NAKLADANIE POWLOK MALARSKICH METODA
ELEKTROFORETYCZNA

INSTRUKCJA DO CWICZENIA

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie z metodg ochrony przed korozja, polegajgca
na naktadaniu warstwy z tworzywa sztucznego oraz poréwnanie wydajnosci z
metodg galwaniczng prowadzong w jednakowych warunkach



Stan koloidalny

Kazda substancje stata, ciekla czy gazowa mozna w odpowiednich warunkach
przeprowadzi¢ w stan koloidalny. Osigga si¢ to w wyniku zdyspergowania (rozproszenia)
czastek zawiesiny lub tez w wyniku kondensacji czastek roztworu rzeczywistego. Ze wzgledu
na male wymiary czastek koloidalnych powierzchnia rozdziatu faz jest bardzo rozwinigta.
Koloidy charakteryzuja si¢ tzw. powierzchnig wilasciwg. Jest to stosunek catkowitej
powierzchni czastki zdyspergowanej do jej masy lub objetosci. Znaczne rozwinigcie
powierzchni w roztworach koloidalnych powoduje, ze zjawiska elektrokinetyczne zachodzace
na granicy faz odgrywaja wyjatkowo duza role. Na kazdej granicy faz, a wigc 1 w czastkach
koloidalnych, wystepuje tzw. podwojna warstwa elektryczna.

Wewnetrzna warstwa zwana adsorpcyjng powstaje w wyniku selektywnej adsorpcji
jonéw lub czastek dipolowych na powierzchni fazy statej. Zaadsorbowane jony lub czastki sa
Scisle zwigzane z powierzchnig czastki koloidalnej i nie ulegaja oderwaniu nawet w
przypadku mieszania. Zjawisko adsorpcji jondw na granicy faz powoduje, ze czastki
koloidalne sg obdarzone tadunkiem elektrycznym. O jego znaku decyduje tadunek warstwy
wewnetrznej - adsorpcyjnej.

Warstwa zewngtrzna dyfuzyjna o przeciwnym znaku nie jest zwigzana z czastka
koloidalng. Jest ona ruchoma.

Czastka koloidalna wraz z otaczajaca ja warstwa dyfuzyjna nosi nazwe miceli
koloidalnej. Czastki koloidalne moga adsorbowa¢ zaréwno tadunki dodatnie, jak i ujemne.
Zalezy to od budowy chemicznej koloidu i fazy rozpraszajacej, a niekiedy od stezenia i
rodzaju jonéw w roztworze, np. koloidalny roztwér jodku srebrowego Agl w roztworze
zawierajagcym nadmiar jodku potasu KJ adsorbuje J° i czastki majg tadunek ujemny. W
roztworze zawierajacym nadmiar azotanu srebrowego AgNOs czastki koloidalne adsorbujg
jony Ag* i majg tadunek dodatni.

Ponizszy rysunek przedstawia budowe tzw. miceli jodku srebra w roztworze wobec
nadmiaru jodku potasu. W sktad miceli koloidalnej wchodzi jadro zbudowane z wielu
czasteczek substancji rozpuszczonej (w tym przypadku czasteczek Agl). Wokoét jadra
zaadsorbowane s3 jony jednego znaku (jony jodkowe J). Oprécz tych jondéw trwale
zaadsorbowanych w warstwie wewngtrznej znajduja si¢ w mniejszej iloSci przeciwnie
natadowane jony potasowe K*, tzw. przeciwjony. Obecno$¢ tadunku elektrycznego na
czagstkach koloidalnych jest wynikiem przewagi w warstwie wewnetrznej adsorpcyjnej jonow
jednego znaku (przewaga jondéw J* nad jonami K*). Jadro z warstwg wewnetrzng absorpcyjng
stanowi czastk¢ koloidalng. Na rysunku oznaczono ja liniag przerywana. Pozostale jony
potasowe K* znajdujg sie w os$rodku otaczajagcym czagstke i tworzg dookota niej tzw.
zewnetrzng warstwe dyfuzyjna.

Rys. Budowa miceli koloidalnej jodku srebrowego w roztworze jodku potasowego



W polu elektrycznym wystepuje ruch czastek koloidalnych w kierunku odpowiednich
elektrod. Proces ten nosi nazwe elektroforezy, przy czym wedrowka czastek koloidalnych
dodatnich do katody nosi nazwe kataforezy, a ujemnych do anody — anaforezy. Proces
elektroforezy jest szeroko wykorzystany w praktyce do pokrywania metali lub powierzchni
metalizowanych powtokami antykorozyjnymi, dekoracyjnymi lub elektroizolacyjnymi. Jest to
tzw. malowanie elektroforetyczne. Proces ten jest podobny do nakladania powtlok
elektrolitycznych. W poréwnaniu z procesami elektrolitycznymi wydajnos¢ pradowa procesu
elektroforetycznego jest znacznie wicksza, zuzywa si¢ mniej energii elektrycznej na
przeniesienie jednostki masy z uwagi na znacznie wigkszg mas¢ czastek koloidalnych lub
zawiesin w stosunku do masy pojedynczych jonow.

Zakres zastosowania metody elektroforetycznego pokrywania metali jest bardzo
szeroki, gdyz praktycznie kazda substancj¢ mozna przeprowadzi¢ w stan rozdrobnienia
koloidalnego.

Nakladanie powlok malarskich

Powloki malarskie powstaja w wyniku naniesienia na tworzywo konstrukcyjne
materialu malarskiego, a nastepnie wyschni¢cia tego materialu z utworzeniem cienkiej
warstwy powtoki o grubosci rzedu kilku mikrometrow.
W sktad materiatu malarskiego (farby) wchodza substancje powlokotworcze, ktore sa
zwigzkami wielkoczgsteczkowymi lub olejami schnacymi. Zwigzki powlokotworcze maja
zdolno$¢ tworzenia cienkiej powloki po rozprowadzeniu ich na powierzchni. Oprdocz tego
glownego sktadnika, material malarski zawiera zwigzki nadajace powlokom odpowiednig
barweg. Barwniki moga by¢ rozpuszczalne i wtedy przepuszczaja swiatlo tworzac powtoki
przezroczyste, lub nierozpuszczalne (pigmenty), ktore nie przepuszczaja $wiatlo 1 tworza
powloki kryjace podloze. Substancje powlokotworcze oraz barwniki sa rozpuszczone lub
tworza zawiesing w przypadku stosowania pigmentow w r6znego rodzaju rozpuszczalnikach.
Przewaznie stosuje si¢ mieszaning rozpuszczalnikow organicznych o odpowiedniej lotnosci.
Jedynie w farbach do malowania elektroforetycznego rozpuszczalnikiem jest woda.
Oprécz tych trzech gtownych sktadnikow material malarski moze zawiera¢ dodatkowe
substancje nadajace powtokom technologicznie korzystne wlasnosci. Sg to srodki emulgujace
(utatwiajace zwilzenie), S$rodki przeciwdzialajace powstawaniu osadu, plastyfikatory
(zmigkczacze), sykatywy (zmniejszajace czas schnigcia wyrobow olejnych) itp.

Stosowanych jest wiele metod naktadania powtok malarskich:
malowanie pedzlem
pistoletem natryskowym
metody hydrauliczne
metody zanurzeniowe
metody elektrostatyczne

Do najbardziej nowoczesnych metod nalezy malowanie elektroforetyczne. Pierwsza
przemystowa linia do malowania elektroforetycznego zostala uruchomiona w zaktadach
Forda w 1960 r. Pierwotnie stosowano jedynie malowanie anaforetyczne. Przebiega ono pod
wplywem przytozonego napigcia pradu statego i proces malowania zachodzi na anodzie. W
czasie procesu zachodzg jednoczes$nie co najmniej trzy zjawiska: elektroforezy, elektrolizy,
elektroosmozy (faza stala nie porusza sig, a faza ciekla tak).



Farby do malowania elektroforetycznego
Do malowania stosuje si¢ specjalne farby tzw. wodorozcienczalne. S3 one roztworem
koloidalnym polimeréw (substancji powtokotworczej) oraz pigmentdw, wypetniaczy i innych
dodatkow w wodzie. Jako materiat powlokotworczy do malowania anaforetycznego stosuje
si¢ polimery akrylowe czy fenolowe. Polimery te zawieraja grupy funkcyjne zdolne do
dysocjacji, np. grupy karboksylowe -COOH w polimerach akrylowych, grupy hydroksylowe -
OH w polimerach fenolowych. Takie polimery nazywane sg polielektrolitami. Mogg one
uzyskiwaé tadunek nie tylko w wyniku adsorpcji jonéw na powierzchni czastek koloidalnych
(tadunek ujemny), ale rowniez w wyniku dysocjacji grup funkcyjnych. Powstaja wowczas
makrojony oraz proste jony matoczasteczkowe. We wszystkich wymienionych polimerach
stosowanych w procesie anaforezy makrojony maja tadunek ujemny.
(COOH),
R — (COOB),
\ (c007),

Czesciowo zobojetniong czasteczke zywicy akrylowej: mozna schematycznie przedstawic
[_ CHz _C'!-I" ]I'I

wzorem: o

gdzie: R — tancuch makroczasteczki,
B — jon jednowartosciowej zasady neutralizujgcej, np. NH4*, Na*
Warto$¢ ,,z" zalezy od stopnia dysocjacji zywicy akrylowej, a wiec od warunkow
zewnetrznych takich jak temperatura, stgzenie, pH. Warto$¢ ,y" zalezy od stopnia
zobojetnienia zywicy. Zobojetnienie polikwasu zasadg NaOH lub NH4OH prowadzi si¢ w
celu zwiekszenia rozpuszczalno$ci zywicy. Wzrost wartosci ,,x", czyli zwigkszenie ilo$ci grup
karboksylowych zmniejsza rozpuszczalnos¢ zywicy w wodzie.
Pod wptywem przytozonego napigcia ujemnie natadowane czastki farby beda wedrowac do
elektrody dodatniej (anody), ktora stanowi przedmiot przeznaczony do malowania. W
obszarze anodowym zachodzi reakcja makrojonow zywicy z jonami wodorowymi powstalymi
w wyniku procesu elektrolizy wody. Reakcje zachodzace na anodzie mozna opisaé
rOwnaniami:
2H20 — Oz + 4H" + 4e
RCOO + H* - RCOOH
Przedstawiony proces powoduje wzrost wartosci ,,x" we wzorze makroczasteczki zywicy.
Sprawia to, ze materiat malarski osadza si¢ na anodzie w postaci nierozpuszczalnej warstwy.
Na anodzie nie bedacej metalem szlachetnym, np. na stali, zachodzg dodatkowo reakcje
jondéw zywicy z jonami metalu. Reakcje przebiegaja wedtug rownan:
Me — Me™ + ne
nRCOO" + Me™ — (RCOO)Me
Powstajag wowczas nierozpuszczalne w wodzie sole polikwasow.
W trakcie omawianego procesu zachodzi rownolegle zjawisko elektroosmozy. Pod wptywem
przytozonego napigcia nastepuje ruch fazy cieklej - wody, w kierunku elektrody. Osadzona
wstepnie powtoka o zawartosci wody takiej, jak w kapieli, stanowi potprzepuszczalng
przegrode, przez ktéra woda moze przechodzi¢, natomiast nie moga penetrowac czasteczki
zywicy. W wyniku procesu elektroosmozy zawarto$¢ wody jest zmniejszona ponizej 10%.
Otrzymana powtoka $cisle przylega do materiatu.

Powloki otrzymane tym sposobem majg szereg zalet odrdzniajacych je od powtlok
naktadanych innymi metodami. Powloke nalozong elektroforetycznie cechuje rownomierne



osadzenie materiatu malarskiego oraz dobre pokrycie wszelkich zagtebien, wklesniec itp.
Wynika to z mechanizmu procesu. Materiat malarski osadza si¢ poczatkowo na czesci anody
potozonej najblizej katody. Poniewaz osadzana powtoka jest warstwg nieprzewodzaca,
stanowi zatem duzy opor dla przeptywajacego pradu i utrudnia elektroosadzanie. Dzieki temu
material malarski osadza si¢ na czg¢sciach bardziej oddalonych. Wskutek tej wiasciwosci
otrzymuje si¢ powloki o znacznej rownomiernos$ci, odtwarzajace wiernie ksztalt powierzchni
pokrywanej. Ta wlasnos¢ powlok malarskich naktadanych metoda elektroforetyczng wpltywa
na polepszenie ich wlasno$ci ochronnych.
Z innych zalet malowania elektroforetycznego mozna wymieni¢ mozliwo$¢ kontrolowania
grubosci powtoki, krotki czas pokrywania i mozliwo$¢ prowadzenia procesu systemem
cigglym. Poza tym istotng sprawg jest stosowanie farb wodorozcienczalnych, co eliminuje
konieczno$¢ uzycia deficytowych rozpuszczalnikow organicznych i niebezpieczenstwo
pozaru.
Malowanie elektroforetyczne stawia jednak dodatkowe wymagania, ktore ograniczaja
wszechstronno$¢ tej metody. Metoda elektroforetyczng mozna naktada¢ tylko powloki
jednowarstwowe, a instalacja do malowania jest do$¢ kosztowna.
Malowanie elektroforetyczne mozna prowadzi¢ stosujgc prad staty o ustalonym napigciu lub
natgzeniu. W czasie procesu malowania przy stalym napieciu natezenie pradu spada, a
prowadzenie procesu przy stalym natezeniu powoduje wzrost napigcia pradu. Przyczyng tych
zjawisk jest wzrastajacy opor powtoki w miar¢ wzrostu jej grubosci. Wielkos¢ natezenia
pradu w czasie jest zwigzana z iloscig ujemnie natadowanych czastek zywicy, przenoszacych
tadunki do anody; jest ona powigzana z ilo$cig osadzonego materiatu malarskiego.
e
R¢+R,+R,

gdzie: I — natezenie pradu,
U - spadek napiecia na elektrodach,
Ra- opor powierzchni anody,
Rp - opdr powstajacej powloki malarskiej,
Rk - opor kapieli.

Obecnie wszystkie liczace si¢ w $wiecie wytwornie samochodow przeszty na kataforetyczne
gruntowanie nadwozi. Ogolne zasady procesu malowania kataforetycznego sa podobne do
malowania anaforetycznego. Roznice polegaja na zmianie biegunowosci. Do malowania
kataforetycznego stosuje si¢ farby, w ktorych materialem powlokotwoérczym sg zywice
epoksydowo-aminowe lub epoksydowo-fenylowe i poliuretanowe. Ogolny wzor zywicy tego
typu mozna przedstawi¢ nastgpujaco: R3N lub RNH». Przy neutralizacji kwasem czasteczka
zywicy staje sie polikationem Ra3NH™ lub RNH3". Jako kation osadza si¢ na katodzie.
Korzystng konsekwencja malowania na katodzie jest brak reakcji rozpuszczania metalu
podtoza, co eliminuje ujemne efekty dekoracyjne wystepujace przy anaforezie. Nie wystgpuje
rowniez szkodliwy wplyw =zanieczyszczenia farby anionami z procesu przygotowania
powierzchni (anionéw CrOs>, PO4>). Pozwala to na stosowanie procesu fosforanowania
przed malowaniem. Malowanie kataforetyczne wymaga stosowania wyzszych napi¢¢ podczas
naktadania oraz rozbudowanej strefy ptukania. Ogolnie koszt urzadzen do malowania
kataforetycznego oraz cena farb kataforetycznych sg wyzsze niz w procesie anaforezy. Jednak
koszt ten jest rOwnowazony przez znacznie lepsze wiasciwosci antykorozyjne powlok
kataforetycznych w poréwnaniu z anaforetycznymi.



Opis wykonania éwiczenia

Cwiczenie polega na natozeniu powltoki malarskiej metoda elektroforetyczng na Kilku
ptytkach stalowych. Probki pokrywane sg przy réznych warunkach.

Przeznaczone do malowania ptytki nalezy odthusci¢ przez przemycie acetonem, przeptukac
woda destylowang 1 wysuszy¢ (przygotowanie powierzchni metalu przez obrobke wstgpng
powoduje zmian¢ przewodnictwa powierzchni, dlatego tez ma ono decydujacy wpltyw na
wyniki malowania).

Schemat wurzadzenia laboratoryjnego do nakladania powlok antykorozyjnych metoda
elektroforetyczng przedstawiono na rysunku ponizej:
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Rys. Schemat uktadu do malowania elektroforetycznego;
A - amperomierz, Z - zasilacz, 1 — malowana ptytka, 2 - naczynie do elektroforezy

Sposob nakladania powloki

Oczyszczong i odtluszczong ptytke stalowa zamocowuje si¢ w uchwycie i wktada do wanny z
kapielg elektroforetyczng. Nastgpnie uruchamia si¢ mieszadto. Malowanie prowadzi si¢ przy
staltym napigciu oraz ograniczonym maksymalnym nate¢zeniu pradu.

Przed malowaniem nalezy zatozy¢ na wanng¢ obudowe z polimetakrylanu metylu (plexi),
ktora zabezpiecza przed przypadkowym dotknigciem urzadzenia w trakcie procesu. Po
sprawdzeniu obwodu przez prowadzacego ¢wiczenie, urzadzenie wiacza si¢ do sieci. Zadang
warto$¢ napigcia lub natgzenia ustala si¢ na zasilaczu pragdowym.

Malowanie trwa 120 sek. W czasie pierwszych sekund proces przebiega przy statym
natgzeniu 1 woOwczas napigcie wzrasta, az do osiggniecia zadanej warto$ci maksymalnej. Czas
ten nalezy zanotowac, a nastgpnie prowadzi¢ pomiar malejacego nat¢zenia pradu w funkcji
czasu (co 10 s).

Wyjmowanie ptytek z kapieli 1 naktadanie nowych nalezy wykonywa¢ po odlaczeniu
urzadzenia od Zrodia pradu.

Ptytke stalowa po wyjeciu z kapieli elektroforetycznej plucze si¢ woda destylowang i suszy w
strumieniu goragcego powietrza. Nastepnie w celu utwardzenia nalozonej powloki, wktada si¢
ptytke do suszarki w temp. 170°C na okres 30 min.

Nastepnie nalezy sprawdzi¢ jakos¢ wytworzonej powtoki.

Wymagania:
1. Nakladanie powlok malarskich
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3. Malowanie elektroforetyczne
4. Rodzaje korozji



5. Mechanizm powstawania korozji
6. Sposoby zapobiegania korozji
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