XIV Krajowa Konferencja
PomIARY KOROZYJNE W OCHRONIE ELEKTROCHEMICZNEJ

XIV National Conference
CORROSION MEASUREMENTS IN ELECTROCHEMICAL PROTECTION

15-17. 06. 2016 Zamek Gniew, Poland

ODSPAJANIE KATODOWE MATERIALOW IZOLACYJNYCH
Z KLEJEM BUTYLOKAUCZUKOWYM

CATHODIC DELAMINATION OF INSULATION MATERIALS
WITH BUTYL-RUBBER ADHESIVE

Michat Nitschke, Violetta Felsmann
AGCOR Poznan

Stowa kluczowe: korozja, powtoki przeciwkorozyjne, ochrona katodowa, odspajanie katodowe,
badania laboratoryjne

Keywords: corrosion, anti-corrosion coating, cathodic protection, cathodic delamination, lab
tests

Streszczenie

Tematem pracy jest przedstawienie badan laboratoryjnych odspajania katodowego mate-
riatow z klejem butylokauczukowym firmy Vogelsang. Badania w firmie AGCOR przepro-
wadzili autorzy opracowania. Inspiracja do badan byt referat Wiestawa Pieniazka wygtoszony
na XIIl Krajowej Konferencji Pomiary Korozyjne w Ochronie Elektrochemicznej. Podsta-
wowa przestanka eksperymentu byta préba uzupetnienia danych tabeli (rys. 2, poz. 7 wykre-
su) z referatu W. Pieniazka poprzez zbadanie, jakie wartosci osiagnie odspajanie katodowe
w warunkach okreslonych przez normg¢ PN-EN 12068.

Summary

The subject of the paper is presenting lab tests for cathodic delamination of insulation
materials with butil-rubber adhesives by Vogelsang. The tests were carried by the authors
in AGCOR. They were inspired by the paper by Wiestaw Pieniazek delivered at the 13th
National Conference: Corrosion Measurements in Electrochemical Protection. The basic
premise for the experiment was attempt to complete the table (draw. 2, poz. 7 of diagram)
from the paper by W. Pieniazek by testing cathodic delamination in the conditions specified
in PN-EN 12068.
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1. Wprowadzenie

Na podziemnych rurociagach z ochrona katodowa stosuje sie ochronne powtoki izolacyj-
ne — warstwy $cisle przylegajace do powierzchni metalu i posiadajace odpowiednie wiasci-
wosci dielektryczne. Zadaniem takiej powtoki jest jej jak najlepsza wspotpraca z systemem
ochrony katodowej rurociagu. Jedna z najwazniejszych cech owej powtoki oprécz wysokiej
przyczepnosci jest jej szczelnosé. Im jest ona wigksza, tym osiagamy mniejsze zapotrzebo-
wanie na prad ochrony katodowej [2]. Warunki techniczne, jakie winna spetnia¢ tego rodzaju
warstwa ochronna okresla norma PN-EN 12068:2002 ,,Ochrona katodowa — Zewnetrzne
powloki organiczne stosowane tacznie z ochrong katodowa do ochrony przed korozja pod-
ziemnych lub podwodnych rurociagéw stalowych — Tasmy i materiaty kurczliwe”. Zgodnie
z norma PN EN 12068 kazdy materiat izolacyjny stosowany do zabezpieczenia powierzchni
stalowych poddaje si¢ miedzy innymi probie odwarstwiania katodowego, bowiem osiagniete
rezultaty odspajania katodowego okreslaja w duzej mierze jakos¢ stosowanych izolacji.

Trzeba zaznaczy¢, ze naniesienie powtok organicznych skladajacych si¢ ze specjalnie
dopasowanych do siebie powtok gruntujacych i nawierzchniowych jest najbardziej znanym
sposobem postepowania w celu ochrony antykorozyjnej rurociagdw stalowych.

Powtoki izolacyjne ztaczy spawanych oraz ksztattek powinny by¢ dobierane i wykonane
na placu budowy zgodnie z PN-EN 10329 i PN-EN 12068.

2. Przedmiot badania

Do przeprowadzenia badan wybrano materiat termokurczliwy SM C 50 firmy Vogelsang
celem sprawdzenia rzedu wielkosci wystepujacego odspajania katodowego. Materiat ten
zasadniczo rdzni si¢ od omoéwionego w referacie W. Pieniazka w pozycji 7 wykresu prezentu-
jacego odspajanie katodowe dla réznych materiatow izolacyjnych [1].

Materiaty termokurczliwe, ktére tam podlegaty badaniu miaty klej termoaktywny, ktéry
po procesie obkurczenia i ostudzeniu robi sie sztywny. Klej ten jest aktywny tylko w momen-
cie podwyzszonej temperatury.

Natomiast materiat termokurczliwy firmy Vogelsang z klejem butylokauczukowym jest
takim materiatem izolacyjnym, ktéry pozostaje plastyczny réwniez w trakcie eksploatacji
rurociagu. Fakt ten zapewnia, ze mate uszkodzenia ulegaja samoczynnemu naprawieniu.

Przy zakladaniu izolacji z materiatow termokurczliwych gtéwnym problemem pozostaja
puste przestrzenie, ktére po ostudzeniu opaski z klejem termoaktywnym pozostaja, natomiast
dla opasek z klejami butylokauczukowymi samoczynnie zanikaja. Powodem zanikania pu-
stych przestrzeni jest fakt, ze kazdy materiat wykonany z tworzywa sztucznego jest przepusz-
czalny dla gazéw.
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Tabela 1. Tabela przepuszczalnosci gazéw przez powtoki

Temperatura: 25°C
Warunki Ciénienie: 1 bar
Intensywno$¢ przenikania 100%
Materiat Gaz Rozpuszczalnosé Do* D, ** Przepuszczalnosé
-] (1 | m/mibar | mys m/s |t/ mxim?/s)|  a/m=s
Zywice epoksydowe |  H, | 0,100 | 1000 * 10 1000 * 109 1000 * 10" 90 * 103
— €O, 0,290 1200 * 107 1200 * 1074 3500 * 106800 * 101
o i * -14] -14] -15] -12]
(palistsfen wysoie] > 0,046 1700 10_H 1700 * 10‘“ 780 * 10_15 1100 * 10_lz
gestodei) N, 0,025 930 * 10 930 * 10 230 * 10 280 * 10
H, 0,073 2600 * 10 2600 * 1074 1900 * 1079 170 * 103
— CO, 0,250 3700 * 1071 3700 * 1074 9400 * 1077 18000 * 101
) . 0, 0,050 4600 * 10" 4600 * 1079 2300 * 107 3200 * 10}
(polietylen niskiej 4 v . wp
gestoiel) N, 0,021 3200 * 10 3200 * 10 640 * 10 790 * 10
H, 0,160 4700 * 10 4700 * 10°4 7600 * 109 680 * 103
CO, 0,470 25 %107 25 * 1074 120 * 10 240 * 104
PVC 0, 0,029 120 * 10" 120 * 104 35 * 10! 49 * 1013
(polichlorek winylu) N, 0,023 38 * 104 38 * 1074 8,7 * 101 11 * 103
H, 0,026 5000 * 104 5000 * 1074 1300 * 109 120 * 10™3
CO, 1,400 54 %10 6* 10" 80 * 10" 200 * 10"
ety PEtT fal 0, 0,091 56 %101 56* 10 51 % 107" 72 % 102
(palssylen tarelialan) N, 0,032 14*109  14* 10 36*10"  44%1079
H, 0,081 800 * 10 800 * 104 640 * 109 57 * 10713
- co, 0,170 1400 * 10 1400 * 1074 2400 * 10" 4700 * 107}
(polipropylen) 0, 0,029 2500 * 1074 2500 * 1074 740 * 10§ 1000 * 1074
N, 0,170 110 * 10 110 * 107 190 * 109 230 * 103
B co, 5,000 96 * 10 100 * 104 5000 * 10™% 10000 * 103
(poliweglan) 0, 0,360 420 * 10 420 * 104 1500 * 109 2100 * 10"}
N, 0,077 260 * 10 260 * 104 200 * 10 250 * 10"}
CO, 0,800 580 * 107 580 * 104 4600 * 10°]_ 8900 * 107
PS (polistyren) 0, 0,150 1100 * 1074 1100 * 104 1700 * 109 2400 * 10°3
N, 0,021 960 * 10 960 * 104 200 * 1079 250 * 1073
CO, 0,670 580 * 104 580 * 104 3900 * 10} 7900 * 10°3
-14§ -14] -1 ~12]
Kk Butgiony 0, 0,120 810 * 10 - 810 * 10 - 970 * 10 1400 * 10
(poliizobutylen) N, 0,054 450 * 10 450 * 10 240 * 10 300 * 10"
H, 0,035 15000 * 10™*] 15000 * 1074 5300 * 109 470 * 10
* Dy - wspélczynnik "zerowej koncentracji" wzajemnej dyfuzji zinterpretowany na podstawie Pierwszego i Drugiego Prawa Fick'a
** D, - wspéiczynnik "érednl wazony" wzajemnej dyfuzji zinterpretowany na podstawie Pierwszego i Drugiego Prawa Fick'a

Jak wida¢ z tabeli 1 materiaty, z ktorych wykonana jest opaska polietylenowa z klejem
butylokauczukowym pod okreslonym cisnieniem przepuszcza rézne gazy. Opaska kurczy sie,
a tym samym naciaga, mocniej naciskajac na izolowana rure.
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3. Zagrozenie korozja pod pusta przestrzenig

Korozja rurociagéw stalowych jest wywotywana przez chemiczne reakcje miedzy stopa-
mi zelaza a tlenem i para wodna z otoczenia. Jezeli bedzie izolowalo sie tlen i pare wodna od
zewnetrznej powierzchni rury to uniknie sie dzieki temu korozji. Oddzielenie powierzchni
rury od reagentdw reakcji korozyjnych nastepuje poprzez izolowanie rurociagu od srodowi-
ska zewngetrznego.

Jako materiat izolacyjny stosuje sie materiaty organiczne z mata przepuszczalnoscia tlenu
i pary wodnej. W przypadku systeméw nawojowych stosuje sie szczegélnie butylokauczuk
i folig polietylenowa.

Takze i te materiaty w niewielkim stopniu przepuszczaja tlen i parg wodna. Nastepstwem
wystepowania pustej przestrzeni pod nieuszkodzona izolacja jest przenikanie z srodowiska
zewnetrznego tlenu i pary wodnej. Jest to gldwna przyczyna wystepowania korozji podpo-
wiokowe;j.

Znacznie bardziej niekorzystne sa warunki w pustych przestrzeniach w miejscach prze-
strzennie daleko rozciagnigtych wzdtuz spawu podiuznego. Elektrolit z gruntu przeptywa
przez puste przestrzenie duzo szybciej dostarczajac tlen i wodg, co prowadzi do podwyzszo-
nego stopnia korozji. W niekorzystnych warunkach moze powsta¢ wzer korozyjny i $ciana
rurociagu moze skorodowac we wzglednie krétkim czasie (od roku do kilku lat).

4. Mechanizm dziatania powtoki termokurczliwej z klejem
butylokauczukowym

molekuty powietrza
folia termozgrzewalna il molekuty H,0

PE-folia termokurczliwa
pusta przestrzen
podpowtokowa
klej-modyfikowany
butylokauczuk

sita obkurczajaca
folii termokurczliwej
powierzchnia rury

Rys. 1. Stan bezposrednio po montazu
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wypetnianie pustej przestrzeni przez
klej w miare postepu dyfuzji powie-
trza i wody

Z jej wnetrza

) pusta przestrzen
\ROdpowtokowa

Rys. 2. Zanikanie pustej przestrzeni podpowtokowej

5. Zalety izolacji z klejami butylokauczukowymi

Jezeli podczas montazu izolacyjnych powtok termokurczliwych z klejem butylokauczu-
kowym zostanie pod powloka zamknigte powietrze oraz para wodna (wilgo¢), to znajda sie
one pod wptywem cisnienia wynikajacego z napiecia wywotanego obkurczaniem termokurcz-
liwej folii PE. Cisnienie to powoduje powolne przenikanie powietrza, wilgoci przez powtokg
termokurczliwa z Polietylenu lub Polipropylenu. Teoretycznie proces ten zakonczytby sig
w przypadku wyréwnania ci$nienia pomiedzy otoczeniem i powietrzem zamknigtym w pe-
cherzu pod powltoka izolacyjna.

Ten przypadek jednak nie wystepuje, gdyz folia termokurczliwa naciska stale, a w miarg
oprdzniania pecherza w jego miejsce wptywa miekki klej (specjalnie modyfikowany butylo-
kauczuk) utrzymujac zwigkszone cisnienie gazu w pecherzu co powoduje dalsza dyfuzje az
do catkowitego zaniku pecherza i wypetnienia wszystkich wolnych przestrzeni przez butylo-
kauczuk.

Opisany powyzej proces zaniku pustych przestrzeni jest mozliwy dzieki takim wiasciwo-
$ciom materiatéw termokurczliwych, jak:

o miekkiej i elastycznej strukturze klejéw butylokauczukowych,
« ciagltemu dziataniu duzej sity obkurczajacej folii PE.

Nalezy przy tym zauwazy¢, ze sita nacisku folii PE nie jest mata, wprawdzie przy tempe-
raturze obkurczania >140°C sila ta oddziatuje z wartoscia ok. 2 N/cm szerokosci folii to po
ochtodzeniu przy temperaturze 20°C oddziatuje juz z wartoscia ok. 22 N/cm szerokosci folii
[3]. W zwiazku z tym klej butylokauczukowy dociskany jest szczegblnie mocno do po-
wierzchni rury dopiero po ochtodzeniu, po procesie kurczenia w czasie montazu.

6. Opis przeprowadzonego badania odspajania katodowego

Badanie odspajania katodowego przeprowadzono w nastepujacy sposéb. W naczyniu
szklanym zostata umieszczona pozioma rura stalowa o srednicy 100mm zaizolowana materia-
fem termokurczliwym SM C50 firmy Vogelsang. Nastepnie naczynie zostalo napetnione
0,5 molowym roztworem chlorku sodu (NaCl) w wodzie destylowanej. Ustalono napigcie
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-1,5V w odniesieniu do elektrody Cu/CuSO,. Spadek napiecia zmierzony na boczniku po-
zwolit ustali¢ wielkos¢ opornosci izolacji zanurzonego odcinka rury na okoto 10 Q.

Rys. 3. Stanowisko badawcze Rys. 4. Stanowisko badawcze

6.1. Przypadek 1

Wykonano defekt w izolacji o srednicy 6mm zgodnie z norma PN-EN 12068 siggajacy
powierzchni stali. Uszkodzona izolacja spowodowata wzrost pradu ochrony. W trakcie pro-
wadzenia pomiardw stwierdzono systematyczne obnizanie pradu ochrony katodowej juz po
drugim dniu prowadzonych badan. Prad ochrony osiagnat wartos¢ poczatkowa réwnej izola-
cji bez defektu po 5 dniach prowadzonego doswiadczenia. Pomimo stwierdzenia naprawy
izolacji postanowiono kontynuowac proébe zgonie z norma przez 28 dni. Po okreslonym
wczesniej czasie poziom elektrolitu obnizono i osuszono izolacje. Przed przystapieniem do
badania zgodnego z norma usunieto butylokauczuk, ktéry naprawit uszkodzenie. Po wykona-
niu naciecia izolacji w miejscu uszkodzenia nie stwierdzono wystapienia odspajania katodo-
wego. W przedstawionych warunkach prowadzonego badania wartos¢ odspajania katodowe-
go jest niezauwazalnie mata.

6.2.Przypadek 2

Doswiadczenie zostato powtorzone — zatozono utrzymywanie temperatury elektrolitu na
poziomie 50°C. Wynik badania zgodnie z przewidywaniami zakonczyt si¢ takim samym
rezultatem, to znaczy nie stwierdzono wystapienia odspojenia. W przypadku pradu ochrony
znaczny spadek zauwazono juz po pierwszym dniu badania, natomiast trzeciego dnia osiagnat
ponownie wartos¢ poczatkowa dla nieuszkodzonej izolacji.

Z otrzymanych wynikdw 1 i 2 przypadku mozna stwierdzi¢, ze dla izolacji z klejem buty-
lokauczukowym w przypadku matych uszkodzen, ktére szybko ulegaja samonaprawieniu
problem odspajania katodowego nie wystepuje badz wystepuje w stopniu niezauwazalnym w
przedstawionej metodzie badania i nie zagraza pézniejszej eksploatacji danego rurociagu.
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Rys. 5. Wykres pomierzonego napiecia na boczniku w funkcji czasu
11 — 20°C (przyp. 6,1) 1 - 50°C (przyp. 6.2)

6.3. Przypadek 3

W zwiazku z otrzymanymi wynikami postanowiono powtorzy¢ doswiadczenie wycinajac
ponadnormatywny otwdr o $rednicy 18mm, ktéry w tym przypadku symuluje duzy defekt.
Takie uszkodzenie nie ulegnie w petni samoczynnemu naprawieniu. W trakcie 28 dni prowa-
dzenia badania nastapit wyptyw butylokauczuku, ktory nieznacznie zmniejszyt prad ochrony
3 dnia od rozpoczegcia. Po usunigciu wyptywki i nacigciu izolacji nie stwierdzono odspajania
katodowego.

6.4. Przypadek 4

Uszkodzenie zostato naprawione, natomiast badanie ponownie powt6rzono przy tempera-
turze 50°C. Rdwniez i w tym przypadku nie stwierdzono odspajania katodowego. W zwiazku
z powyzszym uzupetniono elektrolit i postanowiono kontynuowa¢ doswiadczenie. Ekspery-
ment zostat wydtuzony az do 120 dni. Po tym okresie czasu stwierdzono odspojenie katodo-
we o wielkosci rzedu 3mm.
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Rys. 5 Rys. 6

7. Whnioski

Jak wynika z wykonanego badania materiaty izolacyjne z klejem butylokauczukowym
posiadaja znacznie lepsze wiasciwosci w przypadku zapobiegania odspajaniu katodowemu
niz alternatywne rozwiazania izolacji potaczen spawanych.

Glowna charakterystyka przedstawianych materiatow izolacyjnych jest ich mozliwos¢ do
zanikania pustek powietrznych oraz samoczynnej naprawy niewielkich uszkodzen powsta-
tych w trakcie montazu oraz eksploatacji rurociagu. Przedstawione whasciwosci pozwalaja na
minimalizacje mozliwosci wystapienia odspajania katodowego lub eliminuja mozliwosé jej
wystepowania.

8. Dalsze dziatania

Firma AGCOR zamierza kontynuowac¢ te doswiadczenia, ale juz w warunkach polowych.
Autorzy maja nadziejg zaprezentowac ich wyniki na nastgpnej Konferencji.
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