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Streszczenie

W artykule przedstawiono niekonwencjonalne badadestrukcji powlok epoksydowych,
starzonych mediami agresywnymi, w postaci wodny®&h reztworow: chlorku sodu, kwasu
siarkowego, wodorotlenku potasu. Pod wpltywem steazéymi mediami obserwowanockanie
powilok oraz istotne zekszenie chropowatoi ich powierzchni. Ponadto w przypadku oddziatyiaan
wodnego roztworu kwasu siarkowego stwierdzonogkamenie falistéci powtok, spowodowane
ich pecherzeniem. Destrukejpowtok badano za pomganikroskopii elektronowej oraz optycznej.
Kinetyke starzenia powitok analizowano na podstawie chargktgk, uzyskanych z zastosowaniem
dynamiczno-mechanicznej analizy termicznej (DMAgk jrownie 2z uwyciem spektroskopii
w podczerwieni (FTIR). Do oceny zmian topografiwmzchni powtok (falistéci i chropowatdci)
postuyly badania profilometryczne.

WSTEP

Jednymi z gréniejszych czynnikéw, powodagych destruke fizyczm oraz chemiczsm
powtok polimerowych, $ media agresywne, stanawe wodne roztwory: zasad, kwasow
lub soli. Destrukcja chemiczna powitok zachodzi w niky: tugowania, hydrolizy,
badZz utleniania tworzywa polimerowego. Natomiast ddstjai fizyczna powilok polega
na ich: gkaniu, tuszczeniu, delaminacji orazecperzeniu. Destrukcja fizyczna oraz
chemiczna powtok polimerowych przyczynia sio pogorszenia ich wlasém ochronnych
I dekoracyjnych (w postaci zmiany barwy i utratyysiu) [7, 15+17].

Na ogot pierwszym etapem procesu destrukcji powpokmerowych, pod wptywem
mediéw agresywnych, jest powstawanie w ich stridyciezek przewodacych (kapilar).
Umozliwiaja one bezpé&redni dos¢p jonom (z otaczagego srodowiska) do powierzchni
metalowego podita. Przyczyn powstawania sciezek przewodacych w powioce
polimerowej, poddanej oddziatywaniu mediéw agresyetm jest gromadzenie esiwody
w obszarach hydrofilowych, ktéradzac sk ze sol tworzay kapilary. Obszary hydrofilowe
w powtokach polimerowych charakteryzugic mak mas czasteczkovd i niskim stopniem
usieciowania. Wykazuajrowniez wysoky podatné¢ na hydroliz i rozpuszczanie.

Proces rozwoju kapilar przyspiesza wpstwanie w powtoce makroskopowych defektow
w postaci: gkni¢é, krateréw, porow, a take szczelin (powstagych miedzy powierzchri
czastek napetniaczy i pigmentéwzgwica powlokotworea) [9, 20, 22].Sciezki przewodzce
zwigkszap swoje rozmiary w migrwydtuzania okresu starzenia powtok [25].

Szybka¢ dyfuzji medidw agresywnych w powlokach polimerowwyezmniejsza s
wraz ze wzrostem liczby ich warstw. Najezatem stosowa wielowarstwowe systemy
powtokowe celem zabezpieczania powierzchni obiekigetinicznych, przed destrukcyjnym
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oddziatywaniem srodowiska eksploatacji. Zwtane jest to z faktemze istnieje male
prawdopodobigstwo stykania si obszaréw hydrofilowych w poszczegéinych warstwach
powtok. Kapilary utworzone w tego typu powiokach jaaskomplikowany Kksztatt,
co wydituza drog oraz okres dyfuzji medium do metalowego padiozmniejsza tym samym
szybka¢ transportu jondw do jego powierzchni. W efekcietyw@ to na opénienie
zachodzcych w nim proceséw korozyjnych, w wyniku powstaveanmiejscowych
ogniw korozyjnych [11].

W obszarach metalowego pog#p gdzie brak jest jego kontaktu z powdgholimerowy
rozwijaja sie obszary anodowe (u podstawégiezek). W wyniku reakcji korozyjnych,
na przyktad stalowego podia, na powierzchni podta w tych obszarach powsiaglektrony
oraz jonyzelaza (F&), a w nasfpstwie procesow utleniania i hydrolizy twargic produkty
korozji (rdza). Obszary katodowe natomiast genemanva pod powiolk polimerows — na
obrzezach defektow. Gtéwnreakcy korozyjma w tym przypadku jest redukcja tlenu, bowiem
kazdy elektron, wytworzony w reakcjach anodowych,zyaany jest w reakcjach
katodowych. Istnieje, zatem, silne sgmnie elektrochemiczne ruzy defektem,
stanowiacym anod, a obszarami katodowymi, znajdaymi sk pod powitols. Obszary pod
powtoka, w ktorych zachodgreakcje katodowe, spetniajole miejsc inicjupcych procesy
delaminacji powtoki oraz jejqeherzenie [18+20, 22]. Procesy katodowe prowattz utraty
adhezji powtoki polimerowej do metalowego paditp poniewa w miejscach o charakterze
katodowym gromadgsi¢ produkty jego korozji [4, 26].

Podczas starzenia tworzyw polimerowych zachopizede wszystkim reakcje utleniania,
ktére charakteryzaj sic powstawaniem grup karbonylowych (CO). Wykrywanyeht grup
za pomog spektrofotometrii absorpcyjnej w podczerwieni jedla wielu polimerow
bardzo proste. Wynika to z faktie drgania walencyjne grup karbonylowych, wyzwafmsmo
o wysokim wspétczynniku absorpcji. Pojawienieg¢ sgrup karbonylowych jest egto
pierwszym dowodem starzenia polimerow i widma w qzedwieni umaliwiaja ich
wykrywanie [5, 9, 12, 24].

Kompleksowa ocena kinetyki starzenia powtok poliovgych pod wptywem czynnikow
eksploatacyjnych (w tym medidw agresywnych) wymagarowadzenia bada
niekonwencjonalnych, na przyktad, zygiem dynamiczno-mechanicznej analizy termicznej
(DMA) oraz z zastosowaniem spektroskopii w podczemv(FTIR). Ponadto powinny By
prowadzone badania destrukcji powierzchni powtokauke profilometryczn, jak rownie
za pomog mikroskopii elektronowej. Wyniki tych bafigpozwalaj nie tylko na jakéciowa,
ale réwnieg ilosciowa ocer zmian starzeniowych w strukturze powitok, deterrjioych
ich wtkasndci ochronno-dekoracyjne [15].

1. METODYKA BADA N

1.1.Materiaty i przygotowanie probek powtok epoksydowyb

Materiat powtokowy otrzymano w wyniku zmieszaniabia epoksydowej z utwardzaczem
poliaminoamidowym, o udziale masowym okoto 30%. fediv epoksydowe natano
metody, natrysku pneumatycznego na patostalowe (ze stali 235 JRG) lub pozorne,
ktorym byta folia poliestrowa (PN-79/C-81514). Pewichn¢ probek stalowych przed
naniesieniem powtok przygotowano metambrobki hydrdciernej, a nagpnie odttuszczono
spirytusem etylowym.

Powioki utwardzono w dwu etapach: w temperaturz€C2@ ciagu 24 h, a naspnie
0,5 h w temperaturze 12D. Aklimatyzowano je potem przez 10 dni, w tempenzs
20 + 2C, przy wilgotnéci wzglednej powietrza 65 + 5% (zgodnie z PN-EN 23270: 3993
Przed rozpocxiem bada starzeniowych, powtoki epoksydowe oddzielono oditpia
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pozornego. Powloki swobodne (bez padip niestarzone i starzone badane bylty metod
dynamiczno-mechanicznej analizy termicznej (DMA).

Badano trojwarstwowe powioki epoksydowe éredniej grubéci 120 pm.
Przed przysipieniem do badastarzeniowych oraz po zalmnych okresach starzenia powtok,
dokonywano pomiaru ich: gruba (wg PN-EN ISO 2808:2000), twarétd (wg Buchholtza,
PN-EN I1SO 2815: 2000) oraz chropowatiopowierzchni powitok (wg PN-87/M 042251,
PN-ISO 8501-1: 1996, PN-ISO 8501-1/Ad 1: 1998).

1.2.Metodyka badan starzeniowych powtok epoksydowych

Préobki  powtok epoksydowych przygotowano zgodnie =alezeniami normy
PN-EN ISO 1513:1999. Badania starzeniowe powilok ypiéywem medidw agresywnych
przeprowadzono poprzez zanurzenie ich, wediug ealaorm: PN EN ISO 2812-1:2001,
PN EN ISO 2812-2:2000. Media agresywne stanowitydmeo5% roztwory: chlorku sodu,
kwasu siarkowego, wodorotlenku potasu. Temperaitaezenia wynosita 2C. Maksymalny
okres bada starzeniowych stanowit 1008 godzin.

2. WYNIKI BADA N

Badania powierzchni powlok epoksydowych, wykonar® pomoq skaningowego
mikroskopu elektronowego. Uzyskane gug (rys. 1) morfologii powierzchni powtok,
poddanych oddziatywaniu mediéw agresywnych w posiexinego 5% roztworu: chlorku
sodu (a, b), kwasu siarkowego (c, d, e), wodor&tiepotasu (f), dokumentuyjréznego
typu destrukgj. Powtoki pod wptywem tych mediow wykazywaty skiadé do pgkania
(rys. 1 a, b, d, f), natomiast powitoki starzone mygd 5% roztworem kwasu siarkowego
charakteryzowata ponadto podatédo pcherzenia (rys. 1 c, d, e) [8, 14].

Rys. 1.Destrukcja powlok epoksydowych poddanych starzpoaiwptywem: wodnego 5%
roztworu: chlorku sodu (a, b), kwasu siarkowegal(e), wodorotlenku potasu (f)

Zrédio — badania wtasne

Oceny wytrzymatéci dynamicznej (wilasnii reologicznych) powtok epoksydowych
dokonano za pomaaurzadzenia PL-DMTA (Dynamic Mechanical Thermal Analysktkll
firmy Polymer Laboratories. W badaniach tych prop&wtoki epoksydowej w postaci folii,
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poddano wsfpnemu statycznemu rozganiu przy naggzeniu 3,0 MPa, a naginie
sinusoidalnym cyklom rozggania o czstotliwosci 1 Hz. Amplituda odksztatléewynosita
16 pm. Powlok badano w przedziale temperatury T =Z00fC, przy czym szybkd
ogrzewania wynosia’g/min.

Badania metogl dynamiczno-mechanicznej analizy termicznej (DMARstosowane
do oceny kinetyki destrukcji powtok starzonych naedi agresywnymi, wykazaly istotny
wptyw rodzaju i dlugéci okresu starzenia na przebieg charakterystykiotg f (T)
oraz charakterystyki modutu zachowawczege E(T) (rys. 2 i 3).

Dynamiczny modut speystasci (modut zachowawczy) 'E(rys. 2) wyraa energs
potencjala, zgromadzos podczas cyklu odksztalcania przez materiaty ideaspezyste.
Natomiast tgd (tangens #a przesuricia fazowegod) odpowiada warti stosunku
dynamicznego modutu lepka (modutu stratnéci) E' do modutu E' (rys. 3),
gdzie modut E stanowi energirozproszoa w postaci ciepta, przez materiaty idealnie lepkie
podczas ich deformacji.
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Rys. 2.Wplyw starzenia powtok epoksydowych mediami agresywi (wodnymi 5% roztworami:
NacCl - chlorku sodu, 80, - kwasu siarkowego, KOH - wodorotlenku potasujvaatcsé
modutu zachowawczegd Hlla powtok starzonych wagyu 1008 h

Zrodio: badania wiasne [9]

Dla powtoki epoksydowej, poddanej oddziatywaniu wedo 5% roztworu kwasu
siarkowego stwierdzono zgkszenie temperatury zeszklenig (W poréwnaniu z powiak
niestarzon oraz zwegkszenie wartéci modutu E w przedziale temperatury
103,4C < T < 120C (powyej T, dla powioki starzonej) (rys. 2 i 3)Swiadczy
to o wzrdgcie @stasci usieciowania tworzywa epoksydowego, ponigwanodut
sprezystasci E' ma wyzsza wartas¢é w polimerach o wikszej gstasci usieciowania [10, 23].
Zwigkszenie gstaci usieciowania przyczynia ¢ido powstawania w strukturze powtoki
napkzen, skutkupcych jej gkaniem oraz gcherzeniem [2, 17, 18].
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Rys. 3.Wplyw starzenia powtok epoksydowych mediami agresywi (wodnymi 5% roztworami:
chlorku sodu, kwasu siarkowego, wodorotlenku pQtasuwartéé tangensadta
przesunicia fazowego (@), dla powtok starzonych wagu 1008 h

Zrodio: badania wiasne [9]

Podczas badaDMA ulegaty zerwaniu powtoki niestarzone oraz stere pod wptywem
wodnych 5% roztworéw chlorku sodu lub wodorotlenotasu w krétkim okresie czasu
(w ciagu 240 h i 360 h). Zrywania nie obserwowano dla p&vstarzonych tymi mediami
w diuzszym okresie (w agu 744 h i 1008 h). Ponadto zawoeao stabilizagj wydtuzenia
bezwzgtdnego powtoki w zakresie temperatury paejyl20C.

Natomiast w przypadku starzenia wodnym 5% roztworémasem siarkowego
nie obserwowano zrywania powtok w catym okresie dhadtarzeniowych, Za ich
wydtuzenie bezwzgldne ulegato zwikszaniu wraz ze wzrostem temperatury hada
oraz w miag¢ uptywu okresu starzenia.

Do bada zmian w strukturze chemicznej powierzchniowej wayspowtoki epoksydowe;j
zastosowano mikrospektrofotometr 1-Seffegprodukcji amerykaskiej firmy Perkin Elmer).
Kinetyke procesu starzenia powitok epoksydowych ocenianopodstawie widm FTIR,
uzyskanych jakérednie z 35 pomiardw (rys. 4) [8, 9].

Postpujace, wraz z uptywem okresu starzenia, zmiany w &irak chemicznej tworzywa
epoksydowego obserwowano w zakresie pasma <1392 cni. Produktom utleniania
odpowiada zawarte w tym przedziale pasmo 18662 cni, w ktdrym wykryto istnienie
pasma grup karbonylowych (CO). Na przykiad, dla pewepoksydowych starzonych pod
wptywem wodnego 5% roztworu wodorotlenku potasniestizono istotny wzrost intensywsoo
grup karbonylowych w ganie 180%1700cmt — z maksimum w punkcie 1740 grfrys. 4)[9].
Przedstawiona na rysunku 4. transmitancja wskazaka, cz$¢ promieniowania padagego
zostatla przepuszczona przez badaowitoke epoksydow.

Do oceny stopnia zestarzenia powierzchni powtokkgygdowych pod wptywem mediow
agresywnych poshyty rozklady absorbancji totalnej, uzyskane w baaEn FTIR.
Absorbancja totalna jest przestrzennym wykresenorpbg promieniowania podczerwonego,
odniesionej do powierzchni badanej powtoki epoksyejo— dla danego okresu starzenia.
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Na osiach (x, y) przedstawiono szergkao diugas¢ (um) badanego obszaru probki powtoki
epoksydowej, Za na 0si z zaznaczono waitd absorbancji (A, [%]) promieniowania
podczerwonego (rys. 5).

Z analizy charakterystyk absorbancji totalne] wgnike w miag uptywu okresu starzenia
powtok epoksydowych #mie absorpcja promieniowania podczerwonegedada skutkiem
rozwoju procesOw starzeniowych tworzywa epoksydamwew warstwie wierzchnigj
powtok (rys. 5).
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Rys. 4.Widma FTIR powtoki epoksydowej starzonej wodnym E8atworem wodorotlenku potasu
w ciagu: 0 h — charakterystyka (1), 240 h — (2), 360(8);-1008 h — (4)

Zrodio: badania wiasne [9]

Badania absorbancji totalnej polegalty na rejestrowa poziomu absorpcji
promieniowania podczerwonego (widm FTIR) z wybramefpszaru probki powtoki, ,krok
po kroku” z powierzchni kwadratow o boku 5@m. Widma FTIR analizowano z
zastosowaniem programu IMAGE - firmy Perkin Elmer.

Rys. 5.Absorbancja totalna powtoki epoksydowej niestarg@ameoraz starzonej wodnym
5% roztworem chlorku sodu wagju 1008 h (b)

Zrodio: badania wiasne [9]
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Starzenie wodnym 5% roztworem kwasu siarkowego splowato silne pcherzenie
powtok, co wplyrto na zmiar topografii ich powierzchni (rys. 6 + 9) [8, 14].
Badania topografii (faliskxi i chropowatéci) powierzchni powiok epoksydowych
wykonano za pomac profilometru Hommel T 2000 (produkcji niemieckidjrmy
Hommelwerke). Z zaprezentowanych obrazéw topografiwierzchni oraz profilow
jej chropowatéci wynika, ze starzenie powtok wodnym 5% roztworem kwasu sSiadgo
przyczynia s do znacznego zwkszenia chropowagei oraz falistéci ich powierzchni
(rys. 7). Maksymalna warg6 falistosci wzrosta od 1,9m — dla powtoki niestarzonej, do 83
um — dla powtoki starzonej w ggu 744 h. Natomiast parametr chropoweioRa
zmienit sk, od wartdci 0,02 um - dla powitoki niestarzonej do 0,4dm — dla powitoki
starzonej wodnym 5% roztworem kwasu siarkowegoaglcilO08 h (rys. 8).

I 480 ny -

g

1t = 19.880 mn

Rys. 6.Topografia powierzchni powtoki epoksydowej niesteng| (a) oraz starzonej pod wptywem
wodnego 5% roztworu kwasu siarkowego wagei 744 h (b)

Zrodio: badania wiasne [9]
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Rys. 7.Falistag¢ powierzchni powtoki epoksydowej niestarzonej (&§zopoddanej starzeniu wodnym
5% roztworem kwasu siarkowego vagi 744 h (b) [9]

Zrodio: badania wiasne [9]
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Rys. 8.Profil chropowatéci powierzchni powloki epoksydowej niestarzonejdegz starzone;j
wodnym 5% roztworem kwasu siarkowego woti 1008 h (b) [9]

Zrodio: badania wiasne [9]
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Starzenie powlok epoksydowych pod wptywem wodneygoréztworu kwasu siarkowego
poza gcherzeniem powodowato taé charakterystycznegknigcia, przypominajce swym
ksztattem zby pity (rys.9).
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Rys. 9.Morfologia powierzchni powtoki epoksydowej starzpped wptywem wodnego 5% roztworu
kwasu siarkowego (badania wykonano za pamae mikroskopu optycznego, b - skaningowego
mikroskopu elektronowego)

Zrédto: badania wtasne

PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych wielokryterialnychddaa powtok epoksydowych
stwierdzono, ze rodzaj i dlugé okresu oddziatywania mediéw agresywnych
(w postaci wodnych 5% roztworéw: chlorku sodu, kwagarkowego, wodorotlenku potasu)
ma istotny oraz zedicowany wpltyw na pogarszanieecsich wtasndci eksploatacyjnych.
Media te przyczyniaj sie bowiem do ranego stopnia zestarzenia powiok, zaréwno
chemicznego, jak i fizycznego, ktore skutkuje iclkecherzeniem oraz eganiem,

a take wzrostem chropowata i falistosci powierzchni.

Badania mikroskopowe oraz profilometryczne dokumgntréznicowane zestarzenie
fizyczne powiok. Ponadto wyniki baflamikroskopowych upowaniaja do stwierdzenia,
ze rozmiary oraz ksztatteknie¢ powierzchniowych powtok epoksydowych zajed rodzaju
i dlugosci okresu starzenia. Majone w przyblieniu ksztalt pasm o diuga 70-190 um
I szerokdci wynosacej 2,510 pm. Oddziatywanie wodnego 5% roztworu kwasu
siarkowego powodowato ta& pcherzenie powtoki, Zawokoét pecherzy, jak i na ich
powierzchni generowane byty ¢clniecia. Starzona powloka wykazywata zkszory
falistos¢, ktorej wartéd¢ maksymalna byta ponad 40-krotniechsza, ni falistas¢ powtoki
niestarzone,;.

O zr&nicowanym i niejednorodnym zestarzeniu chemicznyowiprzchni badanych
powtok epoksydowychwiadcz charakterystyki absorbancji totalnej, uzyskanepaenog
spektroskopowych badav podczerwieni.

Znaczne zestarzenie chemiczne i fizyczne badangalol epoksydowych spowodowato
oddziatywanie wodnego 5% roztworu kwasu siarkowegoo w szczegOlriwi
udokumentowaty przebiegi charakterystyk, uzyskargaipomog dynamiczno-mechanicznej
analizy termicznej (DMA). Stwierdzono w ich wynikwyrazny wzrost temperatury
zeszklenia, bozao 30% (dla starzenia wagju 1008 h) i zwgkszenie modutu zachowawczego
(powyzej temperatury zeszklenieg)TSwiadczy to o dodatkowym sieciowaniu powtok.

Dla pozostatych rodzajow starzenia odnotowano, poesie starzenia w 4ju
1008 h, zmniejszenigrednio o0 10+15% temperatury zeszklenia powtok. efopestarzenia
powtok miat réwnie wptyw na ich podatri@ na zrywanie — podczas cyklicznego rageinia
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metody DMA. Podsumowujc, naley stwierdzé, ze procesy starzeniowe powiok,
generowane w ich strukturze pod wplywem mediéw sgmaych, zalga od rodzaju
I stezenia medium agresywnego. Ma to istotny wptyw naswiéci eksploatacyjne powtok,
takie jak: odporn& na oddziatywanie @gtek erozyjnych, wytrzymadd statyczna
i dynamiczna, odporrg¢ cieplna oraz adhezja do pog#o Popraw odporndci powtok
polimerowych na oddziatywanie mediéw agresywnychzmaouzyské poprzez modyfikagj
struktury powtok nanoestkami napetniaczy oraz pigmentéw [6, 15, 21, 28, 2
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INFLUENCE OF AGGRESSIVE MEDIA
ON DESTRUCTION OF EPOXY PROTECTIVE
COATINGS OF TECHNICAL OBJECTS

Abstract

The paper presents unconventional examinationsestraction of epoxy coatings aged with
aggressive media in the form of 5% water solutiminsodium chloride, sulphuric acid and potassium
hydroxide. Coatings cracking as well as essentigréase of coatings surface roughness was
observed under the influence of these media. Mereav the case of sulphuric acid water solution
action, the increase of coatings surface wavineas stated as a result of blistering. Destruction of
coatings was examined with the use of electronagiital microscopy. Kinetics of coatings ageing
was analysed on the basis of characteristics obthinsing dynamic-mechanical analysis (DMA) as
well as infrared spectroscopy (FTIR). Evaluationcohtings surface topography changes (waviness
and roughness) was made on the basis of profiléongtalysis.
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