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Streszczenie

Niniejszy artykut dotyczy oceny wplywu starzenia wodnym 20% roztwo-
rem wodorotlenku potasu na zgie powierzchni powlok epoksydo-
wych. Powtoki epoksydow& wyniku starzenia ulegajdestrukcji che-
micznej w postaci utleniania orategradacji tworzywa epoksydowego.
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Zachodzi réwnig destrukcja fizyczna powtok w wynikugkania, wzro-
stu porowatéci powtok oraz zwikszenia chropowatai jej warstw po-
wierzchniowych

WPROWADZENIE

Na zwikszenie intensywrigi zuzywania powierzchni powtok polime-
rowych istotny wptyw maj czynniki otoczenia, ktére przyczyniagic do
zmiany: spezystych, wytrzymatéciowych oraz ciernych wilassa po-
wiok polimerowych [. 3-6, 9-11, 1B Jednym z silniej niszazych
powtoki czynnikdw § media agresywnd_ [ 5, 6, 11. Powitoki polime-
rowe w wyniku ich oddziatywania ulegagaréwno destrukcji chemicz-
nej (utlenianie, degradax)j, jak i fizycznej (pkanie, gcherzenie, de-
laminacja, zw¢kszenie porowatwi oraz chropowatai powierzchni)
[L. 3, 1. Destrukcja powtok polimersych pod wptywem substancji
agresywnych zwksza s¢, jesli zostalty one poddane oddziatywaniu
innych czynnikow eksploatacyjnych, takich jak: widgaiepto, obci-
zenia mechanicznd_ [ 4, 6, 13. W efekcie zestarzenia powtok zacho-
dzi obnienie ich odporngi erozyjnej L. 2, 8, 13. Zwic¢kszenie od-
pornasci powtok polimerowych na oddayavanie czynnikdéw otoczenia
mozna uzyska w wyniku modyfikacji skadu powtok nanonapetnia-
czami L. 10, 13.

METODYKA BADAWCZA

Materialy i przygotowanie prébek do badai starzeniowych

W badaniach stosowano powtokpoksydow, wytworzory z chemood-
pornej farby epoksydowej (czerwondgnkowej), ktéra jest produktem
handlowym. Powloki epoksydowe powszechnie stosowane do zabez-
pieczania powierzchni elementéwzpd destrukcyjnym oddziatywaniem
czynnikow eksploatacyjnych, w tym mediow agresywnych orastek
erozyjnych, rozwzanych w niniejszym artykule. Gtéwne skiadniki farby
epoksydowej tozywica epoksydowa Epidian 5, pigmenty (czetwie-
lazowa), napetniacze (siarczan baru, mikrotalk) oraz roezénik (ety-
loglikol). Do sieciowania tworzywa epoksydowego zastosowano utwardzacz
poliaminoamidowy, ktérego udziat masowy w catej kompozycji wynosit
29,86%. Farb, po dodaniu do niej utwardzacza, mieszano wgLci
0,5 godziny i po uptywie 2 godzin rozpetaz wytwarzanie powtok. Probki
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powtok epoksydowych uzyskano w wyniku natrysku pneumatycznego trzech
warstw powtoki na podie stalowe lub pozorne, ktérym byta folia polie-
strowa.

Zastosowano probki stalowevgymiarach 70x150x1 mm, wykonane
ze stali S 235 JRG 2. Powierzchiprébek przygotowano metpabrob-
ki hydrosciernej, w ktorej materiascierny stanowit elektrokorund (wg
PN/76/M-59111), o rozmiarach ziea 1,2—-2,2 mm. Przed naniesieniem
powtok powierzchry prébek stalowych odttuszczono alkoholem etylo-
wym. Powioki utwardzono w dwu etapach: w temperatur2€ 20 cia-
gu 24 h, a nagpnie 0,5 h w temperaturze 20 Aklimatyzowano je
w okresie 10 dni, w temperaturze 20€2 przy wilgotnéci wzgledne;j
powietrza 65+5% (zgodnie z PN-EN 23270: 1993).

Badano trojwarstwowe powtoki epoksydow&edniej grubéci 120um.

Powtoki uzyskane na podio pozornym byly poddane badaniom,
przedstawionym wrabeli 1. Do bada kinetyki zwywania erozyjnego
powitok epoksydowych zastosowano powtoki zaloe na probki stalowe.

Metodyka badan starzeniowych powtok epoksydowych

Prébki powtok epoksydowych przygotowano zgodnie z zaleceniami nor-
my PN-EN ISO 1513:1999. Przed przyseniem do bada starzenio-
wych prébki powtok epoksydowych oddzielono od padigpozornego.
Badania starzeniowe powiok, pod wptywem wodnych (3, 10, 20%) roz-
tworow wodorotlenku potasu, przepvadzono poprzez zanurzenie ich
w przygotowanym medium, wedtug zaléceorm: PN EN ISO 2812-
1:2001, PN EN ISO 2812-2:2000. Temperatura otoczenia wynosita 20
Maksymalny okres badastarzeniowych wynosit 1080 godzin.

Metodyka badan destrukcji powtok epoksydowych

Destrukcg powierzchniowych warstypowtok epoksydowych, jak row-
niez ich struktury wewastrznej, analizowano npodstawie wynikéw ba-
dan, uzyskanych za poma@paratury, przedstawionejTabeli 1.

Do bada zmian w strukturze chemiceppowierzchniowej warstwy
powloki epoksydowej zastosowa mikrospektrofotometr |-SeriB$
(produkcji amerykaskiej firmy Perkin Elmer). Otrzymane za jego pomo-
ca widma FTIR analizowano programelMAGE - firmy Perkin Elmer.
Kinetyke procesu starzenia powtok ocamo na podstawie widm FTIR,
uzyskanych jakérednie z 35 pomiaréw.
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Tabela 1. Metody zastosowanych badiadestrukcji powtok epoksydowych
Table 1. Methods of epoxy coatings destruction examination

Lp. Metoda bada Aparatura
1 | Badania spektroskopowe w pod-| Mikrospektrofotometr I- Serié¥ firmy
czerwieni Perkin Elmer
2 | Badania mikroskopowe Skaningowy mikroskop elektronowy
S2460 N firmy Hitachi
3 | Badania rentgenograficzne Mikroanalizator rentgenowski z dysper-
sja energii EDS
4 | Badania porozymetryczne Porozymetcidwy Autopore Il 92 220
firmy Micrometrics
5 | Badania DMA Aparat PL-DMA MK II firmy Polymer
Laboratories
6 | Badania twardei wg Buchholza | Twarddgciomierz firmy Erichsena
(wg PN-EN I1SO 971-1)
7 | Badania chropowatoi po- Tester Hommel T 500
wierzchni (wg PN-EN 1ISO
4287:1999)

Rejestrowano poziom absorpcpromieniowania podczerwonego
(widma FTIR) z powierzchni kwadratow o boku ffh (z wybranego
obszaru powioki, ,krok po kroku”). W wyniku tych badatrzymano
rozktad tak zwanej absorbancji totalnej. Absorbancja totalna jest prze-
strzennym wykresem absorpcjiopnieniowania podczerwonego, odnie-
sionej do powierzchni badaj powtoki epoksydowej — dla danego czasu
starzenia.

Oceny wptywu starzenia powtok polimerowych na sthpi#enienia
ich powierzchniowyctwarstw dokonano za pomomikroskopu elektro-
nowego, wypossgnego w mikroanalizator rentgenowski z dyspersj
energii (EDS). Mikroan&ator rentgenowski sky do identyfikacji pier-
wiastkéw chemicznych znajdigych s¢ na powierzchnbadanej probki.
Detektor promieniowan rentgenowskiego jest elektronicznie spony
z mikroskopem. Ma on okienko Norvar i krysztat SiLi — o rozdzieiczo
133 eV.

Badania porowatmi powtok epoksydowych przeprowadzono meto-
da porozymetrii r¢ciowej, z wyciem aparatu Autopore Il 92 220 firmy
Micromeritics. W porozymetrii ¢ciowej w odgazowanproble stopniowo
wttaczana jest ¢t (w warunkach prini), rejestrigc w sposob agly jej ob-
jetos¢ — w funkcji cénienia powodujcego wttaczanie ¢ti w istniepce w po-
wioce pory. R&c, jako ciecz niezwilajaca, przy dnieniu atmosferycz-
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nym wypetnia pory drednicach wikszych od ~6 pm. Do wttoczenia jej
W coraz mniejsze pory nalg uzy¢é zewretrznego dnienia. Przy cinie-
niu 414 MPa ¢ wypetnia pory grednicach 3 nm. Za pom@tej meto-
dy mazna wyznacz§ nastpujace wilasnéci porow: gstos¢ pozorm

i szkieletows, objtos¢ catkowita, powierzchng wiasciwa oraz srednic
poréw.

W badaniach z zastosowaniemnédyniczno-mechanicznej analizy
(DMA) prébki powtoki epoksydowej w postaci folii poddano gstemu
statycznemu rozgganiu (przy nagzeniu 2,53,0 MPa), a nagpnie
sinusoidalnym cyklom rozaggania — o cgstotliwosci 1 Hz. Amplituda
odksztatcé wynosita 16 um. Powlakbadano w przedi temperatury
t = (0:200¥C, przy czym szybk@ ogrzewania wynosita 0,06/s.

Metodyka badania intensywndci zuzywania erozyjnego powtok
epoksydowych

W badaniach procesu erozyjnegaymiania powtok epoksydowych wy-
korzystano urgzdzenie, zalecane w polskiej normie PN-76/C-81516,
w ktorym czstki erozyjne uderzajw powloke pod kitem 45.

Materiat erozyjny stanowity @atki elektrokorundu granulowanego
99A (wg PN-76/M-59111), o ramiarach ziarna 0,60+0,70 mm.

Do oceny intensywni zuwzywania erozyjnego powitok epoksydo-
wych (natazonych na probki stalowe) zastosowano kryteriuppm/ kg],
wyrazajace stosunek gruloi powtoki G [um] do catkowitej masyM
[kg] czastek erozyjnych, powodagych zuycie powtoki w badanym ob-
szarze (tj. odstoncie przez stast powloke fragmentu powierzchni sta-
lowego podtaa, w ksztalcie elipsy, ktorej mniejsz@ednica wynosi
d = 3,61 mm).

UZYSKANE WYNIKI ORAZ DYSKUSJA

Oddziatywanie mediow agresywnych przyczyniadd zmiany struktury
chemicznej powlok polimerowychco znajduje odbicie w przebiegu
widm FTIR uzyskanych w podczerwieni.[1, 1(. Badania spektrosko-
powe w podczerwieni udokumentowaly pgiawanie w strukturze powtok,
starzonych wodnym roztworem wodorotlenku potasuagwciLl080 h) grup
karbonylowych, w pémie o liczbie falowejw zakresie (1766—1721) ¢m
Intensywna¢ absorpcji tego pasma rosta wraz z uptywem okresu starze-
nia oraz wraz ze zwkszaniem stzenia medium agresywnego. Natomiast
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charakterystyki absorbancji totalnej udowodnig, powierzchnia niesta-
rzonej powtoki jest niejednorodna, a starzeniaiejednorodn&t zwick-
sza, co mge by przyczym pekania warstw powierzchniowych.

Badania rentgenograficzne wawvspowierzchniowych powtok epok-
sydowych wykazalyze najwekszy stopié ich utlenienia, wynoszy
15%, wystpit dla maksymalnego okresu starzenia (wgai 1080 h)
wodnym 20% roztworem wodorotiku potasu. Natomiast zawadto
tlenu w powtokach niestarzonych mgsita 10%. Utleranie tworzywa
epoksydowego spowodowato obenie twardéci powtok [L. 4, 104.
W przypadku, gdy starzenie trwato 1080 h twaédpowtok (wg Buch-
holtza) zmniejszyta sio 11%.

Utlenione warstwy powierzchniavwpowtok epoksydowych charakte-
ryzowaly s¢ obnizong spojnécia skladnikdbw powtoki. Skutkowato to
powstawaniem na powierzchni pakt kraterow, w wyniku uwalniania
sie ze struktury powtok napetniaczyam pigmentéw. Miato to wptyw na
znaczny wzrost chropowait powierzchni starzonych powtoRys. 1).

b) [THEE e TR e TTHTE e

Rys. 1. Profil chropowatdci powierzchni powltoki epoksylowej niestarzonej (a) oraz
starzonej wodnym 20% roztworemwodorotlenku potasu w cagu 120 h (b)

Fig. 1. The profile of surface roughnessepioxy coatings unaged (a) and aged with
20% potassium hydroxide water solution for 120 h (b)
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Na przyktad, parametr chropowé&to Ra ulegt trzydziestopiciokrot-
nemu zwgkszeniu dla powtok epoksydowych starzonych wodnym 20%
roztworem wodorotlenku potasu wagu 1080 h. Najwikszy przyrost
chropowatéci powierzchni zachodzi w pogikowym okresie starzenia
powtok, poniewa parametr B w ciagu 120 godzin starzenia ulegt prawie
trzydziestokrothnemu zwkszeniu (pocawszy od wartéci Ra = 0,01um dla
powtoki niestarzonej) Mniejszym zmianom w calym okresie starzenia
ulegt parametr Roraz parametr W opisupcy falistas¢ powtoki. Para-
metr Rz podczas starzenia wagu 1080 h zwikszyt st ponaddwukrot-
nie, w przypadku, gdy Rdla powtoki niestarzonej wynosito Opn. Na-
tomiast falisté¢ powtok dla tego okresu stania wzrosta ponad siedem
razy, od wartéci 1,15um — dla powtoki niestarzonej, do wait08,13um
dla powtoki starzonej w ggu 1080 h.

Destrukcyjny wptyw oddziatywania wodnych roztworéw wodoro-
tlenku potasu na powilgk epoksydow dokumentuj badania DMA.
Stwierdzono dla powtok starzonych wodnymi roztworami wodorotlenku
potasu zwgkszenie o 3% temperatury zeszklenig do swiadczy o po-
stepujacej degradacji tworzywa epoksydowedo 7, 14.

Oddziatywanie wodnych roztworéw wodorotlenku potasu przyczynito
si¢ do pkania powtok epoksydowych, a takdo powstawania kraterow,
tworzacych s¢ po uwolnieniu ze struktury pdek napetniaczy oraz pigmen-

tow (Rys. 2.

Rys. 2. a) pkniecia generowane na powierzchnpowioki epoksydowej starzonej
wodnym 20% roztworem wodaotlenku potasu w cagu720 h (a); b) krater
powstaty po uwolnieniu castki pigmentu (napetniacza) z powierzchniowej
warstwy powtoki epoksydowej, poddaej starzeniu wodnym 20% roztwo-
rem KOH w ciagu 360 h

Fig. 2. a) cracks generated on the surface of epoxy coating aged with 20% potassium
hydroxide water solution for 720 h; b) crater formed after releasing of pigment
(filler) particle from surface layer of epoxy coating aged with 20% potassium
hydroxide water solution for 360 hours
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W wyniku przeprowadzonych batl@orozymetrycznych (z wykorzy-
staniem porozymetrii ¢tiowej) stwierdzono istotny wplyw starzenia
wodnym 20% roztworem wodotlenku potasu na liczeé oraz rozmiary
nano- oraz mikroporow, zawartyeh strukturze powtok epoksydowych.
Po starzeniu powitok w giyu 1080 h oletos¢ poréw ulegta zwikszeniu
0 59% L. 11]. W wyniku laczenia s poréw w powtoce rozwijaly si
réznego typu pkniecia, zwltaszcza na powierzchni powtdRyis. 2.

Zmiany starzeniowe powtokpeksydowych pod wptywem wodnego
20% roztworu wodorotlenku potasu, wystijace na powierzchni po-
wiok, jak i w ich strukturze wewtrznej, spowodowaly zmniejszenie
odporndci erozyjnej powtok. Po starzeniu wagu 1080 h intensywrso
ich zwywania erozyjnego zwkszyla s¢ bowiem ponaddwukrotnie
(Rys. 3. Przyczyny wzrostu ziycia erozyjnego nahy upatrywa przede
wszystkim w ostabieniu struktugowtok w wyniku wzrostu ich porowa-
tosci. Ma na to take wpltyw znaczna destrukcja chemiczna oraz fizyczna
powierzchniowych warstw powitok, prowaga do zwekszenia chropo-
watasci powierzchni oraz skutkaga obnkeniem twardéci powitoki
[L. 10, 13.
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Rys. 3. Wplyw starzeniawodnym 20% roztworem wodordlenku potasu na inten-
sywnas¢ zuzywania erozyjnego powtok epoksydowych

Fig. 3. Influence of ageing with 20% potassium hydroxide water solution on erosive

wear intensity of epoxy coatings
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PODSUMOWANIE

Powtoki epoksydowe w wyniku starzenia wodnym 20% roztworem wo-
dorotlenku potasu ulegaglestrukcji chemicznej wostaci utleniania oraz
degradacji tworzywa epoksydowego. Zachodzi rowrdestrukcja fi-
zyczna powlok w wyniku: ¢gkania, wzrostu porowagoi powtok oraz
zwigkszenia chropowatai jej warstw powierzieniowych. Destrukcyjny
wptyw oddziatywania wodnych roztworoéw wodorotlenku potasu na po-
wioke epoksydow udokumentowaty rowniebadania DMA. Stwierdzo-

no dla powtok starzonych zgkdszenie o 3% temperatury zeszklenig T
coswiadczy o posfpujacej degradacji tworzywa epoksydowego.

Badania spektrofotometryczne w padowieni oraz rentgenograficz-
ne wykazaly,ze warstwy powierzchniowe powitok pod wptywem tych
mediéw utleniaj sic. Utlenione warstwy poigrzchniowe powitok epok-
sydowych charakteryzowata obkiona spéjné¢ skiadnikow powtoki.
Skutkowato to powstawaniem na powziehni powtok krateréw w wyni-
ku uwalniania si ze struktury powtok napetniaczy oraz pigmentow.

Miato to wptyw na znaczny wzrost chropowstbpowierzchni sta-
rzonych powitok, na przyktad parametr chropoweitéRa ulegt zwgksze-
niu ponad trzydziei pig¢ razy — dla starzenia wagu 1080 godzin. Po-
nadto starzenie przyczynitogsdo generowania na powierzchni powtok
roznego typu pknig¢, a wewntrz ich struktury obserwowano powstawa-
nie nano- oraz mikroporéw. Stwierdzono réwnigptyw oddziatywania
mediow agresywnych na olienie twardéci powtok.

W efekcie zmiany starzeniowe powtok epoksydowych pod wptywem
wodnego 20% roztworu wodorotlenku potasu, wyspice na powierzchni
powtok, jak i w ich strukturze wewirznej, spowodowaty dwukrotne
zwigkszenie intensywrgi zwywania erozyjnego powiok starzonych
w ciagu 1080 godzin.

Praca wykonana w ramach projektu 4 TO7B 030 30.
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Summary

The paper concerns the assessment of the influence of ageing with a
20% potassium hydroxide water soltion on the wear of an epoxy-
coated surface. FTIR and X-rayexamination provedintensive oxida-
tion of the surface hyers of aged coatingsChemical structure de-
struction of aged coatings caused an increase of glass transition tem-
perature T,.

As the effect of ageing, the hardness decrease of the surface lay-
ers of coatings was noticed. Moreover, oxidised surface layers
showed a decreased cohesion of coating constituents. As a result of
pigments and fillers released from the coating structure, craters de-
veloped on the coating surface.

This essentially influenced the roughness increase of aged coat-
ings, the more with the longer timeof aggressive medium action. For
example, roughness parameter Ra for 1080 h ageing increased more
than 35 times. Roughness parameter Rz and waviness parameter Wt
are subjected to fewer changes in all periods of ageing. Parameter Rz
(equal 0.5um for unaged coating) increased more than twice for
1080 h ageing.

However, coating waviness for the same ageing period increased
over five times, i. e. from Wt = 1.15um for unaged coating to Wt =
= 6.03um for the coating aged for 1080 h.

Ageing changes of coating structures also contributed to the in-
crease of coating porosity. After 1080 h of ageing, the pore volume
increased by 59%. Moreover, cracks development was stated on
coating surface as the result of pore consolidation.

As a result of ageing, epoxy coatingesistance to erosie action of
alundum particles decreased, which was proved by more than twice
the increase of their erosive wear intensity after ageing for 1080 h.








