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DESTRUKCJA NAWIERZCHNIOWYCH POWLOK AKRYLOWYCH STARZONYCH
PROMIENIOWANIEM UV

Badaniom starzeniowym pod wplywem promieniowania ultrafioletowego (UV) - w okresie 70 dni - poddano systemy po-
wlok polimerowych, ktore sq powszechnie stosowane w zakiadach naprawczych, podczas renowacji uszkodzonych powlok
ochronno-dekoracyjnych nadwozi samochodowych. W wyniku przeprowadzonych badar: stwierdzono, ze wraz z wydtuzaniem
okresu tego rodzaju starzenia ulegla obnizeniu grubos¢ (o ponad 10%) calych systemow powlokowych (akrylowo-
poliuretanowych), jak rowniez polysk akrylowych powtok nawierzchniowych (np. dla oo = 60° o 84%,), natomiast ich chropo-
watos¢ znacznie wzrosta (parametr Ra - 15 razy, Rz — 21 razy). Mozna to ttumaczyé zmianami w strukturze chemicznej powlok
nawierzchniowych, co przyczynito sie do wykruszania sktadnikow powloki. Starzenie powlok skutkowalo rowniez zwigkszeniem
ich twardosci otowkowej od wartosci H, w przypadku powltoki niestarzonej, do wartosci 6H, w przypadku powfoki starzonej w

ciggu 70 dni.

WSTEP

Podczas uzytkowania powtok w naturalnych warunkach eks-
ploatacji oddziatujg na nie takie czynniki, jak: promieniowanie sto-
neczne, media agresywne (kwasne deszcze, solanka) oraz czastki
erozyjne (piasek, zwir, grad). Dominujacym czynnikiem niszczacym
powtoki polimerowe, stanowigce ochrone powierzchni obiektéw
technicznych przed destrukcyjnym oddziatywaniem otoczenia, jest
promieniowanie ultrafioletowe, ktérego zrddtem jest Storice [1+5].

Podczas uzytkowania powtok w naturalnych warunkach eks-
ploatacji oddziatujg na nie takie czynniki, jak: promieniowanie sto-
neczne, media agresywne (kwasne deszcze, solanka) oraz czastki
erozyjne (piasek, zwir, grad). Dominujacym czynnikiem niszczacym
powtoki polimerowe, stanowigce ochrone powierzchni obiektow
technicznych przed destrukcyjnym oddziatywaniem otoczenia, jest
promieniowanie ultrafioletowe, ktérego zrddtem jest Storice [1+5].

Oddziatywanie promieniowania stonecznego jest jednym
z grozniejszych czynnikdw niszczacych powtoki polimerowe. Proces
niszczenia tych powtok przez promieniowanie stoneczne rozpoczy-
na sie fotoliza [6]. Polimer, absorbujac promieniowanie ultrafioletowe
(UV), przechodzi w stan wzbudzenia (do wyzszego stanu energetycz-
nego), co przyczynia sie do rozrywania kowalencyjnych wigzan
chemicznych w jego strukturze i powstawania reaktywnych wolnych
rodnikéw, ktére zapoczatkowujg dalsze przemiany chemiczne.
tatwosc, z jakg wigzania kowalencyjne ulegajg rozerwaniu, zalezy
od energii tych wigzan [1, 2].

Nastepnym etapem fotochemicznego niszczenia polimeru jest
samoutlenianie, ktore zachodzi w wyniku reakcji wolnych rodnikow
z tlenem - przy réwnoczesnym tworzeniu sie rodnikéw nadtlenko-
wych. Dalsze reakcje przebiegajg wedtug ogoinego schematu reak-
cji wolnorodnikowych. Rodniki nadtlenkowe reagujg z czasteczkami
polimeru, atakujac atomy wodoru w tancuchach polimerowych, w
efekcie czego powstajg wodoronadtlenki i inne wolne rodniki. Wodo-
ronadtlenki (o duzej podatnosci na fotolize) ulegajg rozpadowi, a
powstajace w czasie catego procesu niszczenia materiatu powtok
wolne rodniki uszkadzajg czasteczki polimeru. Wolne rodniki moga,
powodowac: depolimeryzacje zwigzkéw wielkoczasteczkowych,
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rozszczepianie tancuchow i utlenianie sie mniejszych czasteczek
[2].

W przypadku, wywotanych oddziatywaniem promieniowania ul-
trafioletowego reakcji sieciowania miedzyczasteczkowego, nastepu-
je zwiekszenie $redniego ciezaru czasteczkowego i gestosci usie-
ciowania struktury polimeru. Powtoki polimerowe stajg sie bardziej
kruche, podatne na pekanie i uszkodzenia mechaniczne.

Efektem tego jest, miedzy innymi, wzrost chropowato$ci ich
powierzchni  [7+15]. Zwigkszanie parametréw chropowatosci
(Ra, Rz) wptywa na pogorszanie dekoracyjno$ci powtok, w wyniku
zmniejszania ich potysku, blakniecia koloru oraz pojawiania sig
miejscowych przebarwieh. Ponadto w niszach mikronieréwnosci
osadzajg sie mikroorganizmy (wirusy, bakterie, grzyby ple$niowe),
ktére sprzyjaja rozwojowi korozji biologicznej powtok, powodujacej
powstawanie w nich wzeréw (kraterow siegajacych do podtoza) oraz
wytrawien [16]. Ponadto w warstwach powierzchniowych powtok
rozwijajg sie peknigcia srebrzyste. Stanowig one zbi6r poréw
0 roznych rozmiarach, od nano- do mikroporéw. W Swietle odbitym
mikroskopu optycznego takie obszary wyzwalajg charakterystyczne
srebrzyste refleksy, od ktérych wywodzi sie ich nazwa [14].

Rodzaj zachodzacych zmian zalezy od struktury chemicznej
powtoki polimerowej [1+5]. Do zmniejszania skutkéw wptywu UV na
jej destrukcje dazy sie poprzez odpowiedni dobér tworzywa powto-
kotwdrczego oraz napetniaczy i pigmentéw. Na przyktad, odporne
na oddziatywanie UV sg polimery alifatyczne, ktdre nie absorbujg
promieniowania ultrafioletowego i sg dla niego przepuszczalne. Do
tych polimeréw naleza; akrylany, polioctan winylu i poliuretany
alifatyczne. Tworzywa organiczne aromatyczne, takie jak epoksydy
oraz zywice fenolowe, wykazujg natomiast wysokg absorpcje pro-
mieniowania UV i ulegajq fotolizie oraz fotoutlenianiu.

Odpornos¢ powtok polimerowych na oddziatywanie promienio-
wania UV mozna takze zwiekszy¢ poprzez wprowadzanie do ich
sktadu nanonapetniaczy [3+6].

1. METODYKA BADAN

1.1. Materialy i przygotowanie prébek do badan

Badaniom poddano systemy powtok polimerowych, ktére sg
powszechnie stosowane w zaktadach naprawczych, podczas reno-



B Eksploatacja i testy I

wacji uszkodzonych powtok ochronno-dekoracyjnych nadwozi sa-
mochodowych. Badano probki powtok naniesionych na powierzchnie
ptytek (o wymiarach 160 x 80 x 2 mm), wycietych z blachy, wykona-
nej ze stali konstrukcyjnej uspokojonej S 235 JRG 2
(PN-EN 10025-1:2007). Przed naniesieniem warstwy podktadowej
powierzchnie ptytek stalowych czyszczono papierem Sciernym
(o gradacji P80), nastepnie odttuszczano rozpuszczalnikiem eks-
trakcyjnym.

Prébki systeméw powlokowych uzyskano nanoszac na po-
wierzchnie plytek stalowych (metodg natrysku pneumatycznego)
kolejno trzy rodzaje powtok polimerowych: dwuwarstwowg powtoke
podktadowa, dwuwarstwowg powtoke posrednig — miedzywarstwe
(tzw. baze) oraz dwuwarstwowg powloke nawierzchniowa.
Dwie warstwy powtoki podktadowej otrzymano z rozpuszczalnikowej
farby akrylowej, zawierajacej pigment cynkowy. Po wysuszeniu
powtoki podktadowej szlifowano jej powierzchnie (na mokro) papie-
rem $ciernym (o gradacji 600), po czym odttuszczono jg rozpusz-
czalnikiem ekstrakcyjnym. Kolejng naktadang natryskiem pneuma-
tycznym powtokg byta miedzywarstwa, ktéra zostata wykonana z
wodorozcienczalnej farby poliuretanowej. Dwuwarstwowg powtoke
nawierzchniowg uzyskano z bezbarwnego lakieru akrylowego HS.

Otrzymane systemy powlokowe aklimatyzowano w ciagu 20
dni, w temperaturze 20+2°C (PN-EN 23270: 1993). Strukture wyko-
nanych w powyzszy sposob systeméw powtokowych przedstawiono
na rysunku 1.

A- POWLOKA AKRYLOWA NAWIERZCHNIOWA
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A- AKRYLOWA POWLOKA PODKLADOWA
(szara)
*  farba skrylowa rozpuszczalnikowa
®  gruboic 45 pm
®  Zwarstey

P- PODLOZE SATALOWE
*  blacha stalowa
*  =tali komstrukoyjna 5 235 JRG 2
®  wymiary: [150x B0 x 2) mm

Rys. 1. Struktura badanych systeméw (A-PU-A) powiok polimero-
wych

1.2.  Warunki starzenia powtok

Starzenie akrylowych powtok nawierzchniowych pod wptywem
promieniowania ultrafioletowego (UV) przeprowadzono za pomocq
dwu lamp LRF 250 E40, bez oston szklanych, kazda o mocy 250 W.
Lampy te emitowaty promieniowanie elektromagnetyczne,
o0 dlugosci fali zawierajacej sie w przedziale 300+460 nm. Prdbki
powtok umieszczono w odlegtosci 300 mm od zrédta promieniowa-
nia UV (rys. 2). Maksymalny okres badar starzeniowych wynosit 70
dni (1680 h).

Rys. 2. Stanc;iko do badan stéréeniowych ;'ow;ok plimerowych
pod wplywem UV

1.3. Metodyka badan wiasnosci powtok

— Badania grubo$ci powtok
Grubos¢ powlok akrylowo-poliuretanowych badano (zgodnie
z normg PN-EN ISO 2808:2008) przy uzyciu przyrzadu Mega-
Check FE firmy List-magnetik);

— Badania twardo$ci powtok
Twardo$¢ akrylowych powtok nawierzchniowych oceniano me-
toda otowkowg (PN-EN ISO 15184:2013-04);

— Badania struktury geometrycznej powierzchni powtok
Do pomiaru chropowatosci powierzchni akrylowych powtok na-
wierzchniowych zastosowano tester Hommel T500. Badania
przeprowadzono zgodnie z normami: PN-87/M-04251, PN-EN
ISO 8501-1:2008);

— Optyczna ocena destrukcji powtok
Destrukcje powierzchni starzonych akrylowych powtok na-
wierzchniowych oceniano na podstawie obrazéw powierzchni
powtok, uzyskanych za pomocg optycznego mikroskopu labora-
toryjnego Studar Lab Met (produkciji Polskich Zaktadéw Optycz-
nych);

— Badania potysku zwierciadlanego powfok
Polysk zwierciadlany akrylowych powtok nawierzchniowych
badano potyskomierzem NOVO-GLOSS firmy Elcometer, dla
katow padania promieniowania $wietlnego: (20, 60, 85)° (wg
PN-EN ISO 2813:2014-11).

2. WYNIKI BADAN

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze wraz z wy-
dtuzaniem okresu starzenia ulegta obnizeniu grubo$¢ (rys. 3),-po-
wiok, jak réwniez ich potysk (rys. 4+6). Natomiast wzrosta chropo-
wato$¢ (rys. 7+11) oraz twardo$¢ (rys. 12) powtoki nawierzchnio-
wej.

Starzenie powtok akrylowych promieniowaniem UV sprawito
obnizenie ich gruboéci nieco powyzej 10%.
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Rys. 3. Wplyw starzenia promieniowaniem UV (w ciggu 1680 h) na
grubo$¢ powlfoki akrylowej

Diugotrwate oddziatywanie promieniowania UV na powierzch-
nie badanych powtok akrylowych istotnie przyczynito sie do obnize-
nia ich potysku. Badania wykonane za pomocg potyskomierza
wykazaly utrate polysku zwierciadlanego, na przyktad: dla kata
padania $wiatfa: a = 20° 0 98%, dla a = 60° 0 84%, za$ w przy-
padku a =85° o0 59% (rys. 4+6).
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Rys. 4. Wplyw starzenia promieniowaniem UV (w ciggu 1680 h) na

potysk zwierciadlany powtoki akrylowej nawierzchniowej, dla kata
padania $wiatfa a=20 °
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Rys. 5. Wptyw starzenia promieniowaniem UV (w ciggu 1680h) na

potysk zwierciadlany powfoki akrylowej nawierzchniowej, dla kata
padania $wiatta a=60 °
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Rys. 6. Wplyw starzenia promieniowaniem UV (w ciggu 1680 h) na
potysk zwierciadlany powtoki akrylowej nawierzchniowej, dla kata
padania $wiatta a = 85 °

Przeprowadzone badania stanu powierzchni akrylowych po-
wiok nawierzchniowych udowodnity, Ze wraz ze wzrostem okresu
starzenia promieniowaniem UV nastepowato zwigkszanie parame-
tréw chropowato$ci ich powierzchni: Ra ponad 15-krotne, Rz ponad
21-krotne, Rt ponad 18-krotne, Rmax ponad 19-krotne. Spowodo-
wane to bylo wykruszaniem mikro fragmentow powtok z ich po-
wierzchni, na skutek zmian starzeniowych w strukturze chemicznej
tworzywa powtokotworczego. Ponadto powtoki o zwiekszonej chro-
powato$ci wykazujg podatno$é na przebarwienia, w wyniku rozwoju
mikroorganizméw w niszach mikronieréwnos$ci powierzchni powtok.
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Rys. 9. Wplyw starzenia promieniowaniem UV (w ciggu 1680 h) na
parametr chropowatosci Rz powfoki akrylowej nawierzchniowej
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Rys.8. Wptyw starzenia promieniowaniem UV (w ciggu 1680 h) na

parametr chropowatosci Ra powfoki akrylowej nawierzchniowej Rys. 10. Wplyw starzenia promieniowaniem UV (w ciagu 1680 h) na

parametr chropowato$ci Rt powtoki akrylowej nawierzchniowej
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Rys. 11. Wptyw starzenia promieniowaniem UV (w ciggu 1680 h) na
zmiane parametru chropowato$ci Rmax powtoki akrylowej

Starzenie powtok akrylowych skutkowato zwigkszeniem ich
twardo$ci ofdwkowej od warto$ci H w przypadku powtoki niestarzo-
nej do wartosci 6H w przypadku powtoki starzonej w ciggu 1680h
(rys.3). Tlumaczy to fakt podwyzszenia krucho$ci starzonej powtoki
nawierzchniowej.
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Rys. 12. Wplyw starzenia promieniowaniem UV (w ciggu 1680 h) na
twardosc¢ powfoki akrylowej

Badania mikroskopowe dokumentuja zmiane barwy (zétkniecie)
pigmentdw, zawartych w starzonej powtoce poliuretanowej, stano-
wigcej miedzywarstwe (baze) (rys. 13, 14). Ponadto, obserwowano
destrukcje powierzchni akrylowych powtok nawierzchniowych, w
postaci réwnolegle utozonych wytrawien, ktorymi prawdopodobnie
sq obszary peknie¢ srebrzystych (rys. 15).
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Rys. 13. Morfologia pigmentow i napetniaczy w niestarzonej powfo-
ce poliuretanowej (niebieskiej) (pow. 100x)

Rys. 14. Morfologia pigmentow i napetniaczy w powfoce poliureta-
nowej starzonej UV w ciggu 1680 h (pow. 100x)

Rys. 15. Destrukcja akrylowej powltoki nawierzchniowej starzonej
promieniowaniem UV w ciggu 1680 h (pow. 200x)

PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych badan starzeniowych powtok
akrylowo-poliuretanowych, pod wptywem promieniowania UV w
ciggu 70 dni, stwierdzono zmniejszenie ich grubosci (o ponad 10%).
Obserwowano réwniez destrukcje powierzchni akrylowych powtok
nawierzchniowych, w postaci réwnolegle utozonych wytrawien,
ktérymi prawdopodobnie sg obszary peknigé srebrzystych. Ponadto,
pigmenty zawarte w miedzywarstwie (poliuretanowej) ulegaty prze-
barwieniu (zdtknieciu).

Starzenie przyczynito sie do znacznego zwigkszenia chropowa-
tosci powierzchni powtok. Na przyktad parametr Ra wzrést ponad
15-krotne, Rz ponad 21-krotne, Rt ponad 18-krotne, za$ Rmax
ponad 19-krotne. Spowodowane to bylo wykruszaniem z po-
wierzchni powtok ich mikro fragmentdw, ktore utracity spojnos¢ z
powtokg, nawierzchniowa, Mialy na to wptyw zmiany w strukturze
chemicznej powtok starzonych UV, co skutkowato podwyzszong
ich krucho$cia.



Zwiekszona chropowato$C powierzchni istotnie wptyneta na
utrate pierwotnego potysku powtok, poniewaz podczas badar poty-
skomierzem dla kata padania $wiatta: a = 20° stwierdzono obnize-
nie potysku zwierciadlanego o 98%, dlaa =60 ° o 84%, zas w
przypadku a = 85 ° 0 59%.

Ulegta takze zwigkszeniu twardo$¢ (otowkowa), od wartosci H
w przypadku powtoki niestarzonej do wartosci 6H w przypadku
powtoki starzonej, co réwniez wptyneto na podwyzszenie krucho$ci
powtok.
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Destruction of acrylic topcoats aged with UV radiation

Systems of polymer coatings, commonly used in work-
shops for renovation of car bodies protective-decorative
coatings, were subjected to investigation of ageing with UV
radiation for 70 days. Obtained findings revealed that the
thickness of entire coating systems (acrylic-polyurethane)
decreased (more than 10%) with ageing time flow as well as
the shine of acrylic topcoats (e.g. for o = 60° by 84%) which
roughness increased essentially at the same time (parameter
Ra increased 15 times and parameter Rz increased 21 times).
It can be explained by changes in topcoats chemical structure
which contributed to coating components chipping. Ageing of
coatings resulted also in their pencil hardness increase from
H value, in the case of unaged coating, to 6H value, in the
case of coating aged for 70 days.
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