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WPROWADZENIE

W  niniejszej rozprawie rozwazane s3 tréjwarstwowe powtoki akrylowo-
epoksydowe, stuzgce ochronie nadwozi samochodowych przed niszczagcym
oddziatywaniem klimatycznych i srodowiskowych czynnikéw eksploatacyjnych.

Ocena skutecznosci ochronnej systeméw powtok polimerowych jest waznym
problemem badawczym, zaréwno w Polsce jak i w $wiecie. Globalne koszty korozji w 2013
roku oszacowano bowiem na poziomie 2,5 biliona USD, co odpowiada 3,4% Swiatowego
PKB [Report prepared by Association for Materials Protection and Performance. IMPACT
CANADA 2021]. Natomiast w Polsce w analogicznym okresie koszty korozji byt dwukrotnie
wyzsze (6+8% PKB) od sredniej Swiatowej [Rocznik Statystyczny GUS. Warszawa 2013].

Do wytwarzania nadwozia samochodowego najczesciej stosowane sg rozne
rodzaje blachy stalowej o grubosci w zakresie 0,6+2,5 mm. Celem zwiekszenia odpornosci
korozyjnej nadwozia samochodowego, na jego powierzchnie nanoszona jest (w procesie
elektrolitycznym) powtoka cynkowa o grubosci 5+10 pm.

Systemy powtokowe stosowane w lakiernictwie samochodowym spetniajg nie tylko
funkcje ochronng (barierowg), ale takze zapewniajg nadwoziom odpowiednie wtasciwosci
dekoracyjne w postaci barwy i potysku. W sktad tych systemdéw wchodzg nastepujace
warstwy  (powtoki):  nawierzchniowa, posrednia oraz podkfadowa. Powtoka
nawierzchniowa, wykonywana z bezbarwnego i przezroczystego lakieru, ma na celu
nadanie powfoce potysku, a takze ogranicza absorbowanie promieniowania
ultrafioletowego (UV) oraz przenikanie mediow agresywnych do gtebiej potozonych
warstw. Warstwa posrednia, dzieki zawartymi w jej strukturze napetniaczom i pigmentom,
zapewnia systemom powtokowym odpowiednie wtasciwosci fizykochemiczne (szczelnos¢,
odpornos$¢ na fotodestrukcje pod wptywem stonecznego promieniowania UV, odpornosc:
mechaniczng, cieplng i chemiczng), za$ wchodzgcy w sktad powtoki pigment nadaje jej
barwe. Natomiast powtoka podktadowa, zawierajgca cynk (i/lub tlenek cynku) [72]
skutecznie chroni podtoze stalowe przed rozwojem na jego powierzchni korozji
elektrochemiczne;.

Zapobieganie korozji nadwozia samochodowego wymaga stosowania powtok
ochronnych, ktéorych warstwa posrednia zapewnia wysokg szczelno$é, zapobiegajgca
przenikaniu mediow agresywnych do podtoza. W tym celu do sktadu powtok

wprowadzane sg roznego typu napetniacze, zwitaszcza nanonapetniacze (o rozmiarach
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ziarna mniejszych od 100 nm), ograniczajgce efektywnie przenikanie mediow agresywnych
do podtoza metalowego. Ponadto nanopowfoki wykazuja zwiekszong odpornoscé
na oddziatywanie obcigzen mechanicznych, powodujgcych ich: erozje, zarysowanie,
ztuszczanie, delaminacje, pekanie oraz odksztatcanie plastyczne.

W niniejszej pracy powtoke nawierzchniowg stanowita warstwa lakieru
akrylowego. Warstwe posrednig wykonano z farby akrylowej o barwie czerwonej,
uzyskanej w wyniku jej pigmentacji czerwienig zelazowg. Celem zapewnienia szczelnosci
oraz nadania powtoce posredniej odpowiednich wifasciwosci mechanicznych
wprowadzono do jej sktadu nanoczastki ditlenku tytanu. Natomiast powtoka podktadowa
zostata wytworzona z farby epoksydowej, o sktadzie modyfikowanym ziarnami cynku.

Powtoki akrylowe, z uwagi na stosukowo wysokg odpornos¢ akrylowej zywicy
powtokotwdrczej na oddziatywanie stonecznego promieniowania ultrafioletowego,
znalazty szerokie zastosowanie w przemystowych technikach wytwarzania powtok
ochronnych, w szczegdlnosci do zabezpieczania powierzchni stalowych nadwozi
samochodowych [109+111].

W 2020 roku wartos¢ rynkowa wytworzonych akrylowych powtok ochronnych na
catym Swiecie wyniosta 12 mld USD. Nalezy podkresli¢, ze zastosowanie powtok
akrylowych w technice w ostatnim dziesiecioleciu stale rosnie i ich udziat w 2021 roku
osiggnat 25%. Ponadto prognozuje sie dalszy dynamiczny rozwdj produkcji farb
akrylowych do 2030 roku [111].

Podczas eksploatacji dekoracyjno-ochronna powtoka polimerowa nadwozia
samochodowego poddawana jest oddziatywaniu narazen eksploatacyjnych, na ktére
sktadajg sie czynniki klimatyczne oraz srodowiskowe.

Dominujgcym  czynnikiem wsréd  czynnikéw  klimatycznych jest stoneczne
promieniowanie ultrafioletowe (UV), ktére zastosowano w niniejszej rozprawie
(w badaniach przyspieszonych) jako czynnik starzeniowy, oddziatujgcy na badane powtoki
akrylowo-epoksydowe. Promieniowanie to ma istotny wptyw na intensywnos¢ degradacji
i destrukcji tworzywa powtokotwérczego, co skutkuje obnizeniem wtasciwosci ochronnych
oraz dekoracyjnych, starzonych tym medium powtok polimerowych.

Storice  emituje promieniowanie ultrafioletowe o rdéinej dtugosci fali
elektromagnetycznej: UV-A o dtugosci 315+400 nm, UV-B o dtugosci 280+315 nm

oraz UV-C o dtugosci 100+280 nm. Warstwa ozonowa atmosfery ziemskiej catkowicie
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pochtania promieniowanie z zakresu UV-C oraz wiekszos¢ promieniowania z zakresu UV-B.
Stad okoto 97% promieniowania UV, docierajgcego do powierzchni Ziemi, stanowi
promieniowanie UV-A. Przyczynia sie ono do fotoutleniania i fotolizy tworzywa
powtokotwdrczego, przebiegajgcego przede wszystkim w warstwach powierzchniowych
powtok.

Fotoutlenianie tworzywa powtokotworczego jest procesem rodnikowym.
Natomiast proces fotolizy zachodzi, gdy energia zaabsorbowanego kwantu
promieniowania UV przekroczy energie dysocjacji danego wigzania chemicznego -
wowczas ulega ono zerwaniu, w nastepstwie ktorego czasteczki tworzywa polimerowego
ulegajg degradacji. Wystepowanie defektow strukturalnych w polimerze sprzyja
rozpadowi tancuchow (pod wptywem promieniowania UV) na wolne rodniki, inicjujgce
kolejne etapy degradacji polimeru [49].

Destrukcja struktury chemicznej polimerowego tworzywa powtokotwdrczego
w wyniku oddziatywania promieniowania UV, polegajgca na zwiekszaniu jego usieciowania
oraz na pekaniu tancuchow polimerowych, przyczynia sie do obnizenia wtasciwosci
mechanicznych powtok w wyniku zmniejszenia ich odpornosci na oddziatywanie obcigzen
mechanicznych, co skutkuje intensyfikacjg proceséw zuzywania powtok, w postaci:
Scierania, pekania, erozji [39, 41, 42, 45, 49].

Zachodzgce pod wptywem promieniowania UV zmiany w strukturze chemiczne;j
tworzywa powtokotwdrczego warstwy nawierzchniowe] oraz posredniej powoduja
rowniez pogorszenie wtasciwosci dekoracyjnych powtok w postaci zmiany barwy powtoki
posredniej, a takze w wyniku utraty potysku oraz przezroczystosci warstwy
nawierzchniowej. Ponadto, promieniowanie UV wywotuje dodatkowe sieciowanie
polimerowego tworzywa powitokotwdérczego, co moze spowodowal zwiekszenie
twardosci powtok, skutkujgce dodatkowym wzrostem ich kruchosci [49].

Negatywne oddziatywanie promieniowania UV mozna zmniejszy¢ w wyniku
modyfikacji powtok nanonapetniaczami (np. ditlenkiem tytanu), ktérych czastki odbijajg to
promieniowanie, dzieki czemu ulega ograniczeniu, a nawet eliminacji, proces
fotodestrukcji tworzywa powtokotworczego (10, 23, 25, 57, 59, 96].

Zwiekszeniu intensywnosci procesow fotodestrukcji polimeru sprzyja ocieplenie
klimatu. Dlatego konieczne jest kontynuowanie poszukiwan optymalnego sktadu powtok,

odpornych na oddziatywanie promieniowania UV oraz $rodowiska o podwyzszonej
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temperaturze. Tym bardziej, ze starzenie stonecznym promieniowaniem UV réwniez
skutkuje obnizeniem odpornosci cieplnej powtok [42, 47].

Oddziatywanie promieniowania UV powoduje powstawanie w strukturze powtok
mikroporéw i krateréw, a na powierzchni i w warstwach powierzchniowych powtok
peknie¢ srebrzystych oraz ubytkow fragmentéw powtok w efekcie wzrostu kruchosci
tworzywa powtokotwdrczego. Ponadto prowadzi do zwiekszenia podatnosci powtok
na niszczenie pod wptywem medidw agresywnych, w wyniku nasigkania nimi porow
i obszaréw obejmujgcych powstajgce pekniecia, zwtaszcza siegajgce w ich gfab.
W kolejnych etapach uzytkowania dochodzi do powstawania w powtokach sciezek
przewodzgcych media agresywne do ich podtoza (w wyniku tgczenia sie poréw, krateréw
oraz pekniec), ktore powodujg jego korozje elektrochemiczng. Na skutek powstawania
na powierzchni podtoza produktéw korozji, powtoka ulega pecherzeniu i tracac
w rezultacie tego adhezje do podtoza, przestaje spetniac funkcje ochronna.

Podczas uzytkowania na powtoki dekoracyjno-ochronne nadwozi samochodowych
oddziatujg rownoczesnie czynniki klimatyczne (promieniowanie stoneczne, opady, wilgo¢,
szoki cieplne, wiatr) oraz srodowiskowe, w tym media agresywne (kwasne deszcze,
solanka, mgta solna), a takze obcigzenia mechaniczne powodujgce zuzywanie powtok
w wyniku ich: zarysowania, $Scierania, delaminacji, zginania, pekania i erozji. Czynniki te
oddziatujg synergicznie, przyczyniajac sie do destrukcji powtok, co wptywa na obnizenie
a nawet zanikanie ich wfasciwosci ochronnych oraz dekoracyjnych powtok [49].

Destrukcja powtok polimerowych wywotana promieniowaniem UV ma wptyw
na obnizenie odpornosci powtok dekoracyjno-ochronnych nadwozi samochodowych
na oddziatywanie czgstek erozyjnych w postaci: pytu, piasku, kamieni, grudek ziemi oraz
gradu. Zwiekszenie odpornosci erozyjnej tych powtok sprawia ich modyfikacja
nanonapetniaczami (nanopigmentami) [42, 44].

Oddziatywanie promieniowania UV przyczynia sie do znacznego wzrostu
chropowatosci powierzchni powtok polimerowych, na skutek wykruszania fragmentéow
(napetniaczy i pigmentéw) z ich powierzchni. Jest to uwarunkowane utratg spdjnosci
czgsteczek tworzywa powtokotworczego, jak réwniez zanikaniem potfgczen adhezyjnych
powierzchni ziaren napetniaczy (pigmentow) z zywicg powtokotworczg [47+49].

Z uwagi na dynamiczny rozwdj techniki w obszarze farb i lakieréw, spowodowany

wprowadzaniem do sktadu powtok nanonapetniaczy i nanopigmentéw oraz
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poszukiwaniem proekologicznych procesdw wytwarzania oraz nanoszenia farb i lakieréw,
receptura farb w ostatnim dwudziestoleciu zmienia sie srednio co 5 lat. W zwigzku z tym
prowadzenie badan wtasciwosci fizykochemicznych powtok w naturalnych warunkach
eksploatacji nie ma podstaw merytorycznych, gdyz trwatyby one 15+20 lat, a uzyskane
wyniki dotyczytyby powtok juz nieistniejgcych (niewytwarzanych) w technice dekoracyjno-
ochronnych zabezpieczern powierzchni obiektéw technicznych. Dlatego celowe jest
prowadzenie  badan  przyspieszonych  witasciwosci  fizykochemicznych ~ powtok
polimerowych. W niniejszej pracy zrealizowano przyspieszone starzenie powtok akrylowo-
epoksydowych pod wptywem promieniowania UV o dtugosci fali, zawierajgcej sie
w przedziale 300+460 nm, modelujgcego stoneczne promieniowanie ultrafioletowe.
Maksymalny okres starzenia wynidst 1680 h.

W  wyniku przeprowadzonej powyzej analizy wptywu promieniowania UV
na wtasciwosci fizykochemiczne powtok polimerowych nalezy stwierdzi¢, ze uzyskanie
obiektywnej ich oceny wymaga prowadzenia badan wielokryterialnych, ktérych metodyka
zostata przedstawiona w niniejszej rozprawie. Pozwolito to na efektywng ocene stopnia
destrukcji, jak réwniez umozliwito ocene odpornosci na zuzycie mechaniczne badanych

powtokowych systemow akrylowo-epoksydowych.
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Cel pracy i program pracy

Gtownym celem pracy byly badania i ocena oddziatywania promieniowania

ultrafioletowego na destrukcje i zuzycie mechaniczne powtok akrylowo-epoksydowych.

Osiggniecie gtdwnego celu pracy wymagato realizacji celéw czgstkowych, takich jak:

1.

14

Analiza proceséw destrukcji oraz zuzycia mechanicznego powtok polimerowych pod
wptywem  czynnikéw  klimatycznych i srodowiskowych, na  podstawie
przeprowadzonego studium literaturowego (rozdziat 2).

Opracowanie technologii nanoszenia powtok akrylowo-epoksydowych
(rozdziat 3).

Wybdr metod badan wtasciwosci fizykochemicznych powtok akrylowo-epoksydowych
oraz aparatury badawczej (rozdziat 3).

Opracowanie procedur badawczych powtok akrylowo-epoksydowych
(rozdziaty 4+7).

Ocena wptywu starzenia powtok akrylowych promieniowaniem ultrafioletowym na
ich: morfologie, topografie, strukture chemiczng oraz stan energetyczny powierzchni
(rozdziat 4).

Ocena wtasciwosci fizykochemicznych (takich jak: grubos¢, twardosé, chropowatosé
powierzchni, potysk) powtok akrylowo-epoksydowych, poddanych starzeniu
promieniowaniem ultrafioletowym (rozdziat 5).

Ocena odpornosci cieplnej powtok akrylowych  poddanych  starzonych
promieniowaniem ultrafioletowym (rozdziat 6).

Ocena odpornosci mechanicznej (na: zarysowanie, zginanie, uderzenie) powtok
akrylowo-epoksydowych poddanych oddziatywaniu promieniowaniem

ultrafioletowym (rozdziat 7).
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2. Destrukcja i zuzycie mechaniczne powtok polimerowych pod wptywem czynnikéw
klimatycznych i Srodowiskowych

Powszechng i skuteczng metoda ochrony powierzchni nadwozi samochodowych
przed niszczagcym oddziatywaniem S$rodowiska eksploatacji jest zabezpieczanie ich
powierzchni za pomocg dekoracyjno-ochronnych powtok polimerowych [16, 22, 27, 43,
63, 64, 88, 91].

Z uwagi na szereg zalet, zastosowanie powtok polimerowych, ktorych udziat
w obszarze wszystkich powtok stanowi ponad 80%, rosnie progresywnie. Do ich gtéwnych
zalet zalicza sie: odpornos¢ na korozje elektrochemiczng, dobre wtasciwosci adhezyjne
powtoki podktadowej, maty ciezar wtasciwy, korzystne wiasciwosci izolacyjne (cieplne,
akustyczne i elektryczne), a takze mozliwo$¢ nanoszenia powtok nieograniczong
rozmiarami zabezpieczanego elementu.

Z uwagi na odpornos¢ na oddziatywanie czynnikéw klimatycznych i wysokie
witasciwosci mechaniczne szerokie zastosowanie w technice znalazty powtoki akrylowe
jako powtoki dekoracyjno-ochronne nadwozi samochodowych, ale réwniez jako
zabezpieczania ochronne uzytkowanych w naturalnych warunkach eksploatacji roznego
typu konstrukcji stalowych, jak réwniez betonowych. Celem dodatkowej poprawy ich
odpornosci na starzenie, przede wszystkim pod wptywem promieniowania UV,
wprowadza sie do ich struktury fotostabilizatory ekranujgce (ZnO, TiO,, MgO, sadze),
jak rowniez fotostabilizatory absorbujgce stoneczne promienie UV (ponadto nietworzace
wolnych rodnikéw inicjujgcych reakcje utleniania), do ktorych nalezy bezotriazol (CeHsNs)
[72, 109+111].

Nalezy zauwazy¢, ze zawartos¢ napetniaczy w strukturze powtok polimerowych nie
moze by¢ dowolna, poniewaz uwarunkowana jest mozliwoscig otoczenia kazdego ziarna
tworzywem powtokotworczym. Jezeli ten warunek nie jest spetniony obserwuje sie
woweczas niedostateczng szczelnos¢ powtok, jak rowniez obnizone sg w tym przypadku ich
wtasdciwosci mechaniczne (modut Younga, wydtuzenie wzgledne, odpornosc na: uderzenie,
zginanie, pekanie) [31].

Stosowane w lakiernictwie samochodowym systemy powtok dekoracyjno-
ochronnych, zwykle sktadajg sie z trzech rodzajow warstw powtokowych:
nawierzchniowej,  posredniej (popularnie  nazywanej bazg) i podktadowe;.

Zadaniem powtoki podktadowej jest ochrona antykorozyjna na ogdt stalowego podtoza.
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Powtoka posrednia, przede wszystkim, zapewnia systemowi powtokowemu szczelnosé
i wymagane wtasciwosci fizykochemiczne, jak réwniez nadaje mu odpowiednig barwe.
Natomiast powtoka nawierzchniowa (uzyskiwana z przezroczystego oraz bezbarwnego
lakieru) nadaje powtoce potysk, jak réwniez separuje warstwe posrednig od otoczenia.

Zgodnie z zaleceniami proekologicznymi coraz czesciej do wytwarzania powtok
polimerowych stosowane sg farby wodne [3, 17, 35, 89] oraz proszkowe [81, 91, 95],
jak réwniez wprowadzane jest utwardzanie powtok pod wptywem promieniowania
ultrafioletowego (UV) [11, 12, 20, 25, 105].

Grubos¢ systemoéw dekoracyjno-ochronnych powtok polimerowych, naktadanych
(w procesie produkcji samochodéw) na powierzchnie nadwozia, zawiera sie
w przedziale (80+160) um. Natomiast sumaryczna grubos¢ systemu powtokowego,
uzyskiwanego w warsztacie lakierniczym moze, wraz z warstwg szpachlowg, wynosi¢ do
500 pm [104].

Nadwozia samochodowe na ogoét wykonywane sg z blachy stalowej, zwykle
o grubosci zawierajgcej sie w przedziale (0,6+2,5) mm. Nalezy podkresli¢, ze coraz czesciej
blachy stalowe powlekane sg w procesie produkcji powtokami cynkowymi o grubosci
(7+10) um, zwiekszajgcymi ich odpornosc korozyjng [58].

Podczas uzytkowania na dekoracyjno-ochronne powtoki polimerowe nadwozi
samochodowych mogg destrukcyjnie i zarazem synergicznie [6] oddziatywaé czynniki
klimatyczne [9, 18, 30, 33, 47+49, 86, 87], szczegdlnie stoneczne promieniowanie
ultrafioletowe [7, 8, 19, 38, 73, 79, 98], a takze wilgo¢ w postaci réznego typu opadow [69,
70, 80, 97].

Na destrukcje powtok majg rowniez wptyw czynniki srodowiskowe, takie jak:
solanka, opady kwasnego deszczu, a takze samochodowe ptyny eksploatacyjne,
w tym: benzyna, olej napedowy [50], kwas akumulatorowy [52], ptyn hamulcowy, ptyn
do mycia szyb [51].

Z uwagi na niewystarczajgcy zbiér informacji, dotyczacych rozwoju proceséw
destrukcji powtok polimerowych w wyniku oddziatywania czynnikéw klimatycznych i/lub
czynnikow srodowiskowych, dotychczas nie opracowano metody prognozowania
ich trwatosci eksploatacyjnej. Wynika to z faktu, ze elementy systemu Srodowisko

Eksploatacji — Powtoka — Podtoze Powtoki podlegajg ciggtym zmianom.
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Intensywnie zmieniajg sie czynniki klimatyczne, zwigzane z ociepleniem klimatu
oraz z istnieniem dziury ozonowej, ktora przyczynia sie do wzrostu natezenia stonecznego
promieniowania ultrafioletowego). Z uwagi na intensywny rozwdj technologii
(w tym nanotechnologii) w sektorze farb i lakierow, ich receptura w tym stuleciu ulega
ewolucji $rednio co piec lat [104]. Ponadto, coraz czesciej podtoze powtok polimerowych
stanowig materiaty konstrukcyjne nowej generacji, ktorymi sg materiaty kompozytowe
[43]. Dlatego istnieje koniecznos¢ statego prowadzenia przyspieszonych badan
skutecznosci ochronnej nowo wytwarzanych powtok polimerowych [24, 45, 46, 53, 73, 90,
98, 104]. Pozwalajg one, miedzy innymi, na wyznaczanie trwatosci potgczen adhezyjnych
powtoki z podtozem, warunkujgcych ich wtasciwosci ochronne [4, 13, 20, 21, 61, 62,
66+68, 93, 102, 105, 107].

Znaczng poprawe trwatosci eksploatacyjnej ochronno-dekoracyjnych powtok
nadwozi samochodowych zawdziecza sie modyfikacji powtok napetniaczami [10, 14, 15,
17, 31, 40, 103], a takze na skutek wdrozenia nanotechnologii w procesie wytwarzania
farb ilakieréw uzywanych w lakiernictwie samochodowym (5, 12, 22, 29, 34, 37, 41, 44,
54, 74, 75, 78]. Do modyfikacji wtasciwosci fizykochemicznych powtok akrylowych
przewaznie stosowane sg nanonapetniacze w postaci ditlenku tytanu [1, 32, 72, 84]
ditlenku krzemu [10, 23, 25, 55, 57, 59, 82, 96] oraz tritlenku aluminium [94]. Wzmacniaja
one odpornos$¢ powtok na oddziatywanie czynnikdw srodowiskowych, w tym obcigzen
cieplnych [54] oraz mechanicznych, ograniczajgc ich zuzywanie na skutek: Scierania,
zarysowania, erozji, pekania i zginania [40+45, 59, 60].

Nanonapetniacze zawarte w warstwie nawierzchniowej oraz posrednigj,
pochtaniajgc  lub odbijajgc stoneczne promieniowanie ultrafioletowe, ograniczajg
niszczenie polimerowego tworzywa powtokotwodrczego [2, 101]. Procz  tego
nanonapetniacze spowalniajg i ograniczajg migracje wilgoci oraz mediow agresywnych
w gfab powtok, na skutek wzrostu ich szczelnosci i hydrofobowosci [14, 28, 57, 100].
Natomiast wprowadzenie do sktadu powtok nanoczastek srebra [54] dodatkowo zwieksza
ich odpornosé na korozje biologiczng [106].

Celem zapobiezenia aglomeracji ziaren napetniaczy oraz pigmentow (szczegdlnie
intensywnie zachodzgcej w przypadku charakteryzujgcych sie znaczng energig

powierzchniowg nanoziaren) oraz dazac do uzyskania ich rédwnomiernego rozproszenia
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w zywicy powtokotwodrczej, powierzchnie ziaren nanonapetniaczy powleka sie
silanami [26, 83].

Czynnikiem  klimatycznym powodujgcym  znaczng destrukcje  powierzchni
dekoracyjno-ochronnych powtok polimerowych nadwozi samochodowych
jest promieniowanie stoneczne, a zwtaszcza zawarte w nim promieniowanie ultrafioletowe
UV-A, o dtugosci fali (315+400) nm. Przyczynia sie ono do fotoutleniania
powierzchniowych warstw powtok polimerowych. Proces ten ma charakter rodnikowy,
intensyfikujgcy rozwdj w strukturze powtok poréw i/lub peknie¢, w tym pekniec
srebrzystych [65, 71].

W literaturze [65] opisano trzy rodzaje peknie¢ srebrzystych elementdw,
wykonanych z tworzyw polimerowych: powierzchniowe, wewnetrzne iu wierzchotka
pekniecia gtéwnego. Pekniecia powierzchniowe majg dtugos¢ okoto 10 mm i znacznie
mniejszg szerokos¢, bo 0,1+1 um (rys. 2.1, 2.2). Maja one ksztatt tréjkatnych rowkéw
i mogg rozwijac¢ sie w gtgb elementu wykonanego z tworzywa polimerowego, osiggajac
gtebokos¢ wynoszgcy dziesigtki milimetrow (rys. 2.3). Pekniecia te generowane s3

w kierunku prostopadtym do kierunku rozciggania.

Rys. 2.1. Powierzchniowe pekniecia srebrzyste,
powstate na skutek rozciggania probki
poliweglanu starzonej metanolem
(65]

Rys. 2.2. Schemat profilu powierzchniowego
pekniecia srebrzystego [65]
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Rys. 2.3. Powierzchniowe pekniecie srebrzyste
w tworzywie poliweglanowym [65]

L

Pekniecia srebrzyste powstajgce u wierzchotka pekniecia gtéwnego rosng takze
w kierunku prostopadtym do kierunku rozciggania. Réznig sie one jednak od pekniec
powierzchniowych tym, ze przecinajg catg probke na wskros$ (rys. 2.4). Szerokos¢ tych

peknied jest taka sama jak peknie¢ powierzchniowych.

Rys. 2.4. Pekniecia srebrzyste powstajgce
u wierzchotka pekniecia
gtéwnego [65]

Wewnetrzne pekniecia srebrzyste réznig sie od peknie¢ powierzchniowych oraz od
peknieé, powstajgcych przy wierzchotku pekniecia gtdwnego. Ich powstawanie zalezy
bowiem tylko od obcigzenia mechanicznego [65].

Pekniecia srebrzyste zawierajg w swym obszarze zwykle 40+65% porow,
o rozmiarach okoto 20 nm. Do powstajgcych mikroporéw tatwo dyfundujg media
agresywne, co w efekcie koncowym niszczgco wptywa na potgczenie adhezyjne powtoki
z podfozem [65].

Liczba i rodzaj powierzchniowych peknie¢ srebrzystych zalezg od masy
czgsteczkowej polimeru. W polimerach o matej masie czgsteczkowej tworzy sie mato
peknie¢, ale o znacznych rozmiarach, za$ polimery o duzej masie czgsteczkowej cechujg
pekniecia liczniejsze, lecz mniejsze. Na liczbe i rodzaj peknie¢ ma takze wptyw sposdb
przygotowania powierzchni. Im mniejsza jest chropowatos$¢ powierzchni, tym pekniecia sg
mniejsze i liczniejsze. Powierzchniowe pekniecia srebrzyste zalezg réwniez od
chemicznego oddziatywania otaczajgcego srodowiska w postaci gazéw oraz cieczy). Na ich

tworzenie istotny wptyw majg defekty wystepujgce na powierzchni i wewngtrz materiatu
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polimerowego. Na o0goét pekanie zaczyna sie od wad, takich jak mikropekniecia
(mikroszczeliny), rysy. Nalezy podkresli¢, ze elementy wykonane z polimerdéw, zawierajgce
w swej strukturze pekniecia srebrzyste, mogg jeszcze przenosi¢ obcigzenia mechaniczne.
Na przyktad, element wykonany z polistyrenu z takimi peknieciami moze przenosic¢
obcigzenie wynoszgce 0,02 MPa [65].

W miare wzrostu naprezen rozmiary peknie¢ powierzchniowych rosng, za$ pory
faczg sie razem i w efekcie koncowym przeksztatcajg sie w pekniecia rozdzielcze, zwane
gtéwnymi [65].

Kontakt powtok polimerowych ze stonecznym promieniowaniem UV przyczynia sie
(miedzy innymi) do jego utleniania, co znajduje odbicie we wzroscie intensywnosci pasma
grup karbonylowych (C=0), wystepujacych w jego widmie FTIR [2, 8, 36, 45, 73, 79, 100].
Zaobserwowano, ze utlenione warstwy powierzchniowe powtok cechuje zwiekszona
kruchos¢, sprzyjajaca wykruszaniu ich fragmentéw, co skutkuje wzrostem chropowatosci
powierzchni [52]. Na eskalacje chropowatosci powierzchni powtok polimerowych ma
réowniez wptyw rozwdj powierzchniowych pekniec srebrzystych [48, 49].

Oddziatywanie promieniowania ultrafioletowego na powtoki polimerowe obniza ich
odpornosé na media agresywne, w tym takze na ptyny eksploatacyjne. Badania wykazaty,
ze rozwdj proceséw starzeniowych w powtokach polimerowych, poddanych
oddziatywaniu czynnikéw klimatycznych skutkuje obnizeniem temperatury poczatku
ich utleniania (ustalanej na podstawie charakterystyk DSC), co dokumentuje zmnigjszenie
odpornosci cieplnej powtok [76, 77, 99].

Do czynnikdow powodujgcych odksztatcenie powtoki polimerowej oraz nadwozia
nalezg czynniki erozyjne, na przyktad w wyniku uderzen twardych czastek w postaci:
gradu, zwiru, grudek ziemi, kamieni. Niejednokrotnie jest to uszkodzenie uktadu powtoka-
podtoze wymagajgce naprawy. Drobniejsze czastki erozyjne powodujg stopniowe
Scieranie (zarysowywanie) powtoki polimerowej, prowadzace w efekcie koricowym do jej
zdarcia. Powtarzajgce sie cykliczne uderzenia czastek erozyjnych przyczyniajg sie
do zmeczenia materiatu powtokowego, skutkujgcego zmeczeniowym wykruszaniem
sktadnikéw powtok [39, 42, 45]. W wyniku uderzen czgstek erozyjnych w powierzchnie
powtok polimerowych w ich strukturze chemicznej zachodzg zmiany, na przykfad

w nastepstwie  pekania wigzan chemicznych, przyczyniajgc sie do  wzrostu
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mikroporowatosci powtok, co skutkuje wzrostem ich podatnosci na nasigkanie mediami
agresywnymi [39, 42, 45].

Podczas eksploatacji na nadwozia samochodéw oddziatujg réznego typu media
agresywne, takie jak: kwasne deszcze, mgta solna, solanka stosowana do odmrazania
jezdni, ptyny eksploatacyjne (kwas akumulatorowy [52], benzyna, olej napedowy [50], ptyn
do spryskiwania szyb [51]).

Nastepstwa oddziatywania mediéw agresywnych na powtoki polimerowe
w znacznym stopniu zalezg od hydrofilowosci ich powierzchni, zdeterminowanej wartoscig
kata zwilzania ®Oc. Krople wody na powierzchni o charakterze hydrofilowym rozptywaja sie
catkowicie i wtedy kat zwilzania ®c=0°. Najefektywniejsze pod wzgledem wtasnosci
ochronnych sg powtoki o matej zwilzalnosci ich powierzchni, charakteryzujgce sie katem
zwilzania ®c=90°+180°. W przypadku powtok hydrofobowych (kat ®c=180°) zwilzanie
wodg ich powierzchni nie wystepuje [85, 107].

Skutki destrukcyjnego oddziatywania samochodowych ptynéw eksploatacyjnych na
powierzchnie dekoracyjno-ochronnych powtok polimerowych zwiekszajg sie pod
wptywem czynnikow klimatycznych oraz srodowiskowych [45]. W pracy [52] wykazano, ze
poddanie wptywowi kwasu akumulatorowego (w okresie 336 h) powtok uprzednio
starzonych klimatycznie w ciggu 2 lat spowodowato zmniejszenie wartosci kata zwilzania
®c 0 16%. Natomiast w przypadku oddziatywania kwasu akumulatorowego na powtoki
niestarzone klimatycznie, kat zwilzania ®c ulegt zmniejszeniu o 14%. Ponadto, poddanie
powtok akrylowych oddziatywaniu kwasu akumulatorowego spowodowato zwiekszenie ich
swobodnej energii powierzchniowej (SEP). Powtoki akrylowe poddane oddziatywaniu
kwasu akumulatorowego charakteryzowaty sie wiekszg o 40% wartoscig skfadowe;j
polarnej SEP niz powtoki, na ktére to medium nie oddziatywato, co swiadczy o ich wiekszej
degradacji chemicznej. Natomiast w przypadku powtok uprzednio starzonych klimatycznie
a nastepnie poddanych oddziatywaniu kwasu akumulatorowego przyrost wartosci
sktadowej polarnej SEP byt wiekszy i wynosit 58%. Starzenie klimatyczne zwiekszyto zatem
podatnos¢ powtok na destrukcje chemiczng, w wyniku wzrostu aktywnosci chemicznej ich
powierzchni [2].

Z przeprowadzonych badan [52] wptywu oddziatywania kwasu akumulatorowego

na powtoki akrylowe wynika, ze powtoki uprzednio starzone klimatycznie charakteryzujg
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sie  wiekszymi wartos$ciami parametrow chropowatosci powierzchni, niz  powtoki
niestarzone. Wigze sie to z wiekszg, w pordéwnaniu z powtokami niestarzonymi,
podatnoscia powtok starzonych klimatycznie na wykruszanie ich fragmentow,
spowodowang destrukcjg chemiczng oraz fizyczng materiatu powtokowego. Ponadto,
zaobserwowano znaczne obnizenie potysku powtok. Byt to skutek wzrostu chropowatosci
ich powierzchni, zwiekszajgcej sie wraz z wydtuzaniem okresu oddziatywania kwasu
akumulatorowego. Nalezy podkreslic, ze powtoki akrylowe, uprzednio starzone
klimatycznie w okresie dwu lat, wykazaty wiekszy ubytek potysku, niz powtoki niestarzone
klimatycznie [52].

Powierzchnie powtok polimerowych mogg takze niszczy¢ rdznego typu
mikroorganizmy  (wirusy, bakterie, glony, grzyby plesniowe). Osiadajg one
w mikrozagtebieniach powierzchni powtok, przyczyniajgc sie do powstawania w nich
wytrawien powierzchniowych, ktére w kolejnych etapach rozwoju mogg ewaluowac
w kratery, siegajgce nawet do podtoza. Wtedy powtoka traci wtasnosci barierowe,
przestajgc chroni¢ podtoze przed destrukcyjnym oddziatywaniem mediow agresywnych,
a takze mikroorganizmow. Mikroorganizmy osiedlajgce sie na podtozu powtok moga
spowodowad, tak jak i media agresywne, rozwdj korozji podpowtokowej, przyczyniajgc sie
do utraty adhezji powtok [106].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan wtasciwosci fizykochemicznych
systemoéw powtok akrylowo-epoksydowych (stosowanych w renowacyjnym malowaniu
nadwozi samochodowych), ktére poddano przyspieszonemu starzeniu promieniowaniem
ultrafioletowym, modelujgcym stoneczne promieniowanie UV.

Ustalenie kinetyki proceséw starzeniowych powtok wymaga prowadzenia badan
niekonwencjonalnych [2, 8, 19, 76, 79, 85, 87, 91, 92, 95, 90, 98, 99, 100, 105, 107],
pozwalajgcych na ocene zmian chemicznych i fizycznych w strukturze warstw
powierzchniowych powtok, zachodzacych pod wptywem czynnikdow eksploatacyjnych.
W niniejszej pracy do oceny zmian w strukturze chemicznej wykorzystano wyniki
spektroskopowych badan w podczerwieni FTIR. Natomiast badania wykonane metoda
roznicowej kalorymetrii skaningowej DSC postuzyty do ustalenia odpornosci cieplnej
powtok. Do wyznaczenia swobodnej energii powierzchniowej powtok akrylowych
wykorzystano wyniki badan kata (08¢) zwilzania powierzchni powtok cieczami modelowymi

(wodg lub dijodometanem), zrealizowane za pomocg Goniometru 190 CA
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(produkcji RAME-HART Instrument Co.). Do oceny stanu powierzchni powtok zastosowano
skaningowy mikroskop elektronowy (Hitachi SU-70) oraz mikroskop interferometryczny

(Talysurf CCI firmy Taylor Hobson).
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3. Materialy i metodyka badan systeméw powtok akrylowo-epoksydowych
oraz aparatura badawcza

3.1. Technologia otrzymywania systemow powtok akrylowo-epoksydowych

Badaniom poddano systemy powtok akrylowo-epoksydowych, ktére sg
powszechnie stosowane w zaktadach naprawczych podczas renowacji uszkodzonych
powtok ochronno-dekoracyjnych nadwozi samochodowych. Badano systemy powtok
akrylowo-epoksydowych, (w tekscie pracy skrotowo nazywane powtokami akrylowo-
epoksydowymi), opisane zaleznoscig 3.1:

S={(E, B, A, P, 0), R} (3.1)

(N, A, E, P, O) — elementy systemu,

N - akrylowa powtoka nawierzchniowa,

A — akrylowa powtoka posrednia (tzw. baza),

E- epoksydowa powtoka podktadowa,

P — podtoze (ptytka) stalowa,

O — otoczenie (narazenia eksploatacyjne, np. promieniowanie UV),
R —relacje miedzy elementami systemu.

Akrylowa powtoka nawierzchniowa

A

H Epoksydowa powtoka podktadowa

P

O - otoczenie

Rys. 3.1. Struktura badanych systeméw powtok akrylowo-epoksydowych

Epoksydowe powtoki podktadowe byty naniesione na powierzchnie ptytek
stalowych o wymiarach (160 x 80 x 2) mm. Ptytki wycieto z blachy, otrzymanej ze stali
konstrukcyjnej, uspokojonej S 235 JRG 2 (wg PN-EN 10025-1: 2007). Przed naniesieniem
warstwy podktadowej, powierzchnie ptytek stalowych czyszczono reczng szlifierkg

oscylacyjng o skoku 5 mm, stosujgc papier scierny o gradacji: P120, P150, P240. Nastepnie
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probki stalowe odttuszczano rozpuszczalnikiem ekstrakcyjnym. Zastosowano oscylacyjng
szlifierke pneumatyczng NTools AS 15050, przedstawiong na rysunku 3.2, posiadajgca
regulacje obrotow w zakresie 0-12000 rpm oraz maksymalne zuzycie powietrza

wynoszace 340 |/min.

Rys. 3.2. Szlifierka pneumatyczna NTools AS 15050

Probki systemdéw powtokowych uzyskano metodg natrysku pneumatycznego,
nanoszac na powierzchnie ptytek stalowych kolejno trzy rodzaje chemoutwardzalnych
powtok polimerowych: epoksydowg powtoke podktadowg (barwy szarej), akrylowg
powtoke posrednig  (nadajacg  systemowi powtokowemu barwe czerwong)

oraz przezroczystg (bezbarwng) akrylowg powtoke nawierzchniowg (rys. 3.3).

Rys. 3.3. Prébki z systemem powtok akrylowo-epoksydowych naniesione pistoletem
pneumatycznym na powierzchnie ptytek stalowych
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Do wytworzenia systemow powtok zastosowano pistolet wysokocisnieniowy GTI
PRO LITE firmy AP Devilbiss (w technologii High Effcience, zapewniajacej wysoka
wydajnos¢ nanoszenia materiatu lakierniczego), stosujgc cisnienie 2,0 bar i szerokosc
strumienia 290 + 310 mm (rys. 3.4). Odlegtos$¢ pistoletu od malowanej powierzchni

powtok wynosita 20 cm.

& )\
e

Rys. 3.4. Pistolet wysokocisnieniowy GT PRO LITE firmy AP Devilbiss (w technologii High Efficiency)

Stosunek objetosci lakieru akrylowego (stosowanego do wytworzenia warstwy
nawierzchniowej) do objetosci utwardzacza wyniost 2:1. Taki sam byt stosunek objetosci
farby akrylowej do objetosci utwardzacza w przypadku wykonania powtoki posredniej.
Natomiast stosunek objetosci farby epoksydowej (uzytej do uzyskania warstwy
podktadowej) do objetosci utwardzacza wynidst 1:1.

Akrylowa powtoka posrednia o barwie czerwonej byta pigmentowana
nanoczgstkami tritlenku zelaza (Fe2Os) (tzw. czerwienig zelazowg). Ponadto zawierata
w swym skfadzie nanonapetniacz w postaci ziaren ditlenku tytanu, ktéry poprawia
odporno$é¢ powtok na oddziatywanie stonecznego promieniowania ultrafioletowego,
atakze na ich szczelnos¢. Natomiast epoksydowa powtoka podktadowa byta
modyfikowana cynkiem, zapewniajacym powtoce wiasciwoéci antykorozyjne. Srednia
grubosc¢ catego systemu powtokowego (niestarzonego) wynosita 1271 um.

Systemy powtok aplikowano w temperaturze pokojowej, przy wilgotnosci
powietrza nieprzekraczajacej 80%. Powtfoki suszono promiennikiem podczerwieni

(MSW Motor Technics, o tgcznej mocy 2200 W) w okresie 40 minut w temperaturze 55 °C.
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Promiennik ten emitowat promieniowanie  krotkofalowe, o  dtugosci fali
elektromagnetycznej zawierajgce sie w przedziale (0,76+2,00) um. Promieniowanie
podczerwone w tym przypadku przenikato w gtgb powtok akrylowo-epoksydowych, az do
podtoza stalowego, dzieki czemu powtoka byta suszona rownoczesnie od wewnetrznej do
zewnetrznej warstwy. Stosujgc metode suszenia powtok przy uzyciu krétkofalowych
promiennikdéw podczerwieni, uzyskano efektywne utwardzenie wszystkich warstw.
Podczas suszenia krotkofalowymi promiennikami w podczerwieni uwalniane byty zawarte
w powtokach rozpuszczalniki. Jednak w trakcie suszenia nie obserwowano powstawania
na powierzchni powtok pecherzy oraz zmarszczen. Ponadto dekoracyjna warstwa
nawierzchniowa pozbawiona byta mikropeknie¢. Stanowisko do suszenia powtok

promiennikami podczerwieni przedstawiono na rysunku 3.5.

Rys. 3.5. Stanowisko suszenia promiennikami podczerwieni pneumatycznie naniesionych na
podfoze stalowe powtok akrylowo-epoksydowych

Przed rozpoczeciem badan systemy powtokowe aklimatyzowano w okresie
20 dni, w temperaturze 20+2°C (PN-EN 23270: 1993).

W badaniach wykorzystano 50 prdébek (o barwie czerwonej) powtok akrylowo-
epoksydowych, naniesionych na powierzchnie ptytek stalowych o wymiarach

(160 x 80 x 2) mm.
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3.2. Metodyka badan systeméw powitok akrylowo-epoksydowych i aparatura
badawcza
Uwzglednione w pracy metody badan normowych witasciwosci fizykochemicznych
powtok, wraz z aparaturg badawczg przedstawiono w tabeli 3.1, zas w tabeli 3.2. zawarto
zastosowane metody niekonwencjonalnych badan witasciwosci fizykochemicznych powtok

akrylowych.

Tabela 3.1. Metody normowych badan witasciwosci fizykochemicznych powtok

akrylowo - epoksydowych

Rodzaj metody badan

Numer normy

Aparatura

Metoda badania grubosci powtok
PN-EN ISO 2808:2008

Czujnik Mega-Check FE
(firmy List-magnetik)

Metoda otéwkowa badania twardosci powtok
PN-EN ISO 15184:2020-07

Zestaw otéwkow 6B+9H oraz
przyrzad do wyznaczenia twardosci
metodg otdwkowg

Metoda badania twardosci wg Buchholza
PN-EN ISO 2815:2004

Twardosciomierz (wg Buchholza)
(firmy Erichsen)

Metoda badania struktury geometrycznej powierzchni
powtok
PN-M-04251:1987;
PN-EN ISO 8501-1:2008

Tester Hommel T500
(firmy Hommelwerke)

Badanie adhezji powtok metodg siatki naciec
PN-EN ISO 2409: 2021-03

N6z krazkowy

Metoda badania potysku powtok polimerowych
PN-EN ISO 2813:2001

Potyskomierz NOVO-GLOSS
(firmy Elcometer)

Metoda badania odpornosci na uderzenie powtok
polimerowych
PN-EN ISO 6272-1:2011

Aparat do badania odpornosci
na uderzenie

Badanie odpornosci na zarysowanie powierzchni
powtok polimerowych
PN-EN ISO 1518-1:2019-07

Aparat Elcometer 3000 Clemen

Badania odpornosci na zginanie powtok polimerowych
PN-EN ISO 6860:2006

Aparat ze sworzniem stozkowym
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Tabela 3.2. Metody niekonwencjonalnych badan wtasciwosci fizykochemicznych
powtok akrylowych

Rodzaj metody badan Aparatura Numer
rysunku
Badania mikroskopowe powierzchni Skaningowy mikroskop elektronowy 36
powtok z zastosowaniem SEM SU-70, z przystawka EDS '
Badanie struktury i topografii Mikroskop interferometryczny
. . 3.7
powierzchni powtok Talysurf CCl
Metoda badania charakterystyk DSC LABSystem SETARM TG DSC 3.8
Metoda spektroskopowych badan w Spektrofotometru FT-IR 6200 39
podczerwieni FTIR
Metoda badania kata zwilzania powtok Miernik kata zwilzania 310
cieczg pomiarowg Goniometr 190 CA '

Badania mikroskopowe powierzchni powtok z zastosowaniem skaningowej

mikroskopii elektronowej

W  badaniach  morfologii  powierzchni  powtok  akrylowo-epoksydowych
zastosowano skaningowy mikroskop elektronowy SU-70 (firmy Hitachi). Mikroskop
charakteryzuje sie wysokg rozdzielczoscig (do 1 nm). Wyposazony jest w dwa detektory
elektrondw wtérnych (SE) oraz detektor elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE), ktory
pozwala obrazowac (z wysokg czutoscig) rdznice gestosci materiatu. Mikroskop ponadto
zawiera detektor promieniowania charakterystycznego EDX oraz uktad do
katodoluminescencji GATAN Mono CL3. Dzieki takiej konfiguracji mikroskop pozwala na
prowadzenie kompleksowych badan korelacji miedzy mikrostrukturg, sktadem

chemicznym i wiasciwosciami optycznymi powtok polimerowych (rys. 3.6).
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Rys. 3.6. Skaningowy mikroskop elektronowy z emisjg polowg model SU-70 (firmy Hitachi)
z mikroanalizatorem rentgenowskim firmy Thermo Scientific

Tak skonfigurowany mikroskop pozwala na uzyskanie obrazéw SEM o wysokiej
rozdzielczosci (1 nm) oraz wykonanie nastepujgcych analiz EDS: punktowej, liniowej
oraz rozktadu pierwiastkdw (ang. mapping), wystepujagcych na badanej powierzchni
powtoki polimerowe;j.

Analize punktowg zastosowano do wyznaczenia sktadu pierwiastkowego powtoki
polimerowej. W tym celu dokonano analizy widm natezenia promieniowania X w postaci
pikdow, odpowiadajgcych okreslonym wartosciom energii wzbudzenia poszczegdlnych
pierwiastkdw. Zgodnie z powyzszym uzyskano widma promieniowania rentgenowskiego
(Rtg) charakterystyczne dla danego pierwiastka oraz dokonano ich analizy jakoSciowe]
oraz ilosciowej. Analize ilosciowg i jakosciowg EDS wykonano metodg bezwzorcowa.

Parametry badan SEM/EDS opisano w tabeli 3.3.

Tabela 3.3. Parametry badan SEM

1. |Napiecie przyspieszajgce 15 kV
2. |Rodzaj prézni 10 Pa
4 . . . 15 mm
3. | Odlegtos¢ od badanej powierzchni (kat padania wiazki 30°)
4. |Zastosowane powiekszenia 500x, 1000x, 2000x, 3000x, 4000x, 5000x
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Metoda badania struktury geometrycznej i topografii powierzchni powtok

Do badan struktury geometrycznej oraz topografii powierzchni powtok postuzyt
mikroskop interferometryczny Talysurf CCl, umozliwiajgcy pomiar chropowatosci

i falistosci metodg optyczng (rys. 3.7).

Rys. 3.7. Mikroskop interferometryczny Talysurf CCl firmy Taylor Hobson

Mikroskop interferometryczny  Talysurf CClI  dysponuje  specjalistycznym
oprogramowaniem metrologicznym TalyMap Platinum v. 6.1, umozliwiajgcym analize
powierzchni w systemie 3D oraz profilu w systemie 2D. Wynikiem pomiaru jest obraz
interferometryczny (mapa) powierzchni o wysokiej rozdzielczosci, wynoszacej
0,01 nm w osi Z. Mikroskop zastosowano do zobrazowania struktury geometrycznej
badanej powierzchni powtok polimerowych w systemach 3D i 2D. Wyniki badan WLIM
(White Light Interference Microscope) uksztattowania powierzchni powtoki przedstawiono

w postaci obrazéow 3D i profilu 2D.

Metoda badan odpornosci cieplnej powtok akrylowych

Zastosowana w badaniach odpornosci cieplnej starzonych promieniowaniem UV
powtok akrylowych metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC — differential
scaning calorymetry) jest obecnie najczesciej wykorzystywang technikg termoanalityczna
polimerdw.

Charakterystyki DSC powtok akrylowych wyznaczono za pomocg aparatu

LABSystem SETARAM TG DSC (rys. 3.8).
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Rys. 3.8. Analizator termiczny LABSystem SETARAM TG DSC

Badania przeprowadzono ze statg szybkoscig wzrostu temperatury, w warunkach
dynamicznych, w atmosferze gazu utleniajgcego, ktorym byt tlen
(tab. 3.4). Prébki (w postaci proszku) uzyskano w wyniku S$cierania skalpelem

powierzchniowej warstwy powtok.

Tabela 3.4. Warunki badan DSC probek powtok akrylowych

1.| Zakres temperatury 20+400°C

2.| Szybkos¢ nagrzewania 10°C/min

3.| Atmosfera utleniajaca o]}

4.| Masa probki (3,8+0,1) mg

Odpornos¢ oksydacyjng badanych kompozycji wyznaczono na podstawie krzywej
DSC oceniajgc temperature, przy ktérym zachodzg pierwsze zmiany energetyczne

w prébce.
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Metoda spektroskopowych badain w podczerwieni FTIR

Badania spektralne przeprowadzono za pomocg spektrofotometru FTIR 6200 firmy

Jasco (Japonia) (rys. 3.9).

Rys. 3.9. Spektrofotometr FT-IR 6200 firmy Jasco (Japonia)

Spektrofotometria oscylacyjna w podczerwieni (IR) jest powszechnie stosowang
metodg badania struktury molekularnej substancji chemicznych, opartg na absorpcji
promieniowania z zakresu podczerwieni (4000+200 cm™) przez oscylujace fragmenty
czgsteczki. Absorbowana energia ulega przeksztatceniu w energie drgan czasteczkowych
i powoduje zmiany energii oscylacyjnej i rotacyjnej, co znajduje odzwierciedlenie
w widmie IR badanej prébki. Wszystkie czgsteczki wykazujg pewne drgania
charakterystyczne, ktére mozna przypisa¢ do okreslonych wigzan lub grup funkcyjnych
(36, 100].

W przeprowadzonych badaniach widma IR rejestrowano metodg odbiciowg
z wykorzystaniem jednoodbiciowej przystawki ATR z krysztatem z diamentu, przy zakresie
spektralnym 4000600 cm™, rozdzielczo$ci wynoszacej 4 cm™ oraz liczbie skandw
stanowigcej 20. Interpretacji uzyskanych widm dokonano na podstawie tablic

korelacyjnych oraz z zastosowaniem danych literaturowych [36, 100].

Oceny zmian w strukturze chemicznej powtok dokonywano na podstawie analizy
widm IR, poniewaz metoda spektroskopowych badan w podczerwieni FTIR umozliwia
identyfikacje zwigzkdw chemicznych na podstawie ich charakterystycznych pasm
wystepujgcych w widmach.
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Metoda oceny stanu energetycznego powierzchni powtok akrylowo-epoksydowych

Do oceny stanu energetycznego powierzchni powtok wykorzystano wyniki badan
kata zwilzania powierzchni powtok akrylowo-epoksydowych cieczami pomiarowymi
(wodg idijodometanem). W badaniach kata zwilzania powtok cieczg zastosowano

Goniometr 190 CA (produkcji RAME-HART Instrument Co.) (rys. 3.10).

/

Rys. 3.10. Miernik kata zwilzania - Goniometr 190 CA produkcji RAME-HART Instrument Co

Badano kat zwilzania dziesieciu kropli (o objetosci 5 ul) cieczy wzorcowej
(ktorg byta woda lub dijodometan), kolejno nanoszonych mikropipetg na powierzchnie

powtok akrylowych (rys. 3.11).

Rys. 3.11. Krople wody naniesione na powierzchnie powtoki akrylowo-epoksydowej
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Oznaczanie kata zwilzania 8. cieczg powtok akrylowo-epoksydowych opiera sie na
pomiarze geometrii kropel cieczy modelowych, naniesionych na ich powierzchnie.
Wysokos$¢ czaszy kulistej (h) kropli i jej srednice (d=2r) ustala sie, zaktadajac jej ksztatt

kulisty (rys. 3.12).

N
J |
o
e & ) kropla
S ! cieczy
|
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' \\ / I
\\ // cialo stale
N\ /
\\ B //
Y
N 7
N /
R 4
;\A /
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Rys. 3.12. Pomiar kata zwilzania metodg , siedzgcej kropli cieczy”

Wysokos$¢ czaszy h wyznacza sie z wzoru (3.2):

h=R (1- cos 0¢) (3.2)
gdzie:
R — promien czaszy,

0 — kat zwilzania powierzchni powtoki cieczg wzorcowa.
Promien r okregu, na jakim kropla styka sie z powierzchnig
powtoki oblicza sie z wzoru (3.3)
r=R sin B¢ (3.3)

Kat zwilzania B¢ wyznacza sie z zaleznosci (3.4):

0c =2h/r (3.4)
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3.3. Metoda przyspieszonego starzenia systeméw powtok akrylowo-epoksydowych
promieniowaniem ultrafioletowym

Celem przeprowadzenia przyspieszonego procesu starzenia systemu powtok
akrylowych epoksydowych promieniowaniem ultrafioletowym, umieszczono je w komorze

UV w odlegtosci 300 mm od zrddta promieniowania (rys. 3.13).

Rys. 3.13. Starzenie powtok akrylowo-epoksydowych pod wptywem promieniowania UV

Zrédtem promieniowania ultrafioletowego byty dwie lampy LRF 250 E40
(bez oston szklanych, o sumarycznej mocy 500 W). Lampy te emitowaty promieniowanie
elektromagnetyczne, o dtugosci fali zawierajacej sie w przedziale 300+460 nm. Powyzsze
promieniowanie w przewazajgcej mierze odpowiadato stonecznemu promieniowaniu UV-
A, o dtugosci fali elektromagnetycznej zawierajgcej sie w przedziale (315+400 nm).
Maksymalny okres badan starzeniowych wynosit 1680 h.

Starzeniu promieniowaniem UV ulegajq tylko warstwy powierzchniowe, to jest
akrylowa warstwa nawierzchniowa oraz akrylowa warstwa posrednia. Dlatego opisywany

W pracy proces starzenia bedzie dotyczyt tylko warstw akrylowych.
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4. Ocena destrukcji powtok akrylowych starzonych promieniowaniem

ultrafioletowym

4.1. Wptyw starzenia promieniowaniem UV na zmiany starzeniowe w strukturze

chemicznej powtok akrylowych

Starzenie powtok akrylowych promieniowaniem UV spowodowato (na ogot)
zwiekszenie intensywnosci (wystepujacych w widmie FTIR) charakterystycznych pasm
tworzywa akrylowego (rys. 4.1a-d). Swiadczy to o zmianach w strukturze chemiczne;

tworzywa akrylowego, powstatych w efekcie starzenia.

110

100

337289 m%

T,
—

84

80

965196 cm.

2930.31 cra-1

1524 45 cro-1

1376.93 crm-1—===
1335 46 cm-1

%T

60

1240 crm-1

7B3673 cm-1
700998 crm-

11484 cm1—==

1723.09 crm-1

459,85 cm-1

40

1684.52 cm-

30
4000 3000 2000 1000 650
Wavenumber [cm-1]

Rys. 4.1a. Porownanie widma FTIR powtoki akrylowej niestarzonej (krzywa niebieska) z widmem
powtoki akrylowej starzonej promieniowaniem UV podczas 672 h (krzywa zielona)
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Rys. 4.1b. Porodwnanie widma FTIR powtoki akrylowej niestarzonej (krzywa niebieska) z widmem
powtoki akrylowej starzonej promieniowaniem UV podczas 1008 h (krzywa zielona)

650

110
100 S
£
B
g 1
5
m E J/W\\ 1l
3 2
Iy ]
80 & - | D
5 £ - £ @
5 A g
g it tg b
& 3 p i
by Ra 5
%T &
60 T \* tE
s T o8
g & 53
pn - 2 m 8
: 3 gr
3 =
o
g :
g
2
2
40 T
5
g
3
2
30
4000 3000 2000 1000

Wavenumber [cm-1]

Rys. 4.1c. Poréwnanie widma FTIR powtoki akrylowej niestarzonej (krzywa niebieska) z widmem
powtoki akrylowej starzonej promieniowaniem UV podczas 1344 h (krzywa zielona)
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Rys. 4.1d. Poréwnanie widma FTIR powtoki akrylowej niestarzonej (krzywa zielona) z widmem
powtoki akrylowej starzonej promieniowaniem UV podczas 1680 h (krzywa niebieska)

Pod wptywem  starzenia  promieniowaniem UV  akrylowe tworzywo
powtokotwdrcze ulegto utlenieniu, o czym s$wiadczy ponad 10-krotne zwiekszenie
intensywnosci pasma grup karbonylowych (C=0), o wartosci maksymalnej tego pasma
odpowiadajacej liczbie falowej 1723,09 cm?, a takze ponad 5-krotny wzrost intensywnosci
pasma grup OH (o piku 3372,89 cm™) (tab. 4.2). Natomiast obserwowane w widmie FTIR
zwiekszenie zawartosci grup CH; oraz CHs dokumentuje pekanie wigzan chemicznych

w akrylowym tworzywie powtokotwdérczym [36, 100].

Tabela 4.1. Wartosci liczby falowej maksymalnych wartosci charakterystycznych pasm,
wystepujacych w zarejestrowanych widmach FTIR powtok akrylowych

Lp. Licz?;:il]owa Rodzaj pasma

1 3372,89 v(OH) rozciagajace

2 2930,31 Vv(CH3) asymetryczne

3 2857,99 V(CH,) asymetryczne

4 1723,09 v(C=0) pasmo grup karbonylowych
5 1459,85 O(CH,) deformacyjne

6 1148,40 v(C-0)
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4.2. Wptyw starzenia promieniowaniem UV na topografie powtok akrylowych

Starzenie powtok akrylowych promieniowaniem UV spowodowato istotne zmiany

topografii ich powierzchni (tabela 4.2).

Tabela 4.2. Wptyw starzenia powtok akrylowych promieniowaniem UV na topografie ich

powierzchni

Okres
starzenia
t

[h]

Widok topografii powierzchni powtoki

y

672

pum

2.75

25

2.25

1.75
15

1.25

0.75

05

0.25
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Okres
starzenia
t

[h]

Widok topografii powierzchni powtoki

_Hm

F2.75
25

2.25

r1.75

1344 L15

-1.25

0.75

0.5

0.25

um

2.75
25

2.25

wit

175
1680

1.25

0.75
0.5

0.25

Oddziatywanie promieniowania UV przyczynito sie takze do istotnych zmian profilu
chropowatosci powierzchni (tab. 4.3 — rys. 2+5), w porownaniu z profilem chropowatosci

powierzchni powtoki niestarzonej (tab. 4.3 —rys. 1).
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Tabela 4.3. Wptyw starzenia powtok akrylowych promieniowaniem UV na profil chropowatosci ich

powierzchni

Okres

t
(h]

starzenia

Profil chropowatosci powierzchni powtoki akrylowej

Nr
rysunk

Hm

Dlugosc = 1.642 mm Pt =0.908 pm Skala = 2.000 ym

0.75
05 ™
0.25 B

-0.25
-0.5 -
-0.75

672

Diugosc = 1.642 mm Pt=1.295 ym Skala = 2.000 ym

1008

um

Dlugosc =1.642 mm Pt =1.219 pm Skala = 2.000 pm

0.75
0.5

025 4|
0 ‘1»‘\ AN

\\
.J! { WWMJM“« m

-0.25
-0.5 -
-0.75

2\ i
T W L% J“w i

‘ AT il MLMA,J"UR ‘Uuhf

i<y

m )J\ | il el ,/‘ J‘ h’\iw' Wf'“uv’t L‘

0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1 11 12

13 14

15 1.6 mm

1344

Dlugosc = 1.642 mm Pt =1.543 ym Skala = 2.000 ym

0.75
0.5
0.25 ’

o

1
I

\
- ‘
‘M | .‘\IJH‘ _\{D‘MN‘ “ Al ' (“W[W‘M N

VLI “‘.‘" M

ﬂ

-0.25
-0.5 o

-0.75
-1 :

\‘ M H WM‘ \“M‘ ‘N\H‘w ;“N W !

T LA e 'u

1
i l

» p‘
|

‘m\ | LM

M “

0 0.1 0.2

T T T T T
03 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 11 12

T
13 1.4

15 1.6 mm

1680

Dlugosc =1.642 mm Pt=1.185 ym Skala = 2.000 ym
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4.3. Wplyw starzenia promieniowaniem UV na morfologie powierzchni
powtok akrylowych
Starzenie powtok akrylowych promieniowym UV spowodowato ich destrukcje

(tabela 4.4), ktérej przyczyng byt rozwdj w strukturze chemicznej powtok proceséow
starzeniowych, na skutek pekania wigzan chemicznych i utleniania akrylowego tworzywa
powtokotwdrczego (rozdz. 4.1). Destrukcja powtok ujawnita sie w postaci: krateréw
(tab. 4.4 — rysunki: 6, 7, 12, 14, 20, 21), wykruszen (tab. 4.4 — rys.: 2+16, 19, 20, 21),
mikropeknie¢ (tab. 4.4 — rys.: 2+6, 8+10, 12+14, 17, 19, 20), w tym pekniec srebrzystych
(tab. 4.4 —rys.: 11, 18, 21, 22) oraz rozrzedzen struktury fizycznej materiatu powtokowego

(tab. 4.4 —rys.: 15+17, 19).

Tabela 4.4. Wptyw starzenia powtok akrylowych promieniowaniem UV na destrukcje ich

powierzchni
Okres. Opis destrukcji powtoki
starzenia Destrukcja powtoki akrylowej

(h] Nr rysunku

0 Nie stwierdzono
wystepowania destrukc;ji
powtoki.
Rys. 1.

ITeE 15.0kV 17.8mm x2.00k SE(M)
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672 Destrukcja powtoki w postaci:
1) mikropeknie¢,
2) wykruszania fragmentow
powfoki.
Rys. 2.
672 Destrukcja powtoki w postaci:

1) mikropeknie¢,
2) wykruszania fragmentow
powfoki.

Rys. 3.
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Destrukcja powtoki w postaci:

1) mikropeknieg,

2) wykruszania fragmentéw
powfoki.

Rys. 4.

672

ITeE 15.0kV 18.0mm x1.00K SE(M)

Destrukcja powtoki w postaci:

1) mikropeknieg,

2) wykruszania fragmentéw
powtoki

Rys. 5.
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A

I TeE 15.0kV 18:0mm x1.00k SE(M)’

Destrukcja powtoki w postaci:

1) mikropeknie¢,

2) wykruszania fragmentow
powtoki,

3) kraterdéw.

Rys. 6.

672

JicE 15.0kV 18.0mm x5.08k SE(M)

Destrukcja powtoki w postaci:

1) kraterdw,

2) wykruszania fragmentow
powfoki.

Rys. 7.
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1008

Destrukcja powtoki w postaci:

1) mikropeknie,

2) wykruszania fragmentéw
powtoki.

Rys. 8.

1008

ITeE 15.0kV 17.6mm x3.00k SE(M)

Destrukcja powtoki w postaci:

1) mikropeknie¢,

2) wykruszania fragmentéw
powfoki.

Rys. 9.

48




Uniwersytet Technologiczno-Humanistyczny w Radomiu

1008

ITeE 15.0kV 17.6mm x1.00k SE(M)

Destrukcja powtoki w postaci:

1) mikropeknie¢,

2) wykruszania fragmentow
powtoki.

Rys. 10.

ITeE 15.0kV 17.6mm x5.00k SE(M)

Destrukcja powtoki w postaci:

1) peknied srebrzystych,

2) wykruszania fragmentow
powfoki.

Rys. 11.
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Destrukcja powtoki w postaci:

1) mikropeknieg,

2) wykruszania fragmentéw
powtoki,

3) powstawanie kraterdéw.

Rys. 12.

ITeE 15.0kV 17.6mm x2.00k SE(M)

Destrukcja powtoki w postaci:
1) mikropeknieg,
2) wykruszania fragmentéw.

ITeE 15.0kV 17.6mm x1.00k SE(M) Rys. 13.
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1334

ITeE 15.0kV 156.6mm X3.00k SE(M)

Destrukcja powtoki w postaci:

1) mikropeknie¢,

2) wykruszania fragmentow
powtoki,

3) powstawanie kraterdéw.

Rys. 14.

1344

[TeE*15.0kV 15.6mm x2.00k SE(M)

Destrukcja powtoki w postaci:

1) rozrzedzenia struktury
fizycznej powtoki,

2) wykruszania fragmentéw
powfoki.

Rys. 15.
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Destrukcja powtoki w postaci:

1) rozrzedzenia struktury
fizycznej powtoki,

2) wykruszania fragmentéw
powfoki.

Rys. 16.

ITeE 15.0kV 15.6mm x2.00k SE(M)

Destrukcja powtoki w postaci:

1) mikropeknieg,

2) rozrzedzenia struktury
fizycznej powtoki.

Rys. 17.
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1680

ITeE 15.0kV18.0mm x500 SE(M)

Destrukcja powtoki w postaci:

1) powierzchniowych
pekniec srebrzystych
(réwnolegle ,rysy”),

2) wykruszania fragmentéw
powfoki.

Rys. 18.

Destrukcja powtoki w postaci:

1) mikropeknieg,

2) wykruszania fragmentéw
powfoki,

3) rozrzedzenia struktury
fizycznej powtoki.

Rys. 19.
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Destrukcja powtoki w postaci:

1) mikropeknieg,

2) wykruszania fragmentéw
powtoki,

3) powstawanie kraterdéw.

Rys. 20.

1680

ITeE 15.0kV 18.0mm x2.00k SE(M)

Destrukcja powtoki w postaci:

1) ) powierzchniowych
pekniec srebrzystych
(obszar pekniecia
z ,uzebrowaniem”),

2) powstawanie kraterdéw.

Rys.21.
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Destrukcja powtoki w postaci:

1) powierzchniowych
pekniec srebrzystych
(réwnolegle ,rysy”),

2) wykruszania fragmentéw
powfoki.

Rys.22.

Z przedstawionych powyzej obrazéw morfologii powierzchni powtok akrylowo-
epoksydowych wynika, ze im dfuzszy byt okres starzenia powtok, tym destrukcja powtok
byta wieksza. Na przyktad, pekniecia srebrzyste rozwinety sie dopiero po starzeniu
w okresie 1008 h. Byty to charakterystyczne obszary powtok o rozluznionej strukturze
w ksztatcie uzebrowan (tab. 4.4 — rys. 11 i 21), ktdre tworzyty na powierzchni powtoki

rownolegte wzgledem siebie pasma (tab. 4.4 - rys. 18 i 22).

4.4. Wplyw oddziatywania promieniowania ultrafioletowego na stan energetyczny
powierzchni powtok akrylowych
Do oceny stanu energetycznego powierzchni powtok wykorzystano wyniki badan
kata (B¢c) zwilzania  powierzchni  powtok  akrylowych cieczami  pomiarowymi.
W badaniach kagta  zwilzania  powtok cieczg  zastosowano  Goniometr 190

CA (produkcji RAME-HART Instrument Co) (rys. 3.10).

Rys. 4.2. Krople wody naniesione na powierzchnie powtok akrylowych
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Do wyznaczenia wartosci kata zwilzania 8¢ powierzchni powtok akrylowych, jako
cieczy pomiarowych (modelowych) uzyto wody destylowanej oraz dijodometanu,
o znanych wartosciach swobodnej energii powierzchniowej (SEP) oraz jej sktadowej

polarnej (vps) idyspersyjnej (yds) (tab. 4.5).

Tabela 4.5. Wartosci swobodnej energii powierzchniowej (SEP) oraz sktadowej polarnej
oraz dyspersyjnej cieczy pomiarowych

Rodzaj cieczy SEP Sktadowa polarna | sSk;argq:/:

pomiarowej [mJV/Sm ) [mr;rsnz] y F[)mJ/\r/]an] Vas
woda 72,8 51,0 21,8

dijodometan 50,8 2,3 48,5

Badano kat zwilzania 8¢ dziesieciu kropli (kazda o objetosci 5 pl) danej cieczy
pomiarowej, ktore kolejno nanoszono mikropipetg na powierzchnie powtok akrylowych.

Wyniki badan kata zwilzania 8¢ powtok zamieszczono w tabeli 4.6.

Tabela 4.6. Wptyw starzenia powtok akrylowych promieniowaniem UV na warto$¢ kata (O¢)
zwilzania ich powierzchni

Kat zwilzania
Okres starzenia BOC
[h] [°]
Woda dijodometanem
0 79,7 38,0
672 40,8 55,3
1008 53,1 36,9
1344 39,3 32,3
1680 41,6 42,5

Przeprowadzone badania udokumentowaty progresywne obnizanie kata (0¢)
zwilzania wraz ze wzrostem okresu starzenia powtok promieniowaniem UV (tab. 4.6).
Przyczynia sie to do zwiekszenia podatnosci tak starzonych powtok na nasigkanie mediami
agresywnymi. Wynika to z faktu, ze im mniejszy jest kat zwilzania O¢, tym wiekszy jest

obszar kontaktu powierzchni powtok z mediami agresywnymi.
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W przypadku badan swobodnej energii powierzchniowe] (SEP) powtok akrylowych
stwierdzono takze istotny wptyw dtugosci okresu ich starzenia promieniowaniem UV na
wzrost jej wartosci. Na przyktad, po starzeniu powtok w okresie 1680 h wartos¢ SEP
wzrosta o ponad 50% (tab. 4.7). Ulegta zatem wzrostowi aktywnos¢ chemiczna

powierzchni powtok.

Tabela 4.7. Wptyw starzenia powtok akrylowych promieniowaniem UV na SEP
i jej sktadowe (dyspersyjng i polarna)

Swobpdna eﬁergla Sktadowa dyspersyjna | Sktadowa polarna
Okres powierzchniowa
. SEP SEP
starzenia (SEP) P o
i Vs /] ]
[mJ/m?]
0 40,02 40,61 3,41
672 59,38 31,30 28,08
1008 56,83 41,11 15,72
1344 65,70 43,23 22,47
1680 61,93 38,31 23,62

Obserwowano réwniez podwyzszenie wartosci (wraz ze wzrostem okresu starzenia
powtok) sktadowej polarnej SEP, co dokumentuje zaistnienie zmian starzeniowych
w strukturze chemicznej warstw powierzchniowych powtok. Starzenie powtok akrylowych
w okresie 1680 h spowodowato zwiekszenie sktadowej polarnej SEP niemal 7-krotne

(tab. 4.7).
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5. Ocena wtasciwosci fizykochemicznych powtok akrylowo-epoksydowych starzonych

promieniowaniem UV na podstawie badan normowych

5.1. Charakterystyka ubytku grubosci powtok akrylowo-epoksydowych

Charakterystyke ubytku grubosci powtok akrylowo-epoksydowych zawarto na rysunku 5.1.

20

15 4

) Pz

v

Ubytek grubosci, [%]

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Okres starzenia t, [h]

Rys. 5.1. Charakterystyka ubytku grubosci powtok akrylowo-epoksydowych starzonych
promieniowaniem UV

Tabela 5.1. Réwnanie linii trendu i warto$¢ wspétczynnika determinacji R? charakterystyki ubytku
grubosci powtok akrylowo-epoksydowych starzonych promieniowaniem UV

Nazwa Wspotczynnik determinacji
charakterystyki Model matematyczny R2
Ubytek grubosci y = 3E-06x%-0,0176x + 131,24 0,9865
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5.2. Charakterystyki chropowatosci powierzchni powtok akrylowych

Wyniki pomiaréw parametru Ra chropowatosci powierzchni powtok akrylowych
zawarto na rysunkach 5.2+5.5.
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0 672
Okres starzenia t, [h]

Rys. 5.2. Wptyw oddziatywania promieniowania ultrafioletowego w okresie 672 godzin
na parametr Ra chropowatosci powierzchni powtok akrylowych

0,08
3
g2 _ 006
z &
e 3
o .=
S C
S 5 0,04
o N
]
*g%

3 I
s 0,02 -
s I
a

0,00 L

0 1008
Okres starzenia t, [h]

Rys. 5.3. Wptyw oddziatywania promieniowania ultrafioletowego w okresie 1008 godzin
na parametr Ra chropowatosci powierzchni powtok akrylowych
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Rys. 5.4. Wptyw oddziatywania promieniowania ultrafioletowego w okresie 1344 godzin
na parametr Ra chropowatosci powierzchni powtok akrylowych
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Rys. 5.5. Wptyw oddziatywania promieniowania ultrafioletowego w okresie 1680 godzin
na parametr Ra chropowatosci powierzchni powtok akrylowych
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Charakterystyke parametru Ra chropowatosci powierzchni powtok akrylowych
zawarto na rysunku 5.6.
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Rys. 5.6. Charakterystyka parametru Ra chropowatosci powierzchni powtok akrylowych starzonych
promieniowaniem UV

Tabela 5.2. Réwnanie linii trendu i wartos¢ wspodtczynnika determinacji R? parametru Ra
chropowatosci powierzchni powtok akrylowych starzonych promieniowaniem UV

Wspdtczynnik

Nazwa Model matematyczn determinacji
charakterystyki yezny R2 ]
Parametr Ra y = 2E-10x - 3E-07x% + 0,0002x + 0,0224 0,9967

61



ROZPRAWA DOKTORSKA
Badania i ocena oddziatywania promieniowana ultrafioletowego na destrukcje
i zuzycie mechaniczne powtok akrylowo-epoksydowych

Wyniki pomiaréw parametru Rz chropowatosci powtok akrylowych zawarto
na rysunkach 5.7+5.11
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Rys. 5.7. Wptyw oddziatywania promieniowania ultrafioletowego w okresie 672 godzin
na parametr Rz chropowatosci powierzchni powtok akrylowych
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Rys. 5.8. Wptyw oddziatywania promieniowania ultrafioletowego w okresie 1008 godzin
na parametr Rz chropowatosci powierzchni powtok akrylowych
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5.9. Wptyw oddziatywania promieniowania ultrafioletowego w okresie 1344 godzin

na parametr Rz chropowatosci powierzchni powtok akrylowych
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5.10. Wptyw oddziatywania promieniowania ultrafioletowego w okresie 1680 godzin

na parametr Rz chropowatosci powierzchni powtok akrylowych
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Rys. 5.11. Charakterystyka parametru Rz chropowatosci powierzchni powtok akrylowych
starzonych promieniowaniem UV

Tabela 5.3. Réwnanie linii trendu i warto$¢ wspdtczynnika determinacji R? charakterystyki
parametru Rz chropowatosci powierzchni  powtok akrylowych starzonych
promieniowaniem UV

Wspdtczynnik
Nazwa S
. Model matematyczny determinacji
charakterystyki R2
Parametr Rz y=7E-10x3 - 1E-06x* + 0,0012x + 0,2413 0,9988
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Wyniki pomiaréw parametru Rmax chropowatosci powtok akrylowych zawarto

na rysunkach 5.12+5.16.
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Wptyw oddziatywania promieniowania ultrafioletowego w okresie 672 godzin
na parametr Rmax chropowatosci powierzchni powtok akrylowych
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Whptyw oddziatywania promieniowania ultrafioletowego w okresie 1008 godzin
na parametr Rmax chropowatosci powierzchni powtok akrylowych
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Rys. 5.14. Wptyw oddziatywania promieniowania ultrafioletowego w okresie 1344 godzin
na parametr Rmax chropowatos$ci powierzchni powtok akrylowych
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Rys. 5.15. Wptyw oddziatywania promieniowania ultrafioletowego w okresie 1680 godzin
na parametr Rmax chropowatos$ci powierzchni powtok akrylowych
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Rys. 5.16. Charakterystyka parametru Rmax chropowatosci powierzchni powtok akrylowych
starzonych promieniowaniem UV

Tabela 5.4. Réwnanie linii trendu i warto$¢ wspdtczynnika determinacji R? charakterystyki

parametru Rmax chropowatosci powierzchni powtok akrylowych

promieniowaniem UV

Wspdtczynnik

Nazwa Model matematyczn determinacji
charakterystyki yezny R2 ]
Parametr Rmax y = -1E-09x® + 4E-06x? - 0,0014x + 0,3711 0,9534

starzonych
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5.3. Charakterystyki potysku powierzchni powtok akrylowych

Wyniki pomiaréw potysku powtok akrylowych, przy kacie padania swiatta a=20°,
zawarto na rysunkach 5. 17+5.21
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Rys. 5.17. Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem UV w okresie
672 godzin przy kacie padania $wiatta a=20°
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Rys. 5.18. Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem UV w okresie
1008 godzin przy kacie padania $wiatta a=20°
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Rys. 5.19. Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem UV w okresie

1344 godzin przy kacie padania $wiatta a=20°
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Rys. 5.20. Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem UV w okresie

1680 godzin przy kacie padania $wiatta a=20°
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Rys. 5.21. Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem UV
- przy kacie padania $wiatta a=20°

Tabela 5.5. Réwnanie linii trendu i warto$¢ wspdtczynnika determinacji R? charakterystyki potysku
powtok akrylowych starzonych promieniowaniem UV - przy kacie padania swiatta

a=20°
Nazwa Wspdtczynnik
charakterystyki Model matematyczny determinacji R?
Potysk a=20° y = -3E-08x® + 0,000x? - 0,1596x + 83,739 R2=0,9999
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Wyniki pomiaréw potysku powtok akrylowych, przy kacie padania Swiatta a=60°,
zawarto na rysunkach 5.22.+5.26.
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Rys. 5.22. Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem UV w okresie
672 godzin przy kacie padania $wiatta a=60°
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Rys. 5.23. Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem UV w okresie
1008 godzin przy kacie padania $wiatta a=60°
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Rys. 5.24. Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem UV w okresie
1344 godzin przy kacie padania $wiatta a=60°
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Rys. 5.25. Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem UV w okresie
1680 godzin przy kacie padania $wiatta a=60°
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Rys. 5.26. Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem UV
- przy kacie padania $wiatta a=60°

Tabela 5.6. Rownanie linii trendu i warto$¢ wspdtczynnika determinaciji R charakterystyki potysku
powtok akrylowych starzonych promieniowaniem UV - przy kacie padania swiatta

a=60°
Nazwa Wspdtczynnik
charakterystyki Model matematyczny determinacji R?
Potysk a=60° y = 2E-05x? - 0,0769x + 92,809 0,9968
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Wyniki pomiaréw potysku powtok akrylowych, przy kacie padania Swiatta a=85°,
zawarto na rysunkach 5.27.+5.31
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Rys. 5.27. Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem UV w okresie
672 godzin przy kacie padania $wiatta 0=85°
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Rys. 5.28. Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem UV w okresie
1008 godzin przy kacie padania $wiatfa a=85"
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Rys. 5.29. Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem UV w okresie

1344 godzin przy kacie padania $wiatta a=85"

100

80 |

85°, [GU]

60 |

Potysk przy a

1680
Okres starzenia t, [h]

Rys. 5.30. Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem UV w okresie

1680 godzin przy kacie padania $wiatta a=85°
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Rys. 5.31. Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem UV przy kacie
padania $wiatta a=85°

Tabela 5.7. Réwnanie linii trendu i warto$¢ wspotczynnika determinaciji R? charakterystyki potysku
powtok akrylowych starzonych promieniowaniem UV, przy kacie padania $wiatta a =85°

Nazwa Wspdtczynnik
charakterystyki Model matematyczny determinacji R?

Potysk a=85° y = -4E-05x* + 0,0156x + 96,824 0,9875
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5.4. Charakterystyki twardosci powtok akrylowo-epoksydowych

Wyniki pomiarow twardosci (wg Buchholza) powtok akrylowo-epoksydowych

zawarto na rysunkach 5.32+5.36.
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Rys. 5.32. Charakterystyka oddziatywania promieniowania ultrafioletowych w okresie 672 godzin

na twardos¢ (wg Buchholza) powtok akrylowo-epoksydowych
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Rys. 5.33. Charakterystyka oddziatywania promieniowania ultrafioletowych w okresie 1008 godzin

na twardos¢ (wg Buchholza) powtok akrylowo-epoksydowych
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Rys. 5.34. Charakterystyka oddziatywania promieniowania ultrafioletowych w okresie 1344 godzin
na twardos¢ (wg Buchholza) powtok akrylowo-epoksydowych
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Rys. 5.35. Charakterystyka oddziatywania promieniowania ultrafioletowych w okresie 1680
godzin na twardo$¢ (wg Buchholza) powtok akrylowo-epoksydowych
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Rys. 5.36. Charakterystyka twardosci wg Buchholza powtok akrylowo-epoksydowych starzonych
promieniowaniem UV

Tabela 5.8. Réwnania linii trendu charakterystyki twardosci (wg Buchholza) powtok
akrylowo-epoksydowych starzonych promieniowaniem UV

Nazwa
charakterystyki

Model matematyczny

Wspdtczynnik
determinacji

Twardos¢ wg
Buchholza

y = -5E-09x® + 1E-05x% + 0,0166x + 61,548

0,9813
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PODSUMOWANIE
Oddziatywanie promieniowania ultrafioletowego w okresie 1680 h przyczynito sie
do ubytku grubosci systemu powtok akrylowo-epoksydowych o 16% (rys. 5.1), a takze do
zwiekszania ich twardosci (wg Buchholza) 0 60% (rys. 5.36).
Natomiast w akrylowych warstwach powierzchniowych (nawierzchniowej
i posredniej) spowodowato zmiany, oddziatujgce na caty system powtokowy,
a mianowicie:
1) ponad 5-krotne zwiekszenie parametru Ra chropowatosci powierzchni (rys. 5.6);
2) niemal 7-krotne zwiekszenie parametru Rz chropowatosci powierzchnirys. 5.11);
3) prawie 10-krotne zwiekszenie parametru Rmax chropowatosci powierzchni
(rys. 5.16);
4) obnizenie potysku powierzchni, przy kacie padania swiatta a=20°, 0 98% (rys. 5.21);

5) obnizenie potysku powierzchni, przy kacie padania swiatta a=60°, 0 92% (rys. 5.26);
6) obnizenie potysku powierzchni, przy kacie padania swiatta a=85°, 0 78% (rys. 5.31).
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6. Ocena wplywu starzenia promieniowaniem UV na odpornos¢ powtok
akrylowo-epoksydowych na obcigzenia mechaniczne

Jako kryteria oceny wptywu starzenia promieniowaniem UV na odpornos¢ powtok
akrylowo-epoksydowych na obcigzenia mechaniczne przyjeto ich odpornos¢ na:
zarysowanie, zginanie i uderzenie.

Do oceny odpornosci powtok  akrylowo-epoksydowych,  starzonych
promieniowaniem ultrafioletowym, na obcigzenia mechaniczne wykorzystano wyniki

wykonanych w ramach pracy badan normowych, ktére przedstawiono w tabeli 6.1.

Tabela 6.1. Metody badan odpornosci systemu powtok akrylowo-epoksydowych na zarysowanie,
zginanie i uderzenie

Rodzaj badan Numer nomy

Badanie odpornosci powtok na

. e PN-EN ISO 2409:2021-03
zarysowanie metodg siatki nacieé

Badanie odpornosci powtok na
zarysowanie powierzchni aparatem PN-EN ISO 1518-1:2019-07
Clemena

Badanie odpornosci powtok na

. . PN-EN ISO 15184:2020-07
zarysowanie metodg otéwkowa

Badania odpornosci powtok na zginanie PN-EN ISO 6860:2006

Metoda badania odpornosci powtok

. PN-EN ISO 6272-1:2011
na uderzenie
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6.1. Ocena odpornosci na zarysowanie systemu powtok akrylowo-epoksydowych
starzonych promieniowaniem UV

Oceny odpornosci na zarysowanie systemu powtok akrylowo-epoksydowych
starzonych promieniowaniem UV dokonano na podstawie: siatki nacie¢ (rozdz. 6.2.1), rys
wykonywanych aparatem Clemena (rozdz. 6.2.2) oraz rys wykonywanych otowkami

o odpowiedniej twardosci (rozdz. 6.2.3).

6.1.1. Ocena odpornosci na zarysowanie systemu powtok akrylowo-epoksydowych

na podstawie siatki nacie¢

Odpornos¢ na zarysowanie analizowano na podstawie stanu siatki nacie¢,
wykonanej nozem krgzkowym (rys. 6.1) na powtoce akrylowo-epoksydowej, zgodnie

z wymaganiami normy PN-EN ISO 2409:2021-03 (Farby i Lakiery. Metoda siatki naciec).

Rys. 6.1. Wykonywanie nozem krazkowym siatki nacie¢ na powtoce akrylowo-epoksydowe]

Na powtoce wykonano po 6 nacie¢, dochodzgcych do stalowego podtoza, w dwu
prostopadtych do siebie kierunkach, stosujgc noéz krgzkowy (typu B), o szesciu
rownolegtych ostrzach, rozmieszczonych w odstepach co 1 mm.

Oceny stanu nacie¢ powtoki dokonano okiem nieuzbrojonym oraz za pomocg lupy,
o pieciokrotnym powiekszeniu, stosujgc parametryczng skale ocen zawartg w normie
przedmiotowej PN-EN ISO 2409:2021-03.

Wyniki badania odpornosci powtok akrylowo-epoksydowych na zarysowanie

metodg siatki nacie¢ przedstawiono w tabeli 6.2.
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Tabela 6.2. Ocena odpornosci na zarysowanie, dokonana na podstawie obrazu siatki nacieé,
wykonanej nozem krazkowym (typu B) na systemie powtok akrylowo-epoksydowych
(wg PN-EN 1SO 2409:2021-03)

Okres . . Parametr
. . s . Obraz siatki naciec¢
starzenia | Obraz rzeczywisty siatki naciec owiekszony Sx ocenowy P
UV [h] powig Y siatki nacie¢
0 0
672 1
1008 1
1344 1
1680 2
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W przypadku powtok niestarzonych krawedzie nacie¢ byty gtadkie, zas ze wzrostem
okresu starzenia pod wptywem promieniowania UV wystgpity tylko nieliczne ubytki
powtoki, umiejscowione wzdtuz krawedzi nacie¢ i w punktach przeciecia linii siatki.

Na powtoce starzonej w okresie 1344 h w punktach przeciecia linii siatki wystgpity
mate oderwania (odprysniecia) fragmentéw powtoki. tgczna powierzchnia oderwanych
fragmentéw powtoki nie przekraczata 5% powierzchni, zajetej przez siatke. Natomiast,
na powtoce probki starzonej w okresie wynoszgcym 1680 h powierzchnia odprysnieé byta

wyraznie wieksza, lecz nie przekraczata 15%.

6.1.2. Ocena odpornosci na zarysowanie systemu powtok akrylowo-epoksydowych
na podstawie rys wykonanych aparatem Clemena

Badania odpornosci powtok polimerowych na zarysowanie przeprowadzono
zgodnie z wytycznymi normy PN-EN [SO 1518-1:2011. Badania te polegaty na wyznaczeniu
(w znormalizowanych warunkach) najmniejszego obcigzenia rylca, powodujgcego
zarysowanie powtoki, siegajgce do metalowego podtoza. Zetkniecie koncéwki rylca
z podfozem sygnalizowane byto przeptywem pradu elektrycznego pomiedzy nimi. Badanie
wykonano sie za pomocg aparatu Elcometer 3000 Clemen (rys. 6.2), wyposazonego
w przesuwny uchwyt probki, napedzany silnikiem o statej predkosci obrotowe;.
Zaokraglona koncéwka rylca (o $rednicy 1 mm), powodujgcego zarysowanie powtoki,
wykonana zostata z weglika wolframu. Rylec byt prostopadle usytuowany do powierzchni
probki, a maksymalna masa obcigznika rylca wynosita 2 kg. Uchwyt z badang probka
przesuwat sie z predkoscig 30 mm/s. Oceniana rysa miata charakter ciggtej linii, o dtugosci

60 mm.
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Rys. 6.2. Aparat Elcometer 3000 Clemen do badania odpornosci powtok polimerowych
na zarysowanie

Ze wzgledu na to, ze obcigzenie przebicia powtoki przez rylec az do podfoza
wyznaczane jest za pomocg detektora kontaktu elektrycznego, metoda tg mogg byc
badane tylko powtoki polimerowe nieprzewodzgce pradu elektrycznego, naniesione
na podfoze wykonane z materiatu bedacego przewodnikiem, ktérym sg ptytki stalowe.

Za pomocg aparatu Clemena Elcometer 3000, wykonano na powtokach akrylowo-
epoksydowych 5 prob zarysowania. Pierwsze zarysowanie wykonano przy najmniejszym
obcigzeniu rylca, wynoszagcym 50 g. Nastepnie, zwiekszajgc obcigzenie rylca o 50¢g
przeprowadzono kolejne préby. Ostatnig probe przeprowadzono przy maksymalnym
obcigzeniu rylca, wynoszacym 2000 g. Wyniki badania odpornosci na zarysowania powtok

akrylowo-epoksydowych przedstawiono w tabeli 6.3.
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Tabela 6.3. Ocena odpornosci systemu powtok akrylowo-epoksydowych na zarysowanie
(wg PN-EN 1SO 1518-1:2019-07)

Okres Obciazenie zarysowujace
starzenia UV Obraz zarysowania powtok powtoke do podtoza
(h] (gl
0 2000
672 2000
1008 1950
1344 1850
1680 1800
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Badania odpornosci na zarysowanie za pomocg przyrzagdu Clemena wykazaty,
ze probki powtoki akrylowo-epoksydowe, starzone w komorze UV w okresie wynoszgcym
1680 h, posiadaty najnizszg adhezje do stalowego podtoza sposrdd badanych prébek,

co miato wptyw na ich niskg odpornos¢ na zarysowanie.

6.1.3. Ocena odpornosci na zarysowanie systemu powtok akrylowo-epoksydowych
z zastosowaniem metody otéwkowej

Do oceny odpornosci na zarysowanie powifok akrylowo-epoksydowych, poza
badaniem za pomocg przyrzgdu Clemena oraz metodg siatki nacie¢ zastosowano metode
otdowkowg, wykorzystujgcg otéwki o rdznej twardosci (wg PN-EN ISO 15184:2020-07).
W badaniach twardosci powtok polimerowych metodg otéwkowa uzyto wdzka z napedem
recznym, w ktéorym mocowano kolejno otéwki o twardosci od 6B do 9H, poczgwszy
od najmiekszego a konczgc na najtwardszym, ktory jako pierwszy uszkodzi powtoke.
Pomiaru dokonano, przesuwajgc po powierzchni powtoki wozek z otdwkiem
(usytuowanym pod katem 45°do badanej powierzchni), podajac jako wynik twardosé

otdwka, ktdry jako ostatni nie pozostawit rysy na powtoce (rys. 6.3).

| ;
al tlol

SCRATCH BOY

i

Rys. 6.3. Przyrzad do badania twardosci powtok polimerowych metodg otdwkowg
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Wyniki badania odpornosci na zarysowania powtok akrylowo-epoksydowych

metodg otdwkowg przedstawiono w tabeli 6.4.

Tabela 6.4. Ocena odpornosci na zarysowanie systemu powtok akrylowo-epoksydowych dokonana
na podstawie badania twardosci otéwkowej (wg PN-EN ISO 15184:2020-07)

Okres starzenia

(h]

Twardos¢ otowka

0 F
672 H
1008 H
1344 H
1680 2H

Promieniowanie UV oddziatujgce na powtoki akrylowo-epoksydowe spowodowato
wzrost ich twardosci otdwkowej od wartosci F, w przypadku powtoki niestarzonej,
do wartosci 2H, w przypadku powtoki starzonej w komorze UV w okresie 1680 h
(tabela 6.4). Spowodowane to byto zwiekszeniem usieciowania materiatu powtokowego,

wywotanego promieniowaniem UV.
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6.2. Ocena odpornosci na zginanie systemu powtok akrylowo-epoksydowych
starzonych promieniowaniem UV

Badania odpornosci na zginanie systemu powtok akrylowo-epoksydowych
przeprowadzono (zgodnie z wytycznymi normy PN-EN ISO 6860:2006) za pomocg aparatu
(rys. 6.4), ktory jest wyposazony w walec prowadzacy oraz sworzen w ksztatcie Scietego
stozka, o wiekszej srednicy 38 mm i mniejszej 3,2 mm. Przed wykonaniem proby zginania
na powfoce wykonano naciecia, dochodzace do podtoza, w odstepach co 20 mm,
rownolegte do krotszego boku ptytki. Prébe zginania przeprowadzono poprzez obrdcenie
walca prowadzgcego wokét sworznia o 180°, w okresie 2+3 sekund.

Miarg odpornosci powtoki na zginanie jest, mierzona wzdfuz tworzacej stozka,

dtugos¢ odcinka (wyrazona w cm), na ktérym wystgpito uszkodzenie powtoki.

Rys. 6.4. Aparat do badania odpornosci na zginanie powtok polimerowych
na sworzniu stozkowym
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Wyniki badan odpornosci na zginanie powtok akrylowo-epoksydowych zawarto

w tabeli 6.5.

Tabela 6.5. Ocena odpornosci na zginanie systemu powtok akrylowo-epoksydowych

(wg PN-EN ISO 4618:2014-11)

Okres Badanie odpornosci na zginanie systemoéw powtok Dlugodé peknieci
starzenia UV akrylowo-epoksydowych ugos[;p;?] niecia
(h] (wg PN-EN ISO 6860:2006)
0 0
672 0
1
1008 Pekniecie w warstwie
nawierzchniowej oraz
w warstwie posredniej
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Okres Badanie odpornosci na zginanie systemdw powtok iy .
. Dtugos¢ pekniecia
starzenia UV akrylowo-epoksydowych (mm]
(h] (wg PN-EN ISO 4618:2014-11)
5
1344 Pekniecie w warstwie
nawierzchniowej oraz
w warstwie posredniej
7
1680 Pekniecie w warstwie

nawierzchniowej oraz
w warstwie posredniej

Pierwsze pekniecie powtok akrylowo-epoksydowych zaobserwowano po ich
starzeniu promieniowaniem UV w okresie 1008 h. Dtugos¢ tego pekniecia wynosita
1 mm, natomiast po starzeniu powtok w okresie 1680 h dtugos¢ pekniecia wzrosta
7-krotnie. We wszystkich przypadkach pekniecia wystgpity w warstwie nawierzchniowej

i posredniej, nie naruszajgc warstwy podktadowe;].
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6.3. Ocena odpornosci na uderzenie systemu powtok akrylowo-epoksydowych starzonych
promieniowaniem UV

W badaniach odpornosci systeméw powtok akrylowo-epoksydowych na uderzenie
zastosowano ,test spadajgcego ciezarka” (wg PN-EN ISO 6272-1:2011). Urzadzenie
pomiarowe (rys. 6.5) sktada sie z masywnej podstawy z uchwytem oraz rury zrzutowe;.
Rura ma pionowe wyciecie na catej dtugosci, w ktorym przesuwa sie uchwyt ciezarka
udarowego, umozliwiajgcy uniesienie go na wysokosc testowg, z ktérej jest zrzucany. Skala
na rurze zrzutowej umozliwia odczytanie wysokosci zrzutu. W podstawie znajduje sie
gniazdo mocowania probki. Ciezarek udarowy zakonczony jest stalowym elementem

potkulistym, oddziatujgcym na badang powtoke w chwili uderzenia.

]

Rys. 6.5. Przyrzad do badania odpornosci powtok polimerowych na uderzenie

Podczas testu wyznacza sie wysokos¢ swobodnego spadku ciezarka
(o masie 1 kg), przy ktérej nastepuje uszkodzenie powtoki. Wysokos¢ ta odpowiada
odpornosci powtoki na uderzenie. Wyniki badan powtok akrylowo-epoksydowych zawarto

w tabeli 6.6.
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Tabela 6.6. Wyniki badarn odpornosci systemu powtok akrylowo-epoksydowych na uderzenie
(wg PN-EN 1SO 6272-1:2011)

Okres
starzenia
UV [h]

Odksztatcenia powtoki podczas
badania odpornosci na uderzenie

Morfologia odksztatcenia powtoki po
uderzeniu w nig ciezarka o masie 1kg,
spadajgcego z wysokosci h=50 cm

672

1008

1344

1680

Na skutek zrzucenia obcigznika z maksymalnej wysokosci 50 cm, zapewniajacej

wyzwolenie podczas uderzenia energie wynoszacg 5 J, badana powitoka ulegata

odksztatceniu.
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W wyniku przeprowadzonych badarn odpornosci na uderzanie stwierdzono,
ze po zrzuceniu obcigznika nie dochodzito do catkowitego przerwania struktury powtoki,
co $wiadczy o wysokiej odpornosci systemu powtokowego na uderzenie. Zaobserwowano

jedynie ztuszczenie powtoki nawierzchniowe;.
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7. Ocena odpornosci cieplnej powtok akrylowych starzonych promieniowaniem
ultrafioletowym
Do oceny odpornosci cieplnej starzonych promieniowaniem UV powtfok akrylowych

zastosowano metode réznicowej kalorymetrii skaningowej DSC, ktdéra stosowana jest
w analizie termicznej polimerdow.

Wyniki badan odpornosci cieplnej powtok akrylowych zawarto na rysunkach 7.1a-d
oraz w tabeli 7.1. Jako kryterium odpornosci cieplnej powtok przyjeto ich temperature
poczatku utleniania. Starzenie powtok akrylowo epoksydowych w okresie 1680 h
spowodowato obnizenie odpornosci cieplnej powtok, poniewaz temperatura poczatku
ich utlenia ulegta zmniejszeniu o 11 °C. Pomiary i wyznaczanie charakterystyk DSC
przeprowadzano przy statej szybkosci wzrostu temperatury, wynoszacej 10 °C/min,

w atmosferze tlenu.

™~ Exo ™~ Exao
HeatFlow Probka €2
HeatFlow Probka C22_UV 672

6

nv)

HeatFlow Probka C2  (pV)
HeatFlow Probka C22_UV 672

4

T T T T T T T -
50 100 150 200 250 300 350 400
Furnace Temperature (*C)

Rys. 7.1a. Krzywa DSC (niebieska) powtoki akrylowej niestarzonej promieniowaniem UV oraz
krzywa DSC (czerwona) powtoki starzonej w okresie 672 h
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N Exo N Exd
HeatFlow Probka C2 =10
HeatFlow Probka C36_UV 1008

(nv)

HeatFlow Prébka C2 (pV)

HeatFlow Probka C36_UV 1008
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50 100 150 200 250 300 350 400
Furnace Temperature (°C)

Rys. 7.1b. Krzywa DSC (niebieska) powtoki akrylowej niestarzonej promieniowaniem UV oraz
krzywa DSC (czerwona) powtoki starzonej w okresie 1008 h
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Rys. 7.1c. Krzywa DSC (niebieska) powtoki akrylowej niestarzonej promieniowaniem UV oraz
krzywa DSC (zielona) powtoki starzonej w okresie 1344 h
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10 10
N Exo /N Exo
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Rys. 7.1d. Krzywa DSC (niebieska) powtoki akrylowej niestarzonej promieniowaniem UV oraz

krzywa DSC (czerwona) powtoki starzonej w okresie 1680 h

Piki egzotermiczne, dominujgce na charakterystykach DSC powtok starzonych

promieniowaniem UV, dokumentujg rozwdj proceséw utleniania tworzywa akrylowego

(rys.7.1; tab. 7.1).

Tabela 7.1. Charakterystyki analizy termicznej powtok akrylowych wyznaczone metodg
skaningowej kalorymetrii roznicowej (DSC)

Okres Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura
starzenia poczatku procesu konca procesu pierwszego piku drugiego piku
utleniania utleniania egzotermicznego | egzotermicznego
t
[h] To Tk T1 T,
[°C] [°C] [°C] [°C]
0 227 396 322 354
672 223 396 324 357
1008 220 396 318 355
1344 216 396 281 353
1680 216 396 - 344
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8. Posumowanie i wnioski

Przestankg realizacji niniejszej dysertacji, dotyczacej badan i oceny oddziatywania
promieniowania ultrafioletowego na destrukcje i zuzycie mechaniczne systemu powtok
akrylowo-epoksydowych, byt niewystarczajgcy zbidr aktualnych informacji, na temat
rozwoju procesow destrukcji powtok polimerowych w wyniku oddziatywania czynnikéw
srodowiskowych, a takze klimatycznych, w tym promieniowania stonecznego. Sytuacja
taka utrudnia, a nawet czyni niemozliwym wytwarzanie farb, zapewniajgcych optymalna
niezawodnos$¢ wykonywanych z nich powtok. Wynika to z faktu, ze elementy systemu
Srodowisko Eksploatacji — Powtoka — Podfoze podlegajag ciggtym ewolucjom. Ich gtéwna
przyczyng sg czynniki klimatyczne, intensywnie zmieniajgce sie w zwigzku z ociepleniem
klimatu oraz z powiekszajacg sie dziurg ozonowg, ktdéra przyczynia sie do ciggtego wzrostu
natezenia, rozwazanego w pracy stonecznego promieniowania ultrafioletowego (UV).
Ciggtym i licznym modyfikacjom ulega takze sktad powtok polimerowych, czego istotng
przyczyng jest intensywny rozwoj technologiczny (w tym nanotechnologii) w produkcji
farb i lakieréw, na skutek czego ich receptura w tym stuleciu zmienia sie $rednio co pie¢
lat. Wymusza to konieczno$¢ ustawicznego prowadzenia przyspieszonych badan
skutecznosci ochronnej nowo wytwarzanych powtok polimerowych, ktérych przyktady
prezentowane sg w tej dysertacji.

W badaniach wykonanych na potrzeby niniejszej pracy, systemy powtoki akrylowo-
epoksydowych (stosowane w renowacyjnym malowaniu nadwozi samochodowych)
poddano przyspieszonemu starzeniu promieniowaniem UV,

Wykonane badania normowe umozliwity poznanie, przebiegajacej pod wptywem
starzenia, ewolucji wiasciwosci fizykochemicznych powtok akrylowo-epoksydowych, takich
jak ich: grubos¢, parametry (Ra, Rz, Rmax) chropowatosci powierzchni; twardosc
(wg. Buchholza) oraz potysk powierzchni przy kacie padania $wiatta a = (20°, 60°, 85°).
Ocenie podlegaty réwniez wtasciwosci mechaniczne powtok, w tym ich odpornosc
na: zarysowanie, zginanie oraz uderzenie.

Ustalenie kinetyki proceséw starzeniowych pod wptywem promieniowania UV
wymagato rowniez przeprowadzenia badan niekonwencjonalnych, pozwalajgcych

na ocene zmian chemicznych i fizycznych w strukturze warstw powierzchniowych powtok.
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W niniejszej pracy oceny stanu powierzchni powtok akrylowo-epoksydowych
dokonano na podstawie wynikdw badan wykonanych za pomocg skaningowego
mikroskopu elektronowego (Hitachi SU-70) oraz mikroskopu interferometrycznego
(Talysurf CCI firmy Taylor Hobson). Do oceny zmian w strukturze chemicznej powtok
akrylowych zastosowano zas badania spektroskopowe w podczerwieni FTIR, a takze
badania DSC (metodg rdéznicowej kalorymetrii skaningowej). Natomiast ocene stanu
energetycznego powierzchni powtok umozliwity wyniki badan kata (®c¢) zwilzania
powierzchni powtok cieczami modelowymi (wodg lub dijodometanem).

Wykonane w ramach pracy normowe oraz niekonwencjonalne badania wtasciwosci
fizykochemicznych powtok akrylowo-epoksydowych oraz uzyskane w ich efekcie wyniki
pozwolity na zrealizowanie gtdwnego celu niniejszej dysertacji, jakim byty badania i ocena
oddziatywania promieniowania ultrafioletowego na destrukcje i zuzycie mechaniczne

powtok akrylowo-epoksydowych.

Osiggniecie gtdwnego celu pracy wymagato realizacji celéw czgstkowych, takich jak:

1) analiza proceséw destrukcji oraz zuzycia mechanicznego powtok polimerowych pod
wptywem  czynnikdw  klimatycznych i $rodowiskowych, na  podstawie
przeprowadzonego studium literaturowego (rozdziat 2);

2) opracowanie technologii nanoszenia powtok akrylowo-epoksydowych
(rozdziat 3);

3) wybdr metod badan powtok akrylowo-epoksydowych oraz aparatury badawczej
(rozdziat 3);

4) opracowanie procedur badawczych powtok akrylowo-epoksydowych
(rozdziaty 4+7);

5) ocena wptywu starzenia powtok akrylowych promieniowaniem ultrafioletowym na ich:
morfologie, topografie, strukture chemiczng oraz stan energetyczny powierzchni
(rozdziat 4);

6) ocena wtasciwosci fizykochemicznych (takich jak: grubos¢, twardosé, chropowatosé
powierzchni, potysk) powtok akrylowych, poddanych starzeniu promieniowaniem

ultrafioletowym (rozdziat 5);

99



ROZPRAWA DOKTORSKA
Badania i ocena oddziatywania promieniowana ultrafioletowego na destrukcje
i zuzycie mechaniczne powtok akrylowo-epoksydowych

7) ocena odpornosci cieplnej powtok akrylowych, poddanych starzonych
promieniowaniem ultrafioletowym (rozdziat 6);
8) ocena odpornosci mechanicznej powtok akrylowo-epoksydowych, poddanych

oddziatywaniu promieniowaniem ultrafioletowym (rozdziat 7).

Przeprowadzone badania dowiodty, Ze starzenie powitok akrylowych
promieniowaniem UV spowodowato zwiekszenie intensywnosci wystepujgcych w widmie
FTIR charakterystycznych pasm tworzywa akrylowego (rozdz. 4.1). Dokumentuje to
zachodzgce zmiany w strukturze chemicznej tego tworzywa, powstate przede wszystkim
w efekcie jego utleniania starzeniowego.

O utlenieniu powtok Swiadczy ponad 10-krotne zwiekszenie intensywnosci pasma
grup karbonylowych (C=0), o wartosci maksymalnej tego pasma odpowiadajgcej liczbie
falowej 1723,09 cm™, a takze ponad 5-krotny wzrost intensywnos$ci pasma grup OH
(o piku 3372,89 cm™). Natomiast zwiekszenie zawartosci grup CH» oraz CHs3 uzasadnia
pekanie wigzan chemicznych w akrylowym tworzywie powtokotwdérczym.

Oddziatywanie promieniowania UV na systemy powtok akrylowo-epoksydowych
spowodowato zmiany ich odpornosci cieplnej, ocenianej z zastosowaniem metody
roznicowej kalorymetrii skaningowej DSC, uzywanej w analizie termicznej polimeréw
(rozdz. 7). Starzenie w okresie 1680 h przyczynito sie do obnizenia temperatury poczatku
utlenia tworzywa akrylowego o 11°C, co spowodowato zmniejszenie odpornosci cieplne;j
powtok akrylowych. Ponadto, piki egzotermiczne wystepujgce na charakterystykach DSC
powtok starzonych promieniowaniem UV, rowniez dokumentujg rozwdj proceséw
utleniania tworzywa akrylowego.

Przeprowadzone badania wykazaty progresywne obnizanie kata zwilzania 8¢ wraz
ze wzrostem okresu starzenia powtok promieniowaniem UV. Przyczynia sie to do
zwiekszenia podatnosci tak starzonych powtok na nasigkanie mediami agresywnymi.
Wynika to z faktu, ze im mniejszy jest kat zwilzania B¢, tym wiekszy jest obszar kontaktu
powierzchni powtok z mediami agresywnymi (rozdz. 4.4).

W  przypadku oceny swobodnej energii powierzchniowej  (SEP)
nawierzchniowych powtok akrylowych, stwierdzono takze istotny wptyw dtugosci okresu

ich starzenia promieniowanie UV na wzrost jej wartosci. Na przyktad, po starzeniu powtok
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okresie 1680 h, wartos¢ SEP wzrosta o ponad 50%. Zwiekszyta sie tym samym aktywnos¢
chemiczna powierzchni powtok (rozdz. 4.4).

Wraz ze wzrostem okresu starzenia powtok obserwowano rowniez
podwyzszenie wartosci sktadowej polarnej SEP, co dokumentuje zaistnienie zmian
starzeniowych ~w  strukturze chemicznej warstw powierzchniowych  powtok.
Starzenie powtok akrylowych w okresie 1680 h spowodowato niemal 7-krotne zwiekszenie
sktadowej polarnej SEP (rozdz. 4.4).

Rozwdj procesow starzeniowych w tworzywie akrylowym, ujawniajacy sie
w postaci jego utleniania i pekania wigzan chemicznych, przyczynit sie do destrukcji
wykonanych z niego powtok (rozdz. 4.2 i 4.3).

Destrukcja powtok ujawnita sie w postaci: kraterow wykruszen, mikropekniec
(w tym pekniec srebrzystych) oraz rozrzedzen struktury fizycznej materiatu powtokowego.
Stwierdzono, ze im dtuzszy byt okres starzenia powtok, tym ich destrukcja byta wieksza.
Na przyktad, pekniecia srebrzyste rozwinety sie dopiero po 1008 h starzenia.
Byty to charakterystyczne obszary powtok o rozluznionej strukturze w ksztatcie
uzebrowan, ktére tworzyty na powierzchni powtoki rownolegte wzgledem siebie pasma.
Ponadto, destrukcja starzonych promieniowaniem UV powtok akrylowych spowodowata
istotne zmiany topografii ich powierzchni.

Przeprowadzone badania normowe wtasciwosci fizykochemicznych systemoéw
powtok  akrylowo-epoksydowych, poddanych oddziatywaniu promieniowania
ultrafioletowego w okresie 1680 h wykazaty: ubytek ich grubosci o 16%; ponad 5-krotne
zwiekszanie parametru Ra chropowatosci powierzchni; niemal 7-krotne zwiekszanie
parametru Rz chropowatosci powierzchni; prawie 10-krotne zwiekszanie parametru Rmax
chropowatosci powierzchni; obnizenie o 98% potysku powierzchni, przy kacie padania
Swiatta a=20°; obnizenie o 92% potysku powierzchni powtok przy kacie padania $wiatta
a=60°; obnizenie 78% potysku powierzchni powtok przy kacie padania Swiatta a=85°%;
zwiekszanie twardosci (wg. Buchholza) powtok o 60% (rozdz. 5).

Promieniowanie UV oddziatujgce na systemy powtok akrylowo-epoksydowych
spowodowato wzrost ich twardosci otdowkowej od wartosci F, w przypadku powtoki
niestarzonej, do wartosci 2H, w przypadku powtoki starzonej w komorze UV w okresie
1680 h. Przyczyng tego bylo zwiekszenie usieciowania materiatu powtokowego,

wywotanego promieniowaniem UV (rozdz. 6.1.3).

101



ROZPRAWA DOKTORSKA
Badania i ocena oddziatywania promieniowana ultrafioletowego na destrukcje
i zuzycie mechaniczne powtok akrylowo-epoksydowych

Starzone promieniowaniem UV systemy powtok akrylowo-epoksydowych wykazaty
wysokg odpornos$é¢ na zarysowanie (rozdz. 6.1), a takze na uderzenie (rozdz. 6.3).
Natomiast charakteryzowaty sie mniejszag odpornoscig na zginanie (rozdz. 6.2), poniewaz
pierwsze pekniecie (podczas przeprowadzanej proby ich zginania) zaobserwowano juz po
starzeniu powtok promieniowaniem UV w okresie 1008 h. Dtugos$¢ tego pekniecia
wynosita 1 mm i znajdowata sie w warstwach nawierzchniowe] i posredniej.
Natomiast po starzeniu powtok w okresie 1680 h dtugosc tego pekniecia wzrosta 7-krotnie

i rowniez obejmowata obszar warstwy nawierzchniowej oraz posredniej.

Whioski poznawcze

1. W rezultacie wykonanych w ramach pracy wielokryterialnych badan systemoéw
powtok akrylowo-epoksydowych starzonych promieniowaniem ultrafioletowym
(UV) mozna stwierdzi¢, ze zostat osiggniety cel gtéwny pracy, polegajacy na
zbadaniu i wykonaniu oceny oddziatywania promieniowania UV na destrukcje
i zuzycie mechaniczne powtok.

2. Na podstawie badan morfologii starzonych powtok, z zastosowaniem
skaningowe] mikroskopii elektronowej, stwierdzono rozwdj destrukcji powtok
w postaci: kraterow, wykruszen, mikropeknie¢, jak rowniez obserwowano
wystepowanie obszaréw o rozrzedzonej strukturze fizycznej materiatu
powtokowego. Zauwazono réwniez pojawienie sie peknie¢ srebrzystych
(w ksztatcie ,,uzebrowan”), tworzacych na powierzchni powtok pasma réwnolegte
utozone wzgledem siebie.

3. Stwierdzono, ze zasadniczg przyczyng destrukcji powtok byt rozwdj zmian
starzeniowych w ich strukturze chemicznej. Wsréd proceséw destrukcji struktury
chemicznej akrylowego tworzywa powtokotwdrczego dominowato utlenianie,
udokumentowane efektami badan spektroskopowych w podczerwieni FTIR.
Stwierdzono bowiem wzrost zawartosci w starzonych powtokach grup
karbonylowych (C=0) oraz grup wodorotlenowych (OH), ktérych zawartos¢
(bedaca wskaznikiem zachodzgcych w tworzywie powtokotwdrczym procesdow
utleniania) rosta wraz z uptywem okresu starzenia powtok.

4. Rozwdj procesdw starzeniowych w strukturze chemicznej powtok akrylowych
przyczynit sie do obnizenia temperatury poczatku rozktadu tworzywa
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Whioski

powtokotwdrczego, co ujawnity wyniki badan, wykonane z zastosowaniem
roznicowej kalorymetrii skaningowej DSC. Tym samym ulegta zmniejszeniu
odpornosé cieplna powtok.

W  wyniku utlenienia oraz potwierdzonego badaniami wzrostu twardosci
(wg Buchholza) powierzchni powtok, obserwowano zwiekszong kruchos¢ warstw
powierzchniowych (nawierzchniowej i posredniej) starzonych powtok, z ktérych
uwalniane byty samoistnie ich drobne fragmenty w postaci drobin materiatu
powtokowego. Skutkowato to postepujagcym progresywnie wielokrotnym
zwiekszaniem chropowatosci powierzchni, co miato wptyw na znaczne
zmniejszenie ich potysku zwierciadlanego.

Starzenie powtok promieniowaniem UV spowodowato takze zwiekszenie
aktywnosci chemicznej ich powierzchni, poniewaz obserwowano wzrost
swobodnej energii powierzchniowej (SEP). Ponadto, na skutek zmian
starzeniowych w strukturze chemicznej powtok, poddanych oddziatywaniu
promieniowania UV, ulegta zwiekszeniu sktadowa polarna SEP.

Destrukcja systemdéw  powtok akrylowo-epoksydowych pod  wptywem
promieniowania UV przyczynita sie réwniez do obnizenia ich odpornosci
na zginanie. Natomiast, wraz z uptywem okresu starzenia nie pogarszafa sie ich
odpornosé na zarysowanie oraz uderzenie.

Zaprezentowane powyzej wyniki badan systemdéw powtok akrylowo-
epoksydowych oraz wyprowadzone z nich wnioski $wiadczg o spetnieniu
gtéwnego celu pracy, jak réwniez dokumentujg zrealizowanie zatozonych celdw

czastkowych.

utylitarne

1.

Przedstawiona metodyka badan przyspieszonych powtok dekoracyjno-
ochronnych nadwozi samochodowych umozliwia szybkg ocene ich jakosci
eksploatacyjnej, co jest tym bardziej istotne, ze z uwagi na rozwdj technologii
nanopowtok, receptura farb (stosowanych do malowania nadwozi
samochodowych) zmienia sie srednio co 5 lat.

Stworzona metodyka badan wielokryterialnych moze postuzy¢é do badan

destrukcji oraz kinetyki starzenia rdinego rodzaju powtok polimerowych,
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i zuzycie mechaniczne powtok akrylowo-epoksydowych

jak rowniez umozliwia ocene mechanicznej odpornosci systemu powtok

polimerowych na: zarysowanie, uderzenie oraz zginanie

3. Uzyskane rezultaty badan rozszerzajg zbior informacji o kinetyce i rodzajach

procesow destrukcji powtok akrylowo-epoksydowych starzonych
promieniowaniem UV, determinujgcych ich jakos¢ (trwatosé) eksploatacyjna.

Wyniki te mogg stanowic¢ podstawe opracowywania przez projektantéw nowych
systeméw  ochronnych powierzchni  obiektéw technicznych  (nadwozi
samochodowych) oraz nowych powtok dekoracyjno-ochronnych

0 zwiekszonej odpornosci na oddziatywanie UV.
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Program pracy

Powierzchniowe pekniecia srebrzyste powstate na skutek rozciggania prébki
poliweglanu — starzonej metanolem

Schemat profilu powierzchniowego pekniecia srebrzystego

Powierzchniowe pekniecie srebrzyste w tworzywie poliweglanowym
Pekniecia srebrzyste powstajgce u wierzchotka pekniecia gtéwnego
Struktura badanych systemdéw powtok akrylowo-epoksydowych

Szlifierka pneumatyczna NTools AS 15050

Probki z systemem powtok akrylowo-epoksydowych naniesione pistoletem
pneumatycznym na powierzchnie ptytek stalowych

Pistolet wysokocisnieniowy GT PRO LITE firmy AP Devilbiss (w technologii
High Efficiency)

Stanowisko suszenia promiennikami podczerwieni pneumatycznie
naniesionych na podtoze stalowe powtok akrylowo-epoksydowych
Skaningowy mikroskop elektronowy z emisjg polowg model SU-70 (firmy
Hitachi) z mikroanalizatorem rentgenowskim firmy Thermo Scientific
Mikroskop interferometryczny Talysurf CCl firmy Taylor Hobson

Analizator termiczny LABSystem SETARAM TG DSC

Spektrofotometr FT-IR 6200 firmy Jasco (Japonia)

Miernik kata zwilzania - Goniometr 190 CA produkcji RAME-HART
Instrument Co

Krople wody naniesione na powierzchnie powtoki akrylowo-epoksydowej
Pomiar kata zwilzania metodg ,siedzacej kropli cieczy”

Starzenie powtok akrylowo-epoksydowych pod wptywem

promieniowania UV

Poréwnanie widma FTIR powtoki akrylowej niestarzonej (krzywa niebieska)
z widmem powtoki akrylowej starzonej promieniowaniem UV podczas
672 h (krzywa zielona)

Poréwnanie widma FTIR powtoki akrylowej niestarzonej (krzywa niebieska)
z widmem powtoki akrylowej starzonej promieniowaniem UV podczas
1008 h  (krzywa zielona)

Poréwnanie widma FTIR powtoki akrylowej niestarzonej (krzywa niebieska)
z widmem powtoki akrylowej starzonej promieniowaniem UV podczas
1344 h (krzywa zielona)

Poréwnanie widma FTIR powtoki akrylowej niestarzonej (krzywa zielona)

z widmem powtoki akrylowej starzonej promieniowaniem UV podczas
1680 h (krzywa niebieska)

Krople wody naniesione na powierzchnie powtok akrylowych
Charakterystyka ubytku grubosci powtok akrylowo-epoksydowych
starzonych promieniowaniem UV

Wptyw oddziatywania promieniowania ultrafioletowego w okresie

672 godzin na parametr Ra chropowatosci powierzchni powtok akrylowych
Wptyw oddziatywania promieniowania ultrafioletowego w okresie 1008
godzin na parametr Ra chropowatosci powierzchni powtok akrylowych
Wptyw oddziatywania promieniowania ultrafioletowego w okresie

1344 godzin na parametr Ra chropowatosci powierzchni powtok akrylowych
Wptyw oddziatywania promieniowania ultrafioletowego w okresie

1680 godzin na parametr Ra chropowatosci powierzchni powtok akrylowych
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5.27.

5.28.
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5.30.

Charakterystyka parametru Ra chropowatosci powierzchni powtok
akrylowych starzonych promieniowaniem UV

Wptyw oddziatywania promieniowania ultrafioletowego w okresie

672 godzin na parametr Rz chropowatosci powierzchni powtok akrylowych
Wptyw oddziatywania promieniowania ultrafioletowego w okresie

1008 godzin na parametr Rz chropowatosci powierzchni powtok akrylowych
Wptyw oddziatywania promieniowania ultrafioletowego w okresie

1344 godzin na parametr Rz chropowatosci powierzchni powtok akrylowych
Wptyw oddziatywania promieniowania ultrafioletowego w okresie

1680 godzin na parametr Rz chropowatosci powierzchni powtok akrylowych
Charakterystyka parametru Rz chropowatosci powierzchni powtok
akrylowych starzonych promieniowaniem UV

Wptyw oddziatywania promieniowania ultrafioletowego w okresie 672
godzin na parametr Rmax chropowatosci powierzchni powtok akrylowych
Wptyw oddziatywania promieniowania ultrafioletowego w okresie 1008
godzin na parametr Rmax chropowatosci powierzchni powtok akrylowych
Wptyw oddziatywania promieniowania ultrafioletowego w okresie 1344
godzin na parametr Rmax chropowatosci powierzchni powtok akrylowych
Wptyw oddziatywania promieniowania ultrafioletowego w okresie 1680
godzin na parametr Rmax chropowatosci powierzchni powtok akrylowych
Charakterystyka parametru Rmax chropowatosci powierzchni powtok
akrylowych starzonych promieniowaniem UV

Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem
UV w okresie 672 godzin przy kacie padania $wiatta a=20°
Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem
UV w okresie 1008 godzin przy kacie padania $wiatta a=20°
Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem
UV w okresie 1344 godzin przy kacie padania $wiatta a=20°
Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem
UV w okresie 1680 godzin przy kacie padania $wiatta a=20°
Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem
UV - przy kacie padania $wiatta a=20°

Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem
UV w okresie 672 godzin przy kacie padania $wiatta a=60°
Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem
UV w okresie 1008 godzin przy kacie padania $wiatta a=60°
Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem
UV w okresie 1344 godzin przy kacie padania $wiatta a=60°
Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem
UV w okresie 1680 godzin przy kacie padania $wiatta a=60°
Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem
UV - przy kacie padania $wiatta a=60°

Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem
UV w okresie 672 godzin przy kacie padania a=85"

Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem
UV w okresie 1008 godzin przy kacie padania a=85"

Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem
UV w okresie 1344 godzin przy kacie padania a=85"

Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem
UV w okresie 1680 godzin przy kacie padania a=85"
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ROZPRAWA DOKTORSKA

Badania i ocena oddziatywania promieniowana ultrafioletowego na destrukcje

i zuzycie mechaniczne powtok akrylowo-epoksydowych

6.1.
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6.5.
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5.34.

5.35.

5.36.

7.1b.

7.1c.

7.1d.

Charakterystyka potysku powtok akrylowych starzonych promieniowaniem
UV - przy kacie padania $wiatta a=85°

Charakterystyka oddziatywania promieniowania ultrafioletowych w okresie
672 godzin na twardos$¢ (wg. Buchholza) powtok akrylowo-epoksydowych
Charakterystyka oddziatywania promieniowania ultrafioletowych w okresie
1008 godzin na twardos¢ (wg. Buchholza) powtok akrylowo-epoksydowych
Charakterystyka oddziatywania promieniowania ultrafioletowych w okresie
1344 godzin na twardos¢ (wg. Buchholza) powtok akrylowo-epoksydowych
Charakterystyka oddziatywania promieniowania ultrafioletowych w okresie
1680 godzin na twardos$¢ (wg. Buchholza) powtok akrylowo-epoksydowych
Charakterystyka twardosci wg Buchholza powtok akrylowo-epoksydowych
starzonych promieniowaniem UV

Wykonywanie nozem krazkowym siatki nacie¢ na powtoce akrylowo-
epoksydowej

Przyrzad Elcometer 3000 Clemen do badania odpornosci powtok
polimerowych na zarysowanie

Przyrzad do badania twardosci powtok polimerowych metodg otéwkowg
Aparat do badania odpornosci na zginanie powtok polimerowych na
sworzniu stozkowym

Przyrzad do badania odpornosci powtok polimerowych na uderzenie
Krzywa DSC (niebieska) powtoki akrylowej niestarzonej promieniowaniem
UV oraz krzywa DSC (czerwona) powtoki starzonej w okresie 672 h

Krzywa DSC (niebieska) powtoki akrylowej niestarzonej promieniowaniem
UV oraz krzywa DSC (czerwona) powtoki starzonej w okresie 1008 h
Krzywa DSC (niebieska) powtoki akrylowej niestarzonej promieniowaniem
UV oraz krzywa DSC (czerwona) powtoki starzonej w okresie 1344 h
Krzywa DSC (niebieska) powtoki akrylowej niestarzonej promieniowaniem
UV oraz krzywa DSC (czerwona) powtoki starzonej w okresie 1680 h
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Wykaz wazniejszych oznaczen

Symbol Nazwa wiasciwosci

wiasciwosci

DSC Analiza termiczna polimeréw metodg réznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC)

E modut Younga, [MPa];

FTIR Fourierowska technika w podczerwieni

G grubos¢ powtoki, [um];

HS materiat lakierniczy o duzej zawartosci sktadnikow statych;

I intensywno$¢ zuzywania erozyjnego, [um/kgl;

H twardos¢ wg Buchholza;

KSOP krytyczne stezenie objetosciowe pigmentdw (napetniaczy), [%];

Ra $rednia arytmetyczna rzednych profilu chropowatosci
powierzchni, [um];

Rz wysokos¢ chropowatosci wedtug dziesieciu punktow profilu,
(um];

Rt catkowita wysokos¢ profilu chropowatosci, [um];

t okres starzenia probki, [h], [miesiac];

uv promieniowanie ultrafioletowe;

VOC lotne substancje organiczne;

Wi maksymalna wysokos¢ falistosci, [um];

a kat padania Swiatta, [°];

o wytrzymatos¢ potaczenia adhezyjnego powtoki z podtozem, [Pa]
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ROZPRAWA DOKTORSKA
Badania i ocena oddziatywania promieniowana ultrafioletowego na destrukcje
i zuzycie mechaniczne powtok akrylowo-epoksydowych

Zataczniki

Lp. Nazwa zafgcznika str

1. Karta charakterystyki powtoki nawierzchniowe;j 122

2. Karta charakterystyki powtoki posredniej (bazy) 124

3. Karta charakterystyki powtoki podktadowe] 130

4, Karta charakterystyki pistoletu natryskowego 134
Devilbiss GTI Pro Lite

5. Karta charakterystyki szlifierki pneumatycznej 134
NTools AS 15050

6. Karta charakterystyki promiennika podczerwieni FDS 135
(Fast Dry System)

7. Karty charakterystyki zastosowanych utwardzaczy 135
powtoki nawierzchniowej, posredniej, podktadowej

7a. Karta charakterystyki utwardzacza zastosowanego 135
do powtoki nawierzchniowej

7b. Karta charakterystyki utwardzacza zastosowanego 137
do powtoki posredniej (bazy)

7c. Karta charakterystyki utwardzacza zastosowanego 138
do powtoki podktadowej

Ad 1. Karta charakterystyki powtoki nawierzchniowej

1. Identyfikacja substancji/mieszaniny i identyfikacja przedsiebiorstwa
1.1. Identyfikator produktu

SPECTRAL KLAR 575 (SR) LAKIER AKRYLOWY BEZBARWNY

1.2. Istotne zidentyfikowane zastosowania substancji lub mieszaniny oraz zastosowania odradzane

Lakier akrylowy (komponent A) o zwiekszonej odpornosci na zarysowania (Scratch
Resistant — SR) do nanoszenia za pomocg pistoletu natryskowego. Do profesjonalnego stosowania
w lakiernictwie samochodowym.

1.3. Dane dotyczace dostawcy karty charakterystyki
NOVOL Sp. z 0.0.
Ul. Zabikowska 7/9
PL 62-052 Komorniki
Tel: +48 61 810-98-00
Fax:+48 61 810-98-09
www.novol.pl
novol@novol.pl
1.4. Numer telefonu alarmowego

dokumentacja@novol.pl +48 61 810-99-09 (od 7.00 do 15.00)
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2. Identyfikacja zagrozen
2.1. Klasyfikacja substancji lub mieszaniny
Mieszanina zostata sklasyfikowana jako niebezpieczna zgodnie z obowigzujgcymi

przepisami

3. Sktad/informacja o sktadnikach

3.1. Substancje
Nie dotyczy.

3.2. Mieszaniny

Identyfikator produktu

Nazwa substancji
[% wag.]
Octan butylu

Ksylen

Octan 1-metoksy —

2- propylu

Octan butyloglikolu

SPECTRAL KLAR 575 (SR) LAKIER AKRYLOWY BEZBARWNY

Numery indentyfikacyjne

WE: 204-658-1
CAS: 123-86-4
Nr Indeksu: 607-025-00-1

Nr rejestracji: 01-
2119485493-29-XXXX

WE: 215-535-7
CAS: 1330-20-7
Nr Indeksu: 601-022-00-9

Nr rejestracji: 01-
2119488216-32-XXXX

WE: 203-603-9
CAS: 108-65-6
Nr Indeksu: 607-195-00-7

Nr rejestracji: 01-
2119475791-29-XXXX

WE: 203-933-3 CAS: 112-
07-2

Nr Indeksu: 607-038-00-2

Nr rejestracji: 01-
2119475112-47-XXXX

4. Wiasciwosci fizyczne i chemiczne
4.1. Informacje o podstawowych witasciwosciach fizycznych i chemicznych

Klasyfikacja i oznakowanie

Flam. Lig. 3;
H226:;

STOT SE 3;
H336 EUHO66

Flam. Lig. 3; H226;
Acute Tox. 4; H332
Acute Tox. 4; H312
Skin Irrit.2; H315

Flam. Lig. 3; H226

Acute Tox. 4; H332
Acute Tox. 4; H312

Stezenie

20-30

8-15

5-10

1-5

123



ROZPRAWA DOKTORSKA

Badania i ocena oddziatywania promieniowana ultrafioletowego na destrukcje
i zuzycie mechaniczne powtok akrylowo-epoksydowych

Stan fizyczny

Kolor

Zapach

Prég zapachu

pH

Temperatura topnienia/krzepniecia
Temperatura wrzenia

Temperatura zaptonu
Temperatura samozaptonu
Temperatura rozktadu

Szybkos$¢ parowania

Palnos$¢ (ciata statego, gazu)
Granice wybuchowosci

Preznosc¢ par

Gestosc par (wzgledem powietrza)
Gestosé

Rozpuszczalno$é (w wodzie)
Wspotczynnik podziatu n-oktanok/woda
Lepko$¢ I1SO 2431 (4mm)
Wtasciwosci wybuchowe

Wtasciwosci utleniajgce

ciecz

bezbarwny

ostry, przenikliwy
0.9-9 mg/m? (ksylen)
nie dotyczy

nie dotyczy
120-130°C

26°C

okoto 435°C

nie okreslono

nie okreslono

nie dotyczy

% dolna: 1.1 vol% goérna: 8.0 vol% (ksylen)
9 hPa (20°C)

4.0 (octan butylu)
okoto 1.0 g/cm? (20°C)
staba

1,85 (octan butylu)
200s

nie dotyczy

nie dotyczy

Ad 2. Karta charakterystyki powtoki posredniej (baza)

1. Identyfikacja substancji/mieszaniny i identyfikacja przedsiebiorstwa

1.1. Identyfikator produktu

30-S330 TOPCOAT

1.2 Istotne zidentyfikowane zastosowania substancji lub mieszaniny oraz zastosowania odradzane

1.2.

124

Odpowiednie zidentyfikowane zastosowania: produkt nawierzchniowy

Dane dotyczgce dostawcy karty charakterystyki



Uniwersytet Technologiczno-Humanistyczny w Radomiu

Firma / Producent: Kontakt w jezyku polskim: BASF Polska

BASF France SAS Sp. z 0.0.

Al.  Jerozolimskie 142b 02-305

49, avenue Georges Pompidou
Warszawa POLAND

92593 Levallois-Perret Cedex, FRANCE ,
Email:product-safety-

poland@basf.com

2. ldentyfikacja zagrozen

2.1 Klasyfikacja substancji lub mieszaniny

Do klasyfikacji mieszaniny zastosowano nastepujgce metody: ekstrapolacje poziomdw
stezenia substancji niebezpiecznych, na podstawie wynikdéw badan i po ocenie ekspertow.
Zastosowane metodologie sg wymienione w odpowiednich wynikach testu

Zgodnie z Rozporzgdzeniem (UE) Nr. 1272/2008 (CLP)

Aquatic Chronic 2 H411 Dziata toksycznie na organizmy wodne, powodujgc
dtugotrwate skutki.
Flam. Lig. 3 H226 tatwopalna ciecz i pary.
STOT SE 3 H{336 Moze wywotywac uczucie sennosci lub zawroty
owy.
Skin Sens. 1A Ei317yl\/IoZe powodowac reakcje alergiczng skory.
Skin Corr./Irrit. 2 H315 Dziata draznigco na skore.

2.2 Elementy oznakowania

Globalny System Zharmonizowany, EU (GHS)

Piktogram:

OO

Hasto ostrzegawcze.:

Uwaga

Zwrot informujacy o zagrozeniu:

H226 tatwopalna ciecz i pary.

H315 Dziata draznigco na skére.

H317 Moze powodowac reakcje alergiczng skory.

H336 Moze wywotywac uczucie sennosci lub zawroty gtowy.

H411 Dziata toksycznie na organizmy wodne, powodujgc dtugotrwate skutki.
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Badania i ocena oddziatywania promieniowana ultrafioletowego na destrukcje
i zuzycie mechaniczne powtok akrylowo-epoksydowych

Zwroty wskazujgce srodki ostroznosci (zapobieganie):

P280 Stosowac rekawice ochronne, odziez ochronng i ochrone oczu lub
twarzy.

P273 Unika¢ uwolnienia do srodowiska.

P261 Unika¢ wdychania pytu/dymu/gazu/mgty/par/rozpylonej cieczy.

Zwroty wskazujace srodki ostroznosci (reagowanie):

P312 W przypadku ztego samopoczucia skontaktowa¢ sie z OSRODKIEM
ZATRUC lub z lekarzem.

Zwroty wskazujgce srodki ostroznosci (przechowywanie):

P403 + P233 Przechowywac w dobrze wentylowanym miejscu. Przechowywadé
pojemnik szczelnie zamkniety.

Zwroty wskazujgce srodki ostroznosci (usuwanie):
P501 Zawarto$¢ i pojemnik usuwac do punktow zbiérki odpadow

niebezpiecznych lub specjalnych.

Zgodnie z Rozporzadzeniem (UE) Nr. 1272/2008 (CLP)

Sktadniki wptywajgce na stopien zagrozenia wymagajgce etykietowania: octan butylu, sebacynian
bis(1,2,2,6,6-pentametylo-4-piperydylowy), sebacynian metylo-1,2,2,6,6-pentametylo-4-

piperydylowy, Solwent nafta (ropa naftowa), weglowodory lekkie aromatyczne

2.3 Inne zagrozenia

Jesli w tej sekcji zostang wymienione dodatkowe dane odnosnie pozostatych zagrozen, ktére nie
wptyng na klasyfikacje, muszg by¢ dodane do ogdlnych zagrozen substancji lub mieszaniny.

Produkt nie zawiera zadnej substancji, ktora spetnia wymagania kryteriéw PBT (trwate, wykazujgce
zdolno$¢ do bioakumulacji i toksyczne) oraz vPvB (bardzo trwate/wykazujgce wysokg zdolnosé do

bioakumulacji)

3. Sktad/informacja o sktadnikach

3.1.Substancje
Nie znajduje zastosowania

3.2. Mieszaniny

Charakterystyka chemiczna

zywica akrylowa, rozpuszczalnik organiczny, pigment
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4. Witasciwosci fizyczne i chemiczne

4.1. Informacje na temat podstawowych wtasciwosci fizycznych i chemicznych

Stan skupienia/forma: Ciekty
Kolor: Czerwony
Zapach: Weglowodoru
Wartos$¢ pH: substancja/mieszanina jest niepolarna/aprotyczna
Temperatura topnienia: nie okreslono
poczatek wrzenia: nie okreslono
Temperatura zaptonu: 33°C (ISO 3679)
Zapalnos¢: tatwopalna ciecz i pary.
Dolna granica 36 g/m?
wybuchowosci:
Temperatura zapalenia: > 200,00 °C
Preznosc par: (20°C)

nie okreslono

(50 °C)
nie okreslono

Gestosé: 1,068 g/cm?
(20 °C)

Lepkos$¢ kinematyczna: 411,6 mm?/s
(20°C)
(40 °C)

nie okreslono

Niebezpieczenstwo produkt nie jest wybuchowy
eksplozji:
Wtasciwosci sprzyjajagce nie sprzyja pozarom
pozarom:
Predkos¢ spalania: materiat nie spetnia kryteriow

ustalonych paragrafem 33.2.4.4 podrecznika UN
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Zdolnos¢
samonagrzewania

o badaniach i kryteriach.

Substancja nie jest zdolna do samonagrzewania

Mieszalnos¢ z woda: Nie miesza sie

Czas wyptywania

>60s (DIN EN ISO 2431; 6 mm)

Wyjasnienie skrotow i akroniméw stosowanych w karcie charakterystyki:

Aquatic Chronic
Flam. Lig.
STOT SE

Skin Sens.
Skin Corr./Irrit.
Asp. Tox.
Acute Tox.
Eye Dam./Irrit.
Repr.

Aguatic Acute
H226

H315

H317

H336

H411

H319

H332

H304

H335

H225

H361f

H400

H410

EUHO66

Zagrozenie dla srodowiska wodnego - chroniczne

Substancje ciekte tatwopalne

Dziatanie toksyczne na narzady docelowe (narazenie jednorazowe)
Uczula skére.

Dziatanie zrgce/draznigce na skore

niebezpieczenstwo aspiracji

Toksycznosé ostra

Dziatanie szkodliwe/draznigce na oczy

Dziatanie toksyczne na rozrodczosé.

Zagrozenie dla srodowiska wodnego — ostre

tatwopalna ciecz i pary.

Dziata draznigco na skére.

Moze powodowac reakcje alergiczng skory.

Moze wywotywac uczucie sennosci lub zawroty gtowy.

Dziata toksycznie na organizmy wodne, powodujgc dtugotrwate skutki.
Dziata draznigco na oczy.

Dziata szkodliwie w nastepstwie wdychania.

Potkniecie i dostanie sie przez drogi oddechowe moze grozi¢ Smiercia.
Moze powodowacd podraznienie drég oddechowych.

Wysoce tatwopalna ciecz i pary.

Podejrzewa sie, ze dziata szkodliwie na ptodnosé.

Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne.

Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne, powodujgc
dtugotrwate skutki.

Powtarzajgce sie narazenie moze powodowac wysuszanie lub pekanie
skory.

ADR = Umowa europejska dotyczgca miedzynarodowego przewozu drogowego towaréw
niebezpiecznych.

ADN = Umowa europejska dotyczgca miedzynarodowego przewozu srodlgdowymi drogami
wodnymi towardw niebezpiecznych.

ATE = Oszacowana toksyczno$c¢ ostra.

CAO = Cargo Aircraft Only.

CAS = Chemical Abstract Service.

CLP = Rozporzadzenie w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji i mieszanin.

DIN = Niemiecka krajowa organizacja normalizacyjna.
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DNEL = Pochodny poziom niepowodujgcy zmian.

EC50 = Skuteczna mediana stezenia dla 50% populacji.
EC = Wspdlnota Europejska.

EN = Norma europejska.

IARC = Miedzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem.

IATA = Miedzynarodowe Stowarzyszenie Transportu Lotniczego.

IBC-Code = miedzynarodowy kodeks budowy i wyposazenia statkéw przewozacych niebezpieczne

chemikalia luzem.

IMDG = Miedzynarodowy morski kodeks towardéw niebezpiecznych. ISO = Miedzynarodowa
Organizacja Normalizacyjna.

STE = narazenie krotkotrwate.

LC50 = Mediana stezenia smiertelnego dla 50% populacji.
LD50 = Mediana dawki smiertelnej dla 50% populacji.
MAK, TLV, NDS = Najwyzsze dopuszczalne stezenie.

NDSCh = Najwyzsze dopuszczalne stezenie chwilowe.

MARPOL = Miedzynarodowa konwencja o zapobieganiu zanieczyszczania morza przez statki.

NEN = Norma holenderska.

NOEC = stezenie, przy ktérym nie obserwuje sie zmian.

OEL = Limit narazenia zawodowego.

OECD = Organizacja Wspotpracy Gospodarczej i Rozwoju.

PBT = Trwaty, bioakumulacyjny i toksyczny.

PNEC = Przewidywane Stezenie Niepowodujgce Zmian w Srodowisku.
PPM = czesci na milion.

RID = Umowa europejska dotyczgca miedzynarodowego przewozu kolejami towardw
niebezpiecznych.

TWA = $rednia wazona w czasie.
UN-number = Numer ONZ w transporcie.

vPVvB = bardzo trwaty i bardzo bioakumulacyjny.
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Ad 3. Karta charakterystyki powtoki podktadowej

1. Identyfikacja substancji i identyfikacja przedsiebiorstwa
1.1. Identyfikator produktu

PROTECT 360 PODKtAD EPOKSYDOWY ANTYKOROZYINY

1.2. Istotne zidentyfikowane zastosowania substancji lub mieszaniny oraz zastosowania
odradzane

Podktad epoksydowy (komponent A) jest o wtasciwosciach antykorozyjnych do nanoszenia
za pomocy pistoletu natryskowego. Do profesjonalnego stosowania w lakierniach
samochodowych.

1.3. Dane dotyczgce dostawcy karty charakterystyki

NOVOL Sp. z o.0. Tel: +48 61 810-98-00
Ul. Zabikowska 7/9 Fax:+48 61 810-98-09
PL 62-052 Komorniki

Osoba odpowiedzialna za opracowanie karty dokumentacja@novol.pl

2. ldentyfikacja zagrozen

2.1. Klasyfikacja substancji lub mieszaniny
Mieszanina zostata sklasyfikowana jako niebezpieczna zgodnie z obowigzujgcymi
przepisami — patrz sekcja 15.

Klasyfikacja 1272/2008/WE:
Dziatanie draznigce na skére, kategoria zagrozenia 2 (Skin lIrrit.2). Dziata draznigco na
skore.

Dziatanie uczulajgce na skore, kategoria zagrozenia 1 (Skin Sens. 1) Moze powodowacd
reakcje alergiczng skéry. Powazne uszkodzenie oczu, kategoria zagrozenia 1 (Eye Dam. 1).
Powoduje powazne uszkodzenie oczu.

Stwarzajgce zagrozenie dla $rodowiska wodnego — zagrozenie przewlekte, kategoria 3 Aquatic
Chronic 3 Dziata szkodliwie na organizmy wodne, powodujgc dtugotrwate skutki.

Ciecze tatwopalne kategoria zagrozenia 2. (Flam. Lig. 2). Wysoce tatwopalna ciecz i pary.

2.2. Elementy oznakowania:
Zawiera Ksylen

Zawiera sktadniki epoksydowe. Moze powodowac wystgpienie reakcji alergicznej.
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Piktogramy:

Hasto ostrzegawcze:

H225
H315
H317
H318
H412

2.3. Inne zagrozenia
Brak danych.

Niebezpieczenstwo

Wysoce tatwopalna ciecz i pary.

Dziata draznigco na skore.

Moze powodowac reakcje alergiczng skory.
Powoduje powazne uszkodzenie oczu.

Dziata szkodliwie na organizmy wodne, powodujac
dtugotrwate skutki.

3. Sktad/informacja o sktadnikach

3.1.Substancje

Nie dotyczy.

3.2.Mieszaniny

Identyfikator produktu PROTECT 360 PODKtAD EPOKSYDOWY ANTYKOROZYJNY
Nazwa substancji Numery identyfikacyjne Klasyfikacja Stezenie
[0)
i oznakowanie [% wag.]
zywica WE: 500-033-5 Eye Irrit. 2; H319 Skin Irrit. 14-23
epoksydowa CAS: 25068-38-6 2; H315 Skin Sens. 1; H317
(masa Nr Indeksu: 603-074-00-8 Aquatic Chronic 2; H411
czasteczkowa <70
0) Nr rejestracji:
01- 2119456619-26-XXXX
ksylen WE: 215-535-7 Flam. Lig. 3; H226; Acute 10-20
CAS: 1330-20-7 Tox. 4; I-.|332.Acute Tox. 4;
H312 Skin Irrit.2; H315
Nr Indeksu: 601-022-00-9
Nr rejestracji:
01-2119488216-32-XXXX
Keton WE: 203-550-1 Flam. Lig. 2; H225 Acute 4-8

131



ROZPRAWA DOKTORSKA

Badania i ocena oddziatywania promieniowana ultrafioletowego na destrukcje
i zuzycie mechaniczne powtok akrylowo-epoksydowych

izobutylowo- CAS: 108-10-1

metylowy

Nr rejestracji:

Nr Indeksu: 606-004-00-4

01-2119473980-30-XXXX

Tox. 4; H332 Eye Irrit. 2;
H319 STOT SE 3; H335
EUHO66

36-3

Nr rejestracji:

Alkohol butylowy WE: 200-751-6 CAS:

Nr Indeksu: 603-004-00-6

01-2119484630-38-XXXX

Flam. Lig. 3; H226 Acute
Tox. 4; H302 STOT SE 3;
H335

Skin Irrit. 2; H315 Eye
Dam. 1; H318 STOT SE 3;
H336

4.5

4. Wtasciwosci fizyczne i chemiczne

4.1. Informacje o podstawowych witasciwosciach fizycznych i chemicznych

Stan fizyczny
Kolor
Zapach
Prég zapachu
pH
Temperatura topnienia/krzepniecia
Temperatura wrzenia
Temperatura zaptonu

Temperatura samozaptonu
Temperatura rozktadu
Szybkos¢ parowania
Palnos$¢ (ciata statego, gazu)

Granice wybuchowosci

Rozpuszczalnosc (w wodzie)
Wspodtczynnik podziatu n-oktanok/woda
Lepkos$¢ (reometr rotacyjny)
Wtasciwosci wybuchowe

Wtasciwosci utleniajgce
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lepka ciecz
jasnozotty
ostry, przenikliwy
0.9-9 mg/m?3 (ksylen)
nie majgcy zastosowania
-50°C
114-143°C
14°C
okoto 440°C

nie dotyczy

nie dotyczy
nie majgcy zastosowania
dolna: 1,1 %
gérna: 8,0 % (ksylen)

nierozpuszczalny
3.12-3.2 (ksylen)
400-2000 mPas

nie dotyczy

nie dotyczy
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Znaczenie zwrotdw wskazujgcych rodzaj zagrozenia
Flam.Lig.3 Substancje ciekfe fatwopalne kat.3 H226 tatwopalna ciecz i pary

STOT SE 3 Dziatanie toksyczne na narzady docelowe — narazenie jednorazowe, kat. 3 H
335 Moze powodowac podraznienie drog oddechowych.

H336 Moze wywotywaé uczucie sennosci lub zawroty gtowy Acute Tox. 4 Toksycznosc
ostra kat. 4

H302 Dziata szkodliwie po potknieciu.

H332 Dziata szkodliwie w nastepstwie wdychania

H312 Dziata szkodliwie w kontakcie ze skéra.

Skin Irrit. 2 Dziatanie zrgce/draznigce na skoére, kat. 2

H315 Dziata draznigco na skére

Skin Sens. 1 Dziatanie uczulajace na skore. kat. 1

H317 Moze powodowac reakcje alergiczng skory.

Eye Dam. 1 Powazne uszkodzenie oczu. kat. 1

H318 Powoduje powazne uszkodzenie oczu.

Eye Irrit. 2 Dziatanie draznigce na oczy kat.2

Eye Irrit. 2 Dziatanie draznigce na oczy kat.2

H319 Dziata draznigco na oczy.

Aguatic Chronic 2 Stwarzajgce zagrozenie dla Srodowiska wodnego kat 2.
H411 Dziata toksycznie na organizmy wodne, powodujgc dtugotrwate skutki.
Aguatic Chronic 3 Stwarzajgce zagrozenie dla Srodowiska wodnego kat 2.
H412 Dziata szkodliwie na organizmy wodne, powodujgc dtugotrwate skutki.

EUHO66 Powtarzajgce sie narazenie moze powodowac wysuszanie lub pekanie skéry

Wyjasnienie skrétow i akronimdw stosowanych w karcie charakterystyki:
Nr CAS oznaczenie numeryczne przypisane substancji chemicznej przez amerykanska
organizacje Chemical Abstracts Service (CAS).

Nr WE numer przypisany substancji chemicznej w Europejskim Wykazie Istniejgcych Substanc;ji
o znaczeniu komercyjnym Wykazie Notyfikowanych Substancji Chemicznych (ELINCS
- ang. European List of Notified Chemical Substances), lub numer w wykazie
substancji chemicznych wymienionych w publikacji "No-longer polymers". (EINECS -
ang. European Inventory of Existing Chemical Substances).

NDS najwyzsze dopuszczalne stezenia substancji szkodliwych dla zdrowia w srodowisku pracy.
NDSCh najwyzsze dopuszczalne stezenie chwilowe.
NDSP najwyzsze dopuszczalne stezenie putapowe

DSB dopuszczalne stezenie w materiale biologicznym

Numer UN czterocyfrowy numer identyfikacyjny substancji, mieszaniny lub wyrobu zgodnie z
przepisami  modelowymi ONZ

ADR umowa europejska dotyczgca miedzynarodowego przewozu drogowego towardw
niebezpiecznych.
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Ad 4. Karta charakterystyki pistoletu natryskowego Devilbiss GTI Pro Lite

Nazwa produktu: pistolet natryskowy z zasilaniem grawitacyjnym DEVILBISS GTI PRO LITE do

lakierowania w technologii High Efficiency.

Tabela 1. Dane techniczne dotyczgce pistoletu natryskowego

Model

GTi PRO LITE

Typ atomizacji

High Efficiency

Typ gtowicy TE10
Cisnienie robocze bar 2,0
Wyptyw farby m/min 169-190
Zuzycie powietrza 270
[/min |
Szerokos$¢ strumienia 290-310
Waga korpusu 446
G
Dostepne dysze DI2;
DI3;
DI, 4

Iglica dla dysz

Uniwersalna

Temperatura pracy

Od 0°C do 40°C

Maksymalne cisnienie statyczne 12 bar
Zalecane cisnienie robocze 2,0 bar
Podtgczenie powietrza Meskie G %"
Podtaczenie zbiornika farby BSP 3/8

Materiaty uzyte do konstrukcji pistoletu

Korpus i pokretta regulacyjne

Aluminium anodowane

Gtowica

Mosigdz nikolowy

Dysza, iglica przytacze kubka

Stal nierdzewna

Sprezyny, zaciski, wkrety, kofki

Stal nierdzewna

Uszczelnienia, uszczelki

Odporne na rozcienczalniki

Zbiornik opadowy

Acetal

Ad 5. Karta charakterystyki szlifierki pneumatycznej NTools AS 15050

Tabela. 2 Dane techniczne szlifierki NTools AS 15050

Srednie zuzycie powietrza 340 |/min
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Cisnienie robocze 6,2 bar
Predkos¢ obrotowa 0-12000 RPM
Regulacja obrotowa TAK

Skok 5,0 mm
Przytacze powietrza %’
Mozliwos¢ podtgczenia odsysu TAK

Srednica weza odsysajacego 30 mm

Tarcz robocza 150 mm rzep
llos¢ otwordw tarczy roboczej 14+1
Mocowanie tarczy 5/16"

Waga 0,88 kg
Gtosnosc 88 dbA

Ad 6. Karta charakterystyki promiennika podczerwieni FDS (Fast Dry System)

Tabela 3. Dane techniczna promiennika FDS 2000

Model

FDS 2000 Plus

Zasilanie

Jedna faza 220V, 50/60 Hz

Moc pobierana

2 x 1000W

Suszona powierzchnia

1200 mm x 1000 mm

Temperatura

(35-80)°C

Ustawienia czasu

Od 0 do 60 min

Regulacja mocy Swiatfa

Od 10 do 100 (%)

Czas suszenia 15-20 min
Podktady 10—15 min
Lakiery akrylowe 15-20 min
Lakiery bezbarwne 15-20 min

Ad 7. Karty charakterystyki zastosowanych utwardzaczy powtoki nawierzchniowej,
posredniej, podktadowej

7a. Karta charakterystyki utwardzacza zastosowanego do powtoki nawierzchniowe;j

1. Do utwardzenia chemicznego powtoki nawierzchniowej zastosowano utwardzacz ,,Spectral
Utwardzacz H 6125 Standardowy, Szybki, Wolny”’

1.1. Istotne zidentyfikowane zastosowania substancji lub mieszaniny oraz zastosowania odradzane
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Utwardzacz (komponent B) do utwardzania lakieréw akrylowych Spectral.
1.2. Dane dotyczgce dostawcy karty charakterystyki

NOVOL Sp. z 0.0.

Ul. Zabikowska 7/9

PL 62-052 Komorniki

Tel: +48 61 810-98-00

Fax:+48 61 810-98-09

www.novol.pl

novol@novol.pl
1.3. Numer telefonu alarmowego

dokumentacja@novol.pl +48 61 810-99-09 (od 7.00 do 15.00)

5. Identyfikacja zagrozen
2.1. Klasyfikacja substancji lub mieszaniny

Mieszanina zostata sklasyfikowana jako niebezpieczna zgodnie z obowigzujgcymi przepisami.

3. Sktad/informacja o sktadnikach
3.1 Substancje
Nie dotyczy.

3.2 Mieszaniny

) Numery Klasyfikacja i Stezenie
Nazwa substancji , ! , ,
indentyfikacyjne oznakowanie [% wag.]
Heksametyleno-1,6- WE: 931-274-8 Skin Sens. 1, H317 35-45
diizocyjanian CAS: 28182-81-2 Acute Tox. 4; H332
homopolimer Nr Indeksu: --- Nr STOT SE 3; H335
rejestracji: 01-
2119485796-17-XXXX
Octan 1-metoksy —2- WE: 203-603-9 Flam. Lig. 3; 25-45
propylu CAS: 108-65-6 H226;
Nr Indeksu: 607-195-
00-7
Nr rejestracji: 01-
2119475791-29-XXXX
Ksylen WE: 215-535-7 Flam. Lig. 3; H226; 10-30
CAS: 1330-20-7 Acute Tox. 4; H332
Nr Indeksu: 601-022- Acute Tox. 4; H312
00-9 Skin Irrit.2; H315

Nr rejestracji: 01-
2119488216-32-XXXX
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Octan butylu WE: 204-658-1 CAS: Flam. Lig. 3; H226;

123-86-4 STOT SE 3; H336
Nr Indeksu: 607-025- EUHO66
00-1

Nr rejestracji: 01-
2119485493-29-XXXX

Witasciwosci fizyczne i chemiczne

4.1. Informacje o podstawowych wtasciwosciach fizycznych i chemicznych

Stan fizyczny

Kolor

Zapach

Prég zapachu

pH

Temperatura topnienia/krzepniecia
Temperatura wrzenia
Temperatura zaptonu
Temperatura samozaptonu
Temperatura rozktadu
Szybkos¢ parowania
Palno$¢ (ciata statego, gazu)

Granice wybuchowosci

Preznosc par
Gestos¢ par (wzgledem powietrza)
Gestosc

Rozpuszczalno$¢ w wodzie

Wspdtczynnik podziatu n-oktanok/woda

Lepkosc¢ I1SO 2431 (4mm)
Wiasciwosci wybuchowe

Wiasciwosci utleniajgce

ciecz

bezbarwny

ostry, przenikliwy
0.9-9 mg/m? (ksylen)
nie dotyczy

nie dotyczy
126-140°C

32°C

okoto 430°C

nie okreslono

nie okreslono

nie dotyczy

% dolna: 1.0 vol%
gérna: 8.0 vol% (ksylen)
okoto 14hPa (20°C)
3,66 (ksylen)

okoto 1.0 g/cm3 (20°C)
Nie rozpuszczalny
3,12-3,2 (ksylen)

14 s

nie dotyczy

nie dotyczy

7b. Karta charakterystyki utwardzacza zastosowanego do powtoki posredniej (bazy)

1.

<5

Do utwardzenia chemicznego powtoki posredniej zastosowano utwardzacz 50-20 2K
Hardener Normal
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1.1. Dane dotyczace dostawcy karty charakterystyki

Kontakt w jezyku polskim: BASF Polska
Sp. z o.0.

Firma / Producent:

BASF France SAS
Al.  Jerozolimskie 142b 02-305

49, avenue Georges Pompidou
Warszawa POLAND

92593 Levallois-Perret Cedex, FRANCE i
Email:product-safety-

poland@basf.com

2. Mieszaniny
poliizocyjanian, rozpuszczalnik organiczny

6. Wiasciwosci fizyczne i chemiczne
6.1. Informacje na temat podstawowych wtasciwosci fizycznych i chemicznych

Stan Ciekty

Barwa Bezbarwny
Zapach Charakterystyczny
Warto$¢ ph Nie oznaczono

Temperatura wrzenia/ zakres temp.
Wrzenia

Temperatura krzepniecia/zakres temp.

Krzepniecia
Temperatura zapfonu

Temperatura samozaptonu

Granica wybuchowosci, dolna
gbrna

Cisnienie pary
Gestosc
Rozpuszczalnosé
Lepkos¢

Czas wyptyniecia

135-195°C
Brak danych

>23°C wg ISO 3679
>200°C (rozpuszczalnik)

>35 g/cm?
Brak danych

6,0 hpa przy 20°C
0,996 g/cm?3 przy 20°C
Nie mieszalny z wodg

6,6 mm?/s

>029/3s przy 20°C wg 1SO 2431

7c. Karta charakterystyki utwardzacza zastosowanego do powtoki podktadowej

1. Do utwardzenia chemicznego powtoki podktadowej zastosowano utwardzacz H5950
UTWARDZACZ firmy NOVOL

1.1.Istotne zidentyfikowane zastosowania substancji lub mieszaniny oraz zastosowania
odradzane
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Utwardzacz (komponent B) do utwardzania podktadéw epoksydowych. Do profesjonalnego

stosowania w lakiernictwie samochodowym.

2. Sktad/informacja o sktadnikach
2.1 Mieszaniny

Mieszanina zostata sklasyfikowana jako niebezpieczna zgodnie z obowigzujgcymi przepisami

Nazwa substancji Numery
indentyfikacyjne
Ksylen WE: 215-535-7

CAS: 1330-20-7

Nr Indeksu: 601-022-
00-9

Nr rejestracji: 01-
2119488216-32-XXXX

WE: 200-751-6 CAS:
71-36-3

Alkohol butylowy

Nr Indeksu: 603-004-
00-6

Nr rejestracji: 01-
2119484630-38-XXXX

Addukt

oliaminoamidow
P Y CAS: ---

Nr Indeksu: --- Nr
rejestracji: ---

3. Witasciwosci fizykochemiczne

3.1 Informacje o podstawowych wtasciwosciach fizycznych i chemicznych

Stan fizyczny
Kolor
Zapach
Prég zapachu

pH

Temperatura topnienia/krzepniecia

Temperatura wrzenia

Klasyfikacja i
oznakowania

Flam. Lig. 3; H226;

Acute Tox. 4; H332

Acute Tox. 4; H312
Skin Irrit.2; H315

Flam. Lig. 3; H226
Acute Tox. 4; H302
STOT SE 3; H335

Skin Irrit. 2; H315 Eye
Dam. 1; H318 STOT SE
3; H336

Klasyfikacja
67/548/EWG: Xi; R41

Klasyfikacja
1272/2008/WE: Eye
Dam. 1; H318

Stezenie
[% wag.]

45-65

12-18

10-20

ciecz

jasnozotty

ostry, przenikliwy
0.9-9 mg/m? (ksylen)

10 (1000g/I w 20°C dla poliaminoamidy
w ksylenie i bytanolu)

nie okreslono

117-143°C
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Temperatura zaptonu 25°C
Temperatura samozaptonu 340°C
Temperatura rozktadu nie okreslono
Szybkos¢ parowania nie okreslono
Palnos¢ (ciata statego, gazu) nie dotyczy
Granice wybuchowosci % dolna: 1.1 vol% gorna: 8.0 vol%
(ksylen)
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STRESZCZENIE

W rezultacie wykonanych w ramach niniejszej pracy badan systemdéw powtok akrylowo-
epoksydowych  (stosowanych do malowania nadwozi samochodowych) starzonych
promieniowaniem ultrafioletowym (UV) zostat osiggniety cel gtéwny pracy, polegajacy na zbadaniu
i wykonaniu oceny oddziatywania promieniowania UV na destrukcje i zuzycie mechaniczne powtok
akrylowo-epoksydowych.

Na podstawie badarn morfologii starzonych powtok (z zastosowaniem skaningowej mikroskopii
elektronowej) odkryto rozwdj destrukcji powtok w postaci: krateréw, wykruszen, mikropeknieé, jak
rowniez obserwowano wystepowanie obszaréw o rozrzedzonej strukturze fizycznej materiatu
powtokowego. Zauwazono réwniez pojawienie sie pekniec srebrzystych (w ksztatcie ,,uzebrowan”),
tworzacych na powierzchni powtok pasma utozone réwnolegte wzgledem siebie.

Stwierdzono, ze zasadniczg przyczyng destrukcji powtok byt rozwdj zmian starzeniowych w ich
strukturze chemicznej. Wsréd proceséw destrukcji struktury chemicznej akrylowego tworzywa
powtokotwdérczego dominowato utlenianie, udokumentowane efektami badan spektroskopowych
w podczerwieni FTIR. Stwierdzono bowiem wzrost zawartosci w starzonych powtokach grup
karbonylowych (C=0) oraz grup wodorotlenowych (OH), ktérych zawartos¢ (bedaca wskaznikiem
zachodzgcych w tworzywie powtokotwdrczym procesow utleniania) rosta wraz z uptywem okresu
starzenia powtok. Rozwdj proceséw starzeniowych w strukturze chemicznej powtok akrylowych
przyczynit sie do obnizenia temperatury poczatku rozktadu tworzywa powtokotwdrczego, co
ujawnity wyniki badan, wykonane z zastosowaniem rdznicowej kalorymetrii skaningowej DSC. Tym
samym ulegta zmniejszeniu odpornos¢ cieplna starzonych powtok.

W wyniku utlenienia oraz potwierdzonego badaniami wzrostu twardosci (wg Buchholza)
powierzchni  powtok, obserwowano zwiekszong kruchos$¢ warstw powierzchniowych
(nawierzchniowej i posredniej) starzonych powtok, z ktérych uwalniane byty samoistnie ich drobne
fragmenty w postaci drobin materiatu powtokowego. Skutkowato to postepujagcym progresywnie
wielokrotnym zwiekszaniem chropowatosci powierzchni, co miato wptyw na znaczne zmniejszenie
ich potysku zwierciadlanego.

Starzenie powfok promieniowaniem UV spowodowato takze wzrost aktywnosci chemicznej ich
powierzchni, poniewaz obserwowano wzrost swobodnej energii powierzchniowej (SEP). Ponadto,
na skutek zmian starzeniowych w strukturze chemicznej powtok, poddanych oddziatywaniu
promieniowania UV, ulegta zwiekszeniu sktadowa polarna SEP.

Destrukcja powtok akrylowo-epoksydowych pod wptywem promieniowania UV rdwniez
przyczynita sie do obnizenia ich odpornosci na zginanie. Natomiast, wraz z uptywem okresu
starzenia nie pogarszata sie odpornos¢ powtok akrylowo-epoksydowych na zarysowanie oraz
uderzenie.

Stworzona metodyka badan wielokryterialnych moze postuzy¢ do badan destrukcji oraz kinetyki
starzenia réznego rodzaju powtok polimerowych, jak réwniez umozliwia ocene mechanicznej
odpornosci systemu powtok polimerowych na: zarysowanie, uderzenie oraz zginanie. Uzyskane
rezultaty badan rozszerzajg zbidr informacji o kinetyce i rodzajach procesow destrukcji powtok
akrylowo-epoksydowych starzonych promieniowaniem UV, determinujgcych ich jakos¢ (trwatosc)
eksploatacyjng. Wyniki te mogg stanowi¢ podstawe opracowywania przez projektantdow nowych
systemoéw ochronnych powierzchni obiektéw technicznych (nadwozi samochodowych) oraz
nowych powtok dekoracyjno-ochronnych o zwiekszonej odpornosci na oddziatywanie UV.
Przedstawiona metodyka badan przyspieszonych powtok dekoracyjno-ochronnych nadwozi
samochodowych umozliwia szybkg ocene ich jakosci eksploatacyjnej, co jest tym bardziej istotne,
ze z uwagi na rozwdj technologii nanopowtok, receptura farb (stosowanych do malowania
nadwozi samochodowych) zmienia sie srednio co 5 lat.
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SUMMARY

As a result of the tests on systems of acrylic-epoxy coatings (applied as car body paints) aged with
ultraviolet (UV) radiation, the main goal of the thesis, i.e., examination and evaluation of the effect
of UV radiation on the destruction and mechanical wear of acrylic-epoxy coatings, has been
achieved.

The study of the aged coatings morphology (with the use of scanning electron microscopy),
revealed a progressing coating destruction in the form of craters, chippings, and microcracks, as
well as the areas with a thin physical structure of the coating material. In addition, silver cracks (in
the form of ribbings), taking the shape of parallelly arranged bands, were observed on the
surfaces of coatings.

The development of aging changes in the chemical structure of the coatings was identified as the
main cause of their destruction, while oxidation was found to prevail among the processes
destructive to the acrylic coating material, which was confirmed by the results of infrared
spectroscopic tests (FTIR). It was shown that the carbonyl (C=0) and hydroxyl (OH) groups
content, which is an index of oxidation processes in a coating material, increased with aging time.
The progress of aging processes in the structure of acrylic coatings led to a decrease in the
temperature of degradation onset in the coating material, which was revealed by the results of
tests performed using differential scanning calorimetry (DSC). As a result, thermal resistance of
the aged coatings also decreased.

Due to both oxidation and an increase, confirmed by the study, in the Buchholz hardness of the
coating surfaces, a higher brittleness of the aged coating layers (the top one and the interlayer)
was observed, which was a result of a spontaneous release of small fragments, or particles, of the
coating material. This caused a progressing multiple increase in the roughness of the surfaces,
which, in turn, led to a decrease in their mirror shine.

The UV aging of the coatings caused also an increase in the chemical activity of the surfaces, as an
increased surface free energy (SFE) was observed. In addition, the SFE polar component grew
higher as a result of aging changes in the chemical structure of the coatings exposed to UV
radiation.

Destruction of the acrylic-epoxy coatings under the influence of UV radiation contributed also to
their lowered resistance to bending. However, no change in abrasion or impact resistance of
acrylic-epoxy coatings was detected as the time of aging increased.

The proposed methodology of multicriterial studies can be used in the examination of the
destruction and aging kinetics of different kinds of polymer coatings; moreover, the methodology
in question makes it possible to assess the mechanic resistance of a polymer coating system to
abrasion, impact, and bending. The results obtained in the present study broaden the available
information on the kinetics and types of destructive processes taking place in UV aged acrylic-
epoxy coatings and determining their operational quality (durability). The results can provide a
basis for designing new systems to protect the surfaces of technological objects (car bodies) and
new decorative-protective coatings with an enhanced UV radiation resistance.

The described methodology of accelerated aging tests for car body decorative-protective coatings
enables quick evaluation of their operational quality, which is all the more important that, due to
the development of nanocoating technology, car body paint formulas change every five years on
average.
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