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W artykule przedstawiono badania zaréwno wifasno$ci fizykoche-
micznych, jak i odpornosci na Scieranie (Scieralnosci) trojwarstwo-
wych systeméw powltok akrylowo-poliestrowych (renowacyjnych),
poddanych starzeniu promieniowaniem ultrafioletowym (UV). Foto-
destrukcja i fotodegradacja warstw powierzchniowych badanych
powtok, wywotana promieniowaniem UV, skutkowata wykruszaniem
ich fragmentéw. Miato to wplyw na systematyczne obnizanie grubo-
Sci oraz twardo$ci powtok, w miare upfywu okresu ich starzenia.
Starzenie UV spowodowato rowniez prawie dwukrotny wzrost war-
tosci parametrow Ra oraz Rz chropowato$ci ich powierzchni. Ro-
sngca (wraz z wydfuzaniem okresu starzenia) chropowato$c po-
wierzchni starzonych powtok, jak i malejaca twardos¢ przyczynity
sie do zmniejszania sie ich odporno$ci na Scieranie, mierzonej
ubytkiem masy $cieranego (z zastosowaniem aparatu T-07) mate-
riatu powtokowego.

Stowa kluczowe: powioki akrylowo-poliestrowe, starzenie promieniowaniem
UV, Scieranie powtok.

Wstep

Powtoki ochronno-dekoracyjne nadwozi samochodéw podda-
wane sg podczas eksploatacji oddziatywaniu réznego typu czynni-
kéw klimatycznych oraz Srodowiskowych. Czynniki te moga prowa-
dzi¢ do destrukciji lub/i degradacji) powtok, a w koicowym etapie —
do ich uszkodzenia, uniemozliwiajacego spetnianie przez powtoki
funkcji ochronnych, nie méwigc o dekoracyjnych [2, 3].

Naprawa uszkodzonych powlok sprowadza sie¢ do wykonania
ich renowacji lub wymiany elementu (nadwozia) z uszkodzong
powtokg na nowy.

Wsrdd destrukeyjnych czynnikéw klimatycznych oddziatujgcych
na powtoki polimerowe nadwozi samochodowych dominuje promie-
niowanie ultrafioletowe (UV), ktérego zrodtem jest Storice. Gwiazda
ta emituje promieniowanie ultrafioletowe o dtugosci fali w zakresie
100+400 nm.

Ze wzgledu na skutki oddziatywania na organizmy zywe wyrdz-
nia sie 3 zakresy dtugosci fal promieniowania ultrafioletowego: UV-A
(o dtugosci fali 315+400 nm), UV-B (280+315 nm) oraz UV-C
(100+280 nm). Nalezy podkresli¢, ze warstwa ozonowa (znajdujaca
sie w stratosferze) pochtania promieniowanie UV-C, a takze wiek-
szo$¢ promieniowania UV-B. Do powierzchni Ziemi, dociera przede
wszystkim promieniowanie UV-A (97%), powodujace fotodegradacje
polimeru.

Promieniowanie UV wywotuje: fotolize (pekanie tancuchéw po-
limerowych), dodatkowe sieciowanie, a takze fotoutlenianie po-
wierzchniowych warstw powtok polimerowych. Fotoutlenianie sta-
nowi proces rodnikowy, a obecnos¢ defektéw strukturalnych (pory,
peknigcia) w strukturze polimeru sprzyja (inicjowanemu promienio-
waniem UV) rozpadowi na wolne rodniki taricuchéw polimerowych,
co skutkuje rozwojem kolejnych etapdw degradacji polimeru. Cza-
steczki tworzywa polimerowego ulegajg fotolizie (degradacji) w
momencie, gdy energia zaabsorbowanego kwantu promieniowania
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ultrafioletowego przewyzszy energie dysocjacji wigzania chemicz-
nego polimeru powtokotwoérczego. Zwigkszanie usieciowania poli-
meru powlokotworczego, jak rowniez pekanie tarcuchéw polimero-
wych, skutkuje pogorszeniem wiasciwosci mechanicznych powtok
takich, jak udarno$¢ oraz elastyczno$¢ [1, 6, 7, 12].

Utlenione warstwy powtok polimerowych wykazujg zwiekszong
kruchos¢, co przyczynia si¢ do uwalniania fragmentéw powtok z ich
warstw powierzchniowych, skutkujgcego wzrostem chropowato$ci
powierzchni, opisywanej — migdzy innymi — za pomoca takich para-
metréw, jak Ra czy Rz [2, 6, 22].

Zagtebieniach mikronieréwno$ci na powierzchni powtok stwa-
rzajg korzystne warunki do Zzycia réznym mikroorganizmom
w postaci: wirusow, bakterii, glondw, grzybéw plesniowych. Ich
produkty przemiany materii wywotujg rozwdj korozji biologicznej
powtok. Skutkuje to powstawaniem w powtokach kraterdw, jak
réwniez wytrawien (niejednokrotnie siegajacych do podtoza) [23].

W warstwach powierzchniowych powtok, pod wptywem promie-
niowania UV (lub w wyniku oddziatywania nieznacznych naprezen
rozciggajacych), rozwijajg sie ponadto pekniecia srebrzyste, stano-
wigce zbiér poréw o rozmiarach od nanometréw do mikrometrow.
Obszary te w $wietle odbitym mikroskopu optycznego wywotujg
charakterystyczne srebrzyste refleksy, co jest zroédtem ich nazwy
"pekniecia srebrzyste" [5-7, 12, 14].

Zaréwno zwiekszenie chropowatosci powierzchni, a takze po-
wstawanie peknie¢ srebrzystych skutkuje pogorszeniem wiasciwo-
§ci dekoracyjnych powtok polimerowych w wyniku: zmiany barwy,
jak rowniez utraty potysku oraz przezroczysto$ci warstwy na-
wierzchniowej powtok [5, 6].

Nadwozia samochoddw, przede wszystkim podczas uzytkowa-
nia w warunkach wiejskich oraz na placach budowlanych, narazone
sg na uderzanie twardych czastek, w postaci: grudek ziemi, zwiru,
piasku, kamieni. Erozyjne oddziatywanie czastek skutkuje: $ciera-
niem, zarysowaniami, odksztatceniami plastycznym warstwy po-
wierzchniowej, a takze zmeczeniowym wykruszaniem fragmentow
powiok, zachodzacym pod wptywem cyklicznie powtarzajacych sie
uderzen twardych czastek [4, 8, 9, 11, 13, 16].

Pod wptywem czastek erozyjnych nastepuje réwniez stopniowe
Scieranie powierzchniowych warstw powtok, az do catkowitego
zdarcia powtoki do surowej powierzchni nadwozia samochodowego
[18. 20].

Destrukcja warstwy powierzchniowej powtok polimerowych
w wyniku ich $cierania (zarysowania) oraz miejscowego odpryski-
wania, wywotana oddziatywaniem czastek erozyjnych, sprzyja
rozwojowi korozji podpowtokowej [20, 21, 24].

Fotodegradacja polimeru powtokowego pod wptywem promie-
niowania UV przyczynia sie rowniez do obnizenia wytrzymatosci na
rozcigganie i zginanie powtok polimerowych, powodujac takze
zmniejszenie ich odporno$ci na $cieranie (zarysowanie) oraz na
uderzanie czastek erozyjnych [6].

Odporno$¢ powtok na oddziatywanie czynnikow eksploata-
cyjnych, w tym promieniowania ultrafioletowego, mozna zwigkszy¢
poprzez modyfikacje ich struktury nanoczastkami [10, 15-19, 21].
Nalezy podkresli¢, ze dodatek nanonapetniaczy do warstwy na-
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wierzchniowej tylko w nieznaczny sposéb zmniejsza ich przezroczy-
stos¢ [15].

Przedmiotem badan przedstawionych w niniejszym artykule
jest ocena wptywu fotodestrukcji (w wyniku oddziatywania
promieniowania  UV-A)  powlok  akrylowych  (stosowanych
w lakiernictwie renowacyjnym) na kinetyke ubytku ich masy,
w wyniku Scierania pod wptywem swobodnie opadajacych na
powltoke (w aparacie T-07) czastek elektrokorundu granulowanego.

1.Metodyka badawcza
1.1.Materialy i przygotowanie probek do badar

Badano wifasno$ci fizykochemiczne systemu renowacyjnych
powiok akrylowo-poliestrowych, natozonych (metodg natrysku
pneumatycznego) na powierzchnie prébek ze stali konstrukcyjnej
(uspokojonej) S 235 JRG 2 (wg PN-EN 10025-1:2007), o wymiarach
30 x 30 x 2 mm. Struktura warstwowa badanego systemu powtok
zostata przedstawiona na rysunku 1.

3. Warstwa bezbarwnego lakieru akrylowego

|

Warstwa podktadowa akrylowa

Rys. 1. Struktura warstwowa systemu powtok akrylowo-
poliestrowych

Badany system powlokowy skiadat sie z trzech warstw,
w ktérym antykorozyjna warstwa podktadowa zostata wykonana
z farby akrylowej (rozpuszczalnikowej), warstwe posrednig
(tzw. baze), nadajacq kolor powtoce, uzyskano z farby poliestrowe;
(rozpuszczalnikowej), za$ dekoracyjng powtoke nawierzchniowq
otrzymano z rozpuszczalnikowego (bezbarwnego) lakieru akrylowe-
go. Po natozZeniu powtok akrylowych na powierzchnie piytek stalo-
wych, poddano je aklimatyzacji w okresie 10 dni, w temperaturze 20
+ 2°C i przy wilgotnosci wzglednej otoczenia 65 + 5% ( PN-EN
23270:1993).

1.2.Warunki starzenia systemow powtok akrylowo-poliestrowych

Starzenie systeméw powlokowych pod wptywem promieniowa-
nia ultrafioletowego (UV) przeprowadzono z zastosowaniem dwoch
lamp LRF 250 E40 (bez oston szklanych, kazda o mocy 250W).
Lampy te emitowaty promieniowanie elektromagnetyczne o dtugosci
fali zawierajacej sie w przedziale 300-460 nm, w przewazajacej
mierze odpowiadajace zakresowi promieniowania UV-A (315+400
nm). Probki powtok akrylowo-poliestrowych umieszczono w odlegto-
§ci 300 mm od zrodta promieniowania, za§ maksymalny okres
badan starzeniowych wynosit 1008 godzin.

1.3. Metodyka badan wtasnosci fizykochemicznych systemow
powtok akrylowo-poliestrowych
Badano nastepujace witasnosci fizykochemiczne systemow po-
wiokowych: grubos¢ (wg PN-EN 1SO 2808:2008), chropowato$¢
powierzchni (wg PN-87/M-04251:1987), twardos¢ wg Buchholza
(wg PN-EN ISO 2815:2004), oraz odporno$¢ na $cieranie (Scieral-
nos¢) (wg PN-EN 13523-16:2006).

5)

Grubos¢ badano za pomocg przyrzadu MEGA-CHECK FE firmy
List-Magnetik.

Chropowato$¢ powierzchni analizowano z zastosowaniem mi-
kroskopu interferometrycznego Talysurf CCI firmy Taylor Hobson,
umozliwiajacego dokonywanie pomiaréw chropowatosci powierzch-
ni metodg optyczng. Stan powierzchni systeméw powtokowych
oceniono zgodnie z wytycznymi norm PN-M-04251:1987 i PN-EN
ISO 8501-1:2008.

Twardo$¢ powtok akrylowo-poliestrowych badano za pomocy
twardo$ciomierza Buchholza (wg PN-EN SO 2815:2004).
W urzadzeniu tym element wciskany w powtoke ma ksztatt podwéj-
nego stozka Scietego (ztaczonego podstawami), wykonanego z
utwardzonej stali narzedziowe;.

Scieralnosci oceniano przy uzyciu aparatu T-07 za pomoca
czastek erozyjnych (elektrokorundu) dostarczanych do strefy tarcia.

Destrukcje fizyczng powierzchni starzonych powtok akrylowo-
poliestrowych badano przy uzyciu skaningowego mikroskopu elek-
tronowego, z emisjg polowa SU-70 firmy Hitachi. Mikroskop wypo-
sazony zostat w mikroanalizator rentgenowski EDS firmy Thermo
Scientific, umozliwiajacy jakosciowa ocene sktadu chemicznego
nawierzchniowych powtok akrylowych (do gtebokosci 1um).

1.4.Metodyka badari odpornosci na $cieranie systeméw powtok
akrylowo-poliestrowych

Badanie scieralno$ci systeméw powlokowych wykonano za po-
mocg aparatu T-07 (rys. 2).

Srodek $cierajacy stanowit elektrokorund granulowany (o roz-
miarach ziarna 0,6 - 0,7 mm), ktéry sukcesywnie uzupetniano.
Podczas jednego cyklu badawczego zuzywano Srednio 2 kg elek-
trokorundu.

Probki stosowane w badaniach (oméwione w punkcie 1.1) mo-
cowano w uchwycie 9 urzadzenia T-07 (rys. 2).

Czastki elektrokorundu dostarczano grawitacyjnie do poczatku
strefy styku, skad byly wciggane przez obracajacq sie rolke 7 do
obszaru kontaktu z probkg powtoki, natozonej na ptytke 8, powodu-
jac jej Scieranie.

Rys. 2. Aparat T-07 do badania $cieralnosci powtok.
Oznaczenia:

pojemnik na $cierniwo,

dzwignia dociskajaca z obcigzeniem,

pojemnik na spadajace $cierniwo,

1
2
3
4) sterownik urzadzenia.

o=
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Rys. 2. Aparat T-07 do badania cieralno$ci powtok.
Oznaczenia:

regulacja przesypu $cierniwa,

miejsce podawania cierniwa,

rolka z gumowym pierécieniem,

plytka stalowa z prébka powtoki,

uchwyt do mocowania ptytki

Q1B WN =
—_— ===

Rolka 7 byla podczas badania dociskana do plytki 8
(z badang powtokg polimerowa) z sitg, wywierang za pomoca dzwi-
gni 2 (z obcigznikami) zapewniajaca, ze podczas wykonywanych 30
obrotéw cyklu badawczego zuzycie powtoki (nawet najmniej odpor-
nej na cieranie) nie spowoduje odstoniecia jej podioza.

Przed rozpoczeciem cyklu badawczego kazda powtoka byta do-
cierana w trakcie 10 obrotow, celem zapewnienia wszystkim préb-
kom jednakowych warunkéw poczatkowych.

2.Wyniki badan
2.1.Wyniki badan destrukcji systeméw powtok akrylowo-

poliestrowych

Badania stanu powierzchni systemow powlok akrylowo-
poliestrowych, przeprowadzone z zastosowaniem SEM, dokumentu-
ja fakt, ze wraz z wydtuzaniem okresu starzenia promieniowaniem
UV wzrasta ich stopien destrukcji. Stwierdzono utrate spojnosci
akrylowej warstwy nawierzchniowej (rys. 3+7). Obserwowano row-
niez wykruszanie fragmentéw powtok z ich powierzchni (rys. 3, 5 i
6). Ponadto zauwazono powstawanie mikropeknie¢ powierzchnio-
wych, ktore mialy ksztalt rownolegtych pasm (rys. 3 i 4). Prawdopo-
dobnie stanowity one obszary peknie¢ srebrzystych (rys. 7), gene-
rowanych pod wptywem oddziatywania promieniowania UV.

R. 3. Pekniecia ow’foki aklowo-pliesroej starznej promi-
niowaniem UV w okresie 360 h (powiekszono 1000x) (SEM)
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y . 4. Pkne a po oki aklowo-poliestroej stazonej prmie-
niowaniem UV w okresie 744 h (powiekszono 250x) (SEM)

Rys. 5. Pekniecia powtoki akrylowo-poliestrowej starzonej promie-
niowaniem UV w okresie 744 h (powiekszono 5000x) (SEM)

Rys. 6. Utrata spojnosci warsty nawierzchiowej ow%oki alow-
poliestrowej starzonej promieniowaniem UV w okresie 1008 h (po-
wiekszono 2000x) (SEM)
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Rys. 7. Pekniecie srebrzyste w warstwie nawierzchniowej powtoki
akrylowo-poliestrowej starzonej promieniowaniem UV w okresie
1008 h (powiekszono 1000x) (SEM)

Badania metodq rentgenowskiej spektroskopii  energo-
dyspersyjnej (wykonane za pomocg mikroanalizatora rentgenow-
skiego EDS, w ktéry wyposazony byt SEM Hitachi SU-70) na-
wierzchniowej powtoki akrylowej udokumentowaly zwiekszenie
w niej zawarto$ci tlenu, co dowodzi utlenienia tworzywa akrylowego
pod wptywem promieniowania UV (rys. 8).
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Rys. 8. Widma rentgenowskie akrylowej warstwy nawierzchniowej
niestarzonej (a) oraz starzonej UV w okresie 1008 h (b) (EDS-SEM
Hitachi SU-70)
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2.2.Wyniki badan wiasnosci fizykochemicznych systeméw powfok
akrylowo-poliestrowych
Przeprowadzono badania nastepujacych wiasnosci fizykoche-
micznych systeméw powlokowych:
1) grubosci (wg PN-EN ISO 2808:2007) (rys. 9),
2) twardo$ci wg Buchholza (wg PN-EN ISO 2815:2004 (rys. 10),

3) parametrow chropowato$ci powierzchni Ra i Rz (wg PN-EN 1SO
4287:1999) (rys. 111 12).

Oddziatujgce na powtoki promieniowanie UV przyczynito sie do
intensywnego utleniania warstw powierzchniowych (warstwy na-
wierzchniowej, a takze czesciowo warstwy posredniej w wyniku
przenikania promieniowania UV przez uszkodzenia warstwy na-
wierzchniowej) systemow powtokowych, skutkujacego wzrostem
kruchosci  materialu  powlokowego  (tworzywa  akrylowego
i poliestrowego). Ponadto tworzywa te ulegaly fotolizie, polegajace;
na pekaniu faicuchéw polimerowych.

Fotodestrukcja i fotodegradacja starzonych promieniowaniem
UV warstw powierzchniowych skutkowata wykruszaniem ich frag-
mentow. Miato to wplyw na systematyczne obnizanie grubosci
systeméw powtokowych, w miare uptywu okresu ich starzenia pro-
mieniowaniem UV (rys. 7).
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Rys. 9. Grubo$¢ powtok akrylowo-poliestrowych starzonych pro-
mieniowaniem UV

Ponadto wraz z uptywem okresu starzenia promieniowaniem
UV zwigkszata sie krucho$C i malata elastyczno$é utlenionych
warstw powierzchniowych systeméw powtokowych. Powodowato to
zwiekszenie dtugosci odcisku ($ladu) na powtoce, wykonywanego
stozkiem podwojnym, weiskanym w powtoke podczas badan twar-
dosci metodg Buchholza. Tym samym malata twardo$¢ powtok (rys.
10), obliczana z wzoru (1):

H=100/d, (1

gdzie:

H - twardo$¢ Buchholza powtok polimerowych

(wg PN-EN 1SO 2815:2004);

d - dlugos¢ sladu pozostawionego na powtoce po
wcisnieciu w jej warstwy powierzchniowe
podwdjnego stozka Scietego.
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Rys. 10. Twardo$¢ wg Buchholza powtok akrylowo-poliestrowych
starzonych promieniowaniem UV

Zarowno fotodestrukcja jak i fotodegradacja starzonych promie-
niowaniem UV warstw powierzchniowych systeméw powtokowych,
przyczyniajac sie do wykruszania ich fragmentoéw, spowodowaty
wzrost parametréw chropowato$ci powierzchni.

Po starzeniu w okresie 1008 h parametry Ra oraz Rz wzrosty
prawie dwukrotnie (rys. 11 12).
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Rys. 11. Parametr chropowato$ci Ra powtok akrylowo-poliestrowych
starzonych promieniowaniem UV
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Rys. 12. Parametr chropowato$ci Rz powtok akrylowo-poliestrowych
starzonych promieniowaniem UV
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2.3.Wyniki badan $cieralno$ci systemow powtok akrylowo-
poliestrowych

Podczas badan Scieralno$ci systeméw powtokowych za pomo-
cq aparatu T-07 obserwowano ubytek ich masy.

Stwierdzono, ze na warto$¢ tego ubytku miato wptyw starzenie
pod wptywem promieniowania UV, i im dtuzszy byt okres starzenia,
tym ubytek masy byt wiekszy. Na przyktad, po starzeniu w okresie
336 h ubytek masy wzrost 0 25%, za$ po starzeniu w okresie 1008
h 0 89%.

Na kinetyke ubytku masy systeméw powtokowych podczas ba-
dan Scieralnosci miat wptyw stan ich powierzchni. Rosnaca chropo-
wato$C powierzchni, a takze zmniejszajaca sie twardo$C powtok
(wraz z uptywem okresu starzenia promieniowaniem UV) przyczyni-
ty sie do wzrostu masy $cieranego materiatu powtokowego (rys. 13).
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Rys. 13. Ubytek masy podczas badan Scieralnosci powtok akrylo-
wo-poliestrowych (starzonych promieniowaniem UV)

Podsumowanie:

Promieniowanie UV przyczynito sie do intensywnego utleniania
warstw powierzchniowych akrylowo-poliestrowych systeméw powto-
kowych, przez co wzrastata krucho$¢ tworzywa powtokowego.
Ponadto ulegato ono fotolizie, polegajacej na pekaniu taficuchéw
polimerowych.

Fotodestrukcja i fotodegradacja starzonych promieniowaniem
UV warstw powierzchniowych systemow powtokowych skutkowata
wykruszaniem fragmentéw materiatu powtokowego z ich powierzch-
ni. Powodowato to systematyczne obnizanie grubosci systemow
powtokowych, w miare uptywu okresu ich starzenia promieniowa-
niem UV.

Ponadto utlenione warstwy powierzchniowe starzonych syste-
méw powtokowych stawaty sie coraz bardziej kruche i mniej ela-
styczne. Dowodzity tego zwiekszajace sie wymiary odcisku ($ladu)
stozka podwdjnego, weiskanego w powtoke podczas badan twardo-
$ci metodg Buchholza, $wiadczace o malejacej w miare uptywu
okresu starzenia UV twardo$ci akrylowo-poliestrowych systeméw
powlokowych.

W wyniku malejacej spojnosci materiatu powtokowego, znajdu-
jacego sie w warstwie nawierzchniowej oraz posredniej zachodzito
wykruszanie jego fragmentéw. Przyczynito si¢ to do prawie dwu-
krotnego wzrostu warto$ci parametréw Ra oraz Rz chropowatoci
powierzchni akrylowej warstwy nawierzchniowe;.

Fotodestrukcja i fotodegradacja polimeru powtokotwérczego
przyczynity sie do obnizenia odpornosci na Scieranie systemow
powlokowych. Udokumentowaty to badania $cieralnosci, wykonane
za pomocg aparatu T-07, podczas ktérych obserwowano ubytek
masy powtok, tym wiekszy im dtuzszy byt okres starzenia.



Kinetyka ubytku masy powlok akrylowo-poliestrowych podczas
badan ich Scieralno$ci zalezata takze od wiasciwosci fizycznych
warstw powierzchniowych.

Rosnaca w miare uplywu okresu starzenia promieniowaniem
UV chropowato$¢ powierzchni powtok, jak i zmniejszajgca si¢ ich
twardo$¢ przyczynialy si¢, bowiem do wzrostu ubytku masy powtok,
podczas badan ich $cieralno$ci.
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Evaluation of UV radiation influence on abrasivity
of protective-decorative coatings for car bodies

The paper presents investigations concerning physico-chemical
properties as well as a resistance to abrasion (abrasivity) of three-
layer acrylic-polyester (renovation) coating systems after ageing
with ultraviolet (UV) radiation. Generated by UV radiation photo-
destruction and photodegradation of examined coatings surface
layers caused their chipping. This had an impact on progressive
decline of the coatings thickness and hardness with the ageing time
flow. UV ageing caused also almost twofold increase in surface
roughness parameters Ra and Rz values. Surface roughness of the
aged coatings increasing with the ageing time flow as well as their
decreasing hardness contributed to their resistance to abrasion
decrease, measured with the mass loss of abraded (using T-07
apparatus) coating material.

Keywords: acrylic-polyester coatings, UV radiation ageing, coating abra-
sion.
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