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STRESZCZENIE

Obiektem badan i analiz byty polimerowe masy uszczelniajgce stanowigce
istotny element wspotczesnych budowli. Sposrod dostgpnych na amerykanskim
rynku materiatow wybrano najpopularniejsze typy polimeroéw o ustabilizowanej
od wielu lat formulacji. Zblizonego doboru dokonywali takze autorzy szeregu
przekrojowych opracowan poswigconych tej tematyce w ostatnich 10. latach.

Materiaty polimerowe poddano starzeniu w warunkach naturalnych i labora-
toryjnych (przyspieszonych) w celu uzyskania charakterystycznego dla poszcze-
gblnych mas uszczelniajacych efektu degradacji, w zblizonych i $cisle zdefinio-
wanych warunkach. Nastepnie wszystkie zdegradowane probki poddano analizie
przy uzyciu réznorodnych technik analitycznych. Wykorzystano: metody oparte
na analizie obrazu, sktadu pierwiastkowego, spektroskopi¢ FTIR oraz techniki
analizy termicznej i mikrokalorymetrii.

Porownanie wynikow pokazato, ze w zaleznosci od wyboru sposobu
i warunkéw starzenia masy polimerowej oraz metod analizy uzyskanych efektow
mozna otrzymaé roézne, czasem wzajemnie sprzeczne wyniki. Szczegolnie cho-
dzito o porownanie efektow badan, uzyskanych w warunkach laboratoryjnych,
z procesami zachodzacymi w naturze. Wykazano, ze badania i testy wykonywane
masowo w roznych typach urzadzen do symulowania starzenia pod wptywem
czynnikow pogodowych, a takze analizy, przy uzyciu arbitralnie dobieranych
metod, mogg prowadzi¢ do z gruntu falszywych wnioskow takich porownan,
poniewaz prowadzone sa masowo, gtéwnie dla celow technologicznych. Praca ta
ma pomdc w zrozumieniu ztozonosci problemu, pokaza¢ potencjalne przyczyny
generowania btednych interpretacji wynikéw, a tym samym wskaza¢ wlasciwy
kierunek badan.



1. WSTEP | CEL PRACY

Wstep

Polimerowe masy uszczelniajgce sg szeroko stosowane w wielu obszarach
techniki, a ich gtdéwne zadanie zostato zdefiniowane jako ,,sztuka i nauka zapo-
biegania wyciekom” [1]. Masy polimerowe sg stosowane do uszczelniania polaczen
pomiedzy elementami konstrukcji lub maszyn. Gtoéwnym celem ich uzycia
jest zapobieganie przedostawaniu si¢ przez szczeliwa powietrza, wody i innych
substancji. Bardzo wazne jest to, Zze uszczelnienie ma funkcjonowaé pomiedzy
elementami réznigcymi si¢ np. elastycznoscig materialu (wlasciwosciami
mechanicznymi), rozszerzalnoscig cieplng (oraz innymi wlasno$ciami zmiennymi
w funkcji temperatury), porowatoscig oraz zwilzalnoscig taczonych powierzchni.
Ten rodzaj polaczenia ma réwniez pozwalaé¢ na pewien wzajemny ruch uszczel-
nianych elementow [2]. Z drugiej za$ strony dazy si¢ do technologii, ktore
zapewnilyby wytwarzanie materiatdéw polimerowych o okreslonym czasie zycia
i maksimum trwatosci podczas uzytkowania. Jednoczesnie po uptywie okresu
eksploatacji tworzywa te ulegalyby relatywnie szybkiej degradacji w warunkach
naturalnych lub pod wplywem okre$lonej stymulacji, tak aby unikng¢ problemu,
jaki stwarzajg niektore odpady budowlane.

Jednym z przyktadow tworzyw o specjalizowanym zastosowaniu sg polime-
rowe masy uszczelniajgce, zwane sealantami, ktore wraz z klejami i elastomero-
wymi tloczywami dienowymi (np. w postaci r6znych tasm) stanowig glowna czgs¢
rynku materiatlow spajajacych, wodoszczelnych lub wodoodpornych powszechnie
stosowanych, w roznych gateziach przemystu [3]. Polimerowe masy uszczelnia-
jace uzywane w budownictwie eksponowane sa na dziatanie zewnetrznych
czynnikoéw atmosferycznych, stanowigc bariere miedzy dwoma srodowiskami.
Narazone sa na dzialanie czynnikoéw abiotycznych i biotycznych otoczenia
(promieniowanie stoneczne, tlen atmosferyczny, zmiany temperatury, wilgotnosc,
zanieczyszczenia atmosferyczne, dziatalno$§¢ mikroorganizmow). W zastosowa-
niach wewnetrznych petnig rolg spoiw lub szczeliw odmiennych materialowo od
tworzyw konstrukcyjnych.

Czgsto decydujaca rolg w obrazie skutkow degradacji maja poza przemianami
chemicznymi, zasadnicze zmiany we wlasciwo$ciach mechanicznych 1 wygla-
dzie uszczelniaczy. To ostatnie determinuje zmiany wlasciwosci wiazacych,
a przede wszystkim przyleganie do uszczelnianych powierzchni. Wpltyw przemian
chemicznych na wyglad degradowanej powierzchni ma istotne znaczenie
estetyczne w przypadku zastosowan budowlanych. Znacznie waznigjsze jest
jednak powstawanie na powierzchni uszczelniacza defektow w postaci peknigc
(ang. crack). Staja si¢ one bowiem zaczatkiem znacznie powazniejszych zmian



strukturalnych i istotnie ostabiaja wytrzymalo$¢ mechaniczng oraz odpornos¢ na
penetracje wilgoci i zasiedlanie powierzchni przez mikroorganizmy itp. Proces
taki zapoczatkowuje z reguly dalsza szybka destrukcje spoiwa [4].

W poréwnaniu do innych materiatdw polimerowe masy uszczelniajace
stanowig niewielkg czes¢ kosztorysu danego projektu budowlanego. Bez porow-
nania wigksze sg natomiast koszty ich przedwczesnej wymiany, kiedy utracity
swoje pierwotne wiasciwosci w wyniku proceséw degradacji lub wystgpienia
innych czynnikow uszkadzajacych. Trwalos¢ uszczelniaczy jest nadal istotnie
nizsza niz innych materialdw konstrukcyjnych. Zatem jako$¢ i odpornosc
wzgledem czynnikow $rodowiskowych bedzie wptywaé w sposob dlugofalowy
na wlasciwe wykonczenie obiektu oraz jego sprawno$¢ termiczng i mechaniczng.
Do gtownych obszaréw zastosowan uzytkowych i technologicznych uszczelniaczy
mozna zaliczy¢ przemyst budowlany, stoczniowy, samochodowy, lotniczy oraz
wszelkie procesy izolacyjne oraz montazowe [5].

Cel pracy

Celem pracy jest ocena mozliwosci odniesienia danych uzyskanych dla
naturalnego (pod wplywem warunkoéw Srodowiskowych) oraz przyspieszonego
(sztucznie wytworzone warunki laboratoryjne nasladujace czynniki srodowiskowe)
starzenia polimerowych mas uszczelniajgcych. Procesy starzenia materiatow
(ang. weathering) byly monitorowane z zastosowaniem technik instrumentalnych
pomocnych w ocenie zmian fizykochemicznych (topografii, morfologii, zmian
strukturalnych, wtasciwosci fizycznych, sktadu ilosciowego oraz jakoSciowego)
badanych materiatow.

Proces starzenia moze przebiega¢ w czasie rzeczywistym w warunkach natu-
ralnych, gdy probki umieszczane sg w stacjach (96 na catym $wiecie) o Scisle
okreslonych parametrach klimatycznych (zakres i szybko$¢ zmian temperatury,
wilgotnosci, opadéw, nastonecznienia, sity wiatru i szeregu innych czynnikdéw, np.
mikrobiologicznych, $rodowiskowych, infrastrukturalnych itp.). Wada tych
badan jest czas trwania pomiaroOw, wynoszacy z reguly nawet kilka lat.

Alternatywnym rozwigzaniem jest starzenie materialdw w symulowanych
warunkach (najczesciej w celu znacznego przyspieszenia zmian), w specjalnych
urzadzeniach do symulowania starzenia pod wplywem czynnikow pogodowych,
zwanych weatherometrami. Pamigta¢ jednak nalezy, ze cho¢ efektywny czas
eksperymentu mierzymy tym razem w skali od godzin do najwyzej kilku miesig-
cy, to kwestig oceny i dyskusji jest to, jak doktadnie jesteSmy w stanie odtwo-
rzy¢ wszystkie czynniki (i ich kombinacje) decydujace w rzeczywistosci
o szybkosci degradacji obserwowanej w naturze. Od dawna probuje si¢ stosowac
aparaty do przyspieszonego starzenia w celu symulowania proceséw zachodzacych
w naturalnych warunkach.



Uzyskiwane efekty zaleza od rodzaju starzonego materiatu, ale przede
wszystkim od czynnika/6w majacych decydujace dziatanie, zalezne od jego
mechanizmu degradacji. Szereg przykladdw pokazuje, ze do uzyskiwanych
wynikéw nalezy podchodzi¢ bardzo ostroznie. Jak pokazuja chocby wyniki
pomiarow przedstawione w tej pracy, ten sam material potrafi zachowywac si¢
calkiem odmiennie w zaleznosci od Srodowiska, w ktorym zachodzi jego degra-
dacja. Dotyczy to zarowno procesow w skali mikro- jak i makroskopowych.

W przedstawianych dla celow technologicznych wynikach prac z reguty nie
uwzglednia si¢ odniesienia do naturalnych warunkow, w ktorych normalnie
zachodza procesy starzenia. Badania prowadzi si¢ w urzadzeniach pozwalaja-
cych stymulowac¢ z reguty pojedyncze czynniki, nieuwzgledniajace calej ztozo-
nosci istotnych parametréw dla warunkow naturalnych. Daje to poglad na to, jak
nowa formulacja zmienia odporno$¢ materiatu na zatozony czynnik. Odniesienie
takich wynikéw do tego z czym bedziemy mieli do czynienia w warunkach
rzeczywistych, jest na ogot kwestia jedynie zgrubnego przyblizenia. Trudno
jest takze obiektywnie porowna¢ dane doswiadczalne uzyskiwane przez
rozne laboratoria

Jednym z glownych kryteriow przeprowadzenia prezentowanych badan
byto okreslenie zakresu podobienstw procesOw starzenia materiatow polimero-
wych przebiegajacych w warunkach naturalnych w odniesieniu do efektéw labo-
ratoryjnych metod stymulujacych przyspieszone starzenie tych materiatow.
Zasadnicze znaczenie ma tu mozliwos¢ bezposredniego porownania efektow
obserwowanych dla tych samych materiatdw poddanych naturalnemu i laborato-
ryjnemu (przyspieszonemu) starzeniu. Dobdr metod analitycznych pozwolit
uwypukli¢ zaobserwowane rdznice. Obiektem analiz byly komercyjnie dostgpne
masy uszczelniajace, znajdujace si¢ na rynku od ponad 10. lat. Doboru tego
dokonano w oparciu o informacje z firmy ATLAS EDC/US (zestawienie najpo-
pularniejszych na rynku US i Kanady uszczelniaczy o formulacji opartej na
poszczegblnych polimerach bazowych). Z podobnym doborem reprezentatywnych
préb mozna spotka¢ si¢ w szeregu pracach przegladowych poswigconych
polimerowym masom uszczelniajacym [6], [7], [8].

Dane literaturowe dotyczace starzenia r6znych materialéw konstrukcyjnych
mozna znalez¢ w szeregu opracowaniach [7]. Takze dostepne dotychczas dane
na temat niektdérych polimeréw stosowanych jako uszczelniacze wskazuja, ze
dobdr warunkéw w przyspieszonym starzeniu laboratoryjnym moze decydowaé
o obrazie i charakterze uzyskanych wynikow. Porownywanie jedynie niektorych
parametréw prowadzonego w laboratorium eksperymentu wraz z arbitralnie
dobranymi metodykami pomiaréw i analiz, koncza si¢ czasem sprzecznymi
wnioskami. Dlatego w tej pracy potozono szczegdlny nacisk zardwno na peina
porownywalno$¢ warunkéw starzenia, roznorodno$¢é chemiczng badanych mate-
riatoéw, jak i przekrojowy dobor metod analitycznych.



W pracy pomini¢to wyniki badan wytrzymato§ciowych polimerowych mas
uszczelniajacych. Wczesniejsze prace wykazaly, ze bardzo trudno przeprowadzi¢
obiecktywne pomiary wtasciwosci mechanicznych (wytrzymato$¢ przy zerwaniu,
energia deformacji, adhezja itp.) dla tego typu obiektow, pamigtajac, ze obser-
wowane zmiany zachodza jedynie na powierzchni probki (w warstwie
o grubosci rzedu utamka milimetra). Rozrzut uzyskanych wynikow nie dawat
podstaw do jakichkolwiek uogélnien.

Biezace informacje na temat wynikow prowadzonych w tym zakresie prac
mozna znalez¢ np. na stronach www.Special Chem4Adhesives.com (Adhesives
and Sealents Formulation Bulletin), www.Special Chem4Polymers.com (Industry
Letters, Formulation Newsletter). Wiele interesujacych danych mozna znalez¢
takze na stronach www.Materialstoday.com.
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2. CHARAKTERYSTYKA POLIMEROWYCH
MAS USZCZELNIAJACYCH

Polimerowg masg uszczelniajaca (sealantem) nazywamy material poczat-
kowo ptynny lub potplynny, ktory po zastosowaniu miedzy dwoma jednakowymi
badZz odmiennymi materiatowo tworzywami konstrukcyjnymi twardnieje na
powietrzu, wskutek odparowania jego rozpuszczalnika lub sieciowania.

Materist 1

Materiat 2

Palimerowa masa uszczelniajgca

Rys. 1. Graficzna charakterystyka dziatania polimerowej masy uszczelniajacej

Gloéwna funkcja uszczelniaczy [8] jest wytworzenie mozliwie szczelnej
bariery pomi¢dzy elementami réznigcymi si¢ czesto bardzo znacznie wlasciwo-
$ciami termicznymi i mechanicznymi. Kleje sa przeznaczone do taczenia mate-
riatéw, gdzie decydujaca cechg jest wytrzymatos¢ spoiny, czesto jako alternatywa
dla systemow mocowania mechanicznego (luty, spawy, nity, Sruby). Podstawowa
funkcja kleju jest przenoszenie obcigzen mechanicznych pomigdzy taczonymi
powierzchniami, z przyczepno$cig i wytrzymatoscia strukturalng, jako najwaz-
niejsza ich wlasciwoscia. Niektére spoiny spetniaja jednak podwdjna role, tj.
spajania oraz uszczelniania potaczen. Materialy te nazywane sg spoiwami struk-
turalnymi. Wszystkie uszczelniacze muszg spetniaé trzy podstawowe funkcje:

1. Wystarczajaco wypetni¢ spoin¢ (lukg¢) migdzy materiatami tak, aby stwo-
rzy¢ uszczelnienia.

2. Stanowi¢ skuteczng barier¢ dla przenikania gazu lub cieczy.

3. Utrzymaé szczelno$¢ w $rodowisku pracy (pozwalajac jednoczesnie na
ograniczong ruchomos¢ uszczelnienia).

Wiadomo, ze ludzie uzywali uszczelniaczy i klejow w catej historii cywili-
zacji [9]. Mimo ze istniejg archeologiczne i pisemne dowody na to, Ze uzywano
roéznych spoin przez tysigce lat, nie wydaje si¢ by¢ mozliwe wskazanie konkretnego
momentu, gdy odkryta zostata ich uzyteczno$¢.
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Uszczelnienie jest to odwieczny problem, ktory pochodzi z pierwszych prob
stworzenia bardziej komfortowych warunkéw zycia. Ludzie pierwotni probowali
tego przy wykorzystaniu naturalnych szczeliw, takich jak: ziemia, glina, trawa,
trzcina. W ten sposob chronili wnetrze domu przed niekorzystnymi czynnikami
klimatycznymi. Korzystanie z takich naturalnych uszczelniaczy okreslalo stan
wiedzy ludzkosci i dostepnos¢ materiatdow czgsto na dziesiatki tysigcy lat. Smota
i bitumity byty uzywane w catej starozytnosci, zarowno jako uszczelniacze, jak
i kleje [10]. Najlepszym przyktadem tych zastosowan sg znaleziska dokonane
w pochodzacych z okoto 1500 p.n.e. ruinach miasta Babilon. Znaleziono dowody
na wykorzystanie wypehiajacych materiatéw z bitumitu, do klejenia i uszczelniania
czerwonej (wypalanej) cegly [11]. Wczesne okrety uzywane na obszarze Morza
Srédziemnego byty budowane przy uzyciu smoly i zywicy jako uszczelnienia.
Pliniusz Starszy, okoto 50 p.n.e., opisuje jeszcze kilka innych naturalnych
substancji uzywanych jako uszczelniania roznych materialow. Przyktad stanowia
rézne odmiany zywic roslinnych, stuzace np. do uszczelniania beczek do
przechowywania wina. Stosowano takze naturalne materiaty termoplastyczne
na bazie zywic roslinnych, woskdéw oraz materiatow bitumicznych.

W XIV wieku Aztekowie uzywali w swoich budowlach albuminy krwi
zmieszanej z zaprawg cementowa. Rozmaite aplikacje ,,polepszania” lepiszcza
stosowano, wykorzystujac biatko jaj, krew zwierzgca, kazeing z mleka w pola-
czeniu z wapnem. Szereg materiatow, szczegdlnie uzywanych przez malarzy
w okresie renesansu, zawierato schnace (lotne) oleje [12].

W XVII wieku nauka zwrocita uwage na charakter i nature przyczepnosci
roznych substancji. Rozwazania nad naturg wigzania rozmaitych materialow
prowadzili m.in. F. Bacon i . Newton.

Pierwsze szpachlowki do szyb wykonane z oleju Inianego, zywic naturalnych
i wypelniaczy zostaty wykorzystane w XVII wieku do uszczelniania witrazo-
wych okien ko$ciotow. Ta technika szpachlowania szyb przetrwala niemal
niezmienione, az do lat 60. XX wieku. Kit w swojej podstawowej formie zawierat
85+87% kredy i 13+15% oleju Inianego. Na poczatku XX wieku rozpoczeto
wytwarzanie szpachlowki Inianej na skalg przemyslowa. Zmiany w technice
budowlanej, a w szczegdlnosci coraz czestsze korzystanie ze szkla, spowodowaly
gwaltowny wzrost popytu na kit. Byl to pierwszy uszczelniacz produkowany
w tak duzej skali. Spoiny te miaty jednak niska elastycznos$¢ (~2%) oraz krotki czas
eksploatacji. Nawet po pokryciu farba olejng wynosit on nie wigcej niz 5+10 lat.

Nowa era uszczelniaczy nadeszta wraz z odkryciem syntetycznych materiatow
polimerowych. Pierwsze proby modyfikacji i ulepszania poznanych wcze$niej
polimerow naturalnych dotyczyty kauczuku. Produktem wulkanizacji byta guma
otrzymana w 1839 roku przez Ch. Goodyear’a. Pionierskim wykorzystaniem
nowych materiatow, czyli tworzyw syntetycznych, stat si¢ bakelit, uzyskany
z fenolu 1 formaldehydu przez L. Bakelanda w 1909 roku. Poczatek wielkiego
rozwoju przemystu tworzyw polimerowych przypadt na lata 20. i 30. XX wieku.
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Tworzywa sztuczne to materiaty, ktore w istotny sposob wptynety na podniesienie
standardu naszego zycia, jako lekkie i tanie opakowania, wytrzymale tworzywa
konstrukcyjne oraz kolorowe widkna sztuczne. W ciggu ostatnich dziesigcioleci
zastgpily one catkowicie w wielu dziedzinach materiaty naturalne, pozwalajac
wytwarzac tworzywa o $cisle okreslonych wlasciwosciach [13], [14].

Obecnie badania tworzyw polimerowych prowadzone sg w kilku kierunkach.
Pierwszy z nich zaktada projektowanie i produkcje tworzyw polimerowych jako
najbardziej odpornych na czynniki atmosferyczne, na erozjg, degradacje
chemiczng i biologiczng. Te parametry sg traktowane jako niewatpliwa zaleta.
Natomiast po okresie uzytkowania w jednej formie, powinny podlega¢ recyklingowi
materialowemu i dalej funkcjonowaé w nowej postaci. W koncu powinny ulegac
fatwej degradacji bez szkody dla srodowiska naturalnego. Czgsto trudno spehic
te oczekiwania.

Wilasciwosci polimerow w zasadniczy sposob roznig si¢ od wlasciwosci
prekursoréw matoczasteczkowych. Dotyczy to przede wszystkim ich postaci,
wytrzymaloéci mechanicznej, elastycznosci, plastycznosci oraz zachowania si¢
w roztworach. Zaleznie od rodzaju i whasciwosci reagujacych migdzy sobag
monomerow mozna otrzymac polimery o budowie liniowej (tzn. o tancuchu
prostym), o tancuchu rozgat¢zionym lub polimery przestrzennie usieciowane. Jak
wiadomo, substancje state dzielg si¢ na krystaliczne i bezpostaciowe (amorficzne).
Polimery o strukturze bezpostaciowej odznaczajg si¢ catkowicie nieuporzadko-
wanym ulozeniem makroczasteczek, a ich przemiany pod wptywem ogrzewania
przebiegaja w sposob stopniowy. Natomiast stan krystaliczny polimerow jest
okreslany przez procentowa zawarto$¢ postaci krystalicznej w uktadzie dwufa-
zowym (obszary krystaliczne — obszary bezpostaciowe), czyli tak zwanego
stopnia krystalicznosci. W zaleznosci od rodzaju polimeru i warunkow jego
otrzymywania wynosi on z reguly 10+90%. Ze wzrostem stopnia krystalicznosci
wzrasta uporzadkowanie struktury wewnetrznej, a tym samym temperatura
topnienia oraz wytrzymato$¢ mechaniczna [15].

Tworzywa polimerowe sg to materialy, ktorych bazowy sktadnik determinujacy
ich wlasciwosci 1 strukturg stanowia zwigzki wielkoczgsteczkowe pochodzenia
syntetycznego lub naturalnego. Ich udzial w tworzywie moze by¢ mniejszy niz
50%. Pozostate sktadniki dodatkowe wprowadzane do tworzyw polimerowych
maja na celu polepszenie ich wiasciwosci uzytkowych, tj. przetworczych,
mechanicznych, cieplnych, elektrycznych, a tym samym opdznienie procesow
fizykochemicznych odpowiedzialnych za starzenie [16+18]. Dzieki takim mody-
fikacjom tworzywa syntetyczne w poréwnaniu z innymi materiatami odznaczaja
si¢ stosunkowo duza odpornoscig na czynniki $rodowiskowe. Te substancje
modyfikujace mozemy podzieli¢ na:

e substancje modyfikujace wlasciwosci fizyczne (plastyfikatory, srodki sma-
rujace, $rodki antystatyczne i antyadhezyjne, napeiniacze, stabilizatory,
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utwardzacze, substancje porujace ,,porofory”, srodki sieciujace, pigmenty
i barwniki),

e substancje chronigce przed starzeniem i degradacjg (stabilizatory $wietlne,
stabilizatory optyczne, stabilizatory biologiczne, przeciwutleniacze,
pochtaniacze tlenu, opozniacze palenia) [19], [20].

Do charakterystycznych wlasciwosci tworzyw polimerowych zalicza sig¢:

e podstawowe wlasciwosci fizyczne (gestose, lepkos¢, temperatura topnienia,
temperatura przejscia do stanu szklistego, chtonno$¢ wody, porowatos¢,
przepuszczalno$¢ powietrza),

e wlasciwosci mechaniczne (modut sprezystosci wzdtuznej Younga, wytrzy-
malos$¢ na $ciskanie, wytrzymato$¢ na rozcigganie, wydtuzenie przy zerwa-
niu, twardos¢, $cieralnos¢),

e wlasciwosci cieplne (temperatura ugiecia pod obcigzeniem — wg Martensa
lub Vicata, wspoétczynnik przewodzenia ciepta, pojemnos$¢ cieplna),

e wlasciwosci elektryczne (opornos¢ wiasciwa skrosna, opornos¢ wlasciwa
powierzchniowa, wytrzymatosc¢ elektryczna, stratnosc¢ elektryczna),

e wlasciwosci optyczne (przepuszczalnos$¢, wspotczynnik zalamania Swiatla),

e wlasciwosci chemiczne (odpornos¢ na dziatanie substancji chemicznych,
odpornos$¢ na starzenie atmosferyczne naturalne i sztuczne).

Warto w tym miejscu podkresli¢, ze szereg substancji modyfikujacych
i poprawiajacych wlasciwosci polimeru stanowi podstawowy problem w p6z-
niejszych probach recyklingu lub utylizacji tych materiatlow [21]. Sg to czgsto
zwigzki metalo- lub halogenoorganiczne. Czasem stosuje si¢ takze biocydy.
Nietrudno zatem zrozumiec, z czego wynikajg pozniejsze problemy.

W zaleznosci od formy uzytkowej polimerowe masy uszczelniajace dzieli
si¢ na: pianki, pasty (plastizole), zywice rozpuszczone w plastifikatorze (ang.
plastisol), uszczelki, kity.

Sieciowanie jest procesem, ktory przyczynia si¢ do zmiany wiasciwosci
polimeru w wyniku zaj$cia okreslonych reakcji chemicznych. Polega ono
na tworzeniu wigzan poprzecznych pomigdzy tancuchami i moze by¢ zrealizo-
wany przez:

e dechydratacje alkoholi,

e poddanie dziataniu promieniowania gamma y lub UV,

e oddziatywanie ze zwigzkami niskoczasteczkowymi,

e reakcje odpowiednich grup funkcyjnych

W przypadku polimeru utwardzalnego termo- Iub chemiosieciowanie
prowadzi do utwardzenia, natomiast w przypadku polimeru dienowego
(elastomeru) do sieciowania lub zwulkanizowania. Proces ten jest wspomagany
przez dzialanie ciepta (ogrzewanie) lub katalizatorow, a niekiedy roéwniez
obu tych czynnikow jednoczesnie. Dodatkowym parametrem wplywajacym na
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proces jest cisnienie. Polimerowa masa uszczelniajgca, w ktorej zakonczyl si¢
proces utwardzania badz wulkanizacji, posiada maksymalnie korzystne wiasno-
sci fizyczne, termiczne i chemiczne uzytkowania [15].

Tabela 1. Zastosowania uszczelniaczy polimerowych [8]

ROdZ?J Zastosowania Podloze
uszczelniacza

poliakrylowy produkcja okien Najlepszy do potaczen metal-metal,
przemyst maszynowy np. powierzchnie aluminiowe.
produkcja narzedzi

SBS-kopolimer | produkcja asfaltu Najlepszy do potaczen metal-szkto.

Kraton® przemyst samochodowy | Najszerzej stosowany do potaczen
produkcja uszczelek niemetalicznych, np. skéra, drewno.

poliuretanowy przemyst budowlany Najlepszy do potaczen typu ,,sandwich”
przemyst okretowy tworzywo sztuczne metal-kauczuk.

polisiarczkowy | przemyst budowlany Najszerzej stosowany do potaczen
przemyst lotniczy metal-drewno-tworzywo sztuczne.
przemyst samochodowy

silikonowy elektronika Najlepszy do potaczen metal-szkto,
przemyst samochodowy | metal-ceramika.
przemyst okretowy

Charakterystyka fizykochemiczna wybranych
mas uszczelniajgcych

Poliakrylowe masy uszczelniajgce charakteryzuja si¢ dobra odpornoscia
na czynniki §rodowiskowe w zakresie temperatur —73+121°C. Polimerowe masy
uszczelniajace tego typu nie wymagaja mieszania z innymi sktadnikami, a ich
proces sieciowania zachodzi w temperaturze pokojowej. Mogg by¢ stosowane na
lekko zabrudzonej powierzchni. Waznymi cechami sg dobra udarnos$¢ i ela-
styczno$¢ oraz wysoka przyczepnos¢ do podioza (adhezja).

Historycznie rozwd¢j tworzyw akrylowych i metakrylandw postgpowat
wolno. Pierwsze doniesienia pochodza z 1843 roku, kiedy to zostala po raz pierwszy
utleniona akroleina za pomocg tlenku srebra [22]. Kwas metakrylowy otrzymano
w 1865 roku przez odwodnienie 1 hydroliz¢ etylo-a-hydroksyizomaslanu [23].
Metylowe i etylowe pochodne kwasu akrylowego zostaly uzyskane w 1873 roku,
ale nie probowano otrzyma¢ z nich w tym czasie polimerow [24]. W 1880 roku,
G.W.A. Kahlbaum, pracujac w Niemczech, przeprowadzil udang syntezg¢ poli-
metakrylanu metylu [25], [26]. Uptyngto jednak ponad 25 lat, zanim zostato to
wykorzystane do celéow komercyjnych. Na malg skal¢ produkcja akrylanow
rozpoczeta sie w 1927 roku w Niemczech. W 1931 roku firmy BASF oraz R6hm
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& Haas wyprodukowaty pierwszy trwaly uktad dyspersyjny na bazie estrow
kwasu akrylowego.

Pierwsze rozpuszczalnikowe uszczelniacze akrylowe pojawity si¢ na rynku
w latach 50. W potowie 1960 r. pojawit si¢ pierwszy akrylowy polimer lateksowy
jako wodorozcienczalny uszczelniacz. Szybko staty si¢ dostepne rdzne spoiwa
(kleje, uszczelniacze) oraz zywice termoplastyczne na bazie polimeru akrylowego,
(schngce na powietrzu), zarowno rozpuszczalnikowe, jak i wodne. Produkty
z akrylowych latekso6w wodorozcienczalnych byly cenione zaréwno przez profe-
sjonalistow, jak i majsterkowiczow za niskg cene, malg toksyczno$¢ i tatwg aplika-
cje. W latach 70. sprzedaz lateksu akrylowego gwaltownie wzrosta. W tym
samym okresie parametry uzytkowe, a gtownie odpornos¢ na wode, akrylowych
uszczelniaczy lateksowych ulegly znaczacej poprawie. Poprawiono wlasciwosci
termiczne oraz wytrzymatosciowe [27].

Wiele kluczowych innowacji, ktore radykalnie zmienity cechy tej grupy
produktow, mialo miejsce w 1980 roku. W potowie lat 80. zostal wprowadzony
na rynek ,,uplastyczniony” uszczelniacz na bazie lateksu akrylowego. Spowo-
dowato to gwaltowny wzrost sprzedazy. Termin ,,uplastyczniony uszczelniacz
akrylowy” byl nieco mylacy. Od pierwszej generacji uszczelniacze tego typu
zawieraly plastyfikator w stosunku od 3:1 do 4:1. Kluczowa réznica pomigdzy
starg i nowa generacjg akrylowych uszczelniaczy lateksowych byt duzo wyzszy
wspotczynnik zawartos$ci plastyfikatora, siegajacy do 2:1 [28]. Uszczelniacze
staty si¢ bardziej elastyczne z mozliwoscia rozciggania ~25%. Druga wazna
innowacja oparta byta na wprowadzeniu mniej niz 2% silanoéw jako promotorow
adhezji i/lub niewielkich ilosci silikonéw, co powodowato lepsza odpornosé na
wilgo¢ i zwigkszalo przyczepnos¢ do réznych typéw podiozy. Byl to jednak
jedynie sprytny chwyt marketingowy. Uszczelniacze byly reklamowane jako
»silikonowane” akrylany. Zwigkszono wykorzystanie zewngtrznych akrylowych
uszczelniaczy, ze wzgledu na odpornos$¢ nieutwardzonych odpowiednikéw na
dziatanie czynnikéw atmosferycznych, a gtownie opadéw. Do roku 1980 korzy-
stanie z uszczelniaczy z tego typu materialdw byto ograniczone ze wzgledu
na mozliwos¢ wyptukania spoiwa, jesli zostaly po aplikacji eksponowane na
oddzialywanie opadow (do 24 godz.).

Uszczelniacze na bazie polimerow akrylowych oferuja doskonatg trwatosé
w zakresie odpornosci na S$wiatto ultrafioletowe oraz czynniki chemiczne.
Nowoczesne preparaty, jako szczeliwa w budownictwie oraz innych zastosowaniach
technicznych i konstrukcyjnych, sa w stanie spelni¢ rygorystyczne wymagania.
Akrylowe preparaty lateksowe z dodatkiem silikonéw stanowig obecnie zdecy-
dowang wigkszo$¢ sprzedawanych uszczelniaczy, wypehiajac rygorystyczne
normy i wymagania eksploatacyjne, np. ASTM 920 C. Dominuja ekologiczne
uktady wodorozcienczalne. Natomiast rozpuszczalnikowe akryle sg nadal
uzywane, w ograniczonej liczbie zastosowan niszowych. Ze wzgledu na palnosci
i toksycznosci coraz czesciej zastepuja je jednak produkty innych typow. Wiekszos¢
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akrylowych uszczelniaczy, ze wzgledu na fatwo$¢ ich stosowania, sprzedawana
jest do zastosowan w budownictwie. Z tego samego powodu w profesjonalnych
zastosowaniach odnotowuje si¢ ich szerokie wykorzystywanie do prac konser-
watorskich 1 renowacji obiektow. Ze wzgledu na dos¢ nieprzyjemny zapach ich
stosowanie ogranicza si¢ w zasadzie do profesjonalnych aplikacji.

Nazwa kauczuk butylowy jest uzywana w odniesieniu do mas uszczelniaja-
cych lub tasm, pochodnych homopolimeru poliizobutylenu (PIB) lub kopolimeru
izobutylenu z dodatkiem 1+3% molowych izoprenu. Okoto 1930 roku Standard
Oil Company, jako pierwszy masowy wytworca, doprowadzita do komercjalizacji
polimeréw butylowych [29]. Ich proces produkcji reprezentuje najwigksze
sukcesy komercyjne zastosowania w niskich temperaturach kationowej polime-
ryzacji z uzyciem halogenkowych katalizatorow Friedel-Craft. Kauczuk butylowy
zostal wprowadzony na rynek w okresie Il wojny $wiatowej. W tym czasie natu-
ralne dostawy gumy zostaly odcigte (Birma, Indonezja, Malaje). Pojawita si¢
pilna konieczno$¢ zastgpienia jej produktami zastgpczymi. Spowodowalo
to szybki rozwdj technologii zwiazanych z produkcja kauczukow butylowych.
Ze wzgledu na niska przepuszczalnos¢ powietrza i wilgoci jednym z pierwszych
zastosowan byto uzycie go w produkcji detek do opon samochodowych. Pierw-
sze uszczelniacze butylowe staty si¢ dostgpne na rynku w potowie 1940 roku.
Wspdlczesnie wykorzystuje si¢ je jako izolacje okablowania elektrycznego, rury
gazowe, elementy samochodow i samolotow.

Ze wzgledu na dobra przyczepnos¢ do wielu roznych podlozy, w polowie
1950 roku uszczelniacz butylowy stat si¢ popularny rowniez w branzy budowlane;.
Byl uzywany do szklenia i uszczelnienia potaczen spawdéw w konstrukcjach
okien, a zwlaszcza okien dachowych, gdzie jest uzywany do tej pory. Wraz
z wprowadzeniem w latach 60. zamknietych szyb zespolonych butylowy
uszczelniacz typu hot-melt zyskal duza popularnos$é. Byt stosowany jako pod-
stawowy uszczelniacz krawedzi, ze wzgledu na niska szybko$¢ transmisji pary
wilgoci. Wspoélczesne zastosowania obejmujg konstrukcje z uszczelnieniem
szkla izolacyjnego, ogrzewanie, wentylacje i klimatyzacje (HVAC) w prze-
szkleniach dachowych, zespolone szyby z wypehlieniem z gazow (masy
uszczelniajace 1 ta$my), uszczelnienie spawdéw membran (tasmy lub masy
uszczelniajacej), uszezelnienie dachow i $cian zagrozonych wzmozong penetracja
itp. Uszczelniacze butylowe sg rowniez wykorzystywane w transporcie (np. szyb
samochodowych, uszczelnienia przed halasem, iluminator na statkach morskich
oraz uszczelnienia pojemnikéw). Ponadto uszczelniacze butylowe sa takze nadal
stosowane w potaczeniach przewodow elektrycznych (spawow).

Kopolimer SBS (styren-butadien-styren) nalezy do termoplastycznych
elastomerow, dzieki czemu zachowuje wlasciwosci mechaniczne kauczukdéw
przy zachowaniu przetworczych wilasciwosci termoplastow. SBS to polimer,
ktory w temperaturze pokojowej zachowuje si¢ jak elastyczny kauczuk, ale
po podgrzaniu moze by¢ przetwarzany w sposob podobny do innych tworzyw

17



termoplastycznych. Wigkszo$¢ kauczukéw jest trudna do przetwarzania.
Wriasnosci uzytkowe majg usieciowane elastomery, ktore nie moga by¢ powtor-
nie przerabiane. SBS i inne elastomery termoplastyczne pozostajg natomiast
kauczukowate bez sieciowania, co czyni je tatwo przetwarzalnymi do okreslonych
ksztattow. Wszystkie wlasciwosci wynikaja z jego budowy molekularne;j.
Zawiera on co najmniej trzy bloki: dwa twardego polistyrenu i jeden Srodkowy
blok migkkiego elastomeru (butadien). Bardzo wazne jest takze to, ze bloki
twarde i migkkie nie mieszaja si¢. W skali mikroskopowej bloki polistyrenowe
tworzg oddzielne domeny w matrycy, tworzac w ten sposob fizyczne wigzania
poprzeczne do kauczuku. Pozwala to na uzyskanie materialu zdolnego do
zachowywania pamigci ksztaltu po rozciaggnigciu. Kopolimer styren-butadien-
styren charakteryzuje (SBS) si¢ dobra odporno$cia na dzialanie szerokiej grupy
rozpuszczalnikow polarnych i niepolarnych oraz dobrg odpornoscia na czynniki
srodowiskowe w zakresie temperatur —90+200°C. SBS jest bardzo wytrzymaly,
ma bardzo dobrg udarnosc i elastyczno$é, a dodatkowo doskonata wytrzymatos¢
na §cieranie.

Do najwazniejszych wtasciwosci polimeréw poliuretanowych nalezy zali-
czy¢ bardzo dobra elastyczno$¢ (nawet przy bardzo niskich temperaturach do —
157°C) przy stosunkowo duzej twardos$ci, Posiadajg bardzo dobra odpornos¢ na
$cieranie i rozdzieranie, jak réwniez zdolno$¢ do ttumienia drgan oraz wasciwo-
$ci termoizolacyjne. Poliuretany maja doskonalg wytrzymato$¢ na rozciaganie
i wielokrotne zginanie, a takze duzy modul przy $ciskaniu i dobrg udarnos¢
w zakresie temperatur—50+80°C. Tego typu masy uszczelniajace sa odporne na
dzialanie roznych zwiazkow chemicznych, zwlaszcza olejow i smaréw technicz-
nych oraz ptynnych paliw, jak rowniez szerokiej gamy rozpuszczalnikow polarnych
i niepolarnych. Poliuretany sa odporne na czynniki $rodowiskowe w zakresie
temperatur —55+180°C. Ponadto posiadaja bardzo dobra przyczepno$¢ (adhezje)
do gladkich powierzchni metali niezelaznych oraz tworzyw [29].

W 1849 roku Wurtza odkryt reakcje izocyjanianow z alkoholami i ich
przemian¢ w estry kwasu karbaminowego, ktore zostaly nazwane uretanami
[30]. W 1937 roku, Otto Bayer opatentowal reakcje poliaddycji poliizocyjanianéw
do polioli, co prowadzi do produkcji poliuretanow o wysokiej masie czasteczkowe;.
Znalazly one zastosowanie w produkcji wiokien, farb, pianek i innych postaci
tych elastomerow. Szybki wzrost popularnosci zastosowan poliuretanéw w calej
Europie i Stanach Zjednoczonych byt stymulowany przez niedobor naturalnych
materialdow gumowych podczas Il wojny §wiatowej. Poliuretany posiadaja duzy
potencjal jako spoiwa ze wzgledu na ich strukture, co wynika z rozdziatu miekkich
i twardych segmentéw polimeru. Taka struktura polimeru daje wytrzymalos$¢
i odporno$¢ na rozdarcie spoiny. Polarny charakter uretanu daje wysoka
przyczepno$¢ do roznych podtozy. Ze wzgledu na te wihasciwosci, potencjat
poliuretanow jako spoiwa zostat odkryty juz w 1940 roku i od tego czasu, pojawit
si¢ szeroki obszar ich zastosowan jako klejéw. Wczesne uszczelniacze poliure-
tanowe wprowadzono na rynek w polowie 60. Dwuskladnikowe preparaty byty

18



najbardziej odpowiednie jako formulacje uszczelniaczy. Juz w 1968 roku badano
wykorzystanie tych strukturalnych uszczelniaczy do klejenia i uszczelniania
przednich i tylnych szyb samochodowych. Taka metoda instalowania szyby,
zwigzana z bezposrednim wklejaniem szyb w karoseri¢, zapewnia zwigkszong
sztywnos¢ auta, istotng na przyktad podczas wypadkow [31]. Jednak ze wzgledu
na wrazliwo$¢ uszczelniaczy poliuretanowych na $wiatto ultrafioletowe, stosuje
si¢ technike cieniowania brzegéw na obwodzie szyby. Dzisiaj technologia wkle-
jania i uszczelniania szyb samochodowych przy uzyciu uszczelniaczy poliuretanu
stanowi prawie 95% udziatu w rynku tej aplikacji.

Pierwsze jednosktadnikowe preparaty zostaty opracowane na poczatku 1970 ro-
ku. Poczatkowo poliuretanowe uszczelniacze mialy tendencj¢ do tworzenia
pecherzykéw podczas przechowywania i stosowania, ze wzgledu na uwalniany
dwutlenek wegla podczas utwardzania lub reakcje uboczne migdzy sieciujagcym
izocyjanianem i wodg zaadsorbowang na wypetniaczu lub rozproszong w szcze-
linach podtoza. W 1980 roku zostaly opracowane jednoskladnikowe preparaty
zawierajgce osuszacze chemiczne, co znaczgco ograniczylo wystgpowanie tych
tendencji. Kolejnym problemem uzytkowym jednoskladnikowych uszczelnia
czy poliuretanowych bylo nazbyt wolne sieciowanie. Z wigkszo$ciag podobnych
problemow technologicznych zdotano si¢ jednak w koncu uporac [32], [33].

Wykorzystanie uszczelniaczy poliuretanowych znaczaco wzrosto 1 dzi§ sa
jednymi z najczegsciej stosowanych, porownywalnych tylko z uszczelniaczami
silikonowymi. Wszechstronno$¢ chemii uretanu pozwala na stworzenie szerokiej
gamy produktéw, ktore sa dostepne jako ptynne, niesciekajagce materiaty zarowno
jednosktadnikowych, jak i wielosktadnikowych preparatéw. Reaktywne poliure-
tany formowane na gorgco zostaty wprowadzone na rynek na poczatku lat 90.
Dyspersyjne preparaty wodorozcienczalne, jako najnowszy typ uszczelniaczy
poliuretanowych, staty si¢ dostgpne z poczatkiem 2000 r. Motoryzacja i budow-
nictwo sg dzisiaj nadal gléwnym odbiorca uszczelniaczy poliuretanowych.
W przemysle samochodowym kleje poliuretanowe sa stosowane bezposrednio
na szyby (zaréwno podczas produkcji, jak 1 wymiany szkta) w miejscu dotych-
czasowych uszczelek. Sg takze stosowane jako klej-uszczelniacz w reflektorach
(dla nizszych temperatur, tj. dla reflektorow bez stosowania zarowek ksenonowych).

Waznym zastosowaniem w budownictwie sg: izolacje poziome pasow ruchu
na autostradach, pasy startowe na lotniskach oraz drogach kotowania, chodniki
dla pieszych, uszczelki zabezpieczajace przed penetracja wilgoci w $cianach.
Stosowane sa tez w technicznych zabezpieczeniach i uszczelnieniach w inzynierii
sanitarnej, np. w oczyszczalniach S$ciekow 1 systemow kanalizacyjnych,
w budowie okretow i obiektow morskich, np. platformach wydobywczych oraz
jako uszczelnienia niektorych przewoddw i kabli instalacji elektrycznych.

Polisiarczkowe masy uszczelniajace uzyskuje si¢ na skale przemystowa
w reakcji kondensacji organicznych dwuchlorowcopochodnych z siarczkiem
sodu. Materialy te odznaczaja si¢ wyjatkowo dobra odpornoscig na dziatanie
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olejow i rozpuszczalnikow organicznych, a takze $wiatla i ozonu oraz posiadajg
dobra odporno$¢ na czynniki atmosferyczne w szerokim zakresie temperatur.
Najbardziej popularnym przedstawicielem tej grupy jest polisiarczek fenylenu,
ktorego najwicksza zaletg sg doskonale whasciwosci dielektryczne i duza odpor-
no$¢ cieplna, jak rowniez odpornos¢ na dziatanie kwasow i zasad. Polisiarczek
fenylenu jest trudno palny i nalezy do polimeréw termostabilnych. Mozna go
ogrzewaé do temperatury 400°C, a powyzej tej temperatury ulega sieciowaniu
i staje si¢ nierozpuszczalny. Catkowita degradacja termiczna zachodzi dopiero
w temperaturze powyzej 700°C. Masa polimerowa charakteryzuje si¢ matg
chtonnoscig wody. Posiada dos¢ dobrg wytrzymato$¢ na zginanie oraz twardo$¢
1 sprezystosc.

W 1927 roku J.C. Patrick opublikowal opatentowane odkrycie nowych
materiatdw syntetycznych pochodzacych z reakcji gumy, halogenkow alkilowych
i polisulfidow nieorganicznych [34]. Byl to pierwszy kauczuk syntetyczny;
zostal nazwany Thiokol. Jego szczegdlng wlasnoscia byta odpornos$¢ na paliwa
i rozpuszczalniki organiczne stad specyficzne poczatkowe zastosowania. Byty to
produkty elastyczne, gtownie uszczelki na bazie gumy, tj. polisulfidu o wysokiej
masie czasteczkowej. Podczas II wojny $wiatowej, ze wzrostem popytu na
produkty odporne na paliwa ropopochodne, zintensyfikowano poszukiwanie
plastycznych materialow uszczelniajacych. W 1941 roku odkryto, ze przez
redukcyjne rozszczepienie wysokoczgsteczkowego polisulfidu z mieszaning
siarczku sodu i siarczynu sodu byta mozliwos¢ wyprodukowania niskoczastecz-
kowego polisulfidu z merkaptanowa grupg koncowa [35]. Ciekle polisulfidy
stanowity podstawe dla pierwszego chemicznie utwardzanego elastomerowego
uszczelniacza. Szybko znalazly zastosowanie w uszczelnianiu zbiornikow pali-
wa w wojskowych i1 cywilnych samolotach [36].

Polimerowy uszczelniacz budowlany na bazie ciektych polisulfidow wszedt
na rynek pod koniec 1940 roku, jako pierwsza wysokiej jakosSci elastyczna masa
uszczelniajaca. Jej wprowadzenie dato poczatek budowaniu panelowych $cian
ostonowych w USA [37]. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci polisulfidy staty sie
w latach 50. szczeliwami z wyboru w nowego typu konstrukcjach $cian ostono-
wych, a takze w samochodach, pociagach, samolotach i okretach.

Na poczatku uszczelniacze polisulfidowe byly produktami dwusktadnikowymi.
Dwa oddzielne sktadniki mieszano razem tuz przed aplikacja. Jeden z preparatow
sktadat si¢ z cieklego polisulfidowego polimeru, napetniacza i plastyfikatora,
drugi sktadnik stanowil dwutlenek otowiu jako inicjator. W 1950 roku koszt
uszczelniacza polisulfidowego byt okoto dziesi¢¢ razy wigkszy niz tradycyjnego
kitu na bazie oleju [38]. Elastomerowy uszczelniacz polisulfidowy byt w latach
50 i 60. materialem dostgpnym i dopasowanym wtasciwosciami do swoich
czasoOw. W 1961 roku pojawity si¢ na rynku jednosktadnikowe uszczelniacze
polisulfidowe, co bylo istotne ze wzgledu na rosngce koszty pracy. Byly one
znacznie prostsze w zastosowaniu. Popularno$¢ uszczelniaczy polisulfidowych
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nadal rosta, az do roku 1970. Bylo wielu producentéow starajacych si¢ zdoby¢
znaczacy udzial w rynku, co wymusito obnizke cen. Ponadto rozwingta si¢ kon-
kurencyjna produkcja silikonu i poliuretanu. W celu zachowania rentowno$ci
producenci polisulfidow postanowili zmieni¢ sktad swoich produktéw i obnizy¢
zawarto$¢ polimeru w preparatach. W efekcie wykorzystanie polisulfidowych
uszczelniaczy w budownictwie zmniejszyto si¢ znacznie, gldwnie na skutek
obnizenia jakoS$ci 1 wytrzymatos$ci potaczen.

Dzisiaj niektére wysokorentowne segmenty rynku nadal stosujg ten typ
uszczelnien. Polisulfidy sa szeroko stosowane do uszczelniania zbiornikoéw
paliwa i elementow konstrukcyjnych w samolotach, do produkcji szyb zespolonych,
jak rowniez w wielu wysokiej jakosci elementach stosowanych w inzynierii
ladowej i wodnej. Z biegiem lat znaczny wysitek poszedt w kierunku rozwoju
nowych, przyjaznych dla srodowiska zarowno jedno-, jak 1 dwusktadnikowych
polisulfidowych uszczelniaczy. Stosowany wczesniej nadtlenek otowiu zostat
obecnie wyeliminowany; ze wzgledu na ochron¢ $rodowiska naturalnego, jego
uzycie zostalo wycofane w calo$ci w Stanach Zjednoczonych oraz w Europie
Zachodniej (w 1990 r.) i Japonii (na koniec 2002 r.). Do potowy lat 1990
bezwodnik chromowy stosowano do uszczelnien w samolotach w celu wyelimi-
nowania mozliwosci korozji. Jednakze produkty zawierajace szeSciowartoSciowy
chrom okazaly si¢ by¢ czynnikiem rakotworczym. Obecnie sg wycofywane
i zastgpione przez alternatywne inhibitory korozji. Wigkszo§¢ dwusktadnikowych
uszczelniaczy polisulfidowych jest obecnie oparta na dwutlenku manganu.

W 1990 r. ochrona wod podziemnych i ogdlnie Srodowiska wymogta
konieczno$¢ wykorzystania polisulfidow do uszczelnienia potaczen nawierzchni
oraz zbiornikow paliw na stacjach benzynowych w catej Europie. Produkty te
zostaty po raz pierwszy na wigksza skale wykorzystane w Holandii, gdzie po-
ziom wod gruntowych jest bardzo blisko powierzchni gruntu. Zaréwno holen-
derskie, jak i niemieckie ustawodawstwo wymaga, aby wszystkie stacje paliw
byly specjalnie uszczelnione. Ma to zapobiec wyciekowi paliwa, zwtaszcza oleju
napedowego do wod gruntowych. Ponadto technologia ta zostata rozszerzona na
wszystkie aplikacje, gdzie poziom wodd gruntowych stanowi zagrozenia dla
instalacji i zbiornikow substancji chemicznych, Dotyczy to obszaréw lotnisk,
zbiornikow materiatow pednych, zaktadow chemicznych itp. Ze wzglgdu na
doskonata odporno$¢ na wode polisulfidy sg szeroko stosowane od 1960 roku do
budowy kanatow, zbiornikdw, zapdr i innych wodoodpornych obiektow inzy-
nierskich. Doskonata odporno$¢ niektorych uszczelniaczy polisulfidowych na
bioagresywne $rodowisko wodne byta kluczowym czynnikiem decydujgcym
o zastosowaniu ich w instalacjach oczyszczalni $ciekow. Uzycie ich do izolacji
szkla jest nadal najwigkszym zastosowaniem polisulfidowych uszczelniaczy
w budownictwie. W 2001 roku powstato zamieszanie spowodowane przez jedy-
nego z amerykanskich producentéw, bedacego globalnym dostawca polimerow
polisulfidowych, ktéry wycofat si¢ z rynku pod pozorem troski o srodowisko,
nadmiernych kosztoéw produkcji oraz ogdlnego kryzysu gospodarczego. Niedobor
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polimerow polisulfidowych dat szanse ekspansji na rynek innych uszczelniaczy,
takich jak poliuretany i silikony. Dotyczylo to szczegdlnie dostaw krytycznych
dla rynku szkta [39].

Silikonowe masy uszczelniajace cechuje wyjatkowo dobra elastycznosé
oraz odporno$¢ na czynniki §rodowiskowe w zakresie temperatur —73 + 260°C.
Majg dobre wlasnosci mechaniczne, ulegaja malym odksztalceniom trwatym
oraz niewielkim zmianom wlasciwosci fizycznych w szerokim zakresie temperatur.
Uszczelniacze silikonowe sg szczegbélnie odporne na starzenie pod wplywem
$wiatla, temperatury, tlenu i ozonu, promieniowania UV i radiacyjnego. Maja
doskonata zdolnos¢ wypetniajaca oraz przyczepnos¢, zwlaszcza do szkta i meta-
lu. Silikony sg odporne na dziatanie wigkszosci rozpuszczalnikow organicznych
i niektérych olejow, wodnych roztwordéw soli (pewnymi wyjatkami sg silne
kwasy i zasady), a poza tym sa obojetne biologicznie i odporne na dziatanie
plesni i bakterii. Silikony posiadajg bardzo dobre wtasnosci dielektryczne, row-
niez przy wysokiej czestotliwosci pradu i wilgotnosci do 100% w szerokim
przedziale temperatur. W warunkach ekstremalnych temperatur lub po spaleniu
powstaje popiodt ztozony z krzemionki, ktora rowniez jest bardzo dobrym izola-
torem. Krzemionka tworzy tzw. warstwe ablacyjng i przeciwdziata dalszemu
spalaniu, dzicki czemu silikony maja zmniejszong palno§¢ w poréwnaniu do
innych polimeréw organicznych. Proces sieciowania zachodzi w temperaturze
pokojowej lub pod wptywem promieniowania UV. W 1863 roku, zainspirowani
synteza innych zwigzkéw metaloorganicznych C. Friedel i J. Craft przeprowadzili
syntezg pierwszych zwiazkdéw krzemoorganicznych [40].

Ladenburg, wraz z Friedelem kontynuowal prace nad wprowadzaniem
do zwiazkéw organicznych innych pierwiastkow [41], [42]. Wielki impuls
do rozwoju chemii silikonu pochodzit z artykutdéw opublikowanych przez F.S.
Kippinga [43]. W okresie 1899+1944 pracowal on na Uniwersytecie Nottingham
w Anglii. Wykorzystal metalo-organiczne odczynniki Grignarda, do wytwarzania
zwigzkow krzemoorganicznych [44], [45]. Kippingowi przypisuje si¢ wprowa-
dzenie terminu ,,silikon” dla zwigzkéw empirycznych RR'SiO. Termin ten zostat
zachowany dla wszystkich zwigzkéw krzemowych, jako analogow ketonow
R,Si0, pomimo faktu, Ze np. siloksany zachowujg si¢ w sposob bardzo odmienny.

Prace grupy amerykanskich chemikow doprowadzity do pierwszego komer-
cyjnego wytwarzania polimerdéw i rozwoju elastomerow silikonowych. W Stanach
Zjednoczonych firma Corning Glass Works w 1930 byla pionierem pracy nad
polimerami krzemoorganicznymi. Ich celem bylo opracowanie zywic silikonowych
stosowanych w lakierach oraz jako powloka witokien szklanych w izolacji
elektrycznej. W tym samym okresie, E.G. Rochow i W.I. Patnode pracowali
w General Electric Company nad podobnym problemem, ale najpierw zdecydo-
wali si¢ na badania dotyczace estréw kwasow krzemowych [46], [47]. Metode
bezposredniej syntezy silikonow odkryl w Niemczech kilka miesigcy pozniej
Miiller [48]. Odpowiednie wnioski patentowe nie zostaly zgtoszone we wlasciwym
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czasie, ze wzgledu na ograniczenia zwigzane z dziataniami wojennymi. Patent
koncowy zostal opublikowany dopiero po ich zakonczeniu. W rezultacie wspot-
pracy w 1943 r. Dow Chemical Company i Corning Glass Prace powstata Dow
Corning Corporation, ktéra nastawiona jest wylacznie na komercyjny rozwoj
chemii silikonu [49].

Pierwsze uszczelniacze silikonowe wprowadzono na rynek w latach 50.
Byly to preparaty dwusktadnikowe, majgce dobra przyczepnos$¢ do powierzchni
tylko dla ograniczonej liczby materiatow [50]. Dlatego wiele badan poswigcono
poczatkowo poszukiwaniu odpowiednich promotoréw adhezji, majacych na celu
poprawe przyczepnosci tych mas uszczelniajacych. Dwusktadnikowe produkty
byty dobre dla wielu gatezi produkcji przemystowej. Jednakze stato si¢ oczywiste,
ze na rynku branzy budowlanej, w celu wyeliminowania koniecznos$ci mieszania
sktadnikow przed uzyciem, wygodniejsze bylyby preparaty jednosktadnikowe.

Na poczatku lat 60. zostaly wprowadzone pierwsze takie uszczelniacze
silikonowe. Byty one oparte na systemie sieciowania polimeru z wydzieleniem
kwasu octowego, z czym zwigzany byl charakterystyczny zapach [51]. Uzyt-
kownikow zainteresowal ten nowy uszczelniacz, ze wzgledu na odpornos¢ na
$wiatlo sloneczne oraz zachowanie parametrow uzytkowych w bardzo szerokim
zakresie temperatur. Silikon miat doskonalg przyczepnos¢ do szkta i dos¢ dobra
przyczepno$¢ do niezagruntowanych powierzchni metali. Wada byly jednak
wlasciwosci zrace oraz problem z aplikacjg bezposrednio na mury. Opracowano
wigc grunt blonotworczy. Okazato si¢ takze, ze uszczelniacze silikonowe nie
tolerujg duzych ruchéw taczonych elementdow zwigzanych z dylatacja. Ponadto
szczeliwa te nie moga by¢ stosowane w kontakcie z instalacjami elektrycznymi.
W potowie lat 60. wprowadzone zostaly na rynek zawierajace oksymy uszczelnia-
cze silikonowe oparte na sieciowaniu chemicznym [52], [53]. Nowe rozwigzania
mogly by¢ stosowane na powierzchni muréw, jednak nadal brakowato im odpo-
wiedniej elastycznos$ci potaczen. Formulacja zawierajagca aminy byla korozyjna.
Uniemozliwito to jego wykorzystanie w wielu srodowiskach o wysokiej wilgotnosci.
Zarowno preparaty zawierajace aminy, jak i oksymokarbaminianowe podczas
sieciowania emitowaty produkty uboczne, ktore miaty ostry zapach. Nie bylo to
czynnikiem sprzyjajacym dla uzytkownikow.

Na poczatku 1970 roku zostal opracowany nowy jednosktadnikowy uszczel-
niacz silikonowy. Formuta zawierala N-metyloacetamid i eter hydroksyloaminy
[54], [55]. Szczeliwo miato doskonalg przyczepnos$¢ do wigkszosci podtozy budow-
lanych i nieporéwnane wieksza elastyczno$¢. Problem stanowit jednak fakt, ze
termin przydatnosci szczeliwa w opakowaniu byt ograniczony do okoto 9 mie-
siecy. W polowie 1970 roku wprowadzono uszczelniacz z formula zawierajaca
N-metylobenzamid jako produkt uboczny [56]. Ten system mial dobra przy-
czepno$¢ 1 doskonatg elastyczno$¢ potaczen, ale sieciowanie byto dos¢ powolne
i produkt zmieniat kolor w trakcie dlugotrwatego przechowywania. W 1970 roku
system zawierajacy alkoksylowe pochodne zostal wprowadzony na rynek.
Jest on uwazany za pierwszy neutralny preparat, ktory potaczyt dobra wytrzymatos¢
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spoiny uszczelniajace] z wystarczajaca elastycznoscia [57]. Uszczelniacz
cechowat slaby zapach i stosunkowo szybkie sieciowanie, neutralno$¢ (brak
cech korozyjnos$ci) oraz dobra przyczepnos$¢ do wigkszosci podlozy. Ulepszenia
w zakresie stabilno$ci tego systemu zostaly osiagniete w latach 80. [58].
Dwusktadnikowy alkoksylowy uszczelniacz z poprawiong przyczepnoscia zostat
zastosowany w 1980 roku. Wykorzystano go w technologii szyb zespolonych,
szklanych powierzchni strukturalnych, operacji montazowych dla celow
przemystowych oraz w technice motoryzacyjnej [59].

W latach 80. i 90. wigkszo$¢ prac rozwojowych zostala nakierowana na
poprawe przyczepno$ci do szerokiej gamy podtozy, krotszy czas utwardzania,
poprawe trwatosci 1 reologii spoiwa, jak rowniez odpornos¢ na przebarwienia.
Sektor budowlany stanowi najwickszy segment aplikacji dla rynku silikonow.
Uszczelniacze silikonowe sg szeroko stosowane przez ten przemyst dla takich
zastosowan, jak uszczelnianie budynkow oraz dylatacji autostrady, elastycznych
uszczelnien w materiatach porowatych i nieporowatych, sanitarnych potaczen
w tazience i kuchni, a takze ognioodpornych uszczelnien wokot rur, przewodow
elektrycznych w $cianach i stropach budynku. W wielu zastosowaniach uszczel-
niacz silikonowy moze réwniez peti¢ funkcje kleju, czyli dziala jako strukturalny
uszczelniacz. Silikony sa stosowane w szkleniu strukturalnym, gdzie uszczel-
niacz staje si¢ cze$cig nosnych konstrukcji lub w szybach zespolonych, ktore
facza i uszczelniajg dwie tafle szkta razem. Total Vision System (TVS), czyli
budowa szklanych $cian fasadowych, rozwinela si¢ w USA w potowie lat 60.
Dato to impuls dla upowszechnienia uszczelniaczy silikonowych, chetnie wyko-
rzystywanych do tego celu. Wzrost produkcji samochodow takze stworzyl popyt
na ten typ uszczelniacza.

W 1955 roku J. Speier odkryt reakcje hydrosililowania w obecnosci chloro-
platynowego katalizatora kwasowego. Stanowito to podwaliny do przygotowania
modyfikowanych silikonami polimeréw organicznych [60]. Metoda hydrosililo-
wania stanowi najczesciej uzywany sposob wytwarzania alkoksysililowanych
funkcjonalnych polimerowych uszczelniaczy, poniewaz pozwala na kontrolowane
wprowadzenie grupy sililowej z wysoka wydajnoscig. W celu uzyskania odpo-
wiednich polimeréw do produkcji nisko- i srednioczasteczkowych uszczelniaczy
silikonowych, gdzie funkcjonalna grupa sililowa jest zazwyczaj wprowadzana
jako koncowy czton polimerow, w wyniku telechelicznej polimeryzacji. Dzisiaj
uszczelniacze silikonowe dostepne sa na rynku w oparciu o modyfikujace ich
wiasciwosci polimerowe grupy polieterowe, poliuretanowe, poliizobutylenowe
poliakrylany. Gtowne korzysci dla uzytkownikow tej klasy uszczelniaczy
pochodza z przyjaznych dla srodowiska wiasciwosci, lepsza kontrole reakcji
utwardzania oraz trwato$¢ wyzsza w poréwnaniu do konwencjonalnych uszczelnia-
czy. Wickszos¢ tego typu preparatow zostala po raz pierwszy wprowadzona do
obrotu w Japonii [61]. Wprowadzono je na rynek europejski i amerykanski pod
koniec lat 80. jako spoiwa polimerowe [62], [63].
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Druga generacja produktow zostala wprowadzona na catlym $wiecie
w potowie lat 90. Zawierata mieszanke poliakrylanu oraz sililowanego polieteru,
co bardzo poprawito trwato$¢ utwardzonego szczeliwa [64], [65]. Silikonowe
uszczelniacze polieterowe sg dostepne jako jedno- i dwuczeSciowe preparaty,
a ich glowne zastosowania to przemyst budowlany oraz motoryzacyjny. Silikonowo-
poliuretanowe uszczelniacze opierajg si¢ na wihasciwosciach wynikajacych ze
standardowych cech poliuretanu, takich jak przyczepnosc¢ i wytrzymatosc. Po raz
pierwszy zostaty opatentowane w 1970 roku. Istnieje szereg sposobow otrzy-
mywania tego preparatu z rdznych reagentow wyjsciowych [66+69]. Poczatkowo
preparaty tego typu miaty na ogét duza lepkos¢, niska odpornos¢ na rozcigganie
i byly uzywane gtéwnie do zastosowan przemystowych.

W potlowie lat 80. starano si¢ coraz bardziej koncentrowac¢ na tworzeniu
uszczelniaczy silikonowo-poliuretanowych w zastosowaniach budowlanych.
Dzisiaj sa rézne podejscia do uzyskania nowych wtasciwosci preparatow [70].
Polimery te majg mniej twardych segmentéw poliuretanowych, co zmniejsza
mozliwo$¢ tworzenia wigzan wodorowych, a to prowadzi do obnizenia lepkos$ci
polimeru przy danej masie czasteczkowej, Majg tez lepsza stabilno$¢ podczas
przechowywania w poréwnaniu z konwencjonalnymi uszczelniaczami poliure-
tanowymi, pomimo ich duzej reaktywnosci. Poniewaz reakcja nie wymaga
sieciowania (obecnos$¢ reaktywnych wolnych izocyjaniandéw), nie ma pecherzy
spowodowanych wydzielaniem dwutlenku weggla oraz nie stwarza probleméw
zdrowotnych podczas aplikacji. Najnowsza generacja takich uszczelniaczy ma
zwigkszy¢ ich udzial w rynkach budowlanych kosztem tradycyjnych poliureta-
nowych, polisulfidowych oraz polieterowych preparatow. Wzrost stosowalnosci
tego typu szczeliwa bedzie powodowat fakt, ze wszelkie uszczelniacze silikonowo-
poliuretanowe moga by¢ produkowane z wykorzystaniem stosowanych dotych-
czas instalacji technologicznych (do wyrobu poliuretanow) bez dodatkowych
Zmian wyposazenia.

Ze wzgledu na wysoka cene sililowany polimer poliizobutylen dostgpny jest
tylko na rynku w Japonii. Produkcja zostala uruchomiona w potowie 1990 r.,
a cecha charykterystyczng poliizobutylenu jest bardzo niska przepuszczalnos¢
pary wodnej. Sililowane polimery izobutylenu sa otrzymywane przez hydrosili-
lowanie telecheliczne zakonczenia poliizobutylenu [71], [72].

Sililowane akrylany byly jednymi z pierwszych utwardzalnych polimerow
i zostaly wynalezione pod koniec 1960 roku. Poczatkowe polimery te zostaty
przygotowane przez polimeryzacje rodnikowa z alkilokrylanu lub alkilmetakry-
lanowych monomeréw inicjatora [73+76]. W potowie lat 1990 nowe metody
uzycia polimeryzacji rodnikowej dla telechelicznych akrylandw zostaty opracowane
przez Kusakabe i Kitano [77]. Telecheliczne sililowanie polimerow akrylanu
zostalo wprowadzone na rynek w 2003 r. Uszczelniacze produkowane na bazie
tego typu polimeru sa obecnie dostepne na rynku [78].
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Prawie 20 réznych polimerow jest wykorzystywanych jako podstawa do
formulacji r6znego typu uszczelniaczy. Rolg silanow jest glownie to, Zze stanowia
srodek sprzegajacy. Ponadto uszczelniacze czgsto zawieraja nieorganiczne
wypelniacze wzmacniajace spoing oraz trwalo$¢ uszczelnienia organicznymi
silanami, ktore niedawno zostaly wykorzystane jako $rodki sieciujace dla orga-
nicznych polimerdéw [79], [80]. Grupa siloksanowa Si-O-Si jest bardzo stabilna,
co powoduje dobra odporno$¢ na procesy starzenia uszczelniaczy. Dodatek silanow
pozwala na kontrolg zawartosci wilgotnosci szczeliwa, co stuzy osiagnigciu
podwyzszonej trwatosci preparatu.
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3. PROCESY STARZENIA MATERIALOW

Na potrzeby komercyjne prowadzone sa materialowe testy wytrzymato-
sciowe 1 odpornosciowe majace na celu:

e aproksymacj¢ czasu zycia materiatu, to znaczy wyznaczenie przyblizonego
okresu, w ktorym materiat ten bedzie spetniat wszystkie zaprojektowane
funkcje uzytkowe,

e okreslenie mechanizmow 1 kinetyki degradacji, a w szczeg6élno$ci wyzna-
czenie warunkoéw granicznych degradacji w procesie starzenia materialow
dla warunkow naturalnych i laboratoryjnych [79+82].

Znany jest szereg specyficznych metod testowania wytrzymatosci mecha-
nicznej mas polimerowych w zaleznos$ci od ich zastosowan. W wigkszosci
tych testow badany jest stopien deformacji materiatu pod wptywem okre$lonego
obcigzenia rozciagajacego, czy tez Sciskajacego

Proces starzenia polega na poddaniu danego materiatu dziataniu pojedyn-
czego badz zespotu czynnikow degradacyjnych. Jest to dziatanie pojedynczego
czynnika lub kompleksu czynnikéw o charakterze fizycznym (cieplo, $wiatto
stoneczne, UV, wiatr), chemicznym (dziatanie tlenu, ozonu, kwasow, zasad) lub
biologicznym (enzymatyczna dziatalno$¢ mikroorganizmoéw), co przyczynia si¢
do wystgpienia warunkow granicznych, koniecznych do zajscia szeroko pojetego
procesu degradacji. Mozliwy jest zatem czgsciowy rozktad matrycy polimerowe;j
na stosunkowo duze czasteczki, na przyktad w wyniku zajscia reakcji hydrolitycz-
nej, a takze rozpad sktadnikow dodatkowych jako efekt reakcji fotooksydacyjne;.

Istnieje wiele metod aproksymacji czasu zycia materiatu bedacego obiektem
badan. Ze wzgledoéw ekonomicznych producenci chcieliby by¢ zdolni do zagwa-
rantowania czasu zycia dla wybranych tworzyw polimerowych, unikajac wyma-
ganego obecnie S-letniego okresu badan starzenia atmosferycznego w warunkach
naturalnych. Zatozeniem marketingowym jest wprowadzanie na rynek tworzyw
polimerowych (np. PVC) o réwnorzednym z innymi materiatami stosowanymi
w budownictwie czasie uzytkowania, czyli co najmniej 50 lat. Niezaprzeczalnym
jest fakt, ze zadne z obecnych tworzyw polimerowych nie wykazuje w praktyce
takiej wytrzymalo$ci. Przyktadowo dla tworzyw poliuretanowych (PUR),
w uzytkowych zastosowaniach zewnetrznych i wewnetrznych, czas zycia wynosi
tylko 7+10 Ilat.
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Starzenie w warunkach naturalnych

Starzenie atmosferyczne w warunkach naturalnych polega na ekspozycji
badanego materiatu (rys. 2+5) na naturalne $wiatto stoneczne (i inne czynniki)
w regionach, gdzie wickszos$¢ dni jest stoneczna. Rozwazane sg zazwyczaj dwa
gléwne rodzaje warunkow, tj.: gorgco i sucho (Arizona) oraz gorgco i wilgotno
(Floryda lub Queensland).

Jako kolejny czynnik mogg by¢ réwniez dodawane atmosferyczne zanie-
czyszczenia kwasowe, poprzez wybieranie otoczenia silnie uprzemystowionego
i zurbanizowanego. Dodatkowo nalezy uwzgledni¢ czynniki mikrobiologiczne,
szczegodlnie w rejonach o duzej wilgotnosci. Czasem nalezy uwzglednié takze
wplyw niskich temperatur (np. Alaska). W warunkach naturalnych starzenie
moze przebiegaC w sposob: statyczny w warunkach Arizony (zdj. 2+3),
przyspieszony (zdj. 4)

Zdj. 1. Charakterystyka terenu ekspozycji w warunkach naturalnych.
Stacja weatheringu — Arizona

) s R, B

Zdj. 2. Starzenie atmosferyczne statyczne Zdj. 3. Starzenie atmosferyczne statyczne
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Zdj. 4. Starzenie atmosferyczne przyspieszone. Stelaze ,,podazajace”
za $wiatlem stonecznym

Stacje starzenia polimeroéw, lezace w roéznych miejscach na Ziemi, majg
scisle zdefiniowane polozenie, a parametry ich pracy sa oparte na wieloletnich
pomiarach warunkéw klimatycznych w odniesieniu do pory roku. Cheac okresli¢
szybkos¢ degradacji badanego materialu uzytkowanego w danym miejscu na
$wiecie, powinnismy wykorzystywa¢ dane pochodzace ze stacji potozongj
w rejonie o zblizonych warunkach klimatycznych [82]. Dodatkowo nalezy
uwzgledni¢ zanieczyszczenia srodowiska zwigzane np. z obecnos$cig konkretnego
typu uprzemystowienia oraz specyficzne dla tego rejonu mikroorganizmy. Jak
z tego wida¢ zagadnienie udziatu réznych czynnikow w procesie degradacji nie
jest sprawg trywialna.

Promieniowanie stoneczne to strumien fal elektromagnetycznych i czastek
elementarnych docierajacych ze Stonca do Ziemi. Natezenie promieniowania
stonecznego mierzone w gornych granicach atmosfery ziemskiej jest okreslone
jako stata stoneczna. Wielko$¢ ta jest zdefiniowana dla $redniej odleglosci
pomiedzy Ziemig a Stoficem i wynosi okoto 1366,1 W m™ (tj. 1,959 cal cm™
min™ = 0,0326 cal cm™ s™). Przy powierzchni ziemi jest ono odpowiednio mniejsze,
gtownie ze wzgledu na pochtaniajace wiasciwosci atmosfery. Natezenie promie-
niowania slonecznego zmienia si¢ w cyklu rocznym ze wzglgdu na zmiany
odleglosci pomigdzy Ziemig a Stoncem. Wartos¢ chwilowa mozna obliczy¢,
uwzgledniajac pore roku i parametry potozenia rozpatrywanego rejonu.

Wptyw aktywnosci Stofica na natgzenie promieniowania stonecznego docie-
rajacego do Ziemi jest znaczaco mniejszy i Srednio w cyklu 11-letnim zmienia
si¢ o okoto 0,1%. Natomiast 27-dniowy cykl zwiazany z obrotem Stonica powoduje
zmiany okoto 0,2%. Pierwsze pomiary satelitarne irradiancji Stonca rozpoczeto
w latach 50. i 60. XX wieku. W roku 1978 na satelicie Nimbus 7 rozpoczgto
pierwsze nowoczesne pomiary z przestrzeni kosmicznej, ktore zrewolucjonizowaty
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zrozumienie praw r1zadzacych zasadami docierania promieniowania do
powierzchni Ziemi i ich zwigzku z aktywnoscia Stonca [83], [84].

Bilans strat energii stonecznej docierajacej do powierzchni Ziemi przez warstwe atmosfery

kW/m’
1. goérna granica atmosfery | o promieniowanie docierajace od Stonca 1,36
2.atmosfera ziemska o promieniowanie absorbowane 0,3
o - rozpraszane ~0,1
o) - przechodzace 1,0
3.powierzchnia Ziemi o promieniowanie odbite i rozpraszane 0,3
o promieniowanie efektywnie docierajace do 0,7
powierzchni Ziemi

Wyniki symulacji oraz obserwacji wskazujg, ze okoto 30% promieniowania
jest odbijane przez atmosfere, 20% jest przez nig pochtaniane, a tylko 50% energii
dociera do powierzchni Ziemi. W promieniowaniu catkowitym udzial promie-
niowania rozproszonego waha si¢ od okoto 50% w lecie do 70% w zimie.
Promieniowanie rozproszone, ktére zmienito swoj kierunek z uporzadkowanego
na chaotyczny (efekt zetknigcia si¢ wigzki promieni z przeszkodami w atmosferze,
np. z chmurami, aerozolami atmosferycznymi, czasteczkami réoznych zwigzkow).
Czastki te stanowig zanieczyszczenia atmosferyczne: pochodzenia naturalnego
(np. para wodna, pyt wulkaniczny) lub powstate na skutek dziatan cywilizacyjnych
(dymy, smog). Odgrywaja one bardzo istotna rolg, gdy niebo jest mocno
zachmurzone 1 nie przepuszcza bezposrednio promieniowania. Zsumowana
warto$§¢ promieniowania bezposredniego oraz rozproszonego daje wielkos¢
zwang catkowitym promieniowaniem. Srednio w 43% jest ono pochtaniane
przez powierzchni¢ Ziemi. Pozostata jego czg$¢ zostaje odbita od naszej planety
i od sktadnikéw atmosfery. Najwigcej energii stonecznej pochtaniaja wody
oceaniczne, bo az 95%. Dzigki temu woda kumuluje znaczne ilo$ci ciepta, co
pozwala przezy¢ zamieszkujacym w niej organizmom zar6wno dobowe skoki
temperatury, jak i zimowe ochtodzenie atmosfery. Snieg odbija 85% promie-
niowania stonecznego, a tylko ~15% pozwala wnikng¢ pod swa powierzchnig.
Wartosci te odnosza sie srednio do catego globu i lokalnie moga znaczaco si¢
roéznié. Z tego wzgledu pomiar statej stonecznej na powierzchni Ziemi jest trudny,
gdyz musi uwzglednia¢ opisany wyzej wplyw atmosfery oraz pozostalych
czynnikoéw [82+85].

Przy dokladnym okreslaniu kata padania promieniowania slonecznego na
powierzchni¢ Ziemi uwzgledni¢ trzeba eliptyczny ksztalt orbity, jak réwniez
zakrzywienie toru promieniowania stonecznego w atmosferze zwigzane
z refrakcja. Wyniki z satelitarnych pomiaréw pochodzace z eksperymentu
nazwanego SORCE wykonano w 2006 roku. Sg one 3+4 W/m? nizsze niz wyniki
innych pomiarow satelitarnych statej stonecznej, wykonane od 1978 roku w
r6znych pomiarach [86], [87].
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Rys. 2. Absorpcja promieniowania stonecznego przez atmosfer¢ w funkcji energii
(dtugosci fali EM)

Istnieje jednak metoda pomiaru stalej stonecznej z powierzchni Ziemi oparta na
tzw. metodzie Langleya. Polozenie Slonca jest opisywane przez wspoirzgdne
uktadu sferycznego: kat azymutalny oraz kat zenitalny. Kat ten w wybra-
nym punkcie powierzchni Ziemi zalezy od czasu stonecznego oraz szerokosci
geograficzne;j.

2.5

"

natgzenie promieniowania [W/(m™ mm)]
>
—
|

2,0 4

== Xenon arc with daylight filters - 0,51 W/(m* nm) @ 340 nm
——UVA340 - 0,89 W/m’/am @ 340 nm
=== ASTM G177 Standard Spectral Solar Trradiance

280 330 380 430 480 530 580 630 680 730 780
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Rys. 3. Rozklad spektralny promieniowania stonecznego oraz laboratoryjnych zrodet
symulujacych to promieniowanie (komory starzeniowe) [81]
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Rozktad spektralny promieniowania stonecznego, zblizony do promienio-
wania ciala doskonale czarnego o temperaturze okoto 5800 K jest opisywany
rozkladem Plancka. Maksimum energii przypada na dtugos$ci fali okoto 0,5 pm
(500 nm). Wyznaczenie nat¢zenia promieniowania stonecznego docierajgcego
do powierzchni Ziemi wymaga rozwigzania rdbwnania transferu promieniowania
w atmosferze. Zmienia si¢ ono dla réoznych zakresow spektralnych. W 99%
sktada si¢ na nie krotkofalowe promieniowanie elektromagnetyczne o dhugosci
fali od 0,1 do 4 um, z czego 45% przypada na promieniowanie widzialne Vis
(0,38+0,76 pm), 46% stanowig promienie podczerwone IR odczuwane przez nas
w postaci ciepta (0,76+2000 um), a 8% to promieniowanie nadfioletowe UV
o dtugosci fali < 0,38 pm. Pozostaty 1% promieniowania to promieniowanie EM
spoza wymienionego zakresu oraz emisja korpuskularna, w sktad ktorej wchodza
gléwnie protony i czgsteczki o. Napromieniowanie catkowite to suma energii
promieniowania stonecznego. Dla Polski przyjmuje sie $rednig warto$¢ 3600 MJ/m*
w ciggu roku. Wszystkie rodzaje ziemskiej powierzchni charakteryzuje roézno-
rodna (zmienna) zdolno$¢ odbijania i pochtaniania §wiatfa [88], [89].

Starzenie materiatéw w warunkach laboratoryjnych

Powszechng metodg badan jest zastosowanie przyspieszonego przebiegu
starzenia przy duzym nat¢zeniu zmian o§wietlenia, wilgotnosci i/lub temperatury
(starzenie atmosferyczne w warunkach laboratoryjnych). Badania prowadzi si¢
w urzadzeniach zwanych weatcherometrami. Uzyskane wyniki ekstrapolowane
sg tak, aby otrzymac czas zycia w warunkach naturalnych, co nie zawsze jest tak
proste.

Jesli badamy degradacje termiczng, mierzony jest czas, ktory uplywa do
uszkodzenia powierzchni (charakterystycznej przemiany materiatu zachodzacej
w serii pomiar6w we wzrastajgcej temperaturze). Nastepnie dane ekstrapolowane
sa do temperatury pokojowej. Oczywista metoda ekstrapolacji jest zalozenie, ze
predkos¢ okreslajaca stopien uszkodzenia powierzchni polimeru jest scharakte-
ryzowana przez pojedyncza energi¢ aktywacji. Moze by¢ wigc zastosowane
rownanie Arrheniusa. Niestety, metoda ta jest zazwyczaj nieprawdziwa z wyjatkiem
ekstrapolacji w waskim przedziale temperatur 1 moze w praktyce shuzy¢ do
symulacji tylko maksymalnego czasu zycia.

Podobng zasadg stosuje si¢ w odniesieniu do fotooksydacyjnej degradacji,
gdzie bada si¢ czas zycia materiatu przy wykorzystaniu sztucznego naswietlania
o rozkladzie dlugosci fal swiatta stonecznego, ale o bardzo duzej intensywnosci
(na przyktad w urzadzeniu do starzenia atmosferycznego w warunkach laborato-
ryjnych typu Xenon WOM, SUNTEST). W urzadzeniach laboratoryjnych stosuje
sie rozne zrodla promieniowania (zarowe, tukowe, fluorescencyjne) o réznym
stopniu monochromatycznosci albo polichromatyczne nasladujace, dzieki odpo-
wiedniej filtracji, charakterystyke zblizona do promieniowania stonecznego.
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Ponizej pokazano aparaty firmy ATLAS EDC wyposazone w rézne zrodia
promieniowania (zdj. 5+7).

Zdj. 5. Aparat Zdj. 6. Aparat Zdj. 7. Aparat
SUNTEST UVCON XENON-WOM

Jesli probka ma by¢ badana w temperaturze 20°C, naturalnym jest ekstrapo-
lowanie spodziewanego czasu zycia przez pommnozenie przez wspoOlczynnik,
ktory jest stosunkiem intensywnosci eksperymentalnej do normalnej $redniej
intensywnosci stonecznej. Jednakze wysoka szybko$¢ generacji rodnikdw zmienia
odno$ne znaczenie procesoOw rekombinacji rodnikow i tak zmienia si¢ cala kinetyka
badanego procesu. Utrudnia to wlasciwe odniesienie do mechanizméw starzenia
obserwowanych w naturze. Wyréznia si¢ dwa podstawowe typy zmian zacho-
dzace pod wptywem starzenia. Sg to zmiany fizyczne oraz zmiany chemiczne.

Zmiany fizyczne wyrazaja si¢ w zmianach napigcia powierzchniowego,
stracie potysku, wzroscie kruchosci materiatu oraz zmianie przyczepno$ci mate-
riatu do podtoza, na ktorym byt on zastosowany.

Natomiast chemiczne zmiany strukturalne wplywajg bezposrednio na
mechaniczne wlasciwos$ci materiatu, gdyz absorpcja wody prowadzi do zmiany
gestosci tworzywa polimerowego, a rownolegle zachodzace reakcje fotooksydacyj-
ne powoduja peknigcia tancuchow polimerow. Co wigcej, produkty fotooksydacji sa
hydrofilowe, zwigksza to chtonno$¢ wody i hydrolize tej matrycy polimerowe;,
ktora charakteryzuje si¢ duzym powinowactwem do wody. Tak dzieje si¢ na
przyktad w przypadku materiatow poliuretanowych.

Podstawy fizyczne metod badawczych
Glownym obiektem badan w niniejszej pracy jest warstwa wierzchnia

polimerowych mas uszczelniajgcych, ktéra petni role granicy faz srodowisko —
rdzefi materialu. Warstwa wierzchnia definiowana jest jako cienka warstwa
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tworzywa znajdujaca si¢ na powierzchni materiatu. Ma ona odmienne wiasciwosci
i strukture w odniesieniu do pozostatej czgsci tworzywa, zwanej rdzeniem. Jej
grubos¢ dla poszczegdlnych polimerdéw zawiera si¢ w granicach od kilku nano-
metrow do kilkuset i wigcej mikrometrow. Warstwa wierzchnia ma budowe
strefowa, w ktorej proporcje, grubos$¢ i struktura stref sg rozne. Strefy te mogg
si¢ nawzajem przenika¢, przechodzac jedna w drugg. Czasem mogg wspolnie
zajmowac te samg cze$¢ warstwy (rys. 4)

Rys. 4. Schemat budowy warstwy wierzchniej materiatu poddanego procesom degradacji

1 — granica zewnetrzna, 2 — granica wewngtrzna warstwy wierzchniej,
Prz — powierzchnia rzeczywista, a — strefa przypowierzchniowa,
b — strefa orientacji, ¢ — strefa ukierunkowania, d — rdzen

Pelna ocena stopnia i rodzaju zmian fizykochemicznych w obrgbie warstwy

wierzchniej jest mozliwa dzigki potaczeniu dwoch grup metod badawczych:
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metody badania wiasno$ci fizycznych powierzchni rzeczywistej (P,) i strefy
ukierunkowania (c), a w szczegolnosci ich topografii, morfologii, orientacji
krystalograficznej oraz zmiany barwy. Do badan stosowane sg metody,
takie jak: pomiar napigcia powierzchniowego, makrofotografia, refleksometria
optyczna, mikroskopia $§wietlna LM, mikroskopia elektronowa EM
(skaningowa SEM i transmisyjna TEM), mikroskopia tunelowa SPM,
a zwlaszcza mikroskopia sit atomowych AFM,

metody badania wtasno$ci chemicznych powierzchni rzeczywistej (P,)
i strefy ukierunkowania (c), a w szczegdlnos$ci detekcja iloSciowa i jako$ciowa
zmiany sktadu chemicznego; stosowane sa metody chromatograficzne, termo-
analityczne, spektrometrii masowej MS, spektrofotometrii UV-Vis, spektro-
fotometrii w podczerwieni IR, tzw. odbiciowe ATR/FTIR i promieniowania
rozproszonego DRIFT lub sfera catkujgca IS, spektroskopii ramanowskiej,
spektroskopii rentgenowskiej, spektroskopii magnetycznego rezonansu
jadrowego NMR badz spektroskopii elektronowego rezonansu paramagne-
tycznego EPR [90+104].



Urzadzenia do laboratoryjnego, przyspieszonego starzenia dajg mozliwos¢
symulowania gtéwnie zmian o$wietlenia (w cyklu ciemno-jasno), zmian tempe-
ratury oraz zmian wilgotno$ci. Zmiany te odbywaja si¢ w serii cykli bedacych
sekwencja odpowiadajaca dobowym zmianom symulowanych parametrow.
Przebiegaja jednak z wiele wigksza czestoscig i natezeniem dzialajacych czynnikow.
Pozwala to wielokrotnie przyspieszy¢é szybko$¢ procesu starzenia. Z reguly
stanowi jednak jedynie pewne przyblizenie zmian obserwowanych w naturze.
Wielu czynnikoéw nie udaje si¢ wiernie symulowac (np. czynnikow mikrobiolo-
gicznych, pyty industrialne).

Zmiany parametroOw starzenia w aparatach do starzenia pogodowego,
tzw. weatherometrach, zostaly opisane za pomocg r6znych norm (ASTM, ISO,
DIN), co utatwia porownywanie wynikow. Jednak zlozono$¢ mechanizmow
decydujacych o ostatecznych skutkach starzenia powoduje problemy z jedno-
znacznym poréwnaniem wynikéw uzyskanych w pozornie podobnych warunkach
laboratoryjnych. Jeszcze wigkszy ktopot stanowi czg¢sto odniesienie uzyskanych
danych do warunkéw panujacych w naturze. Znakomita wigkszos¢ publikowanych
wynikéw nie zawiera takich odniesien. Mozemy zatem z reguly $ledzi¢ wpltyw
zmian formulacji uszczelniacza na zmiany jakie§ wilasciwosci, zachodzace
pod wplywem arbitralnie dobranego czynnika, np. czasu ekspozycji na §wiatto
(lampy fluorescencyjne dla UVCON lub palnikéw ksenonowych dla SUNTEST
i XENON-WOM).
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4. PODSTAWOWE INFORMACJE O PROCESACH
STARZENIA, DEGRADACJI | BIODETERIORACJI
TWORZYW POLIMEROWYCH

Od lat prowadzone sg prace, ktorych celem jest wyjasnienie zlozonych
mechanizméw procesu starzenia materialdow, okreslenie jego wplywu na
wlasciwosci fizykochemiczne materiatdéw konstrukcyjnych, jak réwniez ocena
wplywu warunkow przetwoOrstwa na przebieg tego zjawiska. Pojecie starzenia
tworzyw polimerowych obejmuje catoksztatt przemian fizycznych oraz
chemicznych zachodzacych w ich strukturze (lub tylko na powierzchni) pod
wplywem dhlugotrwatego dziatania réznorodnych czynnikéw. Polimery sa
w réznym stopniu podatne na rozktad. Moze on zachodzi¢ w wyniku dziatania
czynnikow fizycznych, chemicznych, biologicznych. Kazdy typ degradacji
polimeru rézni si¢ molekularnym mechanizmem, przy czym w degradacj¢ jednego
rodzaju polimeru mogg by¢ zaangazowane réwnocze$nie rézne mechanizmy.
Decyduje o tym udziat i stosunek poszczegdlnych czynnikow. Szybkos$¢ rozktadu
polimerow zalezy przede wszystkim od ich wiasciwosci fizycznych i che-
micznych. Bardziej podatne na degradacj¢ sg polimery amorficzne. Udziat fazy
krystalicznej wpltywa na stabilno$¢. Polimery o wyzszej masie czasteczkowe;,
rozkladaja si¢ wolniej. Podatno$¢ na degradacj¢ jest uzalezniona od obecnosci
w czasteczce okreslonych grup chemicznych. Szybkos$¢ rozktadu polimeru
determinuja tatwo hydrolizujace grupy estrowe, amidowe i1 mocznikowe.
Wystepowanie i wptyw innych grup funkcyjnych takze moze mie¢ znaczenie.
Obecnos¢ domieszek innych zwiazkéw wewnatrz polimeru, ktory ma ulec
destrukcji, odgrywa istotng role. Starzenie wplywa na zmiang¢ wtasnosci tych
materialdow podczas przetworstwa, a takze w toku przechowywania badz uzyt-
kowania gotowych wyrobow. Starzenie nastepuje na skutek wspolnego dziatania
szeregu czynnikow fizycznych:

e naprezen mechanicznych (mechanodegradacja),
temperatury (termodegradacja),
obecnosci powietrza (degradacja termooksydacyjna),
promieniowania stonecznego UV-vis (fotodegradacja),
promieniowania jonizujacego y, X lub elektrondéw (degradacja radiacyjna),
ultradzwiekow (degradacja ultradzwickowa),
wytadowan elektrycznych, tj. czynnikow elektrochemicznych,
tlenu (atomowego, czasteczkowego) albo ozonu (degradacja oksydacyjna),
wody, kwasow i zasad (degradacja hydrolityczna),
czynnikdéw atmosferycznych, np. zanieczyszczen atmosferycznych, wiatru,
deszczu, $niegu, mrozu, smogu (degradacja atmosferyczna)
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e czynnikow korodujacych, np. kwasow, zasad, silnych utleniaczy i innych
zwiazkow (degradacja korozyjna)

e czynnikow biologicznych (biodegradacja), czyli enzymow wydzielanych
przez rozmaite mikroorganizmy.

Postepujace procesy starzenia prowadza do degradacji tworzyw polimerowych.
Mechanizm polega przede wszystkim na fragmentacji tancuchéw makroczgsteczek,
co niekiedy wiaze si¢ z odszczepieniem wodoru, grup bocznych, wydzieleniem
lotnych produktéw lub depolimeryzacji niektdrych polimerow. Skutkiem degra-
dacji jest na ogdt zmniejszenie si¢ masy molowej, co z kolei wynika z rozrywania
lancucha gtownego i tworzenia makroczasteczek o mniejszej dlugosci. Oprocz
tego mozna obserwowac wystgpowanie takich zjawisk, jak:

e sieciowanie poprzez rekombinacj¢ wolnych rodnikow,
e tworzenie si¢ struktur rozgalezionych,

e zmiana liczby i potozenia wigzan,

e procesy cyklizacji.

Ponadto w wyniku starzenia i degradacji moze dochodzi¢ do krystalizacji
i rekrystalizacji, absorpcji i desorpcji cieczy (gtownie wody) z tworzywa oraz
migracji zawartych w materiale srodkow pomocniczych.

Zmiany nieodwracalne sg na ogét wynikiem przemian chemicznych zachodza-
cych w toku degradacji, polimeryzacji, depolimeryzacji, sieciowania i utleniania.
Odwracalne sg przede wszystkim zmiany powstate pod wptywem czynnikow
fizycznych, dziatajacych w procesach, takich jak: krystalizacja, absorpcja
i desorpcja cieczy z tworzywa oraz relaksacji naprezen. Wszystkie zmiany
powstale w procesie starzenia powoduja pogorszenie si¢ parametrow przetwor-
czych materiatu ulegajacego tym procesom, co z kolei niekorzystnie wptywa na
walory uzytkowe wytworow z tworzyw, np. na ich funkcjonalno$¢, trwatosc
1 niezawodno$¢. Polimery o strukturze nasyconej (np. poliolefiny) sg bardziej
odporne na procesy starzenia niz polimery zawierajace wigzania podwdjne
w tancuchu gtownym (polimery nienasycone, polidieny).

Chemiczne i fizyczne aspekty degradacji polimeréw

Podczas degradacji dochodzi do pekania tancucha glownego polimeru
oraz do odszczepienia grup bocznych. Aby zaszty te procesy, konieczne jest
przerwanie mi¢dzyatomowych wigzan kowalencyjnych, zatem mozna tatwo
zauwazy¢, ze stabilno$¢ polimerdéw jest w duzym stopniu zalezna od sity tych
wigzan. Rodzaj i energia wigzan w tancuchu gtownym, grupach bocznych i kon-
cowych maja decydujace znaczenie dla szybkosci przebiegu procesu degradacji.
Réwnie wazne jest to, czy w strukturze polimeru wystepujg reaktywne grupy,
np. NH, OH, Cl, ktorych obecno$¢ moze znacznie przyspieszaé proces degradacji.
Z drugiej strony, jezeli w strukturze polimeru znajduja si¢ np. grupy polarne lub
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wodorowe, to powstajg silne wigzania migdzyczasteczkowe, ktore poprawiaja
stabilno$¢ polimerow poprzez zwigkszenie energii kohezji. Podobnie wzrost
sztywno$ci tancucha powoduje poprawe stabilnosci. Dodatkowymi czynnikami,
ktore moga poprawic stabilno$¢ polimerow, jest ich sieciowanie i/lub kopolime-
ryzacja, ktére prowadza do wzrostu sit wewnatrz- lub miedzyczasteczkowych.
Natomiast wystepowanie rozgatezien lub grup bocznych w tancuchu pogarsza na
0go6t stabilnos¢ polimeru, ktora zlezy od rodzaju, ilosci i dlugosci rozgatezien
Czy grup.

Probka polimeru umieszczona w atmosferze tlenowej absorbuje ten gaz
z otoczenia. Szybkos$¢ absorpcji obniza si¢ wraz ze wzrostem grubo$ci filmu
oraz rosnie ze wzrostem temperatury, zatem im grubsza probka i im nizsza tem-
peratura otoczenia, tym wolniej bedzie zachodzi¢ termoutlenianie. Tylko
w przypadku bardzo cienkich filmow szybkos¢ utleniania nie zalezy od grubosci
probki oraz szybkosci absorpcji i dyfuzji tlenu do materiatu.

Polimery sa w wigkszosci przypadkéw ukladami dwufazowymi, tzn. ze
sktadaja si¢ z fazy amorficznej oraz krystalicznej. W zaleznos$ci od warunkow
otrzymywania danej probki mozna zmienia¢ proporcje jednej fazy do drugie;j,
wplywaé¢ na rozmiary i doskonato$¢ poszczegdlnych struktur morfologicznych.
Procentowa zawarto$¢ obu faz ma duze znaczenie dla szybkosci procesu termoutle-
niania. Wynika to z faktu, ze state dyfuzji tlenu do fazy amorficznej krystalicznej
znacznie si¢ 16znig, gtdownie ze wzgledu na réznice gestosci i uporzadkowania
obu faz. Dyfuzja gazow do fazy krystalicznej zachodzi znacznie wolniej niz do
fazy amorficznej, poniewaz wartosci statych dyfuzji do tej pierwszej sg o kilka
rzgdow wielkosci mniejsze niz do drugiej. Zatem im wigkszy jest udzial fazy
amorficznej w probce polimeru, tym szybciej zachodzi dyfuzja tlenu w materia-
le, co z kolei przyspiesza proces termoutleniania.

Ogdéiny mechanizm degradacji polimeréw

Rozpad rodnikowy polimeréw przebiega zawsze wedlug tego samego
schematu, niezaleznie od czynnika, ktory wywotuje degradacj¢. Jedynie mecha-
nizmy inicjacji proces6w degradacji r6znig si¢ w zaleznosci od rodzaju czynnika
zewngetrznego.

Wigzania w makroczasteczkach polimeréw mogg dysocjowac i tworzy¢
wolne rodniki, jesli zostanie do nich dostarczone wystarczajaco duzo energii, np.
W postaci ciepta, promieniowania elektromagnetycznego lub jonizujacego, badz
napre¢zen mechanicznych. Ilo$¢ dostarczonej energii musi przekracza¢ krytyczng
energi¢ wigzania, zwang energig dysocjacji wigzania E,.

Pierwszym etapem degradacji kazdego polimeru jest inicjacja. Etap ten
przebiega w rdézny sposob, zaleznie od czynnika zewngtrznego wywotujacego
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proces degradacji. Jest to najczesciej etap tworzenia si¢ wolnych rodnikow
w wyniku nastepujacych reakc;ji:

1.

rozerwania wigzania migdzyatomowego w tancuchu gléwnym — powstajg
wowczas dwa krotsze tancuchy, na koncach ktérych tworza si¢ aktywne
makrorodniki

) T i
—CH,—CH—CH;—CH— —> ———CHz—(ﬁ' + '(lj—CHg—
H H

rozerwania wigzania mi¢dzy grupg boczng R a tancuchem gtownym

R
| .
— CH—CH— —» —CHy—CH + Re

oderwania atomu wodoru

R

R B —CHz—é- + He
—CH2~(|:H— = R

L tH—CH 4 He

Nastegpnie powstate makrorodniki mogg ulega¢ dalszym przemianom:

1.

procesom depolimeryzacji, czyli uwalnianiu monomeru pod wplywem dzia-
fania wysokiej temperatury

I po ok
—CHy~CH—CH—Cs ——» —CHy—C+ + CH=CH
H H

przeniesieniu wolnego rodnika w reakcji wewnatrzczasteczkowe;j

o X
——CHz—CH—CHz—Cl' e _CHZ_(I:. + CHy=C—
H H

przeniesienia wolnego rodnika w reakcji migdzyczasteczkowej

R R

R R ——>—CH2—(l3H2— 4 —gH—(I:H—
—CH2—¢- + —CHz—éH _— Fll R

H > —CH,—CH— + —CH,—CH—
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4. utworzone makrorodniki w $rodku tancucha moga ulega¢ reakcji dyspro-
porcjonowania, podczas ktorej powstaje makroczasteczka zawierajgca
wigzanie podwojne oraz nowy makrorodnik

kR K Rk
—CH—C—CHp—CH~ ——» —CHy—C=CH; + +(—
H

5. matoczasteczkowe rodniki (Re) lub rodniki atoméw wodoru (He) moga
odrywa¢ atom wodoru od tancucha gtownego polimeru

R
. |
Ell —> —CH—CH— + RH
—CH,—CH + Re R

|
> —CH,y¢— +RH

6. makrorodniki i matoczasteczkowe rodniki (Re, He), mogg wzajemnie

rekombinowac
R R
—CH2—¢° + Re —— —CHz—él——R
H H

7. makrorodniki moga ze sobg rekombinowa¢, tworzac struktury rozgatezione
i/lub usieciowane; ten typ reakcji obserwuje si¢ szczegélnie w fazie stalej
i krystaliczne;j

R
. l} lf —CH—CH~
—CH—CH— + —CH,~C— —> CH— (I:_
R

Wptyw procesow starzenia na wtasciwosci materiatéw
polimerowych

Rézne badania wykazaty, Ze procesy starzenia powoduja erozje powierzchni
materialu, co z kolei prowadzi do utraty masy. Szybko$¢ erozji zalezy m.in.
od rodzaju materiatu, temperatury eksploatacji, dawki promieniowania i czasu
ekspozycji oraz glebokosci penetracji materialu przez promieniowanie.

Do$wiadczenia przeprowadzone na probkach PVC udowodnity, ze im wyzsza
jest temperatura otoczenia, tym degradacja fotochemiczna pod wptywem pro-
mieni UV przebiega szybciej, czego efektem jest szybsza erozja i utrata masy.
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Dzi¢ki uzyskanym wynikom mozna byto réwniez stwierdzi¢, ze proces degradacji i
utraty masy przebiega etapowo. Poczatkowo da si¢ zaobserwowaé niewielki
spadek masy w krotkim czasie spowodowany najprawdopodobniej parowaniem
zaabsorbowanej wilgoci, a nastepnie tempo erozji spada dzigki dziataniu odpo-
wiednich stabilizatorow. Kiedy zdolnosci inhibitujace stabilizatorow sie wy-
czerpujg i nie moga one juz dluzej chroni¢ materiatu, woéwczas proces degradacji
polimeru gwaltownie przyspiesza, nastgpstwem czego jest wzmozona erozja i spa-
dek masy materiatu.

Badania przeprowadzone na probkach polistyrenu i LDPE wykazaty, ze im
mniejsza jest glebokos¢ penetracji materialu przez promieniowanie tym szybciej
zachodzi niszczenie powierzchni polimeru, jej erozja i spadek masy tworzywa. Jesli
material pochlania badz odbija niewielka czgs¢ padajacego na jego powierzchnie
promieniowania, wowczas procesy degradacji i ubytku masy zachodza wolniej.

Badania prowadzone na probkach PVC umozliwily takze dokonanie pewnych
odkry¢ dotyczacych grubosci warstwy zdegradowane;j:

1. Glgbokos¢, do ktorej sigga warstwa zdegradowana, nie zalezy od czasu
ekspozycji.

2. Zewngtrzna warstwa ulegajaca degradacji dzieli si¢ na dwie strefy. Bezpo-
$rednio przy powierzchni materialu obserwujemy ubytek masy molowej
wywolany reakcjami rozpadu wigzan w polimerze. Natomiast ponizej znaj-
duje si¢ warstwa, ktora ulega odbarwieniu i procesom sieciowania. Zmiany
powodowane sa dyfuzja tlenu, ktory jest przede wszystkim odpowiedzialny
za rozrywanie wigzan makroczasteczki do powierzchni oraz dzialaniem
promieniowania UV, wplywajacego na proces sieciowania. Oczywiscie
zalezy to od rodzaju polimeréw (np. PP ulega degradacji, a PE sieciowaniu).

3. Im dhuzszy czas ekspozycji, tym wiekszy postep utleniania materiatu, ale
centralna czg$¢ tworzywa nie zostaje naruszona. Oprocz tego nalezy zauwa-
zy¢, ze jesli powierzchnia polimeru nie jest symetryczna i pewna jej czes$¢
jest bardziej eksponowana na dziatanie promieni UV, to sieciowanie jest
bardziej intensywne.

4. Grubo$¢ materialu ma znaczacy wplyw na glebokos¢ degradacji. Na pewnej
glebokosci w probee szybkos$¢ dyfuzji tlenu réwna sie szybkosci zuzycia
tlenu 1 ponizej tej glgbokosci jest za mato tlenu, aby podtrzymac przebieg
procesu utleniania.

Warto$¢ TOL jest charakterystyczna dla danego materiatu [82] i zalezy od
mechanizmu transportu tlenu w tworzywie. Grubos¢ warstwy ulegajacej utlenieniu
(TOL) mozna wyrazi¢ za pomocg nastgpujacej zaleznosci:

1
TOL ~ (Rjz
K

gdzie: TOL - grubo$¢ warstwy ulegajacej utlenieniu (thickness of the oxidized layer),
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D — wspotczynnik dyfuzji tlenu,
k — stata szybkos$ci utleniania pierwszego rzedu.

Kolejnym czynnikiem majacym znaczenie dla glebokosci degradacii
polimeru jest wczesniej omowiona warstwowa budowa zewngtrznej cze$ci mate-
riatu ulegajacej degradacji. Zabarwiona warstwa probki znajduje si¢ tuz przed
nienaruszong, wewngetrzng czescia polimeru oraz graniczy od zewnatrz z warstwag
utleniong. Ta barwna strefa ulegajgca procesom sieciowania petni bardzo wazna
role. Przede wszystkim zmniejsza dyfuzje tlenu w glagb materiatu, a poza tym
kolorowa warstwa z reguly absorbuje ultrafiolet. Z tego powodu rdzen polimeru
nie jest eksponowany ani na dziatanie tlenu, ani promieniowania UV i dzieki
temu pozostaje niezmieniony.

Erozja powierzchni jest kolejnym czynnikiem decydujacym o glebokosci
degradacji. Jednym z trudniejszych jest pytanie, czy proces erozji i usuwania
zewngetrznej, utlenionej powierzchni oraz towarzyszace temu odkrywanie
i eksponowanie warstwy sieciowanej (co mozna uzna¢ za powstawanie tzw.
odnowionej powierzchni) pomaga zachowaé oryginalne cechy materiatu, czy
raczej materiat zaczyna ponownie podlega¢ degradaciji i traci¢ swoje wtasciwosci.

Badania prowadzone na ABS, tj. kopolimerem (akrylonitryl-butadien-
styren), wykazuja, ze odporno$¢ materialu na dziatanie czynnikow zewngtrznych
pozostaje na stalym poziomie przez pewien okres, po czym gwaltownie spada
1 osigga plateau. Wynika to z faktu, ze podczas pierwszej fazy fotodegradacji
pod wpltywem promieni UV powstajg na powierzchni peknigcia, ktore stopniowo,
powoli zwigkszaja swoje rozmiary z uptywem czasu ekspozycji. Gwattowny
spadek intensywnos$ci oddzialywania czynnika degradujacego nastepuje, gdy
spekania osiggaja krytyczng dtugos¢ i gltebokosé, tworzac kruchg powierzchnie.
Osiagnigcie plateau nastgpuje, poniewaz zdegradowana powierzchnia chroni
material przed dalszym rozpadem.

Analizy IR profili glgbokosci degradacji przeprowadzone na kilkunastu
polimerach pokazaly, ze polimery zachowuja si¢ co najmniej na dwa rozne
sposoby podczas starzenia. Polimery, ktore maja wysoki wspotczynnik ekstynkc;ji,
tworzg warstwe akumulacyjng na powierzchni. Warstwa ta utrudnia penetracje
promieniowania UV do wnetrza materialu i dzigki temu spowalnia, a nawet
zapobiega dalszej degradacji. Pozostale polimery nie tworza tej warstwy ochronnej
1 ich glebokos¢ degradacji jest znacznie wigksza i zalezy od czasu ekspozycji.

Kolejnym rodzajem zmian zachodzacych w polimerach w wyniku starzenia
sa zmiany koloru oraz wilasciwosci optycznych, ktore wynikaja najczesciej
z tworzenia kolorowej substancji przez fotowzbudzone rodniki. Z6tkniecie mate-
riatow zalezy od dtugos$ci fali absorbowanego promieniowania oraz chemicznej
struktury tworzywa. Zotkniecie jest zawsze powigzane z tworzeniem produktow,
ktére maja zdolno$¢ absorpcji $wiatta niebieskiego. Dla przyktadu, polimery
aromatyczne, np. poliuretany, tworza dodatkowe podwdjne wigzanie sprzgzone
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z pierscieniem aromatycznym, co powoduje zotknigcie tworzywa. Z drugiej
strony brak przebarwien lub odbarwien nie nalezy interpretowa¢ jako dowdd,
ze polimer nie ulega degradacji. Istniejg bowiem polimery, np. polietylen, ktore
nie zmieniajg swej barwy pod wplywem starzenia, a mimo to ulegajg gwattowne;j
degradacji pod wptywem czynnikow atmosferycznych, o ile nie zostang wzbo-
gacone o odpowiednie stabilizatory.

Istniejg takze reakcje, ktore zmieniajg wlasciwosci optyczne polimerow
w odwrotnym kierunku. Sg to reakcje fotowybielania. Przyktadem moga by¢
polimery winylowe, ktére z6tkng w wyniku formowania sprz¢zonych wigzan
podwojnych. Fotowybielanie jest reakcja podstawienia wigzania podwdjnego
lub fotooksydacji tegoz wigzania. W obu przypadkach sekwencja podwojnych
wigzan ulega skroceniu i intensywnos¢ koloru ulega zmniejszeniu.

Nastepnym procesem zachodzacym w wyniku starzenia polimeréw jest utrata
potysku powierzchni materiatu. Przebieg tego procesu obrazuje rys. 12.
Najwigkszy potysk obserwujemy zanim powierzchnia materiatu zostanie zaktocona
procesami wysychania. Nastgpnie powierzchnia polimeru staje si¢ niejednorodna
z powodu kurczenia, ktore jest efektem parowania rozpuszczalnika (jesli mamy
do czynienia z polimerem zawierajgcym rozpuszczalnik) badz procesu wygrzewania
(w przypadku materialow niezawierajacych rozpuszczalnika) — efektem koncowym
w obu przypadkach jest utrata poltysku. Zalezy ona przede wszystkim od zawartosci
sktadnikow lotnych, kurczliwo$ci polimeru, stezenia sktadnikow, ktore sie
kurcza (pigmenty i napelniacze nie kurcza si¢) oraz orientacji polimeru na
powierzchni wypelniaczy i pigmentow.

Powierzchnia
wygtadzona przez
napiecie
powierzchniowe
podczas
utwardzenia

Powierzchnia
zmatowiona przez
nieréwnomierny
skurcz
uszczelniacza

Dalsze uszkadzanie
powierzchni przez . . n
dodatkowe Erozja powierzchni

obkurczanie przez czynniki
$rodowiskowe

Rys. 5. Zmiany powierzchni zachodzace w r6znych powodow, powodujace utratg potysku:
(a) Mokra masa, btyszczaca ciecz w kilka sekund po naniesieniu,
(b) Sztywniejaca masa, dobry potysk w kilka minut po naniesieniu,
(c) Obkurczona masa, kilka miesiecy po naniesieniu, staby polysk (starzenie powierzchni),
(d) Zerodowana powierzchnia masy polimerowej po kilku latach starzenia. Zaawansowane
procesy degradacji. Matowa powierzchnia, obecno$¢ mikropeknie¢ i uszkodzen [105]
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Stopniowe odparowanie pozostalego rozpuszczalnika Iub innych lotnych
sktadnikow z tworzywa uszkadza powierzchni¢ i zmniejsza jej potysk. Ponadto
zmiany w strukturze krystalicznej lub orientacji polimeru mogg powodowac
zwigkszenie szorstko$ci powierzchni i utraty potysku. Procesy te moga zaczaé
si¢ w trakcie przetwarzania polimeru, a nast¢pnie kontynuowa¢ w czasie maga-
zynowania i uzytkowania. Takie zmiany mogg zosta¢ blgdnie przypisane procesom
starzenia polimeru, je$li obserwacje sa dokonane w pos$piechu i bez przeprowa-
dzania odpowiednich analiz.

Starzenie polimerow takze przyczynia si¢ do zmniejszenia potysku
powierzchni materialu. Rysunek ponizej przedstawia postepujace zmiany
prowadzace do erozji tworzywa i zwickszenia szorstkosci niezabezpieczonych
powierzchni polimeru. Dodatkowo powstawanie pekni¢¢ i1 osadzanie zanie-
czyszczen rowniez przyczynia si¢ do zmniejszenia polysku. Drobiny zanie-
czyszczen pylowych zostaja wbudowane w matryce polimeru i nie moga by¢
usuni¢te nawet poprzez energiczne mycie materiatu (w rzeczywistosci tworzywo
zostaje uszkodzone z powodu zadrapah powstatych podczas szorowania).

Waznym czynnikiem powodujacym utrate potysku jest powstawanie
peknigé. W Australii przeprowadzono w warunkach naturalnych badania
wytrzymatosci na pgkanie pewnych polimeréw. Probki starzono w 13 lokalizacjach
przez 4 lata. Uzyskane wyniki wskazywaly, ze nie ma zadnej korelacji pomigdzy
odpornoscia na pekanie i powstawanie mikropgknie¢ a dziennymi zmianami
temperatury i wilgotno$ci, suma opadow czy ubytkiem masy. [los¢ i wielkos¢
powstajacych peknie¢ na powierzchni polimeru zalezy przede wszystkim od
energii promieniowania, przy czym wiecej energii potrzeba, aby powstala sie¢
mikropekniec¢ ,,jak w suchym btocie” niz liniowe, rozproszone pgknigcia. Proces
ten najczesciej zalezy od obecnosci ozonu i jest charakterystyczny dla procesu
starzenia [105], [106].

o wgtebienie

B e W e
200-300 nm - ”

pekniecie

(©) @"

Rys. 6. Degradacja PP eksponowanego w warunkach naturalnych w klimacie tropikalnym.
Oryginalna struktura zewnetrzna (a) Warstwa grubos$ci 200-300 nm zostata uszkodzona
W czasie przetwarzania polimeru i stata si¢ wrazliwa na degradacje.

b) Erozja powierzchni jako pierwszy etap starzenia. c) Mate peknigcia (crack).

d) calkowite usuniecie oryginalnej powierzchni i dalsze powstawanie mikropgknieé [106]
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Badania pokazuja, ze istnieje zalezno$¢ mig¢dzy zmianami powierzchni
i zmianami koloru. Dla przyktadu, zmiany koloru niektérych polimeréw inzynie-
ryjnych, eksponowanych w réznych warunkach s$rodowiskowych, korelujg
ze zmianami polysku. To wskazuje, ze zmiany chemiczne prowadzg do zmian
powierzchni.

Absorpcja oraz desorpcja wilgoci, zmiany temperatur, gwaltowne ozigbianie
i ogrzewanie polimeru powoduja zwigkszanie szorstkoSci materiatu i1 utrate
potysku. Stad konieczno$¢ wyjatkowej dbalosci o to, aby procesy starzenia
w warunkach naturalnych i sztucznych (w urzadzeniach laboratoryjnych) byty
jak najbardziej zblizone. W przeciwnym wypadku niemozliwe bgdzie poréwnanie
przebiegajacych procesow i wyciggnigcie wlasciwych wnioskow.

Odpornos¢ tworzyw na starzenie

Odporno$¢ tworzyw na dziatanie niekorzystnych zjawisk powodujacych
starzenie jest zroznicowana i zalezy od wielu czynnikow, przede wszystkim
od temperatury i czasu. Aby scharakteryzowaé¢ zmiany wilasciwosci tworzywa
zachodzgce w wyniku starzenia, stosuje si¢ najczesciej dwa algorytmy.

Pierwszy z nich do$wiadczalnie okresla stopien intensywnosci oraz kinetyke
zmian badanej wlasciwosci, a nastepnie wyznacza rownanie opisujace np. szybkosé
starzenia. Rownanie takie pozwala na obliczenie w dowolnej chwili biezacej warto-
$ci badanej wielko$ci (w przyblizeniu okre§lonym doktadnoscia aproksymacii).

Drugi z algorytmoéw wyznacza krytyczny czas starzenia, tj. czas, po uplywie
ktoérego nastepuje skokowa zmiana badanej wlasciwosci o pewng ustalong
warto$¢. Na przyklad przyjmuje sig¢, ze miarg odpornosci na starzenie jest czas,
po uptywie ktérego nastepuje utrata 50% okreslonych wiasciwosci fizykoche-
micznych na skutek dziatania w ustalonych warunkach okre§lonego czynnika,
bedacego zrodtem starzenia. Osiggnigcie krytycznego czasu starzenia oznacza
najczesciej zakonczenie uzytkowania materiatu.

Intensywno$¢ starzenia mozna rowniez scharakteryzowac, podajac wartos¢
wskaznikéw poréwnawczych, do ktorych nalezg: szybko$¢ procesu starzenia,
okres jego indukcji oraz dopuszczalny czas przechowywania tworzywa lub
wyrobu. Szybkos¢ starzenia jest okre$lana zmiang badanej wlasciwosci tworzywa
w jednostce czasu. Okres indukcji to czas uptywajacy od momentu zadzialania
na tworzywo czynnikow zewnetrznych, bedacych zrodlem procesu starzenia, do
chwili wystapienia skokowej zmiany badanej wlasciwosci. Dopuszczalny czas
przechowywania stanowi okres, w ciggu ktérego przechowywane tworzywo
zachowuje wymagane wlasciwosci w stopniu zapewniajgcym jego przydatnosé
do przetworstwa lub uzytkowania [107+115].

45



Dodatki stabilizujagce do polimeréw

Dodatki do polimeréw, zwane takze srodkami pomocniczymi lub modyfika-
torami tworzyw sztucznych, to zwigzki chemiczne dodawane do polimerow
W procesie przetwarzania w celu zmiany wlasciwosci fizycznych koncowego
produktu. Potencjalnie mogg mie¢ one wplyw na sumaryczny mechanizm
degradacji masy polimerowej. Dodatki te mozna podzieli¢ na dwie grupy:

e powodujace modyfikacje wilasciwosci fizycznych (plastyfikatory, $rodki
smarujace, obnizajace adhezje, napetniacze proszkowe i widkniste, barwniki,
srodki rozjasniajgce, antystatyki i inne),

e powodujace ochron¢ polimeru przed starzeniem i degradacja (stabilizatory
cieplne, antyutleniacze, stabilizatory $wietlne, $rodki opdzniajace palenie,
srodki grzybobojcze).

Zostang omowione tylko $rodki stabilizujace polimery chroniace je przed
starzeniem i degradacja. Stabilizatory cieplne sg stosowane do polimerow, ktore
w warunkach przetwarzania s malo odporne na dziatanie temperatury. Wsrod
stabilizatoréw cieplnych wyrdznia si¢ dwie grupy zwiazkow:

e stabilizatory metaliczne, do ktorych nalezg kwasy organiczne lub nieorga-

niczne oraz ich sole z nastgpujacymi metalami: Pb, Cd, Sr, Ba, Zn, Mg, Li,

Ca, Na, badz mieszaniny tych zwigzkow,

e stabilizatory organiczne, do ktorych zalicza si¢ zwiazki epoksydowe, czyn-
niki chylatowe (fosforoorganiczne) a-fenylindole, pochodne mocznika.

Srodki opdzniajace palenie (tzw. opézniacze palenia lub antypireny) to
zwiagzki inhibitujgce proces zapalenia si¢ oraz wplywajace na spowolnienie
reakcji pirolizy lub utleniania si¢ polimeréw podczas kontaktu z ptomieniem.
Dziatanie antypirenéw polega na ttumieniu ptomieni oraz dezaktywacji rodni-
kéw powstatych podczas palenia si¢ tworzywa. Thumienie ptomieni jest na ogo6t
spowodowane rozktadem substancji z wydzieleniem si¢ duzych ilosci niepalnych
substancji gazowych. Gazowe produkty rozktadu odcinajg doptyw powietrza do
powierzchni polimeru 1 wywolujg efekt samogasnigcia tworzywa. W zaleznosci
od rodzaju polimeru mozna wyrézni¢ dwie grupy srodkoéw opdzniajacych palenie:

e Reaktywne zwiazki trwale zwigzane z polimerem podczas syntezy lub
sieciowania. Ten typ antypirenow jest stosowany przede wszystkim w sto-
sunku do poliestrow, poliuretanow i epoksydow. Do tej grupy zaliczamy:
tetrabromodieny, pentabromofenol, heksabromoftalan, poliole zawierajace
fosfor lub halogenki.

e Nieaktywne zwigzki, ktore nie reaguja z polimerem i s3 dodawane w procesie
przetwarzania. Ten typ opOzniaczy jest stosowany glownie do termoplastow.

Jako srodki opdzniajace palenie stosuje si¢ na ogot cztery rodzaje zwigzkow:
1. Zwiazki fosforoorganiczne sg z reguty bardzo skuteczne. W czasie palenia

wytwarzaja stabilng forme kwasu poli(meta-fosforowego), ktora tworzac
warstwe izolacyjng na powierzchni polimeru, odcina doptyw tlenu i chroni
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przed plomieniami. Z kolei zwigzki halogenofosforowe podczas palenia
wydzielaja trojchlorotlenek fosforu (POCIL,), ktory jest dobrym dezaktywa-
torem rodnikéw

PCl, + HO+ — POCI, + He
POCIL,+ 2 He — PCl, + H,0

Zwiazki zawierajace halogen maja zmienne dziatanie. Skutecznos$¢ ich
zmniejsza si¢ w szeregu: HJ > HBr > HCl > HF. Zwiazki halogenoorga-
niczne sg bardzo skutecznymi dezaktywatorami rodnikow, przez co znaczaco
spowalniajg proces palenia. Ponizsze reakcje sg szybsze niz reakcje tworzenia
rodnikow

HO'+ HX —— H,0 + X’

X' +HX— H + X,
2H —— H,

Zwigzki zawierajace antymon (najczesciej stosuje si¢ trojtlenek antymonu).
Ich dziatanie jest skuteczniejsze, jesli stosuje si¢ je w mieszaninach ze
zwigzkami halogenoorganicznymi, np. Sb,O; z pentanobromotoluenem lub
chloroparafing.

Zwiazki zawierajace bor. Uwodnione borany (np. hydrat pentaboranu amonu)
pod wplywem podwyzszonej temperatury rozktadaja si¢ i uwalniajg duze
ilosci wody, a niekiedy takze amoniaku, za$ tworzacy si¢ tlenek boru B,O;
w postaci szklistej skutecznie thumi ptomienie. Zwigzki boru sg gtdéwnie
stosowane do polimeréw technicznych:

(NH,),0 - 5 B,0, - 8 H,O0 + A — 2 NH,;+ 9 H,0 + 5 B,0O,

Oprocz ww. istnieje jeszcze kilka innych metod zwigkszania odpornosci

polimeréw na palenie. Sg to m.in.:

uzywanie niepalnych wypehliaczy mineralnych (np. ziemi okrzemkowej),
ktére powodujg ,,rozcienczenie” polimeru podatnego na palenie,
zmniejszenie zawarto$ci latwopalnych $ladowych ilosci monomerow, kto-
rych wydzielanie powicksza strefe palenia,

stosowanie zwigzkow zdolnych do reakcji endotermicznych, ktére powodu-
ja zmniejszenie ilo$ci ciepta w strefie spalania,

modyfikowanie powierzchni polimeréw zwigzkami chlorowcowymi.

Antyutleniacze (inaczej przeciwutleniacze lub antyoksydanty) to zwigzki

chemiczne, ktére reaguja z rodnikami nadtlenkowymi lub wodoronadtlenkowymi
powstajacymi w wyniku utleniania polimeréw, co chroni tworzywo przed
degradacjg. Do antyoksydantow naleza: fenole, aminy aromatyczne, merkaptany,
organiczne zwigzki siarki i fosforu, sadza i inne. Szczegdlng kategori¢ stanowia
aminy z zawada przestrzenng (HALS).
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Dla przyktadu przedstawiono ponizej dwa schematy dzialania przeciwutleniaczy.

1. Fenole to tzw. ,,zmiatacze wolnych rodnikéw”. Rodniki tlenkowe (RO¢)
i nadtlenkowe (ROO¢) odrywajg atom wodoru od grupy hydroksylowej fe-
nolu i powstaje wolny rodnik fenoksylowy:

OH

0
R, R, R, R,
+ Re (ROe, ROQ¢) ——> + RH(ROH, ROOH)
R3

R3
Zaleznosci czasu zycia od aktywnosci rodnikow przedstawia ponizszy szereg:

&b bl

czas zycia rodnikow

aktywno$¢ chemiczna rodmkow

-

Czas zycia rodnikéw fenoksylowych zalezy od ilosci 1 rodzaju podstawnikow
imoze wynosi¢ nawet do 400 godzin. Rowniez aktywnos$¢ fenoksylowych
rodnikéw zmienia si¢ wraz z iloScig podstawnikow.
2. Organiczne zwiazki siarki, takie jak siarczki (R;R,S) i tiole (RSH), rozkta-

daja grupy wodoronadtlenkowe wedlug schematu:

Rl\ Rl\

S +ROOH —— S=0 4+ ROH

Ry RS

Stabilizatory $wietlne (inaczej zwane fotostabilizatorami) to zwiazki, ktore

zmniejszajg szkodliwy wplyw $wiatta na polimery i tworzywa sztuczne.
Ze wzgledu na mechanizm dziatania fotostabilizatory dzieli si¢ na:

e Stabilizatory ekranujace, ktore dziataja jak filtr, tzn. ograniczaja penetracje
promieniowania UV/Vis do glebszych warstw materiatu. Zaliczaja si¢ do
nich: ZnO, TiO,, MgO, sadza)

e Absorbery promieniowania, ktére pochlaniaja energi¢ promieniowania UV
i jednoczesnie emitujg energi¢ promieniowania o zwigkszonej dtugosci fali.
Swiatlo moze by¢ odbite od powierzchni polimeru badz czgsciowo rozpro-
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szone w masie. Dezaktywacja zaabsorbowanej energii zachodzi wedtug na-
stepujacego mechanizmu:

oo ‘g o

¢ _thy .
cacINea®

Y

H +)
< \( /H\

F\Q O
Metody badania proceséw starzenia oraz prognozowania
zmian witasciwosci tworzyw polimerowych

Badanie procesu starzenia i mechanizmow rzadzacych tym zjawiskiem oraz
mozliwos¢ przewidywania zmian wiasciwosci tworzyw ma bardzo duze znaczenie
z punktu widzenia przetwarzalno$ci tych materiatow, jak i bezpiecznego uzyt-
kowania wykonanych z nich wytwordw. Z jednej strony wymagane jest,
aby tworzywa konstrukcyjne mozliwie jak najdtuzej zachowywaty okreslony
przedziat wartosci wiasciwosci uzytkowych (przede wszystkim wytrzymato-
sciowych), niezaleznie od $rodowiska i warunkow, w jakich sg uzytkowane.
Z drugiej strony, zgodnie ztendencjami ekologicznymi, produkty wykonane
z tworzyw polimerowych powinna cechowa¢ dobra podatnos¢ na utylizowanie.
Procesy starzeniowe wystgpujagce w warunkach uzytkowania powinny by¢
uwzgledniane przy wyborze odpowiedniego rodzaju tworzywa, wiasciwego
ksztaltu wyrobu oraz dostosowywaniu metody przetwarzania, tak aby zapewnic¢
bezpieczne uzytkowanie uzyskanego wytworu w okreSlonych warunkach
w zadanym okresie.

Metodyka badania odpornosci tworzyw na starzenie sprowadza si¢
do dwoch podstawowych zagadnien: okreslenia grupy badanych wlasciwosci,
majacych stanowi¢ kryterium oceny odpornosci oraz ustalenia warunkow
pomiarow, czyli zespotu czynnikow i intensywnosci ich oddziatywania na badane
probki. W analizie omawianego procesu stasuje si¢ najczesciej dwie metody,
w ktorych wyznacza si¢ badz krzywa trwalosci, badz degradacji tworzywa.
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Za wygodniejsza uwaza si¢ pierwsza z wymienionych metod, polegajaca
na przyjeciu dopuszczalnej zmiany badanej wlasciwosci i1 okresleniu przedziatu
czasowego, po ktérym ta zmiana nastapi.

Zmiany wilasciwo$ci tworzyw w procesie starzenia analizuje si¢, prowadzac
badania w warunkach naturalnych, sztucznych, badz tez poczatkowo w naturalnych,
potem za$ w sztucznych (w celu skrocenia czasu badan). Analiza zmian zacho-
dzacych w procesie starzenia sztucznego, zwanego niekiedy przyspieszonym,
nie daje rzeczywistego obrazu przebiegu zjawisk i moze by¢ obarczona istotnymi
btedami. Dlatego w celu uzyskania calosciowego obrazu zjawiska zachodzacych
w tworzywie, wskazane jest rownolegle prowadzenie badan poréownawczych
w warunkach starzenia naturalnego.

Niezaleznie od wybranej metody, po uptywie okreslonego czasu poréwnuje
si¢ wybrane wlasciwosci probek badanego tworzywa niepoddanego starzeniu
i starzonego. Badania w warunkach naturalnych wykonuje si¢ na ogoél w ciagu
kilku, rzadziej kilkunastu lat. Przyjmuje si¢, ze ich minimalny okres w tych
warunkach wynosi 5 lat. Natomiast badania w warunkach sztucznych zazwyczaj
trwajg od kilku tygodni do kilku miesigcy.

Prognozowanie to proces przewidywania i oceny zmian, jakie moga nastgpic
w badanym obiekcie. Opiera si¢ ono na studiach teoretycznych, rozwazaniach
analitycznych, przestankach logicznych oraz do§wiadczeniach. Wykorzystuje si¢
przy tym odpowiednie metody ilosciowe, zwlaszcza o charakterze matematycznym,
w tym statystycznym. Doktadno$¢ przygotowanej prognozy zalezy przede
wszystkim od dwoch czynnikéw: rozlegtosci horyzontu czasowego prognozy
oraz okresu zastosowanego do oszacowania modelu prognostycznego. Prognoza
jest tym dokladniejsza, a tym samym uznawana za pewnigjszg, im Krotszy
jest pierwszy z tych czynnikow, a wydluzeniu ulega drugi. Powyzsza zalezno$¢
uzasadnia przyjecie metody badania zmian wlasciwosci tworzyw w warunkach
naturalnych.

Niezaleznie od przyjetej metody badan, czas prowadzenia pomiaréw jest na
0g061 znacznie krotszy od zalozonego czasu uzytkowania wytworéw z tworzywa.
Otrzymane wyniki badan starzeniowych stanowia podstawe dalszej analizy
opartej na wybranych metodach matematycznych, pozwalajacych na adekwatny
opis zachodzacych zjawisk. Wykorzystanie wybranych metod prognozowania
pozwala na symulacyjne okreS§lenie stopnia zmian badanych wlasciwosci
wytworu zachodzacych w czasie dluzszym od zalozonego okresu badan.

Najczgsciej prognozowane sg zmiany podstawowych wlasciwosci mecha-
nicznych, np. wytrzymato$¢ na rozciaganie. Prowadzi si¢ réwniez obserwacje
zmian struktury tworzyw z punktu widzenia zjawisk chemicznych i fizycznych
zachodzgcych w wyniku starzenia.

Do najwazniejszych metod matematycznych, stanowiacych podstawe
prognozowania zmian wilasciwosci materiatow naleza: réwnanie Arrheniusa,
analiza rozkladu zmiennej losowej, analiza regresji, szeregi czasowe. S3 to
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modele matematyczne wywodzace si¢ z badan nad zjawiskiem zmgczenia mate-

riatéw, takich jak metale i ich stopy. W przypadku tworzyw sztucznych proby
stosowania do$¢ ztozonych zaleznosci modeli matematycznych nie znalazty
dotad praktycznego zastosowania.

Biodeterioracja polimerow i jej znaczenie dla badan
nad starzeniem polimerowych mas uszczelniajgcych

Biodeterioracja to termin okreslajacy wszystkie negatywne dziatania
organizméw zywych (roslin, zwierzat i drobnoustrojow) powodujace niszczenie
materialow i utrate ich pierwotnych wtasciwosci

Biodegradacja polimeréw to procesy starzenia pod wplywem makro-
1 mikroorganizmow. Wplyw na biodegradacj¢ polimeru maja rézne czynniki.
Moze ona nastgpowaé w wyniku proceséw mechanicznych wynikajacych
z aktywnosci owadow i gryzoni, dla ktorych polimer nie jest zrodlem pozywienia.
Rozdrobnienie prowadzi do rozerwania fancucha polimeru na krotkie fragmenty,
zmniejszajac jego mase czasteczkows i liczbg rozgatezien, przez co staje si¢ on
dostepniejszy dla ataku mikroorganizméw. Wlasciwy proces biodegradacyjny
przebiega w wyniku kolonizacji powierzchni polimeru przez grzyby mikrosko-
powe i bakterie. W sprzyjajacych dla ich rozwoju warunkach, w obecnosci tlenu,
wilgoci, mikroelementow w odpowiedniej temperaturze i pH, mikroorganizmy
wydzielaja zewnatrzkomorkowe enzymy inicjujace proces depolimeryzacji.
Moga to by¢ egzoenzymy, odcinajace pojedyncze mery od konca tancucha
lub endoenzymy tworzace wiele oligomerow, powodujac rozpad okreslonych
wigzan wewnatrz tancucha.

organizmy

NO,, SO,
ieniowani NH,, CO
promieniowanie - \ f XN H 03 0
fotodegradacja i 2=
| melale
temperatura naprezenia

woda

Rys. 7. Czynniki wptywajace na degradacje¢ polimerow [116]
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Polimery ze wzgledu na podatno$¢ na biodegradacje dzielimy na trzy klasy
odpowiadajace kolejnym stopniom rozwoju tych materialdw: polimery naturalne,
na przyktad polisacharydy, biatka oraz lipidy; polimery syntetyczne biodegra-
dowalne i polimery najnowszej generacji, powstatle w procesach biotechnolo-
gicznych, w ktorych wykorzystano naturalne procesy syntezy polimerow, takie
jak synteza kwasu polihydroksymastowego (PHB). W czasie dlugotrwatego
uzytkowania materiatlow polimerowych nastgpuje stopniowa utrata pierwotnych
wilasciwoscei fizykochemicznych tych zwigzkow. Pod wptywem takich czynnikow,
jak ciepto, woda, promieniowanie sloneczne, sity napr¢zenia, tlenki siarki, tlenki
azotu, tlen, metale, mikroorganizmy, w polimerach zachodza niecodwracalne
zmiany strukturalne, ktére powoduja zmniejszenie cigzaru czasteczkowego lub
zmian¢ sktadu chemicznego. Zmiany strukturalne mogg by¢ wynikiem przemian
chemicznych Iub fizycznych dokonujgcych si¢ w trakcie przetworstwa, magazy-
nowania oraz eksploatacji tworzyw. Procesy te nazywane sg starzeniem tworzyw
sztucznych. W celu przedluzenia czasu uzytkowania polimerow modyfikuje si¢
je roznymi metodami fizycznymi i chemicznymi [117+126].

Pod pojeciem biodeterioracji danego materiatu rozumiemy zachodzenie proceséw:

e mechanicznego (fizycznego), w ktéorym materiat ulega uszkodzeniu w wyniku
bezposredniego dziatania organizmu; przykladem sa uszkodzenia instalacji
podziemnych przez korzenie drzew lub przewodow elektrycznych przez
gryzonie,

e biodegradacji, czyli chemicznej asymilacyjnej biodeterioracji — mamy z nig
do czynienia, kiedy dany materiat moze by¢ wykorzystany jako zrédito
wegla, jak np. celuloza, skrobia, biatko czy thluszcze; jest to najczgsciej
spotykana forma biodeterioracji,

e polegajacego na uszkadzaniu materialu przez metabolity drobnoustrojow,
ktore cho¢ nie przyswajaja danego materiatu, to jednak rozwijaja si¢ na nim
stymulowane materig organiczng znajdujaca si¢ na jego powierzchni — jest to
proces chemicznej dysymilacyjnej biodeterioracji, przyktadem ktorego moze
by¢ korozja szkta, betonu czy stali lub zatruwanie ziarna przez mikotoksyny,

e powodujacego obrastanie powierzchni danego materiatu przez zywe organi-
zmy (tzw. biofouling) — dochodzi do tego, gdy sama obecno$¢ organizmu lub
jego wydzieliny staja si¢ niepozadane dla materiatu i jego wtasciwosci; przy-
ktadem moze by¢ obrastanie kadlubow statkow przez organizmy morskie.

Ochrona przed biodeterioracja jest konieczna w kazdej dziedzinie zycia
1 w bardzo szerokim zakresie, poniewaz drobnoustroje wystepuja we wszystkich
srodowiskach naturalnych i posiadajg niezwykta zdolno$¢ przystosowania si¢ do
warunkow otoczenia [127+140].

Mozna wyrdzni¢ dwie grupy objawow biologicznego rozktadu materiatow:
objawy morfologiczne i objawy zmian wtasnosci. Do grupy objawow morfolo-
gicznych zalicza si¢:
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przebarwienia i powierzchniowy wzrost bakterii, grzybow i glonéw na
danym materiale, np. papierze, bawetlie, PCW 1 innych tworzywach
sztucznych, powtokach malarskich, betonie, cegle i ptytkach ceramicznych
wzery — np. wzerowa korozja blach okretowych zwigzana z rozwojem
bakterii redukujacych siarczany

ubytki — spowodowane np. przez gryzonie lub mole

krucho$¢ — np. tworzyw sztucznych lub powtok malarskich

znieksztatcenia — np. zluszczanie si¢ powlok malarskich spowodowane
przez grzyby

rozktad struktury — np. roztozenie emulsji olejowo-wodnej przez bakterie
fibrylizacja — czyli utrata spojnosci materiatdow wtoknistych, np. welny czy
bawely po zadziataniu drobnoustrojow.

Do objawdw zmian wlasnosci zalicza sig:

zmiany wlasciwosci fizycznych — np. zwigkszone pochtanianie wody,
zmiany wlasciwosci mechanicznych materiatow, np. spadek wytrzymatosci
wytworow papierniczych, bawely, tworzyw sztucznych lub drewna wskutek
dziatania drobnoustrojow,

zmiany wilasciwosci elektrycznych, np. spadek oporu wlasciwego materiatéw
elektroizolacyjnych pod wptywem drobnoustrojow,

zmiany wlasciwosci optycznych, np. opalescencja szkla wywotana wzerami
grzybow na powierzchni szkta,

zmiany wlasciwosci chemicznych, np. rozktad plastyfikatora w tworzywie
sztucznym lub sktadnika farby przez drobnoustroje,

zmiany wiasciwosci organoleptycznych, np. odrazajacy zapach rozktadajgcego
si¢ materiatu.

Skutki trwajgcej biodeterioracji i czas ich ujawnienia si¢ zalezg od organi-

zmu i materiatu, a takze od warunkow, w jakich znajduje si¢ material i sposobu,
w jaki jest uzytkowany.

W przebiegu procesu rozkltadu materialu przez organizmy zywe nalezy

wyr6zni¢ nastepujace fazy:

L.

zakazenie (infekcja) — okres kielkowania drobnoustroju az do zawigzania
trwatego kontaktu z materiatem,

wyleganie (inkubacja) — okres od konca infekcji do wystapienia pierwszych
objawow rozktadu materiatu,

rozktad — okres od wystgpienia pierwszych objawdéw do catkowitego rozktadu
materiatu.
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—aerobowy

—fakultatywny Masa czasteczkowa

Wydzielane enzymy Tlen Typ wiazan

a) typ enzymu

—indukeyjny Temperatura Rozgalezienia

b) klasa enzymu

— hydrolityczny Wilgotnosc Stereochemia

— oksydacyjny

c) lokalizacja enzymu

— zewnatrzkomorkowy Sole mineralne Elastycznose

— peryplazmatyczny

— cyloplazmatyczny

pH Krystalicznos¢

I Kometotar I Oddzialywania
I Inne organizmy I - E;g{g;ﬁggge

Kopolimery

Rys. 8. Czynniki wptywajace na biodegradacj¢ materii [116]

Rozprzestrzenianie si¢ organizmu niszczacego materiat jest zalezne od
srodowiska zewngtrznego. Rozpatrujac ekspansj¢ organizméw decydujacych
o rozkladzie materialow, nalezy wzig¢ pod uwage zrodla infekcji, sposoby
przenoszenia si¢ organizmow oraz zasi¢g geograficzny i rozprzestrzenianie si¢
procesow rozktadu z materiatu na materiat [141+144].

Najbardziej powszechng przyczyng biologicznego rozkladu materiatow
technicznych jest porazenie tych materialdow przez grzyby strzgpkowe. Sg one
wymieniane przez wielu autoréw jako czynnik najczesciej identyfikowany
z roéznych materiatow, ktore ulegly zniszczeniu w wyniku rozwoju mikroorgani-
zmow. Grzyby strzgpkowe wystepuja w roznych srodowiskach. Nalezg do organi-
zmo6w chemoorganotroficznych, dla ktorych zrodtem wegla sa zwiazki organiczne,
a ponadto wykazuja szczegdlng zdolnos¢ przystosowania si¢ do warunkow
bytowania. Moga rozwija¢ si¢ w szerokim zakresie temperatur od -10 do 60°C,
jak rowniez wartosci pH od 1 do 12, chociaz optimum tych parametrow jest na
poziomie 20+30°C i pH 5+6. Cechuje je rowniez duza tolerancja w stosunku do
wilgotnosci podtoza, mogg rozwijaé si¢ przy aktywnosci wody nawet ponizej
0,6. Optymalna wilgotno$¢ wzgledna powietrza aktywujgca rozwoj grzybni
wynosi ponad 70%, ale tolerujg znacznie nizsza, tj. 60%, np. przy rdwnoczesnej
stabej wentylacji pomieszczenia. Jednakze ze wszystkich posiadanych przez te
mikroorganizmy cech najwazniejszg, decydujaca o mozliwos$ci rozwoju na
roznych podlozach jest sekrecja do s$rodowiska enzymoéw hydrolitycznych
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(amylazy, celulazy, protezy, lipazy) oraz oligotroficzny charakter, czyli mate
wymagania pokarmowe, ktore zapewniaja zapoczatkowanie rozwoju grzybni
przy $ladowych iloSciach materii organicznej [145+152].

Wyniki wieloletnich badan prowadzonych w Polsce wskazuja, ze do najcze-
sciej wykrywanych grzyboéw strzepkowych w s$rodowisku mieszkalnym
(na tapetach, ptytach kartonowo-gipsowych i powlokach malarskich) naleza:
Aspergillus flavus, Aspergillus fumigatus, Aspergillus versicolor, Penicillium
expansum, Cladosporium herbarum, Alternaria alternata, Stachybotrys atra,
Trichoderma viride i inne.

Podstawowym powodem rozwoju grzybow w budownictwie mieszkalnym
iuzyteczno$ci publicznej jest brak odpowiedniej profilaktyki budowlane;
— projektowej i wykonawczej. Zagrzybienie pomieszczen nastgpuje w wyniku
zawilgocenia budynkow, co z kolei jest wywotane:

1. wykraplaniem pary wodnej na chtodnych powierzchniach przegrod

2. pionowym podsigkaniem wilgoci w budynkach stojacych na mokrym
podtozu, w poblizu ciekow wodnych, niewyposazonych w odpowiednie
bariery przeciwwilgociowe i o $cianach zbudowanych z materiatow
wykazujacych obecnos¢ kapilar

3. poziomym wnikaniem wilgoci gromadzacej si¢ na §cianach zewngtrz-
nych budynku z powodu braku izolacji w Scianach

Poza tym, w przypadku nowych obiektow budowlanych, oddanych do uzytku
w ostatnich latach, czgstym biedem technologicznym prowadzacym do porazenia
budynku przez grzyby jest niedostosowanie instalacji wentylacyjno-klimatyzacyjnej
do szczelnosci okiem z tworzyw sztucznych lub zte wykonanie ocieplenia.

Proces niszczenia substancji mieszkaniowej na skutek rozwoju grzybow
strzegpkowych aktywowany jest przede wszystkim zbyt krotkim odstgpem czasu
mig¢dzy stanem surowym budynku a oddaniem go do zasiedlenia przez miesz-
kancow, ale takze niewlasciwym sposobem uzytkowania. Grzyby w postaci
wykwitow pojawiaja si¢ na przegrodach budowlanych przy dilugo trwajacej
wilgotnosci wzglednej powietrza na poziomie 60% przy réwnoczesnej ograniczonej
wymianie powietrza. Materia organiczng inicjujaca rozwdj grzybow jest groma-
dzacy si¢ kurz oraz zabrudzenia, ktore czesto wnoszone sa wraz z materiatami
budowlanymi.

W krajach rozwinigtych daje si¢ zauwazy¢ tendencje do spedzania przez
ludzi duzej ilo$ci czasu w pomieszczeniach zamknietych. Uwaza sie, ze jakos¢
powietrza w przestrzeniach zamknigtych ma znaczny wptyw na ludzkie zdrowie.
Zmiana stylu zycia wraz z rewolucjg techniczng spowodowaly powstanie
nowych zagrozen zdrowotnych, zwigzanych z dlugotrwatym przebywaniem
wewnatrz nowych budynkéw. Konstrukcje, ktore maja szkodliwy wplyw
na zdrowie ludzkie, okresla si¢ jako ,,chore budynki”, a zaburzenia zdrowotne
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powstate w wyniku przebywania w takich budynkach — ,zespolem chorego
budynku”. Pojecie to zostato wprowadzone w 1982 r. przez WHO (Swiatowa
Organizacje¢ Zdrowia) i obejmuje zespot takich objawdw jak: zte samopoczucie,
stany zmgczenia, alergiczne niezyty nosa, gardla, stany zapalne skory. Obiekt
mozna uzna¢ za ,.chory” jezeli 70% uzytkownikow skarzy sie, ze ich zty stan
zdrowia wynika z przebywania w tym obiekcie.

Najwickszym zagrozeniem dla zdrowia ludzi sg mykotoksyny, czyli
toksyczne metabolity wtorne wytwarzane przez niektore gatunki grzybow
strzgpkowych rosnacych na wilgotnych materiatach budowlanych. Potencjalnie
niebezpieczne metabolity produkowane przez plesnie w warunkach mieszkalnych
to przede wszystkim: biatka alergiczne, -(1,3)-D-glukan — sktadnik $cian grzybow
plesniowych wywotujacy reakcje zapalne, zwigzki lotne (MVOCs) uwalniane
przez grzyby podczas wzrostu. Reakcje alergiczne wywolujg takze enzymy
grzybow plesniowych, np. a-amylaza czy fosfataza wprowadzane do organizmu
droga pokarmowa. Z przeprowadzonej dotad analizy wynika, ze w materiatach
technicznych wystepuje ok. 22 rodzajow, a w powietrzu wewngtrznym réznych
budynkow ok. 18 rodzajow grzybow toksynotwoérczych. Powyzsza statystyka
moze by¢ jednak nieco mylaca, gdyz ocenia sig, ze istnieje okoto 350 gatunkow
grzybow, w wigkszos$ci anamorficznych (czyli rozmnazajgcych si¢ bezptciowo),
ktore w sumie wytwarzaja 400 mykotoksyn.

Nalezy podkresli¢, ze syntetyzowanie mykotoksyn przez grzyby jest procesem
bardzo zlozonym — wiele z 350 gatunkéw grzybow wytwarza dwie do szesciu
mykotoksyn, ktore dziataja synergicznie, czyli wzmacniaja swoje toksykolo-
giczne oddziatywanie, np. Aspergillus flavus tworzy aflatoksyne B, aflatoksyne
B,, kwas cyklopiazonowy, kwas kojowy i1 kwas B-nitropropionowy.

Toksyny wytwarzane przez grzyby plesniowe produkowane sg przez grzybni¢
1 magazynowane w podtozu oraz w konidiach. Podstawowe wtasciwosci wielu
mykotoksyn to:
mutagenno$¢ — powodowanie mutacji materiatu genetycznego
teratogenno$¢ — zdolnosci do zaburzania rozwoju ptodu
kancerogennos$¢ — przyczynianie si¢ do rozwoju choroby nowotworowe;j
dermatotoksyczno$¢ — zdolno$¢ do uszkadzania skory, wtosow i/lub paznokci
hepatotoksycznos¢ — zdolnosci do zaburzania funkcjonowania lub uszkadzania
komorek watroby lub calego tego narzadu
e nefrotoksyczno§¢ — zdolnosci do zaburzania funkcjonowania Iub uszkadzania
nerek
e neurotoksyczno$¢ — zdolnosci do zaburzania funkcjonowania lub uszkadzania
uktadu nerwowego

W organizmie hamujg one syntez¢ bialek, zaburzaja aktywno$¢ enzymow,
zmniejszajg krzepliwos¢ krwi, ostabiajg naturalng odpornos¢ antynowotworowa
oraz powodujg ciagle uczucie zme¢czenia.
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Mykotoksyny dostajg si¢ do organizmu cztowieka drogg pokarmowg lub
inhalacyjng wraz z konidiami. Ta ostatnia mozliwos¢ jest najbardziej niebez-
pieczna, poniewaz toksyna moze dziala¢ ma makrofagi w tkankach ptucnych
niszczac je i czynigce ten organ podatnym na inwazj¢ innych czynnikéw chorobo-
tworczych. Mykotoksyny nie majg wlasciwosci antygenowych, nie wzbudzaja
wiec reakcji obronnej systemu immunologicznego.

W warunkach $rodowiska mieszkaniowego, na przegrodach budowlanych
grzyby plesniowe nie zawsze znajduja odpowiednie podioze do syntezy myko-
toksyn. Przyczyna tego zjawiska moze by¢ niewtasciwa proporcja miedzy
zawartoscig zrodla wegla i azotu. Mozliwe jest rOwniez antagonistyczne oddzia-
lywanie pomiedzy poszczegdlnymi gatunkami wystepujacymi na przegrodach
budowlanych. Nalezy zauwazy¢, ze wyniki badan stopnia skazenia grzybami
plesniowymi budynkow mieszkalnych wykazaty, ze najczesciej spotykane na
$cianach i w powietrzu rodzaje ple$ni nalezg do klasy BSL-1, a wigc nie sg one
chorobotworcze, ale moga by¢ szkodliwe do organizmu cztowieka przy ostabionym
systemie immunologicznym.

Rozktad biologiczny polimeréw

Rozktad biologiczny polimeréw zachodzi pod wpltywem dziatania drobnou-
strojow, ktére odzywiajgc si¢, pobieraja pokarm z podtoza, na ktoérym zyja.
Ze wzgledu na biologig, pokarm w postaci zwigzkéw wielkoczasteczkowych nie
moze by¢ przez nie wykorzystany i dlatego zwigzki te muszg by¢ roztozone na
drobnoczasteczkowe. Procesy rozktadu przebiegaja przy udziale enzyméw
zewnatrzkomorkowych, ktore sa wydzielane do podioza, gdzie nastepuje
biochemiczny rozklad substancji. Rozne grupy enzymow przeprowadzaja specy-
ficzne reakcje biochemiczne, ktorych przykladami sg biologiczna oksydacja
i biologiczna hydroliza. Oprdcz reakcji enzymatycznych i proceséw redoks dziata-
nie drobnoustrojow, w szczegolnosci grzybow strzepkowych, prowadzi do me-
chanicznej biodeterioracji poprzez wzrost grzybni i penetracj¢ w materiale bedagcym
podiozem dla tych organizméw. Polimery mogg ulegac¢ rozktadowi biologicznemu
w warunkach tlenowych i wowczas proces przebiega wg schematu:

polimer _’depoﬁmerazy oligomery, dimery, monomery —>biomasa +
CO,+H,0

Nalezy jednak doda¢, ze catkowitej mineralizacji, z wydzieleniem wody,
dwutlenku wegla, innych naturalnie wystgpujacych gazow oraz zwigzkow nieor-
ganicznych ulegaja w szybkim czasie tylko nieliczne naturalne zwigzki orga-
niczne. Rozktad polimerowych tworzyw sztucznych, np. materiatdéw budowlanych
nastepuje raczej wg I etapu ww. schematu, czyli z utworzeniem zwigzkow
maloczasteczkowych.

57



Istnieje szereg czynnikéw, ktore znaczaco wplywaja na szybkos$¢ procesu
mikrobiologicznego rozktadu tworzyw sztucznych:
e Polimery heterotancuchowe sg bardziej podatne na dziatanie drobnoustro-
jow niz polimery zawierajace wylacznie wigzania C-C.
e Polimery o rozgal¢zionych tancuchach sa z reguly odporniejsze na
wplyw drobnoustrojow.

Stopien mikrobiologicznego rozktadu polimeru zalezy od:

e rodzaju wystepujacych grup funkcyjnych: estrowe > eterowe > amidowe
> uretanowe,

e masy czgsteczkowej (im nizsza, tym wyzszy stopien rozkladu),

e budowy morfologicznej (tatwiej ulegajg rozktadowi polimery o budowie
amorficznej niz krystalicznej),

e twardosci (polimery mi¢kkie ulegajg szybciej rozktadowi),

e hydrofobowosci (polimery hydrofobowe trudniej ulegaja rozktadowi niz
hydrofilowe).

Podatnos¢ polimeréw na mikrobiologiczny rozktad mozna zwigkszy¢ przez:
e wprowadzenie dodatkowych wigzan wrazliwych na hydrolityczny lub
fotochemiczny rozktad (estry, ketony),
e dodatek substancji biorozktadalnych (np. skrobi),
e dodatek substancji inicjujacych procesy utleniajace.

Rozktad mikrobiologiczny tworzyw sztucznych rozpoczyna si¢ zazwyczaj
po powstaniu grup karbonylowych, ktére sg tworzone w wyniku procesow
chemicznych i fotochemicznych. Poczatkowymi produktami biodegradacji
sa kombinacje kwasow o niskim ci¢zarze czasteczkowym, tzn. mastowego,
walerianowego, heksanowego i1 heptanowego oraz alkoholi (n-propanolu, butanolu,
1-pentanolu itd.). Degradacja mikrobiologiczna polimeru zalezy od wielkosci pola
powierzchni, morfologii, cigzaru czasteczkowego i sktadu chemicznego. Wykaza-
no, ze istnieje synergiczne dziatanie miedzy fotodegradacja i biodegradacja —
pierwsza powoduje zmiane¢ ci¢zaru czasteczkowego i powstanie reaktywnych
grup karbonylowych, co utatwia atak drobnoustrojow.

Waznym aspektem w procesie biodegradacji jest tworzenie biofilmu, czyli
btony biologicznej na powierzchni materialu. Mikroorganizmy osiadajace na
dostepnej powierzchni materiatu tworzg mikrokolonie, a nastgpnie btony biolo-
giczne, w ktorych drobnoustroje przylegaja wzajemnie do siebie i/lub do podioza
oraz s3 otulone egzopolisacharydami. Takie mikrobiologiczne populacje, przy-
twierdzone do podloza, maja wiele korzysci z takiego stanu rzeczy w stosunku
do drobnoustrojow wolno zawieszonych w osrodku, m.in.:

e ulatwiony dostep do pozywienia,
e zwigkszenie wydzielania pozakomorkowych polimerow, ktore daja ochrone
przed biocydami,
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e zmiany w dynamice wzrostu drobnoustrojéw w blonie, co pozwala zwigkszy¢
odpornos¢ tej formacji na biocydy,

e stworzenie bliskosci komorek drobnoustrojow dla uzyskania oddziatywan
mutualistycznych i symbiozy.

Ogodlnie rzecz biorac, drobnoustroje tworzace biofilm majg wigksze szanse
na przetrwanie. Tworzenie btony biologicznej zachodzi etapowo:

1. Transport czasteczek organicznych i komoérek mikroorganizmow w sasiedztwo
powierzchni.

2. Wytworzenie si¢ warstewki, ktéra modyfikuje powierzchni¢, umozliwiajac
powstanie btony biologiczne;j.

3. Obecno$¢ warstewki umozliwia maksymalne przyblizenie si¢ organizmow
do powierzchni.

4. Adsorpcja badz odwracalna lub nieodwracalna adhezja drobnoustrojow
do zmodyfikowanej powierzchni.

5. Wzrost i podziatl drobnoustrojow z rownoczesnym zasiedleniem powierzch-
ni, tworzenie si¢ mikrokolonii i ostatecznie wytworzenie si¢ biofilmu; na tym
etapie dochodzi tez do syntezy pozakomodrkowych polisacharydow wchodza-
cych w sktad matrycy.

6. Odrywanie si¢ fragmentoéw bton biologicznych od podtoza.

Pozakomorkowe polisacharydy stanowig od 50 do 90% matrycy, ktora tworzy

jakby kosciec blony biologicznej, a jednoczesnie petni szereg zadan, takich jak:

e wytwarzanie sit kohezji wewnatrz btony,

e absorpcja pokarmow,

e absorpcja produktow przemiany drobnoustrojow,

e zabezpieczenie unieruchomionych komorek przed naglymi zmianami $rodo-
wiska,

wspotdziatanie w komunikacji miedzy komoérkami,

e ulatwienie transferu materiatéw genetycznych migdzy komorkami.

Powstale warstewki blon biologicznych mogg znaczaco wptywaé na
przebieg procesOw starzenia i degradacji materialdow polimerowych. Z jednej
strony biofilm moze przyczynia¢ si¢ do intensywnej biodegradacji tworzywa,
z drugiej za$ strony tworzy¢ barier¢ ochronng przed czynnikami atmosferycz-
nymi, np. przed bezposrednig ekspozycja na promieniowanie, osadzaniem
si¢ zanieczyszczen pytowych.

W celu ochrony tworzyw sztucznych przed rozkladem biologicznym dodaje
si¢ biocydy. Zwiazki te stosowane w tworzywach sztucznych powinny wykazywac
powinowatos¢ do materiatu polimerowego, powinny cechowac si¢ mata lotnoscia
i rozpuszczalno$cia w wodzie oraz pozostawaé pelnowarto$ciowe przez caty
zalozony okres uzytkowania, bedac jednoczes$nie bezpiecznymi, tzn. niskotoksycz-
nymi. Biocydy w tym przypadku nazywane sg biostabilizatorami, a zwigzkami
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chemicznymi najcze$ciej stosowanymi w tym celu sg: hydroksychinoliniany
miedzi, zwigzki organiczne cyny oraz salicylanilidy. Do termoplastycznych
tworzyw sztucznych odpornych na dziatanie drobnoustrojow zalicza si¢: polietylen,
polipropylen, poliizobutylen, polistyren, twardy polichlorek winylu, poliamid,
poliweglan, politereftalan etylenu, poliakrylonitryl i inne.

tworzenie sig
biony bioclogicznej

tworzenie sig

asocjacja mikrokolonii
przyleganie
"‘;:::2: —_— —_— y
A B C D E

;.. A. pulapkowanic '

m i pozywienia -

x Srodki przeciwbakteryjne .- Pozywienie organiczne

o Enzymy trawienne

Rys. 10. Tworzenie btony biologicznej (biofilmu) przez drobnoustroje

Do zywic, bedacych podstawowym substratem w produkcji duroplastow
odpornych na dzialanie drobnoustrojow zalicza si¢: zywice fenolowo-
formaldehydowa, zywice silikonowa, zywice epoksydowa, zywice akrylowa,
zywice karbamidowo-formaldehydowa i inne.

Podsumowujgc, drobnoustroje na drodze ewolucji ulegly szczegolnej
specjalizacji, co sprawia, ze na danym podtozu mogg zy¢ tylko niektore gatunki
grzybow, bakterii, porostow czy glonéow. Z drugiej strony, mikroorganizmy
posiadajg niesamowitg zdolnos$¢ przystosowywania si¢ do warunkéw otoczenia,
potrafig adaptowaé si¢ do niemal kazdej mikroniszy i zasiedla¢ najbardziej
nieprzyjazne srodowiska. Nawet tworzywa sztuczne, takie jak np. polimerowe
materialy uszczelniajgce, moga sta¢ si¢ siedliskiem mikroorganizméw. Ich
obecno$¢ ma duzy wpltyw na wiasnosci estetyczne i uzytkowe tych materiatow,
przyczynia si¢ do zmiany wygladu i budowy morfologicznej, rozktadu struktur,
zmniejszenia wytrzymatosci [153+155].
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Badania zjawisk biodeterioracji powinny obejmowac¢ wnikliwg analize
zmian wizualnych i fizykochemicznych polimeru, jak réwniez identyfikacje
drobnoustrojow zasiedlajacych material i potwierdzenie, wg reguty Kocha, ze
ten zespol organizmoéw lub jeden mikroorganizm jest faktycznie czynnikiem
sprawczym stwierdzonej biodeterioracji materiatu. Potwierdzenie biodeterioracji
danego tworzywa powinno stanowi¢ podstawe dalszej analizy warunkow
eksploatacji materiatu lub zastosowania odpowiednich biocydow. W obecnych
badaniach mykologicznych zazwyczaj prowadzi si¢ badania metodg in-vitro, ale
hodowane w ten sposob bakterie i grzyby bardzo czesto wykazuja mate podo-
bienstwo do komorek tych samych gatunkow wystepujacych w ich naturalnym,
specyficznym s$rodowisku, co moze prowadzi¢ do wyciagnigcia niewtasciwych
wnioskow. Dopiero w ostatnich trzech dekadach zaczg¢to rozwija¢ metody badan
in-situ, ktére stopniowo umozliwiajg obserwacj¢ rozwoju mikroorganizmow
w ich $rodowisku naturalnym, czyli na powierzchni danego polimeru. Poza
tym, przy obecnej tendencji do skracania czasu badan nad procesami starzenia
polimerowych materialow uszczelniajacych i zastgpowania badan w warunkach
naturalnych, badaniami w sztucznych, przyspieszonych warunkach, analizy
mikrobiologiczne sa niemal wykluczone.

Mozna zatem stwierdzi¢, ze uwzglednienie biodeterioracji w badaniach
procesow starzenia i degradacji polimerowych mas uszczelniajgcych jest raczej
niemozliwe, ze wzgledu na brak odpowiednich metod i §rodkéw badawczych,
a takze z powodu skracania okresu badan nad starzeniem polimeréw. Nie mozna
jednak wykluczy¢ mozliwosci, ze procesy biodegradacji sg jednym z wazniejszych
czynnikéw powodujgcych starzenie tych materiatdow. Fakt, ze nie jesteSmy
w stanie czego$ zbada¢ i udowodni¢ nie $§wiadczy o tym, ze dane zjawisko nie
zachodzi. Nalezy zatem bra¢ pod uwage, ze w pewnych przypadkach wyniki
analiz FTIR moga znaczaco odbiega¢ od opracowanych modeli starzenia, co jest
wynikiem dziatalno$ci drobnoustrojow, ktorej szczeg6tdw nie jesteSmy w stanie
ustali¢. Dotyczy¢ to bedzie zwlaszcza rdéznic miedzy probkami starzonymi
w warunkach naturalnych i w warunkach laboratoryjnych [156+164].
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5. STARZENIE POLIMEROWYCH MAS
USZCZELNIAJACYCH

Badania dotyczace starzenia materialtéw pod wptywem czynnikow pogodowych
opierajg si¢ o0 probe okreslenia wplywu na zaobserwowany sumarycznie proces
biorgcych w nim udziat czynnikow, jak:

e promieniowanie elektromagnetyczne (gtéwnie zakresu UV),

e czynniki mechaniczne (naprezenia, odksztalcenia itp. powstajace np.
w procesie formowania), temperatura otoczenia (gtownie szybko$¢ i zakres
jej zmian),

e  wilgotnos¢,

e obecnos¢ reaktywnych zanieczyszczen s$rodowiska (ozon, rodnikowe
produkty fotolizy, kwasne deszcze itp.),

e  dziatanie pol elektrostatycznych (elektryzowanie powierzchni i przyciaganie
zanieczyszczen).

Wszystkie te czynniki (cho¢ z réznym ich udzialem) w zaleznosci od
warunkow ekspozycji maja wplyw na ostateczny efekt procesu degradacji.
W wigkszos$ci prac poswigconych starzeniu pod wptywem czynnikow pogodowych
zwraca si¢ gtownie uwage na czynnik zwigzany z promieniowaniem UV.
Oceniajac intensywno$¢ tych zjawisk, podkresla sie dodatkowo wpltyw wahan
temperatury oraz proceséw sorpcji i desorpcji wody.

Zmiany morfologiczne w procesie degradacji wiaza si¢ z istnieniem stref
krystaliczno$ci, reorientacja fancuchdéw, mobilnosciag segmentow, reaktywnoscia
chemiczng, generowaniem wolnych rodnikow, wydzielaniem produktéw gazowych,
reaktywnoscia dodatkow, dyfuzja, procesami sorpcji oraz zmianami gestosci

M.J. Welch [165] badal wlasciwos$ci starzeniowe mas uszczelniajacych
na bazie olei, bitumoéw, polisulfidow i silikonéw. Materialty poddawane byty
starzeniu w warunkach naturalnych (Queensland/Australia) przez 7 lat. Stwier-
dzono zasadnicze zmiany w wygladzie oraz wtasciwosciach powierzchni,
tj.. adhezji, spekaniu, wytrzymatosci. Dla wszystkich polimerowych mas
uszczelniajacych, z wyjatkiem polisulfidu, zaobserwowano systematyczny
wzrost twardo$ci materialu. Adhezja spadala dla silikonu i1 uszczelniaczy
na bazie olei. Obserwowano intensywne pgkanie i1 kredowienie powierzchni dla
bituméw 1 olejowych mas uszczelniajacych. Uszczelniacze silikonowe byly tatwo
zasiedlane przez mikroorganizmy. Kumulowaly takze na powierzchni kurz,
utrudniajgc okreslenie zmian zabarwienia (glownie zotknigcia).

L.M. Gan [166+168] przedstawit szczegotowe badania porownawcze zmian
wlasciwosci mechanicznych dla uszczelniaczy akrylowych, polisulfidowych,
epoksydowychi silikonowych starzonych w warunkach naturalnych. Istotny
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okazat si¢ kontakt z powierzchnig metali. Uszczelniacz epoksydowy kontaktujacy
si¢ z powierzchnig aluminium szybko tracil swoje wilasciwosci adhezyjne.
Wazrost wilgotnosci powodowat przyspieszenie procesu. Uszczelniacze akrylowy
i silikonowy tracity swe wlasciwosci wobec wzrostu wilgotnos$ci otoczenia.

Kolejne badania na podobnej grupie polimerowych mas uszczelniajacych
przeprowadzit W.R. Sharman [169] w naturalnych warunkach Nowej Zelandii.
Materiaty akrylowe w postaci emulsji tracily swoja odporno$¢ mechaniczng
(na $cinanie) w warunkach zwickszanej wilgotnosci otoczenia. Cztery sposrod
siedmiu badanych silikonéw w ciagu 2+5 lat testu, utracity swoje wlasciwosci
adhezyjne. Przebadano zmiany wlasciwosci adhezyjnych silikonow uzywanych
jako uszczelniacze przy budowie infrastruktury autostrad, Jako gtéwny powdd
powstawania uszkodzen wskazano proces sieciowania z udzialem wody.
Dla kilku komercyjnych uszczelniaczy przebadano wpltyw ozonu, wilgoci
i czynnikdw $rodowiskowych (kwasne deszcze) na odporno$¢ powierzchni
uszczelniaczy silikonowych. Stwierdzono, ze wzrost masy czasteczkowej powoduje
wzrost odpornosci powierzchni, jednak bez wplywu na cechy mechaniczne, np.
rozciggliwos¢. Wzrost twardosci 20 mas uszczelniajgcych w warunkach starzenia
charakterystycznych dla Florydy i Arizony badano przez 30 miesigcy. Nie
odnotowano w tym okresie czasu istotnych zmian tego parametru [170+175].

Toczy si¢ dyskusja nad tym, jakie czynniki w przypadku polimerowych mas
uszczelniajacych decyduja o ich odpornosci w warunkach naturalnych. Bridge-
water [176] sugeruje, ze testy powinny uwzglednia¢ dzialanie mozliwie szerokiego
zakresu promieniowania UV oraz pelnego zakresu temperatur mozliwych
w warunkach naturalnych. Beech i Beasley [177] odnoszg zmiany twardos$ci do
szybkosci zmian warunkéw pogodowych podczas okresu uzytkowania materialow.
Cytowani autorzy podnosza problem standardow prowadzenia badan (sealanty
byly z reguty starzone w warunkach laboratoryjnych przez 608 godzin), uzyski-
wanych ta droga wynikéw, w odniesieniu do zmian zachodzacych w warunkach
naturalnych w dlugich przedziatach czasu.

K.K. Karpati [172], a pézniej B.M. Parker [173] badali wptyw cyklicznie
powtarzajacych si¢ odksztatlcen mechanicznych uszczelniaczy polisulfidowych
(symulujacych obciazenia mechaniczne w zakresie 0-30% $ciskanie/rozprezanie).
Pomiary prowadzono w warunkach naturalnych i nie stwierdzono istotnego
wplywu tych cyklicznych obcigzen na wilasciwo$ci mechaniczne materiatu.
Jednak analiza wykonanych podczas badan zdje¢ pokazata ponad 20-procentowy
wzrost ilosci peknie¢ na powierzchni.

Polimerowe masy uszczelniajace byty testowane zaréwno w warunkach
naturalnych, jak i laboratoryjnych (przyspieszone starzenie polimerow). Porow-
nywano rozmaite parametry bedace wyznacznikiem proceséw starzenia. Opierajac
si¢ na intensywno$ci formowania zmian powierzchniowych, okreslono, ze
dla wigkszosci materialow 2000 godzin laboratoryjnego symulowania starzenia
pod wplywem czynnikéw pogodowych daje taki sam efekt jak 2 lata starzenia
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naturalnego na Florydzie. W przypadku innych grup materiatow, dla ktorych
prowadzono badania przy wykorzystaniu zblizonych metodyk, uzyskuje si¢
jedynie niewiele bardziej jednoznaczne i spojne wyniki. W praktyce, w wigkszosci
doniesien, interpretacja wynikow dla sealantow sprowadza si¢ do prob iloscio-
wego opisania intensywno$ci tworzenia crackow. Brakuje prob wyjasnienia
chemicznego mechanizmu degradacji, co pozwolitoby na glebsze zrozumienie
zachodzacych proceséw. W ciggu ostatnich 10 lat ukazato si¢ niewiele prac
poswieconych tej tematyce [174+179].

Przedstawione w dalszej czgséci pracy wyniki badan czeSciowo wyjasniajg
ten stan. Obecnie prowadzone s3 glownie komercyjne badania pod katem
konkretnych aplikacji. Jednym z gtéwnych celow tej pracy jest proba wyjasnienia
powodow, dla ktorych sprawdzajace si¢ dla innych materialow metody analizy
nie dajg tym razem oczekiwanego efektu.

Przeprowadzono wiele prob symulowania wtasciwosci wielosktadnikowych
polimeréw metodami modelowania matematycznego. Przykladem moze by¢
proba okreslenia opornos$ci elektrycznej wraz z dodatkiem grafitu. Prosty model
nie moze przewidzie¢ nagltej zmiany wlasciwosci polimeru zwigzanej ze zmiang
mechanizmu dyspersji dodatku. Istnieja dwa kierunki prob wyjasnienia tego
problem.

e Proba matematycznego opisu fizycznych, mechanicznych i chemicznych
wlasciwosci materiatu. Trzeba tu uwzglednic i opisac¢ takie wlasciwoscei, jak
dziatanie antyutleniajgce, wzmacniajace, plastyfikujace, modyfikujace hy-
drofilowos¢, odmienne dziatania tej samej substancji przy roznej geometrii
czastek (sfera, cylinder, wiokno) itp. Metoda jest czesto ztozona i nie zaw-
sze konczy si¢ sukcesem.

e Traktowanie kazdego dodatku jako ,.czarnej skrzynki” i dopasowywanie
modelu matematycznego do dotychczasowej wiedzy dotyczacej zachowan.

Model taki sprawdza si¢ bardzo dobrze w niektorych przypadkach,
np. w probach przewidywaniu ggstosci materiatu. Potwierdzit to przyktad
poliamidu z wypetiaczem wtokien szklanych. Jednak juz przy probach przewi-
dywania elastycznosci EPDM napetnianego sadza i plastyfilowanego olejem,
problem si¢ komplikuje. Model odtwarza zmiany ciagte, ale nie moze przewi-
dzie¢ zmian fizycznych mechanizmoéw oddziatywania pomigdzy poszczegdlnymi
sktadnikami. Dlatego proby uzycia modeli matematycznych do przewidywania
efektow starzenia, szczegdlnie w odniesieniu do uktadéw ztozonych, jakimi sa
polimerowe masy uszczelniajace, skonczyt si¢ jak dotad niepowodzeniem.

Wilasciwosci mechaniczne, jak wytrzymato$¢ na rozciaganie, napre¢zenie
$cinania, wydtuzenie, odksztatcenie po $ciskaniu, stopien zmeczenia materiatu,
adhezje, daja si¢ okresli¢ ilosciowo i poréwnac dla badanych sealantow. Porow-
nywano wyniki uzyskiwane dla materialow przed i po procesie starzenia. Badania
te byty warunkiem wstgpnym okreslenia trwatosci materiatu [180+189].
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Typowe zmiany powierzchni sealantow to zotknigcie polimeru, przemiany
zachodzgce w pigmentach, zanieczyszczenia gromadzace si¢ na powierzchni
oraz zmiany morfologiczne, jak tworzenie rys oraz siatki drobnych pgknigc.
Cze$¢ polimerow ulega jedynie zotknigciu i jest mierzona kolorymetrem w celu
wyznaczenia ,,indeksu zotknigcia”. Znajduje to zastosowanie do probek starzo-
nych jedynie laboratoryjnie, poniewaz w warunkach naturalnych na powierzchni
gromadzi si¢ kurz. Uniemozliwia to obiektywng ocen¢ powierzchni. Badania
takie stuza okresleniu kinetyki zmian oraz probie przypisania ich mechanizmu.
Jest to bardzo istotne, jesli chcemy zrozumie¢ zachodzace procesy i znaczaco
poprawi¢ wlasciwosci uzytkowe tych materiatow. Niektore czynniki warunkujgce
wyniki i wnioski z opublikowanych dotad prac utrudniaja obiektywna oceng.

e W wielu laboratoriach do badania procesu starzenia uzywa si¢ weatherome-
trow z lampa fluorescencyjna UV (np. UVCON). Wpltywa na to relatywnie
niska cena tych aparatow. Dane dotyczace wigkszo$ci badan aplikacyjnych
nie zawierajg poréwnan z warunkami naturalnymi. Ocena wynikéw nie
poddaje si¢ weryfikacji. Takze w przedstawionych dalej pomiarach wykaza-
no, ze zachodzace w materiale zmiany sa odmienne od obserwowanych dla
innych weatherometrow, a przede wszystkim dla warunkoéw naturalnych.

e Trudno jest odnies¢ wyniki uzyskane dla pojedynczego polimeru do danych
dotyczacych sealantow (np. wspdtczynnik przyspieszenia starzenia). Zawierajg
one w swym sktadzie szereg sktadnikéw istotnie modyfikujacych te
wlasciwosci.

e Trudno znalez¢ dane dotyczace przekroju réznych metod analitycznych
przy ocenie stopnia degradacji powierzchni.

e Brak danych korelacyjnych pomiedzy starzeniem uszczelniaczy w warun-
kach laboratoryjnych i naturalnych. Chodzi przede wszystkim o to, jak
osiadajacy na powierzchni kurz wplywa na destrukcje pod wptywem pro-
mieni UV (dziatanie protekcyjne) oraz czy powstajaca warstwa wpltywa na
szybkos¢ innych proceséw degradacji, np. dziatajac jako katalizator.

Najwazniejszym celem wydaje si¢ mozliwo$¢ poréwnania wynikow
réznych metod analitycznych dla pigciu generycznych grup sealantow o Scisle
zdefiniowanych warunkach procesu ich starzenia [190+203].

Poliakrylowe masy uszczelniajgce

Promieniowanie ultrafioletowe wywoluje odmienne zmiany w tancuchu
glownym i w grupach bocznych polimeru. Promieniowanie UV < 300 nm moze
powodowa¢ homolize gtdéwnego tancucha i prowadzi¢ do powstania rodnikow,
co z kolei skutkuje zmniejszeniem masy molowej makroczasteczki. Czesciej
jednak nastepuje rozpad wigzan i sieciowanie z powodu tworzenia si¢ wolnych
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rodnikow: na skutek radiolizy wigzan w grupach bocznych, z atomoéw w glownym
fancuchu lub z innych atoméw przylaczonych do tancucha gtéwnego. Karboksylo-
we grupy boczne wpltywajg na powstawanie rodnikow:

CHy CHy
—CH; —C—CH, —C—
COOH COOH

lhv

%‘H:\ (':HJ Cl:Hs
""C”2_(I.:_CH2_?— * CH o —Cl—C—CH—c— * COOH
COOH  COOH COOH

Jesli elementem struktury jest kwas akrylowy (CH,=CH-COOH - kwas
2-propenowy), wowczas powstaje rodnik wodorowy, a grupa karboksylowa
COOH zostaje zastgpiona grupa estrowa COOR. Moze ona nastgpnie ulec
rozpadowi pod wptywem promieniowania UV, z rdwnoczesnym wytworzeniem
wolnych rodnikow. Rodniki o niskiej masie molowej moga rekombinowaé
i ulega¢ dalszym reakcjom, tworzac nast¢gpnie gazowe produkty. Makrorodniki
takze moga tworzy¢ gazowe produkty, np. CO i CO,. Dalsze przemiany zaleza
od tego, czy istnieje dostep do tlenu. Przy jego braku dominuja reakcje sieciowania.
W przeciwnym razie przy udziale tlenu moze dochodzi¢ zarowno do sieciowania,
jak 1 do rozpadu wigzan. Rodniki reaguja z tlenem i tworzg wodoronadtlenki,
ktore nastepnie ulegajg rozpadowi pod wpltywem promieniowania UV i przy-
czyniajg si¢ do akumulacji grup karbonylowych i hydroksylowych. Pozostate
monomery zwigkszaja tempo degradacji. W wyniku oddzialywania promieniowania
monomery stopniowo odparowujg z powierzchni polimeru i degradacja przebiera
coraz wolniej. Temperatura ma wyrazny wptyw na tempo degradacji radiacyjnej
powodowanej promieniowaniem UV oraz na produkty reakcji fotolitycznych.
Przy podwyzszonej temperaturze nastgpuje wigkszy rozwoj procesu depolimery-
zacji, co jest zgodne z mechanizmem termodegradacji. Promieniowanie ultrafio-
letowe jest tu tylko dodatkowym Zrédiem energii.

Poliuretanowe masy uszczelniajgce

Pod wplywem promieniowania o dtugosci fali 254 nm poliuretan ulega fotoli-
zie. Sekwencja zachodzacych zmian dotyczy poliuretandw wyprodukowanych
przy uzyciu MDI. Model ten thumaczy czgsto wystepujacy efekt dekoloryzacji,
obserwowany zwlaszcza dla probek poliuretanow na bazie niektorych izocyja-
nianoéw aromatycznych (MDI). Niestety, nie wyjasnia on zmian wytrzymatosci
na rozcigganie oraz wydtuzenia, ktore rowniez wystepuja podczas degradacji
poliuretanow. Ponadto za pomocg tego mechanizmu nie mozna objasni¢ zmian
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kolorystycznych zachodzacych w poliuretanach na bazie TDI. Najbardziej
powszechnie przedstawiany mechanizm degradacji poliuretanéw uwzglednia
dwa réwnolegle przebiegajace procesy odbarwiania (> 340 nm):

—o,cuw—@—cu, ONHCO, —_

0, 1 hv (>340 nm)

o~ g Do

OOH

lhv
——mcnw@-cw@:mo,—- o

oraz proces utraty wtasnosci mechanicznych (< 340 nm).
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Do pewnego stopnia zgadza si¢ to z dotychczasowymi obserwacjami.
Z badan wynika bowiem, ze stabilizowane poliuretany najlepiej zachowuja
swoje wlasciwosci mechanicznie i kolor wowczas, gdy ukltad zawiera filtr UV
i antyoksydant. Mechanizm ten tlumaczy réwniez, dlaczego alifatyczne poliure-
tany nie tracg koloru. Nie mogg one uformowaé¢ odpowiednio dtugiej sekwencji
podwodjnych wigzan, zeby dziata¢ jak chromofor. Ukazuje on takze, Ze chociaz
alifatyczne poliuretany nie traca koloru, to moga, podobnie jak poliuretany
aromatyczne, traci¢ swoje wlasciwosci mechaniczne.

Oprocz tego w literaturze mozna znalez¢ dane, zgodnie z ktérymi degradacja
poliuretanow (doktadniej segmentu polioli) moze zachodzi¢ wedtug jednego ze
schematow, tj. utleniania lub degradacji chemicznej (hydroliza, transaminacja,
transestryfikacja). Proces utleniania jest typowy dla polioli polieterowych, za$
degradacja chemiczna jest czg$ciej obserwowana dla polioli poliestrowych.
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Silikonowe masy uszczelniajgce

Silikony nie powinny absorbowaé promieniowania ultrafioletowego
o dlugosci fali 300 nm i wyzszej, ale mogg ulega¢ starzeniu i degradacji pod
wplywem $wiatlta dziennego. Gloéwnymi gazowymi produktami fotolizy sa:
metan, etan i wodor, co wskazuje na to, ze degradacja silikonow dotyczy gtownie
grup metylowych. Rodniki metylowe i wodorowe mogg rekombinowac i tworzy¢
metan, etan i woddér badz moga odrywac wodor od polimeru:

o R
—O0—S8i—0—S8i— — —O0—$i—0—8i— *+ CH, o H,
CH; CH, CH; CH,

Makrorodniki rowniez mogg rekombinowac i prowadzi¢ do procesu siecio-
wania. Jesli silikon zawiera grupe fenylowa, to rozpadowi ulegajg wigzania
krzem-krzem. Jezeli piericien jest wbudowany w gtdéwny tancuch polimeru, to
pckajg takze wiagzania Si-Si, ale potozone najblizej tego pier§cienia. Makrorod-
niki mogg takze reagowac z tlenem, co w efekcie przyspiesza tempo formowania
rodnikow.

Polisulfidowe masy uszczelniajgce

Praktycznie wszystkie wigzania w makroczgsteczkach, oprocz aromatycznych
C-C oraz aromatycznych C-H, sa niestabilne i moga peka¢ w wyniku ekspozycji
na dziatanie czynnikow atmosferycznych. Produktem reakcji fotolitycznej jest
dwutlenek siarki SO,:
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Jezeli w tancuchu znajduja si¢ fragmenty bisfenolu A, to przyczynia sie
to do formowania rodnikow. W wyniku dekompozycji powstatych rodnikéw
poprzez dysproporcjonacj¢ dochodzi do formowania wigzan nienasyconych.
Rozpad wigzania grupy difenylotlenowej jest efektem procesu fotochemicznego.
Procesy fotoutleniajace zachodzace w polisulfonach sg duzo bardziej skompli-
kowane, poniewaz w wyniku reakcji dochodzi do emisji lotnych produktow,
takich jak: CO, CO,, SO,, CS, 1 COS.
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Ekspozycja polisulfidow na dzialanie promieniowania ultrafioletowego
(UV) w temperaturze pokojowej prowadzi do rozrywania wigzan i sieciowania.
Jednakze zauwazono, ze na jedng molekute SO, powstala w wyniku peknigcia
wigzania przypada okoto 20 nowo powstaltych, w wyniku sieciowania wigzan.
W podwyzszonych temperaturach (170°C) obserwuje si¢ tylko proces zwigzany
z sieciowaniem.
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CZESC EKSPERYMENTALNA

6. WARUNKI PROWADZENIA PROCESOW
DEGRADACJI

Przygotowanie probek do starzenia, zarowno w warunkach naturalnych, jak
i laboratoryjnych, polegato na sporzadzeniu jednakowych dla wszystkich badanych
grup komercyjnych uszczelniaczy, cylindrycznych probek o $rednicy 2,54 cm
i wysokosci 0,95 cm. Powyzszy ksztalt i wymiary dobrano w celu uzyskania
jednorodnego rozkladu naprezen w calej masie kazdej z probek. Czas procesu
sieciowania w warunkach otoczenia wynosit 28 dni. Po uptywie tego okresu
wszystkie masy z wyjatkiem uszczelniacza silikonowego wykazaty sie dobra
przyczepnos$cia do podloza aluminiowego, na ktorym je zastosowano.

Objetosci probek poliuretanowych, polisiarczkowych, silikonowych nie
ulegly w wyniku procesu sieciowania widocznej zmianie (zachowaty ksztalt
cylindryczny). Natomiast powierzchnie rzeczywiste (P,,) uszczelniacza poliakry-
lowego Ac oraz SBS kopolimeru Kratonu® ulegly wklesnigciu. Przebieg procesu
starzenia atmosferycznego w warunkach naturalnych i laboratoryjnych przed-
stawiono w tabelach [204, 211].

Tabela 2. Parametry starzenia atmosferycznego w warunkach naturalnych. Dane katalo-
gowe stacji starzeniowych (weatheringu) okreslajace parametry klimatyczne.

Warunki ekspozycji Arizona Floryda eksCzas i
[Phoenix] [Miami] pozycjt
Szeroko$¢ / Dlugosé geogr. 33°54'N 112°8'W | 25°52'N 80°27'W 1 rok
Wysokos$¢ n.p.m. [m] 610 3 (8760 h)
Temperatura [°C] Lato Zima Lato Zima
Srednia wysoka 39 20 34 26
Srednia niska 24 8 23 13
Wilgotnos¢ wzgledna [%] 37 78
(Srednia roczna)
Opady roczne [mm/m’] 255 1685
Catkowite nastonecznienie 8004 6588
[MJ/m’]
Udziat sktadowej UV [MJ/m’] 3335 280
Czynniki dodatkowe - 27 km od oceanu
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Tabela 3. Parametry starzenia w warunkach laboratoryjnych dla probek uszczelniaczy
w poszczegélnych urzadzeniach do symulowania starzenia pod wptywem
czynnikéw pogodowych

Promieniowanie
Urzadzenie Temperatura UV (300-400 nm) Wilgotnosé Cvkl
laboratoryjne [°C] [MJ/m?/100h eks- wzgledna [%] yle
pozycji
XENON- a3 Co 102 min. s,w1'atlo
14,11 30 (co 18 minut §wiatlo
WOM .
i spray wodny)
UVCON RT 13.57 _ co8h szaﬂo
co 4 h ciemno
SUNTEST >3 14,23 - tylko $wiatto

Ponizsza tabela zawiera dane pokazujgce ilos¢ godzin ekspozycji
(UV 300400 nm) w komorach starzeniowych roéznego typu, potrzebna, aby
zdeponowa¢ t¢ sama ilo$¢ energii w probce co w warunkach naturalnej ekspozycji
w Arizonie (80,89 MJ/m?) i Florydzie 81,34 MJ/m®), w ciagu trzech miesigcy
starzenia.

Tabela 4. Poréwnanie czasow ekspozycji w réznych w urzadzeniach do symulowania
starzenia pod wptywem czynnikow pogodowych na Florydzie i w Arizonie

Réwnowazna liczba godzin Réwnowazna liczba godzin
Weatherometr po 3 miesigcach ekspozycji po 3 miesigcach ekspozycji
na Florydzie W Arizonie
XENON-WOM 576 573
UVCON 599 596
SUNTEST 572 586
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7. ANALIZA ZMIAN W WARSTWACH
POWIERZCHNIOWYCH

Zmiany pojawiajace si¢ na powierzchni oceniano poprzez analiz¢ obrazu.
Po wielu latach doswiadczen firma ATLAS EDC opracowata program VIEEW
do analizy obrazu [204], umozliwiajgcy ich obiektywne poréwnania i standary-
zacj¢ wynikow. Umozliwia on ilosciowg ocen¢ zmian degradowanej powierzchni
powlok polimerowych. Program uwzglednia dwa obszary, tj. system zbierania
obrazoéw oraz komputerowg analize¢/obrobke danych uwzgledniajgcych parametry
o$wietlenia powierzchni. Dla obrazow skomplikowanych powierzchni uwzglgdnia
si¢ dane fotometryczne, uzyskujac efekt trzeciego wymiaru. Analiza opiera si¢
o zréznicowanie $wiatta odbitego bezposrednio oraz tzw. indukowane rozpro-
szenie barwne (dyfuzje odbicia). Efekt rozpraszania odbitego swiatla jest bardzo
uzyteczny do badania powierzchni zawierajacych osiadle zanieczyszczenia,
zarysowania i spgkania, smugi przebarwien (czg¢sto obecne na powierzchniach
starzonych w warunkach naturalnych). Cechy te powoduja duza niepewnosé
pomiaréw konwencjonalnymi metodami odbiciowymi [205].

Rozpraszanie $wiatlta pod roznym katem daje obraz ze znaczna redukcja
efektow zanieczyszczen powierzchni.

Swiatto rozproszone Oswietlenie bezposrednie (0°)
Zmiany chromatyczne Obserwacja faktury powierzchni
e oy

1\.,

il
;f
14

7
..::*'i%.

Rys. 11. Poréwnanie obrazow rozktad barw (o$wietlenie rozproszone) oraz analiza
stopnia szarosci (o$wietlenie bezposrednie)

Kolejnym elementem badan jest analiza mikropeknig¢, ktorych dlugosc jest
bardzo dobrym indykatorem uszkodzen powierzchni, a ich orientacja ujawnia
fizyczne 1 chemiczne czynniki powodujgce ich tworzenie. Oba te parametry
moga by¢ precyzyjnie zdefiniowane i zinterpretowane [206], [ 207].
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Analiza osadzania zanieczyszczen podczas starzenia
w warunkach naturalnych

Ponizszy schemat pokazuje procedur¢ analizy zanieczyszczen osadzajacych
si¢ na powierzchni materiatu. Metoda wykorzystuje réznicg w zabarwieniu
zanieczyszczen i polimeru oraz kontrast intensywnos$ci zabarwien. Eliminuje si¢
skany przypisane zanieczyszczeniom. Ograniczeniem jest ciemna barwa polimeru
oraz to, ze nie wszystkie zanieczyszczenia majg barweg czarng lub ciemnobrazows.
Cz¢$¢ osadzajacych sie zanieczyszczen ma barwe bialg lub jasnoszarg, co utrudnia
analize.

- - - ‘
L

Pierwoiny cbraz powierzchi Procedura: Elminacia ustawicn ga

W I
Lt TR i
-“Jl'i- LA N

e e Mo,
- PTEETR L

Procedura; Segmentadia - eiminacia Procedura: Kerekcla zmian Procedura: Operacja cCZyszezania
~ CZasleczek ZanieCzyszezen wiynikgjacych z morologa Odjecie wiynikow procedury od
powierzchni maieriai pierwoinego obrazu powserzchni.

Rys. 12. Procedura analizy obrazu i eliminacji efektow utrudniajacych pomiar ilosci
osadzonych zanieczyszczen

Wykorzystujac t¢ procedurg, oznaczono zanieczyszczenia osadzone na
probkach uszczelniaczy w ciggu 3 miesiecznej ekspozycji w warunkach naturalnych,
tj. Arizony i Florydy. Obserwowane roznice s3 wywolane odmienng wilgotno$cia
srodowisk w obu przypadkach i zroznicowang efektywnoscig osadzania drobin.

Ogledziny mikroskopowe powierzchni pokazuja, ze czasteczki zanieczyszczen
czgsciowo si¢ w nig wbudowuja. Pokazuje to, dlaczego powierzchnia po
weatheringu nie daje si¢ tatwo oczysci¢ mechanicznie. Proces jest powodowany
przez wbijanie matych czastek niesionych wiatrem oraz przez sity van der
Waalsa dziatajgce na powierzchni. Decydujacg rolg gra tu twardo$¢ powierzchni.
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W warunkach duzej wilgotnosci kondensujaca woda uplastycznia ja, utatwiajac
penetracje i przyklejanie zanieczyszczen.
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Rys. 13. Procent powierzchni zajety po 3 miesigcach przez zanieczyszczenia
AC — akrylany, PS — polisulfony, S — silikony, K — SBS, P1, P2 — poliuretany

Rozpatrujgc obserwowane zmiany, nalezy uwzgledni¢ zachodzace w dhuzszych
okresach procesy destrukcji powierzchni, tzw. kredowienia. Proces ten dziata
przeciwnie, usuwajagc wraz z odpadajacym z powierzchni pigmentem czg$¢
osadzonych wczesniej zanieczyszczen.
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Rys. 14. Poziom szarosci zwigzany z osadzaniem zanieczyszczen
na powierzchni uszczelniaczy (zabarwienia/czas)
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Zmiany intensywnosci zabarwienia powierzchni w funkcji
czasu ekspozycji w warunkach laboratoryjnych

Na schemacie ponizej widoczna jest korelacja pomi¢dzy uzyskanymi danymi
pomiarow kolorymetrycznych a analizg obrazu dla grupy badanych uszczelniaczy
eksponowanych przez 1500 i 2000 godzin w weatherometrach XENONWOM,
UVCON i SUNTEST. Pewien rozrzut wynikow powoduje nieréwnomiernos¢
analizowanej powierzchni dla probek K i AC. Powierzchnia ma w tym przypad-
ku ksztalt sferyczny, co utrudnia ustawienie jednakowej ostrosci obrazu dla catej
powierzchni zdjecia. Probki starzone w warunkach naturalnych stwarzaja
podobne problemy, jak to opisano powyzej przy analizie obrazu. Ponizej przed-
stawiono krzywe zmiany barwy w funkcji czasu ekspozycji.
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Rys. 15. Krzywe zmiany barwy w funkcji czasu ekspozycji
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Poroéwnujac wyniki eksperymentéw, mozna zauwazy¢, ze probki starzone
we wszystkich trzech aparatach wykazujg bardzo podobny efekt dla Ac, K i S, tj.
znacznie mniejsze ,,zotkniecie” niz uszczelniacz poliuretanowy i polisulfidowy.
Obserwacje te sg zgodne z danymi dotyczacymi warunkow naturalnych. Zaska-
kujace sa zmiany dla polisulfidu, bo dla poliuretanu stanowi to potwierdzenie
obecnosci aromatycznych izocyjandow. Porownujgc zmiany, zndw zauwazamy,
ze probki starzone w UVCON (fluorescencja UV) dajg inny obraz niz dla pozo-
statych aparatow.

Wiele innych wynikow dla polimerow $wiadczy o tym, ze w przypadku
UVCOM séwiatto fluorescencyjne wywotuje procesy odmienne od obserwowanych
w warunkach naturalnych i w innych aparatach. Jest to sprzeczne z ideg badan
procesOw starzenia. Z prezentowanych powyzej danych wynika, ze rdznice po-
miedzy intensywnoscig procesow degradacji sa zalezne od typu weatherometru
oraz rodzaju polimerowej masy uszczelniajgcej. Ponizszy diagram pokazuje te
zalezno$¢ po czasie ekspozycji wynoszacym 2000 godzin.
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Rys. 16. Procentowa intensywnos$¢ zmian degradacyjnych
po 2000 godzin ekspozycji

Szczegdlnie duze rozbiezno$ci efektywnosci degradacji widoczne sg dla
dwoch probek poliuretandw. Oba polimery maja podobng budowe, rézniacg si¢
czynnikiem ,,wulkanizujgcym”. Roznice wynikajg ze stopnia krystaliczno$ci P1
i P2. Ten pierwszy jest znacznie twardszy [208], [209] i trudniej ulega degradacji.
Im wigksza odleglos¢ grup aminowych majacych wiasciwosci sieciujgce, tym
fatwiej dochodzi do degradacji. Bardziej migkki polimer P2 tatwiej zmienia
kolor. Stopien degradacji oceniano jako sumaryczng utrat¢ zdolnosci odbijania
swiatta (pomiar refleksometrem Minolta).
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Obraz zmian morfologicznych

Ponizszy schemat przedstawia procedure postepowania podczas analizy
mikropeknie¢ degradowanej powierzchni (tworzenie crack'ow) W ten sposob
elementy przypisane zanieczyszczeniom oddzielane sg od ich powierzchni. Jest
to szczegodlnie wazne przy porownywaniu materialow starzonych w warunkach
naturalnych oraz laboratoryjnych. Analiza obrazu daje szereg danych dotyczacych
m.in. procentu powierzchni zajmowanej przez peknigcia, ich dlugos¢ i rozktad
kierunkéw orientacji. Do celow przedstawionej analizy wykorzystano jedynie
udziat procentowy peknigc.
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Rys. 17. Procedura eliminacji obrazu zanieczyszczen z obrazu powierzchni

Ponizsze wykresy przedstawiajg krzywe szybkosci formowania mikropgkniec
dla poszczegdlnych uszczelniaczy i warunkoéw degradacji laboratoryjnej dla
czasu do 2500 godzin.
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Rys. 18. Krzywe szybkos$ci formowania mikropgknig¢ [204]

Na pierwszy rzut oka widoczne jest, ze powyzsze krzywe obrazujg catkiem
odmienne zachowanie poszczego6lnych uszczelniaczy polimerowych w zaleznosci
od warunkow, w ktorych przebiega proces. Zestawienie danych dotyczacych
udziatu promieniowania UV w tych procesach pokazuje, ze jest on we wszystkich
przypadkach prawie identyczny. Jak z tego mozna wnioskowac, istniejg jeszcze
inne czynniki majace decydujacy wptyw na przebieg procesow degradacji.
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Dane eksperymentalne pokazuja, ze we wszystkich przypadkach ekspozycja
UV byta bardzo podobna do warunkow naturalnych. Jest wiec nieco zaskakujace,
ze poliuretan P1 jako jedyny tworzy peknigcia powierzchni po ekspozycji na
Florydzie (32,9%). Obserwujemy dobra korelacj¢ z efektami uzyskiwanymi
w XENON-WOM. Natomiast zaden z uszczelniaczy nie wykazuje tego efektu
w warunkach Arizony. Promieniowanie UV jest najwazniejszym parametrem
degradacji, ale dostarczana energia nie jest jedynym czynnikiem stymulujacym
degradacj¢. Inne parametry naturalnej ekspozycji sg takze wazne. Mozna to
oceni¢, porownujac cytowane powyzej wyniki dla poliuretanu P1, gdzie uzy-
skano odmienne wyniki w warunkach naturalnych. Na powierzchniach uszczel-
niaczy akrylowych i silikonowych nie obserwowano (tak jak w warunkach natu-
ralnych) tworzenia mikropeknig¢ powierzchni niezaleznie od tego, jakiego
rodzaju komory starzeniowe zastosowano.

Swiatto lampy fluorescencyjnej UV nie wywoluje tworzenia crakow dla
polisulfidu (PS) i jednego z poliuretandw, tj. (P2). Drugi poliuretan (P1) daje
bardzo nieznaczne sp¢kanie powierzchni. Jedyny uszczelniacz, ktory efektywnie
tworzy peknigcia na powierzchni w tych warunkach, to SBS. Tworza si¢ one po
czasie ponad 2000 godzin. Dla porownania podobny efekt dla tego polimeru
obserwujemy po 1000 godzinach w WOM 1 po 1500 godzinach w SUNTEST.
Takze SUNTEST stwarza odmienny obraz degradacji w poréwnaniu z XENON-
WOM. Na przyktad masa polisulfidowa (PS) tylko w SUNTEST tworzy silne
spekanie powierzchni (po czasie ok. 1000 godzin), ktore dalej ,,rosnie” wraz
z czasem ekspozycji. Roznice te wynikaja z opisanych wczesniej, dodatkowych
czynnikow dziatajacych w urzadzeniach do symulowania starzenia pod wptywem
czynnikéw pogodowych. Przedstawione powyzej wyniki zostaly oparte na
obserwacjach i przeprowadzonych rownolegle badaniach w ramach jednego
z realizowanych wcze$niej projektow [188], [189], [204], [211].
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8. MAKROFOTOGRAFIA

Na podstawie wynikéw badan zmian fizykochemicznych powierzchni
(gléwnie warstwy wierzchniej) trudno jest jednoznacznie zaobserwowaé poczatek
zjawiska degradacji (zwanego takze progiem degradacji). Z danych literaturowych
wynika, ze w tej dziedzinie mogg by¢ przydatne metody badan topografii
powierzchni, na przyktad mikroskopia sit atomowych AFM lub refleksometria
optyczna. Pozwalaja one niekiedy na wyznaczenie granicznych warunkow starzenia.

Uzyskane wyniki sg rozwigzaniem probleméw postawionych jako cel
tej pracy. Potwierdzily one, Zze dla uzyskania kompletnego i pelnego obrazu
przebiegu zmian w procesie degradacji polimerow nalezy przeprowadzi¢
kompleksowe badania fizykochemiczne warstwy wierzchniej, poniewaz tylko
taki kompleksowy zestaw badan moze scharakteryzowaé skutki wzajemnego
oddziatywania procesow fizycznych i chemicznych podczas starzenia tworzyw
polimerowych [210].

Takie ztozone badania, pozwalajgce scharakteryzowac m.in. trwato$¢ i czas
zycia polimeréw, majg ogromne znaczenie zar6wno ze wzgledu na ograniczenie
powstawania odpadow w wyniku zbyt szybkiej degradacji zastosowanych
w praktyce polimerow, jak i ze wzgledu na degradacj¢ polimeréw sktadowanych
jako odpady [211+220].

Makrofotografia to technika rejestracji obrazu, w ktorej fotografowany
obiekt zostaje odwzorowany w naturalnych rozmiarach lub jest powigkszony.
Najwazniejszym kryterium decydujacym o tym, czy mamy do czynienia
z makrofotografig, byta zawsze skala powickszenia. Na og6t zakres ten waha si¢
w granicach od 1:1 do 10:1 w odniesieniu do wielko$ci naturalnej. Czgsto
rozszerza si¢ ten obszar do zblizen wymagajacych obiektywow z funkcjg makro,
czyli do 1:30. Oznacza to, ze odleglo$¢ przedmiotu od obiektywu miesci si¢
w granicach od ogniskowej do jej podwdjnej wartosci. Wigksze powigkszenia
uzyskuje si¢ za pomocg fotografii mikroskopowej. Tu ograniczeniem jest
dlugos¢ Swiatla widzialnego (380-760 nm), co w efekcie pozwala uzyskaé
maksymalne powigkszenie, rzedu 1200 razy. Zazwyczaj odleglos¢ fotografowania
w przypadku makrofotografii jest mniejsza niz kilka centymetréw. Innym
rozwigzaniem jest zastosowanie obiektywu standardowego (ogniskowa ok.
50 mm dla formatu 24 x 36) zamocowanego za pomoca pier§cieni posrednich
albo mieszka, ktore zwickszaja dystans pomiedzy obiektywem a matryca. Minu-
sem tego rozwigzania jest strata Swiatla i czesto brak komunikacji miedzy obiekty-
wem a korpusem, cho¢ sg firmy, ktére produkuja pierscienie umozliwiajace zacho-
wanie pelnej automatyki pracy aparatu. Mozna tez uzy¢ soczewek nasadkowych
(dodatnie), ktore skracaja ogniskowa obiektywu. Umieszczamy je bezposrednio
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na przedniej soczewce obiektywu. Soczewki nasadkowe moga by¢ stosowane
razem z innymi urzadzeniami do fotografii z matej odlegtosci [221+224].

Rygorystyczng definicje makrofotografii zastapita definicja znacznie szersza.
Dzi$ za zdj¢cia makro uznaje si¢ po prostu duze zblizenia niewielkich przedmiotow
wykonane z malych odleglosci — bez wigkszych wymagan pod katem skali
odwzorowania. Warto jednak pamigta¢ o oryginalnym znaczeniu tego terminu,
ktére wigzalo si¢ ze znacznie wigkszymi wymaganiami technicznymi. Specyfika
makrofotografii wigze si¢ z pewnymi wyzwaniami, czy tez problemami, ktore
musimy rozwigza¢. Podstawowym problemem, jaki wystepuje przy tego typu
fotografii, jest mata glebia ostrosci. Z tego wzgledu bardzo wazne jest precyzyjne
jej ustawienie. Niewielka odleglo$¢ przedmiotowa przeszkadza w niektorych
sytuacjach, np. rownomiernosci oswietlenia obiektu. Przezwyciezymy to, stosujac
teleobiektyw makro, ktory zapewni takie samo powigkszenie, ale przy zwigkszeniu
minimalnej odleglosci ogniskowania. Niewielka glebi¢ ostrosci zwigkszymy,
przymykajac przystong. Jest to typowy problem efektu aberacji sferycznej
obiektywu. To z kolei zmusza do zwigkszenia czasu ekspozycji i moze wywotac¢
poruszenie zdjecia, spowodowane np. ruchem migawki.

Wykonujac zdjecia bedace rejestracjg zmian morfologicznych zachodzacych
na powierzchni starzonych materiatow, musimy pamigta¢ o znaczeniu, jakie
ma perspektywa obrazu. Jesli uzyjemy obiektywu o zbyt matej ogniskowej
i wykonamy zdjecie z matej odleglosci w poréwnaniu z przekatng fotografowane;j
powierzchni, to z reguty uzyskamy prawidlowa ostros¢ jedynie w centralnej
strefie obiektu. Brzegi wowczas beda nieostre. Ulegnie takze zaburzeniu
perspektywa odwzorowania. Poniewaz w dalszym etapie analizy dokonujemy
obrobki cyfrowej zdjecia, uzyskane wyniki nie bedg wiarygodne. Z tego samego
wzgledu znaczenia nabiera réwnomierne oswietlenie, uwypuklajace zmiany
w postaci wzerow i peknig¢. Z powyzszych wzgledow aparat musi by¢ ustawio-
ny idealnie w osi prostopadiej do fotografowanej powierzchni.

Zestawienie serii prezentowanych zdjgc

Warunki starzenia Makrofotografie powierzchni Makrofotografie przekroju
atmosferycznego [powiekszenie: 15x] prostopadlego do powierzchni
probki [powiekszenie: 15x]

Arizona masa poliakrylowa AC masa poliuretanowa P1
Floryda kopolimer SBS Kraton®
SUNTEST masy poliuretanowe P1, P2
UVCON masa polisiarczkowa PS
XENON-WOM masa silikonowa S
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Arizona

XENON WOM

@ . | UVCON

Zdj. 8. Zdjecia powierzchni rzeczywistej (Prz) otrzymane za pomoca makrofotografii
cyfrowej przy powigkszeniu 15x dla uszczelniacza poliakrylowego (Ac) poddanego
starzeniu w warunkach naturalnych oraz laboratoryjnych
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SUNTEST

Zdj. 8 (cd.) Zdjecia powierzchni rzeczywistej (Prz) otrzymane za pomoca makrofotografii
cyfrowej przy powigkszeniu 15x dla uszczelniacza poliakrylowego (Ac) poddanego
starzeniu w warunkach naturalnych oraz laboratoryjnych

Arizona

XENON WOM
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UVCON

SUNTEST

Zdj. 9. Zdjgcia powierzchni rzeczywistej (Prz) otrzymane technika makrofotografii
cyfrowej przy powigkszeniu 15x dla masy uszczelniajacej z kopolimeru SBS (Kraton)
poddanego starzeniu w warunkach naturalnych oraz laboratoryjnych

Arizona

~ fhei ~ Floryda

Zdj. 10. Zdjecia powierzchni rzeczywistej (Prz) otrzymane technikg makrofotografii

cyfrowej przy powigkszeniu 15x dla uszczelniacza poliuretanowego (P1) poddanego
starzeniu w warunkach naturalnych oraz laboratoryjnych
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XENON WOM

SUNTEST

Zdj. 10 (cd.). Zdjecia powierzchni rzeczywistej (Prz) otrzymane technika makrofotografii
cyfrowej przy powickszeniu 15x dla uszczelniacza poliuretanowego (P1) poddanego
starzeniu w warunkach naturalnych oraz laboratoryjnych

Arizona
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XENON WOM

UVCON

SUNTEST

Zdj. 11. Zdjecia powierzchni rzeczywistej (Prz) otrzymane technikg makrofotografii
cyfrowej przy powickszeniu 15x dla uszczelniacza poliuretanowego (P2) poddanego
starzeniu w warunkach naturalnych oraz laboratoryjnych
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XENON-WOM

UVCON



SUNTEST

Zdj. 12. Zdjgcia powierzchni rzeczywistej (Prz) otrzymane technikg makrofotografii
cyfrowej przy powigkszeniu 15x dla uszczelniacza polisulfidowego (PS) poddanego
starzeniu w warunkach naturalnych oraz laboratoryjnych

Arizona

Floryda

Zdj. 13. Zdjgcia powierzchni rzeczywistej (Prz) otrzymane technikg makrofotografii
cyfrowej przy powigkszeniu 15x dla uszczelniacza silikonowego (S) poddanego
starzeniu w warunkach naturalnych oraz laboratoryjnych
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XENON-WOM

UVCON

SUNTEST

Zdj. 13 (cd.). Zdjgcia powierzchni rzeczywistej (Prz) otrzymane technika makrofotografii
cyfrowej przy powigkszeniu 15x dla uszczelniacza silikonowego (S) poddanego
starzeniu w warunkach naturalnych oraz laboratoryjnych

Analiza powyzszych obrazow ukazuje ogromne zréznicowanie zmian
zachodzacych na ich powierzchni, powstalych w wyniku procesdéw starzenia
w roznych warunkach. Réznice te wynikajg z warunkow degradacii, jak i rodzaju
masy polimerowe;j.

Wyglad powierzchni uszczelniacza akrylowego (Ac) eksponowanego na
Florydzie (klimat gorgcy i wilgotny) zdecydowanie ro6zni si¢ od innych probek
tego materialu ze wzgledu na bardzo silng adsorpcje drobin zanieczyszczen.
Nie obserwuje si¢ tego efektu w Arizonie, gdzie klimat jest suchy, ale zawiera
duzo drobin piasku. Zadna z prébek nie wykazuje formowania peknieé na
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powierzchni materialu, niezaleznie od dominujacych parametréw procesu starzenia.
Wszystkie probki laboratoryjne wykazuja zblizong morfologi¢ zmian. Najmniejszy
efekt obserwowano dla dziatania jedynie promieni UV (SUNTEST). Najbardziej
wyrazne zmiany obserwowano natomiast dla probek starzonych w UVCON (fluore-
scencja UV). Zmiany erozyjne sg zwigzane z odparowywaniem wody. Obserwacje
pokazuja, Ze powierzchnia w wyniku starzenia staje si¢ bardziej twarda.

Degradacja uszczelniacza SBS Kraton daje ten sam obraz i intensywnos$¢
zmian dla probek degradowanych na Florydzie oraz w urzadzeniu XENON-WOM.
Probki starzone w UVCON (fluorescencja UV) wykazuja bardzo stabe formo-
wanie mikropeknig¢. Probki starzone w Arizonie nie majg charakterystycznych
peknie¢ na powierzchni. Ekspozycja w urzadzeniu SUNSET tworzy zupehnie
odmienny (w porownaniu Floryda i XENON-WOM) typ mikropegknig¢. Jest to
zwigzane z brakiem wplywu wilgoci. Wiasciwosci termoplastyczne powoduja,
ze tworzace si¢ mikropegkniecia sg dosé ptytkie 1 jakby stopione na krawedziach.

Dwa jednosktadnikowe uszczelniacze poliuretanowe wykazuja odmienne
zachowanie. Poliuretan P1 tworzy charakterystyczny obraz o podobnej inten-
sywnosci dla Florydy, Arizony i XENON-WOM. Calkiem odmienng strukture
powierzchni rejestrujemy dla SUNSET i UVCON. Sa to wyrazne, lecz niezbyt
liczne mikropeknigcia. W przypadku uszczelniacza P2 ekspozycja na Florydzie
i XENON-WOM daje diugie, ale nieliczne pgknigcia powierzchni. Arizona
i SUNSET powodujg jednak powstawanie liczniejszych mikropeknieé. Lampa
fluorescencyjna (UVCON) nie generuje pgknig¢ na powierzchni. Powoduje jednak
silne zotkniecie powierzchni, czego nie obserwuje sic w warunkach naturalnych
nawet po trwajacej 8 lat ekspozycji.

Uszczelniacz polisulfidowy dla wszystkich metod degradacji daje podobny
obraz zmian. Powstajg dtugie, wyrazne peknigcia. Odmienny obraz obserwujemy
dla UVCON. Powstaja struktury przypominajace powierzchnie ,,wyschnietego
btota”. Tylko w tym przypadku obserwuje si¢ lekko brazowe zabarwienie
powierzchni.

W przypadku uszczelniaczy silikonowych nie obserwowano tworzenia
mikropegknig¢, niezaleznie od sposobu ekspozycji. Starzenie w warunkach
Florydy powodowato znaczng akumulacje zanieczyszczen (drobiny pytow).
Ekspozycja laboratoryjna (XENON-WOM, SUNTEST, UVCON) powodowata
pojawienie si¢ dwdjlomnosci w $wietle spolaryzowanym. Efektu tego nie ob-
serwowano dla probek pochodzacych z Florydy i Arizony, prawdopodobnie
powodowanych przez zanieczyszczenia osiadajace na powierzchni.

Podsumowujgc powyzsze obserwacje, mozna stwierdzié, ze efekty starzenia
w XENON-WOM dajg podobne morfologicznie zmiany jak dla naturalnych
warunkéw Florydy. Porownanie ekspozycji na Florydzie i w Arizonie daje
jakosciowo rozne efekty, szczegodlnie dla uszczelniacza SBS (Kraton) i jeden
z poliuretanéw. Ekspozycja w SUNTEST nie daje defektow typowych dla
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warunkow naturalnych, tj. Florydy lub Arizony. Jednak w kilku przypadkach
powstaja zmiany morfologiczne o zblizonym charakterze, czyli pegknigcia
powierzchni.

Fluorescencja UV (UVCON) wywotuje defekty o charakterze znaczaco
roznym od procesOw przebiegajacych w warunkach naturalnych. Dla niektorych
probek (Ac, P1) powstajag efekty nicobserwowane w zadnych innych warunkach
ekspozycji. Efektywnos¢ UVCON jest znaczgco nizsza niz XENON-WOM, jesli
idzie o intensywnos¢ wywotywanych zmian.

W tabeli 5 zestawiono wyniki powyzszej analizy. Jeszcze raz nalezy
podkresli¢ zmienno$¢ efektow starzenia w warunkach naturalnych uzalezniong
od wpltywu dodatkowych czynnikéw srodowiskowych i zanieczyszczen osadzajg-
cych si¢ na powierzchni. Ten efekt ma czesto dziatanie protekcyjne, paradoksalnie
chronigce powierzchni¢ polimeru przed dalsza degradacja. Widoczna jest takze
duza r6znorodnos¢ obserwowanych zmian.

Tabela 5. Ocena stopnia zmian powierzchni rzeczywistej (Prz)

Barwa Zanieczyszczenia Morfologia
makroskopowe powierzchni
(Ac) s i -
(K) HF s AHEF
ARIZONA (P1) s i ++
(P2) HF HF AHF
(PS) - + 4Hr
(S) - A=E -
(Ac) ++ ++ ++
(K) ++ + ++
FLORYDA (P1) ++ ++ ++
(P2) ++ ++ ++
(PS) ++ + ++
(S) ++ ++ -
(Ac) - 3 A
(XK) S - s
SUNTEST (P1) - = -
(P2) - - +
(PS) S s <
(S) - -
(Ac) - + ++
(K) ++ - ++
UVCON (Pl) ++ - ++
(P2) ++ + ++
(PS) ++ - +
S - - -
(Ac) - 3 A
(XK) S s
XENON-WOM (P1) s - +
(P2) S - A
(PS) - - s
® - - -
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Dla poroéwnania przedstawiono ponizej obraz zmian spowodowanych przez
dlugotrwate starzenie w warunkach naturalnych. Proces prowadzono przez 8 lat
na pustyni w Arizonie. Nie badatem bezposrednio tych probek. Wiem jednak, ze
w stosunku do takich samych materiatéw, starzonych w podobnych warunkach
przez 1 rok, gtowna roznica polegata na wytworzeniu relatywnie grubej warstwy
pasywacyjnej. W jej sktad wchodzity produkty degradacji masy uszczelniajace;j i
duzo osadzonych pytow i piasku. Wytwarzato to skuteczng barier¢ przed pro-
mieniowaniem UV oraz czynnikami atmosferycznymi. Obserwowano intensywny
efekt kredowienia powierzchni. Stabilnosci tak wytworzonej ,,warstwy ochronnej”
sprzyjata bardzo mata ilo$¢ opadow atmosferycznych.

Zdj. 14. Obraz zmian dla polimerowych mas uszczelniajacych poddanych
dlugotrwatemu (8 lat) starzeniu w warunkach naturalnych

Zmiany grubosci warstwy ulegajacej degradaciji

Zmiany w morfologii i topografii powierzchni rzeczywistej (Prz) przedsta-
wiono na przyktadzie uszczelniacza poliuretanowego (P1). Ponizej widoczne
sg makrofotografie przekrojow poprzecznych dla warstwy przypowierzchniowej,
w zaleznosci od warunkow starzenia. Obserwacje te zestawiono w tabeli 6.

Z analizy zdje¢ przekrojow wynika, ze dla poliuretanu P1 obrazy efektow
uzyskanych na Florydzie oraz w urzadzeniu XENON-WOM sg poréwnywalne.
W pozostatych przypadkach efekt korelacji jest raczej niewielki. Co ciekawe
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i odmienne w stosunku do wczesniejszych obserwacji, brak jest wytwarzania
wyrazne] strefy degradacyjnych w przypadku procesu prowadzonego w urza-
dzenia SUNTEST.

Tabela 6. Zmiana barwy i topografii powierzchni w badanych probkach

Uszczelniacz Topografia przekroju prostopadlego
poliuretanowy (P1) do powierzchni rzeczywistej (Prz)
ARIZONA wyrazna warstwa wierzchnia
FLORYDA bardzo wyrazna warstwa wierzchnia
XENON-WOM wyrazna warstwa wierzchnia
UVCON bardzo wyrazna warstwa wierzchnia, silnie rozwinigta powierzchnia
rzeczywista (Prz)
SUNTEST bardzo niewyrazna warstwa wierzchnia

Jedyny efekt to nieliczne peknigcia powierzchni. Porownujac przekroje, nie
obserwujemy tu podobienstwa do starzenia w innych warunkach laboratoryjnych
lub naturalnych. Obserwacja ta jest odmienna od wnioskow z poréwnania
morfologii powierzchni, gdzie widoczne byly ewidentne zmiany powierzchni.
Jak wida¢, analiza przekroju prowadzi do odmiennych wnioskdéw. Dla probki
starzonej w aparacie UVCON w odréznieniu od pozostatych probek obserwowano
dodatkowo wyrazng zmiang barwy powierzchni oraz uksztaltowanie wyraznej
strefy zmian morfologii warstwy powierzchniowe;j.

W przypadku pozostatych polimerow zmiany przekroju byty zréznicowane.
Najwigksze zmiany zaobserwowano dla uszczelniacza polisiarczkowego. Dla
uszczelniacza silikonowego praktycznie nie obserwowano wigkszych zmian.
Jak wynika z powyzszych obserwacji, analiza obrazu jedynie powierzchni
starzonego polimeru daje niekompletny obraz zmian degradacyjnych.
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= Arizona

Floryda

XENON-WOM

UVCON

SUNTEST

Zdj. 15. Zdjgcia przekroju poprzecznego otrzymane technika makrofotografii cyfrowe;j
przy powigkszeniu 15x dla uszczelniacza poliuretanowego (P1) poddanego starzeniu

w warunkach naturalnych oraz laboratoryjnych
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9. SKANINGOWA MIKROSKOPIA ELEKTRONOWA

Skaningowy mikroskop elektronowy jest najpowszechniej stosowanym
urzadzeniem shuizagcym do otrzymywania obrazow mikropowierzchni ciat
statych. Swoja popularno$¢ zawdzigcza znakomitej rozdzielczos$ci mikrofotografii,
fatwosci ich interpretacji, skromnym wymaganiom technik preparacyjnych
badanego materialu oraz tatwej obstudze aparatu.

Teoretyczng podstawe mikroskopii elektronowej stanowi mechanika falowa
i optyka elektronowa. Hipoteza falowej natury materii de Broglie’a z 1924 roku
zaktadata, Ze z poruszajacg si¢ czastka materialng zwigzane jest rozchodzenie si¢
fali o dtugosci A, okreslonej wzorem:

gdzie:
p =m-v—ped czastki o masie m i predkosci v,

h — stata Plancka.

Do rozwoju optyki elektronowej przyczynit w 1926 roku si¢ Busch, ktory
jako pierwszy zaprezentowal wilasciwosci ogniskujace pola elektrostatycznego
1 magnetycznego oraz odkryt soczewki elektronowe. Udowodnil, Ze podlegaja
one takim samym prawom optyki geometrycznej jak soczewki szklane. Wkrotce
potem w 1931 roku zostal skonstruowany pierwszy transmisyjny mikroskop
elektronowy TEM przez E. Ruska. Dopiero w 1946 roku von Ardenne zbudowat
pierwszy skaningowy mikroskop elektronowy SEM.

Elektron zanim catkowicie utraci energi¢ w materiale, ulega kilkuset
rozproszeniom, ktore dla uproszczenia dzieli si¢ na:
e sprezyste (elastyczne), to znaczy powodujgce jedynie zmiang kierunku
ruchu elektronu,
e niesprezyste (nieelastyczne), to znaczy powodujace zmniejszanie ich energii.

W przypadku rozpraszania elektrondw w sposob sprezysty, w wyniku poje-
dynczych rozproszen wysokokatowych oraz wielu rozproszen niskokatowych
cze$¢ elektronow wnikajacych w probke zmienia kierunek ruchu od 5° do 180°
i porusza si¢ ku powierzchni probki. Elektrony te nazywa si¢ elektronami roz-
proszonymi wstecznie BSE (ang. backscattered electrons). Czgs¢ elektronow
rozproszonych wstecznie blisko powierzchni probki opuszcza probke jako tak
zwane elektrony odbite, pozostate elektrony ulegaja absorpcji.
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Elektrony padajace na powierzchni¢ probki sg przez nig rozpraszane wstecznie
w zalezno$ci od $redniej lokalnej liczby atomowej w danym mikroobszarze.
Im wigksza liczba atomowa danego obszaru probki, tym wigkszy stopien rozpro-
szenia wstecznego, a wigc silniejszy sygnal pochodzacy od elektrondw odbitych,
co powoduje pojawienie si¢ jasniejszego obszaru na ekranie. W ten sposob obraz
skaningowy z kontrastem pochodzacym od elektronéw odbitych dostarcza
w pierwszym przyblizeniu informacji dotyczacych rozktadu $redniej liczby ato-
mowej w probee, czyli zmian sktadu chemicznego w mikroobszarach. Natomiast
rozpraszanie elektronow w sposob niesprezysty jest zrodtem sygnatow wykorzy-
stywanych w badaniach materialow, miedzy innymi w mikroanalizie rentgenow-
skiej. Oddziatywania niesprezyste z elektronami powlok wewnetrznych (walen-
cyjnych) atoméw probki prowadza do jonizacji atomoéw i emisji kwantow
charakterystycznego promieniowania X lub elektronow Augera. Elektrony wtor-
ne SE (ang. secondary electrons) powstaja w wyniku:
e  oddzialywania elektronow pierwotnych IE z atomami probki — SE(]),
e  oddzialywania elektronow BSE z atomami probki — SE(II),

e uderzen elektronéw BSE o duzej energii w cewki odchylajace lub inne stale
elementy znajdujgce si¢ blisko probki — SE(III).

element

cewki

odchylajacej wigzka
elektronowa

SEm
SE,

BSEY sE
)\ Adat WA

Rys. 19. Rozproszenia niesprgzyste Rys. 20. Powstawanie elektronow SE

Elektrony wtorne SE daja obraz, ktérego kontrast jest silnie zwigzany
z topografia probki, gdyz emisja tych elektronéw zalezy od kata padania elektronow
pierwotnych IE na powierzchni¢ probki w danym mikroobszarze. Zdolno$¢
rozdzielcza dla elektronow wtdrnych jest znacznie lepsza anizeli dla elektronow
odbitych BSE. W ten sposob wszystkie nieréwnosci powierzchni probki moga
by¢ wyraznie przedstawione. Obraz uzyskiwany za pomocg elektrondow wtdrnych
jest bardzo pomocny przy wyborze miejsc do mikroanalizy rentgenowskie;.

Uzyskana na mikrofotografii struktura badanej powierzchni przejawia sig
w postaci zmian natgzenia promieniowania fluorescencyjnego na ekranie.
Kontrast C, jako wielko$¢ wzgledna, przyjeta za zmiang tego natg¢zenia, jest
ztozong funkcja parametrow optycznych mikroskopu elektronowego i zjawiska
rozpraszania elektronéw. Kontrast zalezy od:
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e grubosci i ggstosci materiatu,
e liczby porzadkowej i masy atomowej pierwiastkow wchodzacych w jego skiad,
e apretury obiektywu o,

e napigcia przyspieszajacego elektronow U.

Odpowiada on roznicy sygnatow, jaki wytwarza kolektor elektronow dla
dwoch punktéw probki A 1 B, z ktorych odbywa si¢ rozpraszanie elektronow
W sposOb sprezysty (tak zwany kontrast amplitudowy) lub niesprezysty (tzw.
kontrast dyfrakcyjny).

W konwencjonalnym mikroskopie wszystkie punkty obiektu sa jednoczesnie
oswietlone wigzka promieniowania padajacego 1 po jego przejsciu przez badany
preparat, obiektyw tworzy pelny obraz przedmiotu. Ten jednoczesny sposédb
powstawania wszystkich elementow obrazu nosi nazwe zasady Abbe’go.

Zdj. 16. Roznice w kontrascie obrazu elektronowego w zalezno$ci od sposobu
rozpraszania elektronow

W skaningowym mikroskopie elektronowym na ekranie wykorzystano
metod¢ skaningowg tworzenia obrazu, polegajaca na kolejnym sktadaniu
poszczegdlnych elementow obrazu w jedng catos¢. Polega ona na podziale
przedmiotu na n tzw. punktéw przedmiotowych (przedmiot podzielony jest na n
waskich pasemek i malych obszarow elementarnych, o wielko$ci rownej
powierzchni przekroju wiazki elektronow). Sterowana wigzka elektronéw,
zwana sondg elektronowa, przemiata (skanuje) po kolei punkty przedmiotowe.
Promieniowanie przechodzace przez elementarny obszar przedmiotu ulega odbi-
ciu lub rozproszeniu, nast¢pnie jest zbierane przez odpowiedni kolektor i zamie-
niane w prad elektryczny, ktory po wzmocnieniu i przeksztalceniu na zmiany
napigcia, steruje natezeniem wigzki elektronowej odtwarzajacej obraz na ekranie.
Istnieje zatem S$cista korelacja czasowo-przestrzenna w przesytaniu informacji od
badanego przedmiotu, a na ekranie komputera powstaje obraz koncowy.
Powiegkszenie obrazu M w mikroskopie elektronowym jest okreslone przez stosunek
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rozmiarow tego obrazu ¢ do rozmiaro6w analizowanego kadru (skanu) na badanej
W rzeczywisto$ci powierzchni x.

Nieuzbrojone oko rozroznia szczegdty o wielkosci okoto 0,1 mm (100 pum),
jest to zdolnosé¢ rozdzielcza ludzkiego oka d dla tzw. odleglosci dobrego widze-
nia 250 mm. Zdolno$¢ rozdzielcza d., jest to najmniejsza odlegltos¢ miedzy
dwoma punktami preparatu, ktore za pomocg mikroskopu mozna rozroznic.
W mikroskopach elektronowych mozna jg okreslic w pierwszym przyblize-
niu jako sume S$rednicy wigzki elektronowej i $rednicy obszaru generacji
sygnatu, zatem jest ona kompromisem migdzy aberracja sferyczng i dyfrakcja
elektronow.

Uzyskanie minimalnej $rednicy wiazki przy okre$lonej wartosci jej pradu
wymaga dobrania optymalnego kata aperturowego «, wigzki ogniskowanej na
obiekcie. Wspodtczesne mikroskopy elektronowe EM osiagaja d., w przedziale
0,2+2 nm (z obliczen teoretycznych jej graniczna warto$¢ wynosi 0,17+0,32 nm).
Ze zdolnoscig rozdzielczg SciSle wigze sie pojecie powigkszenia uzytecznego
M,. Stosowanie wigkszych powickszen niz ta warto§¢ moze by¢ dogodniejsze
jedynie przy interpretacji zdjg¢ z mikroskopu elektronowego, nie ujawni jednak
nowych szczegotdw na obrazie.

Jedng z najcenniejszych wilasciwosci skaningowego mikroskopu elektrono-
wego jest to, ze wiele probek mozna oglada¢ praktycznie bez specjalnego ich przy-
gotowania. Grubos$¢ probki jest tu rdwniez bez znaczenia, cho¢ ograniczenia w tym
zakresie wprowadza konstrukcja i gabaryty komory preparatowej mikroskopu.

Jedynie probki nieprzewodzace, np. wigkszos¢ tworzyw polimerowych,
moga by¢ klopotliwe w procedurze przygotowawczej. Problem w przypadku
izolatoréw polega na tym, ze pod wptywem wigzki elektronow, tadunki ujemne
z probki kumuluja si¢ przy powierzchni, bedac dla wigzki polem hamujgcym.
Zjawisko powoduje odchylenie wiazki, prowadzace do wystapienia znieksztalcen
obrazu. Ponadto, wystepowanie powierzchniowego tadunku wplywa w znacznym
stopniu na emisj¢ elektronéw wtornych (SE). Powyzszych efektow tadowania
unika sig, stosujac:

e pokrywanie probki materiatem przewodzacym,
e mocowanie probki za pomocg pasty srebrowej lub tasmy grafitowej,
e niskie napigcia przyspieszajace.

Do pokrywania probki uzywa si¢ przewodzacej warstwy wegla lub metali
szlachetnych (Au, Au/Pd, Ag, Cr, Pt/Pd). Celem pokrywania jest osiagnigcie war-
stwy o jednakowej grubosci (1+100 nm), ktora bytaby replika (pozytywem) prepa-
rowanej powierzchni. Praktycznie realizuje si¢ to za pomocg naparowania proznio-
wego w specjalnych urzadzeniach, tj, napylarkach prézniowych. Metodyke taka
wykorzystano podczas pomiarow wykonanych na mikroskopie Tesla 340 BS.
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Innym, czgsto wygodniejszym rozwigzaniem jest wykorzystanie mikroskopu
pracujacego m.in. w atmosferze pary wodnej. Pozwala to uniknaé¢ ktopotliwej ko-
nieczno$ci pokrywania badanych obiektow warstwg materialow przewodzacych.
W prezentowanych badaniach wykorzystano takie rozwigzanie, tj. FEI Quanta F200.

Wyniki otrzymane za pomocg skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM)

Prezentowang skalg powickszen wybrano, aby moc bezposrednio porownac
szczegoly obrazow ze zdjeciami wykonanymi za pomoca techniki makrofotografii
cyfrowej. Im wigksza jest liczba atomowa z danego obszaru probki, tym wickszy
stopien rozproszenia wstecznego elektronow z wigzki elektronowej skanujacej
dang powierzchnig, a wigc silniejszy sygnat pochodzi od elektronéw odbitych,
co powoduje wystgpienie obszaru jasniejszego na ekranie. W ten sposob obraz
skaningowy z kontrastem pochodzacym od elektronow odbitych BSE dostarczyt
w pierwszym przyblizeniu informacji dotyczacych rozktadu $redniej liczby ato-
mowej w probee, czyli zmian sktadu chemicznego w mikroobszarach. Wyraznym
jest wiec, ze glowna faze badanych probek stanowi matryca polimerowa
(weglowodorowa), a jasniejsze fragmenty korespondujg z obecnoscig zwigzkoéw
nieorganicznych.

HV: 25.0 kv DET: SE Detector

[Satellite ©Tescan DET: SE Detect Arizona

HV: 25,
|Satellite ®Tescan DET: SE Detect
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IHV: 26.0 kv DET: SE Detector

[satellite ©Tescan DET: SE Detect XENON-WOM

or
DET: SE Detect

e <
HV: 25.0 kv DET: SE Detect

[Satellite ©Tescan DET: SE Detect SUNTEST

Zdj. 17. Zdjgcia SEM przedstawiaja powierzchnig rzeczywista uszczelniacza na bazie
poliuretanu (P1), dla 15x powigkszenia. Uszczelniacz poddano starzeniu w warunkach
naturalnych oraz laboratoryjnych

W analizie powierzchni dla probki uszczelniacza poliuretanowego (P1)
widoczna jest zasadnicza réznica charakteru powierzchni probki starzonej
w aparacie UVCON ($§wiatto emitowane przez lampy fluorescencyjne) w stosunku
do pozostatych probek, starzonych w innych warunkach. Co ciekawe, obserwujemy
wzgledne podobienstwo obrazu zmian degradacyjnych powierzchni uszczelniacza,
odpowiednio dla Arizony i SUNTESTU oraz Florydy i XENON-WOM. W przy-
padku innych metod analizy do$¢ czesto obserwowano znaczne podobienstwo
zmian zachodzacych podczas starzenia dla warunkéw Florydy oraz XENON-
WOM, Jednak w pozostalych przypadkach wzajemne relacje podobienstw byty
czesto znaczgco odmienne.
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Przekrdj strefy przypowierzchniowej

Ponizej zaprezentowano obrazy przekroju poprzecznego (P.,) dla uszczel-
niacza poliuretanowego (P1) przy rdéznych stopniach powickszenia [60x
1 320+390x], otrzymane za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowe;.

Arizona [x60]

Arizona [x390]

' I Floryda [x60]
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DET: SE Detectol

BT St betee__ ‘obgm Floryda [x380]

XENON-WOM [x60]

XENON-WOM [x 380]

Zdj. 18. Zdje¢cia SEM przedstawiaja przekrdj poprzeczny uszczelniacza na bazie
poliuretanu (P1), dla réoznych powigkszen. Uszczelniacz poddano starzeniu
w warunkach naturalnych oraz laboratoryjnych
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UVCON [x60]

DET: SE Detector

7' — UVCON [x320]

SE Detector

— | SUNTEST [x60]

SUNTEST [x320]
Zdj. 19. Zdjecia SEM przedstawiaja przekroj poprzeczny uszczelniacza na bazie
poliuretanu (P1), dla ré6znych powigkszen. Uszczelniacz poddano starzeniu
w warunkach naturalnych oraz laboratoryjnych
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Z powyzszych obserwacji wida¢, ze dla poliuretanu (P1) poréwnywalne sa
efekty uzyskane na Florydzie oraz w urzadzeniu XENON-WOM. W pozostatych
przypadkach brak efektu korelacji. Zadziwiajacy jest brak wytwarzania strefy
degradacyjnych zmian powierzchniowych w przypadku SUNTEST. Jedyny
widoczny efekt to pgknigcia na powierzchni. Porownujac przekroje materiatu,
nie obserwujemy zadnego podobienstwa do starzenia w warunkach Arizony, tak jak
odnotowano to poprzednio dla obserwacji tylko samej warstwy powierzchniowe;.

Jak wynika z powyzszej obserwacji, wykorzystanie w ocenie zmian zacho-
dzacych w wyniku degradacji jedynie fragmentarycznych wynikow (np. tylko
analizy obrazu powierzchni) moze czasem prowadzi¢ do catkowicie fatszywych
wnioskow.

Tabela 7. Wyniki badan mikroskopowych przekroju poprzecznego dla
uszczelniacza poliuretanowego. Ocena grubosci warstwy
odpowiadajacej procesom starzenia

Silant poliuretanowy a — strefa przypo- b — strefa orientacji
(P1) wierzchniowa [um)] [wm]

Arizona 120 67

Floryda 220 85

XENON-WOM 236 91

UVCON 42 77

SUNTEST - -

Pomiar $redniej grubosci zdegradowanej warstwy w pelni potwierdza
powyzsze obserwacje. W zaleznoSci od stopnia powigkszenia widoczne sg
obszary zmian dla stref przypowierzchniowych starzonych probek. Przedstawiono
zdjecia dla roéznych powigkszen. Mimo wielokrotnych prob nie w kazdym
przypadku udawato si¢ uzyska¢ odpowiednig jako$¢ zdje¢ wykonanych mikro-
skopem SEM.
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10. MIKROANALIZA RENTGENOWSKA (EDX)

Promieniowanie rentgenowskie, zwane przez odkrywce promieniowaniem X,
stanowi wycinek widma promieniowania elektromagnetycznego obejmujacego
zakres energii od okoto 100 eV do 100 keV. Jest to setki tysigcy razy wiecej od
zakresu energii odpowiadajgcego $wiatlu widzialnemu (1,5+3,0 eV). Stad
znacznie wigksza rozdzielczo$¢ i mozliwos¢ obserwacji obiektow przy powigk-
szeniach rzedu 10° dla mikroskopu SEM (tysiac razy wiekszych niz dla mikro-
skopu optycznego).

Druga zaleta wykorzystania tego promieniowania to mikroanaliza rentge-
nowska, polegajaca na wzbudzeniu charakterystycznego promieniowania pier-
wiastkow bedacych sktadnikami badanej probki. Powstaje przez zogniskowang
na mikroobszarze wigzke elektronow o odpowiednio wysokiej energii, a nastepnie
analizie charakterystycznych dla poszczegdlnych pierwiastkow energii tego
promieniowania.

Okreslenie dtugosci fal (energii) kwantow promieniowania X, wzbudzonych
w analizowanym mikroobszarze, umozliwia identyfikacje pierwiastkow, nato-
miast pomiar natezen wybranych linii spektralnych poszczegdlnych pierwiastkow —
okreslenie ich stezen w probce. Rzad wielkosci energii kwantéw promieniowania X
odpowiada obserwacji struktur atomowych, sktadu pierwiastkowego substancji,
z ktorych sa one emitowane. Ro6znice w budowie elektronowej atomow powoduja,
ze kazdy ze wzbudzonych w probce pierwiastkow wysyla serie widmowe
charakterystyczne dla jego poszczegdlnych poziomoéw energetycznych. Do de-
tekcji stosowane s3 zasadniczo dwie metody:
e spektrometria z dyspersja dlugosci fali WDS (ang. wavelength dispersive
spectrometry), tak zwana spektrometria rentgenowska WDX,
e spektrometria z dyspersja energii EDS (ang. energy dispersive spectrometry),
tak zwana spektrometria rentgenowska EDX.

W pierwsze] metodzie wykorzystywany jest spektrometr krystaliczny,
w ktorym emitowane z probki promieniowanie rentgenowskie ulega dyspersji na
krysztale analizujacym zgodnie z prawem dyfrakcji Bragg’a. W drugiej metodzie
polprzewodnikowy detektor promieniowania X jest z reguly umieszczony
bezposrednio przy probcee i zbiera cate spektrum emitowanego promieniowania
rentgenowskiego w mozliwie duzym kacie brytlowym. Natomiast analiza sygnatu
pochodzacego od promieniowania rejestrowanego przez detektor jest dokony-
wana przez specjalny uktad elektroniczny, rozdzielajacy wysoko$¢ przekazywanych
impulsow, czyli tak zwany analizator wielokanatowy.
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Ilo$ciowa analiza rentgenowska jest realizowana w dwoch etapach:
e wykonanie pomiaru nat¢zen charakterystycznego dla pierwiastkow promie-
niowania rentgenowskiego — skladnikow probki oraz w identycznych warunkach
wykonanie pomiaréw dla wzorcéw o znanym sktadzie chemicznym,

e cksperymentalne powigzanie wyznaczonych stosunkow natezen, promieniowa-
nia X pierwiastkow — skladnikow probki do nat¢zenia w identycznych
warunkach, dla wzorcow o znanym skladzie chemicznym, ze stgzeniami
pierwiastkow za pomocg metod korekcyjnych.

Powierzchnie probek materiatdw nieprzewodzacych, tj. tworzyw polimerowych,
nalezy pokry¢ cienka warstwg przewodnika, tak jak w przypadku stosowania
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Przy czym mikroanalizator rent-
genowski jest w ukladzie sprzezonym z mikroskopem elektronowym. Zaletg
takiego rozwigzania jest potgczenie w jednym aparacie duzej zdolnosci rozdzielczej
i wysokiej czulosci detekcji promieniowania X. W ilosciowej mikroanalizie
rentgenowskiej wymagane jest uzycie wzorcow, ktore stanowig czyste spektralnie
pierwiastki, jednorodne stopy o doktadnie znanym sktadzie chemicznym albo
zwigzki stechiometryczne. Wskazane jest, aby wzorce miaty wtasnosci fizyczne
i chemiczne zblizone do badanych probek. Mikroanaliza rentgenowska jest
metodg lokalna, co oznacza, Zze analiza jednego punktu pomiarowego nie
jest reprezentatywna dla catej probki. W mikroanalizie rentgenowskiej stezenia
badanych pierwiastkbw wyznacza si¢, mierzac natgzenia charakterystycznego
promieniowania rentgenowskiego. Liczba kwantow tego promieniowania emitowa-
nych w ciggu okreslonego czasu przez badany pierwiastek jest proporcjonalna
do zawartosci tego pierwiastka w probce.

Wykrywalno$¢, czyli najmniejsze st¢zenie pierwiastka, ktore moze by¢
okreslone w analizowanym mikroobszarze, jest rzgdu 0,01+0,001% dla pier-
wiastkow o $redniej i wysokiej liczbie atomowej, co odpowiada masie 10"°+10" g.
Doktadnos$¢ ilosciowej mikroanalizy rentgenowskiej jest, dzigki rozwojowi
zaawansowanych metod korekcyjnych, rzgdu 1% zawartosci analizowanego
pierwiastka. Najczesciej stosowang metoda korekcyjng jest metoda ZAF,
uwzgledniajgca poprawki na: efekt roznicy liczb atomowych Z, absorpcje A oraz
fluorescencje F.

Zwigkszajac energi¢ promieniowania rentgenowskiego, mozemy uzyskiwac
sredni sktad pierwiastkowy dla coraz glebiej polozonych warstw badanego mate-
riatu. Przeprowadzenie tego typu analiz dla materiatow poddanych degradacji
pozwala zaobserwowaé zmiany zachodzace w samej strukturze materiatu,
|[przemieszczanie si¢ dodatkéw (np. obserwacja dyfuzji soli cyny dodawanej do
PVC jako stabilizator — projekt wykonywany dla ATLAS EDC — dane niepubli-
kowane) oraz obserwacje zmian w strefie przypowierzchniowej zwigzanych
z osadzaniem si¢ na niej réznych zanieczyszczen. Metoda okazala si¢ bardzo
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uzyteczna przy obserwacji ,.kredowienia” powierzchni mas polimerowych, gdy

inne techniki byly do tego celu praktycznie bezuzyteczne.

Charakterystyka obiektu badan

Obiektem badan byly probki roznigcych si¢ chemicznie uszczelniaczy
polimerowych, Sktad ilosciowy i przyktadowy sktad jakoSciowy materiatow

przedstawiono w tabeli 8.

Tabela 8. Skiad ilosciowy i jakosciowy badanych grup polimerowych mas uszczelniajacych

Sklad iloSciowy

Sklad jakosciowy — skladniki
dodatkowe- (sklad elementarny)

1. Poliakrylowa masa uszczelniajgca (Ac)

System: 1-sktadnikowy 1. CaCO;j albo kaolin
Glowny skladnik: poliakryl (elastomer) 2. Al,S1,05(OH),
Sieciowanie: odparowanie rozpuszczalnika (wody) 3. N,S,C, H
4. PO,”
5. SiO,
6. CSiy
2. Masa uszczelniajaca SBS kopolimer Kraton (K)
System: 1-sktadnikowy 1. S, C, OH
Glowny skladnik: terpolimer SBS styren/butadien/ 2. PO
styren (elastomer) 3. CHO
4. N, O
5. Zn, S, C
6. talk Mggsi4010(OH)2
3. Poliuretanowa masa uszczelniajaca (P1, P2)
System: 1-sktadnikowy 1. CaCO;j albo kaolin
Gltoéwny sktadnik: poliuretan 2. Al,Si,05(0OH), albo
Sieciowanie: w wyniku reakcji chemiczne;j 3. BaSO, albo zeolity
4. (Na, Al, Si, K, Mg)
5. N,S,C,H, S, C,OH
6. PO,”, SiO,, TiO; albo
7. FeTiOs, Sn org.
4. Polisiarczkowa masa uszczelniajaca (PS)
System: 1-sktadnikowy 1. CaCO; albo kaolin
Gltoéwny sktadnik: polisiarczek (elastomer) 5 Al,Si,05(OH), albo
Sieciowanie: w wyniku reakcji chemiczne;j 3 dolomit CaMg(CO3),
4. albo SiO,, C, H, O, CSi,
5. Uszczelniacz silikonowy (S)
System: 1-sktadnikowy 1. CaCOj; albo kaolin
Glowny skladnik: polisiloksan (elastomer) 2. Al,S1,05(0OH), albo SiO,
Sieciowanie: w wyniku reakcji chemicznej lub pod | 3. N, S,C,H
wpltywem UV 4. CSiy, TiO,
5. Pt, Si
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Mikroanalizg¢ rentgenowska wykonano za pomoca rentgenowskiego analiza-
tora typ EDX sprze¢zonego ze skaningowym mikroskopem elektronowym Tesla
BS 340, w warunkach niskiej prézni. Badania w celach kontrolnych powtorzono
na mikroskopie FEI Quanta F200.

Wykonano naste¢pujace serie pomiarowe:

e Spektrogramy EDX dla powierzchni rzeczywistej (P.,), powigkszenie 100x
dla uszczelniacza poliuretanowego (P1).

e Spektrogramy EDX dla rdzenia (d) — przekr6j réwnolegly do powierzchni
rzeczywistej (Prz), powigkszenie 100x dla uszczelniacza poliuretanowego (P1).

e Spektrogramy EDX dla rdzenia (d) i strefy przypowierzchniowej (a) —
przekrdj prostopadty do powierzchni rzeczywistej (P.), powigkszenie
1000x dla uszczelniacza poliuretanowego (P1).

Wyniki otrzymane za pomocga mikroanalizy
rentgenowskiej (EDX): Powierzchnia rzeczywista (P,,)

Przedstawiono wyniki uzyskane dla uszczelniacza poliuretanowego (P1).
Obraz powierzchni dla 100x powigkszenia oraz wynik analizy EDX (sklad pier-
wiastkowy) uzyskany dla r6znych warunkow starzenia.
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Rys. 21. 1. Spektrogram (widmo) EDX dla powierzchni rzeczywistej (P;,) uszczelniacza
poliuretanowego (P1) starzonego w warunkach Arizony
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C 33,30
[0) 43,84
Na 0,24
Mg 0,42
Al 1,49
Si 3,69
S 0,39
K 0,30
Ca 11,46
Ti 4,20
Fe 0,67
SR e Cl B

SEM MAG: 100 x DET: BSE Detector | IS N I T N |

Hw: 20.0 kv DATE: 11/29/02 500 pm Wega@Tescan

WAC Lowhac, 10 Fa Department of Solid State Physics, University of Lodz

Rys. 21.2. Mikrofotografia analizowanej powierzchni Sktad chemiczny
rzeczywistej (P,,) uszczelniacza poliuretanowego (P1) starzonego [% wag.]
w warunkach Arizony

C 26,72
[0) 43,75
Na -
Mg 0,24
Al 0,75
Si 0,61
S 0,25
K -
Ca 12,71
Ti 14,98
Fe -
Cl -

SEM MAG 100 x DET: BSE Detector S T A S |

Hw. 20.0 kY DATE: 11529/02 200 pm Wega ©@Tescan

WA Lowvac, 10 Pa Department of Solid State Physics, University of Ladz

Rys. 22. Mikrofotografia analizowanej powierzchni Sktad chemiczny
rzeczywistej (P.,) uszczelniacza poliuretanowego (P1) [% wag.]

starzonego w warunkach Florydy

108




C 27,25
(0) 45,34
Na -
Mg 0,19
Al 0,27
Si 0,22
S 4,42
K _
Ca 18,28
Ti 4,03
Fe -
el Cl -
SEM MAG: 100 x DET: BSE Detector bl a1
Hv: 20.0 kv DATE: 11529/02 500 pm Vega @Tescan
VAC: Lowvac, 10 Pa Department of Saolid State Physics, University of Lodz
Rys. 23. Mikrofotografia analizowanej powierzchni Sktad chemiczny
rzeczywistej (P.,) uszczelniacza poliuretanowego (P1) [% wag.]
starzonego w warunkach XENON-WOM
C 36,61
(0) 4233
Na 0,17
Mg 0,18
Al 0,23
Si 0,21
2,38
K 0,06
Ca 14,63
Ti 3,21
Fe -
5 i ; Cl1 -
SEM MAG: 100 x CET: BSE Detector e ]
Hyw 2000 kW DATE: 11429/02 500 ym Yega @Tescan
WAC Lowiac, 10 Pa Department of Solid State Physics, University of Lodz
Rys. 24. Mikrofotografia analizowanej powierzchni Sktad chemiczny
rzeczywistej (P,,) uszczelniacza poliuretanowego (P1) [% wag.]

starzonego w warunkach UVCON
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C 37,77
(o) 38,08
Na -
Mg 0,11
Al 0,29
Si 0,20
S 1,13
K R
Ca 14,22
Ti 8,20
Fe -
Cl -

SEMMAG:100%  DET: BSE Detectar

HW: 20.0 kv DATE: 11i29/02 500 pm Yena @Tescan

WA Lowadac, 10 Pa Department of Solid State Physics, University of Lodz

Rys. 25. Mikrofotografia analizowanej powierzchni Sktad chemiczny
rzeczywistej (P,,) uszczelniacza poliuretanowego (P1) [% wag.]
starzonego w warunkach SUNTEST

Widoczne sg znaczace roznice w skladzie pierwiastkowym warstwy
powierzchniowej masy polimerowej. Takze pordwnanie obrazéw mikroskopo-
wych starzonej powierzchni dla poszczegdlnych polimeréw wykazuje bardzo
istotne réznice. Wnioski z powyzszych obserwacji przedstawiono na koncu roz-
dzialu w zestawieniu wynikow pomiarow rentgenowskich.

Analiza EDX dla rdzenia (d)

Pomiary wykonano dla przekroju rownoleglego do powierzchni rzeczywistej
(Prz). Wyniki przedstawiono dla uszczelniacza poliuretanowego (P1). Obraz
przy 100x powigkszeniu oraz analiz¢ EDX zaprezentowano dla réznych warunkoéw
starzenia. Wnioski z obserwacji przedstawiono w zestawieniu wynikéw pomia-
row rentgenowskich na koncu rozdziatu.
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Rys. 26.1. Spektrogram (widmo) EDX dla przekroju rdzenia (d) uszczelniacza
poliuretanowego (P1) starzonego w warunkach Arizony.

C 43,39
(0) 39,29
Na -
Mg 0,09
Al 0,18
Si 0,09
S 0,53
K -
Ca 13,38
Ti 3,05
Fe -

SEM MAG: 100 % DET: BSE Detector Ll a1 11

Hyw: 20.0 ky DATE: 11729502 500 pm Yega @Tescan

WAC: Lowdac, 10 Pa Department of Saolid State Physics, University of Lodz

Rys. 26. 2. Mikrofotografia analizowanej powierzchni Sktad chemiczny

przekroju réwnolegtego rdzenia (d) uszczelniacza [% wag.]

poliuretanowego (P1) starzonego w warunkach Arizony
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C 40,83
(0) 38,77
Na -
Mg 0,11
Al 0,21
Si 0,10
S 0,58
K R
Ca 15,82
Ti 3,58
Fe -
Cl -

SEM AG 1003 DT BSE Detectar

Hw: 200 kW DATE: 11429/02 500 prn “ega @Tescan

yac Lowwvac, 10 Pa Department of Solid State Physics, University of Lodz

Rys. 27. Mikrofotografia analizowanej powierzchni przekroju Sktad chemiczny

rownoleglego rdzenia (d) uszczelniacza poliuretanowego (P1) [% wag.]

starzonego w warunkach Florydy

C 44,54
[0) 39,62
Na -
Mg 0,13
Al 0,19
Si 0,11
S 0,50
K N
Ca 12,15
Ti 2,77
Fe -
Cl -

SEM MAG: 100 x "DET. BSE Detasto

HY: 20.0 kY DATE: 11529/02 500 pm “ega @Tescan

WAC Lowvac, 10 Pa Depattment of Solid State Physics, University of Lodz

Rys. 28. Mikrofotografia analizowanej powierzchni przekroju Sktad chemiczny

réwnoleglego rdzenia (d) uszczelniacza poliuretanowego (P1) [% wag.]

starzonego w warunkach XENON-WOM
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C 42,49
(0) 37,19
Na -
Mg 0,18
Al 0,21
Si 0,16
S 0,59
K R
Ca 15,36
Ti 3,82
Fe -
Cl -
SEMMAG:100%  DET: BSE Detector el o w01
Hy: 20,0 kY DATE: 11429/02 A00 pm Vega @Tescan
WAC Lowac, 10 Pa Department of Solid State Physics, University of Lodz
Rys. 29. Mikrofotografia analizowanej powierzchni przekroju Sktad chemiczny
rownoleglego rdzenia (d) uszczelniacza poliuretanowego (P1) [% wag.]
starzonego w warunkach UVCON
C 40,62
(0) 38,81
Na -
Mg 0,14
Al 0,18
Si 0,14
S 0,57
K R
Ca 15,94
Ti 3,59
Fe -
Cl -
SEMMAG: 100x  DET: BSE Detector
H+: 20,0 kY DATE: 11529/02 500 prm Yega BTescan
WAC Lowrac, 10 Pa Department of Solid State Physics, University of Lodz
Rys. 30. Mikrofotografia analizowanej powierzchni przekroju Sktad chemiczny
rownoleglego rdzenia (d) uszczelniacza poliuretanowego (P1) [% wag.]

starzonego w warunkach SUNTEST
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Spektrogramy EDX dla strefy przypowierzchniowej (a)
i rdzenia (d)

Badaniom poddano przekrdj prostopadly do powierzchni rzeczywistej (P.,)
probki uszczelniaczy. Ponizej przedstawiono widma dla uszczelniacza poliure-
tanowego (P1). Analize sktadu pierwiastkowego EDX wykonano przy 100x
powickszeniu dla kazdej probki w 4 seriach przypisanych konkretnemu miejscu
na powierzchni i w rdzeniu probki. Badana probka miata ksztalt sptaszczonego
walca. Podczas kondensacji uszczelniajgcej masy polimerowej zaobserwowano
zmniegjszenie objetosci w centralnej czesci probki. Serie pomiarow zostaty wigc
wykonane na obrzezach probki (03) oraz w czgsci centralnej (01) dla warstwy
powierzchniowej jako seria 1. Podobnie postapiono dla rdzenia (02 i 04), czyli
seria 2. Chciano w ten sposob wychwyci¢ ewentualne réznice wywotane zmianami
w sktadzie, spowodowane skurczem kondensacyjnym podczas zestalania
uszczelniaczy. W przypadku pomiaréw dla czgsci centralnej 01 1 02 (gdzie ubytek
objetosci masy polimerowej, zwigzany ze skurczem, byt najwiekszy) powinny
by¢ widoczne zmiany w sktadzie. Probowano zarejestrowaé roéznice zaroéwno dla
strefy przypowierzchniowej (a) oraz rdzenia (d).

Strefa

A g
L 'ﬂé 03 2

T e s Pats? 01 P

/ " / = Strefa orientacji
[X]

przypowierzchniowa

F E /
Strefa ukierunkowania

/IM// ///;//I]Z

I )( | e

Rys. 31. Schemat budowy warstwy wierzchniej i rdzenia. Obszary pomiarow (seria 1 i 2)
1 — granica zewnetrzna, 2 — granica wewngtrzna warstwy wierzchniej,
seria pomiarowa 1-01, 1-03, seria pomiarowa 2-02, 2-04

=2 mm

Ponizej przedstawiono widma EDX zarejestrowane dla wierzchniej warstwy
powierzchni rzeczywistej oraz rdzenia. Dla przykladu przedstawiono pomiary
przeprowadzone dla uszczelniacza poliuretanowego (P1) starzonego w naturalnych
warunkach Arizony oraz Florydy. W przypadku Arizony (klimat bardzo goracy)
praktycznie nie obserwujemy wigkszych zmian. Natomiast probka starzona na
Florydzie (klimat wilgotny i bardzo goracy) wykazuje na powierzchni prawie
2 razy mniejsze stezenie wegla oraz 2 razy wigksze stezenie tlenu. Wzrasta takze
stezenie wapnia oraz pojawia si¢ ogromna ilo$¢ glinu. Zestawienie wszystkich
obserwacji zamieszczono w podsumowaniu na koncu rozdziatu.
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Rys. 32. 1. Spektrogramy EDX dla strefy przypowierzchniowej (a) uszczelniacza
poliuretanowego (P1) starzonego w warunkach Arizony
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Rys. 32.2. Spektrogramy EDX dla rdzenia (d) uszczelniacza poliuretanowego (P1)
starzonego w warunkach Arizony
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. 1. Spektrogramy EDX dla strefy przypowierzchniowej (a) dla uszczelniacza
poliuretanowego (P1) starzonego w warunkach Florydy
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Rys. 33.2. Spektrogramy EDX dla rdzenia (d) uszczelniacza poliuretanowego (P1)
starzonego w warunkach Florydy

Zestawienie wynikow analiz topografii oraz spektroskopii rentgenowskiej
EDX (sktad pierwiastkowy) dla strefy powierzchniowej i rdzenia zestawiono
w ponizszych tabelach. Zwracaja uwage istotne réznice w zawartosci wegla
w probkach poddanych starzeniu w réznych warunkach. W probkach starzonych
w warunkach naturalnych na powierzchni materiatu pojawiajg si¢ zanieczyszczenia
charakterystyczne dla danego $rodowiska.
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Wyniki otrzymane za pomocg mikroanalizy rentgenowskiej (EDX), spek-
trogramy EDX dla powierzchni rzeczywistej (P,,) i dla rdzenia (d) — przekroj
rownolegly do powierzchni rzeczywistej (P.,), powigkszenie 100x) silant poliu-
retanowy (P1).

ARIZONA FLORYDA ARIZONA FLORYDA
powierzchnia powierzchnia przekroj rownolegly | przekrdj rownolegly
(P,,) 100x (P,,) 100x (d) 100x (d) 100x
C 33,30 26,72 43,39 40,83
[0) 43,84 43,75 39,29 38,77
Na 0,24 - - -
Mg 0,42 0,24 0,09 0,11
Al 1,49 0,75 0,18 0,21
Si 3,69 0,61 0,09 0,10
S 0,39 0,25 0,53 0,58
K 0,30 - - -
Ca 11,46 12,71 13,38 15,82
Ti 4,20 14,98 3,05 3,58
Fe 0,67 - - -
Cl - - - -
Suma 100,00 100,00 100,00 100,00
SUNTEST | UVCON XENON - | SUNTEST | UVCON | XENON -
po- powierzch- WOM przekrdj przekrdj WOM
wierzchnia nia powierzchnia | réwnolegly | rownolegly | przekréj
(P,»)100x (P,»100x (P,»)100x (d) 100x (d) 100x | réwnolegly
(d) 100x
C 37,77 36,61 27,25 40,62 42,49 44,54
[0) 38,08 42,33 45,34 38,81 37,19 39,62
Na - 0,17 - - - -
Mg 0,11 0,18 0,19 0,14 0,18 0,13
Al 0,29 0,23 0,27 0,18 0,21 0,19
Si 0,20 0,21 0,22 0,14 0,16 0,11
S 1,13 2,38 4,42 0,57 0,59 0,50
K - 0,06 - - - -
Ca 14,22 14,63 18,28 15,94 15,36 12,15
Ti 8,20 3,21 4,03 3,59 3,82 2,77
Fe - - - - - -
Cl - - - - - -
> 100 100 100 100 100 100

Wyniki otrzymane za pomocg mikroanalizy rentgenowskiej (EDX), spektro-
gramy EDX dla strefy przypowierzchniowej (a)/[seria 01 1 03] i rdzenia (d) /[seria
02 i 04] — przekroj prostopadly do powierzchni rzeczywistej (P,), powigkszenie
100x) dla uszczelniacza poliuretanowego (P1) zostaty zestawione ponize;j.
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ARIZONA 01 | ARIZONA 02 ARIZONA 03 ARIZONA 04
C 33,44 42,16 34,33 44,96
(0] 40,81 38,02 40,39 39,70
Na - - N N
Mg 0,31 0,24 0,16 0,19
Al 1,31 0,52 1,63 0,35
Si 0,42 0,16 0,31 0,10
S 0,47 0,63 0,55 0,48
K - - _ _
Ca 18,85 15,13 18,47 11,67
Ti 4,38 3,14 4,16 2,55
Fe - - N N
Cl - - _ _
> 100 100 100 100
FLORYDA 01 | FLORYDA 02 | FLORYDA 03 FLORYDA 04
C 31,44 42,32 30,98 41,46
[0) 37,49 37,56 38,66 36,32
Na - - - -
Mg - - - -
Al 8,18 - 8,34 0,38
Si - - - -
S - 0,53 - 0,58
K _ _ _ _
Ca 19,37 15,90 18,61 17,27
Ti 3,52 3,69 3,41 3,98
Fe - - - -
Cl - - - -
> 100 100 100 100
SUNTEST 01 SUNTEST 02 SUNTEST 03 SUNTEST 04
C 39,23 39,13 44,77 40,49
(0] 39,58 38,93 36,97 39,03
Na - - - -
Mg 0,19 0,24 0,13 0,16
Al 1,00 0,23 0,80 0,21
Si 0,12 0,15 0,17 0,14
S 0,50 0,58 0,52 0,50
K - - - -
Ca 15,50 16,91 13,39 15,81
Ti 3,89 3,84 3,25 3,66
Fe - - - -
Cl - - - -
> 100 100 100 100




UVCON 01 UVCON 02 UVCON 03 UVCON 04
C 35,03 48,88 37,64 45,54
(0] 43,69 38,65 42,52 39,13
Na - - - -
Mg - - - -
Al 0,82 0,24 0,71 0,34
Si - - - -
S 0,55 0,43 0,51 0,44
K - - - -
Ca 16,34 12,77 15,37 11,90
Ti 3,57 3,02 3,26 2,64
Fe - - - -
Cl - - - -
> 100 100 100 100
XENON-WOM | XENON-WOM | XENON-WOM | XENON-WOM
01 02 03 04
C 32,24 40,67 31,50 42,99
[0) 40,19 33,63 40,43 37,74
Na - - - -
Mg 0,31 0,16 0,21 0,12
Al 4,71 0,28 3,77 0,20
Si 0,49 0,14 0,15 0,12
S 0,76 0,74 0,76 0,58
K - - - -
Ca 17,69 20,03 19,42 14,90
Ti 3,63 4,34 3,75 3,36
Fe - - - -
Cl - - - -
> 100 100 100 100

Na powierzchni wszystkich, zbadanych w tej pracy probek polimerowych
mas uszczelniajgcych sa widoczne zmiany makroskopowe, zarejestrowane
metoda makrofotografii cyfrowej. Zaobserwowano zmiang poczatkowej barwy
oraz obecno$¢ zanieczyszczen makroskopowych w postaci piasku lub/i pytu.
Dotyczy to probek starzonych w warunkach naturalnych (Arizona, Floryda).

Wyraznie widoczna jest zmiana topografii powierzchni rzeczywistej. Jest
ona chaotycznie popgkana w roznych kierunkach; peknigcia te majg rozne
dtugosci. Liczba peknig¢ na jednostke powierzchni (gestos¢ powierzchniowa)
jest bardzo trudna do oszacowania ze wzgledu na ich ztozony charakter. Szcze-
gotowe wyniki zmian makroskopowych, zaobserwowane na powierzchni badanych
probek, przedstawiono w zestawieniu koncowym wynikéw. Z rezultatow badan
zawartych w tych tabelach wynika, ze makroskopowe skutki zmian spowodowane
warunkami laboratoryjnymi, wytworzonymi za pomocg aparatu typu SUNTEST
i XENON-WOM s3 najbardziej zblizone do tych naturalnych, ktore istniejg
w Arizonie i na Florydzie. Troch¢ gorzej wyglada ta zgodnos$¢ dla UVCON.
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Rozbieznosci sg jednak mniejsze niz uzyskiwane innymi technikami analizy.
Mozna uznaé, ze we wstgpnych badaniach zmian makroskopowych na
powierzchni rzeczywistej starzonego polimeru mozna z powodzeniem stosowac
aparaty SUNTEST, UVCON i XENON-WOM, uzyskujac znacznie szybciej
oceng podatnosci powierzchni na zmiany w procesie starzenia niz w wielo-
letnich badaniach w warunkach naturalnych. Zastosowanie makrofotografii
cyfrowej zapewnia dogodng rejestracje wygladu powierzchni rzeczywistej oraz
mozliwo$¢ dokonania wstepnych obserwacji.

Zmiany topografii i morfologii powierzchni sa takze widoczne przy
obserwacji powierzchni badanych probek za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego. Zmiany te s3 widoczne zarowno wtedy, gdy obserwuje si¢
powierzchni€ rzeczywistg poddang dziataniu czynnikow $rodowiskowych, jak
i wtedy, gdy badana jest powierzchnia materialu w przekroju prostopadtym do
powierzchni probki. Wyraznie widoczna jest warstwa wierzchnia. Jej grubosé
zmienia si¢ w zalezno$ci od czynnikow $rodowiskowych, w granicach od okoto
uszczelniacza poliuretanowego przedstawiono w zestawieniu koncowym wynikow.
Badania pokazuja silng zalezno$¢ w relacji grubosci i struktury w warstwie
wierzchniej. Potwierdza t¢ obserwacj¢ analiza mikrofotografii SEM w tym prze-
kroju, gdzie widoczna jest wyrazna strefa przypowierzchniowa warstwy
wierzchniej o zbitej strukturze, wlasciwa dla wszystkich probek z wyjatkiem
probki starzonej laboratoryjnie w urzadzeniu SUNTEST. Pod tg strefg widoczna
jest strefa pecherzy (luznego ,,upakowania” materiatu). Mogla ona powstac
w wyniku migracji zwigzkoéw lotnych, gazowych do powierzchni rzeczywistej,
powstatych z rozktadu sktadnikéw dodatkowych obecnych w tworzywie polime-
rowym lub bezposrednio w wyniku reakcji fotooksydacyjnych zachodzacych
W matrycy polimerowe;.

Inng przyczyna powstawania tej strefy moze by¢ zmiana wlasciwosci
mechanicznych materiatu (elastycznosci, sprezystosci) i tym samym oddzielenie
si¢ warstwy wierzchniej od rdzenia na skutek réznic w przenoszeniu naprezen
mechanicznych i termicznych. Jest mozliwe, Ze omawiana warstwa powstaje
w wyniku jednoczesnego dziatania kilku z wymienionych czynnikow.

Podsumowujac ten wniosek, nalezy potwierdzi¢, ze zastosowanie SEM
pozwolilo na obserwacj¢ glebszych obszarow warstwy wierzchniej oraz doktad-
ng identyfikacje jej grubosci, a zatem umozliwito obserwacje zmian topografii
i morfologii zar6wno na powierzchni rzeczywistej, jak i w przekroju do niej
prostopadtym. Obserwacje tego przekroju pozwolity takze na identyfikacje stref
warstwy wierzchniej 1 zmian zaistnialych w ich strukturze na skutek starzenia.

Badania sktadu chemicznego, wykonane w tej pracy metoda mikroanalizy
rentgenowskiej sg zrodtem informacji o réznicy w koncentracji niektorych
sktadnikow (pierwiastkow) w warstwie wierzchniej w stosunku do rdzenia mate-
rialu. Przedstawiono to na przyktadzie uszczelniacza poliuretanowego (P1).
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Stosujagc metode mikroanalizy rentgenowskiej, analizowano sktad chemiczny na
powierzchni rzeczywistej, poddanej starzeniu atmosferycznemu oraz na glebokosci
okoto dwodch milimetréw (w przekroju réwnolegtym), po zdjeciu warstwy
wierzchniej. Analogiczne pomiary przeprowadzono dla powierzchni prostopadiej
do powierzchni rzeczywistej.

Porownujac sktad chemiczny powierzchni rzeczywistych probek starzonych
w Arizonie i na Florydzie, mozna zauwazy¢, ze w probkach pochodzacych
z Arizony obecne s3 atomy zelaza, sodu, potasu. Atomow tych pierwiastkow nie
zaobserwowano w rdzeniu probek starzonych zaré6wno na Florydzie, jak
i w Arizonie. Oznacza to, ze ich obecno$¢ na powierzchni rzeczywistej jest
spowodowana zanieczyszczeniami pochodzacymi z otaczajgcego srodowiska.

Na powierzchni rzeczywistej probek starzonych na Florydzie widoczna jest
okoto 3.5-raza wigksza koncentracja tytanu w stosunku do jego koncentracji
w rdzeniu. Ten fakt moze by¢ spowodowany kompleksowym dziataniem wielu
czynnikow: wilgo¢, temperatura, promieniowanie stoneczne, charakterystycznych
dla klimatu Florydy. Wzrostowi st¢Zenia tytanu na powierzchni rzeczywistej
towarzyszy spadek koncentracji atomow wegla. Moze to by¢ zwigzane ze znanym
z literatury zjawiskiem rozdzielenia tlenku tytanu od matrycy polimerowe;j
(ang. binder separation). Tak postgpujaca degradacja z udziatem tlenku tytanu
(stosowanego jako katalizator w procesie sieciowania lub biaty pigment) prowadzi
do réznych zjawisk. Sumaryczny efekt polega na odseparowaniu od matrycy
czastek tego tlenku z jednoczesna ich migracjg ku powierzchni. W zaleznosci od
stopnia zanieczyszczenia tlenku tytanu, stopnia jego dyspersji i wtasnosci two-
rzywa polimerowego mozliwe jest rowniez wystapienie zjawiska kredowienia.

Ponadto z dalszej analizy sktadu chemicznego wynika miedzy innymi,
ze koncentracja atomow wegla (w % wag.) na wewnatrz materiatu (przekrdj
rownolegly) jest kilkanascie procent wigksza w stosunku do powierzchni
rzeczywistej. To stwierdzenie dotyczy probek uszczelniacza poliuretanowego,
starzonych zar6wno w warunkach naturalnych, jak i laboratoryjnych. Tymczasem
koncentracja atoméw siarki jest wigksza na powierzchni rzeczywistej niz
w przekroju rownoleglym, w probkach starzonych laboratoryjnie.

Z otrzymanych metodami analizy obrazow oraz EDX wynikow pomiaréw
nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ktora z laboratoryjnych metod starzenia
jest najbardziej zblizona do starzenia w warunkach naturalnych. Jesli bra¢ pod
uwagg koncentracjg wszystkich zaobserwowanych pierwiastkow, mimo pew-
nych podobienstw, ewidentnie widoczne sg roznice, trudne do jednoznacznej
interpretacji. Nalezy przypuszczaé, ze znaczne zwigkszenie liczby pomiardéw
(zwielokrotnienie liczby probek w kolejnych seriach pomiarowych) mogloby
istotnie zwickszy¢ przydatnos¢ tych badan, mimo ze metody laboratoryjne nie
sa w stanie odtworzy¢ dokladnie wszystkich czynnikdéw mogacych istotnie
wptywac na procesy degradacji zachodzace w warunkach naturalnych.

123



We wszystkich probkach niezaleznie od miejsca starzenia obserwuje si¢
na powierzchni (01 i 03) ok. 25% mniejsze stgzenie wegla i tyle samo wigksze
stezenie tlenu niz w warstwie rdzenia (02 i 04). Okazalo si¢, Ze nie ma znaczenia,
czy badania przeprowadzono na centralnej, czy brzegowej czg¢sci zestalonej
probki. Oznacza to, ze obserwowany skurcz materialu, zachodzacy podczas
kondensacji uszczelniacza, nie wptywa znaczaco na intensywnos$¢ zachodzacych
w czasie degradacji zmian. Nie bedzie zatem zasadniczych roéznic w réznych
cze$ciach wykonanego w praktyce uszczelnienia. Powyzsze badania wykazuja
jednak wigkszy zanik polimeru w warstwie powierzchniowej niz w rdzeniu.
Oznacza to, ze masa uszczelniajaca natozona na stosunkowo rozlegly obszar
bedzie w miare jednolicie spelnia¢ swoje zadanie.
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11. POMIARY METODAMI ANALIZY TERMICZNEJ

Organiczne zwiazki chemiczne, w tym rowniez polimery, wykazujg stabil-
no$¢ przewaznie do temperatury rzedu 200°C. W temperaturze okoto 1000°C
rozpadaja si¢ na mate fragmenty typu: wolne rodniki, wolne jony, H,, CO, CO,
itd. Wrazliwo$¢ termiczna substancji organicznych spowodowana jest gldwnie
obecnoscig wigzan kowalencyjnych. Energia dysocjacji pojedynczego wigzania
w stanie podstawowym jest rzedu 150+400 kJ/mol (O-O: 147 kJ/mol; C-H:
320+420 kJ/mol; C-C: 260+400 kJ/mol).

Zazwyczaj absorbcja energii wystarczajgcej do dysocjacji wigzania moze
zachodzi¢ tylko w temperaturze wyzszej niz 400°C. W nizszych temperaturach
rozrywanie wigzan jest wolniejsze, jednakze mogg by¢ inicjowane reakcje
chemiczne np. utlenianie, ktére zachodza szybciej w tym zakresie temperatur.
Czesto znaczna konwersja struktury moze by¢ osiggnigta ponizej 400°C, szcze-
golnie gdy mechanizm jest tancuchowy.

Podczas ogrzewania polimeréw zachodza przemiany chemiczne, ktore
prowadza do rozerwania wigzan C-C w tancuchu gtéwnym lub w jego rozgate-
zieniach. Powoduje to obnizenie masy czasteczkowej zwigzku oraz wydzielanie
niskoczasteczkowych produktow gazowych. Rozrywanie wigzan pod wptywem
czynnikow termicznych jest zjawiskiem niespecyficznym. Ze wzrostem tempe-
ratury wzrasta prawdopodobienstwo pekania wszystkich typéw wigzan (zaleznie
od ich energii). Powstajace w takich procesach rodniki ulegaja rekombinacji,
tworza koks oraz produkty cieklte i gazowe. Proporcje, w jakich powstaja
produkty gazowe w stosunku do koksu, zalezag od wlasciwosci ogrzewanego
materiatu oraz od warunkéw, w jakich przebiega piroliza. Stwierdzono, ze pod-
czas pirolizy materialdéw zawierajacych duzo wodoru, prowadzonej w umiarko-
wanej temperaturze wydajnos$¢ produktow gazowych jest zdecydowanie wigksza.
Z kolei materialy zawierajace duzo atomoéw wegla podczas pirolizy w wyzszej
temperaturze daja wiecej koksu, a mniej produktow gazowych.

Ponizej przedstawione sg krzywe rozpadu termicznego najwazniejszych
zwigzkow wielkoczasteczkowych (materiatdéw polimerowych). Z uktadu krzywych
wynika, ze termiczna degradacja wigkszosci polimerdw rozpoczyna si¢ juz
w temperaturze 150+200°C, a konczy ponizej 400°C. Wyjatek stanowig stabilne
termicznie zywice poliestrowe, fenolowe oraz mocznikowe. Rozpad tych zywic
konczy si¢ dopiero w temperaturze rzedu 600+800°C, przy czym cecha charaktery-
styczng jest relatywnie duza zawarto$¢ koksu w produktach pirolizy. Interesujacy
jest przebieg pirolizy poli(chlorku winylu). Proces catkowitego odchlorowodo-
rowania PVC przebiega w 100% w temperaturze ponizej 200°C, a w przypadku
pirolizy mieszanin zawierajacych PVC proces wydzielania si¢ chlorowodoru
moze poprzedza¢ wlasciwa pirolizg. Wyniki prace badawczych dotyczacych
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termicznego odchlorowodorowania PVC wskazuja, ze znacznie korzystniejszy
jest proces niskotemperaturowy (<350°C), w ktorym ze standardowego
odpadowego PVC zawierajacego 61% polimeru, 20% plastyfikatora, 8,5%
barwnikami 1,4% pigmentu (folie, kable, sztuczna skora, wyroby dla medycyny)
odzyskuje si¢ (w reaktorze obrotowym) chlorowodoér z wydajnoscia przekracza-
jaca 97%, a takze wytwarza koks o zawartosci ponizej 1% oraz oleje opatowe
zawierajace 3% chloru. Niektore polimery, jak np. polimetakrylan metylu
lub polistyren, podczas ogrzewania ulegaja depolimeryzacji. Mozna wowczas
przynajmniej czgéciowo odzyska¢ monomer.

Charakterystycznym produktem spalania polimerdéw, na bazie organicznych
zwigzkéw aromatycznych, zwlaszcza polistyrenu, jest sadza. Stwierdzono, ze
znaczne ilo$ci sadzy powstajace podczas spalania polistyrenu mozna ograniczy¢,
prowadzac proces w atmosferze znacznego nadmiaru powietrza. W zaleznosci
od ilosci doprowadzanego tlenu nastepuje wowczas utlenianie sadzy do CO
i CO,. Podczas spalania polimeréw zawierajacych atomy azotu w makrocza-
steczkach, np. poliamidow, poliuretanéw, wydzielajg si¢ charakterystyczne zotte
dymy, czyli tlenki azotu, tzw. NO,. Powaznym zagrozeniem dla zycia moze by¢
HCN powstajacy podczas spalania poliakrylonitrylu.
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Rys. 34. Krzywe rozpadu termicznego wybranych polimerow [21]

Zdecydowana wigkszos¢ zwigzkow wielkoczgsteczkowych ulega podczas
pirolizy nieuporzadkowanej destrukcji, zwykle z wydzieleniem lotnych substancji
o matych masach czasteczkowych, tj. weglowodory alifatyczne o r6znej dhugosci
lancucha, weglowodory aromatyczne, tlenek i dwutlenek wegla, chlorowodor,
woda, wodor. Jesli gazy odlotowe majg temperature nizsza niz 850°C, dochodzi
do licznych procesé6w rekombinacji 1 tworzenia szeregu nowych zwigzkow.
W zaleznosci od ilosci tlenu doprowadzanego podczas spalania i temperatury
procesu otrzymuje si¢ koks, jako statg pozostatos¢ [225+230].
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Roéznicowa kalorymetria skaningowa DSC opiera si¢ o pomiar ilo$¢ energii
cieplnej, ktora pochtoneta albo wydzielita badana probka podczas jej ogrzewania
lub ochfadzania (pomiar dynamiczny). Pomiary mogg by¢ takze prowadzone
w warunkach izotermicznych. Typowe badania dotyczg procesow: temperatury
topnienia, ciepta topnienia; pomiaru temperatury przejscia szklistego; badania
krystalizacji 1 identyfikacja przej$¢ fazowych. Metode wykorzystano tu do ozna-
czania temperatury przejscia szklistego. Oznacza to, ze materiat ulega degradac;ji
przez rozrywanie taficucha (molekularne fragmenty staja si¢ mniejsze). Jesli
przejscie szkliste przesuwa si¢ w gorg, jego masa czasteczkowa wzrasta, co
moze by¢ spowodowane przez procesy degradacji zwigzane z procesami siecio-
wania. Podczas starzenia pogodowego obserwujemy konkurencyjno$¢ obu
procesow. Z tej przyczyny masa czasteczkowa zmienia si¢ nieznacznie, ale sam
material moze zmienia¢ wlasnosci mechaniczne. W wigkszosci wypadkow jeden
z tych trybow degradaciji zwyci¢za i material albo sieciuje i staje si¢ sztywniej-
szy (fatwy do kruszenia przy uderzeniu), albo jesli cigcie tancucha zwyci¢za,
material staje si¢ bardziej elastyczny, migkki i ostatecznie staly polimer moze
sta¢ si¢ ptynem. Z tego powodu DSC jest bardzo przydatng technika, poniewaz
pozwala znalez¢ ogblny trend procesow dzigki bardzo doktadnej i obiektywnej
metodzie pomiarowej [231].

Przez ostatnie dwie dekady analiza termograwimetryczna (TGA) stata sig
w przypadku polimeréw gléwng technika analityczng. TGA taczy pomiar zmiany
w masie probki w funkcji jej ogrzewania. Najprostszym zadaniem jest badanie
cieplnego zachowania polimerow. Technika ta zostata ostatnio zastosowana do
ztozonych badan, takich jak wykrywanie dodatkéw [232]. Niemniej jednak,
poza aspektem ilosciowym, struktura dodatkéw (antyutleniacze, napetniacze,
antypireny, porofory) nie moze zosta¢ bezposrednio okreslona. Jedng z technik,
ktora pozwala na taka charakterystyke dodatkow, jest spektroskopia FTIR.
Mozna tg drogg identyfikowac dodatki i oddziatywania migdzy nimi.

Na wykresach pokazano widma DSC dla polimeru poliuretanowego P1.
Widoczne jest, ze podczas ogrzewania zachodza trzy egzotermiczne procesy
zwigzane z degradacja termiczng zapoczatkowana czynnikami starzenia. Jednak
istnieja tatwe do spostrzezenia réznice we wzajemnym udziale tych procesow.
Dla warunkow naturalnych (Arizona, Floryda) ich udziat praktycznie jest
rownomierny. Natomiast dla warunkow laboratoryjnych obserwuje si¢ zasadnicze
roznice, szczegdlnie pomigdzy XENON-WOM i UVCON. Wynika to zapewne
w zasadniczej roznicy migdzy charakterem zrodet swiatta. W wypadku SUNSET
udziat procesow jest zblizony do warunkow naturalnych.

Obserwacja ta stoi jednak w sprzecznosci do wnioskéw z obserwacji
optycznych 1 widm uzyskanych z SEM. Z przedstawionych w tabelach danych
wynika, ze np. uszczelniacz silikonowy wykazuje relatywnie duza stabilnos¢
termiczng we wszystkich warunkach starzenia.
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Rys. 35. Krzywe termiczne DSC dla warstwy wierzchniej uszczelniacza
poliuretanowego P1 30°C+500°C

Pomiar, przy wykorzystaniu réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC),
umozliwia wyznaczenie temperatur charakteryzujacych zdegradowang
powierzchni¢ polimeru, a przez to zmiany, ktore zaszly w trakcie tego procesu.
Stuzy¢ temu moze oznaczenie temperatury przejscia szklistego. Jest to wielkosé
najczesciej wyznaczana w celu scharakteryzowania wiasciwosci polimerow.
Sposrod badanych materialow jedynie Kraton okazal si¢ problemem. Nie udato
si¢ wyznaczy¢ dla niego wartosci T,. Wszelkie proby okazaty si¢ by¢ obarczone
zbyt duzym czynnikiem arbitralnosci. Efekt cieplny przej$cia szklistego
jest znikomy 1 trudno go jednoznacznie odrézni¢ od artefaktow wynikajacych
chocby ze zjawisk zachodzacych na powierzchni kontaktu probki z sensorem.
Narasta tu problem przeptywu ciepla dla trudnej do zdefiniowania, i dodatkowo
niejednorodnej na skutek degradacji powierzchni polimeru. Jednym z podstawo-
wych probleméw tych pomiaréw (TGA i DSC) bylto uzyskanie 10+17 mg probki
zawierajacej homogeniczny sktad tylko zdegradowanej czgsci powierzchni.

Warto jednak podkreslic, ze we wszystkich przypadkach warto$¢
T, (< —40°C) lezy znacznie ponizej wystepujacych w praktyce warunkow,
w ktorych stosowane sg te materiaty. Nic wigc dziwnego, ze wykazujg elastycznos$é
w bardzo szerokim zakresie warunkow klimatycznych. Producenci podaja
najczesciej zakres —70+150°C.
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Tabela 9. Wyniki pomiaréw DSC. Temperatura przejscia szklistego T, (°C)

Floryda | XENON-WOM | UVCON | SUNTEST Arizona
Akryl (Ac) 52,0 522 364 56,9 424
Polisulfid (Ps) 449 45,6 44,6, 72,1 489 -
Poliuretan (P1) 442 445 49,7 43,7 59,8
Poliuretan (P2) 60,4 61,9 60,5 622 R
Silikon (S) 61,5;-672 -60,2; -68,3 62,0;-679 | -60,9;-67,0 | -582;-66,2

Wartos$ci zmierzone za pomocg DSC dobrze koreluja z obserwacjami
poczynionymi dla widm TGA. Technika TGA jest w wielu pracach dotyczacych
starzenia polimerow wskazywana jako bardzo dobre odwzorowanie zmian
zachodzgcych w materiale. To do niej pordwnuje si¢ wyniki otrzymywane
innymi technikami. Jej podstawe stanowi bardzo precyzyjny pomiar zmian masy
probki w funkcji zmiany temperatury. Powinni$my obserwowac zmiany
dotyczace termicznej degradacji poszczegdlnych sktadnikow materiatu (plastyfi-
katory, stabilizatory itp.) oraz utleniania fragmentéw zdegradowanego polimeru.
Jednak szczeg6lowa analiza wykonana dla probek polimerowych mas uszczel-
niajacych prowadzi do konfuzji. Pojawia si¢ szereg efektow dosé¢ trudnych do
jednoznacznej interpretacji. Troch¢ dziwi fakt braku mozliwo$ci wyznaczenia
temperatury przej$¢ szklistych dla polisulfidu (Ps) i poliuretanu (P2) dla probek
poddanych starzeniu w warunkach Arizony. Oprécz pikéw odpowiadajacych
zawarto$ci polimeru oraz dodatkdw czasem pojawiaja si¢ piki, ktére moga by¢
zwigzane przemianami degracyjnymi materiatu, np. sieciowaniem.

Obserwuje si¢ takze (w czegSci przypadkow) efekt rozciggania pikow
1 przesuwania o kilka stopni (,,w gor¢”) ich polozenia poczatkowego. Wydaje
si¢, ze moze to by¢ zwiagzane z pogorszeniem przewodnos$ci termicznej zdegra-
dowanej probki. Podobne efekty obserwowano takze podczas pomiarow DSC.

Z pordéwnania wartosci temperatur przej$¢ szklistych T, [°C] otrzymanych
za pomocg skaningowej kalorymetrii réznicowej w zakresie —90°C+5°C dla
warstwy wierzchniej z literaturowymi warto$ciami tych temperatur mozna
stwierdzi¢, ze przesuniecie przejscia szklistego w strone nizszych temperatur jest
spowodowane przypadkowymi pgknigciami w matrycy polimerowej, bezposrednio
zwigzanymi ze zmiang usieciowania w strukturze elastomeru. To z kolei wigze
si¢ ze zmiang Sredniej masy czasteczkowej materiatu polimerowego. Wykazana
przy wykorzystaniu skaningowej kalorymetrii réznicowej DSC degradacja
zmniejsza temperaturowy zakres praktycznych zastosowan tworzywa polimero-
wego w porownaniu do materiatu wyj$ciowego niestarzonego atmosferycznie.

Badanie polimeru metoda DSC w skrajnych wysokich temperaturach
pozwolito, dzigki obserwacji nowych indywiduéw na krzywych termicznych,
stwierdzi¢ degradacj¢ szeregu sktadnikéw dodatkowych. Co wigcej, produkty
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ich degradacyjnego rozktadu mogty utworzy¢ tak zwane domeny, ktore sg przy-
czyna zaniku wlasciwosci homogenicznych probki. Sygnat z takich agregatow
naktada si¢ niestety na inne charakterystyczne piki polimeru i jest trudny do
rozdzielenia. Dodatkowym problemem jest znaczne wzmocnienie sygnatu
wykraczajace poza skale pomiarowa. Podobny efekt powodowany jest takze
zmianami stopnia krystaliczno$ci polimeru w wyniku degradacji. Pewne roznice
w pomiarach temperatur charakterystycznych dla degradacji polimeréw moga
by¢ spowodowane trudno$cig pobrania ok. 10 mg reprezentatywnej probki
zawierajacej tylko zdegradowang cze$¢ powierzchni. Jej grubo$¢ jest z reguty
mniejsza niz 0,3 mm. Warto jednak podkresli¢, ze we wszystkich przypadkach
oznaczona wartos¢ T, lezy znacznie ponizej wystepujacych w praktyce warunkow,
w ktorych stosowane sg te materialy, czyli ponizej —40°C.

Tabela 10. Wyniki pomiaréw termograwimetrycznych (TGA)

Floryda XENON- UVCON SUNTEST Arizona
WOM

Akryl (Ac) 418 447 470 490 400
Kraton (K) 350; 385 362; 394; 436 337; 353; 350; 370; 350; 367,
370; 380; 385; 404 375; 410

392

Polisulfid (Ps) 325; 375, 430 327, 410; 440 310; 416 320; 397, 336; 381;

449 430
Poliuretan (P1) 220, 275; 327, 248; 400 253;351; 250; 273;
483 392 344; 455
Poliuretan (P2) 262; 347, 370; | 330; 398; 460 242; 303; 262; 345;
447 320; 350; 372; 445

370; 472
Silikon (S) 412 420 411; 450 403 407

Ogrzewanie probek do tej samej temperatury w identycznych warunkach
takze daje zmienne efekty. Dla znacznej czg$ci probek na koncu prazenia otrzy-
mujemy biaty proszek (mineralny pigment). W czesci przypadkow produktem
jest zweglona probka. Z jaki$ wzgledow proces utleniania polimeru ulegt zaha-
mowaniu. W czesci pomiaréw na koncu zostal szary proszek bedacy mieszaning
pigmentu z domieszka sadzy.

Wsréd fizykochemicznych metod badania starzenia polimerow w warunkach
naturalnych i laboratoryjnych postuzenie si¢ metoda skaningowej kalorymetrii
réznicowej DSC jest nieodzowne, poniewaz pozwala na uzupelnienie obrazu
przebiegu tego procesu o tak wazne dane jak niektore wielkosci okreslajace stan
fizyczny i chemiczny polimeru. Uzyskane wyniki dobrze koreluja z obserwacjami
uzyskanymi za pomoca innych metod. Najbardziej podobne efekty degradacji
widoczne sg dla warunkéw Florydy i XENON-WOM. Inne metody takze daja
podobne wyniki, lecz r6znig si¢ intensywnoscia.
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Kolejna obserwacja dotyczy termicznej destrukcji badanych probek po ich
ogrzaniu do temperatury 500°C.

Tabela 11.Wyglad probek po ogrzaniu do 500°C (pomiary DSC i TGA)

Uszczelniacz Arizona Floryda XENON- UVCON | SUNTEST
WOM
Akryl (Ac) biaty biaty biaty biaty biaty
proszek proszek proszek proszek proszek
Kraton (K) probka probka szary szary probka
zweglona zweglona proszek proszek zweglona
Polisulfid (Ps) bialy pro- bialy pro- biaty biaty pro- biaty
szek szek proszek szek proszek
Poliuretan (P1) probka probka probka szary probka
zweglona zweglona zweglona proszek zweglona
Poliuretan (P2) probka bialy pro- probka Biaty biaty
zweglona szek zweglona proszek proszek
Silikon (S) biaty biaty biaty biaty biaty
proszek proszek proszek proszek proszek

Badanie produktow degradacji polimeréw metodag DSC w wysokich tempe-
raturach, dzigki obserwacji nowych indywiduéw na krzywych termicznych,
pozwolito stwierdzi¢ fakt przemian zachodzacych dla szeregu sktadnikéw do-
datkowych. Co wigcej, produkty ich degradacyjnego rozktadu mogty utworzy¢
tak zwane domeny, ktore sg przyczyna zaniku wiasnosci homogenicznych probki.
Sygnatl z takich agregatoéw, niestety, naktada si¢ na inne piki charakterystyczne
polimeru 1 jest trudny do rozdzielenia. Podobny efekt powodowany jest takze
zmianami stopnia krystaliczno$ci polimeru w wyniku degradacji.

Podczas starzenia pogodowego obserwujemy konkurencyjnos¢ kilku procesow.
Czegsto masa czasteczkowa zmienia si¢ nieznacznie, ale material zmienia
wlasciwosci mechaniczne. W wigkszosci wypadkow jeden ze sposobow degradacii
zwyci¢za i material albo sieciuje i staje si¢ sztywniejszy (tatwy do kruszenia
przy uderzeniu), albo jesli proces pekania tancucha zwyci¢za, materiat staje si¢
bardziej elastyczny, migkki i ostatecznie staly polimer moze przejs¢ w fazg
ptynna. To ostatnie moze si¢ zdarzy¢ przy bardzo zaawansowanej degradacji.

Analiza DSC jest bardzo przydatng technika, poniewaz pozwala, dzigki bar-
dzo doktadnej i obiektywnej metodzie pomiarowej, znalez¢ ogdlny trend obser-
wowanych procesow. Wyniki moga by¢ problematyczne dla przypadku siecio-
wania lub degradacji, ktore zaszly jedynie w niewielkim stopniu.
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12. SPEKTROFOTOMETRIA ATR/FTIR

W czasie symulowania starzenia pod wplywem czynnikow pogodowych
materialy polimerowe ulegajg szeregowi przemian chemicznych. Cz¢$¢ z nich
prowadzi do destrukcji materialu. Jednak niektore z przemian moga na skutek
reakcji nastgpczych, troche paradoksalnie, wytwarza¢ warstwe ochronng hamu-
jaca dalsze przemiany. Obserwuje si¢ czasem proces destrukcji polimeru pota-
czony z pozostawieniem na powierzchni luzno zwigzanej warstwy wypelniacza.
Jest to tzw. kredowienie, ktore dziata jako dobra warstwa ochronna przed dzia-
taniem UV, ale z reguty ma stabg odporno$¢ mechaniczna.

R- rodnik alkilowy R-H

RO- rodnik aloksylowy (polimer) Procesy $cinania Laktony reagujgce

HO- rodnik hydroksylowy Mieknigcie i topnienie centrami rodnikowymi
ROO- rodnik nadtlenkowy Kataliza pozostatosci f na atomach wegla
ROOH- rodnik karboksylowy

R;- < RO+OH- R%O-
! W' i
\ \ \
“ A -

Reakcja fenoli z wolnymi
rodnikami i wytworzenie
obojetnych produktéw,
tj. wody i alkoholi

Reakcja rodnikéw Reakcja fenoli z tlenowymi
z hydroksynadtlenkami  centrami rodnikowymi

i tworzenie obojetnych

alkoholi

Sciezka degradacii e e= e» Sciezka procesow
stabilizujgcych polimer

Rys. 36. Cykl autoutleniania i stabilizacji polimerow

Badania tych proceséw najlepiej prowadzi¢ z wykorzystaniem spektroskopii
w podczerwieni [233], [244]. Zastosowanie techniki FTIR/ATR (odbiciowe;j)
umozliwia badanie takich zmian bezposrednio na powierzchni probki. Promien
padajacy pod katem 8, wigkszym od kata granicznego na powierzchni¢ krysztatu
ATR, ulega catkowitemu odbiciu. Materialy, z ktorych wykonane sg krysztaty
ATR, charakteryzujg si¢ wysokim wspolczynnikiem zatamania $wiatla i najczgsciej
jest to german, selnek cynku lub diament. Gdy na zewngtrzng powierzchni¢
krysztalu przylozona zostanie probka badanego materialu absorbujacego
promieniowanie, to wigzka promieniowania wnika w gtab probki na bardzo mata
glebokos¢, porownywalng z ditugoscig fali promieniowania w tym zakresie
widma. Zasigg penetracji zalezy od wlasciwosci probki, kata padania wigzki
oraz wspotczynnikow zatamania Swiatla krysztalu. Czg$¢ promieniowania moze
zosta¢ zaabsorbowana przez probke, Pomiar intensywno$ci promieniowania
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wigzki odbitej od powierzchni krysztalu pozwala uzyska¢ widmo charaktery-
styczne dla materiatu.

Widma ATR sg zlozeniem widma odbiciowego oraz absorpcyjnego. Korekcja
ATR umozliwia wyodrebnienie czes$ci absorpcyjnej widma ATR. Fale o réznych
dhugosciach penetruja probki na rozne grubosci, wige sa roéznie przez nig absorbo-
wane. Ponadto zjawisko jest silnie zalezne od wspdtczynnika zalamania $wiatla
w materiale, dlatego nic mozna dokonywaé operacji odejmowania lub dodawania
widm ATR probek z materialow o réznigcych si¢ wspotczynnikami zalamania.

Dla szeregu degradowanych polimerow badano zmiany zachodzace w funkcji
glebokosci warstwy przy uzyciu mikrotomu. Rozwinigciem tej techniki byly
prace grupy prof. J. Lemaire [245+254]. Zdegradowana powierzchni¢ polimeru
poddawali oni dzialaniu pewnych reaktywnych zwiazkow, jak np. NH;, H,O,
NO, NaOH, CH;COCI, Et;NMe i analizowali powstajagce w wyniku reakcji
z produktami degradacji chromofory, metoda réznicowej spektroskopii IR.
Metoda ta jest obecnie szeroko stosowana w badaniach procesu degradacji.

Prezentowane widma zostaty zarejestrowane technikg ATR z uzyciem przy-
stawki PIKE/diamond. Spektrometry Jasco 610 /FTIR oraz Jasco 6200/FTIR
pracowaty w zakresie 5000-500 cm™ z rozdzielczo$cig 0,5 cm”. Dla kazdej
probki zarejestrowano widmo materialu z powierzchni przed i po degradacji
w roznych warunkach. Pokazano widmo wyj$ciowego materialu oraz widma
roznicowe. W tym celu odjeto od widm zdegradowanej powierzchni widma
wyjéciowe. Pasma skierowane ,,do gory” zwigzane sa z nowo powstajacymi
produktami. Pasma w do6t odpowiadaja zanikowi pasm wyjsciowych. W efekcie
powinni$§my obserwowaé szereg pasm absorpcji produktéow degradacji. Dzieje
si¢ jednak czasem zupetnie inaczej [255+263].

Poliakrylowa masa uszczelniajgca

Probki uszczelniacza poliakrylowego wykazuja jedynie zanik materialu
wyjsciowego. Zjawisko zwigzane jest z pojawieniem si¢ na zdegradowanej
powierzchni rys i pgknieé pogarszajacych kontakt probki powierzchnia pryzma-
tu. Pamigtajac, ze zasieg wigzki analizujgcej w glab materialu jest rzgdu ok.
10 um obserwowany efekt staje si¢ zrozumiaty. Wyjatek stanowi probka starzona
w warunkach Arizony. Pasmo okolo 1000 cm™ odpowiada prawdopodobnie
narastaniu drgan grupy C-O-C.

Obserwujemy zanik drgan grupy C=0 w pasmie 1729+1720 cm™', grupy C-O-C
w zakresie 1272+1268 oraz 1121+1112 cm™, a takze C-O okoto 1158+1155 cm'.
Potwierdza to rozpad grup karboksylowych i estrowych. Proces ten zachodzi
najbardziej intensywnie w probce starzonej w Arizonie, a najmniej intensywnie
w przypadku probki z aparatu UVCON. Mozna zatem wnioskowac, ze poliakrylan
jest przede wszystkim wrazliwy na wysoka temperature, a promieniowanie UV
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tylko wzmaga proces termodegradacji. Mozna takze zauwazy¢, ze na Florydzie
proces ten zachodzi znacznie wolniej niz w Arizonie — prawdopodobnie
przyczyng tego jest roznica intensywno$ci nastonecznienia migdzy tymi
regionami. Z kolei pojawienie sie drgan CH w zakresie 1359+1357 cm’,
widocznych na widmach probek z komory XENON-WOM i SUNTEST, wskazuje
na proces sieciowania, z tym ze proces ten jest intensywniejszy w przypadku
aparatu XENON-WOM. Przypuszczalnie obecno$¢ wilgoci wzmacnia oddzia-

tywanie ultrafioletu, ktéry wywotuje sieciowanie materiatu.
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Rys. 37. Widmo ATR FTIR powierzchniowej warstwy akrylanu Ac niepoddanej starzeniu

. oem-1 Abs No. cm-1 Abs No. cm-1 Abs
1 298165 0.0272245 2 294802 0.0230202 3 287643 0.0175964
4 251038 0.0124177 5§ 172321 0.183734 6 141031 0.456618
7 1217 0.245281 8 1158.16 0210535 9 111044 0.144549
10 1067.04 0.0883561 1103342 0.0859938 12 87227 0.36718
13 71726 0.269496
XENON-WOM
No. cm-1 Abs No. cm-1 Abs _ No.  cm-1 Abs
1 1386.81 0.0703661 2 1027.63 -0.00534485 3 735.951 0.00503071
4 654473 0.0189072 5 713292 -0.0519557 6  800.073 0.00784912
7 852.382 -0.0137699 8  868.774 0.0337968 9  996.053 0.0262645
10 105343 0.0177579 11 1078.98 0.0123936 12 1111.04 -0.0327412
13 115756 -0.0613354 14 127158 -0.0690651 15 135957 0.0758432
16 143647 -0.0183921 17 172164 -0.113156 18 562.63 0.0178796
UVCON
No. cm-1 Abs No. cm-1 Abs No. cm-1 Abs
1 1112 -0.00699117 2 107825 0.0112196 3 10486 0.0136496
4 731612 0.00580397 5 613252 0.0515534 6  712.086 -0.043117
7 778619 0.00782341 8 86998 -0.0784018 9 101124 0.0176694
10 1155.39 -0.012807 1 11971 0.00373941 12 127158 -0.0357993
13 1363.91 -0.0559013 14 1648.36 0.0478587 1721.88 -0.0116247
16 1777.32 0.00930686
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SUNTEST

No. cm-1 Abs No. cm-1 Abs No.  cm-1 Abs
1172477 -0.0739848 2 1560.13 -0.0136892 3 1543.01 -0.0114796
4 138826 0.0514043 5 135716 0.0468218 6 126845 -0.041804
7 115853 -0.0575892 8 1112 -0.0331308 9  1069.82 -0.0196957
10 102763 -0.0275116 11 868.051 0.0327405 12 849972 -0.00970616
13 714738 -0.0266292 14 559.979 0.0132485
FLORYDA
No.  cm-1 Abs No. cm-1 Abs No. cm-1 Abs
1729.11 -0.053842 2 16498 0.0247109 3 140368 -0.17515
4 127255 -0.0525866 5 115853 -0.0626927 6 104181 0.0436937
7 10057 0.0446545 8 871185 -0.154077 9 71064 -0.0714853
10  635.189 0.0117144 11 554.193 -0.0126454
ARIZONA
No. cm-1 Abs No.  cm-1 Abs No. em-1 Abs
1172067 -0.124332 2 142056 -0.0771084 3 127255 -0.116255
4 115853 -0.10837 5 1112 -0.0467942 6 104017 0.0334582
7 995571 0.0715121 8 875524 -0.0337812 9 71064 -0.103799
10 605.056 -0.0186344

Dla probek z Arizony i Florydy mozna bylo naturalnie zauwazy¢ drgania
charakterystyczne dla wigzan Si-O-Si oraz Si-O-C w pasmie okoto 1042+1040
oraz 1005+996 cm™', ktére wynikaja z zanieczyszczenia tych probek krzemionka.
Biorac pod uwage zdjecia probek, widoczne na nich wglgbienia oraz rysy
i peknigcia, mozna wnioskowac, ze dochodzi do zaniku materiatu. Byloby to
zgodne z teorig, gdyz wedtug mechanizmu starzenia cz¢$¢ niskoczasteczkowych
fragmentow powstalych z rozpadu polimeru paruje pod wplywem temperatury,
za$ niektore rodniki tworza gazowe produkty.

Co za tym idzie, na powierzchni uszczelniacza moze pojawiac si¢ napehiacz
oraz inne substancje dodatkowe, ktére mogg zafalszowa¢ wyniki przeprowadzonej
analizy spektroskopowej. Utrudnieniem sg takze zanieczyszczenia gromadzace
si¢ na powierzchni probek starzonych w warunkach naturalnych (Arizony
i Florydy). Moga to by¢ m.in. ziarna piasku, krystalizujgca s6l morska, pytki
kwiatéw, zarodniki grzybdéw i plesni oraz inne naturalne zanieczyszczenia
(Floryda).

Kopolimer SBS Kraton

Uszczelniacz SBS Kraton nie jest kopolimerem blokowym styren — butadien —
styren w czystej postaci, lecz posiada znaczng ilos¢ dodatkéw modyfikujacych
jego wihasciwosci fizykochemiczne. Stad mogag wynikaé¢ roznice pomigdzy zmiana-
mi struktury obserwowanymi w czasie badan a tymi prezentowanymi w literaturze.
Poza tym duze znaczenie dla przebiegu procesow degradacji ma fakt, w jakich
warunkach zachodzilo utwardzenie masy polimerowej i jak wyglada powstata
w jego wyniku konfiguracja poszczegélnych segmentéw polimeru wzgledem
siebie. W zalezno$ci od tego, ktore fragmenty, styrenowe czy butadienowe,
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uktadaja si¢ blizej powierzchni, to procesy degradacji moga przebiega¢ w nieco
odmienny sposob. Uszczelniacz SBS Kraton zachowuje si¢ podobnie jak
uszczelniacz akrylowy. Tu wyjatek stanowig probki z Arizony i XENON-WOM.
W obu przypadkach obserwujemy niewielki wzrost pasm 2926 i 2860 cm’
zwigzanych z drganiami grupy C-H,.
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Rys. 38. Widmo ATR FTIR powierzchniowej warstwy SBS Kratonu
niepoddanej starzeniu

cm-1 ) ~_Abs N

0. _cm- Abs o. cm-1 Abs No. cm-1 Abs

1 3061.44 0.00356062 2 303167 " 000466541 3 292066 0.143672

4 285244 0.0820055 5 1163.11 0.0145738 6 102655 0.0139392

7 753548 0.0117076 8 697623 0.0868623 9 667.491 0.111575

XENON-WOM
No. cm-1 - Abs No. c¢cm-1 Abs No. cm-1 Abs
117079 00121523 2 1547.35 0.00734757 3 149239 -0.0046856
4 137837 -0.00426755 5 134028 -0.00253437 6 118818 000255921
7 108259 0.00199413 8  1002.08 -0.0054655 9 824661 0.00230298
10 799.35 0.002166 11 757.164 -0,00581977 12 723475 -0.00505533
13 599.03 0.023121 14 697.141 -0.0182736 15 1411.64 0.00493476
16 14613 -0.00838936 17 1649.08 0.0186006 18 583843 0.0167117
19 571.067 0.0196965 20 554.193 -0.0114026
UVCON

No.  em-1 Abs No.  cm-1 Abs No. cm1 Abs

1 148203 00157759 2 600.717 0.0173931 3 696177 -0.0132852
4 741978 -0.028192 5  871.185 0.153426 6 104933 00375684
71781 0.0728613 8 130452 0.375487 9 162497 0.0296247
10 172815 -0.0310199 11 571.067 -0.00531517
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SUNTEST

cm-1 Abs N

0. o. cm-1 Abs No. cm-1 Abs
1 1712.48 0.0134745 2 148239 -0.0109081 3 146274 -0.0113658
4 1340.28 -0.00513421 5 1179.26 0.00388655 6 10486 0.00251648
7 114738 -0.0431624 8 668214 -0.0531425 9 558532 0.00962103
FLORYDA
No. om-1 Abs No. cm-1 Abs No. cm-1 - Abs o
1 171055 0.00284509 2 1509.27 -0.0113838 3 148239 -0.0113196
4 1462.74 -0.013447 5 1340.28 -0.00878656 6 1031.01 0.0228631
7 101082 0.0203522 8 91337 0.00636293 9 875524 0.00552319
10 820563 0.00792916 11 719.077 -0.0154128 12 697.864 -0.0236247
13 609.154 0.0152725 14 595655 0.0156313 15 56263 -0.00823176
ARIZONA
No.  em-1 Abs No. cm-1 Abs No. cm-1 Abs
111127 0.00955101 2 149239 -0.0124561 3 1462.74 -0.0120099
4 102691 0.0277731 5  693.766 -0.0220936 6 613494 0.0295874
7 594691 0.0317027 8 575406 0.0247633 9 554193 -0.0115964

Widmo rdéznicowe uzyskane dla probki starzonej w aparacie UVCON
jest nieco inne niz pozostate cztery. W tym przypadku obserwuje si¢ zanik
drgan C-H charakterystycznych dla pochodnych benzenu w zakresie ok. 871, 741
i 696 cm’'. Oprocz tego powstaja pasma przypisywane drganiom C-O-C
w zakresie ok. 1177; 1049 i 871 cm™. Dla pozostatych probek widoczny jest
zanik drgan pierscieni aromatycznych ~1492 cm™, zanik drgan CH; w weglo-
wodorach aromatycznych 1462+1461 cm’ oraz zanik drgan C-H charaktery-
stycznych dla pochodnych benzenu 697+693 cm™. Wskazywatoby to, ze w tym
przypadku przy powierzchni znajdowaly si¢ przede wszystkim segmenty styre-
nowe i to one ulegaly degradacji w wyniku starzenia — najprawdopodobniej
powstawaty rodniki fenylowe w wyniku absorpcji promieniowania. Powyzsze
zmiany sg najbardziej intensywne dla probek z Arizony i Florydy, co moze by¢
spowodowane bardzo duzym naslonecznieniem w tych regionach. Ponadto dla
czterech probek zarejestrowano tworzenie si¢ pasm w zakresie ok. 1712+1707 cm™,
charakterystycznych dla grup C=0. Pasma te sg najbardziej intensywne dla
probek pochodzacych z XENON-WOM i1 SUNTEST. Dla probek z Arizony
i Florydy obecne byly pasma zwiazane z drganiami Si-O-Si, tj. 10311026 cm™,
co wskazuje na obecno$¢ zanieczyszczen na powierzchni materiatu (osadzanie
krzemionki).

Polisiarczkowa masa polimerowa

Polisulfidy (Ps) zachowuja si¢ odmiennie. We wszystkich przypadkach
silnie narastaja dwa pasma 1408 cm™ i 872 cm™. Probka z Florydy wykazuje
wzrost jedynie pasma 1408 cm™. Ponadto dla Florydy i WOM obserwujemy
niewielki wzrost pasm 2926 i 2860 cm™ zwiazanych z drganiami grupy C-Ho.
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W pozostalych przypadkach widoczny jest wyrazny ubytek intensywnosci
absorbcji w tym zakresie. Nieco odmiennie zachowuja si¢ probki starzone
w UVCON i XENON-WOM. Powstaje nowe pasmo lezace trochg powyzej
1600 cm™, niecobecne w pozostalych widmach. Zanik drgan S=O w pas$mie
okoto 1103+1084 cm™ wynika prawdopodobnie z zachodzenia reakcji fotolizy.
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Rys. 39. Widmo ATR FTIR powierzchniowej warstwy polisulfidu (PS)
niepoddanej starzeniu

No. emt ~~ Abs No. cm-1 Abs No. c¢m-1 Abs
1 296851 0.0369702 2 292645 0.0539376 3 285823 0.0426959
4 122626 0.0328264 § 114322 0.127929 6 110272 0.161832
7 1021.97 0.0274022 8 910477 0.0250181 9 85865 0.110072
10 7744 0.0578371 1 728599 0.0436104 12 688.583 0.0741116
13 664.357 0.0291093
XENON-WOM
No. cm-1 Abs No.  om-1 Abs No. cm-1 Abs
1 1661.37 0.048917 2 672553 0.0322287 3 602.887 0.0614271
4  780.306 0.00762604 5 9247 -0.00882559 6 9611 0.0156759
7 110091 -0.0893233 8  1190.83 0.00856886 9 122241 -0.0102614
10 1254.71 0.0157223 11 131594 0.0357393 12 1373.79 -0.0152608
13 1426.34 0.0144716 14 145575 -0.00674257 15 1486.85 0.00810016
16 1538.68 -0.00557934 17 1625.22 0.0646361 18 1756.11 0.0114133
UVCON
No. cm-1 Abs No. cm-1 Abs No. cm-1 Abs
1173321 -0.00450293 2 150517 -0.00371841 3 145864 -0.00294419
4 1424.9 0.00431956 5 921.807 -0.00597731 6 672.553 0.0264131
7 600.717 0.0489059 8 779583 0.0268165 9  857.927 -0.00936449
10 1037.52 0.00430505 11 108476 -0.0178234 12 1138.04 0.0215155
13 122434 -0.0027621 14 1316.18 0.0553117 15 1618.95 0.0877708
16  583.843 0.0339748
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SUNTEST

No. om-1 Abs No.  cm-1 Abs No. cm-1 Abs
1 173321 -0.00859937 2 16216 0.0296754 3 1509.27 -0.0164977
4 147552 -0.0172764 5 137403 -0.0191603 6 1321.72 0.00343235
7 1293.76 -0.0102506 8 122626 -0.00944762 9  1166.96 0.0256753
10 114238 0.0310698 11 1086.69 -0.0366244 12 1014.86 -0.0057529
13 963.751 0.00471415 14 926.146 -0.00970236 15  798.867 0.00337277
16  693.766 -0.0180545 17 642.903 -0.0223323 18 599512 0.0158548
19 575.406 0.00645338
FLORYDA
No. cm-1 Abs No. cm-1 Abs No. cm-1 Abs
1 166137 0.0254778 2 162835 0.0321513 3 153892 -0.0119999
4 145431 -0.00717495 5 142634 0.0120362 6  1374.03 -0.0143856
7 13169 0.0192513 8 125471 0.0122908 9 122192 -0.00829819
10  1191.31 0.00959007 11 115443 -0.0103718 12 110357 -0.0805601
13 103125 0.0162082 14 968.331 0.0133228 15  926.146 -0.00989017
16 782475 0.00880854 17 680.99 0.0148732 18 603.128 0.0308035
19 5648 0.0103994
ARIZONA
No.  cm-1 Abs No.  cm-1 Abs No. cm-1 Abs
1 173321 -0.00791585 2 1630.28 0.0133882 3 1509.27 -0.0152376
4 145431 -0.0157565 5 137403 -0.021014 6 132606 0.00395442
7 129376 -0.0109311 8 122192 -0.0175435 9 110357 -0.0629492
10 964.233 0.00701559 11 926146 -0.00995628 12 854311 -0.00931662
13 795.01 0.00447765 14 630.368 -0.0462258 15 59228 -0.0385437

Proces ten przebiega najbardziej intensywnie w probkach z aparatu
XENON- WOM oraz Florydy, najmniej intensywnie z UVCON. Latwo réwniez
zauwazy¢, ze w Arizonie proces jest wolniejszy niz na Florydzie. Moze mie¢ na
to wplyw roznica wilgotnosci. Zanik drgan C-C 926921 cm’' oraz CHj
1374+1373 cm™ to zapewne efekt tworzenia rodnikow przy udziale bisfenolu A.
Zmiana ta jest najbardziej widoczna dla probki z Arizony i SUNTEST u, a dale;j
w kolejnosci dla Florydy. Powodem tego moze by¢ rdznica nastonecznienia.
Powstawanie drgan pier$cieni aromatycznych, czyli 1630 + 1618, 680+672 oraz
603 + 599 cm™', moze byé zwigzane w powstaniem nowych pochodnych benzenu
w wyniku dekompozycji rodnikoéw. Zmiany te sg najsilniejsze dla probek
z Xenon WOM i UVCON. Dla wszystkich probek zarejestrowano powstawanie
drgan w zakresach 1326+1315, 1166+1138 oraz 798+779 cm™ charakterystycznych
dla S-O i SO, w ugrupowaniach, takich jak: C-SO,-C, C-SO,-O-C badz C-SO,-OH.
Pasma te sg najsilniejsze dla UVCON i XENON-WOM, za$ najstabsze dla
SUNTEST.

Czynnikiem, ktéry moze mie¢ znaczacy wptyw na wyniki analizy, jest to,
ze powierzchnia rzeczywista wszystkich probek jest pokryta licznymi, gtebokimi
peknigciami. Wielko$¢ zmian w wygladzie i morfologii probek oraz fakt, ze
w znacznym stopniu zmienily one swoj kolor w wyniku procesow starzenia,
mogg $wiadczy¢ o ich duzej intensywnosci oraz zaawansowaniu degradacji poli-
siarczkowej masy polimerowe;.
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Silikonowe masy polimerowe

Uszczelniajgca masa silikonowa wykazuje po degradacji wzrost absorpcji
w zakresie ok. 1000 cm™. (C-O-C) oraz 790 cm™ (Si-C). Wszystkie pozostate
pasma ulegaja zanikowi. Dodatkowe utrudnienie stanowig gromadzgce si¢ na
powierzchni zanieczyszczenia. Polozenie pikdéw na widmach réznicowych
wszystkich probek jest niemal identyczne, mozna jedynie zauwazyé roznice
w intensywnosci absorpcji poszczegdlnych pasm. Zanik drgan w zakresach
1261+1255 oraz 806+790 cm™ charakterystycznych dla ugrupowan Si-CH; to
zapewne wynik fotolizy tancucha silikonowego. Intensywno$¢ tego procesu jest
najwigksza dla probki z Arizony, czego powodem moze by¢ bardzo duze nasto-
necznienie panujgce w tym rejonie.
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Rys. 40. Widmo ATR FTIR powierzchniowe]j warstwy silikonu (S)
niepoddanej starzeniu

No. cm-1 Abs ~No. emt Abs ) No. emi1  Abs
1 296393 0.0557467 2 141839 0.24484 3 125784 0.356458
4 108211 0.303814 5 10104 0.591299 6 873.113 0.207261
7 788.984 0.8316 8 711845 0.123758
XENON-WOM
No. cm-1 Abs No.  cm-1 Abs No. om-1 Abs
1 582,039 -0.00483452 2 684606 0.0078786 3 712.569 -0.0296864
4 783199 0.114881 5  806.099 -0.0135717 6  8735% -0.0723764
7 1006.18 0.0377777 8 110212 -0.009995 9 126146 -0.0245869
10 141718 -0.141795
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UVCON

No. cm-1 Abs No. cm-1 Abs No.  cm-1 Abs
1 1699.46 -0.00876967 2 165294 -0.00878615 3 1095.13 -0.0106706
4 1023.29 -0.00708962 5 712327 -0.0133749 6  780.065 0.0377578
7 79.01 -0.0214924 8 873113 -0.0368708 9  1002.08 0.0307389
10 125953 -0.0228975 11 141453 -0.0747133 12 664.116 0.00352267
13 554.193 0.00449608
SUNTEST
No.  om-1 Abs No. cm-1 Abs No. cm-1 Abs
1 1099.47 -0.00568977 2 892398 0.012342 3 841535 0.0163327
4  668.696 0.0386576 5 780.788 0.0698685 6 873596 -0.013711
7 1001.12 0.0514806 8 1259.05 -0.0211306 9 14114 -0.0595439
10 600.717 0.0324773 11 579.504 0.0298701
FLORYDA
No. cm-1 Abs No. cm-1 Abs No. cm-1 Abs
1 141212 -0.0785664 2 1260.01 -0.0252011 3 114961 0.00589118
4 109513 -0.0068505 5 100015 0.0397923 6 875524 -0.0318621
7 795.01 -0.030686 8 778619 0.0434583 9 71064 -0.00448149
10 664.116 0.0129371 11 605.539 0.0140283 12 562.63 -0.00488928
ARIZONA
No. cm+ Abs No. cm-1 Abs No. cm-1 Abs
1 141622 -0.0991554 2 125567 -0.067333 3 1091.03 -0.0290791
4 998946 0.0726236 5 875524 -0.0370519 6 790912 -0.078274
7 774521 0.0703328 8 71064 -0.0131263 9  605.056 -0.034083

Pasmo ok. 1102-1091 cm™ to zapewne drgania C-O-C i ich zanik jest
najwickszy dla probki z Arizony. Rowniez drgania w zakresie 875+873 cm’
mozna przypisa¢ albo grupom C-O-C, albo Si-OH. Zanik pasma C-O-C
to prawdopodobnie efekt rozpadu grupy HCOCH; na koncu monomeréw, natomiast
zanik Si-OH moze by¢ spowodowany odrywaniem si¢ grup OH na koncach
monomeru i ich reakcji zrodnikiem H'. Z kolei zanik pasm w zakresie ok.
1417+1411 ecm™ przypisanych uktadom CH (w —C=CH) moze by¢ nastgpstwem
rozpadu grupy CH=CH, na koncu monomeru. Zanik pasm 875+873 cm™ oraz
1417+1411 cm™ jest najsilniejszy dla XENON-WOM. Na wykresach pojawiaja
sic dwa pasma, pierwsze 1006 — 998 cm™, ktore prawdopodobnie jest zwigzane z
drganiami Si-O-Si lub Si-O-C oraz drugie w zakresie 783+774 cm’, ktore moze
odpowiada¢ Si-C (w ugrupowaniu Si-CH;). Zdecydowanie najsilniejsze sg te
pasma dla probki z Arizony, a naste¢pnie dla Florydy.

Uszczelniacz poliuretanowy (P1)

Widma wyjsciowe obu poliuretanéw sg podobne, jednak obraz zmian
obserwowany na widmach réznicowych jest catkiem odmienny. Dla wszystkich
probek P1 i P2 obserwowano wzrost pasm 2926 i 2860 cm™ zwiazanych z drga-
niami grupy C-H,. Szczegblnie wyrazne bylo to dla probki P1 poddanej starzeniu
na Florydzie oraz WOM. Pozostale pasma zmienialy si¢ w sposob dos¢
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przypadkowy. Znaczny wptyw na te wyniki miat zapewne stan zdegradowane;j
powierzchni. Zanik drgan C=0 (1720+1716 cm™ oraz powstanie drgan OH,
tj. 1361+1327 cm’, to zapewne efekt hydrolizy — jest on najbardziej widoczny
dla probki z Florydy, a najmniej dla Arizony, czego mozna bylo si¢ spodziewac,
zwazywszy na roznice¢ wilgotnosci. Nie obserwuje si¢ wyraznych pasm w zakresie
3650+3400 cm’, co moze byé zwiazane z wystepowaniem silnych wiazan
wodorowych. Zanik drgan grupy C-O w zakresie 1102-1086 cm” moze byé
zwigzany z procesem transaminacji i jest widoczny szczegélnie dla probki
z Florydy, a najmniej dla Arizony. Zanik drgan N-H 714+710 cm” moze by¢
wynikiem zmian zachodzgcych zgodnie ze schematem Schollenbergera i Nevskiia
i jest on najbardziej intensywny dla probek z Florydy i UVCON.
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Rys. 41. Widmo ATR FTIR powierzchniowej warstwy poliuretanu (P1)
niepoddanej starzeniu

No. cm-1 Abs No. cm-1 Abs No. em1 A
1 297237 0.0410952 2 291741 0.0790876 3 2866.67 0.0478912
4 172489 0.0710704 5 14584 0.0588412 6 137391 0.0636852
7 127243 0.0489434 8 1096.09 0.342939 9 874921 0.0578694
10 709917 0.0906185 11 667.732 0.24927 12 61265 0.0514506
XENON-WOM
No. cm-1 Abs No. cm-1 Abs No.  cm-1 Abs
1 1699.46 -0.00557253 2 1560.13 -0.0066907 3 1467.08 0.0103132
4 1327151 0.00709575 5 118818 0.0133661 6 101052 -0.0104817
7 930.244 -0.00657085 8 672553 0.00643437 9 613494 0.00625722
10  562.389 -0.00570032 11 570103 0.00759148 12 57854 -0.0104386
13 593.245 0.00873643 14 71281 -0.0128279 15  874.078 0.00806842
16 1088.14 -0.041079 17 1152.74 0.0151524 18 127231 -0.0112906
19 142562 0.0132318 20 154012 -0.00941494 21 171754 -0.0123573
22 173538 0.00958862
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UVCON

No. cm-1 Abs No. cm-1 Abs No.  cm-1 Abs
1 1606.41 0.0200303 2 1483.96 0.0112934 3 145864 0.0208063
4 13615 0.0124642 5 1217.83 0.0206881 6 101486 0.01669
7 9n26M 0.0081634 8 875524 0.00821211 9  592.039 0.032035
10 631.332 -0.00781382 11 668.214 0.0195822 12 688.704 -0.0128389
13 713533 -0.0310582 14 753.79 0.0200074 15 803.206 0.0146196
16 840.088 0.0122078 17 91554 0.0206273 18 1037.76 0.0275148
19 11026 -0.0407815 20 118287 0.0425703 21 1271141 -0.0112342
22 130726 0.022302 23 142128 0.0250628 24 1678.01 0.0306996
25 1719.23 -0.0118739 26 17496 0.0177372
SUNTEST
No. cm-1 Abs No. cm-1 Abs No. cm-1 Abs
1173321 0.00543525 2 1716.34 -0.0109082 3 1538.92 -0.00505144
4 1467.08 0.0193091 5 142538 0.030688 6 135716 0.00914878
7 133185 0.00737017 8 127255 -0.0149279 9 1149.13 0.0593766
10 10392 0.0315288 11 930244 -0.00726761 12 874078 0.0225171
13 714738 -0.017972 14 672.794 0.0536688 15 61036 0.0411211
16  593.245 0.0532671
Floryda
No. om-1 Abs No. cm-1 Abs No. cm-1 Abs
1 173466 0.0132331 2 172067 -0.014036 3 163534 0.0136061
4 146708 0.0208162 5 1421.04 0.0248841 6 13615 0.0103825
7 1321.21 0.0126353 8 127255 -0.0207656 9 118384 0.0227888
10 1152.74 0.0243534 1 1091.03 -0.0532726 12 103535 0.0172402
13 930.244 -0.00037278 14 874319 0.0136065 15 710.64 -0.0315259
16  671.83 0.00943188 17 621931 -0.0211126 18 592.763 0.0122357
Arizona
No. cm-1 Abs No. cm-1 Abs No. cm-1 Abs
1 173417 0.0112381 2 1716.34 -0.00988689 3 1467.08 0.0151734
4 1422 0.0225028 5 127255 -0.0162714 6  1150.09 0.0360691
7 108669 -0.0127449 8 103727 0.0202565 9 930.244 -0.00743061
10 873.596 0.0164471 11 761.262 -0.00947657 12 714738 -0.0165208
13 671.83 0.0448494 14 610.842 0.0487197 15 593.004 0.0565816

Powstanie drgan NH, 613+610 oraz ~593 cm’, widocznych zwlaszcza
na widmach Arizona i SUNTEST, moze wskazywac¢ na wystepowanie reakcji
odpowiedzialnej za utrat¢ wlasnosci mechanicznych przez alifatyczne
i aromatyczne poliuretany. Pozostale pasma zmieniajg si¢ do$¢ przypadkowo, co
moze by¢ zwigzane ze stanem zdegradowanej powierzchni probek, na ktorej
czgsto wystepuja pekniecia lub dochodzi do zmiany barwy materiatu. Dla
wszystkich probek zarejestrowano piki, ktore prawdopodobnie mozna przypisac
ugrupowaniu C-O-C w granicach 875+873 cm’'. Pasma te s3 najsilniejsze na
widmach probek z SUNTEST-u, a nastepnie dla Arizony i Florydy, zas najstabsze
dla XENON-WOM.

Odmiennie przedstawia si¢ sytuacja na ponizej prezentowanych widmach
FTIR. Zostaty one zarejestrowane technika odbiciowa przy uzyciu przystawki
mikroskopowi p-Intron/Jasco.
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Rys. 42. Uszczelniacz poliuretanowy (P1): 1 — material niepoddany degradacji
oraz degradacja w warunkach naturalnych: 2 — Arizona, 3 — Floryda
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Rys. 43. Uszczelniacz poliuretanowy (P1): 1 — material niepoddany degradacji oraz
degradacja w warunkach przys$pieszonych: 2 — UVCON, 3 — Sunset, 4 - XENON WOM
Promieniowanie wnika w tym przypadku na gleboko$¢ znacznie wigksza
niz w pomiarach ATR. Uzyskane widmo odbiciowe obejmuje calg strefe
zdegradowang. Cze$¢ pasm IR dotyczy rowniez strefy niezdegradowanego mate-
riatu. W przypadku obu typdw pomiardw analizowana powierzchnia miata
rozmiar okoto 1+1,5 mm>.

Analiza poréwnawcza powyzszych widm pokazuje znaczaca roznicg
pomiedzy probka starzong na Florydzie i w Arizonie. W tym drugim przypadku
widoczne sg zasadnicze zmiany widma starzonego poliuretanu. Rownie zasadnicze
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réznice w porownaniu z pozostalymi przypadkami obserwuje si¢ dla probek
starzonych w weatherometrze UVCON.

Uszczelniacz poliuretanowy (P2)

W przypadku tego materiatu widmo probki starzonej w aparacie UVCON
catkowicie si¢ rozni od pozostatych 4 probek. Najwazniejszg zmiang na widmie
UVCON jest zanik drgan w zakresie 1458 i 685+718 cm™ charakterystycznych
dla grupy N-H oraz ok. 1340 cm™ przypisanych grupie C-H. Jest to zapewne
wynik zmian zachodzacych zgodnie z prezentowanym wczesniej schematem.
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Rys. 44. Widmo ATR FTIR powierzchniowej warstwy poliuretanu (P2)
niepoddanej starzeniu

No. cm-1 Abs No. cm-t Abs No. cm-1 Abs
1 2959.71 0.0487039 2 2919.34 0.063824 3 2870.88 0.0458121
4 2524.12 0.0119253 5 1805.17 0.0103023 6 172839 0.081066
7 14085 0.614658 8 1286.65 0.156303 9 111682 0.161238
10 872.149 0.438506 11 711725 0.112272
XENON-WOM
No.  cm-1 Abs No. cm-1 Abs No. cm-1 Abs
1 148046 0.0110586 2 123856 0.0253888 3 618797 -0.0410225
4 741978 -0.0475698 5  870.703 0.145539 6  1031.01 0.0125031
7 1075.36 -0.0153849 8  1N75 0.0471472 9 1301.39 0.313793
10 162449 0.0147882 11 1724.05 -0.0316299 12 566.728 -0.0212381
UVCON
No. cm-1 Abs No.  cm-1 Abs No.  cm-1 Abs
1 145864 -0.0127518 2 134028 -0.00706095 3 1113 0.0057997
4 820563 0.00479148 5 718595 -0.024346 6  1052.46 0.0062605
7 1508.06 -0.0153802 8 1712 0.010099 9 685329 -0.0236488
10 579.504 0.00291442 11 558532 0.00689013
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SUNTEST

No. cm-1 Abs No.  cm-1 Abs No.  cm-1 Abs
1 17255 -0.0283737 2 139332 0.408431 3 123422 0.0219384
4 111682 -0.026037 5  1029.56 0.0128418 6 870944 0.166755
7 743183 -0.0285561 8  710.158 0.0159647 9 574924 0.0166125
FLORYDA
No.  cm-1 Abs No.  cm-1 Abs No.  cm-1 Abs
1 153892 -0.0156841 2 147148 -0.0139712 3 139284 0.119008
4 125567 0.0274085 5 116769 0.0621843 6 109947 -0.0117417
7 1042.1 0.0270956 8 921.807 -0.00961158 9 870.703 0.0487018
10 719.077 -0.00850455 11 659.054 0.00946506 12 599.271 0.0222895
ARIZONA
No.  cm-1 Abs No.  cm-1 Abs No.  cm-1 Abs
1 17255 -0.0253853 2 140344 0.229674 3 112092 -0.0189273
4 1029.56 0.0170618 5  871.667 0.110478 6  755.7118 0.0173506
7 710.881 0.0392923 8 575165 -0.0154827 9 554193 0.0279283

W przypadku pozostatych probek zanik drgan C=0 1733+1725 cm™ oraz
powstanie OH 1403+1391 cm™ to zapewne efekt hydrolizy, lecz w przeciwienstwie
do poliuretanu PT, w tym przypadku najbardziej widoczna jest ta zmiana
w probce starzonej w aparacie XENON-WOM. Ponadto zanik drgan C-O
1120+1075 cm™ moze by¢ zwigzany z procesem transaminacji — jest to najlepiej
widoczne na widmie SUNTEST, za$ najstabiej dla Florydy. Dodatkowo
dla Florydy i Arizony zarejestrowano pasma w zakresie 10421029 cm™, co
wskazuje na $lady krzemionki.

Dla wszystkich probek, podobnie jak dla poliuretanu P2, zarejestrowano
piki, ktore prawdopodobnie mozna przypisa¢ ugrupowaniu C-O-C. Dla UVCON
jest to zakres ok. 1052 i 820 cm™ oraz dla pozostatych 4 probek ok. 870 cm™.
Roznica polega na tym, ze w tym przypadku najsilniejsze pasmo bylo zarejestro-
wane na widnie probki z SUNTEST i XENON-WOM, a najstabsze dla Florydy.

Oceniajac powyzsze wyniki, nalezy zauwazy¢, ze istotnym sktadnikiem
wszystkich badanych polimerowych mas uszczelniajacych jest zawarto$¢ biatego
pigmentu. Ma on tendencj¢ do kumulacji w warstwie powierzchniowej, co
znacznie utrudnia pomiary technikg ATR. Obrazy mikroskopowe oraz spektro-
skopia rentgenowska pokazujg, ze na powierzchni gromadzi si¢ szereg zanie-
czyszczen roOwniez utrudniajacych ich bezposrednie badania technika IR. Te dwa
czynniki sg prawdopodobnie odpowiedzialne w znacznej mierze za brak mozliwosci
szczegdlowej interpretacji otrzymanych wynikow. Nie daja one podstaw
do jednoznacznej analizy zmierzajgcej do zrozumienia chemicznych procesow
odpowiedzialnych za degradacj¢ powierzchni [264+269].

Probowano wykorzysta¢ do pomiaréw technike kuli catkujacej (IS). Metoda
ta daje bardzo dobre efekty w pomiarach materiatdéw silnie rozpraszajacych,
np. proszkow lub powierzchni porowatych. Jest to stosunkowo nowa metoda
i brak jeszcze rozleglejszej wiedzy doswiadczalnej. W wykonaniu pomiarow
przeszkodzita ponadto szczupto$¢ rozmiarow dostgpnych probek, zuzytych we
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wczesniejszych pomiarach. Aby wykona¢ miarodajne pomiary, nalezy dyspo-
nowaé probka o powierzchni ok. 2,5 cm’. Szkoda, bo metoda ta prawdopodobnie
pozwolitaby na ominigcie szeregu problemow powstajgcych przy pomiarach
ATR badanych probek.
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13. PODSUMOWANIE

Zestawienie wynikow badan, uzyskanych za pomoca réznorodnych metod
instrumentalnych, daje w czesci przypadkow nie do konca spdjne wyniki. Stad
wniosek, ze arbitralnie dobrane metody analizy moga stwarza¢ problemy
w ich jednoznacznej interpretacji. Analizujac wyniki badan, musimy bra¢ pod
uwage wilasciwosci samych materiatow oraz istotny wplyw czynnikow, ktore
spowodowaly procesy zwigzane z ich degradacjg. Kazdy z tych czynnikow moze
mie¢ wplyw na obraz obserwowanych w efekcie zmian. Odniesienie wynikow
przyspieszonego starzenia polimeréw w warunkach laboratoryjnych do takich
samych prébek poddanych porownywalnemu starzeniu w warunkach natural-
nych takze daje czasem diametralnie rézne wyniki. Na dodatek rozbieznos$ci
i ich natgzenie silnie zalezy od tego, z ktérym z bazowych polimeréw mamy do
czynienia. Roznice obserwujemy nawet dla polimerow nalezacych do tej samej
grupy. Pozwala to uswiadomi¢ sobie koincydencje czynnikdw wplywajacych na
czesto ztozony mechanizm proceséw prowadzacych do degradacji materiatu. Moze
to by¢ takze potencjalng przyczyng artefaktéw w ocenie szybkosci starzenia.

Przygotowanie probek mas uszczelniajacych do badan podlega szeregu
regutom. Uszczelniacz utwardza si¢ statycznie (brak ruchu) zgodnie ze wszyst-
kimi normami ustalonymi przez komitet ASTM C24, W wigkszos$ci przypadkow
probki sg utwardzane w standardowych warunkach, tj. temperaturze 23°+2°C
oraz wilgotnosci wzglednej 50+5%, przez okres do 21 dni. Dla niektorych typow
polimeréw, okres utwardzania wynosi zaledwie 1+2 dni. Dla kilku standardow,
podana jest opcja 21 dni w standardowych warunkach Iub 21 dni sktada sie¢
z pierwszych i ostatnich 7 dni w standardowych warunkach oraz 14 dni
w temperaturze 38°£2°C oraz 95% wilgotnosci wzglednej. W wielu metodach
badawczych podtozem domy$lnym jest anodowane aluminium.

Analiza obrazéw powierzchni jest najprostszg metoda oceny zaawansowania
degradacji materiatu. Dla badanych probek ukazuje to ogromne zréznicowanie
zachodzacych zmian w zaleznos$ci od parametréw czynnikow w miejscu starzenia.
Réznice wynikaja zarowno z warunkéw (dominujacych czynnikoéw), w ktorych
przebiega degradacja, jak rowniez rodzaju bazowego polimeru w masie uszczelnia-
jacej. Jeszcze raz nalezy podkresli¢ duza zmiennos$¢ efektow starzenia w warunkach
naturalnych, znaczgco uzalezniong od wptywu dodatkowych czynnikow srodo-
wiskowych, jak np. osadzania si¢ zanieczyszczen na powierzchni. To zjawisko,
poprzez tworzong dodatkowo warstwe, ma czesto dziatanie protekcyjne, chronigce
powierzchni¢ polimeru szczegdlnie przed dzialaniem promieniowania UV.
Natomiast kondensujaca wilgo¢ lub opady atmosferyczne mogg dawac efekty
przeciwne, tzn. ulatwiajgce degradacje. Widoczna jest ponadto duza réznorod-
no$¢ obserwowanych przemian, wskazujgca na zroznicowanie czynnikow, ktore
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decyduja o intensywnosci zmian. Poréwnujac wyniki starzenia naturalnego,
nalezy pamigta¢, ze wlasnie aparat XENON-WOM odtwarza relatywnie najlepiej
wiele parametrow, tj.: zmiany $wiatla (o widmie zblizonym do $wiatta stoneczne-
g0), wilgotnosci i temperatury. Zrodlem $wiatta jest lampa ksenonowa lub tuk
elektryczny z podwojnym filtrowaniem charakterystyki widmowej oraz filtrem
wodnym odcinajagcym promieniowanie z zakresu podczerwieni. Reguluje sie
takze zmiany temperatury oraz zwilzanie probek rozpylang woda. Temperatura
mierzona jest za pomocg specjalnych sensorow w formie paneli. Ten sposob
pomiaru uwzglednia charakter powierzchni probki z konwersja czesci zaabsor-
bowanego promieniowania w cieplo. Okazuje si¢ jednak, ze dla niektorych
materiatow efekty przys$pieszonego starzenia wcale nie odpowiadaja przemianom
zachodzacym w warunkach naturalnych. W aparatach SUNSET dominujgcym
czynnikiem degradacji jest promieniowanie o charakterystyce §wiatla stonecznego
ze sktadowa UV, emitowane przez lampg¢ ksenonowa. Czynnikiem determinujagcym
degradacj¢ probek sa zmiany cykli (Swiatto-mrok) odtwarzajgce w przyspieszo-
nym tempie cykl dobowy. W aparatach UVCON mozemy regulowaé zmiany
zwigzane z kondensacjg wilgoci, ale jako zrodlo swiatla zastosowano lampy
fluorescencyjne emitujace wybrany zakres promieniowania UV. Jednak jak po-
kazuja m.in. wyniki tej pracy, reguly zwigzane z ,,nasladowaniem natury” nie
sprawdzaja si¢ w szczegotach. Do symulowania przys$pieszonego starzenia uzy-
wa si¢ takze tzw. komor klimatycznych, gdzie symulowane czynniki to zmiany
temperatury (takze ujemnej) 1 wilgotnosci — czasem z dodatkiem wybranych par
1 gazéw (nasladujacych zanieczyszczenia atmosfery, np. w rejonach uprzemy-
stowionych). Parametry procesé6w przyspieszonego starzenia zostaly okreslone
w szeregu normach ASTM, ISO oraz DIN. Przyktadem moze by¢ 177 norm
dotyczacych polimerowych mas uszczelniajacych: ASTM 04.07.2009 [270].
Nie zawsze jednak uzyskane wyniki udaje si¢ w pelni odnie$¢ do efektow ob-
serwowanych w warunkach naturalnych.

Odporno$¢ polimerowej masy uszczelniajacej na warunki atmosferyczne
jest glownym czynnikiem okreslajacym jej trwatosci i przydatnosci do stosowa-
nia w warunkach zewnetrznych. Dlatego ustalenia dotyczace wplywu proceséw
starzenia uszczelniaczy na ich wlasciwosci mechaniczne i chemiczne jest istotnym
krokiem w rozwoju nowych, ulepszonych produktow. Starzenie atmosferyczne
w warunkach naturalnych moze by¢ zdefiniowane jako szereg nieodwracalnych
zmian w budowie chemicznej 1 wlasciwosciach fizycznych biegnacych
w kierunku, ktory zwykle obniza wlasciwosci uzytkowe uszczelniacza. Zmiany
we wilasciwosciach mechanicznych i wygladzie wynikajg ze zmian struktury
chemicznej, ktore zachodza w wyniku zloZzonych interakcji z elementami
srodowiska, takimi jak: promieniowanie stoneczne, wahania temperatury,
dziatanie wilgoci w réznych fazach (para, woda, 16d), reakcje z tlenem i zanie-
czyszczeniami (kwasne deszcze, czynniki biologiczne). Tlen, z powodu wysokiej
reaktywnosci chemicznej, jest zdecydowanie najwazniejszym sktadnikiem
atmosfery odpowiedzialnym za degradacj¢ materialdw. Fotoutlenianie jest efektem
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pochtaniania promieniowania stonecznego w obecnosci tlenu i stanowi przyczyng
wigkszosci uszkodzen, ktore wystepuja podczas ekspozycji Srodowiskowe;,
synergistycznie przyspieszajac ich degradacje [271]. Krétkofalowa cze$¢ widma
$wiatta stonecznego ma wystarczajaca ilo$¢ energii do rozerwania wielu typow
wigzan chemicznych, co zapoczatkowuje reakcje, ktore prowadza do przeksztat-
cenia materiatow. Pozostate czynniki pogodowe moga propagowac degradacje
poprzez ich wplyw na wtdérne reakcje. Odporno§¢ na warunki atmosferyczne
uszczelniacza zalezy od wielu czynnikéw, w tym rodzaju polimeru bazowego,
sktadu danej formulacji (dodatkow, stabilizatorow, wypetniaczy, pigmentow)
oraz poziomu czynnikdéw pogodowych w danym miejscu geograficznym,
w ktorym materiatl bedzie uzywany. Najbardziej ekstremalne testy ekspozycji
uszczelniaczy sg przeprowadzane w miejscach, ktore majg stosunkowo wysokie
poziomy czynnikow pogodowych, w celu zbadania wptywu ekstremalnych wa-
runkoéw $rodowiskowych na szybko$¢ procesow degradacji. Trwatos¢ wielu
dostepnych na rynku markowych mas uszczelniajacych, wystawionych na dzia-
fanie czynnikow $rodowiskowych ocenia si¢ na co najmniej 25+30 lat. Osiggni¢to
to dzigki dlugoletnim testom. W przypadkach badania trwalosci nowych poten-
cjalnych preparatow testy prowadzone w standardowych warunkach atmosfe-
rycznych trwatyby nadmiernie dtugo.

Badania ekspozycji w warunkach naturalnych powinny by¢ przeprowadzone
w $rodowisku najlepiej dopasowanym, tj. odzwierciedlajacym udziat czynnikéw
starzenia w zaleznos$ci od miejsca, w ktérym materiat uszczelniajacy bedzie w przy-
sztodci stosowany. Mozna takze prowadzi¢ testy w miejscach, gdzie te czynniki
wystepuja w maksymalnym natezeniu. W Stanach Zjednoczonych na ogot sg to
testy przeprowadzone na potudniu Florydy lub centralnej czgéci Arizony, lub
w obu tych miejscach. Potudniowa Floryda (okolice Miami) ma subtropikalny
klimat z najwyzszymi poziomami wszystkich trzech glownych czynnikow
krytycznych, i na dodatek w natezeniu wigkszym niz wystepujg one w wigkszo-
sci koncowych zastosowan Srodowiskach. Centralna Arizona (Phoenix) jest
uznanym na catym $wiecie standardem §rodowiskowego narazenia dla testowa-
nia w klimacie goracym i suchym, charakterystycznym dla warunkéw pustyni
(Sonoran). Latem ekspozycja na $wiatlo sloneczne i wysokg temperature jest
intensywniejsza niz na Florydzie. Wahania dobowe, a takze sezonowe tempera-
tury, a przede wszystkim ogromna réznica wilgotnosci powoduje, ze efekty sta-
rzenia obserwowane dla probek eksponowanych w Arizonie oraz Florydzie sa
bardzo rozne dla wigkszosci polimerow. Destrukcyjny wpltyw zanieczyszczen
atmosferycznych, a takze roznice w intensywno$ci krytycznych czynnikow
dla danego materiatu i jego indywidualnej wrazliwosci powoduja, Ze testy pro-
wadzone w jednym miejscu nie dajg pelnych informacji o odpornos$ci uszczel-
niaczy w odniesieniu do innych lokalizacji. Ekspozycje w kilku miejscach
z r6znymi warunkami klimatycznymi, ktore reprezentujg szeroki zakres przewi-
dywanych warunkow, daja najpetniejszy obraz obcigzen, jakim moze podlegaé
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w rzeczywistej eksploatacji badany materiat. Wzgledy praktyczne powoduja,
ze tak si¢ najczgsciej nie dzieje.

Uwaza sig, ze jednym z gléwnych czynnikow przyczyniajacych sie do nasilenia
uszkodzen degradacyjnych polimerowych mas uszczelniajacych przez czynniki
srodowiska sg naprgzenia mechaniczne, zwigzane m.in. z odksztalcaniem
termicznym taczonych materialow [272], [273]. Badania wykazaly, ze szczeg6lne
natgzenie takich odksztalcen ma miejsce w sezonie wiosenno-letnim [274],
[275]. Kolejnym czynnikiem modyfikujacym procesy degradacji jest barwa ma-
teriatu. Wigkszo$¢ komercyjnych mas jest biata, a wigc nie absorbuje Swiatla
widzialnego. Promieniowanie widzialne wchtaniane przez kolorowe uszczelniacze
powoduje zanik pigmentu i moze powodowaé¢ zmiany strukturalne szczeliwa
z powodu ataku przez wolne rodniki, powstate w wyniku uszkodzenia wigzan
w pigmentach organicznych. Ponadto materiat wchlania promieniowanie
z zakresu bliskiej podczerwieni, co zwigksza temperature uszczelniacza, przy-
spieszajac w ten sposob reakcje wtorne. Podobnie na niektére polimery dziata
promieniowanie UV, powodujac ich zoétknigcie. Zaczynaja wigc absorbowac
promieniowanie widzialne (zakres §wiatla niebieskiego). Nastepuje oscylacyjne
rozpraszanie energii i ogrzewanie materialu. Temperatura moze wywotaé
chemiczne, a takze fizyczne zmiany w uszczelniaczu. Na ostateczng temperature
materiatu wpltyw ma jego emisyjnos¢, przewodnos$¢ termiczna, pojemnos$¢ cieplna,
a takze predko$¢ wiatru i szybkos§¢ konwekcji. Tak wiec maksymalna temperatura
powierzchni rézni si¢ w zalezno$ci od wlasciwosci uszczelniacza, ale generalnie
jej wzrost ponad temperatur¢ otoczenia miesci si¢ w zakresie 40°C+70°C.
Gradient temperatury uszczelniaczy ogrzewanych przez promieniowanie slo-
neczne powoduje powstawanie naprgzen, ktore, jak juz wspomniano, moga
powodowacé przyspieszong degradacje szczeliwa. Wahania temperatury moga
rowniez powodowac naprezenia w rozszerzalnosci cieplnej materiatu uszczelnia-
jacego i podtoza, prowadzac do zmniejszenia przyczepnosci. Najwyzsza tempe-
ratura odnotowana 1990 r. w Arizonie to 50°C. Wzrost temperatury przyspiesza
takze reakcje hydrolizy.

Woda moze by¢ dostarczana do powierzchni uszczelniajacej w postaci
wilgoci atmosferycznej (rosa, deszcz, Snieg, mroz, grad), Skondensowana wil-
go¢ wystepuje gtownie nad ranem, kiedy temperatura uszczelniacza spadnie
ponizej punktu rosy. Przemienny proces nasigkania i suszenia moze powodowac
rozdzielenie uszczelniacza z podtozem, czyli utrate przyczepnosci uszczelniacza,
szczegbOlnie do szkla i materiatdw podobnych. Wilgoé moze réwniez dziataé
jako rozpuszczalnik lub no$nik, na przyktad w transporcie rozpuszczonego tlenu
lub innych gazoéw. Powoduje lugowanie plastyfikatorow, zmieniajac w ten
sposob wlasciwosci fizyczne uszczelniacza. Gleboko$¢ penetracji wilgoci
w material, a zatem wptyw na degradacj¢ jest znacznie wigkszy, gdy catkowita
ilo§¢ opadow jest rozprowadzana w dluzszym przedziale czasu. Dlatego najwaz-
niejszy jest sumaryczny czas kontaktu powierzchni z wilgocig, a nie suma
opadow. Eksponowane probki sg mokre wigcej niz 50% czasu w wilgotnym
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otoczeniu, np. w Miami na Florydzie, a tylko 5% lub mniej czasu ekspozycji
w suchych miejscach, np. w Phoenix w Arizonie [276].

Materialy polimerowe, posiadajace w swej strukturze chemicznej wigzania
nienasycone, pod wplywem dziatania ozonu ulegaja usztywnieniu i uszkodzeniom
mechanicznym. Takze inne zanieczyszczenia powietrza w srodowisku przemy-
stowym, jak tlenki siarki, weglowodory, tlenki azotu i czastki stale, takie jak
piasek, kurz, brud i sadza moga powodowaé podobne efekty. Niektére z nich
moga reagowac bezposrednio z materiatow organicznych, a czg$¢ z nich wywie-
ra powazny wplyw w potaczeniu z innymi czynnikami atmosferycznymi (np.
z woda lub $wiatlem). Kwas siarkowy powstaje wtedy, gdy dwutlenek siarki
(SO,) reaguje z woda na powierzchni materialéw przy udziale promieniowania
stonecznego. Konsekwencja sg tzw. kwasne deszcze powstajace na skutek
zanieczyszczen generowanych przez nowoczesne spoteczenstwa przemystowe.
Gdy reaguja z pigmentami, zachodzi szybkie odbarwienie prowadzace do reakcji
sieciowania [277] oraz utraty elastycznosci [278] spoiwa polimerowego.

Starzenie srodowiskowe moze przebiega¢ jako proces naturalny lub przyspie-
szony. Termin naturalny jest wykorzystywany do opisu ekspozycji zewnetrznej
probek umieszczonych na nieruchomych statywach ustawionych pod stalym
katem w stojakach o niezmiennej orientacji z zachowaniem peilnego dostepu
zar6wno promieniowania stonecznego, jak i opadéw atmosferycznych oraz wiatru.
W celu przys$pieszenia procesow degradacji podczas badan atmosferycznych
mozna uzywaé soczewek Fresnela i systemow zwierciadet w celu intensyfikacji
promieniowania stonecznego. Dodatkowy skutek daja ruchome panele ,,podazajace”
za Stoncem. Stosuje si¢ takze dodatkowe rozpylanie wody. Nie da si¢ jednak
zmieni¢ cykli dobowych ani wymusi¢ sezonowych zmian temperatury. Opis
takiego urzadzenia i wytyczne dotyczace jego stosowania sg okre§lone w nor-
mach ISO 877 [279], ASTM G90 [280] i ASTM D4364 [281]. Wysoka inten-
sywnos$¢ promieniowania stonecznego osigga si¢, wykonujac uktad odbijajacy
i skupiajacy promienie stoneczne z 10. ptaskich luster skierowanych na jeden ob-
szar docelowy. Dodatkowa dmuchawa powietrza o regulowane;j sile chlodzi cala
powierzchni¢ pomiarowa, tak ze temperatura probek nie wzrasta powyzej 15°C
w stosunku do otoczenia. Badanie probek przekraczajacych 13 mm grubosci nie
jest zalecane, poniewaz nie da si¢ zapewni¢ efektywnego chlodzenia podczas
ekspozycji. Spryskiwanie przy uzyciu dejonizowanej wody stuzy do stymulacji
badan degradacji dla regiondw subtropikalnych i umiarkowanych. Testy starze-
niowe sg z koniecznosci krotsze niz rzeczywisty czas uzytkowania uszczelnia-
czy. Degradacja polimeréw nie jest liniowg funkcjg czasu ekspozycji ani pochto-
ni¢tej dawki promieniowania. Badania prowadzone w znacznie krotszym czasie nie
dajg podstaw do precyzyjnego okreslenia rzeczywistego czasu przydatnosci do
uzytkowania. Tym bardziej jest to ztozone, ze naturalnych czynnikdw majacych
swoj istotny udziat w procesach degradacji jest wiele i wktad ten jest rozny dla
poszczegbdlnych polimeréw [282]. Dla materiatdw wystawionych na starzenie w tym
samym czasie obserwuje si¢ czesto istotne roznice w zaleznoSci od lokalizacji
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i klimatu miejsca ekspozycji. Procedury plenerowych ekspozycji mas uszczel-
niajacych opisano w normie ASTM C1589 [283] oraz w kilku publikacjach
dotyczacych uszczelniaczy [284], [285]. Ogolne procedury ekspozyciji materiatow
i parametry zmiennych srodowiskowych sg opisane w normach ASTM i ISO
[286+289]. Najczesciej stosowang metoda jest bezposrednie dziatanie naturalnych
czynnikéw Srodowiska Posrednia ekspozycja, gdzie probki sg wystawione na
dziatanie promieniowania stonecznego przez szklo, stuzy do badania uszczelniaczy
do zastosowan specjalnych [290]. Badania tego typu przeprowadza si¢ np. dla
strukturalnych uszczelniaczy silikonowych, tj. materiatow o dziataniu kleju
i uszczelniacza uzywanego do taczenia tafli szkta. Celem takich badan jest okre-
Slenie wptywu rozproszonego w materiale $wiatla stonecznego na adhezje
uszczelniacza [291]. Absorpcja skladowej UV przez szklo zwigksza si¢ ze
zmniejszeniem dhugosci fali. Szklo odcina sktadowe o 4 < 310 nm. Transmisja
jest odwrotnie proporcjonalna do jego grubosci i zawartos$ci zelaza i siarki.
W badaniu transmitancji szyb stwierdzono, ze przepuszczalno$¢ szkla dla swiatta
powyzej 310 nm byta zmniejszona o 30-60% [292]. Dla promieniowania o fali
dtuzej niz 370 nm $wiatlo jest transmitowane bez przeszkod, z wyjatkiem malej
cze$ci odbijanej przez szyby. Ocena wytrzymato$ci uszczelniaczy powinna
uwzglednia¢ naprezenia mechaniczne zwigzane z r6zna rozszerzalnoscia
termiczng spajanych materialow [293+295]. Wykazano, Ze pogorszenie przy-
czepnosci wzrasta, gdy materiat poddany byt cyklicznym dziataniu naprezen
w potaczeniu z ekspozycja na $rodowisko, w porownaniu z ekspozycja bez
obcigzen mechanicznych [296+298]. Mozna umieszcza¢ probki w holderach
zbudowanych z materialow skrajnie réznigcych si¢ rozszerzalnoscig cieplna.
W tym celu wykorzystywano rozszerzalnos¢ drewna i glinu, stali i aluminium
lub rury z PVC wypetnione wody oraz stalowe ramy. Wykazano, ze obraz
uszkodzen, ktore wystepujg w praktyce dla réznych typéw polimerowych mas
uszczelniajacych starzonych na stabilnym termicznie podtozu, nie byt adekwatny do
obserwacji w realnych budowlach [299]. Oryginalne konstrukcje holderow wymu-
szajacych cykliczne odksztatcenia probek zostaty opisane przez Enomoto [219].

W Stanach Zjednoczonych zagadnieniem precyzyjnych pomiaréw tempera-
tury oraz nate¢zenia promieniowania zajmuje si¢ Narodowy Instytut Standardow
i Technologii (NIST). Pomiary temperatury wynikajace takze z naswietlania
probek wykonuje sie przy uzyciu specjalnie izolowanych termometréw panelowych
(black-panel standard) lub white-panel termometer, ktory uwzglednia odbijajace
wiasciwos$ci materiatow. Metodyka pomiaréw musi by¢ zgodna z wymaganiami
normy ISO 4892/1 lub ASTM G151 [301], [302]. Przyrzady pomiarowe promie-
niowania slonecznego mierzace dodatkowo sktadowg UV opisano w normach
ASTM G183 1 ISO 9370 [303], [304]. Gdy do przys$pieszonego starzenia uzywa
si¢ koncentratorow zwierciadlanych oraz soczewek Fresnela, wiarygodny pomiar
prowadzi si¢ za pomoca dwoch przyrzadow w oparciu o norm¢ ASTM G90 [280]

Mozna zastosowaé badania, ktore znacznie intensyfikujg niektére warunki
srodowiskowe [300]. Aby przyspieszy¢ procesy degradacji, stosuje si¢ urzadzenia
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laboratoryjne do przyspieszonego starzenia pogodowego tzw. ,,weatherometry”
symulujgce niektore czynniki wystgpujace w warunkach naturalnych, tj. oswie-
tlenie, wilgotnos$¢ i temperature. Opracowano kilka rodzajéw laboratoryjnych
urzadzen do przyspieszonego starzenia. Majg one t¢ zalete, Zze pozwalajg na
sterowanie (w roznej konfiguracji) gtéwnymi czynniki stymulujacymi degradacje
materialdw. Program starzenia opiera si¢ na doborze cyklu zmian i intensywnos$ci
tych parametréw, co pozwala znaczaco przyspieszy¢ szybko$¢ zachodzacych
procesow. Jednak podczas prowadzenia takiej przyspieszonej ekspozycji w urzg-
dzeniach laboratoryjnych, nalezy zastanowic si¢, na ile zastosowane zrodta §wiatla
oraz inne, sztucznie dobrane warunki badania, bedg powiela¢ rzeczywiste zmiany
wlasno$ci spowodowane tymi czynnikami w warunkach naturalnego $rodowiska.
Badania laboratoryjne z pewno$cia pozwalaja w racjonalnie szybkim czasie
analizowa¢ i poréwnywac¢ odporno$¢ na degradacj¢ nowych preparatow lub
poréwnywaé wzajemng stabilno$¢ uszczelniaczy. Jednak odniesienie tych wynikoéw
do starzenia zachodzgcego w warunkach naturalnych wymaga krytycznej oceny
udzialu wszystkich istotnych czynnikow i okreslenie ich oddzialywania na materiat
uszczelniacza. W testach laboratoryjnych nie uwzglednia si¢ czynnikéw biolo-
gicznych oraz naturalnych i przemyslowych zanieczyszczen powietrza. Jak
wida¢ cho¢by z wynikéw pomiaréw zawartych w tej pracy, moga one istotnie
modyfikowa¢ obserwowany obraz zmian.

W dziataniu urzadzen do przyspieszonego laboratoryjnego starzenia naj-
wazniejszym czynnikiem sg zrodta promieniowania. Probuje si¢ uzywac zrodia,
ktore jak najlepiej odtwarzajg charakterystyke $wiatta stonecznego lub pewnych
jego zakresdOw majacych najwigkszy udzial w przyspieszaniu procesu degradacji.
Drugim czynnikiem jest uzyskanie odpowiedniej mocy zrodla. Z tego powodu
istotny jest test wspolczynnika SPD zrodla promieniowania. Oznacza to okreslenie
dhugos¢ fali padajacej i przypadajacej na nig wzgledng intensywnosci promieniowa-
nia. Chodzi o to, aby proporcja ta byla jak najbardziej zblizona do zalezno$ci
obserwowanej w naturze dla §wiatla stonecznego. Zwigzek miedzy wlasciwosciami
absorpcyjnymi uszczelniacza i SPD zrodla $wiatta okresla cze$¢ promieniowania,
ktora dla kazdej dtugosci fali zostanie zaabsorbowana przez badany materiat.
Dlugosci fal odpowiedzialnych za degradacje zaleza od SPD zrédia promieniowania
i czgsto mogag okres§lic mechanizm degradacji [305]. Efekt pochtonigcia odpo-
wiednich zakresow $wiatta zalezy od zachodzacych pod ich wptywem procesow.
Trudno zatem stosowa¢ wymiennie i w pelni porownywaé wzgledny efekt
starzenia uszczelniaczy w weatherometrach wyposazonych w rézne zrodia
promieniowania. Mimo pozornych podobienstw w réznych rodzajach urzadzen
laboratoryjnych bedziemy obserwowa¢ czesto bardzo odmienne efekty. Takze
czas trwania ekspozycji wymagany dla kazdego z tych trzech typoéw urzadzen do
badania ekspozycji moze si¢ r6zni¢ dla réznych typow uszczelniaczy [306+309].
Ekspozycja, gdzie zrodtem byta lampa ksenonowa, miata miejsce dla urzadzenia
Weather-Ometer (XENON-WOM), w ktorym ponadto symulowane byty
wilgotne warunki klimatyczne. Takie samo zrédlo wykorzystywalo stotowe
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urzadzenie SUNTEST (Atlas Material Testing Technology LLC, Chicago,
Illinois) symulujace suche warunki klimatyczne. Urzadzenie UVCON (Atlas
Material Testing Technology LLC, Chicago, Illinois) wykorzystuje fluorescen-
cyjne lampy UV (z reguly z zakresu 254+365 nm) oraz dodatkowo zjawisko
kondensacji wilgoci.

W XENON-WOM probki standardowo poddawano dzialaniu strumienia
wody przez 18 minut po kazdych 2 godzinnym okresie ekspozycji. W SUNTEST
probki wystawiono na dziatanie tylko promieniowania. W obu urzadzeniach, z uzy-
ciem lamp ksenonowych, natezenie o$wietlenia wynosito 0,35 W/(m” nm) przy
340 nm. Temperatura powierzchni probek wynosita 63°C.

W weatherometrze UVCON stosowane sg lampy fluorescencyjnye UV A-340,
przewaznie w cyklu 8 h §wiatta w temperaturze 60°C, a nastepnie przez 4 godziny
(ciemnos$¢) 1 kondensacji wilgoci w temperaturze 50°C. Natg¢zenie promienio-
wania bylo oszacowane na 0,7 W/(m™ nm) przy 340 nm. Czas efektywnej
ekspozycji we wszystkich urzgdzeniach wynosit z reguty 2000+2500 h.

Normy ASTM dla uszczelniaczy sg opracowywane przez Komitet C24.
Ogolne procedury ekspozycji uszczelniaczy laboratoryjnymi metodami przy-
$pieszonego starzenia sg oparte o norm¢ ASTM C1442 [310], do ktorej odwotuja
si¢ wszystkie normy ASTM zawierajace testy starzeniowe. Zastosowanie jednego
z trzech typow urzadzen laboratoryjnych dozwolone jest z zastrzezeniem, ze nie
mogg by¢ one uzywane zamiennie, poniewaz wyniki badan mogg rézni¢ ze
wzgledu na réznice zrodet §wiatla, jak rowniez w warunkach testu [311]. Wybor
rodzaj testu starzeniowego jest uzgadniany w drodze porozumienia z uwzgled-
nieniem rodzaju polimeréw: dla uszczelniaczy budowlanych (ASTM C1501,
C1519) [312], [313], uszczelniaczy elastomerowych, (ASTM C510, C793,
C794, C1248) [314+317], strukturalnych uszczelniaczy silikonowych (ASTM
C1184) [318], wstepnie sieciowanych uszczelniaczy elastomerowych (ASTM
C1518, C1523) [319], [320], uszczelniaczy stosowanych jako izolacja zewnetrzna
1 systemy wykonczeniowe (ASTM C1382) [321], uszczelniaczy lateksowych
(ASTM C732], C734) [322], [323] oraz uszczelniaczy sieciowanych poprzez
uwalnianie rozpuszczalnika (ASTM C1257) [324].

Niezaleznie od polimeru najwigksze zazolcenie materialu obserwuje si¢
dla probek badanych w UVCON czyli ekspozycji na specyficzne $wiatto lamp
fluorescencyjnych z zakresu UV. Bardziej intensywne zazolcenie mozna uzy-
ska¢ dla wigkszej mocy dawki oraz krotszej dlugosci fali promieniowania. Efekt
mozna wyjasni¢ r6éznicg wlasciwosci spektralnych emisji miedzy fluorescencja
lampy UV-340 i lampy ksenonowej (§wietlowki maja niedobodr fal UV dtuzszych
niz 350 nm, jak réwniez promieniowania z zakresu widzialnego). Jest dobrze
wiadomo, ze dtugo$¢ fali UV i krotkie fale promieniowania widzialnego (zakres
niebieski) moga rozktada¢ (fotowybiela¢) zoétte produkty fotolizy. Roznice
w stopniu zazotcenia wedtug trzech rodzajow ekspozycji sg zréznicowane i silnie
zaleza od rodzaju uszczelniacza. Szczegdlnie interesujacy jest fakt, ze dwa testy
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dla lamp ksenonowych dawaty r6zne stopnie zazolcenia dla termoplastycznego
Kraton™ (Kraton Polimery, Houston, Texas), dwdch poliuretanéw (P1, P2) oraz
polisulfidu (PS). Dla wszystkich tych polimeréw, powstawato silniejsze zazo61t-
cenie w XENON-WOM niz SUNTEST. Réznica byta najwieksza w przypadku
polisulfidu, tj. polimeru najbardziej wrazliwego na dziatanie wilgoci. Obecno$¢
wilgoci w czasie ekspozycji w XENON-WOM, ktére maja znaczacy wptyw na
stabilno$¢ tych uszczelniaczy. Badania w tym aparacie wykazuja znacznie
mniejszg stabilno$¢ uszczelniacza polisulfidowego niz SBS Kraton i poliuretan
P2. Testy przeprowadzone w SUNTEST (brak wilgoci) pokazuja materiat poli-
sulfidowy jako zdecydowanie bardziej stabilny. Degradacja akrylowych mas
uszczelniajacych pokazata roznice w morfologii biatej powierzchni uszczelniacza
narazonej na 2000 h ekspozycje prowadzong w trzech typach urzadzen laborato-
ryjnych. UVCON powodowal znaczna erozje powierzchni i efekt ,topnienia”
materialu na krawedziach oraz sztywnienie warstw powierzchniowych. Jest
to dzialanie nie obserwowane podczas ekspozycji w warunkach naturalnych.
Probowano wyjasnic to stwierdzeniem, ze temperatura probki polimeru akrylowego
byla wyzsza. Doktadne pomiary przy uzyciu czujnikéw panelowych (white-
panel termometer) nie wykazaly jednak istotnych roznic temperatury na
powierzchni probek.

Normy ASTM okreslaja szczegdlny czas ekspozycji dla danego typu
uszczelniacza. Minimalne czasy ekspozycji w metodach laboratoryjnego starzenia
mieszcza si¢ w zakresie od 100 do 5000 h. Mozna ustali¢ czas przyspieszonych
badan laboratoryjnych tak, aby nasilenie zmian dla probki odpowiadato efektom
4-letniej ekspozycji zewngtrznej na Florydzie. Czas badan w laboratorium
proporcjonalnie wydluzamy, az ekspozycja odpowiada¢ bedzie prawdopodobnym
efektom starzenia naturalnego po 20. latach. Przyjmujac wspotczynnik przyspie-
szenia 5 dla konkretnego uszczelniacza, bytby to czas wymagany dla ekspozycji
materiatu, aby uzyska¢ znaczgce zmiany wtasciwosci.

Opracowano zalecenia techniczne [326] dotyczace wytrzymatosci uszczel-
niaczy budowlanych RILEM TC139-DBS (RTR). Zalecenia opisuja laboratoryjna
procedure do oceny wptywu mechanicznych odksztatcen na trwatos$¢ aplikacji
na elewacji budynku. W praktyce aplikacji mas uszczelniajacych towarzyszy
ruch zwigzany z r6zng rozszerzalnoscig termiczng spajanych materialow, ich
odksztatceniami pod np. naporem wiatru lub innych czynnikéw [326]. Do ich
pelnej oceny rozszerzono zakres badan i testow na wszelkie uszkodzenia wywotane
tymi czynnikami w oparciu o rozszerzone normy ASTM C1519 lub ISO/DIS11600
[327]. Starzenie w sztucznie wytworzonych warunkach laboratoryjnych nie jest
przeznaczone do symulowania specyficznych czynnikow $rodowiskowych,
takich jak zanieczyszczenia powietrza, infekcji mikrobiologicznej lub narazenia
na dzialanie stonej wody itp. Okazuje si¢ jednak, ze efekty przyspieszonego
starzenia w laboratorium catkiem dobrze odzwierciedlaja procesy zachodzace
w naturze, ale w klimacie umiarkowanym. Zatozenia RTR RILEM zostaty pozy-
tywnie zweryfikowane podczas programu badawczego przeprowadzonego przez
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Oxford Brookes University [328] oraz przez Tokyo Institute of Technology
w Jokohamie [329], [330]. Oba projekty obejmowaly badania dla r6znych rodza-
jow uszczelniaczy. Zweryfikowano takze wptyw szeregu czynnikdw na procesy
degradacji.

Przy porownywaniu laboratoryjnych metod przys$pieszonego starzenia mozna
zweryfikowaé rezultaty otrzymane w zdecydowanie szybszy sposdb w porow-
naniu z efektami starzenia naturalnego. Odpowiednie przyspieszone badania
laboratoryjne maja potencjat dostarczania informacji pozwalajacych porownywac
wzgledng odpornos¢ nowych uszczelniaczy na podstawowe czynniki powodujace
ich starzenie. Badania takie odgrywaja wazna role w rozwoju technologii
uszczelniania, co znakomicie poprawilo odpornos¢ komercyjnie dostepnych
preparatow na warunki pogodowe. Laboratoryjne symulacje i1 testy nie moga
jednak ostatecznie zastapi¢ naturalnej ekspozycji. Wynika to zapewne z wza-
jemnej intensywnosci nasladowanych czynnikdw, co moze zmienia¢ sumaryczny
obraz obserwowanych proceséw zachodzacych podczas degradacji. Ponadto nie
wszystkie czynniki majace istotng rolg w procesach degradacji w warunkach
naturalnych mozna symulowa¢ w laboratorium. Dlatego przed wyciagnieciem
ostatecznych wnioskow dotyczacych trwatosci produktu w okreslonych warunkach
zewnetrznych, konieczne jest potwierdzenie wynikow badan podczas przepro-
wadzania testow ekspozycji w rozsadnym przedziale czasu w warunkach natu-
ralnych. Dwie podstawowe kwestie muszg by¢ rozpatrywane przy wyborze
testow w laboratorium, tj. korelacja klimatyczna i wspotczynnik przyspieszenia.

Korelacja zalezy od racjonalnie reprezentowanych czynnikoéw atmosferycz-
nych, obecnych w §rodowisku naturalnym. Wszelkie testy przyspieszonego sta-
rzenia, czy sg one oparte na sztucznym lub naturalnym zrodle $wiatta, moga tylko
w przyblizeniu prébowac nasladowaé¢ warunki ekspozycji. Jest z natury niemoz-
liwe uzyskanie intensyfikacji i doktadnej symulacji krytycznych czynnikéw,
pogodowych oraz ich skutkow. Spowodowatoby to konieczno$¢ symulacji czyn-
nikow, ktore podlegajg wielu zmianom. Ze wzgledu na synergiczne dziatanie
czynnikow atmosferycznych i skomplikowany charakter procesow starzenia przy-
spieszenie przez intensyfikacje z reguty tylko jednego czynnika moze zaklocic¢
ranking stabilno§¢ materiatdow 1 ich zachowania w warunkach naturalnych. Gdy
waga czynnikow pogodowych jest zmienia, takze rGwnowaga relacji pomigdzy
réznymi reakcjami moze ulec zakloceniu. Blizsza symulacja naturalnej rowno-
wagi wszystkich waznych czynnikéw atmosferycznych podczas laboratoryjnego
testu wymagalaby wzajemnego powigzania duzej ilosci parametrow, czgsto trud-
nych do jednoznacznej symulacji w warunkach laboratorium.

Idealne wyniki uzyskane podczas przyspieszonych badan laboratoryjnych
powinny spetnia¢ wszystkie kryteria korelacji z wynikami z naturalnych
ekspozycji plenerowych [330]. Stopien korelacji migdzy dwoma rodzajami
testow, ktore w zaleznoSci od wlasciwosci materialu mierza go jako kry-
terium degradacji. Staba korelacja uzyskanych wynikow moze by¢ przypisana
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nieodpowiedniej symulacji rozktadu widmowego mocy zrédta SPD. Jednak
uzywajac odpowiednio filtrowane zrédlo w postaci lampy ksenonowej z po-
dwojnym filtrem ze szkta borowego (obcina UV dla A < 310) oraz filtrem wodnym
(wycina promieniowanie IR), brak korelacji moze zaleze¢ od innych czynnikow,
ktore nie sa odpowiednio symulowane. Takie zrodlo swietnie odtwarza charakte-
rystyke widmowg $wiatta stonecznego, pod warunkiem odpowiedniej jego inten-
sywnosci. Podstawowa przyczyna zaburzen Korelacji to: nadmierne natgzenie
poziomu S$wiatla, brak okresow ciemnych, nadmierny wzrost temperatury
probek, poziom wilgotnosci oraz stosunek cykli mokro/sucho. Znacznie wyzsza
intensywnos$¢ $wiatta w konkretnym przypadku niektorych polimeréw moze
zmieni¢ pierwotny mechanizm degradacji oraz spowodowac¢ zmiany we wzgled-
nej stabilno$ci uszczelniaczy. Dla niektorych materiatow obserwuje si¢ bowiem
wigksza wrazliwos¢ na wzrost ilosci promieniowania. Dtuzsze okresy dziatania
$wiatta, bez uwzglednienia okreséw ciemnych moze wykluczy¢ korelacje z eks-
pozycja w warunkach naturalnych, poniewaz eliminuje krytyczne reakcje ciemne.
Wzrosty temperatury, ktore sg razaco wysokie w stosunku do spotykanych
w naturalnej ekspozycji, moga takze zmieni¢ podstawowy mechanizm degradacji
1 stabilno$ci uszczelniaczy. Rowniez duza czestotliwos¢ szybkich zmian temperatu-
ry moze powodowac pekanie powierzchni materialu lub inne rodzaje degradacji
nie obserwowane w ekspozycjach srodowiskowych. Wilgotno$¢ w potaczeniu
z innymi czynnikami $rodowiskowymi, jest bardzo waznym czynnikiem wpty-
wajacym na szybkos$¢ degradacji wielu uszczelniaczy. Dlatego obserwuje si¢
istotne roéznice w skutkach ekspozycji w zaleznosci od dominujacego mechanizm
degradacji, jesli jest on zwigzany z obecnosciag wody.

Podstawa oceny parametrow stacji naturalnego starzenia dla danych warunkow
geograficznych sg wartosci srednie z kilku lat ekspozycji. Obserwowana sezonowa
zmienno$¢ warunkéw klimatycznych w danym miejscu geograficznym jest faktem
powodujacym, ze analiza wynikéw krotkotrwatego (np. rocznego) okresu degra-
dacji moze dawac trudne do porownania efekty. W testach trwajacych jeden rok
istotne jest, w jakim okresie zostaja one rozpoczete. Jesli probki poczatkowo
narazone sg na silne promieniowanie w suchym stonecznym okresie lub okres
wilgotnej pogody przy silnym zachmurzeniu, to uzyskane w efekcie koncowe
wyniki badan mogg by¢ rozne, cho¢ wartosci srednioroczne klimatu beda state.
Niektore badania potwierdzity dobra korelacj¢ pomiedzy wynikami testow labo-
ratoryjnych i naturalnych, przynajmniej w odniesieniu do wydajnos$ci niektorych
procesow. W badaniu przeprowadzonym przez Fiodora i Brennana dla aparatow
typu XENON-WOM i UVCON badania laboratoryjne powiclalty gléwne
wlasciwosci degradacyjne powierzchni materiatow uszczelniajacych [331]. Byt
to ten sam obraz peknie¢ powierzchni, rodzaj wzeréw i zmian koloru dla wielu
roznych rodzajéw materialow uszczelniajacych, jaki mozna zaobserwowac pod-
czas ich ekspozycji na poludniu Florydy. Z kolei Buk i Beasley wykazali
znamienng korelacje dla podobnych zmian dla uszczelniacza poliuretanowego,
polisulfidowego i silikonowego eksponowanych w ciaggu roku w klimacie
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umiarkowanym Anglii i 8 tygodni w urzadzeniu UVCON [332+334]. Do po-
dobnych wnioskéw doszli takze inni autorzy, porownujgc wyniki po ekspozycji
laboratoryjnej oraz w warunkach Florydy i Arizony [329], [330]. Znakomita
wiekszo$¢ autorow wskazywala na podobienstwo efektow degradacji dla warun-
kéw Florydy i XENON-WOM oraz odmienno$¢ dla Arizony i pozostatych apa-
ratow. Szczeg6lnie UVCON dawal w wielu przypadkach catkowicie odmienny
efekt, niespotykany w warunkach naturalnych.

Uszkodzenia mechaniczne powierzchni starzonych materialow sg jednymi
z najszybciej zauwazalnych efektow degradacji [335+337]. Ten fakt uwzglednia
m.in. norma SO 11600 [327]. Proces starzenia wszystkich materiatow polime-
rowych ,przeptywa” z napromieniowanej powierzchni do wngtrza materiatu.
W przekroju materialu obserwuje si¢ szereg wyraznie rozdzielonych warstw.
Zmiany powierzchniowe mogg mie¢ forme przebarwien spgkania, zarysowania,
kredowanie (wybielanie), utraty potysku i erozji powierzchni. Ocena z reguty
opiera si¢ wlasnie na wygladzie zmian powierzchni. Wedtug réznych standardow,
degradowane uszczelniacze badane sa wedlug szerokiego spektrum zmian
wlasciwosci [322+324]. Roézne parametry mechaniczne moga by¢ podstawa
norm dotyczacych badan degradacji polimerowych mas uszczelniajacych
(ASTM C1518. C1523) [319], [320]. Moga to by¢ na przyktad zmiany przy-
czepno$ci oraz odporno$¢ na rozcigganie w odniesieniu do strukturalnych
uszczelniaczy silikonowych (ASTM C1184, C1382) [318], [321]. Modut sprezy-
stosci jest jednym z najcze$ciej badanych parametrow w relacji do starzenia
uszczelniaczy. W wiekszosci przypadkow modul ten wzrasta wraz z wiekiem
materialu. Techniki takie, jak réznicowa analiza termiczna (DTA), réznicowa
kalorymetria skaningowa (DSC), termograwimetria (TG) oraz mechaniczna
analiza termodynamiczna (DMTA) [338+341], zostaly wykorzystane do analizy
procesow szybkosci degradacji uszczelniaczy. Rowniez metody spektroskopowe
umozliwiajg sprawne monitorowanie degradacji materiatu na poziomie moleku-
larnym. Spektroskopia w podczerwieni (IR), rentgenowska oraz fotoelektronowa
(XPS) s najpowszechniej stosowanymi technikami do badania zmian wywolanych
chemicznych starzeniem uszczelniaczy [342+344]. Spektroskopia fotoakustyczna
w podczerwieni (PAS) jest technikg z wyboru do okreslenia zmian chemicznych
w materiatach uszczelniajgcych dla powierzchni o duzej chropowatosci. Podobne
zastosowanie znalazly techniki DRIFT i IS oparte o integracj¢ $wiatla rozpro-
szonego przez powierzchnig.

Prognozowany czas uzytkowania uszczelniacza jest zdefiniowany jako czas
pomigdzy jego aplikacja a zaistnieniem awarii. Przewidywanie czasu uzytkowania
poprzez ekstrapolacje danych uzyskanych w warunkach przyspieszonych badan
laboratoryjnych nie jest prostg procedurg i stanowi nadal gtdwny problem, ktory
dotad pozostat nierozwigzany. W chwili obecnej nie ma modelu matematycznego
lub wiarygodnej techniki przewidywania dlugoterminowych wynikow symulu-
jacych trwato$¢ mas uszczelniajagcych (lub jakiegokolwiek innego materiatu
polimerowego) na podstawie badan krotkoterminowych (przyspieszonych)
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[219], [300]. Jest to podstawowy wymodg dla przyspieszenia, cyklu rozwoju
nowych produktéw. Jedng z nich jest uzyskanie ,,czynnika przyspieszenia”, czyli
zalezno$ci pomigdzy czasem ekspozycji w przyspieszonym tescie laboratoryjnym
1 warunkami atmosferycznymi podczas wczesnych etapdw starzenia. Za pomoca
czutych metod analitycznych, okreslenia wspotczynnika przyspieszenia na pod-
stawie zmian wlasno$ci fizycznych i chemicznych, wymagatoby niepraktycznie
dtugiego czasu ekspozycji naturalnej. Szczegdlnie dotyczy to uszczelnien, ktore
maja duzg odpornos¢ na starzenie atmosferyczne. Potrzeba takze bardzo czutych
technik analitycznych do wykrywania zmian chemicznych podczas wczesnych
etapOw starzenia [345], [346]. Sposob ten oparty jest o kilka zatozen i wymaga,
aby profil zmian wtasnosci byt podobny dla obu rodzajow ekspozycji. Simms
[346] opracowal metod¢ dopasowania krzywej do okreslenia ,,wspotczynnika
przyspieszenia” (ASF), ktory uwzglednia zmiany w relacji miedzy przyspieszong
i naturalng ekspozycja. Wspodtczynniki przyspieszenia muszg by¢ okreslone dla
kazdego typu i sktadu masy uszczelniajacej. W zwiazku z tym nie mozna ustali¢
uniwersalnego ,,czynnika przyspieszenia” waznego dla wszystkich uszczelniaczy
lub nawet klas materiatu. Jest on oparty o pomiary zmian wlasno$ci w funkcji
ekspozycji wynikajacych z obu rodzajow testow. To takze zalezy od dobrych
zaleznosci liniowych w okresie mierzonym lub znalezieniu matematycznego
wyrazenia, ktore daje liniowa zalezno$¢ miedzy zmianami degradacyjnymi
i czynnikami narazenia. Byto wiele prob empirycznego podejs$cia do przewidy-
wania czasu uzytkowania polimeréw [347]. Jedna z metod polega na poddaniu
materialdow przyspieszonym testom w urzadzeniach laboratoryjnych jednocze$nie
z kilkoma materiatami kontrolnymi, o podobnym sktadzie i budowie, jako mate-
rialu do badan. Wymaga ona zalozenia, ze wszystkie badane materiaty maja
takie same przyczyny degradacji jak ekspozycja naturalna. Ponadto, korelacja
ekspozycji do stabilnosci uszczelniaczy powinna by¢ bardzo duza. Karpati
wykazat, ze cykliczny ruch uszczelniaczy podczas starzenia jest najwazniejszym
czynnikiem wplywajacym na wydajno$¢ tego procesu. Modelowym materiatem
byt uszczelniacz polisulfidowy badany przy réznych cyklach zmian i réznych
amplitudach [348], [349]. Ekstrapolacja z najlepszych dopasowania dla ruchéw
+19% wykazaly, ze mozna osiggna¢ wyniki zgodne z wynikami otrzymanymi
dla mas uszczelniajacych poddanych dlugotrwatej ekspozycji zewnetrznej,
powyzej 20 lat. Lacasse [350] przeprowadzit podobne badania dla dwdch han-
dlowo dostepnych poliuretanowych uszczelniaczy. Opracowano norm¢ ASTM
G 172 [351], ktora opisuje metodologie do prognozowania zywotnosci na pod-
stawie wykorzystania modeli zmiennych naprezen. Zaleta badan laboratoryjnych
jest ich zdolnosci do czegsto wielokrotnego przyspieszenia procesow starzenia
w warunkach kontrolowanych oraz $ci$le powtarzalnych. Badania te sa szczegodlnie
wazne w przypadku poréwnania oraz opracowania nowych formut polimerowych
mas uszczelniajacych, Istotny jest wtedy nie sam efekt starzenia, a jego wzgledna
intensywno$¢ w stosunku do wzorca. Testy laboratoryjne nadaja si¢ gtownie do
przeprowadzenia badania probek technikami analizy chemicznej, ktorych nie
daje si¢ zastosowal do testow starzenia w warunkach naturalnych. Chodzi
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o metody w ktorych przeszkadzajg zanieczyszczenia powierzchni majgce miejsce
w $rodowisku, jak np. ATR/FTIR czy EDX. Ze wzglgdu na ztozony charakter
procesu starzenia konieczna jest odpowiednia korelacja parametréw fizycznych,
tak aby zachodzace pod ich wplywem procesy chemiczne odzwierciedlaly moz-
liwie wiernie przemiany zachodzace w starzonych materiatach w $rodowisku
naturalnym. Wymagane warunki mogg by¢ zrealizowane, gdy saldo czynnikow
atmosferycznych w $rodowisku jest w stanie poprawnie symulowac intensywnos¢
poszczegblnych czynnikoéw naturalnych, ktora nie moze by¢ zbyt duza (np. zbyt
intensywne zrodlo $wiatta). Glowne czynniki naturalne, to jest symulowane
promieniowanie stoneczne, ciepto i wilgo¢, tj. kazdy strumien wody, skraplanie
lub zanurzanie, znajdujg si¢ w podstawowej konstrukcji wigkszo$ci urzadzen
laboratoryjnego starzenia. Intensyfikacja jednego czynnika degradacji, na ktory
zwykle narazony jest uszczelniacz, moze znieksztatci¢ wyniki. Przyspieszenie
szybkosci degradacji (intensyfikacja czynnikow) wigcej niz dziesi¢ciokrotnie
moze znieksztalci¢ wyniki pod wzglgdem pozniejszej odporno$¢ na naturalne
warunki atmosferyczne produktéw uszczelniajacych. Wspodtczynnik przyspie-
szenia jest stosunkiem czasu ekspozycji w bezposrednim badaniu w warunkach
naturalnych (dla okreslonego klimatu) do czasu ekspozycji w przyspieszonych
testach laboratoryjnych. Warunkiem jest, ze taki test musi powodowa¢ réwno-
wazng degradacje i zmienia si¢ w zaleznosci od rodzaju polimeru bazowego
danego uszczelniacza. W zwiazku z tym nie jest mozliwe ustalenie uniwersalne-
go wspolczynnika przyspieszenia, ktory odnosi si¢ do wszystkich uszczelniaczy,
lub nawet do materiatu konkretnego polimeru. Z tego powodu nie istnieje zaden
bezposredni sposob przewidywania obiektywnego czasu uzytkowania w danych
warunkach na podstawie wynikoéw przyspieszonych badan laboratoryjnych.
Techniki przewidywania zywotno$¢ uszczelniaczy sg nadal w fazie rozwoju.

Uszczelniacz poliuretanowy (P1) byt traktowany w prezentowanych badaniach
jako material ,,modelowy”. Wykazuje on odmienne zachowanie w zaleznosci od
warunkow starzenia i tworzy charakterystyczny obraz zmian na powierzchni
o podobnej topografii i intensywnosci dla srodowiska naturalnego, tj. Florydy,
Arizony oraz dla urzgdzenia XENON-WOM. We wszystkich ww. srodowiskach
obserwujemy w wyniku starzenia tworzenie na powierzchni materialu dtugich
i dos¢ glebokich peknig¢ (crakow). Nie sga one nazbyt liczne, ale wyrazne.
Calkiem odmienng strukture powierzchni rejestrujemy dla warunkéw SUNSET
oraz UVCON. W przypadku starzenia w aparacie SUNSET obserwowano jedynie
nieliczne mikropeknigcia powierzchni. Efekt ten byl znacznie mniej intensywny
niz w pierwszych trzech przypadkach. Z kolei dla warunkoéw panujacych
w UVCON powierzchnia miata calkiem odmienng struktur¢, przypominajgca
gabke, a dodatkowo ulegla zazodlceniu. Zmiany topografii i morfologii
powierzchni sg widoczne takze przy obserwacji powierzchni badanych probek
za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego. Zmiany te widoczne sa
zaréwno wtedy, gdy obserwuje si¢ powierzchnie rzeczywista poddana dziataniu
czynnikoéw srodowiskowych, jak rowniez, gdy badana jest powierzchnia materiatu
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w przekroju prostopadtym do powierzchni probki. Wyraznie widoczna jest
wowczas struktura zdegradowanej warstwy wierzchniej materialu — czasem
0 do$¢ ztozonej fakturze. W zaleznosci od czynnikow $rodowiskowych, jej
grubo$¢ zmienia si¢ w granicach od okoto 120 pm do okofo 327 um. Badania
pokazuja silng zalezno$¢ w relacji grubosci i struktury. Potwierdza t¢ obserwacje
analiza mikrofotografii SEM w przekroju, gdzie widoczna jest wyrazna strefa
przypowierzchniowa warstwy wierzchniej o zbitej strukturze. Pod ta strefg
widoczny jest obszar pecherzy (luznego ,,upakowania” materialu). Mogt on
powsta¢ w wyniku migracji zwigzkow lotnych, do powierzchni rzeczywiste;.
Zwigzki te mogly powstawaé z rozktadu sktadnikow dodatkowych obecnych
w tworzywie polimerowym lub bezposrednio w wyniku reakcji fotooksydacyjnych
zachodzacych w matrycy polimerowej. Inng przyczyng powstawania tej strefy
moze by¢ zmiana wlasciwosci mechanicznych materiatu (elastycznosci, sprezy-
stodci) 1 tym samym oddzielenie si¢ warstwy wierzchniej od rdzenia na skutek
réznic w przenoszeniu naprezen mechanicznych i termicznych. Jest mozliwe,
ze omawiana warstwa powstaje w wyniku jednoczesnego dzialania kilku
wymienionych czynnikéw [352+356]. Zupelnie odmienny obraz zmian obser-
wujemy dla probek starzonych w urzadzeniu SUNSET. Pod ok. 1 pm warstwa
powierzchniowa materiat jest praktycznie nienaruszony. To dos$¢ zaskakujacy
efekt w porownaniu z materiatami starzonymi w pozostatych warunkach [357].

W przypadku drugiego uszczelniacza poliuretanowego P2 ekspozycja na
Florydzie, w Arizonie i XENON-WOM roéwniez daje podobne efekty. Jednak
tym razem nie obserwujemy jaki§ wyraznych zmian topografii powierzchni.
Co ciekawe, takze starzenie w UVCON nie powoduje istotnych zmian w tym
zakresie, Obserwujemy jednak znow zotknigcie powierzchni, czego nie obser-
wuje si¢ dla warunkéw naturalnych, nawet po trwajacej 8 lat ekspozycji. Zupetnie
odmienng sytuacj¢ mamy natomiast dla aparatu SUNSET. Rejestrujemy wyrazne
mikropeknigcia powierzchni. Takze badania przy uzyciu mikroskopu SEM
pokazuja, ze masa poliuretanowa P2 zachowuje si¢ catkiem odmiennie podczas
starzenia w identycznych warunkach jak P1.

Mechanizm degradacji poliuretanéw jest oparty na zaproponowanym w la-
tach 40' przez Bollanda i Gee [358, 359] mechanizmie termicznej degradacji
gumy. Zaproponowane wowczas procesy okazaly si¢ uniwersalne dla wielu
polimeréw. Przez lata rozwijano proby szczegotowej interpretacji obserwowanych
zjawisk. Mechanizmy zaproponowane przez CS. Schollenbergera [360, 361]
i OG. Nevskiego [362] okazaly si¢ dobrze opisywac skutki degradacji obserwo-
wane dla struktur zawierajacych pier§cienie aromatyczne, szczeg6lnie gdy
prekursorem byt MDI. Prace Urlicha [363] przedstawiajace struktury, ktére miaty
by¢ powodem przebarwien materiatu, niezbyt zgadzaty si¢ z wczesniej propo-
nowanym modelem zmian. Przedstawiano r6zne modele przemian zachodzacych
podczas degradacji. Przeprowadzone badania spektroskopowe potwierdzity
dobrze znany z fotochemii mechanizm Friesa, ktéremu towarzyszy rozerwanie
wigzania C-N oraz rozpad tworzacych si¢ hydroksynadtlenkow. Ten model
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zgadza si¢ z obserwacjami pokazujacymi wydajnos¢ tworzenia rodnikow (pomiary
EPR) dla fotolizy poliuretanu $wiattem z zakresu UV (250+450 nm). Zdecydowanie
najwigksza wydajno$¢ obserwowano w tym przypadku dla §wiatla 330+345 nm.
Zaobserwowano, ze zotkniecie materialu nastgpuje w pierwszym okresie dziatania
promieniowania UV i dalsze naswietlanie z reguly nie powoduje nasilania takich
zmian. Dalsza ekspozycja poliuretano6w na promieniowanie UV (320 nm) powoduje
ponad 10-krotny wzrost emisji fluorescencji (420+490 nm). Dla poliuretanow
alifatycznych nie obserwuje si¢ tego efektu. Ma to zapewne zwiazek z rezonansowa
konwersja energii. Degradacja warstwy powierzchniowej zachodzi ponad
25 razy szybciej. Co ciekawe, efekt ten jest znacznie szybszy dla lamp fluore-
scencyjnych niz lamp tukowych (UVB) [364]. Wskazywano, ze efekt zotknigcia
spowodowany moze by¢ sprzeganiem wigzan wielokrotnych z pierscieniem
aromatycznym (m.in. tworzenie form enolowych). Thumaczy to brak zmian
zabarwienia w przypadku poliuretanéw alifatycznych tworzonych z HDI, bo nie
tworzg si¢ stosowne chromofory [365, 366]. Zwrdcono takze uwagg, ze decydujaca
role w procesie fotodegradacji odgrywa proces Norrisha typu I, co potwierdzaja
wyniki uzyskane z pomiaréw FTIR. Obserwuje si¢ wtedy intensywne formowanie
grup karbonylowych, karboksylowych, hydroksylowych oraz aldehydowych.

Zadziwiajacy jest wspomniany wczesniej calkowity brak wytwarzania strefy
degradacyjnych zmian powierzchniowych w przypadku aparatu SUNTEST.
Jedyny widoczny efekt to sporadyczne peknigcia na powierzchni. Porownujac
przekroje materialu, nie obserwujemy zadnego podobienstwa do starzenia
w warunkach Arizony, tak jak odnotowano to poprzednio dla obserwacji tylko
samej warstwy powierzchniowej. Jak wynika z powyzszej obserwacji, wykorzysta-
nie w ocenie zmian zachodzacych w wyniku degradacji jedynie fragmentarycznych
wynikow (np. tylko analizy obrazu powierzchni) moze czasem prowadzi¢ do
catkowicie fatszywych wnioskow.

Duza role przypisuje si¢ czynnikom strukturalnym. Stwierdzono, ze polimery
o duzym udziale struktur krystalicznych znacznie oporniej ulegaja procesom
degradacji [367]. Na stopien krystaliczno$ci poliuretanow wptyw maja zaré6wno
dodatki, jak i same warunki polimeryzacji (np. czas zestalania, temperatura,
szybkos¢ odparowania rozpuszczalnikow). Takze dla pozostalych mas uszczel-
niajacych starzonych w warunkach naturalnych i przyspieszonych, obserwowano
znaczace roznice w wygladzie powierzchni. Pozwala to na wychwycenie podo-
bienstw obrazow starzenia i korelacje z dominujacym czynnikiem odpowiedzialnym
za te efekty w danych warunkach.

Widma wyjsciowe FTIR obu poliuretanéw sg podobne, jednak obraz zmian
obserwowany na widmach réznicowych jest catkiem odmienny. Dla wszystkich
probek P1 i P2 obserwowano wzrost pasm 2926 i 2860 cm™ zwiazanych z drga-
niami grupy CH,. Szczegolnie wyrazne byto to dla probki P1 poddanej starzeniu
na Florydzie oraz XENON-WOM. Pozostale pasma zmieniaty si¢ w sposob dos¢
przypadkowy. Znaczny wpltyw na te wyniki mial zapewne stan zdegradowanej

163



powierzchni. Zanik drgan C=O w zakresie 1720+1716 cm™ oraz powstanie
pasma OH, tj. 1361+1327 cm™, to zapewne efekt hydrolizy. Jest on najbardzie;
widoczny dla probki z Florydy, a najmniej dla Arizony, czego mozna bylo si¢
spodziewaé, zwazywszy na réznice wilgotnosci. Nie obserwuje si¢ wyraznych
pasm w zakresie 36503400 cm”, co moze by¢ zwigzane z wystepowaniem
silnych wiazan wodorowych. Zanik drgan grupy C-O w zakresie 1102+1086 cm™
moze by¢ zwigzany z procesem transaminacji i jest widoczny szczeg6lnie dla
probki z Florydy, a najmniej dla Arizony. Zanik drgan N-H okoto 712 c¢cm’
moze by¢ wynikiem zmian zachodzacych zgodnie ze schematem Schollenbergera
i jest najbardziej intensywny dla probek z Florydy i UVCON. Powstanie drgan
NH,, tj. pasm 613610 oraz ~593 cm”, widocznych zwtaszcza na widmach
probek z Arizony. Moze to wskazywa¢ na wystepowanie reakcji, odpowiedzialnej
za utrat¢ wlasnosci mechanicznych przez poliuretany alifatyczne lub aromatyczne.
Pozostale pasma zmieniajg si¢ dos¢ przypadkowo, co moze by¢ zwigzane ze
stanem zdegradowanej powierzchni probek, na ktorej czesto wystepuja pekniecia
lub dochodzi do zmiany barwy materialu. Dla wszystkich probek zarejestrowano
pasma w okoto 875 cm™, ktére prawdopodobnie mozna przypisaé ugrupowaniu
C-O-C. Co ciekawe, pasma te sg najsilniejsze na widmach probek pochodzacych
z SUNTEST-u oraz z Arizony i Florydy, za$ najstabsze dla warunkow XENON-
WOM. Zastosowanie techniki ATR umozliwia w praktyce badanie zmian
zachodzacych pod wptywem degradacji bezposrednio na powierzchni probki.
Przyczyny takich obserwacji opisano wczesniej. Ponadto osadzanie si¢ w wa-
runkach naturalnych warstwy krzemionki i pyhu, jak rowniez efekt kredowienia,
obserwowany dla procesow starzenia w komorach klimatycznych, powaznie
ogranicza uzytecznos$¢ tej metody, jesli na powierzchni powstanie taka warstwa.
Tym bardziej ze faktura zdegradowanej powierzchni materiatu utrudnia jego
dobre przyleganie do krysztatu. Komplikuje to znaczaco uzyskiwanie w petni
powtarzalnych widm ATR/FTIR.

Odmiennie przedstawia si¢ sytuacja w przypadku widm zarejestrowanych
technikg odbiciowg przy uzyciu przystawki mikroskopowej. Promieniowanie
wnika w tym przypadku na glebokos$¢ znacznie wigkszg niz w pomiarach ATR.
Uzyskane widmo odbiciowe obejmuje catg strefe zdegradowana, ale czes¢ ob-
serwowanych pasm dotyczy rowniez strefy niezdegradowanego materiatu.
Utrudnia to czasem jednoznaczng interpretacje wynikow. To szczegdlnie wazna
uwaga dla przypadkow, gdy grubo$¢ warstwy zdegradowanej jest bardzo mata.
Pomimo powyzszych ograniczen udato si¢ uzyska¢ szereg ciekawych wynikéw
dotyczacych mechanizmow degradacji badanych mas uszczelniajgcych
[368+371]. Dla szeregu degradowanych polimerow badano zmiany zachodzace
w funkcji gtebokosci warstwy przy uzyciu mikrotomu lub innych metod pozwa-
lajacych na kontrolowane usuwanie cienkich warstw materiatu. Stosuje si¢ warstwy
Scierajace badany materiat i rejestruje ich widmo odbiciowe. Innym rozwinigciem
metodyki byly prace grupy prof. J. Lemaire [245+254]. Zdegradowana
powierzchni¢ polimeru poddawali oni dziataniu pewnych reaktywnych zwiazkow,
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jak np. NH;, H,O, NO, NaOH, CH;COCI, Et,;NMe i analizowali powstajace
w wyniku reakcji z produktami degradacji chromofory, stosujac metode réznicowa
IR. Metoda ta jest obecnie szeroko stosowana w badaniach procesu degradacji.

Dla kazdej probki zarejestrowano widma IR materiatu z powierzchni przed
i po degradacji w r6znych warunkach [255+263]. Nieco odmiennie przedstawia
si¢ sytuacja na widmach, ktore zostaly zarejestrowane technika odbiciowg przy
uzyciu przystawki mikroskopowi u-Intron/Jasco. Roéznica migdzy probka
wyjs$ciowa (niepoddang degradacji) a starzong w warunkach Arizony jest praktycz-
nie nieznaczna. Moze to oznaczaé¢, ze w procesie degradacji samo promieniowanie
nie odgrywa decydujacej roli. Natomiast probka z Florydy wykazuje znacznie
zwigkszong absorpcje w zakresie 1700+1600; 1550+1490;1300+1200 oraz zanik
w zakresie 3500+3100 oraz 1150+1050 cm™. O zmianach degradacyjnych decyduje
zatem wspotdziatanie kilku czynnikow. Dla starzenia laboratoryjnego zndéw
obserwujemy ogromny wzrost pasm w zakresie 3500+2800 oraz 1700-+1600;
1550+1490; 800700 cm™ dla starzenia w aparacie XENON-WOM. W przypadku
aparatu SUNSET zmiany s3 niewielkie. Obserwujemy jednak szereg nowych,
ostrych pasm dla widma probki z aparatu UVCON w zakresie 1930-+1900;
1320+1300; 860+810 cm’'. Potwierdza to wnioski ze starzenia w warunkach
naturalnych. W przypadku tych pomiaroéw analizowana powierzchnia miata
rozmiar okoto 1+1,5 mm’. Analiza poréwnawcza powyzszych widm pokazuje
zasadnicze zmiany starzonego poliuretanu oraz dodatkowo znaczacg rdznice
pomiedzy probka starzong na Florydzie i w Arizonie. Rownie zasadnicze réznice
w poréwnaniu z pozostatymi przypadkami obserwuje si¢ dla probek starzonych
w weatherometrze UVCON. Najwazniejszg zmiang na widmie UVCON jest
zanik drgan w zakresie 1458 i 685+718 cm™ charakterystycznych dla grupy N-H
oraz ok. 1340 cm™ przypisanych grupie C-H. Jest to zapewne wynik zmian
zachodzacych zgodnie z prezentowanym wczesniej schematem. W przypadku
pozostatych probek zanik drgan C=0 1733+1725 cm™ oraz powstanie pasma
zwigzanego z grupg OH, tj. 1403+1391 cm™, to zapewne efekt hydrolizy. Dla
wszystkich probek, podobnie jak dla poliuretanu P2, zarejestrowano piki, ktore
prawdopodobnie mozna przypisa¢ ugrupowaniu C-O-C. Dla UVCON jest to
zakres ok. 1052 i 820 cm™ oraz dla pozostatych 4 probek ok. 870 cm™. Réznica
polega na tym, ze w tym przypadku najsilniejsze pasmo bylo zarejestrowane na
widnie probki z SUNTEST i XENON-WOM, a najstabsze dla Florydy.

Oceniajac powyzsze wyniki, nalezy zauwazy¢, ze istotnym sktadnikiem
wszystkich badanych polimerowych mas uszczelniajacych jest zawarto$¢ biatego
pigmentu. Ma on tendencje do kumulacji w warstwie powierzchniowej,
co znacznie utrudnia pomiary technikg ATR. Wyniki nie daja podstaw do jedno-
znacznej analizy zmierzajacej do zrozumienia chemicznych proceséw odpowie-
dzialnych za degradacje powierzchni [264+269].

Probowano wykorzysta¢ do pomiardéw technike kuli catkujacej IS. Metoda
ta daje bardzo dobre efekty w pomiarach materiatow silnie rozpraszajacych, np.
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proszkéw lub powierzchni porowatych. Jest to stosunkowo nowa metoda i brak
jeszcze rozleglejszej wiedzy doswiadczalnej. W wykonaniu miarodajnych
pomiardéw przeszkodzilty dwie sprawy. Material powinien by¢ plaski i na calej
powierzchni przylega¢ idealnie do okienka pomiarowego. Ze wzgledu na skurcz
probek podczas polimeryzacji powierzchnia miata ksztatt wklestej sfery. Druga
przyczyna to szczuplos¢ rozmiardw dostepnych probek, zuzytych w czesci we
wczesniejszych pomiarach. Aby wykonaé¢ miarodajne pomiary, nalezy dyspo-
nowac probka o powierzchni ok. 2,5 cm®. Szkoda, bo prawdopodobnie metoda ta
pozwolitaby na ominigcie szeregu problemow powstajacych przy pomiarach ATR.

Wyglad powierzchni uszczelniacza akrylowego eksponowanego w warunkach
Florydy zdecydowanie ro6zni si¢ od innych probek tego materialu ze wzgledu na
bardzo silng adsorpcj¢ drobin zanieczyszczen na powierzchni materiatu. Nie
obserwuje si¢ tego zjawiska w warunkach Arizony, gdzie klimat jest suchy oraz
zawiera duzo drobin piasku (warunki pustynne). Wydawatoby si¢, ze wlasnie tu
powinni$my obserwowa¢ wbijanie drobin piasku w powierzchni¢ materiatu,
choc¢by ze wzgledu na wiejace czasem dos¢ silne wiatry. To, ze tak dzieje si¢
w rzeczywistosci, potwierdzaja pomiary EDX wykazujace zwigkszong zawarto$¢
krzemu na powierzchni dla tych probek. Osadzane na powierzchni ciemne
drobiny to nie tylko piasek. Wszystkie probki ukazuja zblizong morfologi¢
zmian powierzchni. Zadna z prébek nie wykazuje formowania peknie¢ na
powierzchni materiatu, niezaleznie od dominujacych parametréw procesu
starzenia laboratoryjnego. Najmniejsza efektywno$¢ zmian obserwowano dla
dziatania promieniowania (SUNTEST). Zmiany obserwowano natomiast dla
probek starzonych w aparacie UVCON. Dotyczylo to jednak wytacznie brzegow
probki. Wpltyw na to majg zapewne zmiany erozyjne zwigzane z kondensacja
i odparowywaniem wody. Jest to spojne ze starzeniem na Florydzie. Obserwacje
pokazuja, ze powierzchnia staje si¢ bardziej twarda w wyniku starzenia pod
wplywem dziatania promieni $wietlnych z zakresu UV. Generalnie polimery
akrylowe sg uwazane za materiaty o dobrej odpornosci na dziatanie czynnikéw
atmosferycznych. Od lat stosuje si¢ tynki akrylowe i inne materiaty wykoncze-
niowe dla budownictwa. Promieniowanie UV o dlugosci ponizej 300 nm powoduje
ciecie tancuchow wyjsciowego polimeru i tworzenie rodnikéw, tatwo ulegajacych
rekombinacji (efekt sieciowania). Powstaja takze pochodne karboksylowe. Przy
obecnosci tlenu obserwuje si¢ tworzenie nowych grup karbonylowych i hydrok-
sylowych. Widma w podczerwieni potwierdzaja udzial proceséw cyklizacji
i tworzenie laktamow [372]. Jesli proces fotodegradacji przebiega w bardzo
wysokich temperaturach, obserwuje si¢ cz¢$ciowa depolimeryzacj¢ podobnie jak
dla PMMA. Jednym z efektow procesu degradacji jest zotknigcie powierzchni
przypisywane tworzeniu pier§cieni benzenowych [373]. Z obserwacji wynika, ze
nawet przy dlugotrwatej ekspozycji w réznych warunkach starzenia, grubos¢
warstwy ulegajacej degradacji nie przekracza 120 pm.

Probki uszczelniacza poliakrylowego mierzone technika ATR wykazuja
jedynie zanik materiatu wyjsciowego. Zjawisko zwigzane jest z pojawieniem si¢
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na zdegradowanej powierzchni rys 1 peknie¢ pogarszajacych kontakt powierzchni
probki z plaszeczyzng pryzmatu. Pamictajac, ze zasigg wiazki analizujacej w glab
materialu jest maksymalnie rzedu kilku um, obserwowany efekt staje si¢ zrozu-
miaty. Wyjatek stanowi probka starzona w warunkach Arizony. Pasmo okoto
1000 cm™ odpowiada prawdopodobnie narastaniu drgan grupy C-O-C. Ponadto
obserwujemy zanik drgan grupy C=0 w pasmie 1729+1720 cm™, grupy C-O-C
w zakresie 1272+1268 oraz 1121+1112 cm”, a takze C-O okoto 1158+1155 cm™.
Potwierdza to rozpad grup karboksylowych i estrowych. Proces ten zachodzi
najbardziej intensywnie w probce starzonej w Arizonie, a najmniej intensywnie
w przypadku probki z aparatu UVCON. Mozna zatem wnioskowac, ze poliakrylan
jest przede wszystkim wrazliwy na wysoka temperaturg, a promieniowanie UV
tylko wzmaga proces termodegradacji. Mozna takze zauwazy¢, ze na Florydzie
proces ten zachodzi wolniej niz w Arizonie. Prawdopodobnie przyczyng tego sg
ogromne roznice w wilgotnos$ci miedzy tymi regionami. Z kolei pojawienie si¢
drgan CH w zakresie 1359+1357 cm™, widocznych na widmach prébek starzonych
w aparatach XENON-WOM i SUNTEST, wskazuje na proces sieciowania,
z tym Ze jest on intensywniejszy w przypadku aparatu XENON-WOM. Przy-
puszczalnie obecno$¢ wilgoci wzmacnia oddzialywanie ultrafioletu, ktory
wywoluje sieciowanie materiatu. Dla probek pochodzacych z Arizony oraz
Florydy mozna bylo zauwazy¢ drgania charakterystyczne dla wigzan Si-O-Si
oraz Si-O-C w pasmie okolo 1042+1040 oraz 1005+996 cm™, ktére wynikaja
z zanieczyszczenia tych probek krzemionka. Jednak stezenie krzemu na
powierzchni probek z Arizony jest wigksze niz tych z Florydy. Biorgc pod uwage
zdjecia probek, widoczne na nich weglebienia oraz rysy i peknigcia, mozna wnio-
skowac, ze dochodzi dodatkowo do zaniku materialu samego polimeru. Byloby
to zgodne z teoria, gdyz wedtug mechanizmu starzenia czg$¢ niskoczasteczkowych
fragmentow powstatych z rozpadu polimeru odparowuje pod wplywem temperatu-
1y, zas$ niektore rodniki tworza zanikajace gazowe produkty. Co za tym idzie, na
powierzchni uszczelniacza moze pojawiac si¢ napetniacz oraz inne substancje
dodatkowe. Moga one zafatszowa¢ wyniki przeprowadzonej analizy spektroskopo-
wej. Utrudnieniem sg zanieczyszczenia gromadzgce si¢ na powierzchni probek
starzonych w warunkach naturalnych (Arizony i Florydy). Moga to by¢ m.in.
ziarna piasku, krystalizujgca s6l morska, pytki kwiatow, zarodniki grzybow
i ple$ni oraz inne naturalne zanieczyszczenia (Floryda).

Degradacja uszczelniacza SBS Kraton daje r6zny obraz zmian dla probek
degradowanych w warunkach Arizony i Florydy. W pierwszym przypadku
mamy wyrazne zotkniecie powierzchni oraz osadzanie drobin zanieczyszczen.
Probki starzone w Arizonie nie wykazuj¢ zadnych peknigé na powierzchni mate-
riatu. W warunkach Florydy obserwujemy drobne, regularne zmarszczenie
powierzchni, a takze niewielkie wglebienia, jednak bez ewidentnej penetracji
zanieczyszczen. Catkowicie odmienny obraz oraz intensywno$¢ zmian mozemy
zaobserwowac¢ dla probek starzonych w urzadzeniu XENON-WOM. W tym
przypadku powierzchnia daje efekt ,,zaschnigtego btota” z wyraznymi szczelinami.
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Natomiast probki starzone w aparatach UVCON wykazujg bardzo stabe formowa-
nie zmian na degradowanej powierzchni. Sporadycznie dochodzi do tworzenia
mikropeknig¢. Sg one jednak relatywnie glebokie. Ekspozycja w urzadzeniu
SUNSET tworzy zupelie odmienny w poréwnaniu do pozostatych warunkéw
typ mikropeknie¢. Tworzace si¢ mikropeknigcia sa liczne, dos¢ plytkie i jakby
stopione na krawedziach.

Uszczelniacz SBS Kraton jest kopolimerem blokowym styren — butadien —
styren w czystej postaci, lecz masa uszczelniajaca zawiera znaczng ilo§¢ dodat-
kéw, modyfikujacych jej wilasciwosci fizykochemiczne. Stad moga wynikaé
roéznice pomigdzy zmianami struktury obserwowanymi w czasie badan a danymi
na temat SBS prezentowanymi w literaturze. Poza tym duze znaczenie dla
przebiegu procesow degradacji ma fakt, w jakich warunkach zachodzito utwardze-
nie masy polimerowej i jak wyglada powstala w jego wyniku konfiguracja
poszczegdlnych segmentéw polimeru wzgledem siebie. W zaleznos$ci od tego,
ktore fragmenty, styrenowe czy butadienowe, uktadaja si¢ blizej powierzchni, to
procesy degradacji moga przebiega¢ w nieco odmienny sposob. Uszczelniacz
SBS Kraton zachowuje si¢ podobnie jak uszczelniacz akrylowy. Nie obserwuje
si¢ jaki§ wyraznych zmian struktury powierzchni [353]. Pewien wyjatek stanowia
probki z Arizony i XENON-WOM. W obu tych przypadkach obserwujemy
niewielki wzrost pasm 2926 i 2860 cm zwiazanych z drganiami grupy typu
CH,. Widmo roznicowe uzyskane dla probki starzonej w aparacie UVCON jest
nieco inne niz pozostate cztery. W tym przypadku obserwuje si¢ zanik drgan
C-H charakterystycznych dla pochodnych benzenu w zakresie ok. 871, 741
i 696 cm™. Oprocz tego powstaja pasma przypisywane drganiom typu C-O-C
w zakresie ok. 1177; 1049 i 871 cm™. Dla pozostatych probek widoczny jest
zanik drgan pierécieni aromatycznych ~1492 cm™', zanik drgan CH; w weglo-
wodorach aromatycznych 1462+1461 cm™ oraz zanik drgan C-H charaktery-
stycznych dla pochodnych benzenu 697+693 cm™. Wskazywatoby to, ze w tym
przypadku przy powierzchni znajdowaly si¢ przede wszystkim segmenty styrenowe
i to one ulegaty degradacji w wyniku starzenia. W wyniku absorpcji promienio-
wania, najprawdopodobniej powstawaty rodniki fenylowe. Powyzsze zmiany
sa troche bardziej widoczne dla probek z Arizony i Florydy, co moze by¢
spowodowane bardzo duzym naslonecznieniem w tych regionach. Ponadto dla
czterech probek zarejestrowano tworzenie si¢ pasm w zakresie ok. 1712+1707 cm™,
charakterystycznych dla grup karbonylowych C=0 potaczonych z pierscieniem
aromatycznym. Pasma te sg najbardziej intensywne dla probek pochodzacych
z XENON-WOM i SUNTEST. Dla probek z Arizony i Florydy obecne bytly
dodatkowo pasma zwigzane z drganiami Si-O-Si, tj. 1031+1026 cm™, co wska-
zuje na obecnos$¢ zanieczyszczen na powierzchni materiatu. Potwierdzajg to
takze pomiary EDX.

Uszczelniacz polisulfidowy dla naturalnych warunkéw degradacji, tj.
Arizony i Florydy daje bardzo podobny obraz zmian dla wszystkich probek.
Powstaja struktury przypominajace powierzchni¢ ,,wyschnictego blota”.
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Doktadnie tak samo wyglada powierzchnia materialow starzonych w urzadzeniu
XENON-WOM. Natomiast catkowicie odmienny obraz obserwujemy dla aparatu
UVCON. Powierzchnia nie jest praktycznie uszkodzona. Obserwuje si¢ lekko
brazowo-zotte zabarwienie. Probki starzone w aparacie SUNSET maja podiuzne
mikropeknigcia w postaci szczelin, w formie nieobserwowanej dla pozostatych
przypadkow. Najwigkszg wydajno$¢ fotodegradacji obserwowano dla $wiatla A
< 320 oraz 365 nm. Degradacja prowadzila z reguty do uwalniania produktow
gazowych, w tym gléwnie CO, oraz SO,. Obserwacje spektroskopowe wykazaty
wsrod produktow degradacji obecnos¢ kwasow sulfonowych, kwasu octowego
oraz produktow rekombinacji rodnikow, sieciowania i cyklizacji. Grubo$¢ zmian
degradacyjnych w przekroju powierzchni nie przekraczata 40+60 um [374].

Analiza widm w podczerwieni wykazuje we wszystkich przypadkach nara-
stanie w dwoch pasmach 1408 cm™ oraz 872 cm™. Probka z Florydy wykazuje
wzrost jedynie pasma 1408 cm™. Ponadto dla Florydy i XENON-WOM obser-
wujemy niewielki wzrost pasm 2926 i 2860 cm™ zwiazanych z drganiami grupy
CH,. W pozostalych przypadkach na widmach réznicowych widoczny jest
wyrazny ubytek intensywno$ci absorpcji w tym zakresie. Nieco odmiennie
zachowujg si¢ probki starzone w UVCON i XENON-WOM. Powstaje nowe
pasmo lezace troche powyzej 1600 cm™, nieobecne w pozostalych widmach.
Zanik drgan S=O w pasmie okolo 1103+1084 cm™ wynika prawdopodobnie
z zachodzenia reakcji fotolizy i uwalniania produktéw gazowych. Proces ten
przebiega najbardziej intensywnie w probkach z aparatu XENON-WOM oraz
Florydy, najmniej intensywnie z UVCON. Latwo réwniez zauwazy¢, ze
w Arizonie proces jest wolniejszy niz na Florydzie. Moze mie¢ na to wpltyw
roznica wilgotnosci. Zanik drgan C-C 926921 cm™ oraz CH; (1374+1373 cm’'
to zapewne efekt tworzenia rodnikow przy udziale bisfenolu A. Zmiana ta jest
najbardziej widoczna dla probki z Arizony 1 SUNTEST u, a dalej w kolejnos$ci
dla Florydy. Powodem tego moze by¢ rdéznica nastonecznienia. Powstawanie
drgan pierscieni aromatycznych, czyli 1630+1618, 680+672 oraz 603+599 cm,
moze by¢ zwigzane w powstaniem nowych pochodnych benzenu w wyniku
dekompozycji rodnikoéw. Zmiany te sg najsilniejsze dla probek z XENON-WOM
i UVCON. Ponadto dla wszystkich starzonych w réznych warunkach probek
zarejestrowano powstawanie drgan w zakresach 1326+1315, 11661138 oraz
798779 cm’, charakterystycznych dla chromoforéw SO i SO, w ugrupowaniach
takich, jak: -SO,-C, C-SO,-O-C badz C-SO,-OH. Pasma te sa najsilniejsze dla
probek starzonych w aparatach UVCON i XENON-WOM, za$ najstabsze dla
SUNTEST.

Czynnikiem, ktory moze mie¢ znaczacy wptyw na wyniki analizy, jest to,
ze powierzchnia rzeczywista wszystkich probek polisulfidu jest pokryta licznymi,
glebokimi pgknigciami. Wielko$¢ zmian w wygladzie i morfologii probek oraz
fakt, ze w znacznym stopniu zmienily one swoj kolor w wyniku proceséw
starzenia, mogg $wiadczy¢ o duzej ich intensywnos$ci oraz zaawansowaniu
degradacji polisiarczkowej masy polimerowe;.
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W przypadku uszczelniaczy silikonowych nie obserwowano tworzenia
mikropeknig¢ niezaleznie od warunkow ekspozycji. Starzenie w warunkach
Florydy powodowalo umiarkowang akumulacj¢ zanieczyszczen (drobiny
pytow). Ekspozycja laboratoryjna (XENON-WOM, SUNTEST, UVCON) nie
powodowata widocznych uszkodzen warstwy powierzchniowej. Wynika to
zapewne z faktu, ze polisiloksany nie absorbujg $wiatta o dlugosci powyzej
300 nm, czyli gléwnych skladowych $wiatta stonecznego docierajacego do
powierzchni Ziemi [375]. Rozpatrujac wlasciwosci catej grupy zwigzkow krze-
moorganicznych, nalezy zauwazy¢, ze wchodzace w ich sktad wigzania sg relatyw-
nie stabe, tj. 270-370 kJ/mol. Wyjatek stanowi wigzanie Si-O 450-530 kJ/mol.
To powoduje, ze stosowanie réznych modyfikacji zawierajgcych silikony nie
stanowi zabezpieczenia przed fotodegradacja. W procesach selektywnej degra-
dacji obserwuje si¢ wydzielanie produktéw gazowych (H,, CH,), a powstajace
przez odszczepienie ich prekursoréw rodniki tatwo ulegajg sieciowaniu. Procesy
te sprzyjaja stabilizacji polimeru. Dla silikonow zawierajacych pierScienie
aromatyczne obserwuje si¢ zrywanie najblizej potozonego wigzania Si-Si. Pier-
scieniom przypisuje si¢ efektywng absorpcje energii. Reakcje z tlenem powstatych
rodnikow prowadza do tworzenia ugrupowan typu OH, CHO i COOH. Nie sg to
jednak procesy szybkie i wydajne. Badania silikonow przeprowadzone przez
koncern Dow Corning na poczatku lat 70' wykazaty, ze po 20-letnim starzeniu
w warunkach Florydy, materiat nadal zachowywal poprawne wtasno$ci mecha-
niczne 1 wykazywat ~40% pierwotnego wydluzenia oraz 60% wytrzymatosci na
rozcigganie. Preparaty silikonowe uwazane sg za bardzo odporne na czynniki
starzenia atmosferycznego [376], [377].

Uszczelniajagca masa silikonowa wykazuje po degradacji wzrost absorpcji
w zakresie ok. 1000 cm™. (C-O-C) oraz 790 cm™ (Si-C). Wszystkie pozostate
pasma ulegaja powolnemu zanikowi. Dodatkowe utrudnienie stanowig gromadzace
sic na powierzchni zanieczyszczenia. Potozenie pikow na widmach réznicowych
wszystkich probek jest niemal identyczne, mozna jedynie zauwazy¢ rdznice
w intensywnos$ci absorpcji poszczegélnych pasm. Zanik drgan w zakresach
1261+1255 oraz 806+790 cm™ charakterystycznych dla ugrupowan Si-CH,
to zapewne wynik fotolizy tancucha silikonowego. Intensywnos¢ tego procesu
jest najwieksza dla probki z Arizony, czego powodem moze by¢ bardzo duze
nastonecznienie panujace w tym rejonie. Pasmo ok. 1102-1091 cm™ to zapewne
drgania C-O-C i ich zanik jest najwickszy wlasnie dla probki z Arizony.
Rowniez drgania w zakresie 875+873 cm’ mozna przypisaé albo grupom
C-0-C, albo Si-OH. Zanik pasma C-O-C to prawdopodobnie efekt rozpadu
grupy HCOCH3; na koncu tancucha, natomiast zanik Si-OH moze by¢ spowodo-
wany odrywaniem si¢ grup OH na koncach meru i ich reakcji z rodnikiem H'.
Z kolei zanik pasm w zakresie ok. 1417<1411 cm™ przypisanych uktadom
CH (w —C=CH) moze by¢ nastepstwvem rozpadu grupy CH=CH, na koncu
monomeru. Zanik pasm 875+873 cm™ oraz 1417+1411 cm™ jest najsilniejszy dla
XENON-WOM. Na widmach pojawiaja si¢ dwa pasma, pierwsze 1006+998 cm™,
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ktore prawdopodobnie jest zwigzane z drganiami Si-O-Si lub Si-O-C oraz drugie
w zakresie 783+774 cm’, ktére moze odpowiada¢ Si-C (W ugrupowaniu
Si-CHj;). Zdecydowanie najsilniejsze sa te pasma dla probki z Arizony, a nastepnie
dla Florydy.

Podsumowujac powyzsze obserwacje dotyczace probek poddanych procesom
przys$pieszonego starzenia, mozna odnotowac szereg analogii i1 korelacji do wa-
runkow naturalnych. Efekty starzenia w aparacie XENON-WOM dla wigkszo$ci
badanych mas uszczelniajacych daja bardzo podobne morfologicznie zmiany jak
dla naturalnych warunkow Florydy. Poroéwnanie ekspozycji na Florydzie
1 w Arizonie daje z reguly jako$ciowo rézne efekty, szczegolnie dla uszczelniacza
akrylowego SBS Kraton i jednego z poliuretanéw. Jednak czasem obraz zmian
jest niemalze identyczny. Ekspozycja w SUNTEST nie daje defektéw typowych
dla warunkéw naturalnych Florydy. Jednak w kilku przypadkach powstaja
zmiany morfologiczne o zblizonym charakterze do zmian obserwowanych dla
Arizony. Pomimo zblizonej ilo$ci zdeponowanej energii $wiatta sg one z reguty
znacznie mniej intensywne.

Na powierzchni wszystkich, zbadanych w tej pracy probek polimerowych
mas uszczelniajagcych sg widoczne zmiany makroskopowe, zarejestrowane
metodg makrofotografii cyfrowej. Zaobserwowano zmian¢ poczatkowej barwy
oraz obecno$¢ zanieczyszczen w postaci piasku lub/i pytu. Dotyczy to probek
starzonych w warunkach naturalnych (Arizona, Floryda). Wyraznie widoczna
jest zmiana topografii powierzchni rzeczywistej. Jest ona chaotycznie popekana
w roznych kierunkach. Pgknigcia majg rézng dhugosci i glgbokos¢. Liczba
peknig¢ na jednostke powierzchni (gesto§¢ powierzchniowa) przy pobieznych
ogledzinach jest bardzo trudna do oszacowania ze wzgledu na ich zlozony
charakter. Jak to wczeéniej przedstawiono, komputerowa analiza obrazu umozliwia
eliminacje czynnikow przeszkadzajacych (np. kumulacji zanieczyszczen) i po-
zwala na ilo§ciowa ocen¢ zachodzacych zmian. Z rezultatow badan wynika, ze
makroskopowe skutki zmian spowodowane warunkami laboratoryjnymi, wytwo-
rzonymi za pomocg aparatu typu SUNTEST i XENON-WOM s najbardziej zbli-
zone do tych naturalnych, ktore istnieja w Arizonie i na Florydzie. Troche gorzej
wyglada ta zgodnos$¢ dla UVCON. Rozbieznosci sg jednak mniejsze niz dla
wynikow uzyskiwanych innymi technikami analizy. Mozna uzna¢, ze we wstep-
nych badaniach zmian makroskopowych mna powierzchni rzeczywiste]
starzonego polimeru mozna z powodzeniem stosowaé aparaty SUNTEST
i XENON-WOM, uzyskujac znacznie szybciej oceng podatnos$ci powierzchni
na zmiany w procesie starzenia niz w wieloletnich badaniach w warunkach
naturalnych. Zastosowanie makrofotografii cyfrowej zapewnia dogodna rejestra-
cje wygladu powierzchni rzeczywistej oraz mozliwo$¢ dokonania wstepnych
obserwacji. Promieniowanie fluorescencja UV (UVCON) wywoluje defekty
o charakterze znaczgco réznym niz procesy przebiegajace w warunkach
naturalnych. Dla mas akrylowych i polisiarczkowych powstaja efekty nieobser-
wowane w zadnych innych warunkach ekspozycji w naturze. Efektywnos¢
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UVCON jest tez czesto znaczaco nizsza niz XENON-WOM, jesli idzie o inten-
sywnos$¢ wywolywanych zmian.

Dla poréwnania przedstawiono obraz zmian spowodowanych przez dlugo-
trwate starzenie w warunkach naturalnych. Proces prowadzono przez 8 lat na
pustyni w Arizonie. Nie badatem bezposrednio tych probek. Wiem jednak, ze
w stosunku do takich samych materialéw, starzonych w podobnych warunkach
w ciagu jednego roku, gtowna rdéznica polegata na wytworzeniu relatywnie
grubej warstwy pasywacyjnej. W jej sktad wchodzily produkty degradacji poli-
merowej masy uszczelniajacej i duzo osadzonych pytoéw i piasku. Wytwarzato to
skuteczng bariere przed promieniowaniem UV oraz czynnikami atmosferycznymi.
Obserwowano takze intensywny efekt kredowienia powierzchni. Stabilnosci tak
wytworzonej ,,warstwy ochronnej” sprzyjata bardzo mata ilos¢ opadow atmosfe-
rycznych (powstajaca warstwa nie byla efektywnie splukiwana).

Z analizy zdje¢ przekrojéw wynika, ze dla poliuretanu P1 obrazy efektow
uzyskanych na Florydzie oraz w urzadzeniu XENON-WOM sg porownywalne.
W pozostatych przypadkach efekt korelacji jest raczej niewielki. Co ciekawe
i odmienne w stosunku do wczes$niejszych obserwacji brak jest wytwarzania
wyraznej strefy degradacyjnej w przypadku procesu prowadzonego w urzadze-
nia SUNTEST. Jedyny efekt to nieliczne pgknigcia powierzchni. Porownujac
przekroje, nie obserwujemy tu podobienstwa do starzenia w innych warunkach
laboratoryjnych lub naturalnych. Obserwacja ta jest odmienna od wnioskéw
z poréwnania morfologii powierzchni, gdzie widoczne byly ewidentne zmiany
powierzchni. Jak wida¢, analiza przekroju prowadzi do odmiennych wnioskdw.
Dla probki starzonej w aparacie UVCON w odrdznieniu od pozostatych probek
obserwowano dodatkowo wyrazng zmiang barwy powierzchni oraz uksztattowanie
wyraznej strefy zmian morfologii warstwy powierzchniowej. W przypadku
pozostatych polimerow zmiany przekroju byty zréznicowane. Najwicksze zmiany
zaobserwowano dla uszczelniacza polisiarczkowego. Dla uszczelniacza siliko-
nowego praktycznie nie obserwowano wigkszych zmian. Jak wynika z powyzszych
obserwacji, analiza obrazu jedynie powierzchni starzonego polimeru daje
niekompletny obraz zmian degradacyjnych.

Prezentowang skale powigkszen wybrano, aby moéc bezposrednio porownac
szczegoly obrazow ze zdjeciami wykonanymi za pomocg techniki makrofotografii
cyfrowej. Wyraznie wida¢, ze gtowng fazg badanych probek stanowi matryca
polimerowa (weglowodorowa), a jasniejsze fragmenty koresponduja z obecno-
$cig zwigzkdéw nieorganicznych. W analizie powierzchni probki uszczelniacza
poliuretanowego P1 widoczna jest zasadnicza roznica charakteru powierzchni
probki starzonej w aparacie UVCON ($wiatlo emitowane przez lampy fluore-
scencyjne UV) w stosunku do pozostatych probek, starzonych w innych warunkach.
Co ciekawe, obserwujemy wzgledne podobienstwo obrazu zmian degradacyjnych
powierzchni uszczelniacza, odpowiednio dla Arizony i SUNTESTU oraz Florydy
1 XENON-WOM. W przypadku innych metod analizy dos¢ czesto obserwowano
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znaczne podobienstwo zmian zachodzacych podczas starzenia dla warunkow
Florydy oraz XENON-WOM, Jednak w pozostatych przypadkach wzajemne
relacje podobienstw byly czesto znaczaco odmienne.

We wstepnych badaniach zmian makroskopowych na powierzchni rzeczywi-
stej starzonego polimeru mozna z powodzeniem stosowac aparaty starzace typu
UVCON i XENON WOM, uzyskujac znacznie szybciej ocene podatnosci po-
wierzchni na zmiany w procesie starzenia niz w wieloletnich badaniach w warun-
kach naturalnych. Zastosowanie makrofotografii cyfrowej zapewnia dogodna
rejestracje wygladu powierzchni rzeczywistej oraz mozliwos¢ dokonania wstep-
nych obserwacji [352, 353]. Z rezultatow badan zawartych w tabelach wynika,
ze makroskopowe skutki zmian spowodowane warunkami laboratoryjnymi,
wytworzonymi za pomoca urzadzen typu UVCON i XENON WOM sg najbar-
dziej zblizone do tych naturalnych, ktore istnieja odpowiednio w Arizonie i na
Florydzie. Wyraznie widoczna jest zmiana topografii powierzchni rzeczywiste;j.
Jest ona popekana chaotycznie w roznych kierunkach, a peknigcia te majg rézne
dtugosci. Zmiany topografii i morfologii powierzchni widoczne sg takze przy
obserwacji powierzchni badanych probek za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego. Zmiany te widoczne sg zarowno wtedy, gdy obserwuje sie po-
wierzchni¢ rzeczywista poddang dziataniu czynnikow s$rodowiskowych, jak
i wtedy, gdy badana jest powierzchnia materiatu w przekroju prostopadtym
do powierzchni probki. Podsumowujac ten wniosek, nalezy potwierdzi¢, ze
zastosowanie SEM pozwolito na obserwacj¢ glebszych obszarow warstwy
wierzchniej oraz doktadng identyfikacje jej grubosci, a zatem umozliwito
obserwacj¢ zmian topografii i morfologii zarowno na powierzchni rzeczywistej,
jak 1 w przekroju do niej prostopadtym. Obserwacje tego przekroju pozwolily
takze na identyfikacje stref warstwy wierzchniej i zmian zaistniatych w ich
strukturze na skutek starzenia.

Badania sktadu chemicznego, wykonane w tej pracy metoda mikroanalizy
rentgenowskiej sa zrodtem informacji o réznicy w koncentracji niektorych
sktadnikow (pierwiastkow) w warstwie wierzchniej w stosunku do rdzenia mate-
riatu. Przedstawiono to na przykladzie uszczelniacza poliuretanowego P1. Stosujac
metod¢ mikroanalizy rentgenowskiej, analizowano sktad chemiczny na po-
wierzchni rzeczywistej, poddanej starzeniu atmosferycznemu oraz na glebokosci
okoto dwodch milimetréw (w przekroju réownolegtym), po zdjeciu warstwy
wierzchniej. Analogiczne pomiary przeprowadzono dla powierzchni prostopadtej do
powierzchni rzeczywistej.

Porownujac sktad chemiczny powierzchni rzeczywistych probek starzonych
w Arizonie 1 na Florydzie, mozna zauwazy¢, ze w probkach pochodzacych
z Arizony obecne sg dodatkowo atomy Zelaza, sodu, potasu. Atomow tych pier-
wiastkow nie zaobserwowano w rdzeniu probek starzonych zaré6wno na Florydzie,
jak i w Arizonie. Oznacza to, ze ich obecnos¢ na powierzchni rzeczywistej jest
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spowodowana zanieczyszczeniami pochodzacymi z zanieczyszczen otaczajgcego
srodowiska.

Na powierzchni rzeczywistej probek starzonych na Florydzie widoczna jest
wieksza koncentracja tytanu, w stosunku do jego koncentracji w rdzeniu. Ten
fakt moze by¢ spowodowany kompleksowym dziataniem wielu czynnikow:
wilgo¢, temperatura, promieniowanie stoneczne, charakterystycznych dla klimatu
Florydy. Wzrostowi stezenia tytanu na powierzchni rzeczywistej towarzyszy
spadek koncentracji atomow wegla. Moze to by¢ zwigzane ze znanym z literatu-
ry zjawiskiem rozdzielenia tlenku tytanu od matrycy polimerowej (ang. binder
separation). Tak postepujaca degradacja z udziatem tlenku tytanu (stosowanego
jako katalizator w procesie sieciowania lub biaty pigment) prowadzi do r6znych
zjawisk. Sumaryczny efekt polega na odseparowaniu od matrycy czastek tego
tlenku z jednoczesng ich migracja ku powierzchni. W zalezno$ci od stopnia
zanieczyszczenia tlenku tytanu, stopnia jego dyspersji i wlasnosci tworzywa
polimerowego mozliwe jest rowniez wystapienie zjawiska kredowienia. Ponadto
z dalszej analizy sktadu chemicznego wynika mi¢dzy innymi, Ze koncentracja
atomow wegla (w %wag.) wewnatrz materiatu (przekrdj rownolegly) jest kilka-
nascie procent wigksza w stosunku do powierzchni rzeczywistej. To stwierdzenie
dotyczy probek masy poliuretanowej, starzonych zar6wno w warunkach natural-
nych, jak i laboratoryjnych. Tymczasem koncentracja atomow siarki jest wicksza
na powierzchni rzeczywistej niz w przekroju rownolegtym, takze w probkach
starzonych laboratoryjnie.

Z otrzymanych metodami analizy obrazow SEM oraz spektroskopii EDX
wynikéw pomiaréw nie mozna jednoznacznie stwierdzi€, ktora z laboratoryjnych
metod starzenia jest najbardziej zblizona do starzenia w warunkach naturalnych.
Jesli bra¢ pod uwagg koncentracje wszystkich zaobserwowanych pierwiastkow,
mimo pewnych podobienstw, ewidentnie widoczne sg rdznice, trudne do jedno-
znacznej interpretacji. W pomiarach EDX uzywano energii wigzki 5 keV oraz
20 keV. Otrzymane wyniki usredniajg sktad pierwiastkowy z roéznej grubosci
warstwy materiatu. Dla mniejszej energii jest to relatywnie dos¢ cienka warstwa.
Jednak nawet pomiary wykonane dla tej samej probki z sasiadujacych miejsc
wykazuja roznice sktadu wynikajaca z niehomogenicznosci samego materiatu
i produktéow jego degradacji. Jeszcze wigkszy problem stanowia warstwy
powierzchniowe materiatow starzonych w warunkach naturalnych z uwagi na
osiadanie na nich przypadkowych zanieczyszczen. Nalezy przypuszczaé, ze
znaczne zwigkszenie liczby pomiarow mogloby zwigkszy¢ przydatnos$¢ tych
badan, mimo ze metody laboratoryjne nie sg w stanie odtworzy¢ doktadnie
wszystkich czynnikow mogacych istotnie wplywaé¢ na procesy degradacji
zachodzace w naturze.

Ponadto we wszystkich probkach niezaleznie od miejsca starzenia obserwuje
si¢ na powierzchni (01 i 03) ok. 25% mniejsze stezenie wegla i tyle samo wigk-
sze stezenie tlenu niz w warstwie rdzenia (02 i 04). Nie ma przy tym znaczenia,
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czy badania przeprowadzono na centralnej, czy brzegowej czesci probki. Oznacza
to, ze obserwowany skurcz materialu, zachodzacy podczas kondensacji uszczel-
niacza, nie wpltywa znaczaco na intensywno$¢ zmian zachodzacych w czasie
degradacji. Powyzsze badania wykazujg wiekszy zanik polimeru w warstwie
powierzchniowej niz w rdzeniu. Oznacza to, ze masa uszczelniajgca natozona na
stosunkowo rozlegly obszar bedzie jednolicie spelnia¢ swoje zadanie. Podsu-
mowujac ten wniosek, nalezy potwierdzi¢, ze zastosowanie SEM pozwolilo na
obserwacj¢ glebszych obszarow warstwy wierzchniej oraz doktadng identyfikacje
jej grubosci, a zatem umozliwito obserwacj¢ zmian topografii i morfologii
zardwno na powierzchni rzeczywistej, jak i w przekroju do niej prostopadiym.
Obserwacje tego przekroju pozwolity takze na identyfikacje stref warstwy
wierzchniej i zmian zaistniatych w ich strukturze na skutek starzenia.

Z dalszej analizy sktadu chemicznego wynika miedzy innymi dodatkowo,
ze koncentracja atomow wegla (% wag.) wewnatrz materiatu (przekrdj rownolegty)
jest kilkanascie procent wigksza w stosunku do powierzchni rzeczywistej. To
stwierdzenie dotyczy probek uszczelniacza poliuretanowego, starzonych zar6wno
w warunkach naturalnych, jak i1 laboratoryjnych. Tymczasem koncentracja
atomoOw siarki jest wicksza na powierzchni rzeczywistej niz w przekroju rowno-
legtym, w probkach starzonych laboratoryjnie. Zaobserwowaé¢ mozna takze
znaczne roznice mi¢dzy koncentracjg grup pierwiastkow typowych dla napehia-
czy na powierzchni rzeczywistej w odniesieniu do rdzenia. Widoczny okoto
3-krotny wzrost koncentracji Mg, Al i Si moze by¢ spowodowany rozktadem ich
zwiagzkow, tj. CaCO;, Al,Si,05(OH),, BaSO, lub zeolity (Na, Al, Si, K, Mg)).
Z tego fragmentu badan wynika, ze probki starzone laboratoryjnie za pomocag
aparatu XENON-WOM charakteryzujg si¢ zblizonymi parametrami do tych,
starzonych w warunkach naturalnych na Florydzie. Potwierdza to wczesniejsze
obserwacje.

Analiza koncentracji niektorych sktadnikow w przekroju prostopadlym
pozwala zauwazy¢ migdzy innymi, ze analogicznie jak dla przekroju réwnole-
glego, takze w tym przekroju wzgledna koncentracja atomow wegla wewnatrz
probki jest wigksza (~10%) niz na powierzchni. Odpowiada to zanikowi polimeru
w warstwie wierzchniej. Zaobserwowano rowniez, ze wyniki uzyskane w przekroju
prostopadtym i rownolegltym, na tej samej glgbokosci (rdzen), sg porownywalne
w przypadku probek starzonych w warunkach naturalnych w Arizonie. Taka
sama konkluzja dotyczy probek starzonych laboratoryjnie za pomocg urzadzen
typu SUNTEST 1 XENON-WOM. Tymczasem wyniki uzyskane w przekroju
prostopadlym i rownolegltym, na tej samej glebokosci (rdzen), w przypadku
probek starzonych w warunkach naturalnych na Florydzie i w warunkach labora-
toryjnych (UVCON), sg porownywalne (z wyjatkiem zawarto$ci Mg i Si). Zare-
jestrowana w tym przekroju koncentracja atomow siarki jest bardzo bliska tym
pomiarom, ktore otrzymano dla przekroju rownolegltego. Z ta rdznica, ze dla
probki starzonej na Florydzie nie zarejestrowano jej wcale w warstwie wierzchnie;.
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W pracy nie uwzglgdniono wptywu czynnikoéw mikrobiologicznych, majacych
bezsprzeczny wptyw na probki starzone w warunkach naturalnych [376+383].

Wsréd fizykochemicznych metod badania proceséw starzenia polimerow
postuzenie si¢ metoda skaningowej kalorymetrii réznicowej DSC oraz termo-
grawimetrii TGA pozwala na uzupehienie obrazu przebiegu tego procesu o tak
wazne dane, jak niektére wielkosci okreslajgce stan fizyczny i chemiczny poli-
meru [384], [385]. Organiczne zwiazki chemiczne, w tym rowniez polimery,
wykazujg stabilno$¢ przewaznie do temperatury rzedu 150+200°C. W tempe-
raturze okoto 1000°C rozpadaja si¢ na mate fragmenty typu: wolne rodniki,
wolne jony, H,, CO, CO, itd. Wrazliwo$¢ termiczna substancji organicznych jest
spowodowana gtdwnie obecnos$cig wigzan kowalencyjnych.

Rezultaty badan otrzymane za pomoca skaningowej kalorymetrii réznicowej
DSC dla uszczelniacza poliuretanowego dajg ciekawe zestawienie. Z porownania
wartos$ci temperatur przej$¢ szklistych To[°C], otrzymanych za pomoca skanin-
gowej kalorymetrii roznicowej w zakresie —90°C do 5°C dla warstwy wierzchniej,
z wartosciami tych temperatur cytowanymi w literaturze mozna stwierdzi¢, ze
przesunigcie przejscia szklistego w strone wyzszych temperatur jest spowodo-
wane przypadkowymi pgknieciami w matrycy polimerowej, zwigzanymi bezpo-
$rednio ze zmiang usieciowania w strukturze elastomeru i tym samym zmiang
sredniej masy czgsteczkowej polimeru. Udowodniona przy wykorzystaniu DSC
degradacja zmniejsza temperaturowy zakres praktycznych zastosowan tworzywa
polimerowego w poréwnaniu do materialu wyjsciowego niepoddanego starzeniu
atmosferycznemu. Pewne r6znice w pomiarach temperatur charakterystycznych
dla degradacji polimeréw mogg by¢ w praktyce spowodowane trudnos$cig
w pobraniu probki o masie ~10 mg, w ktorej znajdowatby si¢ tylko materiat
zdegradowany. Jesli pamietamy, ze grubos¢ warstwy zdegradowane;j jest najczesciej
rzgdu kilkudziesigciu mikrometrow. Zazwyczaj absorpcja energii wystarczajacej
do termicznej dysocjacji wigzania moze zachodzi¢ w temperaturze wyzszej niz
400°C. Podczas ogrzewania polimeréw zachodza przemiany chemiczne, ktore
prowadza do rozerwania wigzan C-C w tancuchu gtéwnym lub w jego rozgate-
zieniach. Powoduje to obnizenie masy czasteczkowej zwigzku oraz wydzielanie
niskoczasteczkowych produktéw gazowych. Rozrywanie wigzan pod wptywem
czynnikéw termicznych jest zjawiskiem niespecyficznym. Prawdopodobienstwo
pekania wszystkich typow wigzan (zaleznie od ich energii) wzrasta ze wzrostem
temperatury. Powstajgce w takich procesach rodniki ulegajg rekombinacji, tworza
koks oraz produkty ciekte i gazowe. Proporcje, w jakich powstaja produkty
gazowe w stosunku do koksu, zalezg od wlasciwosci ogrzewanego materiatu
oraz od warunkow, w jakich przebiega piroliza. Stwierdzono, ze podczas pirolizy
materiatdéw zawierajacych duzo wodoru, prowadzonej w umiarkowanej temperatu-
rze wydajnos$¢ produktow gazowych jest zdecydowanie wigksza. Z tego wynika,
ze termiczna degradacja wigkszoSci polimerow rozpoczyna si¢ juz w temperaturze
150+200°C, a konczy ponizej 400°C. Niektore polimery, jak np. polimetakrylan
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metylu lub polistyren, podczas ogrzewania ulegajg depolimeryzacji. Mozna
woOwczas przynajmniej czgsciowo uzyska¢ monomer [225+230].

Réznicowa kalorymetria skaningowa DSC opiera si¢ o pomiar iloSci energii
cieplnej, ktora pochloneta albo wydzielita badana probka podczas jej ogrzewania
lub ochtadzania. Typowe badania dotycza proceséw wyznaczania: temperatury
topnienia, ciepla topnienia; pomiaru temperatury przejscia szklistego; badania
krystalizacji 1 identyfikacja przej$¢ fazowych. Material podczas degradacji ulega
m.in. rozerwaniu tancucha (molekularne fragmenty stajg si¢ mniejsze). Jesli
przejscie szkliste przesuwa si¢ w gore, to masa czasteczkowa polimeru wzrasta,
co moze by¢ spowodowane przez procesy degradacji zwigzane z procesami sie-
ciowania. Podczas starzenia pogodowego obserwujemy konkurencyjno$¢ obu
procesow. Z tej przyczyny masa czasteczkowa zmienia si¢ nieznacznie, ale sam
material moze zmienia¢ wlasnosci mechaniczne. W wigkszosci wypadkow jeden
z tych tryboéw degradacji zwyci¢za i material albo sieciuje, przez co staje si¢
sztywniejszy, albo jesli fragmentacja tancucha przewazy, materiat staje si¢
bardziej elastyczny 1 migkki. Z tego powodu DSC jest bardzo przydatna technika,
poniewaz pozwala znalez¢ ogélny trend procesow dzigki bardzo doktadnej
i obiektywnej metodzie pomiarowej [231]. Pomiar przy wykorzystaniu réznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC) umozliwia wyznaczenie temperatur charakte-
ryzujacych powierzchnie zdegradowanego polimeru, a przez to zmiany, ktore
zaszty w trakcie tego procesu. Stuzy¢ temu moze oznaczenie temperatury przej$cia
szklistego. Jest to wielko$¢ najczesciej wyznaczana w celu scharakteryzowania
wlasciwosci polimerow. Sposroéd badanych materiatow jedynie dla kartonu nie
udato si¢ wyznaczy¢ wartosci T,. Wszelkie proby okazaly si¢ by¢ obarczone
zbyt duzym czynnikiem arbitralno$ci. Efekt cieplny przejscia szklistego jest
znikomy i trudno go jednoznacznie odrozni¢ od artefaktow wynikajacych choéby ze
zjawisk zachodzacych na powierzchni kontaktu probki z sensorem. Narasta tu
problem przeplywu ciepta dla trudnej do zdefiniowania i dodatkowo niejedno-
rodnej na skutek degradacji powierzchni polimeru. Z przedstawionych danych
wynika, ze np. uszczelniacz silikonowy wykazuje relatywnie duzg stabilno$¢
termiczng we wszystkich warunkach starzenia. Warto jednak podkresli¢, ze we
wszystkich przypadkach wartos¢ T, (< —<40°C) lezy znacznie ponizej wystepujacych
w praktyce warunkéw klimatycznych, w ktorych stosowane sg te materiaty. Nic
wige dziwnego, ze wykazuja elastyczno$¢ w bardzo szerokim zakresie warunkow
klimatycznych. Producenci podaja najczgsciej zakres —70+150°C.

Wyznaczono temperatury T, dla poszczeg6lnych mas starzonych w ré6znych
warunkach. Analiza masy akrylowej pokazuje bardzo podobne zachowanie dla
probek z Florydy oraz SUNSET i XENON-WOM. Natomiast brak jest podo-
bienstw dla UVCON i Arizony. Rdéznig si¢ od pozostatych probek i od siebie
nawzajem. Podobne zachowanie obserwowano dla poliuretanu P1. Takze probki
z Florydy oraz te, gdzie uzywano lampy ksenonowej nasladujgcej widmo sto-
neczne (SUNSET i XENON-WOM), zachowywaty si¢ podobnie. Niewielkg
roznicg obserwowano tym razem dla UVCON. Probki starzone w warunkach
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Arizony zachowywaty si¢ catkiem odmiennie. Drugi z poliuretanow, P2 zacho-
wywat si¢ bardzo podobne dla wszystkich probek. Tylko dla probek z Arizony
odnotowano brak przemian, ktore mozna by przypisaé przejSciu szklistemu.
W przypadku polisulfidow obserwowano takze analogiczng sytuacj¢. Ta sama
temperatura przejscia T, dla trzech warunkéw, a ponadto drugie (dodatkowe)
pasmo dla UVCON. Znowu dla probek z Arizony brak jest przemian odpowia-
dajacych przejsciu szklistemu. Dla silikonow zarejestrowano identyczne przejscia
dla wszystkich probek, dodatkowo takie same jak dla probki odnosnikowej
niepoddanej starzeniu.

Wartosci zmierzone za pomocg DSC dobrze korelujg z obserwacjami
poczynionymi dla widm TGA. Technika TGA jest w wielu pracach dotyczacych
starzenia polimeréw wskazywana jako bardzo dobra metoda odwzorowania
zmian zachodzacych w materiale. To wtasnie do niej, czesto odnosi si¢ wyniki
otrzymywane za pomocg innych technik. Jej podstawe stanowi bardzo precyzyjny
pomiar zmian masy probki w funkcji zmiany temperatury. Przez ostatnie dwie
dekady analiza termograwimetryczna (TGA) stala si¢, w przypadku polimerow,
glowng technikg analityczng. TGA 1aczy pomiar zmiany masy probki ze zmiang
jej temperatury. Najprostszym zadaniem jest badanie cieplnego zachowania
polimerow. Technika ta zostala ostatnio zastosowana do ztozonych badan, takich
jak ilosciowe oznaczenie sktadnikow w gotowym materiale [232].

Powinnismy obserwowa¢ zmiany dotyczace termicznej degradacji poszcze-
golnych skladnikow materialu (plastyfikatory, stabilizatory, wypetniacze itp.)
oraz utleniania fragmentéw zdegradowanego polimeru. Jednak szczegdtowa
analiza wykonana dla probek polimerowych mas uszczelniajacych prowadzi do
konfuzji. Pojawia si¢ szereg efektow dos¢ trudnych do jednoznacznej interpretacji.
Oprécz pikéw odpowiadajgcych zawartosci polimeru oraz dodatkéw czasem
pojawiajg sie piki, ktore mogg by¢ zwigzane przemianami degradacyjnymi mate-
riatu, np. sieciowaniem. Obserwuje si¢ takze (w czeg$ci przypadkow) efekt
rozciggania pikow i przesuwania o kilka stopni (,,w gore”) ich polozenia poczat-
kowego. Wydaje si¢, ze moze to by¢ zwiagzane z pogorszeniem przewodnosci
termicznej zdegradowanej probki. Podobne efekty obserwowano takze podczas
pomiarow DSC.

Z poroéwnania wartosci temperatur przej$¢ szklistych T, [°C], otrzymanych
za pomoca skaningowej kalorymetrii réznicowej w zakresie —90°C+5°C dla
warstwy wierzchniej, z literaturowymi warto$ciami tych temperatur mozna
stwierdzi¢, ze przesuni¢cie przejscia szklistego w strone nizszych temperatur jest
spowodowane przypadkowymi pgknigciami w matrycy polimerowej, bezposrednio
zwigzanymi ze zmiang usieciowania w strukturze elastomeru. To z kolei wigze
si¢ ze zmiang Sredniej masy czasteczkowej materiatu polimerowego. Wykazana
przy wykorzystaniu skaningowej kalorymetrii réznicowej DSC degradacja
zmniejsza temperaturowy zakres praktycznych zastosowan tworzywa polimerowego
w porownaniu do materiatu wyjSciowego niestarzonego atmosferycznie.
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Badanie polimeru metoda DSC w wysokich temperaturach pozwolito z kolei
na stwierdzenie degradacji szeregu sktadnikow dodatkowych. Co wigcej, pro-
dukty ich degradacyjnego rozktadu mogty utworzy¢ tak zwane domeny, ktore sg
przyczyng zaniku wlasciwosci homogenicznych probki. Ten efekt obserwowano
wcze$niej w pomiarach EDX. Sygnal z takich agregatow naklada sig, niestety,
na inne charakterystyczne piki polimeru i jest trudny do rozdzielenia. Dodatkowym
problemem jest znaczne wzmocnienie sygnatu wykraczajace poza skalg pomia-
rowg. Podobny efekt zaklocajacy pomiary jest powodowany takze zmianami
stopnia krystaliczno$ci polimeru w wyniku degradacji.

Badanie produktéw degradacji polimeréw metoda DSC w wysokich tempe-
raturach, dzieki obserwacji nowych indywiduoéw na krzywych termicznych,
pozwolilo stwierdzi¢ fakt przemian zachodzacych dla szeregu sktadnikéw do-
datkowych. Co wigcej, produkty ich degradacyjnego rozktadu mogty utworzy¢
tak zwane domeny, ktore sg przyczyng zaniku wlasnosci homogenicznych probki.
Sygnat z takich agregatdw, niestety, naklada si¢ na inne piki charakterystyczne
polimeru i jest trudny do rozdzielenia.

W przypadku pomiarow TGA rejestrujemy zakres temperatury, w ktorej
dochodzi do rozktadu i zmiany w pare¢ lub gaz produktéw tego procesu. Skutkuje
to ubytkiem masy rejestrowanym w tych pomiarach. Produkty gazowe moga
powstawac takze w wyniku reakcji z powietrzem, np. poprzez tworzenie lotnych
tlenkow. Jak wida¢, cze$¢ probek ulega wieloetapowemu rozktadowi w szerokim
zakresie temperatur. Termiczny rozktad masy akrylowej w zaleznosci od $rodo-
wiska starzenia zmienia si¢ jednoetapowo w zakresie 400+-490°C i nastepuje to
w roznych temperaturach, innych dla kazdego Srodowiska starzenia. Analogiczne
wyniki uzyskano w pomiarach DSC warstwy powierzchniowe;.

Dla uszczelniacza SBS Kraton obserwujemy wieloetapowy rozktad zdegra-
dowanego materiatu. Widoczne jest pewne podobienstwo zakresow rozkladu
termicznego dla probek starzonych w Arizonie i aparacie SUNSET. Proces
charakteryzowatl si¢ 4 zakresami temperatur rozktadu. Takze probki z Florydy
wykazuja pewng zgodnos$¢, ale tym razem rozktad jest jedynie dwuetapowy.
W pozostalych przypadkach dwoch przypadkach schemat jest rozny. Dla probek
z aparatu UVCON obserwujemy piecioetapowy rozktad.

Materiat na bazie polisulfidu ulega trzyetapowemu rozktadowi. Wyjatek
stanowig probki poddane starzeniu w UVCON. Pozostate probki ulegajg rozktadowi
w trzech etapach, jednak dla kazdego z nich widoczne s3 rdznice temperatury,
w ktorym zachodzi, si¢gajgce nawet 30 stopni.

Poliuretan P1 wykazuje znaczgce réznice temperatury dla poszczegdlnych
etapow rozktadu. Znaczng réznicg obserwujemy dla probki z XENON-WOM.
Natomiast dla probek starzonych w UVCON nie obserwujemy zadnych posrednich
etapow rozktadu. Krzywe termiczne DSC dla warstwy wierzchniej uszczelniacza
poliuretanowego P1 zarejestrowane w zakresie 30°C+500°C daja analogiczny
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obraz przemian. Widoczne jest, ze podczas ogrzewania obserwujemy trzy szerokie
zakresy zachodzacych procesow egzotermicznych zwigzanych z degradacja
termiczng zapoczatkowana czynnikami starzenia. Istniejg tatwe do spostrzezenia
réznice we wzajemnym udziale tych procesow. W temperaturze ~210°C nastepuje
cze$ciowa depolimeryzacja. Dla warunkow naturalnych (Arizona, Floryda) ich
udziat praktycznie jest rdwnomierny. Natomiast dla warunkéw laboratoryjnych
obserwuje si¢ zasadnicze roznice, szczegolnie pomiedzy XENON-WOM i UVCON.
W wypadku SUNSET udziat proceséw odpowiada niezdegradowanemu materiato-
wi. Wynika to ze §ladowego udzialu w pobranej probce warstwy powierzchniowej.
Obserwacja ta stoi jednak w sprzeczno$ci do wnioskow z obserwacji optycznych
i widm uzyskanych z SEM. Poliuretan P2 zachowuje si¢ odmiennie. Materiat
pochodzacy ze starzenia w warunkach naturalnych, tj. Arizony i Florydy, ulega
termicznej degradacji w identyczny sposob. Probki starzone w warunkach
laboratoryjnych zachowuja si¢ odmiennie dla kazdego przypadku. W aparacie
SUNSET prébki nie wykazujg zadnych posrednich etapoéw rozkladu. Z kolei
dla probek z UVCON nastepuje az sze$¢ etapow rozktadu w zakresie od 242
do 472°C.

Dla probek silikonéw nie udato si¢ wykona¢ do konca wiarygodnych
pomiaréw. Zbyt duzy byl udzial w pobranych do badan probkach warstwy
niezdegradowanej i to pochodzacy od niej sygnat zdominowal obserwowane
widma TGA i DSC.

Uzyskane w pracy wyniki sg rozwigzaniem postawionych w celu pracy
problemoéw. Potwierdzity, ze dla uzyskania kompletnego i petnego obrazu prze-
biegu zmian w procesie degradacji polimeréw nalezy przeprowadzi¢ kompleksowe
badania fizykochemiczne warstwy wierzchniej, poniewaz tylko taki zestaw ba-
dan pomoze scharakteryzowac skutki wzajemnego oddziatywania proceséw
fizycznych i1 chemicznych podczas starzenia tworzyw polimerowych. Takie
ztozone badania pozwalajg scharakteryzowa¢ wzgledng szybko$¢ i przebieg
procesoOw degradacji polimeréw. Ma to ogromne znaczenie ze wzgledu na
mozliwo$¢ oszacowania czasu uzytkowania polimerowej masy uszczelniajacej
w okreslonych warunkach srodowiskowych, a przez to takze ograniczenie odpadéw
powstajacych w wyniku zbyt krétkiego w praktyce czasu uzytkowania zastoso-
wanych polimerow.
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SUMMARY

The subject of research and analysis were polymer sealants which constitute
an important part of modern buildings. Among those available on the U.S.
building market, the most popular types of polymers of stabilized formulation
for many years have been selected. A similar selection has been made by authors
of a series of cross-sectional studies devoted to this subject in the last 10 years.

The polymeric materials were subjected to aging in the natural
(environmental) and laboratory (accelerated) tests to obtain an effect of
degradation characteristic of the individual sealing masses, in similar and strictly
specified conditions. Then all the degraded samples were analyzed using a
variety of analytical techniques. The methods used were as follows: methods
based on image analysis, elemental composition, FTIR spectroscopy and thermal
analysis techniques and microcalorimetry (DSC and TGA).

Comparison of the results showed that depending on the choice of method
and the aging of the polymer mass and the methods of analysis of the obtained
results, one can obtain different and sometimes contradictory results. In
particular, it was the comparison of test results obtained in the laboratory with
the processes occurring in nature. It has been shown that the examinations and
tests carried out on polymer materials in different types of equipment to simulate
aging under the influence of weather conditions, and analysis by means of
arbitrarily matched methods may lead to fundamentally false conclusions from
such comparisons, because they are carried out in bulk, especially for
technological purposes. This work will help to understand the complexity of the
problem, show the potential causes of erroneous interpretation of the results, and
thus indicate the right direction for future research.
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CHARAKTERYSTYKA ZAWODOWA AUTORA

Stawomir M. Kuberski ukonczyt studia na wydziale Chemicznym Poli-
techniki Lodzkiej ze specjalnosci chemia jadrowa i radiacyjna. Po studiach
pracowat w Instytucie Medycyny Pracy w Zaktadzie Ochrony Radiologicznej,
gléwnie przy pomiarach skazen wewngtrznych (komora WSB). Nastepnie,
po odbyciu stosownego przeszkolenia, przez kilka lat pracowal jako ekspert
fizykochemii w laboratorium kryminalistyki Komendy Wojewodzkiej Milicji
w Lodzi. Zajmowal si¢ glownie analizg mikrosladow oraz materialami wybu-
chowymi. Pracowat takze w zakladzie Medycyny Sadowej Wojskowej Akademii
Medyczne;j.

W 1986 roku podjat prace w Instytucie Techniki Radiacyjnej PL. Zajmowat
si¢ wowczas fotochemig i pracujac w grupie prof. Jerzego Gebickiego, zbudowat
i uruchomit jeden z pierwszych w Europie uktadow do badan kriogenicznej
izolacji matrycowej. Uklad ten pozwalat na izolacj¢ w matrycach z zestalonych
gazow szlachetnych molekul, ktéore pod wplywem rdznych zakresow promie-
niowania EM ulegaly przeksztalceniu w stabilne w tych warunkach formy, dajace
si¢ identyfikowa¢ metodami spektroskopowymi (UV, IR). W praktycznie nie-
zmienionej formie uktad pracowat ponad dwadziescia lat. Wyniki prac staty si¢
materialem do doktoratu, ktory zostat obroniony w 1993 roku. Po doktoracie
zostal zatrudniony na Wydziale Inzynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska,
gdzie pracuje do tej pory. Poczatkowo zajmowat si¢ wykorzystaniem metod
analizy termicznej (DSC, TGA) gtéwnie w badaniach materiatow polimerowych
oraz materialami wysokoenergetycznymi (staz w Mettler Toledo/Szwajcaria).
Od wielu lat zajmuje si¢ takze wykorzystaniem metod spektroskopowych
w oznaczeniach skazen srodowiska.

W latach 2000+2008 blisko wspolpracowat z profesorem Georgem Wypychem
z ChemTech Publ z Kanady w ramach licznych projektow, sponsorowanych
przez Atlas EDC, zwiazanych z weatcheringiem materiatow polimerowych.
Jednym z wynikow tej wspotpracy byto utworzenie, na bazie otrzymanych od
Atlas EDC weatcherometréw, laboratorium badan proceséw starzenia polimerow na
Wydziale Chemicznym PL.

W ramach szkolenia UE dla ekspertow Ochrony Srodowiska odbyt kilka
krotkoterminowych stazy w Anglii, Niemczech, Holandii i Szwecji.

Od trzech lat jest pracownikiem Zespotu Inzynierii Materialowej, kierowanego
przez prof. Jacka Tyczkowskiego, gdzie zajmuje si¢ badaniami spektroskopowymi
modyfikowanych plazma nanopolimerow.
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W ramach dziatalnosci dydaktycznej od kilkunastu lat prowadzi wyktady
z ekotoksykologii, analizy instrumentalnej oraz chemii odpadéw niebezpiecznych,
a takze ¢wiczenia z chemii, ochrony srodowiska i bezpieczenstwa procesowego.
Byt opiekunem ponad 100 prac dyplomowych, w wiekszo$ci magisterskich.

Dziatalnos¢ dodatkowa

Ukonczyt kurs dla cztonkéw rad nadzorczych JSSP, zakonczony egzami-
nem panstwowym.

Byt przewodniczacym Rady Nadzorczej, a pdzniej prezesem spoldzielni
mieszkaniowej ,,SM Klonowa”.

Prowadzit dla studentéw PL studia podyplomowe z zakresu Transferu
Hi-Tech i funkcjonowania parkéw technologicznych. Wczesniej, po odbyciu
stazu we Wtoszech (CERICA), byt konsultantem CUBIT (centrum ustug
badawczych i transferu technologii).

Przez siedem lat prowadzit firm¢ EcoWatt, zajmujaca si¢ pomiarami i oceng
przemystowych skazen srodowiska oraz paliwami alternatywnymi.

Od ponad 15 lat, w ramach umowy o wspodlpracy Wydzialu Inzynierii
Procesowej i Ochrony Srodowiska z Komenda Wojewddzka Policji prowadzi
szkolenia z zakresu wykrywania i unieszkodliwiania materiatow wybuchowych;
dla oddziatéw antyterrorystycznych.

Od 1994 roku jest bieglym z listy Sadu Okrggowego w Lodzi z zakresu
skazen i nadzwyczajnych zagrozen $rodowiska. Jest autorem ponad 90 opinii
i ekspertyz wykonywanych dla sadow, prokuratur, policji, CBA i CBS.

Od 2010 roku jest cztonkiem Polskiego Komitetu Normalizacji (komitet
techniczny 308 - toksykologia budowli i materialow budowlanych) jako repre-
zentant Politechniki £.6dzkie;j.

198



1902 IN . YoAoklelujezozsn sew yoAmoliswijod sizpepjhzid eu
eluazie)s obauozsaidsAzid | obsujeinyeu mosaooid Ausoo op YoAuzoAyjeue pojewl YoAUpoIOUZOJ SIUBMOSO)SEZ - DISYIIM "W IWOMVIS




	SŁAWOMIR M. KUBERSKI : Zastosowanie różnorodnych metod analitycznych do oceny procesów naturalnego i przyśpieszonego starzeniana przykładzie polimerowych mas uszczelniajacych - Monografie
	SPIS TREŚCI
	STRESZCZENIE
	1. WSTĘP I CEL PRACY
	Wstęp
	Cel pracy

	2. CHARAKTERYSTYKA POLIMEROWYCH MAS USZCZELNIAJACYCH
	3. PROCESY STARZENIA MATERIAŁÓW
	4. PODSTAWOWE INFORMACJE O PROCESACH STARZENIA, DEGRADACJI I BIODETERIORACJI TWORZYW POLIMEROWYCH
	5. STARZENIE POLIMEROWYCH MAS USZCZELNIAJĄCYCH

	CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA
	6. WARUNKI PROWADZENIA PROCESÓW DEGRADACJI
	7. ANALIZA ZMIAN W WARSTWACH POWIERZCHNIOWYCH
	8. MAKROFOTOGRAFIA
	9. SKANINGOWA MIKROSKOPIA ELEKTRONOWA
	10. MIKROANALIZA RENTGENOWSKA (EDX)
	11. POMIARY METODAMI ANALIZY TERMICZNEJ
	12. SPEKTROFOTOMETRIA ATR/FTIR
	13. PODSUMOWANIE

	BIBLIOGRAFIA
	SUMMARY
	CHARAKTERYSTYKA ZAWODOWA AUTORA



<<

  /ASCII85EncodePages false

  /AllowTransparency false

  /AutoPositionEPSFiles true

  /AutoRotatePages /None

  /Binding /Left

  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)

  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)

  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)

  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)

  /CannotEmbedFontPolicy /Error

  /CompatibilityLevel 1.3

  /CompressObjects /Tags

  /CompressPages true

  /ConvertImagesToIndexed true

  /PassThroughJPEGImages true

  /CreateJobTicket false

  /DefaultRenderingIntent /Default

  /DetectBlends true

  /DetectCurves 0.0000

  /ColorConversionStrategy /CMYK

  /DoThumbnails false

  /EmbedAllFonts true

  /EmbedOpenType false

  /ParseICCProfilesInComments true

  /EmbedJobOptions true

  /DSCReportingLevel 0

  /EmitDSCWarnings false

  /EndPage -1

  /ImageMemory 1048576

  /LockDistillerParams false

  /MaxSubsetPct 100

  /Optimize true

  /OPM 1

  /ParseDSCComments true

  /ParseDSCCommentsForDocInfo true

  /PreserveCopyPage true

  /PreserveDICMYKValues true

  /PreserveEPSInfo true

  /PreserveFlatness true

  /PreserveHalftoneInfo false

  /PreserveOPIComments true

  /PreserveOverprintSettings true

  /StartPage 1

  /SubsetFonts true

  /TransferFunctionInfo /Apply

  /UCRandBGInfo /Preserve

  /UsePrologue false

  /ColorSettingsFile ()

  /AlwaysEmbed [ true

  ]

  /NeverEmbed [ true

  ]

  /AntiAliasColorImages false

  /CropColorImages true

  /ColorImageMinResolution 300

  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK

  /DownsampleColorImages true

  /ColorImageDownsampleType /Bicubic

  /ColorImageResolution 300

  /ColorImageDepth 8

  /ColorImageMinDownsampleDepth 1

  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000

  /EncodeColorImages true

  /ColorImageFilter /FlateEncode

  /AutoFilterColorImages false

  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG

  /ColorACSImageDict <<

    /QFactor 0.15

    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]

  >>

  /ColorImageDict <<

    /QFactor 0.15

    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]

  >>

  /JPEG2000ColorACSImageDict <<

    /TileWidth 256

    /TileHeight 256

    /Quality 30

  >>

  /JPEG2000ColorImageDict <<

    /TileWidth 256

    /TileHeight 256

    /Quality 30

  >>

  /AntiAliasGrayImages false

  /CropGrayImages true

  /GrayImageMinResolution 300

  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK

  /DownsampleGrayImages true

  /GrayImageDownsampleType /Bicubic

  /GrayImageResolution 300

  /GrayImageDepth 8

  /GrayImageMinDownsampleDepth 2

  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000

  /EncodeGrayImages true

  /GrayImageFilter /FlateEncode

  /AutoFilterGrayImages false

  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG

  /GrayACSImageDict <<

    /QFactor 0.15

    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]

  >>

  /GrayImageDict <<

    /QFactor 0.15

    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]

  >>

  /JPEG2000GrayACSImageDict <<

    /TileWidth 256

    /TileHeight 256

    /Quality 30

  >>

  /JPEG2000GrayImageDict <<

    /TileWidth 256

    /TileHeight 256

    /Quality 30

  >>

  /AntiAliasMonoImages false

  /CropMonoImages true

  /MonoImageMinResolution 1200

  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK

  /DownsampleMonoImages false

  /MonoImageDownsampleType /Bicubic

  /MonoImageResolution 1200

  /MonoImageDepth -1

  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000

  /EncodeMonoImages true

  /MonoImageFilter /FlateEncode

  /MonoImageDict <<

    /K -1

  >>

  /AllowPSXObjects false

  /CheckCompliance [

    /None

  ]

  /PDFX1aCheck false

  /PDFX3Check false

  /PDFXCompliantPDFOnly false

  /PDFXNoTrimBoxError true

  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [

    0.00000

    0.00000

    0.00000

    0.00000

  ]

  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true

  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [

    0.00000

    0.00000

    0.00000

    0.00000

  ]

  /PDFXOutputIntentProfile (None)

  /PDFXOutputConditionIdentifier ()

  /PDFXOutputCondition ()

  /PDFXRegistryName ()

  /PDFXTrapped /False



  /CreateJDFFile false

  /Description <<



    /BGR <>

    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>

    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>

    /CZE <>

    /DAN <>

    /DEU <>

    /ESP <>

    /ETI <>

    /FRA <>

    /GRE <>



    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)

    /HUN <>

    /ITA <>

    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>

    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>

    /LTH <>

    /LVI <>

    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)

    /NOR <>

    /PTB <>

    /RUM <>

    /RUS <>

    /SKY <>

    /SLV <>

    /SUO <>

    /SVE <>

    /TUR <>

    /UKR <>

    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)

    /POL <>

  >>

  /Namespace [

    (Adobe)

    (Common)

    (1.0)

  ]

  /OtherNamespaces [

    <<

      /AsReaderSpreads false

      /CropImagesToFrames true

      /ErrorControl /WarnAndContinue

      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false

      /IncludeGuidesGrids false

      /IncludeNonPrinting false

      /IncludeSlug false

      /Namespace [

        (Adobe)

        (InDesign)

        (4.0)

      ]

      /OmitPlacedBitmaps false

      /OmitPlacedEPS false

      /OmitPlacedPDF false

      /SimulateOverprint /Legacy

    >>

    <<

      /AddBleedMarks false

      /AddColorBars false

      /AddCropMarks false

      /AddPageInfo false

      /AddRegMarks false

      /ConvertColors /ConvertToCMYK

      /DestinationProfileName ()

      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK

      /Downsample16BitImages true

      /FlattenerPreset <<

        /PresetSelector /MediumResolution

      >>

      /FormElements false

      /GenerateStructure false

      /IncludeBookmarks false

      /IncludeHyperlinks false

      /IncludeInteractive false

      /IncludeLayers false

      /IncludeProfiles false

      /MultimediaHandling /UseObjectSettings

      /Namespace [

        (Adobe)

        (CreativeSuite)

        (2.0)

      ]

      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK

      /PreserveEditing true

      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged

      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile

      /UseDocumentBleed false

    >>

  ]

>> setdistillerparams

<<

  /HWResolution [2400 2400]

  /PageSize [612.000 792.000]

>> setpagedevice





