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Praktyczne aspekty projektow CORNET realizowanych przez PSK
we wspotpracy z jednostkami badawczymi

Practical aspects of CORNET projects carried out by PSK in cooperation with research centers

Omdwiono wyniki badar przeprowadzonych podczas zakoriczonych
i bedqcych w realizacji projektéw wykonywanych w ramach Inicjatywy
CORNET: BioCoat (2014-2016), DuraCoat (2015-2017), ZincPower
(2017-2019), EcoWaterZinc (2021-2023), ColourTune (2022-2024),
MicroSafeCoatings (2023-2025). W projektach CORNET uwzglednia sie
zaréwno cele naukowe, jak i praktyczne. Uzyskane wyniki pozwalajq
na poznanie roli mechanizmdw dziatania powtok antykorozyjnych.
W praktyce umozliwiajq analize nowych, ekologicznych rozwiqzan
w zakresie ochrony przed korozjq, a takze dostarczajq wskazdéwek
dotyczqcych projektowania i badania powtok w celu uzyskania jak
najlepszych wtasciwosci antykorozyjnych i dekoracyjnych.

Stowa kluczowe: ochrona przed korozjq, grunty cynkowe, wtasciwosci
ochronne, wtasciwosci dekoracyjne, powtoki proszkowe

1. Wprowadzenie

Polskie Stowarzyszenie Korozyjne od 2014 r. realizuje projekty
miedzynarodowe CORNET. Sg wykonywane we wspétpracy z kra-
jowymi jednostkami badawczymi. W kazdym projekcie biorg udziat
dwa instytuty: tukasiewicz — IMPIB i IBDIM. W realizacje ostatniego

The results of research completed and ongoing projects carried out as
part of the CORNET Initiative were discussed: BioCoat (2014-2016),
DuraCoat (2015-2017), ZincPower (2017-2019), EcoWaterZinc (2021~
2023), ColourTune (2022-2024), MicroSafeCoatings (2023-2025).
CORNET projects have both scientific and practical aspects. The results
obtained contribute to understanding the role of the mechanisms
of anticorrosive coatings. In practice, they provide the opportunity
to learn about new, ecological solutions in the field of corrosion
protection, as well as guidelines on designing and testing of coatings
to obtain the best anticorrosive and decorative properties.

Keywords: corrosion protection, zinc primers, protective properties,
decorative properties, powder coatings

z projektéw zaangazowaty sie takze Politechnika Rzeszowska i tu-
kasiewicz — IChP. Partnerami zagranicznymi w kazdym projekcie sa
Fraunhofer Institute for Manufacturing Engineering and Automa-
tion (IPA) oraz Forschungsgesellschaft fiir Pigmente und Lacke e.V.
(FPL). W realizacji BioCoat braty rowniez udziat Coating Research
Institute (CoRI) z Belgii i Materia Nova (MN).
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Fot. 1. Ekspozycja probek w strefie rozprysku wody morskiej
w Helgoland (fot. Lukas Aktas, Fraunhofer IPA, Stuttgart)

Zakonczone i prowadzone projekty CORNET to:

— BioCoat - Cost-Effective Biopolymer Interior Coatings (2014-2016);

— DuraCoat - Criteria and Guidelines for Evaluation and Selection
of Paint Anticorrosive Systems for Steel Structures (2015-2017);

— ZincPower — New Generation of Zinc Primers with Improved An-
ticorrosion, Application and Ecological Properties (2017-2019);

— EcoWaterZinc - Waterbased, Environmental Friendly Zinc Rich
Primer Systems (2021-2023);

— ColourTune - Tuning the Colour of Topcoats: Method for Selec-
tion of Pigments and Safeguarding Colour Stability (2022-2024);

— MicroSafeCoatings — Novel Antimicrobial Protection in Powder
Coating for Composite Materials (2023-2025).

2. Zastosowanie wodnych dyspersji poliuretanowych
opartych na biosurowcach w farbach dla budownictwa -
projekt BioCoat

Wyczerpywanie sie paliw kopalnych i zmiany klimatyczne to jedne
z gtéwnych sit napedowych rozwoju w dziedzinie nowych surowcéw
dla przemystu farb. Prowadzi sie obecnie wiele badan nad mozliwo-
Scig zastgpienia polimeréw pochodzenia petrochemicznego poli-
merami opartymi na surowcach ze zrédet odnawialnych. W farbach
mozna wykorzysta¢ wiele réznego rodzaju polimeréw otrzymanych
z surowcdw rolniczych, takich jak proteiny [1-4], stosowane jako
biospoiwa, czy oleje roslinne [5-25], uzywane jako sktadniki spoiw.
Zywice oparte na biosurowcach mogga znalez¢ zastosowanie w po-
liestrowych farbach proszkowych [25-28], farbach przeciwporosto-
wych [29]i wodnych [30, 31], w tym utwardzanych UV [31].

W wyniku realizacji projektu opracowano farby do wymalowan
wewnetrznych, w ktérych spoiwem byty dyspersje poliuretanowe
otrzymane z opartych na biosurowcach poliolii alifatycznych diizo-
cyjanianéw. W niektérych wyrobach zastosowano biopolimer jako
samodzielne spoiwo (np. uzyto poliolu Veopur 80 MSU 15-117),
aw niektérych w potaczeniu z innymi zywicami, np. alkidowa - bio-
polimery o wysokiej temperaturze przejscia szklistego (Tg) moga
by¢ stosowane jedynie w potaczeniu z innymi.

3. Whasciwosci ochronne systemoéw powtokowych
w naturalnych i laboratoryjnych warunkach korozyjnych -
projekt DuraCoat

Jest wiele metod przyspieszonych badarn wiasciwosci ochronnych
powtok organicznych. Rézne sg w nich warunki prowadzenia ba-
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Fot. 2. Powtoki na stali przygotowanej do St3 po roku ekspozycji w strefie rozprysku wody morskiej
w Helgoland (u dotu ptytek specjalnie wykonane uszkodzenia)

dan (rodzaj srodowiska, temperatura, czas trwania, warunki state/
zmienne, zanurzenie, natrysk itp.) i sposéb oceny wynikéw (wizual-
ny, instrumentalny) [32-39]. Ze wzgledu na réznorodnos¢ powtok
i czynnikéw wptywajacych na ich skutecznos$¢ ochronna w $rodo-
wisku korozyjnym zadna z metod badan przyspieszonych nie jest
na tyle uniwersalna, aby stosowac ja jako jedyna. Najbardziej wia-
rygodne wyniki uzyskuje sie w badaniach terenowych, jednak ze
wzgledu na ich ditugi czas trwania nie sa one przydatne do szybkiej
oceny powtok, szczegdlnie w wypadku systemoéow powtokowych
do dtugoletniej ochrony przed korozja.

W projekcie DuraCoat zastosowano odwrotny schemat badan
niz stosowany powszechnie do oceny zachowania sie systemoéw
powtokowych w okreslonych warunkach korozyjnych - zamiast
sprawdzania wiarygodnosci metod laboratoryjnych w warunkach
naturalnych oceniono systemy powtokowe eksploatowane juz wie-
le lat na obiektach mostowych w srodowisku o kategorii korozyjno-
$ci C4/C5 i dobrano przyspieszone metody badan tak, aby uzyskac
podobny stopien zniszczen jak w wypadku powtok ocenianych na
mostach.

Stwierdzono, ze wszystkie systemy powfokowe na wybranych
mostach zachowaty dobre wtasciwosci ochronne po 15-20 latach -
uszkodzenia korozyjne zaobserwowano jedynie w obszarach kry-
tycznych, gtéwnie w szczelinach lub w miejscach wyraznych bte-
doéw aplikacyjnych. Podobne wyniki uzyskano w badaniach takich
samych systeméw powtokowych w warunkach laboratoryjnych: do
uszkodzen doszto tylko na powtokach zarysowanych. Wyniki ba-
dan laboratoryjnych odpowiadaja wiec w duzym stopniu rzeczy-
wistemu zachowaniu sie powtok po kilkunastu latach eksploatacji
w $rodowisku naturalnym o kategorii korozyjnosci C4/C5.

4. Grunty antykorozyjne o zmniejszonej zawartosci cynku -
projekt ZincPower

Do ochrony przed korozjg konstrukgji stalowych w typowych tréj-
powtokowych systemach przeciwkorozyjnych stosuje sie bardzo
czesto wysokocynkowe farby do gruntowania. W poczatkowym
etapie ochrony cynk w powtoce dziata jako anoda protektorowa
(etap ochrony katodowej), a w dalszym etapie eksploatacji tworza
sie produkty korozji cynku, ktére uszczelniaja powtoke (etap ochro-
ny barierowej). Powtoka chroni podtoze katodowo, dopdki poten-
cjat korozyjny cynku mierzony wzgledem NEK (nasyconej elektrody
kalomelowej) jest mniejszy niz —0,86 V [40, 41]. Powyzej tego po-
tencjatu powtoka chroni podtoze barierowo.
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Rys. 1. Obraz SEM przekroju poprzecznego powtoki z farby zawieraja-
cej ptatki i pyt cynkowy bez obrébki organicznej oraz fosforan cynku
(500-krotne powigkszenie)

Do ochrony katodowej za pomoca powtok zawierajacych cynk
niezbedny jest wzajemny kontakt czastek cynku, a tym samym jego
duza zawartos¢ w powtoce (ponad 80%) [42—46]. Tak duza zawar-
tos¢ cynku w powtokach powoduje czesto zmniejszenie kohezji,
jak réwniez pogorszenie sie gietkosci, odpornosci na uderzenie i na
inne czynniki mechaniczne.

Pigmenty cynkowe s3 stosowane w farbach do gruntowania
od ponad 50 lat, ale ciggle dazy sie do poprawy wtasciwosci an-
tykorozyjnych powtok. Analizuje sie, jaki wptyw na wtasciwosci
antykorozyjne maja wielkos¢ i ksztatt czastek cynku [44, 47-51],
modyfikacja pigmentéw cynkowych [42, 52-54], wprowadzanie
do farb wysokocynkowych nieorganicznych pigmentéw niemeta-
lowych, takich jak fosfomolibdenian cynku i borokrzemian wap-
nia [55], oraz dodatek nanoczastek [56-65].

W wyniku badan przeprowadzonych w ramach projektu Zinc-
Power opracowano epoksydowe grunty antykorozyjne o ponad
dwukrotnie nizszej zawartosci cynku w przeliczeniu na farbe niz
wymagana dla farb wysokocynkowych, a jednocze$nie o poréwny-
walnych lub nawet lepszych wtasciwosciach antykorozyjnych i me-
chanicznych, nawet w silnie korozyjnych warunkach w strefie rozpry-
sku wody morskiej (fot. 1 i 2). Grunty o najlepszych wtasciwosciach
zawieraly: pyt cynkowy z obrébka chemiczna (dzieki temu roztwa-
rzanie sie Zn jest wolniejsze, co przedtuza okres ochrony katodowej,
zwieksza sie takze kompatybilnos¢ Zn ze spoiwem, co poprawia
wiasciwosci barierowe), pyt cynkowy z dodatkiem nanorurek we-
glowych (dochodzi do wydtuzenia czasu ochrony katodowej), mie-
szanine drobnych i grubszych czastek pytu cynkowego (wptywajaca
na lepsze upakowanie pigmentu zwiekszajace ochrone barierowa),
mieszanine ptatkdéw cynku, pytu cynkowego i fosforanu cynku, ktory
opdznia roztwarzanie sie cynku i wydtuza okres ochrony katodowej.
Opracowane farby wykazujg bardzo dobre wiasciwosci antykorozyj-
ne zaréwno na podtozu przygotowanym do stopnia Sa 2'5, jak i St3.

5.Wodne grunty antykorozyjne o zmniejszonej zawartosci
cynku - projekt EcoWaterZinc

Od wielu lat znane s3 wodne nieorganiczne farby pigmentowane
cynkiem zawierajgce krzemianowe lub fosforanowe polimery nie-
organiczne [66-71]. Powtoki oparte na spoiwach krzemianowych
maja jednak wady, takie jak porowatos¢, a tym samym gorsze wia-
Sciwosci barierowe, czy kruchosc [72]. Poprawe wtasciwosci mecha-

Rys. 2. Uszkodzenia korozyjne powtok gruntéw pigmentowanych cynkiem zaobserwowane
po 500 h, 1000 h i 1500 h ekspozycji w komorze solnej

nicznych powtok cynkowych farb opartych na spoiwach nieorgani-
cznych mozna uzyska¢ dzieki modyfikacji emulsji krzemianowych
[73-75]. Prowadzone sa réwniez prace nad zmniejszeniem zawarto-
$ci Zn w farbach opartych na spoiwach krzemianowych [76].

Pomimo wielu prac nad antykorozyjnymi farbami pigmento-
wanymi cynkiem brakuje wciaz na rynku wodnych gruntéw cyn-
kowych opartych na spoiwach organicznych, ktére doréwnywa-
tyby pod wzgledem wiasciwosci gruntom rozpuszczalnikowym.
W zwiazku z opracowywaniem nowych pigmentéw cynkowych
podejmowane s3g jednak badania nad wodnymi epoksydowymi
farbami pigmentowanymi cynkiem [56, 77-83].

Celem projektu EcoWaterZinc byto otrzymanie wysokojakoscio-
wych, ekologicznych, wodnych systeméw powtokowych pigmen-
towanych cynkiem dzieki optymalizacji sktadu recepturowego,
jak rowniez opracowaniu funkcjonalnej modyfikacji powierzchni
pigmentéw cynkowych [84, 85]. Modyfikacja powierzchniowa
pigmentéw cynkowych silanami zapobiega reakgcji cynku z woda,
w wyniku ktérej wydziela sie wodor.

W ramach realizacji projektu opracowano wodne grunty charak-
teryzujace sie rownomiernym rozktadem pigmentéw cynkowych
dzieki odpowiednio dobranym srodkom dyspergujacym (rys. 1).
Powtoki odznaczaja sie bardzo dobrymi wiasciwosciami fizykome-
chanicznymi i ochronnymi. Odporno$¢ powtok na czynniki koro-
zyjne przy zmniejszonej zawartosci cynku (35% mas.) poprawia sie,
gdy farby zawieraja pigmenty cynkowe o zréznicowanym ksztatcie
czastek (ptatkowym i ziarnistym), a ponadto niewielki dodatek
fosforanu cynku (rys. 2, prébka F1/d). Na poprawe wihasciwosci
antykorozyjnych powtok wptywa korzystnie réwniez obrébka po-
wierzchniowa pigmentéw cynkowych silanami na mokro (rys. 2,
probka F1/eiF1/g).

6. Wplyw czynnikéw atmosferycznych na zmiane wihasciwosci
dekoracyjnych powtok lakierowych - projekt ColourTune

Gtéwnym zadaniem powtok ochronnych na konstrukcje stalowe
jestzapewnienie dtugoletniej ochrony przed korozja, ale wazne jest
réwniez, aby zachowaty w dtugim okresie uzytkowania swoje
wiasciwosci dekoracyjne. Celem projektu jest okreslenie, ktéry
z czynnikéw atmosferycznych w najwiekszym stopniu wptywa na
zmiane witasciwosci dekoracyjnych (UV, woda czy wahania tempe-
ratury i wilgotnosci) oraz w jaki sposéb nalezy modyfikowac po-
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wtoki nawierzchniowe, aby poprawi¢ ich odpornos¢ na warunki
atmosferyczne, ze szczegélnym uwzglednieniem wiasciwosci
optycznych (zachowania potysku i barwy).

Do badan wytypowano dwa spoiwa poliuretanowe o zréznico-
wanej odpornosci na czynniki atmosferyczne i pigmenty z trzech
grup kolorystycznych (zétte, czerwone i niebieskie) o zréznicowa-
nej odpornosci na swiatto (tabela 1). Opracowane farby poddawa-
no narazeniom w warunkach laboratoryjnych: w komorach z kse-
nonowymi lampami tukowymi (BP1, BP2) oraz z fluorescencyjnymi
lampami UV (P1 do P5), a takze w komorze klimatycznej o zmiennej
temperaturze i wilgotnosci (P6). Przebieg badan zostat schema-
tycznie ujety narys. 3.

Tabela 1. Spoiwa i pigmenty wytypowane do badan

Spo Pigment

oiwo

5 zohty niebieski czerwony
Dwusktadnikowe Monolite Yellow | Monolite Blue Monolite Red
zywice 107407 515303 325402

poliuretanowe:

Setalux D A 160 X Bonithol Red M

Lysopac Yellow | Monolite Blue

Na podstawie uzyskanych dotychczas wynikéw badan stwier-
dzono, ze najmniej odporne na UV sg powitoki z pigmentami
oznaczonymi cyfrg 3 — z grupy pigmentéw chinolinowych i nie-
organicznych (rys. 4). Najmniejsze zmiany wtasciwosci dekoracyj-
nych powoduje zmienna wilgotnos¢ i temperatura bez dziatania
promieniowania UV (cykl P6). Farby, ktérych powtoki wykazaty
najwieksze zmiany, poddano modyfikacji stabilizatorami i absor-
berami UV. Niektére receptury zmodyfikowano réwniez srodkami
hydrofobowymi.

7. Nowe przeciwbakteryjne farby proszkowe
do zabezpieczania materialéw kompozytowych -
projekt MicroSafeCoatings

Celem projektu jest opracowanie przyjaznych dla srodowiska
farb proszkowych o wiasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych,
przeznaczonych do zabezpieczania kompozytéw polimerowych.
Obecnie w tego typu powtokach stosuje sie najczesciej srebro,
takze w postaci nanoczastek. Pomimo duzej aktywnosci przeciw-

(akrylowa) 5110C 3R-H 4844C
Setalux D A 870 drobnoustrojowej uzywanie srebra w wyrobach lakierowych nie
BA (akrylowo- ?g%%ac Yellow |\ ubicoat HTS %;%pcac Red jest optymalnym rozwigzaniem, m.in. ze wzgledu na wysoki koszt
-poliestrowa) R . .
P metalu szlachetnego i jego ograniczone zasoby, potencjat
a) b)
" UV/Vi Chamber tel I 7 UVNVi Chamb
is —_— lamber temperature is — amber temperature
65 {1 — Waterspray BP1 65 { — Waterspray BP2
60 60
g% %
= 50 =50 |
45 45 1
40 40
35 35 . . . . . ,
0 20 40 60 8 100 120 140 0 20 40 60 8 100 120 140
t [min] t [min]
Q) d) e)
64 ™ 64 v &4 uv
62 {1 — Condensation P1 62 { — Condensation P2 62 | — Condensation P3
60 60 60
58 58 58
56 & 56 )
Fes Ssy " 54 |
52 52 52
50 50 50 4
48 T T 48 T T T T T T r 48 T
[ 2 4 6 8 10 12 14 16 18 4] 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
tih] tih] tihl
f) 9) h)
o wv o uv & Condensati
62 — Cendensation P4 62 { — Condensation P5 ondensation P6
60 - 60 | 41
s 581 30
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Rys. 3. Schemat przebiegu laboratoryjnych badan odpornosci powtok na zmienne warunki atmosferyczne - cykle a—g réznig sie czasem trwania oraz tem-

peraturg naswietlania i nawilzania
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Rys. 4. Zmiana barwy na skutek dziatania promieniowania UV

immunotoksyczny oraz biokumulacje. W farbach proszkowych,
bedacych przedmiotem projektu, zostang wykorzystane naturalne
i syntetyczne substancje o wiasciwosciach biobdjczych, w tym po-
chodne chitozanu, aminokwasy i peptydy, ktére dodatkowo beda
immobilizowane na nosnikach warstwowych, takich jak monmory-
lonit, hydrotalkit i modyfikowane zwiazki tytanu. Interkalacja bio-
cydu przyczyni sie do zwiekszenia jego aktywnosci przeciwdrob-
noustrojowej i poprawy stabilnosci termicznej oraz utatwi zdysper-
gowanie srodka biobdjczego w farbie proszkowej. Kontrolowane
uwalnianie sie biocydu z nosnika wydtuzy czas dziatania przeciw-
drobnoustrojowego.

Powtoki s3 oceniane pod wzgledem aktywnosci biobdjczej,
struktury, stopnia zdyspergowania $rodka biobdjczego, wtasci-
wosci mechanicznych i odpornosciowych, w tym odpornosci na
promieniowanie UV i absorpcje wody. Uzyskane wyniki pozwolg
na wytypowanie obiecujacej koncepcji otrzymywania farb prosz-
kowych utwardzanych w nizszych temperaturach niz konwencjo-
nalnie stosowane, charakteryzujacych sie dobrymi wtasciwosciami
biobojczymi i ochronnymi, ktére moga by¢ ekologiczng alternaty-
wa dla rozpuszczalnikowych farb przeciwdrobnoustrojowych za-
wierajacych srebro.
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