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Kompozycje polimerowe na podstawie butoksylowanej zywicy
melaminowo-formaldehydowej modyfikowanej prepolimerami

uretanowymi z koncowymi grupami izocyjanianowymi

POLYMER COMPOSITIONS BASED OM BUTOXYLATED MELAMIME-
FORMALDEHYDE BESIN MODIFIED WITH URETIHANE PREPOLY MERS
WITH 150CYANATE END-GROUPS

Summary — Butesylabed moelamine-formaldehyde resing (BMF) and two
grades of urethane oligomers with isocvanate end-groups (PUR-izo) based on
toluilene difsocvanate and oligooxy propylencdiol or oligooxvalkylenctriol
have been oblained. Physicochemical properties of these products were deter-
mined {Tables 1, 2) and basing on the 11 and H® NMR spectra their chemical
structures were determined (Figs 1—6). Varnish coatings Bave been prepared
from BME and PLUR-izo, differing with the tvpe and the content (3—10 weigit
Yl of the oligourcthane modificrs. The effects of these two factors on the
functional properbies of coabings bave been determined. & has been stated that
the coatings showed very pood adhesion o the substrate, hi_gh impact
strenpth and their elasticity and hardness were much bebber than of unmiodi-
fied BMF resin (Table 31, There was also found the cired BME-PUR=iz0 com:-
positions showed good thermal stability (Table 4) and excellent chemical resis-
tance

Key words: butoxylated melamine-formaldehyde resin, urcthane prepoly-
mers with isocvanate proups, chemical modification, varnish coatings, me-

chamical and thermal properties, chemical resistance

Muodvlikacm znanveh 1 powsgochnie stosowanych poli-
merow daje moelivest obrevmy wania nowvch materise
b oo kerevetnych wlaschwodciach veyvtkowyeh, Produkby
kondensacii melaminy 2 lormaldehydem, nazywane 2 re-
gubv #Zvwicami melaminowoe-formaldehvdowymi, ze
wzgledu na swoje wiadciwesd s powszechnie stosowane
muin. do ooy, laminatdw, klejow [1, 2], a produkty ich
cterviikacy butan-l-olem Jub inovmi alkoholami swyvko-
reyste sie ke materialy powlokowe [3—231

Budowa chemicena Zywic melaminpwo-formaldehy-
dowych wskazuje na mozliwose ich modyfikacii na dro-
dee chemicene] dzicki obeenodcd grup funkevinech —
hvdroksymetylowych, iminowych, aminowych, Mody-
fikaturami mogi bye muin, prepolimery urctanowe zi-
konwezone grupami eocvianianowymi [, 7]

Ma pocdstawie 2vwic melpminowyeh modylikowa-
nveh prepolimerami zocvjanianowymi olrzymywanno
spoiwa do laminatdwr charnktervzujgoveh sig dudg twvar-
dodcty t polyskicm [8]

Oligomerole oparte na polikondensatach melaming-
wo-formaldehydowych byiv stosowane do otrevmia-
nia polivrctanowych tworzyw piankowych o duic
apregystodet ore odpornodct na palenie [%]. Modvtiko-
wane polivretanami sywice stosowvano takie do otrey-
myvwania klejiw do drevwna, kidre charaktervzowaly sig
korzvstnymi wiasciwosciami mechanicenymi i dobey
il pornoscig na deiatanie waody (10, 111

Powioki lakiornicze o duiej ndpornnésci na uderzenta
L #mienne cykle temperaturowe uzyskano wowyniku
modylikacii kondensatdw melaminowych e pomoec
dvspersji wodnyeh PUR [12—16], £nane s maanmyicic
posvloki ochrorne cparte na kompoeyeach melaming-
woeformaldehydowo-uretanoswnech {17, brak jest nato-
minst informacii na tomat ich wiasciwodcl vzvtkowyeh.
Dinatego tei celowe wydawato sie xbadanie moslivodc
plrzymivania tege tvpu kemposyoi o suroweow dis-
teprveh na rynku krajowym oraz okredlonie wiadoived-
i powlek na ich podstawic.
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W owyniku prabowstepnych, do badan opisanyeh
woninieEze] publikaci wyivpowano itoksylowang 2y-
wice melaminowo-formaldehydows (BMFL o zmaic-
srime] wostosunku do @vwicy niceteryfikowane] zavar-
tadel prup hvdroksymetviowyeh; pozwalilo to na uzvs-
kanie — po modyfikiacii prepolimerem aretanowym
# mpicowrymi grapami zocyjamanawymi {PUR ey —
Eomporyejl o mnicjsee] reakbvw nodod i dbuesevm Loensie
Zychi”

CEESC DOSWIADCEALMA
Mlaterialy

o Roekopal =750 oligooksypropylenadiol o Loy =
46 mg KGH g 1 My = 7530 g/ mol (producent 2.Ch. Ko~
kita 54 w Brzegn Dolnymb
— (Rokopal M-12" oligooksvalkilenotriol o Long =
Aamp KO g i M = 3200 g Sl dprodacent pusd;
— T mieszanima RS, echnicenad omerisywy 24-
i 2aditzocyjanianu toluilenu (Aldrich, W, Brytanial;
butan-1-ol {Fluka, Sxwajcaria);
melamina cz.d.a. (Fluka, Szwajcarial;
— formalina 3o-proc. (MOCh, Gliwice);
— wirlorotlenck sodowy o (PFOCh, Glivicel;
— kwas p-fosforowy ceda. {Lachema, Czochy);
— nawazki apalitvoene: 000 M HCL 00 M Macill
RO, et o).

Lireymywanie prepolimerdw PUR-izo

Frepolimery atrzymann Wi receptury apisangg
wopracy 18] stosujge T o dwa rodzajoe cligouberaliz
dwutunkeviny , Rokopol B-730" (RDF50) § majtunkeviny
Lokopel M-127 {RMI123, , Rokopole”™ przed syntozg od-
wadniano wonastepiljqesrch warunkach: T 1107,
P =25 h, 7 = 1,33 kPPa, atenoslera ochivonng Mz P i
windnicniu zawartodd wodv w tweh aligoeteralach wy-
nosila ok, U270,

Oirevmywanie butoksylowanej fvwicy melamino-
wo-formaldebydowe;

W kelbie tedjszyvine] zaopatrzonej w micszadlo,
chlodnice zwreotng oraz termometr umideszczano 9 g
i3 mole) formaldehydu w postacl S6-proc, formaliny i al-
kaizzowano jo do pH = 8,2 za pomocg 10-proc. wodnego
toztworn wodorotlenku sodowegn, Zawartodd kolly
prrzewang de temp. 0'C, po coym wprowadzane do
nief (w3 porcjacht 126 g (1 mol} melaminy:. Po calleowi-
tvmy jo ToEpuszcEeniu miosZaning OgrEowana wokemp.
FEUC w clag 15 min 1 prees chlodnice zwrotna w 3 por-
ciach wlewatn 222 g A3 malel butan-1-obu zakwaseon CEo
diy piH = 5 za pomwoey F3-proc, roetworn kwassu fosforos
woego, divwartosc koloy ogrzewano nastepnic wtemp.
ER'C preez 30 min, schladzang do temperatury pokojo-
wof i wlewano do rozdeielaces, pdise w ciggu 2 h maste:

2451

powalo roedrielenie uktadu na warstwe woedna oraz #y-
wicend, £ tak otrzymanepn produkie eddestylonnrwa-
no wiade pod cignieniem 1,33 kPa w temp. 6ll—65"C
praez I3 min,

Charakterystyka produktaw

Okreslono nastepujace wiagciwodci butoksvlowanej
Fywicy melaminawe-formald chyvdovee] (BME) § prepali-
meraw PLR-iza:

— gestosd (za pomoch piknemetra) wyg PM-150
1831987,

— lepkost micrzona wiskozymetrom |, Rheotest 7Y
i

— zawartosd suche) masy w BME wi normy [19],

— zawartosd wolnege formaldebovdu w BME moetods
starczynowa [20),

—sitwartosd grup hvdvoksyimetyiowych w BME mi-
tuda judometrvezng |20,

— enwhrtosd grup Eocyianianowyeho s PUR-Gas [21]

Budowe chemiczng 2yvwicy BMF i propolimeriw
PUR-izp potwicrdzono na podstawice widm R j
THE WAL

Widma IR rejestrowano w zakresie a00—3000 cm’’
stosujic spekivomete  FT=IR PARAGON 10007 i techniky
FIATR: [.'lmleJ wpoatac blony nanoszono na krvsetaby
LS, Ii-"'-'ll.|.:l'l'|-:'| IT WA rejestrowyanag za PTG OPara
STESLA SEZAY [HO MHz. ko roepusacalnk stosowi-
na dewlerowany sultotlenck dimetviowy (DVSO-6A0,
a wzorcem wewnetrznym byl tetrametylosilan (TMSL

reygotowanie kompozyeji BMETUR-iz0
i sporejdzanie powlok

Ma podstawic BMF | obu rodeagow prepolimernds
PUR-fzo sporzadzano kompozveje polimorowe wawice
rajgoe odpowiednio: 3, 5, 7 Inb 10 ez mas. prepalimeru
wo IO oz, mas. kempozycji '-Lk]adni]«.:i ebwarano » oo-
kladnnscia do 0,01 g, przez 3 min dakiadnic micszano
bagictka szxlany w celu ujednoliconia kompoeyaii |
ciagu 13 min odpowictrzano w cksvkatorie.

Z tak otrzymanych kompozygl wykonano powioki
fakiernices na znormalizowanyeh plvtkach seklanvch
i slaloweych preygotowywanyeh zpodnic 2 weymaogami
normy [22]. Kompoeyce nanoszone na phvtkd aplikato-
rom {warstwa grubosc 6l im), po cevm potwloki ulwat-
dezano przez 1.5 b w temp, 110,

Oeena whasciwodci powlok lakiemiceych

Okredlano mastgpuigoe wlasciwodich ubwardzonych
posviok:

— bwardesdd wegledng za pomocg wahadla Persoza
wi normy {23,

— preyceepnosé do podlofa metadsg naciee wig nors
my {24],

— elastycanedd wg normy [23],
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— odparnaid na uderzenic @ pomoc aparaba firmy
DuPent zpednie = norma [26]

Badanie odpornosci bermiczngj i chemicznej
kompozyveji EMETPUR-izo

Stabilnodd fermiceng wybranveh kempozyefi zbada-
ne z zastosowaniem derywatopraliu MOM (Wepryvl,
W tvm celu prabke o masic 200 mp ogrzewann z szvb-
kascig 3'C/min w powictrzu, w zakresie temperatury
20—500"C. Ma podstawic przebiegu krzywych DTA,
DTG i TG wyznaczano temperitury poczdtka rozkladu
(Tp) oraz warlpsel lemperatury odpowiadajaoe 5-proc,
i S0-proc. ubytkowi masy {od powiednio Twy, | T [27,
28],

Qdpornost chemicend kompozyeji BMP-312/TDI
(3 [por. preypis pod tabely 31w owvbeanyeh Srodowis-
kach korozyinveh oznaczono zgadnie 2 norma [249].

WYMIKD T ICH OMOWIENTE
Zywica BMF

£ podane w tobel | fizykochemicene charakterysty-
ki gywicy BME swynika, @ zawicerd ond malo wolnego
formaldehydu (L8570 1 niewicle wolnych grup hydro-
ksymetylowych {1,100

Wowidmic [I #viwicy (rys. 1) pbserwuie sig charakte-
rvstvciene pasmo przy 3378 cm’ pochodzace od dreani
rozciqgajncych O-H grupy hvdroksylowe), Obecnosc

Tabela 1. Wiasciwodei tizvkochemicene bubsksylowanej vwi-
¢y melaminowe-formaldehydawej (B3IF)

Talble 1. Plhysicochemical propesties of butoxyviated melamine-
lormaldelyde :rr::lrl. IBXLE]

Eawear- Aawar- HAawar-
Wl Lpstosc | Leplosd yiT% [ i prup
. y 3
Wi P ] mit -4 suchei | walnege | -CHOE
sy, Y | CHEUL Y .
Wartnso
ey 123 1235 i 135 L

Lz

Etup ]1}'-;1rnksvin'.\'_',.'ch potwicrdza pasmo w zakresiv
HI75—287 em™. Pasma :irgau rozciagajacvch C-0-C
wzakrosie 1217—] 148 cm -w-k.:..:um nin ohecnoss ugru-
powan ntnmwu ch w zywicy BME, natomiast posmo prey
1473 cm™ charslkrewsh.-'n:'?m, dla degan defarmacyinych
C-Hw ugru]:lnwanﬁch -CH3z- | -CHa araz pasma pray
2057 —2872 e min-:hzqce sip do drgan rozcagajacych
C-H we tych#ze ugrupowaniach pochodza = grup buto-
ksylowych. N.‘l ohecnosc melammy wskagnje pasma
pray 1542 em” {drgania rozclagapoe N=C prorscicnin
ATOIMaty czneg o

W owidmic 'H NMR zywicy BMF {evs, 2} zachserwo-
win wystepowanie charaktervatycenyveh svgnalow po-
chodeioych od nastepujaovch ugrupowari;

™ o Is
HaC- HWN-CF ™ 0= NH-CTH— D
! Il (0
M M
e

wbl - bl 0= Cot- cli— cl— 1),
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liczha falowa, em=1

fys, 1, Wik TR balaksyloainey Syaricy melominowo-formaiachydonneg

Ci, IR specdei of Iefoxglatod sielivrie-fermaldeligde restn



POLIMERY 2003, 48, nir 4

2h3

]
i ]
' )

d

|

L

. | ) e
7.0 4,0 LA Lo 3.0 h 1.0 0.0

g ppm

Rus. 2. Widma ' H NME Indotayioroane) Syadoy melmieoio-forsaldehyd oy [por, wzdr (1]
Fig. 2. 'H NMR spectrimn of buforglated melnuine-formatdeiyde eesin {eampare the formdi (1]

i
=]
=
=
£
E
5
E 40
yiil8
e
&
l.-l d 1 H E?I | | 1
L0000 3500 3dn 2500 2000 1504 1000

By 3. Widmo IR prepolineru izacyiasinomeeo ROFS0TOE
Fiy, S 0H spectran of ocyanale peepelipner ROTS0TO

szerokie pasmo prev 4,2 ppm (a); singlet prey 5.0 ppm
(b)), dublet przy ok. 4.3 ppm {c), multiplet przy
34 ppm id}l, heptapict pezy 1.3 ppm (e} orae triplet
prev U7 ppm OO,

Prepolimery uretanowe

Porawnujae preedstawione wtabel 2 wladciwode fi-
svkochemicene prepolimerew PUR-izo moina stwier-

liczhn Falowa, -:m'1

dzid, #e prepolimer na podstawie dwulunkeyinesos ali-
goeteraln (RDVSG/TDI ma wigksza gesledd t mmnicsen
lepkose niz jego odpowiednik z mojffunkevinego oligo-
cterolu (RMI12/TDN. Zawartesd koncowych grup beocy-
janianowwch jest pordwnywalng (3,370 § 5,200,
Wowidmach IR przedstawionych na rvs. 314 zavwaia
sig bardzo duze podobiefstive w wystepowania pism
absorpcji charakterystycznych dla obu rodzajiw prepali-
merdw i dlatego zostang vne omiwicne wspalnic,
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Ry=. 4. Widmo IR prepalivtern Zocyion oo RMVIZTDH
Fig. 4. 1K spectruw of ssocpemate prepofiyemer RA12(TD]

Tabela 2 YWiadciwnicd fizykochemicene prepolimerdw uncla-
||-|'|1.'.l:.l:'h IR0y

Tabile 2 Physionchemical propertics of urcthane prepalymess
TLIR-izol

O psrgaana

LA s P i Capsdivie Luepkisc
& i ’ nariosg pragp
prepsHirmeT JLALTL il - s AT
RI750TIE 142 (] 507
RAZSTEH [ L1 23E s

Mo obocnpée grup izncvjanianowyeh w tych produk-
tisch wskiveuje pasmao absarpovme prev 22ol cm’, Wys-
tepowanie ugrupowan uretanaowych pobwierdzagis
| pasmo amidowe prey ok, 1731 em” charakterystyezne
dla drgan L'|w.L=i;|g:|.is|lc}-'rl1 arupy C=0 oraz I pasmo ami-
dowe prev 153% cm™ charaktervstycene dla drpai defor-
macyjrych M-I i pasma drgan rozdagajacych N-I pray
A0 em o,

Obecnosd plerscienia banzenowege podstawicnego
w polozeniu 24- udowadniajy pasma przy 924 em™ g
568 cm’' cha rakterystyezne dla drgan C-H w pierdcieniu
OTE PASmMO prey 7560 em’! charakterystyczne dla podsta-
wienia 2,6-, Pasmi prey 1617 et | 1595 cm” pochodza
ad drgaii rozciagajacyveh C=C w perdcienio,

0} obecnodc ugrupowan cterowyeh pochodzgoyvch
od oligooteroli dwindezy pasma w gakresic 1080—
1074 e’ charakterystyexne dla drean rozciagaiacych
C-0-C. Fasma absnrpeyjne prey 2931 em i 2868 e,
atakze prev 1451 em” £ 1374 em wskazunja na obeonagé
ugrupowan -CHz- 1 -CHa w segmentach policterolo-
wyrh,

W owidmach 11 NMR prepolimordw urctanmvveh
(rys. 31 6) wystepuja svgnaly pochodzace od nastgpuija-
e P waT;

'-T'ﬂ' )

o S e
i r@ ] o ey I
©r

MH-C- =
¢l

418

Pratony grupy -NIT- ugropowania uretanowege da-
waly dwa charakterystycene singlety; prey 948 ppm (b}
araz prey 966 ppm (ch Singlet pochodzacy od grupy
-CHz ia) diizocvjanianu pojawia sig prey ok. 2,15—2 50
ppm, Multiplet prey 6,5—75 ppm () jost charaktorvs-
trezny la protondw piericienia aromatycznego. Singloel
prav ok. 1,9 ppm moée pochodzic od protoniw grupy
metylenmwe] polodone] w sgstedetwle grupy karbonvli
woj. MWa obeonosd fragmontda polioksypropylenadinlu:

il
~0=-ClH-Cla- 0-
Cll
ik

(E

w opmawianych prepolimerach wskazuje dublet prev
.0 Ppm ad powiadajaey protonom Erupy B ]_Iljll‘i'u_'_;-'_'l!l
nej ¥ ugrupowaniem metingwym () oraz dublet prey
ak, 34 ppm adpmwiadajgey protonom ugrupoivania nie-
tylenawege (d), Na obecnosd protona ugrupowania me-
tinnwegn wskazuje singlet prey 3,6 ppm.
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Wiasciwosci powlok na podstawie kompozycji 1 |2 3 |
BMF-PUR-izo IMERDTEYTON (N 4 [ a4
HME-RMIZITIN (M | - i 7S
Tabels 3 Whschwodd powlok Lakiernlorvely ma podstawie  BMERMIZ/TIH ) & 4 | {18
kompoeycji @ BMC-PLIH- 2 IENAF-RAMTZ/ TGN L[H | | 1,52
Table i Propedivs of varnish coatings propared from BME- IR RAL 2 S TI0 E1 L & | s
PRl compositions A " : , S
Wistchwotd ladaiyeh powlil o) ferby s nawriasach neracrafy sawariosi prepuliznen w o me. na
Cataild wnlgwar ey bwasdosd 108 - s fooms pacede
kormpaarvcil Rivs- il i s | wweglodes
1..1-.|..¢._-1m- e I"-Iulil:1l.rJ:. . ::.m 7 kel 3 m‘“whjﬂﬂj wiadelwode inin}‘. na
= et L podstawie kampozyell BME-PUR-izo wynika, #e z regu-
: - e LS (1 ly charakleryzuji sip one bardzo dobry odpornoscia na
s IR IO T i 2 i . uderzenie, wynoszacen 50 em. Wjatok stanowiy kompoe
W LF-RET=1/ T (53 i | I 53 #ycje rawicrajgoe 10 cx. mas. prepolimery uretanowegis,
- L. ] %= w pravpadku kitrych warkosd B jest mnielza 1 miosd

BAIF-RDFS0TIN 60 b 1
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30 B T 6.0 Iy WD 31 D 0
b, pprm
bl
f
r
' | i | '
0.0 g0 1.0 (a1 &0 50 6,0
g, ppm

I{Ih'_-;. G, Wi 'I.|'|' MAME pepalinginy fzoginnirumegs KM Tpor, sozoey THE 20T S0 0—10 gy il J—T0 g {0
I'.":.;‘_ fi. IH MME spceteend of ocyenake prepafipier BATTDE Ilr.'|1|'J.'|'h'.'r." Hee forimddes () godd CHTH; 00 fa) 0—00 jyan,

) d—1 0k prpaiir

sip w przedziale 3540 cm, Fowloks ze wszvstkich ba-
danych kompozyai majy maksymalng prayeeepnoid do
pollozy O, stepict] oraz bardzo dobrg elastveznesd
{2—6 mm). Bardzicj elastyezne 53 powloki na podstawic
dwufunkeyinepn olipoeterola iserin RT3 niz =z may-
funkeyinego {seria K120,

Lwigkszenic udzialu prepolimeru w kompoeyei
# 3 ce. mas. do 7 oce mas, powoedoje zmnicszenic twar-
doscl wegledne) powlak, jednakaze powioki 2 kompoey-
¢il zawicrajacyveh 10 oz mas. PUR-izo wykazujg wyraz-
nv werost lwardedci. Prawdopodobnie wigge sip to
# tworzeniem wigkszej llodcl winzan pepreecenych mic-

dey mateyve) @ywicy BME a prepolimerem uretanmvym,
o Ewicksza sebvivnosd Fn::m'luki. Patwierdza o peclio-
CEOENE Emnigszenie odpornossd ne uderzenice. Powlokl
z serii BM1Z charakteryzujg sic wicksza bwardoscia
wigledng niz powlnki z serii RD7A0.

£hadano rownicz stobilnoée termiceng nicktorych
komypozy el BME-PUR-eo (abela 41, Tak wige kompuoey-
cje BME-PUR-ze wykazu mmejszg odpornesd ter-
miceng niz niemodylikowana 2ywica BME Dodalek
prepolimere RM12/TD] s ilosci 7 ce. mas, obniza pray
bvm te od porneds w znacznie mndejsavm stopniu niz do-
datek 7 ce. mas. prepolimeru RDY30, Fodobag saleenos®
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olserwowana w odniesioniu do wazystkich pozostabyech
kompoxyeji.

Tabela 3 Wynlkl badan deeywatagraficenych usiecimwarych
kompozycji BRF-I'UR-fzn

Tl e d esabis ar TG aeasurements af cueed OME-T"UR-iza
amposilions

Svrbol hompoeye | Tt Iers, W0 Veowy O
Y IF-RIF=0 TN AT Tt 171 241
IEAFR AT ST (7 (L1} 1215 S5

511 115 i 30l

= Par praypis pod el &

Tabela 3 Odpornose chemicang asivciowane] kompazyjl
GARIFRAMTIZITIZ 20 po Davgedniowe] chsporveji w wybranych
sraslowinkach Koragyinyvel w bomyp. 20410

Table 5 Chemical reistance of cared SF-RAMIETR {5 compao-
sitinn after a week exposition io the selectesd corrosive meslia al
lemperature 212170C

B Winda

.,. dosie- | TR Mali | MaQlT FES0y | MNED | Mol

RN | kewns | oae | o1 | e | o
koo

il

Sredin '

Pravressl el 1 i 3.1 VLA | e + L2 +LL45
masy,

Wryniki badania odpornesci chemicene) ednej 2 kom-
poevcii BME-PUR-izo na deindonic wybramych srodo-
wisk koroevinveh abela 31 swindesy o niewielkich {ok.
|—1.3"%} preyrostach masy probek po 1-tvged niowej
chkapopyol. Podobmie sachowywaly sig probki pozosta-
lveh kompozyji, oo Awiadesey o ich bardzo dobrej od-
pornoici chomiczne] w srodowiskach zardwno kwas-
mvch, jok i zasadowych.

MOOSUMCWYWANILE

W owyniku modytikoch chemiczne) butoksylowaneg
zywicy MIE wybranvmi prepolimerami urctinowymi
z koncowymi grupami izocyjanianowymi otreymano
kompogyvoje polimerowe, Ktire posluzyiy do wykaonania
povviok lakiersiceveh, Eivktem modyiEkaci byl werost
elastvexnosci orax twardoscl wzgledne) powtok w sto-
sunku do ich odpewicdnikiw ber modyfikatorow. Pos

nadto powloki modyfikowane charaktervzowaly sig
bardizo dobrg prevezepnoscia do podloea 1 odpornadciiy
i uderzenic, a tvlko nieco gorsieg termoskabilnoscii.
Bardzo dobra cdpornesd chemicena kompozycii BME-
-PUR-zo pozwala na stosowaiie ich w charakicrze po-
wlak ochromnyeh w drodowiskach korozyjnych.
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