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BADANIA STANU WARSTWY POWIERZCHNIOWEJ
POWLOK EPOKSYDOWYCH STARZONYCH MEDIAMI AGRESYWNYMI

W artykule przedstawiono wyniki baddestrukcji warstwy powierzchniowej powiok
epoksydowych, poddanych oddziatywaniu promienicavaitrafioletowego lub wodnych
20% roztworéw: chlorku sodu, kwasu siarkowego, wotlenku potasu. Badania
rentgenograficzne i spektroskopowe w podczerwieiokumentowaty znaczne utlenienie
warstwy powierzchniowej starzonych powtdlyiadczice o ich destrukcji chemicznej.
Natomiast destrukcja fizyczna powtok objawialagipostaci zmniejszenia twargd oraz
wzrostu chropowat@wi powierzchni powtok. Najwksze zmiany chropowatn
powierzchni stwierdzono dla starzenia pod wpltywesdnego 20% roztworu wodorotlenku
potasu, dla ktérego parametraRulegt czterdziestokrotnemu zWszeniu, po starzeniu
powtok w ciggu 1320 h. Starzone powtoki ulegakkaniu, a w przypadku oddziatywania
wodnego 20% roztworu kwasu siarkowego wpyiéh talkée pecherzenie powtok.

EXAMINATION OF SURFACE LAYER OF EPOXY COATINGS
AGED WITH AGGRESSIVE MEDIA

The paper presents destruction examination resfltsurface layer of epoxy coatings
subjected to action of ultraviolet radiation or 20%ater solutions of: sodium chloride,
sulphuric acid, and potassium hydroxide. X-ray ek as well as IR spectroscopic
investigations attested the substantial oxidatidnaged coatings surface layer what
is evidence of its chemical destruction. Howeversptal destruction of coatings revealed
itself in the form of hardness decrease and inaea$ coating surface roughness.
The biggest changes of roughness were stated ircethe of ageing under the influence
of 20% water solution of potassium hydroxide, aft280 h of which the Rparameter
increased 40 times. The aged coatings cracked anthé case of 20% water solution
of sulphuric acid action the blistering also ocoeui

1. WSTEP

Podczas eksploatacji na powtoki polimerowe obiektteghnicznych oddziatuj
réznego typu czynniki (nag@nia) klimatyczne oraZrodowiskowe, prowadge do ich
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zwzywania, a w kacowym etapie do uszkodzenia powilok. W momencie tzigisia
uszkodzenia powtoki podejmujegsilecyzi o sposobie jej naprawy, poprzez regeneracj
zwytych obszaréw powtoki lub poprzez renowacptej powtoki.

W przypadku powlok polimerowych, poddanych oddzigpiu naturalnego
srodowiska eksploatacji, domirugia rolg w procesach destrukcji powtok odgrywapkie
czynniki, jak: promieniowanie ultrafioletowe [6, [I8substancje agresywne (kéme
deszcze, solanka, nawozy naturalne i sztuczne)l{poraz czynniki biotyczne (wirusy,
bakterie, grzyby, glony) [22, 23], a takerozyjne oddziatywanie twardychastek (piasek,
pyt, grad, grudki ziemi, kamienie) [14, 18].

Oddziatywanie czynnikéwsérodowiska eksploatacji ma istotny wpltyw na stan
powierzchni powtok polimerowych. Na skutek adsorrpe powierzchni powtok substancji
agresywnych, a take w wyniku oddziatywania promieniowania ultrafi@etego, zachodzi
intensywna destrukcja chemiczna i fizyczna powienzc powtok, pogarszaga
w pierwszym etapie ich wlasém dekoracyjne [11, 17, 18]. Przenikanie substancji
agresywnych do wgtrza powlok polimerowych mi@ powodowad ich pgcznienie oraz
pecherzenie — w wyniku gromadzenia; shedidw przy podiau oraz na skutek rozwoju
korozji podpowtokowej [3, 17, 19-21].

Konieczng¢ prowadzenia bada kinetyki destrukcji powtok polimerowych pod
wptywem czynnikdw otoczenia wynika z faktze w sposob niewystarcaay s one
dotychczas poznane. Przyczyrtego jest zigonas¢ procesow destrukcji powtok.
W rzeczywistdci, bowiem, na powtoki oddziatjréznego typu czynniki jednocgeie, na
przyktad: erozyjno-korozyjne, wilgooraz promieniowanie stoneczne (klimat tropikalny),
ktérych synergiczny wpltyw na procesy starzenioweavip& nie jest réwnie w peni
zbadany [2, 18]. Naly podkréli¢, ze identyfikacja procesdw oraz kinetyki destrukcji
powtok polimerowych determinuje prognozowanie ickatosci eksploatacyjnej [6-9].

Ustalenie kinetyki procesow starzeniowych powlok ymaga prowadzenia
niekonwencjonalnych bada pozwalagcych na ocet zmian chemicznych i fizycznych
w strukturze warstw powierzchniowych powtok, zachmych pod wptywem czynnikéw
eksploatacyjnych [4, 5, 12, 13, 15].

Oceny destrukcji warstw powierzchniowych powitok kpalowych, prezentowanych
w niniejszym artykule, dokonano na podstawie niekamcjonalnych bada
rentgenograficznych, profilometrycznych, spektrgeloych w podczerwieni oraz
z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektrorp(SEM) [18].

2. MATERIALY | METODYKA BADA N

2.1. Materialy i przygotowanie probek do bada

Material powtokowy otrzymano w wyniku zmieszaniaardy epoksydowej
z utwardzaczem poliaminoamidowym, o udziale masowy®0%. Gtéwne sktadniki farby
epoksydowej to: zywica epoksydowa Epidian 5, pigmenty (czenwiezelazowa),
napetniacze (siarczan baru, mikrotalk) oraz ramzelnik (etyloglikol).

Powloki epoksydowe natono metod natrysku pneumatycznego na powierzghni
probek stalowych (o wymiarach 70x150x1 mm) lub pdtpze pozorne, ktérym byta folia
poliestrowa (PN-79/C-81514). Powtoki utwardzono wudetapach: w temperaturze®20
w ciagu 24 h, a naspnie 0,5 h w temperaturze 0 Aklimatyzowano je w okresie 10
dni, w temperaturze 20 £@, przy wilgotndci wzglednej powietrza 65 * 5% (zgodnie z
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PN-EN 23270: 1993). Przed przysieniem do badastarzeniowych, powtoki epoksydowe
oddzielono od podi@a pozornego. Dokonano pomiaru ich: grédigwg PN-EN 1SO
2808:2000), twardei (wg Buchholtza, PN-EN ISO 2815:2000) oraz chrugtmsci
powierzchni powtok (wg PN-87/M 042251, PN-ISO 85011996, PN-ISO 8501-1/Ad 1:
1998). Badano tréjwarstwowe powtoki epoksydowieminiej grubéci 120um.

2.2. Warunki starzenia powtok epoksydowych

Prébki powlok epoksydowych przygotowano zgodnieateceniami normy PN-
EN ISO 1513:1999.

Badania starzeniowe powlok pod wptywem wodnych 2@#tworéw: chlorku
sodu, kwasu siarkowego lub wodorotlenku potasupgrmeadzono poprzez zanurzenie ich
w mediach agresywnych, wedtug zaleswrmy PN EN ISO 2812-1:2001 oraz PN EN ISO
2812-2:2000. Temperatura otoczenia wynositsd20

Natomiast starzenie powiok pod wptywem promienioiaaultrafioletowego (UV)
byto dokonane za pomgdwu lamp LRF 250 E40, bez oston szklanycligkso mocy 250 W.
Lampy te emitowaly promieniowanie elektromagnetgcza diugdci fali zawierajcej sk
w przedziale 300-460 nm. Prébki powlok epoksydowyahieszczono w odlegioi
300 mm odzrédta promieniowania UV. Maksymalny okres baddarzeniowych wynosit
1320 godzin.

2.3. Metodyka badax destrukcji powierzchni powtok epoksydowych

Destrukcg powtok epoksydowych poddanych starzeniu analizowsa podstawie
bada mikroskopowych, do ktérych posiyt skaningowy mikroskop elektronowy (SEM) -
S 2460 N firmy Hitachi. Badania rentgenograficznektadu chemicznego
powierzchniowych warstw powlok wykonano za  pomocmikroanalizatora
rentgenowskiego (z dyspegsjenergii EDS), w ktory wypogany byt skaningowy
mikroskop elektronowy. Natomiast w badaniach chweguosci powierzchni powtok
zastosowano profilometr Hommel T 2000. Do hadamian w strukturze chemicznej
powierzchniowej warstwy powlok epoksydowych zasteeoo mikrospektrofotometr
| Serie$™  (produkcji amerykaskiej firmy Perkin Elmer). Twardé powlok badano
metodi Buchholtza, zgodnie z nognPN-EN ISO 2815:2004.

3. BADANIA STANU WARSTWY POWIERZCHNIOWEJ
POWLOK EPOKSYDOWYCH

Starzenie powlok epoksydowych skutkowato ich desiy chemicza (utlenianiem)
oraz fizyczm, w postaci zmniejszenia twargd oraz wzrostu chropowatci ich
powierzchni.

Badania rentgenograficzne wykazatg warstwa powierzchniowa (0 gruso 1 pm)
starzonych powtok epoksydowych ulega utlenianidym silniejszemu im diiszy byt
okres ich starzenia. Najgliszy stopié@ utlenienia wykazaly powtoki starzone pod
wplywem promieniowania ultrafioletowego (UV), w ky&h zawarté¢ tlenu wynosita
47% (dla starzenia w agu 1080 h), i byta ponad cztery razyelsza, ni powtok
niestarzonych. Natomiast zawasddlenu w warstwie powierzchniowej powtok starzonych
mediami agresywnymi wynosita 13 — 27% (rys. 1) [12, 18].
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Rys. 1. Wplyw starzenia wggu 1080 h na zawarfé tlenu w powierzchniowej warstwie
powtok epoksydowych. Powloki poddano starzeniu Eoimwaniem
ultrafioletowym QV), lub wodnym 20% roztworem: kwasu siarkowgggSO,),
chlorku sodu acCl), wodorotlenku potasuKQOH)

Najwiekszy stopié@ utlenienia warstwy powierzchniowej powtok epokswygoh -
w przypadku mediéw agresywnych - stwierdzono déazemia wodnym 20% roztworem
kwasu siarkowego. Natg zauwayé¢, ze maksymalne utlenienie zachodzi po starzeniu
w ciagu 720 godzin, po czym napuje stabilizacja tego procesu [17].

Utlenianie powtok potwierdzity rowniebadania spektroskopowe w podczerwieni.
Na ich podstawie udokumentowano powstawanie w &irm& starzonych powtok grup
karbonylowych, w p@mie o liczbie falowej w zakresie (1766 — 1721).ehgywndc
absorpcji tego pasma rosta wraz z uptywem okreatzehia oraz wraz ze zkiszaniem
stezenia medium agresywnego [17]. Na przykiad, dlazstaia wodnym 20% roztworem
kwasu siarkowego po 1080 godzinach oddziatywanidiume agresywnego zawagtogrup
karbonylowych wynosita 87%, gawv przypadku wodnego 20% roztworu chlorku sodu
osiagreta wartég¢ 167%. Natomiast w powlokach starzonych promienimem UV
zawartd¢ tlenu odpowiadata 80%. Zawaéto grup karbonylowych w powtokach
niestarzonych stanowita 4% (rys. 2) [6, 18].
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Rys. 2. Widma FTIR powtoki epoksydowej starzonéjmpm 5% roztworem wodorotlenku
potasu w aigu: 0 h — charakterystyka 1, 240 h - charaktemyat2, 360 h -
charakterystyka 3, 1080 h - charakterystyka 4

Obserwowano silny wptyw starzenia na ctemie twardéci powtok (wg PN-EN ISO
2815:2004), co uwarunkowane jest ppsfacym procesem utleniania tworzywa
epoksydowego [2, 3] (rys. 3). Najliszy wptyw na zmniejszenie twargsp powtok (wg
Buchholtza) miato oddziatywanie promieniowania afiioletowego, bowiem twardéd
powtok podczas starzenia wagu 1320 h ulegta ob#éniu, srednio 0 28%. W przypadku,
gdy medium agresywne stanowit wodny 20% roztwér swwasiarkowego tward6
zmniejszyta si 0 26%. Mniejszy spadek twargtn obserwowano dla starzenia roztworami
chlorku sodu (12%) lub wodorotlenku potasu (10%).
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Rys. 3. Wplyw oddziatywania promieniowania ultrigfiowego (UV) lub wodnych 20%
roztworéw: kwasu siarkowego §80Q;), wodorotlenku potasu (KOH), chlorku sodu
(NaCl) na twardé¢ warstwy powierzchniowej powtok epoksydowych

Warstwy powtok epoksydowych namme na kontakt z substancjami agresywnymi
ulegaty pkaniu, ktére byto charakterystyczne dla danego apdgtarzenia (rys. 4).

Ponadto powloki poddane oddzialywaniu wodnych woréw kwasu siarkowego
wykazywaly tendengjdo pcherzenia (rys. 4b).

Natomiast promieniowanie ultrafioletowe powodowedawoj na powierzchni powtok,
tak zwanych, gknig¢ srebrzystych (rys. 5) [6, 18].
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Rys. 4. Rkanie powlok epoksydowych starzonych wgei360 h pod wplywem wodnego
20% roztworu: kwasu siarkowego (a), chlorku sody (odorotlenku potasu (c)
oraz pecherzenie powtok pod wplywem wodnego 20% roztwawasu siarkowego
(SEM)
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Wydtuzenie okresu czasu oddziatywania promieniowaniaafiftietowego wptywa na
zwigkszenie liczby i gbokasci peknie¢ srebrzystych powtok epoksydowych (rys. 5) [6,14],

Rys. 5. Powierzchniowe ¢kniecia  srebrzyste  powloki  epoksydowej starzonej
promieniowaniem ultrafioletowym w qgu: 72 h (a), 336 h (b), (fotografie
wykonano za pomaanikroskopu optycznego Neophot, zastosowanoegerénie
100x i 400x)

Utleniona warstwa powierzchniowa powlok epoksydolvycharakteryzowata esi
zwiekszory kruchdcia, co powodowato wykruszanie sktadnikow powtok. Wstapnym
etapie procesu zywania powierzchni powlok zachodzito uwalnianie mp@ntow oraz
napetniaczy z ich warstwy powierzchniowej (zwanedawaniem) [6]. Miato to wptyw na
znaczny wzrost chropowdid powierzchni starzonych powlok (Rys. 6 i 7). Nayktad,
parametr chropowagoi Ra ulegt 26-krotnemu zwkszeniu, dla powlok epoksydowych
starzonych pod wptywem promieniowania ultrafioleége w ciagu 1080 godzin,
zmieniajc sk od wartgci 0,01 pm — dla powtoki niestarzonej, do wacidd,26 pm — dla
powtoki starzonej w agu 1080 h. Natomiast oddziatywanie mediéw agresyphiny
powodowato zwikszenie parametru Ra od 27 razy — dla wodnych mrziw chlorku sodu
do 34 razy dla starzenia wodnym roztworem wodonétlepotasu [18].
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Nalezy podkreli¢, ze w pocatkowym okresie starzenia powlok epoksydowych
zachodzi progresywne zgkiszenie chropowasgi powierzchni powtok, poniewaparametr
Raw ciagu 120 godzin starzenia ulega zkszeniu 20 — 28 razy [18].

Zwickszona chropowa$é powierzchniowej warstwy skutkuje olaehiem
efektywnaci ochronnej powtoki. Wynika to z faktw;e w niszach mikronieréwroi,
znajdupcych sk na powierzchni powtok, gromasisie zanieczyszczenia oraz wil§oco
sprzyja osiedlaniu mikroorganizméw, powoglyjch korozg mikrobiologiczry powtok.
Przyczynia si ona do powstawania w strukturze powtokendw, ktdre w kacowym
etapie ich rozwoju magsiegat do podiaa. Wzrost chropowatai powierzchni powtok
powoduje rownie utrat; ich potysku, determinagego wiasnéci dekoracyjne powtok [18].
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Rys. 7. Wptyw starzenia wqgu 1080 h na parametr &Rchropowatdci powierzchni
powtoki epoksydowej (oznaczenia wg rys. 1)
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4. WNIOSKI

1. Czynniki eksploatacyjne genegujéznego typu destrukejpowtok polimerowych,
powodujc: starzeniowy rozwdj poréw w ich strukturze, pcavsanie gknig¢ oraz
pecherzenie powtok, zmignchropowatéci ich powierzchni, zzycie korozyjne
powtok i metalowego podi@, korozg biologiczry, a take ubytki erozyjne powtok
polimerowych.

2. Oddziatywanie promieniowania ultrafioletowego, &z&a mediéw agresywnych
powoduje zwgkszenie stopnia utlenienia warstwy powierzchniowmpwioki
epoksydowej, co przyczyniagsilo progresywnego ohi@nia jej twardéci, w miae
uptywu okresu starzenia. Najsilniejszy wptyw na mjszenie twardéci powtoki
miato promieniowanie ultrafioletowe, bowiem twagd@odczas starzenia wagu
1320 h ulegta obaeniu, srednio o 28%. W przypadku, gdy medium agresywne
stanowit wodny 20% roztwor kwasu siarkowego twatédemniejszyta si 0 26%.
Mniejszy spadek twardoi obserwowano dla starzenia roztworami chlorkuusod
(12%) lub wodorotlenku potasu (10%). Najepodkreli¢, ze obnienie twardéci
powtok skutkuje zwikszonym ich zgyciem pod wpltywem uderzania gstek
erozyjnych.

3. Rozwdj procesow starzeniowych w strukturze powigolkesydowych stymuluje
zwiekszenie chropowafoi ich powierzchni, w wyniku wykruszania z warstw
powierzchniowych castek napetniaczy i pigmentdéw. Najsilniejsze zmiany
chropowatéci zachodz w pocatkowym okresie starzenia, ponieivparametr R
chropowatéci powierzchni powloki w eigu 120 godzin jej starzenia ulega
zwigkszeniu od 20 — do 28 razy. Nagkze zmiany chropowatoi powierzchni
obserwowano dla starzenia pod wplywem wodnego 26%bworu wodorotlenku
potasu. Dla tego typu starzenia parametruRegt zwikszeniu czterdziestokrotnie,
po starzeniu powtoki w ggu 1320 h. Ma to wplyw na znaczne atamie potysku
powiok.

4. Destrukcja fizyczna oraz chemiczna powierzchniowgjarstwy powilok
epoksydowych skutkujeeganiem powtok, a w przypadku oddziatywania wodnego
roztworu kwasu siarkowego powtoki wykazywatly réwintendencgi do pcherzenia.
Przyczyny tego naly upatryw& w powstawania napren w powitokach,
starzonych wodnym roztworem kwasu siarkowego, w ikoynzwiekszonego
usieciowania ich struktury.
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