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Cwiczenie7
Degradacja materiatéw w §rodowisku wodnym

1.1 CEL CWICZENIA
Zapoznanie si¢ z wptywem srodowiska wodnego na zachowanie si¢ (trwatosé, stopien
degradacji) materiatdw metalicznych, ceramicznych i polimerowych.

1.2 WPROWADZENIE

W celu oceny ryzyka zastosowania danego materiatu, niezbedne jest przeanalizowanie
mozliwosci rozktadu i mechanizméw niszczenia (degradacji). Degradacja zalezy od ich
wiasciwosci, lokalnego srodowiska lub szkodliwego czynnika dziatgjacego diugofalowo na
dany materiat.

1.2.1 DEGRADACJA

Wiegkszos¢ materiatébw poddanych dtugotrwatemu dziataniu $rodowiska wodnego
wykazuje zmiane niektérych wiasciwosci. Obnizenie parametréw mechanicznych, zmiany
powi erzchniowe obserwowane makroskopowo jak i mikroskopowo a takze zmiany chemiczne
sa skutkiem oddzialywania jonéw hydroniowych (HzO") jak i hydroksylowych (OH) na
materiat. Niszczenie mikrostruktury i wiasciwosci w  wyniku dziatania $rodowiska
chemicznego, temperatury uzaleznione od czasu przebywania w nim materialu nosi nazwe
degradacji. W przypadku materiatbw metalicznych mozna méwi¢ o dwdéch rodzajach
degradacji:

- fizyczng — bedacg efektem dziatania naprezen np. $ciskajacych, rozrywajacych,
termicznych. W wyniku ich dziatania nastepuje odksztatcenie materiatu, pekanie,
petzanie czy $cieranie,
chemiczngy — bedace) efektem przemian chemicznych i elektrochemicznych
zachodzacych na powierzchniach (korozja chemicznai elektrochemiczna)

Krople roztworu
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Rys 1. Powierzchnia metalu jako zbiér lokal nych mikroogniw korozyjnych

Korozja elektrochemiczna jest najbardziej rozpowszechnionym rodzajem korozji. Powstaje
ona w srodowisku wodnym i ma mechanizm elektrochemiczny. Polega on na tworzeniu si¢
lokalnych ogniw korozyjnych na powierzchni metalu (rys.1l). Elektrody w ogniwie
korozyjnym moga powstawa¢ wskutek:

réznicy naprezen w samym metalu, powstate w czasie chtodzenia stopionego metalu,
obecnosci w samym metalu wtracen innego metalu, grafitu w przypadku stali
weglowych lub tez elementow konstrukcyjnych wykonanych z metalu bardziej

szl achetnego,

réznicy stezen w roztworach soli lub tlenu, majacymi kontakt z powierzchnia metalu
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Przyczyn korozji elektrochemicznegj nalezy doszukiwat si¢ w wartosciach potencjatéw z
szeregu napieciowego metali a znajomos¢ mechanizmu pozwala nam zapobiegac korozji.
Kazdy metal potozony w szeregu napieciowym nizej niz -0,83 V moze zosta¢ utleniony przez
wode w standardowych warunkach w wyniku reakcji potéwkowsj.

2H20(C) +2€ Hz(g) + ZOH_(aq) E°=- 0,83V

Taka wartos¢ potencjatu standartowego Eo = - 0,83 V mozemy odczyta¢ z tabeli
szeregu napigciowego metali. Z tegf same tabeli odczytamy, ze dla pH = 7, potencjat
standardowy dla napisanej reakcji potbwkowej ma wartosé E, = - 0,42 V. Poniewaz fotencjal
standardowy zelaza jest prawie taki sam (Eo = - 0,44 V dla reakcji Fe(s) <=> Fepg + 26),
zelazo prawie nie jest utleniane przez czysta wodg. Warunki zmieniaja si¢, gdy w wodzie
pojawi si¢ tlen O, lub kationy wodoru H*. Wtedy nalezy wzia¢ pod uwage reakcje redukcji
tlenu rozpuszczonego w wodzie lub reakcje redukcji kationow wodoru H+. Odpowiednie
reakcje maja postac. Reakcja redukgji tlenu rozpuszczonego w wodzie.

4H(aq)+ + Oy +4e — 2H20(g E°=+123V
lub przy pPH=7  2HO+ Oy +4e > OH E°=+082V

W $rodowisku obojgtnym, powstajace aniony OH ()" tacza Si¢ z kationami Fe(aq)z+ i powstaje
Fe(OH),, ktdry wytraca si¢ w postaci osadu. Dalsze utlenienie Fe(OH), prowadzi do
powstania hydratéw Fe,Os-nH,O, ktore tworza osad o charakterystycznym rdzawym
zabarwieniu. Reakcjaredukcji kationdéw wodoru.

2H(aq)+ +2e — Hz(g) E°= 0,00V

| w pierwszym i drugim przypadku wartos¢ potencjatu przekracza potencjat zelaza, wigc
obecnosé tlenu lub kationéw wodoru w wodzie moga utleni¢ zelazo do Fe .

Procesy degradacji polimerow wiaza Sie¢ hgjczescigj ze zmianami strukturalnymi tancucha
polimerowego (a wiec zmnigjszenia ci¢zaru czasteczkowego). Wiaza Sie z tym zmiany
wiasciwosci  fizykochemicznych polimeréw (np. lepkos¢ roztwordw, wytrzymatosé
mechaniczna, elastycznosé¢, stan skupienia, temperatura topnienia, rozpuszczal nose).
Przyktadami procesdw, w ktorych nastepuje niszczenie tancucha polimerowego sa np.
depolimeryzacja (w jg wyniku wydziela si¢ czysty monomer lub nastepuje rozrywanie
wigzan kowalencyjnych w tancuchu gtéwnym), degradacja mechaniczna (pod wptywem
naprezen s$cingjacych) lub degradacja termiczna. W przypadku tego ostatniego zjawiska
zasadniczym czynnikiem wptywajacym na wielkos¢ rozktadu termicznego jest energia wiazan
miedzy atomami (tabela ).

Ze wzgledu na zachowanie sie¢ polimeréw w $rodowisku wodnym zostat
wprowadzony podziat tgj grupy materiatdw na: polimery niedegradowane (odporne na
dziatanie srodowiska zewngtrznego np. polietylen, PE), polimery degradowalne (ulegajace
rozpadowi pod wptywem czynnikow zewngtrznych). W specyficznych warunkach wysokiej
temperatury i wilgotnosci, polimery degradowane (np. poli(kwas)mlekowy, PLA) ulegaja
catkowite degradacji. Ich rozpad nastepuje przez hydrolizg, a nastepnie rozpad produktow
hydrolizy do H,O i CO..
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Tabela 1. Srednie wartosci energii wiazaniaw zwiazkach organicznych wg Moelvyna-Hughensa

Wigzanie Zwigzek Energia[kJ/mal]
c-C akany 331,8
c=C alkeny 587,8
C-H alkany 413,0
C=H akeny 415,0
C-O alkohole, etery 333,3
C-N aminy 275,7
Cc-C aldehydy, ketony 350,5

Materiaty ceramiczne poddane dziataniu agresywnego srodowiska rowniez ulegaja
procesom niszczenia (degradacji). Podstawa tych procesow sa trzy rodzaje zjawisk:
- korozja w agresywnych, goracych stopach gdzie zachodza reakcje utlenigjaco-redukcyjne
oraz kwasowo zasadowe na granicy rozdziatu material ceramiczny — ciekty stop
- erozja w goracych gazach — niszczenie powierzchni ceramicznegl przez obecnos¢ statych
czastek obecnych w gazie
- zuzycie mechaniczne (scierne) materiatdbw - scinanie, ztobienie, rozwarstwienie i pekanie
mnig twardego materiatu

Mechaniczne niszczenie (zuzywanie) ceramiki moze zachodzi¢ trzema sposobami.
Jednym z nich jest $cinanie wypuktosci i ztobienie bruzd i zachodzi w materiale 0 mnigjszej
twardosci i chropowatej powierzchni. W przypadku tuszczenia zachodzi ono szybciej w miarg
zmnigjszania odpornosci na kruche pekanie (Ki¢) i dotyczy najczesciej materiatu 0 mniejszej
twardosci. Jesli pod wygtadzona scinaniem powierzchnia materiatu mnigj twardego dochodzi
do peknie¢ réwnolegtych do powierzchni i rozwarstwiania materiatu to mozna mowi¢ o tzw
peknigciach Hertza (rys 2).

a) b} c)

R =5 [

Rys 2. Przyktady niszczenia mechanicznego materialéw ceramicznych: a) scinanie wypuktosci (ztobienie), b)
luszczenie, ) pekniecia Hertza.

Degradacje materiatbw ceramicznych przyspiesza obecnos¢ peknie¢ i wad
technol ogicznych. Wprowadzona w te obiekty woda lub para wodna poddawana cyklicznemu
Zzamrazaniu i rozmrazaniu moze doprowadzi¢ do catkowitego zniszczenia materiatu. Na
szybkos¢ degradacji ceramiki maja takze wplyw wtracenia innych faz/zwiazkéw, ktére w
kontakcie z np. woda przyspieszaja starzenie (wykwity, odpryski materiatu) czy tez
zwigkszaja objetos¢. Zachowanie takie prowadzi do ostabienie innych wiasciwosci materiatu
gtownie mechanicznych. Przykltadem destrukcyjnego wptywu niektorych zwiazkow
chemicznych jest obecnos¢ soli weglanowych w surowcach stuzacych do wyrobu cegiet.
Powstajacy w trakcie wypalania tlenek wapnia w srodowisku naturalnym ulega przemianie w
wodorotlenek wapnia, ktory charakteryzuje si¢ dwukrotnie wigksza objetoscia niz wyjsciowy
Ca0.
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1.2.2 METODY ILOSCIOWEJOCENY DEGRADACJI (STOPIEN DEGRADACJI)

W celu oceny ryzyka stosowania materiatu w srodowisku szkodliwym nalezy
przeprowadzi¢ wstgpna oceng jego zachowania, mozliwos¢ rozktadu i ewentuanych
mechanizmoéw degradacji. Szczegdlnie istotne jest przeprowadzenie tego typu badan w
momencie, kiedy mamy do czynienia z materiatem degradowalnym. Proces taki sledzi si¢ na
podstawie zmian masy materiatu, uwalniania zwiazkbw 2z powierzchni, obserwacji
mikrostruktury (pekanie powierzchni, odwarstwienia) oraz migracji sktadnikdéw jednego
materiatu do drugiego.

Do identyfikacji i oceny trwatosci materiatow metalicznych poddanych dziataniu
srodowiska zewngtrznego stosuje si¢ testy potencjostatyczne i potencjodynamiczne. Sa one
metodami majacymi na celu ustalenie przebiegu reakcji chemicznych i elektrochemicznych
zachodzacych na powierzchniach metalicznych. Test statyczny najczescigj potaczony jest z
analiza chemiczna badajaca produkty degradacji, ktére przechodza do roztworu
immersyjnego.

Rodzg) badan zaproponowanych do identyfikacji stopnia trwatosci materiatu
uzalezniony jest od jego charakteru. | tak dla materiatbw polimerowych najczestszym
wyznacznikiem degradacji sa badania lepkosci i wyznaczania srednich mas czasteczkowych
(np. wiskozymetria), badania termiczne (np. DTA/DSC), badania strukturalne (np. FTIR).

Dla materiatbw ceramicznych do okreslenie stopnia ich trwatosci na dziatanie
srodowisk agresywnych stosuje sie obserwacje mikrostruktury powierzchni potaczoneg z jg
andiza (np. SEM/XRD). Inna metoda sprawdzagjace wptyw s$rodowiska na wilasciwosci
materiatu 3 testy mechaniczne.

Niezaleznie od rodzaju badanego materiatu (ceramika, materialy metaliczne,

polimery) najszybszym i naprostszym testem stuzacym do oceny stopnia degradacji
materiatu jest monitorowanie zmian przewodnictwa jonowego wody, lub badanie zmian pH
cieczy wykorzystywane jako medium immersyjne. Pomiary takie prowadzi si¢ w réznych
odstepach czasu, co pozwala analizowat tempo degradacji materiatu i wptyw réznych
czynnikbw na szybkos¢ degradacji (np. podwyzszenie/obnizenie temp, obecnosé
dodatkowych jonéw w roztworze).
Réwnie szybka metoda stuzaca nie tylko do identyfikacji, ale przede wszystkim oceny
ilosciowej konkretnych jondéw przechodzacych z materialu do roztworu sa metody
spektrofotometryczne UV/Vis. W efekcie absorpcji promieniowania el ektromagnetycznego
przez czasteczki zwiazkOw chemicznych nastepuje wzbudzenie odpowiednich poziomow
energii. Otrzymane widmo absorpcyjne zawiera informacje o rodzgach przesé
energetycznych w czasteczce i jest graficzna zaleznoscia ilosci energii promieniowania
elektromagnetycznego pochtoniete] przez czasteczki obecne w roztworze (a ktére przeszty z
powierzchni materiatu).

1.3 WYKONANIE CWICZENIA

1. Przygotowaé stanowisko pomiarowe; skalibrowa¢ pH-metr, konduktometru zgodnie z
instrukcja obstugi urzadzen pozostawiona na miejscu wykonania ¢wiczenia.

Uwaga!! Eksperymentu nie mozna prowadzi¢ na niewykalibrowanych urzadzeniach!!

2. Materiaty w postaci proszkow, ksztattek, folii umiesci¢ w pojemnikach z tworzywa
sztucznego. Pojemniki opisac. Dla celow poréwnawczych nalezy zachowac proporcje w ilosci
(masie) materiatu w obrgbie grupy materiatowej: ceramika, metale, polimery, kompozyty.
Materiaty zala¢c woda destylowana zachowujac staty stosunek ilosciowy materiat : woda (np.
1:10, 1:50 itp)
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3. Pogjemnik z woda destylowana pozostawi¢ jako probe kontrolna, wykonujac dla nig
kazdorazowo pomiary pH i przewodnictwa.

4. Zmierzy¢ pH i przewodnictwo wyciagow tuz po ich przygotowaniu, nastepnie wszystkie
materiaty wraz z prébka odniesienia umiesci¢ w cieplarce (60°C) na 30 min. Po tym czasie
pojemnik z badanym materiatem wyja¢ doprowadzi¢ do temperatury pokojowej a nastgpnie
zmierzy¢ pH i przewodnictwo medium immersyjnego. Czynnos¢ powtorzy¢é w trzech
odcinkach czasowych 30, 60 i 90 min. Kazdorazowo wyniki pomiarow pH i przewodnictwa
notowa¢ w tabeli (tab 1).

Czas[min]
Materiat O min 30 min 60 min 90 min
pH A pH A pH A pH A
ceramika 1
2
3
metale 1
2
polimery 1
2
3
4
kompozyty 1
2

5. Otrzymane wyniki doswiadczenia przedstawi¢ w postaci wykresow pH=(f)t i L =(f)t (dla
kazdg) z grup materialdw). Skomentowa¢ otrzymane wyniki, porowna¢ materiaty w obrebie
kazdgj z grup.

MATERIAL DO SAMODZIELNEGO OPRACOWANIA

- degradacja materiatu

- struktura atomowa a degradacja materiatu

- trwatos¢ materiatdw: metale, polimery, ceramika

- Zjawiska niszczenia materiatdw metalicznych

- Zjawiska niszczenia materiatow polimerowych

- Zjawiska niszczenia materialéw ceramicznych

- metody oceny trwatosci materiatdw wobec srodowiska zewngtrznego
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