Badania odpornosci materialéow na dziatanie
czynnikéow srodowiska naturalnego
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Starzenie atmosferyczne

W ostatnim czasie, producenci wyrobéw opracowywanych na ba-
zie polimeréw kfada olbrzymi nacisk na bezpieczeristwo swoich pro-
duktéw, w tym ich trwafo$¢ w warunkach uzytkowania, przede wszyst-
kim na zewnatrz pomieszczen, gdzie na skutek oddziatywania zespotu
czynnikéw zewnetrznych moze nastapi¢ zmiana wygladu (np. zmiana
barwy, zmatowienie czy spekanie) i/lub utrata pozadanych wtasci-
wosci, np. mechanicznych, zwykle jako skutek degradacji tworzywa
wynikajacy ze zmiany jego budowy chemicznej (w tym utlenianie,
zmniejszanie cigzaru czasteczkowego w wyniku pekania tancuchéw
makroczasteczek lub jego zwiekszania w rezultacie ich sieciowania lub
rozgateziania) [1,2].

Proces zmian zachodzacych w materiale, ktére wywofane sa ze-
spofem czynnikéw otoczenia zewnetrznego, nazywany jest starzeniem
atmosferycznym [3]. Zazwyczaj inicjuje go dziafanie $wiatta stonecz-
nego (gléwnie z zakresu UV - fotodegradacja), a jego szybkos¢ jest
potegowana przez cieplo (zmienna temperatura — termodegradacja),
opady (degradacja hydrolityczna), zanieczyszczenia powietrza, a nawet
wiatr i naprezenia (degradacja mechaniczna) [4--8]. Starzenie atmosfe-
ryczne jest fizykochemicznym procesem powodujacym powolne nisz-
czenie materiatow [9], zwykle jako skutek zmiany budowy chemicznej
inicjowanej réwnoczesnymi i wspotzaleznymi, rodnikowymi procesa-
mi foto- i termooksydac;ji [10]. Termooksydacyjna degradacja zachodzi
w catej masie polimeru, natomiast fotodegradacja wystepuje gtéwnie
na jego powierzchni i w warstwie przypowierzchniowej, ze wzgledu
na ograniczong mozliwo$¢ penetracji promieniowania UV do gtebszych
warstw materiatu [11].

Rodzaj i intensywnos¢ zmian wiasciwosci materiatu podczas eks-
ploatacji wytworzonego z niego wyrobu zalezy przede wszystkim
od jego budowy i wystepujacych w niej defektéw, morfologii, w tym
gtéwnie udziatu fazy krystalicznej, rodzaju i udziatu dodatkowych
substancji (np. napetniaczy, substancji modyfikujacych, zanieczysz-
czen), a takze ksztaftu i wymiaréw wyrobu oraz rodzaju i inten-
sywnosci czynnikéw wywotujacych zmiany w polimerze, a w koncu
czasu ich oddzialywania [4]. Degradacja materiatéw polimerowych
moze by¢ tez inicjowana, lub wspomagana, przez obecne w nich
dodatki, w tym pozostatosci katalizatora, a takze zanieczyszczenia
$rodowiska. Wazny jest ponadto nawet niewielki udziat w makro-
czasteczkach grup wodoronadtlenkowych, karbonylowych i wiazan
podwoijnych, ktére moga by¢ dodatkowo wytworzone na etapie
przetwarzania i magazynowania materiatu. Gtéwnymi bowiem ab-
sorberami $wiatfa, odpowiedzialnymi za inicjowanie reakcji foto-
chemicznych, sg grupy karbonylowe. Reakcja degradacji zaczyna sig
zwykle od pochtonigcia promieniowania UV przez te grupy i biegnie
dalej z udziatem wytworzonych rodnikéw, powodujac sieciowanie
lub pekanie fancuchéw makroczasteczek. Obydwa wymienione
procesy to gtéwne i konkurencyjne mechanizmy degradaciji. Fizycz-
nym efektem fotodegradacji jest spekanie powierzchni oraz utrata
sztywnosci i wytrzymatosci materiatu [12].

Natezenie promieniowania stonecznego, ktére dociera do Zie-
mi, nie jest wartoscia stata. Warto$¢ natezenia zalezy od szerokosci
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geograficznej, pory roku i dnia, zachmurzenia i przenikalnosci at-
mosfery. W zwiazku z tym starzenie atmosferyczne tego samego
kompozytu moze przebiegaé w rézny sposob, w zaleznosci od stre-
fy klimatycznej oraz panujacych warunkéw [10]. Ocena okresu
odpornosci materialéw kompozytowych na dziatanie czynnikow
zewnetrznych wymaga wczesniejszego przeprowadzenia badan
starzenia w warunkach naturalnych. Takie badania, prowadzone
na stacjach poligonowych wyposazonych w urzadzenia pomiarowe
czynnikéw klimatycznych, nie powinny trwa¢ krécej niz jeden rok,
cho¢ — ze wzgledu na zmienno$¢ naturalnych warunkéw otocze-
nia — zaleca sie okres kilkuletni [2]. Czasochfonnos¢ tego typu ba-
dan spowodowata opracowanie metod przyspieszonego starzenia
w warunkach laboratoryjnych. Skrécenie czasu testu laboratoryj-
nego najczesciej jest mozliwe dzigki zintensyfikowaniu natgzenia
promieniowania UV, zazwyczaj emitowanego przez lampy kseno-
nowe z odpowiednim zestawem filtréw, imitujacych widmo $wiatta
stonecznego. Testy laboratoryjne realizuje si¢ w réznych typach
komér klimatycznych, ktére umozliwiaja programowanie oraz sta-
ta kontrole natezenia promieniowania, temperatury i wilgotnosci
w komorze badawczej, temperatury na powierzchni prébek, cza-
su zraszania probek woda (imitacja deszczu), a takze nadmuchu
powietrza (imitacja wiatru). Testy laboratoryjne maja ponadto te
zalete, ze mozna je powtoérzyé w identycznych warunkach, co jest
praktycznie niemozliwe w badaniach poligonowych.

Aby oceni¢ postep degradacji w materiale poddanym procesowi
starzenia, najczesciej okresla sie zmiane jego wtasciwosci uzytko-
wych, m.in. mechanicznych (wytrzymato$¢ na rozciaganie, udarnosc¢,
czy twardosc). Przyjmuije sie przy tym, ze pogorszenie mierzonej wia-
$ciwosci wiecej niz o 50% dyskwalifikuje materiat do dalszego zastoso-
wania. Stosujac dodatkowo odpowiedni zestaw uzupetniajacych analiz
w zakresie zmian struktury i morfologii, ktére poprzedzajg zmiany
wiasciwosci uzytkowych, mozna znacznie bardziej precyzyjnie prze-
widzieé czas bezpiecznego uzytkowania materiatu.

Zespot pracownikdéw Katedry Technologii Chemicznej i Chemii
Polimeréw Wydziatu Chemii Uniwersytetu Opolskiego od kilku-
nastu lat prowadzi badania oceny trwatosci réznych materiatow,
gtéwnie polimerowych o réznej strukturze i sktadzie (w przypadku
kompozytéw i innych kompozycji wielosktadnikowych) oraz kie-
runku ich zastosowania. Badania te s3 realizowane na wiasnej stacji
poligonowej wyposazonej w zespot czujnikow pomiarowych reje-
strujacych natezenie promieniowania stonecznego w catym zakresie
widmowym oraz najbardziej destrukcyjnym zakresie UV, tempera-
ture otoczenia i na powierzchni prébek oraz wilgotnos¢ powietrza.
Wymienione dane klimatyczne sa archiwizowane od 2002 r. Testy
laboratoryjne wykonywane sa w aparatach Xenotest Alpha HE
oraz Wezerometr Ci4000, zgodnie z normami lub w zatozonych,
odmiennych warunkach. Najczestsze badania dotycza odwzoro-
wania w testach laboratoryjnych naturalnych warunkéw otoczenia
w przypadku materiatéw uzytkowanych na zewnatrz pomieszczen,
lub symulacji widma $wiatfa stonecznego przenikajacego przez szy-
be okienna dla materiatéw stosowanych wewnatrz pomieszczen.
Dysponujemy przy tym szeregiem aparatéw do badan struktury
i morfologii oraz oceny wtasciwosci uzytkowych badanych mate-
riatéw polimerowych.
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W pracach Autoréw prowadzone sg testy starzeniowe réznych
materiatéw, w tym detali z réznych tworzyw sztucznych wykorzysty-
wanych w przemysle motoryzacyjnym, pianki poliuretanowe i polisty-
renowe, farb i lakieréw, folii opakowaniowych, etykiet wystawowych
i naklejek, materiatéw kompozytowych, w tym licznych kompozytow
polimerowo-drzewnych (WPC) o réznorodnym sktadzie.
Przedstawiona na Rysunku | przyktadowa kaskada widm wybrane-
go kompozytu WPC prezentuje narastajaca intensywnos¢ pasm karbo-
nylowego i eterowego, ktére pochodza od tworzacych sie w materiale
réznorodnych produktéw utlenienia.
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Rys. |. Zestaw widm dla WPC otrzymanego na bazie PEHD i maczki
drzewnej Lignocel 9 z zaznaczonymi pasmami charakterystycznymi
powstajacymi w czasie starzenia w warunkach naturalnych (okres
starzenia od 3 do 61 miesiecy)

Z kolei mikrofotografie (Rys. 2) potwierdzaja fakt spekania po-
wierzchni podobnego kompozytu w miare postepu starzenia, przy
czym widoczne szczeliny systematycznie poglebiaja si¢ i poszerzaja
tworzac liczng siatke spekan, ktéra z biegiem czasu tworzy na po-
wierzchni odrebne fragmenty struktury. Zauwazono réwniez zmiany
morfologii maczki drzewnej w WPC, ktoérej pecznienie jest widoczne
w postaci tworzacych sie gron.

Powierzchnia po starzeniu przez okres 61
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Rys. 2. Mikrofotografie SEM kompozytéw WPC na osnowie
PEHD z maczka drzewna Lignocel C120 (starzenie w warunkach
naturalnych)

Odpowiednio opracowane testy przyspieszonego starzenia w ko-
morach starzeniowych pozwalaja na przyspieszenie procesu starzenia
sie materiatu i znacznie szybsza odpowiedz na pytanie, jak zachowa sig
dany materiat w czasie ekspozycji w warunkach naturalnych. Metody
te réwniez znakomicie nadaja sie do badarn poréwnawczych réznorod-
nych materiatéw (Rys. 3).
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Rys. 3. Zmiany pasma karbonylowego kompozytéw WPC na osnowie
z poliolefin poddanego starzeniu w warunkach poligonowych (HDL,
LDL, PPL) i laboratoryjnych (xHDL, xLDL, xPPL)
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Biodegradacja

Rozktad tworzyw i kompozytéw, zachodzacy w Srodowisku na sku-
tek dziafania mikroorganizméw, okreslany jest mianem biodegradac;ji
[13, 14]. Rozktad ten powodowac moga zaréwno bakterie, jak i grzyby,
ktore rozwijaja sie w dogodnych dla ich wzrostu warunkach [15].

Prawidtowy rozwoj grzybow zapewniony jest przy dostepie do-
statecznej ilosci substancji odzywczych. Optymalne warunki oto-
czenia, to wilgotno$¢ na poziomie ok. 70%, odpowiednia tempe-
ratura i pH w zakresie 5,6-6,5 [16]. Rozwdj okreslonych gatunkéw
grzyboéw determinowany jest réwniez przez charakter i wiasciwo-
$ci podioza, na ktérym sig rozwijaja (zawartosc¢ réznych mineratéw,
zasolenie) [17].

Procesy biodegradacji dzielimy na aerobowe i anaerobowe.
W pierwszym przypadku gtéwnymi produktami rozkiadu, zachodza-
cego przy udziale tlenu, s3 CO,, woda i biomasa. W warunkach ana-
erobowych produkowany jest ponadto metan [14].

Aktywnos¢ mikroorganizmoéw w istotny sposéb wptywa na war-
tos¢ uzytkowa materiatow (drewno, wyroby papierowe, tworzywa
sztuczne, ceramiczne materiaty budowlane, farby i lakiery) narazo-
nych na kontakt z drobnoustrojami [ I8, 19]. Stosowane wspéfczesnie
materiaty wykazuja zréznicowang odporno$¢ na destrukcyjne dziata-
nie czynnikéw biologicznych. Tymczasem cecha ta decyduje o poten-
cjalnym zakresie ich stosowania. Podatno$¢ materiatu polimerowego
na procesy biodegradacji wynika m.in. ze struktury chemicznej i ciezaru
czasteczkowego polimeru, jego wiasciwosci fizykochemicznych, a takze
rodzaju i intensywnosci oddziatywania mikroorganizméw [20, 21].

Osnowe kompozytéw polimerowych stanowia zazwyczaj polime-
ry syntetyczne wykazujace brak, lub znikoma podatno$¢ na procesy
biorozktadu [22]. Wynika to m.in. z budowy chemicznej i hydrofo-
bowego charakteru powierzchni tych materiatow. Wymieni¢ mozna
jednak szereg czynnikdw wplywajacych na przyspieszenie proceséw
biokorozji, tj. obecnos¢ tatwo hydrolizujacych grup funkcyjnych (estro-
wa, amidowa), maly stopien krystalicznosci i duzy udziat fazy amorficz-
nej w strukturze materiatu, jego higroskopijnos¢ (ufatwiony transport
enzymoéw produkowanych przez mikroorganizmy) czy maty cigzar
czasteczkowy [23+25].

Degradacja biologiczna tworzyw polimerowych obejmuje szereg
proceséw o charakterze chemiczno-biologicznym. W wyniku oddzia-
tywania na materiat enzyméw, wytwarzanych przez mikroorganizmy,
dochodzi do skracania taricuchéw polimerowych, co skutkuje zmniej-
szeniem ciezaru czasteczkowego, zmiang wtasciwosci fizykochemicz-
nych i mechanicznych, efektem czego jest zwiekszenie podatnosci
tworzywa réwniez na inne procesy degradacji [26].

W zaleznosci od obszaru zastosowania tworzywa polimerowego,
pozadane jest, by wykazywat on okreslona odporno$¢ na biodegrada-
cje. Z jednej strony dazy sie do opracowywania materiatéw wykazuja-
cych zwigkszong podatnos$¢ na procesy biorozktadu (np. opakowania
i inne materialy o krétkim czasie uzytkowania), z drugiej trwaja prace
nad poprawg trwatosci materiatéw konstrukcyjnych (budownictwo,
przemyst samochodowy). O ile oczywiste jest, ze dazenie do przy-
spieszenia biorozktadu réznego typu materiatéw ma na celu m.in.
usprawnienie systemu zagospodarowania odpadéw, to che¢ dazenia
do zabezpieczenia tworzyw przed oddziatywaniem mikroorgani-
zmoéw, wynika przede wszystkim z dwéch czynnikéw. Po pierwsze,
korozja tworzyw powstata w wyniku biodegradacji moze stwarza¢
zagrozenie dla zdrowia i zycia uzytkownikéw tych materiatow [27].
Co wiecej znacznie grozniejsze w skutkach moze okaza¢ sie tok-
syczne oddzialywanie grzybéw [28, 29]. Wiele gatunkéw wytwarza
bowiem szkodliwe mykotoksyny (np. aflatoksyny), ktérych juz nawet
jednorazowa dawka prowadzi do nieodwracalnych, przedrakowych
i nowotworowych zmian. Do innych schorzen naleza: alergiczny nie-
zyt btony $luzowej nosa, astma oskrzelowa, zmiany skérne o cha-
rakterze grzybic, alergiczne zapalenie pecherzykéw ptucnych oraz
alergie pokarmowe [16].
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Obecny trend inzynierii materiatowej zwiazany jest z poszukiwa-
niem materiatéw stanowiacych alternatywe, dlasyntetycznych tworzyw
polimerowych. Korzystnym jest przede wszystkim przeprowadzanie
réznego typu modyfikacji, nadajacych tworzywom nowe, unikatowe
wlasciwosci, lub tez opracowywanie materiatéw zawierajacych odna-
wialne surowce roslinne. Jednak uwaza sie, ze zawarto$¢ surowcoéw
rodlinnych skraca zywotnos¢ tych materiatéw, czyniac je wrazliwymi
gléwnie na biokorozje powodowang przez grzyby strzepkowe. Z tego
powodu badania majace na celu ocene czynnikéw wywotujacych po-
gorszenie wiasciwosci materiatéow w warunkach ich potencjalnego
zastosowania, stanowia atrakcyjna tematyke badawcza warunkujaca
przyszty obszar aplikacji opracowywanych kompozytéw.

Przedmiotem badan w zakresie oceny odpornosci biologicznej,
prowadzonych przez zespét Katedry Technologii Chemicznej i Chemii
Polimerow we wspétpracy z pracownikami Katedry Chemii Analitycz-
nej i Ekologicznej Wydziatu Chemii UO, sa réznego typu materiaty:
kompozyty i powtoki polimerowe, folie czy materiaty budowlane. Do-
$wiadczenia sprawdzajace podatnos¢ na biokorozje, przeprowadza sie
wobec wybranych grzybow strzepkowych. Hodowle prowadzone sa
na réznego typu pozywkach mineralnych (Rys. 4a) badz w warunkach
kompostowania. Efektem badar jest okreslanie podatnosci materiatéw

na procesy zasiedlania (Rys. 4b), biodeterioracji badz biodegradacji.
Oceny tej dokonuje sie na podstawie obserwacji makroskopowych
(ocena wzrostu grzybni w odniesieniu do odpowiedniej proby kon-
trolnej), bilansu masowego grzybni lub analizie zmian strukturalnych
(ATR-FTIR) i powierzchniowych (SEM).
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Rys. 4 a) |;riyklad hodowli prowadzonej na ptynnej pozywce
mineralnej Czapek-Doxa; b) przyktad hodowli prowadzonej
na pozywce statej — obserwacja efektu zasiedlania

Przytoczone na Rysunku 5, reprezentatywne wyniki badan doty-
czace biodegradacji kompozytéw dowiodly, ze zaréwno srodowisko
prowadzenia hodowli, jak i rézny skiad materiatu kompozytowego (ro-
dzaj, udziat napefniacza, obecnos$¢ kompatybilizatora) nie sg obojetne
dla przebiegu procesu wzrostu grzybni.
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Rys. 5. Bilans masowy uzyskany dla hodowli prowadzonych
na pozywce Czapek-Doxa petnej i Czapek-Doxa bez glukozy
(materiaty polimerowe na bazie PE-HD z 40% udzialem maczki
Lignocel C-120 i/lub ew. 5% kompatybilizatora) wyrazony w gramach
suchej masy grzybni

Podsumowanie
Prowadzenie kompleksowych badan proceséw foto-, termo-
i biodegradacji pozwala na okreslenie czasu uzytkowania wyrobéw
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wytworzonych z badanych materiatéw w warunkach potencjalnego
obszaru ich zastosowan. Ponadto badania maja tez charakter po-
znawczy w zakresie zrozumienia istoty i mechanizméw proceséw
starzeniowych oraz stanowia niezbedny element prac nad opraco-
wywaniem i wdrozeniem do eksploatacji nowych materiatéw lub ich
odmian zmodyfikowanych metodami chemicznymi lub fizycznymi.

Joanna Barton jest stypendystka projektu ,,Stypendia doktoranckie - inwestycja
w kadre naukowq wojewddztwa opolskiego” wspotfinansowanego przez Unig
Europejska, w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego.
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Niskotemperaturowy katalizator do produkcji wodoru

Przechowywanie i produkcja wodoru maja wielkie znaczenie
dla eksploatacji zréwnowazonych i odnawialnych zrédet energii.
Szczegdlnie istotne s3 kwestie srodowiskowe i spoteczno-ekono-
miczne, z uwzglednieniem jego obfitej podazy, a takze jego czystego
i efektywnego wykorzystania, zwfaszcza w niskotemperaturowych
ogniwach paliwowych. W celu opracowania bezpiecznego i wy-
godnego sposobu przenoszenia wodoru, prowadzone sa badania
nad nowymi zwiazkami chemicznymi mogacymi magazynowaé
to paliwo. Sposrod wielu substancji, kwas mrowkowy uwazany jest
za najbardziej obiecujacy, poniewaz jest niepalna ciecza i naturalna
biomasa, oraz moze by¢ wytwarzany przez redukcje CO,. Rozktad
chemiczny kwasu mréwkowego zachodzi na dwa sposoby: odwo-
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dornienie z wytworzeniem CO, i H, oraz dehydratacja z wytworze-
niem CO i H,0. Reaktywnos¢ i selektywno$¢ tych dwoch sciezek
jest silnie zalezna od stosowanego katalizatora. W celu produkgji
wodoru, pozadane jest opracowanie katalizatoréw zwigkszajacych
efektywnos¢ reakcji odwodornienia kwasu mréwkowego. Naukow-
cy z Szanghaju po raz pierwszy przedstawiajg katalizator palladowy
domieszkowany borem, ktoéry stuzyé ma zwiekszeniu wytwarzania
wodoru z wodnych roztwordw kwasu mrowkowego w temperatu-
rze pokojowej. Badania wykazaty, ze jest on 3 razy bardziej aktywny
od katalizatora palladowego pozbawionego domieszki boru. (kk)

(Kun Jiang, Ke Xu, Shouzhong Zou, Wen-Bin Cai, B-Doped Pd Catalyst: Boosting
Room-Temperature Hydrogen Production from Formic Acid—Formate Solutions, J. Am.
Chem. Soc., DOI: 10.1021/ja5008917)
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