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BADANIA STOPNIA DEGRADACJI POWLOK
LAKIEROWYCH PO NARAZANIU
W KOMORACH KLIMATYCZNYCH

O ROZNEJ ENERGII NAPROMIENIENIA UV

STRESZCZENIE Wykonano poréownawcze badania wptywu
wielkoSci energii stosowanego promieniowania UV na stopien des-
trukcji pieciu gatunkéw badanych powtok lakierowych. Stopien degra-
dacji powtok oceniano poprzez okre$lenie zmian stopnia skre-
dowania, potysku, zmian ttocznosci, elastyczno$ci i twardosci wzgled-
nej. Ponadto zbadano wptyw dodatku fotostabilizatora HALS CIBA
TINUVIN 5100 na poprawe trwatoSci powtok lakierowych. Stwierdzo-
no, ze wtasciwej oceny stopnia degradacji powtok lakierowych mozna
dokonac jedynie poprzez badania w komorze z wysokoenergetycz-
nym promieniowaniem UV.

Stowa kluczowe: badania klimatyczne, degradacje powtok lakierowych,
promieniowanie UV

1. WSTEP

Powtoki lakierowe eksploatowane w warunkach naturalnych ulegajg sta-
tej degradacji pod wptywem destrukcyjnego oddziatywania promieniowania UV,
wilgoci oraz innych czynnikow srodowiskowych.
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Odpornos¢ powtok lakierowych na oddziatywanie promieniowania UV
zalezy w gtdwnej mierze od rodzaju stosowanych substancji btonotwérczych,
oraz od zastosowanych dodatkow specjalnych — fotostabilizatoréw. Dochodza-
ce do powierzchni ziemi promieniowanie stoneczne skfada sie z promienio-
wania podczerwonego, widzialnego, promieniowania UV-A (315...400 nm), oraz
matej ilosci UV-B (315 nm). Promieniowanie o podobnej charakterystyce, sto-
sowane jest w komorach klimatycznych z lampag ksenonowg (znormalizowane
metody badan) [1].

Malejgce ochronne dziatanie warstwy ozonowej powoduje staty wzrost
zawartosci promieniowania UV-B w swietle stonecznym. Jednoczesnie stwier-
dzono, ze najnowsze powitoki lakierowe, a zwlaszcza powtoki poliuretanowe,
charakteryzujgce sie wysokg odpornoscig na oddziatywanie promieniowania
UV, nie wykazujg znaczacych zmian destrukcyjnych po badaniach w komorach
klimatycznych stosujgcych jako zrodto promieniowania lampy ksenonowe. Po-
nadto obecnie w powtokach lakierowych stosowane sg réznego typu fotostabili-
zatory, znacznie zwiekszajgce ich odpornos¢ na dziatanie swiatta stonecznego.
Niemozliwa jest wiec metodami znormalizowanymi wtasciwa selekcja powitok
lakierowych o wysokiej odpornosci na destrukcyjne oddziatywanie promienio-
wania UV. W zwigzku z tym opracowano wtasng metode przyspieszonych ba-
dan w komorze klimatycznej z zastosowaniem wysokoenergetycznego promie-
niowania UV, zawierajgcego w swym skfadzie promieniowanie z zakresu UVC
(180...280 nm.) [2].

Zastosowana metodyka badan pozwala na wtasciwg ocene trwatosci
badanych réznych typéw powtok lakierowych po wzglednie krotkim czasie na-
razania. Jednoczesnie metoda ta umozliwia ocene skutecznosci dziatania sto-
sowanych fotostabilizatorow w powtokach lakierowych.

Proces fotodegradacji polimerow w tym substancji btonotwoérczych po-
wiok lakierowych polega na wzbudzeniu reakcji rodnikowych prowadzacych do
skracania fancucha polimerowego.

Proces fotodegradaciji przebiega zasadniczo w trzech etapach:
¢ fotoinicjowania,
e propagaciji,
e terminaciji.

Proces fotoinicjowania jest bezposrednim efektem absorpcji kwantu pro-
mieniowania przez grupy funkcyjne polimeru. W przypadku gdy energia wzbu-
dzenia jest wieksza od energii wigzania w polimerze, nastepuje rozerwanie
wigzania wegiel-wegiel lub wegiel-wodor z utworzeniem wolnych rodnikow
wedtug nastepujgcego schematu.
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Podczas propagacji wolne rodniki reagujg z makroczasteczkami lub tle-
nem atmosferycznym, tworzac rodniki nadtlenowe, ktére sg zdolne do odry-
wania atoméw wodoru tej samej lub sgsiedniej czasteczki. Reakcje te powodujg
pekanie lub rozgatezienie fanncuchdw.

Przemiany te mogg by¢ powtarzane wielokrotnie zanim dojdzie do za-
konczenia procesu degradaciji (terminacja). Zakonczenie fotodegradacji zacho-
dzi wskutek rekombinacji lub dysproporcjonowania rodnikow. Powstajg wtedy
mikroczastki liniowe o dtuzszych tancuchach, rozgatezione lub usieciowane [3].
Proces degradacji polimeréw w tym powtok lakierowych prowadzi do skredo-
wania, zmatowienia, zmiany barwy, zmiany twardosci elastycznosci i innych wtas-
ciwosci powtok.

Podstawowymi czynnikami wptywajgcymi na przebieg procesu degradacji sa:
¢ tlen atmosferyczny,
e temperatura,
e niektore tlenki i chlorki metali,
e rodzaj promieniowania.

1) Tlen atmosferyczny.

Tlen atmosferyczny bierze bezposredni udziat w utlenianiu napromieniowanego
polimeru, jego stezenie decyduje o przebiegu reakcji fotochemicznych. Poczat-
kowo fotoutlenianie zachodzi w powierzchniowej warstwie probki, jednak pod
wptywem dyfuzji tlenu w gtab materiatu, reakcje te zachodzg w catej masie po-
limeru.

2) Temperatura.

Temperatura powoduje przyspieszenie proceséw prowadzacych do degradacji
polimeru-fotooksydacje, dyfuzje tlenu i wody w gtab materiatu. Zmiany tempe-
ratury powodujg rozszerzenie i kurczenie sie materiatu, przez co przyspieszajq
zmeczenie materiatu i jego mechaniczng degradacje.

3) Zwigzki metali.
Niektére zwigzki nieorganiczne jak tlenki metali (TiO,, ZnO, FeO, Fe;03, Fe304)
a takze chlorki metali (FeCls, CoCl,, NiCl;) zmieniajg przebieg reakcji foto-
chemicznych. Produkty fotolizy tych zwigzkdéw przyspieszajg fotodegradacije
polimeru. Czesto tez sg fotosensybilizatorami i biorg udziat w procesach prze-
noszenia energii.
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4) Rodzaj promieniowania.

Wptyw promieniowania zalezy od energii, jakg niosg kwanty, czyli od dtugosci fali
Swietlnej. Energig wystarczajaca do rozerwania wigzan w polimerze jest ener-
gia odpowiadajgca promieniowaniu UV o dtugosci fali A = 254 nm = 470kJ/mol.
Jednak energia promieniowania widzialnego jest znacznie mniejsza (< 400kJ/mol)
i powoduje pekanie jedynie najstabszych wigzan chemicznych w czgsteczkach.
Fotodegradacja polimerow w Srodowisku naturalnym wywotana jest promienio-
waniem stonecznym, ktore tylko w niewielkim stopniu (ok. 7%) zawiera promie-
niowanie wysokoenergetyczne o A < 300 nm. Natomiast w warunkach labora-
toryjnych mozliwe jest wykorzystanie promiennikow UV o réznej charakterys-
tyce spektralnej (mono- i polichromatycznej) i réznicy mocy. Aparaty wykorzys-
tywane do przyspieszonych badan laboratoryjnych wyposazone sg w lampy
o widmie emisyjnym zblizonym do stonecznego, wentylatory i zraszacze zapew-
niajgce staty doptyw powietrza i odpowiednig wilgotnos¢.

Promieniowanie krétkofalowe (wysokoenergetyczne) na ogdét wywotuje
szybsze i bardziej wyrazne zmiany w budowie chemicznej polimerow i ich wtas-
ciwoséciach fizycznych.

2. CEL | ZAKRES PRACY

Celem pracy byto zbadanie stopnia degradacji roznych typow powtok
lakierowych, badanych w komorach klimatycznych o réznej energii promienio-
wania UV, oraz zbadanie skutecznosci dziatania w powtokach lakierowych no-
wej generaciji fotostabilizatora UV. Badaniom poddano nastepujgce powtoki la-
kierowe, renomowanych producentow farb:

e alkidowe
poliwinylowe
akrylowe
epoksydowe
poliuretanowe.

Jednoczes$nie do farb tych dodano 4 % mas. totostabilizatora HALS CIBA
TINUVIN 5100 produkcji. Ciba Specialty Chemicals Inc.

Osiagniety stopien degradacji powtok oraz skutecznos¢ dziatania stoso-
wanego fotostabilizatora okreslano poprzez wielkos¢ zmian potysku i skredowa-
nia, oraz zmiany wielkosci parametrow wiasciwosci fizyko-mechanicznych powtok.
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3. SPOSOB WYKONANIA BADAN

3.1. Przygotowanie probek testowych do badan

Badania odpornosci powtok lakierowych na destrukcyjne dziatanie pro-
mieniowania UV wykonano na ptytkach testowych o wymiarach 150x75x1 mm.
Prébki te wycieto z blachy stalowej zimno walcowanej gatunku St-3 wg normy
PN-81/H-92121. Ptytki stalowe oczyszczono mechanicznie do stopnia czystosci
Sa 2 wg normy PN ISO 8501-1:1996.

Przed natozeniem powtok, powierzchnie ptytek odtluszczono benzyng
ekstrakcyjng. Na tak przygotowang powierzchnie natozono badane zestawy
powtok. Po natozeniu powtok na ptytki testowe, poddano je sezonowaniu w cza-
sie 240 godzin w temp. 23 + 2 ° C i wilgotnosci wzglednej powietrza 50 £ 5 %.
Warunki aklimatyzacji byty zgodne z normg PN-EN ISO 2370:1993. Po akli-
matyzacji powtoki poddano narazeniom w komorach klimatycznych zpromienio-
waniem UV.

3.2. Badania w komorze klimatycznejf WHEATHEROMETER firmy ATLAS typ
Cie5 w komorze zainstalowana jest lampa ksenonowa. Badania wykonano
zgodnie z normg PN-EN I1SO 11341:2000.

3.3. Badania w komorze typu GARDNERA z wysoko energetycznym promie-
niowaniem UV (Procedura wiasna)

W komorze zainstalowane sg dwie lampy $rednioprezne typu DPT-375
kazda o mocy 400 W/220 V. Szczegotowg charakterystyke promieniowania tych
lamp pokazano w tab. 1 i narys.1. (Metoda wiasna)

TABELA 1
Warto$ci natezenia napromienienia lamp w zakresie UV dla poszczegdlnych podzakreséw wid-
mowych

Zakres widmowy Stosowane lampy

[nm] Een[WW /CmZ] Een[%]
250-400 12370,1 100,00
250-270 2340,5 18,90
270-280 581,9 4,70
280-300 1220,5 9,87
300-320 3583,9 28,97
320-340 578,4 4,68
340-360 184,7 1,49
360-380 4130,3 33,39
380-400 104,7 0,84




64 M. Gtluszko

Procentowy udziat energii promieniowania stosowanych lamp w posz-
czegoblnych zakresach widmowych UV wynosi:

e UVA-40%
e UVB-38%
e UVC-22%

NUMER RAPORTU: F - 26H-03
E [uld/crn21%103 Przedmiot badania:! 1rud400H(z konory)
Bezwzgaledna gestosc widnowa pronieniowania
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Rys. 1. Bezwzgledna gestos¢ widmowa promieniowania w komorze UV

Dobowy cykl badan w komorze klimatycznej przedstawiat sie naste-
pujaco:
e 8-godzinny okres narazania probek wysokoenergetycznym promienio-
waniem UV,
e zraszanie probek wodg, dwukrotnie po 15 minut, co 4 godziny w trakcie
pracy komory,
e 16-godzinnego okresu pozostawienia probek w wytgczonej komorze.

Podczas badan temperatura pracy komory wynosita:
e 50 = 5 °C w czasie narazania probek promieniowaniem UV
e 20 £ 5°C w czasie zraszania probek woda.

Wilgotnos¢ wzgledna w komorze wynosi:
e 45+ 5 % w okresie zraszania probek
e 30 £ 5 % w pozostatym czasie pracy komory
Przebieg zmian temperatury i wilgotnosci wzglednej powietrza podczas
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8-godzinnego cyklu pracy komory pokazano na rys. 2.
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Rys. 2. Zmiany temperatury i wilgotnosci wzglednej powietrza w czasie pracy komory UV

Badania polegaty na narazaniu powtok w obu komorach klimatycznych
w czasie 25, 50, 100, 200 i 400 godzin. Po zakonczonych narazeniach zbadano
nastepujgce wiasciwosci powtok: zmatowienie i skredowanie wg PN-ISO 4628-
6:1999, zmiane potysku wg PN-EN ISO 2813:2001 oraz zmiane parametrow
wiasciwosci fizyko-mechanicznych powtok tj.:

- pomiar ttocznosci wg PN-EN ISO 1520:2002
- pomiar elastycznosci wg PN-EN ISO 1519:2002
- pomiar twardosci wzglednej wg PN-EN-ISO 1522:2001

4. WYNIKI BADAN

Uzyskane wyniki badan zmatowienia i skredowania powtok po 400 h
narazenia w obu typach komor klimatycznych podano w tab. 2.

Wyniki badan zmian potysku powtok po 400 h narazeniach w komorach
klimatycznych podano w tab. 3
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TABELA 2
Wyniki badain zmatowienia i skredowania po narazaniu w komorach klimatycznych

Komora klimatyczna | Komora klimatyczna
z lampa ksenonowg z lampami
WHEATHEROMETER rteciowymi typu
Lp. Rodzaj powtoki GARDNERA
Zmato- Skredo- Zmato- | Skredo-
wienie wanie wienie wanie
[stopien] | [stopien] | [stopien] | [stopien]
1 Powtoka ftalowa 2 3 3 5
2 Powtoka ftalowa +4 % mas HALS 1 2 3 4
3 Powtoka poliwinylowa 1 3 3 5
4 Powtoka poliwinylowa +4 % mas. HALS 1 2 3 4
5 Powtoka akrylowa 1 2 3 5
6 Powtoka akrylowa +4 % mas. HALS 1 2 3 4
7 Powtoka epoksydowa 2 3 3 4
8 Powtoka epoksydowa +4 % mas. HALS 1 2 1 3
9 Powtoka poliuretanowa 0 1 1 2
10 | Powtoka poliuretanowa +4 % mas. HALS 0 0 1 1

klimatycznych podano w tab. 3.

Wyniki badan zmian potysku powtok po 400 h narazeniach w komorach

TABELA 3
Wyniki pomiaréw potysku powtok. Badania wykonano pod katem 60°

Polysk Polysk powlok po | Polysk powtok po
powlok narazeniu 400 h narazeniu 400 h
wyjsciowych w komorze w komorze klima-
Lp. Rodzaj powtoki mierzony |klimatycznej z lampa| tycznej z lampami
pod katem ksenonowg rteciowymi
60° WHEATHEROMETER (Metoda wiasna)
mierzony pod mierzony pod
katem 60° katem 60°
1 Powtoka ftalowa 63,23 36,67 0,63
2 Powtoka ftalowa +4 % mas 67,70 56,70 1,63
HALS
3 Powtoka poliwinylowa 5,37 5,11 1,20
4 Powtoka poliwinylowa +4 % 10,33 8,85 1,30
mas. HALS
5 Powtoka akrylowa 15,53 13,21 2,12
6 Powtoka akrylowa +4 % mas. 40,80 37,80 8,16
HALS
7 Powtoka epoksydowa 26,03 8,37 5,30
8 Powtoka epoksydowa +4 % 34,11 10,17 7,65
mas. HALS
9 Powtoka poliuretanowa 63,50 43,28 31,23
10 | Powtoka poliuretanowa +4 % 71,23 58,12 46,18
mas. HALS
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Wyniki badan ttocznosci powtok wyjsciowych i narazanych w czasie 400 h
w komorach klimatycznych podano w tab. 4.

TABELA 4
Wyniki pomiaru ttoczno$ci prébek wyjsciowych i po narazeniach
Tlocz- Ttocznos¢ powtok po | Ttocznos¢ powtok
nos¢ narazeniu 400 h |po narazeniu 400 h
powtok w komorze w komorze
Lp. Rodzaj powloki wyjscio-klimatycznej z lampa|  klimatycznej
wych ksenonowa z lampami
WHEATHEROMETER rteciowymi
(Metoda witasna)
[mm] [mm] [mm]
1 Powtoka ftalowa 9,7 9,1 6,3
2 Powtoka ftalowa +4 % mas HALS 13,5 12,0 11,8
3 | Powtoka poliwinylowa 10,4 8,9 50
4 Powtoka poliwinylowa +4 % mas. HALS | 12,8 12,6 11,5
5 | Powtoka akrylowa 5,6 51 2,8
6 | Powtoka akrylowa +4 % mas. HALS 12,7 10,6 7,5
7 | Powtoka epoksydowa 3,8 3,3 1,6
8 |Powloka epoksydowa +4 % mas. HALS | 4,2 3,9 3,1
9 |Powloka poliuretanowa 2,7 2,3 1,6
10 | Powloka poliuretanowa +4 % mas. HALS 4.1 3,6 2,3

Wyniki badan elastycznosci powtok wyjsciowych i po narazeniach 400 h
w komorach klimatycznych w podano w tab. 5

TABELA 5
Wyniki pomiaru elastycznosci prébek.

Elastycz- Elastycznosé Elastycznosé
nos¢ | powlok po narazeniu powtok po
powtok 400 h narazeniu 400 h
Lp. Rodzaj powtoki wyjscio- W komc_>rze w komorze_
wych | klimatycznej z lampa| klimatycznej
ksenonowa z lampami
WHEATHEROMETER rteciowymi
(Metoda wlasna)
[mm] [mm] [mm]
1 Powtoka ftalowa 8 8 10
2 | Powloka ftalowa +4 % mas HALS 5 5 8
3 | Powloka poliwinylowa 3 4 6
4 | Powtoka poliwinylowa +4 % mas. HALS 3 3 5
5 | Powloka akrylowa 6 8 10
6 | Powloka akrylowa +4 % mas. HALS 4 5 8
7 | Powloka epoksydowa 16 16 20
8 | Powloka epoksydowa +4 % mas. HALS 12 12 16
9 | Powloka poliuretanowa 16 16 20
0 Powtoka poliuretanowa +4 % mas. HALS 12 12 16
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Wyniki badan twardosci wzglednej powtok wyjsciowych i po narazeniach
400 h w komorach klimatycznych w podano w tab. 6.

TABELA 6
Wyniki pomiaru twardosci wzglednej probek
Twardosé Twardosé wzgledna Twardosé
wzgledna powlok po narazeniu pzgledna powtok pg
powlok 400 h narazeniu 400 h
Lp. | Rodzaj powtoki wyjsciowych w komorze w komorze
klimatycznej z lampa klimatycznej
ksenonowa z lampami
WHEATHEROMETER rteciowymi
(Metoda witasna)
[-] [-] [-]
1 Powtoka ftalowa 0,52 0,55 0,77
2 Powtoka ftalowa + 4 % mas 0,57 0,56 0,64
HALS
3 Powtoka poliwinylowa 0,58 0,59 0,80
4 Powtoka poliwinylowa +4 % 0,49 0,56 0,62
mas. HALS
5 Powtoka akrylowa 0,66 0,66 0,75
6 Powtoka akrylowa +4 % mas. 0,51 0,56 0,63
HALS
7 Powtoka epoksydowa 0,65 0,69 0,74
8 Powtoka epoksydowa +4 % 0,59 0,63 0,69
mas. HALS
9 Powtoka poliuretanowa 0,81 0,82 0,85
10 | Powloka poliuretanowa +4 % 0,78 0,81 0,82
mas. HALS

5. PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN
| WNIOSKI

Wykonane poréwnawcze badania, odpornosci roznych typéw powtok la-
kierowych na destrukcyjne dziatanie promieniowania UV o0 rdznej energii,
wykazaty celowos¢ stosowania wykonanej w Pracowni Badah Korozyjnych
IEL/OW komory klimatycznej wyposazonej w dwie Sredniocisnieniowe lampy rte-
ciowo-kwarcowe.

Badania wykonane metodg znormalizowang w komorze klimatycznej
WHEATHEROMETER Ci 65 firmy ATLAS w czasie 400 godzin, nie spowodo-
waty wyraznych zmian destrukcyjnych. Wszystkie mierzone parametry powiok
tzn. skredowanie, potysk, ttocznos¢, elastycznos¢ i twardos¢ wzgledna, w du-
zym stopniu wykazaty wartosci zblizone do powtok wyjsciowych. Dotyczy to
zwtaszcza powiok modyfikowanych dodatkiem fotostabilizatora HALS CIBA
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TINUVIN 5100. Wiasciwa ocena wptywu fotostabilizatora na odpornos¢ powtok
lakierowych na dziatanie promieniowania UV, mozliwa jest tylko przy zastoso-
waniu komoér klimatycznych z wysokoenergetycznym promieniowaniem UV.

Sposrdéd 5 badanych typow powtok lakierowych, najwieksze zmiany des-
trukcyjne wykazaty powitoki farby ftalowej. Natomiast badane powtoki wytypo-
wanej farby poliuretanowej zaréwno wyjsciowej jak i modyfikowanej fotostabi-
lizatorem nie wykazaty znaczacych zmian destrukcyjnych po narazeniu w cza-
sie 400 h w obu komorach klimatycznych. Podczas badan stwierdzono, ze do-
datek fotostabilizatora w najwiekszym stopniu wptywa na poprawe trwatosci
powtok farb ftalowych i poliwinylowych. Jednoczesnie stwierdzono, ze dodatek
fotokatalizatora w znacznym stopniu poprawia wszystkie badane parametry
wiasciwosci fizykomechaniczne powtok.
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THE INVESTIGATION OF PAINT COATINGS DEGRADATION
LEVEL AFTER EXPOSING IN CLIMATIC CHAMBERS WITH
DIFFERENT ENERGY OF UV RADIATION

M. GLUSZKO

ABSTRACT The comparative investigations of the influence
of the applied UV radiation energy on the destruction of 5 kinds of
investigated paint coatings were carried out. The destruction level
was estimated through measurements of coatings chalking, gloss,
drawability, elasticity and relative hardness. Moreover, the influence
of fotostabilizer HALS Ciba TINUVIN 5100 addition on the destruction
level of investigated coatings was determinated. It was stated, that
appropriate estimation of paint coatings destruction level is possible
only through investigation in climatic chamber with high energetic UV
radiation.



