzo
dobre wtasciwosci ochronne stopdw magnezu. Stopy te sa jednymi z najbardziej
obiecujacych materiatow stosowanych w biomedycynie. Odznaczaja si¢ wysoka
biodegradowalno$cia oraz  biokompatybilnoscia, dzigki czemu moga byc
wykorzystywane do produkcji implantow [128,129]. Do ich ochrony uzywane sa takie
ortofosforany(V) wapnia jak: CaHPO4 [130,131], CaHPO4-2H,0 [132-134], Ca3(PO4)
[135] oraz Cas(POa4)3(OH) [134,136,137].

Jako zamiennik kationu cynku moze by¢ rowniez stosowany jon amonu. W publikacji
[138] opisano doswiadczenia majgce na celu otrzymanie oraz zbadanie pod katem
wilasciwosci antykorozyjnych ortofosforan(V) amonu i glinu (AAP). Uzyskane wyniki
porownano z tymi dla ortofosforanu(V) glinu, a takze ortofosforanu(V) cynku i glinu.
Pigment AAP wykazywal znacznie lepsza zdolnos$¢ do inhibitowania korozji niz materiat
zawierajacy jedynie glin. Jon amonu pojawial si¢ takze w publikacjach dotyczacych
uktadow fosforanowych zawierajgcych, obok NH4*, glin i wapn [139] oraz glin, molibden
i wapn [140]. Innym jonem, mogacym skutecznie zastagpi¢ cynk w pigmentach

antykorozyjnych jest stront [141,142].

5.2. Pigmenty molibdenianowe

Mimo, ze fosforany(V) to najczeéciej stosowana i1 badana grupa pigmentéw
antykorozyjnych, sa rowniez inne zwiazki, ktore wedlug literatury moga by¢
z powodzeniem wykorzystywane jako ,,zielone” inhibitory korozji. Przyktadem jest
ortofosforomolibdenian cynku (ZMP). Publikacje na ten temat wskazuja, iz pigment
ten charakteryzuje si¢ lepsza zdolno$ciga do inhibitowania korozji w pordéwnaniu
do ortofosforanu(V) cynku [124,143-147]. Zaktada si¢ synergiczne dziatanie anionéw
ortofosforanowych(V) oraz molibdenianowych(V1). J.R. Ambrose w publikacji na temat

roli molibdenu w ochronie przed korozjg lokalng wysunat wniosek, iz obecny w uktadzie
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molibden(V1) jest odpowiedzialny za repasywacj¢ wzerow powstatych w wyniku korozji
stali [148]. Badania autorstwa B. del Amo i innych wykazaly, iz materiat ZMP
charakteryzuje si¢ nieco lepszymi wiasciwosciami ochronnymi niz ortofosforan(V)
cynku i glinu (ZPA) [149]. Kolejnym przyktadem jest molidbenian(VI) sodu,
ktory dobrze sprawdza si¢ zard6wno w stonej wodzie, jak i w $rodowisku kwasnym

[150-152], a takze molibdenian(VI) glinu [153].

5.3. Pigmenty ferrytowe

Interesujaca grupa inhibitorow korozji sa ferryty. Sa to zwiazki ceramiczne zlozone
z tlenku zelaza(IIT) (Fe203), potaczonego chemicznie z jednym lub wiecej dodatkowym
pierwiastkiem metalicznym [154]. Ich mechanizm ochronny opiera si¢
na tworzeniu bariery z nierozpuszczalnych zwigzkéw Iub neutralizacji dzialania
substancji korozyjnych poprzez wchodzenie z nimi w reakcje [155]. Szczegdlnie
popularng forma pigmentéw ferrytowych jest core-shell (rdzen-otoczka). Glownym
zatozeniem takiej postaci jest utworzenie rdzenia z materiatu bedacego odpadem
lub po prostu tanim surowcem oraz pokrycie go cienka powloka aktywnego,
bardziej kosztownego materiatu. W pigmentach core-shell rdzen stanowi okoto 80% mas.
sktadu [156,157]. W pracy [158] zostaly przedstawione badania szeregu pigmentow
ferrytowych zawierajacych cynk, magnez oraz wapn, osadzonych na rdzeniu cynkowym.
Autorzy publikacji wykazali, iz materialty te wykazuja bardzo dobre wlasciwosci
antykorozyjne. Zespét N.M. Ahmeda zwrécil rowniez uwage na mozliwos¢
wykorzystania odpadoéw do uformowania rdzenia dla pigmentéw typu core-shell.
W tym celu przeprowadzono badania z wykorzystaniem tusek ryzowych jako matrycy
oraz ferrytdow zawierajacych cynk i/lub mangan [159]. Kolejne eksperymenty
tego zespotu skupily si¢ na wykorzystaniu wegglanu wapnia, zar6wno naturalnego
jak i pochodzenia odpadowego jako rdzenia dla ferrytu cynkowego [160]. J. Brodinova
1 inni zbadali dziatanie pigmentow ferrytowych zawierajacych cynk, magnez oraz wapn
w roznych wariantach, pokrytych polianiling (PANI). Dobre wtasciwos$ci antykorozyjne
ferrytow dodatkowo poprawily si¢ w obecnos$ci tego polimeru [161]. Wiadomo jednak,
iz PANI posiada unikalne wilasciwosci ochronne, m.in. ze wzgledu na zdolnos¢
do tworzenia powloki pasywacyjnej na powierzchni stali, o w znacznym stopniu hamuje
rozwoj korozji, a takze przesuwa potencjal korozyjny w kierunku wartosci dodatnich

[162-165].
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5.4. Pigmenty jonowymienne

W ostatnich latach szczeg6lng uwage naukowcow przykuly pigmenty jonowymienne
(IEPs, ang. lon-Exchangeable Pigments). Przypisuje si¢ im interesujacy dwupoziomowy
mechanizm ochronny, polegajacy z jednej strony na unieruchomieniu w procesie
wymiany jonowej agresywnych jonéow  wnikajacych w  glagb  powtoki,
a z drugiej na migracji uwolnionych jondéw na granice faz metal-powtoka,
gdzie moga tworzy¢ ochronng warstw¢ na powierzchni metalu [166]. Dodatkowo,
pigmenty te uaktywniaja si¢ jedynie w przypadku przechodzenia przez powtoke
substancji inicjujgcych korozje, co wskazuje na wickszg ekonomi¢ stosowania
tych inhibitorow i1 dlugotrwata ochron¢ w poréwnaniu do wczesniej stosowanych, czgsto
dobrze rozpuszczalnych zwiazkow [167].

Najbardziej popularnym tego typu pigmentem jest jonowymienna krzemionka
zawierajaca wapn (Ca/Si0O2). L.W. Vasconcelos i inni zbadali wtasciwosci antykorozyjne
powtlok epoksydowych zawierajacych 6,5% mas. Ca/SiO2, a otrzymane wyniki poro6wnali
z powlokami zawierajacymi Fe>O3 oraz powloka handlowa, w ktérej sktadzie znajdowat
si¢ zarowno tlenek zelaza(IIl) jak i chrom w postaci chromianu(V1) [168]. Ich badania
wykazaty, iz farby z jonowymienng krzemionka posiadaja lepsze wlasciwosci ochronne.
Autorzy tej publikacji twierdza réwniez, iz Ca/SiO2 moze reagowal ze spoiwem,
poprawiajac przy tym sieciowanie. W pracy [169] zostaty przedstawione badania powtok
epoksydowych 1 alkidowych zawierajacych jonowymienng krzemionke z wapniem.
Farby te wykazywaly =zblizone lub nawet lepsze wlasciwosci antykorozyjne
w porownaniu do powlok zawierajacych ortofosforan(V) cynku. Zespdt IL.M. Zina
przebadat dwa handlowe pigmenty: ortofosforan(V) cynku modyfikowany molibdenem
(Actirox 106, Nubiola, Hiszpania) oraz jonowymienng krzemionke z wapniem
(Shieldex CP-4 7394, W. R. Grace, Stany Zjednoczone), zarowno w osobnych uktadach,
jak i w potaczeniu [170]. Ich wiasciwosci zostaty poréwnane do zdolnosci inhibitujacych
chromianu(VI) strontu. Badania te udowodnily, iz najlepsza ochron¢ zapewniala
mieszanina obu testowanych pigmentow handlowych. Podobng synergi¢ mozna
zaobserwowac przy potaczeniu Ca/SiO2 z ortofosforanem(V) cynku [171,172].

Sposréd materiatow jonowymiennych brano réwniez pod uwage polaczenie
hydrokalcytu zawierajacego cynk i glin z wanadanem(V) (HT/V) oraz bentonit
z wapniem (BT/Ca). Szczegdétowe badania trzech wyzej wspomnianych pigmentow,

zaprezentowane w publikacjach [166,167,173,174] wykazaty, ze:
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e najlepszymi wiasciwosciami antykorozyjnymi charakteryzowal si¢ pigment
Ca/SiO2, a jego optymalna zawarto$¢ w powloce wynosita 10% mas.
Moze on by¢ stosowany w bardziej korozyjnych srodowiskach, takich jak mgta
solna czy opary SO2. Udowodniono jego zdolnosci wymiany kationow Ca?*
na jony Na*, a takze zaobserwowano tworzenie si¢ filmu ochronnego
na powierzchni chronionego materiatu;

e pigment BT/Ca nie odznaczat si¢ dobrymi wiasciwosciami antykorozyjnymi.
Dla uzyskania lepszej adhezji powtoki zawierajacej ten material nalezy poddac
stal obrobce, np. piaskowaniu;

e material HT/V réwniez nie charakteryzowal si¢ zadowalajaca zdolnoscia
do ochrony stali, a dodatkowo nie wykazywal wystarczajacej zdolnosci
do wymiany jondéw. Jednakze jako jedyny poprawiat adhezje powloki
oraz zmniejszal przepuszczalno$¢ korozyjnych substancji, np. wody, tlenu
czy jondéw chloru. Jego zastosowanie jako inhibitora korozji moze by¢
dopuszczalne w $rodowisku umiarkowanym, jednak niewystarczajace
w bardziej agresywnym otoczeniu;

e pod wzgledem zdolnosci ochronnych, materialty te mozna uporzadkowaé
w nastepujacej kolejnosci: Ca/SiO>HT/V>BT/Ca. Niestety, wszystkie trzy
pigmenty wykazywaly gorsze wlasciwosci antykorozyjne niz materiat
referencyjny, ktory stanowit chromian(VI) cynku, uwazany za najskuteczniejszy

dotychczas pigment antykorozyjny.

5.5. Pigmenty krzemianowe

Zaleta fosfokrzemianow jest potagczenie w jednym zwigzku dwdch aniondw mogacych
wykazywa¢ wlasciwosci  inhibitujace, czyli grupy ortofosforanowej (PO:s%)
oraz krzemianowej (SiOs?). Dodatkowo, zastapienie kationu cynku innym moze
doprowadzi¢ do uzyskania przyjaznego dla s$rodowiska i skutecznego pigmentu
antykorozyjnego. A. Simdes 1 inni przeprowadzili badania wlasciwosci ochronnych farby
podktadowej zawierajacej fosfokrzemian glinu, zaaplikowanej na ocynkowang stal [175].
D. El-Hamid i inni wykonali podobne testy, jednakze z wykorzystaniem fosfokrzemianu
glinu i wapnia [176]. Oba te materialy moglyby zastapi¢ pigmenty cynkowe w ochronie
antykorozyjnej. Interesujace badania opisano w publikacji [177]. Autorzy zbadali szereg
pigmentéw fosfokrzemianowych zawierajacych bar, cynk, stront i wapn, a uzyskane

wyniki porownali z rezultatami dla fosfomolibdenianu cynku oraz ortofosforanu(V)
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cynku i glinu. Najlepszymi wlasciwo$ciami antykorozyjnymi charakteryzowat sie¢
fosfomolibdenian  cynku, ale poréwnywalne wyniki zanotowano réwniez
dla fosfokrzemianow, ktore niestety, oprocz innych kationow, zawieraty cynk.

Réwniez krzemionka jest materialem szeroko badanym pod katem stosowania
w powlokach ochronnych. Zostala ona wykorzystana jako rdzen dla pigmentow
fosforanowych w materiatach typu core-shell [178]. Prowadzono réwniez szereg prac
nad zastosowaniem nanoczgstek krzemionki jako kontenerow dla inhibitorow korozji
w celu kontrolowanego uwalniania substancji ochronnych do $rodowiska [179-183].
Dodatek nanoczastek SiO2 do powloki typu sol-gel poprawia jednorodno$¢ powtoki,

a takze wlasciwosci ochronne poprzez zapobieganie peknigciom takiej farby [184].
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6. Rynek powlok ochronnych i pigmentéow antykorozyjnych

W 2018 r. na calym $§wiecie wyprodukowano 54,5 miliona Mg wszelkich farb
i powlok o wartosci 146,5 mld dolarow [185]. Okoto 43% wartosci przypisuje si¢
11 najwigkszym przedsigbiorstwom, ktére zajmuja si¢ produkcja powtok o réznorodnym
zastosowaniu. Dla poréwnania, w 1990 r. udziat tych firm wynosil jedynie 30%,
aw 1980 1. 20%, co $wiadczy o nieustannym rozwoju tych korporacji, a takze o rosngcym
zapotrzebowaniu na ich produkty. W 2018 r. w czotéwce producentéw powtok na $wiecie
byly: PPG, Sherwin-Williams oraz Akzo Nobel. Wartos¢ wytworzonych przez nich
powlok wynosita odpowiednio 14,0 mld dolarow, 12,0 mld dolaréw oraz 10,6 mld
dolaréow [186]. W 2019 r. to przedsigbiorstwo Sherwin-Williams wyprodukowato
najwigkszg ilo$¢ farb i powlok o wartosci 17,95 mld dolarow, z kolei PPG zaj¢to drugie
miejsce z wynikiem 15,8 mld dolarow [187]. Nalezy podkresli¢, iz firmy te produkuja
m.in. powloki ochronne do stosowania zaro6wno w sektorze morskim
czy motoryzacyjnym, jak i w przemysle.

Tabela 7 przedstawia dane dotyczace 10 najwigkszych producentéw farb i powtok
w Europie w 2019 r. [188]. Wiodace panstwa to Holandia, Niemcy, Norwegia, Dania,
Finlandia i Francja.

Tabela 7. Najwieksi producenci farb i powlok w Europie w 2019 r. [188]
Wartos¢
sprzedanych Liczba

Nazwa przedsiebiorstwa Kraj macierzysty produktéw  fabryk
[min EUR]
AkzoNobel Holandia 9300 >150
BASF Niemcy 3856 >70
Jotun Norwegia 1839 40
Hempel Dania 1346 28
Deutsche Amphibolin-Werke (DAW)  Niemcy 1300 29
Beckers Group Niemcy 600 24
Tikkurila Finlandia 582 11
Brillux Niemcy 500 4
Teknos Finlandia 408 16
Cromology Francja 406 10

Warto$¢ rynku powtok antykorozyjnych zostala oszacowana na 22,8 mld dolarow
w 2019 r. Ze wzgledu na wzrost zapotrzebowania na stal w sektorze budowlanym
1 motoryzacyjnym, a takze stale rozwijajacy si¢ przemyst morski, szacuje si¢, iz warto$¢

ta wzrosnie prawie dwukrotnie do 2027 r., osiggajgc sume¢ 41,2 mld dolarow [189].
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Wedtug danych, najwigksi S$wiatowi producenci powlok antykorozyjnych
to: AkzoNobel, BASF, Hempel, Kansai Paints, Nippon, PPG, The Dow Chemical
Company, Sherwin-Williams, WackerChemie oraz 3M Company [189,190].
Sposrod powtok ochronnych réznego typu najwicksza sprzedaz w 2019 r. osiggni¢to
dla powlok epoksydowych, a najwickszym odbiorcg byt sektor morski [189].
Tylko w Chinach w 2018 r. wyprodukowano 1,86 mln Mg powtok ochronnych, z kolei
w Stanach Zjednoczonych 0,89 min Mg [186].

W  Europie powloki antykorozyjne produkuje ponad 30 przedsigbiorstw,
spos$rod ktorych najwickszymi wytworcami sg: AkzoNobel o szacunkowym udziale
na rynku wynoszacym 30%, PPG (22%), a takze Jotun (14%) i Hempel (12%) [186].
Statystyki dotyczace powlok antykorozyjnych, zamieszczone w raporcie ,,Paint
and Coatings Industry Overview” [186] mowia, iz w 2018 r. zuzycie tych materiatow
w Europie Srodkowej i Wschodniej, w tym w Polsce, wyniosto 98 tys. m®, a ich warto$¢
to ok. 480 mld dolaréw. Ze wzgledu na prezny rozwdj sektora morskiego, a takze coraz
wiekszych nakltadéw na inwestycje takie jak elektrownie wiatrowe, szacuje si¢ wzrost
zapotrzebowania na powloki ochronne w tym rejonie o 2-3% rocznie. Polski rynek
zdominowata firma PPG, ktorej udziat wynosi 25-30% rynku catkowitego.
W 2013 r. w Polsce rozpoczeto produkcje powtok antykorozyjnych pod jej szyldem.
Z kolei w Czechach przodujacy koncern to AkzoNobel [186].

Na podstawie najnowszych dostgpnych danych mozna stwierdzi¢, iz rowniez rynek
pigmentdéw antykorozyjnych wciaz si¢ rozwija. Szacuje si¢, ze jego wartos¢ w 2019 r.
wynosita 1,42 mld dolaréow, a do 2025 r. moze wzrosng¢ nawet do 1,70 mld dolarow
[191]. Tabela 8 przedstawia $wiatowg czotowke przedsigbiorstw wytwarzajacych
pigmenty antykorozyjne. Najwigkszym producentem pigmentéw antykorozyjnych jest
niemiecka firma Heubach [192]. Na podstawie Tabeli 8 mozna zauwazy¢, iz obecnie
na rynku wigkszo$¢ oferowanych pigmentow antykorozyjnych to materialy uznawane
za przyjazne dla srodowiska. Wigkszo$¢ inhibitoréw zawierajacych cynk to fosforany(V)
modyfikowane szeregiem innych kationéw. Najwiegkszy udziat na rynku maja pigmenty
na bazie fosforanow(V) oraz krzemianow. Sg one stosowane gléwnie w sektorach takich
jak: transport morski, kontenery, instalacje przemystowe czy architektura. Najwiekszym
konsumentem pigmentéw antykorozyjnych sg Chiny (35,73% $wiatowej konsumpcji
w 2019 r.) [193].

Jedyne w Polsce przedsigbiorstwo produkujace pigmenty antykorozyjne to firma Ecor.

Oferowane przez nig pigmenty o nazwach handlowych Nan-2 oraz Nan-4 sktadaja si¢
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z ortofosforanu(V) wapnia, ortofosforanu(V) magnezu, a takze weglanu magnezowo-

wapniowego. Moga one by¢ stosowane we wszystkich rodzajach powtok [202].

Dlatego tez opracowanie nowych kompozycji pigmentoéw ochronnych, spekniajacych

szereg coraz bardziej restrykcyjnych warunkow stawianych tego typu materiatom,

wydaje si¢ istotnym zagadnieniem. Wdrozenie produkcji innowacyjnych, skutecznych

formut inhibitorow korozji mogloby spowodowaé wzrost konkurencyjnosci Polski

na rynku mi¢dzynarodowym.

Tabela 8. Najwigksi swiatowi producenci pigmentow antykorozyjnych [194-201]

Handlowe nazwy

Nazwa Kraj T Zwiazki wystepujace
przedsiebiorstwa macierzysty antykorozyjnych w pigmentach
ortofosforany(V), polifosforany(V)
Heucophos zawierajace Al, Ca, Mg, Mo, Sr, Zn
Heucosil krzemionka modyfikowana
wapniem
inhibitor organiczny na bazie soli
Niemcy Heucorin cynku i organicznych zwigzkow
Heubach azotu
Zinc Phosphate ZP  ortofosforan(V) cynku
ggluum Phosphate ortofosforan(V) wapnia
Heucoflash ciekty inhibitor korozji na bazie
zwiazkow azotu
gzﬁ% ration Japonia K-White ortofosforan(V) glinu
m.in. ortofosforany(V) oraz
polifosforany(V) zawierajace Al,
Halox St_any Halox Sr, Zn, .
Zjednoczone fosfokrzemian Ba/Ca/Sr,
borokrzemian Ca,
inhibitory organiczne
Stany . amorficzna krzemionka
W.R. Grace Zjednoczone Shieldex jonowymienna
PPG gzgﬁoczone PPG Inhibisil krzemionka modyfikowana CaO
ortofosforany(V), polifosforany(V)
Novinox zawierajace Al, Ca, Mg, Sr, Zn,
Franci krzemionka jonowymienna
SNCz fancja Phosphinal ortofosforan(V) cynku i glinu
. ortofosforan(V) cynku i tlenek
Phosphinox cynku
fosfokrzemian wapnia i strontu,
ortofosforan(V) cynku,
. . . ortofosforan(V) zelaza(Ill),
Ferro Hiszpania Nubirox molibdenian(VI) cynku,
ciekty inhibitor korozji na bazie
zwigzkow azotu
Fuji Silysia Stany . . .
Chemical Zjednoczone Sylomask krzemionka jonowymienna
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7. Cel pracy

Celem badan przedstawionych w niniejszej rozprawie doktorskiej byto opracowanie
sposobu otrzymywania nieorganicznych pigmentéw antykorozyjnych, spehiajgcych
szereg wymogow. Kluczowym parametrem byly ich dobre wiasciwosci ochronne.
Ponadto otrzymane materialty powinny odznaczaé si¢ odpowiednimi wiasciwos§ciami
aplikacyjnymi, tzn. niska liczba olejowa czy stopniem roztarcia, a takze mata wielkoscia
czastek.

Po wnikliwej analizie literatury z obszaru ochrony antykorozyjnej zdecydowano si¢
na opracowanie pigmentow fosforanowych, ktore w swoim sktadzie nie zawieralyby
szkodliwego dla §rodowiska cynku. Zastgpiono go innymi kationami, takimi jak glin,
wapn oraz stront. Podjeto rowniez badania majace na celu otrzymanie pigmentow
o obnizonej zawarto$ci ortofosforanoéw(V). W zwiazku z tym, zbadano wptyw dodatku
handlowych napetniaczy krzemianowych oraz innych zwigzkéw krzemu wytworzonych
w drodze syntezy, a takze molibdenianu(VI) wapnia na wtasciwosci fizykochemiczne
1 ochronne uzyskanych materialdw. Wybrane pigmenty zaaplikowano do farb
epoksydowych 1 poliuretanowych, a wytworzone powtoki scharakteryzowano pod katem
przydatnosci antykorozyjnej. Cze$¢ pigmentdow wyprodukowano rowniez w skali
¢wierctechnicznej w celu potwierdzenia zasadno$ci opracowanego procesu
ich otrzymywania oraz okreslenia mozliwosci wdrozenia produkcji badanych

pigmentow.
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CZESC DOSWIADCZALNA

8. Stosowane surowce

8.1. Surowce stosowane w badaniach laboratoryjnych

Do otrzymywania antykorozyjnych pigmentow fosforanowych wykorzystano

nastgpujace substancje o czystosci odczynnikowe;:

Alx(SO4)s- 18H20, Chempur, Piekary Slaskie;
CaCly, Scharlau, Hiszpania;

CaClz-6H20, POCH, Gliwice;

CaCOs, Eurochem BGD Sp. z.0.0., Tarnéw;
HCI (35-38% mas.), POCH, Gliwice;

H3PO4 (85% mas.), POCH, Gliwice;

NaOH, Chempur, Piekary Slqskie;
Na2SiOz-H20, Fluka Chemie, Szwajcaria;
(NH4)sM07024-H20, POCH, Gliwice;
NH4OH (25% mas. NH3), Chempur, Piekary Slaskie;
SrCOs, Aktyn, Suchy Las;

oraz substancje o czystosci technicznej:

ekstrakcyjny kwas fosforowy, HsPOs (50-55% mas. P20s), Grupa Azoty
Zaktady Chemiczne ,,POLICE” S.A_;

kreda techniczna, CaCOs, Zaktady Przemystu Wapienniczego Trzustkawica
S.A., Sitkowka;

NaAlO; (KEMIRA SAX 18, 28% mas. roztwor w NaOH), Kemipol

Sp. z.0.0., Police.

W badaniach otrzymywania pigmentoéw antykorozyjnych o obnizonej zawarto$ci

fosforandw zastosowano nastepujgce materialy petnigce role napekniaczy:

haloizyt NNTW, Kopalnia Haloizytu Dunino Sp. z.0.0., Krotoszyce;
krzemionka Sikron SF500, HPF The Mineral Engineers, Niemcy;

maczka skaleniowo-kwarcowa Microspar 1380-600, HPF The Mineral
Engineers, Niemcy;

talk Finntalc M03, Mondo Minerals, Holandia;

wollastonit Nyglos 4W, NYCO, Francja;
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wollastonit Vansil HR325, Vanderbilt Minerals, Stany Zjednoczone;

Do modyfikacji powierzchniowej otrzymywanych pigmentow wykorzystano

substancje handlowe:

glikol polipropylenowy Pluriol P600, BASF, Niemcy;

silikonowa emulsja wodna Wacker E10, Wacker Chemie, Niemcy;

siloksany polieterowe Tegopren 6875-45 oraz Tegopren 6877-45, Evonik
Industries, Niemcy;

trimetylopropan, Perstorp Speciality Chemicals, Szwecja.

Powtloki epoksydowe do badan antykorozyjnych przygotowano z wykorzystaniem

nastepujacych substancji komercyjnych:

spoiwo: roztwor mieszaniny dianowych zywic epoksydowych Epidian 4
oraz Epidian 2 (Ciech Sarzyna S.A., Nowa Sarzyna) i poliwinylobutyralu
Mowital B30OHH (Kuraray, Japonia);
srodek dyspergujacy Byk 2155, BYK-Chemie, Niemcy;
srodek odpieniajacy Byk 066N, BYK-Chemie, Niemcy;
napetniacze:

o krzemionka Sikron SF500, HPF The Mineral Engineers, Niemcy;

o biel tytanowa Tytanpol R-001, Grupa Azoty Zaklady Chemiczne

»POLICE” S.A.;

o talk Finntalc M03, Mondo Minerals, Holandia;

o wollastonit Vansil HR325, Vanderbilt Minerals, Stany Zjednoczone;
rozpuszczalnik: mieszanina ksylenu, butanolu i diizobutyloketonu, POCH,
Gliwice;

utwardzacz Saduramid 10/50, Ciech Sarzyna S.A., Nowa Sarzyna;

oraz pigment fosforanowy produkcji wlasne;.

Z kolei do przygotowania powtok poliuretanowych zastosowano ponizej wymienione

substancje handlowe:

substancja blonotworcza: zywica hydroksyakrylowa WorleeCryl A2218,
Worlée-Chemie, Niemcy;

srodek dyspergujacy Byk P104S, BYK-Chemie, Niemcy;

srodek odpieniajacy Byk 067A, BYK-Chemie, Niemcy;

napelniacze:

o mikro-kwarcowy Aspolit F40, Aspanger, Austria;
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o biel tytanowa Tytanpol R-001, Grupa Azoty Zaklady Chemiczne
»POLICE” S.A.;
o talk Finntalc M03, Mondo Minerals, Holandia;
o wollastonit Vansil HR325, Vanderbilt Minerals, Stany Zjednoczone;
e utwardzacz izocyjanianowy Tolonate HDB LV, Perstorp, Szwecja;

oraz pigment fosforanowy produkcji wlasne;.

8.2. Surowce stosowane w procesach prowadzonych na instalacji pilotazowej

W procesach wytwarzania antykorozyjnych pigmentéw fosforanowych na instalacji
pilotazowej zastosowano nastepujace substraty:

o ekstrakcyjny kwas fosforowy, HsPO4 (50,4% mas. P20s), Grupa Azoty Zaktady
Chemiczne ,,POLICE” S.A.;

e HCI (10% mas. wodny roztwor), Grupa Azoty Zaktady Chemiczne ,,POLICE”
S.A;

e krede techniczng (98,75% mas. CaCOs3), Zaktady Przemystu Wapienniczego
Trzustkawica S.A., Sitkowka;

e NaAlO; (KEMIRA SAX 18, 28% mas. roztwor w NaOH), Kemipol Sp. z.0.0.,
Police;

e NaOH (10% mas. wodny roztwor), Grupa Azoty Zaktady Chemiczne ,,POLICE”
S.A;

e SrCOs techniczny, Aktyn, Suchy Las.

Strona | 42



CzESC DOSWIADCZALNA | 9. Stosowana aparatura

9. Stosowana aparatura

9.1. Aparatura wykorzystana w badaniach laboratoryjnych

Syntezy pigmentdw antykorozyjnych w warunkach laboratoryjnych prowadzono
w szklanym reaktorze bezci$nieniowym, w ktérym umieszczone bylo mieszadto
mechaniczne IKA RW16 Basic z funkcjg regulacji szybkosci obrotow. W zaleznosci
od pojemnosci reaktora oraz gestosci mieszaniny wykorzystywano dwa typy pretow
mieszajacych: $migtowe i1 topatkowe, wykonane ze stali kwasoodpornej lub szkta.
Odczyn pH oraz temperatur¢ mieszaniny reakcyjnej kontrolowano za pomoca elektrody
zespolonej z wbudowanym czujnikiem temperatury IONODE 1J44At, podlaczonej
do miernika Elmetron CPI-505. Po etapie otrzymywania pigmentéw oddzielano stragcony
osad od roztworu macierzystego z wykorzystaniem pompy prozniowej AGA Labor.
Uzyskany material przemywano wodg na lejku Biichnera przy stosunku fazy statej
do fazy ciektej jak 2:1 oraz suszono w suszarce Memmert przez 3 h w temperaturze

70°C lub 105°C. Wysuszony produkt usredniano w ceramicznym mozdzierzu.

9.2. Instalacja pilotazowa

Procesy wytwarzania pigmentéw antykorozyjnych w skali ¢éwier¢ technicznej
przeprowadzono w ramach finansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju
(NCBR) projektu Tango1/266477/NCBR/2015, bedacego wspdlnym przedsigwzigciem
NCBR i Narodowego Centrum Nauki (NCN) ,, Tango” pt. ,Nietoksyczne pigmenty
fosforanowe do farb antykorozyjnych”.

Uproszczony schemat technologiczny procesu otrzymywania pigmentow
antykorozyjnych przedstawiono na Rysunku 7. Reaktor o pojemnosci 300 dm® byt
wyposazony w dynamiczne mieszadto wolnoobrotowe oraz system cyrkulacji reagentow,
w ktorym odbywat si¢ pomiar pH mieszaniny reakcyjnej. Oddzielenie fazy statej od fazy
cieklej nastgpowato z wykorzystaniem komorowej pracy filtracyjnej (Eko-Press Sp.j.,
Rybnik). Sktadata si¢ ona z 16 ptyt filtracyjnych, o tacznej objetosci komor filtracyjnych
rownej 52 dm®. Mieszanine reakcyjng doprowadzano do prasy za pomoca pompy
membranowej.

Procesy syntezy pigmentéw przeprowadzano w nastgpujacy sposob: do reaktora (10)
dozowano ekstrakcyjny kwas fosforowy (dozownik nr 1) oraz wod¢ przemystowa.
W drugiej kolejnosci wprowadzano substraty state (dozownikinr 5, 6 1 7). pH mieszaniny
reakcyjnej regulowano do pozadanej warto$ci za pomoca wodnego roztworu

wodorotlenku sodu (3) Ilub roztworu kwasu solnego (4). Proces prowadzono
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przez 60 minut, stale mieszajac reagenty. Po zakonczonym etapie wytrgcania pigmentow,
mieszaning przenoszono na prase filtracyjna (12) w celu oddzielenia fazy statej od fazy
ciektej. Placek filtracyjny trzykrotnie przeplukiwano woda podawang na pras¢
przez reaktor. Miato to na celu wymycie pozostatego w zbiorniku osadu. Filtrat
oraz pophuczki zbierano w zbiornikach (14-17), z kolei otrzymany osad umieszczano
w kontenerze (13). Z jednej szarzy otrzymywano kilkadziesigt kilograméw mokrego
produktu, ktory po wysuszeniu analizowano w celu okreslenia jego wiasciwosci
fizykochemicznych.

woda
technologiczna t

H,PO, odpowietrzenie
NaOH f E: E T
HCI

OE CE E
Ty z3 3
© T =
1 2:‘ 3 4 I
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——
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12 —®
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$ $ $ $ woda do przemywania
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Rysunek 7. Schemat technologiczny procesu otrzymywania pigmentow fosforanowych,
1 -—dozownik ekstrakcyjnego kwasu fosforowego, 2 — pompa wirowa, 3 — dozownik
roztworu 10% mas. wodorotlenku sodu, 4 — dozownik roztworu 10% mas. kwasu
solnego, 5 — dozownik weglanu wapnia, 6 — dozownik roztworu 28% mas. glinianu
sodu, 7 — dozownik weglanu strontu, 8 — waga, 9 — przenosnik slimakowy,
10 — reaktor, 11 — pompa membranowa, 12 — prasa filtracyjna, 13 — kontener,
14 — zbiornik filtratu, 15 — zbiornik I poptuczek, 16 — zbiornik Il popluczek,
17 — zbiornik IIl poptuczek,; oznaczenia punktow pomiarowych: F — nateZenie
przephwu, W—masa, pH — pomiar wartosci pH
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10.1. Dyfrakcyjna analiza rentgenowska (XRD)

Jest to podstawowa nieniszczaca ~metoda analizy skltadu fazowego
oraz identyfikacji zwigzkow krystalicznych wystepujacych w badanych materiatach.
Wartosci rejestrowane w trakcie pomiaru, czyli kat ugigcia 20 oraz intensywnosc
poszczegdlnych refleksow tworza dyfraktogramy proszkowe. Tego typu wykresy
zalezno$ci intensywnosci od kata 20 sg charakterystyczne dla poszczegolnych zwigzkow.

W  celu okreslenia skladu fazowego otrzymanych pigmentow, wysuszone
oraz usrednione w mozdzierzu materialy proszkowe umieszczano w pier§cieniu
1 poddawano analizie. Badania przeprowadzono za pomoca dyfraktometru Empyrean
(PANalitycal, Holandia) wyposazonego w lampe z anoda miedziang CuKao.
Dyfraktogramy rejestrowano w przedziale kata 26 od 10° do 60°, z krokiem przesuwu
goniometru 20 wynoszacym 0,026° oraz czasem zliczania przy danym kacie padania
promieniowania rentgenowskiego ok. 200 s. Identyfikacje faz krystalicznych obecnych
w badanych materialach przeprowadzono z wykorzystaniem programu HighScore Plus
oraz bazy kart identyfikacyjnych ICDD PDF-4+. W tym celu wykorzystano karty ICDD
0 numerach zebranych w Tabeli 9.

Tabela 9. Numery kart ICDD dla zwigzkow zidentyfikowanych z wykorzystaniem XRD
Pigmenty fosforanowe zawierajqgce Ca, Mo i Sr

Zwiazek Numer karty ICDD
Ca10(PO4)s(OH).2/Cas(PO4)s0OH 00-011-0293
CaCOs 01-085-1108
CaHPO, 00-001-0653
CaHPO4-2H20 00-011-0293
CaMoO, 01-085-0546
SrCOs 01-084-1778
SrHPO, 00-012-0359
Zwiqzki krzemianowe (zastosowane jako napetniacze)
Zwiazek Numer karty ICDD
(Ko,95Nao 05) AlSizOg 01-084-1455
(Mg,Al)s3[(Si,Fe)20s](OH)4 00-050-1625
(Mgo,067F€0,03) (Cao,009Mgo,024F€0,006) (SiOs) 01-083-0090
(Mg2AN(AISIOs(OH)4) 01-072-1145
Aly(Si205)(OH)4 01-078-1996
Cazg7Fe0,13(SiO3)s 01-083-2198
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CazAl,Siz010(OH)2 00-029-0290
CaFeSi;Os 01-071-1503
CaMgSizOs 01-083-1821
CaSiOs 00-027-1064
K(AISis)Os 01-075-1190
K.MgSiOs 00-048-0900
MgsSizO10(OH). 00-003-0881
MgsAl(SisAl)O10(OH)s 00-029-0853
Si0, 01-079-1910

10.2. Emisyjna spektrometria atomowa ze wzbudzeniem plazmowym (ICP-
AES)

Technika ta pozwala na iloSciowe oraz jakoSciowe oznaczenie sktadu chemicznego
badanych materiatow. Wytworzona w trakcie badania plazma argonowa
0 bardzo wysokiej temperaturze (4000-10000 K) powoduje przejscie atomow
poszczegolnych pierwiastkow obecnych w analizowanej probce w stan wzbudzenia.
Powrdt do stanu stacjonarnego skutkuje wyemitowaniem pochtonietej energii w postaci
fotonu o okreslonej dtugosci fali, charakterystycznej dla kazdego pierwiastka.

Analiza ICP pozwala na oznaczenie ponad 70 pierwiastkéw w szerokim zakresie
stezen zard6wno w substancjach w postaci cieklej jak i statej (po wczes$niejszym
przeprowadzeniu do roztworu).

Do oznaczenia sktadu chemicznego otrzymanych materiatow wykorzystano
spektrofotometr Optima 5300 DV (Perkin Elmer, Stany Zjednoczone). W ramach
przeprowadzonych analiz, w wytworzonych pigmentach okreslono zawartosé

pierwiastkow takich jak: glin, molibden, sod, stront oraz wapn.

10.3. Spektrofotometryczne oznaczanie ortofosforanow(V)

Metoda ta wykorzystuje zjawisko absorpcji $wiatta przez barwny roztwor.
W trakcie przygotowania probki do analizy, w wyniku reakcji ortofosforandw(V)
z molibdenianem(VI) i metawanadanem(V) amonu, powstaje zotty kwas
molidbenowanadofosforowy, a natezenie tej barwy zalezy od stezenia PO+ w badanym
roztworze.

W analizie zawartosci ortofosforanéw(V) wykorzystano spektrofotometr Spekol 11
(Carl Zeiss Jena, Niemcy), prowadzac pomiary przy dlugosci fali 460 nm. Oznaczanie
zawartosci ortofosforanow(V) przeprowadzono po uprzednim wyznaczeniu krzywej

kalibracyjnej.
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10.4. Rentgenowska spektroskopia fluorescencyjna (XRF)

Fluorescencja rentgenowska jest nieniszczacg technikg oznaczania jako$ciowego
oraz ilosciowego sktadu pierwiastkowego materialow. Naswietlanie badanej probki
promieniowaniem rentgenowskim powoduje wybicie elektronow z wewnetrznych
powtok atoméw pierwiastkow. Powstate w wyniku tego procesu dziury elektronowe
sg zapekliane elektronami z wyzszych powlok, czemu towarzyszy emisja
promieniowania X. Jej energia jest charakterystyczna dla poszczeg6lnych pierwiastkow,
dzicki czemu moga by¢ one zidentyfikowane. Z kolei analiza ilo§ciowa opiera si¢
na pomiarze intensywnosci linii charakterystycznych dla danych pierwiastkow.

Analize skladu chemicznego otrzymanych pigmentow  przeprowadzono
z wykorzystaniem spektrometru z dyspersja energii Epsilon3 (PANalytical, Holandia).
Okreslono zawarto$§¢ krzemu oraz wapnia w materiatach, ktorych przeprowadzenie

do roztworu byto utrudnione.

10.5. Spektroskopia FT-IR

Spektroskopia w podczerwieni wykorzystywana jest w celu zidentyfikowania grup
funkcyjnych obecnych w analizowanym materiale. Kazda czasteczka posiada wigzania
o okreslonej energii oraz orientacji. Naswietlenie badanego materiatu wigzka
promieniowania elektromagnetycznego w zakresie podczerwieni powoduje deformacje
wigzan oraz wytworzenie drgan oscylacyjnych, charakterystycznych dla konkretnych
grup funkcyjnych. Technika ta pozwala zatem na analiz¢ jako$ciowa. Jest ona najczesciej
wykorzystywana w badaniu materiatow organicznych, jednak dostepne dane naukowe
pozwalaja rowniez na identyfikacje¢ substancji nieorganicznych.

Badania wykonano metoda ostabionego catkowitego wewngtrznego odbicia
(ATR, ang. Attenuated Total Reflection) z wykorzystaniem spektroskopu FT-IR
z przystawka odbiciowa ATR Nexus FT-IR (Thermo Nicolet, Stany Zjednoczone).

10.6. Sorpcyjne oznaczanie liczby olejowej

Liczba olejowa jest to ilo$¢ oleju Inianego potrzebna do catlkowitego zwilzenia
badanego pigmentu, czego nastepstwem jest uzyskanie rOwnomiernie rozprowadzajacej
sig, $ciSle przylegajacej do podioza pasty o gladkiej konsystencji. Jest to jeden
znajwazniejszych parametréw pod katem aplikacji pigmentow w powtokach, okreslajacy
ich strukturg oraz porowato$¢.

Oznaczanie liczby olejowej otrzymanych materiatbw wykonano w oparciu

o norm¢ PN-EN ISO 787-5:1999 [203]. W tym celu na szklanej plycie umieszczano
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odwazke¢ pigmentu, a nast¢gpnie dodawano porcjami olej Iniany oraz wecierano

go w proszek za pomocg szpatulki, az do uzyskania wlasciwej konsystencji.

10.7. Badanie morfologii powierzchni — elektronowy mikroskop skaningowy
(SEM)

Elektronowy  mikroskop skaningowy  wykorzystuje wigzke elektronow,
ktora skupia sie na powierzchni badanej substancji. Pozwala to na obserwacj¢ morfologii
substancji w bardzo matlej skali, od mikrometrycznej do nanometrycznej, z zachowaniem
bardzo dobrej rozdzielczo$ci. Analiz¢ powierzchni otrzymanych pigmentow
przeprowadzono z wykorzystaniem elektronowego mikroskopu skaningowego Hitachi
SU8020 (Hitachi, Japonia).

10.8. Pomiar stopnia roztarcia

Wiasciwe rozdrobnienie substancji stalych, bedacych sktadnikami farb i powlok jest
kluczowe dla wilasciwosci produktu koncowego. Dlatego tez czestym badaniem
pigmentdw jest ocena stopnia roztarcia. Nie jest to technika pozwalajaca na okreslenie
wielkos$ci czastek ani ich rozkladu. Mowi jednak o stopniu ziarnisto$ci oraz obecnosci
duzych czastek czy tez aglomeratéw w materiale.

Pomiary stopnia roztarcia wykonano z wykorzystaniem grindometru (Pol-Zaf,
Wroctaw) w oparciu o norm¢ PN-EN 21524 [204]. Mieszaning zywicy akrylowej
oraz pigmentu mieszano za pomocg tarczy dyspergujacej. Tak przygotowana probke
umieszczano na przedtuzeniu glgbszej czesci rowka grindometru. Nastgpnie przesuwano
n6z po powierzchni plytki pomiarowej. Je§li materiat zawieral nieroztarte ziarna
pigmentu, tworzyty one rysy. W miejscu ich powstawania odczytywano warto$¢ stopnia

roztarcia z podziatki grindometru.

10.9. Oznaczanie wielkosci ziarna — dyfrakcja promieniowania laserowego

Technika ta opiera si¢ na dyfrakcji $wiatla na czastkach obecnych w badanej
zawiesinie. Nalozenie si¢ tak wugigtych fal skutkuje utworzeniem si¢ S$wiatla
rozproszonego, ktorego intensywnos$¢ oraz kierunek zalezne sg od wielkosci obecnych
w celce pomiarowej czastek.

Srednig wielko$¢ czastek oznaczano przy uzyciu laserowego analizatora wielkosci
czastek Partica LA-950 (HORIBA, Japonia). W tym celu przygotowywano zawiesing
0,1 g pigmentu w dyspergatorze (0,2% mas. heksametafosforan sodu) i podawano
do aparatu. Zawiesina byla stale mieszana, aby zapobiec sedymentacji. Dla kazdego

materiatu wykonywano 5 pomiaréw z wykorzystaniem ultradzwigkoéw, rozbijajacych
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ewentualne aglomeraty. Na podstawie przeprowadzonych badan obliczano $rednia

wielkos$¢ czastek.

10.10. Oznaczanie gestosci helowej

Do oznaczenia gestosci bezwzglednej wykorzystano piknometr gazowy
Ultrapyc 1200e (Micrometrics, Stany Zjednoczone). Badania przeprowadzono
w atmosferze helu. Zastosowanie w peini automatycznego aparatu pozwolito na szybkie
oraz precyzyjne wyznaczenie gestosci badanych materiatow.

10.11. Badanie wlasciwosci antykorozyjnych — metoda szumow
elektrochemicznych

Oprécz wihasciwosci fizykochemicznych otrzymanych pigmentéw antykorozyjnych
kluczowe znaczenie miata ocena ich wlasciwosci ochronnych. W tym celu
przeprowadzono badania metoda szumow elektrochemicznych
(EN, ang. Electrochemical Noise). Dwie identyczne plytki wykonane z niskoweglowe;j
stali niestopowej CRS SAE 1008/1010 (Q-Lab, Niemcy) umieszczano po obu stronach
celki pomiarowej zawierajacej 3,5% mas. wodny roztwdr chlorku sodu z dodatkiem
0,1% mas. badanego pigmentu. W trakcie pomiaréw uktad byt saturowany powietrzem,
aby badany material nie opadal na dno i miatl staly kontakt ze stalowymi plytkami.
Jako elektrode odniesienia zastosowano nasycong elektrode kalomelowa.

W trakcie 24-godzinnego testu rejestrowano fluktuacje gestosci pradu korozyjnego
przeptywajacego pomiedzy dwoma stalowymi plytkami. Z kazdego testu uzyskano
12 wynikow czastkowych, mierzonych w 2-godzinnch odstepach. W badaniach
wykorzystano femtostat FAS2 oraz oprogramowanie EN120 firmy Gamry (Stany
Zjednoczone). Do oceny i porownania skuteczno$ci otrzymanych pigmentéw wybrano
wartosci gestosci pradu korozyjnego po 6 h oraz 24 h testu, a takze $rednig warto$¢
gestosci pradu z calego badania. Dodatkowo, przy pomocy oprogramowania Echem
Analyst (Gamry, Stany Zjednoczone) obliczono wartos¢ gestosci tadunku

przeplywajacego migdzy elektrodami w czasie trwania pomiaru.

10.12. Oznaczanie lepkosci farb

Lepkos¢ powtok ochronnych przygotowanych do przyspieszonych testow
korozyjnych w komorze solnej i cyklicznej oznaczano z wykorzystaniem
szybkoobrotowego wiskozymetru typu plytka-stozek (I.C.I., Research Equipment,

Wielka Brytania). Badania przeprowadzano w temperaturze pokojowej. Pomiar lepkosci
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wykonywano po 2 godzinach od zmieszania kompozycji z utwardzaczem dla farb

epoksydowych, z kolei dla farb poliuretanowych czas ten wynosit 30 minut.

10.13. Badanie wlasciwosci antykorozyjnych — komora solna
I komora cykliczna

Dla wybranych pigmentow zostaly przeprowadzone badania wlasciwosci
antykorozyjnych w komorze solnej oraz w komorze cyklicznej (klimatycznej).
W tym celu zostaly one zaaplikowane do kompozycji powlok epoksydowych
oraz poliuretanowych. Stalowe ptytki (Q-Panel S-46, Q-Lab, Niemcy) pokrywano
dwoma warstwami badanych farb, a nast¢pnie wykonywano na ich $rodku nacigcie
w ksztalcie litery X. Po aplikacji kazdej warstwy powloki ptytki suszono w temperaturze
pokojowej przez 24 godziny. Po nalozeniu dwéch warstw farby ptytki kondycjonowano
przez 14 dni w temperaturze pokojowej, a nastepnie w 45°C przez 48 godzin.
Tak przygotowane plytki umieszczano w komorach badawczych. Badanie w komorze
solnej CorrosionBox 400 (Co.Fo.Me.Gra, Wtochy) wykonano w oparciu o normeg
PN-EN ISO 9227:2017-06 [205]. Polegato ono na cigglej ekspozycji ptytek we mgle
5% mas. wodnego roztworu chlorku sodu o pH w zakresie 6,5-7,2 w temperaturze 35°C.
Z kolei test wlasciwosci antykorozyjnych w komorze cyklicznej CorrosionBox H600
(Co.Fo.Me.Gra.,, Wtochy), przeprowadzono na podstawie wytycznych zawartych
w normie ASTM G85 [206]. Opierat si¢ on na dwoch naprzemiennych operacjach,
tworzacych jeden cykl badania:

e ckspozycji ptytek we mgle wodnego roztworu chlorku sodu (0,05% mas.)
oraz siarczanu(VI) amonu (0,35% mas.) przez 1 h w temperaturze 24°C;
e suszeniu przez 1 h w temperaturze 35°C.

Oceny powlok dokonywano po 250 h, 500 h oraz 1000 h, mierzac odspojenie powtoki

wokot nacigcia oraz specherzenie poza nacigciem wedtug normy PN-EN ISO 4628 [207].
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11. Modyfikacja procesu otrzymywania antykorozyjnych
pigmentow fosforanowych

11.1. Zmiana zrodla glinu w procesie otrzymywania pigmentow fosforanowych

Syntez¢ mieszaniny wodoroortofosforanu(V) strontu oraz ortofosforanu(V) glinu
(SAP) prowadzono w oparciu o reakcje (1) i (2) przy zatozeniu stosunku molowego
AR*:Sr2*:P0O4* jak 0,25:0,75:1.

SrCO3 + H3PO4 2 SrHPO4 + CO; + H20 1)
Al(OH)3 + H3PO4 2 AIPO4 + 3H20 @)

W  poczatkowych badaniach do syntezy wykorzystywano $§wiezo stracany
wodorotlenek glinu. Otrzymywano go w reakcji azotanu(V) glinu i wodorotlenku potasu.
Reakcje t¢ prowadzono przy statym mieszaniu reagentéw, do momentu uzyskania pH
réwnego 7. Nastepnie oddzielano fazg stala od fazy cieklej na lejku prézniowym,
trzykrotnie przemywano woda destylowang przy stosunku fazy cieklej do fazy stalej
jak 3:1 oraz suszono w 105°C przez 3 godziny. Otrzymanie $wiezego Al(OH)s do syntezy
pigmentéw bylo bardzo czasochtonne. Rowniez filtracja i przemywanie pigmentow
wytworzonych z wykorzystaniem AI(OH)s trwaly znacznie dluzej w poréwnaniu
do takich operacji w odniesieniu do innych ortofosforanow(V). Z tego wzgledu
przeprowadzono doswiadczenia majace na celu wprowadzenie do syntezy nowego zrodta
glinu, aby unikna¢ konieczno$ci kazdorazowego wytwarzania $wiezego Al(OH)s.
Jako zamiennik zastosowano wodny roztwor AlCl3 oraz roztwor NaAlO2 w wodorotlenku
sodu. Syntezy prowadzono w oparciu o reakcje (1), (3) oraz (4) przy takich samych
zatozeniach jak pierwotnie.

AICIz + H3PO4 2 AIPO4 + 3HCI (3)
NaAlO; + H3PO4 2 AIPO4 + NaOH + H.O 4)

W  doswiadczeniach wykorzystano substancje o czystosci odczynnikowej:
kwas ortofosforowy(V) o stezeniu 85% mas., weglan strontu, bezwodny chlorek glinu,
wodny 28,5% mas. roztwor wodorotlenku sodu, wodny roztwor kwasu solnego (1:1 obj.),
a takze Swiezo stracany wodorotlenek glinu oraz 28% mas. roztwér glinianu sodu
w  wodorotlenku sodu. Syntezy prowadzono w temperaturze otoczenia
w szklanym reaktorze bezci$nieniowym. Do roztworu kwasu ortofosforowego(V)
dozowano, stale mieszajac, naprzemiennie SrCO3z oraz zrodlo glinu. Syntezy z udziatem
NaAIlO2 wykonano rowniez dozujac w pierwszej kolejnosci SrCOs, a w drugiej dopiero

zrodto glinu. Stosunek molowy AI¥*:Sr?*:POs* w mieszaninie reakcyjnej wynosit
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0,25:0,75:1, a sumaryczne stezenie soli bylo rowne 40% mas. Za pomoca wodnego
roztworu NaOH lub HCI regulowano pH do wartos$ci rownej 6. Synteze prowadzono
przez 30 minut od ustabilizowania si¢ wartosci pH mieszaniny reakcyjne;j.
Nastepnie oddzielano stragcony osad od roztworu macierzystego na filtrze prézniowym,
przemywano trzykrotnie woda destylowana przy stosunku fazy cieklej do fazy statej
jak 2:1 i suszono w temperaturze 105°C przez 3 h.

Oznaczono sktad chemiczny i fazowy otrzymanych pigmentow i liczbe olejowa,
a takze zbadano ich wlasciwosci antykorozyjne. Uzyskane wyniki zestawiono
w Tabeli 10.

Zawarto$¢ poszczeg6dlnych skladnikéw w otrzymanych pigmentach miescita sig¢
w zakresie: 4,19-5,21% mas. Al, 36,72-39,54% mas. Sr oraz 25,34-36,69% mas. P20s.
Doswiadczenie nr 1 przedstawia wyjsciowe warunki prowadzenia procesu syntezy
materiatu SAP. Do$wiadczenie nr 2 realizowano z wykorzystaniem wodnego roztworu
AIClz.  Otrzymany pigment charakteryzowal si¢ najwyzsza  zawarto$cig
ortofosforanéw(V) sposrdéd otrzymanych materiatdw. W reakcji tej najwyzszy byt
tez ich stopien wytragcenia (84,77%). Niemniej jednak, pigment ten odznaczal si¢
najwyzszg warto$cig liczby olejowej, wynoszaca 95 g/100 g. W doswiadczeniach nr 3 i 4
jako zrodto glinu wykorzystano roztwor NaAlO2 w wodorotlenku sodu. W pierwszym
z nich substraty byly dozowane do roztworu kwasu ortofosforowego(V) naprzemiennie,
w drugim za$ w pierwszej kolejnosci do reaktora dozowano SrCOg, a nastgpnie dodawano
NaAlO.. Roznice w kolejnosci dozowania poszczegdlnych substratow byly uzasadnione
faktem, iz material z doswiadczenia nr 3 zawieral duza ilo$¢ nieprzereagowanego
weglanu strontu, ktorego roztwarzanie w kwasie ortofosforowym(V) bylo hamowane
przez dodatek glinianu sodu. Z kolei w produkcie z do§wiadczenia nr 4 weglan strontu
obecny byt w niewielkich ilosciach. Wykorzystanie NaAlO2 do syntezy pigmentu SAP
spowodowato wzrost zawarto$ci glinu w otrzymanych produktach. Stopien wytrgcenia
ortofosforanow(V) byt wyzszy w przypadku materiatu z do$wiadczenia 4 (79,52%)
niz materiatu z do§wiadczenia 3 (58,91%). Oba te produkty miaty stosunkowo wysoka

wartos$¢ liczby olejowej, odpowiednio 82 g/100 g oraz 73 g/100 g.
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Tabela 10. Wiasciwosci fizykochemiczne oraz antykorozyjne otrzymanych pigmentow

Numer doswiadczenia 1 2 3 4
Zrédlo glinu Al(OH); AICl3 NaAlO, NaAlO,
s . S 1. etap Sr
Kolejnos¢ dozowania Al/Sr naprzemiennie 2. etap Al
Al 4,77 4,19 5,21 5,07
Zawartos¢
w osadzie Sr 39,54 36,72 39,00 37,52
[% mas.]
P20s 31,91 36,69 25,34 33,66
Stopien wytracenia
ortofosforanow(V) 67,60 84,77 58,91 79,52
[%0]
Liczba olejowa
[9/100 g 49 95 82 73
Gestos¢ ladunku
w badaniach
whasciwosci 3,60 0,14 0,00000385 9,10
antykorozyjnych
[mC/cm?]

Wszystkie pigmenty charakteryzowaty si¢ dobrymi wlasciwos$ciami antykorozyjnymi,
o czym $wiadczg niskie wartosci gestosci ladunku zarejestrowane w trakcie
24-godzinnego testu EN, a takze zdjecia stalowych ptytek po badaniu ta metoda
(Rysunek 8). Na podstawie uzyskanych wynikow mozna wysung¢ wniosek, iz materiat
z doswiadczenia nr 3, o nizszym stopniu przereagowania ortofosforanéw(V), posiadat
nieco lepsze wiasciwosci antykorozyjne niz produkt z doswiadczenia nr 4. Wskazuje
to na poprawe wiasciwosci ochronnych spowodowang obecno$cia w tym materiale

nieprzereagowanego weglanu strontu.

Rysunek 8. Zdjecia stalowych plytek po badaniu metodq szumow elektrochemicznych pigmentow
fosforanowych zawierajgcych glin i stront; 1-4 — numery doswiadczen z Tabeli 9
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Przygotowanie wodnego roztworu chlorku glinu wymagato zachowania duzej
ostrozno$ci, ze wzgledu na to, iz jest to substancja zraca, ktora gwaltownie reaguje
z woda. Dodatkowo, material otrzymany 2z wykorzystaniem tego substratu
charakteryzowal si¢ wysoka liczbg olejowa. Dlatego tez do dalszych badan dotyczacych
otrzymywania pigmentow fosforanowych zawierajagcych glin wybrano NaAlO:.
Wykorzystanie gotowego roztworu glinianu sodu, dostarczonego przez firmeg
Kemipol Sp. z.0.0. pozwalalo na sprawniejsze przeprowadzenie syntezy
ortofosforanu(V) SAP przy jednoczesnym uzyskaniu pigmentu o dobrych

wlasciwos$ciach antykorozyjnych.

11.2. Modyfikacja powierzchniowa wybranych pigmentow

Obrobka powierzchni materiatow jest jedng z technik majacych na celu poprawe
ich wlasciwosci mechanicznych czy fizykochemicznych, w tym odporno$ci na warunki
atmosferyczne, a takze stopnia dyspergowalnosci. Odpowiednie rozdrobnienie
pigmentow jest jednym z kluczowych warunkow ich aplikacji w powlokach
organicznych.

Przeprowadzono badania majace na celu ocen¢ zasadnosci stosowania modyfikacji
powierzchniowej dla wybranych zsyntezowanych pigmentow.

Do doswiadczen wybrano cztery antykorozyjne pigmenty fosforanowe zawierajace
glin, stront i wapn:

e SP — wodoroortofosforan(V) wapnia;
e SAP oraz SAP/ND — mieszanina ortofosforanow(V) glinu i strontu;
e CAP — mieszanina ortofosforanow(V) glinu i wapnia.

Materiaty SAP oraz SAP/ND ro6znity si¢ kolejnosciag dozowania NaAlO2 oraz SrCO3
do roztworu kwasu ortofosforowego(V). W syntezie pigmentu SAP w pierwszej
kolejnosci dozowano weglan strontu, a nastgpnie glinian sodu. Z kolei w przypadku
materialtu  SAP/ND wspomniane wyzej reagenty wprowadzano do reaktora
naprzemiennie. Roéznica w sposobie prowadzenia syntez miata wplyw na stopien
przereagowania substratow oraz wtasciwosci fizykochemiczne otrzymanych pigmentow
(pkt. 11.1.).

Do wytworzenia pigmentow fosforanowych zawierajacych glin, stront oraz wapnh
wykorzystano ekstrakcyjny kwas fosforowy, krede techniczna, roztwor glinianu sodu
w wodorotlenku sodu, a takze substancje o czystosci odczynnikowej: weglan strontu,

28,5% mas. wodny roztwor wodorotlenku sodu oraz wodny roztwor kwasu solnego
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(1:1 obj.). Syntezy wszystkich pigmentow prowadzono w szklanym reaktorze
bezcisnieniowym w temperaturze otoczenia w sposob opisany w punkcie 11.1. Okreslono
sktad fazowy i1 chemiczny otrzymanych materialow, a takze oznaczono ich ggstos¢

helowg oraz wlasciwosci antykorozyjne (Tabela 11).

Tabela 11. Wiasciwosci fizykochemiczne i antykorozyjne pigmentow fosforanowych
przygotowanych do modyfikacji powierzchniowej

Sklad chemiczny [% mas.|

o

24 E Gestosé sc S
Symbol €& E . ¢ 253
pigmentu 4 g & Al Ca Sr P,0s felowa  5.F .3 o

EE S el 2§ E5E

o= 0 X

84 Eg 28220

hgz cz%8E
SP 0:0:1:1 - - 4436 3223 3,19 0,00001
SAP 0,25:0:0,75:1 4,66 - 33,10 34,70 2,75 14,13
SAP/IND  0,25:0:0,75:1 4,57 - 3257 30,84 2,86 0,000004
CAP 0,35:0,53:0:1 862 1554 - 36,36 2,20 22,01

Metoda dyfrakcyjnej analizy rentgenowskiej w otrzymanych produktach
zidentyfikowano nast¢pujace zwigzki wystepujace w postaci krystalicznej: SrHPO4
oraz nieprzereagowany SrCOs w pigmentach SP, SAP oraz SAP/ND; CaHPO4:2H>0
oraz nieprzereagowany CaCOz w materiale CAP. W straconych osadach zawierajgcych
glin (SAP, SAP/ND, CAP) obecna byla rowniez faza amorficzna. Badanie metoda
ICP-AES wykazato, iz w wymienionych pigmentach obok glinu obecny byt takze sod.
Dlatego tez prawdopodobnymi bezpostaciowymi sktadnikami materialu byty AlPOs
oraz NazAlx(PO4)s. Zawartos¢ poszczegolnych sktadnikow w otrzymanych pigmentach
miescita si¢ w zakresie: 4,57-8,62% mas. Al, 32,57-44,36% mas. Sr,
30,84-36,36% mas. P w przeliczeniu na P20s oraz 15,54% mas. Ca dla materiatu CAP,
ktory byt jedynym pigmentem zawierajacym wapn. Gestos¢ helowa badanych pigmentow
wynosita od 2,20 g/cm® do 3,19 g/cm®. W badaniach wlasciwosci antykorozyjnych
metoda szuméw elektrochemicznych najnizsze wartosci ggstosci tadunku zarejestrowano
dla pigmentéw SP oraz SAP/ND, ktére wynosily odpowiednio 0,00001 mC/cm?
oraz 0,000004 mC/cm?. Bardzo dobre wlasciwosci antykorozyjne tych materiatow
wynikalty prawdopodobnie z wyzszej zawarto$ci nieprzereagowanego SrCOs3
niz w przypadku pigmentu SAP. Gesto$¢ tadunku dla tego materiatu zarejestrowana

w czasie testu EN wynosila 14,13 mC/cm?. Najgorszymi wlasciwosciami ochronnymi
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charakteryzowat si¢ pigment CAP, dla ktéorego gestos¢ tadunku byla réwna
22,01 mC/cm?.

W ramach badan otrzymanych pigmentéw oznaczono rowniez ich liczbe olejowa,
srednig wielko$¢ czastek oraz stopien roztarcia przed i po modyfikacji powierzchniowe;.
Uzyskane wyniki zestawiono w Tabeli 12. Liczba olejowa pigmentow
niemodyfikowanych miescita si¢ w przedziale od 50 g/100 g do 91 g/100 g, a jej wartos¢
zwickszata si¢ dla materialow zawierajacych faze amorficzng. Dlatego
tez dla krystalicznego pigmentu SP byla ona najnizsza. Z kolei SAP/ND oraz CAP,
zawierajace faze amorficzng, charakteryzowaty si¢ znacznie wyzszg warto$cia liczby
olejowej. Srednia wielko$é czastek badanych pigmentéw wynosita od 13 pm do 26 um.
Warto$ci  te  korelowaly =z oznaczonym stopniem roztarcia materialow.
Byl on tym wyzszy, im wyzszg liczba olejowa oraz $rednig wielko$cig czastek odznaczaty
si¢ badane pigmenty. Nalezy podkreslié, iz stopien roztarcia jest istotnym parametrem
okreslajacym przydatnos¢ pigmentu do aplikacji w powtokach. Jego wartos¢ powinna
by¢ jak najnizsza. Oznaczony stopien roztarcia pigmentéw handlowych (Heucophos
CAPP, Heucophos SAPP, Heubach, Niemcy) byt znacznie nizszy w pordéwnaniu
do materiatdéw wiasnych i wynosit 5-10 um. Z tego powodu badane pigmenty poddano
obrdobce powierzchniowe;.

Modyfikacj¢ powierzchniowg przeprowadzono w Zaktadzie Technologii Materiatow
Polimerowych Instytutu Polimerow ZUT w Szczecinie. W roli modyfikatorow
wykorzystano nastgpujace substancje w roznych ilosciach:

¢ glikol polipropylenowy Pluriol P600, BASF, Niemcy;

e emulsje oleju silikonowego Wacker E10, Wacker Chemie, Niemcy;

o siloksany polieterowe Tegopren 6875-45 oraz Tegopren 6877-45, Evonik
Industries, Niemcy;

e trimetylopropan (TMP), Perstorp Speciality Chemicals, Szwecja.

Pigmenty poddawane obrobce powierzchniowej mialy posta¢ dyspers;ji,
czyli surowych, niewysuszonych produktow syntezy. W milynku peretkowym
(VMA Getzmann, Niemcy) umieszczano peretki szklane o s$rednicy 2,3-2,6 mm,
stanowigce 50% obj. wsadu, modyfikowany materiat oraz wode¢ destylowana.
Tak przygotowang mieszaning ucierano przez 5 min. Nastgpnie do mtynka dodawano
roztwor wodny modyfikatora 1 mieszano przez kolejne 30 min. Po tym czasie oddzielano

mieszaning od szklanych kulek, filtrowano ja przez sito o $rednicy oczek wynoszacej
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20 um, a nastepnie suszono w temperaturze 95°C przez 24 h. Wysuszony pigment
mielono za pomoca analitycznego mtynka nozowego (A10 Basic, IKA, Niemcy)
oraz przesiewano na sicie wibracyjnym o $rednicy oczek 45 um. Ze wzgledu na duza
ilos¢ przeprowadzonych doswiadczen, do omowienia wybrano modyfikatory,
dla ktorych uzyskano najlepsze wyniki. Dla pigmentow SP oraz CAP byl to glikol
polipropylenowy Pluriol P600 w ilo$ci wynoszacej odpowiednio 0,5% oraz 4% masy
podstawowego skladnika. Z kolei najskuteczniejsza modyfikacja powierzchniowa
materiatow SAP 1 SAP/ND zostala przeprowadzona z wykorzystaniem trimetylopropanu

w ilosci 1% oraz 0,5% masy podstawowego sktadnika.

Tabela 12. Wlasciwosci fizykochemiczne pigmentow przed i po modyfikacji powierzchniowej

Przed modyfikacja Po modyfikacji
Symbol | jc7ha Srednia Stopien Liczba Srednia Stopien
PIgMENtU  glejowa wielkos¢ o tarcia olejowa wielkos¢ ot rcia
[0100g] 2K [um] [0100g] 2K [um]
[pm] [pm]
SP 50 13 15-25 37 2 <5
SAP 68 20 12-20 64 3 <15
SAP/ND 86 18 15-20 84 6 <12
CAP 91 26 30-45 70 3 <5

Z przeprowadzonych badan wynika, iz na skutek modyfikacji powierzchniowe;j
nastapito obnizenie liczby olejowej. Spadek wartosci tego parametru byl znaczny
w szczegblnosci dla pigmentu SP, ktérego liczba olejowa przed modyfikacja wynosita
50 g/100 g, a po modyfikacji 37 g/100 g; oraz dla pigmentu CAP, ktorego omawiany
parametr po modyfikacji obnizyt si¢ z 91 g/100 g do 70 g/100 g. Dla pozostatych dwoch
pigmentéw zmiana ta byla nieznaczna. Najwazniejszym skutkiem modyfikacji
powierzchniowej byl wyrazny spadek S$redniej wielkosci czastek. Dla surowych
materialdbw miescita si¢ ona w zakresie 13-26 pum, a po obrobce powierzchniowej
wynosita ona jedynie 2-6 pm. Mozna to zaobserwowa¢ na wykresach rozktadu wielkosci
czastek dla materialow przed i1 po modyfikacji. Zostalty one przedstawione
na Rysunkach 9-12. Z wykresoéw tych wynika, iz zakres wielkosci czastek pigmentow
modyfikowanych ulegl istotnemu przesunigciu w stron¢ nizszych wartosci.
Przelozyto si¢ to na stopien roztarcia badanych ortofosforanéw(V). Wynosit on <5 um

dla materiatow SP i CAP, <12 pm dla pigmentu SAP/ND oraz <15 pm w przypadku SAP.
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Rysunek 9. Wykres rozkladu wielkosci czgstek dla pigmentu SP przed i po modyfikacji
z wykorzystaniem modyfikatora Pluriol P600
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Rysunek 10. Wykres rozkladu wielkosci czgstek dla pigmentu SAP przed i po modyfikacji
z wykorzystaniem modyfikatora TMP

Strona | 58



CZESC DOSWIADCZALNA | 11. Modyfikacja procesu otrzymywania antykorozyjnych
pigmentow fosforanowych

14 — BSAP/ND + 0,5% TMP OSAP/ND

[EEN
N
|
1

Udziat frakcji [%]
O N A O ® O

A AT ANANNOMNMITOOOONOOATAMUONONOOS
A A1 ANANANM

Wielkos¢ czgstek [um]

Rysunek 11. Wykres rozkladu wielkosci czgstek dla pigmentu SAP/ND przed i po modyfikacji
z wykorzystaniem modyfikatora TMP
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Rysunek 12. Wykres rozktadu wielkoSci czgstek dla pigmentu CAP przed i po modyfikacji
z wykorzystaniem modyfikatora Pluriol P600

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, iz modyfikacja
powierzchniowa fosforanowych pigmentow antykorozyjnych jest skutecznym sposobem
poprawy wilasciwosci tych materiatow, istotnych przy aplikacji w powlokach.
Moze ona znacznie wptyna¢ na obnizenie parametroéw, takich jak liczba olejowa, $rednia
wielkos$¢ czastek czy stopien roztarcia. Nalezy jednak podkresli¢, iz dobranie wiasciwego
modyfikatora oraz jego ilosci jest kluczowe dla uzyskania pozadanego efektu.

Omoéwione wyniki opisano w rozdziale monografii pt. ,, Postepy w technologii
i inzynierii chemicznej 2018 pod redakcja Zofii Lendzion-Bielun i Dariusza

Moszynskiego [208].
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11.3. Suszenie rozpylowe wybranych pigmentéw

Suszenie rozpylowe jest popularng technikg otrzymywania substancji proszkowych
w przemysle chemicznym, farmaceutycznym czy spozywczym [209-211].
Metoda ta ma szereg zalet, do ktorych mozna zaliczy¢ elastyczno$¢ procesu czy nizsze
koszty wytworzenia materiatu w poréwnaniu do innych technologii, a takze wysoka
stabilno$¢ i niskg zawarto$¢ wilgoci w produktach [212,213]. Regulacja poszczegolnych
parametréw procesu suszenia pozwala na kontrole wlasciwosci otrzymanych proszkéw,
takich jak wielko$¢ czastek, wilgotnos¢ czy morfologia. Dodatkowo pozwala
ona nie tylko na wysuszenie roztworu o niskiej gestosci, ale takze emulsji, dyspers;ji,
zawiesin, a nawet past.

Ze wzgledu na mozliwo$¢ otrzymania materialdow charakteryzujacych si¢ matym
rozmiarem czastek, suszenie rozpylowe moze stanowi¢ alternatywe¢ do modyfikacji
powierzchniowej pigmentdw, ktorej celem jest uzyskanie produktéw o jak najlepszych
wlasciwosciach aplikacyjnych. Dlatego tez przeprowadzono badania majace na celu
ocen¢ zasadno$ci stosowania suszenia rozpylowego fosforanowych pigmentéw
antykorozyjnych.

Suszenie rozpylowe przeprowadzono z wykorzystaniem pigmentow wilasnych
otrzymanych na instalacji pilotazowej, ktora zostata zaprojektowana i wybudowana
w ramach projektu TANGO 1, bedacego wspdlnym przedsiewzigciem Narodowego
Centrum Badan i1 Rozwoju oraz Narodowego Centrum Nauki, pt. ,,Nietoksyczne
pigmenty fosforanowe do farb antykorozyjnych”. Do badan wybrano trzy z nich:

e SP — wodoroortofosforan(V) strontu;
e SCP — mieszaning wodoroortofosforanow(V) strontu i wapnia;
e AP - ortofosforan(V) glinu.

Nalezy podkresli¢, iz wybrane materialy byly wczesniej badane pod katem
skuteczno$ci modyfikacji powierzchniowej. Jednakze dla pigmentow SCP oraz AP
operacja ta nie przyniosta oczekiwanego rezultatu. Najnizszy stopien roztarcia materialu
SCP uzyskano po obrobce powierzchniowej za pomoca 2% mas. trimetylopropanu
(25-35 um), a takze 2% mas. emulsji oleju silikonowego (5-25 um). W przypadku
pigmentu AP obrobka powierzchniowa tymi samymi modyfikatorami w tej samej ilo$ci
sprawita, iz jego stopien roztarcia wynosit odpowiednio 30-35 pm oraz 30-45 um.
Pod katem pozniejszej aplikacji w powlokach ochronnych materialy te charakteryzowaty

si¢ zbyt wysoka wartoscig omawianego parametru.
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Do przeprowadzenia operacji suszenia zastosowano suszarni¢ rozpylowa Mini Spray
Dryer B-290 (Biichi, Szwajcaria), ktérej schemat zostal przedstawiony na Rysunku 13.
Zawiesing suszonego materialu wprowadzano do komory suszarni z wykorzystaniem
powietrza, ktorego temperatura na wlocie wynosita 200°C. Dzieki temu ulegata
ona rozpyleniu w objetosci komory, a rozpuszczalnik odparowywal w kontakcie
z cieplym gazem. Produktem tej operacji byl materiat w formie proszku o niskiej
zawartosci wilgoci. Dla wszystkich pigmentow zastosowano dysze o $srednicy 1,5 mm
oraz przeptyw surowca na poziomie 9 cm®/min. Temperatura wilgotnego powietrza
odprowadzanego z urzadzenia wynosita ok. 50°C. Frakcja wlasciwa suszenia
rozpylowego byt osad zebrany w odbieralniku. Jednakze materiat pobierano réwniez
z komory suszarni, aby porowna¢ wlasciwosci obu frakcji. Wysuszone materiaty
analizowano pod wzgledem wielkoSci czastek oraz stopnia roztarcia. Dodatkowo,

oznaczono zawarto$¢ wilgoci w poszczeg6lnych frakcjach.
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Rysunek 13. Schemat suszarni rozpytowej Mini Spray Dryer B-290 (Biichi, Szwajcaria) [214]

Uzyskane wyniki badan przedstawiono w Tabeli 13. Na ich podstawie mozna
zauwazy¢, 1z osady zebrane z komory aparatu byly bardziej wilgotne niz frakcja
wlasciwa. Byla to zalezno$¢ wynikajaca z konstrukcji aparatury. W komorze suszarni
suszony materiat pozostawat najdtuzej w kontakcie z rozpylang mgla. Dla pigmentow SP

oraz SCP nie byta to jednak duza roznica. Najwieksza wilgotnos$cig odznaczat si¢ materiat
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AP, w ktorym zawartos¢ HoO we frakcji odebranej z komory suszarni wynosita
az 16,81% mas., z kolei we frakcji wlasciwej (z odbieralnika) byto to 10,33% mas.
Tak wysoka zawarto§¢ wody wykluczata przeprowadzenie badania stopnia roztarcia
ze wzgledu na zbyt wysoka lepkos¢ przygotowanego materiatu. Dlatego tez dosuszono
obie frakcje pigmentu AP w suszarce laboratoryjnej. Rowniez $rednia wielko$¢ czastek
tego materiatu roznita si¢ znaczaco w zaleznos$ci od miejsca pobrania i byta najwyzsza
sposrdd wszystkich badanych pigmentéw, wynoszac 39 um dla frakcji z komory
oraz 10 um z odbieralnika. Materialy SP oraz SCP charakteryzowaty si¢ mniejsza
wielkoscig czastek. Bylo to 7 pum dla frakcji z komory oraz 5 pum i 6 pm
dla frakcji wiasciwej. Wartosci te korelowaty z wynikami oznaczenia stopnia roztarcia,
ktory dla obu tych pigmentéw wynosit <<10 pm. Stopien roztarcia pigmentu AP nie byl
zadowalajacy. Dla frakcji pobranej z komory suszarni wynosit on >50 pm,

z kolei dla frakcji wtasciwej miescit si¢ w przedziale 40-50 um.

Tabela 13. Zawartosé wilgoci, Srednia wielkos¢ czgstek oraz stopien roztarcia pigmentow
wysuszonych rozpytowo

Zawartos¢ H,O Srednia wielko§é Stopien roztarcia
S}’mb()l [% mas.] czastek [pm] [nm]
pigmentu . . ) : ) ;
komora odbieralnik | komora odbieralnik | komora odbieralnik
SP 1,88 1,61 7 5 <<10 <<10
SCP 4,40 3,96 7 6 <<10 <<10
AP 16,81 10,33 39 10 >50 40-50

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, iz w przypadku pigmentow SP
oraz SCP suszenie rozpylowe jest dobrg alternatywa w stosunku do modyfikacji
powierzchniowej. Srednia wielko$¢ czastek oraz stopien roztarcia tych materiatow byty
wystarczajaco niskie, aby moéc je zaaplikowa¢ w  powtokach ochronnych.
Zardwno modyfikacja powierzchniowa, jak 1 suszenie rozpylowe pigmentu AP
nie przyniosty oczekiwanego rezultatu. By¢ moze polaczenie obu tych technik
lub tez suszenie rozpytowe w wyzszej temperaturze pozwolitoby na otrzymanie produktu
spetniajagcego wymogi stawiane pigmentom aplikowanym w farbach. Suszarnie
przemystlowe umozliwiajg zastosowanie temperatury gazéw na wlocie wynoszacej
nawet 600°C. Niestety osiagni¢cie takiej temperatury w wykorzystanej do badan suszarni

laboratoryjnej nie bylo mozliwe.
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12. Synteza pigmentow antykorozyjnych o obnizonej zawartosci
ortofosforanow(V)

12.1. Otrzymywanie i charakterystyka fosforanowych pigmentow
antykorozyjnych z dodatkiem napelniaczy krzemianowych

Wysoki poziom ochrony antykorozyjnej pigmentow fosforanowych jest dobrze
udokumentowany. Jednak w ostatnich latach poszukuje si¢ nowych rozwigzan,
majacych na celu obnizenie ich zawarto$ci w powtokach ze wzgledu na kumulowanie si¢
ortofosforandow(V) w wodach [215,216]. Jednym z kierunkow tych badan jest
wykorzystanie naturalnych materiatlow, takich jak mika, haloizyt czy krzemionka
jako modyfikatorow pigmentow antykorozyjnych. Wedlug doniesien literaturowych
dodatek tych surowcow pozytywnie wpltywa na wiasciwosci ochronne pigmentow,
a takze moze poprawia¢ wilasciwosci aplikacyjne 1 mechaniczne samych powlok
[217-219]. W tej czgéci badan otrzymano szereg pigmentdw zawierajacych
ortofosforany(V) strontu i wapnia (SCP) oraz ortofosforany(V) amonu i glinu (AAP)
z dodatkiem napelniaczy krzemianowych. Materialy te scharakteryzowano
pod wzgledem sktadu chemicznego oraz fazowego. Okreslono roéwniez roznice
w morfologii powierzchni, warto$¢ liczby olejowej, a takze wtasciwosci antykorozyjne.
Uzyskane wyniki porownano z otrzymanymi dla kompozycji bez dodatku napetniaczy.

W syntezie pigmentow fosforanowych wykorzystano substancje o czystosci
odczynnikowej: 85% mas. kwas ortofosforowy(V), weglan wapnia, weglan strontu
oraz osiemnastowodny siarczan(VI) glinu. Wartos¢ pH mieszaniny reakcyjnej
korygowano za pomocg wody amoniakalnej o st¢zeniu 25% mas lub z wykorzystaniem
28,5% mas. roztworu wodorotlenku sodu. Po wstepnych badaniach szeregu materiatow
krzemianowych, ktore sa powszechnie stosowane w powtokach ochronnych wybrano
nastepujace napetniacze: haloizyt, krzemionke, maczke skaleniowo-kwarcows, talk
1 wollastonit. Pierwszym etapem syntezy bylo otrzymanie jednorodnej zawiesiny
napetniacza w wodnym roztworze kwasu ortofosforowego(V). Zatozono, iz stosunek
masowy napetniacza do pigmentu w produkcie bedzie wynosit 1:1. Po dokladnym
wymieszaniu napetniacza oraz kwasu, do reaktora dozowano substraty state, a nastepnie
regulowano pH mieszaniny reakcyjnej, tak aby wynosito ono 6. W tym celu
wykorzystano wodny roztwor wodorotlenku sodu dla ortofosforanéw(V) strontu i wapnia
(SCP) oraz wod¢ amoniakalng w przypadku syntezy ortofosforanu(V) amonu i glinu

(AAP). Reakcje prowadzono przez 30 minut w reaktorze bezcisnieniowym
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i w temperaturze otoczenia, stale mieszajac reagenty. Stracony osad oddzielano od fazy
ciektej z wykorzystaniem filtra prézniowego, po czym trzykrotnie przemywano woda
destylowang przy zachowaniu stosunku masowego fazy ciektej do fazy statej jak 2:1.
Produkt suszono przez 3 h w temperaturze 105°C, a nastgpnie usredniano w mozdzierzu.
Charakterystyka zastosowanych napelniaczy zostata przedstawiona w Tabeli 14

oraz na Rysunku 14.

Tabela 14. Charakterystyka materiatow krzemianowych zastosowanych jako napetniacze

Srednia Liczba olejowa
Napelniacz Sklad chemiczny wielko§é [9/100 g] ]
czastek [pm] g g
uwodniony
haloizyt NNTW hydroksykrzemian glinu brak danych 67
Al4[Si4010](OH)2-4H20
krzemionka . .
Sikron SE500 ditlenek krzemu SiO; 4 30
maczka skaleniowo- ditlenek krzemu SiO,,
kwarcowa tlenek glinu Al,QOs, 3 41
Microspar 1380-600 tlenek potasu K,O
talk hydroksykrzemian
Finntalc M03 magnezu . <2 83
Mgs(OH)stOlo
wollastonit wollastonit CaSiO 7 63
Nyglos 4W s
wollastonit wollastonit CaSiO 2,5 58
Vansil HR325 ’ ’

Materiaty te skladaty si¢ z réznego rodzaju krzemiandw oraz krzemionki,
zawierajagcych w swoim skladzie takie pierwiastki jak glin, magnez, potas czy wapn.
Srednie wielkosci czastek deklarowane przez producentéw miescily si¢ w przedziale
od <2 um do 7 pum [220-224]. Na zdjeciach wykonanych z wykorzystaniem
skaningowego mikroskopu elektronowego (Rysunek 14) mozna zaobserwowac znaczace
réznice w morfologii napetniaczy. Krzemionka Sikron SF500 oraz maczka kwarcowa
Microspar 1380-600 sktadaty si¢ z niewielkich ptytek, za$ wollastonity Nyglos 4W
oraz Vansil HR325 wystepowaly w postaci stupkow i igiet o réoznym rozmiarze.
Talk Finntalec M03 miat posta¢ drobnych ptatkow. Z kolei haloizyt NNTW tworzyly

warstwy, ukladajace si¢ w charakterystyczny dla tego materialu ksztatt rurek.
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Zastosowane napelniacze byly rowniez zréznicowane pod wzglgdem wartosci
liczby olejowej, ktora miescita si¢ w szerokim przedziale od 30 g/100 g do 83 g/100 g.
Najnizsza warto$¢ tego parametru posiadala krzemionka Sikron SF500, najwyzsza
za$ talk Finntalec M03. Nalezy podkresli¢, iz zaden z tych materialow nie cechowat si¢

wlasciwosciami antykorozyjnymi.
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SU800015.0k\/4.m0kSE(TUL} - 5"“';' 50 b [ SU8000 18 0K 4 2mm 2 JOKSEWD) P o ¥
Rysunek 14. Zdjecia SEM wykonane przy napieciu przyspieszajgcym 15 kV oraz powigkszeniu
2000x dla napetniaczy: a) Sikron SF500; b) Microspar 1380-600; c) Nyglos 4W;

d) Vansil HR325; e) Finntalc M03; f) haloizyt NNTW

W przypadku materialdéw SCP, rentgenowska analiza dyfrakcyjng wykazano obecno$¢
w nim krystalicznych produktow zawierajacych fosfor, takich jak SrHPOg4
i CaHPO4:2H20O, a takze nieprzereagowanych substratow (SrCOsz i CaCOs).
Z kolei pigmenty AAP skladaty si¢ z fazy amorficznej. Prawdopodobnie w trakcie
syntezy tych materiatow powstaty AIPOs oraz (NHas)3Al2(POs)z. Dyfraktogramy
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proszkowe wszystkich produktéw byly bogate w refleksy pochodzace od zwigzkow
krzemu, wapnia, magnezu i glinu, ktérych obecno$¢ wynikala z zastosowania
napetniaczy krzemianowych. Rysunek 15 przedstawia przykladowe zdjecia SEM dla
otrzymanych kompozycji. Przeprowadzone badanie powierzchni pozwolito na

obserwacj¢ rozmieszenia pigmentow i napetniaczy wzgledem siebie.

(S (R
-

SU8000 15.0k\;4.6mm %20.0k SE(TUL) 2.00um _ .
Rysunek 15. Zdjecia SEM wykonane przy napieciu przyspieszajgcym 10-15 kV oraz powigkszeniu
20000x dla materiatow: a) SCP + Sikron SF500; b) SCP + Vansil HR325;
c) AAP + Nyglos 4W; d) AAP + Vansil HR325

Na podstawie powyzszych zdje¢ mozna stwierdzi¢, iz materiat SCP znacznie lepiej
osadzit si¢ na powierzchni napetniacza niz AAP. Pigment zawierajacy prawdopodobnie
ortofosforan(V) amonu i glinu tworzyl natomiast mieszanin¢ z dodanym napetniaczem.
Mogto to by¢ spowodowane rdznica w wielkosci czastek badanych materialow.
Prawdopodobnie pigment SCP mial mniejsza wielko$¢ czastek w poréwnaniu do mniej
uporzadkowanego, amorficznego AAP. Dlatego tez w wigkszym stopniu osadzat si¢
na powierzchni wigkszych od siebie czastek napetniaczy.

Kolejnym etapem badan byto oznaczenie sktadu chemicznego oraz liczby olejowe;j

wytworzonych kompozycji. Tabela 15 przedstawia wyniki tych badan.
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Tabela 15. Zawartosci poszczegdlnych skladnikow oraz liczba olejowa otrzymanych materiatow

. Sklad chemiczny [% mas.] LiC_Zba
Pigment  Napelniacz olejowa
Al Ca Sr P20s [9/100 g]
czysty pigment SCP - 21,10 16,16 3549 56
Haloizyt NNTW - 11,68 6,76 17,82 58

Sikron SF500

12,43 7,29 20,36 32

SCP Microspar 1380-600 - 1341 7,65 12,74 64
Finntalc M03 - 12,86 7,57 1798 62
Nyglos 4W - 19,18 4,23 1523 68
Vansil HR325 - 27,10 7,12 19,58 42
czysty pigment AAP 22,48 - - 38,76 128
Haloizyt NNTW 9,80 - - 22,67 101
Sikron SF500 9,13 - - 23,36 95

AAP Microspar 1380-600 9,39 - - 23,54 94
Finntalc M03 8,89 - - 19,50 105
Nyglos 4W 7,72 1429 - 26,81 146
Vansil HR325 8,16 1357 - 26,37 104

Zawarto$¢ poszczegolnych sktadnikow w otrzymanych pigmentach SCP wynosita
4,23-7,65% mas. Sr, 11,68-27,10% mas. Ca oraz 12,74-20,36% mas. P20Os. Natomiast
dla kompozycji zawierajacych AAP byly to zakresy, % mas.: 7,72-9,80 Al
I 19,50-26,81 P20s. W wigkszosci przypadkéw zaobserwowano obnizenie zawarto$ci
poszczego6lnych sktadnikéw o potowe w pordéwnaniu do czystych pigmentow. Potwierdza
to, iz udato si¢ uzyska¢ kompozycje o zatozonym stosunku masowym pigmentu
do napelniacza, wynoszacym 1:1. Odstgpstwem od tej tendencji byly materiaty
zawierajace wollastonity Nyglos 4W 1 Vansil HR325. Dla tych produktéw zanotowano
znaczny wzrost iloci wapnia, odpowiednio 19,18% mas. oraz 27,10% mas.
dla materiatbw SCP oraz 14,29% mas. 1 13,57% mas. dla pigmentéw AAP.
Przeprowadzono badanie majace na celu wykluczenie zwigzku wzrostu zawartos$ci w nich
wapnia z etapem przygotowania probek do badan (roztwarzanie za pomoca kwasu
solnego). Czyste wollastonity poddano dziataniu roztworu HCI. Analiza ICP
nie wykazala jednak obecnosci znaczacej ilosci wapnia w roztworze. Wyeliminowano
w ten sposob mozliwos¢ rozkladu napetniacza w obecno$ci kwasu solnego. Mozliwe,
1z wollastonity mogty reagowaé z innymi sktadnikami mieszaniny reakcyjnej, tworzac
przy tym osady trudno rozpuszczalne w wodzie, takie jak Caz(POa). czy CaHPOa..

Kompozycje zawierajace ortofosforany(V) strontu i wapnia charakteryzowaty sie

znacznie nizsza liczba olejowa (32-68 g/100 g) niz te sktadajace si¢ z ortofosforanu(V)
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amonu i glinu (94-146 g/100 g). Najnizsza liczbe olejowa zanotowano dla materiatu SCP
z dodatkiem krzemionki Sikron SF500. Ten sam napelniacz znacznie obnizyt liczbe
olejowg pigmentu AAP. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, iz tylko
dwa z szczesciu napelniaczy skutecznie obnizyly wartos¢ liczby olejowej wyjsciowego
SCP. Z kolei w przypadku pigmentu AAP byto to az pie¢ napetniaczy.

Tabela 16. Gestos¢é prqdu oraz gestosé¢ tadunku dla pigmentow fosforanowych z dodatkiem

napetniaczy zarejestrowana w trakcie badan wtasciwosci antykorozyjnych metodg
szumow elektrochemicznych

Gestosé pradu [nA/cm?]
Gestos¢ ladunku

Pigment Napelniacz i
Po6h Po24h Srednia  [mC/cm?]

czysty pigment SCP 26,00 5,60 47,50 2,70
Haloizyt NNTW 0,19 0,60 30,89 1,50
Sikron SF500 29,06 17,96 34,43 2,39
SCP Microspar 1380-600 12,83 7,22 125,50 6,42
Finntalc M03 9,80 9,70 18,90 1,34
Nyglos 4W 591,70 53,40 426,00 34,90
Vansil HR325 0,14 131 2,65 0,18
czysty pigment AAP 664,00 191,00 511,00 42,10
Haloizyt NNTW 1373,00 501,00 982,00 84,70
Sikron SF500 2097,00 1263,00 1689,00 153,50
AAP Microspar 1380-600 1054,00 235,00 719,00 60,20
Finntalc M03 962,00 503,00 811,00 69,30
Nyglos 4W 991,00 71,70 762,00 62,70
Vansil HR325 1272,00 1360,00 1415,00 119,10

Oceng wlasciwosci antykorozyjnych otrzymanych kompozycji przeprowadzono
metoda szumdéw  elektrochemicznych. Na podstawie uzyskanych wynikow,
przedstawionych w Tabeli 16 mozna stwierdzi¢, iz kompozycje z wykorzystaniem
ortofosforandw(V) strontu i wapnia charakteryzowaly si¢ lepszymi wlasciwosciami
ochronnymi niz analogiczne materiaty przygotowane z uzyciem ortofosforanu(V) amonu
i glinu. Swiadcza o tym znacznie nizsze wartoéci gestosci pradu oraz gestosci tadunku
dla pigmentéw z serii SCP. Dodatek czterech z sze$ciu napetniaczy do pigmentu SCP
pozytywnie wplynal na wlasciwosci ochronne tego inhibitora korozji. Najnizszg wartos§¢
gestosci  tadunku zarejestrowano dla kompozycji z dodatkiem wollastonitu
Vansil HR325. Wynosita ona 0,18 mC/cm?. Z kolei dodatek innego wollastonitu, Nyglos

4W znacznie pogorszyt wlhasciwosci antykorozyjne SCP. Gestos¢ tadunku
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w tym przypadku osiaggneta az 34,90 mC/cm?. Parametr ten w odniesieniu do pigmentu
AAP z dodatkiem napelniaczy byl najnizszy dla materiatu AAP + Microspar 1380-600
i wynosil 60,20 mC/cm?. Jednakze w odniesieniu do czystego ortofosforanu(V) amonu
i glinu (42,10 mC/cm?) jest to znacznie wyzsza warto$é. Rowniez dodatek pozostatych
napetniaczy pogorszyt wlasciwosci antykorozyjne tego pigmentu. Jest to bardzo dobrze
widoczne na zdjeciach na Rysunku 16. Stalowe ptytki po badaniu pigmentow AAP
sa w wigkszym stopniu pokryte produktami korozji. Z kolei zdjecia ptytek dla serii SCP

potwierdzaja skuteczno$¢ tych kompozycji pod katem ochrony antykorozyjne;.

'SCP , Haloizyt
AAP NNTW

Nyglos  Vansil
4W HR325

SF500  1380-600

Rysunek 16. Zdjecia stalowych plytek po badaniu wlasciwosci antykorozyjnych metodg szumow
elektrochemicznych pigmentow fosforanowych z dodatkiem napetniaczy
krzemianowych

W wyniku przeprowadzonych eksperymentéw otrzymano antykorozyjne pigmenty
fosforanowe w postaci ortofosforandw(V) strontu i wapnia (SCP) oraz amonu i glinu
(AAP) z dodatkiem krzemowych napelniaczy, powszechnie stosowanych
w powlokach ochronnych o zr6znicowanym sktadzie fazowym. Wsrdd materiatow SCP
najnizsza liczbe olejowa uzyskano poprzez dodatek krzemionki (Sikron SF500).
Z kolei liczbe olejowa pigmentu AAP skutecznie obnizal dodatek wszystkich
napetniaczy, z wyjatkiem wollastonitu Nyglos 4W. Testy metoda szumow
elektrochemicznych wykazaty, iz kompozycje zawierajace SCP charakteryzowaty sie¢
lepszymi wlasciwo$ciami antykorozyjnymi niz AAP. Dodatkowo, zaobserwowano efekt
synergii w dzialaniu ochronnym pigmentow SCP z wigkszoscig uzytych napetniaczy,
a w szczegdlnosci z wollastonitem Vansil HR325. Dodatek napetniaczy
do ortofosforanu(V) amonu i glinu nie poprawit jego wlasciwosci inhibitujgcych korozje.

Rezultaty opisanych badan opublikowano w czasopi§mie ,, Przemyst Chemiczny”

[225].
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12.2. Otrzymywanie i charakterystyka fosforokrzemianow (CPS)

W dotychczasowych doniesieniach literaturowych na temat otrzymywania pigmentow
antykorozyjnych materialy krzemianowe byly stosowane gléwnie jako matryca
badz otoczka dla popularnych pigmentow fosforanowych [226]. Mialo to na celu
obnizenie zawarto$ci fosforanow lub spowolnione uwalnianie do srodowiska inhibitora
korozji. Jednakze krzemianom samym w sobie przypisuje si¢ dobre wilasciwosci
ochronne, oparte na mechanizmie pasywacji [227]. Dlatego tez przeprowadzono
eksperymenty majace na celu otrzymanie pigmentow antykorozyjnych zawierajacych
ortofosforany(V) wapnia oraz krzemionke/krzemian wapnia. W tych samych warunkach
wytworzono rowniez materiaty wyjsciowe, zawierajace jedynie ortofosforany(V) wapnia
lub krzemionke¢/krzemian wapnia. Nastepnie zbadano ich wtasciwos$ci fizykochemiczne
oraz antykorozyjne.

Do otrzymania fosforokrzemianéw wykorzystano nastgpujace substancje o czystosci
odczynnikowej: bezwodny chlorek wapnia, pigciowodny krzemian sodu, 85% mas. kwas
ortofosforowy(V), 28,5% mas. wodny roztwor wodorotlenku sodu oraz wodny roztwor
kwasu solnego (1:1 obj.). Syntez¢ prowadzono dwuetapowo w szklanym reaktorze
bezcisnieniowym. Sumaryczne st¢zenie soli w mieszaninie reakcyjnej wynosito
40% mas. W etapie pierwszym otrzymywano wodoroortofosforan(V) wapnia.
W tym celu do roztworu kwasu ortofosforowego(V) dozowano chlorek wapnia w postaci
wodnego roztworu. Regulowano pH do pozadanej warto$ci, a nast¢pnie mieszano
przez 30 min. W drugim etapie syntezy do reaktora dozowano pozostaty roztwor chlorku
wapnia oraz krzemian sodu, ponownie regulowano pH mieszaniny reakcyjnej, a proces
prowadzono przez kolejne 60 min. Otrzymany osad oddzielano od roztworu
macierzystego na filtrze préozniowym, a nastepnie trzykrotnie przemywano wodg
destylowang przy zachowaniu stosunku masowego fazy ciektej do fazy stalej jak 2:1.
Produkt suszono przez 3 h w temperaturze 105°C, a przed wykonaniem analiz u$redniano
w mozdzierzu.

Syntezy wykonano zakladajac dwa zmienne niezalezne parametry procesu: stosunek
molowy P:Si w substratach wynoszacy 1:1+0,75 oraz pH mieszaniny reakcyjnej rowne
8,5+2,5. Uktad zaplanowanych doswiadczen wraz z akronimami poszczegolnych

produktow reakcji przedstawiono w Tabeli 17.
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Tabela 17. Ukiad zaplanowanych doswiadczen dotyczqcych otrzymywania fosforokrzemianow

pH procesu
ol Gaps 6 5 1
w substratach
1:1:0 CP-6 CP-8,5 CpP-11
1,25:1:0,25 CPS 1-6 CPS 1-8,5 CPS I-11
2:1:1 CPS 11-6 CPS 11-8,5 CPS II-11
2,75:1:1,75 CPS 111-6 CPS 111-8,5 CPS 111-11
1:0:1 CS-6 CS-8,5 Cs-11

Dyfrakcyjna analiza rentgenowska wykazata, iz krystalicznymi zwigzkami
wystepujacymi  w  materiatach CP  byly CaHPOs oraz Caio(PO4)s(OH)>.
Z kolei w pigmentach typu CS zaobserwowano obecnos¢ krystalicznej krzemionki
oraz trudnych do jednoznacznego zidentyfikowania krzemianéw wapnia, wystepujacych
prawdopodobnie w postaci xCaO-ySiO2-nH20. Mieszaniny CPS zawieraly wszystkie
wymienione zwigzki. Przyktadowe dyfraktogramy proszkowe pigmentéw zostaly
przedstawione na Rysunku 17. Obecno$¢ krzemionki w materiatach otrzymanych
przy pH mieszaniny reakcyjnej rownym 6 potwierdzity rdwniez badania morfologii
z wykorzystaniem elektronowego mikroskopu skaningowego oraz analiza skladu

chemicznego.
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Rysunek 17. Dyfraktogramy proszkowe pigmentow: a) CP; b) CPS oraz c) CS

Ze wzgledu na prawdopodobienstwo obecnosci fazy amorficznej w otrzymanych
produktach, przeprowadzono analiz¢ FTIR w celu zidentyfikowania wigzan
wystepujacych w badanych materiatach. Widma poszczegdlnych pigmentow
przedstawiono na Rysunkach 18-20. Na podstawie dostepne;j literatury w osadach typu
CP zidentyfikowano pasma charakterystyczne dla wigzan chemicznych oraz grup
funkcyjnych wystepujacych w ortofosforanach(V) oraz ich uwodnionych formach [228],
zlokalizowanych w nastgpujacych zakresach liczb falowych:

e P-0:1017-1055 cm™, 1090-1125 cm™ oraz 960-992 cm™;
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e O-P-0O:600-604 cm™, 558-562 cm™ i 468-480 cm;
e HPO4*:873-882 cm™;
e H-O-H: 1636-1642 cm™ oraz 2600-3600 cm™.

Z kolei analiza FTIR materiatow typu CS potwierdzila wystepowanie grup
funkcyjnych oraz wigzan chemicznych dopasowanych do pasm znajdujacych si¢
w poszczegblnych zakresach liczb falowych [229-232]:

e SiOy: 434-440 cm, 958-1033 cm™, 1205-1213 cm™ oraz1638- cm™;

e Si03%:960-1030 cm™ i 1731-1741 cm;

e wigzanie charakterystyczne dla jonowymiennej krzemionki (np. Si-O-Ca),
tworzace wigzanie =Si-O-Ca-OH: 875-890 cm™.

Pojawienie si¢ wymienionych wyzej pasm, w szczegoélnosci ostatniego z nich,
potwierdza obecnos¢ zwigzkoéw krzemu i wapnia w otrzymanych pigmentach.

Na widmach materiatéw CPS mozna zaobserwowa¢ wszystkie wyzej wymienione
pasma. Tylko w niektérych przypadkach stwierdzono brak pasma przy liczbie falowe;j
rownej 1397 cm™. Pasma w zakresie liczby falowej od 1397 cm™ do 1480 cm

mozna przypisaé¢ obecnosci w badanych materiatach weglanéw (COs%) [228,231].

CPS 111-6

Absorbancja

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa [cm™]

Rysunek 18. Widma FTIR pigmentow otrzymanych przy pH mieszaniny reakcyjnej rownym 6
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Rysunek 19. Widma FTIR pigmentow otrzymanych przy pH mieszaniny reakcyjnej rownym 8,5

CS-11

CPS 111-11
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Rysunek 20. Widma FTIR pigmentow otrzymanych przy pH mieszaniny reakcyjnej rownym 11

Badanie morfologii powierzchni otrzymanych produktow bedacych mieszaninami
ortofosforandéw(V) 1 krzemianéw (CPS) nie wykazato znaczacych réznic pomiedzy
poszczegdlnymi materiatami. Mozna bylo je zaobserwowa¢ w przypadku skrajnych
pigmentow CP oraz CS otrzymanych przy pH rownym 6 oraz 11. Poréwnanie morfologii
tych produktéw przedstawiono na Rysunku 21. W produkcie CP-6 mozna byto
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zaobserwowac¢ obecno$¢ duzej ilosci czastek w postaci igietek. Byl to prawdopodobnie
krystaliczny CaHPOs, stragcony w trakcie syntezy w takiej formie. CP-6 skladat si¢
rowniez z nieregularnych czastek. Mogty to by¢ niewielkie ilosci innych fosforanow.
Z kolei materiat CP-11 mial blizej nieokreslong struktur¢ w postaci nieregularnych
»ktaczkow” o znacznie wickszym rozmiarze niz jego analog otrzymany
przy pH rownym 6. Badanie morfologii powierzchni materiatu CS-6 wykazato,
iz w duze] mierze sklada si¢ on ze sferycznych czastek. Dowodzi to obecnosci
krzemionki, ktéra w tych warunkach syntezy byla gléwnym produktem reakcji
zachodzacej pomigdzy kwasem ortofosforowym(V) i krzemianem sodu. Analogiczny
pigment otrzymany przy pH rownym 11 sktadat si¢ z mniej uformowanych czastek.
Na podstawie zdje¢ mozna stwierdzi¢, iz byly one mniejsze niz sfery zaobserwowane

w materiale CS-6.

1 1 |
¥ I I5.lIJOUIm SUB000 15.0kV 4 4mim

48,0k 4 5mm x10 Ok SEUL)

Rysunek 21. Zdjecia pigmentow wykonane za pomocq SEM przy napigciu przyspieszajgcym
15 kV oraz powigkszeniu 10000 razy: a) CP-6, b) CP-11, c) CS-6, d) CS-11

Kolejnym etapem doswiadczen bylo oznaczenie sktadu chemicznego oraz liczby
olejowej otrzymanych pigmentow. Wyniki tych badan zostaly zaprezentowane
w Tabeli 18. Na ich podstawie mozna zaobserwowal nastgpujace zaleznosci,

przedstawione w formie graficznej na Rysunkach 22-25:
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e zawarto$¢ wapnia w otrzymanych pigmentach znajdowata si¢ w przedziale
od 2,62% mas. do 32,80% mas. Jego najwyzsza zawartoscig charakteryzowaty
si¢ produkty ztozone jedynie z ortofosforanow(V) (CP);

e wraz ze wzrostem pH reakcji zawarto$¢ wapnia w poszczegolnych pigmentach
wzrastala. Pigmenty otrzymane przy pH rownym 11 charakteryzowaty si¢ jego
najwyzsza zawartoscia;

e w przypadku materiatéw zawierajacych jedynie krzemiany i/lub krzemionke
(CS) zawartos¢ wapnia w kolejnych materiatach znacznie si¢ zwigkszata.
W pigmencie CS-6 oznaczono jedynie 2,62% mas. Ca, a w produkcie CS-11
juz 31,35% mas. Ca. Potwierdza to stwierdzenie, iz przy nizszym pH produktem
reakcji byta gltownie krzemionka, za$ przy pH réwnym 11 tworzyly sig¢
krzemiany zawierajace wapn;

e zawarto$¢ krzemu w pigmentach wynosita od 2,53% mas. do 34,37% mas.
1 rosta wraz ze wzrostem stosunku molowego Si:P w substratach oraz malata
wraz ze wzrostem pH reakcji; najwyzsza zawarto$¢ krzemu zanotowano
dla pigmentow CS;

e otrzymane pigmenty zawieraly od 15,67% mas. do 49,29% mas.
P w przeliczeniu na P20s, a najwyzsza zawartosScig ortofosforanow(V)
charakteryzowaty si¢ materiaty CP;

e dla produktow z serii CPS II oraz CPS III zanotowano silny spadek zawarto$ci
ortofosforanow(V) wraz ze zwigkszajaca si¢ wartoscia pH mieszaniny
reakcyjnej;

e wszystkie otrzymane materialty zawieraly niewielkie ilosci  sodu
w zakresie 0,76-3,75% mas.;

e liczba olejowa badanych materiatéw wynosita od 53 g/100 g do 146 g/100 g.
Najnizsza jej wartoscia charakteryzowal si¢ pigment CS-6, najwyzsza
za$ CPS 1II-6;

e warto$¢ liczby olejowej otrzymanych pigmentéw malala wraz ze wzrostem
pH reakcji, a rosta wraz ze zwiekszajacg si¢ iloscig krzemu wprowadzonego

do uktadu. Zalezno$¢ ta nie zachodzila w przypadku skrajnych materiatlow
(CPiCS).
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Tabela 18. Sklad chemiczny oraz liczba olejowa otrzymanych fosforokrzemianow

Akronim Skilad chemiczny [% mas.] Liczba olejowa
pigmentu 5 Si P,Os Na [0/100 g]
CP-6 28,71 - 49,29 0,76 95
CP-8,5 31,51 - 47,36 1,25 108
CP-11 31,96 - 45,20 1,98 89
CPS 1-6 24,90 8,21 43,49 0,90 98
CPS 1-8,5 27,95 5,77 38,31 1,39 88
CPS I-11 30,24 2,53 41,82 2,20 81
CPS 11-6 20,16 19,63 29,70 0,90 115
CPSI1I-85 22,79 17,78 22,65 1,05 94
CPS1I-11 32,80 11,87 15,67 0,79 78
CPS 111-6 15,15 29,89 24,51 0,85 146
CPSI11I-85 23,85 24,67 19,58 1,16 121
CPSI1II-11 29,64 16,30 15,81 1,55 91
CS-6 2,62 34,37 - 3,75 53
CS-8,5 7,25 33,64 - 3,50 76
CSs-11 31,35 20,79 - 2,51 117
=

237 %

ies =i

~ & <3

Rysunek 22. Powierzchnia odpowiedzi dla zawartosci krzemu w materiatach CPS
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Rysunek 23. Powierzchnia odpowiedzi dla zawartosci fosforu w przeliczeniu na P>Os
w materiatach CPS
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Rysunek 24. Powierzchnia odpowiedzi dla zawartosci wapnia w materiatach CPS
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Rysunek 25. Powierzchnia odpowiedzi dla liczby olejowej materiatlow CPS

Kluczowym badaniem byla ocena wlasciwosci antykorozyjnych otrzymanych
pigmentéw metoda szumow elektrochemicznych. W Tabeli 19 zamieszczono wartosci
gestosci pradu zarejestrowanego po 6 h, 24 h oraz ich $rednig, a takze warto$ci gegstosci

tadunku dla poszczeg6élnych materiatow.

Tabela 19. Gestos¢ prqdu oraz gestosé tadunku dla pigmentéw CP, CPS oraz CS zarejestrowana
w trakcie badan wlasciwosci antykorozyjnych metodg szumow elektrochemicznych

_ Gesto$é pradu [nA/cm’] Gesto$¢ ladunku
Symbol pigmentu
Po6h Po 24 h Srednia [mClem?]

CP-6 0,1 0,1 68,7 3,3
CP-85 22,5 2,4 102,8 5,2
CP-11 19,1 4,0 315,2 15,6

CPS I-6 5,9 0,1 148,6 7.1

CPS 1-8,5 439,0 299,6 510,6 41,6

CPS I-11 386,5 188,3 495,2 34,0

CPS 11-6 24,6 7,2 185,7 9,8

CPS 11-8,5 180,8 5,9 137,5 9,6

CPS 11-11 1819,0 667,0 1080,0 97,9

CPS 111-6 64,7 105,6 183,0 12,6

CPS 111-8,5 31,2 70,8 7.1 0,5

CPS 111-11 300,9 63,2 182,9 16,2
CS-6 16,7 38,4 89,7 5,7
CS-8,5 305,0 183,0 297,7 23,1
Cs-11 7757 366,9 632,0 57,3
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Najnizsze warto$ci gestosci tadunku zanotowano dla pigmentow: CPS III-8,5
(0,5 mC/cm?), CP-6 (3,3 mC/cm?), CP-8,5 (5,2 mC/cm?) oraz CS-6 (5,7 mClcm?).
Na tej podstawie mozna uznaé, iz z analizowanej grupy sg to materialy o najlepszych
wlasciwosciach ochronnych. Z kolei najwyzszymi wartosciami gestosci tadunku,
a wigc najstabszym dziataniem antykorozyjnym charakteryzowaly si¢ pigmenty
CPS 11-11 (97,7 mC/cm?) oraz CS-11 (57,29 mC/cm?). Na podstawie otrzymanych
wynikow mozna wysung¢ ogoélny wniosek, iz materialty otrzymywane przy pH 6
posiadaty wiekszg zdolno$¢ inhibitowania korozji w poréwnaniu do tych syntezowanych
przy pH znacznie wyzszym, tzn. 11. Bioragc pod uwage jedynie grup¢ materiatéw CPS,
to te otrzymane przy stosunku molowym Ca:P:Si w substratach réwnym 2,75:1:1,75
(CPS 1III) charakteryzowaly si¢ lepszymi wlasciwosciami antykorozyjnymi
niz analogiczne syntezowane przy stosunku molowym Ca:P:Si w substratach réwnym
1,25:1:0,25 (CPS I). Na tej podstawie stwierdzono, iz podwyzszenie w uktadzie udziatu
krzemiandw  poprawiato  wlasciwosci  inhibitujace  pigmentéw  fosforanowo-
krzemianowych. Jednakze, materialty zawierajace jedynie zwigzki krzemu (CS) same
w sobie nie wykazywaty wlasciwosci antykorozyjnych na zadowalajacym poziomie.

Dla znacznej wigkszosci otrzymanych pigmentéw zaobserwowano spadek wartosci
gestosci pradu po 24 h prowadzenia testu EN w pordwnaniu do pomiaru
przeprowadzonego po 6 h badania. Bylo to prawdopodobnie zwigzane z osadzaniem si¢
na stalowych plytkach szczelnej warstwy produktow korozji. Ta z kolei stanowita
dodatkowa barier¢ ochronng i1 zapobiegata kontaktowi z korozyjnym $rodowiskiem.
Na Rysunku 26 przedstawiono zdjecia stalowych plytek po badaniu metodg szumow
elektrochemicznych. Na kilku z nich mozna zaobserwowa¢ znaczng ilo$¢ osadu
(CPS 11-6, CP-8,5, CPS 1-8,5, CP-11, CPS I-11). Nalezy podkresli¢ fakt, iz w przypadku
wigkszos$ci pigmentdéw wykazujacych bardzo dobre wtasciwosci antykorozyjne stalowe

plytki w trakcie testow EN nie pokryty si¢ produktami koroz;ji.
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CPS III-6 CS-6

S II-8.5

pe———

CP-8.5 CPS I-8.5 CP

CP-11 CPSI-11 CPSII-11 CPS III-11 CS-11

bez pigmentu

Rysunek 26. Zdjecia stalowych piytek po badaniu metodg szumow elektrochemicznych pigmentéw
zawierajgcych zwiqzki fosforu, krzemu i wapnia

W  wyniku przeprowadzonych doswiadczen otrzymano seri¢ pigmentow
antykorozyjnych zawierajacych wodoroortofosforan(V) wapnia, zarowno bezwodny
jak i dwuwodny, hydroksyapatyt oraz krzemionkg i trudne do jednoznacznej identyfikacji
zwigzki krzemu, prawdopodobnie w postaci krzemianow. Badania morfologii
otrzymanych materialow wykazaty, iz przy nizszym pH reakcji w pigmentach
wystepowaty sfery krzemionkowe. Analiza FTIR potwierdzila zarowno tg informacje,
jak 1 obecno$¢ zwigzkoéw krzemu i wapnia w otrzymanych materiatach.

Stracone produkty znacznie roznity si¢ skltadem chemicznym, a pH reakcji
oraz stosunek molowy Ca:P:Si w substratach mialy znaczacy wptyw na zawarto$¢ w nich
poszczegolnych pierwiastkow. Podobnie byto w przypadku wartosci liczby olejowej.
Wigkszo$¢ pigmentdéw charakteryzowala si¢ dobrymi wtasciwosciami antykorozyjnymi,
a dodatek do pigmentéow fosforanowych zwigzkow krzemu dodatkowo wzmocnit
ich ochronne dzialanie.

Uzyskane wyniki opublikowano w czasopi$mie ,, Powder Technology” [233].
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12.3. Otrzymywanie i charakterystyka fosforanowych pigmentow
antykorozyjnych zawierajacych molibden i wapn (CMP) oraz glin,
molibden i wapn (APCM)

Wedlug literatury [234] anion molibdenianowy(VI) (MoOs*) wykazuje podobne
dziatanie ochronne do aniony chromianowego(VI) (CrO4%). Dodatkowo, CaMoOy jest
nierozpuszczalny w wodzie, jest wiec bezpieczny dla srodowiska. Dlatego tez, kolejng
badang grupa pigmentow antykorozyjnych o obnizonej zawartosci fosforanow
byly ich mieszaniny z molibdenianem(VI) wapnia. W ramach przeprowadzonych
doswiadczen otrzymano proszki sktadajace si¢ z CaMoO4 oraz z ortofosforandw(V)
w dwoéch wariantach (Tabela 20):

e ze wspdlnym kationem; ktorym byt wapn (akronim CMP);
e z innym kationem, tzn. glinem (akronim APCM);

Uzyskane produkty scharakteryzowano pod katem wiasciwosci fizykochemicznych
oraz ochronnych.

W syntezie pigmentéw molibdenianowo-fosforanowych wykorzystano substancje
o czystosci odczynnikowej, takie jak: 85% mas. kwas ortofosforowy(V), szesciowodny
chlorek wapnia, czterowodny molibdenian(VI) amonu, 28,5% mas. wodny roztwor
wodorotlenku sodu, wodny roztwor kwasu solnego (1:1 obj.), a takze roztwor glinianu
sodu w wodorotlenku sodu. Wszystkie syntezy pigmentéw prowadzono w szklanym
reaktorze bezciSnieniowym w temperaturze otoczenia. Sumaryczne stgzenie soli
w mieszaninie reakcyjnej wynosito 40% mas.

W przypadku mieszanin ze wspolnym jonem wapniowym stosunek molowy Ca:P:Mo
w substratach wynosit kolejno 1:0,75:0,25, 1:0,5:0,5 oraz 1:0,25:0,75. Do roztworu
kwasu ortofosforowego(V) dodawano staty (NHs)sM07024-4H>0O i mieszano
do rozpuszczenia si¢ molibdenianu(VI) amonu. Nastepnie do reaktora wprowadzano
chlorek wapnia w postaci wodnego roztworu. Za pomocg wodnego roztworu NaOH
regulowano pH do warto$ci rdwnej 6. Syntezy prowadzono przez 30 minut, stale
mieszajac. Stracony osad oddzielano od roztworu macierzystego na filtrze prézniowym,
przemywano trzykrotnie woda destylowana przy stosunku fazy cieklej do fazy statej jak
2:1 1 suszono w temperaturze 105°C przez 3 h.

W wariancie bez wspolnego jonu Ca?* syntezy prowadzono dwuetapowo
przy zachowaniu stosunkow molowych Ca:Al:P:Mo w substratach wynoszacych
0,75:0,25:0,25:0,75, 1:1:1:1 oraz 0,25:0,75:0,75:0,25. W pierwszym etapie do wodnego

roztworu molibdenianu(VI) amonu dozowano wodny roztwdr chlorku wapnia.
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Za pomocg wodnego roztworu wodorotlenku sodu regulowano pH do warto$ci rowne;j 6.
Pierwszy etap prowadzono przez 60 minut, stale mieszajagc mieszaning reakcyjng.
Po tym czasie do reaktora naprzemiennie wprowadzano roztwor kwasu
ortofosforowego(V) oraz roztwdér glinianu sodu w  wodorotlenku sodu.
Ponownie doprowadzano pH reagentow do 6, tym razem za pomoca HCI. Kolejne kroki
pozostaly takie same jak w syntezie dla wariantu ze wspolnym jonem wapniowym.

W celach poréwnawczych strgcono rowniez czyste zwigzki: wodoroortofosforan(V)

wapnia (CP), molibdenian(V1) wapnia (CM) oraz ortofosforan(V) glinu (AP).

Tabela 20. Doswiadczenia zaplanowane w ramach otrzymywania pigmentéw fosforanowych
modyfikowanych molibdenem

Stosunek molowy w substratach

Symbol pigmentu

Ca : Al : P : Mo
wodoroortofosforan(V)
) 1 0 1 0
wapnia
Wariant 1 CMP 1 1 : 0 : 075 : 025
wspolny kation Ca?*
] ] CMP 2 1 : 0 : 0,5 05
dla molibdenianu(V1)
i ortofosforanu(V) CMP 3 1 ; 0 : 0,25 . 0,75
molibdenian(VI)
] CM 1 : 0 : 0 : 1
wapnia
Wariant 2 APCM 3 075 : 025 : 025 : 075
kation Ca?* dla
. ) APCM 2 0,5 : 0,5 : 0,5 ;05
molibdenianu(V1)
-
PAI dla APCM 1 025 : 075 : 075 : 025
ortofosforanu(V)
ortofosforan(V) glinu AP 0 : 1 : 1 : 0

Za pomocg rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej w otrzymanych materiatach
zidentyfikowano krystaliczne produkty reakcji, takie jak: CaMoOs, CaHPO4
oraz Cas(PO4)30H. Wodoroortofosforan(V) wapnia wystepowat tylko w produkcie CP.
W grupie mieszanin ze wspolnym kationem (CMP) zaobserwowano obecno$¢
molibdenianu(Vl) wapnia oraz hydroksyapatytu. Jedyna faza krystaliczng
zidentyfikowana w materiatach APCM byt CaMo0O4. Ortofosforan(V) glinu wystepowat
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prawdopodobnie w fazie amorficznej. Przykltadowe dyfraktogramy proszkowe

dla tej serii pigmentdéw przedstawiono na Rysunku 27.
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Rysunek 27. Dyfraktogramy proszkowe pigmentow: a) CP; b) CMP 2; ¢) CM;
d) APCM 2; e) AP

Zawartos¢ poszczegolnych sktadnikow w otrzymanych materiatach miescita sie¢
w zakresie: 6,21-35,34% mas. Ca, 4,33-17,80% mas. Al, 8,13-40,51% mas. Mo
oraz 2,19-4557% mas. P w przeliczeniu na P,Os (Tabela 21). Pigmenty CMP
charakteryzowaty si¢ wyzsza zawarto$cig Ca oraz P.Os w poréwnaniu do APCM.

Z kolei zawarto$§¢ molibdenu byla podobna w analogach, np. dla CMP 1 bylo
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to 31,08 % mas. Mo, za$ dla APCM 1 34,46 % mas. Mo. Liczba olejowa produktéw CMP
byta zdecydowanie nizsza niz produktow APCM. Najnizsza warto$cig charakteryzowat
si¢ materiat CM, zawierajacy jedynie molibdenian(VI) wapnia 1 wynosila
ona 36 g/100 g. Na podstawie wynikow przedstawionych w Tabeli 21 mozna zauwazy¢,
ze wraz ze zwigkszaniem si¢ udziatu molibdenu w postaci jonu MoO4> W Kolejnych
pigmentach malata ich liczba olejowa. Dla wariantu 1 wynosila ona od 50 g/100 g
do 79 g/100 g, z kolei w przypadku wariantu 2 byto to 59-91 ¢g/100 g. Produkty APCM
charakteryzowaly si¢ wyzsza liczbg olejowa niz CMP ze wzglgdu na obecno$¢ w nich

fazy amorficznej.

Tabela 21. Skiad chemiczny oraz liczba olejowa poszczegdlnych pigmentow fosforanowych
modyfikowanych molibdenem

Sklad chemiczny [% mas] Liczba
Symbol pigmentu olejowa
Ca Al P20s Mo [9/100 g]

wodoroortofosforan(V)

. CP 35,34 - 45,57 - 74
wapnia
Wariant 1 CMP1 26,94 - 31,08 11,82 79
wspolny kation Ca?* CMP2 20,94 - 20,17 24,12 58
dla molibdenianu(VI)
) CMP3 2327 - 8,80 31,86 50
i ortofosforanu(V)
molibdenian(VIl) wapnia  CM 17,72 - - 40,51 36
Wariant 2 APCM 3 16,68 4,33 2,19 34,46 59
kation Ca?* APCM 2 12,58 8,08 14,33 21,26 71

dla molibdenianu(VI)
i AI** dla ortofosforanu(V)

ortofosforan(V) glinu AP - 17,80 31,99 - 100

APCM1 6,21 12,44 26,31 8,13 91

Wyniki kluczowego badania, czyli okreslenia wlasciwosci antykorozyjnych
omawianych materiatow, zostaty przedstawione w Tabeli 22. Wykazaly one, iz produkty
CMP charakteryzowaty si¢ lepszymi wlasciwosciami ochronnymi niz APCM.
Jednak gestos$¢ przeptywajacego tadunku dla testowanego materiatu CM, zawierajacego
jedynie molibdenian(VI) wapnia byta najwyzsza sposrod wszystkich analizowanych
i wynosita 103,3 mC/cm?. Z przeprowadzonych analiz wynika, iz wbrew doniesieniom
literaturowym, molibdenian(VI) wapnia nie jest skutecznym  pigmentem

antykorozyjnym. Z drugiej strony mozna zaobserwowaé, iz W potaczeniu
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z ortofosforanem(V) wapnia utworzyt on kompozycje, ktore charakteryzowaty si¢
dobrymi wiasciwo$ciami ochronnymi. Dla pigmentéw CMP gestos¢ tadunku wynosita
7,3-9,2 mC/cm? i byta zblizona do wartosci gestosci tadunku zarejestrowanej
dla  wodoroortofosforanu(V)  wapnia (4,7 mC/lcm?).  Gestoé¢  tadunku
dla ortofosforanow(V) glinu modyfikowanych molibdenem i wapniem byla najwyzsza
w omawianym cyklu do$wiadczen i mieécita sic w przedziale 111,9-161,0 mC/cm?,
za$ dla niemodyfikowanego materiatu AP bylo to az 170,1 mC/cm? Rysunek 28
przedstawia zdjecia stalowych ptytek po badaniu wiasciwos$ci antykorozyjnych metoda
szumow elektrochemicznych. Mozna zauwazy¢, iz w przypadku pigmentoéw,
dla ktorych uzyskano bardzo wysokie wartosci gestosci tadunku, ptytki sg pokryte gruba
warstwg produktow korozji 1 sa wygladem zblizone do plytki referencyjnej
(bez pigmentu).

Tabela 22. Gestosé prgdu oraz gestosé tadunku dla pigmentow fosforanowych modyfikowanych

molibdenem, zarejestrowana w trakcie badan wilasciwosci antykorozyjnych
metodq szumow elektrochemicznych

_ Gestos¢ pradu [nA/cm?] Gesto$¢ tadunku
Symbol pigmentu §
Po6h Po24h Srednia [mC/cm?]

CP 645,9 2,4 94,9 4,7

CMP 1 97,1 48,1 114,3 7,6

CMP 2 19,2 9,3 121,0 9,2

CMP 3 86,4 34,2 103,3 7,3

CM 890,6 1434,0 1196,0 103,3
APCM 3 2921,0 795,0 1872,0 161,0
APCM 2 1404,0 840,0 1297,0 112,5
APCM 1 539,6 1356,0 1320,0 1119

AP 1967,0 590,0 1967,0 170,1

Rysunek 28. Zdjecia stalowych plytek po badaniu metodq szumow elektrochemicznych pigmentow
zawierajgcych zwigzki fosforu, molibdenu, wapnia i glin
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W  wyniku przeprowadzonych eksperymentéw otrzymano produkty bedace
mieszaninami zawierajagcymi wodoroortofosforan(V) oraz molibdenian(VI) wapnia
oraz ortofosforan(V) glinu 1 molibdenian(VI) wapnia. W celach poréwnawczych
otrzymano rowniez czyste, wyzej wymienione, zwigzki. Na podstawie uzyskanych
rezultatbw mozna wysuna¢ wniosek, iz material zawierajacy tylko molibdenian(VI)
wapnia charakteryzowat si¢ bardzo niska liczba olejowa, a jego obecnos¢ w pozostatych
pigmentach skutecznie obnizala ich liczbe olejowa. Pigmenty bedace mieszaning
wodoroortofosforanu(V) wapnia oraz molibdenianu(VI) wapnia cechowaty si¢ bardzo
dobrymi wiasciwosciami antykorozyjnymi. Z kolei kompozycje zawierajace glin
nie posiadaly tak dobrych zdolnosci inhibitujacych korozje. Réwniez, mimo doniesien
literaturowych, pigment zawierajacy jedynie molibdenian(VI) wapnia nie okazal sie¢
zwigzkiem skutecznie ograniczajacym korozje.

Otrzymane wyniki dotyczace pierwszego wariantu opisano w publikacji [235],
w ktorej porownano wlasciwosci otrzymanych materiatow do podobnych pigmentow,

bedacych mieszaninami zwigzkow takich jak (NHa)3Al2(PO4)s, AIPO4 i CaM00O4 [236].
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13. Badania wlasciwosci antykorozyjnych w komorze solnej
I cyklicznej

Badania korozyjne w symulowanych atmosferach sg istotnym elementem oceny
skutecznosci nie tylko samych pigmentow antykorozyjnych, ale przede wszystkim
zawierajacych je gotowych powlok ochronnych. Testy w komorach solnych
czy cyklicznych pozwalaja odzwierciedli¢ agresywne S$rodowisko wystepujace
po aplikacji farb antykorozyjnych na podloza. Oczywiscie, mozliwe jest rowniez
wystawienie badanego materialu na dzialanie warunkéw atmosferycznych w czasie
rzeczywistym. Takie rozwigzanie obarczone jest mniejszym biedem, jednak metoda
ta jest znacznie bardziej czasochtonna, a wigc i1 bardziej kosztowna. Przyspieszone testy
korozyjne sa wiec dobrg alternatywa dla tzw. badan eksploatacyjnych.

W komorach przetestowano zaréwno powtoki epoksydowe jak i poliuretanowe
zawierajagce wybrane pigmenty antykorozyjne uprzednio poddane modyfikacji
powierzchniowej. Badaniom poddano réwniez farby zawierajace pigmenty handlowe.
W Tabeli 23 przedstawiono wykaz powlok poddanych testom korozyjnym

wraz z ich symbolami stosowanymi w dalszej cze$ci rozdziatu.
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Tabela 23. Pigmenty wiasne i handlowe zastosowane w powlokach epoksydowych i poliuretanowych do badan w komorze solnej oraz cyklicznej

Ilo$¢ modyfikatora w
przeliczeniu na 100 g

Pigment Sklad fazowy Modyfikator suchej masy pigmentu Symbol
[%0]
trimetylopropan (TMP) 0,5 SP_TMP
emulsja oleju silikonowego
Wacker E10 0.5 SP_NHELD
siloksan polieterowy
SP wodoroortofosforan(V) strontu Tegopren 6875-45 0,5 SP_Tego75
siloksan polieterowy
§ Tegopren 6877-45 0.5 S2_Tsemid
S
§ . .
glikol polipropylenowy
g Pluriol P600 0.5 S
g
.80 . . , o
= SAP gt‘;gfﬁﬁmna ortofosforanow(V) glinui i orv100ropan (TMP) 1,0 SAP_TMP
trimetylopropan (TMP) 0,5 SAP/ND_TMP
SAP/ND mieszanina ortofosforanow(V) glinu i
strontu emulsja oleju silikonowego
Wacker E10 0,5 SAP/ND_W-E10
CAP mieszanina ortofosforanow(V) glinui  glikol polipropylenowy 4.0 SP_PP600

wapnia

Pluriol P600
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Pigmenty handlowe

polifosforan(V) strontu i glinu,

Novinox PAS uwodniony polifosforan(V) glinu N-PAS
i weglan strontu

Heucophos SAPP ;:/;/r?l:jnlony polifosforan(V) strontu i H-SAPP

Heucophos SRPP uwodniony polifosforan(V) glinu i H-SRPP
weglan strontu
uwodniony fosforokrzemian wapnia

Heucophos i glinu,

CAPP uwodniony polifosforan(V) glinu AR
i Krzemian wapnia
modyfikowany powierzchniowo

. ortofosforan(V) cynku,
Novinox ACE20 N-ACE20

uwodniony ortofosforan(V) cynku
i uwodniony ortofosforan(\V) magnezu
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Przed natozeniem otrzymanych powlok na podtoze stalowe oznaczono ich lepkosc.
Jest to istotny parametr, ktory w duzej mierze wplywa na wiasciwosci aplikacyjne
przygotowanej farby, co z kolei determinuje grubo$¢ warstwy. Niewtasciwa grubosé¢
powtoki moze powodowac jej pekanie lub niedostateczng ochrong [237]. Uzyskane
wyniki zostaty przedstawione w Tabeli 24. Dla poréwnania podano w niej roéwniez

warto$ci lepkosci powlok zawierajacych pigmenty handlowe.

Tabela 24. Lepkos¢ powlok epoksydowych oraz poliuretanowych zawierajgcych wiasne
i handlowe pigmenty antykorozyjne

Lepkos$¢ powloki [Pa-s]

Symbol pigmentu

Powloki epoksydowe Powloki poliuretanowe
SP_TMP 0,37 0,56
SP_W-E10 0,42 0,61
SP_Tego75 0,38 0,54
Zy SP_Tego7? 0,41 0,60
% § SP_PP600 0,42 0,58
Z ~ SAP_TMP 0,52 0,80
SAP/ND_TMP 0,52 0,80
CAP_W-E10 0,51 0,82
CAP_PP600 0,43 0,78
N-PAS 0,42 0,60
gg H-SAPP 0,61 0,72
%’é H-SRPP 0,39 0,68
@ & H-CAPP 0,47 0,74
N-ACE20 0,40 0,55

Wiyniki badania lepko$ci powlok epoksydowych wykazaty, iz te zawierajace pigmenty
wlasne charakteryzuja si¢ porownywalng lepkoscia w stosunku do kompozycji
zawierajagcych ~ pigmenty  handlowe. @~ Wynosita ~ona od 037  Pas
dla powtoki z dodatkiem pigmentu SP. TMP do 0,52 Pa-s dla kompozycji z pigmentami
SAP_TMP oraz SAP/ND TMP. W przypadku pigmentéw handlowych warto$ci lepkosci
miescity si¢ w przedziale 0,39-0,61 Pa-s.

Z kolei farby poliuretanowe z pigmentami wlasnymi odznaczaty si¢ wyzszymi
niz dla powlok epoksydowych wartosciami lepkosci w zakresie 0,54-0,82 Pa-s.
Byly one wigksze lub zblizone do lepko$ci kompozycji zawierajacych pigmenty
handlowe, dla ktérych parametr ten wynosil od 0,55 Pa‘s do 0,74 Pa‘s. Sposrod farb

z pigmentami wlasnymi najnizsza lepko$¢ zanotowano dla materialu SP_Tego75.
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Wytworzone kompozycje zaaplikowano na stalowe ptytki i przeprowadzono badania
ich wlasciwoséci ochronnych w komorze solnej oraz komorze cyklicznej. Po czasach
ekspozycji wynoszacych 250 h, 500 h oraz 1000 h mierzono wartosci $redniego
i maksymalnego odspojenia wokot nacigcia oraz ewentualny stopien specherzenia
poza nacigciem.

Wyniki badan powlok epoksydowych przedstawiono w Tabelach 25-26. Biorac
pod uwage sume¢ maksymalnego odspojenia powtoki po badaniu stwierdzono,
iz kompozycje z pigmentami wlasnymi 0 symbolach SP_PP600 oraz SAP/ND_TMP
cechowaty si¢ porownywalnymi wiasciwosciami antykorozyjnymi (sumaryczne
specherzenie 20 mm) do wymalowania zawierajacego pigment handlowy N-PAS,
dla ktérego sumaryczne specherzenie wynosito 19 mm 1 byla to najnizsza warto$¢
wsrod powtok z pigmentami komercyjnymi. Zblizong warto$¢ sumarycznego odspojenia
wokol naciecia zanotowano réwniez dla materialtow SP_Tego75, SP_W-E10
oraz SAP_TMP (21 mm), jednakze w przypadku dwoéch ostatnich wystapilo roéwniez
specherzenie poza nacigciem, co znacznie obniza ocen¢ tych powlok pod katem
wlasciwosci ochronnych. Dla pozostatych kompozycji z pigmentami wilasnymi
omawiany parametr wynosit maksymalnie 25 mm, z kolei dla farb z pigmentami
komercyjnymi bylo to az 24-38 mm.

Istotng obserwacja jest fakt, iz warto$ci Sredniego odspojenia wokot nacigcia
nie zawsze korelowaly z warto$ciami odspojenia maksymalnego. Dotyczyto to zar6wno
powlok z pigmentami wilasnymi, jak 1 handlowymi. Uwzgledniajac wyniki sredniego
odspojenia wokot nacigcia po ekspozycji przez 1000 godzin mozna stwierdzié,
1z najlepsze wlasciwosci ochronne w komorze solnej wykazata powloka z pigmentem
SP_Tego75 (3,7 mm), za§ w komorze cyklicznej SP. W-E10 (1,9 mm). Dla kompozycji
z dodatkiem pigmentow komercyjnych byly to odpowiednio H-SRPP (2,7 mm)
oraz H-SAPP (2,5 mm). Mozna wigc stwierdzi¢, iz wymalowania z pigmentami wiasnymi
wykazaty lepsze wtasciwosci antykorozyjne w komorze cyklicznej, a farby z pigmentami

handlowymi podczas testow w komorze solne;.
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Tabela 25. Zmiany korozyjne plytek stalowych pokrytych powlokami epoksydowymi z dodatkiem pigmentow wlasnych podczas ekspozycji w komorze solnej
i komorze cyklicznej

E%’grpnt;%'tu SP. TMP  SP_W-E10 SP Tego75 SP Tego77 SP_PP600 SAP_TMP SAP/ND_TMP CAP W-E10 CAP_PP600
o oson  13#05 19207 22405 1,4+0,9 1.5+ 0,6 17405 14+0,5 3,0+04 27407
= (2 (3) 3) 3) (2) (2) (2) (4) 3)

2 soop  20%07 25505 2405 29£07  25%05  23£05  26+08 33407 32409
S (3) (3) 2(s3)° (3) (4) 3) (3), 2(s3) (4) (5) (5)
£ oooh AlEL2Z 4209 37£06 5117 40+£08  40+06 4109 45+0.8 50+1,1
X (6) (6) 2(s3) (5) 9) (7 (5) (6) (6) (7) 2(s2)
sop  L9+08 14405 15405 1.6+0,5 1.1+04 1.5+0,5 15+0,5 15+0,5 1.4+0,6
3) (2) (2) (2) (2) (2) (2) (2) 3)
s ® gop 2lELI 1.7+06 1,7+0,6 1.9+0,6 14405 19407 1,7+0,5 1,7+0.7 1.8+0,8
5N (5) (3) 3) 3) (2) (3) (2) (4) 3)
£ 3 oop 21ELO 19207 22£08  20£07  22£08  22£09 2009 2,6+0,7 23+0.7
X 5 (5) (4) (5) 4) (4) (6) 4) (4) 4)
Suma 119/ 13¢ 12/9 11/10 16/9 12/8 10/11 12/8 15/ 10 15/ 10
(24)f (21) (21) (25) (20) (21) (20) (25) (25)

a — $rednia warto$¢ odspojenia wokoét nacigcia [mm]; b — maksymalna warto$¢ odspojenia wokoét nacigcia [mm]; ¢ — specherzenie poza nacigciem [mm];
d — suma maksymalnych warto$ci odspojenia wokot naciecia podczas testu w komorze solnej [mm]; e —suma maksymalnych warto$ci odspojenia wokot naciecia
podczas testu w komorze cyklicznej [mm]; f — suma maksymalnych warto$ci odspojenia wokot nacigcia podczas testow w obu komorach [mm]
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Tabela 26. Zmiany korozyjne plytek stalowych pokrytych powtokami epoksydowymi z dodatkiem pigmentow handlowych podczas ekspozycji w komorze solnej
i komorze cyklicznej

Symbol pigmentu N-PAS H-SAPP H-SRPP H-CAPP N-ACE20
e 1,0 = 0,02 3,0+0,5 1,4 0,6 2,6+0,5 23+13
< 2y (4) ) (3) (4), 2(s2)°
? e 1,8+ 0,6 3,1+0,7 2,5+09 2,7+0,5 39+1,5
g (3) @) (4) 3) (6), 2(s2)
£ — 3,9+0,7 47+1,0 2,7+08 43+1,0 48+ 1,1
X (5) ) 4) ) (8), 2(s2)
250 h 1,5+£0,5 23+12 22+13 1,5+0,7 24+1,0
B (5) ) 3) (5)
] 23+07 24+12 27+14 1.7+£0,7 32+1.8
(U b 2 b b b b b b > b
5 8 200h (4) (6) (6) 3) )
o X 29+0,7 25+13 29+1,1 2,8+0,8 40+1,6
¥ 3  loooh (4) @) (5) (5) (8)
Suma 9d/10¢ 15/18 10/ 18 13/11 18/ 20
(19)f (33) (28) (24) (38)

a — $rednia warto$¢ odspojenia wokoét nacigcia [mm]; b — maksymalna warto$¢ odspojenia wokoét nacigcia [mm]; ¢ — specherzenie poza nacigciem [mm];
d — suma maksymalnych warto$ci odspojenia wokot naciecia podczas testu w komorze solnej [mm]; e —suma maksymalnych warto$ci odspojenia wokot naciecia
podczas testu w komorze cyklicznej [mm]; f — suma maksymalnych warto$ci odspojenia wokot nacigcia podczas testow w obu komorach [mm]
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Tabele 27-28 przedstawiaja analogiczne zestawienie wynikow badan dla powtok
poliuretanowych. W tym przypadku dwie farby z dodatkiem pigmentow wiasnych
charakteryzowaly si¢ lepszymi wtasciwosciami ochronnymi niz te zawierajgce pigmenty
handlowe. Byly to kompozycje z pigmentami SP W-E1 oraz SAP/ND_TMP,
dla ktérych sumaryczne maksymalne odspojenie wokot naciecia wynosito odpowiednio
27 mm i 31 mm. Dla pozostalych powtok wytworzonych na bazie pigmentéw wtasnych
warto$¢ tego parametru miescita si¢ w zakresie 33-49 mm. W przypadku powtok
z pigmentami komercyjnymi byto to 33-41 mm.

Biorgc pod uwage wyniki $redniej warto$ci odspojenia wokdt nacigcia powtok
po 1000 godzinach ekspozycji mozna stwierdzié, iz najlepsze wlasciwosci ochronne
w czasie testow w komorze solnej wykazata powloka z dodatkiem pigmentu
SP_W-E10 (5,0 mm), za§ w komorze cyklicznej byty to farby zawierajace pigmenty
SAP/ND_TMP oraz CAP_W-E10 (2,9 mm). W przypadku wymalowan z pigmentami
komercyjnymi najnizsze $rednie specherzenie zanotowano dla powlok z materiatami
H-SRPP (komora solna — 6,8 mm) oraz H-SAPP (komora solha — 3,6 mm). Otrzymane
wyniki pozwalaja wysung¢ wniosek, iz powtoki poliuretanowe zawierajace pigmenty
wilasne charakteryzowaly si¢ porownywalnymi wltasciwos$ciami antykorozyjnymi do tych
z dodatkiem pigmentéw handlowych w komorze solnej, a jednoczesnie znacznie lepiej
chronity stal w warunkach panujacych w komorze cykliczne;.

Na Rysunkach 29-32 zaprezentowano przyktadowe zdjecia stalowych ptytek
po przyspieszonych testach korozyjnych w komorze solnej oraz komorze cyklicznej.
Mozna na nich zaobserwowac, iz podczas ekspozycji w komorze solnej ptytek pokrytych
powlokami epoksydowymi delaminacja w rysie wystepowata punktowo, w postaci
,»babli”, z kolei dla powtok poliuretanowych odspojenie biegto wzdtuz rysy. Dodatkowo,
dla tych ostatnich mozna zauwazy¢ wigcej odspojen poza nacigciem. Badania w komorze
cyklicznej spowodowaty wieksze odspojenie wokol nacigcia w przypadku powlok

poliuretanowych w poréwnaniu do powtok epoksydowych.
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Tabela 27. Zmiany korozyjne plytek stalowych pokrytych powlokami poliuretanowymi z dodatkiem pigmentéw wlasnych podczas ekspozycji w komorze solnej
i komorze cyklicznej

E%/grpnt:e?lltu SP_TMP SP_W-E10 SP_Tego75 SP_Tego77 SP_PP600 SAP_TMP SAP/ND_TMP CAP_W-E10 CAP_PP600
< 250h 3,6 £ 0,6 3,3+£0,9 3,8+0,8 3,0£1,2 3,0£1,0 3,5+0,9 3,0+£0,0 3,2+0,8 2,4+0,9
I= (4)° ©) ®) ®) 4) © 3 4) 4
% 500 h 4,8+0,9 4,0+0,8 47+1,5 4,4+09 3,9+0,9 44420 41+1,7 44+21 43+1,9
5 (M ) ) (6) 5) (7),1(s5)° (M) 8) &)

g 1000 h 54+1,5 5,0+ 1,4 54+17 5,616 6,7+3,2 7,0£2,0 6,720 7.1+£2,6 6,3+2.7
X (10) ) (10) ©) (15), 1(s5) ~ (10) (11) (12) (13)
250 h 1,4+0,5 1,4+0,5 1,4+0,5 1,7+ 0,5 1,4+0,5 2,1+1,0 1,7+ 0,7 2,0+0,8 2,2+0,9
(2 (2 (2) (2) 2 4) 3 4) ®)
s S 500h 4,0 +1,6 1,8 +0,4 2,0+0,8 2,1+04 1,9+ 0,6 2,7+1,1 2,3 10,6 2,3+1,2 33+1,6
5N (8 (2 4 3 3) (6) 3 ) 8
g__; 1000 h 6,628 3,1+0,9 41+1,7 3,614 35+1,3 33+1,1 2,9+ 0,6 2,9+ 0,9 51£1,6
X5 (13) (6) 8 8 (8) () 4 (5) (10)
Suma 219/ 23¢ 17/10 24 /14 20/13 24113 22117 21/10 24 /14 26/23
(44)f 27) (38) (33) (37) (39) (31) (38) (49)

a — $rednia warto$¢ odspojenia wokoét nacigcia [mm]; b — maksymalna warto$¢ odspojenia wokoét nacigcia [mm]; ¢ — specherzenie poza nacigciem [mm];
d — suma maksymalnych warto$ci odspojenia wokot naciecia podczas testu w komorze solnej [mm]; e —suma maksymalnych warto$ci odspojenia wokot naciecia
podczas testu w komorze cyklicznej [mm]; f — suma maksymalnych warto$ci odspojenia wokot nacigcia podczas testow w obu komorach [mm]
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Tabela 28. Zmiany korozyjne plytek stalowych pokrytych powtokami poliuretanowymi z dodatkiem pigmentow handlowych podczas ekspozycji w komorze solnej

i komorze cyklicznej

Symbol pigmentu N-PAS H-SAPP H-SRPP H-CAPP N-ACE20
4.0+1.22 35+1,1 41+1.2 34+0,9 0,0
(.U 250 h b b b b b b b b 1
< (6)° (6) (6) (4) (0)
% 6.6+12 6.4+ 1.4 49+13 47419 3.8422
cU 500 h b b b b b b b b b bl
S 9) (9) (8) (8) (7)
S 1000 h 72+2.4 8,1+£25 6,8 2,2 8,5+ 1,6 7.0+2,1
X (11) (13) (10) (11) (11)
e 1,9+0,7 1,1+£0,3 1,2+04 1,3+£05 1,5+0,5
(3) (2) (2) (2) (2)
< 22+05 1.7+0,5 2.140.8 34422 22410
m C 500 h b b b b b b b b b b
E B (4) (3) (4) (7) (5)
Sx 3,9+ 1,4 3,6+08 3,8+0,8 46+20 44+15
> 1000 h b 2 bl b b b b b 2
X o (8) (5) (5) (8) (8)
_— 26¢ / 15¢ 28110 24111 23/17 18/15
(41)e (38) (35) (40) (33)

a — $rednia warto$¢ odspojenia wokot nacigcia [mm]; b — maksymalna warto$¢ odspojenia wokot naciecia [mm]; ¢ — suma maksymalnych wartosci odspojenia
wokot nacigcia podczas testu w komorze solnej [mm]; d — suma maksymalnych warto$ci odspojenia wokot naciecia podczas testu w komorze cyklicznej [mm];

e — suma maksymalnych wartosci odspojenia wokot naciecia podczas testow w obu komorach [mm]
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SAP/ND TMP N-PAS (handlowy)

P

Rysunek 29. Zdjecia stalowych plyt pokrytych powtokami epoksydowymi po 1000 h ekspozycji
w komorze solnej
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SP_PP600

Rysunek 30. Zdjecia stalowych plyt pokrytych powtokami poliuretanowymi po 1000 h ekspozycji
w komorze solnej
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SP_W-E10 SP_PP600

SAP/ND TMP

Rysunek 31. Zdjecia stalowych plyt pokrytych powtokami epoksydowymi po 1000 h ekspozycji
w komorze cyklicznej
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SP W-E10 SP_PP600

SAP/ND TMP N-ACE20 (handlowy)

Rysunek 32. Zdjecia stalowych plyt pokrytych powtokami poliuretanowymi po 1000 h ekspozycji
w komorze cyklicznej
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i cyklicznej

Na podstawie otrzymanych wynikow mozna stwierdzi¢, iz najbardziej obiecujace

pod wzgledem wlasciwosci antykorozyjnych sg nastepujace pigmenty wiasne:

SP_W-E10 - wodoroortofosforan(V) strontu modyfikowany emulsja oleju
silikonowego Wacker E10;

SP_Tego77 — wodoroortofosforan(V) strontu modyfikowany siloksanem
polieterowym Tegopren 6877-45;

SP_Tego75 - wodoroortofosforan(V) strontu modyfikowany siloksanem
polieterowym Tegopren 6875-45;

SP_PP600 - wodoroortofosforan(V) strontu modyfikowany glikolem
polipropylenowym Pluriol P600;

SAP/ND_TMP — mieszanina ortofosforanéw(V) glinu i strontu modyfikowana

trimetylopropanem.
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14. Instalacja pilotazowa

Jednym z kamieni milowych na §ciezce do wdrozenia technologii do przemysthu jest
przeprowadzenie badan testowych w wiekszej skali. Pozwala to na sprawdzenie
stusznosci zatozonych warunkéw procesowych. Etap badan z wykorzystaniem instalacji
pilotazowej umozliwia wprowadzenie zmian w koncepcji, a takze usunigcie
ewentualnych btedow, ktére moga pojawi¢ sie¢ w wiekszej skali, a nie wystepowaty
w trakcie badan laboratoryjnych. Prowadzi to do opracowania wilasciwego projektu
procesowego instalacji przemystowej, a takze oszacowania realnych kosztow
eksploatacyjnych czy wskaznikow zuzycia surowcow i energii.

Na wybudowanej w ramach projektu Tango 1 instalacji pilotazowej w skali
¢wierétechnicznej przeprowadzono syntezy wybranych fosforanowych pigmentow
antykorozyjnych zawierajacych glin, stront oraz wapn. Wtasciwosci fizykochemiczne
oraz antykorozyjne otrzymanych materialdéw poréwnano z analogicznymi kompozycjami
uzyskanymi w warunkach laboratoryjnych. Zebrano rowniez dane pozwalajace
na opracowanie bilanséw masowych oraz cieplnych, a takze na okreslenie wskaznikow
zuzycia surowcow 1 obliczenie kosztow produkcji i sprzedazy pigmentow.

Procesy prowadzono w sposob opisany w punkcie 9.2. Otrzymano sze$¢ kompozycji
pigmentow o zrdéznicowanym skladzie chemicznym, przy zatozonym pH mieszaniny
reakcyjnej 1 stosunkach molowych substratow, przedstawionych w Tabeli 29.
Materiaty o symbolach SAP oraz SAP/ND réznily si¢ miedzy soba kolejnoscia

dozowania zrodta glinu i strontu do reaktora, co opisano szerzej w punkcie 11.1.

Tabela 29. Zafozenia procesowe otrzymywania pigmentow antykorozyjnych w  skali

Cwierctechnicznej

Symbol Stosunek molowy w substratach pH
pigmentu g2+ : AR+ : Ca* PO,/  Pprocesu
SP 1 : 0 : 0 1 6

SAP 0,75 : 0,25 : 0 1 6
SAP/ND 0,75 : 0,25 : 0 1 6

SCP 0,25 : 0 : 0,75 1 6

AP 0 : 0,64 : 0 1 7

ACP 0 : 0,40 : 0,53 1 7

Sktad fazowy pigmentéw okreslono za pomoca rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej
(Tabela 30). Zaobserwowano, iz materiaty ze strontem i wapniem sktadaty si¢ nie tylko

z produktéw syntezy, ale zawieraty rOwniez nieprzereagowane substraty — weglan strontu
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oraz weglan wapnia. Tymczasem pigmenty zawierajace glin skladaty si¢ w glownej
mierze z fazy amorficznej. W takiej postaci wystepowaly prawdopodobnie
ortofosforany(V) glinu.

Tabela 30. Skfad fazowy pigmentow otrzymanych w ramach testow instalacji pilotazowej

Obecnos$¢ poszezegolnych faz w produktach

Symbol £

pigmentu  SrHPO, SrCO; CaHPO42H,O CaCOs aza *
amorficzna

SP ® o

SAP ® ] )

SAPIND @ ° e

scp ° ° L e

AP e

ACP ) o °

*prawdopodobnie AIPO4 lub NazAlx(POas)s; ® - stwierdzono obecnos¢ fazy

Przeprowadzono analiz¢ sktadu chemicznego, liczby olejowej oraz gestosci helowej
otrzymanych materialdow. W Tabeli 31 zestawiono uzyskane wyniki dla pigmentéw

z instalacji pilotazowej oraz analogicznych, przygotowanych w skali laboratoryjne;j.

Tabela 31. Poréwnanie wilasciwosci fizykochemicznych materiatow otrzymanych w skali
¢wierctechnicznej (pilot) oraz laboratoryjnej (lab)

Sklad chemiczny [% mas.] Liczba Gesto$¢é
3 = Sr Al Ca Na P,Os olejowa - helowa
= E [0/100g] [g/cm?]
?g g 5 5 5 5 5 5
a3 2 3 82 3 & 3 2 3 8 3 8 3 8
SP 424 415 - - - - 01 08 34 37345 31 31 32
SAP 336 318 50 43 - - 13 13 346 394 65 49 28 28
SAP/ND 360 35539 41 - - 16 11 321 308 57 72 28 28
SCP 136 113 - - 198 174 02 03 356 343 59 38 24 23
AP - - 154 151 - - 10,3 115 40,1 388 82 67 21 21
ACP - - 91 86 155 155 43 41 404 364 81 77 22 272

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, iz materiaty otrzymane w skali
¢wiercCtechnicznej charakteryzowaty si¢ podobnymi wlasciwosciami fizykochemicznymi
jak pigmenty zsyntezowane w laboratorium. Skala produkcji nie miata wplywu
na warto$¢ ich gestosci helowej. W obu przypadkach miescita si¢ ona w przedziale
2,1-3,2 g/cm3. Z kolei liczba olejowa poszczegdlnych pigmentow réznita si¢ w zaleznosci

od skali syntezy. Byta ona wyzsza dla materiatow otrzymanych na instalacji pilotazowe;.
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Jedynym wyjatkiem byl pigment SAP/ND, dla ktoérego liczba olejowa w tej skali
wynosita 57 g/100 g, a analogiczny material otrzymany w skali laboratoryjnej
charakteryzowal si¢ liczbg olejowg rowng 72 g/100 g. Zawarto$¢ poszczegodlnych
pierwiastkow w produktach z instalacji pilotazowej wynosita: 13,6-42,4% mas. strontu,
3,9-15,4% mas. glinu, 155-19,8% mas. wapnia, 0,1-10,3% mas. sodu
oraz 32,1-40,4% mas. fosforu w przeliczeniu na P2Os. Z kolei w przypadku wytwarzania
tych pigmentow w skali laboratoryjnej zawarto$ci te miescity si¢ w przedziatach:
11,3-41,5% mas. Sr, 4,1-15,1% mas. Al, 15,5-17,4% mas. Ca, 0,3-11,5% mas. Na
oraz 30,8-39,4% mas. P20s.

W Tabeli 32 przedstawiono wyniki kluczowego badania otrzymanych pigmentow,
tzn. okreslenia wilasciwosci antykorozyjnych metoda szumow elektrochemicznych.

Poréwnano je z warto$ciami uzyskanymi dla pigmentow handlowych.

Tabela 32. Gestos¢ prgdu oraz gestosé tadunku dla pigmentow fosforanowych otrzymanych
w skali ¢éwierctechnicznej, zarejestrowana w  trakcie badan wlasciwosci
antykorozyjnych metodq szumow elektrochemicznych

Gestosé pradu [nA/cm?] Gestos¢
Symbol pigmentu ladunku
Po6h Po24h Srednia [MClem?]
SP 33,3 7.2 70,5 42
SAP 87,0 273 227,0 13,6
‘g ¥ SAP/ND 1283 0,0001 1412 9,6
&5 § ‘scp 32 2,4 243 13
- AP 1580,0 886,4 1390,0 118,2
ACP 93,0 43,2 94,8 73
Heucophos SAPP 1660,0 750,0 1200,0 101,9
g % Heucophos CAPP 200,0 7,0 146,0 111
5 2 FC 300,0 66,0 354,0 26,3
“ = FAC 121,0 84,0 160,0 125

Heucophos SAPP (Heubach, Niemcy) — polifosforan(V) glinu i strontu; Heucophos CAPP
(Heubach, Niemcy) — polifosforan(V) wapnia i glinu; FC (Ztoty Stok Grupa S.A., Polska) —
ortofosforan(V) cynku; FAC (Ztoty Stok Grupa S.A., Polska) — ortofosforan(V) cynku i glinu

Az dla pigciu z szeSciu pigmentdw wilasnych uzyskano zadowalajace rezultaty.
Zarejestrowana gesto$¢ ladunku w ich przypadku wynosita 1,3-13,6 mC/cm?,
Z czego najnizszg wartos$cig tego parametru charakteryzowal si¢ pigment SCP
(mieszanina wodoroortofosforanu(V) strontu i wodoroortofosforanu(V) wapnia).
Najwyzszy wynik z omawianego badania (118,2 mC/cm?) uzyskano dla materiatu AP,

zawierajacego jedynie ortofosforany(V) glinu. Pigmenty wytworzone w skali
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¢wierétechnicznej odznaczaly si¢ porownywalnymi, a nawet lepszymi wlasciwos$ciami
ochronnymi w pordwnaniu do pigmentow handlowych. Jak mozna zaobserwowaé
na Rysunku 33, oméwione wyniki koreluja z wygladem ptytek po tescie EN. W trakcie
badania pigmentu o najgorszych wlasciwosciach antykorozyjnych (AP) nastapito
odlozenie si¢ na powierzchni ptytki duzej ilosci produktow korozji, ktore znaczaco
roznity si¢ pod wzgledem morfologii (i prawdopodobnie sktadu) od osadow powstatych

na pozostatych ptytkach.

SAP SAP/ND SCP

Rysunek 33. Zdjecia stalowych plytek po badaniu metodg szumow elektrochemicznych pigmentéw
otrzymanych w skali ¢wierctechnicznej (instalacja pilotazowa)

W testowych procesach na instalacji pilotazowej wykorzystano substraty o czysto$ci
technicznej. Z tego wzgledu, oprocz oznaczenia w otrzymanych produktach zawartosci
glownych sktadnikow kompozycji, przeprowadzono réwniez analizy majace na celu
okreslenie w nich ilosci innych pierwiastkow, w tym metali cigzkich. Badanie
przeprowadzono z wykorzystaniem metody ICP. Tabela 33 przedstawia uzyskane

wyniki.

Tabela 33. Zawartosci metali w pigmentach otrzymanych na instalacji pilotazowej

. Fe Mg Cr Cd Ni Pb

Symbol pigmentu
[% mas.] [ppm]

SP 1,03 0,44 312 32 61 1
SAP 1,15 0,40 361 36 73 0*
SAP/ND 0,96 0,24 287 26 49 10
SCP 0,82 0,28 243 24 48
AP 0,88 0,31 268 26 49
ACP 0,82 0,33 228 24 42 12
Ekstrakcyjny kwas
fosforowy (GA Z.Ch. 0,94 0,27 368 38 81 7
POLICES.A)

0* - ponizej granicy oznaczalnosci

Poréwnujac zawarto$ci poszczegdlnych pierwiastkow stwierdzono, iz pochodzg one
gléwnie z zastosowanego ekstrakcyjnego kwasu fosforowego. Wszystkie otrzymane

materialy cechowaly si¢ zblizong zawarto$cia metali cigzkich, najwigksza chromu
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(228-361 ppm), z kolei najmniejszg otowiu (1-12 ppm). Pozostate sktadniki miescity si¢
w przedziatach: 0,82-0,15% mas. Fe, 0,24-0,44% mas. Mg, 24-36 ppm Cd
oraz 42-73 ppm Ni. Byly to wartosci zblizone do tych oznaczonych dla wyjsciowego
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego.

Na podstawie pomiar6w masy wprowadzanych i odprowadzanych strumieni
materiatlowych, opracowano bilanse masowe 1 cieplne oOmawianych procesow
otrzymywania pigmentoéw na instalacji pilotazowej. Ponizej przedstawiono obliczenia
dla przyktadowego pigmentu otrzymanego na tej instalacji. Do tego celu wybrano
pigment SAP, zawierajacy wodoroortofosforan(V) strontu oraz ortofosforany(V) glinu
prawdopodobnie wystepujace w formie AIPOs I NazAl2(POs)s. Syntezg oraz bilans
masowy przeprowadzono w oparciu o nast¢pujace zalozenia:

e stosunek molowy Sr2*:AIR*:PO4* w substratach: 0,75:0,25:1;
e pH mieszaniny reakcyjnej: 6;
e sumaryczne st¢zenie substratow w mieszaninie reakcyjnej: 33,5% mas.;
e zalozone st¢zenia zastosowanych surowcow:
» 69,7% mas. H3POy,
» 100% mas. SrCQOs;
> 28% mas. NaAlOz;
» 10% mas. HCI;
» 10% mas. TMP (do dalszych obliczen dotyczacych modyfikacji
powierzchniowej).

Tabela 34 przedstawia zawarto$ci poszczegdlnych sktadnikow w strumieniach
wyj$ciowych z etapu wytracania ortofosforanow(V) glinu 1 strontu. Na podstawie
uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, iz sprawnos¢ fosforanowa przeprowadzonego
procesu (stopien przejScia ortofosforandw(V) z EKF do produktu) byla wysoka.
Dotyczylo to nie tylko omawianego pigmentu, ale takze pozostatych otrzymanych w skali
¢wierctechnicznej. Dodatkowo, sprawno$¢ ta byla wyzsza niz w przypadku skali
laboratoryjnej, co jest korzystnym rezultatem pod wzgledem ewentualnej produkcji
na skale przemystowa. Udziat w osadzie pozostatych gléwnych sktadnikow, czyli strontu
1 glinu rdwniez byt wysoki, co pozwala sadzi¢, iz opracowany sposdb otrzymywania

fosforanowych pigmentéw antykorozyjnych przebiegal z wysoka wydajnoscia.
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Tabela 34. Zawartos¢ poszczegolnych skiadnikow w strumieniach wyjsciowych z etapow
otrzymywania pigmentu SAP na instalacji pilotazowej

. Osad Osad Roztwér Popluczki Udzial w osadzie

Skladnik 61y suchy  pofiltracyjny I I i * *x

Zawartos$¢ [% mas.] [9%0]
PO 22,51 46,36 0,32 029 019 0,12 |757 92,5
Sr2 17,73 36,52 0,04 0,01 0,00 0,01 (881 99,5
AP 2,28 4,69 0,00 0,00 0,00 0,00 ([100,0 100,0
Na* 0,49 1,01 0,99 047 015 0,06 |14,6 15,4
CI 0,01 0,02 1,46 064 011 0,03 |03 0,3
H.O 51,45 - - - - - - -

* - udziat sktadnika w osadzie w stosunku do wprowadzonego z surowcami
** - udziat sktadnika w osadzie w stosunku do jego sumy z bilansu strumieni

Na Rysunku 34 przedstawiono schemat ideowy procesu otrzymywania fosforanowych
pigmentow antykorozyjnych, wykonany w oparciu o zrealizowane syntezy testowe.
Wybudowana w ramach projektu instalacja pilotazowa zapewnita przeprowadzenie
dwodch pierwszych etapow otrzymywania pigmentdw antykorozyjnych - wytracanie
oraz filtracj¢ 1 trzykrotne przemywanie osadu woda. Koncowym produktem z instalacji
pilotazowej byly wigc przemyte osady mokre. W ramach dalszych etapow procesu
produkcji  zaproponowano  kolejno  modyfikacje  powierzchniowa, suszenie
oraz chlodzenie otrzymanych pigmentéw. W ramach modyfikacji powierzchniowej
otrzymane pigmenty bytlyby mielone na mokro w miynach kuleczkowych,
a nastepnie przesiewane na mokro przez sita o wielkosci oczek wynoszacej 20 pm.
Suszenie mozna przeprowadzi¢ z wykorzystaniem suszarni rozpylowej. Dzigki temu
uzyskany produkt koncowy bedzie si¢ charakteryzowal niskim stopniem roztarcia
oraz matg wielkoS$cig czastek, co jest kluczowym parametrem przy aplikacji pigmentéw
w powtokach ochronnych.

W Tabeli 35 przedstawiono zestawienie bilansoOw masowych etapow wytracania,
filtracji i przemywania dla pigmentu SAP. Tabela 36 za$ przedstawia bilanse masowe
kolejnych  etapow, czyli modyfikacji powierzchniowej z  wykorzystaniem
trimetylopropanu, spalania gazu ziemnego, suszenia oraz chlodzenia tego pigmentu.
Obliczono réwniez wskazniki zuzycia surowcoOw na 1 kg gotowego pigmentu suchego

(Tabela 37).
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roztwor HCI lub NaOH . twér Na AlO, SrCO,
roztwor H3PO A HZO
Wytracanie
H,0 o
zawiesina

Filtracja i trzykrotne

przemywanie
_popluczki I, IT'1 1T roztwor pofiltracyjny
« osad >
H,O przemyty roztwor modyfikatora
gaz Modyfikacja
ziemny powietrze
) 2 \ 4 gazy
Spalanie gazu | spalinowe
ziemnego
Suszenie
powietrze chlodzace gazy odlotowe
Chlodzenie
powietrze ogrzane
gotowy pigment

Rysunek 34. Schemat ideowy procesu otrzymywania fosforanowych pigmentow antykorozyjnych
zawierajgcych glin, stront i wapn
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Tabela 35. Zestawienie bilansu masowego wytrqcania oraz filtracji i przemywania w procesie

otrzymywania pigmentu SAP w skali éwierétechnicznej

Wytracanie
Przychdd [kg/szarza] Rozchdd [kg/szarza]
Zatgzony ekstrakcyjny kwas
fosforowy (50,4% mas. P20s) 16,90  Pulpa 82,32
Roztwor glinianu sodu
(28% mas. NaAlOy) 8,90 Gazy odlotowe (COy) 3,14
Weglan strontu
(100% mas. SrCOs3) 13,00
Woda procesowa 34,00
Roztwoér kwasu solnego
(10% mas. HCI) 14,04
Straty 1,38
Suma 86,84 Suma 86,84
Filtracja i przemywanie
Przychdd [kg/szarza] Rozchdd [kg/szarza]
Pulpa 82,32  Osad mokry przemyty 38,33
Woda myjaca 288,00 Roztwor pofiltracyjny 40,45
Poptuczki I 90,48
Poptuczki 11 95,50
Poptuczki 111 105,56
Suma 370,32 Suma 370,32
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Tabela 36. Zestawienie bilansu masowego modyfikacji powierzchniowej, spalania gazu
ziemnego, suszenia oraz chlodzenia w procesie otrzymywania pigmentu SAP w
skali ¢wierctechnicznej

Modyfikacja powierzchniowa

Przychod [kg/szarza]

Rozchod [kg/szarza]

Osad mokry przemyty
Woda
Roztwor modyfikatora

Suma

38,33  Zawiesina po modyfikacji 42,56
3,30
0,93
4256  Suma 42 .56

Spalanie gazu ziemnego

Przychdd [kg/szarza]

Rozchdd [kg/szarza]

Gaz ziemny (2,05 m®) 1,35 Gazy spalinowe 159,55

Powietrze 158,20

Suma 159,55 Suma 159,55

Suszenie

Przychod [kg/szarza] Rozchod [kg/szarza]

Zawiesina po modyfikacji 42,56  Produkt goracy 18,61

Gazy spalinowe 159,55 Gazy odlotowe 183,50

Suma 202,11 Suma 202,11
Chlodzenie

Przychod [kg/szarza] Rozchod [kg/szarza)

Produkt goracy 18,61  Produkt 18,61

Powietrze zimne 48,00  Powietrze ogrzane 48,00

Suma 66,61 Suma 66,61

Tabela 37. Wskazniki zuzycia surowcow na 1 kg suchego produktu

Surowiec

Wskaznik zuzycia [kg/kg / m®/kg]

Zatgzony ekstrakcyjny kwas fosforowy 0,91

(50,4% mas. P,0s)

Roztwor glinianu sodu (28% mas. NaAlOy) 0,48

Weglan strontu (100% SrCOs) 0,70

Roztwoér kwasu solnego (10% mas. HCI) 0,75

Woda 17,52

Gaz ziemny 0,07/0,11 m?
Powietrze technologiczne 8,50/7,18 m®

W Tabelach 38-39 przedstawiono zestawienia bilansu cieplnego poszczegdlnych

etapow syntezy pigmentu SAP. Obliczenia wykonano w oparciu o réwnania reakcji

(6)-(10):

SrCO3 + H3PO4 2 SrHPO4 + CO2 + H20
NaAlOz + H3PO4 2 AIPO4 + NaOH + H20

AH =-36,36 kJ/mol  (5)
AH =-11,69 kJ/mol  (6)
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AH = -60,95 ki/mol  (7)
AH =-5,52 kJ/mol  (8)

AH =-58,00 kJ/mol  (9)

Bilanse cieplne wykonano przy nastepujacych zatozeniach dotyczacych temperatur

strumieni materiatowych:

e strumienie wejsciowe: 20°C;

e pulpa reakcyjna: 30°C;

e pulpa poreakcyjna do filtracji: 22°C;

e osad przemyty i poptuczki: 20°C;

e gazy spalinowe na wejsciu: 420°C;

e produkt po suszeniu: 105°C;

e gazy odlotowe na wyjsciu: 105°C;

e powietrze chlodzace: 20°C;

e powietrze ogrzane: 40°C;

e produkt ochtodzony: 30°C.

Tabela 38. Zestawienie bilansu cieplnego wytrqcania oraz filtracji i przemywania w procesie
otrzymywania pigmentu SAP w skali éwierctechnicznej

Wytracanie
Przychod [MJ/szarza) Rozchéd [MJ/szarza]
éastfozr%r\ll\}lly ekstrakcyjny kwas 0,78 Pulpa 8,39
Roztwor glinianu sodu 0,51 Gazy odlotowe (COy) 0,08
Weglan strontu 0,14
Woda procesowa 2,85
Roztwér HCI 1,06
Cieplo reakcji 4,05
Straty 0,91
Suma 9,38 Suma 9,38
Filtracja i przemywanie
Przychod [MJ/szarza) Rozchéd [MJ/szarza]
Pulpa 6,15 Osad mokry przemyty 1,91
Woda myjaca 24,11  Roztwor pofiltracyjny 3,39
Poptuczki I-111 24,41
Straty 0,55
Suma 30,26  Suma 30,26
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Tabela 39. Zestawienie bilansu cieplnego modyfikacji powierzchniowej, spalania gazu ziemnego,
suszenia oraz chlodzenia w procesie otrzymywania pigmentu SAP w skali
Cwierctechnicznej

Modyfikacja powierzchniowa

Przychod [MJ/szarza) Rozchod [MJ/szarza]
Osad mokry przemyty 1,91 Zawiesina po modyfikacji 2,26
Woda 0,28
Roztwor modyfikatora 0,08
Suma 2,26 Suma 2,26
Spalanie gazu ziemnego
Przychod [MJ/szarza] Rozchéd [MJ/szarza]
Gaz ziemny (2,05 m®) 0,06 Gazy spalinowe 73,87
Powietrze 3,20
Ciepto spalania 73,47
Straty 2,86
Suma 76,73 Suma 76,73
Suszenie
Przychod [MJ/szarza] Rozchéd [MJ/szarza]
Zawiesina po modyfikacji 2,26 Produkt goracy 1,36
Gazy spalinowe 73,87  Ciepto parowania wody 53,20
Gazy odlotowe 21,57
Suma 76,13  Suma 76,13
Chlodzenie
Przychod [MJ/szarza] Rozchod [MJ/szarza]
Produkt goracy 1,36 Produkt 0,39
Powietrze zimne 0,97 Powietrze ogrzane 1,94
Suma 2,33 Suma 2,33

Na bazie uzyskanych wynikéw obliczono rowniez koszty produkcji 1 sprzedazy,
dzigki czemu mozliwe bylo oszacowanie ceny 1 kg pigmentu SAP produkowanego
w wigkszej skali. Pierwsze wyliczenia wykonano w 2019 r. Zostaly one przedstawione
w Tabeli 40. Obliczenia te uaktualniono, biorgc pod uwage koszty produkcji w 2021 r.
(Tabela 41). W 2019 r. szacowany koszt wtasny sprzedazy wynosit 6,55 zt.

W 2021 r. wzrost on znacznie - do 15,30 zt. Najwigkszy wplyw na wzrost
tego parametru miaty znacznie wyzsze ceny surowcOw oraz gazu ziemnego. Niemniej
jednak, oszacowana cena 1 kg pigmentu SAP, nawet z 20% zyskiem jest korzystna.
Zakup 1 kg pigmentu firmy Heubach GmbH na przelomie 2021/2022 r. to koszt

ok. 7 euro (31-34 zt w zaleznosci od kursu euro).
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Tabela 40. Koszty produkcji i sprzedazy pigmentu SAP w 2019 r.

Udzial
Wskaznik w koszcie
.. Cena Koszt
Jednostka zuzycia [zljedn.] [zl/jedn.] wlasnym
[Jedn./kg] jedn. jedn. sprzedazy
[%0]
Koszty bezposrednie 4,76 72,7
Surowce, w tym: 3,83
Roztwér NaAlO;
(ok. 28% mas. NaAlO,) kg 0,48 1,25 0,60
Ekstrakcyjny kwas
fosforowy kg 0,63 1,60 1,01
(100% mas. H3PO,)
Weglan strontu kg 0,70 3,00 2,10
Roztwér HCI
(10% mas. HCI) kg 0,75 0,08 0,06
Koszt zakupu surowcoOw 1,60 0,06
Media, w tym: 0,93
Energia elektryczna kWh 0,21 0,28 0,06
Woda technologiczna dm? 17,52 0,00029 0,01
Energia cieplna - gaz 3
ziemny m 0,11 1,30 0,14
Powietrze technologiczne m?® 7,18 0,10 0,72
Koszty stale* 9 0,43 6,6
Technlczny koszt 5,19
wytworzenia
Koszty ogdlnozakladowe 6 0,31 4.7
Faktyczny koszt wlasny 5,50
Koszt sprzedazy zmienny 15 0,83 12,7
Koszt sprzedazy staly 4 0,22 3.4
KOSZT WLASNY
SPRZEDAZY 6,55 100
Koszt wlasny sprzedazy 6.88
+ zysk 5% '
Koszt whasny sprzedazy 791
+ zysk 10% ’
Koszt wlasny sprzedazy 753
+ zysk 15% ’
Koszt whasny sprzedazy 786
+ zysk 20% ’

*koszty wydzialowe, amortyzacja obiektow produkcyjnych, ptace pracownikéw platnych
godzinowo, podatek od nieruchomosci, inne koszty stale
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Tabela 41. Koszty produkcji i sprzedazy pigmentu SAP w 2021 r.

Udzial
Wskaznik w koszcie
.. Cena Koszt
Jednostka zuzycia [zljedn.] [zl/jedn.] wlasnym
[Jedn./kg] jedn. jedn. sprzedazy
[%0]

Koszty bezposrednie 11,13 72,7
Surowce, w tym: 10,01
Roztwor NaAlO,
(ok. 28% mas. NaAlO,) kg 0,48 119 0,57
Ekstrakcyjny kwas
fosforowy kg 0,63 2,05 1,29
(100% mas. H3PO.)
Weglan strontu kg 0,70 10,06 7,04
Roztwor HCI
(30% mas. HCI) kg 0,75 1,27 0,95
Koszt zakupu surowcoOw 1,60 0,16
Media, w tym: 1,12
Energia elektryczna kWh 0,21 0,31 0,07
Woda technologiczna dm? 19,02 0,00029 0,01
Energia cieplna - gaz 3
ziemny m 0,11 1,66 0,18
Powietrze technologiczne  m?® 7,18 0,12 0,86
Koszty stale* 9 1,00 6,5
Techniczny koszt
wytworzenia 12,13
Koszty ogdlnozakladowe 6 0,73 4,8
Faktyczny koszt wlasny 12,86
Koszt sprzedazy zmienny 15 1,93 12,6
Koszt sprzedazy staly 4 0,51 3,3
KOSZT WLASNY
SPRZEDAZY 15,30 100
Koszt wlasny sprzedazy
+ zysk 5% 16,07
Koszt wlasny sprzedazy
+ zysk 10% 16,83
Koszt wlasny sprzedazy
+ zysk 15% 17,60
Koszt wlasny sprzedazy
+ zysk 20% 18,36

*koszty wydzialowe, amortyzacja obiektow produkcyjnych, ptace pracownikéw platnych
godzinowo, podatek od nieruchomosci, inne koszty stale

Podczas projektowania instalacji przemystowej istotnym elementem jest okreslenie
wplywu planowanych procesow na Srodowisko oraz znalezienie drogi do ograniczenia
odpadow 1 ich zagospodarowania. W procesie otrzymywania modyfikowanych

pigmentéw fosforanowych produktem ubocznym jest filtrat, czyli faza ciekla
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po oddzieleniu produktu na prasie filtracyjnej oraz poptuczki z przemywania mokrego
osadu. Zardwno filtrat jak i poptuczki z pierwszego etapu mycia mozna zagospodarowac,
jako ze sg to glownie roztwory wodoroortofosforanu(V) sodu i chlorkéw o ré6znym
stezeniu (w zaleznosci od rodzaju wytwarzanego pigmentu). Mozna je skierowac
do reaktora zamiast wody technologicznej. Z pozostatych popluczek mozna wytracié
wodoroortofosforany(V) wapnia lub skierowac do oczyszczalni $ciekow.

W zwiazku z powyzsza propozycja wykonano doswiadczenia w skali laboratoryjnej,
majgce na celu otrzymanie pigmentu ACP (mieszanina ortofosforanow(V) glinu
1 wapnia) w sze$ciu cyklach, w ktdrych zastosowano zawro6t filtratow i czgsci pierwszych
poptuczek zastepujace wode potrzebng do przeprowadzenia procesu. Nastepnie
poptuczki II z poprzedniego cyklu kierowano do mycia I, a poptuczki Il do mycia II.
Nalezy zaznaczy¢, iz filtrat i popluczki wykorzystane w pierwszym cyklu pochodzity
z syntezy przeprowadzonej na instalacji pilotazowej. Nastepnie wykonano analizy
osadow otrzymanych we wszystkich szesciu syntezach (Tabela 42). Na ich podstawie
mozna stwierdzi¢, iz wykorzystanie filtratow 1 poptuczek zamiast wody technologicznej

nie przyczynito si¢ do wzrostu zanieczyszczen w kolejno otrzymanych produktach.

Tabela 42. Zawartosé poszczegolnych skladnikow w kolejno wytrgconych produktach syntezy
pigmentu ACP w skali laboratoryjnej

Zawartos¢
Cykl Sr P.Os Na Al Ca Cl Mg Fe Cr Cr Ni
[% mas.] [ppm]
3567 2471 129 449 023 0012 035 047 |21 287 38
36,20 25,00 162 443 0,24 0013 035 046 |20 280 36
3537 2890 198 463 0,23 0,020 038 048 |21 293 37
3355 27,76 199 4,77 0,23 0,016 037 048 |20 293 37
34,14 28,77 2,01 449 023 0015 036 046 |20 285 36
3424 2751 191 461 023 0016 036 046 |21 294 37

OO |~ WIN|EF

W procesie syntezy pigmentéw antykorozyjnych powstaja opary zawierajace CO2
oraz $ladowe ilosci porwanych czastek mieszaniny reakcyjnej. Z kolei z etapu suszenia
rozpytowego nalezy zagospodarowac zanieczyszczone gazy odlotowe ze spalania paliwa
oraz pyly produktow. W tym przypadku zaproponowano zainstalowanie wentylatorow,
ktére beda zasysa¢ strumienie gazow odlotowych i odprowadza¢ je gazociggiem
do skrubera. W skruberze gazy te beda zraszane woda technologiczng 1 oczyszczone

kierowane beda do ciggu kominowego. Z kolei roztwor poabsorpcyjny ze skrubera moze
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by¢ wykorzystany do homogenizacji pigmentu i przygotowania roztworu modyfikatora,
zamiast wody technologiczne;j.

Na Rysunku 35 przedstawiono proponowany pelny schemat technologiczny procesu
wytwarzania pigmentow  antykorozyjnych, uwzgledniajacy ich modyfikacje
powierzchniowg, suszenie rozpytowe oraz oczyszczanie gazoOw odlotowych.

W ramach projektu TANGO 1 na instalacji pilotazowej wybudowanej na terenie
Grupy Azoty Zaktadéw Chemicznych ,,POLICE” S.A. otrzymano sze$¢ fosforanowych
pigmentow antykorozyjnych o zroznicowanym sktadzie. Zawieraly one w rdznej
kombinacji glin, stront oraz wapn. Na podstawie wykonanych analiz otrzymanych
materialdw wykazano, iz posiadaly one zblizone wilasciwosci do analogicznych
pigmentéw wytworzonych w skali laboratoryjnej. Pie¢ z sze$ciu kompozycji wykazato
bardzo dobre wtasciwos$ci antykorozyjne, lepsze lub zblizone do wtasciwosci ochronnych
pigmentow handlowych. Wykonanie syntez w skali ¢wierétechnicznej pozwolito
na opracowanie bilansow masowych i cieplnych procesdéw, okreslenie wskaznikow
zuzycia surowcOw oraz potwierdzilo zasadno$¢ zaproponowanego rozwigzania
technologicznego pod wzgledem parametrow procesowych, jak 1 aparatury.
Wyliczono koszty produkcji i sprzedazy opracowanych formul pigmentow, ktore
ksztattowaty si¢ na poziomie kilku ztotych za 1 kg gotowego produktu. W poréwnaniu
do materiatow komercyjnych jest to bardzo konkurencyjna cena.

Czg$¢ wynikdw przedstawionych w niniejszym rozdziale opublikowano

w czasopis$mie ,, Przemyst chemiczny” [238].
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Rysunek 35.

Schemat technologiczny procesu otrzymywania pigmentow fosforanowych;
1 - magazyn surowcoéw, 2 —pompa wirowa, 3 —zbiornik HsPO4, 4 —dozownik
weglanu wapnia, 5-—waga, 6 —dozownik weglanu strontu, 7 — reaktor,
8 — przenosnik slimakowy, 9 —dozownik glinianu sodu, 10 —filtr workowy,
11 —zbiornik kwasu solnego, 12 —zbiornik wodorotlenku sodu, 13- prasa
filtracyjna, 14 —zbiornik filtratu, 15— zbiornik II poptuczek, 16 —zbiornik |
popluczek, 17 — zbiornik Il poptuczek, 18 — przenosnik tasmowy, 19 — zbiornik
homogenizator, 20 —zbiornik  substancji  modyfikujgcej, 21 —pompa
membranowa, 22 — zbiornik wsadu do miyna peretkowego, 23 — miyn peretkowy,
24 —sita stalowe, 25— suszarnia rozpytowa, 26 —komora spalania (palnik
gazowy), 27 —wentylator, 28 — magazyn produktu, 29 — zasobnik pod cyklonem,
30 —cyklon suchy, 31— cykion mokry. Oznaczenia punktow pomiarowych:
F — natezenie przeptywu, W —masa, T — temperatura
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15. Podsumowanie i wnioski

W ramach pracy doktorskiej przeprowadzono szereg do§wiadczen majacych na celu
otrzymanie fosforanowych pigmentow antykorozyjnych spetniajacych wymagania
stawiane tego typu materialom. Co istotne, materialy te nie zawieraly cynku,
ktory zostat zaklasyfikowany jako szkodliwy dla srodowiska [112]. Otrzymane pigmenty
musiaty charakteryzowa¢ si¢ jak najlepszymi wlasciwosciami antykorozyjnymi
oraz aplikacyjnymi (np. niska liczba olejowa, mata wielko$¢ czastek czy niski stopien
roztarcia).

W pracy omoéwiono zmiany wprowadzone w sposobie syntezy pigmentow
fosforanowych zawierajacych glin w stosunku do wczesniej realizowanych badan.
Zamiast dotychczas stosowanego $wiezo stragcanego wodorotlenku glinu do uktadu
wprowadzano NaAlO, w roztworze wodorotlenku sodu. Dzigki tej modyfikacji
zwigkszyla si¢ efektywno$¢ procesu otrzymywania pigmentdw z dodatkiem glinu.
Oznaczony stopien wytracenia ortofosforanow(V) dla przykladowego pigmentu
opisanego w pracy (SAP — mieszanina wodoroortofosforanu(V) strontu
i ortofosforanu(V) glinu) zwiekszyt si¢ z 67,60% do 79,52% przy naprzemiennym
dozowaniu zrodta glinu i strontu do uktadu.

Przeprowadzono rowniez modyfikacje powierzchniowa wybranych pigmentow.
W tym celu wykorzystano substancje powszechnie stosowane w przemysle,
takie jak trimpetylopropan, wodna emulsja silikonowa, glikol polipropylenowy
czy siloksany polieterowe. Dla wigkszosci materiatow poddanych modyfikacji
powierzchniowej operacja ta przyniosta zamierzony efekt. Po obrobce charakteryzowaty
si¢ one nizszym stopniem roztarcia, mniejsza wielko$ciag czastek oraz nizsza warto$cia
liczby olejowej. Wlasciwosci te byty zblizone do wlasciwosci charakteryzujacych
pigmenty handlowe.

W ramach doswiadczen wybrane pigmenty poddano suszeniu rozpylowemu.
Mialo to na celu sprawdzenie czy operacja ta moze by¢ alternatywnym rozwigzaniem
do modyfikacji powierzchniowej. Badania wykazaty, iz wiasciwosci wigkszosci
kompozycji wysuszonych tg metoda byly wystarczajgce wobec wymogow stawianych
tego typu materiatom aplikowanym w powtokach ochronnych. Istotny w tym przypadku
byt rodzaj pigmentu, a takze warunki prowadzenia suszenia rozpytowego.

Otrzymano  cztery grupy nowych modyfikowanych  ortofosforanow(V)

o zrdznicowanym sktadzie:
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o ortofosforany(V) strontu i wapnia oraz ortofosforany(V) amonu i glinu
z dodatkiem napetiaczy krzemianowych;

e mieszaniny wodoroortofosforanu(V) wapnia i krzemionki/krzemiandw wapnia;

¢ mieszaniny wodoroortofosforanu(V) wapnia oraz molibdenianu(VI) wapnia;

e mieszaniny ortofosforanu(V) glinu i molibdenianu(V1) wapnia.

Materialty te charakteryzowaly si¢ obnizong zawartoscig ortofosforanow(V).
W wigkszosci przypadkow nie pogorszyto to jednak ich wtasciwosci antykorozyjnych.

Sposréd  pigmentow zawierajacych napelniacze krzemianowe najlepszymi
wlasciwo$ciami  ochronnymi charakteryzowal si¢ pigment SCP (mieszanina
wodoroortofosforandéw(V) strontu i wapnia) z dodatkiem wollastonitu Vansil HR325.
Poréwnywalne dane uzyskano takze dla tego samego materiatu, lecz z dodatkiem
haloizytu, krzemionki Sikron SF500 czy talku Finntalc M03. Badania w odniesieniu
do pigmentu AAP (ortofosforan(V) amonu i glinu) wykazaty, iz dodatek napetniaczy
nie poprawit zdolno$ci inhibitujacych tej kompozycji.

Z kolei w grupie fosforokrzemianow lepszymi wilasciwosciami ochronnymi
odznaczaly si¢ te otrzymane przy nizszym pH mieszaniny reakcyjnej (6 oraz 8.5)
w porownaniu do tych syntezowanych przy pH réwnym 11. Takze materiaty z grupy
CPS III, w ktorych stosunek molowy Ca:P:Si w substratach wynosit 2,75:1:1,75
charakteryzowaty si¢ wyzsza zdolnos$cig ochronng w poréwnaniu do pigmentéw CPS I
(stosunek molowy Ca:P:Si w substratach réwny 1,25:1:0,25). Na podstawie otrzymanych
wynikéw stwierdzono, iz wysoki udziat krzemianow w uktadzie poprawiat wtasciwosci
antykorozyjne kompozycji. Nalezy podkresli¢, iz otrzymane zwigzki krzemu (CS)
nie byty dobrymi inhibitorami korozji. Mozna réwniez wywnioskowaé, iz przewaga
krzemionki w uktadzie (pH = 6) dziatata korzystniej na badany parametr pigmentow
niz obecnos¢ krzemiandow otrzymywanych przy wyzszym pH mieszaniny reakcyjnej.

Rowniez mieszaniny wodoroortofosforanu(V) wapnia oraz molibdenianu(VI) wapnia
wykazywaty dobre wlasciwosci antykorozyjne. Mimo doniesien literaturowych,
sam molibdenian(VI) wapnia nie charakteryzowal si¢ wysoka zdolnoscig
do inhibitowania korozji. Jego dodatek do ortofosforanu(V) glinu (AP) réowniez
nie poprawit tego parametru w zadowalajacym stopniu.

W komorze solnej oraz komorze cyklicznej przetestowano epoksydowe
1 poliuretanowe powloki zawierajace w swoim sktadzie modyfikowane powierzchniowo

pigmenty otrzymane w ramach pracy doktorskiej. W szczego6lnosci powtoki zawierajace
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pigment SP (wodoroortofosforan(V) strontu) charakteryzowaly si¢ wysoka odpornoscia
na agresywne warunki panujace w komorach, a co si¢ z tym wigze — dobrymi
wlasciwosciami antykorozyjnymi. Wyniki otrzymane w trakcie tego badania wskazuja,
iz otrzymane pigmenty posiadajg zblizong zdolno$¢ do inhibitowania korozji
do pigmentoéw handlowych, powszechnie stosowanych w przemysle.

W ramach projektu TANGO 1 przeprowadzono syntezy szesciu fosforanowych
pigmentow antykorozyjnych w skali ¢wierctechnicznej. Ich wlasciwosci porownano
z tymi otrzymanymi w skali laboratoryjnej. Otrzymano zblizone rezultaty, co pozwala
stwierdzi¢, iz zaproponowany sposoOb otrzymywania tych materialow jest zasadny.
Badania pilotazowe pozwolity rowniez na obliczenie rzeczywistych wskaznikéw zuzycia
surowcOw oraz bilansow masowych 1 cieplnych zaprojektowanych procesow.
Oszacowano koszty produkcji 1 sprzedazy otrzymanych materialow. Na podstawie
uzyskanych danych zaproponowano, jak powinien by¢ realizowany proces
technologiczny ~ wytwarzania  fosforanowych  pigmentéw  antykorozyjnych.
Warto podkresli¢, iz wlasciwosci ochronne otrzymanych materialdw nie ustepuja
dostegpnym na rynku pigmentom handlowym. Szacowana cena pigmentu wlasnego

mogtaby by¢ konkurencyjna w stosunku do tych dostgpnych na rynku.
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42.  Seminarium Naukowo-Techniczne ,,Chemistry for Agriculture”

26-29 listopada 2017 r. Karpacz.

Udzial w projektach badawczych:
1. Nietoksyczne pigmenty  fosforanowe do farb  antykorozyjnych,

TANGO1/266477/NCBR/2015.
2. Fotokatalityczna i fotoelektrochemiczna redukcja ditlenku wegla — PhotoRed,

NOR/POLNORCCS/PhotoRed/0007/2019-0.
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Korozja to proces naturalny, powodujacy nieodwracalne zniszczenia wszelkich
konstrukcji, w szczeg6lnosci metalowych. Moze to prowadzi¢ do katastrof budowlanych
1 generowa¢ ogromne straty. Dodatkowo, produkty korozji maja negatywny wptyw
na srodowisko. Ich obecno$¢ w ekosystemach moze prowadzi¢ do zaburzen w rozwoju
roslin 1 zwierzat, zwlaszcza gdy dostang si¢ one do wod powierzchniowych.
Zatem stosowanie ochrony antykorozyjnej jest istotne zarowno z punktu widzenia
ekonomii, jak 1 ochrony srodowiska.

Jedng z najbardziej popularnych metod spowalniania korozji jest stosowanie
pigmentow antykorozyjnych. Dotychczas wykorzystywane zawieraly chromiany
lub ortofosforan(V) cynku, ktore jednak wykazuja szkodliwe oddziatywanie
na S$rodowisko. W 2008 r. w zycie weszlo europejskie rozporzadzenie CLP,
w ktorym Zn3(POs)2 zostat zaklasyfikowany jako substancja dziatajaca bardzo toksycznie
na organizmy wodne (symbol H400) oraz toksycznie na organizmy wodne, powodujac
dhlugotrwate skutki (symbol H411). Miato to duzy wpltyw na rozwdj fosforanowych
pigmentow antykorozyjnych, w ktorych kation cynku zostat zastgpiony kationami innych
pierwiastkow, dzieki czemu staty si¢ one bardziej przyjazne srodowisku.

Niniejsza rozprawa doktorska obejmuje synteze oraz charakterystyke fosforanowych
pigmentéw antykorozyjnych, ktore nie zawierajg cynku. W czeSci literaturowej
omowiono zjawisko korozji oraz sposoby jej przeciwdzialania. Przedstawiono réwniez
przeglad publikacji dotyczacy najczeSciej stosowanych pigmentéw antykorozyjnych.
Na bazie dostgpnych danych opisano rynek powlok ochronnych i pigmentow
antykorozyjnych.

W czesci doswiadczalnej mozna wyrdznié cztery gtdowne sekcje. Pierwsza z nich
dotyczyta badan majacych na celu zwigkszenie efektywnos$ci procesu otrzymywania
wybranych pigmentéw fosforanowych oraz dostosowanie ich  wtasciwosci
fizykochemicznych do wymogéw stawianych tego typu materiatom przy aplikacji
w powlokach ochronnych. W tym obszarze pracy skupiono si¢ na opisie zmiany surowca
stosowanego W  procesie  otrzymywania  pigmentoéw  zawierajacych  glin.
Ponadto omdéwiono wplyw modyfikacji powierzchniowej oraz suszenia rozpytowego
wybranych materiatow na ich wlasciwosci aplikacyjne. Dzialania te przyniosty

oczekiwany efekt dla wiekszosci badanych pigmentow.
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Druga sekcja czgsci eksperymentalnej pracy dotyczyta otrzymywania nowych
modyfikowanych ortofosforanow(V) wapnia o zréznicowanych wlasciwosciach
fizykochemicznych. Byty to ortofosforany(V) strontu i wapnia oraz ortofosforany(V)
amonu i glinu z dodatkiem napelniaczy; mieszaniny ortofosforanow(V) wapnia
i krzemionki i/lub krzemiandw wapnia; mieszaniny wodoroortofosforanu(V) wapnia
oraz molibdenianu(VI) wapnia, a takze mieszaniny ortofosforanu(V) glinu
1 molibdenianu(VI) wapnia. Badania wlasciwosci antykorozyjnych wykazaty,
iz wigkszo§¢ z nich charakteryzuje si¢ dobrymi witasciwosciami antykorozyjnymi
1 moglaby by¢ stosowana jako pigmenty inhibitujace korozje.

W trzeciej sekcji czesci doswiadczalnej opisano rozszerzone badania wtasciwosci
antykorozyjnych. Najczesciej stosowanym materiatem konstrukcyjnym jest stal,
a glébwnym odbiorcg pigmentow antykorozyjnych jest sektor morski.
Dlatego tez przeprowadzono badania powlok epoksydowych oraz poliuretanowych
z dodatkiem otrzymanych w ramach pracy doktorskiej pigmentow w komorze solnej
oraz cyklicznej. Dzigki temu mozna bylo zrealizowaé tzw. przyspieszone testy
starzeniowe w warunkach podobnych do tych panujacych na statku, gdzie kadtuby
pokryte powtokami ochronnymi sa wystawione na dziatanie stonej wody morskie;.

Ostatnim obszarem oméwionym w pracy doktorskiej byly badania otrzymywania
pigmentéw antykorozyjnych w skali ¢wierétechnicznej. W ramach projektu Tango 1
wybudowano instalacje pilotazows, mieszczaca si¢ na terenie Grupy Azoty Zakltadow
Chemicznych ,,POLICE” S.A. Przeprowadzono syntezy sze$ciu kompozycji pigmentow
ochronnych, a ich wlasciwosci porownano z analogicznymi materialami otrzymanymi
w skali laboratoryjnej. Wykonano bilanse masowe oraz cieplne, a takze obliczono
wskazniki zuzycia oraz koszty wytworzenia i sprzedazy otrzymanych produktow.
Przeprowadzone syntezy potwierdzity zasadno$¢ zaproponowanego procesu syntezy
fosforanowych pigmentéw antykorozyjnych zawierajacych glin, stront 1 wapn.

Na podstawie danych zebranych w trakcie badan stwierdzono, iz otrzymane materiaty
moga by¢ z powodzeniem stosowane jako pigmenty antykorozyjne. Wtasciwos$ci
ochronne wiekszosci z nich byly bardzo dobre, czgsto zblizone lub nawet lepsze
w poroOwnaniu z pigmentami handlowymi, powszechnie stosowanymi w powtokach
antykorozyjnych.

Stowa kluczowe: antykorozja; pigmenty antykorozyjne; fosforany; metoda szumow
elektrochemicznych;
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Corrosion is a natural process that causes irreversible damage to all structures,
especially those made of metal. It can lead to construction disasters and cause great losses.
In addition, corrosion products have a negative impact on the environment.
Their presence in ecosystems can affect the proper development of plants and animals,
especially when corrosion products enter surface waters. Therefore, the use of corrosion
control measures is important from both economic and environmental perspectives.

One of the most popular methods of corrosion protection is the use of anti-corrosive
pigments. The materials used so far contained chromates or zinc phosphate.
However, they have a harmful effect on the environment. In 2008, Zn3(POa)2
was classified as very toxic to aquatic organisms (symbol H400) and toxic to aquatic
organisms with long-term effects (symbol H411) under the European CLP Regulation.
This had a major impact on the development of anticorrosive phosphates,
in which the zinc cation was replaced by other cations, making them more
environmentally friendly.

This doctoral dissertation deals with the synthesis and characterization of phosphate
anti-corrosive pigments that do not contain zinc. The literature section discusses
the corrosion phenomenon and ways to counteract it. An overview of publications
on the most commonly used anti-corrosion pigments is also given. Based on available
data, the market for protective coatings and anti-corrosion pigments is described.

In the experimental part, four main sections can be distinguished. The first concerns
research aimed at increasing the efficiency of the process for obtaining selected phosphate
pigments and at adapting the physicochemical properties of the pigments
to the requirements placed on this type of materials when used in protective coatings.
In this work area, the focus was on describing the change in the raw material previously
used in the synthesis of aluminum-containing pigments. In addition, the influence
of surface modification and spray drying of selected materials on their application
properties was discussed. These measures produced the expected effect for most
of the pigments studied.

The second section of the experimental part of the work dealt with the preparation
of new modified calcium phosphates with different physicochemical properties.
These were strontium and calcium phosphates and ammonium and aluminum phosphates

with the addition of fillers; blends of calcium phosphates and silica and/or calcium
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silicates; mixtures of calcium hydrogen phosphate and calcium molybdate as well
as mixtures of aluminum phosphate and calcium molybdate. Investigation of the anti-
corrosive properties has shown that most of them are characterized by good anti-corrosion
properties and could be used as pigments that prevent corrosion.

The third section of the experimental part describes the extended studies of the anti-
corrosive properties. The most commonly used construction material is steel,
and the main recipient of anti-corrosion pigments is the marine industry. Therefore,
epoxy and polyurethane coatings with the addition of obtained pigments were tested
in the salt chamber and cyclic chamber. This made it possible to perform so-called
accelerated aging tests under ship-like conditions, where the hulls coated with protective
coatings are exposed to salt water.

The last area addressed in the PhD thesis was the study of obtaining anti-corrosive
pigments on a quarter-technical scale. As part of the Tango 1 project, a pilot plant
was built on the premises of Grupa Azoty Zaklady Chemiczne "POLICE" S.A.
Six compositions of protective pigments were synthesized and their properties
were compared with analogous materials produced on a laboratory scale. Mass and heat
balances were made, and consumption rates and costs for production and sale
of the obtained products were calculated. The syntheses performed confirmed
the legitimacy of the proposed process for the synthesis of phosphate anticorrosive
pigments containing aluminum, strontium, and calcium.

Based on the data collected during the research, it was found that the obtained
materials can be successfully used as anticorrosive pigments. The protective properties
of most of them were very good, often similar or even better than those of the commercial

pigments commonly used in anti-corrosion coatings.

Keywords: anti-corrosion; anti-corrosive pigments; phosphates; electrochemical noise
method
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