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De skader som oppstar pa grunn av ozonpavirkning er ofte mer omfattende enn de fleste er
klar over. Blant annet blir de ofte forvekslet med skader som skyldes UV-straling og

forurensning.

Derfor har det stor betydning & vite hvordan og nar ozonsprekker kan oppsté, slik at man
kan velge riktig gummitype, og treffe forholdsregler for 4 beskytte materialet.

I denne artikkelen gis det en oversikt over de viktigste former for skader pd gummi,
hvordan ozon forekommer og hvordan den angriper gummi.

Det blir ogsa beskrevet en spesiell utprgvningsapparatur som brukes ved Norges bygg-

forskningsinstitutt i Trondheim.

Aldring av gummi har ofte
kompleks arsak
Nar gummimaterialer utsettes for
harde og langvarige klimapakjennin-
ger, vil det ofte fgre til meget betydeli-
ge skader p& materialene, Dette gjel-
der bade naturgummi og syntetisk
gummi, og graden og typen av skader
som oppstar, varierer fra type til type
og med kvaliteten pa materialene.

De veerfaktorer som pavirker gum-
mi mest, er sollys (UV-omrédet fra
2850 A til 3500 A), oksygen, ozon,
varme, og i mindre grad fuktlghet
svoveldioksyd, stgv og andre forurens-
ninger.

Nar et materiale utsettes for sollys,
vil stralingen enten kunne bli reflek-
tert i overflaten, strale giennom mate-
rialet eller bli absorbert i massen. Det
er den absorberte delen av strélingen
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som gir fotokjemiske forandringer,
dvs. nedbryting av materialet (1).
Nedbryting som fglge av UV-absorp-
gjon skjer hovedsakelig pd to mater.
Den ene er at den tilfgrte energien
starter en prosess som nzrmest er den
omvendte av polymeriseringsreaksjo-
nen slik at materialet dekomponeres,
med en betydelig nedgang i styrke
som fglge. Den andre er at den tilfgrte
energien produserer flere tverrbindin-
ger enn det opprinnelig var. Dette fgr-
er til gket hardhet og sprghet i materi-
alet.

Oksygenet i luften fgrer til oksyda-
sjon av gummimaterialene. Dobbelt-
bindingene mellom karbonatomene
angripes, og dette fgrer til misfarg-
ning, gket hardhet og sprekkdannelse.
Som regel skjer dette bare i overflaten
da oksygenet ma diffundere inn i ma-
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Fig. 1. Provestykke for ozonlest.

terialet for & utrette noen skade der.

Ozon pivirker gummimaterialene
pa en lignende, men sterkere, mate
enn oksygen.

De andre pakjenningene som ble
nevnt ovenfor, virker ikke si mye
alene, men i kombinasjon med andre
faktorer. 1 bestemte kombinasjoner
kan klimafaktorene virke mot hver-
andre (antagonisme), i andre kombi-
nasjoner virker de forsterkende pa
hverandre (synergisme). Disse forhold

" er drgftet i (1).

Problemel med & undersgke disse
faktorene er at pa teoretisk grunnlag
er det omtrent bare mulig 4 behandle
faktorene separat, mens det i virkelig-

heten si & si alltid er flere faktorer
som virker samtidig.

Naturlig og kunstig aldring

I omtrent all materialforskning ut-
setter man materialene for en eller
annen form for aldring. Dette fordi det
er meget viktig & vite hvordan materi-
alets egenskaper vil endre seg med
tiden. Som oftest er det ngdvendig &
bruke kunstig eller sakalt akselerert
aldring fordi naturlig aldring er alt
for tidkrevende, og dessuten meget
stedsavhengig og lite reproduserbar.
Problemet bestdr i & finne en egnet
metode for aldringen. Her finnes to
hovedmater, Man kan forsgke & efter-
ligne et uteklima si godt som mulig og
utsette prgvene for dette, eller man



kan utsette prgvene for ulike klimapé-
kjenninger i tur og orden. Begge meto-
der har sine &penbare fordeler og
ulemper. Den fgrste metoden har den
fordelen at man far en kombinasjon av
pékjenninger som virker fornuftige,
og som kan sammenlignes direkte med
naturlig klimapékjenning. Ulempen
er at man ikke kan vere sikker pé &
ha fatt med alle de viktigste faktore-
ne. Man har heller ikke helt kontroll
med kombinasjonseffektene. Den and-
re metoden har den ulempen at man
mister slike kombinasjonseffekter,
men den fordel & ha bedre kontroll
med hva en gjgr, et bedre teoretisk
fundament og bedre reproduser-
barhet.

Men for all slik aldring i laboratori-
et gjelder at man mé sammenligne
med forsgk med naturlig aldring for &
finne ut hvordan laboratorieforsgkene
skal vurderes, hvor det skal settes
krav til aldringsegenskapene ved ma-
terialet, og om de ulike materialene
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kan rangeres pa samme mate. Det fin- * Fig. 2. Provesiykke montert pd holder.

Ozonbestandighet kan males

Det finnes flere metoder for ut-
préving av  gummimaterialers
ozonbestandighet (IS0, SIS,
ASTM). Disse er prinsipielt meget
like og gér ut pa a utsette en tgyd
gummiprgve for en bestemt mengde
ozon over en bestemt tid.

Ved Norges byggforskningsinsti-
tutt, Trondheimsavdelingen, har
man apparatur for utprgving av
ozonbestandighet. Apparatur og
metode er i henhold til Svensk
Standard SIS 162210 (7), som igjen
er i samsvar med ISO 1431-1972.
Prisnsippet for metoden er at man
stanser ut prgvestykker pa ca. 50
mm og monterer disse slik at de fir

en tgyning pa mellom 7% og 80%.:

Mailene pa prgvestykkene er vist i
fig. 1 (7). Tykkelsen er gitt til 2+
0,2 mm, men har man med f.eks.
folier & gjgre, blir prgvetykkelsen
satt lik foliens tykkelse. Prgvene
monteres pa holdere av aluminium
som skissert i fig. 2 (7). Holderne
monteres s i et lukket kammer og
utsettes for ozonholdig luft av en
bestemt temperatur. Hele appara-
turen er vist i fig. 3. Vanlige prgve-
betingelser er 50 eller 200 pphm
{parts per hundred million). Til
sammenligning ligger normalt
forekommende konsentrasjoner av
ozon i luft p& 1-5 pphm, og atskillig
hgyere konsentrasjoner er blitt
malt i utsatte omrader.

Ozonen dannes i prgveapparatu-
ren ved elektrisk utladning i stille
luft, og denne blandes med renset

og tgrket luft til gnsket konsentra-
sjon.

Prgvene observeres ved bestemte
tidspunkter, og tiden nar fgrste
sprekk blir observert pa hvert av
prgvestykkene, blir notert. Obser-
veringen er enkel, dvs. det
registreres ikke antall eller meng-
de sprekker, bare sprekk eller
ikke. Ozonkonsentrasjonen kon-
trolleres med en ozomat efter meto-
de av Brewer og Milford. Ozonet
oksyderer en kaliumjodidigsning,
og det dannes fri jod. Denne joden
reduseres s4 ved katoden og dan-
nes pa ny ved anoden i apparatet.
Strgmmen som oppstir ved denne
reaksjonen, méles, og ozonkonsen-
trasjonen kan beregnes. Ozomaten
er vist i fig. 4.

Ved denne prgvemetoden antas
at man har fglgende sammenheng
mellom tdyningen og tiden nér
gummien begynner a sprekke:

der y=Ax* (10)
y er tid til fgrste sprekk
x er tgyning
A og B er konstanter

Som man ser ligner denne sammen-
hengen pa den som ble satt opp i
(9), men her inngér tgyningen i ste-
det for ozonkonsentrasjonen, og fgl-
gelig vil konstantene vare avhen-
gige av konsentrasjonen foruten
pummitype og temperatur.

Tas logaritmen til (10) fas
lgy=Blgx+1gA (11)

somn beskriver en rett linje som kan
bestemmes ved regresjonsanalyse.
Derved kan man regne ut den tgy-
ningen som gjgr at gummien sprek-
ker ved 96 h, og dette oppgis som
resultat.

Denne metoden egner seg godt til
& skille mellom f.eks. ulike gummi-
folier, hvilke som er ozonbestandi-
ge og hvilke som ikke er det. Meto-
den brukes ogsé som lgpende kon-
troll ved en del gummifabrikker.
Fordelen ved metoden er at den er
reproduserbar og relativt enkel.
Ulempen er at den baserer seg pé
prgvestykker som ma lages av pla-
temateriale eller folier. Man kan
selvsagt ogsd prgve andre typer
prevestykker, men da fir man pro-
blemer med & kontrollere hvor mye
materialet blir tgyd, noe som kan gi
misvisende resultater. Men det fin-
nes i ASTM-standarden metoder
for prgving av ogsa andre prgvefor-
mer, bl.a. slange- og triangel-for-
mede prgvestykker, og dersom det
finnes en passelig monteringsinn-
retning for prgvene, skal det veere
mulig & prgve en rekke ulike fer-
digprodukter. Nzrliggende er det
da & tenke pa tettelister av ulike
typer som kan enten strekkes i
lengderetningen eller presses sam-
men pa tilsvarende méte som de
blir i bruk. Andre aktuelle pro-
dukter er gummipakninger som
f.eks. kan prgves i form av en tgyd
ring,
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nes ikke noen metode hvar man pa
teoretisk grunnlag kan sette opp an-
tatt levetid for et materiale.

Ozon dannes bade hgyt og lavt.

Ozon virker som nevnt sterkt ned-
brytende pd gummimaterialer, og det
er ikke uvanlig & prgve slike materia-
lers ozonbestandighet separat.

Ozon finnes i atmosfaeren mellom 20
og 60 km over jordoverflaten. Her dan-
nes det gjennom en fotokjemisk reak-
sjon av oksygen efter fglgende formler
(1)

O+ hv=20 (1)
O+0,+M=0;+M 2)

der h v er et lyskvant
og M er et tredje molekyl som mottar
energi.

Det er bl.a. denne reaksjonen som
tar opp en del av solenergien og be-
skytter jordoverflaten mot noe av stra-
lingen. Den hgyeste ozonkonsentrasjo-
nen finnes ca. 30 km over jordoverfla-
ten, og fordi det-stadig er turbulente
strgmninger i luftlaget, vil noe av den-
ne ozonen na jordoverflaten. Selv den-
ne forholdsvis beskjedne ozonmeng-
den er i stand til 4 fordrsake skader pa
polymere stoffer.

Men i tillegg dannes det ozon nede
ved jordoverflaten, enkelte steder i
temmelig hgye konsentrasjoner. Ozon

er en av mange fotokjemiske oksydan- -

ter som dannes ved at nitrogenoksy-
der, organiske stoffer og andre foru-
rensningsstoffer reagerer med oksy-
gen med solstrdling som drivende
kraft. Ozon er den vikgigste oksydan-
ten og brukes gjerne som et mal pa den
fotokjemiske aktiviteten i et omrade.
Det er da samtidig et mal for forurens-
ningssituasjonen 1 et omrade (fotokje-
misk smog), og det er satt opp grense-

verdier for ozongehalten. Overskrides
denne, kan det hende at f.eks. bilkjgr-
ing i omrédet ma innstilles til situa-
gjonen er over. Verdens helseorgani-
sagjon har satt en verdi pd 6pphm
(parts per hundred million, tilsv. 120
pg/m’) som «recommended long term
goal», og i Rotterdam-omradet i Ne-
derland har man 10 pphm (200 pg/m®)
som laveste alarmniva. I tillegg til at
det er et uttrykk for hgye forurensnin-
ger generelt, er ozon i seg selv en
lungegift som irriterer slimhinner og
luftveier hos mennesker. I Norge er
det gjort malinger som viser at dette
er et aktuelt problem ogsa hos oss (2).

Reaksjonsligningene for dannelse
av ozon ved jordoverflaten kan skrives

k

1
NO, +hvENO + O 3)
ko
0+0;,+M50;+M (4)
ks
NO+ 035 NO; + 0Oy (5)
_ ky (NOy)
0= &, (NO). (6)

der k er likevektskontanter for reak-
gjonene, Ligning (6) viser at ozonkon-
sentragjonen blir hgy nér forholdet

(NO,)

(NO)

Dette betyr at NO ma oksyderes til
NO, pd flere méater enn ved (5), og
dette skjer bl.a. meget hurtig ved hjelp
av organiske stoffer.

blir hgyt.

. E¢ kraftig oksydasjonsmiddel

Ozon er et meget sterkt oksyda-
gjonsmiddel, og som sddan angriper
det materialer. Midwest Research In-

“ stitute 1 USA har undersgkt ulike ma-

terialers ozonbestandighet (3). Stein,
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tegl, cement, glass, grafitt og en rekke
metaller ansees ha utmerket bestan-
dighet mot ozon. Polyetylen, polysty-
ren og polypropylen antas & ha bruk-

“bar ozonbestandighet, likeledes ulike

acetater, nylon, bommullsfibre, rayon
og cellulosefiber. Trevirke antas & ha
brukbar motstand, men her finnes det
f& undersgkelser. Polymere materialer
er szrlig utsatt for angrep og da spesi-
elt umettede polymerer. Derfor er
gummi, bidde naturgummi og synte-
tisk gummi meget sterkt utsatt. Ved
mettede Polymerer virker ozon som
oksydasjonsinitiator (1). Radikalene
som dannes ved reaksjonen (7) tar sé
del i videre reaksjoner:

RH + 03— RO* + HOO* (7

der * betyr at atomet er i eksistert
tilstand.

I umettede polymerer fgrer reaksjon
med ozon til kjedespalting eller til
sterkere dannelse av tverrbindinger.
f(j)edespalting kan forega som fglger
1):

O3
RHC = CHR -
0s
RHC - CHR
0-0-0
RHC CHR
0
RHC  CHR
0-0

- RHC'O0" + R'CHO (8)

der R og R* er radikaler som ikke
ngdvendigvis er av samme type.

Det vil si at vi far en hgyt oksydert
struktur som ikke kan utvides og

‘gtrekkes i samme grad som den opp-

rinnelige elastomer.

Katastrofal virkning for gummima-
terialer far dette fgrst nar materialet
samtidig utsettes for mekanisk pa-
kjenning, statisk eller dynamisk.
Uten mekanisk pakjenning dannes
det i overflaten p& materialet et tykt
ozonisert skikt som beskytter materia-
let mot videre angrep. Men ved meka-
nisk pakjenning over en viss grense
som varierer fra gummitype til gum-
mitype, vil dette beskyttende ozon-
iserte skiktet sprekke opp, og materia-
let vil f4 karakteristiske ozonsprekker
(4). Disse sprekkene oppstar alltid
normalt pA retningen til den kraft ma-
terialet utsettes for. Det er gjort flere
undersgkelser omkring slike ozon-
sprekker, for bl.a. & studere den gren-
sespenning som ma til og hvor hurtig
sprekkene vokser (4). Dessuten er un-
dersgkelser gjort for & kunne skille
mellom sprekker dannet p.g.a. 0zon og
lignende sprekker som er dannet un-



der pévirkning av f.eks. UV-lys (5).

Ozonsprekker kan oppstd under pa-
virkning av indre spenninger savel
som ytre pakjenninger. Dessuten er
dannelsen av ozonsprekker avhengig
av gummitype, ozonkonsentrasjon og
temperatur. Det er forsgkt satt opp en
sammenheng mellom ozonkonsentra-
sjonen og tiden til den fgrste sprekken
oppstar (1).

+kC 9

? der 1t = tid til fgrste sprekk.
C = ozonkonsentrasjonen
k og X er koeffisientene.

Koeffisientene er ikke narmere spesi-
fisert, men vil rimeligvis vere avhen-
gig av temperaturen, gummitypen og
spenningen.

Flere beskyttelsesméater

Denne nedbrytingen av gummima-
terialer som fglge av ozonangrep er
betraktet som temmelig omfattende
(6), og det har derfor blitt gjort stor
innsats pa forskning om mulige be-
skyttelsesmetoder. Det er i hovedsak
to méter a gigre dette pa. Den ene er a

tilsette sikalte antiozonater i den po-
lymere blandingen og saledes gjgre
materialet mer ozonbestandig. Det er
ikke helt klart hvordan disse antiozo-
natene virker, men sannsynligvis
dannes det ved vulkaniseringen en be-
skyttende film pa overflaten. Den and-
re metoden gar ut pd & legge pa en
beskyttende hinne pa materialet efter
at det er vulkanisert. Vanligst er det &
bruke en eller annen form for voks.
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