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KOTNAROWSKA Danuta  

WPŁYW MEDIÓW AGRESYW NYCH  
NA DESTRUKCJĘ EPOKSYDOWYCH POWŁOK 
OCHRONNYCH OBIEKTÓW TECHNICZNYCH 

Streszczenie 
W artykule przedstawiono niekonwencjonalne badania destrukcji powłok epoksydowych, 

starzonych mediami agresywnymi, w postaci wodnych 5% roztworów: chlorku sodu, kwasu 
siarkowego, wodorotlenku potasu. Pod wpływem starzenia tymi mediami obserwowano pękanie 
powłok oraz istotne zwiększenie chropowatości ich powierzchni. Ponadto w przypadku oddziaływania 
wodnego roztworu kwasu siarkowego stwierdzono zwiększenie falistości powłok, spowodowane  
ich pęcherzeniem. Destrukcję powłok badano za pomocą mikroskopii elektronowej oraz optycznej. 
Kinetykę starzenia powłok analizowano na podstawie charakterystyk, uzyskanych z zastosowaniem 
dynamiczno-mechanicznej analizy termicznej (DMA), jak równieŜ z uŜyciem spektroskopii  
w podczerwieni (FTIR). Do oceny zmian topografii powierzchni powłok (falistości i chropowatości) 
posłuŜyły badania profilometryczne.  

WSTĘP 
Jednymi z groźniejszych czynników, powodujących destrukcję fizyczną oraz chemiczną 

powłok polimerowych, są media agresywne, stanowiące wodne roztwory: zasad, kwasów  
lub soli. Destrukcja chemiczna powłok zachodzi w wyniku: ługowania, hydrolizy,  
bądź utleniania tworzywa polimerowego. Natomiast destrukcja fizyczna powłok polega  
na ich: pękaniu, łuszczeniu, delaminacji oraz pęcherzeniu. Destrukcja fizyczna oraz 
chemiczna powłok polimerowych przyczynia się do pogorszenia ich własności ochronnych  
i dekoracyjnych (w postaci zmiany barwy i utraty połysku) [7, 15÷17].  

Na ogół pierwszym etapem procesu destrukcji powłok polimerowych, pod wpływem 
mediów agresywnych, jest powstawanie w ich strukturze ścieŜek przewodzących (kapilar). 
UmoŜliwiają one bezpośredni dostęp jonom (z otaczającego środowiska) do powierzchni 
metalowego podłoŜa. Przyczyną powstawania ścieŜek przewodzących w powłoce 
polimerowej, poddanej oddziaływaniu mediów agresywnych, jest gromadzenie się wody  
w obszarach hydrofilowych, które łącząc się ze sobą tworzą kapilary. Obszary hydrofilowe  
w powłokach polimerowych charakteryzują się małą masą cząsteczkową i niskim stopniem 
usieciowania. Wykazują równieŜ wysoką podatność na hydrolizę i rozpuszczanie.  

Proces rozwoju kapilar przyspiesza występowanie w powłoce makroskopowych defektów 
w postaci: pęknięć, kraterów, porów, a takŜe szczelin (powstających między powierzchnią 
cząstek napełniaczy i pigmentów a Ŝywicą powłokotwórczą) [9, 20, 22]. ŚcieŜki przewodzące 
zwiększają swoje rozmiary w miarę wydłuŜania okresu starzenia powłok [25].  

Szybkość dyfuzji mediów agresywnych w powłokach polimerowych zmniejsza się,  
wraz ze wzrostem liczby ich warstw. NaleŜy zatem stosować wielowarstwowe systemy 
powłokowe celem zabezpieczania powierzchni obiektów technicznych, przed destrukcyjnym 
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oddziaływaniem środowiska eksploatacji. Związane jest to z faktem, Ŝe istnieje małe 
prawdopodobieństwo stykania się obszarów hydrofilowych w poszczególnych warstwach 
powłok. Kapilary utworzone w tego typu powłokach mają skomplikowany kształt,  
co wydłuŜa drogę oraz okres dyfuzji medium do metalowego podłoŜa i zmniejsza tym samym 
szybkość transportu jonów do jego powierzchni. W efekcie wpływa to na opóźnienie 
zachodzących w nim procesów korozyjnych, w wyniku powstawania miejscowych  
ogniw korozyjnych [11].  

W obszarach metalowego podłoŜa, gdzie brak jest jego kontaktu z powłoką polimerową 
rozwijają się obszary anodowe (u podstawy ścieŜek). W wyniku reakcji korozyjnych,  
na przykład stalowego podłoŜa, na powierzchni podłoŜa w tych obszarach powstają elektrony 
oraz jony Ŝelaza (Fe++), a w następstwie procesów utleniania i hydrolizy tworzą się produkty 
korozji (rdza). Obszary katodowe natomiast generowane są pod powłoką polimerową – na 
obrzeŜach defektów. Główną reakcją korozyjną w tym przypadku jest redukcja tlenu, bowiem 
kaŜdy elektron, wytworzony w reakcjach anodowych, zuŜywany jest w reakcjach 
katodowych. Istnieje, zatem, silne sprzęŜenie elektrochemiczne między defektem, 
stanowiącym anodę, a obszarami katodowymi, znajdującymi się pod powłoką. Obszary pod 
powłoką, w których zachodzą reakcje katodowe, spełniają rolę miejsc inicjujących procesy 
delaminacji powłoki oraz jej pęcherzenie [18÷20, 22]. Procesy katodowe prowadzą do utraty 
adhezji powłoki polimerowej do metalowego podłoŜa, poniewaŜ w miejscach o charakterze 
katodowym gromadzą się produkty jego korozji [4, 26]. 

Podczas starzenia tworzyw polimerowych zachodzą przede wszystkim reakcje utleniania, 
które charakteryzują się powstawaniem grup karbonylowych (CO). Wykrywanie tych grup  
za pomocą spektrofotometrii absorpcyjnej w podczerwieni jest dla wielu polimerów  
bardzo proste. Wynika to z faktu, Ŝe drgania walencyjne grup karbonylowych, wyzwalają pasmo 
o wysokim współczynniku absorpcji. Pojawienie się grup karbonylowych jest często  
pierwszym dowodem starzenia polimerów i widma w podczerwieni umoŜliwiają ich  
wykrywanie [5, 9, 12, 24]. 

Kompleksowa ocena kinetyki starzenia powłok polimerowych pod wpływem czynników 
eksploatacyjnych (w tym mediów agresywnych) wymaga prowadzenia badań 
niekonwencjonalnych, na przykład, z uŜyciem dynamiczno-mechanicznej analizy termicznej 
(DMA) oraz z zastosowaniem spektroskopii w podczerwieni (FTIR). Ponadto powinny być 
prowadzone badania destrukcji powierzchni powłok metodą profilometryczną, jak równieŜ  
za pomocą mikroskopii elektronowej. Wyniki tych badań pozwalają nie tylko na jakościową, 
ale równieŜ ilościową ocenę zmian starzeniowych w strukturze powłok, determinujących  
ich własności ochronno-dekoracyjne [15]. 

1. METODYKA BADA Ń 

1.1. Materiały i przygotowanie próbek powłok epoksydowych 
Materiał powłokowy otrzymano w wyniku zmieszania farby epoksydowej z utwardzaczem 

poliaminoamidowym, o udziale masowym około 30%. Powłoki epoksydowe nałoŜono 
metodą natrysku pneumatycznego na podłoŜe stalowe (ze stali 235 JRG) lub pozorne,  
którym była folia poliestrowa (PN-79/C-81514). Powierzchnię próbek stalowych przed 
naniesieniem powłok przygotowano metodą obróbki hydrościernej, a następnie odtłuszczono 
spirytusem etylowym. 

Powłoki utwardzono w dwu etapach: w temperaturze 20oC w ciągu 24 h, a następnie  
0,5 h w temperaturze 120oC. Aklimatyzowano je potem przez 10 dni, w temperaturze  
20 ± 2oC, przy wilgotności względnej powietrza 65 ± 5% (zgodnie z PN-EN 23270: 1993). 
Przed rozpoczęciem badań starzeniowych, powłoki epoksydowe oddzielono od podłoŜa 
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pozornego. Powłoki swobodne (bez podłoŜa) niestarzone i starzone badane były metodą 
dynamiczno-mechanicznej analizy termicznej (DMA). 

Badano trójwarstwowe powłoki epoksydowe o średniej grubości 120 µm.  
Przed przystąpieniem do badań starzeniowych oraz po załoŜonych okresach starzenia powłok, 
dokonywano pomiaru ich: grubości (wg PN-EN ISO 2808:2000), twardości (wg Buchholtza, 
PN-EN ISO 2815: 2000) oraz chropowatości powierzchni powłok (wg PN-87/M 042251,  
PN-ISO 8501-1: 1996, PN-ISO 8501-1/Ad 1: 1998). 

1.2. Metodyka badań starzeniowych powłok epoksydowych 
Próbki powłok epoksydowych przygotowano zgodnie z zaleceniami normy  

PN-EN ISO 1513:1999. Badania starzeniowe powłok pod wpływem mediów agresywnych 
przeprowadzono poprzez zanurzenie ich, według zaleceń norm: PN EN ISO 2812-1:2001,  
PN EN ISO 2812-2:2000. Media agresywne stanowiły wodne 5% roztwory: chlorku sodu, 
kwasu siarkowego, wodorotlenku potasu. Temperatura otoczenia wynosiła 20oC. Maksymalny 
okres badań starzeniowych stanowił 1008 godzin. 

2. WYNIKI BADA Ń  
Badania powierzchni powłok epoksydowych, wykonano za pomocą skaningowego 

mikroskopu elektronowego. Uzyskane zdjęcia (rys. 1) morfologii powierzchni powłok, 
poddanych oddziaływaniu mediów agresywnych w postaci wodnego 5% roztworu: chlorku 
sodu (a, b), kwasu siarkowego (c, d, e), wodorotlenku potasu (f), dokumentują róŜnego  
typu destrukcję. Powłoki pod wpływem tych mediów wykazywały skłonność do pękania  
(rys. 1 a, b, d, f), natomiast powłoki starzone wodnym 5% roztworem kwasu siarkowego 
charakteryzowała ponadto podatność do pęcherzenia (rys. 1 c, d, e) [8, 14]. 
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Rys. 1. Destrukcja powłok epoksydowych poddanych starzeniu pod wpływem: wodnego 5% 

roztworu: chlorku sodu (a, b), kwasu siarkowego (c, d, e), wodorotlenku potasu (f)  

Źródło – badania własne 

Oceny wytrzymałości dynamicznej (własności reologicznych) powłok epoksydowych 
dokonano za pomocą urządzenia PL-DMTA (Dynamic Mechanical Thermal Analyser) MkII 
firmy Polymer Laboratories. W badaniach tych próbki powłoki epoksydowej w postaci folii, 
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poddano wstępnemu statycznemu rozciąganiu przy napręŜeniu 3,0 MPa, a następnie 
sinusoidalnym cyklom rozciągania o częstotliwości 1 Hz. Amplituda odkształceń wynosiła  
16 µm. Powłokę badano w przedziale temperatury T = (0÷200)oC, przy czym szybkość 
ogrzewania wynosiła 3oC/min. 

Badania metodą dynamiczno-mechanicznej analizy termicznej (DMA), zastosowane  
do oceny kinetyki destrukcji powłok starzonych mediami agresywnymi, wykazały istotny 
wpływ rodzaju i długości okresu starzenia na przebieg charakterystyki tg δ = f (T)  
oraz charakterystyki modułu zachowawczego E′ = f (T) (rys. 2 i 3). 

Dynamiczny moduł spręŜystości (moduł zachowawczy) E′ (rys. 2) wyraŜa energię 
potencjalną, zgromadzoną podczas cyklu odkształcania przez materiały idealnie spręŜyste. 
Natomiast tg δ (tangens kąta przesunięcia fazowego δ) odpowiada wartości stosunku 
dynamicznego modułu lepkości (modułu stratności) E′′ do modułu E′  (rys. 3),  
gdzie moduł E′′ stanowi energię rozproszoną w postaci ciepła, przez materiały idealnie lepkie 
podczas ich deformacji. 
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Rys. 2. Wpływ starzenia powłok epoksydowych mediami agresywnymi (wodnymi 5% roztworami: 
NaCl - chlorku sodu, H2SO4 - kwasu siarkowego, KOH - wodorotlenku potasu) na wartość 
modułu zachowawczego E′, dla powłok starzonych w ciągu 1008 h  

Źródło: badania własne [9] 

Dla powłoki epoksydowej, poddanej oddziaływaniu wodnego 5% roztworu kwasu 
siarkowego stwierdzono zwiększenie temperatury zeszklenia Tg (w porównaniu z powłoką 
niestarzoną oraz zwiększenie wartości modułu E′ w przedziale temperatury  
103,4oC < T < 120oC (powyŜej Tg  dla powłoki starzonej) (rys. 2 i 3). Świadczy  
to o wzroście gęstości usieciowania tworzywa epoksydowego, poniewaŜ moduł  
spręŜystości E′ ma wyŜszą wartość w polimerach o większej gęstości usieciowania [10, 23]. 
Zwiększenie gęstości usieciowania przyczynia się do powstawania w strukturze powłoki 
napręŜeń, skutkujących jej pękaniem oraz pęcherzeniem [2, 17, 18]. 
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Rys. 3. Wpływ starzenia powłok epoksydowych mediami agresywnymi (wodnymi 5% roztworami: 
chlorku sodu, kwasu siarkowego, wodorotlenku potasu) na wartość tangensa kąta 
przesunięcia fazowego (tg δ), dla powłok starzonych w ciągu 1008 h  

Źródło: badania własne [9] 

Podczas badań DMA ulegały zerwaniu powłoki niestarzone oraz starzone pod wpływem 
wodnych 5% roztworów chlorku sodu lub wodorotlenku potasu w krótkim okresie czasu  
(w ciągu 240 h i 360 h). Zrywania nie obserwowano dla powłok starzonych tymi mediami  
w dłuŜszym okresie (w ciągu 744 h i 1008 h). Ponadto zauwaŜono stabilizację wydłuŜenia 
bezwzględnego powłoki w zakresie temperatury powyŜej 120oC.  

Natomiast w przypadku starzenia wodnym 5% roztworem kwasem siarkowego  
nie obserwowano zrywania powłok w całym okresie badań starzeniowych, zaś ich  
wydłuŜenie bezwzględne ulegało zwiększaniu wraz ze wzrostem temperatury badań  
oraz w miarę upływu okresu starzenia.  

Do badań zmian w strukturze chemicznej powierzchniowej warstwy powłoki epoksydowej 
zastosowano mikrospektrofotometr I-SeriesTM (produkcji amerykańskiej firmy Perkin Elmer). 
Kinetykę procesu starzenia powłok epoksydowych oceniano na podstawie widm FTIR, 
uzyskanych jako średnie z 35 pomiarów (rys. 4) [8, 9].  

Postępujące, wraz z upływem okresu starzenia, zmiany w strukturze chemicznej tworzywa 
epoksydowego obserwowano w zakresie pasma 1800÷1392 cm-1. Produktom utleniania 
odpowiada zawarte w tym przedziale pasmo 1800÷1552 cm-1, w którym wykryto istnienie  
pasma grup karbonylowych (CO). Na przykład, dla powłok epoksydowych starzonych pod 
wpływem wodnego 5% roztworu wodorotlenku potasu, stwierdzono istotny wzrost intensywności 
grup karbonylowych w paśmie 1807÷1700cm-1 – z maksimum w punkcie 1740 cm-1 (rys. 4) [9]. 
Przedstawiona na rysunku 4. transmitancja wskazuje, jaka część promieniowania padającego 
została przepuszczona przez badaną powłokę epoksydową.  

Do oceny stopnia zestarzenia powierzchni powłok epoksydowych pod wpływem mediów 
agresywnych posłuŜyły rozkłady absorbancji totalnej, uzyskane w badaniach FTIR.  
Absorbancja totalna jest przestrzennym wykresem absorpcji promieniowania podczerwonego, 
odniesionej do powierzchni badanej powłoki epoksydowej – dla danego okresu starzenia.  
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Na osiach (x, y) przedstawiono szerokość i długość (µm) badanego obszaru próbki powłoki 
epoksydowej, zaś na osi z zaznaczono wartości absorbancji (A, [%]) promieniowania 
podczerwonego (rys. 5).  

Z analizy charakterystyk absorbancji totalnej wynika, Ŝe w miarę upływu okresu starzenia 
powłok epoksydowych rośnie absorpcja promieniowania podczerwonego, będąca skutkiem  
rozwoju procesów starzeniowych tworzywa epoksydowego w warstwie wierzchniej  
powłok (rys. 5).  
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Rys. 4. Widma FTIR powłoki epoksydowej starzonej wodnym 5% roztworem wodorotlenku potasu  

w ciągu: 0 h – charakterystyka (1), 240 h – (2), 360 h – (3), 1008 h – (4)  

Źródło: badania własne [9] 

Badania absorbancji totalnej polegały na rejestrowaniu poziomu absorpcji 
promieniowania podczerwonego (widm FTIR) z wybranego obszaru próbki powłoki, „krok 
po kroku” z powierzchni kwadratów o boku 50 µm. Widma FTIR analizowano z 
zastosowaniem programu IMAGE – firmy Perkin Elmer. 

    a b  
 
Rys. 5. Absorbancja totalna powłoki epoksydowej niestarzonej (a) oraz starzonej wodnym  

5% roztworem chlorku sodu w ciągu 1008 h (b)  

Źródło: badania własne [9] 
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Starzenie wodnym 5% roztworem kwasu siarkowego spowodowało silne pęcherzenie 
powłok, co wpłynęło na zmianę topografii ich powierzchni (rys. 6 ÷ 9) [8, 14].  
Badania topografii (falistości i chropowatości) powierzchni powłok epoksydowych  
wykonano za pomocą profilometru Hommel T 2000 (produkcji niemieckiej firmy 
Hommelwerke). Z zaprezentowanych obrazów topografii powierzchni oraz profilów  
jej chropowatości wynika, Ŝe starzenie powłok wodnym 5% roztworem kwasu siarkowego 
przyczynia się do znacznego zwiększenia chropowatości oraz falistości ich powierzchni  
(rys. 7). Maksymalna wartość falistości wzrosła od 1,9 µm – dla powłoki niestarzonej, do 83 
µm – dla powłoki starzonej w ciągu 744 h. Natomiast parametr chropowatości Ra  
zmienił się, od wartości 0,02 µm - dla powłoki niestarzonej do 0,11 µm – dla powłoki 
starzonej wodnym 5% roztworem kwasu siarkowego w ciągu 1008 h (rys. 8). 

 

   

a b 

 
 
Rys. 6. Topografia powierzchni powłoki epoksydowej niestarzonej (a) oraz starzonej pod wpływem 

wodnego 5% roztworu kwasu siarkowego w ciągu 744 h (b)  

Źródło: badania własne [9] 

    
a b  

 
Rys. 7. Falistość powierzchni powłoki epoksydowej niestarzonej (a) oraz poddanej starzeniu wodnym 

5% roztworem kwasu siarkowego w ciągu 744 h (b) [9]  

Źródło: badania własne [9] 

  
 a b  

 
Rys. 8. Profil chropowatości powierzchni powłoki epoksydowej niestarzonej (a) oraz starzonej 

wodnym 5% roztworem kwasu siarkowego w ciągu 1008 h (b) [9] 

Źródło: badania własne [9] 
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Starzenie powłok epoksydowych pod wpływem wodnego 5% roztworu kwasu siarkowego 
poza pęcherzeniem powodowało takŜe charakterystyczne pęknięcia, przypominające swym 
kształtem zęby piły (rys. 9). 
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Rys. 9. Morfologia powierzchni powłoki epoksydowej starzonej pod wpływem wodnego 5% roztworu 

kwasu siarkowego (badania wykonano za pomocą: a - mikroskopu optycznego, b - skaningowego 
mikroskopu elektronowego)  

Źródło: badania własne 

PODSUMOWANIE   
Na podstawie przeprowadzonych wielokryterialnych badań powłok epoksydowych 

stwierdzono, Ŝe rodzaj i długość okresu oddziaływania mediów agresywnych  
(w postaci wodnych 5% roztworów: chlorku sodu, kwasu siarkowego, wodorotlenku potasu) 
ma istotny oraz zróŜnicowany wpływ na pogarszanie się ich własności eksploatacyjnych. 
Media te przyczyniają się bowiem do róŜnego stopnia zestarzenia powłok, zarówno 
chemicznego, jak i fizycznego, które skutkuje ich pęcherzeniem oraz pękaniem,  
a takŜe wzrostem chropowatości i falistości powierzchni. 

Badania mikroskopowe oraz profilometryczne dokumentują zróŜnicowane zestarzenie 
fizyczne powłok. Ponadto wyniki badań mikroskopowych upowaŜniają do stwierdzenia,  
Ŝe rozmiary oraz kształt pęknięć powierzchniowych powłok epoksydowych zaleŜą od rodzaju 
i długości okresu starzenia. Mają one w przybliŜeniu kształt pasm o długości 70÷190 µm  
i szerokości wynoszącej 2,5÷10 µm. Oddziaływanie wodnego 5% roztworu kwasu 
siarkowego powodowało takŜe pęcherzenie powłoki, zaś wokół pęcherzy, jak i na ich 
powierzchni generowane były pęknięcia. Starzona powłoka wykazywała zwiększoną 
falistość, której wartość maksymalna była ponad 40-krotnie większa, niŜ falistość powłoki 
niestarzonej. 

O zróŜnicowanym i niejednorodnym zestarzeniu chemicznym powierzchni badanych 
powłok epoksydowych świadczą charakterystyki absorbancji totalnej, uzyskane za pomocą 
spektroskopowych badań w podczerwieni.  

Znaczne zestarzenie chemiczne i fizyczne badanych powłok epoksydowych spowodowało 
oddziaływanie wodnego 5% roztworu kwasu siarkowego, co w szczególności 
udokumentowały przebiegi charakterystyk, uzyskanych za pomocą dynamiczno-mechanicznej 
analizy termicznej (DMA). Stwierdzono w ich wyniku wyraźny wzrost temperatury 
zeszklenia, bo aŜ o 30% (dla starzenia w ciągu 1008 h) i zwiększenie modułu zachowawczego 
(powyŜej temperatury zeszklenia Tg). Świadczy to o dodatkowym sieciowaniu powłok.  

Dla pozostałych rodzajów starzenia odnotowano, po okresie starzenia w ciągu  
1008 h, zmniejszenie średnio o 10÷15% temperatury zeszklenia powłok. Stopień zestarzenia 
powłok miał równieŜ wpływ na ich podatność na zrywanie – podczas cyklicznego rozciągania 
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metodą DMA. Podsumowując, naleŜy stwierdzić, Ŝe procesy starzeniowe powłok, 
generowane w ich strukturze pod wpływem mediów agresywnych, zaleŜą od rodzaju  
i stęŜenia medium agresywnego. Ma to istotny wpływ na własności eksploatacyjne powłok, 
takie jak: odporność na oddziaływanie cząstek erozyjnych, wytrzymałość statyczna  
i dynamiczna, odporność cieplna oraz adhezja do podłoŜa. Poprawę odporności powłok 
polimerowych na oddziaływanie mediów agresywnych moŜna uzyskać poprzez modyfikację 
struktury powłok nanocząstkami napełniaczy oraz pigmentów [6, 15, 21, 28, 29]. 
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INFLUENCE OF AGGRESSIVE MEDIA  
ON DESTRUCTION OF EPOXY PROTECTIVE 

COATINGS OF TECHNICAL OBJECTS 

Abstract 
The paper presents unconventional examinations of destruction of epoxy coatings aged with 

aggressive media in the form of 5% water solutions of: sodium chloride, sulphuric acid and potassium 
hydroxide. Coatings cracking as well as essential increase of coatings surface roughness was 
observed under the influence of these media. Moreover, in the case of sulphuric acid water solution 
action, the increase of coatings surface waviness was stated as a result of blistering. Destruction of 
coatings was examined with the use of electron and optical microscopy. Kinetics of coatings ageing 
was analysed on the basis of characteristics obtained using dynamic-mechanical analysis (DMA) as 
well as infrared spectroscopy (FTIR). Evaluation of coatings surface topography changes (waviness 
and roughness) was made on the basis of profilometric analysis. 
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