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Powtoki polimerowe,
czynniki klimatyczne, biologiczne, erozyjne,
media agresywne, zycie
Danuta KOTNAROWSKA

DOMINUJ ACE NARAZENIA EKSPLOATACYJNE POWODUJ ACE
ZUZYWANIE POWLOK POLIMEROWYCH

W artykule rozwza sk dominugce naraenia eksploatacyjne, takie jak: media
agresywne, czynniki klimatyczne (promieniowanie rafittletowe), czynniki
biologiczne oraz erozyjne. Opisano wplyw promiemio ultrafioletowego,
mikroorganizméw (grzybéw) oraz gstek erozyjnych na zycie powilok
polimerowych. Ponadto scharakteryzowano procesyyatoyszce erozyjnemu
oddziatywaniu na powloki polimerowe twardych qsiek, powodujcych:
mikroskrawanie, scieranie (zarysowanie) odksztalcenie plastyczneydz b
zmeczeniowe wykruszanie fragmentow powtok.

DOMINATING OPERATIONAL HAZARDS INDUCING WEAR
OF POLYMER COATINGS

The paper concerns dominating operational hazalidle aggressive media
as well climatic (UV radiation,) biological and esiwe factors. Influence of UV
radiation, microorganisms (fungi) and erosive pelgs on polymer coating wear
is described. Moreover, processes are charactengeidh run together with erosive
action of hard particles on polymer coating whiakdiices microcutting, plastic
deformation or fatigue chip ping of the coating.

WSTEP

Podczas eksploatacji na powloki polimerowe obiektéechnicznych oddziatu;
réznego typu nargenia klimatyczne oragrodowiskowe, prowadge do ich zaywania, a w
koncowym etapie do uszkodzenia powtok. W momencietriaisa uszkodzenia powtoki
podejmuje s decyzg o sposobie jej naprawy, poprzez renowagzkodzonych obszaréw
powioki lub poprzez renowagcgatej powtoki.

W przypadku powtok polimerowych, poddanych oddziaipiu naturalnegérodowiska
eksploatacji, domingdga role w procesach destrukcji powlok odgrywapkie czynniki,
jak: promieniowanie ultrafioletowe, media agresywaraz czynniki biotyczne (zwlaszcza
w warunkach o zwkszonej wilgotnéci), a take erozyjne oddziatywanie twardych
czastek.
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Uderzenia twardych @stek prowadz do odksztalcenia powtoki oraz podéy na
przyktad, w wyniku uderze gradu lub kamieni. Erozja stymuluje réwhistopniowe
cieranie (zarysowanie) powiokiz @o catkowitego jej zdarcia. Cyklicznie powtargsg
si¢ uderzenia twardych ggtek powoduj zmgczeniowe wykruszanie fragmentéw powtoki
[12]. Destrukcja powtok w wyniku oddziatywaniaastek erozyjnych, w postaci zarysawa
oraz ubytkow powtoki, intensyfikuje korozyjne zicie powtoki pod wptywem mediéw
agresywnych. Rozwoj korozji podpowtokowej metalowgmpdiaza skutkuje pcherzeniem
powtoki oraz utrat jej adhezji [2, 10].

W rzeczywistéci na powitoki oddziaty réznego typu czynniki jednoczeie, na
przyktad: cieplne i korozyjne, wilgooraz promieniowanie stoneczne (klimat tropikalny),
ktérych wptyw na proces destrukcji powtok ma chagalsynergiczny [1, 17].

Oddziatywanie czynnikéwsrodowiska eksploatacji ma istotny wplyw na stan
powierzchni powlok polimerowych. Na skutek adsorpe powierzchni powtok substancji
agresywnych, a tak w wyniku oddziatywania promieniowania ultrafiaetego, zachodzi
intensywna destrukcja chemiczna i fizyczna powienzcpowtok, pogarszaga przede
wszystkim ich wlasnéi dekoracyjne [3, 4, 7, 9, 10, 13]. Przenikaniedides agresywnych
do wrmgtrza powitok polimerowych mi@ powodowda ponadto ich gcznienie oraz
pecherzenie — w wyniku gromadzenia; shedidw przy podiau oraz na skutek rozwoju
korozji podpowtokowej [11, 12, 17].

Pod wpltywem nargen srodowiska eksploatacji w powtokach polimerowych rraatzy
ztozone procesy ich zywania, prowadzce do utraty wlasrigi ochronnych powtok. Na
przyktad, promieniowanie ultrafioletowe Ilub oddzabnie niewielkich napgen
rozciagajacych przyczynia si do wystpowania charakterystycznegoek@ania powtok
polimerowych, zwanego srebrzystym. Obszary powdtijgte peknigciami srebrzystymi, w
swietle odbitym mikroskopu optycznego wyzwalajcharakterystyczne ,srebrzyste”
(pasmowe) refleksywietlne, sid nazwa tych gknig¢ [9, 10, 17, 21].

Ksztatt mknig¢ powlok polimerowych, generowanych pod wplywem nafia
eksploatacyjnych, a tak ich rozmiary, zaley od rodzaju oddzialagych na powioki
naraen [17]. Wprowadzenie do struktury powtok napelnia¢egnocastek) poprawia ich
odporn@¢ na zuycie, pod wptywem czynnikdw eksploatacyjnych [16, 19].

Podstawowym kryterium spetniania przez powilopolimerowa funkcji ochronnej
wzgledem podiaa jest jej szczelnid, okreslana stopniem porowatol. Pory w powtokach
powstaj podczas procesu ich konstytuowania, az¢akv wyniku zachodzenia w ich
strukturze proceséw starzeniowych, pod wplywem peoaowania UV oraz mediow
agresywnych [17, 18, 32].

Ocena zmian w strukturze polimeru powtokotworczegmzhodzcych pod wpltywem
naraen eksploatacyjnych wymaga prowadzenia niekonwendjgch bada powlok
polimerowych. Do bada tych zalicza &: badania spektroskopowe w podczerwieni,
badania za pomaanikroskopéw elektronowych, badania rentgenograficaraz badania z
wykorzystaniem spektrometrii masowej [2, 3, 6, 29]. Natomiast do oceny porowatd
(nanoporowatéci i mikroporowatdci) powtok polimerowych stosowanea sbadania
porozymetryczne, na przyktad, metgabrozymetrii reciowej lub azotowej [17, 31, 32].
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2. RODZAJE NARAZEN EKSPLOATACYJNYCH ODDZIALUJ ACYCH NA
POWLOKI LAKIERNICZE

Dominujace naraenic eksploatacyjne powodage zuywanie powtok polimerowyck
to: czynniki klimatyczne (promieniowanie stoneczne, witg@iepto) media agresywr,
czastki erozyjneczynniki biologiczne (wirusy, bakterie, grzyby, gryzonigys. 1).Media
agresywne gjednymz grazniejszychnaraen niszcacych powtoki polmerowe. Powoduj
one destrukcg chemicza powlok w wyniku: tugowania, hydrolizy, dolz utleniania.
Zuzycie to objawia si pogorszeniem wtas§oi dekoracyjnyc (w postaci zmian barwy, a
takze zanikania potyski oraz obnieniem efektywnéci ochronnej powtok na skute
pekania, déaminacji warstwowe, pecherzenia, wzrostu liczdoi oraz obgtosci porow,
utraty adhezji do podia (rys. 2) [9, 11, 12, 17, 18, 21 - 25, 28].
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i
erozyjn
e

Rys. 1. Rodzaje natei eksploatacyjnych powodigych destrukej powtok polimerowyc

Skutki wptywu substancji agresywnych zgtiszaj sig, jesli materiat polimerowy zoste
poddany réwnig oddziatywaniu innych czynnikéw ekloatacyjnych, takich jak ciepto,
obciazenia mechanicznav tym uderzanie estek erozyjnychgradu, piasku, grudek zien
kamieni) [6, 17].

Media agresywne, a ta& promieniowanie ultrafioletowe przyczyriajsie do
generowania poréw wstrukturze powtok polimerowych. Autorka stwierdzitajwickszy
przyrost powierzchni wkziwej porow (ponad trzykrotny) dla starzenia pow
epoksydowyb w ciagu 1320 godzin, wodnym 20% roztworem chlorku soal kwast
siarkowego. Dla starzenia pod wptywem wodnego 262bworu wodorotlenku potasu It
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w wyniku oddziatywania promieniowania ultrafioletego, uzyskano natomiast mniejs
przyrost powierzchni tasciwej porow, to jestrednio o 2% [18].

Rodzaje destrukcji powtok lakierniczych pod wplywem domigeych naraen
eksploatacyjnych, takich jak: promieniowanie uitvbdtowe (UV), media agresywni
czastki erozyjne przedstawiono na rysunku

eZwiekszenie porowatosci
Odziatywanie *Pekanie, pekanie srebrzyste
promieniowania eZwiekszenie kruchosci
ultrafioletowego *Obnizenie twardosci
eZwiekszenie chropowatosci powierzchni
eUtrata wiasnosci dekoracyjnych

eZwiekszenie porowatosci
*Pekanie

ePecherzenie

*Obnizenie twardosci
eZwiekszenie chropowatosci powierzchni
eUtrata wiasnosci dekoracyjnych

|*Zwiekszenie porowatosci

ePekanie, Scieranie, zarysowanie
*Zmeczeniowe wykruszanie
eZwiekszenie chropowatosci powierzchni
* Mikroskrawanie, odksztatcenie

—plastyczne

eUtrata wtasnosci dekoracyjnych

Rys. 2. Rodzajgestrukcji powtok lakierniczych pod wpltywem domjoyghnarazers
eksploatacyjnych, takich jak: promieniowanie ulivétowe, media agresywne gskki
erozyjne

2.1. Wplyw promieniowania ultrafioletowego na zaycie powtok polimerowyck

Promieniowanie ultrafioletowe jest czynnikiem, ktorsilnie wplywa ne
intensyfikacg proceséwzuzywania powierzchni powltok polimerowf. Powstajce pod
jego wptywem defekty strukturalne, takie jak: mikropory, mikeimiecia, pekniecia
srebrzyste powodgjobnizenie wiasndgci wytrzymaltdgciowych powtok w tym odporndci
na erozyjneddziatywanietwardych castek [12, 15 - 17].
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Pekniecia srebrzyste asrezultatem generowania w strukturze powitok poliomgrch
poréow (nanoporéw i mikroporéw), mikrofibryli orazdefektowanych makroasteczek,
zorientowanych w kierunku oddziatywania miejscowgtfodksztatcajcych [21].

Wyrdznia sk trzy rodzaje pknig¢ srebrzystych: powierzchniowe, wegirzne i u
wierzchotka gknigcia gtéwnego. Bkniecia powierzchniowe majdiugas¢ okoto 10 mm
oraz znacznie mniejgzszerokdé¢, bo w zakresie (0,1 — 1,QJm. S one w ksztalcie
tréjkatnych rowkow i mog rozwija si¢ w glab materiatu, oagajac gigbokas¢ wynoszca
dziesitki milimetrow (rys. 3). Rkniccia srebrzyste powstajrowniez pod wptywem
niewielkich napgzen rozcigajcych, ktére s inicjowane w kierunku prostopadiym do
kierunku rozcigania [21].

Na podstawie przeprowadzonych béadaikroskopowych (za pomacmikroskopu
optycznego) Autorka stwierdzitaze na powierzchni powtok epoksydowych, poddanych
oddziatywaniu promieniowania UV powstatgkmiecia srebrzyste. Na powierzchrikmiec¢
wystapity, bowiem, bltyszcace srebrzicie efekty interferencyjne, obserwowanewietle
odbitym mikroskopu optycznego [17].

Rys. 3. Destrukcja powierzchni powtoki
epoksydowej starzonej promieniowaniem
UV, wcikgu 1440 h (badanie wykonano
za pomog skaningowego mikroskopu
elektronowego - SEM)[17]

Destrukcja powtok epoksydowych pod wplywem staragnizyczynia s do obnkenia
whlasnagci wytrzymatdgciowych powtok. Na przyktad, starzenie promienioveam UV
powoduje obnienie wytrzymatéci na rozciganiesrednio o 50%, zastarzenie wodnym
5% roztworem chlorku sodu skutkuje zmniejszenientrayynatcci na rozciganie o okoto
70% (dla starzenia w ggu 240 h). Przyczyny silniejszego ostabienia powjoid
wptywem chlorku sodu nalg upatryw& w destrukcji struktury powlok w calej ich
objetosci (na skutek absorpcji tego medium). Oddziatywapi@mieniowania UV w
pierwszym okresie starzenia powoduje natomiast €ynie niszczenie warstw,
znajdupcych st na powierzchni powtok [8, 14, 17].

2.2.  Wplyw czynnikéw biologicznych na zuycie powtok polimerowych

Powtoki polimerowe i podiee metalowe, nimi zabezpieczane, ulggagwniez
korozji biologicznej. Korozja biologiczna powtok ganicznych powodowana jest przez
mikroorganizmy, takie jak: wirusy, bakterie, grzybglony i nosi nazw korozji
mikrobiologicznej. Zapobieganie korozji mikrobiolognej polega na stosowaniu
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materiatow polimerowych (farb, folii), zawieegych w swym skiadzie mikrobiocydy (np.
srebro), hamuage rozwdj mokroorganizmoéw [33, 34].

Pod wptywem rozwijajcych sé na powierzchni powtoki grzybéw (np.
Nigrospora sphaerica)powstaj na niej lokalne very (rys. 4) oraz wytrawienia w postaci
rowkow (rys. 5). W pierwszym etapie oddziatywanigmorganizmow na powtaktraci
ona potysk i zmienia bamw Proces korozji mikrobiologicznej pepuje na ogot od
powierzchni powtoki ku jej podiau (rys. 4). Jdi natomiast powloka zostanie natma na
podiaze zanieczyszczone mikroorganizmami (np. podczas rggjowacji), destrukcja
powtoki przebiega w kierunku od podepdo powierzchni powtoki (rys. 6) [33, 36].

Rys. 4.

Korozja mikrobiologiczna powtoki
otrzymanej z polichlorku winylu, pod
wplywem grzyba Nigrospora sphaerica (po 4
tygodniach bada) [36]

Mozna wyr&ni¢ dwie grupy objawdéw ziycia biologicznego materiatow, takie jak:
objawy morfologiczne oraz objawy w postaci zmiamaswdci fizyko-chemicznych.

Do grupy objawow morfologicznych zycia powtoki pod wptywem mikroorganizméw
zalicza st: przebarwienia i rozwoj grzybow na powierzchni paokv polimerowej (rys. 4 -
6) lub w farbie oraz spowodowane przez grzykgherzenie powtoki, a tak rozktad
emulsji olejowo wodnych pod wptywem bakterii [35].

Do grupy objawéw ziycia biologicznego w postaci zmian whasob
fizykochemicznych powtoki zalicza esiobnizenie wtasnéci mechanicznych oraz zmiany
whlasndgci chemicznych, na przyktad, w wyniku rozktadu gzkezacza w tworzywie
polimerowym lub sktadnikéw farb wodnych (emulsyjhyc

Rys. 5. Tworzenie rowkowatych struktur na powiarzgowitoki, otrzymanej z poliamidu
(PA 6) przez grzyb Nigrospora sphaerica (po 28 dniskubaciji) [36]

Oddziatlywanie na powtak polimerova grzybow powoduje rfnego typu
destrukcg powtoki, czego przyktady przedstawiono na rysumkac - 6. J&i grzyby
rozwijaja Sig na podiau, to mae zachodzi zwycie powtoki w wyniku jej przebicia,
wytworzonymi przez grzyby (n@Botryodiplodia) produktami przemiany materii (rys. 6).
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Rys. 6. Przebicie powloki polimerowej przez grzyirydiplodia, rozwijagcy sk pod
powtok; [36]

2.3. Uszkodzenia powitokpolimerowych pod wptywem czynnikéw erozyjnyct

Pod wplywemuderzani twardych czstek, w postaci: pytu, psku, kamieni, grude
ziemi o powierzchri powtok, zachodz procesy ich erozyjnego zywania. Podobne
zuzycie pojawia si w wyniku hydroerozji, gdy twarde ggtki, zawieszone s w
przeptywajicychcieczacl.

Podczas uderzaniagstekerozyjnych gpowierzchng powtoki zachodzi ich intruzja
powierzchniowe warstwy powtoki. Naginie, po przeciu przez ¢ czastke pewnej drog
tarcia, obserwuje sizuwzywanie powtoki na skutek jej mikskrawania. Mae rownie
wystapi¢ odrywanie fragmentoéw powtoki, w wyniku lokalnegongzenia material, w
miejscu kontaktu powtoki z czynnikiem erozyjn [8, 12, 13, 16].

Charakter procesu erozyjnego zywania istotnie zaley od fizykochemicznyct
wlasndgci powloki, a take od: rodzaju materialu oraz ksztaltuastki erozyjnej, je
predkaosci, jak réwniez od kata padania [8, 16, 20, 26, 27, 30, 31].

Podczas erozyjnego zywania obserwuje siwielokrotne uderzanie twardychastek
0 powierzchng powtoki — w warunkach ich speystego lub plastycznego kontal

Rys. 7.Zwzycie powierzchniowych warstw powtok epoksydowyolddanych erozyjnerr
oddziatywaniu azstek elektrokorundu (dla=45°)[16]

Szybka¢ zuzywania powtoki stanowi kryterium odporém powtoki na erozyjne

oddzialywanie czynnikbw otoczel. Odpornd¢ erozyjna powlok jest wprosi

proporcjonalna do modulu sgystoici, a odwrotnie proporcjonalna do nepeEnie,
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powodupcego zerwanie powtoki (podczas préby rageinia). Przy plastycznym kontakcie
twardej castki z powierzchri powloki, zwkkszenie tward@i polimerowej warstwy
powoduje obrienie szybkéci jej zwywania. Wraz ze wzrostem qokosci czastek
erozyjnych szybk& zuzywania erozyjnego zwksza st i zaleznos¢ ta ma charakter
nieliniowy [8, 16].

Szybka¢ zuzywania erozyjnego powtok polimerowych zafeod kata, pod jakim
czastki erozyjne uderzajo powierzchry powloki. Kat padania ¢) warunkuje bowiem
gkebokas¢ intruzji czastki w powierzchniowe warstwy powtoki [9, 15, 16]1

Istotny wplyw na szybk@& zuwywania erozyjnego powlok magjtakze czynniki
otoczenia, ktére obmaja wlasndci mechaniczne powtok polimerowych, takie jak:
(twardas¢, modut Younga - E, granica spystasci oraz plastycznai) [9, 10, 16].

3. WNIOSKI

1. Wéréd naraen oddziatupcych na powloki polimerowe obiektow technicznych,
uzytkowanych w naturalnych warunkach eksploatacjimohuja: czynniki klimatyczne
(promieniowanie ultrafioletowe i podczerwone, wityo media agresywne (ke
deszcze, solanka, mgta solnha, nawozy, ptyny eki&pdgme) oraz cgstki erozyjne (grad,
kamienie, grudki ziemi, piasek, py}.

2. Najgrazniejszym czynnikiem klimatycznym, powodoym destrukej chemiczn i
fizyczma powtok polimerowych jest promieniowanie ultrafitdeve. Pod jego wptywem na
powierzchni powtok generowaneg specyficzne, dla tego typu starzeniakmiecia zwane
srebrzystymi. Ponadto utlenione warstwy, znajdej se na powierzchni powlok,
charakteryzuyj sie zwickszory kruchdcia, co przyczynia s do zanikania spéjrci
napetniaczy oraz pigmentéw z polimerowym tworzywgomtokotwdrczym. W nagpnym
etapie, zachodzi ich uwalnianie z powierzchni pdwid’roces ten nazywany jest
kredowaniem, ktére powoduje wzrost chropoweitgowierzchni powtok. Wplywa to na
utrag potysku i zmian barwy powlok, co sprawia pogorszenie ich wigsno
dekoracyjnych. Ponadto w niszach mikronieréganopowierzchni mog rozwijat sig
mikroorganizmy (wirusy, bakterie, grzyby), doprowaglc do destrukcji powiok pod
wplywem korozji biologiczne;j.

3. Media agresywne wywolgj pekanie oraz pcznienie powitok polimerowych.
Ponadto absorbowane przez powtoki media agresywnemadac sk przy podiau,
sprawiaj pecherzenie powtok. Natomiast beZpedni kontakt mediéw z metalowym
podiazem skutkuje rozwojem na jego powierzchni procesévwokyjnych. Prowadzi to do
utraty adhezji powlok, w wyniku oddziatywania nae powstajcych produktéw korozji
metalowego podiem.

4. Uderzanie twardych @stek (w postaci: pytu, piasku, kamieni, grudek Ziegnadu)

0 powtoki polimerowe powoduje ich zywanie erozyjne. Jest to proceszday, i jego
kinetyka zaley od: rodzaju materiatu agtek, ich parametrow geometrycznychydkosci
oraz lgta padania cstek erozyjnych, a tak od wspéiczynnika tarcia dla skojarzenia
tarciowego powloka-ewtka erozyjna. W przypadku zgwania erozyjnego obserwujessi
odwarstwianie powlok od podta, $cieranie (zarysowanie), odksztatcanie powtoki oraz
podiaza, pekanie lub ubytek powtok w obszarach ich kontaktazzstkami erozyjnymi.
Wzrostowi intensywn&ci zuzywania erozyjnego powtok sprzyja wggbwanie szokoéw
cieplnych, zbyt niskiej lub zbyt wysokiej tempengtu(w poréwnaniu z optymain
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temperatug eksploatacji), ktére powoduj pekanie powtok lub zrywanie patzen
adhezyjnych powtok z podiem.
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