ol
PROBLEMY KOLEJNICTWA

RAILWAY REPORT

(I I( INSTYTUT KOLEJNICTWA

ISSN 0552-2145 (druk) ISSN 2544-9451 (on-line) 15

DOI: 10.36137/1982P
Zeszyt 198 (marzec 2023)

Szacowanie niepewnos$ci wyniku dla testow odpornosci na warunki
srodowiskowe na przykladzie metody odpornosci na dzialanie
obojetnej mgly solnej wedlug PN-EN ISO 9227 / ASTM B117

Marcin GARBACZ!

Streszczenie

Badania laboratoryjne srodowiskowe sg jednymi z najczesciej wykonywanych badan stosowanych do oceny materiatow
wykorzystywanych miedzy innymi do konstrukeji pojazdéw szynowych. Wymagania normy PN-EN ISO/IEC 17025 dla
laboratoriéw badawczych, szczegélnie przy ocenie zgodnosci materialéw z wyspecyfikowanymi wymaganiami, nakla-
daja na laboratoria konieczno$¢ rozpatrywania wynikéw konicowych pomiaréw wraz z niepewnosciami tych wynikéow.
Ze wzgledu na zlozono$¢ proceséw fizyko-chemicznych zachodzacych podczas testow srodowiskowych, okreslenie zrodet
niepewnosci wyniku pomiaru bywa bardzo skomplikowane. Artykul prezentuje jeden ze sposobéw szacowania niepew-
nosci zlozonej dla badan $rodowiskowych na przykladzie badan korozyjnych za pomoca koncepcji szacowania niepew-
noéci NORDTEST TR 537. W artykule przedstawiono obliczenia niepewnosci oparte na zestawie danych empirycznych
uzyskanych w akredytowanym Laboratorium Badan Materialéw i Elementéw Konstrukgji Instytutu Kolejnictwa z wyko-
rzystaniem odtwarzalno$ci wewnatrzlaboratoryjnej oraz biasu metody. Przedstawiono réwniez sposéb podejscia szaco-
wania niepewnosci w zalezno$ci od rodzaju badanych obiektéw (detale metalowe i powloki malarskie) i sposobu ich oce-
ny po badaniach korozyjnych (metody ilosciowe i jakosciowe). W artykule zaprezentowano réwniez mozliwosci interpre-
tacji i przetwarzania uzyskanych danych podczas kontroli wewnatrz laboratorium na podstawie prostego narzedzia staty-
stycznego jakim sg karty kontrolne Shewarta. W artykule przedstawiono takze diagram Ishikawy dla metody oznaczania
korozyjnosci w komorach solnych, ktéry identyfikuje istotne czynniki wplywajace na niepewnos$¢ pomiaru, a przy tym
daje peten obraz zlozonosci calego procesu badawczego.

Stowa kluczowe: neutralna mgta solna, karty kontrolne, odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjna, odtwarzalnos¢ miedzy-
laboratoryjna, bias, detale metalowe, powtoki malarskie

transport szynowy. Przyszlosciowe projektowanie tabo-

1. Wprowadzenie
ru zaklada tworzenie nowych rozwigzan konstrukeyj-

Badania odpornosci na warunki srodowiskowe pro-
wadzone w laboratorium majg na celu odzwierciedli¢
naturalne warunki pracy wyrobu wraz z czynnikami,
ktore moga negatywnie wplywac na jego dziatanie. Roz-
norodne czynniki fizyczne i chemiczne mogg wplywaé
niekorzystnie na uzytecznos¢ produktu, czas jego przy-
datnosci oraz bezpieczenstwo uzytkowania. Celem wy-
konywanych badan $rodowiskowych jest zagwaranto-
wanie producentowi, ze jego wyréb jest skonstruowany
zgodnie z wlasciwymi dla niego normami / wymagania-
mi prawnymi oraz w taki sposdb, ktéry zapewnia bez-
pieczenstwo jego uzytkowania. Szczegdlnie wrazliwym
obszarem dotyczacym bezpieczenstwa materialéw jest

nych opartych na lekkich materiatach przy zapewnieniu
maksimum bezpieczenstwa. Pudlo pojazdu musi by¢ za-
bezpieczone antykorozyjnie, dzwigkochfonnie, termicz-
nie i w sposéb tlumiacy drgania, a materialy uzyte do
tych celéw musza by¢ odporne na rézne czynniki srodo-
wiskowe. Badania odpornosci na warunki srodowisko-
we materialéw prowadzone w laboratorium moga od-
zwierciedla¢ wiele mechanizméw starzeniowych spoty-
kanych naturalnie takich, jak np. odporno$¢ na czynni-
ki korozyjne, odporno$¢ na promieniowanie stoneczne,
odpornos¢ na warunki klimatyczne w tym np. na wil-
go¢, odporno$¢ na warunki termiczne, czyli wlasciwo-
$ci palne itd. Dobdr wybranego badania starzeniowego
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dla materiatu powinien by¢ dostosowany do tego, z ja-
kimi czynnikami w konstrukeji pociagu ma stycznosé
na co dzien.

W wiekszosci przypadkoéw, badania laboratoryjne
oparte na testach srodowiskowych sg znormalizowa-
ne i zapewniajg w miare wysoka powtarzalnos¢ / od-
twarzalno$¢, jak rowniez daja mozliwo$¢ stworzenia
swoistego rankingu jakosciowego materialéw przy
zachowaniu tych samych warunkéw starzeniowych
prowadzonych w laboratorium. Mimo wszystko cze-
sto pomijanym problemem jest fakt, ze badania $ro-
dowiskowe s3 obcigzone pewnym stopniem niepew-
nosci otrzymanego wyniku, a préba wyznaczenia tej
niepewnosci jest sprawg ztozong. Akredytacja labo-
ratoriow badawczych w $wietle wymagan normy PN
-EN ISO/IEC 17025 [1] oraz zmieniajace si¢ podej-
scie ILAC do oceny tych wymagan wymusza na labo-
ratoriach badawczych coraz to wigksza odpowiedzial-
no$¢ przy raportowaniu wyniku wraz z okresleniem
niepewnosci tego wyniku. Jedna z kluczowych zmian,
ktérag wprowadza powolana norma, dotyczy zasa-
dy podejmowania decyzji. Zasada ta opisuje, w jaki
sposob niepewnos¢ pomiaru jest uwzgledniana przy
okreslaniu zgodnosci z wyspecyfikowanym wymaga-
niem, szczego6lnie gdy wymagane jest spetnienie kon-
kretnych przepiséw prawa. Ponadto, kazde labora-
torium powinno mie¢ wdrozone procedury opisujg-
ce sposob szacowania niepewnosci. Powinno takze
okresli¢ zidentyfikowane zZrodta niepewnosci dla kaz-
dej metody, nawet w przypadku, gdy niepewnos¢ ta
nie jest raportowana w sprawozdaniach koncowych
(informacja jest nieistotna dla Zleceniodawcy). W ar-
tykule zaprezentowano przykladowy sposob podej-
$cia do szacowania niepewnos$ci pomiaru badan $ro-
dowiskowych na przykladzie badan korozyjnych.

Przyspieszone badania korozyjne prowadzi sie w spe-
cjalnych komorach umozliwiajacych badania w sztucz-
nej atmosferze korozyjnej. Stosowana atmosfera w ko-
morach powoduje intensyfikowanie proceséw korozyj-
nych metali i ich stopéw oraz innych materiatéw wyko-
rzystanych do ochrony przed korozjg, np. systeméw ma-
larskich. Intensyfikacje proceséw korozyjnych osiaga sie
przez odzialywanie takich czynnikéw jak: temperatura,
wilgotnos$¢ wzgledna, kondesacja wilgoci, pH, obecnos¢
i stezenie skfadnikéw korozyjnych (np. kwasy, chlorki,
SO,, H,S) itp.

W artykule opisano zagadnienia szacowania nie-
pewnosci zlozonej badan korozyjnych oraz niepew-
nosci oceny probek po badaniach prowadzonych
w komorze solnej zgodnie z wymaganiami normy
PN-EN ISO 9227 [2] oraz jej amerykanskiego odpo-
wiednika ASTM BI117 [3]. Szacowanie niepewno-
$ci wyniku jest utrudnione ze wzgledu na duza zlo-
zono$¢ badania, pokazng liczbe czastkowych sklado-
wych niepewnosci bioracych udzial w procesie badaw-
czym, liczng aparature wykorzystywang w pomiarach
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pomocniczych, a takze rézny rodzaj badanych prébek
oraz rézne sposoby ich oceny.

Sposob przykladowego podejscia do szacowania
niepewnosci pomiaru badan w komorach solnych, jak
i wybranych metod oceny prébek po takim rodzaju
badan (niepewno$¢ ztozona) oparto na wynikach do-
$wiadczalnych otrzymanych w akredytowanym Labo-
ratorium Badan Materialéw i Elementéw Konstrukeji
Instytutu Kolejnictwa.

1.1. Opis metody badania odpornosci na
korozje przy uzyciu mgly solnej

Najbardziej rozpowszechniong na $§wiecie metoda
przyspieszonych badan korozyjnych sg metody badan
we mgle solnej o odpowiednio ustalonych parame-
trach procesu. Stosowane sg one od wielu dziesigcio-
leci w celu okreslenia odpornosci korozyjnej meta-
li oraz powtok ochronnych (metalowych, konwersyj-
nych, tlenkowych i lakierniczych). Badania korozyj-
ne we mgle solnej stuza do poréwnywania materia-
téw poddanych oddzialywaniu tego samego czynni-
ka w postaci rownomiernie zatomizowanej mgly roz-
tworu chlorku sodu o ustalonym stezeniu, w ustalo-
nej temperaturze i odpowiednio dobranym pH roz-
pylanego roztworu. Badania majg gtéwnie na celu
okreslenie czasu, ktéry bedzie potrzebny do zapo-
czatkowania korozji w ustalonych warunkach i klasy-
fikuja odporno$¢ materialéw w zaleznosci od zasto-
sowanych parametréw metody (charakter jedynie po-
réwnawczy), cho¢ jego wyniki moga (lecz nie muszg)
réwniez przektadac sie na czas eksploatacji w rzeczy-
wistych warunkach pracy tych elementow.

Na $wiecie, do oceny korozyjnosci materiatow
najpowszechniej stosuje si¢ norme miedzynarodo-
wa PN-EN ISO 9227 [2] oraz norme¢ amerykanska
ASTM B117 [3]. Normy sg blizniaczo podobne i roz-
ni je gtéwnie to, ze amerykanski odpowiednik nie
uwzglednia w swojej metodologii mozliwosci zasto-
sowania kwasnej mgly solnej (AASS) oraz z dodat-
kiem jonéw miedzi (CASS) jak ma to miejsce w stan-
dardzie ISO (metody sa opisane w oddzielnych stan-
dardach amerykanskich). Rozni je réwniez zastoso-
wanie innych materialéw referencyjnych i sposéb po-
dejscia do kalibracji komory, co zostato krétko scha-
rakteryzowane w dalszej czesci artykulu. W wymie-
nionych normach zawarto dokladne wytyczne pro-
wadzenia testow odpornosci na korozje, a najwaz-
niejsze wymagania obejmujg miedzy innymi nadzor
nad takimi parametrami procesu jak:

e temperatura pracy komory,
e szybkos¢ zbierania mgly solnej (w cylindrach mia-

rowych z lejkiem, w ml/h),

stezenie oraz pH rozpylanej solanki,

odpowiednia czysto$¢ wody i odczynnikéw w celu

sporzadzenia roztwor6w solankowych,
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sposob natryskiwania (rozdrobnienia czastek) itd.,

e wilgotnos¢ (sprezone powietrze, ktore jest uzy-
wane do wytworzenia mgty solnej, jest podgrze-
wane i nasycone wilgocia w nawilzaczu pod ci-
$nieniem).

Badania w komorze solnej (w zaleznosci od ro-
dzaju) moga by¢ przeprowadzone w trzech réznych
typach mgly solnej tak jak przedstawiono w tablicy 1.
Test nr 1 opisuje wspomniane wcze$niej 2 standardy
ISO i ASTM, natomiast test 2 i 3 opisany jest tylko
wylacznie normg PN-EN ISO 9227 [2].

Badania w rozpylonej obojetnej solance (NSS) sg
szczeg6lnie przydatne do badan: metali i ich stopow,
powlok metalowych (anodowych i katodowych), po-
wlok konwersyjnych, powtok anodowych tlenkowych
i powlok organicznych na materiatach metalowych.
Badanie w rozpylonej solance z dodatkiem kwasu
octowego (AASS) oraz z dodatkiem miedzi jako przy-
spieszacza (CASS) jest natomiast przydatne do bada-
nia powlok dekoracyjnych miedz + nikiel + chrom lub
nikiel + chrom. Stwierdzono réwniez, ze takie testy sa
odpowiednie do badania powlok anodowych i orga-
nicznych na podiozu aluminiowym [4]. W przypad-
ku kolejnictwa najwigksze zastosowanie majg bada-
nia z udzialem obojetnej mgly solnej, gdzie do zabez-
pieczen korozyjnych stosuje sie glownie powloki orga-
niczne na stali i aluminium.

Test korozyjny w mgle solnej jest badaniem kontro-
Inym, czesto stosowanym do kontroli jakosci danego
procesu technologicznego, na przyklad dla elementéw
pokrywanych warstwami antykorozyjnymi. Testuje sie
elementy, ktdre standardowo wytrzymuja np. 480 go-
dzin bez widocznych znakéw korozji na powierzchni.
Jezeli partia materiatu zaczyna korodowac po 96 go-
dzinach oznacza to blad w procesie technologicznym
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i koniecznos¢ usuniecia tego btedu w technologii wy-
konania warstwy antykorozyjnej [4].

Wynikéw badan korozyjnych w mgle solnej nie
mozna przeliczy¢ na czas eksploatacji w warunkach
rzeczywistych. Szczegdlnie duze rozbieznosci pomie-
dzy starzeniem naturalnym a przyspieszonym w mgle
solnej zaobserwowano dla powlok cynkowych na
podlozu stalowym oraz powlok organicznych pig-
mentowanych fosforanem cynku i innym aktywnym
inhibitorem. Przyczyny zaobserwowanych rozbiez-
nosci tkwig w absencji podczas starzenia w mgle sol-
nej, tzw. okresow suchych, czyli przerw w natrysku so-
lanki, niezbednych do tworzenia i odbudowy warstwy
pasywacyjnej na cynku oraz hydrolizg inhibitora i pa-
sywacji powierzchni. W wyniku zaobserwowanych
rozbiezno$ci pomiedzy efektami starzenia naturalne-
go i przyspieszonego, w ostatnich latach rozwinely sie
cykliczne testy korozyjne (CCT), gléwnie za sprawa
przemystu motoryzacyjnego, ktére maja na celu lepsze
odwzorowanie uszkodzen korozyjnych mogacych wy-
stapi¢ w warunkach naturalnych. Testy cykliczne ba-
zujg na przerywanej ekspozycji probek w mgle solnej,
rozdzielonej okresami o zmiennej wilgotnosci, co wy-
starczajaco dobrze przybliza rzeczywiste warunki ko-
rozyjne, na ktére sa narazone probki w srodowisku
naturalnym [4].

1.2. Koncepcje okreslenia niepewnosci
badan korozyjnych prowadzonych
z zastosowaniem mgly solnej

Budowanie budzetu niepewnosci dla badan z za-
stosowaniem komor solnych (lub tez ogélnie badan
$rodowiskowych) mozna oprze¢ na dwoch réznych
koncepcjach.

Tablica 1

Znormalizowane testy badan odpornosci na korozj¢ z uzyciem testow mgly solnej

Numer testu 1

Badania w obojetnej mgle solnej

Rodzaj testu (NSS - Neutral Salt Spray)

Sktad roztworu NaCl 50 + 5 g/l

Temperatura 35+£2°C

pH skroplin

+7,2
w temp. 25°C 6:3+7,

Srednia szyb-
ko$¢ zbierania
skroplin dla po-
wierzchni 80 cm?

Badania w kwasnej mgle solnej
(AASS - Acetic Acid Salt Spray)

NaCl 50 + 5 g/l, CH,COOH!

2 3

Badania w kwasnej mgle solnej
z dodatkiem jonéw miedzi (CASS
- Copper Accelerated Salt Spray)

NaCl 50 +5 g/l
CuCl,-2H,0 0,26 g/l + 0,02 g/l,
CH,COOH!

50+£2°C

3,1+3,3

1,5 ml/h £ 0,5 ml/h

' CH,COOH uzywany do zakwaszenia roztworu i doprowadzenia do odpowiedniego pH.

[Opracowanie wlasne].
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Pierwsza koncepcja dotyczy szacowania niepew-
no$ci metody opartej na budowaniu budzetu nie-
pewnosci z uwzglednieniem kazdej czynnosci wy-
konywanej podczas procesu badawczego, a nastep-
nie okreslanie niepewnosci ztozonej — miedzy innymi
z zaleceniami przewodnika GUM [5].

Szacowanie budzetu niepewnosci dla badan $ro-
dowiskowych na podstawie tej koncepcji moze by¢
problematyczne i bardzo zawile ze wzgledu na duza
liczbe zmiennych oraz mozliwe wzajemne korelacje
poszczegdlnych skltadowych, a tym samym moze wy-
stapi¢ bledne oszacowanie wspdlczynnikow wrazli-
wosci w niepewnosci zlozonej. Takiego typu podej-
$cie okazuje sie bardzo uzyteczne podczas ilosciowe-
go okreslania poszczegolnych skladowych niepew-
nosci. W niektérych przypadkach jednak, ta meto-
dologia réwniez powoduje niedoszacowanie niepew-
nos$ci pomiaru czegsciowo dlatego, ze w takim podej-
$ciu trudno jest uwzgledni¢ wszystkie mozliwe udzia-
ty niepewnosci tak, jak ma to miejsce w rozwazanym
przypadku dla metody badania odpornosci na koro-
zj¢ przy uzyciu komor solnych [6].

Schemat przyczynowo-skutkowy (schemat ,,szkie-
let ryby lub rybiej osci” inaczej zwany diagramem
Ishikawy) dla metody oznaczania korozyjnosci w ko-
morach solnych wedtug norm PN-EN ISO 9227 [2]
oraz ASTM B117 [3] przedstawiono w wersji uprosz-
czonej na rysunku 1.

Druga koncepcja dotyczy obliczenia niepewnosci
pomiaru przyjetej w laboratoriach $rodowiskowych na
podstawie dokumentu NORDTEST TR 537 [7]. Meto-
da ta zostala réwniez opisana w jezyku polskim w Biu-
letynie Informacyjnym Klubu Pollab 2/51/2008 [8].
W proponowanym modelu obliczania niepewnosci
uwzglednia sie odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryj-
ng (Ryy) oraz oszacowanie biasu laboratorium i meto-
dy tacznie (przez CRM, poréwnania miedzylaborato-
ryjne, badania odzysku) lub wykorzystuje si¢ do tego
celu oszacowang odtwarzalnos¢ miedzylaboratoryjna
(Sg - odchylenie standardowe odtwarzalnosci) np. na
podstawie wynikow z réznych rund badan bieglosci
dla danej metody (rys. 2).

Odtwarzalnos¢ Odtwarzalno$é

wewnatrzlaboratoryjna — Ry miedzylaboratoryjna — Sg

AN

- —_—
.—_—
Wynik  Analiza raportu +

decyzja klienta

N

Badana prébka

Bias metody i laboratorium:
1.CRM
2. PT/ILC
3. Badania odzysku

Rys. 2. Model niepewnosci pomiaru przedstawiony na diagramie
tzw. rybiej oéci [opracowanie wlasne]

W artykule szerzej opisano sposdb z wykorzysta-
niem metody opartej na koncepcji obliczenia niepew-
nosci pomiardw przyjetej w laboratoriach $rodowi-
skowych, na podstawie dokumentu NORDTEST TR
537 [7] z wykorzystaniem odtwarzalnosci wewnatrz-
laboratoryjnej wraz z oszacowaniem biasu laborato-
rium i metody z wykorzystaniem materialow referen-
cyjnych RM.

Przy czym nalezy mocno zaakcentowac, ze szaco-
wanie kazdej niepewnosci metody powinno obejmo-
wac caly proces badawczy, réwniez obejmujacy ocene
probki po zakonczeniu badania (niezaleznie od spo-
sobu metody - jako$ciowej czy ilosciowej). W przy-
padku, gdy dane beda raportowane tylko w zakresie
metody stosowanej do oceny po badaniu korozyjnym
(nie uwzglednia samego badania starzeniowego), na-
lezy zawsze umiesci¢ taka informacje w sprawozda-
niach z badan dla zleceniodawcow.

1.2.1. Schemat postepowania przy szacowaniu
niepewnosci dla badan prowadzonych
w komorze solnej

Zgodnie z metodologia opisang w NORDTEST
TR 537 [7], jak réwniez w ttumaczeniu Biuletynu Infor-
macyjnego Klubu Pollab 2/51/2008 [8], wyniki obliczen
niepewnosci nalezy oprze¢ na podstawie schematu blo-
kowego skladajacego sie z 6 okreslonych etapow (kro-
kéw). Schemat postepowania zestawiono w tablicy 2.

Tablica 2
Schemat blokowy okreslania niepewnosci na podstawie
kontroli wewnatrz laboratorium i biasu laboratorium dla
metody zgodnej z koncepcja NORDTEST TR 537 [7] dla
badan srodowiskowych

Krok

1 | Okresli¢ warto$¢ mierzong

Dzialanie

Okresli¢ ilo$ciowo (wzglednie) odtwarzalno$¢ we-
wnatrzlaboratoryjna u(Ryy)

2 A: probki kontrolnej, B: ewentualne kroki nie objete
probka kontrolng
3 Okresli¢ ilo$ciowo (wzglednie) sktadniki biasu laborato-

rium i metody, u(bias)
4 | Przeksztalci¢ sktadniki na niepewnos¢ standardowa
Obliczy¢ ztozong niepewnos¢ standardowa, ug

6 | Obliczy¢ niepewnos¢ rozszerzong, U

1.2.2. Odtwarzalnos$¢ wewnatrzlaboratoryjna - Ry,

Szacowanie niepewnosci odtwarzalnosci u(Ryy)
musi obejmowac wszystkie etapy procesu badawcze-
go, a wyniki pomiaréw probki kontrolnej powinny
by¢ przeprowadzone doktadnie w taki sam sposdb jak
probek badanych. W szacowaniu niepewnosci od-
twarzalnosci wewnatrzlaboratoryjnej u(R,,) wazne
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jest to, aby uwzgledni¢ dlugoterminowe zmiennos$ci
najwazniejszych skladnikéw niepewnosci wystepu-
jacych wewnatrz laboratorium, np. spowodowane
przez rézne roztwory podstawowe, nowe partie od-
czynnikow, rdzng aparature czy roézne laboratoria wy-
konujace badania.

Dla badan prowadzonych w komorach solnych
caly etap badawczy opiera si¢ wytacznie na wlozeniu
probki (detalu) do komory, a nastepnie cigglej kon-
troli poprawnosci pracy komory solnej (najczesciej
codzienne) przez biezace monitorowanie tempera-
tury w komorze, ilosci skroplin w cylindrach miaro-
wych (z lejkiem o powierzchni 80 cm?), pH i gestosci
rozpylanego roztworu. Dodatkowo, w czasie badania
uzupelniania si¢ zbiorniki solankowe 5% roztworem
chlorku sodu o odpowiednim pH i gestosci. Roztwoér
musi by¢ przygotowany z odpowiednio czystych od-
czynnikow - posiadajacych analizy sprawdzen (czda)
oraz wody o przewodnosci mniejszej niz < 20 uS/cm
lub < 5 uS/cm (w zaleznosci od normy), uzyskanej
w procesach destylacji lub dejonizacji.

Analize odtwarzalno$ci wewnatrzlaboratoryjnej dla
metody srodowiskowej, byloby najlepiej oprze¢ na za-
sadzie okreslenia odpornosci metody (tzw. robuste-
ness), ktora okresla wplyw niewielkich, niezamierzo-
nych zmian (warunkéw) stosowanej metody pomia-
rowej na warto$¢ wyniku koncowego. Badanie odpor-
nosci przeprowadza sie na podstawie testow istotnosci
lub analizy wariancji, np. ANOVA. Polega ono na wy-
krywaniu istotnych réznic miedzy wariancjami i war-
toSciami $rednimi serii pomiarowych wygenerowa-
nych dla nieznacznie réznigcych si¢ warunkéw prowa-
dzenia pomiaru, tak jak w tym przypadku np. zmian
temperatury, pH roztwordéw solankowych lub czystosci
odczynnikéw stosowanych do analizy. Celem takich
badan jest wykazanie, ktore parametry metody pomia-
rowej powinny by¢ $cisle przestrzegane, a ktore para-
metry przypadkowo zmienne majg nieistotny wplyw
na wynik badania. Takie podejscie do tematu wyma-
ga jednak duzej pracy oraz badan, a takze znajomosci
bardziej zaawansowanych technik statycznych.

Réwniez uzytecznym i mniej obcigzajacym cza-
sowo narzedziem biezacej kontroli jako$ci pomiaréw
w laboratorium sa karty kontrolne. Pozwalajg one
monitorowa¢ zmiennos¢ w kontrolowanym procesie
lub ciggu analiz oraz stwierdzi¢ czy odstepstwa wy-
nikéw pomiaréw od przyjetych wartosci normatyw-
nych maja charakter losowy. Najczesciej stosowany-
mi kartami kontrolnymi sg karty Shewharta oraz kar-
ty CuSum (cumulative summing chart).

Zasadniczym elementem kart Shewharta jest ze-
staw linii kontrolnych. Wyréznia si¢ linie centralng
(LC), réwnolegle do niej wykreslane dwie linie ostrze-
gania, inaczej zwane liniami dzialania (gérna i dolna
linia ostrzegania GLO i DLO) oraz bardziej odsunie-
te dwie linie kontrolne inaczej zwane liniami alarmu
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(gérna i dolna GLK i DLK). Do wyznaczenia pozycji
linii na karcie Shewharta niezbedna jest znajomos¢
estymatora wartos$ci oczekiwanej parametru, charak-
teryzujacego kontrolowany proces oraz estymatora
miary rozproszenia (zmiennosci) wartosci tego para-
metru wokol jego wartosci $redniej. W praktyce es-
tymatorem wartosci oczekiwanej jest arbitralnie na-
rzucona warto$¢ nominalna, znana warto$¢ dla certy-
fikowanego materialu odniesienia lub $rednia z pro-
by pilotazowej. Estymatorem rozproszenia natomiast
moze by¢ akceptowalny lub zatozony poziom precy-
zji, warto$¢ odchylenia standardowego populacji wy-
nikéw lub proby pilotazowej. W zaleznosci od spo-
sobu statystycznej realizacji programu kontroli jako-
$ci, karte Shewharta mozna skonstruowaé przez na-
niesienie nastepujacych wartoéci: $redniej arytme-
tycznej wynikow pomiaréw (analizy wielokrotne lub
podwdjne), odchylenia standardowego (analizy wie-
lokrotne), rozstepu (analizy wielokrotne lub podwoj-
ne), ruchomego rozstepu (analizy pojedyncze) czy
wreszcie analizy pojedynczych pomiaréw [9].

Karta CuSum natomiast oparta jest na réznicach
miedzy warto$ciami §rednimi kolejnych serii pomiaro-
wych a warto$cig rzeczywistg (odniesienia). Jezeli pro-
ces wykonywania analiz jest poprawny, punkty nanie-
sione na wykres beda uktadaty si¢ wokot zera wzdtuz
osi poziomej, jesli natomiast z punktéw utworzy sie li-
nia nachylona wzgledem osi poziomej, $wiadczy to
o bledzie systematycznym [9].

W pkt 3 niniejszego artykulu, zawierajacego wy-
niki badan doswiadczalnych do analizy odtwarzalno-
$ci wewnatrzlaboratoryjnej u(R,), zastosowano karte
kontrolng Shewharta.

1.2.3. Bias laboratorium / metody

W przypadku okreslania zrodta biasu laborato-
rium i metody u(bias) wykorzystuje si¢ materialy od-
niesienia (RM/CRM), wyniki z poréwnan miedzy-
laboratoryjnych (badan bieglosci) lub korzysta sie
z badan odzysku dodatku wzorca do prébki (dla ana-
liz typowo chemicznych). Zrédta biasu powinny by¢
w miar¢ mozliwosci zawsze eliminowane. Zgodnie
z przewodnikiem GUM [5] wynik pomiaru nalezy
zawsze korygowac, jezeli bias jest znaczny, na podsta-
wie wiarygodnych danych, najlepiej takich jak CRM.
Jednakze, gdy nawet bias wynosi zero, musi by¢ osza-
cowany i traktowany jako skladnik niepewnosci.

Mimo, ze w przeciwienstwie do ekspozycji w na-
turalnych warunkach atmosferycznych, badanie la-
boratoryjne w mgtach solnych przeprowadza sie ze
zmniejszona liczbg zmiennych, ktére moga by¢ regu-
lowane, prowadzac czesto do wynikéow bardziej po-
wtarzalnych, szacowanie biasu laboratorium czy me-
tody jest krokiem watpliwym ze wzgledu na losowy
charakter samego procesu korozji (np. przez losowe
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tworzenie si¢ powlok ochronnych na stalowych pa-
nelach testowych pod wplywem produktéw koro-
zji, nieregularny sklad stopu i duza losowos¢ w cza-
sie trwania testu itp.). W niniejszym artykule okreslo-
no go na podstawie referencyjnego materiatu odnie-
sienia (stalowe plytki kalibracyjne).

1.2.4. Odtwarzalnos$¢ miedzylaboratoryjna - Sy

W przypadku uzyskania zadowalajacych wynikow
poréwnan miedzylaboratoryjnych, do szacowania nie-
pewnosci metody mozna wykorzysta¢ wskaznik od-
twarzalno$ci miedzylaboratoryjnej (podawany zwykle
jako odchylenie standardowe odtwarzalnosci pomia-
ru) pod warunkiem, ze poréwnanie obejmuje wszyst-
kie skladniki niepewnosci i kroki (etapy) szacowania.
W tym przypadku oszacowanie niepewnosci rozsze-
rzonej jest mozliwe przy bezposrednim wykorzysta-
niu parametru odchylenia standardowego z poréw-
nan miedzylaboratoryjnych. Wykorzystujac te metode
mozna jednak mocno przeszacowaé niepewnos¢, za-
leznie od jakosci pracy laboratorium [10].

2. Material badawczy, metodyka badan
i wykorzystywana aparatura

W Laboratorium Badan Materiatéw i Elemen-
tow Konstrukeji Instytutu Kolejnictwa od wielu lat
prowadzi sie badania z uzyciem obojetnej mgly sol-
nej (NSS - Neutral Salt Spray) zgodne z metodologia
opisang w normach PN-EN ISO 9227 [2] oraz ASTM
B117 [3], na ktére Laboratorium ma réwniez akredy-
tacje Polskiego Centrum Akredytacji (AB 369). Labo-
ratorium Badan Materialéw i Elementéw Konstruk-
cji Instytutu Kolejnictwa prowadzi badania w zakre-
sie odpornosci korozyjnej:

e metalowych elementéw o zréznicowanym skfa-
dzie chemicznym (aluminium, stal, miedz i inne,

a takze stopy metali), wieloptaszczyznowych kon-

strukcji metalowych, stosowanych na co dzien

w wielu branzach przemystowych, gléwnie w ko-

lejnictwie,

e powlok malarskich stosowanych ogdlnie w prze-
mysle transportowym.

Podczas badania efektow starzenia elementéw me-
talowych w mgle solnej, w Laboratorium okresla sie
procentowe zajecie powierzchni probki korozjg oraz
jej rodzaj np. wedlug normy PN-EN ISO 10289 [11],
a takze gdy to jest mozliwe okresla si¢ ubytki masy
probek za pomoca metod grawimetrycznych.

Efekty starzenia powlok malarskich w mgle solnej
ocenianie s3 najczesciej za pomocg norm serii PN-EN
ISO 4628 (na ktore Laboratorium takze ma akredytacje):

PN-EN ISO 4628-1 Ogolne zasady [12],

PN-EN ISO 4628-2 Ocena stopnia specherzenia [13],
PN-EN ISO 4628-3 Ocena stopnia zardzewienia [14],
PN-EN ISO 4628-4 Ocena stopnia spekania [15],
PN-EN ISO 4628-5 Ocena stopnia ztuszczenia [16],
PN-EN ISO 4628-8 Ocena stopnia odwarstwienia
i skorodowania wokot rysy [17],

oraz innych wybranych metod oceny zmian wiasci-
wosci fizyko-chemicznych, np. oceny przyczepnosci
czy twardosci powloki.

W artykule zaprezentowano takze sposob oszaco-
wania niepewnosci korozyjnej dla wybranych metod
oceny badanych obiektéw (metody ilosciowe i jako-
$ciowo-ilosciowe) na podstawie wieloletnich wynikow
eksperymentalnych pochodzacych z zasobéw Labora-
torium Badan Materialow i Elementéw Konstrukgji.

2.1. Znormalizowane plytki do badan
w komorach solnych (kalibracja)

W celu zapewnienia powtarzalnosci oraz odtwa-
rzalnosci wynikéw badan wedlug norm PN-EN ISO
9227 [2] oraz ASTM B117 [3] zaleca si¢ dokonywanie
okresowej ,kalibracji” komory solnej przez umiesz-
czenie stalowych probek wzorcowych w jej wnetrzu
(réwno rozmieszczonych na calej powierzchni wy-
korzystywanej do badan) i oszacowanie ubytku ich
masy po okreslonym czasie ekspozycji na mgle sol-
ng. Uzyte w tym kontekscie stowo ,kalibracja” jest
rozumiane jako sprawdzenie poprawnosci dziala-
nia komory solnej, w tym poprawnosci realizacji po-
szczegllnych czynnosci przy jej obstudze wynikaja-
cej z wymagan normy (np.: stezenie roztworu solan-
kowego i jego gestos¢, korekcja pH roztworow gdy
jest wymagana, czystos¢ wody uzyta do ich sporza-
dzenia, odpowiednie rozpylanie solanki itp.). Wyni-
ki kalibracji, ktore znacznie odbiegaja od dopuszczal-
nych przyjetych kryteriow akceptacji sugeruja, ze ko-
mora pracuje niewlasciwie lub caly znormalizowa-
ny proces badawczy jest nieprawidlowo prowadzony.
Otrzymane wyniki kalibracji nie umozliwia adiustacji
urzadzenia, ani nie dostarczajg doktadnej informacji
na temat przyczyny nieprawidtowego wyniku, ale s3
cennym zrodlem informujacym o jakosci badan pro-
wadzonych przez Instytut.

2.1.1. Kalibracja wedlug PN-EN ISO 9227

Wymagania normy PN-EN ISO 9227 [2] doty-
czace kalibracji komory dokladnie opisujg przywola-
ny w normie raport ISO/TC156/WG7 [18], utworzo-
ny przez specjalistyczng grupe techniczng odpowie-
dzialng za opracowywanie norm w dziedzinie koro-
zji metali i stopow. Raport ten byl podstawg do ko-
lejnych aktualizacji wydan tej normy o odpowiednie
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zapisy dotyczace sprawdzen poprawnosci dzialania
komor solnych, a stworzone zalozenia calej procedu-
ry kalibracji zostaly opracowane na podstawie wyni-
kow badan 18 laboratoriow z 9 krajow. Przywolany
raport definiuje, odpowiednig probke kontrolng, kto-
ra jest plytka stalowa i gatunku stali CR4 o doklad-
nym skladzie wyspecyfikowanym w ISO 3574 [19],
jak réwniez opisuje dokladng metodologie przepro-
wadzania kalibracji komoér solnych. Wedtug wytycz-
nych raportu [18] i normy [2], kalibracje nalezy pro-
wadzi¢ na minimum czterech, a optymalnie szesciu
wymienionych plytkach stalowych lub czystych ptyt-
kach cynkowych. Wymiary plytek (150 x 70 x 1) mm
dla stali oraz (50 x 100 x 1) mm dla ptytek cynko-
wych rozmieszczonych réwnomiernie w catej objeto-
$ci komory pod katem 20 + 5° w stosunku do pionu.
Takie plytki nalezy wczesniej przygotowaé przez od-
tluszczenie oraz oklejenie tylnej strony oraz krawe-
dzi pltytek dobrze przylegajaca tasma, aby tylko jed-
na strona probki wzorcowej byta poddana ekspozycji.
Czas prowadzenia badania w ustalonych warun-
kach wynosi 24 lub 48 godz., w zaleznosci od wybra-
nego rodzaju wariantu testu mgly solnej, ale bezpo-
srednio po wyjeciu prébek z komory solnej (jest to
istotne, poniewaz korozja wciaz postepuje), dokonu-
je sie czyszczenia probek za pomocg kwasu solnego
z inhibitorem w postaci heksametylo-tetraminy lub
cytrynianu diamonu dla plytek stalowych, a dla pro-
bek cynkowych stosuje si¢ nasycony roztwor glicyny.
Okreslony ubytek masy plytek referencyjnych spo-
wodowanych korozja, zwazony z dokladnoscig do
1 mg, przelicza si¢ na ubytki masy w stosunku do po-
wierzchni poddanej ekspozycji mgly solnej. Okre-
slone i dozwolone ubytki plytek wzorcowych stalo-
wych i cynkowych przez norme PN-EN ISO 9227 [2]
przedstawiono w tablicy 3, natomiast na rysunku 3
przedstawiono przykladowy wyglad ptytek stalowych
przed i po ekspozycji po procesie ich wytrawiania.
Warto w tym miejscu wspomnie¢, ze o ile w warun-
kach naturalnych stal koroduje szybciej niz cynk (okoto
14-25 razy, w zaleznosci od atmosfery), o tyle w warun-
kach badania NSS jedynie 1,4 razy, co $wiadczy o nie-
réwnomiernym przyspieszeniu korozji stali i cynku
w warunkach wystepujacych w komorach solnych [20].

Tablica 3
Dozwolone ubytki plytek wzorcowych podczas kalibracji
komory wedlug PN-EN ISO 9227 [2]

Cras Dopuszczalny uby- Dopuszczalny uby-
Metoda tek masy cynkowej = tek masy stalowej
. ada- o . o ;
badania probki referencyj- = probki referencyj-
nia [h] . ) . )
nej [g/m?] nej [g/m?]
NSS 48 50 £ 25 70 +20
AASS 24 30+ 15 40+10
CASS 24 50 +20 55+15
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Rys. 3. Plytki kalibracyjne stalowe CR4 przed i po badaniu
(wytrawione) po czasie 48h [opracowanie wlasne]

2.1.2. Kalibracja wedlug ASTM B117

Wymagania normy ASTM B117 [3] dotyczace ka-
libracji komory opisano w rozdziale X3 tejze nor-
my (szczegolowe informacje zawiera raport z porow-
nan miedzylaboratoryjnych RR:G01-1003 [21]). We-
dlug zapiséw tego zalacznika, wymagane panele te-
stowe powinny mie¢ wymiary (76 x 127 x 0,8) mm
czyli (3,0 x 5,0 x 0,0315) cala i powinny by¢ wykona-
ne ze stali weglowej SAE 1008 (UNS G10080) walco-
wanej na zimno. Takie plytki nalezy wczesniej przy-
gotowac przez odtluszczenie, ale nie ma konieczno-
$ci oklejania dobrze przylegajaca tasma tylnej stro-
ny oraz krawedzi plytek tak, jak w przypadku kalibra-
cji opisanej standardem PN-EN ISO 9227 [2]. Kali-
bracje nalezy przeprowadzi¢ minimum dla 2 pane-
li testowych umieszczonych pod katem 30° w stosun-
ku do pionu, a w poblizu plytek nalezy umiesci¢ cy-
lindry z lejami do pomiaru opadu solanki. Testowa-
ne panele mozna poddawac¢ 3 réznym okresom bada-
nia, tzn. 48, 96 i 168 godzin. Po wyjeciu paneli nalezy
oplukac je woda i oczysci¢ przez wytrawianie w taki
sam sposob jak opisany w metodologii wedlug normy
PN-EN ISO 9227 [2]. W badaniu okresla si¢ ubytek
masy plytek referencyjnych spowodowanych korozja
z dokladnoscig do 1 mg (nie ma réwniez konieczno-
$ci okreslania ubytku masy na powierzchnie tak jak
w PN-EN ISO 9227 [2]).

Opisana praktyka kalibracji zostala zwalidowana,
a w przedmiotowej normie zamieszczono informa-
cje na temat powtarzalnosci, jak i odtwarzalnosci me-
tody oraz ustalono kryteria akceptacji otrzymanych
wynikow w zaleznosci od czasu trwania testu. Okre-
$lone przez norme¢ ASTM B117 3], dozwolone ubyt-
ki ptytek wzorcowych stalowych przedstawiono w ta-
blicy 4, natomiast na rysunku 4 przedstawiono przy-
ktadowy wyglad plytek stalowych przed i po ekspozy-
cji po procesie ich wytrawiania.

Kalibracje wedtug PN-ISO 9227 [2] oraz ATSM
B117 [3], mozna prowadzi¢ réwnolegle, poniewaz
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Tablica 4

Dozwolone ubytki masy plytek wzorcowych (okreslone granice powtarzalnosci i odtwarzalnosci) podczas kalibracji komory
wedlug ASTM B117 [3]

Sredni

Srednie odchylenie

Metoda Czas. iy Srednie odchylenie standardowe Gramc,a. 1 Granlfa. 1
. badania standardowe L. owtarzalnoscir! [g] odtwarzalnos$ci R! [g]
badania masy odtwarzalnosci S P 8 8
[h] probki' [g] powtarzalnosci S, [g] el R (P =95%) (P =95%)
48 0,8174 0,0559 0,1094 0,1565 0,4352
NSS 96 1,5054 0,0982 0,1655 0,2750 0,4633
168 2,5968 0,2227 0,3510 0,6234 0,9828

! wartosci $rednie dla 3 rodzajow zestawdw paneli UNS G10080 (oznaczenia QP1, AP, QP2) i 3 laboratoriow (dla wszystkich przedsta-

wionych danych w normie).

wszystkie parametry proceséw pracy komory solnej
sg takie same. Jednoczesna kalibracja na obydwu ty-
pach paneli testowych przyczynia si¢ do dokfadniej-
szego okreslenia prawidlowosci pracy komory solne;j.

Rys. 4. Plytki kalibracyjne stalowe gatunku SAE 1008 przed i po
ekspozycji w komorze solnej (wytrawione) po czasach ekspozycji
48h, 96h i 168h (odpowiednio od lewej do prawej strony)
[opracowanie wtasne]

3. Wyniki badan oraz ich interpretacja

Jak wspomniano na poczatku artykutu, niepewno-
$ci pomiaru powinny obejmowac caly proces badawczy,
czyli niepewnos¢ zlozong tzn. w tym przypadku niepew-
nos¢ wynikajacg z badania korozyjnego oraz niepewnosé
wynikajacg z oceny badanych probek po badaniu koro-
zyjnym. Spos6b szacowania niepewnosci dla badan ko-
rozyjnych moze znaczaco réznic si¢ w zaleznosci od ro-
dzaju badanego obiektu i sposobu oceny. W tym przy-
padku kazde laboratorium powinno wprowadzi¢ swoje
wlasne procedury szacowania niepewnosci w zaleznosci
od stosowanych metod lub uogélni¢ je do podziatu przy-
najmniej na oceng¢ ilosciowy (twarde dane liczbowe) i ja-
kosciowa (wyniki nieraz mocno subiektywne). W tablicy
5 przedstawiono najwazniejsze uwagi i sposob szacowa-
nia niepewnosci do wybranych przyktadowych metod
oznaczania odpornosci korozyjnej prowadzonych w La-
boratorium Badan Materiatéw i Elementéw Konstruk-
cji wedlug przyjetej koncepcji NORDTEST TR 537 [7].
Ocena dotyczy zaréwno badan jako$ciowych (metody
wagowe), jak i jako$ciowo-ilosciowych (powloki malar-
skie / detale metalowe).

3.1. Szacowanie niepewnosci zlozonej dla
metod oceny ilosciowej (metoda wagowa)
dla badan prowadzonych w komorze
solnej

Szacowanie niepewnos$ci odtwarzalnosci u(Ryy)
metody badawczej oparto na podstawie wynikéw ka-
libracji komory solnej na ptytkach wzorcowych trak-
towanych jako RM. Badania plytek kalibracyjnych
opisanych w punktach 2.1.1 i 2.1.2 niniejszego arty-
kutu realizowano w Laboratorium Badan Materialéw
i Elementéw Konstrukeji IK zgodnie z wymaganiami
normy PN-EN ISO 9227 [2] oraz ASTM B117 [3].

Analize danych dla kalibracji na RM zgodnie z PN-EN
ISO 9227 [2] oparto na karcie Shewarta dla pojedyn-
czych pomiaréw na podstawie arbitralnie podanych
wartosci normatywnych. Na podstawie [18], do osza-
cowania odtwarzalnosci dla metody NSS wedtug PN-
ENISO 9227 [2] przyjeto, ze warto$cig oczekiwang jest
69,1 g/m? natomiast odchylenie standardowe popu-
lacji wynosi 10 g/m?. Niezbedne dane wykorzystywa-
ne do obliczen zaprezentowano w tablicy 6. Dane za-
wierajace wyniki badan z 3 lat, byty wykonywane przez
réznych badaczy. Na rysunku 5 zaprezentowano suma-
ryczng korozyjnos¢ 6 probek kalibracyjnych okreslong
przez 3 laborantéw w czasie od sierpnia 2018 do - paz-
dziernika 2021 roku. Rysunek 6 prezentuje natomiast
karte kontrolng Shewarta wraz z opracowang statysty-
ka. Testy statystyczne na blad gruby oraz na blad sys-
tematyczny dla zebranych danych nie wykazaly warto-
$ci istotnie odbiegajacych na przyjetym poziomie istot-
nosci rownym 5%. Dodatkowo przeprowadzono test
sprawdzajacy czy wprowadzone wyniki (probka sta-
tystyczna n = 36) nalezy do populacji wynikéw o roz-
ktadzie normalnym, aby méc przyja¢ do oszacowania
niepewnoéci rozszerzonej odpowiednie wspotczynniki
rozszerzenia. Zastosowana statystyka testu (konstruk-
cja tzw. wykresu normalnosci rozkladu prawdopodo-
bienistwa) na przyjetym poziomie istotnosci a = 5%,
nie wykazata podstaw do odrzucenia hipotezy, ze roz-
ktad jest normalny [warto$¢ krytyczna statystyki te-
StU Ty (95%, 36): 0.9686, warto$¢ eksperymentalna
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Rys. 6. Karta kontrolna Shewarta wraz z statystka, utworzona dla pojedynczych pomiaréw na podstawie arbitralnie podanych wartosci

Olok.1 m@lok.2 @lok.3 DOlok.4 Olok.5 Mlok.6
= )
- 1 =
= pazdziernik 2021 | 66,91 65,18 | 65,12 | 65,92 - 1 ;3 )
1 T c
© 10 o
5 — [
Q 2%
© =
— 1 :8
marzec 2021 65,31 65,78 | 65,21 | 64,52 - 1 ke]
— 1 —
- .
1
1
E kwieciert 2020 67,77 64,75 | 77,83 | 63,35 -
© — |
o |
o] I
S
kwieciert 2019 73,92 79,79 | 78,24 | 75,96 -
1
1
i
E pazdziernik 2019 68,18 70,48 | 68,59 | 70,08 -
E —_— 1
o 1
Q 1
S
sierpiert 2018 73,41 74,69 | 70,17 | 72,89 -
— 1
1

0,00

100,00 200,00

300,00

400,00 500,00
Ubytek masy probki wzorcowej

Rys. 5. Zestawienie sumarycznej korozyjnosci (6 probek kalibracyjnych), okreslonej przez trzech laborantéw na odcinku czasu
sierpien 2018 - pazdziernik 2021, zgodnie z wymaganiami PN-EN ISO 9227 [2] [opracowanie wlasne]

Laborant |
sierpier 2018

Laborant |
pazdziernik 2019

Laborant Il
kwiecieri 2019

Laborant Il
kwiecieri 2020
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marzec 2021
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Analiza statystyczna serii

Parametry statystyczne serii

Test na btad gruby (Grubbsa):
(P =95%) brak wynikéw odstajacych
Teksp: 2.09
Tyt (95%, 36): 2.99

Test na bfad systematyczny
(t-Studenta, dwustronny):

(P =95%) wartosc srednia serii nie
rézni sie istotnie od wartosci
oczekiwanej
teksp: 1.46
tkryt (95%, 35): 2.03

P: 84.78%

-max: 80.43

‘min: 63.35
-$rednia: 70.28
-odch. std.: 4.85
‘wsp. zmien.: 6.90%

normatywnych dla wynikéw kalibracji zgodnych z PN-EN ISO 9227 [2]; [opracowanie wlasne]
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statystyki testu (wspdlczynnik korelacji wykresu nor-
malnosci) r,: 0.9692].

W przypadku danych kalibracyjnych zgodnych
z ASTM B117 [3] analiz¢ oparto na podstawie wy-
kresu ubytku masy ptytek wzorcowych w funkcji cza-
su, z wyznaczeniem odpowiednich linii trendu z wy-
muszeniem przecigcia w poczatku uktadu wspolrzed-
nych. Zebrane dane zestawiono w tablicy 7 (dane za-
wierajg wyniki badan z 3 lat, analizy byty wykonywa-
ne przez réznych badaczy), natomiast graficzng pre-
zentacje wynikow przedstawiono na rysunku 7. Réw-
niez w tym przypadku przeprowadzono test spraw-
dzajacy, czy wprowadzone wyniki nalezg do populacji

wynikéw o rozktadzie normalnym, aby do oszacowa-
nia niepewnosci rozszerzonej moc przyjaé¢ odpowied-
nie wspoétczynniki rozszerzenia. Zastosowana statysty-
ka testu (konstrukcja tzw. wykresu normalnosci roz-
kfadu prawdopodobienstwa) na przyjetym poziomie
istotno$ci a = 5%, nie wykazata podstaw do odrzuce-
nia hipotezy, ze rozklad jest normalny [warto$¢ kry-
tyczna statystyki testu ry,,(95%, 12): 0.9267, wartos¢
eksperymentalna statystyki testu dla 48h: r,,: 0.9771
(przy odrzuceniu dwdch wartosci odstajacych), 96h:
aept 09437, 168h: 1 0.9636].

Na rysunku 8 zaprezentowano rozmieszczenie pro-
bek w komorze solnej Ascott Premium CC1000iP wraz

Laborant | Laborant Il Laborant Il
4,00
= Linia trendu z przecigciem puktu (0,0) dla
z 3,50 punktéw wyznaczonej granicy powtarzalnosci i
53 odtwarzalnosci przez norme ASTM B117
g 3,00 (przedziat dozwo!onyc'l? wynikéw przy Y= 0,0191x
S kalibracji)
b
'g‘ 2,50
= y =0,0212x
&
© 2,00 a
o
5 1,50 y =0,0121x
g ,
° 4 y =0,0161x
% 1,00 2 y =0,0101x
_g i y =0,0151x
Rys. 7. Grafi ja wyniko 050
}’S. 7.” rafnczna preze.ntaqa Wynl ow y = 0,0144x
kalibracji komory solnej wykonanej przez 0.00
3 laborantéw na odcinku czasu sierpien 2018 0 " 18 7 % 120 144 168 192

- pazdziernik 2021 zgodnej z wymaganiami
ASTM B117 [3] [opracowanie wlasne]

Pozycja |

Czas ekspozycji w komorze solnej [h]

Pozycja Ill

Dane dla 6 prébek Srednia SD

Dane dla 6 prébek Srednia SD

1S0 9227 [48h, g/m?] 69,2508

1S0 9227 [48h, g/m?] 70,1120

ASTM B117 [48h, g] 0,7592

ASTM B117 [168h, g] 2,5050

Rys. 8. Rozmieszczenie
probek w komorze

" §

Pozycja V

Dane dla 6 prébek Srednia SD
1SO 9227 [48h, g/m?] 68,7857 5,0186
ASTM B117 [96h, g] 1,4124 0,1250 -

solnej Ascott Premium Pozycja VI
CC1000iP wraz Dane dla 6 prébek Srednia SD
7 zestawieniem $rednich 150 9227 [48h, g/m?] 70,7786 4,5231
wynikow i odchylen i ASTMB117(168h,g] | 25929 | 0,2188
standardowych dla S —— '
testowanego materiatu Pozydall fiozycially
WZOrcowego (RM) Dane dla 6 prébek Srednia SD Dane dla 6 prébek Srednia SD a
H s 1SO 9227 [48h, g/m?] 71,9092 5,1297 1SO 9227 [48h, g/m?] 70,8596 5,8903 R -
zgodnie z danymi MAG.-—
zestawionymi w tablicy 6 ASTM B117 [96h, g] 1,4770 0,0935 ASTM B117 [48h, g] 0,7776 0,0630 Lo

i 7 [opracowanie wiasne]
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z zestawieniem $rednich wynikéw i odchylen standar-
dowych dla testowanego materiatu wzorcowego (RM)
zgodnie z danymi zestawionymi w tablicach 6i 7. Ana-
liza takich danych, pozwala dodatkowo stwierdzi¢, czy
jest stabilny i réwnomierny rozklad korozyjnosci ko-
mory w calej jej przestrzeni roboczej. W tablicy 8 za-
prezentowano zbiorcze zestawienie oszacowanej nie-
pewnosci zlozonej dla metod oceny ilosciowej (meto-
da wagowa) badan prowadzonych w komorze solnej
wedlug koncepcji szacowania niepewnosci dla badan
srodowiskowych NORDTEST TR 537 [7].

Analiza karty kontrolnej Shewarta zaprezentowanej
na rysunku 6 i wykresu przedstawionym na rysunku 7,

Garbacz M.

na ktérym wykreslono zebrane dane kalibracyjne wraz
z wyznaczonymi granicami powtarzalnosci i odtwarzal-
nosci, umozliwia w bardzo tatwy sposéb wysuna¢ wnio-
ski na temat poprawnosci i jakosci prowadzenia ba-
dan w posiadanej komorze solnej, rowniez w posred-
nim przelozeniu na codzienne prowadzone badania la-
boratoryjne. Wszystkie wyniki zawieraja si¢ w przyje-
tych kryteriach normatywnych i sg w ich $rodkowych
zakresach, co $wiadczy o precyzyjnym i odtwarzalnym
procesie badawczym. Po szczegélowej analizie wszyst-
kich zebranych danych stwierdzono, Ze laborant I otrzy-
mal wyniki najblizsze oczekiwanym, wyznaczonym
przez norme PN-EN ISO 9227 [2] oraz ASTM B117 [3].

Tablica 6

Wyniki kalibracji komory solnej okreslone przez 3 laborantow na odcinku czasu sierpien 2018 - pazdziernik 2021 zgodnie
z wymaganiami PN-EN ISO 9227 [2], sluzace do wyznaczenia odtwarzalnosci wewnatrzlaboratoryjnej

Data kalibracji 08.2018 10.2019 04.2019 04.2020 03.2021 10.2021 dehvleni
Analityk I 1 111 Srednia szncda’;g(‘:“:e
Ubytek masy [g/m?*] w zaleznosci od umiejscowienia prébki zgodnie z rys. 8
Pozycja I 73,41 68,18 73,92 67,77 65,31 66,91 69,25 3,56
Pozycja I1 71,89 71,19 74,18 80,43 65,70 68,07 71,91 5,13
Pozycja I11 74,69 70,48 79,79 64,75 65,78 65,18 70,11 6,11
Pozycja IV 70,17 68,59 78,24 77,83 65,21 65,12 70,86 5,89
Pozycja V 72,89 70,08 75,96 63,35 64,52 65,92 68,79 5,02
Pozycja VI 70,78 71,54 75,54 75,70 65,92 65,19 70,78 4,52
Srednia 72,30 70,01 76,27 71,64 65,41 66,07
Odcgﬁ;’:)i;estan' 1,69 1,37 2,31 7,26 0,51 1,20 )
[Opracowanie wlasne].
Tablica 7

Wyniki kalibracji komory solnej okreslone przez 3 laborantéw na odcinku czasu sierpien 2018 - pazdziernik 2021 zgodnej
z wymaganiami ASTM B117 [3], sluzace do wyznaczenia odtwarzalnosci wewnatrzlaboratoryjnej

Data kalibracji 08.2018 = 10.2019  04.2019 04.2020 03.2021 10.2021 Odchyle-
Analityk I IT III Srednia nie standar-

Ubytek masy [g] w zaleznosci od czasu ekspozycji na neutralna mgle solna dowe

0,7603 0,7426 0,8777 0,7039 0,7484 0,7225 0,7592 0,0614

48h 0,7652 0,7505 0,8920 0,8034 0,7189 0,7357 0,7776 0,0630

96h 1,3933 1,5053 1,3863 1,6425 1,4602 1,4746 1,4770 0,0935

1,3628 1,3603 1,4238 1,6548 1,3009 1,3718 1,4124 0,1250

2,3842 2,4515 2,6476 2,8300 2,4038 2,3128 2,5050 0,1952

168h 2,6091 2,7591 2,9079 2,3893 2,5634 2,3285 2,5929 0,2188
48h 0,7547 0,8193 0,7314
Srednia 96h 1,4054 1,5269 1,4019
168h 2,5510 2,6937 2,4021

) 48h 0,0101 0,0801 0,0862 B

szii};l;::e 96h 0,0683 0,0632 0,1416
168h 0,1677 0,1923 0,2304

[Opracowanie wlasne].



Szacowanie niepewnosci wyniku dla testéw odpornosci na warunki srodowiskowe na przykladzie metody odpornosci... 29

Tablica 8
Oszacowana niepewnos¢ badan korozyjnych dla oceny ilo$ciowej (metoda wagowa) zgodna z koncepcja NORDTEST TR 537 7]
L.p. 1 2 3
1 Norma > PN-EN ISO 9227 ASTM B-117

Wzgledna odtwarzalnos¢

2 wewnatrzlaboratoryjna u(Ry) =6,9%
u(Rw)
Wzgledny bias
3 laboratorium (w tym RMS,.s i = 7,1%

posrednio metody)

u(Ry) =6,9%
u(Cref_RM1) = 3,3% (policzone dla danych
z publikacji [18])!

Skladniki niepewnosci

standardowej RMS,0s ot = 751%
u(bias_RM1) = 7,9%
5 Zlozona niepewnos¢ uc =10,5%

standardowa

P =95% i k = 1,96 (rozktad normalny)
U =20,6%

6 | Niepewno$¢ rozszerzona

u(Ry) =8,1%
(dla wszystkich zebranych wynikéw, na catym
odcinku czasowym 48h, 96h i 168h)

RMSbias_RMZ = 8’4%

u(Ry) =8,1%
u(Cref_RM2) = 4,2% (policzone dla danych
z Tablicy 4)!
RMSyi0s rya = 8,4%
u(bias_RM2) = 9,4%

u. = 12,4%

P =95% i k = 1,96 (rozklad normalny)
U =24,3%

Srednia niepewnosé rozszerzona wyznaczona z dwéch réznych RM: 22,5% ~ 23%

!dla PN-EN ISO 9227 [2] przyjeto s = 10 g/m? przy $redniej x = 69,1 g/m? i liczbie pomiaréw/laboratoriéw n = 19, natomiast dla ASTM
B117 [3] przyjeto dane z tablicy 4 ($rednia wzgledna dla 3 czaséw 48h, 96h, 168h i dla danych dotyczagcych odtwarzalno$ci metody)

przy zalozeniu $redniej licznosci préby n = 9.
[Opracowanie wlasne].

Laborant III otrzymal wyniki o wartosciach delikatnie
zanizonych w stosunku do oczekiwanej wartosci $red-
niej. W przypadku laboranta II, dla wyniku kalibra-
cji z kwietnia 2020 r. widoczna jest istotnie odbiegajaca
zmiennos¢ (rozproszenie danych) w stosunku do pozo-
stalej puli zebranych danych (odchylenie standardowe
dla RM ze stali CR4 wyniosto 7,26 g/m?* dla testu Co-
chrana: C,,,(95%, 5, 6): 0.44, C,: 0.82), mimo ze wy-
niki samej kalibracji w postaci ubytku masy probek sa
poprawne i zawieraja si¢ w dozwolonych przedziatach
wyznaczonych normg. Réwniez zawyzone wyniki $red-
nie ubytku masy probek, a takze zwigkszone odchyle-
nia standardowe s3 obserwowane przez tego laboranta
podczas kalibracji prowadzonej na probach zgodnych
znorma ASTM B117 [3] (tabl. 7). Tak otrzymane dane
$wiadcza o innym sposobie pracy tego laboranta, anizeli
niepoprawnej pracy samej komory. Po doglebnej anali-
zie okazalo sig, ze rdznice w zmiennosci wynikaly z in-
nego sposobu trawienia probek. Ten przyklad pokazu-
je, jak dobrym narzedziem kontroli pracy wewnatrz la-
boratorium sg np. karty Shewarta. Idealne odwzorowa-
nie réwnania prostej wyznaczone na podstawie danych
z normy amerykanskiej i tablicy 4 odpowiada réwnaniu
y = 0,0156x (uzyskano $rednig zgodnos$¢ na poziomie
97%, 97%, 92% odpowiednio na laboranta I, IT i I1I).
Okreslona korozyjnos¢ komory w catym jej wne-
trzu roboczym, dla prébek kontrolnych (rys. 8) nie
wykazuje wartosci istotnie odbiegajacych od sie-
bie. Przeprowadzony test Cochrana na zgodnos¢

wariancji wielu serii na podstawie danych zawartych
w tablicy 6 (Cy,,(95%, 5, 6): 0.44; C,: 0.24) wykazal,
ze wariancje s3 sobie rowne. Danych z tablicy 7 nie
poddawano analizie na zgodno$¢ wariancji, ze wzgle-
du na niska liczbe wynikéw dla tego samego pozio-
mu (czasu kalibracji) ubytku masy prébki (widocz-
na tendencja zwiekszania odchylenia standardowego

w funkgji czasu trwania kalibracji).

3.2. Szacowanie niepewnosci metody oceny
wizualnej dla badan prowadzonych
w komorze solnej

W przypadku badan korozyjnych dla oceny powlok
i/lub systemoéw malarskich zabezpieczajacych metal na
badanych obiektach i/lub panelach testowych wedlug
serii norm PN-EN ISO 4628 czes¢ 11, 111, IV i V [13, 14,
15, 16], wyznaczenie odtwarzalnosci wewnatrzlabora-
toryjnej u(Ryy) jest znaczaco utrudnione ze wzgledu na
brak znormalizowanego dostepnego ogdlnego materia-
tu odniesienia. W tym przypadku mozliwe jest stwo-
rzenie wlasnych materialéw odniesienia i przebadanie
ich na ustalonym, odpowiednio dtugim odcinku czasu,
z uwzglednieniem wszystkich istotnych zmiennosci dla
metody badania korozyjnego wymienionego w artykule.
Na potrzeby tego artykutu wzgledna odtwarzalnos¢
wewnatrzlaboratoryjna u(Ry;) dla badan korozyjnych
powlok malarskich zostala oszacowana na podstawie
przegladu danych zebranych podczas kilkunastu lat.
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Dotyczyly one powtarzalnosci i odtwarzalnosci ba-
dan prowadzonych dla zleceniodawcéw w Laborato-
rium Badan Materialow i Elementéw Konstrukgji In-
stytutu Kolejnictwa. Badania kontrolne tych samych
wyrobow, prowadzone srednio co 3 lata (zwyczajo-
wo badano co najmniej 3 probki danego systemu/po-
wloki), wykazaly srednig zmiennos$¢ powtarzalnosci
i odtwarzalnosci na poziomie + 0,5 jednostki oceny
zaréwno ilosci, jak i rozmiaru wady ocenianych we-
dlug wymienionych serii norm PN-EN ISO 4628.
Oszacowanie biasu metody lub laboratorium dla
tego typu badanych probek/obiektéw nie jest moz-
liwe ze wzgledu na brak wartosci certyfikowanej
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(odniesienia). Jednakze na podstawie wieloletniej
obserwacji zmiennosci wynikéw dla badanych pro-
bek/obiektéw zabezpieczonych powtoka lub syste-
mem malarskim stwierdzono, ze niepewnos$¢ oce-
ny eksperymentatora okreslana po badaniu znaczaco
przewyzsza niepewnos$¢ spowodowana biasem me-
tody/laboratorium (zwykle wyniki s3 wysoce powta-
rzalne) i moze zosta¢ pomini¢ta w tym przypadku.
Oszacowang niepewnos¢ rozszerzong badan korozyj-
nych prowadzonych dla powlok i/lub systeméw ma-
larskich zabezpieczajacych metal na badanych obiek-
tach i/lub panelach testowych zgodnie z koncepcja
NORDTEST TR 537 [7]przedstawiono w tablicy 9.

Tablica 9

Oszacowana niepewno$¢ badan korozyjnych dla oceny jako$ciowo-ilo$ciowej zgodna z koncepcja NORDTEST TR 537 [7]

L.p. 1 2

3

PN-EN ISO 4628-2 [13] - specherzenie

PN-EN ISO 4628-3 [14] - zardzewienie

PN-EN ISO 10289 [11]
Zajecie korozja czerwona / bialg A [%]

u(Ry) = 7,5% - srednia kwadratowa dla
metod PN-EN ISO 9227 oraz ASTM B117 po-
zyskanych z Tablicy 8

1 Norma = PN-EN ISO 4628-4 [15] - spekanie
PN-EN ISO 4628-5 [16] - ztuszczenie
Wzgledna odtwarzal- | u(Ry) = 8,3% (0,5 jednostki oceny zaréwno ilo-
2 | no$¢ wewnatrzlabora- | §ci, jak i rozmiaru wady dla wszystkich ocenia-
toryjna u(Ry,) nych metod)
Wzgledny bias labo-

3 ratorium (w tym po-

. . niesienia
$rednio metody) )

u(Ry) = 8,3%

nie szacowano (brak wiarygodnego materialu od-

u(bias) = 8,7% - $rednia kwadratowa dla
metod PN-EN ISO 9227 oraz ASTM B117 po-
zyskanych z Tablicy 8

u(0pb)pypx 150 46282 = 6:6% (1) 17,5% (R)

u(0pb)py x 150 46283 = 8,5% (1) 1 5,6% (R)
u(0pb)pnpn 150 46284 = 6,6% (1) 19,3% (R)
u(0pb)py-pn 150 46285 = 8:2% (1) 15,0% (R)
Zblizone wartosci niepewnos$ci wynikajace z oce-
ny - do dalszych obliczen przyjeto $rednia kwa-
dratowa tzn. 7,5% (I) oraz 7,1% (R).

Sktadniki niepewno-
$ci standardowej

u(Ry) =7,5%
u(bias) = 8,7%
u(opb)yc = 4% (niepewnos¢ oceny po badaniu,
korozja czerwona)
u(opb)gs = 8% (niepewnos¢ oceny po badaniu,
korozja biata)

Legenda: u(opb) - niepewno$¢ oceny po badaniu;
I - intensywnos$¢, R — rozmiar

uc(D=1/u(Ry, ) +ulopb)?

uc(l) = 11,2%

uc(R)=1Ju(Ry, )’ +u(opby’

uc(R) = 10,9%
P=95%ik=1,96
U(D) = 22,0%
U(R) = 21,4%

Zlozona niepewnos¢
standardowa u.

ue (KC)=u(R,, )’ +ubias)* +u(opb),
u(KC) = 12,2%

uc (KB)=Ju(R,, ) + u(bias)’ +u(opb),,’
u(KB) = 14,0%

W przeliczeniu na stosowang 6-stopniowa skale

oceny:
Niepewnos¢ rozsze-
rzona U

U() =22,0% - 6 ~ + 1,3 (intensywno$¢)
U(R) =21,4% 6 ~ + 1,3 (rozmiar)
Normy zalecaja zaokraglanie wynikéw do potd-

P=95%ik=1,96
U(KC) =23,9% ~ 24% (korozja czerwona)
U(KB) = 27,5% ~ 28% (korozja biala)

wek, dlatego niepewnos¢ rozszerzona oceny po
badaniu korozyjnym wynosi: + 1,5 stopnia oceny
dla intensywnosci i rozmiaru wady wg serii norm
PN-EN ISO 4628 cze$¢ I IIL IV i V.

Opracowanie wlasne na podstawie [7].
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W badaniach korozyjnych detali metalowych
(ocena korozji czerwonej/biatej) w celu wyznacze-
nia odtwarzalnosci wewnatrzlaboratoryjnej u(Ry,)
mozliwe jest positkowanie si¢ przyblizonymi dany-
mi dla metody grawimetrycznej, ze wzgledu na po-
dobny charakter badanego obiektu, tzn. detalu wy-
konanego z metalu. W tym przypadku nalezy jednak
mie¢ $wiadomos¢, ze ksztalt badanego obiektu moze
istotnie wplywa¢ na ostateczny wynik, a tym samym
na niepewno$¢ metody (wyznaczona w tym miejscu
wzgledna odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjna do-
tyczyla prostokatnych ptaskich paneli badawczych).
Réwniez w przypadku ocynkowanych probek/obiek-
tow niepewno$¢ moze osiggac znacznie wieksze war-
tosci niepewnosci (niedoszacowanie), a wniosek ten
zostal wyciagniety na podstawie danych zawartych
w publikacji [18], w ktérej réwniez byly badane
probki ocynkowane (Laboratorium IK nie prowadzi
kalibracji komér na tego typu prébkach). Do osza-
cowania catkowitej niepewnosci badania korozyjne-
go dla detali/prébek metalowych (ogoélnie, nie rézni-
cujgc na rodzaj metalu) wykorzystano dane uzyska-
ne z kalibracji prowadzonej na standardowych stalo-
wych plytkach odniesienia (material RM) wymaga-
nych normami branzowymi, a obliczenia zaprezento-
wano rowniez w tablicy 9.

Niepewnos¢ rozszerzona badan korozyjnych wraz
z oceng po badaniu powlok i/lub systeméw malar-
skich zabezpieczajacych detal/probke metalowa zosta-
ta oszacowana na przyjetym poziomie istotnosci row-
nym a = 5% z przyjetym wspodlczynnikiem rozszerze-
nia réwnym k = 1,96 (zatozeniem byl rozktad normal-
ny), aby zbytnio nie komplikowa¢ obliczen. Prawdo-
podobnie wystepuje tu rozklad mieszany w postaci:
normalny (badanie w komorze na podstawie danych
z odtwarzalnosci wewnatrzlaboratoryjnych i na pod-
stawie RM) i dodatkowo prostokatny (ocena wizual-
na po badaniu). W tym przypadku, w celu doktadnego
oszacowania wspolczynnika mozna postuzy¢ sie me-
todg analityczng opartg na splocie rozkladéw wielko-
$ci wejsciowych, a schemat obliczenia przeprowadzi¢
zgodnie z publikacja [22] (proponowana metoda nie
wymaga obliczen numerycznych).

Obliczenia niepewnosci, wynikajgce z metody oce-
ny wad po badaniach w komorze solnej zgodnie z se-
rig norm PN-EN ISO 4628 (powloki lakierowe [13, 14,
15, 16]) oraz PN-EN ISO 10289 [11] (detale metalo-
we), oparto na oszacowaniu odchylenia standardowe-
go prowadzonych wynikéw doswiadczalnych. W tym
celu przygotowano po 15 zdje¢ dla kazdego rodza-
ju ocenianej wady i przydzielono do oceny wybranym
osobom zgodnie z opisem zawartym w wymienio-
nych normach (wytypowano 3 osoby z dos$wiadcze-
niem, pracujace na co dzien w laboratorium i 3 oso-
by, ktore nie mialy nigdy stycznosci z taka oceng i ba-
daniami). Zdecydowano si¢ na taki krok oszacowania

niepewnosci oceny, poniewaz Laboratorium IK nie
dysponowato tak duza liczbg probek z wadami do oce-
ny, szczegdlnie gdy w praktyce laboratoryjnej zwycza-
jowo badano wady dotyczace specherzenia. Do szaco-
wania niepewnosci rozszerzonej metody wykorzysta-
no wyniki badan oséb wykwalifikowanych, dokonuja-
cych oceny badanych elementéw na co dzien w Labo-
ratorium. Zebrane dane eksperymentalne wraz z osza-
cowang statystka wykorzystywana w dalszych oblicze-
niach zestawiono w tablicy 10.

Przeprowadzonyiopisany eksperyment mial na celu
sprawdzenie, czy doswiadczenie dotyczace oceny pro-
bek wplywa istotnie na sposdb oceny badanych préobek.
Do oceny tej hipotezy zastosowano test poréwnania
warto$ci dwoch serii parami (par $rednich wynikéw
0s6b doswiadczonych i oséb niedoswiadczonych, do-
konujacych oceny pierwszy raz w zyciu. Otrzymane
wyniki zawarto w tablicy 11.

Hipotezy testu poréwnania wartosci dwoch serii
parami zaktadaja: Hy: py = 0, Ha: g # 0 (wariant dwu-
stronny), Ha: gy > 0 lub py < 0 (wariant jednostron-
ny). Taki test mozna stosowaé przy poréwnywaniu
dwdch metod lub badan analitykéw, dysponujac wie-
loma probkami chemicznymi, réznigcych si¢ np. ilo-
$cig substancji oznaczanej, czy jak w tym przypadku
intensywnoscig i rozmiarem wady powloki malarskiej,
co odzwierciedla wzor:

X,
teksp:| . |\/H’
Sq

gdzie:
X, — warto$¢ $rednia zbioru réznic w ramach po-
szczegolnych par,
sq4 - odchylenie standardowe zbioru réznic w ra-
mach poszczegolnych par,
n - liczba pomiaréw parami.

Hipoteza zerowa tego testu jest zalozenie, ze war-
to$¢ $rednia serii sktadajacej si¢ z réznic rozpatry-
wanych par (wzigtej z populacji wynikéw o wartosci
prawdziwej py) jest réwna zeru, co potwierdza teze,
ze ocena dokonana przez osoby wykwalifikowane
i niewykwalifikowane nie rézni sie istotnie. Hipoteza
zerowa jest odrzucona, gdy krytyczna warto$¢ para-
metru t, t,,,,, pochodzaca z rozktadu Studenta dla od-
powiedniej liczby stopni swobody (ny - 1, ny - licz-
nos¢ serii roznic par wynikéw) i zadanego poziomu
ufnodci, jest mniejsza od wartosci t,, obliczonej dla
serii roznic rozpatrywanych par wynikow.

W przypadku metod PN-EN ISO 4628-2 [13]
(specherzenie), PN-EN ISO 4628-3 [14] (zardze-
wienie), PN-EN ISO 4628-4 [15] (spekanie), PN-EN
ISO 4628-5 [16] (zluszczenie) oceny dokonuje si¢ na
podstawie 6-stopniowej skali (norma dopuszcza oce-
ne poléwkows). Niepewno$¢ wzgledna otrzymanych



32

Garbacz M.

Tablica 10

Zestawienie danych statystycznych uzyskanych wynikow oceny 0s6b doswiadczonych i niedo$wiadczonych dla metod oceny
specherzenia, zardzewienia, spekania i zluszczenia systemow malarskich oraz korozji bialej i czerwonej detali metalowych

Metoda oceny | /
nr laboranta >

Ocena 0s6b wykwalifikowanych = Ocena 0s6b niewykwalifikowanych = Srednie wzgledne zbiorcze od-

(z do$wiadczeniem)

(bez zadnego doswiadczenia)

chylenie standardowe [%]*
(a: osoby wykfalifikowane,

1 2 3 4 5 6 b: osoby niewykfalifikowane
c: wszystkie osoby)
PN-EN ISO
4628_21 [13] 3’2 / 3’3 3)3 / 3:7 3,3 / 3,6 3:1 / 3:4 2,8 / 3,7 3,6 / 3,1 a: 6’6 / 7’5
Srednia: 3,4/ 3,7 Srednia: 3,3 / 3,6 b:10.2/3.7
3. rednia: 5, > rednia: 3, K ¢:8,0/82
Statystyka Odchylenie standardowe: 0,4/ 0,4 | Odchylenie standardowe: 0,6 / 0,6
PN-EN ISO
4628-3'[14] 3,9/4,5 3,7/4,5 3,5/4,6 | 3,5/43 4,5/43 3,2/3,1 a: 8,6/ 5,6
Srednia: 3,8 / 4,6 Srednia: 3,8 / 4,0 b: 134 /14,5
3 rednia: 2,9 /% rednia: 3,6 / 4, ¢:10,5/11,7
Statystyka® Odchylenie standardowe: 0,5/ 0,3 | Odchylenie standardowe: 0,8 / 0,9
PN-EN ISO
4628-4'[15] 4,5/4,0 4,3/3,8 4,1/39 | 3,5/3,1 39/4,1 38/34 a:6,6 /9,3
Srednia: 4,4 / 4,0 Srednia: 3,9 / 3,6 D93 {151
3 reca: B2 7% rednia: 5,973, ¢:10,1/11,4
Statystyka® Odchylenie standardowe: 0,4 / 0,6 | Odchylenie standardowe: 0,6 / 0,8
PN-EN ISO
4628.5' [16] 47/45 | 45/44 | 42/45 | 35/45  38/44 | 38/34 282/50
p . b: 14,1/12,9
Srednia: 4,5/ 4,4 Srednia: 3,8 / 4,1 .
3, > > > > c:13,5/10,1
Statystyka Odchylenie standardowe: 0,5/ 0,3 | Odchylenie standardowe: 0,8 / 0,8
PN-EN ISO 10289 [11]
korozja czerwona / 20729 17125 19/23 27143 28 /56 34/35
biala [A%] w4/8
R, (wskaznik ochro- b:13/16
ny)* 2/2 2/2 2/2 2/1 2/1 1/1 e 13/17
Statystyka®: Srednia: 29 / 32 Srednia: 41 / 52

Odchylenie standardowe: 4 / 8

Odchylenie standardowe: 13 / 16

' Ocena byla dokonywana zgodnie z normami przedmiotowymi, gdzie pierwsza warto$¢ dotyczy iloci wady, natomiast druga jej wiel-
kosci (skala o rozpietosci 6-stopniowej w zakresie oceny 0+5). Przykltadowo 3,9 / 4,5 wedlug PN-EN ISO 4628-2 dla oceny specherze-
nia oznacza wade w postaci specherzenia w ilosci 4 1 wielkosci wady 5 w stosunku do catej ocenianej powierzchni.

2Obliczone na podstawie $redniej kwadratowej (pierwiastek sumy kwadratéw podzielony przez liczbe pomiaréw) wynikéw srednich
i $rednich odchylen standardowych dla wszystkich analizowanych 15 prébek. Dla oceny wzglednej stopnia oceny wielkosci i ilosci
wady przyjeto skale o rozpigtosci 6-stopniowej.

*Dotyczy sredniej kwadratowej wszystkich wynikéw $rednich i srednich odchylen standardowych dla analizowanych 15 probek.
*Wskaznik ochrony wyznaczony na podstawie wzoru z normy R, = 3(2 - logA), gdzie A jest liczbg wyrazajaca procent powierzchni, na
ktérej wystapita korozja podloza. Wartos¢ R, byla zaokraglana do najblizszej liczby catkowitej. Wartoé¢ R, podana informacyjnie, gdzie

do obliczen statystycznych wykorzystano wartos¢ A.
[Opracowanie wlasne].

wynikéw zostala obliczona w stosunku do maksy-
malnego zakresu oceny metody, czyli 6 jednostek
(skala 0-5).

Na podstawie wynikéw testu poréwnania warto-
$ci dwdch serii parami (obliczenia modut e-stat - ta-
blica 11) dla metod oceny specherzenia, zardzewie-
nia, spiekania i zluszczenia na zalozonym poziomie
ufnosci 1 — a = 95% w wigkszosci przypadkéw obser-
wowano znaczgce roznice w ocenie 0s0b z doswiad-
czeniem oraz bez doswiadczenia. Jedynie w przypad-
ku oceny iloci i rozmiaru specherzenia (i ilosci za-
rdzewienia) hipoteza zerowa nie zostala odrzucona

na rzecz hipotezy alternatywnej zaktadajacej, ze war-
to$¢ $rednia serii skfadajacej sie z roznic rozpatrywa-
nych par jest znaczaco rézna od zera. Wpltyw na taki
wynik, moze mie¢ szczegétowo i dobrze scharaktery-
zowany opis oceny w normie przedmiotowej (duzo
wzorcow obrazowych). W przypadku rozpatrywania
wynikow testu poréwnania wartosci dwoch serii para-
mi dla metody oceny procentowego zajecia powierzch-
ni detalu korozja czerwong i bialg na zalozonym po-
ziomie ufnodci 1 - a = 95% zaobserwowano znacznie
wieksze i bardziej znaczace réznice w ocenie 0séb z do-
$wiadczeniem w stosunku do oséb bez doswiadczenia.
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Tablica 11

Wryniki testu poréwnania wartosci dwdch serii parami (ocena przez osoby doswiadczone vs niedo§wiadczone) dla metod oceny
specherzenia, zardzewienia, spekania i zluszczenia oraz zajetoscig korozja czerwona i biala (obliczenia modut e-stat)

Hipotezy testu zakladaly: Hy: uy = 0, H,;: py # 0, Wartos¢ krytyczna statystyki testu t,,,,(95%, 14): 2.15

Metoda oceny | /

charakter oceny > Intesywnosc
Hp:pg=0
PN-EN ISO :Nar.ti)socoeksperymentalna statystyki testu
4628-2 [13] dop” i
Poziom ufnosci testu
P: 66.6%
HO: ”d =0
PN-EN ISO :Nalztgzc;ksperymentalna statystyki testu
4628-3 [14] elsp” = -
Poziom ufnosci testu
P: 32.98%
Hpi:p;#0
PN-EN ISO :/\’alttzslcseksperymentalna statystyki testu
4628-4 [15] dhop” -
Poziom ufnosci testu
P:99.91%
Hpi:pg#0
PN-EN ISO :Nar.tzsgseksperymentalna statystyki testu
4628-5 [16] chop -
Poziom ufnosci testu
P: 99.96%
Metoda oceny | / .
Korozja czerwona
charakter oceny >
H:p#0
PN-EN ISO :Nar.tgs9c7eksperymentalna statystyki testu
10289 [11] shop” = -
Poziom ufnosci testu
P: 98.99%

[Opracowanie wlasne].

Szczegdlnie zauwazalne sa duze rozbieznosci wynikow
dla parametru biatej korozji, ktora jest charakterystycz-
nym produktem korozji cynku. Wplyw na taka oce-
ne moze by¢ spowodowany tym, ze w przypadku ko-
rozji czerwonej mamy wigkszy kontrast do metalu niz
w przypadku korozji bialej, szczegolnie majac na uwa-
dze to, ze srebrzyscie blyszczaca powloka cynku po ba-
daniu w komorze solnej matowieje i jest szara przez
tworzenie naturalnej patyny i moze by¢ mylona z koro-
zja biala, ktdra jest biatym nalotem proszkowym.

4. Podsumowanie i wnioski

W artykule zaprezentowano jeden ze sposobow
podejscia do szacowania niepewnosci badan srodo-
wiskowych na przykladzie badan korozyjnych re-
alizowanych przy udziale komory solnej. Niniejszy
przyklad szacowania dotyczyl miedzy innymi ma-
teriatow antykorozyjnych jakimi byly powloki ma-
larskie stosowane w transporcie szynowym. Instytut

Rozmiar

Hy:py=0

Warto$¢ eksperymentalna statystyki testu
topt 147

Poziom ufnosci testu

P: 83.6%

Hi:ps#0

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu
oyt 529

Poziom ufnosci testu

P: 99.99%

Hi:p,#0

Wartosé¢ eksperymentalna statystyki testu
s 4.00

eksp*®
Poziom ufnodci testu

P: 99.89%

Hi:pg#0

Warto$¢ eksperymentalna statystyki testu
Ly 2:45

Poziom ufnosci testu

P: 97.19%

Korozja biala

Hi:pg#0

Wartos¢ eksperymentalna statystyki testu
tap: 5:35

Poziom ufnosci testu

P: 99.99%

Kolejnictwa prowadzi certyfikacje takich materiatow
na zgodno$¢ z wlasnym opracowanym dokumen-
tem normatywnym, gdzie przy ocenie i stwierdzeniu
zgodnosci z wyspecyfikowanymi kryteriami opisany-
mi w wymienionym dokumencie bierze si¢ pod uwa-
ge rowniez niepewno$¢ otrzymanego wyniku. Takie
podejscie opiera sie¢ na wdrozonym w laboratorium
systemie jako$ci PN-EN ISO/IEC 17025 oraz §wiado-
mosci Laboratorium, jak wazna jest niepewno$¢ wy-
niku dla danej metody badawcze;j.
Oszacowana niepewno$¢ rozszerzona, zgodnie
z koncepcja NORDTEST TR 537 dla badan korozyj-
nych prowadzonych w neutralnej mgle solnej wraz
z oceng probek po badaniach (niepewno$¢ zlozona)
na podstawie danych pochodzacych z Laboratorium
Badan Materiatéw i Elementéw Konstrukcji wynosi:
o dla metody wagowej dla detali metalowych: + 23%,
e dla metody jako$ciowo-ilosciowej w postaci oce-
ny wad powloki malarskiej ocenianej zgodnie
z serig norm PN-EN ISO 4628: + 1,5 dla oceny
ilosci i wielkosci obserwowanej wady;,
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¢ dla metody jako$ciowo-ilosciowej w postaci oce-
ny zajetosci detali metalowych przez korozje czer-
wong: + 24%,

¢ dla metody jako$ciowo-ilosciowej w postaci oce-
ny zajetosci detali metalowych przez korozje bia-
Ig: + 28%.

Analiza danych uzyskiwana na drodze cykliczne-
go sprawdzania korozyjnosci komory przy udziale re-
ferencyjnych materialéw odniesienia dostarcza cen-
nych informacji na temat jakosci i poprawnosci wy-
konywania badan w komorach solnych oraz umozli-
wia proste oszacowanie odtwarzalno$ci wewnatrzla-
boratoryjnej. Proste narzedzie, jakim jest karta kon-
trolna Shewarta takze inne graficzne mozliwosci oraz
statystyczne metody prezentacji wynikow, zapewnia-
ja biezaca kontrole prowadzonego procesu korozyj-
nego na podstawie analizy trendéw otrzymywanych
wynikow i dajg pewnos¢, co do jakosci otrzymywa-
nych wynikéw.

Majac na uwadze, ze badania ilosciowo-jakoscio-
we s3 najczesciej wykonywanymi badaniami w komo-
rach solnych i prowadzonymi na co dzien w laborato-
riach (wzrokowa ocena skorodowania detali, wady po-
wlok zabezpieczajacych) okreslono wplyw takiej oce-
ny na koncowa niepewnos¢ wyniku. W tym przypad-
ku wykazano, ze ocena jako$ciowo-ilosciowa ma istot-
ny wklad w niepewnos¢ konicowa wyniku i pochodzi
w duzej mierze od subiektywnej oceny eksperymen-
tatora i musi by¢ obowigzkowo uwzgledniona w nie-
pewnosci wyniku koncowego. W tym celu postano-
wiono przeprowadzi¢ test majacy na celu sprawdze-
nie, czy doswiadczenie laboranta ma istotny wplyw na
ocene probek po badaniach. Test poréwnania wartosci
dwdch serii parami, prawie w kazdym przypadku wy-
kazal znaczgce rdznice w ocenie os6b z doswiadcze-
niem i bez posiadanego doswiadczenia, poza przypad-
kiem oceny specherzenia dla powlok malarskich, co
zapewne jest spowodowane tym, ze w normie zawar-
to duzo wzorcow obrazowych umozliwiajacych zakla-
syfikowanie danej wady do jego poziomu. Duze rézni-
ce zaobserwowano réwniez w zakresie oceny korozji
bialej, ktdra przez osoby bez doswiadczenia moze by¢
mylona z warstwg pasywacyjna cynku.
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