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Starzenie atmosferyczne
W ostatnim czasie, producenci wyrobów opracowywanych na ba-

zie polimerów kładą olbrzymi nacisk na bezpieczeństwo swoich pro-
duktów, w tym ich trwałość w warunkach użytkowania, przede wszyst-
kim na zewnątrz pomieszczeń, gdzie na skutek oddziaływania zespołu 
czynników zewnętrznych może nastąpić zmiana wyglądu (np. zmiana 
barwy, zmatowienie czy spękanie) i/lub utrata pożądanych właści-
wości, np. mechanicznych, zwykle jako skutek degradacji tworzywa 
wynikający ze zmiany jego budowy chemicznej (w tym utlenianie, 
zmniejszanie ciężaru cząsteczkowego w wyniku pękania łańcuchów 
makrocząsteczek lub jego zwiększania w rezultacie ich sieciowania lub 
rozgałęziania) [1,2].

Proces zmian zachodzących w materiale, które wywołane są ze-
społem czynników otoczenia zewnętrznego, nazywany jest starzeniem 
atmosferycznym [3]. Zazwyczaj inicjuje go działanie światła słonecz-
nego (głównie z zakresu UV – fotodegradacja), a jego szybkość jest 
potęgowana przez ciepło (zmienna temperatura – termodegradacja), 
opady (degradacja hydrolityczna), zanieczyszczenia powietrza, a nawet 
wiatr i naprężenia (degradacja mechaniczna) [4÷8]. Starzenie atmosfe-
ryczne jest fizykochemicznym procesem powodującym powolne nisz-
czenie materiałów [9], zwykle jako skutek zmiany budowy chemicznej 
inicjowanej równoczesnymi i współzależnymi, rodnikowymi procesa-
mi foto- i termooksydacji [10]. Termooksydacyjna degradacja zachodzi 
w całej masie polimeru, natomiast fotodegradacja występuje głównie 
na jego powierzchni i w warstwie przypowierzchniowej, ze względu 
na ograniczoną możliwość penetracji promieniowania UV do głębszych 
warstw materiału [11].

Rodzaj i intensywność zmian właściwości materiału podczas eks-
ploatacji wytworzonego z niego wyrobu zależy przede wszystkim 
od jego budowy i występujących w niej defektów, morfologii, w tym 
głównie udziału fazy krystalicznej, rodzaju i udziału dodatkowych 
substancji (np. napełniaczy, substancji modyfikujących, zanieczysz-
czeń), a także kształtu i wymiarów wyrobu oraz rodzaju i inten-
sywności czynników wywołujących zmiany w polimerze, a w końcu 
czasu ich oddziaływania [4]. Degradacja materiałów polimerowych 
może być też inicjowana, lub wspomagana, przez obecne w nich 
dodatki, w tym pozostałości katalizatora, a także zanieczyszczenia 
środowiska. Ważny jest ponadto nawet niewielki udział w makro-
cząsteczkach grup wodoronadtlenkowych, karbonylowych i wiązań 
podwójnych, które mogą być dodatkowo wytworzone na etapie 
przetwarzania i magazynowania materiału. Głównymi bowiem ab-
sorberami światła, odpowiedzialnymi za inicjowanie reakcji foto-
chemicznych, są grupy karbonylowe. Reakcja degradacji zaczyna się 
zwykle od pochłonięcia promieniowania UV przez te grupy i biegnie 
dalej z udziałem wytworzonych rodników, powodując sieciowanie 
lub pękanie łańcuchów makrocząsteczek. Obydwa wymienione 
procesy to główne i konkurencyjne mechanizmy degradacji. Fizycz-
nym efektem fotodegradacji jest spękanie powierzchni oraz utrata 
sztywności i wytrzymałości materiału [12].

Natężenie promieniowania słonecznego, które dociera do Zie-
mi, nie jest wartością stałą. Wartość natężenia zależy od szerokości 

geograficznej, pory roku i dnia, zachmurzenia i  przenikalności at-
mosfery. W związku z tym starzenie atmosferyczne tego samego 
kompozytu może przebiegać w różny sposób, w zależności od stre-
fy klimatycznej oraz panujących warunków [10]. Ocena okresu 
odporności materiałów kompozytowych na działanie czynników 
zewnętrznych wymaga wcześniejszego przeprowadzenia badań 
starzenia w warunkach naturalnych. Takie badania, prowadzone 
na stacjach poligonowych wyposażonych w urządzenia pomiarowe 
czynników klimatycznych, nie powinny trwać krócej niż jeden rok, 
choć – ze względu na zmienność naturalnych warunków otocze-
nia – zaleca się okres kilkuletni [2]. Czasochłonność tego typu ba-
dań spowodowała opracowanie metod przyspieszonego starzenia 
w warunkach laboratoryjnych. Skrócenie czasu testu laboratoryj-
nego najczęściej jest możliwe dzięki zintensyfikowaniu natężenia 
promieniowania UV, zazwyczaj emitowanego przez lampy kseno-
nowe z odpowiednim zestawem filtrów, imitujących widmo światła 
słonecznego. Testy laboratoryjne realizuje się w różnych typach 
komór klimatycznych, które umożliwiają programowanie oraz sta-
łą kontrolę natężenia promieniowania, temperatury i wilgotności 
w komorze badawczej, temperatury na powierzchni próbek, cza-
su zraszania próbek wodą (imitacja deszczu), a także nadmuchu 
powietrza (imitacja wiatru). Testy laboratoryjne mają ponadto tę 
zaletę, że można je powtórzyć w identycznych warunkach, co jest 
praktycznie niemożliwe w badaniach poligonowych.

Aby ocenić postęp degradacji w materiale poddanym procesowi 
starzenia, najczęściej określa się zmianę jego właściwości użytko-
wych, m.in. mechanicznych (wytrzymałość na rozciąganie, udarność, 
czy twardość). Przyjmuje się przy tym, że pogorszenie mierzonej wła-
ściwości więcej niż o 50% dyskwalifikuje materiał do dalszego zastoso-
wania. Stosując dodatkowo odpowiedni zestaw uzupełniających analiz 
w zakresie zmian struktury i morfologii, które poprzedzają zmiany 
właściwości użytkowych, można znacznie bardziej precyzyjnie prze-
widzieć czas bezpiecznego użytkowania materiału.

Zespół pracowników Katedry Technologii Chemicznej i Chemii 
Polimerów Wydziału Chemii Uniwersytetu Opolskiego od kilku-
nastu lat prowadzi badania oceny trwałości różnych materiałów, 
głównie polimerowych o różnej strukturze i składzie (w przypadku 
kompozytów i innych kompozycji wieloskładnikowych) oraz kie-
runku ich zastosowania. Badania te są realizowane na własnej stacji 
poligonowej wyposażonej w zespół czujników pomiarowych reje-
strujących natężenie promieniowania słonecznego w całym zakresie 
widmowym oraz najbardziej destrukcyjnym zakresie UV, tempera-
turę otoczenia i na powierzchni próbek oraz wilgotność powietrza. 
Wymienione dane klimatyczne są archiwizowane od 2002 r. Testy 
laboratoryjne wykonywane są w aparatach Xenotest Alpha HE 
oraz Wezerometr Ci4000, zgodnie z normami lub w założonych, 
odmiennych warunkach. Najczęstsze badania dotyczą odwzoro-
wania w testach laboratoryjnych naturalnych warunków otoczenia 
w przypadku materiałów użytkowanych na zewnątrz pomieszczeń, 
lub symulacji widma światła słonecznego przenikającego przez szy-
bę okienną dla materiałów stosowanych wewnątrz pomieszczeń. 
Dysponujemy przy tym szeregiem aparatów do badań struktury 
i morfologii oraz oceny właściwości użytkowych badanych mate-
riałów polimerowych.
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W pracach Autorów prowadzone są testy starzeniowe różnych 
materiałów, w tym detali z różnych tworzyw sztucznych wykorzysty-
wanych w przemyśle motoryzacyjnym, pianki poliuretanowe i polisty-
renowe, farb i lakierów, folii opakowaniowych, etykiet wystawowych 
i naklejek, materiałów kompozytowych, w tym licznych kompozytów 
polimerowo-drzewnych (WPC) o różnorodnym składzie.

Przedstawiona na Rysunku 1 przykładowa kaskada widm wybrane-
go kompozytu WPC prezentuje narastającą intensywność pasm karbo-
nylowego i eterowego, które pochodzą od tworzących się w materiale 
różnorodnych produktów utlenienia.

Rys. 1. Zestaw widm dla WPC otrzymanego na bazie PEHD i mączki 
drzewnej Lignocel 9 z zaznaczonymi pasmami charakterystycznymi 
powstającymi w czasie starzenia w warunkach naturalnych (okres 

starzenia od 3 do 61 miesięcy)

Z kolei mikrofotografie (Rys. 2) potwierdzają fakt spękania po-
wierzchni podobnego kompozytu w miarę postępu starzenia, przy 
czym widoczne szczeliny systematycznie pogłębiają się i poszerzają 
tworząc liczną siatkę spękań, która z biegiem czasu tworzy na po-
wierzchni odrębne fragmenty struktury. Zauważono również zmiany 
morfologii mączki drzewnej w WPC, której pęcznienie jest widoczne 
w postaci tworzących się gron.

Rys. 2. Mikrofotografie SEM kompozytów WPC na osnowie 
PEHD z mączką drzewną Lignocel C120 (starzenie w warunkach 

naturalnych)

Odpowiednio opracowane testy przyspieszonego starzenia w ko-
morach starzeniowych pozwalają na przyspieszenie procesu starzenia 
się materiału i znacznie szybszą odpowiedź na pytanie, jak zachowa się 
dany materiał w czasie ekspozycji w warunkach naturalnych. Metody 
te również znakomicie nadają się do badań porównawczych różnorod-
nych materiałów (Rys. 3).

Rys. 3. Zmiany pasma karbonylowego kompozytów WPC na osnowie 
z poliolefin poddanego starzeniu w warunkach poligonowych (HDL, 

LDL, PPL) i laboratoryjnych (xHDL, xLDL, xPPL)

Biodegradacja
Rozkład tworzyw i kompozytów, zachodzący w środowisku na sku-

tek działania mikroorganizmów, określany jest mianem biodegradacji 
[13, 14]. Rozkład ten powodować mogą zarówno bakterie, jak i grzyby, 
które rozwijają się w dogodnych dla ich wzrostu warunkach [15].

Prawidłowy rozwój grzybów zapewniony jest przy dostępie do-
statecznej ilości substancji odżywczych. Optymalne warunki oto-
czenia, to wilgotność na poziomie ok. 70%, odpowiednia tempe-
ratura i pH w zakresie 5,6–6,5 [16]. Rozwój określonych gatunków 
grzybów determinowany jest również przez charakter i właściwo-
ści podłoża, na którym się rozwijają (zawartość różnych minerałów, 
zasolenie) [17].

Procesy biodegradacji dzielimy na aerobowe i anaerobowe. 
W pierwszym przypadku głównymi produktami rozkładu, zachodzą-
cego przy udziale tlenu, są CO2, woda i biomasa. W warunkach ana-
erobowych produkowany jest ponadto metan [14].

Aktywność mikroorganizmów w istotny sposób wpływa na war-
tość użytkową materiałów (drewno, wyroby papierowe, tworzywa 
sztuczne, ceramiczne materiały budowlane, farby i lakiery) narażo-
nych na kontakt z drobnoustrojami [18, 19]. Stosowane współcześnie 
materiały wykazują zróżnicowaną odporność na destrukcyjne działa-
nie czynników biologicznych. Tymczasem cecha ta decyduje o poten-
cjalnym zakresie ich stosowania. Podatność materiału polimerowego 
na procesy biodegradacji wynika m.in. ze struktury chemicznej i ciężaru 
cząsteczkowego polimeru, jego właściwości fizykochemicznych, a także 
rodzaju i intensywności oddziaływania mikroorganizmów [20, 21].

Osnowę kompozytów polimerowych stanowią zazwyczaj polime-
ry syntetyczne wykazujące brak, lub znikomą podatność na procesy 
biorozkładu [22]. Wynika to m.in. z budowy chemicznej i hydrofo-
bowego charakteru powierzchni tych materiałów. Wymienić można 
jednak szereg czynników wpływających na przyspieszenie procesów 
biokorozji, tj. obecność łatwo hydrolizujących grup funkcyjnych (estro-
wa, amidowa), mały stopień krystaliczności i duży udział fazy amorficz-
nej w strukturze materiału, jego higroskopijność (ułatwiony transport 
enzymów produkowanych przez mikroorganizmy) czy mały ciężar 
cząsteczkowy [23÷25].

Degradacja biologiczna tworzyw polimerowych obejmuje szereg 
procesów o charakterze chemiczno-biologicznym. W wyniku oddzia-
ływania na materiał enzymów, wytwarzanych przez mikroorganizmy, 
dochodzi do skracania łańcuchów polimerowych, co skutkuje zmniej-
szeniem ciężaru cząsteczkowego, zmianą właściwości fizykochemicz-
nych i mechanicznych, efektem czego jest zwiększenie podatności 
tworzywa również na inne procesy degradacji [26].

W zależności od obszaru zastosowania tworzywa polimerowego, 
pożądane jest, by wykazywał on określoną odporność na biodegrada-
cję. Z jednej strony dąży się do opracowywania materiałów wykazują-
cych zwiększoną podatność na procesy biorozkładu (np. opakowania 
i inne materiały o krótkim czasie użytkowania), z drugiej trwają prace 
nad poprawą trwałości materiałów konstrukcyjnych (budownictwo, 
przemysł samochodowy). O ile oczywiste jest, że dążenie do przy-
spieszenia biorozkładu różnego typu materiałów ma na celu m.in. 
usprawnienie systemu zagospodarowania odpadów, to chęć dążenia 
do zabezpieczenia tworzyw przed oddziaływaniem mikroorgani-
zmów, wynika przede wszystkim z dwóch czynników. Po pierwsze, 
korozja tworzyw powstała w wyniku biodegradacji może stwarzać 
zagrożenie dla zdrowia i życia użytkowników tych materiałów [27]. 
Co więcej znacznie groźniejsze w skutkach może okazać się tok-
syczne oddziaływanie grzybów [28, 29]. Wiele gatunków wytwarza 
bowiem szkodliwe mykotoksyny (np. aflatoksyny), których już nawet 
jednorazowa dawka prowadzi do nieodwracalnych, przedrakowych 
i nowotworowych zmian. Do innych schorzeń należą: alergiczny nie-
żyt błony śluzowej nosa, astma oskrzelowa, zmiany skórne o cha-
rakterze grzybic, alergiczne zapalenie pęcherzyków płucnych oraz 
alergie pokarmowe [16].
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obszaru ich zastosowań. Ponadto badania mają też charakter po-
znawczy w zakresie zrozumienia istoty i mechanizmów procesów 
starzeniowych oraz stanowią niezbędny element prac nad opraco-
wywaniem i wdrożeniem do eksploatacji nowych materiałów lub ich 
odmian zmodyfikowanych metodami chemicznymi lub fizycznymi.

Joanna Barton jest stypendystką projektu „Stypendia doktoranckie - inwestycja 

w kadrę naukową województwa opolskiego” współfinansowanego przez Unię 
Europejską, w ramach Europejskiego Funduszu Społecznego.
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a) b)

Obecny trend inżynierii materiałowej związany jest z poszukiwa-
niem materiałów stanowiących alternatywę, dla syntetycznych tworzyw 
polimerowych. Korzystnym jest przede wszystkim przeprowadzanie 
różnego typu modyfikacji, nadających tworzywom nowe, unikatowe 
właściwości, lub też opracowywanie materiałów zawierających odna-
wialne surowce roślinne. Jednak uważa się, że zawartość surowców 
roślinnych skraca żywotność tych materiałów, czyniąc je wrażliwymi 
głównie na biokorozję powodowaną przez grzyby strzępkowe. Z tego 
powodu badania mające na celu ocenę czynników wywołujących po-
gorszenie właściwości materiałów w warunkach ich potencjalnego 
zastosowania, stanowią atrakcyjną tematykę badawczą warunkującą 
przyszły obszar aplikacji opracowywanych kompozytów.

Przedmiotem badań w zakresie oceny odporności biologicznej, 
prowadzonych przez zespół Katedry Technologii Chemicznej i Chemii 
Polimerów we współpracy z pracownikami Katedry Chemii Analitycz-
nej i Ekologicznej Wydziału Chemii UO, są różnego typu materiały: 
kompozyty i powłoki polimerowe, folie czy materiały budowlane. Do-
świadczenia sprawdzające podatność na biokorozję, przeprowadza się 
wobec wybranych grzybów strzępkowych. Hodowle prowadzone są 
na różnego typu pożywkach mineralnych (Rys. 4a) bądź w warunkach 
kompostowania. Efektem badań jest określanie podatności materiałów 
na procesy zasiedlania (Rys. 4b), biodeterioracji bądź biodegradacji. 
Oceny tej dokonuje się na podstawie obserwacji makroskopowych 
(ocena wzrostu grzybni w odniesieniu do odpowiedniej próby kon-
trolnej), bilansu masowego grzybni lub analizie zmian strukturalnych 
(ATR-FTIR) i powierzchniowych (SEM).

Rys. 4. a) przykład hodowli prowadzonej na płynnej pożywce 
mineralnej Czapek-Doxa; b) przykład hodowli prowadzonej 

na pożywce stałej – obserwacja efektu zasiedlania

Przytoczone na Rysunku 5, reprezentatywne wyniki badań doty-
czące biodegradacji kompozytów dowiodły, że zarówno środowisko 
prowadzenia hodowli, jak i różny skład materiału kompozytowego (ro-
dzaj, udział napełniacza, obecność kompatybilizatora) nie są obojętne 
dla przebiegu procesu wzrostu grzybni.

Rys. 5. Bilans masowy uzyskany dla hodowli prowadzonych 
na pożywce Czapek-Doxa pełnej i Czapek-Doxa bez glukozy 

(materiały polimerowe na bazie PE-HD z 40% udziałem mączki 
Lignocel C-120 i/lub ew. 5% kompatybilizatora) wyrażony w gramach 

suchej masy grzybni

Podsumowanie
Prowadzenie kompleksowych badań procesów foto-, termo- 

i biodegradacji pozwala na określenie czasu użytkowania wyrobów 
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Niskotemperaturowy katalizator do produkcji wodoru
Przechowywanie i produkcja wodoru mają wielkie znaczenie 

dla eksploatacji zrównoważonych i odnawialnych źródeł energii. 
Szczególnie istotne są kwestie środowiskowe i społeczno-ekono-
miczne, z uwzględnieniem jego obfitej podaży, a także jego czystego 
i efektywnego wykorzystania, zwłaszcza w niskotemperaturowych 
ogniwach paliwowych. W celu opracowania bezpiecznego i wy-
godnego sposobu przenoszenia wodoru, prowadzone są badania 
nad nowymi związkami chemicznymi mogącymi magazynować 
to paliwo. Spośród wielu substancji, kwas mrówkowy uważany jest 
za najbardziej obiecujący, ponieważ jest niepalną cieczą i naturalną 
biomasą, oraz może być wytwarzany przez redukcję CO2. Rozkład 
chemiczny kwasu mrówkowego zachodzi na dwa sposoby: odwo-

dornienie z wytworzeniem CO2 i H2 oraz dehydratacja z wytworze-
niem CO i H2O. Reaktywność i selektywność tych dwóch ścieżek 
jest silnie zależna od stosowanego katalizatora. W celu produkcji 
wodoru, pożądane jest opracowanie katalizatorów zwiększających 
efektywność reakcji odwodornienia kwasu mrówkowego. Naukow-
cy z Szanghaju po raz pierwszy przedstawiają katalizator palladowy 
domieszkowany borem, który służyć ma zwiększeniu wytwarzania 
wodoru z wodnych roztworów kwasu mrówkowego w temperatu-
rze pokojowej. Badania wykazały, że 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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