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Streszczenie: W artykule przedstawiono wyniki badan wplywu naturalnych czynnikow klimatycznych
oraz zanieczyszczen $rodowiskowych na destrukcje chemiczng i fizyczng nawierzchniowej powtoki
poliuretanowej. Celem zwigkszenia trwatosci eksploatacyjnej powtoki poliuretanowej wprowadzono
do jej sktadu nanoczastki tlenku glinu (o rozmiarze ziarna d=20 nm) lub krzemionki (o rozmiarze
ziarna d=16 nm), ktérych udzial masowy wynosit 3,5%. Starzenie probek systeméw powlokowych,
zarowno z tak zmodyfikowang powloka nawierzchniowa, jak i z powloka nawierzchniowsg
niemodyfikowang, na stacji klimatycznej w okresie 3 lat spowodowato destrukcje chemiczng powtoki
nawierzchniowej. Badania spektroskopowe w podczerwieni (FTIR) udokumentowaty bowiem istotne
zwigkszenie zawartosci grup karbonylowych (C=0), swiadczace o wzroscie stopnia utlenienia warstw
nawierzchniowych, co wskazuje na zmniejszenie ich odpornosci oksydacyjnej. Na podstawie analizy
termicznej DSC (roznicowej kalorymetrii skaningowej) ustalono réwniez obnizenie temperatury
poczatku utleniania powloki poliuretanowej. Oddzialywanie czynnikow klimatycznych i
zanieczyszczen srodowiska przyczynilto si¢ takze do destrukcji fizycznej tej powtoki. Skutkowato to
wzrostem chropowatosci jej powierzchni oraz tworzeniem: kraterow, wytrawien, 1 peknieé (w tym
pekniec srebrzystych). Stopien destrukcji starzonej klimatycznie powloki poliuretanowej mial wpltyw
na intensywno$¢ zuzywania erozyjnego trojwarstwowego systemu powlok poliuretanowo-
epoksydowych. Najmniejszg destrukcja chemiczng oraz fizyczng pod wplywem czynnikow
cksploatacyjnych oraz najwyzszg twardoscig wyroznialy si¢ systemy powlokowe z poliuretanowg
warstwa nawierzchniowa modyfikowang tlenkiem glinu, co bylo przyczyng najnizszej intensywnosci
ich zuzywania erozyjnego. Natomiast starzone klimatycznie systemy powlokowe z poliuretanowg
warstwag nawierzchniowg modyfikowang krzemionkg charakteryzowaty si¢ porownywalnie wigksza
destrukcja, niz systemy powtokowe modyfikowane tlenkiem glinu, co zwickszylo intensywnos¢ ich
Zuzywania erozyjnego.

1. Wprowadzenie

Powtoki polimerowe sg powszechnie stosowane, celem zar6wno ochrony powierzchni
obiektow technicznych przed niszczacym oddziatywaniem czynnikéw klimatycznych i
srodowiskowych, jak 1 poprawy ich wygladu estetycznego. Pod wplywem czynnikow
eksploatacyjnych zachodzi degradacja (pgkanie wigzan chemicznych, sieciowanie) tworzywa
polimerowego (powlokotworczego), czego wynikiem jest zmiana jego struktury chemicznej i
wlasnosci fizycznych [11, 16].

Wyrdznia si¢ nastgpujace rodzaje procesoOw zuzywania powlok polimerowych [11]:
starzeniowe, mechaniczne, ablacyjne, chemiczne, termiczne, korozyjne, biologiczne. Do
zuzycia mechanicznego zalicza si¢ zuzycie: erozyjne, tribologiczne (Scieranie, zarysowanie),



zmeczeniowe oraz zuzycie w wyniku pekania. Pekanie moze wystapi¢ w postaci pgkania
srebrzystego, zme¢czeniowego, a takze pod wptywem naprezen korozyjnych lub pod
wplywem napre¢zen wlasnych.

Na trwatos$¢ eksploatacyjng powtok polimerowych w §rodowisku agresywnym, oprocz
chemicznego lub fizycznego oddziatywania samego $rodowiska, w sposob istotny wptywa
stan otoczenia: temperatura otoczenia, zmienno$¢ warunkow uzytkowania, ste¢zenie czynnika
agresywnego oraz dynamika jego ruchu. Stopien destrukcji 1 degradacji powlok
polimerowych istotnie zalezy od zastosowanego czynnika starzeniowego [16]. Starzenie
powoduje degradacje tworzywa polimerowego, co przeklada si¢ na zwigkszenie zawartos$ci
grup karbonylowych [5, 11, 12, 16, 39]. Zwigkszeniu zawarto$ci grup karbonylowych
towarzyszy na ogot wzrost kruchosci powlok polimerowych [10-13].

W rzeczywisto$ci oddziatywanie czynnikow eksploatacyjnych na powtoki polimerowe
ma charakter synergiczny, wywotujac w powlokach intensywny rozwoj procesow
starzeniowych. Prowadzi to do destrukcji oraz zuzywania powtok, przyczyniajac si¢ zardGwno
do utraty ich wlasciwosci ochronnych, jak i dekoracyjnych. Zasadniczg przyczyng utraty
wlasciwosci dekoracyjnych powlok organicznych jest oddziatywanie promieniowania
ultrafioletowego, powodujacego powstawanie w nich powierzchniowych peknigé
srebrzystych oraz wzrost chropowatosci ich powierzchni, na skutek wykruszania utlenionych
warstw. W efekcie, tego typu destrukcja powoduje obnizenie potysku powtok polimerowych
oraz blaknigcie ich pierwotnego koloru, a takze powstawanie miejscowych przebarwien, na
skutek rozwoju korozji biologicznej w niszach mikronieréwnos$ci powierzchni [14].

W zaleznos$ci od czynnika przyczyniajacego si¢ do degradacji polimeru wyrdznia si¢:
fotodegradacj¢ (pod wplywem promieniowania UV), degradacj¢ termiczng (pod wplywem
promieniowania  cieplnego), degradacj¢ mechaniczng (pod wplywem obcigzen
mechanicznych), degradacj¢ utleniajacag (pod wptywem oddzialywania tlenu), degradacje
hydrolityczng (pod wptywem wody, kwasoéw, zasad). Wszystkie powyzsze procesy degradacji
powlok polimerowych moga zachodzi¢ podczas ich uzytkowania w warunkach oddziatywania
czynnikéw klimatycznych i srodowiskowych [11].

Procesy degradacji zachodzace w polimerze powlokowym wptywaja na obnizenie
wlasno$ci mechanicznych powlok polimerowych [11], w szczegolnosci skutkujacych
zmniejszeniem: odpornosci erozyjnej, wytrzymato$ci na rozcigganie i zginanie, odpornosci na
Scieranie 1 zarysowanie powtlok, jak rowniez powodujacych zwigkszenie ich kruchosci.
Czynniki eksploatacyjne przyczyniaja si¢ takze do pogorszenia wlasno$ci dekoracyjnych
powtok polimerowych, w wyniku zmiany barwy oraz utraty potysku [19].

Czynniki zewnetrzne, kontaktujace si¢ z powlokami polimerowymi, powoduja ich
destrukcje fizycznag w postaci: pegkania, wytrawien, krateréw, pecherzenia, delaminacji
mi¢dzywarstwowej, utraty adhezji do podloza, wzrostu falistosci 1 chropowato$ci
powierzchni. Degradacja polimeru powlokotworczego i1 destrukcja powtoki polimerowe;
prowadza zatem do zmniejszenia jej trwatosci eksploatacyjnej [11, 19, 24].

Agresywno$¢ czynnikdéw eksploatacyjnych wzrasta wraz ze zwigkszaniem wilgotnosci
wzglednej srodowiska. Warto$¢ krytyczna wilgotnosci wzglednej, sprzyjajacej intensywnemu
rozwojowi korozji elektrochemicznej wynosi ponad 75% w atmosferze czystej, za§ w
atmosferze zanieczyszczonej ulega obnizeniu do 60%. Nalezy podkresli¢, ze zanieczyszczenia
w postaci czgstek statych, osiadajgce na powierzchni obiektéw technicznych, tworza miejsca
kondensacji wilgoci oraz mikroorganizméw (wirusow, bakterii, grzyboéw, glonow) [47], co
takze przyczynia si¢ do rozwoju korozji elektrochemicznej [11].

O odpornosci na zuzycie $cierne materiatow polimerowych w duzym stopniu decyduje
rodzaj zywicy powtokotworczej, zastosowanej do ich wytworzenia. Potwierdzili to wynikami
przeprowadzonych eksperymentéw Baier A. oraz Zétkiewski St. [2]. Badana byla odporno$é
na Scieranie laminatow, wytworzonych na bazie zywicy epoksydowej lub poliestrowe;.
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Wigksza odporno$cig na §cieranie oraz zarysowanie charakteryzowaty si¢ laminaty uzyskane
z udziatem zywicy epoksydowe;.

O odpornosci na zuzycie materiatow polimerowych (powlok ochronnych) decyduje
rowniez ich twardos$¢, ktorej zwigkszenie na ogdt podwyzsza ich odporno$¢ na zuzycie
$cierne i zarysowanie. Wptyw zmgczenia cieplnego oraz starzenia na twardo$¢ kompozytow
polimerowo-ceramicznych badali autorzy pracy [34]. Uzyskane wyniki badan potwierdzity
wysoka stabilno$¢ twardosci nowych kompozytow siloranowych, przektadajaca si¢ na ich
wysoka odporno$¢ na zuzycie $cierne, w porownaniu z tradycyjnymi kompozytami.

O wlasno$ciach systeméw powlokowych decyduja takze warstwy posrednie, co
dowiedziono w pracach [18, 46]. W pracy [18] udowodniono, ze modyfikacja mikrosferami
szklanymi mig¢dzywarstwy epoksydowej w systemie powlok epoksydowych zwigksza ich
odporno$¢ na oddziatywanie czastek erozyjnych w postaci elektrokorundu. Zubielewicz M.
oraz Krolikowska A. w pracy [46] wynikami badan powlok epoksydowo-poliuretanowych
dowiodty natomiast, ze o skuteczno$ci ochronnej systemow powlokowych decyduje stopien
degradacji miedzywarstwy epoksydowej, a takze warto§¢ generowanych w niej napregzen.

Twarde czastki, charakterystyczne dla niektoérych rodzajow srodowiska eksploatacii,
uderzajac z pewng predkoscia w powierzchnie powlok polimerowych powoduja ich erozje
[15, 22]. Autorzy prac [21, 22, 36, 44] udokumentowali wynikami swych badan, ze w
przypadku powtok polimerowych intensywno$¢ zuzywania erozyjnego uwarunkowana jest
warto$cig kata padania czgstki erozyjnej. Dla ostrych katow padania twardych czastek
erozyjnych dominujacym procesem zuzywania jest mikroskrawanie powlok, natomiast dla
katow padania czastek erozyjnych powyzej 45° dominuje odksztatcenie plastyczne powtok.
Zgodnie z przeprowadzonymi badaniami najwigkszg intensywno$¢ zuzywania erozyjnego
powtok polimerowych obserwuje si¢ dla katow padania, zawartych w przedziale (30-45)°.
Dla tych katdow dominujagcym procesem zuzywania jest mikroskrawanie, a nie proces
zmegczenia materiatu [22].

Ekstremum charakterystyki szybko$ci erozyjnego zuzywania powloki polimerowej —
w zalezno$ci od kata padania czastki erozyjnej — uwarunkowane jest rowniez twardoscig
powtoki [22, 44, 45]. Dla powlok wykonanych z elastycznych polimeréw, o malym module
sprezystosci, najwickszg szybko$¢ zuzywania obserwuje si¢ dla ostrych katéw padania.
Ponadto, w pracy [44] wykazano, ze zwigkszenie wspdtczynnika tarcia przesuwa ekstremum
charakterystyki intensywnosci erozyjnego zuzywania powlok polimerowych w kierunku
mniejszych katéw [44]. Badania przeprowadzone przez Zahaviego J. [44] udowodnity takze
wysoka odpornos¢ kompozytow epoksydowych na erozyjne oddzialywanie ziaren piasku.
Kompozyty te charakteryzowaly si¢ wilasnosciami semiplastycznymi, i maksimum ich
zuzycia wystgpito dla zakresu kata padania czastki erozyjnej o=(45-60)°. Pozostate badane
kompozyty (kwarcowo-poliimidowe, kwarcowo-polibutadienowe) wykazywaly maksimum
zuzycia dla kata padania z zakresu a=(75-90)°. Stwierdzono, ze na proces erozji kompozytu
sktadata si¢ erozja materiatu polimerowego oraz niszczenie wiokien szklanych napetniacza,
na skutek ich famania [44]. W pracy [45] Zahavi J. przedstawil natomiast wyniki badan
wplywu kata padania ziaren piasku (o wymiarach 210-297 pum) na kinetyk¢ zuzywania
erozyjnego powtok polimerowych. Ustalono, ze badane powtoki poliuretanowe oraz
fluoroweglowe wykazaty maksymalne zuzycie dla kata padania czgstek erozyjnych,
wynoszgcego 0=30°.

Na intensywnos$¢ zuzywania erozyjnego powlok polimerowych istotny wplyw ma
predkos$¢ strumienia czastek erozyjnych, uderzajagcych w powloke. Kinetyka zuzywania
erozyjnego powtok polimerowych zalezy réwniez w duzym stopniu od ich grubosci [22, 41].
W ramach pracy [22] przeprowadzono badania intensywno$ci zuzywania erozyjnego powtok
akrylowych, zawierajacych od trzech do dziesi¢ciu warstw, ktorych tgczna grubos¢ wynosita
od 120 do 420 pm. Zwigkszenie grubosci powtok powyzej 240 um wplyneto na zmniejszenie
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ich odpornos$ci na oddziatywanie czastek erozyjnych, co zwigzane byto z destrukcja powlok
(pekaniem) pod wpltywem naprgzen, powstajacych w zbyt grubych powtokach w procesie
suszenia (utwardzania). Wptyw grubos$ci powtok akrylowych na ich intensywno$¢ zuzywania
erozyjnego badali takze Trezona R.I. oraz Hutchings .M. [41]. Grubo$¢ badanych powlok
wynosita od 12 do 184 pum, a liczba warstw od 1 do 6. Na powloki oddziatywatl erozyjnie
karbokorund, o S$rednicy ziarna wynoszacej 4,25 um. Wyznaczona zalezno$¢ migdzy
gruboscia powloki a jej trwalo$cig, w warunkach zuzywania erozyjnego, miala charakter
rosnacy liniowo. W przeprowadzanych eksperymentach, stuzgcych ocenie kinetyki zuzywania
powtok polimerowych, istotne znaczenie ma taczna masa wszystkich porcji, uderzajacych w
powtoke czastek erozyjnych. W pracy [32] przedstawiono metod¢ precyzyjnego dozowania
materialu erozyjnego (zwanego erodentem) w badaniach odporno$ci na erozj¢ materialow
konstrukcyjnych.

O trwatosci eksploatacyjnej powlok polimerowych w duzym stopniu decyduje
czysto$¢ chemiczna i fizyczna podloza, na ktore nakladane sg powtoki. Zasieg sit adhez;ji,
warunkujacych efektywne potaczenie powloki z powierzchnig podioza, jest rzedu kilku
nanometrow, dlatego tez na jego powierzchni nie powinno by¢ zadnych zanieczyszczen [48].

W naturalnych warunkach eksploatacji, gdy powloka polimerowa traci szczelno$¢ (np.
w wyniku: pekania, delaminacji) na podlozu metalowym rozwija si¢ korozja
elektrochemiczna. Procesy zuzywania erozyjnego i korozyjnego odsloni¢tego juz podtoza
metalowego przebiegaja na drodze réwnoczesnego powstawania i usuwania (przez czastki
erozyjne) z powierzchni produktow korozji (w wyniku zachodzenia procesow: pekania,
wykruszania 1 luszczenia) [26].

Do najgrozniejszych mediow agresywnych, powodujacych destrukcje powlok
polimerowych, zalicza si¢ kwasne deszcze (pH < 5,6) [11]. Powstaja one w wyniku 13gczenia
si¢ wody z gazowymi zanieczyszczeniami powietrza, takimi jak: dwutlenek siarki, tlenki
azotu, chlorowodor, dwutlenek wegla, w wyniku czego powstajg kwasy: siarkowy, azotowy,
solny oraz weglowy. Innym groznym medium agresywnym jest mgla solna (wystgpujaca w
klimacie morskim), jak rowniez solanka (wodny roztwor chlorku sodu, o stezeniu 20-25%),
powszechnie stosowana w okresie zimowym, celem zmniejszania $liskosci drog [19].

W  pierwszym etapie starzenia pod wplywem czynnikow eksploatacyjnych
obserwowane jest pogorszenie wlasnosci dekoracyjnych powtok polimerowych, co objawia
si¢ zmiang ich barwy, jak réwniez obnizeniem potysku. W kolejnych etapach uzytkowania
powlok zachodzi zmniejszenie ich skuteczno$ci ochronnej, ze wzgledu na destrukcje fizyczna
w postaci: pekania, delaminacji warstw, pecherzenia, wzrostu licznosci oraz objetosci porow,
a takze w wyniku utraty adhezji do podtoza [11].

Kazdy rodzaj czynnika $rodowiska eksploatacji, oddziatujacego na powtoke
polimerowa, powoduje na og6t specyficzny dlan rodzaj peknigé, ktdrych rozmiary zwigkszaja
si¢ wraz z wydluzaniem okresu starzenia [11]. Na intensyfikacje proceséOw zuzywania
powierzchni powlok polimerowych silnie wplywa promieniowanie ultrafioletowe,
powodujace powstawanie w nich defektow strukturalnych, takich jak: mikropory,
mikropeknigcia, peknigcia srebrzyste. Pegkanie srebrzyste materiatéw polimerowych
wystepuje réwniez na skutek oddziatywania naprezen rozciggajacych. Charakterystyke
peknig¢ srebrzystych przedstawit w pracy [33] Narisawa I. Pgkanie tego typu jest rezultatem
tworzenia si¢: pustych przestrzeni (poréw), mikrofibryli, zdefektowanych makroczasteczek
(zorientowanych w kierunku oddzialywania sit odksztatcajacych). W $wietle odbitym
mikroskopu optycznego peknigcia srebrzyste dajg charakterystyczne refleksy $wietlne, od
ktérych pochodzi ich nazwa [33].

Defekty generowane w strukturze powtok polimerowych pod wptywem czynnikow
srodowiska eksploatacji powoduja pogorszenie ich wytrzymatosci mechanicznej, w tym
odpornosci na erozj¢ pod wptywem uderzen twardych czastek [11].



Jednym z podstawowych kryteriow spelniania przez powloke polimerowa funkcji
ochronnej wzgledem podtoza jest szczelno$¢, uwarunkowana stopniem jej porowatosci. Pory
powstaja w powtokach w wyniku zachodzacych w ich strukturze procesoéw starzeniowych,
pod wptywem czynnikéw klimatycznych (promieniowania ultrafioletowego, wilgoci, ciepta)
oraz srodowiskowych (mediéw agresywnych, czastek erozyjnych) [11, 12, 16, 17]. Znaczny
wzrost porowato$ci powlok polimerowych powoduje oddziatywanie kwasu siarkowego.
Udowodniono to w pracy [12], w ktorej przedstawiono wyniki badan wplywu wodnych
roztworow kwasu siarkowego (3, 10, 20%) na stan powlok epoksydowych. Stwierdzono
zwigkszenie porowatos$ci powlok, a takze chropowatosci ich powierzchni wraz ze wzrostem
stezenia oraz okresu oddziatywania medium agresywnego. Przyczyny pojawiania si¢ porow w
strukturze powlok polimerowych mozna réwniez upatrywaé¢ w nieodpowiedniej technologii
ich wykonania, na przyktad, podczas procesu suszenia [19].

Okres czasu migracji mediéw agresywnych w kierunku podltoza zwicksza si¢ wraz ze
wzrostem liczby warstw powlok polimerowych. Prawdopodobienstwo powstawania kapilar w
wyniku taczenia si¢ obszaréw hydrofilowych w powtokach wielowarstwowych jest bowiem
niewielkie w porownaniu z powtokami jednowarstwowymi, co ma wptyw na opoznienie i
zmniejszenie intensywnosci procesu tworzenia $ciezek przewodzacych media agresywne
(kapilar). Ponadto kapilary w powtokach wielowarstwowych maja skomplikowane ksztatty,
co wydluza droge transportu mediow agresywnych do chronionego powtoka podloza.
Zgodnie z powyzszym, nalezy uzna¢ za efektywne stosowanie wielowarstwowych systemow
powlok polimerowych w ochronie powierzchni obiektow technicznych przed niszczacym
oddziatywaniem czynnikow srodowiska eksploatacji [11].

Wazrost szczelnosci, determinujacej skuteczno$¢ ochronng powtok polimerowych,
uzyskuje si¢ takze w wyniku modyfikacji ich struktury za pomocg dodatku réznego typu
napetniaczy (organicznych i nieorganicznych) a zwlaszcza nanonapetniaczy, za§ tak
ulepszone powloki nazywa si¢ nanopowlokami. Nanonapehliacze poprawiajg roéwniez
wiasnosci dekoracyjne nanopowtok, poprzez zwigkszenie ich przezroczystosci oraz czystosci
barwy. Najwyzsza efektywno$¢ ochronng nanopowtok polimerowych uzyskuje si¢ w
przypadku, gdy nanonapeliacze s3a zdyspergowane w tworzywie powlokotworczym do
pojedynczych nanoczastek, na przyktad, w wyniku zastosowania mieszania
ultradzwickowego farb (lakierow). Celem ograniczenia aglomeracji czastek nanonapetniacza
wytwarza si¢ na ich powierzchni apreture polimerowa, na ogot otrzymywang z organosilanow
[38]. Najczesciej do modyfikacji powtok polimerowych stosowana jest zarowno krzemionka,
jak 1 nanokrzemionka [3, 4, 6-8 8, 21, 23, 25, 27-31, 37, 39-43].

Powloki modyfikowane krzemionkg charakteryzuja si¢ zwigkszong odpornoscia na
zarysowanie oraz $cieranie [3, 6, 25]. Wykazali to Bauer F. i wspotautorzy w pracy [3].
Badali powloki akrylanowe (utwardzane UV), wzmacniane nanokrzemionkg i
mikrokorundem (zawierajacym ~99% Al,O3). Charakteryzowatly si¢ one istotnie zwigkszong
odpornoscia na zarysowanie oraz S$cieranie. Autorzy pracy [6] stwierdzili réwniez
zwickszenie odporno$ci na S$cieranie powtok poliuretanowych, modyfikowanych
nanokrzemionka, w poréwnaniu z powlokami niemodyfikowanymi. Wzmocnione
nanokrzemionkg powloki poliuretanowe wykazaly réwniez zwigkszony potysk oraz
odporno$¢ na korozj¢. Leder G. oraz wspotautorzy udokumentowali wynikami swych badan
zwickszenie odpornosci na zarysowanie rozpuszczalnikowych powtok polimerowych
(utwardzanych UV), zawierajagcych w swym sktadzie krzemionke ptomieniowa [25].
Wykazano, ze dodatek od 5 do 15% krzemionki plomieniowej do skladu powtok
polimerowych miat istotny wplyw na ich odporno$¢ na zarysowanie, ktéra ulegata
zwigkszaniu w zakresie od 10 do 35% [25].

Dodatek krzemionki poprawia rowniez odpornos¢ powtok polimerowych na erozje¢, co
wykazali w pracy [30] Malaki M. i wspotautorzy. Badali oni wtasnosci nanokompozytow



poliuretanowo-akrylowych, ktére zostaly umocnione nanoczastkami krzemionki. Stwierdzili,
ze dodatek nanokrzemionki znaczgco poprawia wytrzymatos¢ adhezyjna i mikrotwardos¢
badanych nanokompozytow. Suraj M. i inni [29] celem poprawy wtasnosci mechanicznych
powtok poliuretanowych do ich modyfikacji zastosowali nanokrzemionke (o $rednicy ziarna
20 nm). Badano powloki o udziale masowym nanonapehiacza: 3,50%, 6,74%, 9,75%,
15,17%. Poprawe wlasnosci mechanicznych (takich jak: wytrzymalo$¢ na rozcigganie,
elastycznos¢, wydluzenie wzgledne przy zerwaniu) uzyskano przy udziale masowym
nanokrzemionki wynoszacym 9,75% [29]. Chen G. i wspoélautorzy [5] uzyskali poprawe
wlasnosci mechanicznych wodnych powtlok poliuretanowych w wyniku modyfikacji ich
sktadu nanokrysztatami skrobi. Otrzymali powloki o zwigkszonym stopniu usieciowania, co
korzystnie wplynetlo na ich wlasnosci mechaniczne, takie jak: modul Younga oraz
wytrzymato$¢ na rozcigganie.

Nanonapelniacze znalazly réwniez zastosowanie w nawierzchniowych powlokach
polimerowych, poniewaz wprowadzenie do ich sktadu odpowiednich nanonapeiniaczy nie
pogorsza ich przezroczystosci, co wykazali autorzy prac [7, 8, 27, 39]. Barna E. i inni [7]
badali powtoki poliuretanowe, modyfikowane nanokrzemionkg o $rednicy ziarna ponizej 100
nm, o udziale masowym do 23%, uzyskujac powloki kompozytowe o wysokiej
przezroczysto$ci. Lin B. 1 wspotautorzy [27] badali natomiast powloki poliuretanowo-
akrylowe modyfikowane nanokrzemionka z apretura silanowa. W wyniku tej modyfikacji
uzyskali przezroczyste powtoki bez pekni¢¢. Badania w naturalnych warunkach wykazaty
duza odpornos¢ tych powltok na zabrudzenia [27]. Autorzy pracy [39] wykazali, ze dodatek
kumaryny (celem modyfikowania powierzchni czastek nanokrzemionki) do sktadu powtok
poliuretanowych korzystnie wptynal na ich optyczng przejrzysto$¢. Ponadto diol kumaryny
zapewnit catkowite blokownie promieniowania UV, co jest korzystne w zastosowaniach tych
powtok do ochrony powierzchni, na ktorych jako§¢ ujemnie wptywa promieniowanie UV.
Wprowadzenie modyfikowane] nanokrzemionki, jak roéwniez zachodzenie procesu
fotosieciowania, zwigkszyty hydrofobowos¢ tak uzyskanych nanokompozytow.

W wyniku modyfikacji powtok polimerowych nanonapetniaczami autorzy prac [6, 31]
stwierdzili zwigkszenie odpornosci korozyjnej powtok. Matin E. i wspotautorzy [31] badali
powtoki epoksydowe modyfikowane nanokrzemionka (z apreturg polisiloksanowa), o
$rednicy ziarna 20 nm, ktorej udzial masowy wynosit od 3 do 6%. Najkorzystniejszy wptyw
nanokrzemionki na odpornos¢ korozyjng powlok (podczas badan w mgle solnej w okresie
240 h) stwierdzono, gdy jej udziat masowy wynosit 5%. Obserwowano w tym przypadku
najmniejszy rozwoj korozji w obszarze nacigtego na powloce krzyza. Ponadto badania
mikroskopowe za pomoca mikroskopu optycznego udowodnity mniejsza degradacje
hydrolityczng, wynikajaca z uszczelnienia powtok przez ten napetiacz.

Modyfikacja powtok polimerowych nanonapetniaczami korzystnie wptywa takze na
ich stabilno$¢ cieplng, co wykazano w pracach [8, 37, 39, 40]. W ramach pracy [37], do
modyfikacji sktadu powtok akrylanowych, zastosowano nanokrzemionke o wielko$ci ziarna 7
nm, w ilosci do 3% udzialu masowego. Nanokrzemionka spowodowata znaczacy wzrost
stabilno$ci cieplnej. Ulegta bowiem zwigkszeniu o 40°C temperatura rozktadu (Tge) tych
nanopowlok, w poréwnaniu z powtokami niemodyfikowanymi. Temperatura zeszklenia T,
wzrosta natomiast o 10°C, przy zawartoSci nanokrzemionki wynoszacej 1% udzialu
masowego. Przy wyzszych koncentracjach nanokrzemionki wzrost temperatury zeszklenia byt
nieznacznie mniejszy. Autorzy pracy [39] poprawe stabilno$ci cieplnej powloki
poliuretanowej uzyskali po wprowadzeniu do jej skladu czastek nanokrzemionki,
powleczonych apreturg otrzymana z kumaryny. Su J. i wspoétautorzy [40], celem zwigkszenia
stabilnosci cieplnej powlok polimerowych, do modyfikacji ich sktadu zastosowali
nanokrzemionke (o $rednicy ziarna 80-120 nm), powleczong apreturga polistyrenowa, co
zapewnito dobra dyspergowalno$¢ nanonapeiniacza w farbie. Dodatek nanokrzemionki



poprawil réwniez wilasnosci mechaniczne nanopowtok, powodujac: zwiekszenie modutu
Younga 1 wytrzymatos$ci na rozcigganie (gdy udzial masowy nanokrzemionki wynosit do
10%) oraz zwigkszenie wydtuzenia przy zerwaniu (gdy udzial masowy nanokrzemionki
wynosit do 5%).

Zawarto$¢ nanoczastek krzemionki w powtlokach polimerowych powoduje rowniez
wzrost stopnia usieciowania tworzywa powtokotworczego, co wykazano w pracy [4]. Bauer
F. 1 wspotautorzy badali modyfikowane powloki akrylanowo-epoksydowe o zawartosci od 5
do 30% nanokrzemionki. Powloki te wykazywaly wieksza gestos¢ usieciowania i twardos¢
(otowkowg) niz powloki niemodyfikowane. Jednak wigksza zawarto$¢ nanoczastek
krzemionki powodowata wzrost ich kruchosci, co przetozyto si¢ na zmniejszenie potysku oraz
odporno$ci powtok na zarysowanie [4]. W pracy [5] wykazano natomiast, ze dodatek 2,5%
(udzialu masowego) nanokrzemionki do sktadu powtok poliuretanowych zwickszyt stopien
ich usieciowania, poprawiajac tym samym adhezje¢ powlok, oceniang na podstawie metody z
zastosowaniem siatki naciec.

Do modyfikacji struktury powtok polimerowych stosunkowo czgsto stosowane sa
nanoczastki tlenku glinu (Al,O3) [7, 23, 42]. Wprowadzanie tego typu nanonapetniacza do
struktury powtok polimerowych poprawia ich wlasnosci mechaniczne, a takze zwigksza
szczelno$¢ [7, 41]. Gorlu S. 1 inni [7] badali powloki epoksydowe z dodatkiem (1, 2,5 1 3,5)%
(udzialu masowego) nanoczastek Al,Os3 (z apreturg polimerowa), o $rednicy ziarna ponizej
100 nm. Wyniki badan udokumentowaly, ze nanoczastki Al,Os; znaczaco poprawity
odpornos¢ erozyjng takich nanopowlok epoksydowych. Ponadto nanoczastki zredukowaty
przepuszczalno$¢ wody przez powtoki 1 w zwigzku z tym poprawily ich odpornos$¢ na
degradacj¢ hydrolityczng [7]. Wysoka odpornos¢ na korozje. wykazaly powtoki
oksysilanowe, modyfikowane nanoczgstkami Al,O3;, ktore badano w mgle solnej oraz z
zastosowaniem woltometrii liniowej (LVA) i impedancyjnej spektroskopii elektrochemicznej
(EIS) (w 0,05 M roztworze NaCl), co opisano w pracy [23]. Wang Y. 1 wspotautorzy pracy
[42] udokumentowali natomiast, ze powloki polimerowe zawierajace nanoczastki Al,O; (o
udziale masowym 5-20%) wykazaty zwigkszong odporno$¢ na zarysowanie i $cieranie, w
poréwnaniu z powlokami niemodyfikowanymi. Poprawa ta wynikata z wysokiej twardosci
nanoczastek Al,Os, rozproszonych rownomiernie w strukturze powtok.

Zastosowanie nanonapetniaczy w powlokach polimerowych zmniejsza ich
porowatos$¢, co skutecznie wptywa na wlasnosci barierowe tak uzyskanych nanopowtok [20,
35]. W pracy [20] wykazano, ze nanoczastki miedzi (o $rednicy ziarna 66 nm i udziale
masowym 3,5%), zastosowane do modyfikacji powtok epoksydowych przyczynity si¢ do
zmniejszenia w nich o 32 % objetosci poréw (ocenianej metodg porozymetrii rtgciowe;).
Korzystne zmiany wtasnosci fizycznych uzyskanych w ten sposob nanopowtok przyczynity si¢ w
efekcie do wzrostu ich odpornosci erozyjnej [21].

Celem modyfikacji farb (lakieréw), z ktorych wytwarzane sa polimerowe powtoki
ochronno-dekoracyjne dodawane sg rowniez do ich sktadu nanoczastki: tlenku cynku [28],
dwutlenku tytanu [8, 38], weglanu wapnia, sadzy [9, 35]. Wprowadzenie do struktury powlok
polimerowych nanoczastek o niewielkich rozmiarach nie zmniejsza ich przezroczystosci. Ten
efekt uzyskali autorzy pracy [28], wprowadzajac nanoczastki ZnO (o $rednicy ziarna 3-5 nm i
udziale masowym 1-15%) do struktury przezroczystych powtok metakrylanowych. Ponadto
powloki kompozytowe z zawartoscig ZnO powyzej 7% absorbowaly promieniowanie UV (o
dlugosci fali ponizej 350 nm), co $§wiadczy o ich zdolnosci do ekranowania tego rodzaju
promieniowania.

O wtasno$ciach nanopowtok polimerowych w duzym stopniu decyduje takze sposob
mieszania farby, wptywajacy na stopien zdyspergowania nanoczastek. Udokumentowali to
Xiong M. 1 wspotautorzy w pracy [43]. W procesie mieszania sktadnikow farb akrylowych
zastosowali bowiem mieszanie z wysokim $cinaniem. W wyniku tego rodzaju mieszania



uzyskali dobre zdyspergowanie nanoczastek krzemionki w kompozycji polimerowej, co
spowodowato zwigkszenie zarowno wytrzymatosci na rozcigganie powtok, jak i temperatury
zeszklenia (T,) tworzywa akrylowego.

Rozwdj nanotechnologii [35] w obszarze produkcji farb i1 lakieréw w ostatnim
dziesigcioleciu przyczynit si¢ do opracowania systemow nanopowtok polimerowych nowe;j
generacji, o grubosci rzedu 3-30 um, podczas gdy konwencjonalne systemy powlokowe majg
grubo$¢ $rednio dziesigciokrotnie wigksza. Nalezy podkreslié, ze w technologii
konstytuowania nanopowlok polimerowych udzial masowy nanoczastek wynosi 3+5%. Dla
osiggnigcia podobnych wlasnosci barierowych w tradycyjnych powlokach udziat
mikronapetniacza zawiera si¢ w przedziale 20-30%. W zwiazku z powyzszym mozna
stwierdzi¢, ze stosowanie nanonapetniaczy do modyfikacji powtok polimerowych prowadzi
obecnie, w wigkszosci przypadkéw, do obnizenia zuzycia materiatow powtokowych, co w
efekcie zmniejsza zarOwno zanieczyszczenie Srodowiska naturalnego, jak 1 koszty
materiatlowe. Poprzez optymalny dobor rodzaju i1 udziatu objetosciowego nanonapeiacza
oraz ksztaltu i rozmiaru jego ziaren, mozna zwigkszy¢ odporno$¢ powlok na oddziatywanie
czynnikéw klimatycznych (w postaci: wilgoci, promieniowania stonecznego) oraz
srodowiskowych, takich jak: media agresywne, czastki erozyjne, mikroorganizmy. Dzigki
swoim szczegdlnym wlasnosciom, nanopowloki polimerowe charakteryzuja si¢ wyzsza
trwaloscig eksploatacyjna, wynikajaca z ich wigkszej odporno$ci na oddziatywanie
czynnikéw klimatycznych 1 $rodowiskowych, w poréwnaniu z powlokami tradycyjnymi.
Ponadto cechujg si¢ wyzszymi od nich walorami estetycznymi [6, 7, 9, 35].

Modyfikacji z zastosowaniem nanonapeiniaczy czg¢sto podlegaja  powtoki
poliuretanowe, ktore nawet jako niemodyfikowane wykazuja wysoka odporno$¢ na
oddziatywanie czynnikow klimatycznych, zwlaszcza charakteryzuje je wysoka odpornos¢ na
oddziatywanie = promieniowania  ultrafioletowego. @ Celem  modyfikacji ~ powtok
poliuretanowych za pomoca dodatku nanonapetniaczy jest zwigkszenie ich szczelnosci, co
przektada si¢ na zwigkszenie ich skuteczno$ci ochronnej, w wyniku wzrostu ich odpornosci
na obcigzenia mechaniczne oraz korozyjne [5, 6, 27, 29, 39, 46].

2. Metodyka badawcza

2.1. Materialy i przygotowanie probek do badan

Celem prezentowanych badan byta analiza wplywu destrukcji powloki
nawierzchniowej na kinetyke zuzywania erozyjnego calego systemu powlokowego,
chronigcego podloze stalowe. Badano trojwarstwowe systemy powtok polimerowych,
sktadajace si¢ z: podktadowej warstwy (powtoki) epoksydowej, migdzywarstwy epoksydowej
1 z poliuretanowej warstwy nawierzchniowej. Powloki naniesiono metoda natrysku
pneumatycznego na ptytki stalowe o wymiarach 160 x 80 x 2 mm, wykonane z blachy ze stali
S235JR. Powierzchnia plytek byta czyszczona w specjalistycznych bebnach rotacyjnych do
obrobki $ciernej, za pomoca wateczké4w ceramicznych. Bezposrednio przed naniesieniem
powtok powierzchnia ptytek stalowych zostata odttuszczona.

Celem poprawy odpornosci powtoki nawierzchniowej na oddziatywanie czynnikow
eksploatacyjnych, dokonano modyfikacji sktadu farby poliuretanowej stosujac jeden z dwu
rodzajéw nanonapeiniacza. Pierwszy rodzaj nanonapeiniacza stanowita krzemionka (ditlenek
krzemu, Si0,), o rozmiarze ziarna d=16 nm, za$§ drugi tlenek glinu (tritlenek diglinu, Al,O5),
o rozmiarze ziarna d=20 nm. Udzial wagowy kazdego rodzaju nanonapeiniacza w powtoce
wynosil 3,5%. Przed wprowadzeniem nanonapelniacza do skladu farby poliuretanowej, na
powierzchni¢ nanoczastek naniesiona zostata apretura polimerowa, zapobiegajaca ich
aglomeracji. Ziarna krzemionki powleczono dimetylodichlorosilanem, za$ czastki tlenku
glinu posiadaty apreture, wykonang z polisiloksanu.



Powloki utwardzono w dwu etapach: w temperaturze 20°C w okresie 24 godzin, a
nastepnie w ciggu 0,5h w temperaturze 120°C. Poliuretanowo-epoksydowe systemy
powlokowe zostaly po wytworzeniu poddane aklimatyzacji w okresie 10 dni, w temperaturze
20 £ 2°C, w S$rodowisku o wilgotnosci wzglednej 65+5% (wg PN-EN 23270:1993). Po
aklimatyzacji poliuretanowo-epoksydowych systemow powlokowych, wykonano badania
wstepne ich wlasciwosci, takich jak: grubos¢, twardos¢, chropowatos¢ powierzchni.

2.2. Starzenie powlok poliuretanowo-epoksydowych na stacji klimatycznej

Celem przeprowadzenia starzenia powlok w naturalnych warunkach klimatycznych
probki z poliuretanowo-epoksydowymi systemami powlokowymi umieszczono na stacji
klimatycznej, usytuowanej na terenie Instytutu Eksploatacji Pojazdow i Maszyn, UTH w
Radomiu. Ptytki stalowe z badanymi powtokami byty nachylone pod katem 45° i zwrdécone w
kierunku poludniowym (wg PN-EN ISO 2810:2005). Maksymalny okres starzenia
klimatycznego powtok wynosit 3 lata.

2.3. Metodyka badan powlok poliuretanowo-epoksydowych

Grubos¢ powlok mierzono przy uzyciu przyrzadu Mega-Check FE (firmy List-
magnetik), zgodnie z normg PN-EN ISO 2808:2008. Natomiast twardo$¢ powtok oceniano
metoda Buchholza wedlug normy PN-EN ISO 2815:2004.

Stan powierzchni powlok analizowano na podstawie parametrow Ra i1 Rz profilu
chropowato$ci powierzchni oraz obrazow jej topografii. Badania przeprowadzono za pomoca
mikroskopu interferometrycznego Talysurf CCI firmy Taylor Hobson, ktéry umozliwia
dokonywanie pomiardw chropowatosci powierzchni metoda optyczng. Chropowato$é
powierzchni powlok oceniono zgodnie z wytycznymi norm PN-M-04251:1987 1 PN-EN ISO
8501-1:2008.

Destrukcje fizyczng powierzchni starzonych powlok poliuretanowych badano przy
uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego SU-70 firmy Hitachi, z emisja polowa.
Mikroskop wyposazony zostal w mikroanalizator rentgenowski EDS firmy Thermo Scientific,
umozliwiajacy jako$ciowa ocen¢ zmiany sktadu chemicznego nawierzchniowych powlok
poliuretanowych (do gtebokosci 1um), wywotanej procesami starzeniowymi.

Analize destrukcji struktury chemicznej poliuretanowych powtok nawierzchniowych,
starzonych na  stacji  klimatycznej, przeprowadzono na  podstawie  badan
spektrofotometrycznych w podczerwieni, z zastosowaniem spektrofotometru FT/IR 6200
firmy Jasco. Spektrofotometr sterowany byl komputerowo przy pomocy programu Spectra
Manager, pozwalajacego takze na graficzno-matematyczng obrobke widm. Widma IR
rejestrowano metodg odbiciowg za pomoca jednoodbiciowej przystawki ATR, o zakresie
spektralnym IR v=(4000-600) cm™ i rozdzielczosci 4 cm™.

Odpornos$¢ oksydacyjng nawierzchniowych powtok poliuretanowych, oceniang na
podstawie wartosci temperatury poczatku utleniania, determinujacej ich odpornos¢ cieplna,
zbadano za pomocg aparatu LABSystem SETARAM TG-DTA/ DSC. Pomiary wykonywano
metoda dynamiczng przy liniowym wzro$cie temperatury, w atmosferze gazu utleniajacego,
ktorym byt tlen. Probki tworzywa poliuretanowego ogrzewano od temperatury 20°C do
400°C, z szybkoscig 10°C/min, przy przeptywie tlenu o natgzeniu 60°ml/min. Masa kazdej z
probek tworzywa wynosita 3,0+0,5 mg. W badaniach stosowano tygle platynowe. Na
podstawie uzyskanych krzywych DSC wyznaczono ekstrapolowang temperature poczatku
utleniania tworzywa poliuretanowego. Warunki pomiaréw dla wszystkich probek powlok
poliuretanowych byty jednakowe, co dato mozliwos¢ poréwnywania wyznaczonych
charakterystyk DSC.

Proces zuzywania erozyjnego systemu powtok poliuretanowo-epoksydowych badano,
postugujac si¢ urzadzeniem opisanym w normie PN-76/C-81516. Badanie to polega na
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poddawaniu probek powtok oddziatywaniu kolejnych, spadajacych swobodnie przez rure, o
wewnetrznej Srednicy wylotu 19 mm, porcji elektrokorundu, kazda o masie 3,5 kg. Kryterium
zuzycia erozyjnego bylo uzyskanie elipsoidalnego obszaru zuzycia systemu powlokowego
(startego przez spadajace ziarna elektrokorundu az do powierzchni stalowego podtoza) o
mniejszej Srednicy d = 3,6 £ 0,1 mm. Elektrokorund spadal na powierzchni¢ systemu
powtokowego, usytuowanego pod katem 45°, z wysokosci 1 m. Po kazdym 100-krotnym
uzyciu, porcj¢ materialu $ciernego wymieniano na nowa.

W powyzsze] metodzie badan zuzywania erozyjnego systemow powtokowych, jako
material Scierny zastosowano elektrokorund szlachetny 99A (wg PN-76/M-59111), o ziarnie
nr 30 (wg PN-ISO 8486-2:1998). Rozmiary ziaren elektrokorundu zawieraly si¢ w przedziale
0,6+0,71 mm. Gléwnym sktadnikiem elektrokorundu jest tlenek glinu (minimum 99%), za$
pozostate sktadniki to: dwutlenek krzemu, trojtlenek zelaza, tlenek wapnia i tlenek sodu.
Celem oceny intensywnosci zuzywania erozyjnego systemu powltok poliuretanowo-
epoksydowych, pod wplywem uderzania czastek elektrokorundu, przyjeto wskaznik I,
[um/kg]. Stanowi on stosunek poczatkowej grubosci (G, [um]) systemu powtokowego do
catkowitej masy (M, [kg]) czastek erozyjnych, powodujacych jego zuzycie erozyjne w
badanym obszarze, zgodnie z powyzszym kryterium.

2.4. Badania skladu chemicznego nawierzchniowych powlok poliuretanowych

Sktad chemiczny nawierzchniowych powlok poliuretanowych, wchodzacych w sktad
badanych systemow powlokowych, ustalono za pomoca mikroanalizatora rentgenowskiego
EDS, w ktory wyposazony byt skaningowy mikroskop elektronowy. Uzyskane wyniki
zobrazowano na ponizszych widmach rentgenograficznych (rys. 1-3).
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Rys. 1. Widmo rentgenograficzne nawierzchniowej powloki poliuretanowej niemodyfikowanej
(EDS-SEM)
Fig. 1. X-ray spectrum of unmodified polyurethane top coat (EDS-SEM)
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Rys. 2. Widmo rentgenograficzne nawierzchniowej powtoki poliuretanowej modyfikowane;j
nanoczgstkami tlenku glinu (EDS-SEM)

Fig. 2. X-ray spectrum of polyurethane top coat modified with aluminium oxide nanoparticles
(EDS-SEM)
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Rys. 3. Widmo rentgenograficzne nawierzchniowej powtoki poliuretanowej modyfikowane;j
nanoczgstkami krzemionki (EDS-SEM)
Fig. 3. X-ray spectrum of polyurethane top coat modified with silica nanoparticles (EDS-SEM)

naIE00

3. Wyniki i ich dyskusja

Przeprowadzone badania udowodnity korzystny wptyw udzialu nanoczastek tlenku
glinu w strukturze powlok poliuretanowych na odpornos¢ powlok na starzenie klimatyczne.
Natomiast modyfikacja powlok poliuretanowych nanoczastkami krzemionki wptyn¢ta na
pogorszenie odpornos$ci powtok na starzenie, co udokumentowaty badania FTIR (rys. 4-6)
oraz DSC (rys. 7-12).

Badania spektroskopowe w podczerwieni (FTIR) probek systemow powlokowych z
nawierzchniowg warstwa poliuretanowa, starzonych na stacji klimatycznej w okresie 3 lat,
udokumentowaty zmiany w strukturze chemicznej tej warstwy.

Analizujagc widma spektroskopowe w podczerwieni (IR) starzonych klimatycznie
nawierzchniowych  powlok  (warstw)  poliuretanowych,  modyfikowanych  oraz
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niemodyfikowanych, stwierdzono zwickszenie intensywnos$ci pasm, posiadajacych piki o
liczbie falowej v=(1727, 1685, 1523, 1241) cm™ (rys. 4-6). Pasmo o piku v=1727 cm’
odpowiada drganiom rozciagajacym (walencyjnym) grup karbonylowych. Zwigkszenie
intensywnosci tego pasma dokumentuje rozwoj starzeniowego utleniania nawierzchniowe;j
powloki poliuretanowej [5, 39].

W wyniku starzenia klimatycznego systemow powtokowych z niemodyfikowang
nawierzchniowa powtoka poliuretanowa w okresie 3 lat intensywno$¢ pasma grup
karbonylowych w tej powloce wzrosta dwukrotnie (rys. 4). W przypadku starzonej
klimatycznie nawierzchniowej powloki poliuretanowej, modyfikowanej nanoczastkami tlenku
glinu (Al,O3), obserwowano tylko ponad 1,5-krotne zwigkszenie intensywnosci tego pasma
(rys. 5). Natomiast intensywno$¢ analogicznego pasma w starzonej klimatycznie
nawierzchniowej powloce poliuretanowej, modyfikowanej nanoczastkami krzemionki (Si0O;),
wzrosta ponad dwukrotnie (rys. 6).

Tak wigc, starzenie klimatyczne systeméw powltokowych z nawierzchniowymi
powtokami poliuretanowymi spowodowalo najwigkszy przyrost intensywno$ci pasma grup
karbonylowych w przypadku powloki nawierzchniowej, modyfikowanej krzemionka.
Swiadczy to o najwiekszym stopniu utlenienia tej powloki. Przyczyny nalezy upatrywaé w
mniejszej szczelnosci [20, 35] powlok modyfikowanych krzemionkag (majaca tendencj¢ do
aglomeracji), co sprzyja gromadzeniu w nich mediéw agresywnych, przyspieszajacych
rozw0j procesoOw starzeniowych [12]. Z powodu wspomnianej sklonnosci tego
nanonapetniacza do aglomeracji nie moga by¢ bowiem skutecznie wypelnione istniejagce w
powtoce nanopory. Wptywa to rowniez na zwigkszenie degradacji hydrolitycznej powtok [7].
Ponadto w przypadku powstania $ciezek przewodzacych (na skutek taczenia si¢ poréw) media
agresywne migrujagc do podioza moga powodowaé rozwoéj korozji podpowlokowe;,
przyczyniajac si¢ do delaminacji powtoki [11].
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Rys. 4. Widma FTIR nawierzchniowej powloki poliuretanowej
niestarzonej oraz starzonej klimatycznie w okresie 3 lat
Fig. 4. FTIR spectra of unmodified polyurethane top coat, unaged and aged climatically for 3
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Rys. 5. Widma  FTIR  nawierzchniowej powloki  poliuretanowej  modyfikowanej
nanoczastkami tlenku glinu, niestarzonej oraz starzonej klimatycznie w okresie 3 lat

Fig. 5. FTIR spectra of polyurethane top coat, modified with aluminium dioxide
nanoparticles, unaged and aged climatically for 3 years
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Rys. 6. Widma  FTIR  nawierzchniowej powtoki  poliuretanowej  modyfikowane;j
nanoczastkami krzemionki, niestarzonej oraz starzonej klimatycznie w okresie 3 lat

Fig. 6. FTIR spectra of polyurethane top coat, modified with silica nanoparticles, unaged and
aged climatically for 3 years

Zmiany starzeniowe Ww strukturze chemicznej nawierzchniowych powlok
poliuretanowych wplyngty na warto§¢ temperatury poczatku ich utleniania. Odpornosé
oksydacyjng tych powlok wyznaczono metodg analizy termicznej, z zastosowaniem
roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). Na podstawie przebiegu uzyskanych krzywych
DSC wyznaczono temperatur¢ poczatku utleniania badanych powtok (rys. 7-12). Wyzsza
warto$¢ temperatury poczatku utleniania powlok polimerowych modyfikowanych
nanonapetniaczami §wiadczy o ich wyzszej odpornosci oksydacyjne;j [8, 37, 39, 40].
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Fig. 7. DSC curve of unaged and unmodified polyurethane top coat
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Fig. 9. DSC curve of unaged polyurethane top coat modified with silica nanoparticles
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Rys. 10. Krzywa DSC nawierzchniowej powloki poliuretanowej niemodyfikowanej, starzone;j
klimatycznie w okresie 3 lat
Fig. 10. DSC curve of unmodified polyurethane top coat aged climatically for 3 years
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Fig. 11. DSC curve of polyurethane top coat modified with aluminium dioxide nanoparticles,
aged climatically for 3 years
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Rys. 12. Krzywa DSC  nawierzchniowej powloki poliuretanowej modyfikowanej
nanoczastkami krzemionki, starzonej klimatycznie w okresie 3 lat

Fig. H;. DSC curve of polyurethane top coat modified with silica nanoparticles, aged
climatically for 3 years

Nanopowltoki polimerowe wykazuja wyzsza odpornos¢ cieplng, niz powtoki
niemodyfikowane z uwagi na ich wyzsza temperatur¢ rozkladu cieplnego [39].
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Zaobserwowano to w przypadku powloki modyfikowanej nanoczastkami tlenku glinu,
stwierdzajac wzrost temperatury poczatku jej utleniania o 28% (rys. 7 i 42). Rozwdj
procesow  destrukcji  w  starzonych  klimatycznie nawierzchniowych  powlokach
poliuretanowych przyczynit si¢ do obnizenia temperatury poczatku utleniania powtoki
niemodyfikowanej o 3% (rys. 7 1 10), powloki modyfikowanej nanoczastkami tlenku glinu o
5% (rys. 8 1 11) oraz powtoki modyfikowanej nanoczastkami krzemionki o +6% (rys. 91 12).
Zgodnie z powyzszym, najwicksze negatywne skutki starzenia, potwierdzone obnizeniem
temperatury poczatku utleniania, obserwowano w przypadku powtoki modyfikowanej
nanoczastkami krzemionki. Powloka ta ujawnila réwniez najwigkszy przyrost intensywnosci
pasma grup karbonylowych. Dlatego tez, pod wplywem oddzialywania czynnikoéw
eksploatacyjnych, powloka modyfikowana nanokrzemionka ulegata najsilniejszej destrukcji
chemicznej.

Badania stanu  powierzchni  nawierzchniowych  powlok  poliuretanowych,
przeprowadzone z zastosowaniem SEM, dokumentujg fakt, ze wraz z wydtuzaniem okresu
starzenia wzrasta stopien ich destrukcji (rys. 13-16). W wyniku starzenia klimatycznego
stwierdzono wykruszanie z powierzchni tych powlok czastek napetniaczy i pigmentéw (rys.
14a i 15a). Obserwowano réwniez pojawianie si¢ na nich wytrawien (rys. 8b), kraterow (rys.
9b) oraz mikropeknie¢ (rys. 16). Mikropeknigcia powierzchniowe, ktore miaty ksztatt
réwnolegtych pasm, prawdopodobnie stanowity obszary peknigé srebrzystych, powstajacych
na skutek destrukcyjnego oddzialywania promieniowania UV (rys. 16a) [12, 13, 21].

Niszczacy wplyw czynnikow klimatycznych na stan powierzchni systemu
powltokowego zostal istotnie ograniczony w wyniku modyfikacji sktadu nawierzchniowej
powloki poliuretanowej nanonapelniaczami. Zawieszone w tworzywie poliuretanowym
czastki nanonapeiniacza stanowig barierg, ograniczajacg rozwdj mikropeknig¢. Najmniejsza
destrukcje fizyczng powtok obserwowano w przypadku modyfikacji powlok nanoczastkami
tlenku glinu, co redukowalo stopien ich utlenienia (rys. 5 i 11 ), zmniejszajac podatnos¢
powtok na wykruszanie [11] sktadnikéw z warstw powierzchniowych.

Rys. 13. Nawierzchniowa powtoka poliuretanowa niemodyfikowana i niestarzona (SEM)
Fig. 13. Polyurethane top coat unmodified and unaged (SEM)
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b)

Rys. 14. Destrukcja nawierzchniowej powloki poliuretanowej niemodyfikowanej, starzonej
klimatycznie w okresie 3 lat (SEM)
Fig. 14. Destruction of unmodified polyurethane top coat aged climatically for 3 years (SEM)

a)
Rys. 15. Destrukcja nawierzchniowej powtoki poliuretanowej modyfikowanej nanoczgstkami
tlenku glinu, starzonej klimatycznie w okresie 3 lat (SEM)
Fig. 15. Destruction of polyurethane top coat modified with aluminium oxide nanoparticles,
aged climatically for 3 years (SEM)

a)
Rys. 16. Destrukcja nawierzchniowej powtoki poliuretanowej modyfikowanej nanoczgstkami
krzemionki, starzonej klimatycznie w okresie 3 lat (SEM)
Fig. 16. Destruction of polyurethane top coat modified with silica nanoparticles, aged
climatically for 3 years (SEM)

Wprowadzenie do skladu powlok polimerowych twardych czastek w postaci
nanokrzemionki [3, 6, 25] lub tlenku glinu [42] wptywa na zwigkszenie ich twardosci,
poniewaz twardo$¢ krzemionki w skali Mohsa wynosi 7, za$ tlenku glinu 9. Przektada si¢ to
na zwigkszenie odpornosci tego typu powlok na zuzycie Scierne [30, 42] oraz erozje [7].
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Sposréod badanych powlok, najwyzsza twardo$§¢ wykazata powloka nawierzchniowa
modyfikowana tlenkiem glinu (rys. 45).

Starzenie klimatyczne systemoéw powlokowych w okresie 3 lat spowodowato
obnizenie twardosci nawierzchniowych powlok poliuretanowych. Najwigksze obnizenie
twardosci (o 24%) obserwowano w przypadku powtok niemodyfikowanych. Natomiast
powtoki modyfikowane nanonapetniaczami charakteryzowata wigksza stabilno$¢ twardosci,
ktéra ulegla obnizeniu o 11% w przypadku powtoki modyfikowanej nanokrzemionka, za$§ o
7% powloki modyfikowanej tlenkiem glinu (rys. ).
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Rys. 17. Wptyw starzenia klimatycznego na twardos¢ (wg Buchholza) systemu powtlok
poliuretanowo-epoksydowych. Rodzaj powtoki nawierzchniowe;:
1) nawierzchniowa powltoka poliuretanowa modyfikowana nanoczastkami tlenku
glinu (PUR-A1203),
2) nawierzchniowa powloka poliuretanowa modyfikowana nanoczastkami
krzemionki (PUR-S10,),
3) nawierzchniowa powtoka poliuretanowa niemodyfikowana (PUR)
Fig. 17. Climatic ageing influence on Buchholz hardness of polyurethane-epoxy coating
system. Top coat type:
1) polyurethane top coat modified with aluminium oxide nanoparticles (PUR-AI,O3),
2) polyurethane top coat modified with silica nanoparticles (PUR-SiO5),
3) unmodified polyurethane top coat (PUR)

Tabela 1. Réwnania linii trendu 1 warto$ci wspotczynnika determinacji R? charakterystyk
twardos$ci powtok poliuretanowo-epoksydowych

Table 1. Trend line equations and coefficient of determination R? values of polyurethane-
epoxy coatings hardness characteristics

Lp.| Rodzaj powtoki Model matematyczny (gserﬁicnzg;?}l{{z
PUR_ y = -0;2H67+94:4 0;824,
. PUR-ALOs y =-6; 35 0885,
3. PUR-SiO- y = -0:325%+79:6, 6,991,
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Najmniejsze warto$ci parametru Ra i Rz chropowato$ci powierzchni miata powloka
modyfikowana nanoczastkami tlenku glinu, zar6wno niestarzona jak i starzona klimatycznie
w okresie 3 lat. Natomiast najwigcksze wartosci tych parametrow wykazala powloka
modyfikowana nanokrzemionka zaréwno przed, jak i po starzeniu (rys. 18 i 19). Tego typu
powtoki (jak wykazano wczesniej) miaty wickszg podatno$¢ na starzenie, co bylo
spowodowane aglomeracja czastek nanonapeilniacza, ze wzgledu na nieodpowiednie
naniesienie na jego powierzchni¢ apretury, wykonanej z silanu (dimetylodichlorosilanu).
Prawdopodobnie nie kazde ziarno nanonapetniacza byto w pelni powleczone apretura, co
zwiekszyto ich podatnos¢ na aglomeracje [7].
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Rys. 18. Wptyw starzenia klimatycznego w okresie 3 lat na parametr Ra chropowatosci
powierzchni nawierzchniowych powtok poliuretanowych. Rodzaj powtoki:
1) nawierzchniowa powtloka poliuretanowa modyfikowana nanoczastkami tlenku
glinu (PUR-AI0O3),
2) nawierzchniowa powloka poliuretanowa modyfikowana nanoczgstkami
krzemionki (PUR-SiO;),
3) nawierzchniowa powtloka poliuretanowa niemodyfikowana (PUR)
Fig. 18. Influence of 3-year ageing on Ra roughness parameter of polyurethane top coats
surface. Top coat type:
1) polyurethane top coat modified with aluminium oxide nanoparticles (PUR-A1,03),
2) polyurethane top coat modified with silica nanoparticles (PUR-S10;),
3) unmodified polyurethane top coat (PUR)
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Rys. 19. Wptyw starzenia klimatycznego w okresie 3 lat na parametr Rz chropowatosci
powierzchni nawierzchniowych powtok poliuretanowych. Rodzaj powtoki:
1) nawierzchniowa powtloka poliuretanowa modyfikowana nanoczgstkami tlenku
glinu (PUR-ALO3),
2) nawierzchniowa powtoka poliuretanowa modyfikowana nanoczastkami
krzemionki (PUR-SiO,),
3) nawierzchniowa powloka poliuretanowa niemodyfikowana (PUR)
Fig. 19. Influence of 3-year ageing on Rz roughness parameter of polyurethane top coats
surface. Top coat type:
1) polyurethane top coat modified with aluminium oxide nanoparticles (PUR-AI,O3),
2) polyurethane top coat modified with silica nanoparticles (PUR-SiO5),
3) unmodified polyurethane top coat (PUR)

Oddziatywanie czynnikow eksploatacyjnych wywotuje przede wszystkim destrukcje
powierzchniowych warstw powlok polimerowych, co skutkuje wykruszaniem ich sktadnikéw
(napelniaczy 1 pigmentow), w wyniku utraty adhezji pomigdzy nimi a zywica
powlokotworcza [16, 19, 48]. Prowadzi to do zmiany topografii powierzchni powtlok, co
udokumentowaty badania interferometryczne powlok poliuretanowych starzonych
klimatycznie, wykonane za pomocg mikroskopu Talysurf CCI (rys. 20-24). Najmniejsze
zmiany topografii powierzchni starzonych powtok obserwowano w przypadku powtok
modyfikowanych tlenkiem glinu, poniewaz powtoki tego typu wykazaty najwyzsza
odporno$¢ na utlenianie (rys. 5 i 11) [37]. Najsilniejsze zmiany topografii powierzchni
ujawnily natomiast powloki modyfikowane nanokrzemionka, co potwierdza tez¢ o sktonnos$ci
tego nanonapeiniacza do tworzenia globul. Ponadto powtoki te byly najbardziej podatne na
wykruszanie sktadnikow z ich warstw powierzchniowych (rys. 22).

23


USER
Przekreślenie

USER
Wstawiony tekst
22


o - N W A OO N ® ©

Rys. 20. Topografia powierzchni niemodyfikowanej nawierzchniowej powtoki poliuretanowe;j,
starzonej w okresie 3 lat
Fig. 20. Surface topography of unmodified polyurethane top coat aged for 3 years

Rys. 21. Topografia powierzchni nawierzchniowej powloki poliuretanowej modyfikowane;j
nanoczastkami tlenku glinu, starzonej klimatycznie w okresie 3 lat
Fig. 21. Surface topography of polyurethane top coat modified with aluminium dioxide

nanoparticles, aged for 3 years

78 "o

Rys.22. Topografia powierzchni powtoki poliuretanowej modyfikowanej nanoczastkami
krzemionki, starzonej klimatycznie w okresie 3 lat

Fig. 22. Surface topography of polyurethane top coat modified with silica nanoparticles, aged
for 3 years

Modyfikacja powlok polimerowych nanonapeliaczami korzystnie wptywa na
zwigkszenie odpornos¢ erozyjna, uzyskanych w jej wyniku nanopowlok [7], co jest skutkiem
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zmniejszenia ich porowatosci [35], wzmocnienia struktury [4] oraz zwickszenia twardosci
warstwy nawierzchniowej [4, 5]. Potwierdzity to badania kinetyki zuzywania erozyjnego
powtok poliuretanowo-epoksydowych, ktore wykazaty, ze modyfikacja nawierzchniowe;j
powtoki poliuretanowej nanoczastkami krzemionki lub nanoczastkami tlenku glinu
spowodowata zwigkszenie odpornosci tréjwarstwowego systemu powtok poliuretanowo-
epoksydowych na oddziatywanie czastek erozyjnych (rys. 23). Stwierdzono rowniez, ze
stopien destrukcji nawierzchniowej powtoki poliuretanowej mial wplyw na intensywno$¢
zuzywania erozyjnego trojwarstwowego systemu powtok poliuretanowo-epoksydowych.
System powlokowy z warstwa nawierzchniowa modyfikowang tlenkiem glinu wyrdznial si¢
najmniejsza destrukcjg pod wptywem czynnikow eksploatacyjnych, co skutkowato najnizsza
intensywnos$cia zuzywania erozyjnego [22]. Natomiast starzony klimatycznie system
powltokowy z warstwa nawierzchniowg modyfikowang krzemionka charakteryzowat sie¢
wigksza destrukcja 1 w zwigzku z tym wyzsza intensywnos$cia zuzywania erozyjnego, niz
system z powloka nawierzchniowg modyfikowang tlenkiem glinu. Powloka tego typu
charakteryzowata si¢ wigksza twardoscig niz powtoka niemodyfikowana, co w duzym stopniu
wplyneto na wyzsza odpornos¢ na erozje catego systemu powlokowego [7]. Ponadto, twarde
czastki nanonapetniacza (zawieszone w elastycznym tworzywie poliuretanowym) efektywnie
thumig energi¢, uderzajacych w powloke modyfikowang czastek erozyjnych (w postaci
korundu), co rowniez przektada si¢ na zwigkszenie jej odpornosci erozyjnej [18].
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2.0

1.5

Intensywnos¢ zuzywania erozyjnego 1, um/kg

1.0 <
0 12 24 36
Okres starzenia t, miesigce
Rys. 23. Intensywno$¢ zuzywania erozyjnego systemu powtok poliuretanowo-epoksydowych.
Rodzaj powtoki nawierzchniowe;j:
1) nawierzchniowa powtoka poliuretanowa niemodyfikowana (PUR),
2) nawierzchniowa powloka poliuretanowa modyfikowana nanoczastkami
krzemionki (PUR-S10,),
3) nawierzchniowa powloka poliuretanowa modyfikowana nanoczastkami tlenku
glinu (PUR -A1203)
Fig. 23. Erosive wear intensity of polyurethane-epoxy coating system.
Top coat type:
1) unmodified polyurethane top coat (PUR)
2) polyurethane top coat modified with silica nanoparticles (PUR-S10;),
3) polyurethane top coat modified with aluminium oxide nanoparticles (PUR-ALO3),
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Tabela 2. Rownania linii trendu i wartosci wspdiczynnika determinacji R? charakterystyk
odpornosci erozyjnej nawierzchniowych powtok poliuretanowych

Table 2. Trend line equations and coefficient of determination R? values of polyurethane top
coats erosive resistance characteristics

Lp.| Rodzaj powtoki Model matematyczny (gserﬁicnzg;?}l{{z
1. PUR y=0,0218x + 1,711 0,996
. PUR-Si0; y=0,0217x + 1,5 0,987
3. PUR-AIL,O3 y=0,0099x + 1,419 0,980

4. Podsumowanie

Starzenie systemu powtok poliuretanowo-epoksydowych (usytuowanych na stacji
klimatycznej) w okresie 3 lat spowodowato destrukcje chemiczng nawierzchniowych powtok
poliuretanowych. Zostato to udokumentowane wynikami badan spektroskopowych w
podczerwieni (FTIR), ktore ujawnily wzrost intensywno$ci pasma grup karbonylowych
(C=0) w tworzywie poliuretanowym, $wiadczacy o zwigkszeniu stopnia utlenienia warstw
nawierzchniowych. Na skutek starzenia klimatycznego intensywno$¢ pasma grup
karbonylowych  wzrosta  2-krotnie  w  przypadku  powlok  poliuretanowych
niemodyfikowanych, za§ ponad 1,5-krotne w przypadku powlok poliuretanowych
modyfikowanych nanoczgstkami tlenkiem glinu. Natomiast powtloki poliuretanowe,
modyfikowane nanoczastkami krzemionki, wykazaly ponad 2,5-krotne zwigkszenie
intensywnosci pasma grup karbonylowych. Nawierzchniowe powtoki poliuretanowe
modyfikowane nanoczastkami tlenku glinu wykazaly zatem najwigksza odpornos$¢ na
starzeniowe utlenianie.

Zwigkszenie intensywnosci pasma grup karbonylowych dokumentuje rozwoj
starzeniowego utleniania w nawierzchniowych powlokach poliuretanowych, zwigkszajacego
ich krucho$¢. Krucho$§¢ powlok wzrasta przede wszystkim pod wpltywem czynnika
klimatycznego, jakim jest promieniowanie ultrafioletowe, ktorego zrdodlem jest
promieniowanie stoneczne.

Utlenione tworzywo powtokotworcze traci adhezje do powierzchni ziaren napeliaczy
1 pigmentoéw, ktoére w wyniku tego wykruszaja si¢ ze struktury powtok nawierzchniowych,
przyczyniajac si¢ do wzrostu wartosci parametrow chropowatosci powierzchni (Ra i Rz).

W niszach mikronieré6wnosci, istniejacych pierwotnie oraz powstajacych w rezultacie
starzenia na powierzchni powtok, osadzajg si¢ mikroorganizmy (wirusy, bakterie, grzyby
plesniowe, glony), ktére sprzyjaja korozji biologicznej powlok. Rozwijajace si¢ na
powierzchni powtok, a szczegolnie we wszelkiego rodzaju zaglebieniach, mikroorganizmy i
produkty ich przemiany materii powoduja powstawanie w nich wzerdw (wytrawien) oraz
kraterow siggajacych nawet do metalowego podtoza. Kratery te, tworzac $ciezki przewodzace
media agresywne, powoduja rozwoj korozji elektrochemicznej. W przypadku starzonej
powtoki modyfikowanej nanoczgstkami tlenku glinu o rozmiarze ziarna d=20nm,
obserwowano najmniejsze zmiany zarowno parametru Rz, jak i parametru Ra. Natomiast
najwiekszy przyrost parametru Rz stwierdzono dla powtoki modyfikowanej nanokrzemionka,
o rozmiarze ziarna d=16 nm.

Rozwdj procesow destrukcji w starzonych klimatycznie nawierzchniowych powtokach
poliuretanowych przyczyniat si¢ do obnizenia temperatury poczatku utleniania tworzywa
powlokotworczego (wyznaczonej na podstawie krzywej DSC) o 3% w przypadku powtok
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poliuretanowych niemodyfikowanych, o 5% w przypadku powlok poliuretanowych
modyfikowanych nanoczastkami tlenku glinu, za§ o 16% w przypadku powtok
poliuretanowych modyfikowanych nanoczastkami krzemionki. Zmniejszenie odpornosci
cieplnej wplywa na wytrzymato$¢ mechaniczng powlok podczas kontaktu tarciowego ze
wspoOlpracujacymi z nig elementami, na przyktad podczas kontaktu powloki z czastkami
erozyjnymi. Ponadto stopien utlenienia warstw nawierzchniowych starzonych powtok ma
wplyw na warto$¢ obnizenia ich twardosci. Powloki modyfikowane tlenkiem glinu wykazaty
najwyzsza wartos¢ twardosci 1 najmniejszy stopien utlenienia starzeniowego (najmniejsza
zawarto$¢ grup karbonylowych), za§ powloki niemodyfikowane najnizsza twardos$¢ i
najwiekszy stopien utlenienia.

Badania stanu powierzchni powtok, wykonane metodami skaningowej mikroskopii
elektronowej, dowodza postepujacej, w miar¢ uptywu okresu starzenia, destrukcji
nawierzchniowych powtok poliuretanowych. Stwierdzono wystepowanie w nich: wytrawien,
kraterow, mikropeknig¢ oraz peknie¢ srebrzystych. Znaczng zmiang topografii powierzchni
powtok starzonych ujawnily réwniez badania z  zastosowaniem  mikroskopu
interferometrycznego. Z obrazow topografii powierzchni powlok starzonych wynika, ze
najwickszg odpornos¢ na starzenie wykazuje powloka poliuretanowa modyfikowana
nanoczastkami tlenku glinu, za§ najmniejsza powloka modyfikowana nanoczgstkami
krzemionki, co zwigzane jest z jej wigksza podatnoscig na utlenianie starzeniowe, skutkujace
wykruszaniem jej sktadnikéw.

Modyfikacja nawierzchniowej powloki poliuretanowej nanonapetniaczem (tlenkiem
glinu lub krzemionkg) wptyneta na zwiekszenie jej odpornosci na oddzialywanie czgstek
erozyjnych. Stopien destrukcji starzonej klimatycznie powtoki poliuretanowej miat wplyw na
intensywno$¢ zuzywania erozyjnego trojwarstwowego systemu powlok poliuretanowo-
epoksydowych. System z warstwa nawierzchniowa modyfikowang tlenkiem glinu wyrdzniat
si¢ najmniejsza destrukcja chemiczng 1 fizyczng pod wptywem czynnikéw eksploatacyjnych.
Ponadto charakteryzowata go najwyzsza twardo$¢ oraz odporno$¢ cieplna, sposrod
wszystkich badanych systemow powtokowych, co spowodowato, ze cechowat si¢ najmniejsza
intensywnos$cia zuzywania erozyjnego. Starzony klimatycznie system powlokowy z warstwa
nawierzchniowa modyfikowang krzemionkg charakteryzowat si¢ natomiast porownywalnie
wigksza destrukcja, niz system z powloka nawierzchniowa modyfikowang tlenkiem glinu, co
przyczynito si¢ do jego wyzszej intensywnosci zuzywania erozyjnego.

Wyniki zaprezentowanych badan dowodza, Zze modyfikacja sktadu nawierzchniowych
powtok poliuretanowych tlenkiem glinu (o rozmiarze ziarna 20 nm), wptywa efektywniej na
poprawe  wilasnosci  eksploatacyjnych calego trojwarstwowego systemu powtok
poliuretanowo-epoksydowych, niz modyfikacja krzemionkg (o rozmiarze ziarna 16 nm). W
warunkach oddziatywania narazen, takich jak: czynniki klimatyczne, kwasne deszcze, ciepto,
czastki erozyjne, system powlokowy =z nawierzchniowga powlokg poliuretanowa
modyfikowang tlenkiem glinu charakteryzuje si¢ najwyzsza z badanych trwatoscia
eksploatacyjna.
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