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powioka epoksydowa, starzeniekanie,
pecherzenie, chropowaéé powtok

Danuta KOTNAROWSKA

WPLYW CZYNNIKOW AGRESYWNYCH NA DESTRUKCJ E
POLIMEROWYCH POWLOK OCHRONNYCH

W artykule przedstawiono wyniki badadestrukcji powlok epoksydowych,
poddanych oddziatywaniu promieniowania ultrafioleemo lub wodnych 20%
roztworéw: chlorku sodu, kwasu siarkowego, wodemitl potasu. Badania
rentgenograficzne i spektroskopowe w podczerwiatbokumentowaly znaczne
utlenienie powierzchni starzonych powtéwjadcz;ce o ich destrukcji chemiczne;.
Natomiast destrukcja fizyczna powtok skutkowalaigjseeniem ich twardei oraz
wzrostem chropowatoi powierzchni. Najwiksze zmiany chropowdat
powierzchni stwierdzono w przypadku oddzialywaniadwego 20% roztworu
wodorotlenku potasu, dla ktérego parameta Rlegt czterdziestokrotnemu
Zwiekszeniu, po starzeniu powtok w@ii 1320 h. Starzone powtoki ulegagkaniu,

a w przypadku oddziatywania wodnego 20% roztworaskmsiarkowego wygbito
takze pecherzenie powtok.

INFLUENCE OF AGGRESSIVE MEDIA ON DESTRUCTION
OF PROTECTIVE POLYMER COATINGS

The paper presents results of investigation offiaserlayer destruction of epoxy
coatings after the action of ultraviolet radiatiom 20% aqueous solutions of sodium
chloride, sulphuric acid and potassium hydroxideni®enographic and infrared
spectroscopic investigations proved substantial datkon of surface layers
of the aged coatings what is evidence of chemiestrdction. Coating physical
destruction manifested itself in lower hardness drgher surface roughness.
The highest surface roughness increase was statéitei case of ageing with 20%
agueous solution of potassium hydroxide when theevaf R parameter increased
forty times after 1320 hour ageing. The aged cagtishowed cracks. In the case
of the action of 20% sulphuric acid aqueous sohjticcoating blistering
was observed.
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1. WSTEP

Podczas eksploatacji, w wyniku oddzialywania czkdw otoczenia, zachodzi
zwzywanie kolejnych warstw, znajdiglych sg¢ na powierzchni powtoki polimerowejzalo
momentu osigniecia przez powtok stanu granicznego, warunkcggo jej uszkodzenie. W
przypadku powitok polimerowych, poddanych oddzialgiva naturalnego srodowiska
eksploatacji, istotn role w procesach destrukcji kolejnych warstw powierzaivgch
powtoki, odgrywaj takie czynniki, jak: promieniowanie ultrafioletoweraz media
agresywne, ktérycbrédiem a: kwasne deszcze, solanka, nawozy naturalne oraz sztuczne
Rozwaane § one w niniejszym artykule, jako czynniki starzem@ badanych powtok
epoksydowych [1].

Koniecznd¢ prowadzenia bada kinetyki destrukcji powtok polimerowych pod
wptywem czynnikéw otoczenia wynika z faktie s one dotychczas w niewystarcaay
sposéb poznane. Przycaytego jest zteonos¢ procesow destrukcji powtok [2 - 8]. W
rzeczywistdci, bowiem, na powloki oddziatyjréznego typu czynniki jednocgeie, na
przyktad: erozyjno-korozyjne, wilgooraz promieniowanie stoneczne (klimat tropikalny),
ktorych synergiczny wplyw na procesy starzeniowevipé nie jest rownie w petni
zbadany [1, 3, 4, 9]. Nalg podkréli¢, ze identyfikacja proceséw oraz kinetyki destrukciji
powtok polimerowych determinuje prognozowanie iokatosci w naturalnych warunkach
eksploatacji [1, 10].

Ustalenie kinetyki proceséw starzeniowych powlok ynvaga prowadzenia
niekonwencjonalnych badapozwalajcych na oceezmian chemicznych i fizycznych w
strukturze warstw powierzchniowych powtok, zachgmyzh pod wptywem czynnikéw
eksploatacyjnych. Do baddych zalicza si badania: rentgenograficzne, profilometryczne,
spektroskopowe w podczerwieni oraz z wykorzystamakroskopii elektronowej [5, 11 — 15],
ktére zastosowano do oceny destrukcji powtok epiksych, prezentowanych w niniejszym
artykule.

2. MATERIALY | METODYKA BADA N
2.1 Materialy i przygotowanie probek do bada

Materiat powtokowy otrzymano w wyniku zmieszaniardy epoksydowej z
utwardzaczem poliaminoamidowym, o udziale masoviy®0%. Gtéwne sktadniki farby
epoksydowej to: zywica epoksydowa Epidian 5, pigmenty (czenwieelazowa),
napetniacze (siarczan baru, mikrotalk) oraz ramzalnik (etyloglikol).

Powtoki epoksydowe natono metod natrysku pneumatycznego na powierzehni
probek stalowych (o wymiarach 70x150x1 mm) lub pdtpze pozorne, ktérym byta folia
poliestrowa (PN-79/C-81514).

Powioki utwardzono w dwu etapach: w temperatufz€ 2 ciagu 24 h, a nagpnie 0,5 h
w temperaturze 120. Aklimatyzowano je w okresie 10 dni, w temperatu0 + ZC, przy
wilgotnosci wzglgdnej powietrza 65 * 5% (zgodnie z PN-EN 23270: 3993

Przed przyspieniem do bada starzeniowych, powtoki epoksydowe oddzielono od
podiaza pozornego. Dokonano pomiaru ich: grédo(wg PN-EN ISO 2808:2000),
twarddci (wg Buchholtza, PN-EN 1SO 2815:2000) oraz chmamsci powierzchni
powtok (wg PNB7/M 042251, PN-ISO 8501-1: 1996, PN-ISO 8501-11Ad998).

Badano trojwarstwowe powtoki epoksydowgéredniej grubéci 120um.
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2.2. Warunki starzenia powtok epoksydowych

Prébki powtok epoksydowych przygotowano zgodn&aleceniami normy PN-EN ISO
1513:1999.

Badania starzeniowe powtok pod wpltywem wodnyche2@ztworéw chlorku sodu,
kwasu siarkowego lub wodorotlenku potasu przepr@ead poprzez zanurzenie ich
w mediach agresywnych, wedtug zalec®rm: PN EN ISO 2812-1:2001, PN EN ISO 2812-
2:2000. Temperatura otoczenia wynositaC20

Natomiast starzenie powtok pod wplywem promienioiaaultrafioletowego (UV) byto
dokonane za pomaeawu lamp LRF 250 E40, bez oston szklanyctydeao mocy 250 W.
Lampy te emitowaly promieniowanie elektromagnetgczm diugéci fali zawierajcej sg w
przedziale 300 - 460 nm. Prébki powlok epoksydowyrtieszczono w odlegioi 300 mm
od zrodta promieniowania UV. Maksymalny okres badgarzeniowych wynosit 1320 godzin.

2.3. Metodyka badax destrukcji powierzchni powtok epoksydowych

Destrukcg powtok epoksydowych poddanych starzeniu analizovaa podstawie
bada mikroskopowych, do ktérych postt skaningowy mikroskop elektronowy (S 2460
N firmy Hitachi).

Badania rentgenograficzne sktadu chemicznego peehaiowych warstw powitok
wykonano za pomac mikroanalizatora rentgenowskiego (z dyspempergii EDS), w
ktory wyposaony byt skaningowy mikroskop elektronowy.

Natomiast w badaniach chropowatopowierzchni powtok zastosowano profilometr
Hommel T 2000.

Do bada zmian w strukturze chemicznej powlok epoksydowyzhstosowano
mikrospektrofotometr I-Seri®¥ (produkcji amerykaskiej firmy Perkin Elmer).

Twarda¢ powtok badano metadBuchholtza, zgodnie z nogPN-EN ISO 2815:2004.

3. OCENA DESTRUKCJI WARSTWY POWIERZCHNIOWEJ POWLOK
EPOKSYDOWYCH PODDANYCH STARZENIU

Starzenie powtok epoksydowych skutkowato ich dasfs chemiczi (utlenianie) oraz
fizyczm, w postaci zmniejszenia twardd oraz wzrostu chropowatoi ich powierzchni.

Badania rentgenograficzne wykazatg warstwa powierzchniowa (o grufod 1 um)
starzonych powtok epoksydowych ulega utlenianim silniejszemu im ditszy byt okres
ich starzenia. Najwkszy stopié utlenienia wykazaly powtoki starzone pod wplywem
promieniowania ultrafioletowego (UV), w ktérych zaxos¢ tlenu wynosita 47% (dla
starzenia w aigu 1080 h), i byla ponad cztery razyeléza, nk powtok niestarzonych [3].
Natomiast zawart@ tlenu w warstwie powierzchniowej powtok starzonyotediami
agresywnymi wynosita 13 — 27% (Rys. 1).
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Rys. 1. Wplyw starzenia wggu 1080 h na zawarfo tlenu w powierzchniowej warstwie
powtok epoksydowych. Powloki poddano starzeniu [Eoimwaniem
ultrafioletowym QV), lub wodnym 20% roztworem: kwasu siarkowgbeSO,),
chlorku sodu laCl), wodorotlenku potasuKQOH)

Najwigkszy stopié utlenienia warstwy powierzchniowej powtok epokswgoh - w
przypadku mediéw agresywnych - stwierdzono dlazstsia wodnym 20% roztworem
kwasu siarkowego. Natg zauway¢, ze maksymalne utlenienie zachodzi po starzeniu w
ciagu 720 godzin, po czym naptije stabilizacja tego procesu [3].

Obserwowano silny wplyw starzenia na otemie twardéci powlok (wg PN-EN 1SO
2815:2004), co uwarunkowane jest ppsfacym procesem utleniania tworzywa
epoksydowego [2, 3] (Rys. 2).

Najwickszy wplyw na zmniejszenie twardn powlok (wg Buchholtza) miato
oddzialywanie promieniowania ultrafioletowego, bewi twardé¢ powiok podczas
starzenia w aigu 1320 h ulegta obéniu,srednio o 28%.

W przypadku, gdy medium agresywne stanowit wodd§p2oztwor kwasu siarkowego
twardas¢ zmniejszyla s 0 26%. Mniejszy spadek twargn obserwowano dla starzenia
roztworami chlorku sodu (10%) lub wodorotlenku sot#12%).
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Rys. 2. Wplyw oddziatywania promieniowania ultrifiowego (UV) lub wodnych 20%
roztworow: kwasu siarkowego §80;), wodorotlenku potasu (KOH), chlorku sodu
(NaCl) na twardé¢ warstwy powierzchniowej powtok epoksydowych

Badania spektroskopowe w podczerwieni udowodnigwstawanie w starzonych
powtokach grup karbonylowych, w fraie o liczbie falowej w zakresie (1766 — 1721y tm
Absorpcja tego pasma rosta wraz z uplywem okresarzethia, a tale wraz ze
zwiekszaniem stzenia medium agresywnego. Na przyktad, dla starzemidnym 20 %
roztworem kwasu siarkowego po 1080 godzinach oéidgamnia medium agresywnego
zawartd¢ grup karbonylowych wynosita 87%, Za przypadku wodnego 20 % roztworu
chlorku sodu osgreta wartgé 167%. Natomiast w powtokach starzonych
promieniowaniem UV zawaré grup karbonylowych odpowiadata 80%, gdy ich
zawart@¢ w powtokach niestarzonych stanowita 4 %.

Utleniona warstwa powierzchniowa powlok epoksydolwycharakteryzowata i
zwiekszory kruchdcia, co powodowato wykruszanie sktadnikow powtok. Wstspnym
etapie procesu zywania powierzchni powltok zachodzito uwalnianie mentéw oraz
napetniaczy z ich warstwy powierzchniowej (zwanedawaniem) [2, 3, 14]. Mialo to
wplyw na znaczny wzrost chropowétd powierzchni starzonych powtok (Rys. 3). Na
przyktad, parametr chropowdtm Ra ulegt 26-krothemu zwkszeniu, dla powiok
epoksydowych starzonych pod wptywem promieniowattiafioletowego w eigu 1080 godzin,
zmieniajc sk od wartdci 0,01um — dla powitoki niestarzonej, do wastd 0,26 um — dla
powtoki starzonej w aigu 1080 h [3]. Natomiast oddziatywanie mediow agwes/ch
powodowato zwgkszenie parametrua®d 27 razy — dla wodnych roztwordw chlorku sodu
do 34 razy dla starzenia wodnym roztworem wodonatlepotasu.
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Rys. 3. Wplyw starzenia wqgu 1080 h na parametr aRchropowatdci powierzchni
powtoki epoksydowej (oznaczenia wg rys. 1)

Nalezy podkrali¢, ze w pocatkowym okresie starzenia powiok epoksydowych
zachodzi progresywne zgkiszenie chropowasgi powierzchni powtok, poniewsgparametr
Ra w chgu 120 godzin starzenia ulega zkgzeniu 20 — 28 razy [3]. Zgkszona
chropowaté¢ powierzchniowej warstwy skutkuje oligniem efektywnéci ochronnej
powtoki. Wynika to z faktu,ze w niszach mikronieréwsoi, znajdujcych st na
powierzchni powtok, gromadzsie zanieczyszczenia oraz wil§joco sprzyja osiedlaniu
mikroorganizméw, powoduagych korozg mikrobiologiczra powtok. Przyczynia gsiona do
powstawania w strukturze powtokzeréw, ktére w kacowym etapie ich rozwoju mag
siega¢ do podtaa. Wzrost chropowagai powierzchni powtok powoduje réwriaitrat ich
potysku, determinujcego wiasnéci dekoracyjne powtok [13].

Oddziatywanie promieniowania ultrafioletowego przynito st do rozwoju na
powierzchni powtok, tak zwanychgknigé srebrzystych (Rys. 4 ) [ 13, 14].

Rys. 4.

Destrukcja powierzchni powtoki epoksydowej,
starzonej promieniowaniem ultrafioletowym,
w ciggu 1440 h (badania wykonano za pomoc
skaningowego mikroskopu elektronowego)
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Natomiast powtoki epoksydowe naome na oddziatywanie mediow agresywnych
ulegaly mkaniu, ktére bylo charakterystyczne dla danego apdzstarzenia (rys. 5).
Ponadto powloki poddane oddzialywaniu wodnych rozéw kwasu siarkowego
wykazywaly tendengjdo pcherzenia (rys. 5a) [13, 14].

Rys. 5. Rkanie powtok epoksydowych starzonych wgei360 h pod wplywem wodnego
20% roztworu: kwasu siarkowego (a), chlorku sody (kodorotlenku potasu (c)
(badania wykonano za pompskaningowego mikroskopu elektronowego)

4. WNIOSKI

1. Oddzialywanie promieniowania ultrafioletowego, az&a mediéw agresywnych
powoduje zwgkszenie stopnia utlenienia warstwy powierzchniowgpwioki
epoksydowej, co przyczyniaesilo progresywnego, w mi@uptywu okresu starzenia,
obnizenia jej twardéci. Najsilniejszy wptyw na zmniejszenie twasdo powtoki
miato oddziatywanie promieniowania ultrafioletowedgmowiem twardé¢ podczas
starzenia w eigu 1320 h ulegta ob#éniu,srednio o 28%. W przypadku, gdy medium
agresywne stanowit wodny 20% roztwér kwasu siarkgavevardéé zmniejszyta si
0 26%. Mniejszy spadek twarg obserwowano dla starzenia roztworami chlorku
sodu (12%) lub wodorotlenku potasu (10%).

2. Starzenie powitoki epoksydowej skutkuje gzkdzeniem chropowagoi jej
powierzchni, w wyniku wykruszania z warstw powidiaowych castek
napetniaczy i pigmentow. Najsilniejsze zmiany clowptdici zachodz w
poczitkowym okresie starzenia, poniewv@arametr R chropowatéci powierzchni
powtoki w ciagu 120 godzin jej starzenia ulega zkgzeniu od 20 — do 28 razy.
Najwieksze zmiany chropowaioi powierzchni obserwowano dla starzenia pod
wplywem wodnego 20% roztworu wodorotlenku potasila Bego typu starzenia
parametr Ra ulegt zekszeniu czterdziestokrotnie, po starzeniu powtokiagu 1320 h.

3. Destrukcja fizyczna oraz chemiczna powierzchnioweyarstwy powiok
epoksydowych skutkujeeganiem powtok, a w przypadku oddziatywania wodnego
roztworu kwasu siarkowego powtoki wykazywaty rowntendeng do pcherzenia.
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