Bl Eksploatacja i testy NG

Danuta KOTNAROWSKA, Dariusz STANISLAWEK

WPLYW STARZENIA KLIMATYCZNEGO
NA ADHEZJE POWLOK AKRYLOWYCH

Badano wplyw starzenia klimatycznego na adhezje powlok akrylowych, nafozonych na powierzchnie podioza stalowego.
Uzyskane wyniki ujawnity, ze oddzialywanie czynnikow starzeniowych w okresie dwu lat przyczynilo sie do obnizenia adhezji
powlok do stalowego podtoza. Wytrzymatos¢ polgczenia adhezyjnego (badana metodg odrywowg wg PN-EN 1SO 4624:2016-
05) w przypadku powloki niestarzonej wynosita bowiem 8 MPa, zas w przypadku powloki starzonej klimatycznie ulegta obnizeniu
do wartosci 4,3 MPa. Oceniajgc stan niestarzonej powfoki akrylowej po przeprowadzonej prébie odrywania, stwierdzono
rozerwanie adhezyjne pomiedzy warstwq kleju a warstwg powierzchniowq powtoki akrylowej na obszarze obejmujgcym 100%
powierzchni stempla. Natomiast powloke starzong klimatycznie charakteryzowato kohezyjne rozerwanie warstwy podkladowej
na obszarze powierzchni stempla wynoszgcym 95% oraz adhezyjne oderwanie warstwy kleju od warstwy nawierzchniowej po-

wloki na obszarze stanowigcym 5% powierzchni stempla.

WSTEP

Z definicji adhezja (tac. adhaesio — przyleganie), to taczenie sie
ze sobg powierzchniowych warstw ciat fizycznych lub faz (statych
albo ciektych). W przypadku powtok polimerowych, natozonych na
powierzchnie elementow (metalowych, drewnianych, syntetycznych)
adhezja mierzona jest praca, jaka jest potrzebna do oderwania po-
wioki od podtoza. Adhezja (przyczepno$¢) powtoki polimerowej do
powierzchni podioza jest podstawowym kryterium trwato$ci eksploa-
tacyjnej powtoki lakierniczej, na przyktad nadwozia samochodu.

Trwato$¢ potaczenia adhezyjnego powtoki z podiozem determi-
nujg: skiad powtoki (struktura chemiczna tworzywa powtokotwor-
czego, rodzaj oraz zawarto$¢ napetniaczy i pigmentow), stan po-
wierzchni podioza (rodzaj materiatu podtoza, stopien rozwiniecia po-
wierzchni, czysto$¢ chemiczna i fizyczna powierzchni podtoza), ro-
dzaj i intensywno$¢ narazen eksploatacyjnych [1+3, 10, 16+19, 21].

Zgodnie z literatura, wyrdznia si¢ nastepujace rodzaje adhezji
powtok polimerowych: mechaniczng, chemiczna, elektrostatyczng. W
przypadku powtok metalowych, wytwarzanych metodg wybuchowa,
wystepuje réwniez adhezja dyfuzyjna, wynikajaca z wnikania mate-
riatu powtokowego w powierzchniowg warstwe podtoza. Adhezja me-
chaniczna powtok polimerowych do podfoza uwarunkowana jest za-
kotwiczaniem farby w mikronieréwno$ciach powierzchni podtoza. Im
wiekszy jest zatem stopien rozwiniecia profilu chropowato$ci po-
wierzchni podtoza, tym wytrzymato$¢ potaczenia adhezyjnego po-
wioki z podtozem jest wieksza. Natomiast adhezja chemiczna powtok
polimerowych polega na faczeniu sie grup funkcyjnych polimeréw po-
wiokotworczych z ,aktywnymi centrami” powierzchni podtoza. Centra
te mogg zanika¢ w wyniku destrukcji zaréwno powtoki, jak réwniez
podioza, na przyktad w wyniku rozwoju korozji (elektrochemicznej,
biologicznej) metalowego podtoza. Adhezja elekirostatyczna jest wy-
nikiem istnienia sit przyciggania miedzy czasteczkami stykajacych sie
ciat. Energia oddziatywar miedzyczasteczkowych osigga wartos¢ od
kilkunastu do kilkudziesieciu kd/mal, i jest 10+100 razy mniejsza od
energii wigzan chemicznych kowalencyjnych. Oddziatywania migdzy-
czasteczkowe zwane sg rowniez sitami van der Waalsa, a ich zasieg
wynosi 10-° m. Stad tak wazna jest czysto$¢ chemiczna i fizyczna
powierzchni podioza, by mogta zaistnie¢ adhezja elektrostatyczna
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miedzy powlokg polimerowa a powierzchnig podioza. Energia od-
dziatywan miedzyczasteczkowych osiaga wartos¢ od kilkunastu do
kilkudziesieciu kJ/mol, i jest 10+100 razy mniejsza od energii kowa-
lencyjnych wigzan chemicznych [10, 17, 21].

Podczas uzytkowania powtok polimerowych w naturalnych wa-
runkach eksploatacji oddziatujg na nie czynniki klimatyczne (promie-
niowanie ultrafioletowe i podczerwone, powietrze, wilgo¢) oraz $ro-
dowiskowe (kwasny deszcz, solanka, czastki erozyjne, obcigzenia
mechaniczne, mikroorganizmy, makroorganizmy). Pod wptywem na-
razen eksploatacyjnych w powlokach polimerowych powstajg roz-
nego typu defekty w postaci: krateréw, poréw, peknie¢, pecherzy
[5+12].

Rozw¢j proceséw destrukcji powtok polimerowych zalezy od ro-
dzaju i intensywnosci narazen oraz od okresu ich oddziatywania. Na
przyktad, pod wplywem promieniowania ultrafioletowego, ktérego
zrodtem jest promieniowanie stoneczne, powstajg na powierzchni po-
wiok pekniecia srebrzyste. Maja one diugos¢ rzedu 10 um, za$ sze-
roko$¢ 0,1+1 uym. Peknigcia te majg ksztatt tréjkatnego rowka, o gte-
bokosci 0,1+0,5 um, ale wystepujg réwniez pekniecia, ktdrych gte-
bokos¢ siega kilku nanometréw.

W obszarze peknig¢ srebrzystych znajdujg sie: pory (o réznych
rozmiarach - od kilku nm do kilku ym), mikrofibryle (zdeformowane
tarcuchy polimerowe), jak rowniez zdefektowane makroczasteczki.
W Swietle odbitym mikroskopu optycznego obszary te wyzwalajg cha-
rakterystyczne srebrzyste refleksy, od ktérych wywodzi sie ich na-
zwa. Rozwoj peknig¢ srebrzystych (jak rowniez pekanie pod wply-
wem czynnikéw $rodowiska eksploatacji) uwarunkowany jest masg
czasteczkowa polimeru powtokotwérczego. Polimery o matej masie
czasteczkowej tworzag mate iloci peknie¢ srebrzystych, ale o znacz-
nych rozmiarach. Natomiast polimery o duzej masie czasteczkowe;
cechujg liczniejsze, lecz ,mate” peknigcia srebrzyste [10, 13, 15].

Pod wptywem oddziatywania UV zachodzg w polimerach reakcje
sieciowania miedzyczasteczkowego, w wyniku ktérego zwigksza si¢
$redni ciezar czasteczkowy i gesto$C usieciowania struktury poli-
meru. Stymuluje to wzrost twardo$ci starzonych UV powtok polime-
rowych. Ponadto, wykazujg one zwigkszong krucho$¢ oraz podat-
no$¢ na pekanie i zarysowanie. Tego typu destrukcja powtok polime-
rowych sprzyja wykruszaniu fragmentéw warstw nawierzchniowych.
Skutkuje to wzrostem parametréw chropowato$ci ich powierzchni (Rt,
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Rz), co wplywa na utrate wtasno$ci dekoracyjnych powtok, w wyniku:
zmniejszenia ich potysku, blakniecia koloru oraz pojawiania sie miej-
scowych przebarwien [10].

Co wiecej, w niszach mikronieréwnosci znajdujg sprzyjajace wa-
runki do dynamicznego rozwoju mikroorganizmy (wirusy, bakterie,
grzyby plesniowe). Stymulujg one rozwdj korozji biologicznej powtok,
w efekcie ktérej powstajg w nich: wytrawienia, wzery oraz kratery,
siegajace nawet do podtoza [20].

Wystepowanie w strukturze powtok polimerowych defektéw ma-
kroskopowych (krateréw, porow, peknie¢) warunkuje powstawanie
kapilar, umozliwiajacych przenikanie mediéw agresywnych (kwa-
$nych deszczdw, solanki) do powierzchni podtoza. Media agresywne
powodujg rozwoj na podtozu procesdéw korozyjnych, a powstajace
produkty korozji przyczyniajq sie do zrywania potaczen adhezyjnych
powloki z poditozem, przez co powtoka traci wtasnosSci barierowe
[1+3, 19].

Zwiekszenie efektywno$ci ochronnej powtok polimerowych uzy-
skuje sie w wyniku modyfikacji ich sktadu za pomocg nanonapetnia-
czy i nanopigmentéw [3+5, 14].

1. METODYKA BADAN

1.1.  Materialy i przygotowanie prébek do badan

Badaniom poddano systemy powtok akrylowych, ktore sg po-
wszechnie stosowane w zaktadach naprawczych, podczas renowacii
uszkodzonych powtok ochronno-dekoracyjnych nadwozi samochodo-
wych. Badano probki powtok naniesionych na powierzchnie plytek (o
wymiarach 160 x 80 x 2 mm), wycietych z blachy, wykonane;j ze stali
konstrukcyjnej uspokojonej S 235 JRG 2 (PN-EN 10025-1:2007).
Przed naniesieniem warstwy podktadowej, powierzchnie ptytek sta-
lowych czyszczono papierem Sciernym (o gradacji P80) a nastepnie
odttuszczano rozpuszczalnikiem ekstrakcyjnym.

Prébki systeméw powtokowych uzyskano nanoszac na po-
wierzchnie ptytek stalowych (metodg natrysku pneumatycznego) ko-
lejno trzy rodzaje powtok polimerowych: dwuwarstwowg powtoke
podktadowa, dwuwarstwowg powtoke posrednig — miedzywarstwe
(tzw. baze) oraz dwuwarstwowa powloke nawierzchniowa. Srednia
grubos$¢ powtok wynosita 1311 pum.

Otrzymane systemy powtokowe aklimatyzowano w ciggu 20 dni,
w temperaturze 20+2°C (PN-EN 23270: 1993). Strukture wykona-
nych w powyzszy sposdb systemdw powtokowych przedstawiono na
rysunku 1.

Powtoka nawierzchniowa

Powtoka podktadowa

Rys. 1. Struktura badanych powtok akrylowych

1.2.  Warunki starzenia powtok

Powtoki akrylowe starzono przez okres 2 lat w naturalnych wa-
runkach klimatycznych, na stacji klimatycznej Instytutu Eksploatacji
Pojazdéw i Maszyn, UTH w Radomiu (rys.1).

Rys. 1. Powfoki akrylowe usytuowane na stojakach na stacji klima-
tycznej

1.3. Aparatura badawcza i metody badan powtok

W badaniach powtok wykorzystano aparature i metody badaw-
cze wymienione w tabeli 1.

Tab. 1. Aparatura badawcza i metody badar powtok akrylowych

Lp. Metoda badan Aparatura
1. | Metoda badania grubosci Czujnik Mega-Check FE
powtok (PN-EN ISO 2808:2008) firmy List-magnetik

2 Metoda badania twardosci
" | powlok metoda otéwkowa, Zestaw otowkow
(PN-EN ISO 15184:2013-04)
3 Metoda badania wytrzymatosci pota-
" | czenia adhezyjnego powtok ze stalo- | PosiTest AT Digital

wym podtozem

Mikroskop optyczny Studar
Lab Met (produkcji Polskich

4. | Badania mikroskopowe Zaktadow Optycznych)

powierzehni powlok Skaningowy mikroskop

elektronowy (model SU-70 firmy Hita-
chi) z emisjg polowg,

Badania struktury geometrycznej po-
wierzchni powtok

(PN-M-04251:1987,

PN-EN ISO 8501-1:2008);

Tester Hommel T500

Metoda badania adhezji powtok akrylo-
6. |wych
(PN-EN SO 4624:2016-05)

Aparat PosiTest AT Digital
produkcji DeFelsko Corporation

1.4. Metoda badania wytrzymatos$ci potaczenia adhezyjnego
powlok akrylowych ze stalowym podtozem

Wytrzymatos¢ potaczenia powtoki akrylowej z podiozem stalo-
wym badano metoda odrywowa, zgodnie z wytycznymi normy PN-
EN ISO 4624:2016-05. Metoda odrywowa polega na przyklejeniu do
powierzchni badanej powtoki stempla pomiarowego, do ktérego nastep-
nie (po utwardzeniu kleju) przyktadana jest sita, celem oderwania stempla
od powtoki. Majace ksztalt cylindryczny stemple pomiarowe przyklejane
sq do powierzchni powtoki pfaska, powierzchnig czotowa, (0 $rednicy 20
mm) (rys. 2.1), a ich drugi koniec mocowany jest w uchwycie pneuma-
tycznego urzadzenia odrywajgcego (rys. 2.2).
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Rys. 2. Stempel pomiroM/ (1) oraz uchwyt stosowany do jego odry-
wania (2)

Miarg adhezji (przyczepnosci) powtoki do podtoza jest najmniejsze
naprezenie rozciagajace, potrzebne do oderwania najstabszej po-
wierzchni granicznej (oderwanie adhezyjne) lub najstabszego obszaru
badanego systemu powlokowego. Obserwujemy wéwczas oderwanie
kohezyjne wewnafrz warstw powloki. Podczas badania moga wystapi¢
jednoczes$nie obydwa rodzaje oderwania. Jako wynik badania podaje sie
warto$¢ naprezenia rozciggajacego oraz rozmiary powierzchni (wyra-
zone w [%)]) dla poszczegdinych rodzajéw oderwania.

Wytrzymatos¢ potaczenia adhezyjnego powtoki z podiozem ob-
licza sie wedtug wzoru (1):

0=F/Ss (1)

gdzie:

F - sita odrywajaca, [N];

Ss — powierzchnia stempla pomiarowego, [m?);

o — wytrzymato$¢ adhezyjnego potaczenia powtoki z podiozem, [Pal].

2. WYNIKI BADAN

W wyniku przeprowadzonych badan starzeniowych powtok akry-
lowych w naturalnych warunkach (w okresie dwdch lat), stwierdzono
nieznaczne (ponizej 7%) zmniejszenie ich grubosci. Spowodowane to
byto ubytkiem warstwy nawierzchniowej powtok, na skutek erozyjnego
oddziatywania czastek gradu oraz kropli deszczu (rys. 3).
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Rys. 3. Srednia warto$¢ grubo$ci powfok akrylowych starzonych kli-
matycznie w ciggu 24 miesiecy
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Przeprowadzone badania stanu powierzchni akrylowych powtok
nawierzchniowych udowodnity, ze wraz ze wzrostem okresu starzenia
pod wptywem czynnikow klimatycznych (w okresie 24 miesiecy) naste-
powato zwigkszanie parametréw chropowato$ci ich powierzchni (rys.
4i5). Na przyktad, parametr Ra wzrést ponad 1,5 krotnie, natomiast
parametr Rz ponad 4-krotne. Spowodowane to byto wykruszaniem
mikrofragmentéw powtok z ich powierzchni, na skutek zmian starze-
niowych w strukturze chemicznej tworzywa powtokotworczego, mie-
dzy innymi, w wyniku utleniania tworzywa akrylowego.

Zgodnie z doniesieniami literaturowymi powtoki o wigkszej chro-
powato$ci wykazujg zwigkszong podatnos¢ na przebarwienia, w wy-
niku rozwoju w niszach ich mikronieréwno$ci mikroorganizméw, ktére
powodujg rozwoj korozji biologicznej [20].

Starzenie powtok akrylowych skutkowato zwiekszeniem ich
twardosci oféwkowej od wartosci 3H, w przypadku powtoki niestarzo-
nej, do wartosci 5H, w przypadku powtoki starzonej klimatycznie w
okresie 24 miesiecy (rys.6). Tlumaczy to fakt wzrostu kruchoci sta-
rzonej powtoki nawierzchniowe;.

Morfologie powierzchni powtoki akrylowej niestarzonej przedsta-
wiono na rysunku 7. Natomiast morfologie powierzchni powtoki sta-
rzonej w okresie 24 miesiecy na stacji klimatycznej zawarto na ry-
sunku 8. Na powierzchni powtok starzonych pod wptywem czynnikow
klimatycznych zaobserwowano powstawanie krateréw i wytrawien.
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Rys. 4. Srednia warto$¢ parametru Ra chropowato$ci powierzchni
powlok akrylowych starzonych klimatycznie w ciggu 24 miesiecy
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Rys. 5. Srednia warto$é parametru Rz chropowatosci powierzchni
powfok akrylowych starzonych klimatycznie w ciggu 24 miesigcy
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Rys. 6. Twardos$¢ oféwkowa probek niestarzonych i starzonych kli-
matycznie w ciggu 24 miesiecy

Rys. 8. Morfologia powierzchni powfoki starzonej klimatycznie w
ciggu 24 miesiecy (SEM)

Analiza wynikéw badarn adhezji powfok akrylowych

W tabeli 2. zawarto wyniki badarn wytrzymatosci potaczenia ad-
hezyjnego powtoka akrylowa-podtoze stalowe (wg PN-EN ISO 4624:
2016-05).

Wytrzymatos¢ potaczenia adhezyjnego w przypadku powtoki
niestarzonej wynosita 8 MPa, za$ w przypadku powtoki starzonej kli-
matycznie ulegta obnizeniu do warto$ci 4,3 MPa.

Oceniajac stan niestarzonej powtoki akrylowej po przeprowa-
dzonej prébie odrywania, stwierdzono oderwanie adhezyjne warstwy
kleju od powierzchni warstwy nawierzchniowej na obszarze obejmu-
jacym 100% powierzchni stempla (rys. 9).

Natomiast powtoke starzong klimatycznie w okresie 24 miesiecy
charakteryzowato kohezyjne rozerwanie w warstwie podkitadowej na
obszarze powierzchni stempla wynoszacym 95% oraz adhezyjne
oderwanie warstwy kleju od powierzchni warstwy nawierzchniowej na
obszarze 5% (rys. 9).

Rys. 9. Obrazy powierzchni powtok oraz stempla po wykonanej pro-
bie oderwania stempla od powfoki (wg PN-EN I1SO 4624:2016-05):

1 - powfoka niestarzona,

2 — powloka starzona klimatycznie w okresie 24 miesiecy

Tab. 2. Opis rodzaju oderwania stempla od powfoki
(wg PN-EN ISO 4624:2016-05)

Okres sta- _ . Powmrzch_ma Wytrzymalgsc
; Rodzaj oderwania oderwania potaczenia
rzenia . 0 .
[miesiag] stempla od powloki [%] adhezyjnego
[MPa]
Oderwanie adhezyjne warstwy
0 kleju od powierzchni warstwy na- 100 8
wierzchniowej
Rozerwanie kohezyjne 95
w warstwie podktadowej
2 Oderwanie adhezyjne warstwy 43
kleju od powierzchni warstwy na- 5
wierzchniowe;j.

PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych badar starzeniowych powtok akry-
lowych w warunkach naturalnych (w okresie dwu lat), stwierdzono
nieznaczne (ponizej 7%) zmniejszenie ich grubo$ci. Spowodowane
to byto erozyjnym ubytkiem warstwy nawierzchniowej powtok, na sku-
tek erozyjnego oddziatywania czastek gradu oraz kropli deszczu. Ob-
serwowano réwniez destrukcje powierzchni akrylowych powiok na-
wierzchniowych, w postaci krateréw oraz rownolegle utozonych wy-
trawien, ktérymi prawdopodobnie sg obszary peknie¢ srebrzystych.

Starzenie przyczynito sie do zwiekszenia chropowato$ci po-
wierzchni powtok. Na przyktad, parametr Ra wzrést ponad 1,5 krotnie,
natomiast parametr Rz ponad 4-krotne. Przyczyng wzrostu chropo-
wato$ci powierzchni byto wykruszanie mikrofragmentéw z warstwy
nawierzchniowej powtok, na skutek zmian starzeniowych (np. w wy-
niku utleniania) w strukturze chemicznej tworzywa powtokotwor-
czego.

Ulegta takze zwiekszeniu twardo$¢ (otdwkowa) powtok, od war-
tosci 3H w przypadku powtoki niestarzonej do wartosci 5H w przy-
padku powtoki starzonej, co réwniez wptyneto na podwyzszenie kru-
cho$ci powtok.

Oddziatywanie czynnikéw starzeniowych przyczynito si¢ do ob-
nizenia adhezji powtok do stalowego podtoza. Wytrzymato$¢ pota-
czenia adhezyjnego, w przypadku powtoki starzonej klimatycznie,
ulegta bowiem obnizeniu do warto$ci 4,3 MPa, od poczatkowej war-
tosci 8 MPa dla powtoki niestarzone;.

Oceniajac stan niestarzonej powtoki akrylowej po przeprowa-
dzonej prébie odrywania, stwierdzono rozerwanie adhezyjne warstwy
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kleju od powierzchni warstwy nawierzchniowej, na obszarze obejmu-
jacym 100% powierzchni stempla. Natomiast powtoke starzong kli-
matycznie w okresie dwu lat charakteryzowato kohezyjne rozerwanie
w warstwie podktadowej na obszarze powierzchni stempla wynosza-
cym 95% oraz adhezyjne oderwanie warstwy kleju od powierzchni
warstwy nawierzchniowej na obszarze stanowigcym 5%.
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Influence of climatic ageing on acrylic coatings adhesion

Investigations were carried out of climatic ageing influ-
ence on acrylic coatings adhesion to the steel substrate. Ob-
tained results showed that ageing factors action for two years
contributed to the decrease of coatings adhesion to steel sub-
strate. Pull-off adhesion strength (examined according to PN-
EN ISO 4624:2016-05) was 8 MPa in the case of unaged coat-
ing whereas, in the case of coating aged climatically, de-
creased to 4,3 MPa. Evaluation of unaged coating state after
pull-off test revealed adhesive break between the bond layer
and the acrylic coating surface on the whole area of the stamp
surface. However, in the case of the climatically aged coating,
the cohesive break occurred in the primer layer on the 95%
area of stamp surface and the cohesive break between the bond
layer and the coating surface on the 5% area of the stamp sur-
face.
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